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Részletes program

12.00 - 14.00 Ebéd

-8
&
Elndk: Virnagy Katalin N
14.00 - 14.20 Arus David, Roland Krimer, Helga Szelke (SzTE; Universitit Heidelberg): Torma ;‘;
peroxidaz-tetrametil-benzidin-H,O, tesztreakcio alkalmazasa heparin
meghatarozasara
14.20 - 14.40 Benkd6 Zoltan, Dominikus Heift, Hansjorg Griitzmacher (BME; ETH Ziirich): A 5
foszfaetinolat ion mint épitdegység komplexekben ®
14.40 - 15.00 Németh Eszter, Schilli Gabriella Krisztina, Milan Kozisek, Kyosuke Nagata, Gyurcsik ﬁ
Béla (SzTE; Gilead Sciences and IOCB Research Center; University of Tsukuba): Az &
NColE7 metallonukleaz atalakitasa szabalyozott mesterséges enzimmé
15.00 - 15.20 Zoka Istvan Gy6z6, Czene Aniko, Jancsod Attila, Gyurcsik Béla (SzTE; SzZTE-MTA):
N-terminalis végen roviditett colicin E7 mutans kémiai reaktivalas §
15.20 - 15.40 Pota Kristof, Garda Zoltan, Kalman Ferenc Krisztian, Tircs6 Gyula (DE): A g
[Mn(phdta)]*-komplex egyensilyi, relaxaciés és kinetikai tulajdonsagainak ;é;.
vizsgalata
15.40 - 16.00 Nagy Viktoéria, Garda Zoltan, Mezei Roland, Carlos Platas-Iglesias, Téth Imre, Tircso
Gyula (DE; Universidade da Corufia): Transz-DO2A szarmazék ligandumok S
el6allitasa és Mn’*-komplexeik egyensulyi és kinetikai jellemzése 8
»
®
16.00 — 16.20 Kdvésziinet ;."
Elnok: Speier Gabor
16.20 — 16.40 Molnar Enik6, Nathalie Camus, Véronique Patinec, Gabriele A. Rolla, Mauro Botta, 8
Kalman Ferenc Krisztian, Fodor Tamas, Raphaél Tripier, Carlos Platas-Iglesias, §
Tircs6 Gyula (DE; Université de Bretagne Occidentale; Universita del Piemonte g
Orientale “Amedeo Avogadro”; Universidade da Coruna): Pikolindtcsoportot ®
tartalmazé makrociklusos ligandumok Mn(II)-komplexei: egyensiily és Kkinetika
16.40—-17.00 Garda Zoltan, Ruscsak Erika, Aurora Rodriguez Rodriguez, Carlos Platas-Iglesias, °
Toth Imre, Tircs6 Gyula (DE; Universidade da Corufia): Oldallancban §
pikolinatcsoportot tartalmazé makrociklusos ligandumok Gd**-, Mn**- és Cu*'- @
komplexeinek vizsgalata ;é;-
17.00-17.20 Vagner Adrienn, Bodnar Judit, Mauro Botta, Giovanni B. Giovenzana, Lorenzo Tei,
Toth Imre, Baranyai Zsolt (DE; Universita degli Studi del Piemonte Orientale “A.
Avogadro”): A Gd(OBETA) és Gd(EGTA) komplexek disszociaciés reakcioi 2
fiziologiashoz kozeli feltételek mellett 5
17.20 - 17.40 Matyuska Ferenc, Dokonpil Vanessza, Gajda Tamas (SzTE): TREN-alapu tripodalis g
ligandumok komplexképzé sajatsagainak dsszehasonlitasa 5
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05.28. szerda 05.28. szerda 05.28. szerda 05.28. szerda 05.28. szerda 05.28. szerda

05.28. szerda

17.40 - 18.00

18.00 - 18.30

18.30 —20.00

Szorcsik Attila, Matyuska Ferenc, Dancs Agnes, Gajda Tamas (MTA-SzTE; SzTE):
TACH alapu tripodalis polidentat ligandumok réz(Il) és cink(II) komplexei
Valicsek Zsolt, Horvath Ottdo (PE): Kiilonbozo tipusi porfirin-komplexek

képzédése

Vacsora

Elnok: Nyulaszi Laszlé

20.00 -20.20

20.20-20.40
El4

20.40-21.00

Bajnoczi Eva, Peintler Gabor, Péalinko Istvan, Sipos Pal (SzTE): A krom(III)-
tetrahidroxo komplex instabilitasa erdsen ligos kozegben

Farkas Edit, Tircso Gyula, Kalman Ferenc Krisztian, Téth Imre (DE): Al(I1)-
vegyeskomplexek egyensilyi és szerkezeti vizsgalata

Osz Katalin, Lente Gabor, Fabian Istvan (DE): Fotokémiai reakciék diédasoros

spektrofotométerben - a latszat néha csal



Részletes program

7.00 - 8.30 Reggeli

8
o
Elnok: Joo Ferenc 2
8.30 — 8.50 Bihari Zsolt, Nagy Zoltan, Bugly6 Péter (DE): Félszendvics szerkezetii [Ru(n’-p- §
cimol)(H,0)s]** kélcsonhatasa tobb hisztidint tartalmazé oligopeptidekkel =
8.50 -9.10 Laskay Krisztina, Jakusch Tamas (SzTE): L-cisztein [(n°-p-cimol)Ru(lIl)]
komplexeinek oldategyensilyi folyamatai 8
9.10-9.30 D6métor Orsolya, Kiss Gabriella, Mészaros Janos Péter, Enyedy Eva Anna (SzTE): o
Rh(IID(n°>-Cp*) kétfogh N/O/S-donor ligandumokkal képzett komplexeinek g
oldategyensiilyi jellemzése és kolcsonhatasuk albuminnal %{
9.30-9.50 Grenacs Agnes, Soévagd Imre (DE): Az amiloid-p peptid N-terminalis ”
fragmenseinek és mutansainak kolesonhatasa Cu(IT)-, Ni(ll)- és Zn(IT)-ionokkal
9.50-10.10 Csipak Brigitta, Agnieszka Belczyk, Masamitsu Asaka, Kyosuke Nagata, Gyurcsik §
Béla, Wojciech Bal (SzTE; Polish Academy of Sciences; University of Tsukuba; g
MTA-SZTE): Cinkujj fehérjék reakciéja Ni**-ionokkal — egy lehetéség %
mesterséges nukleazok kialakitasara §5
10.10 - 10.30 Farkas Gergely, Csaszar Zsofia, Bényei Attila, Lendvay Gyorgy, Toth Imre, Bakos
Jézsef (PE; DE; MTA TTK): Komplexképz6édés dinamikus kinetikai rezolvalassal: =
kiralis aminoalkil-foszfinok alkalmazasa enantioszelektiv reakciékban §
10.30 - 10.50 Kavésziinet §
=~
Elnok: Sévagé Imre
10.50 —11.10 Szalontai Gabor, Parkanyi Laszlo, Szabd Pal, Drahos Laszlo, Besenyei Gabor (PE; 8
MTA TTK): Difenil-foszfino oldalcsoportot hordozo Ar-BIAN-ligandum S
eléallitasa és reakcioi %
11.10-11.30 Szalontai Gdabor, Jasmina Sabolovi¢, Marijana Markovi¢, Balogh Szabolcs (PE; §
Institute for Medical Research and Occupational Health): Paramagneses
bisz(valin)Cu(IT) komplexek térszerkezeteinek jellemzése szilard fazisu “H és °C
MAS NMR spektroszkdpiaval §
11.30-11.50 Molnar Milan, Kaizer Jozsef, Lakk-Bogath Dora, Speier Gabor (PE): Réz-aminosav g
komplexek eléallitasa és vizsgalata §
11.50 - 12.10 Kramos Balazs, Oldh Julianna (BME; MTA TTK): Tébballapotu reakciokészség a =
human aromataz enzimben
12.10-12.30 Czégéni Csilla Eniké, Kovacs Henrietta, Joé Ferenc (MTA-DE; DE): 2
Hidrodehalogénezés anioncserélore rogzitett palladium katalizatorokkal B

12.30-14.00 Ebéd
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05.29. cstitortok 05.29. cstitortok 05.29. cstitortok 05.29. cstitortok 05.29. cstitortok

05.29. cstitortok

Koordinaciés Kémiai Munkabizottsag iilése. EInok: Farkas Etelka

14.00 - 14.15
14.15-14.55

14.55-15.15

15.15-15.45

15.45 - 16.45

16.45-17.10

Speier Gabor, Szigyarté Imola Csilla: In memoriam Simandi Laszlo

Alessandro Maiocchi, Chiara Brioschi, Claudia Cabella, Luigi Miragoli, Simona

Ghiani (Bracco Imaging spa): CE-MRI beyond perfusion: on the route towards
molecular imaging applications

Zsolt Alessandro
Imre Téth, Silvio Aime (DE; Bracco Imaging spa; University of Torino): Chemical

Baranyai, Ern6 Briicher, Maiocchi, Fulvio  Uggeri,

Research on Metal-Aminopolycarboxylate Complexes used in Theragnostics

Attila Pallagi, Attila Gécsi, Eva Bajnoczi, Bence Kutus, Agost Tasi, Gabor Peintler,
Pal Sipos (SzTE):
hyperalkaline aqueous solutions — relevance in the Bayer process and in the

Ott6 Berkesi, Istvan Palinko, Ca(ll) complexation in
safety of radioactive waste repositories

Bugly6 Péter (DE): Potencialisan biolégiailag aktiv platinafém komplexek:
szintézis, egyensuly, biotranszformacié (tervezett MTA doktori anyag elézetes

bemutatasa — tézistervezet elektronikusan mellékelve)

Kavésziinet

Elnok: Kiss Tamas

17.10-17.50

17.50 - 18.10

18.10 - 18.30

18.30 - 18.50

18.50 - 19.10

19.10 -

Rockenbauer Antal (MTA-BME): ESR komplexkémiai kutatisok a KKKI-ban és
utddszervezeteiben a 2014-es felszamolasig

Bajnoczi Eva, Balint Szabolcs, Berkesi Otto, Kortvélyesi Tamas, Kuzman Ernd,
Lengyel Attila, Palinké Istvan, Peintler Gabor, Ingmar Persson, Sipos Pal (SzTE;
MTA TTK; ELTE; Swedish University of Agricultural Sciences): Sn(ll) ionok
speciacidja erdsen lugos kozegben

Fodor Tamas, Garda Zoltan, Rozinka Felicia, Kalman Ferenc Krisztian, Kovacs
Zoltan, Tircsé Gyula, Toth Imre (DE; University of Texas Southwestern Medical
Center): Vegyesligandumi tallium(IIT)-komplexek egyensilyi és Kinetikai
vizsgalata

Gacsi Attila, Bélteki Rita, Cseh Attila, Pallagi Attila, Peintler Gabor, Palinké Istvan,
Sipos Pal (SzTE): A NaOH/NaAl(OH),/Ca(OH),

CaAl(OH),’(aq) ionpar stabilitasi allandéja és az oldatokbol Kkivalé szilard

elegyekben képz6do
fazisok jellemzése

Udvardy Antal, Szarvas Timea, Bényei Attila Csaba, Joé Ferenc, Katho Agnes (DE;
MTA-DE): Vizoldhaté foszfoniumsok és Ag(I)-ionok kolcsonhatiasa révén

kialakulé onszervez6do rendszerek

Vacsora



Részletes program

7.00 - 8.30 Reggeli

o
ol
w
©
Elnok: Gajda Tamas E
8.30 - 8.50 Raics Maria, Kallay Csilla, Varnagy Katalin, Sovagdé Imre (DE; MTA-DE): §°—'
Aszparaginsavat és hisztidint egyarant tartalmazo hexapeptidek atmenetifém-
komplexei
8.50 -9.10 Kallay Csilla, Csire Gizella, Nagy Lajos, Varnagy Katalin, S6vagé Imre (MTA-DE; &
w
DE): Hisztidint és metionint tartalmazé peptidek kolcsonhatasa réz(IT)ionokkal ;’
9.10-9.30 Lihi Norbert, Varnagy Katalin (DE): Potencialis vas-kelatorok oldategyensulyi, %
szerkezeti és redoxi sajatsagainak vizsgalata ~
9.30-9.50 Csonka Robert, Kaizer Jozsef, Lakk-Bogath Déra, Speier Gabor (PE): Nem hem
vastartalmu enzimmodellek eldallitasa és vizsgalata -
9.50-10.10 Lakk-Bogath Doéra, Kaizer Jozsef, Speier Gabor (PE): Nemhem-vastartalmu 8
©
modellek eléallitaisa és gyakorlati alkalmazasai: 1-amino-ciklopropan-1- =
=
karbonsav oxidaz (ACCO) g
10.10 - 10.30 Szavuly Miklés Istvan, Nagy Emoke, Kaizer Jozsef, Speier Gabor (PE): Nem-hem
divasat tartalmazé funkcionalis enzimmodellek
o
@n
10.30 - 10.50 Kavésziinet 3
!
o~
2
Elnék: Téth Imre ~
10.50-11.10 Bolyog-Nagy Evelin, Udvardy Antal, Joo Ferenc, Katho Agnes (DE; MTA-DE):
Nitrilek szelektiv hidratilasa amidokka foszfaurotropint tartalmazé Ru(Il)-
komplexekkel vizes kozegben &
w
11.10-11.30 Horvath Henrietta, Papp Géabor, Adrian Mena-Cruz, Laurenczy Gébor, Jod Ferenc :
o~
(MTA-DE; DE; EPFL): Katalitikus C-H aktivalas Ru(II)-foszfin komplexekkel %
o,
11.30-11.50 Papp Gabor, Horvath Henrietta, Purgel Mihaly, Jo6 Ferenc (MTA-DE; DE): Szén-
dioxid aktivalas
11.50 - 12.10 Kutus Bence, Peintler Gabor, Pallagi Attila, Czeglédi Eszter, Palinké Istvan, Sipos Pal o
o1
(SzTE): Kalcium-heptagliikonat komplexek jellemzése semleges és erésen lugos W
kémhatasu oldatokban E,
12.10-12.30 Pallagi Attila, Peintler Gabor, Gacsi Attila, Kutus Bence, Palinko Istvan, Sipos Pal 8%:
(SzTE): Az oldott Ca(OH); jelentdsége erdsen ligos oldatokban
12.30 - 12.50 Tasi Agost Gyula, Pallagi Attila, Peintler Gabor, Palinké Istvan, Sipos Pal (SzTE):
Aluminat és gliilkonat kozotti kondenzaciés komplexképzodési reakcio Bayer- 8
tipusu oldatokban S
3
2
[¢)
N

12.50 - Ebéd
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Torma peroxidaz-tetrametil-benzidin-H,O, tesztreakcio alkalmazasa

heparin meghatarozasara

Arus Dévid®, Roland Kréimerb, Helga Szelke®
# Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
® Universitit Heidelberg, Anorganisch-Chemisches Institut
e-mail: ardkaat@gmail.com

A heparin az egyik legfontosabb antikoagulans gyogyszer, amelybdl mintegy fél millidrd
adagot alkalmaznak évente. A heparin egy linedris, polidiszperz poliszacharid, amely dontéen
harom szulfatcsoportot tartalmazo diszacharid alegységekbdl épiil fol, és ezaltal nagy negatitv
toltésstiriséggel rendelkezik. Nagy fontossaggal bir azon heparinszint beallitasa, amely
elegend6 a trombdzis megeldzésére, ugyanakkor még nem all fenn a vérzés veszélye.
Manapsag egyre nagyobb igény mutatkozik olyan kolorimetrids vagy fluorimetrias
tesztreakciok irant, amelyek segitségével lehetdvé valik a heparin plazmaban vagy szérumban
valé gyors meghatarozasa. A heidelbergi egyetemen a kdzelmultban kifejlesztettek egy olyan
sperminnel modositott perilén-szarmazékot, amelynek fluoreszcencidja nagymértékben
lecsokken a heparinnal val6 kdlcsonhatas sordn [1].

Kisérleteink soran a torma-peroxidaz enzim prosztetikus csoportjat, a hemint reagaltattuk a
fent emlitett perilén-szarmazékkal. Ezutan a képzd6dott adduktot reagaltattuk heparinnal,
amely kiszoritja a hemint, amely azutdn apo-torma-peroxiddzzal reagalva, a heparin
mennyiségével ardnyos mennyiségli torma-peroxidaz enzim képzdédik. Ezt kovetden, a
képz6dott enzim mennyiségét egy kolorimetrias tesztreakcio, a tetrametil-benzidin hidrogén-
peroxiddal végbemend oxidacidjanak sebességének mérésével hataroztuk meg. Ezen rendszer

segitségével a heparin kimutatasi hatdra 10 nM koriili értékre csdkkenthetd le.

[1] Helga Szelke, Sarah Schiibel, Job Harenberg, Roland Kramer , Chemical Communications, 2010,
46, 1667-16609.

Koszonetnyilvanitas: Jelen munka TAMOP-4.2.4.A/2-11/1-2012-0001 Nemzeti Kivalésdg Program
keretei kozott valosult meg. Koszonet illeti a DAAD-t (Deutscher Akademischer Austausch Dienst) a

kutatas tdmogatasaért.
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A foszfaetinolat ion mint épitéegység komplexekben

Benkd Zoltan®®, Dominikus Heift®, Hansjérg Griitzmacher®
8 ETH Ziirich, Department of Chemistry and Applied Biosciences
b BME, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

e-mail: zbenko@mail.bme.hu

A foszfaetinolat (OCP") ion a cianat (OCN") ion foszfor-analogja. Mig a cianat ion komplexei
régdta ismertek, az OCP™ ion elsé atmenetifém komplexét csak nemrég sikeriilt eldallitani. Az
eldadas a két ion koordinacios kémiai tulajdonsagai mellett bemutatja az eléallitott komplexek
szerkezetét és elektronszerkezetét. A foszfaetinolat ion emellett szamos anionos ligandum

kiindulasi anyaga, melyek szintén bemutatasra keriilnek.

x=c-0° - Ox=C=0

X=N [Re(CO)y(triphos)]® X=P

RsP R,
oc‘(‘)‘ | N\
\Oi 9
0
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Az NColE7 metallonukleaz atalakitiasa szabalyozott mesterséges enzimmé

Németh Eszter®, Schilli Gabriella Krisztina?, Milan Kozisek®,
Kyosuke Nagata®, Gyurcsik Béla®
# Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
® Institute of Organic Chemistry and Biochemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Gilead Sciences and IOCB Research Center
° Nagata Special Laboratory, Faculty of Medicine, University of Tsukuba
e-mail: nemethe@chem.u-szeged.hu

Az NColE7 egy bakteridlis eredetli nemspecifikus metallonukleaz. A fehérje C-
terminalis végén 1évo aktiv kozpontjdban harom hisztidin oldallanc koordinal egy cinkiont,
torzult tetraéderes geometridban. A negyedik koordinacios helyet a szabad fehérjében egy
vizmolekula t6lti be, illetve a szubsztrat megkotése utdn a DNS hasado foszfodi€szter-
csoportja. Az in. HNH-motivumban 1év6 BPa-szerkezeti fémkotd hely gyakori a DNS-k6to
fehérjék korében. Mutdcidanalizis alapjan azonban az enzim N-terminalis vége is sziikséges
az aktivitds kifejtéséhez. Eldadasomban bemutatom, hogyan térképeztiik fel szdmos N-
terminalis mutacid révén a szekvenciaban tavol, de térben kozel talalhaté aminosavak
kolcsonhatésait, a fehérjeszerkezet és fémkotés, valamint nukledz aktivitas 6sszefliggéseit. Az
egyes mutansok fémion-affinitasat mikrokalorimetrias titralasok révén hataroztuk meg. Az
eredményeket oldatszerkezeti vizsgalatokkal Osszehasonlitva bebizonyitottuk, hogy a
természetes fehérjében a fémkotdhely szerkezete preorganizalt, €s ennek fenntartdsdban az N-
terminalis lancnak is van szerepe.

Ezen informaciok alapjan olyan mesterséges nukleazokat terveztiink, melyekben az
NColE7 kivélasztott C-termindlis és N-terminalis részletei koz¢ specifikus DNS szekvenciat
felismerd cinkujj fehérjét épitettiink be. A tervezés alapjat képezte az a feltevés, hogy az uj
enzim csak akkor lesz miikoddképes ha a cinkujj fehérje a DNS molekulahoz kotddik. Ekkor
kertilhet ugyanis az NColE7 két részlete olyan helyzetbe, hogy kialakithassa a megfeleld
konforméaciot a cinkion kotddéséhez €s részt vehessen a hidrolitikus folyamatban. Kisérleteink
eredményei arra utalnak, hogy sikeriilt a fentiek szerint miikoddé specifikus nukleazt

eléallitanunk, mely alkalmas lehet szabalyozott génmodositasok kivitelezésére.

Koszonetnyilvanitas: A projektet tamogattak: OTKA-NKTH CK80850, MTA-JSPS (JSPS/127),
TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 ‘Nemzeti Kivalosag Program’.
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N-terminalis végen roviditett colicin E7 mutans kémiai reaktivalasa

Zoka Istvan Gvéz62, Czene Aniko'b, Jancso Attilaa'b, Gyurcsik Béla®®
#Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
®MTA-SZTE Bioszervetlen Kémiai Kutat6csoport
e-mail: istvan.zoka@chem.u-szeged.hu

A colicin E7 egy metallonukledz mely az Escherichia coli baktérium toxinja. Az
enzim a HNH nukledzok szupercsalddjdhoz tartozik. [1] [2] Kordbbi vizsgalatok
megmutattak, hogy a fehérje nukledz doménjének (NColE7 - 1. 4dbra) katalitikus aktivitdsa az
N-terminalis pozitiv toltésii aminosav oldallancok nélkiil jelentdsen csokken vagy megsziinik,
a hianyz6 vagy modositott aminosavak szamatdl fliggden. [2,3] A jelen tanulmény alapjat a
AN4-NCoIE7 mutans képzi, melyet a négy N-terminalis aminosav eltavolitasaval kaptunk.
Ugyan katalitikus aktivitdsa gyakorlatilag megsziint, e fehérje reaktivalhatd kémiai tton,
arginin, illetve a KRNK (hianyzo peptidrészlet) hozzaadasaval. Ezen aminosavak pozitiv
toltésti oldallancai valdsziniileg az aktiv kdzpontban kialakuld Zn2+-szubsztrétkomplexet
stabilizaljak, illetve a szubsztrat elektrosztatikus aktivacidjat végzik a hidrolitikus reakciot
indit6 nukleofil tamadashoz.

1.abra: NcolE7 aktiv kozpontja

y 4 X@Pm

'T Zn(ll)‘f\
His; = his

&'His K

[1] Chak K-F, Kuo W-S, Lu F-M, James R (1991) J Gen Microbiol 137:91-100.

[2] Czene A, Németh E, Zoka IG, Jakab-Simon NI, Kortvélyesi T, Nagata K, Christensen HEM,
Gyurcsik B (2013) JBIC 18:309-321.

[3] Li C-L, Hor L-I, Chang Z-F, Tsai L-C, Yang W-Z, Yuan HS (2003) EMBO J 22:4014-4025.

Koszonetnyilvanitas: A projektet tamogattak: OTKA-NKTH CK80850, MTA-JSPS (JSPS/127),
TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 ‘Nemzeti Kivalosag Program’.
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A [Mn(phdta)]*-komplex egyensilyi, relaxacios és kinetikai

tulajdonsagainak vizsgalata

Pota Kristdof, Garda Zoltan, Kalman Ferenc Krisztian, Tircso Gyula
Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

e-mail: potakristof1992@gmail.com

A Mn**-alapa kontrasztanyagok fejlesztése az elmilt néhany évben jelentésen
megélénkiilt, ami a Mn**-ion biogén voltinak tudhaté be. A Mn®*-ion komplexalasara
alkalmas komplexképzOk megtervezése/eldallitasa tekintetében a merev nyiltlanci és az
elérendezett makrociklusos ligandumok egyarant érdekesek lehetnek. Az edta komplexképzd
etiléndiamin ,,gerincét” orto-feniléndimainnal helyettesitve egy, a cdta komplexképzonél is
merevebb ligandumot allitottunk el irodalmi adatok alapjan (1. abra) és vizsgaltuk a
[Mn(phdta)]*-komplex egyensulyi, kinetikai és relaxacios tulajdonsagait. Az aromascsoport
elektronszivo hatdsanak eredményeként a phdta ligandum 0Osszbazicitdsa nagymértékben
csokken, ami a vizsgalt biogén fémionok komplexei stabilitdsanak csokkenését eredményezi,
ugyanakkor a [Mn(phdta)]*-komplex latszolagos stabilitasa csak kis mértékben valtozik. A
komplex relaxivitisa is megegyezik a [Mn(cdta)]*-komplexre publikalt értékkel (r1p =36
mM™s™)[1], de a Cu** kicseréld fémionnal végzett kinetikai vizsgalatok alapjan a komplex
fiziologids pH-n (pH = 7,4) és 25 °C-on 23,3 6ras felezési idovel rendelkezik, ami kozel a
kétszerese a [Mn(cdta)]*-komplex esetére megallapitott értéknek. A termodinamikai,
relaxacios és kinetikai paraméterek tekintetétben a [Mn(phdta)]*-komplex jelentés el6relépést
jelent a klinikai gyakorlatban is alkalmazhato Mn”*-alapd MRI kontrasztanyagok felé, de a

ligandumok szerkezetét illetéen tovabbi fejlesztésekre van még sziikség.

HOC— /—\ /—COH HOZC_\Q/_ CO,H HOzc_\<;>/_ CO.H
N N N N N N
HO,c—/ \—co,H HO,c—/ \—CO,H HO,c—/ \—CO,H
1. abra. A Hgedta, Hycdta és Hyphdta ligandumok szerkezete.

[1] F.K.Kalmén, Gy. Tircso, Inorg. Chem., 2012, 51 (19), 10065.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043 sz. ENVIKUT projekt
keretében, az Eurdpai Unid tamogatasaval, az Europai Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval valosult
meg. Vizsgalatainkat az Orszdgos Tudomédnyos Kutatasi Alprogramok (OTKA K-84291 ¢és K-109029

sz. palyazatok), és a Magyar Tudomanyos Akadémia (Bolyai Janos Kutati Oszténdij) is tamogatta.
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Napjainkban tobb kutatbcsoport is nagy erdkkel probalkozik Mn®*-alapt
kontrasztanyagok fejlesztésével, mivel a megfeleld ligandumjelolt megtervezése és eldallitasa
bonyolultabb mint gondolnank. A Mn**-komplexekkel szemben tamasztott kdvetelmények
sok esetben ugyanis ellentmondasosak (a ligandumok kis denticitasa a koordinalt vizmolekula
(g>0) jelenléte végett, szemben a nagy termodinamikai és redoxi stabilitas, ill. inertség
igényével). A Mn**-ion komplexéalasara korabban mér hasznaltak DO2A-szarmazékokat,™ de
megfeleld relaxacios hatas csak ciszDO2A-szarmazék esetében volt tapasztalhat6. A jelen
kutatds soran informaciot gytjtottiink arrdl, hogy a makrociklusban I€vé donoratomok
mindsége (nitrogénatom vs. oxigénatom) milyen hatdssal van a Mn2+-komplex relaxacios
tulajdonsagaira, ill. inertségére. Az tO2DO2A komplexképzd biogén és Mn?*-ionokkal
képz6dd komplexeinek altalunk mért stabilitdsa az irodalomban publikalt adatokkal jo
egyezést mutat, ha figyelembe vesszik a komplexképzd bazicitdsaban tapasztalt
kiilonbségeket. A relaxometrids vizsgalatok eredményei alapjan a [Mn(tO2D02A)]-

X

komplexben talalhatdo koordinalt

Hooc N N~ COOH vizmolekula (r1p=2,86 mMs™) és
X meglepetésiinkre az inertsége sem
tDO2A (X=NH) romlott szamottevOen a megfeleld

t02D02A (X=0) ' 24
nitrogén tartalmu Mn* -

1. abra. A vizsgélt kompleképzdk szerkezeti képlete.
komplexekéhez mérten.

[1] G. A. Rolla, C. Platas-Iglesias, M. Botta, L. Tei, L. Helm, Inorg. Chem., 2013, 52, 3268.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043 sz. ENVIKUT projekt
keretében, az Eurdpai Unio tamogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosult
meg. Vizsgalatainkat az Orszdgos Tudoményos Kutatasi Alprogramok (OTKA K-84291 ¢és K-109029

sz. palyazatok), és a Magyar Tudomanyos Akadémia (Bolyai Janos Kutat6i Osztondij) is timogatta.
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b Université de Bretagne Occidentale, UMR-CNRS 6521, UFR des Sciences et Techniques
¢ Dipartimento di Scienze e Innovazione Tecnologica, Universita del Piemonte Orientale
“Amedeo Avogadro”

d Departamento de Quimica Fundamental, Facultade de Ciencias, Universidade da Corufia
e-mail: moln.eniko@gmail.com

Az elmult évek soran a Mn(Il)-ion makrociklusos ligandumokkal képzddd
komplexeinek kutatasa jelentGsen megélénkiilt, mivel az biogén Mn(II)-ion alkalmas lehet a
toxikus Gd(lI11)-ion kivaltasara a kontrasztanyag-kutatasban. Oldallincban pikolinatcsoportot
tartalmazd makrociklusos ligandumokkal kapcsolatban alig talalhaté informacio az
irodalomban, ezért munkank soran harom ilyen 9-, 12- és 14 tagi makrociklusos ligandum
(nompa, dompa ¢és tempa) Mn(Il)-komplexeinek oldategyensulyi, relaxometrias,
oldoszercsere és disszociacios kinetikai vizsgalatat végeztik el. Az egyensulyi méréseink
alapjan (stabilitasi allando, ill. a pMn értékek) a Mn(ll)-ion komplexalasara a dompa
ligandum a legalkalmasabb. Ugyanakkor a relaxometrias méréseink azt mutattak, hogy csak a
nompa Mn?*-komplexe tartalmaz a fémionhoz koordinalodé vizmolekulat, amit a komplex
rontgenszerkezete is alatdmasztott. A [Mn(nompa)]’- és [Mn(dompa)]*-komplexek kinetikai
inertségét a Cu?*-ionnal lejatszodé cserereakciok tanulmanyozéasaval vizsgaltuk. Mindkét
komplexnél azt tapasztaltuk, hogy a disszocidcido sebessége nem fligg a kicserélé fémion
koncentraciojatol, hanem az csak spontan és savkatalizalt Gton jatszodik le. A sebességi
allandok alapjan pH=7,4 és 10 uM-os kicseréld fémion koncentracid segitségével szamitott
felezési id6k meglehetdsen kis értéknek adodtak, ezért a komplexek in vivo alkalmazasra nem

javasolhatok.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043 sz. ENVIKUT projekt
keretében, az Eurdpai Unid tamogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosult
meg. Vizsgalatainkat az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alprogramok (OTKA K-84291 és K-109029

sz. palyazatok), és a Magyar Tudomanyos Akadémia (Bolyai Janos Kutat6i Osztondij) is tAmogatta.
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A magneses rezonancias képalkotas (MRI) kéztudottan jo felbontassal rendelkezik, de
a modszer érzékenysége elmarad a tobbi diagnosztikai modszer érzékenységétdl (pl. PET,
optikai képalkotas, stb.). A probléma megoldasa a moédszerek kombinalasaval orvosolhat6
lehet, ami Gj komplexképzOk elballitasat és vizsgalatat igényli. llyen tekintetben a
makrociklusba (pl. piklén) vagy az oldallancba (pl. pikolinatcsoport) illesztett”
piridincsoportot tartalmazo komplexképzdk kiilonosen érdekesek. Vizsgalataink célja két, az
alabbi abran szerepld makrociklusos ligandum Gd*-, Mn*- ¢és Cu?*-ionokkal képz6ds
komplexeinek (potencialisan MRI, ill. PET diagnosztikumok) egyensulyi és kinetikai
jellemzése volt. A Gd**-komplexek stabilitasi 4llandoinak meghatarozasa (log K[Gd(dodpa)]*
= 16,97 és log K[Gd(Me2dodpa)]" = 17,59) bonyolult feladatnak bizonyul, mivel a
komplexek képzddése még 5,45-6s pH-n is rendkiviil lassi folyamat. A Gd**-komplexek
savkatalizalt disszocidciojara jellemzd sebességi allandok a [Gd(do3a)]- ¢és a [Gd(dota)]-
kélatok megfelelé allandoi kozé esnek, tehat kellden inertek. A [Gd(Me2dodpa)]*-komplex
esetében a komplexképzé metilcsoportjai jelenlétének eredményeként a komplex Kinetikai

inertsége javult a megfelelé dodpa komplexéhez képest.

HOOC COOH HOOC ﬁN /\ COOH
ijﬁj Quu

DODPA MeZDODPA
1. abra. A DODPA ¢és az Me2DODPA ligandumok szerkezeti képletei.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043 sz. ENVIKUT projekt
keretében, az Eurdpai Unid tamogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosult
meg. Vizsgalatainkat az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alprogramok (OTKA K-84291 és K-109029

sz. palyazatok), és a Magyar Tudomanyos Akadémia (Bolyai Janos Kutat6i Osztondij) is tAmogatta.
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A Kklinikai vizsgalatokban alkalmazott Gd**-alapi MRI kontrasztanyagokban (GdCA)
altalaban a ligandumok 8 donoratommal koordinalodnak Gd*'-ionhoz, egy szabad
koordinacios helyet pedig egy vizmolekula tdlti ki. A GdCA relaxivitasa altalaban rip=4 — 5
mM™s™, ami lényegesen kisebb, mint az elméletileg elérheté ~100 mM™s™ relaxivitas érték.
Az MRI kontrasztanyagok hatékonysaganak novelése érdekében célszerti lehet olyan Gd*'-
komplexeket eléallitani, amelyek két belso szféras vizmolekulat tartalmaznak. A Gd(OBETA)
komplexben két vizmolekula koordindlodik a Gd**-ionhoz és lényegesen jobb egyensulyi,
kinetikai ¢s relaxacids sajatossagokkal rendelkezik, mint az analog GA(EGTA).[1]

OH,

N

\
\
I ""Gd-ﬂ’Jr _X {(N--__--:,\C}/df* ------ N—X
(0] o \7]/0 O\( e (0] [e) O’/\”/O’ !)HZ \O\(\‘O (o]
o o o] o

[Gd(OBETA)(H20).]" [GA(EGTA)(H,0)I"

1. abra A [Gd(OBETA)(H20),] és [GA(EGTA)(H,0)] komplexek szerkezeti képlete

Munkéank sordn a Gd(OBETA) ¢s az analog Gd(EGTA) komplexek fémioncsere reakciodit

tanulmanyoztuk endogén (citrat, foszfat és karbonat) ionok jelenlétében UV-

spektrofotometriésan fiziologidshoz kozeli feltételek mellett. A Gd(OBETA) ¢s GA(EGTA)

jatszodik le vegyes ligandumut komplexek képzddésén keresztiil.

[1] Baranyai, Z.; Botta, M.; Fekete, M.; Giovenzana, G. B.; Negri, R.; Tei, L.; Platas-Iglesias, C.
Chemistry — A European Journal, 2012, 18, 7680.

Koszonetnyilvanitas: Koszonettel tartozunk TAMOP-4,2,2,A-11/1/KONV-2012-0043 palyazat

anyagi tdmogatasaért.
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Az enzimek miikodésének megértése €s hatdsanak utdnzasa felé igen fontos Iépés, ha az
enzim aktiv centrumat kis molekulatomegli fémkomplexekkel modellezziik. A tripodalis
ligandumok alkalmasnak tiinnek az ilyen biomimetikus modell vizsgalatokhoz, hiszen
megfelelé szubsztituensek esetén ezek viszonylag merev, preorganizalt (igy a metalloenzimek
aktiv centrumara jellemzd6) szerkezete a nagy fémion affinitdis mellett egy masodik
fémkotohely kialakitasat is lehetové teszik. Munkank soran a TREN (trisz-2-aminoetilamin)
N-szubsztitualt szarmazékait vizsgaltuk. Korabban mar eldallitottunk két, a piridin gyurtit
eltéré pozicidban tartalmazo ligandumot (trisz[N-(2-piridilmetil)-2-aminoetil]Jamin és trisz[N-
(3-piridilmetil)-2-aminoetil]amin). Jelen munkankban két eltéré helyzetii pirazolgytrit
tartalmazé ligandum (L* = trisz[N-(1H-pirazolil-4-metil)-2-aminoetilJamin, L? = trisz[N-(1H-
pirazolil-5-metil)-2-aminoetil]Jamin) réz(II) és cink(IT) komplexeit vizsgaltuk.

L' ligandum esetén csak MLH, ML és MLH_; komplexek képzédnek (log K(ML) = 15.8
(10.6), pK(ML) = 8,6 (9.6) Cu (és Zn) esetén), tobbmagvia komplexek kialakulasat nem
tapasztaltuk. A komplexek stabilitasa és a Cu(Il) tartalma részecskék jellegzetes lathatd
spektruma 4N-es, trigonalis bipiramisos szerkezetre utal, igy a pirazol nitrogének nem
vesznek részt a koordinacioban.

Az L? ligandum 1/1 fém/ligandum aranynal képz6dé6 ML komplexei joval nagyobb
stabilitasaak (log K(ML) = 19.7 (13.2) Cu (és Zn)), mint az el6z6 ligandum esetén. A
nagyobb stabilitas, de hasonl6 lathaté spektrum a Cul.® komplex 5N-es, trigonélis bipiramisos
szerkezetére utal. A réz(IT)/L? = 3/2 rendszerben pH 4-5 felett harom magvii CusH_x(L%):
Osszetételii komplexek (x = 2 — 5) képzédnek — valdsziniileg a semleges pirazol gytirii
fémion-indukalta deprotonalodasa révén — melyek jelentds pirokatechin oxidaz aktivitast
mutatnak. Az el6adasban eredményeinket néhany tovabbi N,N’,N”’-szubsztitualt TREN

szarmazék komplexeinek sajatsagaival is 6sszehasonlitjuk.

Koszonetnyilvanitas: A munkat az OTKA tadmogatta (K101541).
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A tripodalis ligandumok kedvelt kiindulé vegyiiletei a biomimetikus modell vizsgalatoknak,
hiszen ezek viszonylag merev, preorganizalt (igy a metalloenzimek aktiv centrumara
jellemzd) fémkotohelye(i) a nagy fémion affinitas mellett allosztérikus funkciok (pl. a
szubsztrat vagy egy masodik fémion megkotése) kialakitasat is lehetdvé teszik.

Jelen munkankban két tach (cisz.cisz-1,3,5-triamino-ciklohexan) alapu tripodalis polidentat
ligandum réz(I1)- és cink(Il)komplexeinek vizsgalati eredményeir6l szamolunk be.

Az L' (trisz[N-(3-piridilmetil)-amin]ciklohexan) ligandum 3N kotShelye tobb - az
enzimutanzd funkcié szempontjabol fontos - szabad koordinacios helyet is biztosit a fémion
szamara, ugyanakkor a piridin gytliriik alkotta *zseb’ hidrofob/H-hidas kdlcsonhatasok révén
closegitheti a szubsztrat megkotését is. Réz(Il) és cink(Il) jelenlétében semleges pH-
tartomanyban kialakul a 3 szekunder amino nitrogén révén az ML' komplex. Magasabb pH-
tartomanyban hidroxo komplexek képzddnek, amelyek foszfodiészter hidrolitikus aktivitast
mutatnak.

Az L? (trisz[N-(1H-pirazolil-5-metil)-amin]ciklohexan) 6N-es fémkotShelye teljesen
korbeoleli a fémiont, viszont a tovabbi pirazolat nitrogének egy alloszterikus fémkotohelyet
alakitanak ki. A réz(II) és cink(Il) nagy stabilitasi ML komplexeket alakitanak ki pH 7 koriil.
A réz(Il) rendszerben a magasabb pH-tartomanyban egy harom magva CuzH 4(paztach),
komplex képzddik, amely még 1:1 mol aranyndl is az egyetlen dominans részecske pH 10
koriil, ami a részecske rendkiviill nagy stabilitasat jelzi. A Cu3H,4(L2)2(C|O4)2
rontgenkrisztallografids szerkezetvizsgalata azt mutatta, hogy a két kiilsé rezet 5 nitrogén
veszi korlil négyzetes piramisos geometriai kornyezetet kialakitva, ugyanakkor a kozépsd
rézhez a 4 deprotonalt pirazol nitrogén kotddik tetraéderes kornyezetben. A tetraéderes
telitetlen koordinacios kornyezetli réz(Il) reaktivitdsdnak koszonhetéen a CusH_3(L?),
komplex jelentds pirokatechin oxiddz aktivitdssal rendelkezik. Emlitésre méltd, hogy a

maximalis katalitikus aktivitdst meglepden alacsony pH-tartomanyban (~ 6) talaltuk.

Koszonetnyilvanitas: A munkat az OTKA tdmogatta (K101541).
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A biokémia egyik legjelentdsebb vegyiiletcsaladjat képezd porfirinek sikszerkezettel és
gyluriiben konjugalt elektronrendszerrel rendelkeznek, aminek koszonhetéen nagyon
hajlamosak a m—m, stacking(halmozodas)-jellegii kolcsonhatasokon keresztiill megvalosuld
aggregaciokra. Ezeknek alapvetéen két valtozata ismert: a fej-fej (H-) és a fej-farok (J-) tipusu
oligomerizaci6, amit a koordindcios iireg (fej) és a periférids szubsztituensek (farok)
egymashoz viszonyitott helyzete hataroz meg. A két molekularész ellentétes toltésti ionizalasa
a fej-farok kapcsolat kialakulasanak kedvez, mint pl. a koordinacios iireg protonaldédasa vagy
fémezOdése, valamint a periférianak anionos csoportokkal torténd helyettesitése. A fej-fej
kapcsolat legfoképpen a koordinacios tireg sikja felett (ouf-of-plane vagy sitting-atop) k6t6dé
fémionon keresztiil johet 1étre, mely igy képes egy masik makrociklus koordinacios iiregéhez
is koordinalodni — ezaltal szendvics-tipusu szerkezetet hozva Iétre [1]. Ha azonban a fémion
nem csak a pirrol-nitrogénekhez képes kotdédni, hanem a periférias szubsztituensekhez is, pl.
ha annak anionos csoportjai oxigén-donoratomokat tartalmaznak (melyek tipikusan
karboxilatok vagy szulfonatok), és a Pearson-féle keménysége alapjan a fémionnak nagyobb
az affinitasa ez utobbiakhoz, akkor farok-farok vagy akar szokatlan (meréleges) iranyultsaga
fej-farok kapcsolat is megvalosulhat [2].

A kiilonb6z0 tipusu oligomerizacioknak eltérdek a spektroszkopiai kovetkezményei — mar a
leggyakrabban alkalmazott UV-lathatd spektroszkopiaban is — kdszonhetéen annak, hogy a
makrociklusok delokalizalt elektronrendszerei egymasra kiilonb6zd erdsséggel hatnak. Ezen
kolcsonhatasoknak tovabbi kovetkezménye a megndvekedett (foként fotoindukalt) redoxi
aktivitds, amit akar a mesterséges fotoszintézisre alkalmas rendszerekben is lehet

kamatoztatni [3].

[1] Zs. Valicsek, Gy. Lendvay, O. Horvath, J. Phys. Chem. B. 2008, 112, 14509-14524.
[2] Zs. Valicsek, G. Eller, O. Horvath, Dalton Trans. 2012, 41, 13120-13131.
[3] Zs. Valicsek, O. Horvath, Microchem. J. 2013, 107, 47-62.

Koszonetnyilvanitas: A munka megvalositisat a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0071 és az
OTKA NN107310 projekt tamogatta.
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A krom(III)-tetrahidroxo komplex instabilitasa erdsen ligos kozegben

Bajnoczi Evaa’b, Peintler Gdborb'c, Palinko Istvdnb'd, Sipos Pal?®
? Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
b Szegedi Tudomanyegyetem, Anyag ¢€s Oldateszerkezeti Kutatécsoport
¢Szegedi Tudomanyegyetem, Fizikai Kémiai és Anyagtudoméanyi Tanszék
d Szegedi Tudomanyegyetem, Szerves Kémiai Tanszék

e-mail: bajnoczi.eva@chem.u-szeged.hu

Lugos kozegben az irodalom alapjdn a krom harmas oxidacios allapoti forméja stabil. Egy
nemrég kozolt észlelés [1] azonban Cr(III) 6 M NaOH-os vizes oldataban azt talalta, hogy a
Cr(IIT) még szigortian oxigénmentes koriilmények kozott is Cr(VI)-a oxidalodik. Az észlelés
megerdsitése utan célunk az oxidacid® minél pontosabb kinetikai leirasa volt. Vizsgalataink
alapjan az oxidacié sztdchiometrikusan végbemegy, azonban nagyon lassan. ~4-10* M
Cr(lll)-oldat egy év alatt alakul at teljesen (Id. abra). A reakciot UV-lathatod

spektrofotométerrel kovettiik a Cr(VI)-ra jellemz6 374 nm-es hullamhosszon.
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Ertékeléseink alapjan a reakcié harom tartomanyra oszthatd, egy meredekebb szakasz utan a
reakcié formalisan nulladrendiivé valik, majd elsérendbe simul. A kezdeti reakciosebesség
fliggetlenné valik a kiindulasi Cr(IIT) koncentraciotol 1072 M felett. A Cr(1ll) egyelektronos
Iépésekben oxidalodik, a koztes oxidacios allapotii formak nem halmozddnak fel. Oxigén
hatasara a reakcio kozel négyszer gyorsabban megy végbe, valdsziniileg a lugos kézegben

nanoszekundumok alatt képz6dd szuperoxid gydkanionnak koszonhetden.

[1] B. Zydorczak, P. May, D. Meyrick, D. Batka, G. Hefter, Ind. Eng. Chem. Res., 2012, 51, 16537-
16543.

Koszonetnyilvanitas: A szerzok koszonetiiket fejezik ki a kutatast timogatd Orszagos Tudomanyos

Kutatasi Alapnak (OTKA K83889, NK106234).
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Al(l11)-vegyeskomplexek egyenstilyi és szerkezeti vizsgalata

Farkas Edit, Tircso Gyula, Kalman Ferenc Krisztian, Toth Imre

Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

e-mail: farkasedit1989@gmail.com

Az MRI (Magnetic Resonance Imaging), az ultrahang, a SPECT (Single Photon
Emission Computer Tomography) és a PET (Positron Emission Tomography) a modern
képalkotd diagnosztika leggyakrabban alkalmazott eszkdzei. A PET médszer alapja, hogy B*
(pozitron) sugdrz6 izotdp segitségével, az annihilacidés reakcidban képzddott fotonokat
detektaljak, és igy hoznak létre 3D-s képet. A lehetséges B* sugarzd izotopok koziil
kiemelkedéen fontos a *°F. A legtdbb *°F-PET vizsgalatot FDG-vel (fluor-dezoxi-gliikozzal)
végzik. A '®F-izotopot kovalens kotéssel, Sn2 szubsztitucids reakcioval kotik a
cukorszarmazékhoz. A ®FDG tumorok kimutatésara kivalo, de nem szelektiv és esetenként a
gyulladasos szoveteken is kotddik.[1] Nemrégiben publikaltak egy ) stratégiat a 18F 1Zzotop
megkotésére, ami az Al(111)—ion makrociklusos ligandummal alkott komplexe és a fluoridion
kozott lejatszodo ternerkomplex képzddésén alapul (tehat a kovalens kotés helyett koordinativ
kotésre alapoz). A vegyeskomplexnek tekintheté adduktum egyensutlyi és Kinetikai sajatsagai
ugyanakkor nem ismertek.[2]

Részletesen tanulmanyoztuk az [AI(NOTA)]-komplex egyensulyi ¢€s kinetikai
viselkedését. Meghataroztuk a térzskomplex stabilitasi és protonalodasi allandéjat, valamint
tanulmanyoztuk a vegyesligandumtt [AI(NOTA)OH]-komplex képz6dését. Vizsgaltuk a

~~~~~~

elektrod segitségével a vegyesligandumu fluoridokomplex kialakuldsanak lehetoségét.

@) OH
/ \ 0]
N N
) OH
N -
HO\[H 1. abra. A NOTA ligandum
O

[1] Szilvasi Istvan: Nukledris medicina, 2010, 64. old., Medicina Kényvkiado Zrt., Budapest
[2] W. J. McBride, R. M. Sharkey, H. Karacay, C. A. Souza, E. A. Rossi, P. Laverman, C. H. Chang,
0. C. Boerman, D. M. Goldenberg: Journaol of Nuclear Medicine, 2009, 979-986.

Koszonetnyilvanitas: A kutatis a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043, az OTKA K-84291 és
az OTKA K-109029 projektek anyagi tiamogatasaval valosult meg.

El4



Eloadas-osszefoglalok

Fotokémiai reakciok diodasoros spektrofotométerben

- a latszat néha csal

Osz Katalin®, Lente Gabor®, Fabidn Istvan®
% Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék
® Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

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

Az el6adasban néhany olyan példat mutatunk be, ahol fotokémiai reakciok inicialasa tortént
meg a diddasoros spektrofotométerben, illetve ahol ki is hasznaltuk a spektrofotométer ezen
tulajdonsagat a fotoreakcio részletes kinetikai tanulmanyozasara [1-3]. A fotoreakciok koziil

részletesebben szerepelnek a kdvetkezok:

a kloration és a jod kozotti reakcid [4-5],

e acérium(IIl)ion altal katalizalt fotokémiai vizbontast,

¢ ahalogenidionok fotokémiai reakcidit [6],

e szubsztitualt 1,4-benzokinonok és hidroxi-kinonok fotokémiai bomléasat cérium(IIl)

jelenlétében és tavollétében,

e klorfenolok fotokémiai reakcioit.
Az el6adasban néhany olyan egyszerl kisérleti modszert is bemutatunk, amely alapjan el lehet
donteni, hogy a spektrofotométer valoban csak fotométerként, vagy fotoreaktorként is

szerepel az adott reakcid vizsgalata soran.

[1] G. Lente, J. H. Espenson, J. Photochem. Photobiol. A, Chem. 2004, 163, 249.
[2] I. Fabian, G. Lente, Pure Appl. Chem. 2010, 82, 1957.

[3] T. Lehoczki, E. Jozsa, K. Osz, J. Photochem. Photobiol. A, Chem. 2013, 251, 63.
[4] A. P. Oliveira, R.B. Faria, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 18022.

[5] M. Galajda, G. Lente, I. Fabian, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 7738.

[6] J. Kalmar, E. Doka, G. Lente, 1. Fabian, Dalton Trans., 2014, 43, 4862.

Koszonetnyilvanitas: A munka 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. A kutatas egy részét az Orszdgos Tudomanyos Kutatasi Alapprogramok (OTKA) tdmogatta az
NK 105156 nyilvantartasi szamu palyazat keretein beliil.
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Félszendvics szerkezetii [Ru(n’-p-cimol)(H,0)s]** kélesonhatasa tébb

hisztidint tartalmazé oligopeptidekkel
Bihari Zsolt?, Nagy Zoltan® és Buglyé Péter”

 Debreceni Egyetem, Természettudomanyi és Technoldgiai Kar, Szervetlen és Analitikai
Kémiai Tanszék, 4032 Debrecen

®Debreceni Egyetem, Természettudomanyi és Technologiai Kar, Kolloid- és
Kornyezetkémiai Tanszek, 4032 Debrecen

e-mail: bihari.zsolt@science.unideb.com

Az elmult két évtizedben szdmos ruténium(Il) €és ruténium(IIl) komplex tumorellenes
aktivitasat igazoltak, koztiikk igen nagy jelentdséglieck a félszendvics tipusu ruténium(Il)
vegyiiletek. A vérszérumban nagyszamu fémion megkotésére alkalmas molekula van. [1-5]
Ezek koziil a legjelentdsebbek az olyan fehérjemolekuldk, amelyek feliileti hisztidin aminosav
molekularészletiik imidazol csoportjaval képesek a ruténium(Il) kation megkdtésére
fiziologids koriilmények kozott. Ilyen lehet a huméan szérum albumin (HSA), a fehérje
transzferrin (Tf) €s az immunoglobulin (Ig) is. Ennek megfeleléen a kutatomunkénk soran a
hexahapto kotésmoda 1-metil-4-izopropil-benzol (p-cimol) aromas ligandumot tartalmazé
félszendvics, fémorganikus ruténium(Il) kation hisztidintartalmi oligopeptidekkel - Ac-
HAHH-NH; és
Ac-HAHAH-NH; - oldatfazisban térténé komplexképzédését vizsgaltuk. Eképpen modellezni
tudjuk a biologiai rendszerekben eldforduld, fentieckben emlitett kis és nagy biomolekulak
oldallancaban taldlhatdo imidazol gylrii nitrogénjének a fémionhoz valdé koordinal6dasat.
A pH-potenciometrids, NMR, ESI-TOF-MS ¢és UV-Vis modszerrel tortént oldategyensulyi

vizsgalatok eredményeit mutatom be az eldadésban.

[1] P. Buglyo, E. Farkas, Dalton Trans., 2009, 8063-8070.

[2] L. Biro, E. Farkas, P. Buglyo, Dalton Trans., 2010, 39, 10272-10278.

[3] L. Biro, E. Farkas and P. Buglyd, Dalton Trans., 2012, 41, 285-291.

[4] L. Bir6, D. Hiise, A. C. Bényei, P. Buglyo, J. Inorg. Biochem., 2012, 116, 116-125.

[5] L. Bir6, A. Godo, Zs. Bihari, E. Garribba, P. Bugly6, Eur. J. Inorg. Chem., 2013, 3090-3100.
Koszonetnyilvanitas: A szerzok koszonetet mondanak az EU COST Action CM 1105 résztvevoinek a
hasznos szakmai konzultaciokért. A kutatdomunkat a Richter Gedeon Talentum Alapitvany, illetve az
ENVIKUT nevii (TAMOP-4.2.2/A-11/1/KONV-2012-0043 azonosit6 szamil) projekt timogatta az EU

¢s az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval.
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L-cisztein [(n°-p-cimol)Ru(II)] komplexeinek oldategyensilyi folyamatai

Laskay Krisztina, Jakusch Tamas
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e-mail: krisztina.laskay@gmail.com

A potencialisan rakellenes hatasu [1], altalaban két- esetleg haromfogt ligandumot is
tartalmazo [(ns-p-cimol)Ru(H)] komplex a szervezetbe keriilve kdlcsonhatasba keriil a
testfolyadékok komponenseivel [2]. Az L-cisztein a vérszérum kis molekulatomegi
alkotorésze, mely koordinaciojaval hatassal lehet a [(n°-p-cimol)Ru(Il)] szérumbeli
speciacidjara.

F6 célunk az L-cisztein és a [(n°-p-cimol)Ru(Il)] kozdtt fiziologias pH-tartomanyban
létrejové komplexek Osszetételének, szerkezetének, esetleges protonalodasi folyamatainak,
illetve stabilitdsanak vizsgalata. A rendszer bonyolultsdga miatt, valamint megbizhatobb
eredmények érdekében jellemeztik a [(ne-p-cimol)Ru(H)] €s a védett amino-csoportot
tartalmazo N-acetil-L-cisztein, valamint a védett karboxil-csoporttal rendelkezé L-cisztein-
metilészter kozotti kdlesonhatést is.

A komplexek képzodése mindharom esetben gyakorlatilag kvantitativ, igy csak
bizonyos egyensulyok jellemzése lehetséges, a komplexek stabilitasi allandoit nem tudtuk
meghatarozni. Fiziologias pH-értéken L-ciszteinfelesleg esetében (RuC),(cys)sHyx és
(RuC)(cys).Hx komplexek dominalnak. Az N-acetil-ciszteinre jellemz6 koordinacioju
komplexek nem taldlhatok meg az L-cisztein és metil-észtere esetében sem. Utobbi két
vegylilet komplexei esetében azonban elég jelentds az atfedés, igy L-cisztein esetében a (S,N),

esetleg a (S,N,0) tipusu koordinéci6 jellemzd, a (S,0) nem.

[1] A. Bergamo, G. Sava, Dalton T, 2011, 40, 7817-7823.
[2] W. Kandioller, C. G. Hartinger, A. A. Nazarov, C Bartel, M. Skocic, M. A. Jakupec, V. B. Arion,
B. K. Keppler, Organometallics, 2009, 28, 4249-4251.

Koszonetnyilvanitas: A kutatis a TAMOP-4.2.4.A/2-11/1-2012-0001 azonositd szamu ,,Nemzeti
Kivalosag Program — Hazai hallgatoi, illetve kutatéi személyi tamogatast biztositdo rendszer

kidolgozasa és mikodtetése konvergencia program” cimii kiemelt projekt keretében zajlott.
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Rh(IIT)(n°-Cp") kétfogi N/O/S-donor ligandumokkal képzett komplexeinek

oldategyensilyi jellemzése és kolcsonhatasuk albuminnal

Démétor Orsolva, Kiss Gabriella, Mészdros Janos Péter, Enyedy Eva Anna

Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

e-mail: domotor.o@chem.u-szeged.hu

Az utdbbi években a rakellenes fémkomplexek iranti érdekldédés egyértelmii eltolodast mutat
a platina komplexektdl kiilonb6z0  hatdsmechanizmusti  vegyiletek  fele. A
legeldrehaladottabb, mar klinikai tesztelés alatt allo6 komplexek a Ru(Ill) kozponti fémiont
tartalmaz6 NAMI-A és KP1339. Ugyanakkor valdsziniisithetd, hogy az aktivitasért a redukalt
forma felelds, ezért intenziv kutatasok folynak félszendvics tipust Ru(Il)-arén komplexekkel
is. Az Os(Il)-, Rh(I)- és Ir(Ill)-komplexek izoelektronos szerkezetiieck a Ru(Il)-
komplexekkel. Az ilyen komplexek irdnti érdeklodés eddigi hidnya fOként inertségiiknek
tudhato be. Egy ne-arén vagy m’°-arenil csoport bevezetésével viszont nagysagrendekkel

novelhetd a komplexek ligandumcsere sebessége [1].

ﬁ (X,Y) = (0,0): (allo)maltol, dhp
] (0,S): tiomaltol

]
R'h.,,,,x (O,N): pikolinsav

~\ NN en. bioiridi
H,0/Cl Y. (N,N): en, bipiridin

Munkank soran Rh(II[)(n>-Cp’) (Cp* = pentametil-ciklopentadién) kétfoghi ligandumokkal
alkotott komplexeinek (lasd abra) oldategyensulyi viselkedését vizsgaltuk pH-potenciometria,
UV-lathato spektrofotometria és "H NMR spektroszkopia segitségével. A fémionhoz képes
koordinalodni a kloridion is, ezért kisérleteinket kloridos ¢€s kloridmentes kozegben is
elvégeztiik. Vizsgaltuk tovabba a stabilitisuk alapjan kivalasztott Rh(IIT)(n°-Cp’) komplexek
human szérum albuminnal valé kolcsonhatdsat fiziologids pH-n ultrasziirés, kapillaris
elektroforézis, NMR ¢és fluorimetrias modszerekkel, ill. az albuminon valé kétddés alaposabb

feltarasahoz N-és S-donor modellvegyiiletekkel valo kisérleteket is végeztiink.

[1] Y. Geldmacher, M. Oleszak, W.S. Sheldrick, Inorg. Chim. Acta, 2012, 393 84-102.
Koszonetnyilvanitas: OTKA 103905; a kutatdis a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 Nemzeti

Kivalosag Program cimi kiemelt projekt keretében zajlott. A projekt az Eurdpai Unid tdmogatasaval,

az Eur6pai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosul meg.
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Az amiloid-B peptid N-terminalis fragmenseinek és mutansainak
kolcsonhatasa Cu(ll)-, Ni(l1)- és Zn(II)-ionokkal

Grenacs Agnes, Sovago Imre
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e-mail: grenacs.agnes@science.unideb.hu

Az amyloid B 40-43 peptid — mely az Alzheimer-kor kialakulasaban jatszik szerepet —
N-terminalis régioja hisztidinben €s szamos polaris oldallancban gazdag, ebbdl fakad a
kiemelkedd fémionkotd képesség. Kordbban mar leirtak az ennek megfeleld fragmens, az
AB(1-16)PEG hexadekapeptiddel képz6do réz(1l)-, nikkel(ll)- és cink(I1)-komplexeit [1] , de
fémkdotohelyek pontos meghatarozasara még nem keriilt sor. Munkank sordn megtortént az
AB(1-9) fragmens és két mutansanak ill. az AB(8-16) fragmens harom mutansanak eléallitasa
a kovetkezd szekvencidkkal: NH,-DAEFRHDSG-NH;, NH,-DAAAAHAAA-NH, és NH;-
DAAAAAHAA-NH, a AP(1-9) fragmensre valamint Ac-SGAEGHHQK-NH;, Ac-
SGAEGHAQK-NH; és Ac-SGAEGAHQK-NH; az AB(8-16) esetén. Az egyes ligandumok
fémkomplexeit pH-potenciometrias, UV-lathaté spektrofotometrias, CD-, NMR-, ESR- ¢és
ESI-MS spektroszkopids technikakkal vizsgaltuk, melyek eredményeként az N-terminalis
régid Cu(Il) és Ni(Il)-ion megkotésében valod elsddleges szerepe vonhato le. Ezen feliil

megallapithato, hogy az AP(1-9) szekvencidja 1idealis a Cu(Il)-ionokkal vald

komplexképzésre, melyet az alabbi dbra 100% j

szemléltet, melyen a fémionok eloszlasa CSEO(/:JI)_ cu?

lathatd a vizsgalt nonapeptid ¢és két
60% - Cu?*-AB(1-9)

mutansa kozott. A kiemelkedd stabilitds

oka a szekvenciaban fellelheté Asp, Glu, %% ] Cu?*-DA,HA,

Ser és Arg polaris oldallancok jelenléte | g - ’.'f,..’..:.-—--:~-'"'-'"'.‘N:'::“""“'\t_:: _______

és gyenge kolcsonhatésa. i e Cuz"-DAGHA,
0/03.0 40 50 60 70 80 90 100PH110

[1] Arena G, Pappalardo G, S6évago I, Rizzarelli E, Coord. Chem. Rev., 2012, 256, 3-12.

Koszonetnyilvanitas: A munka a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043 szami ENVIKUT projekt
keretében az Eurdpai Unié tdmogatasaval, az Eurdpai Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval valosult

meg.
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Cinkujj fehérjék reakciéja Ni**-ionokkal — egy lehetéség mesterséges

nukleazok kialakitasara
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A cinkujj fehérjedoméneket eldszor az un. transzkripcios faktorokban mutattak ki, melyek a
gének aktivacidjat vagy inaktivaciojat szabalyozzék. Erre az teremt lehetdséget, hogy a
cinkujj fehérjék erds, bazisszekvencia-specifikus kdlcsonhatasokat tudnak kialakitani a DNS-
sel. A cinkujj fehérjék funkcionalis térbeli szerkezete a Zn?*-ionok koordinacioja révén alakul
ki. A fémionok az ujj-motivumokban leggyakrabban két imidazol-nitrogén és két tiolat-kén
donoratomon keresztiil ktddnek a fehérjéhez [1].

Ismert, hogy a Ni**-ionok specifikusan képesek az —X(S/T)YH- tipusi aminosav-
szekvencidkat tartalmazo rovid peptidekben az X—(S/T) kotés hidrolizisét elosegiteni [2]. A
fenti reakci6 eredményeként egy siknégyzetes nikkel(Il)komplex (tin ATCUN motivum [3])
alakul ki, mely a DNS roncsoldsara lehet képes. A cinkujj fehérjékben eléforduld, vagy
azokba célzottan beépitett aminosav-célszekvenciak, és e fehérjék specifikus DNS-szekvencia
felismerése révén in situ mesterséges nukleaz hozhatd létre. Kutatomunkam soran cinkujj

fehérjék ilyen jellegii atalakitasaval és vizsgalataval foglalkoztam.

[1] D.Jantz, BT. Amann, GJ Gatto Jr, MJ. Berg, Chem. Rev., 2004, 104, 789-799.

[2] E. Kurowska. J. Sasin-Kurowska, A. Bonna, M. Grynberg, J. Poznanski, L. Knizewski, K.
Ginalski, W. Bal, Metallomics, 2011, 3, 1227-1231.

[3] C. Harford, B. Sarkar, J. Am. Chem. Soc., 1997, 30, 123-133.

Koszonetnyilvanitas: A kutatast timogatta: OTKA-NKTH CK80850, TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-
0001 ‘Nemzeti Kivalosag Program’, JSPS.
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foszfinok alkalmazasa enantioszelektiv reakciokban

Farkas Gergely?, Csdszdr Zséfia®, Bényei Attila”, Lendvay Gyérgy®, Toth Imre®,
Bakos Jozsef**

& Pannon Egyetem, Szerves Kémia Intézeti Tanszék

® Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék
*MTA TTK, Anyag- és Kérnyezetkémiai Intézet

*e-mail: bakos@almos.vein.hu

Az atmenetifém-katalizalt aszimmetrikus reakciok egyik eldnye, hogy a kiralis informaciot
kis mennyiségli katalizator képes atadni nagy mennyiségli terméknek. A kiralis indukcid
hatékonysagat jelentds mértékben befolydsolja az alkalmazott kirdlis ligandum szerkezete. Ha
a kelatképz6 ligandum valamely donoratomja a koordinacid soran aszimmetriacentrumma
valik, akkor varhatoan no a kiralitastranszfer mértéke a katalitikus reakcioban.

Munkank soran (S,S)-pentan-2,4-diil vazzal rendelkez6 aminoalkil-foszfin ligandumokat (1-3)
allitottunk el6 ciklikus szulfat-észterek gytriinyitasi reakciojaval. A ligandumok koordinéacios
kémiai tulajdonsagait platina-, palladdium- ¢és rdédium-komplexeik felhasznalasaval
tanulmanyoztuk NMR-spektroszkdpia, rontgen-diffrakcido és DFT szamitasok segitségével. A
kelatképzo sajatsagt ligandumok koordinacioja révén a nitrogénatom sztereogén centrumma
valik, mely diasztereomerek képzddését eredményezheti. A 2 és 3 vegylilet koordinacioja
dinamikus kinetikai rezolvalassal, teljes sztereoszelektivitassal ment végbe. A modszer uj utat

nyithat a nagy hatékonysagu katalitikus rendszerek gyors fejlesztésének.

(S)_(S), M SISk SISk

1R=Me,2R=iPr,3R=1(Bu
A ligandumokat pallddium-katalizalt aszimmetrikus allil-helyzetli szubsztiticios reakcidkban
vizsgaltuk C-C és C-N kotések kialakitasara. Az 01j ligandumok segitségével igen jo aktivitast

¢és enantioszelektivitast (94% ee) értiink el.

Koszonetnyilvanitas: A kutatis a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 Nemzeti Kivalosag Program
cimi kiemelt projekt keretében zajlott. A projekt az Eurdpai Unio tdmogatasaval, az Eurdpai Szocialis

Alap téarsfinanszirozdsaval valosul meg.
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Difenil-foszfino oldalcsoportot hordozé Ar-BIAN-ligandum eléallitasa és

reakcioi
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#Pannon Egyetem, NMR Laboratérium, Veszprém
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Bisz(arilimino)-acenaftének, Ar-BIAN (1. ébra), eldallitasa, koordinaciés kémiai és
katalitikus sajatsagaik tanulmanyozdsa tobb évtizede foglalkoztatja a kutatokat [1].
Vizsgélataink soran korabban eldallitottunk egy olyan Ar-BIAN ligandumot, mely sztérikus
kolcsonhatéasok altal iranyitott dnszervezddési reakcidkat mutatott [2]. E munka folytatasaként
egy uj, difenil-foszfino oldalcsoportot hordozd Ar-BIAN vegyiiletet készitettiink, PNy, (2.
abra), és vizsgaltuk a [Pd(P-P)]** komplex kationokkal, valamint Au*- és Ag*-ionokkal adott
reakcioit (P-P = Ph,P(CH,),PPhy, n = 1, dppm, 2, dppe vagy 3, dppp).

Megallapitottuk, hogy 1:1 mélarany esetén a [Pd(dppp)]** és [Pd(dppe)]** kationok
csak a PN; ligandum imino nitrogénatomjaihoz koordinalédnak, mig a P-P = dppm esetben a
koordinaci6 mind a keldthelyzetli nitrogéneken, mind a terminalis foszfor donoratomon
bekovetkezik. A jelenséget a harom difoszfin jelentdsen eltérd térigényével értelmeztiik.
[Pd(dppe)]** és [Pd(dppm)]** kationok egyideji jelenlétekor az eldbbiek szelektiven a
nitrogén donoratomokhoz, az utdbbiak a termindlis helyzetii foszfincsoporthoz k&tddnek.
Au’-ionnal olyan [Au(PNy).]" komplex képzddik, melyben az arany koordinacios helyeit a
foszfor donoratomok foglaljak el. Ez utobbi viselkedés a Pearson-féle hard-soft sajatsag

iranyitd hatdsat mutatja.

[1] L. Li, P.S. Lopes, C. A. Figueira, C.S.B. Gomes, M.T. Duarte, V. Rosa, C. Fliedel, T. Avilés and
P.T. Gomes: Eur. J. Inorg. Chem., 2013, 1404-1417 és hivatkozasai.

[2] E. Hollo-Sitkei, G. Szalontai, 1. Lois, A. Gomoéry, F. Pollreisz, L. Parkanyi, H. Jude, G. Besenyei:
Chem. Eur. J. 2009, 15, 10620 — 10633.
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Paramagneses bisz(valin)Cu(IT) komplexek térszerkezeteinek jellemzése

szilard fazisi “H és °C MAS NMR spektroszkopiaval.

Szalontai Gabor®, Jasmina Sabolovic®, Marijana Markovic®, Balogh Szabolcs®

#Pannon Egyetem, Kémiai Intézet, NMR laboratorium
® Institute for Medical Research and Occupational Health
e-mail: Szalontai.Gabor@solidnmr.hu

Paramagneses anyagok folyadék fazisit NMR spektrumai gyakran alacsony felbontastiak és
nehezen értelmezhetok. Az el6adasban arra mutatunk példakat, hogy szilard fazisi mintak
esetén az Un. nagyon-gyors MAS eljaras [1] segitségével viszonylag rovid idd alatt jo
felbontasu °C és °H spektrumok készithetSek. Az eljards sajatossagait bisz(valin)Cu(ll)

komplexek [2] térszerkezeti és geometriai izomerjeinek vizsgalatain keresztiil szemléltetjiik.

tfans complex
300 K

) J | BT A NN N
engptantt? ot N ) rttaniniocomen ' o

Az egykristaly szerkezet mind a transz, mind a cisz izomer esetében az izopropil csoportok
axialis — ekvatorialis (ae) térhelyzetét mutatta L-valinbdl kiinduld termékek esetében. A cisz
izomerben azonban - az oldallancokra korlatozottan - konformacios rendezetlenség 1épett fel.
A felvett *C és ?H MAS spektrumok nemcsak a térszerkezeti izomerek azonositast teszik
lehetévé, hanem a kristalyracsbeli molekularis mozgéasok jellemzését is. A kiilonbdzd
mértékben deuteralt komplexek (L-valin-d,, L-valin-d4, L-valin-ds és D,L-valin—d,) 2H MAS
spektrumai rendkiviil informativnak bizonyultak. A jelek hozzarendelésében elméleti

(DFT/B3LYP) szamitasok nyujtottak hasznos segitséget.

[1] N.P. Wrickramashinghe, M.A. Shaibet, C.H. Jones, L.B. Casablanca, A.C. de Dios, J.S. Harwood
and Y. Ishii, J. Phys. Chem. 2008, 128, 052210.
[2] M. Markovi¢, N. Judas, J. Sabolovi¢, Inorg. Chem. 2011, 50, 3632—-3644.

Koszonetnyilvanitas: TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0071 és Croatian Ministry of Science,
Education and Sports (Project Grant 022-0222148-2822).
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Réz-aminosav komplexek eldallitasa és vizsgalata

Molndar Milan, Kaizer Jozsef, Lakk-Bogath Dora, Speier Gabor

Pannon Egyetem, Kémia Intézet, Szerves Kémia Intézeti Tanszék

e-mail: milner.kbsc@gmail.com

Az ACC-oxidaz (1-amino-ciklopropan-1-karbonsav oxidaz) vastartalmu enzim, amely a
gylrlis aminosav lebontdsan keresztiil etilént eredményez. Az etilén novényi hormonként
tobbek kozott a gyiimdlcsok érési folyamatat befolyasolja, valamint az Oregedési
folyamatokban is fontos szerepet jatszik. Az ACC-oxidaz enzim mikodésének megértése,
reakcidmechanizmuséanak feltérképezése igen fontos feladat [1,2].

Az enzimatikus reakcidkon tul az aminosavak oxidacidja az €16 szervezetben egyrészt
fémkatalizalt oxidacidés folyamatokon (MCO), masrészt reaktiv oxigén részecskék (ROS)
részvételén keresztiil torténik. Az aminosavak ROS indukdlt oxidaciés reakcidinak
mechanizmusa ismert, azonban sokkal kevesebbet tudunk a MCO folyamatokrél. A MCO
folyamatok reaktiv intermedierek keletkezését eredményezhetik (pl.: a hidroxil-gydk), melyek
karos elvaltozasokat idézhetnek eld az ¢l6 szervezetekben (pl.: Alzheimer-kor kialakulasa),
tehat a fenti reakciok mechanizmusanak megértése gyogyaszati célokat is szolgalhat [3].

Ezen kutatdsoknak az ivoviz tisztitasaban is nagy hasznat vehetik az aminosav-mentesités
soran, mivel az aminosavakbol az alkalmazott tisztitdsi médszerek hatasanak eredményeként
az €16 szervezetekre karos vegyiiletek keletkezhetnek.

Réz-aminosav komplexeket allitottunk eld, melyeket azonositottunk spektrofotometriai
modszerekkel (infravords spektroszkopia IR, UV-VIS spektrofotometria), szerkezetiiket
feltérképeztiik (rontgendiffrakcid), valamint elvégeztiik a komplexek oxidacids reakcidinak

vizsgélatat az aminosav bomldsi mechanizmusdnak megismerése céljabol.

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

[2] S. Goger, J. S. Pap, D. Bogath, A. J. Simaan, G. Speier, M. Giorgi, J. Kaizer, Polyhedron 2014,
73, 37.

[3] F.E.Ali, K.J. Barnham, C. J. Barrow, F. Separovic, Letters in Peptide Science 2003,10, 405.

Koszonetnyilvanitas: az OTKA K108489, a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0071, a TAMOP
4.2.2/B-10/1-2010-0025 biztositotta a kutatas pénziigyi fedezetét.
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Tobballapotu reakciokészség a human aromataz enzimben
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A P450 enzimek gyakorlatilag minden €16 szervezet miikodésében fontos szerepet jatszanak.
Az emberi testben példaul a kiilonbozd testidegen anyagok (xenobiotikumok)
metabolizmusaban vesznek részt, és nem utolsd sorban az 9sztrogénszintézis utolsod 1épését is
egy ilyen enzim, a human aromatdz végzi. A P450-ek tobbségében ugyanaz a katalitikus
ciklus valosul meg, az enzim aktiv centrumaban talalhato hem-komplex ugyanazokon az
allapotokon keresztiilhaladva katalizalja a szubsztrat termékké alakuldsat. Ezek tobbnyire
kisérletesen nehezen vizsgalhato, rovid €lettartamu, reaktiv allapotok, melyek koziil az esetek
tobbségében az ugynevezett ,,Compound I” reagal kozvetleniil a szubsztrattal, de aldehid
funkciot tartalmazé ligandumok esetében gyakran egy masik, az tugynevezett ferro-
szuperoxokomplex az effektiv agens. A tobballapotu reakcidkészség sziikebb értelemben arra
vonatkozik, hogy ez a bizonyos ,,Compound I’ dublett és kvartett allapotai kozel azonos
energiajuak, ezért e kétféle multiplicitas mellett, tobbféle gyokos illetve kationos
konfiguracioja koztitermékek képzddése kdzben képes katalizalni a kozpontban kotott kémiai
komponensek konverziojat. A kiilonb6zé kvartett €s dublett multiplicitdsa utvonalak szamos
esetben mas-mas termékeket eredményezhetnek, és leginkabb az enzim valamint a szubsztrat
szerkezete €és kolcsonhatasai dontik el a létrejovo termékek aranyat. Tagabb értelemben a
tobbi reaktiv allapottal vald reakcid lehetséges termékeit is érthetjik. QM/MM szamitasaink
soran arra a kérdésre kerestiik a valaszt, hogy mivel magyardzhaté a human aromatdz enzim
nagyfoku szelektivitidsa, az, hogy mas P450 enzimektdl eltéréen mindeddig nem sikeriilt

melléktermékek képzddését bizonyitani [1].

[1] Sivaramakrishnan, S.; Ouellet, H.; Matsumura, H.; Guan, S.; Moénne-Loccoz, P.; Burlingame, A.
L.; Ortiz de Montellano, P. R., J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 6673-6684.

Koszonetnyilvanitas: Koszonjiik az anyagi tamogatast a kovetkezd palyazatoknak: Uj Széchenyi Terv
(TAMOP-4.2.2/B-10/1-2010-0009); OTKA No. 108721; Marie Curie ERG Fellowship (Project

"Oestrometab™).
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Hidrodehalogénezés anioncserélore rogzitett palladium katalizatorokkal
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Az ipari folyamatok melléktermékeként gyakran keletkeznek halogéntartalmt szerves
vegyliletek, amelyek karosithatjak a kornyezetet, emiatt fontos szerepet kap ezen vegyiiletek
artalmatlanitasa, kevésbé karos formava torténd atalakitdsa. A palladium katalizalt
dehalogénezési reakciokkal mar szamos kutatdcsoport foglalkozott [1], azonban folyamatos
aramlasu reaktorban veégzett dehalogénezési reakciorol kevés irodalmi adat all rendelkezésre.
Semprini és munkatarsai trikloretilén hidrodehalogénezését valdsitottak meg folyamatos
aramlasu reaktorban biokatalizator segitségével [2].

Ot kiilonbdzd, bazikus anioncseréldre rogzitett palladium katalizatort allitottunk eld és
felhasznaltuk klorbenzol, mint aromas modell vegyiilet hidrodehalogénezési reakcidjaban un.

kad (batch) reaktorban és a Thales Nanotechnology Zrt. altal kifejlesztett H-Cube folyamatos

O ()

Mind az 6t heterogén anioncseréld gyantara rogzitett palladium katalizator aktivnak bizonyult

aramlast mikroreaktorban.

a klorbenzol hidrodehalogénezésében. A gyanta tulajdonsagai jelentésen befolyasoljak a
katalizator akivitasat. Nagyobb foku atalakulds magas homérsékleten és kis aramlasi sebesség

alkalmazasakor érhet6 el.

[1] F. Alonso, I. P. Beletskaya, M. Yus, Chem. Rev. 2002, 102, 4009-4092.
[2] M. F. Azizian, I. P.G. Marshall, S. Behrens, A. M. Spormann, L. Semprini, J. Cont. Hydrology,
2010, 113, 77-92.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds az OTKA K 101372 tamogatasaval és a TAMOP-4.2.2.A-
11/1/KONV-2012-0043 szami ENVIKUT projekt keretében, az Eurdpai Unidé tamogatasaval, az

Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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Magnetic Resonance Imaging (MRI) is one of the most important non-invasive imaging
modalities in clinical diagnostics and preclinical research. The success of MRI is due to the
ability to image tissues with high resolution in three dimensions, routinely down to 1 mm at
clinical field strengths. These attributes make MRI highly suited to molecular imaging
applications, namely the imaging of events at the cellular and subcellular level. However, the
detection of events at this level often requires nanomolar sensitivity, thus precluding the use
of conventional gadolinium chelates as molecular MR imaging agents, as they display only
micromolar sensitivity. In order to overcome this limitation several research groups designed
new gadolinium-based nano-sized systems endowed with both enhanced and efficient routes
of accumulation of the imaging probes at the sites of interest. The most common procedure
adopted to increase the sensitivity of MRI molecular imaging protocols was a huge payload of
image contrasting units for each nanoparticle. Several nanoparticle platforms were proposed
differing in their main constituents which were both organic or inorganic in nature.' The
routes of accumulation of this nano-sized contrast agents in the target tissues were modulated
modifying their size and also decorating their surface with suitable ligands with high affinity
for specific epitopes or receptors. There are many successful examples of gadolinium-based
nano-sized systems in the literature with applications mainly in the cardiovascular and cancer
imaging. Nevertheless the preferential accumulation of these nanoparticles in the
mononuclear phagocyte system after an intravenous administration, strongly reduces the
chance of their translation to the clinical practice. In this survey we will critically discuss the
limitations on the practical use of these systems together with several suitable strategies to

reduce the risk of adverse events in future patients.

[1] W.J. M. Mulder, G. J. Strijkers G. A.F. van Tilborg, A. W. Griffioen, K. Nicolay, NMR Biomed.
2006, 19,142



48. Komplexkémiai Kollokvium

Chemical Research on Metal-Aminopolycarboxylate Complexes used in
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In recent years, there is a growing interest in the equilibrium and Kkinetic behaviours of the
diagnostically and therapeutically important metal complexes of the amino-polycarboxylate
ligands in order to minimize the risk for the release of the toxic metal ions and ligands in
biofluids. The collaboration between the Bracco Imaging SpA Pharmaceutical Company and
Analab Ltd. (working as a spin off company at the Department of Inorgnaic and Analytical
Chemistry) has been established 7 years ago aiming to the physico-chemical properties of the
metal complexes near to physiological conditions. In the frame of the collaboration the
equilibrium behaviour of the Ca®*, Zn**, Mn?*, Cu**, Ga**, In®*" and Ln**-complexes and the
dissociation kinetics of the Ga** and Gd**-complexes formed with the well known DOTA and
DTPA like ligands as well as the newly discovered AAZTA ligand and its derivatives were
examined in the presence of endogenous ions. By taking into account the known equilibrium
constants of the metal ion - ligand systems present in human plasma, a simplified plasma
model was created to predict the fate of the Ga** and Gd*" complexes at physiological
conditions. The Kinetic properties of these complexes were studied by following the
transmetallation or ligand exchange reactions by considering the known equilibrium data.
Nowadays, the physico-chemical properties of the metal-complexes are investigated in human
plasma in order to obtain experimental data near to in vivo condition. As a result of our
fruitful collaboration, we could make an important step forward to understand the onset of a
newly discovered disease, the Nephrogenic Systemic Fibrosis (NSF), which is linked to the in
vivo dissociation of Gd**-based MRI contrast agents and the deposition of the Gd*" in tissues
of patients with renal impairment. In the frame of the collaboration, 5 publications and a
patent were presented with a wide range of interest.

Acknowledgment: This research was supported by the European Union and the State of Hungary, co-
financed by the European Social Fund in the framework of TAMOP 4.2.4. A/2-11-1-2012-0001
‘National Excellence Program’ (grant no.: A2-MZPD-12-0038)
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Ca(ll) complexation in hyperalkaline aqueous solutions — relevance in the

Bayer process and in the safety of radioactive waste repositories
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In the Bayer’s alumina production, during the causticization process (exchange of COs* to
OH"), CaO(s) is added to the (hyper)alkaline process liquor. Certain organic ligands (e.g.,
gluconate, Gluc) are capable of inhibiting the formation of tricalcium aluminate and shift the
equilibria towards the precipitation of CaCOgs(s), which is the desirable product of
causticization. Clearly, the process is associated with a solution species or with an (unstable)
solid product, or both. In order to understand the underlying chemical principles, the
hyperalkaline chemistry of aqueous solutions containing Gluc™ (as well as various organic
ligands structurally related to Gluc’) and Ca®* and/or AI(OH); have been systematically
studied. At high pH, Ca*" was found to form highly stable, charge-neutral, bi- and trinuclear
complexes with Gluc™, the structure and formation constant of which have been determined
with a range of experimental means. Similar complexes were identified in solutions
containing gulonate and heptagluconate. Gluc™ was found to form a condensation type
complex with AI(OH), in a largely pH-independent process. The formation of
heteropolynuclear (ternary) complexes comprising of Ca**, Al(OH), and (one or more) Gluc
is also possible in these systems. Such ternary complexes were found to be present in
hyperalkaline solutions (cementitious pore waters) containing Ca®*, radionuclides (such as
Th(1V), Pu(lV) and Np(IV), etc.) and Gluc™ or isosaccharinate (latter is the primary
degradation product of cellulose). These findings are of relevance not only in the
understanding of the role of Ca®" and various organics in the Bayer process, but also in

modeling the immobilization and migration of radionuclides in radioactive waste repositories.

Acknowledgements. This research was financed by the OTKA 83889 and OTKA NK106234 grants.
The financial help is highly appreciated.
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ESR komplexkémiai kutatasok a KKKI-ban és utddszervezeteiben

a 2014-es felszamolasig
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Az MTA KKKI-ban, majd utoédszervezetében az MTA Természettudomanyi Kozpontban
folytatott 50 éves EPR kutatasokrol adok egy Osszefoglalo beszamolot, amit csoportunk a
komplexkémia teriiletén végzett. Ennek soran kitérek az intézeten beliili, valamint a
kiilonb6z6 magyar ¢és kilfoldi egyetemekkel folytatott tudomanyos egylittmikodések
keretében elért legfontosabb eredményekre. Végiil koszonetet mondok mindazoknak a
kollégaknak Budapesten, Szegeden, Veszprémben és Debrecenben, akikkel vald k6z6s munka

lehetové tette az eredmények elérését.
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Az 6n(I1) ionok hidrolizise soran lépcsdzetes hidroxo-komplex képzddés utolsod ismert tagja
az [Sn(OH)s] [1]. Munkank soran az 1-12 M NaOH, valamint az 0,05-0,20 M Sn(ll)
koncentracié tartomanyban végeztiink vizsgalatokat. XAFS mérések alapjan megallapitottuk,
hogy ebben a tartomanyba egyféle részecske mutathatd ki, amely egyetlen, szokatlanul rovid
Sn—O kotéstavolsaggal és kicsiny Debye-Waller faktorral jellemezhetd. Potenciometris
mérésekbdl megallapitottuk, hogy az ~1,6 M szabad hidroxid koncentracio mellett a képz6do
részecskében az Sn:OH  arédny 1:3, Osszhangban az irodalmi, kevésbé lugos oldatokra
vonatkoz6 adatokkal. Ezen Gsszetétel mellett a lehetséges komplexek az [Sn(OH)s] ill. az
ebbdl vizvesztéssel képz6dé [SnO(OH)]. Raman és °Sn Mossbauer spektroszkopias
mérések szintén megerdsitették, hogy egyféle dominans részecske taldlhatd az oldatokban. A
Mossbauer spektrumok egy kis mértékben aszimmetrikus dublettel irhatoak le, az aszimmetria
mértéke hOmérsékletfliggd, ami a Goldanszkij-Karjagin effektussal magyardzhatd. A
kisérletileg mért és a kvantumkémiai szdmitasokkal kapott Raman spektrumok paraméterei az
[Sn(OH)3] részecske esetében mutatnak egyezést. A dominans részecske tehat az altalunk

alkalmazott hiperalkalikus koriilmények k6zott is az [Sn(OH)3] .

[1] Gamsjager, H.; Gajda, T.; Sangster, J.; Saxena, S. K.; Voigt, W.; Chemical Thermodynamics;
Perrone, J.; OECD Publishing: 2012; VVolume 12, Chapter 7

Koszonetnyilvanitas: A szerzok koszonetiiket fejezik ki a kutatast timogatd Orszagos Tudomanyos

Kutatasi Alapnak (OTKA K83889, NK106234).



48. Komplexkémiai Kollokvium

Vegyesligandumu tallium(l11)-komplexek egyensulyi és kinetikai vizsgalata

Fodor Tamds®, Garda Zoltdn®, Rozinka Felicia®, Kalmadn Ferenc Krisztian®, Kovdcs Zolta’nb,
Tircesé Gyula® és Toth Imre?
% Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
® Advanced Imaging Center, University of Texas Southwestern Medical Center
e-mail: fodor.tamas@science.unideb.hu

Vegyesligandumu komplexek képzésére képes fémkelatok szelektiv PET-izotophordozdkként
szolgalhatnak.[1] Modell-rendszereinkben a TI(III) soft fémcentrum, a Tl(edta)-hoz
hasonloan I-iont kothet meg.[2] UV-lathatdo spektrofotometria alkalmazasaval Br
ligandumkompeticioval és *TI-NMR segitségével hataroztuk meg a TI(DOTA)-komplex
extrém nagy stabilitasi allandojat (Igk ~ 56), és kovettiik a komplex disszociacidjanak
kinetikajat. A komplex protonkatalizalt utvonalon disszocidl, de a bomlas sebessége a
savkoncentracidé mellett a bromidion koncentraciojatol is fligg. Vegyeskomplex-képzodés
csak kisebb denticitasu ligandumok — a ciszDO2A ¢és a szabadalmi okok miatt csak ,,L¢’-ként
jelolt nyiltlanca EDTA-analog — TI(I1)-komplexeivel volt kimutathatd, ezek stabilitasi
allandoit (IgK 4,1 és 5,8) jodidion-szelektiv elektroddal, potenciometrias titralassal hataroztuk

meg. A mért értékek alapjan a vegyeskomplexek tovabbi vizsgalatra érdemesek.

HO,C— /—/\ /—COxH /—\ ,—COxH R—, ,/—COzH
[N Nj [NH Nj N R
N N NH N NIR
HO,C—/ “—/ “—CO,H — \—CO,H R— \—CO,H
DOTA ciszDO2A L.

[1] W. J. McBride, R. M. Sharkey, H. Karacay, C. A. D’Souza, E. A. Rossi, P. Laverman, C. H.
Chang, O. C. Boerman, D. M. Goldenberg: Journal of Nuclear Medicine. 2009, 979-986.
[2] I Téth, E. Briicher, L. Zékany, V. Veksin: Polyhedron Vol 8, 1989, 16, 2057-2064.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas az Orszdgos Tudomanyos Kutatasi Alprogramok (OTKA K-84291 ¢és
K-109029), a COST TD1004 “Theragnostics Imaging and Therapy: An Action to Develop Novel
Nanosized Systems for Imaging-Guided Drug Delivery”, a Bolyai Janos Kutatéi Osztondij és a
TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043 sz. ENVIKUT projekt keretében, az Eurépai Uni6

tdmogatasaval, az Europai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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A NaOH/NaAI(OH),/Ca(OH); elegyekben képzédé CaAl(OH), (aq) ionpar

stabilitasi allandodja és az oldatokbdl kivalo szilard fazisok jellemzése

Gdcsi Attila®®, Bélteki Rita®, Cseh Attila®, Pallagi Attila®9, Peintler Gabor™®,
Palinké Istvan®®, Sipos Par*®
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A Bayer féle timfoldgyartas soran az aluminat oldatokbél Ca®* jonok hataséra kiilonbozé
szilard anyagok, pl. Cas[Al(OH)g]2, Ca(OH),, CaCOs, kiilonb6z6 réteges kettds hidroxidok
(LDH), stb., valhatnak ki. Szerepiik a technologiai folyamatban, kolcsonhatasaik a Bayer-
oldatokkal valamint egymasba vald atalakulasaik mar az eljaras bevezetése ota foglalkoztatja
a kutatokat (Id. [1] és az ott 1év6 hivatkozasok). A NaOH/NaAl(OH),/Ca(OH), rendszerbdl a
kiilonb6zo oldatdsszetételeknél kivalod szilard fazisokat XRD vizsgalatokkal azonositottuk.
Megallapitottuk, hogy a rendszerben 0.01 <[OH ] <1 M ¢s 25°C < T <75 °C koriilmények
kozott megfelelden kis [ Al(III) ]t koncentracidknal taldlhatok olyan oldatosszetételek,
amelyeknél az oldatbol kizarolag Ca(OH),(s) valik ki. Ennek és a Ca(OH)2(s) oldhatésaganak
ismeretében [2] megkiséreltiik a Ca®* és AI(OH)4 ionokbol vélhetSen kialakulé CaAl(OH)4"
ionpar képz6dési allandojanak meghatarozasat. Mivel a novekvé [OH ]-val az oldott kalcium
mennyisége jelentdsen csokken, és az oldott aluminium mennyisége csak korlatozottan
novelhetd, méréseinkbdl csupan felsé korlatot tudtunk a feltételezett ionpar képzodési
alland6jara megadni. Méréseinkbdl az koztitermékként képz6dé LDH-k oldhatosagara

vonatkoz6 adatokat is nyertiink.

[1] S.P.Rosenberg, D. J. Wilson, C. A. Heath, Light Metals 2001, 19-25
[2] A. Pallagi, A. Tasi, A. Gacsi, M. Csati, I. Palinko, G. Peintler, P. Sipos, Central European
Journal of Chemistry, 2012, 10, 332-337

Koszonetnyilvanitas: A szerzok koszonetiiket fejezik ki a kutatast tdmogatd Orszdgos Tudomanyos

Kutatasi Alapnak (OTKA K83889, NK106234).
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Vizoldhato foszfoniumsok és Ag(I)-ionok kolcsonhatasa révén kialakulo
onszervezodo rendszerek
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# Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék
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Napjainkban igen intenziven kutatjak a fémionok és szerves molekuldk altal alkotott
koordinacios polimereket (metal-organic framework: MOF). N-, O- és P-donoratomokat
tartalmazo szerves vegyiileteket egyarant hasznalnak, és azokat gyakran Ag’-ionnal
kapcsolnak Ossze. E célra alkalmas lehet az urotropin P-analogonja, az 1,3,5-triaza-7-
foszfaadamantan (pta) is. Sokaig elterjedt volt az irodalomban, hogy a pta foszfoniumsoit
csak keriild uton lehet eldallitani, de vizsgalataink feltartak, hogy vizes oldatokban
készségesen reagal a foszfin az aktivalt olefinekkel. A telitetlen dikarbonsavakkal (maleinsav,
fumarsav, itakonsav, glutakonsav, citrakonsav, mezakonsav) képzett foszfoniumsokat
kiilonféle modszerekkel jellemeztiik, és molekulaszerkezetiiket is meghataroztuk egykristaly
rontgendiffrakcios modszerrel.

Bar a szarmazékok eldallitasakor a P-donor atomot ,.elvesztettiik”, a pta N-atomjai
mellett a dikarbonsavbol szarmaz6é O-donoratomok is lehetdséget adnak fémionhoz valod
koordinaciora: a glutakonsavbol képzett foszfoniumsot AgCF3SOs-tal reagéltattuk, és a
képz6dd koordinacidos polimernek meghataroztuk a molekulaszerkezetét egykristaly

rontgendiffrakcioval.

Koszonetnyilvanitas:

Udvardy Antal publikaciot megalapozé kutatisa a TAMOP-4.2.4.A/2-11/1-2012-0001 azonosito
szamu Nemzeti Kivalosag Program — Hazai hallgatdi, illetve kutatdi személyi tdmogatast biztosito
rendszer kidolgozasa és miikodtetése konvergencia program cimii kiemelt projekt keretében zajlott. A
projekt az Eurdpai Uni6 tdmogatasaval, az Eurdpai Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval valosul meg.
A munka TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043 szamii ENVIKUT projekt keretében, az Eurépai
Uni6 tdmogatasaval, az Europai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valamint az OTKA (K 101372)

tamogatasaval valosult meg.
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Aszparaginsavat és hisztidint egyarant tartalmazo hexapeptidek

atmenetifém-komplexei
Raics Mdria®, Kallay Csilld”, Véarnagy Katalin® és S6vagé Imre®
% Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
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A metalloproteinekben a fémionok megkdtését altalaban a peptidlanc oldallancbeli
donorcsoportjai — leggyakrabban a hisztidin, az aszparaginsav, a glutaminsav vagy a
cisztein — biztositjak. Emellett a fémion az amidcsoport nitrogénjéhez is koordinalédhat. A
kotéhelyek kedvezményezettsége az egyes fémionokat tekintve eltérd lehet. Azonositasuk
nem egyszerl feladat; célszerii ezért a makromolekulat kisebb tagszamu fragmenseire bontva
vizsgalni.

A Debreceni Egyetem Bioszervetlen Kémiai Kutatocsoportjaban tobb évtizede
foglalkoznak ilyen iranyt kutatasokkal, melyek az utobbi idében az Alzheimer-kor és a
prionbetegség koré csoportosulnak. Az eredmények azt mutatjak, hogy a fémionok elsésorban
a hisztidin és az aszparaginsav oldallancain keresztiil kotddnek az amyloid- és a humén
prion protein fehérjékhez.

Hogy e két donorcsoport tulajdonsagait egymassal jobban 6sszehasonlithassuk — tovabb
egyszeriisitve az eddigi modellvegylileteket, — hexapeptidek részeként kezeljiik Oket.
Munkank soran 6. helyen hisztidint és 2. vagy 3. helyen aszparginsavat tartalmazo
hexapeptidek réz(II)-, nikkel(Il)- és cink(Il)ionokkal vald6 komplexképzését vizsgaltuk. A
tanulmanyozott szekvenciak: NH,-Ala-Ala-Asp-Ala-Ala-His-NH, és NHj-Ala-Asp-Ala-Ala-
Ala-His-NH,. Mindkét eldallitott peptid két egymastol elkiilonilé fémion-kotéhelyet
tartalmaz, igy kétmagva komplexek és vegyes fémkomplexek kialakuldsara is lehetdség van.
Fémion jelenlétében mindkét vegyiiletben megvaldsulhat a kotddés az aminocsoport €s az
imidazolcsoport feldl is, és ezt kiegészithetik a deprotonalodott amidnitrogének ¢és a
karboxilatcsoport donoratomjai. Az eltéré affinitasti atmenetifém-ionok (Cu(ll), Ni(ll),
Zn(11)) és az emlitett hexapeptidek kozotti kolesonhatast pH-potenciometrias, UV-Vis, CD- és
ESR-spektroszkopias modszerekkel vizsgaltuk.

Koszonetnyilvanitas: A kutatis a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 Nemzeti Kivalosag Program
cimi kiemelt projekt keretében zajlott. A projekt az Eurdpai Unid tdmogatasaval, az Eurdpai Szocialis
Alap tarsfinanszirozasaval valosul meg. A kutatocsoport tobbi tagjat és infrastrukturajat az ENVIKUT
(TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043) projekt tamogatta.
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Hisztidint és metionint tartalmazo peptidek kolcsonhatasa réz(II)ionokkal
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Ma mar altalanosan elfogadott, hogy egyes fémionok fontos szerepet jatszanak a
neurodegenerativ elvaltozdsok kifejlodésében és ezen betegségek lefolyasaban is. Az
idegrendszeri betegségek kialakulasa alapvetéen a fehérjemolekulak konformacio-
bizonyos atmenetifémionok nagy mennyiségben vannak jelen. Ugyanakkor a legujabb
tanulmanyok azt mutatjak, hogy az oxidativ stressz €s a reaktiv oxigént tartalmazé részecskék
képzbdése is hozzajarul a neurodegenerativ betegségek kialakulasahoz.

A fémionok ¢€s a peptidek kozotti kdlcsonhatasnak két teriileten lehet jelentdsége. (i) A
fémionok peptidekhez valdé koordinacidjanak vizsgéalata kutatocsoportunkban mar tobb
évtizedes multra tekint vissza. (ii) Ugyanakkor a peptidek fémion-katalizalt oxidacidéjanak
vizsgalata csak harom évvel ezelott kezdddott el. A fehérjék fémion-katalizalt oxidacioja
oldallanc-specifikus folyamat, amelyben a peptid fémkotdhelye oxidalodik.

Munkank soran két dekapeptid (Ac-SKPKTNAKHA-NH; és Ac-SKPKTNAKHM-NH,)
réz(Il)ionokkal valo kélcsonhatasat tanulmanyoztuk. Az elsé peptid a koordinacioé €s oxidacio
szempontjabol is kulcsfontossagu hisztidint tartalmaz, mig a masik peptidben olyan metionin
van jelen, amelynek a koordinacié szempontjabdl nincs jelentdsége.

El6adasomban 6sszehasonlitom a két peptid réz(II)ionokkal vald6 komplexképzését €s az
oxidacids vizsgalatok soran felmeriilt problémékra térek ki. Vizsgélataink soran pH-
potenciometriat, UV-Vis spektrofotometriat és CD spektroszkopiat alkalmaztunk. A
peptideket Cu(l1)/H,O, rendszerrel oxidaltuk, a keletkez6 termékeket HPLC-ESI-MS

modszerrel azonositottuk.

Koszonetnyilvanitas: A kutatis a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 Nemzeti Kivalosag Program
ciml kiemelt projekt keretében zajlott. A projekt az Eurdpai Unio tdmogatasaval, az Europai Szocidlis
Alap tarsfinanszirozasaval valosul meg. A kutatocsoport tobbi tagjat és infrastrukturajat az ENVIKUT
(TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043), a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0036 és az OTKA
105156 projektek tamogattak.
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Potencialis vas-kelatorok oldategyensulyi, szerkezeti és redoxi

sajatsagainak vizsgalata

Lihi Norbert, Varnagy Katalin

Debreceni Egyetem, Természettudomanyi és Technologiai Kar, Szervetlen és Analitikai
Kémiai Tanszék, 4032 Debrecen

e-mail: lihinor@hotmail.com

A mediterran terlileteken gyakran elterjedt orokletes megbetegedés a -talasszémia. A
korban szenvedd paciensek folyamatos vératomlesztésre szorulnak, amely miatt
elkeriilhetetlen a vas akkumulalodasa a szervezetben'. A gydgyaszatban kutatasok folynak
olyan, a vas megkotésére alkalmas készitmények kifejlesztésére, amelyek szdjon at is
szedhetbek és lehetéleg olcsok. Munkank soran harom potencialis vas-kelator (Antra, Calma,
Hyph) ligandum vas(II) és vas(IIl) komplexeit tanulmanyoztuk. Korabban mar beszamoltunk

a komplexek oldategyensulyi vizsgalataibol kapott eredményekrol.

SO3H

OH HO
SOzNa
SO3H

a.) b.)
1. abra Az altalunk vizsgalt ligandumok a.) Antra b.) Calma c.) Hyph

A munka folytatdsaként a ligandumok sav-bazis tulajdonsdgainak részletesebb
vizsgalata mellett a szilard vas(Ill)-komplexek analizisére, elektrokémiai vizsgélatokra,
valamint a ligandumok szelektiv fémion-megkotd képességének tanulmanyozasara kertilt sor.
Az eredmények egyértelmilen alatamasztottak, hogy a ligandumok nagy stabilitéssal,

szelektiven kotik a vas(Ill)ionokat (O,N,O) koordinacioji komplexek képzddése révén.

[1] V. M. Nurchi, T. Pivetta, J. I. Lachowich, G. Crisponi, , J. Inorg. Biochem., 2008, 103, 227

Koszonetnyilvanitas: A kutatomunkat az TAMOP-4.2.2/A-11/1/KONV-2012-0043 azonosité szami

(ENVIKUT) projekt tamogatta az Eurdpai Unio6 és az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval.
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Nem hem vastartalmu enzimmodellek eloallitasa és vizsgalata

Csonka Robert, Kaizer Jozsef, Lakk-Bogath Dora, Speier Gabor
Pannon Egyetem, Szerves Kémia Intézeti Tanszék

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

Az €16 szervezetek oxidacios és lebonto folyamatai az MMO (metdn-monooxigendz) ¢s RNR
(ribonukleotid-reduktaz) enzimekben kiilondsen kontrollalt moédon jatszodnak le. Kiemelkedd
szubsztrat specifikussaguk mellett tovabbi kiilonlegességiiket adja a C-H kotések aktivalasara
mutaté hajlam és egyedi dioxigén transzfert végzd képességiik. Kissé eltérd modon, de
hasonlo ,,eszk6zokkel” az 1-aminociklopropan karbonsav oxiddz (ACCO) mind iparilag,
mind biologiailag fontos etilén szintézisét végzi. Az enzimek aktiv centrumaiban lejatsz6do
biokatalitikus folyamatok soran magas oxidaciés foku intermedierek (vas''-peroxo, vagy
vas'V-oxo) kialakulasat feltételezik [1,2]. A reakciok mechanizmusanak pontosabb
megismerése napjainkban is kihivas a kutatok szamara.

Az emlitett enzimekben a biokémiai folyamatokért felelds kdzpontokat egy-, és kétmagva
vasat tartalmazo rendszerek alkotjak. Az biokatalizatorokrol altaldnossagban elmondhatd,
hogy a jol ismert kémiai szerepliikon kiviil tobbnyire sztereoszelekiv folyamatokat
inicializdlnak. Mindezek ismeretében csoportunk olyan ligandumok, és azokbodl felépitett
komplexek szintézisét tlizte ki célul, amelyek megfelelé miikodési és szerkezeti modelljei

lehetnek az emlitett enzimeknek.

[1] C.E.Tinberg, S.J. Lippard, Acc. Chem. Res., 2011, 44, 280.
[2] M. A.S. Perez, P. A. Fernandes, M. J. Ramos, J. Chem. Theory Comput., 2010, 6, 2770.

Koszonetnyilvanitas: OTKA K108489, TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0071, TAMOP-4.2.2/B-
10/1-2010-0025
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Nemhem-vastartalmi modellek eléallitasa és gyakorlati alkalmazasai: 1-

amino-ciklopropan-1-karbonsav oxidaz (ACCO)
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Pannon Egyetem, Mérnoki Kar, Kémia Intézet, Szerves Kémia Intézeti Tanszék
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Az etilén egy ndvényi hormon, amely szabalyozza a novekedést, serkenti vagy gétolja a
viragzast, serkenti a csirazast, az oregedést, a gyiimdlcsérést és stresszhormon is egyben. Az
etilént a gylimolcstermesztésben és a kertészetben hasznaljdk fel, mert iddzithetd vele
bizonyos ndvények virdgzasa €s a zolden leszedett gylimdlcsok utdérését is eldsegiti. A
novényekben az etilén bioszintézisének utolsd 1épése az 1-aminociklopropan-1-karbonsav

(ACCH) 4talakitasa, melyet az ACC-Oxidaz enzim katalizal (1) [1-5].

+CO, ACCO
' e +HCN + +2H 1
D\N Ty | CN +CO, +2H,0 (1)

Munkank céljaul tiztilkk ki hem ¢és nemhem Fe-tartalmi rendszerek vizsgalatat és
Osszehasonlitasat, nagy hatékonysagu és szelektivitdsu katalitikus rendszerek kidolgozasat,
valamint az aminosavak oxidaciés mechanizmusara nézve minél tobb informacid
megszerzeset.

Vizsgalatainkat 1-aminociklopropan-1-karbonsavval (ACCH) — amely alternativ
szubsztratumként szolgal a fenti enzimreakcid modellezésére — végeztiik el. Katalizatorként
hem ¢és nemhem-vastartalmii komplexeket, oxidaloszerként pedig hidrogén-peroxidot
hasznaltunk. A reakcidk nyomonkdvetése €s a termékek azonositdsa gizkromatografias

modszerrel tortént.

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

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

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

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

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

Készonetnyilvanitas: az OTKA K108489, a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0071, a TAMOP

4.2.2/B-10/1-2010-0025 biztositotta a kutatas pénziigyi fedezetét.
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Nem-hem divasat tartalmazé funkcionalis enzimmodellek

Szavuly Miklos Istvan, Nagy Emoke, Kaizer Jozsef, Speier Gabor

Pannon Egyetem, Szerves Kémia Intézeti Tanszék,Veszprém

e-mail: miklos_szavuly@yahoo.com

Az enzimatikus folyamatok vizsgéalata enzimmodellekkel egy 0j lehetdség a tudomany
szamara. A funkcionalis és szerkezeti modellek célja a biokémiai folyamatok, jobb megértése.
Ez a teriilet a bioszervetlen kémia, amely nagyon fontos szerepet tolt be az orvostudomany
fejlesztésében.

Kutatasainkban metan monooxigenaz (sMMO) ¢és ribonukleotid reduktdz (RNR)
enzimekre dolgoztunk ki modelleket. Ezek a funkcionalis és szerkezeti modellek az enzimek
hatdsmechanizmusanak megismerésére, feltérképezésére iranyulnak. A fent emlitett enzimek
aktiv centrumukban két vasat tartalmaznak ezért modellként kétmagvli vaskomplexeket
allitottunk eld.

A komplexeket kiilonbozé nem szimmetrikus kétfogth N-tartalmi ligandumok és
Fe(I) sok reakcidjaval képeztiik, majd spektroszkopiai modszerekkel vizsgaltuk (Abral.) [1].

Funkcionalis modellként vizsgaltuk a reaktivitasukat fenolok oxidacios reakcidiban.

N § N
— — J~s
O 0 Cr;
©:N N / N N / N>_Q
L" (L3 (L3)
1 [Fe'(L")3](CF3S03), 3H,0

2 [Fe'"(L?);3](CF3S03), 2H,0
3 [Fe''(L3);3](CF3S03), 2H,0

Abral.

[1] J. S. Pap, A. Draksharapu, M. Giorgi, -W. R. Browne, J. Kaizer, G. Speier, Chem. Commun., 2014,
50, 326-1329.

Koszonettel tartozom az OTKA K108489, a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0071, a TAMOP-
4.2.2/B-10/1-2010-0025/
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Nitrilek szelektiv hidratalasa amidokka foszfaurotropint tartalmazé Ru(II)-

komplexekkel vizes kozegben

Bolyog-Nagy Evelin®, Udvardy Antal?, Jod Ferenc®®, Kathé Agnes®

# Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék
® MTA-DE Homogén Katalizis és Reakciomechanizmusok Kutatocsoport

e-mail: nagyevelin88@gmail.com

Az amidok nemcsak sokoldalt épitékovei a szerves kémianak, de széles korli az ipari és
farmakologiai alkalmazasuk is. Nitrilekbdl torténé hagyomanyos eldallitasuk erds sav vagy
lag hasznalatat igényli, és ezek semlegesitésekor nagy mennyiségli s6 is képzddik
melléktermékként. Ezzel szemben az atmenetifémekkel katalizalt hidratalas atomhatékony
modszer, és az enyhe koriilmények miatt az erds savra, lugra érzékeny szubsztratumok
esetében is alkalmazhato.

Ismert, hogy a [RuCly(pta)s (pta = 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan) és a [(n°-
Ci10H14)RuCly(pta-Bn)]Cl (pta-Bn = N-benzilezett pta) katalizaljak a benzonitril vizes-szerves
kétfazisu hidratalasat [1-2]. Kimutattuk, hogy [RuCly(dmso),L,] {L = pta, (pta-Bn)CI, (pta-
Me)CF3SO3} komplexek ugyancsak alkalmasak e folyamat eldsegitésére.

Vizsgélataink arra is ramutattak, hogy sziikségtelen id6t és munkat aldozni a
komplexek elballitasara és tisztitasara, mert megfeleldé Ru(Il)-forras és a (pta-Bn)Cl
[Ru]:[P]=1:3 aranyt vizes oldata aktivabb a nitrilek hidrataldsdban, mint a felsorolt
komplexek barmelyike. Ru(Il)-forrasként a konnyen eléallithatd [RuCly(dmso),s]-t illetve a
kereskedelmi forgalomban is kaphaté [(n°-C1oH1)RUCL]-t alkalmaztuk.

Ezekben az ,,in situ” rendszerekben a benzonitrilbél képz6do benzamid jelentds része
szilard formaban kivalik, a visszamaradt vizes oldat pedig tobb cikluson keresztiil megdrzi az
aktivitdsat. A benzonitril mellett tovabbi 15 nitril hidratalasat vizsgaltuk, és a képz6dd amidok

koziil tobbet is nagy tisztasdgban és jo kitermeléssel izolaltunk.

[1] W.-C.Lee, B. J. Frost, Green Chem., 2012, 14, 62
[2] V. Cadierno, J. Francos, J. Gimeno, Chem. Eur. J., 2008, 14, 6601

Koszonetnyilvanitas:
A munka TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043 szamii ENVIKUT projekt keretében, az Eurépai
Unio tamogatasaval, az Europai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valamint az OTKA (K 101372)

tdmogatasaval valosult meg.
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Katalitikus C-H aktivalas Ru(II)-foszfin komplexekkel

Horvdth Henrietta®, Papp Gabor®, Adrian Mena-Cruz®, Laurenczy Gabor®, Joo Ferenc®”
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A H-D csere reakcio, mely alapvet6 kutatasi téma a C-H aktivalassal kapcsolatban, hatékony
eljaras a deutériummal jelzett vegyliletek eldallitdsara. Ezek a reakcidk gyakran erélyes
koriilmények alkalmazasat igénylik.

Munkank soran [Ru(H20)g](t0s), és kiilonb6z6 difoszfinok (dppm, dppe, dppp, dppb) ,,in
situ” reakcidjdban olyan uj Ru(Il)-foszfin komplexeket allitottunk eld, melyek katalizaljak
alkoholok, karbonsavak, aldehidek, ketonok, alkének, alkinek, észterek funkcios
csoportjaihoz képest -a- helyzetben 1év6 -CH,- csoportjainak H/D cseréjét. Deutérium
forrasként deuteralt oldoszert vagy D, gazt hasznaltunk és a cserefolyamatot NMR
spektroszkopiaval kovettiik.[1]

0
)J\ R1HLTJ)|\R2

R'l HQC RZ D
OH
OH
Rch)\Rd
RsH:C” "Ry Ru(ll)-foszfin katalizator b
R p(D)~100 bar H R
Hzcﬁ\‘ﬁ ? vagy deuteralt olddszer HQG"’/;\PX :
:l (CD50D; (CD5);CO) D
2
HC=—<C R H
c C R HC=—C—R;

Ry; Ra = H, alkil, aril
Ra: Ry = alkil

[1] Horvath Henrietta, Papp Gabor, Laurenczy Gabor, Joo Ferenc

Eljaras vegyiiletek C-H kétésének aktivdlasara és az azt szolgalo reakciorendszer

Patent ID: WO2014006433A2, 2012

Koszonetnyilvanitas: A kutatais az OTKA (K 101372) tamogatasaval és a TAMOP-4.2.2.A-
11/1/KONV-2012-0043 szamu ENVIKUT projekt keretében, az Europai Unid tamogatasaval, az

Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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Szén-dioxid aktivalas

Papp Gébor®, Horvath Henrietta®, Purgel Mihdaly?, Jo6 Ferenc®”
# MTA-DE Homogén Katalizis és Reakcidémechanizmusok Kutatécsoport
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e-mail: papp.gabor@science.unideb.hu

A légkor szén-dioxid koncentraciojanak csokkentése (a novekedés lassitasa,
megallitasa) a legnagyobb kornyezetvédelmi kihivasok kozé tartozik. A kémiai hasznositas,
azaz a szén-dioxid szénforrasként vald alkalmazasa, értékes anyagokka torténd atalakitasa
hozzéajarulhat e torekvések megvalositdsdhoz. Ezekben a kutatasokban kulcskérdés a szén-
dioxid aktivalasa.

A CO; kémiai atalakitasait metanolla, hangyasavva ¢és egyéb kismolekulakka
heterogén- és homogénkatalitikus hidrogénezéssel igen széles kérben tanulmanyozzak. Sajat
kutatdsainkban els@sorban a szén-dioxid vizes oldatdnak és a hidrogénkarbonatoknak a
redukciojaval foglalkozunk. Olyan platinafém alapu vizoldhat6 katalizatorokat allitottunk eld,
melyek a hidrogénkarbonatokat formidtokka redukaljak vizes oldatban?. Tovabbi érdekes
eredményiink, hogy megfeleld katalizatort hasznalva a formiat oldatokbol ismét molekularis
hidrogént és hidrogénkarbonatot nyerhetiink™®. A reverzibilis hidrogénkarbonat hidrogénezés
— formiat bontas folyamat a molekularis hidrogén biztonsagos tarolasat oldja meg, aminek
fontos szerepe van a megujuld energiaforrasok kutatasdban, tobbek kozott a hidrogént

hasznal¢ tlizeldanyag celldk alkalmazasaban.

[1] J. Elek, L. Nadasdi, G. Papp, G. Laurenczy, F. Jo6 Appl. Catal. A. 2003, 255, 59
[2] 1. Joszai, F. Joo J. Mol. Catal. A: Chemical 2004, 224, 87
[3] G. Papp, J. Csorba, G. Laurenczy, F. Jo6 Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 10433

Koszonetnyilvanitas: A kutatdas az OTKA (K 101372) tamogatisival és a TAMOP-4.2.2.A-
11/1/KONV-2012-0043 szami ENVIKUT projekt keretében, az Eurdopai Uni6é tamogatasaval, az
Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. Tovabba kdszonetemet fejezem ki a Bolyai

Janos Kutatasi Osztondij Kuratoriumanak a 2012/2015 idészakban megitélt tamogatasért.
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Kalcium-heptagliikonat komplexek jellemzése semleges és erosen lugos
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Munkéank soran a széleskorli ipari felhaszndlassal rendelkezd ¢és kornyezetvédelmi
szempontbdl is jelentés D-glilkonathoz (Gluc') szerkezetileg nagyon hasonlo D-
heptaglitkonat (Hpgl') Ca**-komplexeinek egyensulyait és szerkezetét hataroztuk meg.

Semleges kémhatasti oldatokban, kiilonb6zd ionerdsségeken végrehajtott potenciometris
titralasok (Ca-ISE) meggy6ézden jelzik a CaHpgl® részecske képzddését, amelynek stabilitasi
allandéja (1g B,,, =1,20+0,09) hasonlé a CaGluc®-ra kapott értékhez [1].

Er6sen lagos oldatokban a ligandum valamelyik OH-csoportja deprotonalodik, a

folyamatra kapott savi allandé IgK, =-13,41+0,01. A Ca’*-ionok jelenlétében a Hao/Pt

elektréddal mért cellapotencial jelentds mértékben nd a kalciummentes oldatokéhoz képest,
ami komplexképzddésre utal. A felallitott modell alapjan két tovabbi, nagy stabilitasu, toltés
nélkiili komplex képzodik: az egymagva CaHpgl(OH), és pH> 12 oldatokban a harommagvua
CasHpgl2(OH)4 [2]. A komplexképzddést jelentOs részecskeszam- és vezetéscsokkenés kiséri.
A ligandum 'H NMR-spektruma Ca**-ionok hatdsara megvaltozik; a koordinicioban

elsdsorban a 2-es szénatomhoz tartozd6 OH-csoport vesz részt.

[1] Pallagi A., Sebok P., Forgd P., Jakusch T., Palinko 1., Sipos P., Carbohydrate Research, 2010,
345, 1856-1864.

[2] Pallagi A., Csendes Z., Kutus B., Czeglédi E., Peintler G., Forgo P., Palinko I., Sipos P., Dalton
Transactions, 2013, 42, 8460-8467.

Koszonetnyilvanitas: A szerzok koszonetiiket fejezik ki a kutatast timogatd Orszagos Tudoményos

Kutatasi Alapnak (OTKA K83889, NK106234).
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Az oldott Ca(OH); jelentosége erosen lugos oldatokban

Pallagi Attila®?, Peintler Gabor™®, Gacsi Attila®®, Kutus Bence®®, Palinké Istvan®®,

Sipos P4l

? Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

b Szegedi Tudomanyegyetem, Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék
¢ Szegedi Tudomanyegyetem, Szerves Kémiai Tanszék

d Szegedi Tudomanyegyetem, Anyag és Oldatszerkezeti Kutatocsoport
e-mail: peintler@chem.u-szeged.hu

Kozel szaz éve ismert, hogy a Ca(OH)(s)-dal telitett vizes oldatokban a CaOH" szamottevé
mennyiségben képzddik, azonban az oldott Ca(OH),(aq)-val kapcsolatban még a legujabb
kozlemények sem értenek egyet. A Ca(OH),(aq) szerepének tisztazasahoz CaO-dal telitett
lagoldatokat vizsgaltunk a 0—1 M (ICP), majd a 0-4 M NaOH (csapadékos titralas, Ca-1SE)
tartomanyokban, 5—75 °C kozott. Az ICP méréseket és értékelésiiket mutatja az abra 25 °C-on.
Az (a) rész illusztralja, hogy a Ca®*, CaOH* és Ca(OH)(aq) csak egyiittesen képes a kisérleti
adatokat leirni, L=8,8-10° oldhatosagi szorzattal, valamint p;(CaOH")=15 &s
[2(Ca(OH),)=4,8 stabilitasi szorzatokkal. Ezeket az eredményeket Ca-ISE mérésekkel és

csapadékos titralasokkal is megerdsitettiik.

1.0

| *+  ICP-mérések
-15 o0
A - —Ca¥ig 09 - -
| === Ca" " (aq) 65 CaOH" (aq) i
\ 2+ + k= 4 +
—— Ca” aq), CaOH"(oq €5 08 /CaOH

Ca(OH)z(aq

=25 |-

19(Tcamy/M)

3.0 |-

[ N
-35 -(a) ~ 0.1
1174A_‘7gfj_1;,;1

0.0 0.2v 04 06 08 1.0 10° 107 01041 410 102 107 01041 410
hozzéadott NaOH (M) [OHM [OHYM

< T .

Az ébra (b) része mutatja, hogy [OH ] > 0.2 M oldatokban a Ca(OH), nem hanyagolhaté el, a
(c) része pedig azt, hogy a lugkoncentracio novelésével nem lehet az oldott Ca(Il)

koncentraciojat ~3-10~* M ala csokkenteni.

Koszonetnyilvanitas: A szerzok koszonetiiket fejezik ki a kutatast tAmogatd Orszagos Tudoményos
Kutatdsi Alapnak (OTKA K&83889, NK106234). A kutatas az Eurdopai Unid és Magyarorszag
tamogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001
azonositoé szamu ,,Nemzeti Kivalosag Program — Hazai hallgatoi, illetve kutatoi személyi tdAmogatast
biztosito rendszer kidolgozasa és miikodtetése orszdgos program” cimil kiemelt projekt keretei kozott

valosult meg.
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A D-gliikkonat ion (a tovabbiakban: Gluc) a gibbszit (Al(OH)s(s)) jol ismert kristalyosodasi
mérge. Irodalmi adatok alapjan a timfoldgyartasra jellemzé koncentracioju lagos oldatokban
az AI(OH)4 és a Gluc kozott komplexképzodési reakcid nem jatszodik le. Jelen munkankban
az AI(IIT) és Gluc™ kolcsonhatasat vizsgaltuk extrém lagos koriilmények kozott.

Az oldatbeli részecskék kozotti koordinacios kémiai kolesonhatast multinuklearis (*H, Bc,
27AI) NMR-spektroszkopia, fagyaspontcsokkenés mérést ¢és Raman spektroszkopia
alkalmazasaval bizonyitottuk. Potenciometrias vizsgalataink, az irodalommal Osszhangban
nem utaltak a két részecske kozotti komplexképzédésre pH > 12 oldatokban. Ezért
feltételeztiik, hogy, a részecskeszam valtozasa alapjan bizonyithatdan lejatszodo reakcio pH-

fliggetlen, vagyis az alabbi (kondenzacios) reakcio jatszodhat le az oldatban:

AI(OH),” +Gluc ~ == [AI(OH),(Gluc)]" +H,0 (1)

crcr

Felvettiik kiilsnboz6 konstans [OH ]t koncentracioju oldatsorozatok *H NMR spektrumait az
[AI(OH)4 Jwot novelése és allandd [Gluc Jior mellett. A kiértékelések alapjaiul a komplexhez
rendelhet6 'H NMR jelek integralt intenzitis értékei szolgaltak. A modellfiiggvények
illesztése 1:1 aranyt komplex képz6désének feltételezésével volt a leginkabb elfogadhato, a
latszolagos stabilitasi allandora pedig, fliggetleniil a lag koncentraciotol, logk;: = 2,5 + 0,4
értéket kaptunk. Ezt az értéket polarimetrids modszerrel erdsitettiik meg.

A rendszer '"H NMR jeleinek hémérsékletfiiggése alapjan javaslatot tettiink a pszeudo-

tetraéderes geometridju ,,AlGluc” komplex lehetséges szerkezetére vonatkozoan is.

Koszonetnyilvanitas: A szerzok koszonetiiket fejezik ki a kutatast tamogatd Orszagos Tudomanyos

Kutatasi Alapnak (OTKA K83889, NK106234)
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