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Részletes program

MAJUS 26. (SZERDA) S
Elnok: Buglyé Péter (DE) 8
8.50-9.00 Megnyitd: Varnagy Katalin (DE), a Komplexkémiai Szakcsoport elndke. §
9.00-9.20 Forgacs Attila, Balogh Zoltan, Len Adél, Dudas Zoltan, Lihi Norbert, May Nora, ®
Andrasi Melinda, Fabian Istvan, Kalmar Jozsef (DE): Szabad és aerogélen
immobilizalt Cu(II)-ciklén komplex Kkatalizatorok hatasmechanizmusanak
vizsgalata oxidacios reakcion keresztiil E
9.20 - 9.40 Orosz Krisztina, Marozsan Natélia, Jo6 Ferenc, Udvardy Antal, Katho Agnes, Papp ;
Gabor, Horvath Henrietta (DE): Uj Ir(I)-N-heterociklusos karbén komplexek ié_
eldallitasa, jellemzése és katalitikus alkalmazasaik
9.40—10.00  Orosz Krisztina, Jo6 Ferenc, Udvardy Antal, Papp Gabor, Kathé Agnes, Marozsan
Natalia, Horvath Henrietta (DE): Folyékony szerves vegyiiletek, mint S
hidrogéntarol6 rendszerek: Ir(I)-NHC komplexek aktivitasa hidrogénezési- g
dehidrogénezési reakciokban ﬁ
10.00 — 10.20 Czégéni Csilla Enikd, Fekete Marianna, Udvardy Antal, Horvath Henrietta, Papp :’f
Gabor, Kathé Agnes, Joo Ferenc (DE): Allil-alkoholok redox izomerizicidja uj
vizoldhaté rédium(I)-NHC és NHC/tercier foszfin vegyes komplexekkel
10.20 - 10.40 Bodnar Nikolett, Kallay Csilla, Nagy Lajos (DE): A fémion-peptid kozotti >
kolcsonhatast gyengité kismolekulak hatasa a peptidek fémion-katalizalt §
oxidaciéjdra g
10.40—-11.05 Sziinet
S
2N
Elnok: Kallay Csilla (DE) ;([GD
11.05-11.25 Bonczidai-Kelemen Doéra, May Nora Veronika, Fabian Istvan, Lihi Norbert (DE): é‘
NiSOD enzimmodellek katalitikus sajatsagai
11.25-11.55 Hajdu Balint, Kis Maté Levente, Ivayla Pantcheva, Gyurcsik Béla (SZTE): Monensin
A — egy ionofér antibiotikum fémkomplexei kétértékii fémionokkal 8
11.55-12.15 Hajdu Balint, Gyurcsik Béla (SzTE): Cinkujj fehérjék kolesonhatasa fémionokkal 5
S

12.15—12.35 Boszorményi Eva, Kasa Zsolt, Peintler Gabor, tPalinko Istvan, Sipos Pal (SzTE):

Egyensulyok biner neodimium—gliikonat és terner kalcium—neodimium—gliikonat
rendszerek vizes oldataiban

12.35—12.55 Kasa Zsolt, Bucké Akos, Szabados Marton, Kutus Bence, Berkesi Otto, Konya Zoltan,

Kukovecz Akos, fPalinké Istvan, Sipos Pal (SzTE): Kalcium, aluminium és

BPI9ZS "9T°S0

heptagliikonat tartalmu terner csapadékok szerkezete és termikus tulajdonsagai



54. Komplexkémiai Kollokvium

05.26. szerda 05.26. szerda 05.26. szerda 05.26. szerda 05.26. szerda 05.26. szerda

05.26. szerda

12.55—-14.00

Ebédsziinet

Koordinaciés Kémiai Munkabizottsag iilése

Elnok: Elnok:
14.00 - 14.10

14.10 - 14.30

14.30 - 14.50
14.50 - 15.15
15.15 - 15.40
E14
15.40 — 16.00
E15
16.00 - 16.10
16.10-16.35

Elnok: Jancsé

16.35-16.55

16.55-17.15

17.15-17.35

17.35-17.55

Enyedy Eva Anna (SzTE)
Megnyito: Kaizer Jozsef (PE), a Munkabizottsag lekoszoné elnoke és Enyedy Eva
Anna (SzTE), a Munkabizottsag tjonnan megvalasztott elnoke.

Tatsiana V. Petrasheuskaya, Kiss Marton A., Domotor Orsolya, Spengler Gabriella,
Debora Wernitznig, Bernhard K. Keppler, May Néra Veronika, Frank Eva, Enyedy
Eva Anna (SzTE): Rékellenes tioszemikarbazon — észtron hibridvegyiiletek és
rézkomplexeik

Kiss Tamas, Jakusch Tamas (SzTE):

»Egyensulytalansagok” az egyensulyi

kémiaban
Banyai Istvan (DE): Kinetika a koordinaciés kémidban, az egyensulytél nagyon
tavol és nagyon kozel

Jakab Toth Eva (CNRS): Metal complexes for amyloid detection

Szilagyi Balazs,Varadi Balazs, Purgel Mihaly, Tircs6 Gyula (DE): Tébb ligandumot
egy csapasra: ligandumkonyvtarak eldallitasa diagnosztikai és terapias fémionok
komplexalasa céljaval

Elnoki zarszé

Sziinet

Attila (SzTE)

Csupasz Tibor, Purgel Mihaly, Toth Imre (DE): Hol keressiik oldatban a Bi(IlI)
iont?

Sziics Déniel, Fekete Aniko, Szikra Dezsé, Téth Imre (DE): 2%52%Bizmut-
polioxopalladat komplexek hordozémentes radioaktiv szintézise

Pivarcsik Taméas, Domotor Orsolya, Mészaros Janos P., May Noéra Veronika, Csuvik

Oszkar, Fiilop Ferenc, Szatmari Istvan, Spengler Gabriella, Enyedy Eva Anna (SzTE):

Rékellenes 8-hidroxi-kinolin-aminosav hibridek és félszendvics Ru és Rh
komplexeik eldallitasa és vizsgalata

Kovacs Nora Ildiko, Biré Linda, Buglyo Péter (DE): Egy ambidentat piridinon-
szarmazék oldatbeli kolcsonhatasa a fémorganikus [(n®-p-cym)Ru(H:0);]*" és

[(m*-Cp*)Rh(H,0);]** kationokkal



Részletes program

MAJUS 27. (CSUTORTOK) S
Elnék: Osz Katalin (PTE) ~
9.00-9.20 Garda Zoltan, Gwladys Nizou, Molnar Eniké, Madarasi Enikd, Verner Bettina, %
Kalméan Ferenc Krisztian, Maryline Beyler, Raphaél Tripier, Tircsé Gyula (DE): %
Egyszeresen helyettesitett piklén szarmazék ligandumok és Mn(II)-komplexeik
kémiai jellemzése: egyensuly, kinetika, relaxometria
9.20-9.40 Lakatos Gergd, Csupasz Tibor, Kalman Ferenc Krisztidn, Madarasi Enikd, Toth- §
Molnéar Enikd, Tircs6 Gyula (DE): Legézds molekularis szinten: Mn(II)- ;
komplexalasara alkalmas ligandumok tervezése és eléallitasa koordinacids §
kémiai médszerekkel =
9.40-10.00  Varadi Balazs, Garda Zoltan, Madarasi Enikd, Brezovcsik Karoly, Sziics Zoltan, Toth
Imre, Tircs6 Gyula (DE): A Mn(Il)-ion komplexilasara alkalmas bifunkcios S
ligandumok eldallitasa és 6sszehasonlité jellemzése 'lr)
10.00 — 10.20 Timéari Istvidn, Bagi Péter, Keglevich Gyorgy, E. Kovér Katalin (DE): Nagy %
felbontasi NMR mddszerek alkalmazasa foszfortartalmu fémkomplexek %{
szerkezetvizsgalatara ”
10.20 - 10.45 Szalontai Gabor (PE): Idoben valtozé méretii molekulak diffaziéja (A matrix-
segitett DOSY kisérlet legiijabb mutacioi) E
=
10.45—11.05 Sziinet %:
=
Elnok: Papp Gabor (DE) S
11.05-11.25 Marianna Tosato, Marco Dalla Tiezza, Nora Veronika May, Abdirisak Ahmed Isse, 'll)
Sonia Nardella, Laura Orian, Marco Verona, Christian Vaccarin, André Alker, Helmut %
Maicke, Paolo Pastore, Valerio Di Marco (TTK): Szulfid oldallancot tartalmazo %{
makrociklusok, mint lehetséges *¥’Cu radioterapids komplexképzék g
koordinaciés kémiai vizsgalata
11.25-11.55 Grenécs Agnes, Sandor Balazs, Palinkas Doéra Csilla, Varnagy Katalin (DE): Szerin E
oldallanc hatasa peptidek 4N nikkel(II)-komplexeire :
11.55-12.15 Nagy Sandor, Ozsvath Andras, Bényei Attila, Farkas Etelka, Buglyo Péter (DE): %
Hidroxipiridinon szirmazékok komplexképzo sajatsagainak vizsgilata é
12.15-12.35 Azza A. Hassoon, Attila Szorcsik, Ibolya Papp, Livia Fiilop, Zoltan Kele, Tamas
Gajda (SzTE): Interaction of half-sandwich (Cp*)Rh(III) cation with some o
biologically relevant oligopeptides &
12.35-12.55 Kapus Istvan, Csupasz Tibor, Tircs6 Gyula (DE): Makrociklusban oxigénatomot g
tartalmazo komplexképzé eldallitisa és Mn(II)-komplexének vizsgalata gj
=k

angiografias képalkotashoz
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05.27. csutortok

05.27. cstitortok 05.27. csuitortok 05.27. cstitortok 05.27. cstitortok

05.27. csutortok

05.27. cstitortok

12.55 - 14.00 Ebédsziinet

Elnék: Sipos Pal (SzTE)

14.00 - 14.20
14.20 - 14.40

14.40 - 15.00
15.00 - 15.20

15.20 - 15.40

15:40—-16.05

Horvath David, Baranyai Zsolt, Tircsé Gyula, Téth Imre (DE): Bi(IlI)-komplexek
kémiai jellemzése, orvosdiagnosztikai és terapias célu felhasznalasukhoz

Csupasz Tibor, Lihi Norbert, Fekete Zsuzsa, Nagy Antonia, Botar Richard, Forgéacs
Viktoria, Szikra Dezs6, Tircsd Gyula, Kalman Ferenc Krisztian (DE): Uj tipusu

Cu(IT)-komplexek radioteranosztikai alkalmazasokhoz
Nagy Antonia, Csupasz Tibor, Kalman Ferenc Krisztian, Tircs6 Gyula (DE): Egy O-
piklén szarmazék ligandum Mn(II)-komplexének koordinacios kémiai vizsgalata

Sajtos Gergd Zoltan, Varadi Balazs, Madarasi Eniké, Molnar Eniké, Kalman Ferenc

Krisztian, Tircs6 Gyula (DE): Merevgerincii pikolinat-csoportot tartalmazé
Mn(II)-alapa MRI Kkontrasztanyag-jelolt eléallitaisa és koordinacios kémiai
jellemzése

Madarasi Enikd, Zubor Andras, Kalman Ferenc Krisztidan, Molnar Enik6, Trencsényi

Gyorgy, Kiss Janos, Veres Gergd, Toth Imre, Tircsé Gyula (DE): Egy Mn(Il)-alapu

pH-szenzitiv kontrasztanyag-jelolt fizikokémiai paramétereinek a

finombeallitasa ligandumtervezéssel

Sziinet

Elnok: Szigyarté Imola Csilla (TTK)

16.05 -16.25

16.25 -16.45

16.45—-17.05

17.05-17.25

17.25-17.45

Kovacs Henrietta, Orosz Krisztina, Papp Gabor, Jo6 Ferenc, Katho Agnes, Horvath
Henrietta (DE): Ir(I)-NHC-foszfin komplex rogzitése és alkalmazasa hidrogénezési
reakciokban batch és aramlasos koriilmények kozott

Szolnoki Csenge Tamara, Marczali Orsolya, Kathé Agnes, Horvath Henrietta, Joo
Ferenc, Papp Gabor, Udvardy Antal (DE): A transz,mer-|[RuCly(OH,)(PTA);]
katalitikus tulajdonsagai vizes kozegben (PTA=1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan)

Szabados Marton, Szabo Vivien, tPalinké Istvan, Sipos Pal (SzZTE): Aluminium-

hidroxid alapi réteges kettds hidroxidok eléallitasa alkoholos szolvatacié utjan

Ziegenheim Szilveszter, Sztegura Alex, Palink6 Istvan, Sipos Pal (SZTE): EDTA

analégok mint a gipsz kristalyosodasanak inhibitorai

To6th Annamadria, Csomos Attila, Kontra Bence, Kovacs Ervin, Galbacs Gabor, Mucsi

Zoltan, Jancsd Attila (SzTE): Ca(ll)-érzékelokben potencialisan alkalmazhato
modositott BAPTA szarmazékok Ca?'- és Mg2*-koté sajatsagai
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Szabad és aerogélen immobilizalt Cu(Il)-ciklén komplex katalizatorok

hatasmechanizmusanak vizsgalata oxidacios reakcion keresztiil

Forgdcs Attila®", Balogh Zoltin®*, Len Adél°, Duddas Zoltan®, Lihi Norbert*®, May Néra“
Andrasi Melinda®, Fabian Istvan®®, Kalmar Jézsef*”
? Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tansz€k,
® MTA-DE Redoxi- és Homogén Katalitikus Reakciok Mechanizmusa Kutatocsoport,
¢ Energiatudomanyi Kutatokdzpont, Neutronspektroszkopiai Laboratorium
4 ELKH Természettudomanyi Kutatokdzpont Kémiai Krisztallografia Kutaté Laboratorium

e-mail: forgacs.attila@science.unideb.hu

A telepiilési és ipari szennyvizek biologiailag nem lebomlé, toxikus szervesanyag tartalmanak
artalmatlanitasara nagyhatékonysagu oxidacios folyamatokat (AOP) fejlesztenek.[1] A fenolt
kisebb szénatomszamu karbonsavakka oxidalhatjuk Cu(Il) tartalmu katalizator jelenlétében
hidrogén-peroxiddal.[2] Az oxidacids folyamat végén azonban a katalizatort el kell tavolitani
a rendszerbdl, ezért célszerli a katalizatort szilard hordozora rogziteni.

Kutatasunk soran Cu(II)-ciklén komplexszel funkcionalizalt szilika aerogél, valamint
szabad Cu(Il)-ciklén komplex mint katalizatorok jelenlétében vizsgéltuk a fenol hidrogén-
peroxidos oxidacidjat.[3] Az eldallitott aerogél anyagszerkezeti tulajdonsagainak és komplex
kotésmodjanak megallapitasa utan a klasszikus reakciokinetikai eredményeinkbdl felallitottuk
a katalitikus reakciok kinetika modelljét. A koztitermekeket kapillaris elektroforézis (MEKC)
technikaval azonositottuk. Megallapitottuk, hogy a szabad ¢és az immobilizalt komplex
katalizator szerkezete megegyezik, hatdsmechanizmusa azonban mégis eltér. Magyarazat

lehet a nyilt mezoporusos aerogélben fellépd kinetikai jelenség, a zarttér-hatas.

[1]1 R. Andreozzi, et.al. Catalysis Today 1999 (53), 51-59.

[2] N.S. Inchaurrondo, et.al. Chemical Engineering Journal, 2012 (198-199), 426-434,

[3] H.F. Bereczki, L. Daroczi, 1. Fabian, 1. Lazar. Microporous and Mesoporous Materials 2016;
234:392-400.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds az NFKI Hivatal (OTKA FK_17-124571) valamint az UNKP-20-2-I

kodszamu Uj Nemzeti Kivalosag Programjanak tamogatasaval késziilt.
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Uj Ir(I)-V-heterociklusos karbén komplexek eldallitasa, jellemzése és

katalitikus alkalmazasaik

Orosz Krisztina®®, Marozsdn Natdlia®, Jo6 Ferenc®®, Udvardy Antal®, Kathé Agnes®,

Papp Gabor*, Horvdth Henrietta“
@ Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.
b Kémiai Tudoméanyok Doktori Iskola, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.
°MTA-DE Redox ¢és Homogén Katalitikus Reakciok Mechanizmusa Kutatocsoport,
Debrecen

e-mail: marozsan.natalia@science.unideb.hu

Napjainkban a zold kémia alapelveit figyelembe véve a szerves szintézisek soran egyre
gyakrabban probalnak meg vizet alkalmazni az egészségre karos oldészerek helyett.[1]
Kutatécsoportunk érdeklddése a vizoldhatd katalizatorok eldallitasara és felhasznalasukra
évtizedes multra tekint vissza.[2] Munkdnk soran eldallitottunk szamos 1j, az irodalomban
még nem ismert Ir(I)-(NHC)-foszfin vegyes ligandumua komplexet (NHC = N-heterociklusos
karbén, foszfin = PPhs, mtppms, mtppts), melyek szerkezetét széleskortien jellemeztiik. A
vizoldhatd Nax[Ir(n*-cod)(Nitron)(mtppts] Osszetételti katalizatort sikeresen alkalmaztuk
alkinek ¢és vizoldhatd karbonsavak katalitikus hidrogénezésében vizes-szerves kétfazisu és

vizes reakcidokban.

Eeo o e
O el

SOy Na*

Nay[Ir(n*-cod)(Nitron)(mtppts] komplex szerkezeti képlete és rontgenszerkezete

[1] F.Joo: Aqueous Organometallic Catalysis (Catalysis by Metal Complexes) in: Kluwer Academic
Publishers, Dordrecht, The Netherlands, 2001.

[2] H. Horvath, A. Katho, A. Udvardy, G. Papp, D. Szikszai, F. Jo6: Organometallics, 2014, (33),
6330.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai

Unidé tamogatasaval, az Eurdpai Regiondlis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. A

szerzOk koszonik a tamogatast a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios alapnak (NKFI-

FK128333). A tanulmany alapjaul szolgald kutatast az Innovacios és Technologiai Minisztérium altal

meghirdetett Témateriileti Kivalosagi Program (TKP2020-NKA-04) tamogatta.
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Folyékony szerves vegyiiletek, mint hidrogéntarolo rendszerek: Ir(I)-NHC

komplexek aktivitasa hidrogénezési-dehidrogénezési reakciokban

Orosz Krisztina®®, Joé Ferenc®, Udvardy Antal®, Papp Gdbor®, Kathé Agnes®,

Marozsan Natalia®, Horvath Henrietta®
? Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.
b Kémiai Tudomanyok Doktori Iskola, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.
“MTA-DE Redox ¢és Homogén Katalitikus Reakcidk Mechanizmusa Kutatocsoport,
Debrecen

e-mail: orosz.krisztina@science.unideb.hu

A megujulo energiaforrasok altal termelt energia biztonsagos és reverzibilis tarolasa mind az
alap mind pedig az alkalmazott kutatdsok kdzéppontjaban allnak. Ennek egyik megvalosulasi
modja lehet a hidrogénben tarolt energia. A molekularis hidrogén biztonsagos és reverzibilis
kémiai taroldsdra sokféle javaslat, elképzelés létezik. Példaul a folyékony szerves
hidrogéntarolé rendszerek (melyek hidrogénezési, dehidrogénezési reakcidkon alapulnak)
alkalmazasa univerzalis megoldas lehet a problémara.[1-2]

Munkank soran szintetizaltunk és alkalmaztunk szamos uj Ir(I)-NHC és Ir(I)-NHC-
foszfin katalizatort (NHC = N-heterociklusos karbén, foszfin = PPhs, mtppms, mtppts)
ketonok homogén katalitikus hidrogénezésében. Az eldallitott komplexek a ketonok
hidrogénezésével képzddott megfeleld szekunder alkoholok dehidrogénezését is aktivan
katalizaltak. Részletes vizsgalatokat végeztlink, hogyan hatnak a kiilonb6z6 fizikai és kémiai

paraméterek az egyes részfolyamatokra.

o =" | —> OH
O = F-[] e
- R
—— szallitas tarolas
hidrogénezés tarolas w dehidrogénezés

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

[2] K. Orosz, G. Papp, A. Katho, F. Joo, H. Horvath: Catalysts, 2020. (10) (1), 17.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai

Unié tamogatasaval, az Eurdpai Regiondlis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. A
szerzOk koszonik a tamogatast a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacids alapnak (NKFI-
FK128333). A tanulmany alapjaul szolgalod kutatast az Innovacios és Technoldgiai Minisztérium altal

meghirdetett Témateriileti Kivalosagi Program (TKP2020-NKA-04) tamogatta.



54. Komplexkémiai Kollokvium

Allil-alkoholok redox izomerizacidoja uj vizoldhaté rodium(I)-NHC és

NHC /tercier foszfin vegyes komplexekkel

Czégéni Csilla Eniké®, Fekete Marianna®, Udvardy Antal’, Horvath Henrietta®, Papp Gabor”,

Kathé Agnes®, Jo6 Ferenc®"®
# MTA-DE Redoxi- ¢s Homogén Katalitikus Reakciok Mechanizmusa Kutatdcsoport
b Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék

e-mail: nagy.csilla@science.unideb.hu

Az N-heterociklusos (NHC) karbének széleskoriien alkalmazott ligandumok a fémorganikus
¢s szervetlen koordinacidés kémidban. Az NHC karbének konnyen koordindlédnak a
kiilonboz6 atmentifémekhez és stabilis fém-NHC karbén komplexet eredményeznek.[1] Az 1)
[RhCI(sSIMes)(cod)] (sSIMes = 1,3-bis(2,4,6-trimetil-3-natrium-szulfonatofenil)imidazolin-
2-ilidén) komplexet a nem vizoldhatd rodium(I)-NHC komplexek esetén leirt irodalmi
modszert kovetve allitottuk el6.[2] Az irodalombdl mar ismert [RhCl(cod)(bmim)]
komplexbdl[3] (bmim = 1-butil-3-metil-imidazol-2-ilidén; cod = #*-ciklo-1,5-dién) uj,
vizoldhat6 vegyes NHC/tercier foszfin komplexeket allitottunk eld: [Rh(bmim)(cod)(pta)]|BF4
Nay[Rh(bmim)(cod)(mtppts)] (pta = 1,3,5-triaza-7-phoszfaadamantan; mtppts-Na =
triszulfonalt-trifenil-foszfin nétrium-sgja).

Ezek a komplexek aktiv és szelektiv katalizatorai kiilonféle alk-1-én-3-olok redox
izomerizacids reakciojanak ketonokka vizes oldatokban, inert atmoszféraban (hidrogén

nélkiil) is.[4]

[1] W. A. Herrmann, Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41, 1290.

[2] A. Bittermann, D. Baskakov, W.A. Herrmann, Organometallics 2009, 28, 5107.

[3] K.H. Park, S. Y. Kim, S. U. Son, Y. K. Chung, Eur. J. Org. Chem., 2003, 4341.

[4] C. E. Czégéni, M. Fekete, E. Tobias, A. Udvardy, H. Horvath, G. Papp, F. Joo, Catalysts, 2020,
10, 1361.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai
Uni6é tamogatasaval, az Europai Regiondlis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. A
szerzOk koszonik a tamogatdst a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios alapnak NKFI-
FK128333. A tanulméany alapjaul szolgalo kutatast az Innovacios és Technologiai Minisztérium altal

meghirdetett Témateriileti Kivalosagi Program (TKP2020-NKA-04) tamogatta.
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A fémion-peptid kozotti kolecsonhatast gyengito kismolekulak hatasa a

peptidek fémion-katalizalt oxidaciojara

Bodnar Nikolett’, Kallay Csilla®, Nagy Lajos®

? Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
® Debreceni Egyetem, Alkalmazott Kémiai Tanszék

e-mail: bodnar.nikolett@science.unideb.hu

Ma mar altaldnosan elfogadott, hogy egyes fémionok fontos szerepet jatszanak a

neurodegenerativ elvaltozasok kifejlédésében ¢és ezen betegségek lefolyasaban is. Az

idegrendszeri betegségek kialakulasa a fehérjemolekuldk konformaciovaltozasaval és az azt

kovetd aggregaciojaval van Osszefiiggésben, ezekben a folyamatokban a fémionoknak is

szerepe van. Az ijabb tanulmanyok azt mutatjak, hogy a fémionok nemcsak a koordinacidjuk

révén, hanem a reaktiv oxigént tartalmazd részecskék

képzOédésének  eldsegitése  miatt is  hozzajarulnak a

neurodegenerativ betegségek kialakuldsédhoz.
Munkénk soran prion protein fragmensek fémion-
katalizalt oxidacidjat tanulmanyozzuk. Vizsgaljuk kiilonb6zo
védomolekuldk, a gyokfogoként ismert aszkorbinsav és a fémion
és peptid kozotti kolcsonhatast gyengité kismolekuldk (aroil-
hidrazon és  szalan-tipust  ligandumok)  hatasat  is.
Tanulményozzuk, hogy ezek a vegyliletcsoportok kompeticioba
lépnek-e a fémionokért, ily moddon védve a fehérjéket a
kiilonb6z6 betegség kialakuldsat okozo6 oxidacioval szemben.
Eddig eredményeink azt mutatjdk, hogy a peptid mellett a
kismolekuldk i1s részt vesznek a

vizsgalt réz(Il)ion

crer

koordinacidjaban, ¢és az igy képzddd vegyesligandumu

crer
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1. abra: Egy human prion protein
oxidacidja  soran  keletkezett
termékek szazalékos eloszlasa 60
perc elteltével kiilonboz6 aroil-
hidrazonokat (al, a2, a3) ¢és
szalan tipusu vegyiiletet (s1)
tartalmazo rendszerek esetén.

Koszonetnyilvanitas: Munkankat az OTKA (K 115480 és K 124983) tamogatta.

, Az EMBERI EROFORRASOK MINISZTERIUMA UNKP-21-5 KODSzZAMU Uj NEMZETI KIVALOSAG

PROGRAMJANAK TAMOGATASAVAL KESZULT”
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NiSOD enzimmodellek katalitikus sajatsagai

Bonczidai-Kelemen Déra®, May Néra V.°, Fabian Istvan®, Lihi Norbert “*
4 Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Debrecen
b Természettudomanyi Kutatokdzpont, Budapest
°MTA-DE Redoxi- és Homogén Katalitikus Reakciok Mechanizmusa Kutatocsoport,
Debrecen

e-mail: lihi.norbert@science.unideb.hu

A nikkelt tartalmazd szuperoxid-dizmutdz enzim elsé kilenc aminosavbol allo régidja a
fémion megkdtéséért és a dizmutalasi reakcidért felelds szekvencidt. Az enzim érdekessége,
hogy habar szdmos, oxidaciora érzékeny aminosavat tartalmaz, a dizmutalasi reakcid fémion
kozpontu és a nikkel oxidacids allapota +2 és +3 kozott valtozik.

Az eléadas keretein beliil a NiSOD enzim aktiv centrumat modellez6 peptidek nikkel-
komplexeinek oldategyensulyi-, spektroszkopiai- és SOD aktivitds vizsgalatat mutatjuk be,
Osszehasonlitva a nativ fragmens elsé kilenc aminosavegységbdl 4all6 peptid nikkel-

komplexével.[1-3]

[1] N. Lihi, G. Csire, B. Szakécs, N. V. May, K. Varnagy, 1. S6vago, 1. Fabian, Inorg. Chem., 2019,
58(2) 1414-1424.

[2] N. Lihi, D. Kelemen, N. V. May, 1. Fabian, Inorg. Chem., 2020, 59(7) 4772-4780.

[3] D. Kelemen, N. V. May, M. Andrasi, A. Gaspar, 1. Fabian, N. Lihi, 2020, Chem. Eur. J., 26(70)
(2020) 16767-16773.

Koszonetnyilvanitas: A szerzOk koszonetet mondanak az NKFIH PD-128326 és K-124983 sz.
palyazatainak. A munka az Innovaciés és Technoldgiai Minisztérium UNKP-20-4-11 kodszamu Uj
Nemzeti Kivalosag Programjanak, tovabba a Kooperativ Doktori Program Doktori Hallgatéi Osztondij
Programjanak a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios Alapbol finanszirozott szakmai

tamogatasaval késziilt.
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Monensin A — egy ionofor antibiotikum fémkomplexei kétértékii

fémionokkal

Hajdu Balint®, Kis Maté Levente®, Ivayla Pantcheva®, Gyurcsik Béla*
? Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
b «St. KI. Ohridski” University of Sofia, Department of Analytical Chemistry, Bulgaria

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

A Monesin A ionofor sajatsaga lehetové teszi fémionok transzportjat a sejtmembranon
keresztiil. Mivel a ligandum szamos egy-, illetve kétértékli fémionnal stabilis komplexet
képez, elképzelhetd, hogy antibiotikus hatdsa a fémion-haztartas felboritdsan alapszik. A
kétértékli fémionokkal eddig egykristaly-szerkezetek alapjan ML, Osszetételi semleges
komplexeket sikeriilt azonositani [1,2]. Ezek meglehetdsen hasonlé szerkezete, nem indokolja
a jelentds eltéréseket a metanolos oldatokban mérhetd cirkularis dikroizmus spektrumok
alakjaban. Tovabba oldatfazisban sikeriilt stabilis [ML]™ komplexek jelenlétét is
kimutatnunk.[3]

MZ*:Men = 1:2

Ag MY em?

175 185 195 205 215 225 235 245
A (nm)

Az UV ¢s lathato fény hulldmhossz-tartomanyaban mért cirkularis dikroizmus
spektrumok a Monensin A komplexek szamos érdekességére hivjak fel a figyelmet, melyekrol

b6vebben az eldadasban lesz szo.

[1] Pantcheva, LN., Zhorova, R., Mitewa, M., Simova, S., Mayer-Figge, H., Sheldrick, W.S.,
BioMetals, 2010, 2, 59-70.

[2] Pantcheva, ILN., Mitewa, M.lo., Sheldrick, W.S., Oppel, I. M., Zhorova, R., Dorkov, P., Curr.
Drug Discov. Technol., 2008, 5, 154-161.

[3] Pantcheva, 1., Nedzhib, A., Antonov, L., Gyurcsik B., Dorkov, P., Inorg. Chim. Acta, 2020, 505,
119481.

Koszonetnyilvanitas: A projektet tdmogattak: GINOP-2.3.2-15-2016-00038, NKFIH K_16/120130.
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Cinkujj fehérjék kolcsonhatasa fémionokkal

Hajdu Balint", Gyurcsik Béla®
# Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

e-mail: balinth11@chem.u-szeged.hu

A modularis felépitésii cinkujj fehérjék képesek felismerni kiilonféle DNS-szekvencidkat. A
természetben gének atirddasat szabalyozzék, de atalakithatok specifikus DNS-modosito
enzimekkeé is [1]. Korabbi munkank soran egy cinkujj fehérje Ni(Il) ionokkal torténd szelektiv
hidrolizisével potencialis mesterséges nukleazt allitottunk el6 [2]. A fémion altal indukalt
fehérje hasitas egy amino-terminalis Cu(Il)/Ni(Il)-koté — tigynevezett ATCUN — motivum
képzddését eredményezte, amely képes hasitani a DNS-t [3]. Mivel a cinkujj fehérjék csak
Zn(Il)-komplex formajaban képesek felismerni a megcélzott DNS-szekvencidjukat, ezért
elengedhetetlen — fbéleg egy potencialis nukledz esetén — meghatarozni a fehérje
cinkkdtésének erdsségét. Ezen tulmenden figyelembe kell venni a kompeticidt a szervezetben

megtalalhat6 egyéb (toxikus) fémionokkal.

: 80 -
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0.05 - 60 1 o
S 50 A e 1MEY#-EDTA titralas
7] =
3% a %01 —Fit
-0.15 g 30 A
20 {¢
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-0.35 . . . . 0 T
0 5000 10000 = 15000 20000 0 1 2 3 4 5
I1do (s) EDTA/MMEY# kotohely arany

Optimalizalt cirkulédris dikroizmus ¢€s izoterm titralasos kalorimetrias modszerek
segitségeével meghataroztuk egy harom cinkujj doménbdl felépiild fehérje Zn(I1)-stabilitasat.
Emellett a FluoZin-3 Zn(Il)-szelektiv fluorofor segitségével megkezdtiik a kompeticios

vizsgalatokat Cu(IIl), Ag(I), Cd(II), Hg(IT) és Co(II) ionokkal.

[1] S. Durai, M. Mani, K. Kandavelou, J. Wu, M. H. Porteus, S. Chandrasegaran, Nucleic Acids Res.,
2005, 33, 5978-90.

[2] A. Belczyk-Ciesielska, B. Csipak, B. Hajdu, A. Sparavier, M. N. Asaka, K. Nagata, B. Gyurcsik
W. Bal, Metallomics., 2018, 1089—1098

(3] C. Harford, B. Sarkar, Acc. Chem. Res., 1997, 30, 123-130

Koszonetnyilvanitas: A projektet timogattak: GINOP-2.3.2-15-2016-00038, NKFIH K 16/120130.
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Egyensulyok biner neodimium—gliikonat és terner kalcium—neodimium—

gliikonat rendszerek vizes oldataiban

Bészorményi Eva®?, Kdsa Zsolt*?, Peintler Gabor™S, 1Palinké Istvan®?, Sipos Pal®

? Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
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Az aktinoida fémionok oldhatosagat befolydsold tényezOk megismerése a radioaktiv
hulladéktarolokban kornyezetvédelmi szempontbol fontos kérdés [1], azonban kisérletileg
nehezen megoldhat6. Ezért elfogadott az aktinoidakkal nagy kémiai hasonloésagot mutatd
lantanoida [2] fémionok hasznalata a mérések soran. Kutatasainkhoz modell fémionként a
neodimiumot valasztottuk, és vizsgaltuk komplexképzésre vald hajlamat a cementben

szamottevd mennyiségben jelen 1évo gliikonattal.

1,0 7 A: Gluc™
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1. abra: Neodimium-gliikonat rendszer eloszlasi diagramja

Spektrofotometrids és  potenciometrids adatok egyiittes illesztése alapjan
meghataroztuk a biner neodimium—gliikonat rendszerben kialakulé komplexek Osszetételét és
stabilitdsi szorzatat, majd tobb fliggetlen modszerrel validaltuk a kapott eredményt. A
kovetkezd, folyamatban 1évd 1épés egy, a terner kalcium—neodimium—gliikonat rendszer

leirasara alkalmas modell felallitasa.

[1] J.A. Schramke, E. F. U. Santillan, R. T. Peake, Applied Geochem., 2020, 116, 104561.
[2] P.J. Panak, A. Geist, Chem. Rev., 2013, 113, 1199—1236.

Koszonetnyilvanitas: A szerzok koszonik a pénziligyi tAmogatast a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és

Innovaciés Hivatalnak (Grant NKFIH 124 265).
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Kalcium, aluminium és heptagliikonat tartalma terner csapadékok

szerkezete és termikus tulajdonsagai

Kdsa Zsolt?, Bucké Akos®, Szabados Mérton®, Kutus Bence®, Berkesi Ott6?, Konya Zoltan®,
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Jelen munkaban kalcium, aluminium és heptagliikkonat tartalmu, a Bayer folyamat soran
potencialisan képz6do heteropolinuklearis csapadékok szerkezetét és hostabilitasat vizsgaltuk.
A csapadékokat kordbbi munkdink sordn mar részletesen leirt aluminium-heptagliikonat [1]
oldathoz adagolt kalcium-klorid oldattal allitottuk eld.

A rontgendiffrakcidos mérések alapjan minden csapadék amorf, melyet a SEM mérések
tovabb er0sitettek. Az EDX vizsgalat ravilagitott arra, hogy egy mintan beliil fémszegregacio
nem figyelhetd meg, azaz a kalcium és aluminium egyenletesen van jelen a heptagliikonat
matrixban. IR és Raman mérésekkel feltartuk a fémionok koézponti és szimmetrikus
elrendezését, mig termogravimetrias mérésekkel bizonyitottuk, hogy a képzOdott terner
csapad¢kok a biner heptaglilkonat rendszerekhez képest megndvekedett hdstabilitassal
rendelkeznek.

ICP-OES ¢és UV-Vis mérésekkel meghataroztuk a csapadékok kalcium, aluminium és
heptagliikonat tartalméat, majd az eredményekbdl harom lehetséges terner kalcium-aluminium-
heptagliikondt  komplex s6  Osszetételre  tettiink  javaslatot: ~ CaAlHpgl(OH)4’,
CaxAlHpglo(OH)s® és CasAlHpgls(OH)?. Jelen eredmények segithetnek leirni az
oldatfazisban képz6dd heteropolinukledris kalcium, aluminium tartalmi komplexek

leirasaban.

[1] Buckd, A.; Kutus, B.; Peintler, G.; Kele, Z.; Palinko, 1.; Sipos, P. J. Mol. Lig. 2020, 314, 113645

Koszonetnyilvanitas: A szerzok koszonik a pénziigyi tamogatast a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és
Innovaciés Hivatalnak (Grant NKFIH 124 265).Kéasa Zsolt kdszonetet mond az NTP-NFTO
palyazatanak az anyagi tdamogatasért (NTP-NFTO-20-B-0029).
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Rakellenes tioszemikarbazon — 6sztron hibridvegyiiletek és rézkomplexeik
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A tioszemikarbazonok rakellenes tulajdonsaga régota ismert, harom képviseldjiik (kodnév: 3-
AP, DpC, COTI-2) mar klinikai vizsgalatba jutott. Biologiai hatdsuk endogén fémionokkal,
elsésorban vassal és rézzel valdo komplexképzodésiikhoz kotddik. A tioszemikarbazonok
kiemelkedd stabilitasi komplexeket képeznek a réz(Il)ionokkal [1], és a komplexek
citotoxicitdsa gyakran nagyobb a ligandumhoz képest. Kiilonboz6 farmakofér egységek
kombinalasaval bioldgiailag még hatékonyabb vegyiileteket kaphatunk. Jelen munkdban
harom tioszemikarbazon — Osztron hibridvegyiilet (estrone-TSC, Me-estrone-TSC, Me:>-
estrone-TSC) rézkomplexének eldallitasat, oldatkémiai, redoxi €s bioldgiai (antitumor és
antibakterialis) tulajdonsagainak jellemzését mutatjuk be. Vizsgélatainkba vizben jobb

oldhatosagu analog biciklusos (¢hn) vegylileteket is bevontunk szerkezeti modellként.

R1
N
S
S
HO
estrone-TSC (R'=H, R>= H) thn-TSC (R'=H, R2=H)
Me-estrone-TSC (R'=H, R?= Me) Me-thn-TSC (R'=H, R? = Me)
Me,-estrone-TSC (R'= R = Me) Me,-thn-TSC (R'= R2 = Me)

[1] E.A.Enyedy, N.V. May, V.F.S. Pape, P. Heffeter, G. Szakacs, B.K. Keppler, C.R. Kowol, Dalton
Trans., 2020, 49, 16887.

Koszonetnyilvanitas: OTKA FK 124240, GINOP-2.3.2-15-2016-00038.
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wEgyensulytalansagok” az egyensulyi kémiaban

Kiss Tamas, Jakusch Tamas

Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai kémiai Tanszék

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

Az egyensulyi, alapvetéen pH-metrids titralasok ,,rémei” a lasst, néhdny percen beliil le nem
jatszodo komplexképzo folyamatok, illetve az olyan nemkivant mellékreakciok, mint példaul
csapékképzodés, redoxreakcio vagy a ligandum hidrolizise. Ezek kikiiszobolésére/leirasara
mutatnék be sikeres (és kevésbe sikeres) példdkat vanadium(IV/V)!?3, aluminium(III)?,

ruténium(11I)° illetve réz(I) fémionokkal tortént mérésekkel kapcsolatban.
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Cu(l)OH csapadék glicin jelenlétében Cu(l)-cisztein komplex csapadék oldoddsa

Roviden attekinteném a lugmérdoldatok karbonattartalmanak meghatarozasaval

kapcsolatos tapasztalatokat, illetve a titralas vezérlésének problematikajat is.

[1] Crans, DC; Yang, LQ ; Jakusch, T ; Kiss, T, Inorg. Chem., 2000, 39, 4409.

[2] Kiss, T ; Jakusch, T ; Pessoa, JC ; Tomaz, I, Coord. Chem. Rev. 2003, 237, 123.

[3] Jakusch, Tamas ; Kiss, Tamas, Coord. Chem. Rev. 2017, , 118.

[4] Lakatos, A ; Banyai, I ; Bertani, R ; Decock, P ; Kiss, T, Eur. J. Inorg. Chem. 2001 461.
[5] Tamas, Jakusch ; Tamas, Kiss, Z. Anorg. Allgem. Chem. 2013, 639, 1640.
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Kinetika a koordinacios kémiaban, az egyensulytol nagyon tavol és nagyon

kozel

Bdnyai Istvan
Debreceni Egyetem, Természettudomanyi és Technoldgiai Kar, Fizikai Kémiai Tanszék

e-mail: banyai.istvan@science.unideb.hu

A koordinécios kémia talan legnagyobb hozadéka a kémia tudomanyéban az oldategyensulyi
rendszerek nagyon gondos leirdsa, és ami ezzel egyiittjart az egyensulyi szemlélet kialakitasa.
Az, hogy az egyensuly bedll-e az nem kérdés, a kérdés az, hogy mikor, és hogyan. Errdl a
fémkomplexek szubsztituciés reakcidinak ,hagyomanyos” kinetikai vizsgilatai a
legfontosabb forrasok, hiszen a komplexképzddés is valojaban egy ligandum szubsztiticios
folyamat. Az dbran egy Ln(edta) és a Hxdtpa®™ ligandumcsere reakciojanak vazlata és primer

adatai lathatok a mult szazad nyolcvanas éveibdl. [1]

exp 0
dtpa’*” edta*” Isa]

Lnedta” H'“ Lndtpa®” H'J[ .

H* “ + Hdtpa* — H‘” + Hedta®

LnHedta H' “ LnHdtpa™ H* ﬂ L
Hdtpa®” Hedta®~ 2

pH
Fig. 1. Dependence of kﬂg on pH at dtpa concentrations of (1)
9x107*M, (@ 23x107'M, (3) 44x107*M; [Tbedta], =
Ix 107 M,

A magneses magrezonancia (NMR) relaxacids folyamatainak sebessége, sok esetben
megegyezik a komplexegyenstulyok dinamikéjaval, igy a modszer az egyensulyi dinamika
egyik meghataroz6 eszkoze ezek vizsgalataban. [2] A mddszer a komplex egyensulyok lassu
beallasa esetén részletes informacidt ad a folyamatok lefolyasardl.[3] Az el6add valamikor
tevékeny kozremikoddje volt mind a Munkabizottsagnak, mind a Kollokviumnak. A

visszatérés oka tisztelgés harom, tandrom, kollegam és baratom el6tt és a koszonet.

[1] E. Briicher, I. Banyai J. Inorg. Nucl. Chem, 1980, 42, 749-756.
[2] L Banyai, J. Glaser, I. Téth Eur. J. Inorg. Chem, 2001, 7, 1709-1717
[3] A. Lakatos, I. Banyai, P. Decock, T. Kiss Eur. J. Inorg. Chem, 2001, 7, 461-469

Koszonetnyilvanitas: NKFIH, K 131989 palyédzatnak az anyagi forrasokeért
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Metal complexes for amyloid detection

Jakab Toth Eva
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Metal complexes specifically recognizing amyloid peptides can be useful for diagnostic or
therapeutic purposes in amyloid-related pathologies. For instance, complexes of lanthanides
are potential MRI or nuclear imaging agents to visualize amyloid plaques. The interaction of
metal complexes can also modify amyloid formation, oxidative stress, and toxicity, enabling
to derive therapeutic strategies.

Most amyloid-binding metal chelates are amphiphilic, composed of a hydrophilic
metal-coordinating unit and a hydrophobic amyloid-targeting moiety. Depending on the
concentration and the medium, they form micelle-like aggregates, in which the peptide-
recognition moiety can be more or less shielded, thereby impacting peptide interaction.
Despite the abundant literature on amyloid-binding metal chelates, this aspect has not been so
far addressed. We have shown that micellar aggregation of amphiphilic Gd3+ complexes
drastically influences their binding affinity to § amyloid or amylin, implicated in Alzheimer’s
disease and in diabetes, respectively [1].

Today, increasing evidence suggests an interplay between Alzheimer’s disease and
diabetes, where cross-seeding between 3 amyloid or amylin seems to be a key step. In this
context, selective detection of P amyloid or amylin can be particularly interesting. Some

preliminary efforts in this direction will be presented.

Beta-Amyloid Plaque

[1]. S. Majdoub, Z. Garda, A. C. Oliveira, 1. Relich, A. Pallier, S. Lacerda, C. Hureau, C. F.G.C.
Geraldes, J.-F. Morfin and E. Toth, Chem. Eur. J. 2021, 27, 2009 — 2020.
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Tobb ligandumot egy csapasra: ligandumkonyvtarak eldallitasa

diagnosztikai és terapias fémionok komplexalasa céljaval

Szilagyi Balazs®,Varadi Balazs®, Purgel Mihaly”, Tircso Gyula®
? Debreceni Egyetem, Természettudomanyi és Technologiai Kar, Fizikai Kémiai Tanszék

e-mail: gyula.tircso@science.unideb.hu

Ritka(fold)fém Kutatdcsoport a Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék egyik legiddsebb ¢és
a Fizikai Kémiai Tanszék legfiatalabb kutatocsoportja. A kutatdcsoport kutatasi profiljat az
alkalmazott koordinacids kémia ,,alakitotta” tobb évtizeden keresztiil Dr. Briicher Ernd,
kés6bb Dr. Toth Imre professzorok vezetésével. A Magneses Rezonancias Képalkotas (MRI)
kontrasztanyagainak az 1980-as évek derekan tortént bevezetését kovetéen a
ritkafoldfém(IIl)-komplexek vizsgélata kdzponti/meghatarozd szerephez jutott. A részletes
egyensulyi, kinetikai (oldoszercsere, képzddés és disszociacid), majd szerkezeti vizsgalatokat
kovetéen immaron a ligandumok tervezését és eldallitdsat is hazon beliill végezzik. A
laboratoriumunkban, ill. a tanszéken/intézetben elérhetd analitikai és elvalasztastechnikai
infrastruktura elérhetd kozelségbe hozza a ligandumkonyvtarak szimultan eldallitasat, a
vegyiiletek elvalasztasat, és a komplexeik részletes (alkalmazas-centrikus) jellemzését, amely
segitségével ugy tlinik sikeriil ,,k6zelebb hozni” az 4tmenetifém-, a ritkafoldfém(III)ionok,
stb. koordinacids kémidjat. Az eléadasom soran piridin-2-karboxilat- (pikolinat-, PA) és
furan-5-karboxilat-csoportokat (furinat-, FA) tartalmazo ligandumok (pl. 3-PCFA, 6-PCFA
stb. kelatorok, 1. dbra) eldallitasan keresztiil tervezem bemutatni, a szokvanyos megkozelités
(egy adott ligandum eléallitasara ,,megkomponalt” szintézis séma), ill. a szimultan szintézisek

eldényeit, hatranyait, ill. hatarait.

= | = |
\N \N
NH N NH NH
H
&N\) — K/N\)
o (o] OH
L7
OH
3-PCFA 6-PCFA .. .. ..

1. abra. A 3-PCFA ¢s a 6-PCFA komplexképzok szerkezeti képlete.

Koszonetnyilvanitas: Az eléadasommal Dr. Briicher Erné ¢s Dr. Toth Imre kutatok el6tt tisztelgek,
akinek ezuton is szeretnék koszonetet mondani a tobb, mint két évtizede tartd baratsagukért, a sok-sok
hasznos tanacsaikért, itmutatasaikért, a kellemes/barati 1égkor és nem utolsé sorban az anyagi hattér
megteremtésért. A vizsgalatainkat a Nemzeti Kutatasi Fejlesztési és Innovacios Hivatal (NKFIH) K-

120224 és 134694 sz. palyazatai tamogattak.
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Hol keressiik oldatban a Bi(III) iont?

Csupdsz Tibor™®, Purgel Mihaly”, Téth Imre®
? Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék
b Debreceni Egyetem, Kémia Tudomanyok Doktori Iskola

e-mail: imre.toth@science.unideb.hu

A 2PBi-NMR spektroszkopia a mag 100%-os eléfordulasa és kivald érzékenysége ellenére
sem jatszik fontos szerepet oldatfazisban. Az I = 9/2 spin, valamint a kvadrupolus relaxacio
miatt csak nagyon szimmetrikus kornyezetben van esély a jel detektalasara. Nem véletlen,
hogy mindezidaig csak a [Bi(V)F¢] -anion és a Bi(Ill).q kation NMR spektruma volt ismert
oldatban.

Brémai kollégaink eldallitottak egy sor Bi(Ill)-polioxopalladatot (BiPOP). Ezek
teljesen szimmetrikus kobos {BiOg} vagy nem teljesen szimmetrikus pentagonadlis piramisos
{BiO10} szerkezeti motivumot tartalmaznak attdl fiiggden, hogy a ,.capping” csoportban
milyen az X-O kotéstavolsag. Az eldbbiek ,karcsu” jeleket adtak, igaz kb. +5500 ppm
tavolsagra a sokkal szélesebb Bi(Ill)aq jeltdl (1. abra), utdbbiakat nem tudtuk detektalni.

100 ppm
5800 Hz

5600 5500 5400 5300 300 200 100 0 =100 =200 <30
ppm

1. abra 57.47 MHz *®Bi NMR spektrumok: (A) telitett Bi(NO3); cc. HNOs-ban (750 mM),
(B) Na-BiPd;AsL, (C) Na-BiPd2AsLy és (D) Na-BiPdj2AsLc (25 mM D,0O-ban; 16k scan, kivéve

A, ahol 532 scan, azonos felvételi paraméterek, LB=100 Hz simitas).

cc. HClO4-ban nem sikeriilt megtalalnunk a Bi(Ill)aq jelét, viszont a cc. HNOs-ban
detektalhato jel viszonylag kozel (mindossze kb. 100 ppm-re) van a [Bi(V)Fs] -anion jelétol.
Ez azt is jelentheti, hogy az extrém oxidaloszerben esetleg Bi(V) van jelen. Kozos
gondolkodésra hivjuk a hallgatésagot a dilemmank eldontéséhez!
Koszonetnyilvanitas: A projektet az Eurdpai Unidé és az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap

GINOP-2.3.2-15-2016-00008" és a NKFIH (K-128201) timogatta.
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205206Bjzmut-polioxopalladit komplexek hordozémentes radioaktiv

szintézise

Szerzék: Sziics Daniel® " ¢, Fekete Aniko®, Szikra Dezsé” és Toth Imre®
 Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék
® Debreceni Egyetem, AOK Nuklearis Medicina Nem Onallé Tanszék
¢ Debreceni Egyetem, Kémia Tudoméanyok Doktori Iskola

e-mail: szucsdaniel94@gmail.com

A polioxometallatok (POM) régota ismert polioxoanionok, szamos teriileten alkalmazzak
Oket: pl. katalizis, gyogyaszat, elektrokémia, fotokrém reakciok [1]. 2008-ban a POM-ok
egyik Uj tipusat, a polioxopalladatokat (POP) Kortz és munkatarsai fedezték fel [2]. A 12
Pd(IT) atomot ugynevezett ,.capping” csoportok stabilizaljak, és ez a szerkezet egy 13.
palladiumot komplexal. A kozépsé Pd(II) kiilonbozo fémionokra cserélhetd, koztik Bi(IIl)-
ionra is, melynek alfa sugarzo 2!°Bi izotopjat tumor terdpidban alkalmazzik [3]. Kortz és
munkatarsai mmol/dm? oldatokbol tobb 6rds reakcidval négy kiilénbozé capping csoportot
(fenilarsenat, p-azido-fenilarzenat, p-karboxi-fenilarzenat, foszfonat) tartalmazé Bi-POP
komplexet allitottak el6. A radioaktiv Bi izotopot tartalmazé POP komplexek szintéziséhez
egy masik modszer kifejlesztésére volt sziikség a >1°Bi izotop rdvid felezési ideje (112 = 45,6
min) miatt. Kutatdsunk soran sikeresen megvalésitottuk a négy 2°>2%Bi-POP eldallitdsat,
kisérleteket végeztiink a tisztitasukra és vizsgaltuk stabilitdsukat kiillonb6zd koriilmények
kozott. Kisérleteinkben a 29%20°Bi izotopot konnyebb hozzaférhetésége miatt hasznaltuk a

213Bi izotop helyett.

Q ):I e A e s il A

By L ]

(bal) BiPdi2(PhAs)s szerkezete (szin kod: Bi kék, Pd zold, As tiirkiz, C sziirke, O piros gomb); (jobb) A
négyféle 2%2%Bi-POP radioszintézisének Radio-TLC kromatogramjai
[1] Dolbecq, A.; Dumas, E.; Mayer, C.R.; Mialane, P. Chem. Rev. 2010, 110, 6009— 6048.
[2] Chubarova, E. V.; Dickman, M. H.; Keita, B.; et.al. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 9542-9546.
[3] Tafreshi, N.K.; Doligalski, M.L.; Ti, C.J. et al. Molecules. 2019, 24(23), 4314.
Koszonetnyilvanitas: A projektet az Eurdpai Unid és az Europai Regionalis Fejlesztési Alap

(GINOP-2.3.2-15-2016-00008) és a NKFIH (K-128201) tamogatta.
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Rakellenes 8-hidroxi-kinolin-aminosav hibridek és félszendvics Ru és Rh

komplexeik eléallitasa és vizsgalata

Pivarcsik Tamdas®, Dométor Orsolya®, Mészdaros Janos P.°, May Nora V., Csuvik Oszkar”,

Fiilop Ferenc®, Szatmari Istvan, Spengler Gabriella®, Enyedy Eva A.°
4 Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, MTA-SZTE Lendiilet
Funkcionalis Fémkomplexek Kutatécsoport
® Természettudoményi Kutatokdzpont, Szerkezetkutatd Kozpont, Budapest
¢ Szegedi Tudomanyegyetem, Gyogyszerkémiai Intézet
4 Szegedi Tudomanyegyetem, Orvosi Mikrobiologiai Intézet

e-mail: pivarcsik.tamas@chem.u-szeged.hu

Hatékony és szelektiv rakellenes vegyiiletek kifejlesztése céljabol mar szamos, az in vitro és
in vivo tesztek alapjan igéretes Ru- és Rh-komplexet allitottak eld. Koztiik talaljuk a 8-
hidroxi-kinolinok félszendvics fémorganikus komplexeit is [1-3]. Eléadasunkban két uj,
vizoldhaté 8-hidroxi-kinolin-D-aminosav hibridnek (8HQCI-D-Pro, 8HQCI-D-hPro) ¢és
Ru(n®-p-cimol)- és Rh(n’-CsMes)-komplexeinek az eldallitdsat, valamint oldategyensulyi,

szerkezeti €s biologiai hatasuk vizsgalataival kapott eredményeinket mutatjuk be.

:féﬁi:fo

Cl
8HQCI-D-Pro 8HQCLD-hPro

Részletesen vizsgéaltuk a ligandumok ¢és komplexeik oldatbeli stabilitasat és
szerkezetét, biomolekuldkkal (huméan szérum albumin, ct-DNS) valé kolcsonhatasukat és
citotoxikus hatdsukat érzékeny (Colo205) és multidrog rezisztens (Colo320) sejtvonalakon.
Megallapitottuk, hogy a ligandumok nagyrészt semlegesek (ikerionosak) fizioldgids pH-n, és
a komplexek nagy stabilitdsuak széles pH-tartoményban. Fluorimetrids és kapillaris zona
elektroforézises méréseink alapjan a komplexek egymdashoz hasonlé és nagy affinitést
mutatnak az albumin felé, ugyanakkor a DNS-hez is képesek kotddni. A ligandumok és Rh-
komplexeik szignifikans citotoxicitdst mutattak mind a két rdkos sejtvonalon, mig a Ru-
komplexeik nem bizonyultak aktivnak.

[1] M.C. Ruiz, et al., Metallomics, 2019, 11, 666.

[2] M. Kubanik, et al., Organometallics, 2015, 34, 5658.

[3] O. Domotor, et al., Dalton Trans., 2017, 46, 4382.

Koszonetnyilvanitas: OTKA FK 124240, GINOP-2.3.2-15-2016-00038.
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Egy ambidentat piridinon-szarmazék oldatbeli kolcsonhatasa a

fémorganikus [(n°-p-cym)Ru(H20)3]*" és [(n*-Cp*)Rh(H20)3]** kationokkal

Kovdcs Nora Ildiko®, Biro Linda®, Buglyo Péter”
 Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

e-mail: linda.biro@science.unideb.hu

A daganatellenes készitmények mellékhatdsainak csokkentésében, illetve a szelektivitds
novelésében igéretesnek bizonyulnak a félszendvics tipustt Ru(Il) és Rh(III) vegyiiletek. Az
irodalombdl jol ismert ezen fémionok N-donor preferencidja, azonban meglepden nagy
stabilitdsu komplexek képzddését irtdk le (O,0)-donor piron-és piridinon szarmazékokkal,
kiilondsen a deferipronnal (1,2-dimetil-3-hidroxi-piridin-4(1H)-on), mely pH~9-10-ig képes
megakadalyozni a [ {(n°-p-cym)Ru}2(OH)s]" és [{(n>-Cp*)Rh}2(OH)3]" hidroxidokomplexek
képzddését [1-3].

A fenti elézményekre tamaszkodva munkdnk sordn azt vizsgéltuk, hogy hogyan

befolyasolja a komplexképzddést egy nem

o)
kelatképz6 pozicidoban jelenlévé N-donorcsoport
. . : : 1 : OH
jelenléte, egy ilyen ambidentat ligandum ugyanis
képes lehet teliteni az emlitett fémionok | |
koordinacidés  szférdjat.  Vizsgalatainkhoz  a NH CH,
Kutatocsoportunkban eldallitott 1-(3-aminopropil)-
3-hidroxi-2-metilpiridin-4(1H)-on (HoN-Pr-HP-OH)
ligandumot valasztottuk modellként. A képzddo NH.
komplexek Osszetételének és stabilitdsi allanddinak A HoN-Pr-HP-OH teljesen protondlt
meghatarozasara, valamint legval6szintibb formajanak szerkezete.

oldatszerkezetének felderitésére pH-potenciometrias, 'H NMR spektroszkopias és ESI-TOF-

MS moédszereket alkalmaztunk.

[1] L. Biro, E. Farkas, P. Bugly6, Dalton Trans., 2010, 39(42), 10272-10278.

[2] O. Domotor, S. Aicher, M. Schmidlehner, M.S. Novak, A. Roller, M.A. Jakupec, W. Kandioller,
C. G. Hartinger, B.K. Keppler, E.A. Enyedy, J. Inorg. Biochem., 2014, 134, 57-65.

[3] E.A. Enyedy, O. Domotor, C.M. Hackl, A. Roller, M.S. Novak, M.A. Jakupec, B.K. Keppler, W.
Kandioller, J. Coord. Chem.,2015, 68(9), 1583—1601.
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Egyszeresen helyettesitett piklén szarmazék ligandumok és Mn(I1)-

komplexeik kémiai jellemzése: egyensily, kinetika, relaxometria
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4032 Debrecen, Egyetem tér 1., Magyarorszag
b University of Brest, UMR-CNRS 6521 CEMCA,29238 Brest, France

e-mail: garda.zoltan@science.unideb.hu

A magneses rezonancias képalkotas (MRI) Gd(III)-ion alapt kontrasztanyagaival kapcsolatba
hozott problémdk (pl. a Nefrogén Szisztémas Fibrozis betegség[1], a Gd felhalmozddasa
egészséges vesefunkcidju paciensek csontjaiban[2], ill. a pozitiv Gd anomalia[3]) miatt egyre
nagyobb figyelem dvezi a paramagneses atmeneti fémionok komplexeit, ezek koziil is foként
Mn(II)-komplexeket. A kutatdcsoportunk mar tobb, mint egy évtizede intenziv kutatasokat
végez megfeleld alternativat kinald6 Mn(II)-ion alapt kontrasztanyagok kifejlesztését célozva.
Az optimalis ligandum szerkezet megtalalasahoz szdmos paraméter finombeallitasat kell
elvégezniink, ugy mint az oldallincok szdma és helyzete a makrociklusos gyliriin, az
oldalldnc(ok)ban taldlhatd donor atomok mindségének a valtoztatdsa, stb. Jelen eldadas
keretein beliil harom (3-PCA, 3-PCPy és 3-PCPA), a makrociklusban 1év6 piridin gytirth6z
cisz-helyzetben egyszeresen helyettesitett ligandum (1. 4abra) Mn(II)-komplexének
koordinacids kémiai jellemzését tervezem bemutatni, kitérve a kelatok egyensulyi, kinetikai
¢és relaxometrias tulajdonsagaira. A vizsgalataink eredményei alapjan, a 3-PCPA ligandum
Mn(I)-komplexe rendelkezik a legjobb paraméterekkel: log Kimvn3-pcpay+= 16.61 (pMn= 8,88,
m m m pH= 7.4 és cig=cmn2+=10 uM), t1p,= 122 perc

SN SN SN (pH= 6,0), rip;= 2,45 mMs! (25 °C, 1,41 T),
L o T ey T

\

3-PCA 3-PCPy 3-PCPA hasznos ,,épitéelemként” tekinthetiink a tovabbi

TN oo tovabba ezen adatok alapjan a pikolinatcsoportra
H

1. abra: A vizsgalt ligandumok szerkezeti képletei ligan dum tervezések sorin

[1] a, Shawn E., Cowper. Curr. Opin. Rheumatol., 2003, 15 (6), 785; b, Grobner, T., Nephrol. Dial.
Transplant., 2006, 21 (4), 1104.
[2] a, Errante, Y.; Cirimele, V.; Mallio, C. A.; Di Lazzaro, V.; Zobel, B. B.; Quattrocchi, C. C.,
Invest. Radiol., 2014, 49 (10), 685; b, Karabulut, N., Interv. Radiol. 2015, 21 (4), 269.
[3] Bau, M.; Dulski, P., Sci. Lett., 1996, /43 (1-4), 245.
Koszonetnyilvanitas: A vizsgalatainkat a Nemzeti Kutatasi Fejlesztési és Innovacios Hivatal
(NKFIH) K-120224 és 134694 sz. palyazatai tamogattak.
=40



Eloadas-0sszefoglalok

Legozas molekularis szinten: Mn(II)-komplexalasara alkalmas ligandumok

tervezése és eloallitasa koordinacios kémiai modszerekkel

Lakatos Gergd®, Csupdasz Tibor*, Kalman Ferenc K., Madarasi Eniko®, Toth-Molnar Enikd®,
Tircso Gyula®
? Debreceni Egyetem TTK, Fizikai Kémia Tanszék, Ritka(fold)fém Kutatdécsoport

e-mail: 99lakatosgergo@gmail.com

A Mn(II)-alapt kontrasztanyagokkal kapcsolatban szamos biztatd eredmény latott napvilagot
az utobbi években, de az inert Mn(Il)komplexek felkutatdsa a mai napig aktualis teriilet
maradt, a jelenleg piacvezeté Gd(II)-alapti szerekkel kapcsolatban felmeriilt biztonsagi
aggalyok miatt[1,2,3]. Munkédnk sordn megterveztiink és eldallitottunk egy olyan hatfogu
makrociklusos komplexképzdét (OPCPA), amely két kordbban jol teljesitd Mn(I1)-koté agens
szerkezeti elemeit egyesiti magaban.

HO,C

N
| N

=

N _

NH N

o/

OPCPA

A vizsgélataink alapjan [Mn(OPCPA)]"-komplex termodinamikailag stabil és
viszonylag nagy relaxivitassal rendelkezik. El6bbi a kelator nagy Osszbazicitasaval, utobbi
pedig a kozponti fémion belsé koordinacids szférajaban megtaldlhatd vizmolekulaval
magyarazhatd — melynek jelenlétét '’O NMR mérésekkel bizonyitottuk. A komplex inertségét
valtozatos koriilmények kozt vizsgaltuk. Meglepd modon Cu(Il)-ionnal végzett fémcsere-
reakciok alapjan a kelat alulmtlja az anyavegyiiletek esetében tapasztalt inertséget. Ez
feltehetden a komplex szerkezeti aspektusaival magyarazhaté. Vérszérumban, fiziologiés
pH-n a kelat inertnek bizonyult és meglepd modon nagy affinitast mutatott a Human Szérum

Albumin (HSA) plazmafehérjéhez, amelynek angiografias vizsgalatok soran lehet jelentdsége.

[1] T. Grobner, Nephrol. Dial. Transplant. 2006, 4, 1104-1108

[2] T.Kanda, T. Fukusato, M. Matsuda, K. Toyoda, H. Oba, J. Kotoku, T. Haruyama, K. Kitajima, S.
Furui, Radiology 2015, 1, 228-232

[3] P. Ebrahimi, M. Barbieri, Geosciences 2019, 9, 93

Koszonetnyilvanitas: A vizsgalatainkat a Nemzeti Kutatdsi Fejlesztési és Innovacios Hivatal

(NKFIH) K-120224 és 134694 sz. palyazatai tamogattak.
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A Mn(ID)-ion komplexalasara alkalmas bifunkcios ligandumok eldallitasa és

osszehasonlito jellemzése
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¢ Atommagkutato Intézet, Debrecen.

e-mail: varadi.balazs@science.unideb.hu

A Mn-izotopjai kézott az MRI (a stabil *Mn) és PET vizsgalatokban (pl. pozitron-sugarzo
52Mn) hasznosithaté izotopok egyarant megtalalhatok. Ennek koszonhetden a bifunkcios (BF)
ligandumokkal képzett komplexei kivalo jeloltek lehetnek mindkét modalitéds
kontrasztanyagaiként. Az irodalom alapjan a Mn(Il)-komplexalasat tobbnyire nyiltldncu
ligandumokra alapozzdk azonban a koztudottan jobb paraméterekkel rendelkezd
makrociklusos BF kelatorok ritkdk. Munkénk sordn négy piklén szdrmazék BF ligandumot
allitottunk elé (1. abra), és vizsgaltuk a Mn(Il)-ionnal képzddd kelatjaik tulajdonégait.
Meghataroztuk a komplexképzdk protonaldodasi 4llandoit, a Mn(Il)-ionnal képzddo
komplexeik stabilitasat, tanulmanyoztuk a komplexek disszocidciés kinetikajat ¢&s
meghataroztuk a kelatok relaxivitisit. Ezt kdvetden elvégeztiik a komplexképzok >*Mn
izotoppal vald jelolését, kiillonbozd higitasoknal, illetve vizsgaltuk a megjeldlt komplexek
disszociacigjat transz-CDTA kicseréld ligandum jelenlétében. Az el6adas sordn ezen
eredmények Osszehasonlitd elemzését kivanjuk bemutatni.

| N PC2ABn"NO: R'=-CH,COOH, R"=-NO,

~
N
R'—N N=R'

K,N\) PC2MABn”COOH  R'=_CH(CH;)COOH, R"=-COOH

/©) PC2AMPPBpP-COOH Ri— .CH,CON }, R"=-COOH
R

1. Abra. Az eldallitott és vizsgalt ligandumok szerkezeti képlete.

PC2ABn?COOH R'=-CH,COOH, R"=-COOH

Koszonetnyilvanitas: A vizsgélatainkat a Nemzeti Kutatdsi Fejlesztési és Innovéacios Hivatal
(NKFIH) K-120224 ¢és 134694 sz. palyazatai tamogattak.

A publikaci¢, illetve az annak keretében ismertetett tudomanyos eredmény a Richter Gedeon Nyrt.
altal 1étrehozott Richter Gedeon Talentum Alapitvany (székhely: 1103 Budapest, Gyomréi ut 19-21.)
tamogatasaval, ,,Richter Talentum PhD. 6sztondij” keretében késziilt.

AZ INNOVACIOS ES TECHNOLOGIAI MINISZTERIUM KOOPERAT{V DOKTORI PROGRAM
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FEJLESZTESI  ES  INNOVACIOS  ALAPBOL  FINANSZIROZOTT  SZAKMAI

TAMOGATASAVAL KESZULT.
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A magneses magrezonancia (NMR) spektroszkopia az egyik leghatékonyabb eszkoz
molekuldk szerkezetének atomi szintli jellemzésére. Ugyan a spin-spin csatolas az egyik
legfontosabb, szerkezeti informacidét hordoz6 NMR jelenség, de a hatasara 1étrejovo
vonalfelhasadasok jelentdsen bonyolitjdk a spektrumokat, csokkentik a felbontasukat,
jelatfedéseket eredményeznek, és ezaltal gyakran megnehezitik a vizsgalt molekula
szerkezetigazolasat.  Jelatfedésekbdl — szarmazd  problémakkal leggyakrabban 'H
spektrumok/dimenziok esetén szembesiilhetiink, mely egyrészt a korlatozott kémiai eltolodas
tartomanynak (~10-15 ppm), masrészt a proton-proton csatolasok okozta Kkiterjedt
felhasaddsoknak koszonhet6.[1,2] Foszfortartalmi fémkomplexek 'H NMR  spektrumai
tovabb bonyolddnak a proton-foszfor csatoldsok miatt. Eldaddsomban olyan korszerd,
szélessavi homo- és heteronuklearisan lecsatolt, 'H detektalasa NMR kisérleteket mutatok be,
amelyek  egyszerlibbé ¢és  pontosabba  tehetik  foszfortartalmi  fémkomplexek

szerkezetvizsgalatat.

[1] Zangger, K. Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 2015, 8687, 1.
[2] M. Foroozandeh, G. A. Morris, M. Nilsson, Chem. Eur. J. 2018, 24, 13988.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a Bolyai Janos Kutatasi Osztondij (BO/00372/20/7), a Nemzeti
Kutatési, Fejlesztési és Innovacios Alapbol finanszirozott NKFI PD-135034 palyazat, és az Innovacios
és Technologiai Minisztérium UNKP-20-5-DE-262 kodszamu Uj Nemzeti Kivalosag Programjanak

anyagi tamogatasaval valosult meg.
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Idében valtozé méretii molekulak diffuzioja

(A matrix-segitett DOSY Kkisérlet legujabb mutacioi)
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A diffazio-rendezett spektroszkopia (DOSY) egy olyan 2D NMR eljaras, amely lehetové teszi
eltérd transzlacios diffuzios egyiitthatdji molekulak virtualis szétvalasztasat és az egylitthatok
meghatarozasat [1]. Az elérhetd ,,diffuzios” és ,kémiai eltolodas” felbontdsok azonban
korlatozottak, javitdsukra szamos javaslat sziiletett, az eldadasban ezek koziil a matrix-
modositott” valtozatok [2] hatékonysagarol lesz szd. A sokféle lehetséges matrix koziil a
régota ismert kirdlis szolvatald agensek (CSA) és a kémiai eltolodas felbontasat javitd
paramagneses lantanida adalékok (LSR) hatékonysagat vizsgaltam, mert ezek esetében elvileg
mindkét dimenzio6 felbontasa javulhat.

Komplex egyensulyok idében valtozd
méretli és formaji komponenseinek
mért (latszolagos) diffuzidja ter-

mészetesen fligg a pl. a cseresebességi

allandotol is. Ligandumként
kozismert, kis méretli, szerves
molekuldkat vélasz-tottam (pl. L-mentol, (R,S)-kamfor), matrixként pedig a CSA agens S-
BINOL és egy akiralis LSR reagens, az Eu(fod)s szerepelt.

Hasznalatuk esetén a kémiai eltolodds dimenzioban a valtozds daltaldban igen jelentds,
kiilonosen az LSR matrix alkalmazasa esetén, a diffuziés dimenzidban elérhetd javulés
értelemszerlien erdsen fiigg a létrejovo kolcsonhatas erdsségétdl €s ebbdl kifolyodlag az addukt
¢élettartamatol. A kapott diffuzidés egyiitthatokbol - a Stokes-Einstein egyenletbdl
szdrmaztatott kiilonbozdé empirikus kozelitd formuldk [3] segitségével - a kérdéses addukt
mérete, illetve forditva, a méret ismeretében a varhato diffizids egyiitthatd jol becsiilhetd.

Mindezek alapjan az eljaras komplexkémiai alkalmazésa igéretes.

[1] W.S. Price, Concepts in Nuclear Magnetic Resonance Part 1, 1997, 9, 299.
[2] LJ. Day, Progress in NMR Spectrocopy, 2020, 116, 1.
[3] R. Evans, G. Dal Poggetto, M. Nilsson, G.A. Morris, Anal. Chem. 2018, 90, 3987.
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Szulfid oldallancot tartalmazé makrociklusok, mint lehetséges */6’Cu
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A radioterapias fém-komplexek fejlesztésében a réz kiilondsen nagy jelentdségli, mert szamos
olyan radioizotdppal rendelkezik, amelyek alkalmasséd teszik diagnosztikai és sugarterapias
alkalmazasokra. A %¥’Cu koordinaci6jara alkalmas kelatoroknak nagyfoku termodinamikai
¢és kinetikai stabilitassal kell rendelkeznilik az esetleges ligandumcsere vagy fémioncsere

2+

reakciok elkeriilése érdekében. A Cu”’ esetén in vivo redukald szerek jelenlétében Cu®

képzédhet, amely markénsan eltéré koordinacios preferenciékkal rendelkezik, mint a Cu*" igy
szulfid oldallancokat tartalmazo makrociklusok lehetséges alkalmazéasat vizsgaltuk, amely a

fémiont mindkét oxidacios allapotaban megfeleld erdsségek koordinalja.

/

S
z /—\ /\/S z /—\ NS‘ \F,_\ NS\
N N
e Cy .
/\’ \_/ Z SN (- \S/\/N\_,Ni
DO4S DO3S DO2A2S

A Cu?"-komplexek oldatbeli szerkezetét ESR spektroszkopiaval, mig a szilard fazisa
szerkezetét egykristaly rontgendiffrakcidoval vizsgaltuk. Az eredmények értelmezéséhez

elméleti szamitasok (DFT) nyujtottak segitséget.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a Nemzeti Kutattasi, Fejlesztési és Innovaciés Hivatal — NKFIH
OTKA K124544 valamint a Legnaro National Laboratories, Italian Institute of Nuclear Physics
(INFN) altal tamogatott ISOLPHARM_EIRA project segitségével valosult meg.
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Szerin oldallanc hatasa peptidek 4N nikkel(IT)-komplexeire
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A hisztidint tartalmaz6 peptidek vizsgalata atmenetifém-ionokkal mar évtizedek ota folyik,
mivel a fehérjék és fémionok kdlcsonhatasai alapvetd fontossagu bioldgiai folyamatok alapjat
jelentik. Koordinaciés kémiai szempontbdl alapos ¢és atfogdé eredmények sziilettek
kutatocsoportunkban is. A kulcsfontossagu funkcids csoportok korén kiviil azonban az eddig
gyengén vagy nem koordinalédé oldallancként jellemzett hidroxilcsoport hozzajarulasa
jelentds valtozast mutat a nikkel(I)ionok és peptidek kdlesonhatasaban. [1,2]

Munkénk sordn olyan szekvencidkat vizsgaltunk, melyek az XaaZaaSer— vagy a —
SerXaaHis motivumot tartalmazzak, igy a szerin részlet a koordinacids szféra telitésekor keriil
a fémion kozvetlen kdrnyezetébe és a spektralis jellemzése sordn szokatlan eredményeket
hoz. Ismert, hogy az —SXH- motivumot tartalmazd peptidek tobbszords mennyiségl
nikkel(IT)ion jelenlétében, enyhén bazikus koriilmények kozott szelektiv hidrolizist
szenvednek. [3] A reakcio lejatszodasat azonban emelt hdmérséklet és tobbszords nikkelion-
felesleg mellett vizsgaltak, és ilyen koriilmények kozott is tobb ora elteltével tudtdk kimutatni
a hidrolizis kozti- és végtermékeit. Az oldategyensulyi és spektroszkopiai vizsgalatok soran
azonban szobahdmérsékleten, a fémkdotdhelyek szamanak megfelel6 mennyiségli nikkel(Il)ion
jelenlétében is mutatkozik olyan szerkezeti valtozéas, amely el@szobdja lehet a ligandum
szelektiv hidrolizisének. A képz0dd részecskék szerkezetét €és a szobahOmérsekleten
lejatsz6do folyamatok reverzibilitasat vizsgaltuk annak érdekében, hogy valaszt talaljunk a

szerin kiilonleges szerepére ezekben a pozicidkban.

[1] W. Bal, J. Lukszo, K. Bialkowski, K.S. Kasprzak, Chem.Res.Toxicol., 1988, 11, 1014-1023.

[2] M. Lukacs, G. Szunyog, A. Grenécs, N. Lihi, C. Kallay, G. Di Natale, T. Campagna, V. Lanza,
G. Tabbi, G. Pappalardo, 1. Sovago, K. Varnagy, ChemPlusChem, 2019, 84, 1697-1708.

[3] E. Kopera, A. Krezel, A.M. Protas, A. Belczyk, A. Bonna, A. Wyslouch-Cieszynska, J.
Poznanski, W. Bal, Inorg. Chem., 2010, 49, 6636-6645.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas az NKFIH K115480 szamu palyazatanak tiamogatasaval valosult meg.
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A ciszplatin és mas siknégyzetes Pt(II) komplexek évtizedek ota sikeresen alkalmazott
kemoterapids készitmények, azonban ezektdl eltekintve csak néhany igéretes fémvegyliletet
sikertilt eldallitani (KP1019, NAMI A stb.), amelyek a klinikai kiprobalas fazisdig is
eljutottak.

Az ilyen tipusu vegyiiletek tovéabbfejlesztésének, szelektivitdsuk novelésének egy
lehetséges modja lehet, amikor a jol ismert daganatellenes hatdsu platinafémet és a hipoxia-
aktivalasért felelos Co(Ill) részecskéket egy vegyiiletben kombinaljuk [1]. Ezek a kétfémes
komplexek egy linker molekula segitségével nyerhetok, amely egy idoben képes megkotni
mind a két fémiont. Erre a célra pedig idedlisak lehetnek a széles korlien tanulmanyozott
hidorxipiridinon szarmazékok.

Ezek alapjan munkénk soran eldszor a maltolt 1,3-diaminopropannal reagaltatva
képeztiik a megfeleld hidroxipiridinon szarmazékot [2]. Az igy nyert aminbol piridin-2-
karbaldehid, illetve pirrol-2-karbaldehid jelenlétében a megfeleld iminekhez majd végezetiil
azok redukalt szarmazékjaihoz jutottunk. Az igy eldéllitott vegyliletek oxigén donor
atomjaikon keresztiil képesek lehetnek megkotni a hipoxia-aktivalasért felelds kobalt(II)
részt, mig nitrogén donoratomjaikon keresztiil platinafémionok komplexbe vitelére is
alkalmasak lehetnek. Az eldallitott ligandumok sav-bazis tulajdonsagait pH-potenciometriat
és NMR spektroszkopiat alkalmazva vizsgaltuk, mig a fémmegkotd sajatsagait PA(II), [(n®-p-
cym)Rul** és [(m°-Cp*)Rh]** (p-cym = 1-meil-4-izopropilbenzol, Cp* = pentametil-
ciklopentadienil anion) ionok jelenlétében tanulméanyoztuk. Részletes oldategyensulyi
vizsgélataink eredményei szerint a piridin szarmazékhoz képes a pirrol szarmazék kevésbé
hatékony (N,N) kelétor és 2:1 fémion- ligandum aranynal a masodik fémion hidrolizisét sem
tudja megakadalyozni. Ezzel szemben a piridin szarmazék idedlis jeldltnek tlinik kétfémes

komplexek eldallitasahoz.

[1] L Nagy, E. Farkas, J. Kasparkova, H. Kostrhunova, V. Brabec, P. Bugly6, J. Organomet. Chem.,
2020, 916, 121265.
[2] M. A. Santos, R. Grazina A. Q Neto, G. Cantinho, L. Gano, L. Patricio, J. Inorg. Biochem. 2000,

78,303-311.
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Platinum-based antitumor compounds play a crucial role in the treatment of various solid
tumors, increasing drug resistance and the emergence of unwanted side effects to currently
available therapies have bred a need for the development of new metal-based drugs with
fewer side-effects and with different mechanisms of action. In recent years an increasing
number of half-sandwich (arene)Ru(Il) complexes have been reported to possess significant
anticancer activity, even against cancers that are not responsive to platinum drugs. Although,
considerably less experimental data have been published for the isoelectronic (arene)Rh(III)
compounds, several (n>-Cp*)Rh(III) complexes exhibit higher in vitro activity than the
related Ru(Il) complexes or even cisplatin. These Rh-based compounds can act using both
DNA or enzymes as target, but even DNA targeting compounds may interact with proteins or
endogenous peptides during drug-transport, e.g. may undergo ligand substitution reactions
especially in the blood plasma "2l Tt is therefore of high interest to investigate reactions
between potential metallodrugs and biomolecules. To this end, here we report systematic
solution thermodynamic and solution structural study on the interaction of (Cp*)Rh(III) cation
with some endogenous peptides exist in human body (carnosine, carcinine, GHK-OH and
glutathione (GSH)) and HHHG as a model of multihistidine peptides. In order to mimic the
interaction of the (Cp*)Rh(III)-based potentially anticancer/drug delivery agents with

proteins, we also studied ternary systems with 2,2’-bipyridyl or ethylene-diamine.

[1] Azza A. Hassoon, Attila Szorcsik, Ferenc Bogar , Ibolya Z. Papp , Livia Fiilop , Zoltan Kele ,
Tamas Gajda, J. Inorg Biochem., 2021, 216, 111330.
[2] Dométor, O., Enyedy, E.A., J Biol Inorg Chem., 2019, 24, 703-719

Acknowledgements: This research was supported by National Research, Development and Innovation
Office (NKFIH) through the project GINOP-2.3.2-15-2016-00038. A. A. H. thanks Stipendium
Hungaricum for her PhD fellowship, which is also supported by the Cultural Affairs & Mission Sector

in Egypt.
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Az MRI egyik specialis alkalmazasa a magneses rezonancids angiografia (MRA), amely
neminvaziv moédon szolgaltat informaciot az emberi szervezet teljes érrendszerérél. A modszer
érzékenységének novelése érdekében kontrasztanyagokat (CA) alkalmaznak, amely CA-ok
(,,blood-pool” CA-k) a vérdramban talalhato HSA fehérjéhez kotddek nem kovalensen. Ezen
kolcsonhatas eredményeként a keletkezé adduktum megndvekedett relaxivitasanak koszonhetden
lathatova vallnak a véredények. Az irodalomban talalhato, ,,blood-pool” CA-ok a paramagneses
Gd(IIT)- és Mn(II)-ion komplexei [1,2], melyek koziil két Gd(IIT)-komplexnek sikeriilt a klinikai
kiprobalas masodik fazisat is teljesiteni.[3]

Az oxotriaza-biciklopentadeka-trién (O-piklén) makrociklusbdl szarmaztatott ligandumok
potencialis jelolteknek tekinthetdk a Mn(Il)-ion komplexéalasara, mivel az eddig vizsgalt legtobb
szarmazék Mn(Il)-komplexe megfelelden inert és jo relaxacios tulajdonsaggal rendelkezik. Az
altalunk eléallitott [Mn(OPC2AMPPEM 1> _komplex (1. dbra) benzilcsoportokat tartalmaz, amelyek
segitségével a komplex képes a Human Szérum Albumin (HSA) fehérjével kolcsonhatast
kialakitani. Az eléadasom soran a potencialis ,,blood- T
pool” CA-nak megfeleld Mn(OPC2AMPPB)]2%.

1 L1120 L o £ S a1 e .. C e BI‘I—C ‘Q_)_Q_
komplex eldallitasat, fizikai-kémiai jellemzését ¢&s 2D n_-N

HSA fehérjével vald kolcsonhatds mértékének a Hio’ \,0

H
1. dbra. [Mn(OPC2AMPPBN)12*_komplex

vizsgalatat bemutat6 eredményeinket ismertetem majd.

[1] S. Aime, et. al.; J. Biol. Inorg. Chem., 1996, 1, 312-319.
[2] S. Aime, et. al.; J. Biol. Inorg. Chem., 2002, 7, 58-67.
[3] D. A. Bluemke, et. al.; Radiology, 2001, 219, 114-122.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai
Unié tamogatasaval, az Europai Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. Az
anyagi tamogatasért koszonet illeti a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios Hivatalt (az NKFIH-
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Targetalt Alfa Terapidban (TAT) kezelésekben valo felhasznalds céljabol egyre nagyobb
érdeklddés dvezi a 2*Bi (B 97.9%; o 2.1 %, ©12=45.6 perc) izotdpot, amely 2*Ac/?*Bi
generatorral konnyen eldallithato.[1] Mivel a makrociklusos DOTA és DOTP ligandumokkal
képz6dd Bi(Ill)-komplexek ezen sajatsdgait kordbban nem, vagy csak részletekben
tanulmanyoztdk [2], igy munkdnk soran célul thztik ki in vivo terapias kezelésekben
alkalmazhaté [Bi(DOTA)]- és [Bi(DOTP)]>-komplexek oldategyensulyi, képz8dés és
disszociacids kinetikai, valamint szerkezeti sajatsagaik felderitését fiziologiashoz kozeli
koriilmények mellet. A vizsgalt komplexek esetében az eredmények azt mutatjak, hogy a
komplexek megfeleld (log Kisipora)-=30,86), ill. kiemelkedd (log K[simspoTr)s-=60,65)
stabilitassal rendelkezik. A [Bi(DOTP)]>-komplex meglepden nagy inertséggel (pH=3-nal a
disszociaciora jellemzd felezési 1d6 ¢;> = 48000 o6ra) is rendelkezik, valamint a radiojelzések
tekintetében rendkiviil gyors képzddési kinetika jellemzi a komplex képzddését (savas pH-n a
stopped-flow iddskaldjan mérhetd képzddési sebességgel. Ezen eredmények alapjan a
foszfonat szarmazékoknak kiemelt szerep jut a jovo Bi(Ill)-alapti radiofarmakonok

tervezésében.
(0]

R/ \R DOTA HOj \ =

[N N:] 0

Il
N N DOTP HO—ll)—\ R
R™\ /| R OH

1. 4bra A HiDOTA és HsDOTP ligandumok szerkezete

1
A

[1] Alfred Morgenstern, Christos Apostolidis, Frank Bruchertseifer, Supply and Clinical Application
of Actinium-225 and Bismuth-213, Seminars in Nuclear Medicine, 2020, 50, 119-123.

[2] E. Csajbok, Z. Baranyai, I. Banyai, E. Briicher, R. Kiraly, A. Miiller-Fahrnow, J. Platzek, B.
Radiichel, M. Schéfer, Inorg. Chem., 2003, 42, 2342-2349

Koszonetnyilvanitas: A vizsgélatainkat a Nemzeti Kutatdsi Fejlesztési és Innovéacios Hivatal

(NKFIH) K-120224 és 134694 sz. palyazatai timogattak.
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Uj tipusit Cu(II)-komplexek radioteranosztikai alkalmazasokhoz

Csupdsz Tibor,*? Lihi Norbert,¢ Fekete Zsuzsa,* Nagy Antonia,* Botdar Richard,*
Forgacs Viktéria,® Szikra Dezsé,% Tircsé Gyula® és Kalman Ferenc Krisztian®
A DE, TTK, Fizikai Kémiai Tansz¢k, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.
® DE, Kémia Tudomanyok Doktori Iskola
¢ DE, TTK, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.
dDE, AOK, Nuklearis Medicina Nem Onallo Tanszék, 4032 Debrecen, Nagyerdei krt. 98.

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

Annak ellenére, hogy a modern orvostudomany tobb évtizede harcol az emberiséget
sujtd egyik legvaltozatosabb és barmikor megujulni képes betegsége ellen, a tumoros
elvaltozdsok gyogyitdsdnak mind a mai napig a legerdsebb fegyvere a korai diagnosztika. A
korai diagnosztika egyik eszkdze a pozitron emisszios tomografia, mas néven PET. A PET
technika legelterjedtebben alkalmazott radiodiagnosztikuma az FDG (fluoro-deoxi-gliik6z),
amely a fluor 18-as izotdpjat tartalmazza kovalensen kotott formaban. Ertelemszertien egy
szerves kémiai reakcidt is magaban foglald kontrasztanyag eldéllitasnal sokkal kedvezdbb
lenne olyan diagnosztikumokat fejleszteni, amelyekben példaul komplexképzéssel
megoldhatd az izotdop megkotése. Erre a célra alkalmasak a pozitron sugarzé fémionok,
példaul a réz 64-es izotopja is (112,=12,7 6ra, B 18%, B 39%, Auger elektronok), amelyet a
megfeleld kelatorral komplexdlva nemcsak diagnosztikai, de terapids c€lbdl is alkalmazni
lehet. A radioizotopokkal végzett munka majdnem minden esetben versenyfutds az iddvel,
ezért olyan kelatorokra van sziikség, amelyek savas kdzegben is gyorsan képeznek komplexet
az adott fémionnal uM/nM-os koncentracid tartomanyban. A biciklusos 1,4,7,10,13-
pentaazabiciklo {8.5.2}heptadekan szintézisét mar tébb mint 2 évtizede leirték,!!! ugyanakkor
eddig Cu(Il)-komplexének részletes koordinaciés kémiai vizsgdlata nem tortént meg.
Munkénk sordn sikeresen szintetizaltuk az emlitett ligandumot, valamint bifunkcios
szarmazékat és a vizsgalatokbol az is kideriilt, hogy a para-nitrobenzil linkerrel ellatott
makrociklus még 60 nM-os koncentracidban is 50%-ban jeldlhetd a **Cu(Il)-ionnal, valamint
nagy inertsége mellett (¢1/2,4iss2=2,1 6ra 50 °C-on 5 M-os HCl-oldatban), a komplex képzddés
5 perc alatt lejatszodik enyhén savas kozegben (pH=5), ami kiemelkedd a merevszerkezetli

Cu(Il)-komplexek kozott.
[1] H.S. Winchell, et al. 1997, WO1997001360A2.

Koszonetnyilvanitas: A szerzok koszonetiiket fejezik ki az anyagi tdmogatasért a Nemzeti Kutatési,

Fejlesztési és Innovacios Hivatal (NKFIH) K-134694 és FK-134551 palyazatainak.
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Egy O-piklén szarmazék ligandum Mn(II)-komplexének koordinacios

kémiai vizsgalata

Nagy Antonia®, Csupasz T ibor®?, Kdalman Ferenc K. és Tircso Gyula®
? Debreceni Egyetem, TTK, Fizikai Kémiai Tanszék, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.
b Debreceni Egyetem, Kémia Tudoméanyok Doktori Iskola

e-mail: antonia.antonia8@gmail.com

A ’90-es évek vége oOta tudjuk, hogy az orvosi diagnosztika terén nagy jelentdséggel
biré Mégneses Rezonancids Képalkotas (MRI) kontrasztanyagai kozott van néhany, amelynek
inertsége nem megfeleld a vesefunkcidjukban karosodott betegek vizsgalatara. Ezek az
elésorban nyiltldnct amino-polikarboxildt ligandumot tartalmazo Gd(III)-komplexek a
szervezetben tartdzkodds ideje alatt olyan cserereakciokban vesznek részt, amelyek a Gd(III)-
ion felszabadulasahoz és toxicitasa miatt, mérgezéshez vezetnek. A probléma kikiiszobolésére
(azon tul, hogy korlatoztak vagy megtiltottak ezen kontrasztanyagok hasznalatat) két kutatasi
irany valt hangstlyosabbd, amelyekben vagy a Gd(Ill)-alapt komplexek inertségének
novelésére fokuszaltak, vagy a Gd(III)-ion helyettesitésére olyan paramagneses fémionnal,
ami a szervezet szamara jobban toleralhat6. A Gd(III) helyettesitésére az egyik igéretes jelolt
a Mn(II)-ion, amely bar paramagneses tulajdonsagait tekintve gyengébb a Gd(IIl)-nal, de
esszencialis fémion, igy kevésbe terheli a szervezetet.

Csoportunkban mar tobb mint 10 éve foglalkoznak Mn(Il)-ion komplexalasara

alkalmas ligandumok fejlesztésével, amely kutatisnak egyik terméke az 1. dbran lathato

OPC2AM**™ ligandum. Munkank sordn az | SN

ezen kelator  esszencialis  fémionokkal v 0 N0
LN

kialakulo komplexei (Mg(II), Ca(Il), Mn(ll), COOH—/ N N \-COOH

Zn(Il) és Cu(Il)) oldategyensulyat, a Mn(II)- K’OJ

komplex inertségét, relaxacios tulajdonsagait 1. abra A vizsgalt ligandum szerkezeti képlete.

¢és a komplexben kotott vizmolekula cseresebességét is vizsgaltuk. A vizsgalatokbol kidertilt,
hogy a [Mn(OPC2AM®*)]-komplex megfeleléen nagy termodinamkai stabilitassal
(pMn=7,61), nagy inertséggel (¢12,=40,3 ora, pH=6,0, 37 °C) és relaxivitassal (r1,=3,15 ¢és
r2p=9,97 mM!s!, 37 °C, 60 MHz) rendelkezik, ami alkalmassi teszi azt az in vivo

felhasznalasra.

Koszonetnyilvanitas: A szerzok koszonetiiket fejezik ki az anyagi timogatasért a Nemzeti Kutatési,

Fejlesztési és Innovacios Hivatal (NKFIH) K-120224, K-134694, és FK-134551 palyazatainak.
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Merevgerincii pikolinat-csoportot tartalmazo Mn(II)-alapu MRI

kontrasztanyag-jelolt eléallitasa és koordinacios kémiai jellemzése

Sajtos Gergd Zoltan®, Varadi Balazs®, Madarasi Eniké ¢, Molnar Eniko ¢,

Kalman Ferenc Krisztian®, Tircso Gyula®
? Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tansz¢ék, Ritka(fold)fém Kutatdcsoport

e-mail: sajtosgeri@gmail.com

A modern orvosi diagnosztika kétségkiviil egyik legdinamikusabban fejlodé képalkotd
modszere az MRI. A modszer diagnosztikai értékét javitandd kontrasztanyagokat
alkalmaznak (Gd(III)-komplexek), amelyek biztonsdgossaga megkérddjelezodott az elmult
években. Az esszencidlis fémionra alapozé Mn(Il)-keldtok alternativat jelenthetnek ezen
vegyiiletekkel szemben és a segitségiikkel intelligens/okos kontrasztanyagok kifejlesztésére is
lehetdség van.[1]

Az Aaltalunk eldallitott pikolinat-oldallancot tartalmaz6d makrociklusos kelatort (a
BPPA) a kordbban vizsgalt ligandumok szerkezeti elemeinek a kombinacidjaval terveztiik
meg ¢és allitottuk eld. A kelator Ca(Il)- és Mg(II)-ionokkal képz6d6 komplexeinek stabilitasi
allandoit pH-potenciometrias modszerrel hatdroztuk meg, azonban a Mn(Il)-ion esetében
relaxometrids, a Zn(Il)- és Cu(Il)-ionok esetében pedig spektrofotometrids moddszereket
kellett alkalmaznunk a stabilitasi allandok meghatarozasara ezek nagyfoku stabilitasa miatt. A
[Mn(BPPA)]"-komplex pMn értéke (pMn=-log[Mn(Il)]szabad) 10,89-nak adodott, ami
meghaladja az irodalomban eddig leirt 6sszes Mn(II)-komplex pMn értékét. A [Mn(BPPA)]"-
komplex "O-NMR mérések alapjan tartalmaz egy a fémionhoz koordinal6dd vizmolekulat,
amely relative lassi vizcseresebességgel (3,2x107 s') jellemezhetd. Ennek ellenére a
[Mn(BPPA)]"-kelat kifejezetten jo, 3,34 mM-os relaxivitassal rendelkezik. A ligandum merev
szerkezetének koszonhetéen a [Mn(BPPA)]™-komplex kivald inertséggel is bir, a Cu(Il)-

ionnal lejatszodo kicserélddési reakciora jellemzd sebességi allandok segitségével, a pH=7,4-

rrrrrr

[1] Bonnet, C. S., Toth, E., CHIMIA International Journal for Chemistry, 2016, 70(1), 102-108.

Koszonetnyilvanitas: A vizsgalatainkat a Nemzeti Kutatdsi Fejlesztési és Innovacios Hivatal
(NKFIH) K-120224 és 134694 sz. palyazatai tamogattak. Az Innovacios és Technoldgiai Minisztérium
UNKP-20-1 kodszamu Uj Nemzeti Kivalosdg Programjanak a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és

Innovéacios Alapbdl finanszirozott szakmai tamogatasaval késziilt.
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Egy Mn(IT)-alapu pH-szenzitiv kontrasztanyag-jelolt fizikokémiai

paramétereinek a finombeallitasa ligandumtervezéssel

Madarasi Eniko,* Zubor Andras,” Kalman Ferenc Krisztian,” Molnar Eniko,* Trencsényi

Gyorgy,’ Kiss Janos,® Veres Gergd,¢ Toth Imre® és Tircsé Gyula®
# Debreceni Egyetem, *Természettudomanyi €s Technologiai Kar, Fizikai Kémiai Tanszék
® Altalanos Orvostudomanyi Kar, Orvosi Képalkoto Intézet, Nuklearis Medicina nem 6nall6
Tanszék
¢ Klinikai K6zpont, Orvosi Képalkoto Klinika, Radioldgia

e-mail: madarasi.eniko@science.unideb.hu

Napjainkra megnétt az igény olyan intelligens, ugynevezett ,,smart” kontrasztanyagok (SCA)
irant, amelyek segitségével nem csupan anatémiai képalkotas valosithatd meg, hanem példaul
a szovetek homérsékletének, a szovetekben talalhato oxigén parcidlis nyomasanak, kiillonb6zo
kozott nem invaziv modon. A nagy felbontdssal rendelkezd Magneses Rezonancias
Képalkotds (MRI) technika egy kivald modszer erre a célra, azonban megfeleld
kontrasztanyagok eléallitasat igényli. A kdzelmultban tobb Mn(II)-alapa SCA-t allitottunk el
(pl. a PC2A-EA pH-szenzitiv SCA-jeldlt)!!), melyek fizikokémia paramétereinek a tovabbi
javitasa volt a jelen munkank célja. A Mn(II)-kelat inertségének a javulasat tercier-amid-
csoportok alkalmazasaval értiik el (PC2AMPPEA, 1. dbra), amely valtoztatas a protonalodas
hatdsara bekovetkezd relaxivitaskiilonbség (Ar1;=2.82 és Aryy=6.54 mM's™! ill. ) mértékét is

novelte. Ezen pozitiv eredményeknek ara is volt, amit a Mn(Il)-komplex stabilitdsanak

=N
AL
o o N o
HO NK/N\)N\/'LOH OJ\/&/N\)N\/ILO
Y 2
PC2A-EA PC2AMPP.EA

csokkenésével fizettiink meg (pMn=7,79 vs. 8,64).

Q
| F
fo) N

1. abra. A PC2A-EA és a PC2AMPPEA ligandumok szerkezete.

[1] Botar, R., Molnar, E., Trencsényi, G., Kiss, J., Kalman, F., Tircso, G., J. Am. Chem. Soc. 2020,
142(4), 1662-1666.
Koszonetnyilvanitas: A vizsgalatainkat a Nemzeti Kutatasi Fejlesztési és Innovacios Hivatal

(NKFIH) K-120224 és 134694 sz. palyazatai tamogattak.
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Ir(I)-NHC-foszfin komplex rogzitése és alkalmazasa hidrogénezési

reakciokban batch és aramlasos koriilmények kozott

Kovdcs Henrietta®®, Orosz Krisztina®®, Papp Gabor®, Joé Ferenc® Kathé Agnes®,

Horvath Henrietta®

? Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.
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A kiilonféle szerves és vizes fazisu hidrogénezési reakciokban nagy katalitikus aktivitassal
rendelkezd Nay[Ir(cod)(emim)(mtppts)] komplexet [1-3] tobbféle kereskedelemben kaphatd
ioncseréld hordozora rogzitettilk. Tanulmanyoztuk a kapott heterogén komplex katalitikus
aktivitasat fenilacetilén, difenilacetilén, 1-hexin és benzilidénaceton hidrogénezésében mind
batch reakcidkban, mind H-Cube aramldsos reaktorban. Megfeleld koriilmények kozott a
katalizator szelektiv volt az alkinek alkénekké torténd hidrogénezésében, és kivald
szelektivitast C = C-ben a C = O-hidrogénezéssel szemben, tovabba figyelemre mélto
stabilitdst mutatott. A rogzitett komplex katalizalta a levulinsav gamma valerolaktonna
torténd hidrogénezését is.

Hidrogénezés

(=4 FLOW

\O
S

N
{Q;)\

OH

o
OH BATCH
)’\/\Ior Mgon

l
P

[1] H. Horvath, A. Katho, A. Udvardy, G. Papp, D. Szikszai, F. Joo: Organometallics, 2014, (33),

6330-6340.
[2] H. Horvath, G. Papp, H. Kovacs, A. Katho, F. Job.: Int. J. Hydrogen Energy, 2019, (44) 28527-

28532.
[3] K. Orosz, G. Papp, A. Katho, F. Joo, H. Horvath: Catalysts, 2020. (10) (1), 17.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai
Unid tamogatasaval, az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. A
szerzOk koszonik a tamogatast a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios alapnak (NKFI-
FK128333). A tanulmany alapjaul szolgalo kutatast az Innovacios és Technologiai Minisztérium altal

meghirdetett Témateriileti Kivalosagi Program (TKP2020-NKA-04) tamogatta.
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A transz,mer-|RuCl(OH?)(PTA)s] katalitikus tulajdonsagai vizes kozegben
(PTA=1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan)

Szolnoki Csenge Tamara®®, Marczali Orsolya®, Kathé Agnes®, Horvdth Henrietta,
Joo Ferenc®‘, Papp Gabor*, Udvardy Antal*
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b Kémiai Tudomanyok Doktori Iskola, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.
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e-mail: udvardya@unideb.hu

Manapsdg az energia tulnyomo részét fosszilis energiahordozok elégetésével nyerik. E
készletek azonban kimeriildben vannak, ezért egyre nagyobb az érdeklédés a megujulod
energiaforrdsok irant. A nap- vagy szélenergia termelése azonban szakaszos, ezért éjszakara,
vagy szélcsendes iddszakra tartalékolni kell. Erre alkalmasak pl. azok a hidrogént tartalmaz6
vegyiiletek (pl. alkoholok, hidrazin, ammodnia, hangyasav és soi), melyekbdl megfeleld
katalizator jelenlétében a H» kozvetleniil, a felhasznalds helyén felszabadithatd, és azonnal
felhasznalhato tlizeldanyagcellaban elektromos éaram termelésre. Majd pedig a H-tarold
vegylilet hidrogénezéssel ismételten visszanyerhetd. Amennyiben a rendszer telitetlen
vegyiileteket is tartalmaz, abban az esetben azok redukcidja is lejatszodhat (H-atviteli
reakcio).

Munkank soran tobb vizoldhatd Ru(Il)-PTA-komplexszel [1] (PTA=1,3,5-triaza-7-
foszfaadamantan) dehidrogéneztiik a hangyasavat és a Na-formiatot.

Megallapitottuk, hogy a koordinative telitett [RuX2(PTA)4] (X=Cl, H) tipusu vegytiletek
nem segitik el6 a H» felszabadulasat hangyasavbol, illetve s¢jabol. Ugyanakkor a szabad
koordinécids hellyel bird transz,mer-[RuClo(OH»)(PTA)3] vegyiilet [2] aktivan dehidrogénezi

a hangyasavat és Na-formiatot is vizes kdzegben.

[1] A. Udvardy, F. Jo6, A. Kathé, Coord. Chem. Rev., 2021, 438, 213871

[2] A. Udvardy, M. Serrano-Ruiz, V. Passarelli, E. Bolyog-Nagy, F. Joo, A. Katho, A. Romerosa,
Inorg. Chim. Acta., 2018, 470, 82

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai

Uni6é tamogatasaval, az Europai Regiondlis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. A

szerzOk koszonik a tamogatast a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios alapnak (NKFI-

FK128333). A tanulmany alapjaul szolgalo kutatast az Innovacios és Technologiai Minisztérium altal

meghirdetett Témateriileti Kivalosagi Program (TKP2020-NKA-04) tamogatta.
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Aluminium-hidroxid alapu réteges kettés hidroxidok eldallitasa alkoholos

szolvatacio utjan
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A réteges kettds hidroxidok (angol neviik roviditése utan LDH-k) a természetben is
megtaldlhatd, de mesterséges uton is eldallithaté anyagdsvanyok, melyek valtozatos
Osszetételiik és felhasznalasi lehetdségeik révén nagy népszerliségre tettek szert az elmult
évtizedekben. Képzodésiikk altalanossagban egy kétvegyértékli fém-hidroxid alapvaz
modosulasaval irhaté le, melybe egy harom- vagy (ritkdbban) négyvegyértékii fémion épiil be
izomorf szubsztiticié révén [1]. A sokkal ritkdbb aluminium-hidroxid alapi LDH-k esetében
forditott a helyzet; az egy- és kétvegyértékli fémionok épiilnek be a réteges szerkezetli anyag
oktaéderes porusaiba, igy alakitva ki pozitiv toltést a rétegekben és indukalva a rétegkozi tér
kialakulasat [2]. A beépiild fémionok szama (Li, Mg, Co, Ni, Cu, Zn) eddig igen
korlatozottnak bizonyult, meghatarozo6 faktor az ionok mérete és hidratacids energidja.

Munkank célja volt vizsgalni a fenti tipusu LDH-k kialakuldsanak lehetdségét viztol
eltér6 kozegek jelenlétében. Erre a célra egyszerli alkoholokat vélasztottunk, melyek
molekula méretiik €s polaritdsuk miatt alkalmasak lehetnek a vizes kozeg helyettesitésére a
megvaltozott szolvatacios energidk mellett.

A rontgendiffraktometriai vizsgalatok sikeres LDH szintézist igazoltak Ni(II) kation
beépiilésével, a keletkezett mintakat infravords spektroszkopias €s termogravimetrias
analizisnek vetettiik ald vizsgalva az alkohol molekuldk jelenlétét a mintdban €s kutatva a

fémionok beépiilésének mechanizmusat.

[1] G.D. Evans, R. C. T. Slade, Structure and Bonding, 2006, 119, 1.
[2] J. R. Rees, C. S. Burden, A. M. Fogg, Journal of Solid State Chemistry, 2015, 224, 36.

Koszonetnyilvanitas: A munka az Innovacids és Technoldgiai Minisztérium és a Nemzeti Kutatasi,
Fejlesztési és Innovacios Alap UNKP-20-4. kédszamu Uj Nemzeti Kivaldsag Programjanak

tamogatasaval késziilt.
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EDTA analogok mint a gipsz Kristalyosodasanak inhibitorai
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Szamos ipari folyamat soran okozhat nehézségeket, ha szilard anyagok valnak ki taltelitett
oldataikbol. A vizkd kedvezétleniil hat a hocserélok hatékonysagara és csokkenti a csovek
keresztmetszetét, akar dugulast is okozhat. A koéolajiparban a csapadékképzddés
megnehezitheti a furdst, csokkenti a besajtolas hatékonysagat. A sétlanitdshoz leggyakrabban
alkalmazott forditott ozmoézis soran a membrant eltomitve jelentdsen ndvelheti az eljaras
koltségeit. Az egyik leggyakrabban képz0dd csapadék ezekben a folyamatokban a kalcium-
szulfat-dihidrat (gipsz), emiatt igen fontos téma napjainkban is a gipsz kivalasanak lassitasa,
megakadalyozésa, kontrollalésa.

A szakirodalom alapjan a leghatasosabb inhibitorok a tobb karboxilat-csoporttal
rendelkez0 molekuldk, mint példdul a citromsav (citrat), vagy poliakrilsav. Bar
szerkezetliikb6l adoddan az etilén-diamin-tetraecetsav (EDTA) ¢és analdgjai igéretes
inhibitorok lehetnének, az eddigieckben nem hasznaltdk &ket inhibitorként ezekben a
reakciokban. Ennek oka, hogy ha komplexképzéssel akarjuk akadalyozni a gipsz
kicsapodasat, igen nagy mennyiségii adalékra lenne sziikség, ami jelentdsen novelné az eljaras
koltségeit.

Munkank sordn az EDTA-t és hdrom analdgjat (1,3-PDTA; 1,6-HDTA és EGTA)
hasznaltuk inhibitorként gipsz kristalyosodasi reakcidjaban, jelentds kalcium felesleg mellett,
szisztematikusan valtoztatva a reakcidelegy pH-jat. A reakciok lefutdsat vezetoképesség-
méréssel kovettiik, valamint megvizsgaltuk az adalékok hatisat a keletkezd csapadékok
kozott az alkalmazott adalékok viszonylag kis mennyiségben is igen hatékonyan tudtdk
lassitani a gipsz kristalyosodasat, mikdzben megvaltozik a keletkezd kristalyok morfologidja

1S.
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Toth Annamdria®, Csomés Attila®, Kontra Bence®, Kovdcs Ervin®c, Galbdcs Gabor®,

Moucsi Zoltan®, Jancsé Attila®
? Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
® Femtonics Kft. Kémiai Osztaly
¢ TTK, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, Polimerkémiai Kutatocsoport

e-mail: pankatoth97@gmail.com

Az idegkutatdsokban gyakran alkalmazott fluoreszcens Ca**-indikatorok jelentds hinyada a
fluoreszcens molekularészilk mellett kelator egységként a BAPTA-t (1,2-bisz(o-
aminofenoxy)etan-N,N,N',N'-tetraecetsav), ill. annak szubsztitudlt szdrmazékait tartalmazza
[1]. Munkank soran a BAPTA linker szakaszdban moddositott két szarmazékaa (RBP, MBP)
Ca?*- és Mg*'-ionokkal alkotott rendszereinek pH- és fémion-ligandum aranytél fiiggd
speciacids viszonyait, illetve a képz0dd komplexek stabilitdsat tanulmanyoztuk, valamint

hasonlitottuk dssze az alap vegyiilet Ca**- és Mg**-ionokkal torténd kolcsdnhatasaval.

BAPTA HO O RBP MBP
Q\ \© \)LOH HO OH
HO \o o OH

HO O O OH

A Vizsgélt rendszerekben kizarélag mono-komplexek képzddnek, azonban a Ca?",
illetve a Mg** komplexek stabiltasai kozott, tovabba a harom vegyiilet Ca*'-ion
szelektivitasaban is komoly kiilonbségeket tapasztaltunk. Az egyensulyi vizsgalatok mellett
az eldadasban bemutatjuk a kelatorok és tetrametil rodamin fluorofor hozzajuk torténd
kapcsolasaval felépitett érzékeld vegyiiletek Ca**-ion affinitdsaval, illetve a fémionok ,,turn

on” hatasaval kapcsolatos eddigi eredményeinket is.
[1] R.Y. Tsien, Biochemistry, 1980, 19, 2396-2404.
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