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Részletes program

Elnok: Varnagy Katalin (DE)

14.00 - 14.10
14.10 - 14.30

14.30 - 14.50

14.50-15.10

15.10 - 15.30
15.30 - 15.50

15.50-16.20

Megnyito
Kalman Ferenc Krisztian, Botar Richard, Tarnéczi Katinka, Toth-Molnar Eniko, Nagy

Viktéria, Garda Zoltan, Varadi Balazs, Trencsényi Gyorgy, Jakab-Téth Eva, Tircso
Gyula (DE): Mn(II)-alapu, pH-szenzitiv MRI kontrasztanyag jeldltek vizsgalata
Molnar Eniké, Kalman Ferenc Krisztian, Mariane Le Fur, Maryline Beyler, Olivier
Fougére, David Esteban-Gomez, Carlos Platas-Iglesias, Nicolas Lepareur, Olivier
Rousseaux, Raphaél Tripier, Tircs6 Gyula (DE): Makrociklusos pikolinatcsoportot
tartalmazo ligandumok Gd*'-komplexeinek koordinacios kémiai vizsgalata:
egyensily és Kinetika

Véradi Baldzs, Madarasi Enikd, Nagy Anna Erika, Nyilas Zsuzsanna, Toth Imre,
Tircs6 Gyula (DE): Makrociklusos Mn?-komplexek  paramétereinek
finomhangolasa: az oldallincok elhelyezkedésének szerepe a szerkezeti izomerek
viselkedésében

Jakusch Tamads, Kiss Tamas (SzTE): Cu(Il) specifikus ligandumok. Kelatterapia az
Alzheimer kor kezelésében?

Hajdu Balint, Kohsuke Kato, Nagata Kyosuke, Gyurcsik Béla (SZTE): Fémtartalmu

fehérje alapu nukleazok DNS specifitasa

Sziinet

Elnok: Tircs6 Gyula (DE)

16.20 — 16.40

16.40 — 17.00
17.00 - 17.20

17.20-17.40

17.40 — 18.00

Do6motor Orsolya, Tatsiana Petrasheuskaya, Gal G. Tamas, May Nora Veronika, Nové

Marta, Kincses Annaméria, Spengler Gabriella, Ana Cipak Gasparovi¢, Kiss Marton
A., Frank Eva, Enyedy Eva Anna (SzTE): Pirazolo- és szaliciladehid-
tioszemikarbazon ligandumok Cu(Il) és Ru(II)(p-cimol) komplexei: szintézis,
rakellenes aktivitas, stabilitas és szerkezet

Szakacs Bence, Varnagy Katalin (DE): Metalloprotein kotohelyét modellezo

tripeptidek atmenetifém-komplexei
Balogh Bettina Didna, Csire Gizella, Kerekes Zsuzsanna, Lukacs Marton, Varnagy
Katalin (DE): Az N- és C-terminadlis rész
osszehasonlitisa a HAVAHHH-NH; peptidben

Bombicz Petra (MTA TTK):

fémionkoté képességének

Gal Gyula Tamas, May Nora, Klopamid

gyogyszerhatéanyag és réz(Il)-komplexeinek szerkezetvizsgilata kiilonb6z6
kristalyositasi koriilmények kozott

Ozsvath Andrés, Didszegi Roébert, Bényei Attila, Buglyé Péter (DE): Peptid-

hidroxipiridinon konjugatumok szintézise és Pd(I1I)-komplexeinek vizsgalata
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05.22. szerda 05.22. szerda 05.22. szerda 05.22. szerda 05.22. szerda 05.22. szerda

05.22. szerda

Elnok: Csapé Edit (SzTE)

9.00-9.20

9.20-9.40

9.40-10.00

10.00 -10.20

10.20 - 10.40

1040-11.10

Lukécs Marton, Szunyog Gyorgyi, Grenacs Agnes, Kéllay Csilla, Giuseppe Di Natale,
Giuseppe Pappalardo, Varnagy Katalin, Sovagd Imre, Csire Gizella (DE): A tau
fehérje két kotéhelyét modellezd peptidek Cu(Il) és Ni(Il) komplexeinek
oldategyensiilyi vizsgalata

Lihi Norbert, Csire Gizella, May Nora Veronika, Varnagy Katalin, S6vago Imre,
Fabian Istvan (DE): NiSOD enzimmodellek fémionszabalyzo sajatsagai

Szunyog Gyorgyi, Varnagy Katalin (DE): Cisztein-tartalmu peptidek Ni(II)-

komplexei

Kripli Balazs, Solyom Bernadett, Kaizer Jozsef, Speier Gabor (PE): Kiralis, étfogu
N-donor ligandumokat tartalmazo6 vas-, mangan-, és réz-tartalmi enzimmodellek
vizsgalata vizes rendszerekben

Major Maté Mikloés, Rovid Gergd, Lendvay Gyorgy, Balogh Szabolcs, Bényei Attila,

Bakos Jozsef, Farkas Gergely (PE): Kiralis, kéntartalma heterodonor ligandumok

szintézise, koordinacids és katalitikus tulajdonsagai

Sziinet

Elnok: Nyuldszi Laszlé (BME)

11.10— 1130
11.30— 11.50

11.50-12.10

12.10-12.30

12.30-12.50

12.50—-14.30

Czégéni Csilla Enikd, De Sourav, Orosz Krisztina, Horvath Henrietta, Jo6 Ferenc

(DE): Kelat és kétmagvi atmenetifém-di-N-heterociklusos karbén komplexek
Kozsup Maté, Darren Griffith, Donal M. Keogan, Brendan Twamley, Farkas Etelka,
Bugly6 Péter (DE): Antibakteridlis hatasi biomolekulidk fémkomplexeinek

eldallitasa és vizsgalata

Simon Fruzsina, Biré Vivien, Szabé Maria, Fabian Istvan (DE): Elagazé lancia
aminosavakbol képz6do kléraminok bomlasa

Bashdar Ismael, Kripli Balazs, Kaizer Jozsef, Speier Gabor (PE): Catalytic Oxidation
of N,N-dimethylaniline via Mn(IV)-Oxo intermediate

Jorge Lado, Jesus J. Fernandez, Alberto A. Fernandez, Digna Vazquez-Garcia,
Margarita Lopez-Torres, Palinkéd Istvan, Sipos Pal (SzTE): Multifunctionalized p-

cymene ruthenium (II) compounds as promising new antineoplasic agents

Sziinet
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Koordinaciés Kémiai Munkabizottsag iilése.

Elnok: Kaizer Jozsef (PE)

14.30 - 14.40
14.40 - 15.00
15.00 - 15.20

15.20 - 15.40

15.40 - 16.10
16.10 - 16.30
16.30 - 16.50
16.50 — 17.10

17.10-17.20

Elndki megnyito

Papp Gébor, ...sokan masok..., Jo6 Ferenc (DE): Homogén katalizis kutatasok
,»debreceni vizekben” — 22 év

Horvéth Henrietta, Papp Gabor, Kovacs Henrietta, Orosz Krisztina, Kathd Agnes, Joo
Ferenc (DE): Vizoldhato6 Ir(I)-NHC-foszfin komplexek eloallitasa és alkalmazasuk

homogén katalitikus hidrogénezésben és hidrogéntarolasban
Takacs Attila, Szuroczki Péter, Kollar [.4szl6 (PTE): N-Heterociklusos vegyiiletek

szintézise atmenetifém-katalizalt reakciokban

Sziinet

Papai Imre (MTA TTK): Homogén katalitikus hidrogénezés atmeneti fémekkel és
anélkiil

Gyurcsik Béla, Hajdu Balint, Abd Elhameed Heba A., Bal Wojciech, Nagata Kyosuke
(SZTE): Fémionok altal szabalyozott mesterséges nukelazok

Papp Maté, Urban Béla, Adamcsik Bernadett, Fiityti Julia, Skodané Foldes Rita (PE):
Rogzitett

ionfolyadék hordozék alkalmazisa wjrahasznilhaté pallidium
katalizatorok kialakitasara

Elnoki zarszé
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05.23. csiitortok 05.23. cstitortok 05.23. csiitortok 05.23. cstitortok 05.23. csiitortok 05.23. csutortok

05.23. cstitortok

Elnok: Kripli Balazs (PE)

9.00-9.20

9.20-9.40

9.40-10.00

10.00 - 10.20
10.20 - 10.40

10.40-11.10

Orban Eszter, Szabados Marton, Palinké Istvan, Sipos Pal (SzTE): Szilikattartalmua
vegyiiletek old6dasi kinetikajanak vizsgalata ipari koriilmények kozott

Ziegenheim Szilveszter, Slam Szintia, Sipos Pal, Palinké Istvan (SzTE): Na-citrat

hatasa gipsz kristalyosodasara erésen tultelitett oldatbol

Garda Zoltan, Kalman Ferenc Krisztian, Madarasi Eniko, Varadi Balazs, Toth Imre,
Tircs6 Gyula (DE): A [Mn(CD2A2AMPP)|-komplex szerkezeti izomerjeinek
elvalasztasa és koordinacios kémiai jellemzése

Nagy Sandor, Makai Attila, Farkas Etelka, Bényei Attila, Buglyé Péter (DE):
Varhatoan hipoxia-aktivalt kétfémes komplexek eléallitasa és vizsgalata

Nagy Imre, Vas Péter Mihaly, Farkas Etelka, Bugly6 Péter (DE): Fluorofort
tartalmazo deferasirox-szarmazékok és komplexeik eléallitasa, valamint

vizsgalata

Sziinet

Elnok: Sipos Pal (SzTE)

11.10— 11.30
11.30— 11.50
E33
11.50 - 12.10
E34
12.10— 1230

Purgel Mihdly, Balogh Alex Kalman, Fehér Péter Pal, Joo Ferenc (DE): Szalan tipusu
komplexek szerkezeti analizise kvantumkémiai méodszerekkel

Fekete Csaba, Kovacs Ilona, Holczbauerb Tamas, Nyulaszi Laszlo (BME): Szilolid
anionok és dianionok komplexképzési valtozatai

Kaizer Jozsef, Torok Patrik, Kripli Balazs, Speier Gabor (PE): Funkcionalis aldehid
deformildz enzim modellek eldallitasa

Szorcsik Attila, Azza Ahmed Hassoon, Fiilop Livia, Papp Zita Ibolya, Gajda Tamas
(SzTE): RhCp* kation kolcsonhatasa peptidekkel
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Mn(IT)-alapu, pH-szenzitiv MRI kontrasztanyag jeloltek vizsgalata

Kdlman Ferenc K.%, Botar Richard®, Tarnoczi Katinka“, Toth-Molnar Eniké ¢, Nagy Viktoria “,

Garda Zoltan?, Varadi Balazs °, Trencsényi Gyorgy b Jakab-Téth Eva©, Tircsé Gyula“®
? Debreceni Egyetem, TTK, Fizikai Kémiai Tanszék, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.
® Debreceni Egyetem, AOK, Orvosi Képalkoto Intézet, Nuklearis Medicina Nem Onallo
Tanszék, 4032 Debrecen, Nagyerdei korut 98.
¢ Centre de Biophysique Moléculaire, Rue Charles Sadron, CS 80054, 45071, ORLEANS
CEDEX 2, CNRS, France

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

Ahhoz kétség sem fér, hogy a Magneses Rezonancids Képalkotas (MRI) jelentdsége az orvosi
diagnosztika teriiletén kiemelkedd, els@sorban az anatdomiai elvaltozasok diagnosztikéjaban.
Az MRI képek kontrasztanyagok alkalmazasa nélkiil is megfelel6 mindségliek lehetnek,
ugyanakkor a paramagneses fémkomplexek jelent6sen novelik azok kontrasztossagat ¢€s
csokkentik a vizsgdlathoz sziikséges id6t. Manapsag egyre nagyobb igény mutatkozik a
molekularis szintli diagnosztikara, amelyben bioldgiai folyamatokat kovethetiink, vagy egyes
szovetek fizikai-kémiai paraméteréit hatarozhatjuk meg. Ezek a vizsgélatok ugyanakkor csak
specialis, ugynevezett ,,smart” kontrasztanyagokkal valdsithatok meg.!'! Ebben az eléad4sban
a PC2A-SA, PC2A-EA és PC2A-NP ligandumok (1. &bra) koordinacids kémiai vizsgalatat
mutatjuk be, amelyek Mn(Il)-alapt pH-szenzitiv kontrasztanyag jeloltek.

P » »
HOOC N HOOC, N HoOC N
N N—, N N—, N N—,
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Kl \ OH
o\\S _NH NH, b
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PC2A -SA PC2A-EA PC2A-NP

1. &bra: A vizsgalt ligandumok szerkezeti képlete

[1] A. E. Merbach, L. Helm and E. Toth. The Chemistry of Contrast Agents in Medical Magnetic
Resonance Imaging, ed. John Wiley & Sons, Chichester, Second Edition, 2013

Koszonetnyilvanitas: A szerz6k koszonetiiket fejezik ki az anyagi timogatasért az NKFIH K-120224
(T. Gy.) palyazatnak és a Magyar Tudoméanyos Akadémia Bolyai Janos Kutatéi Osztondijanak (K. F.
K. és T. Gy.). A kutatdss a GINOP-2.3.2.-15-2016-00008 és GINOP-2.3.3-15-2016-00004 szamu
projekt keretében, az Europai Unié tamogatidsaval, az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap
tarsfinanszirozasaval valésult meg. A kutatis az emberi eréforrasok minisztériuma UNKP-18-4

kodszamu 1) nemzeti kivalosagi programjanak tdmogatasaval késziilt. (K. F. K. és T. Gy.).
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Makrociklusos pikolinatcsoportot tartalmazo ligandumok Gd**-

komplexeinek koordinacios kémiai vizsgalata: egyensuly és kinetika

Molnar Eniké ®, Kalman Ferenc K. ¢, Mariane Le Fur®, Maryline Beyler®, Olivier Fougeére®,
David Esteban-Gémez ¢, Carlos Platas-Iglesias®, Nicolas Lepareur®, Olivier Rousseaux°,
Raphaél Tripier®, Tircsé Gyula®

# Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék

b Université de Bretagne Occidentale, IBSAM, UFR des Sciences et Techniques

¢ Groupe Guerbet, Centre de Recherche d’ Aulnay-sous-Bois

4 Departamento de Quimica, Facultade de Ciencias & Centro de Investigaciones Cientificas
Avanzadas (CICA), Universidade da Coruiia

¢ Département de Médecine Nucléaire, Centre Eugéne Marquis

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

A Maégneses Rezonancids Képalkotds (MRI) sordn alkalmazott kontrasztanyagokkal
kapcsolatban az utobbi években szamos probléma felmeriilt, ezért fellendiiltek azok a
kutatasok, amelyek az eddigieknél biztonsdgosabb kontrasztanyag jeloltek eldallitasat
céloztak. Irodalmi eldzmények azt mutattak, hogy a piklén platform alkalmas lehet nagy
inertséggel rendelkez0 ritkafoldfém(IIl)-komplexek tervezéséhez, ezért négy komplexképzo, a
PC2AIPA®™ a PC2AIPA®™™, a PCIA2PAY™ és a PCIA2PA®™™ Gd*'-komplexeinek
fizikokémiai vizsgélatat tliztiikk ki célul. Az eredményeink alapjan megallapithato, hogy a
ligandum oldallancainak egymashoz viszonyitott helyzete jelentdsen befolyasolja a képz6do
komplexek fizikokémiai paramétereit (stabilitds, oldoszercsere, képzddési és disszocidcids
kinetika), ill. szerkezetét. Az izomer ligandumok (sym- vs. asym-) komplexei viselkedésének
a magyarazata az axilais kothely lazitd hatasra vezethetd vissza. Ezen hatds eredményeként a
nem szimmetrikus ligandumok komplexei az MRI alkalmazisok szempontjabol érdekes
paraméterek tekintetében minden esetben kedvezébb paraméterekkel rendelkeztek, mint azt a

szimmetrikus szarmazékoknal tapasztaltuk.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai
Uni6é tamogatasaval, az Eurdpai Regiondlis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. A
vizsgalatainkat a Nemzeti Kutatasi Fejlesztési és Innovacios Hivatal (NKFIH) K-120224 sz. palyazata,
a Magyar Tudomanyos Akadémia (Bolyai Janos Kutatéi Osztondij), ill. az Emberi Erdforrasok

Minisztériuma UNKP-18-4 kodszamt Uj Nemzeti Kivalosag Programjainak a timogatasaval késziilt.
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Makrociklusos Mn?**-komplexek paramétereinek finomhangolasa: az

oldallancok elhelyezkedésének szerepe a szerkezeti izomerek viselkedésében

Varadi Balazs, Madarasi Eniko, Nagy Anna Erika, Nyilas Zsuzsanna, Toth Imre, Tircso Gyula

Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék

A Gd**-alapt Magneses Rezonancias Képalkotas (MRI) kontrasztanyagok alkalmazasaval
kapcsolatos problémék (Nefrogén Szisztémas Fibrozis megbetegedések (NSF), szoveti Gd**-
felhalmozodas, pozitiv Gd**-anomalia) megélénkitette a Mn?*-komplexek kutatasat. Az ilyen
komplexek eléallitasa és fizikai kémiai paramétereinek (termodinamikai, kinetikai, relaxacios
tulajdonsagok) a finomhangoldsa a komplexképzdk szerkezetében végrehajtott céltudatos
valtoztatasokkal érhetd el. Az MRI szempontjabdl a legfontosabb paraméterek modositasara
tobb ,,eszkozt” is kiprobaltak mar (pl. a megfeleld ,,alapvaz”, a donoratomok, az oldallancok
optimélasa). A Gd**-komplexekre a kozelmultban kimutattuk, hogy a kelatok fizikokémiai
paraméterei  fliggnek az  oldallancok  makrocikluson  valé  elhelyezkedésének
sorrendjétél/egymashoz viszonyitott helyzetétdl.!!l' A Mn?**-komplexek vizsgalatdhoz ezen
hatés tanulmanyozasahoz eléallitottunk két piklén-bisz(amid) szarmazékot (sym-PC2AMSY és
asym-PC2AM®Y, 1. 4bra). Meghataroztuk a komplexképzék protonalodasi allandéit, ill.
néhany esszencialis kétvegyértékii fémionnal (Mg?>* Ca?*, Mn?', Cu** és Zn*") képz8dd
komplexeik stabilitasat, tanulminyoztuk a Mn?*'-komplexek disszociaciés kinetikajat és
meghataroztuk a Mn**-kelatok relaxivitasat. Megallapitottuk, hogy a kétszeresen helyettesitett
piklén szarmazékok komplexeinek fizikokémiai paraméterei jelentdsen fliggenek az

oldallancok elhelyezkedésétdl/helyzetétdl a makrocikluson.

S N
| | R=CH,-CONH-CH,-CO,H
P P
N N
R-N N-R R-N
(N N , ,
» 1. dbra: A sym-PC2AMYY és asym-PC2AMEY

sym-PC2AM®Y komplexképzok szerkezete

asym-PC2AMGY
[1] Le Fur, M., Molnér, E., Beyler, M., Kalman, F. K., Fougére, O., Esteban-Goémez, D., Rousseaux,
0., Tripier, R., Tircsd, G., Platas-Iglesias, C., Chem. Eur. J. 2018, 24(13),3127-3131.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai
Unid tamogatasaval, az Eurdopai Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozdsaval valosult meg. A
vizsgalatainkat a Nemzeti Kutatasi Fejlesztési és Innovacios Hivatal (NKFIH) K-120224 sz. palyazata,
a Magyar Tudomanyos Akadémia (Bolyai Janos Kutatéi Osztondij), ill. az Emberi Eréforrasok

Minisztériuma UNKP-18-4 kodszamu Uj Nemzeti Kivalosag Programjainak a timogatasaval késziilt.
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Cu(II) specifikus ligandumok

Kelatterapia az Alzheimer kor kezelésében?

Jakusch Tamadas, Kiss Tamds

Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai kémiai Tanszék

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

Az Alzheimer-kéros agyban a réz a [-amiloidbol 4all6 tugynevezett szenilis plakkok
halmozédik fel, mikozben a sejtekben rézhidny alakul ki. Egy mesterséges rézszallito

molekulaval vissza lehetne vinni a hianyzé fémiont a plakkokbodl a sejtekbe, eljuttatni a -

0 amiloidtél (AP) a sejtfelszini hCTRI1 transzport
O)‘\H/\@ L, fehérjéig. Egy ilyen mesterséges szallitd
N N~ molekulanak kisméretiinek kell lennie (atjuthasson

0 a vér-agy gaton) nagyobb réz(Il)ion kotd
O/\H)_\Hm L, képességgel kell rendelkeznie mint a [-amiloid
N N (pM ~ 10),?! de kisebbnek, mint a hCTR1.P Az
Irving-Williams sor alapjan a Cu(II)ionok mindig nagyobb stabilitdsi komplexeket fognak
képezni, mint a Zn(II). Mindazondltal a szabad Zn(II) koncentracidja a szabad Cu(Il)
kertilni a Zn(Il)-vel torténd kompeticiot, Cu(Il) specifikus ligandumra lehet sziikségilink. Az
abran lathato két ligandumot szintetizaltuk és megvizsgaltuk a Cu(Il) és Zn(II) komplexeiket
pH-metrids UV-Vis és ESR moddszerekkel. Meglepetésiinkre a vizsgélati koriilmények kozott
(koncentracio a millimol nagysagrendjében) a Zn(I)ionok is képesek voltak indukalni
részben, vagy teljesen az amidnitrogén deprotonalddéas mar fizioldgias pH tartomanyban is. A
terapiashoz hasonlé koriilmények (pH 7,4; c¢(L)~10" mol/dm?®) kozott azonban a Zn(II)
komplex képzddésének mértéke elhanyagolhatd. Mindkét ligandum képes a Cu(Il)ionokat
eltavoltani az APi-16 complexébdl, illetve megakadalyozni a ROS képzddését az

ABi-16/aszkorbinsav/Cu(Il) rendszeben még magas Zn(II) konentracié mellett is.

[1] K.P.Kepp, Chem. Rev., 2012, 112, 5193-5239.

[2] P. Faller, Dalton Trans., 2009, 7, 1080-1094.

[3] N.K. Wee, D. C. Weinstein, S. T. Fraser, S. J. Assinder, Int. J. Biochem. Cell Biol., 2013, 45,
960-963.

Koszonetnyilvanitas: Ez a munka nem j6tt volna létre a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios

Hivatal (NKFIH) anyagi tamogatasa nélkiil. (GINOP-2.3.2-15-2016-00038)
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Fémtartalmu fehérje alapt nukleazok DNS specifitasa

Hajdu Balint®, Kohsuke Kato®, Nagata Kyosuke®, Gyurcsik Béla®*
4 Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
® Nagata Special Laboratory, Faculty of Medicine, University of Tsukuba, Japan
e-mail: balinth11@chem.u-szeged.hu

A cinkujjak modularis felépitésii specifikus DNS kotd fehérjék, melyek oly moddon
tervezhetk, hogy szinte barmilyen kivdnt DNS-béazis szakaszt felismerjenek.!!! Korabbi
munkéank sordn megvalésitottuk egy cinkujj fehérje szelektiv hidrolizisét Ni**-ionokkal,
melynek hatdsara annak N-termindlis végén egy ATCUN motivum alakult ki.?! Ezen
motivum Cu(Il) és Ni(II) komplexe korabbi ismereteink alapjan képes a DNS nemspecifikus
hasitasara.’] Jelen munkdnkban arra kerestiik a vélaszt, hogy az igy eldéllitott fehérje
funkcionalhat-e mesterséges metallonukleazként, melyben a cinkujj egység felismeri a DNS-t

az N-terminalis ATCUN motivum pedig elhasitja azt a kotéhely kdzelében.

Tanulméanyoztuk a reakcidtermék kolcsonhatdsit DNS-sel, valamint kompeticios
vizsgélatokba is belekezdtiink hiszton fehérjék jelenlétében. Az eredmények tiikrében
modositott fehérjéket terveztiink. Az ATCUN ¢és a cinkujj részletek kozotti linker hosszanak,
illetve aminosav Osszetételének valtoztatasa befolyasolhatja a Ni**-komplex kialakuldsat és
reakcioképességét is. Reményeink szerint ez a nukledz specifitdsanak ¢€s aktivitasanak

noveléséhez vezet.

[1] Kim YG, Cha J, Chandrasegaran S. Proc. Natl Acad. Sci,. 1996, 93, 1156-1160

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

[3] Eric C. Long, Acc. Chem. Res., 1999, 32 (10), 827-836

Koszonetnyilvanitas: ,, Az EMBERI EROFORRASOK MINISZTERIUMA UNKP-18-3 KODSZAMU

UJ NEMZETI KIVALOSAG PROGRAMJANAK TAMOGATASAVAL KESZULT”
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Pirazolo- és szaliciladehid-tioszemikarbazon ligandumok
Cu(II) és Ru(IT)(p-cimol) komplexei:

szintézis, rakellenes aktivitas, stabilitas és szerkezet
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A rékellenes aktivitast tioszemikarbazonok (TSK) koziil eddig harom vegyiilet a Triapine, a
COTI-2 ¢s a DpC keriilt klinikai kiprobalasra. Feltételezett hatdsmechanizmusuk szerint a
vas(II)/(III)- ionokkal komplexet képezve reaktiv oxigén gyokok (ROS) termelését
indukaljak. ROS képzést Cu(I)-TSK komplexek esetében is leirtak; ismert tovabba mas
fémionok TSK komplexeinek rakellenes aktivitdsa is az irodalomban. A rakellenes hatas
novelésének érdekében lehetséges stratégia a TSK molekularész szteroid hormon
szarmazékokkal valdo kombindladsa; vagy TSK-Ru(Il)(arén) komplexek képzésével a

fémorganikus rész is hozz4jarulhat a citotoxikus aktivitashoz.

pirazolil-TSK o . szteran-szaliciladehid-TSK
R =Me, Ph

Jelen munka keretében egy Ujonnan eldallitott szterdn-vazas szalicilaldehid-TSK és két
pirazolil-TSK kiilonb6zé rékos sejtvonalakon mutatott aktivitdsat vizsgaltuk Cu(Il)- és
Ru(II)(n®-p-cimol)-ionok jelen- és tavollétében. Bemutatom a képzédé komplexek vizes
oldatbeli viselkedését, szilard fazisu szerkezetét és a Cu(Il)-komplexek hatdsat a sejtek redoxi

egyensulyara.

Koszonetnyilvanitas: GINOP-2.3.2-15-2016-00038, NKFIA FK 124240, UNKP-18-2 (K.M.A.), UNKP-
4-Bolyai+ (E.E.A.)
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Metalloprotein kotohelyét modellezo tripeptidek atmenetifém-komplexei
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A létfontossagu fémionok igen fontos szerepet toltenek be kiilonbozd metalloproteinek,
metalloenzimek alkotorészeként. Jol ismert példaul, hogy a szuperoxid-gyok elbontasaért
felelés Cu,Zn-SOD enzim aktiv centrumaban a réz(Il)ion a hisztidinek oldallancbeli
imidazolgytirtiihez koordinalédik.!") Ismertek azonban nikkel tartalmi enzimek is, példaul a
Ni-SOD enzim, melyekben a nikkel(II)ion hisztidint és ciszteint tartalmazé peptidrészhez
kotddik.!?!

A cink(IT)ion a Cu,Zn-SOD enzimben szerkezetstabilizal6 szerepet tolt be, ugyanakkor
a szervezetben szamos sav-bazis folyamatot katalizal kiilonb6z6 metalloenzimek részeként. A
kadmium(Il)ion toxikus fémion, kémiai tulajdonségai rendkiviil hasonloak a cink(II)ionéhoz,
ezért a megfeleld enzimekben képes a cink(Il)iont helyettesitve stlyos elvaltozasokat okozni a
szervezetben. A kadmium(Il)ion szelektiv megkotésére az egy vagy tobb tiolcsoportot
tartalmazé peptidek biztosithatnak lehetdséget, illetve fontos szerepe lehet a lancvégi
aminocsoportoknak ¢s a hisztidin imidazolnitrogéneknek is. A tobbféle oldallancbeli
donorcsoportot tartalmazd peptidek fémion kotOhelyeinek azonositdsaban azonban gyakran
sziikség van a kistagszamu peptidek koordinacios kémiai jellemzésére is.

Két cisztein és hisztidin tartalmu tripeptid (a HCA-NH, ¢és CHA-NH,) sav-bazis
tulajdonsagait, illetve ezen peptidek Ni(Il)-, Zn(I)- és Cd(II)-komplexeinek oldategyenstlyi
vizsgalatat végeztem el pH-potenciometria alkalmazéséaval. Ezt kdévetéen UV-Vis és cirkularis
dikroizmus spektroszkopia segitségével meghataroztuk a peptidek koordindcios kémiai
jellemzoit mindhdarom fémion esetében az aminosav-szekvencia fiiggvényében.

[1] Y. Sheng, I. A. Abreu, D. E. Cabelli, M. J. Maroney, A.-F. Miller, M. Teixeira, J. S
Valentine, Chemical Reviews, 2014, 114, 3854—3918.

[2] H. D. Youn, E. J. Kim, J. H. Roe, Y. C. Hah, S. O. Kang, Biochemical Journal, 1996,
318, 889—896.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a Debreceni Egyetem Tehetséggondozd Programjanak

(DETEP), a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai Unid

tamogatasaval, az Eur6pai Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval, valamint

.. az Emberi Eréforrasok Minisztériuma UNKP-18-2 kodszamt Uj Nemzeti Kivalosag

Programjanak tdamogatasaval késziilt.
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Az N- és C-terminalis rész fémionkoté képességének osszehasonlitasa a

HAVAHHH-NH; peptidben
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Bizonyos fémionok létfontossagiak az ¢€l6 szervezet megfeleldé miikodéséhez. Szerepet
jatszhatnak tobbek kozott szerves molekulak szintézisében és transzportjaban, valamint sav-
bazis és redoxifolyamatok katalizisében. A metalloenzimekben a fémionok a polipeptidlanc
specialis aminosavjaihoz kotddnek. Ilyen specifikus kotohely a hisztidin aminosav imidazolil-
oldallanca. Az ilyen fémion-fehérje kdlcsonhatés szerepet jatszik példaul a Cu-Zn SOD enzim
miikodésében vagy a neurodegenerativ betegségek kialakulasaban. Eppen ezért lényeges az
atmeneti fémionok ¢és peptidek, fehérjék kozott kialakuld kolcsonhatasok atfogo, alapos
tanulmanyozasa.

Az N-termindlisan szabad, multihisztidin peptid, a HAVAHHH-NH> Cu(Il)-, Ni(Il)- és
Zn(I)-ionokkal képzett komplexeit, valamint vegyes fémkomplexeit pH-potenciometria, UV-
lathaté spektrofotometria, cirkuldris dikroizmus spektroszkopia, ESI-MS ¢és tandem
tomegspektrometria segitségével vizsgaltuk.

Fiziologids pH-tartomanyban mindhdrom fémion a molekula N-termindlis részé¢hez
koordinalodik, de a tavolabbi hisztidil-lancok is részt vehetnek a fémion megkdtésében.
Nagyobb pH-n lejatszodik az amidnitrogének deprotonalodésa és koordinalodasa.

Megallapitottuk, hogy a Cu(Il)-ion szaméra a ligandum N-termindlis része a preferalt
kotohely, mig a Ni(Il)-ion ugyanilyen 6sszetételli komplexében a fémion elsddlegesen az 5.

pozicidban 1év6 imidazolgylirth6z koordinalodik.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas az NKFIH K115480 szamu palyazatanak tamogatasaval, valamint a
GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Europai Unio tamogatasaval, az Eurdpai

Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval késziilt.
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Klopamid gyogyszerhatoanyag és réz(Il)-komplexeinek szerkezetvizsgalata

kiilonb6zo kristalyositasi koriilmények kozott

Gal Gyula Tamas, May Nora, Bombicz Petra
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A klopamid egy forgalomban 1év6 gydgyszerhatdanyag, amely fokozza a vesékben a s6 és viz
kivalasztasat, ezaltal kiilonb6z6 6démas allapotok, valamint enyhe és kozépsulyos magas
vérnyomas betegség (hipertonia) kezelésére szolgal.[1,2] A karbonil oxigén és a piperidin
nitrogén a klopamid molekulan alkalmas fémkoordinéciora.

A munkank f6 célja az volt, hogy meghatarozzuk a klopamid, valamint réz(II)-
biszkomplexének egykristaly-rontgenszerkezetét. A kristalyositasi kisérletek soran kiilonb6zo
koriilményeket alkalmaztunk (pH, olddszer, ellenion), amely lehetdvé tette, hogy kiilonb6zo
osszetételli ([CuL,], [CuL,H]" és [CuL.H]*"), valamint olddészer- és ellenion tartalma
egykristalyokat allitsunk el. Igy tanulmanyozni tudtuk a névekvd olddszerméret hatésat az
izostrukturdlis celldk méretére, valamint a kristadlyszerkezetben fellépd masodlagos
kolcsonhatasok  valtozasat kiilonb6zd ellenionok jelenlétében. A réz(Il)-komplexek
szerkezetét DMSO oldatban is tanulméanyoztuk ESR spektroszkopidval, és meghataroztuk a
CuL- és CuL> komplexek ESR-paramétereit.
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1. abra: A vizsgalt klopamid molekula szerkezete

[11  B. Terry, G. Hirsch and J. B. Hook, European Journal of Pharmacology, 1968, 4, 289-297.
[2] J.J. McNail, E. L. Conway, O. H. Drummer, L. G. Howes, N. Christophidis, W. J. Louis,
Clinical Pharmacology & Therapeutics, 1987, 42, 299-304.

Koszonetnyilvanitas: Koszonet a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios Hivatal — NKFIH és az

OTKA K115762 and K124544 projekteknek.
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Peptid-hidroxipiridinon konjugatumok szintézise és Pd(II)-komplexeinek

vizsgalata
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A mai kemoterdpias gyakorlatban elterjedten alkalmazzdk a ciszplatint, ami a szelektivitas
hianyabol adéddan szamos mellékhatassal rendelkezik. A szelektivitas ndvelhetd, ha a Pt(II)-
tartalmu komplex egy masodik, hordozé fémiont is tartalmaz, aminek segitségével a komplex
célzottan a daganatos szovet(ek)ben fejtheti ki hatdsat. Ilyen kétfémes komplexek
eldallitasahoz sziikségilink van egy olyan ambidentat tulajdonsagu ligandumra, mely képes
mind a rakellenes hatasért felelés Pt(II), mind pedig a hordoz6d fémion (pl.: Co(IIl))
megkdtésére is. Mivel jol ismert a Pt(I)- és Pd(Il)-ionok nagy affinitdsa a peptidvaz
nitrogénjeihez,!!  valamint a  hidroxipiridinon szarmazékok kiemelkedéen  erds
fémionmegkoté képessége,?! ezen két vegyiilettipus konjugatumai alkalmas jeldltek lehetnek
szelektiv, varhatoan rékellenes hatdssal biré kétmagvi komplexek ligandumainak. A két
fémiont tartalmazo koordinacios vegyiiletek eldallitasa kapcsan kulcsfontossdgu megismerni
az egyes fémionok donoratompreferencidit, mely fontos szerepet jatszik a komplex
szintézisitvonalanak tervezésénél. Eppen ezért munkéank soran eldallitottunk egy tripeptidhez
kapcsolt piridinonszarmazékot, az Ala-Gly-Gly-NH-Et-HP-t ¢és tanulmanyoztuk ezen
ligandum oldatbeli kdolcsonhatasat Pd(II)-ionokkal pH-potenciometria, NMR ¢és MS
moddszerek kombinalt alkalmazasaval. A fenti ligandummal tapasztalt Gsszetett és érdekes
komplexképzddési folyamatok részletesebb feltérképezése, valamint mélyebb megértése

érdekében a vizsgalatokba a DHP-t, mint modellvegyiiletet is bevontuk.

[1] Cs. G. Agoston, T. K. Jankowska, I. Sovago; Journal of the Chemical Society, Dalton
Transactions, 1999 3295-3302.
[2] M. A. Santos, S. Chaves; Future Medicinal Chemistry, 2015 (7(3)) 383-410.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas az OTKA (K112317) anyagi tamogatasa mellett, a GINOP-2.3.2-15-

2016-00008 ¢és GINOP-2.3.2-15-2016-00004 szamu projektek keretében, az Europai Uni6

tamogatasaval, az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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A tau fehérje két kotohelyét modellezé peptidek Cu(Il) és Ni(Il)

komplexeinek oldategyensilyi vizsgalata
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A neurodegenerativ megbetegedések molekularis kémiai hatterét széles korben kutatjak,
azonban még mindig sok kérdés maradt megvalaszolatlanul.l'! Bizonyos azonban, hogy a
betegségek hatterében egy jol meghatarozott fehérje szerkezeti megvaltozasa all, amelynek
rendellenes viselkedése felelés a koros allapot kialakulasaért. Kozismert tény, hogy ezen
szerkezeti valtozasokban atmeneti fémionok is részt vesznek.?! Az Alzheimer-kor esetében az
amiloid-B molekula mellett a tau fehérje atalakuldsa is bekdvetkezik, azonban a réz(Il)ion
pontos szerepe a folyamat soran vitatott; mindazonaltal kotédése a makromolekuldhoz
megtdrténik.*]

Ahhoz, hogy a molekularis folyamatokat jobban megérthessiik, és szélesitsiik a meglévo
tuddsanyagot, tamogatva a tovabbi vizsgalatokat, sziikséges, hogy megismerjiik a tau fehérje,
mikrotubulusokhoz nem kotott, szabad N terminalis részének koordinacios kémiai
viselkedését. Ezért olyan modellpeptideket szintetizaltunk, amelyek a tau nativ szerkezetében
a 14. és 32. pozicidban taldlhatd hisztidin aminosavakat tartalmazzdk kiilon, illetve egy
szekvencian beliil, majd ezek Cu(Il) és Ni(II) komplexeik oldategyenstlyi és spektroszkopids
vizsgalatat végeztik el. Megallapitottuk, hogy a két kotdhely koziil a His32 nagyobb

affinitassal koti mindkét fémiont a fizioldgids és gyengén ligos tartomanyban.

[1] C. Ballatore, V. M. Y. Lee, J. Q. Trojanowski, Nature Rewiews, 2007, 8, 663-670

[2] D.R. Brown, H. Kozlowski, Dalton Transactions, 2004, 13, 1907-1917

[3] J.S. Cristovao, R. Santos, C. M. Gomes, Oxidative Medicine and Cellular Longevity, 2015, 2016,
1-7

Koszonetnyilvanitas: A kutatas az NKFIH K115480 szamu palyazatanak tamogatasaval, valamint a
GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai Unid tamogatasaval, az Eurdpai
Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval és az MTA (Magyarorszag)-CNR (Olaszorszag)

kétoldalu egyiittmiikodési program keretében késziilt.
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NiSOD enzimmodellek fémionszabalyzo6 sajatsagai
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A szuperoxid-dizmutaz nikkelt tartalmazé enzimjében a szuperoxid gyokanion lebontdsa
soran a fémion oxidéacios szdma +2 ¢és +3 kozott valtozik. Az enzim érdekessége, hogy a
fémion megkdtéséért felelds régioban szamos, oxidaciora érzékeny aminosav talalhatdo meg,
ugyanakkor az oxidacid/redukciéo mégis fémion kézpontd. Emiatt maga az enzim és szamos,
az aktiv centrumot modellezd vegyiilete széles korben vizsgalt, ugyanakkor az enzim fémkotd
szakaszanak oldategyensulyi, spektroszkopiai és redoxi vizsgalatarol kevés informacié all
rendelkezésre.

Munkank soran emiatt célul tliztiik ki a nativ enzim fémkoté centrumanak vizsgalatat, amelyet

kiegészitettiink mutans peptidszdrmazékok tanulmanyozasaval is. Eredményeink alapjan az

enzim fémkoté centrumanak fémionszabalyzasa az alabbiak szerint foglalhaté dssze:!?!

(1) Az N-terminalis aminocsoport a nikkel(Il)ionok elsddleges kotohelye, ennek hidnyaban
a cink(Il)-komplexek stabilitasa 2-3 nagysagrenddel nagyobb, a megfeleld nikkel(II)-
komplexekhez képest.

(1)) A prolin cseréje alaninra az enzim aktiv centrumat jellemz6 koordinacids kornyezetet
kb. 1,5 pH egységgel a lugosabb tartomany felé¢ tolja, ugyanakkor a nikkel(III)-
komplexek koordinaciés modjaban nincs kiilonbség.

Az eldadés soran ezen hatasok részletesebb targyalasara keriil sor.

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

[2] G. Csire, A. Kolozsi, T. Gajda, G. Pappalardo, K. Varnagy, 1. S6vago, 1. Fabian, N. Lihi, Dalton
Trans., 2019, DOI: 10.1039/C9DTO01015G.

Koszonetnyilvanitas: A munka az NKFIH (PD 128326 ¢és K 124983) anyagi tamogatasa mellett a
GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai Uni6 tdmogatasaval, az Europai

Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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Egyes fémionokhoz, koztik a nikkel(Il)ionhoz az emberi szervezetben nem tarsitottak
l1étfontossagu szerepet, de mikroorganizmusokban, baktériumokban szamos enzim sziikséges
alkotdeleme (pl. Ni-SOD enzim, CO-dehidrogenaz, uredz enzim...), igy nem zarhato ki, hogy
nagyon kis koncentracioban akar az emberi szervezetben is lehet [étfontossaga szerepe [1].

Munkam sordn az volt a cél, hogy olyan peptideket allitsak el6, amelyek nagy
stabilitassal képesek kotni a nikkel(II)iont. Az egyik legjobb kitéhely a nickel(Il)ion szaméara
a cisztein oldallancbeli tiolatcsoportja, de a keletkezd komplexek stabilitasat befolyasolja a
ciszteinek szama, helyzete és a terminalis aminocsoport jelenléte. Ennek vizsgalatira harom
két ciszteint tartalmazd (CSSACS-NH,, ACSSACS-NH; és SSCSSACS-NH») peptidet
szintetizaltunk és elvégeztiik azok Ni(Il)-komplexeinek oldategyensulyi jellemzését.

Ha a peptid N-terminalis pozicidban tartalmazza a ciszteint, akkor a f6 komplex
[NiH2L>], de napgyobb pH-n a csapadékképzddés miatt a pH-potenciometria nem volt
alkalmazhat6. A masodik helyen ciszteint tartalmaz6 peptid esetén az N-termindlis rész a {6
kotéhely a Ni(II)-ion szamdra. Mivel a fémion koordindcids szférdja nem telitddik, igy
ligandumfeleslegnél biszkomplex képzddik. A harmadik helyen ciszteint tartalmazé peptid
esetén szintén az N-termindlis rész a f0 kotOhely, &m erdsen ligos tartomanyban a C-
terminalis tiolatrész is verseng a nikkel(Il)ion megkdtéséért, de ezen koordinacids izomer
aranya csak kb. 10%. Fémion felesleg jelenlétében az ACSSACS-NH; és az SSCSSACS-NH»
peptideknél is mind az N-termindlis rész, mind a C-termindlis tiolatcsoport kotéhelyet

jelentenek a fémionok szdmara, igy lehetdség van kétmagvu komplexek képzdodésére.
[1] H. Sigel, A. Sigel, Metal lons in Biological Systems, 1988, 23, 1-488.
Koszonetnyilvanitas: A kutatas az NKFIH K115480 szamu palyazatanak tdmogatasaval, valamint a

GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Europai Unid tamogatasaval, az Eurdpai

Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval késziilt.
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Kiralis, 6tfogii N-donor ligandumokat tartalmazé vas-, mangan-, és réz-

tartalmi enzimmodellek vizsgalata vizes rendszerekben

Kripli Balazs, Solyom Bernadett, Kaizer Jozsef, Speier Gabor
Pannon Egyetem, Szerves Kémia Intézeti Tanszék, H-8200 Veszprém

e-mail: balazskripli@gmail.com

Az ¢l6 szervezetben felhalmozodo reaktiv oxigén szarmazékok (‘OH, O:"....) kiilonféle
gyulladdsos megbetegedésekhez vezethetnek. A kataldz enzimek az egyik legfontosabb
védelmi funkciot ellatd enzimek a szervezetiinkben. A kiilonbozd bioldgiai folyamatokban
felhalmozodoé hidrogén-peroxidot dioxigénné és vizzé alakitjak at. A fenti enzim funkcionalis
modelljeként korabban vizsgaltdk a vas(IV)-oxo intermedierek szerepét a hidrogén-peroxid
bontasi folyamatéban kiilonbdz6 pufferoldatokban. !

Kutatocsoportunkban korabban prekurzor Mn(Il)-, Fe(Il)-, és Cu(Il)-komplexeket
allitottak eld, amelyekhez az alabbi szerkezetii ligandumokat, az asN4Py (N4Py = N, N-bisz(2-
piridilmetil)-1,2-di(2-piridil)-etil-amin) és az asN2Py2Q2 (N2Py2Q2 = N,N-bisz(2-kinolinil-
metil)-1,2-di(2-piridil)-etil-amint) hasznaltak fel. A jelenlegi munka sordn ezeknek a
prekurzor vegyiileteknek és az abbol képzett magas oxidaciofoku intermediereknek a
stabilitasat és reaktivitasat vizsgaltuk hidrogén-peroxiddal, mint szubsztrattal szemben. A
katalitikus reakciokat gazvolumetrikus modszer segitségével végeztiik el pH 7 ¢és pH 11,5
kozotti vizes pufferoldatokban a képz6dd dioxigén kovetésén keresztiil.

A reakcid elemi 1épéseit UV-VIS spektroszkopiaval kovettiik. A jodozobenzol
oxidaloszer segitségével intermedierkeént kialakult Mn(IV)-oxo és Fe(IV)-oxo intermedierek
stabilitasat és reaktivitasat vizsgaltuk pH 7 és pH 11,5 kozotti vizes pufferoldatokban. Az

elvégzett mérések alapjan a feltételezett reakcidmechanizmusra is javaslatot tettlink.

[1] BraymerJ.J., O’Neill K.P. Rohde J.U.,Lim Mi.H.: Angew.Chem. Int. Ed., 2012, 51, 5376-5380.
[2] Sastri C.V., Seo M.S., Park M.J., Kim K.M., Nam W.: Chem. Commun., 2005, 1405-1407.

Koszonetnyilvanitas: A GINOP-2.3.2-15-2016-0049 kutatasi palyazat altal nytjtott

tamogatasért.
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Kiralis, kéntartalmi heterodonor ligandumok szintézise, koordinacios és

katalitikus tulajdonsagai

Major Maté Miklés “, Rovid Gergé®, Lendvay Gyorgy®, Balogh Szabolcs €, Bényei Attila®,
Bakos Jozsef®, Farkas Gergely*

? Pannon Egyetem, Szerves Kémia Intézeti Tanszék

® Magyar Tudomanyos Akadémia, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet
¢ Pannon Egyetem, NMR Laboratérium

4 Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék

e-mail: miklos.mate.major@gmail.com

A molekularis kiralitds pontos szabalyozasa rendkiviil fontos szerepet jatszik a gyogyszerek
és novényvéddszerek szintézisében. Az optikailag aktiv vegyiiletek eldallitdsdhoz elterjedten
hasznalnak aszimmetrikus atmenetifém-komplex katalizatorokat. Kordbban jelentds
eredményeket értek el heterodonor bi- és tridentat foszfin-, foszfit- és aminocsoportokat
tartalmazé ligandumok alkalmazésidval. A foszfor helyett kén donoratomot tartalmazé
ligandumok szintézise azonban gyakran egyszerlibb, tovabba az aszimmetrikus tioéter
vegyliletek koordinacidja soran 10 sztereocentrum képzddik, amely jelentdésen ndvelheti a
katalizator szelektivitasat. Megallapitottuk, hogy a kiilonb6z6 alkan-diil vazas ligandumokkal
modositott  atmenetifém-komplexek  sztérikus  és  elektronikus  tulajdonsagainak
finomhangolasaval kiemelkedd aktivitas és szelektivitas érhetd el. Ezen ismeretekre alapozva
nagy hatékonysagu és modularis szintetikus eljarast fejlesztettiink ki kéntartalma heterodonor
ligandumok eldallitasara, valamint sikeresen alkalmaztuk e vegyiiletek fémkomplexeit

aszimmetrikus katalitikus reakciokban.[!]

[1] Major, M. M.; Rovid, G.; Balogh, S.; Bényei, A.; Lendvay, G.; Frigyes, D.; Bakos, J.; Farkas, G.;
Appl. Organomet. Chem., 2018, 33, 4726.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas az NKFIH K 115539 és K 128074 projektek keretében, utobbi
palyazat az Europai Uni6 tamogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.
,,Az Emberi Eréforrasok Minisztériuma UNKP-18-3 kodszama Uj Nemzeti Kivalosag Programjanak

tamogatasaval készilt”
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EMBERI EROFORRASOK
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Kelat és kétmagvu atmenetifém-di-N-heterociklusos karbén komplexek

Czéoéni Csilla Eniké ?, De Sourav®, Orosz Krisztina®, Horvdath Henrietta®, Jo6 Ferenc ®?

@ MTA-DE Redoxi- és Homogén Katalitikus Reakciok Mechanizmusa Kutatdcsoport
® Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék,

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

Kutatocsoportunkban mar régota foglalkozunk stabil egyfogi N-heterociklusos (NHC) mono-
¢s bisz-karbén-komplexek eldallitdsaval és vizsgalataval. Az irodalomban kozolt NHC
ligandumok tobbsége egyfogt ligandum,!!! és csak kevesebb kétfogti di-N-heterociklusos
ligandum ismert.[>3] Ezért célul tiiztiik ki di-N-heterociklusos atmenetifém karbén komplexek
eldallitasat. Rh()-, Ir(I)- és Au(l)- (kelat és/vagy kétmagvll) komplexeket allitottunk eld. A
kétmagvu Rh(I)-di-NHC-komplexet a megfeleld diimidazolium s6, [RhCI(COD)]> és kélium-
karbonat jelenlétében nyertiik olddszerben, illetve olddszer nélkiil golydsmalomban. A Rh(])-
di-NHC-kelat-komplexet ezilist-NHC-karbén komplexen keresztiil torténd transzmetallalassal
kaptuk. A komplexek szerkezetét spektroszkopidsan jellemeztiik, valamint a kétmagva Rh(I)-
karbén- komplex szerkezetét egykristaly rontgendiffrakcios mérés is alatdmasztja. Az
eldallitott  karbén komplexek katalitikus  tulajdonsagait  kiilonboz6  reakciokban

tanulmanyoztuk.

2C1 ~

n=1 vagy 4

1.4bra: A vizsgalt kétfogt di-N-heterociklusos ligandum képlete

[1] N. Kuhn, A. Al-Sheikh, Coord. Chem. Rev., 2005, 249, 829.
[2] S. Burling, L.D. Field, H. L. Li, B.A. Messerle, P. Turner, Eur. J. Inorg. Chem., 2003, 3179.
[3] Y.A. Wanniarachchi, M.A. Khan, L.M. Slaughter, Organometallics, 2004, 23, 5881.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai
Unid tamogatasaval, az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. A
szerzOk koszonik a tamogatast a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios alapnak (NKFI-1

PD115535 és NKFI-FK128333) is.
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Antibakterialis hatasti biomolekulak fémkomplexeinek eléallitasa és

vizsgalata

Kozsup Maté“, Darren Griffith®, Donal M. Keogan®, Brendan Twamley©, Farkas Etelka*,
Buglyo Péter*

? Debreceni Egyetem, Szervetlen €s Analitikai Kémiai Tanszék
® Royal College of Surgeons in Ireland, 123 St. Stephen’s Green, Dublin
¢ Trinity College Dublin, The University of Dublin, Dublin

e-mail: kozsup.mate@science.unideb.hu

A kemoterapias kezelés kovetkeztében legyengiilt szervezet antibakterialis kezelése
elengedhetetlen. Ezen folyamat hatasfoka novelhetd lehet, amennyiben az antibiotikumot
célzottan a terapia soran érintett rakos szovetekhez juttatjuk. Ehhez olyan hordozé molekulara
van sziikség, amely inaktiv formaban tartja a bioligandumot, amig az a tumorba ér. Ilyen
szempontbol lehetnek alkalmazhatdak az inert Co(III) komplexek, amelyek szelektiven csak a
rakos sejtben 1évd oxigénhianyos allapot (hipoxia) hatasara redukalodhatnak, igy labilis
Co(II) komplex keletkezhet. Ez lehetové teheti az antibakteridlis hatast bioligandum célzott
felszabadulasat a tumorban.

A Co(Il) 4 koordinéacids helyét erésen koordinalédé N-donor atomokat tartalmazéd
tripodalis aminok foglaljak el. A fémion szabadon maradt két koordinacios helyét pedig az
onmagukban is antibakterialis hatast, leginkdbb O,0 donor ligandumok foglalhatjak el,
melyek a rakos sejtben felszabadulva fejthetik ki hatdsukat.

Munkénk sordn a bizonyitottan antibakterialis hatasi GSK322 molekula, illetve az ezt
modellezd HFA (N-hidroxi-N-fenilformamid) ligandumokat tartalmazé Co(Ill) és Bi(III)
komplexek szilard fazisban torténd eldallitasaval €s vizsgalataval foglalkoztunk, az eldadas az

elért eredményeket mutatja be.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas az OTKA (K112317) anyagi tamogatasa mellett a GINOP-2.3.2-15-
2016-00004 ¢és GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szam projektek keretében, az FEurdpai Unid

tamogatasaval, az Europai Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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Elagazo lanci aminosavakbol képzodo kloraminok bomlasa

Simon Fruzsina®, Biré Vivien®, Szabé Maria®, Fabidan Istvan ®?

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

simon.fruzsina@science.unideb.hu

Az utdbbi években az in vivo folyamatok és a kornyezetkémiai kutatasok targyat képezik a
hipoklorossav reakcidi aminokkal, aminosavakkal ¢€s peptidekkel. Ezek a reakciok kiillonb6z6
N-kloraminok kialakulasdhoz vezetnek kiilonb6zd koriilmények koézott. Az N-kloraminok
képzOodése a bioldgiai rendszerekben kiemelkedd jelentdségli, mivel a sejtfalon torténd
athatolas utdn ezek a molekuldk oxidativ stresszt valtanak ki, ami a sejtek pusztulasahoz
vezet. Az altalunk vizsgalt harom esszencidlis aminosav a leucin, izoleucin ¢és valin,
Osszefoglald néven elagaz6 lancti aminosavak (BCAA: Branched Chain Amino Acids), amik
jelentds antikatabolikus és anabolikus hatassal birnak az izomszovet dllomanyra.

A megfeleld N-kloraminosavak gyors folyamatban képzddnek a hipoklorossav és a
leucin, az izoleucin, valamint a valin kozotti reakciokban. Ezek a reakciok a HOCl-re és az
aminosavak deprotonalt formajara nézve egyarant elsérendiiek. Az igy képzddott kloraminok
nem stabilak, bomlasukat spektrofotometrids moddszerrel, a megfeleld abszorpcios
maximumon kovethetjiik. A spektralis valtozas alapjan elmondhat6, hogy a harom eldgazo
lancu aminosav bomléskinetikdja hasonld az adott kisérleti koriilmények kozott. A reakcio
minden esetben két reakciduton jatszodik le, melyek koziil az egyik sebessége fiiggetlen a pH-

Céljaink kozott szerepelt a bomlasi folyamatok mechanizmusanak felallitasa, az

intermedierek és termékek szerkezetének igazolasa 'H NMR vizsgalatok alapjan.

Koszonetnyilvanitas: Az anyagi forrasért koszonetet mondok az OTKA K 124983 szamu
palyazatnak.

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

Az Emberi Eréforrasok Minisztériuma UNKP-18-3. kodszamu Uj Nemzeti Kivalosag Programjanak
tamogatasaval késziilt.

A Richter Gedeon Talentum Alapitvany (1103 Budapest, Gyomr6i ut 19-21.) anyagi tamogatasaval
jott 1étre.
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Catalytic Oxidation of N,/NV-dimethylaniline via Mn(IV)-Oxo intermediate

Bashdar Ismael, Kripli Balazs, Kaizer Jozsef, Speier Gabor

University of Pannonia, Organic Department, H-8200 Veszprém

e-mail: bashdarismael@gmail.com

High-valent metal-oxo complexes play important role as reactive intermediates in many
biological and biomimetic processes.['?! In this study, we set out to explore the catalytic
reactivity of the complexes [Mn'[(asN4Py)(CH3CN)](CF3SO3)2 (1) and [Mn'(py)2indH]Cl,
(2). They have been shown to catalyze the oxidation of N,N-dimethylaniline (DMA) with
peracetic acid (PAA), hydrogen-peroxide (H20.), meta-chloroperoxybenzoic acid (mCPBA),
tert-butyl hydroperoxide (TBHP) and iodosobenzene (PhIO) resulting N-methylaniline (MA)
as the predominant product with N-methylformanilide (MFA). The product composition
(MA/MFA) remarkably influenced by the electron density on the substrate, especially in the
1/mCPBA system, and by the co-oxidants used.

Based on spectral investigation (UV/Vis) [Mn'V(asN4Py)(0)]*" (3) intermediate (Amax
= 944 nm; £=250 M'cm) has been suggested to be the key active species of the N-
dealkylation reaction. The highest selectivities have been found for mCPA (MA/MFA = 3.3)
and PhIO, where no formation of MFA occurred during the oxidation. Based on spectroscopic
and kinetic investigations on the catalytic and stoichiometric systems we have found a direct
and convincing proof for the formation of high-valent Mn'V(O) species as a key intermediate
in the catalytic cycle. Based on kinetic measurements electron transfer and proton transfer

(ET-PT) mechanism can be proposed.

[1] H. Yoon, Y. Morimoto,Y-M, Lee, W. Nam, Chem. Commun. 2012, 48, 11187.
[2] X.-X.Li, Y. Wang, Q.-C. Zheng, H.-X. Zhang, J. Inorg. Biochem. 2016, 154, 21.
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Multifunctionalized p-cymene ruthenium (II) compounds as promising new

antineoplasic agents

Jorge Lado “, Jesus J. Fernandez®, Alberto A. Fernandez®, Digna Vazquez-Garcia®,
Margarita Lopez-Torres °, Istvan Palinké®, Pal Sipos®
# Centro de investigaciones Cientificas Avanzadas (CICA), E-15008, Universidade da
Coruna, Spain
® Institute of Chemistry, University of Szeged, 7 Dom Ter, H-6270 Szeged, Hungary

e-mail: jorge.lado.s@chem.u-szeged.hu

Cis-[Pt(NH3),Cl>] is considered as one of the most effective chemotherapeutic agents in
medicine, but its clinical applications are limited by primary or acquired drug resistance, high
toxicity and severe secondary effects.l!! The search for alternative compounds derived from
transition metals and the study of its biological behavior is highly searched in the whole
world. One of these alternative elements is ruthenium, especially compounds with p-cymene
as organometallic bond.[?!

In this work, the synthesis of ruthenium (II) complexes derived from cyclometalated
and post-coordination functionalized diphosphines was made; and its biological activity was
tested, either for in vitro and in vivo studies or the binding to a biological target; in this case,

human seroalbuima (HSA).

[1] Daya Shankar Pandey et al., Dalton Transactions, 2016, 45, 7163
[2] Dyson, P. J.; Curt A. et al, Nature Communications, 2014, 5, 3462

Acknowledgements: We highly appreciate the financial support of Xunta de Galicia, under Grupos de
Referencia Competitiva Programe (Project reference GRC2014/042) and grant number NKFIH K
124265.
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Homogén katalizis kutatasok ,,debreceni vizekben” — 22 év
Papp Gabor®, ...sokan mdsok®®, Jo6 Ferenc“®

? Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék

® MTA-DE Redoxi- és Homogén Katalitikus Reakciok Mechanizmusa Kutatocsoport

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

A Debreceni Egyetem (kordbban Kossuth Lajos Tudomany Egyetem) Fizikai Kémiai
Tanszékén az 1970-es években kezdddtek meg a vizes kozegli homogén katalitikus
rendszerek vizsgalataval foglalkozo kutatdsok. Az azéta eltelt mintegy fél évszazadban az
egyik legmeghatarozobb ligandum a trifenil-foszfin szulfonalt szarmazéka a mtppms
(monoszulfonalt trifenil-foszfin — 1. abra). Atmenetifém (Ru, Rh, Ir, stb.) komplexeinek
eldallitasaval és homogén katalitikus alkalmazaséaval a vizes kozegili fémorganikus kémiaban
elért eredmények az egyszerlibb hidrogénezési reakciokon és a para-hidrogén alkalmazéasan
tul a biztonsagos hidrogéntarolas megoldasara tett javaslatig kiemelkedo jelentdségiiek mind a
hazai mind pedig a nemzetkdzi tudomanyos életben.

Ezen a kutatasi terlileten végzett Osszefoglalo eldadast Jod Ferenc akadémikus,

professzor emeritus munkassaganak €s 70. sziiletésnapjanak tiszteletére ajanlom.

SO;Na
:: ,P-@ Na03$\©/p
SO;Na SO;Na

mtppms mtppts

1. abra: Szulfonalt trifenil-foszfinok

Koszonetnyilvanitas: A kutatas a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai
Unié tamogatasaval, az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. A
szerzOk koOszonik a tamogatast a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacids alapnak NKFI-

FK128333.
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Vizoldhato Ir(I)-NHC-foszfin komplexek eloallitasa és alkalmazasuk

homogén katalitikus hidrogénezésben és hidrogéntarolasban

Horvdth Henrietta®, Papp Gabor*“, Kovacs Henrietta“, Orosz Krisztina“, Katho Agnes a

Jo6 Ferenc®’

@ Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tansz¢k,
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e-mail: henrietta.horvath@science.unideb.hu

Az elmult évtizedben intenziv kutatdsokat folytattunk kiilonb6zd atmenetifém (Ru, Rh, Ir)
NHC, ill. NHC-foszfin komplexek eldallitasa, katalitikus tulajdonsagainak vizsgalata
tertiletén. Az eldallitott uj, vizoldhato Ir-karbén komplexek nemcsak kiilonb6z6 hidrogénezési
folyamatokban mutattak kiemelkedd aktivitast. Alkalmazasukkal a mindennapi élet egyik, a
jovObeni energiaellatas alapproblémajara is megoldast tudtunk javasolni, batch ill. aramldsos
rendszerben szabalyozhato és biztonsagos hidrogéntarold rendszer kialakitasaval.

Ezen a kutatasi teriileten végzett Osszefoglalo eldadast Jod Ferenc akadémikus,

professzor emeritus munkassaganak és 70. sziiletésnapjanak tiszteletére ajanlom.

Fuel tank
[squecus CsHCO, solution

1. bra: Atmenetifém-komplexek a vizes kozegii homogén katalizisben

Koszonetnyilvanitas: A kutatas a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamt projekt keretében, az Eurdpai
Unid tamogatasaval, az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. A

szerzOk koOszonik a tamogatast a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacids alapnak NKFI-

FK128333.
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N-Heterociklusos vegyiiletek szintézise atmenetifém-katalizalt reakciokban

Szuroczki Péter®, Takdcs Attila®, Kolldr LaszIo “®
? Pécsi Tudomanyegyetem, Természettudomanyi Kar, Szervetlen Kémiai Tanszék
® MTA-PTE Szelektiv Kémiai Szintézisek Kutatocsoport

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

A pallédium-katalizélt aminokarbonilezési reakciol!”! felfedezése ota a szintetikus kémia

Eléadasunkban mind az egyszerti jod-szubsztitualt heteroaromasok amid-csoportjanak
kiépitésével (abra), mind a heterociklusos gyiirizarasi, és azt kovetd funkcionalizalasi
reakciojaval foglalkozunk. Kihaszndlva a szén-monoxid beékelddése utan kapott Pd(II)-acil
komplex (pl. az alabbi katalitikus ciklus E intermedierje) rendkiviili acilezd képességét,
farmakologiai fontossagl, primer és szekunder amin szerkezeti részletet tartalmazo6 alapvéazak

(nortropanok, amino-penicillansav és -kefalosporin) acilezési reakcidirdl is beszamolunk.
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[1] Schoenberg; A.; Bartoletti; I.; Heck, R. F. J. Org. Chem. 1974, 39, 3318-3326.

[2] Schoenberg; A.; Heck, R. F. J. Org. Chem. 1974, 39, 3327-3331.

[3] Schoenberg; A.; Heck, R. F. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 7761-7764.

[4] Wu, X.-F.; Neumann, H. ChemCatChem, 2012, 4, 447-458.

[5] Liu, Q.; Zhang, H.; Lei, A. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 10788-10799.

[6] Yan, G.; Wu, X.; Yang, M. Org. Biomol. Chem. 2013, 11, 5558-5578.

[7] Wu, L.; Fang, X.; Liu, Q.; Jackstell, R.; Beller, M.; Wu, X.-F. ACS Catal. 2014, 4, 2977-2989.
[8] Kiss, M.; Takacs, A.; Kollar, L. Curr. Green Chem. 2015, 2, 319-338.
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Homogén katalitikus hidrogénezés atmeneti fémekkel és anélkiil

Papai Imre
# MTA Természettudomanyi Kutatokdzpont, Szerves Kémiai Intézet, ElIméleti Kémiai
Kutatdcsoport

e-mail: papai.imre@ttk.mta.hu

Régota ismert, hogy az atmenetifémek a részlegesen betdltott d-palyaiknak kdszonhetéen a
molekularis hidrogént konnyen és reverzibilisen aktivaljak (hasitjak), és emiatt kitlinden
hasznalhatok katalizatorként hidrogénezési eljarasokban. Analdég H> aktivalasi folyamat
valosithatd meg az un. frusztralt Lewis parok (FLP) segitségével is, és ez fémmentes

katalizatorok tervezésére ad lehetdséget.

\ o ‘
8@% I\I-||G DA H-H CCAOD
79 H [ >
\wo*
atmenetifémek frusztralt Lewis parok

Eldaddsomban néhany példaval szeretném illusztralni, hogy az elméleti kémia
eszkoztaraval miképp jarulhat hozza a reakciomechamizmusok feltarasdhoz ¢és U
katalizatorok tervezéséhez. Szo6 lesz vizoldhato Rh(I) és Ru(Il) komplexek altal katalizalt
hidrogénezési folyamatok mechanizmusarél,!!'*! az FLP-féle reaktivitas értelmezésérdl,! és

néhéany Gjfajta hidrogénezési eljarasrol is.!*!

[1] G. Kovacs, G. Schubert, F. Joo, 1. Papai, Organometallics, 2005, 24, 3059

[2] G. Kovacs, G. Schubert, F. Joo, 1. Papai, Catalysis Today, 2006, 115, 53

[3] T. A.Rokob, I. Bako, A. Stirling, A. Hamza, 1. Papai, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 4425

[4] K. Chernichenko, A. Madarész, 1. Papai, M. Nieger, M. Leskeld, T. Repo, Nat. Chem., 2013, 5,
718

[5] A.Gyomore, M. Bakos, T. Féldes, 1. Papai, A. Domjan, T. Sobs, ACS Catal., 2015, 25, 5366

Koszonetnyilvanitas: Koszonet a projektekben résztvevd munkatarsaknak és az egylittmiikddo

partnereknek. Kedves Ferenc! Boldog sziiletésnapot!
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Fémionok altal szabalyozott mesterséges nukelazok

Gyurcsik Béla®, Hajdu Balint®, Abd Elhameed Heba ®, Bal Wojciech®, Nagata Kyosuke
? Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
® Polish Academy of Sciences, Institute of Biochemistry and Biophysics, Warsaw, Poland
¢ University of Tsukuba, Nagata Special Laboratory, Tsukuba, Japan
e-mail: gyurcsik@chem.u-szeged.hu

A specifikus mesterséges fehérjealapti nukledzok alkalmasak lehetnek génhibak javitisara
vagy gének modositasara a genomidlis DNS, nukledz altal felismert és elhasitott helyén DNS-
javitd mechanizmusokat indukalva. Biztonsagosan miikodé mesterséges nukledzok a
természetes enzimek mintajara intramolekularis allosztérikus szabélyozdssal alakithatok ki.

Kutatocsoportunk az NColE7 metallonukledzon keresztiil tanulmanyozza a DNS hasités

crcr

Fehérjék tisztitasara gyakran alkalmazott eljaras az affinitds kromatografia, melynek
egyik legelterjedtebb valtozata az oligohisztidin toldalék fémion-affinitdsan alapszik. Egy
ilyen, Ni(II)-ionok segitségével hidrolizalhatd, 6xHis toldalékot tartalmazo fehérje eldallitasi
eljarasanak optimalizaldsa sordn [1] tapasztaltuk, hogy a toldalék nagymértékben befolyasolja
a metallonukledz fémion-kotd és katalitikus sajatsagait. Ez lehetdséget nyljt a nukledz

aktivitas ki/bekapcsolasara, illetve finomhangolédsara fémionok segitségével.

[1] H.A.H. Abd Elhameed, B. Hajdu, R.K. Balogh, E. Hermann, E. Hunyadi-Gulyas, B. Gyurcsik,
Protein Exp. Pur. 2019, 159, 53-59.

Koszonetnyilvanitas: A projektet tdimogattak: GINOP-2.3.2-15-2016-00038, NKFIH K 16/120130 és
az MTA-JSPS bilateralis egylittmiikodési séma.
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Rogzitett ionfolyadék hordozok alkalmazasa ajrahasznalhato palladium

katalizatorok kialakitasara

Papp Maté, Urban Béla, Adamcsik Bernadett, Fiityii Julia, Skoddné Féldes Rita

Pannon Egyetem, Szerves Kémia Intézeti Tanszék, 8200 Veszprém, Egyetem u. 10.

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

A karbonilezési reakciok soran palladium katalizatorok segitségével 1) szén-szén kotések
alakithatok ki a szén-monoxid aktivaladsa révén. A modszerrel értékes karbonilvegyiiletek
vagy karbonsavszarmazékok kozvetlen szintézisére nyilik lehetdség egyszerli kiindulasi
vegyiiletek (pl. aril-halogenidek) felhaszndldsdval. A modszer mégsem terjedt el a
finomkémiai iparban, elsésorban az dtmenetifém-katalizatorok magas ara miatt.

A hordozdéhoz rogzitett, Gjra felhasznalhatd katalizatorok nem csak a katalitikus
reakciok kivitelezésének koltségeit, hanem a termékbe szennyezésként keriildé fém
mennyiségét is csOkkentik, ezaltal a termék tisztitdsat is egyszerlisitik. A nyerstermék
alacsony fémtartalma kiilondsen kivanatos a gydgyszeripari felhasznéalasok esetén.

A hordoz6 feliiletének egyik moddositasi lehetdsége ionfolyadékok rogzitése
adszorpcioval vagy kovalens kotések segitségével. A szilard fazishoz kotott ionok
megorizhetik az ionfolyadékok atmenetifém-komplexek vagy nanorészecskék stabilizalasaban
mutatott kedvezd tulajdonsagait. Ugyanakkor a feliileten 1évé ionok mindsége jelentOsen
befolyasolhatja a katalizatorok aktivitasat, a karbonilezés szelektivitasat illetve a sziikséges
reakciokoriilményeket. Az elmult évek soran szamos imidazolium-, piridinium- és foszfonium
ionokkal maddositott hordozot allitottunk eld, amelyek segitségével sikeriilt megfelelden stabil
palladium-tartalmu katalizatorokhoz jutnunk. Az eléadasban bemutatunk néhany példat olyan
heterogén rendszerekre, amelyek a reakciokoriilmények valtoztatasdval akar amidokhoz
vezetd mono-, akar a-ketoamidok képzddését eredményezd kettdés karbonilezésben

alkalmazhatok és tobbszor felhasznalhatok minimalis fémlemosodas mellett.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a GINOP -2.3.2-15-2016-00049 projekt timogatasaval valosult meg.
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Szilikattartalmu vegyiiletek oldodasi kinetikajanak vizsgalata ipari

koriilmények kozott

Orbdn Eszter®, Szabados Mdarton®, Palinké Istvan®, Sipos Pal®
? Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen €s Analitikai Kémiai Tanszék, Dom tér 7.
® Szegedi Tudomanyegyetem, Szerves Kémiai Tanszék, Dom tér 8.

e-mail: eszterorban94@gmail.com

Az aluminiumiparban hasznalt Bayer-eljaras egyik legkomolyabb technoldgiai probléméja a
bauxitban fellelhetd reaktiv szilika okozta jelentds anyagveszteség. Ennek oka, hogy az oldott
sziliciumvegyliletek reakcioba 1épnek az aluminiummal és a natrium-hidroxiddal és az igy
képz6dd termék a vordsiszap alkotdelemeként eltdvozik a folyamatbol.['! A problémat tgy
probaljak kikiiszobolni, hogy alacsonyabb homérsékleten (95°C) az n. eldszilikatmentesitd
eljaras (pre-desilication) soran olyan anyagot adagolnak a szuszpenzidba, mely reakcioba 1ép
a reaktiv szilikdval és csokkenti a vOrdsiszap mennyiségét, igy ndvelve meg a folyamat
kitermelését.[?!

A technoldgia optimalizalasdhoz vezetd ton elsdként egy olyan rendszer kiépitésére
volt szlikség, amellyel reprodukalhatd, megbizhato kinetikai méréseket tudunk végezni. Az
altalunk megtervezett berendezéssel stabilan tudjuk tartani a 95,0 + 0,5°C-ot, a 6 Ora uténi
parolgasi veszteséget 1% koriilire tudtuk lecsokkenteni, és a reprodukélhatosagi kisérletek is
sikeresnek bizonyultak.

Ezt kovetden 6t kiillonbozd forrasbdl szarmazo kaolinit minta oldddési kinetikajat
vizsgaltuk a fent leirt berendezésben, kdvetve a sziliciumkoncentracié iddbeli valtozasat. Az
egyes mintdk eltérd oldodasi kinetikdja okainak feltérképezése szintén munkénk részét
képezte, igy szamos vizsgalati modszerrel tanulméanyoztuk az altalunk felhasznalt szilard
anyagokat és a 6 Oran at végzett beoldodasi kisérleteket kovetden keletkezd termékeket.

Ennek alapjan javaslatot tehetiink az eltérd oldodasi kinetika fizikai-kémiai okaira.

[1] P. Smith, Hydrometallurgy, 2009, 98, 162-176.
[2] B.I. Whittington, C.M. Cardile, Int. J. Miner. Process., 1996, 48, 21-38.

Koszonetnyilvanitas: A szerzok koszonik a pénziigyi tAmogatast a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési €s

Innovacids Hivatalnak (Grant NKFIH 124 265).
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Na-citrat hatasa gipsz kristalyosodasara erésen tultelitett oldatbol

Ziegenheim Szilveszter®, Slam Szintia®, Sipos Pal®, Palinké Istvan®

4 Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
b Szegedi Tudoméanyegyetem, Szerves Kémiai Tanszék

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

A kalcium-szulfat-dihidrat (CaSOs4-2H>0; gipsz) kivalasa szdmos folyamat sordn okozhat
komoly technologiai problémakat. Geotermikus fiitést hasznaldé rendszerekben, illetve az
olajfurasok soran is ez a csapadék az egyik leggyakoribb vizkdképzo, kicsapddasa
nagymértékben csokkenti az eljarasok hatasfokat. Emiatt napjainkban is fontos és széles
korben kutatott téma a gipsz kristalyosoddsdnak szabalyozasda illetve inhibicidja.

A szakirodalom alapjan a legjobban miik6dd inhibitorok a foszfondtok és a tobb
karbonsav-csoportot tartalmazo adalékok. Az egyszerii karbonsavak koziil kiemelkedik a
citromsav. Emellett kdnnyen beszerezhetd és kdrnyezetbarat anyagrol van szo, igy mi is ezt
valasztottuk kutatasunk targyanak.

Kisérleteink soran a gipszet a kovetkezd reakcidban vélasztottuk le:
NazSO4 + CaCly + 2H20 — 2 NaCl + CaSO4-2H,O

crer

be, ¢és a rendszert folyamatosan nagy sebességgel kevertettik. A reakciokban
modszerrel, vezetOképesség méréssel és Ca-ionszelektiv elektroddal kiséreltiik meg kovetni.
A reakcid végeztével a szilard anyagot leszlrtiik, szaritottuk, majd szerkezeti és morfologiai
véltozasait porrontgen-diffraktometridval (pXRD) ¢és pasztdzd elektronmikroszkopiaval
(SEM) vizsgaltuk. Végezetiil a sziirlet UV-lathatd spektroszkopiai és a szilard anyag IR-
spektroszkopiai vizsgdlataval meghataroztuk, hogy a reakcid6 utan hol talalhaté az

inhibicidhoz felhasznalt citrat.
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A [Mn(CD2A2AMPP)|-komplex szerkezeti izomerjeinek elvalasztasa és
koordinacios kémiai jellemzése

Garda Zoltan, Kalman Ferenc Krisztian, Madarasi Eniko, Varadi Balazs, Toth Imre, Tircso Gyula

Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék

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

A 2000-es évek elején megrendiilt a Gd(III)-tartalmu MRI kontrasztanyagokba vetett bizalom.
Ennek t&bb oka van, de a legnagyobb visszhang a Nefrogén Szisztémas Fibrozis (NSF)! betegség
megjelenéséhez kothetd, melyet a GA(III)-ion alapi MRI kontrasztanyagok hasznalata valtott ki
veseelégtelenségben szenvedd pacienseknél. A problémat az tetdzte, hogy az egészséges
vesefunkcioval rendelkezé paciensek esetén is kimutattak gadolinium felhalmozodast az egyes
szervekben (tobbek kozott az agyban is).'”) Az MRI kontrasztanyagok koriil kialakult helyzet
hatasara nagyon intenziv kutatds indult vilagszerte olyan 1j kontrasztanyagok fejlesztésére,
melyek kevésbé toxikusak az emberi szervezet szdméra. Ezen kutatdsokhoz csatlakozva a
kutatocsoportunkban eldallitottuk a CD2A2AMPP ligandumot (1. 4bra) és vizsgaltuk a Mn(II)-
ionnal képzodo komplexének oldategyensulyat, ill. kinetikai és relaxometrias viselkedését.

A vizsgalatokat a ligandum protonalodasi allandoinak, valamint a Mn(II)-komplex
protondlodési és stabilitdsi allanddinak meghatarozasaval kezdtiik. Ezt kovetden Cu(Il)-csere
reakciok segitségével probaltunk informaciot nyerni a komplex kinetikai inertségérél, amikor is
azt tapasztaltuk, hogy az egy exponencialis burkologorbék nem illeszthetdk tokéletesen a mért
id6-abszorbancia adatparokra (két exponencidlissal viszont jol leirhatok). HPLC tisztasagu
ligandumbol készitett Zn(I1)- és Mn(II)-komplexek HPLC vizsgalata harom egymasba szokatlanul
lassan atalakuld izomer jelenlétét tarta fel. A preparativ HPLC technikaval elvalasztott Mn(II)-
izomerkomplexeket NMR (Zn(II)-izomerkomplexek), MS, ill. 'H-relaxometridsan jellemeztiik, és
a kinetikai viselkedésiiket kiilon-kiilon is vizsgaltuk. Az eredményeink alapjan a harom izomer
kozil kettd inertsége lényegesen eltér egymastol (Cu(Il)-cserereakcidk és vérszérumban torténd

.....

egymashoz valo helyzete) lehet magyarazni.

HOOC—\IQV/—COOH
Oy S0 |
o o 1. dbra: A CD2A2AMPP ligandum szerkezeti képlete
[1] Grobner, T., Nephrol. Dial. Transplant. 2006, 21 (4), 1104; [2] Errante, Y., et al. Invest. Radiol. 2014, 49
(10), 685; Karabulut, N. Diagn. Interv. Radiol. 2015, 21 (4), 269

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamt projekt keretében, az Eurdpai Unid
tamogatdsaval, az Eurdpai Regiondlis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. A vizsgélatainkat a
Nemzeti Kutatasi Fejlesztési és Innovacios Hivatal (NKFIH) K-120224 sz. palyazata, a Magyar Tudomanyos
Akadémia (Bolyai Janos Kutatoi Osztondij), ill. az Emberi Eréforrasok Minisztériuma UNKP-18-4 kodszama Uj

Nemzeti Kivalosag Programjainak a timogatasaval késziilt.
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Varhatoan hipoxia-aktivalt kétfémes komplexek eloallitasa és vizsgalata

Nagy Sdndor, Makai Attila®, Farkas Etelka®, Bényei Attila®, Buglyé Péter
@ Debreceni Egyetem, Szervetlen €s Analitikai Kémiai Tanszék
b Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék

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

Kutatomunkank soran a hipoxiat és az ebbdl szarmazo eltérd redukaltsagu kdrnyezetet, mint
az egészséges ¢s daganatos szovetek kozotti egyik sarkalatos eltérést probaljuk meg
kiaknazni. A kobalt 2-es és 3-as oxidacids allapotanak eltéré kinetikai sajatsagai ugyanis
lehetévé tehetik, hogy a beldlik képzett komplexek felhasznaldsaval, a gydgyaszatban is
alkalmazhatd, szelektiv vegyiileteket allitsunk eld. Irodalmi adatok alapjan a kobalt
koordinacids szférdjadban négy nitrogén és két oxigén donoratomot tartalmazd vegyiiletek
mutatnak biztaté eredményeket.!!!

A hipoxia-aktivalt vegyiiletek fejlesztésének egyik lehetséges stratégiaja, amikor egy
onmagaban is biologiai hatdssal rendelkez6 20 donor mellett egy 4N vagy 2x2N donor
ligandumot tartalmazé Co(Ill) komplexeket allitunk eld. Megel6zéleg mar szamos ilyen
komplexet eldallitottak €s néhany esetben a szabad ligandumhoz képest megnovekedett
bioldgiai aktivitasukat is igazoltak.[?! Egy alternativ utvonalat képviselhet, ha egy ambidentét
ligandum felhasznalasaval, egy daganat ellenes hatdssal bir6 platinafémet (pl. Pt, Ru) és egy
Co(III)-iont tartalmazd kétfémes komplexeket allitunk eld.

Munkank sordn igy egy Uj, ambidentat ligandumcsoport szintézisét és azok kétfémes
komplexeinek a kialakitdsat kezdtilk meg. Kiindulasi vegyliletként maltolt vélasztottunk,
amelynek egyrészt [Co(N,N)2(0,0)]*" tipusi komplexeit kutatdcsoportunkban mar
eléallitottuk, masrészt a funkcionalizalasanak kezdeti 1épése irodalombol jol ismert mdodon
megvaldsithatd.’! Az eldadds keretében az ezen a teriileten eddig elért eredményeinket

tervezzuk bemutatni.

[1] M. D. Hall, T. W. Failes, N. Yamamoto, T. W. Hambley, Dalton Trans., 2007, 3983-3990.
[2] D. O. Abe, A. Eskandari, K. Suntharalingam, Dalton Trans., 2018, 47, 13761-13765.
[3] M. A. Santos, R. Grazina et al., 2000, 78, J. Inorg. Biochem. 303-311.

Koszonetnyilvanitas: A kutatas az OTKA (K112317) anyagi tamogatasa mellett a GINOP-2.3.2-15-
2016-00004 ¢és GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projektek keretében, az Eurdopai Unio

tamogatasaval, az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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Fluorofort tartalmazo deferasirox-szarmazékok és komplexeik eléallitasa,

valamint vizsgalata

Nagy Imre, Vas Péter Mihaly, Farkas Etelka, Buglyo Péter
Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

e-mail: nagyimre@science.unideb.hu

A rakos sejtek vasfelvétele nagyobb ¢és kornyezetiik reduktivabb, mint az egészséges sejtekeé,
ez lehetéséget teremthet szelektiv tumorellenes szerek kifejlesztésére. A daganatos
betegségek gyogyitdsara hasznalt készitmények ugyanis altalaban az egészséges sejteket is
karositjak. A deferasirox a vasfelhalmozddasos betegek kezelésére széles korben hasznalt
(O,N,0) donoratomokat tartalmazé kelatképzd.[!! Kimutattdk, hogy pikkelyes karcinoma
sejtek esetén csokkenti a sejtburjanzast, és sejthaldlt idéz el8.l2! A deferasirox nyelécsérak
esetén in vitro €s in vivo is mutat sejtosztédast gatlé hatast, valamint csokkenti a tumor
méretét.]

Szamos, fluorofér csoporttal szubsztitualt vegyiiletet allitottak mar eld, mivel
alkalmazasuk lehetdvé teszi a molekuldk sejtben torténd kovetését kiilonbdzd modszerekkel.
fgy megéllapithato a sejtbe jutds modja és a sejtben torténd reverzibilis és irreverzibilis
valtozasok vizsgalata is lehetséges. Komplexeik koziil példaul tanulmanyoztak a Co(III) és
Ru(Ill) tpa-val és fluoreszcens 1,3-diketonokkal alkotott vegyiileteit. Azt talaltdk, hogy a
diketonok a komplexképzddés soran elvesztették fluoreszcens tulajdonsagukat, azonban a
fémionok reduktiv kozegben tortént redukcidja utan a disszocidlt ligandumok ujra fényt
emittaltak.[*!

Munkénk sordn olyan deferasirox-szarmazékokat allitottunk eld, melyek fluorofort
tartalmaznak. A deferasirox-naftilamid esetén a szabad ligandum és annak Co(IIl)-mal képzett
biszkomplexe esetén is tapasztaltunk fényemissziot. Az 1,10-fenantrolin-5-aminnal képzett
szarmazek esetén pedig ambidentat ligandumhoz jutottunk, ami valtozatos komplexek
eldallitasat teszi lehetdvé a tovabbiakban.

[1] J.L. Stumpf, Amer. J. Health-System Pharmacol. (64) 606-616, (2007)

[2] J.C.Lee, K.C. Chiang, T.H. Feng Y.J. Chen, Int. J. Mol. Sci. (17) 1435-1448, (2016)

[3] S.J. Ford, P. Obeidy, D.B. Lovejoy, M. Bedford, L. Nicols, British J. Pharmacol. (168) 1316-
1328 (2013)

[4] Anna K. Renfrew, Nicole S. Bryce, Trevor W. Hambley, Chem. Sci., 4, 3731, (2013)

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a GINOP-2.3.2.-15-2016-00008 és a GINOP-2.3.3-15-2016-00004
szamu projektek keretében, az Eurdpai Unid tdmogatasaval, az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap

tarsfinanszirozasaval valamint az OTKA tamogatasaval (K112317) valdosult meg.
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Szalan tipusi komplexek szerkezeti analizise kvantumkémiai moédszerekkel

Purgel Mihdly°®, Balogh Alex Kalman®, Fehér Péter Pal®, Joé Ferenc *¢

# Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék
> MTA Természettudomanyi Kutatokdzpont
¢ MTA-DE Homogén Katalizis és Reakciomechanizmusok Kutatocsoport

e-mail: purgel.mihaly@science.unideb.hu

Kvantumkémiai médszerekkel (szemiempirikus modell és stiriségfunkcional elmélet — DFT)
vizsgaltuk a palladium(Il)ion szalan tipusti ligandumokkal képzett komplexeinek
térszerkezeteit, valamint azok reakciojat molekuldris hidrogénnel eltérd orientaciok esetén.
Két f6 mechanizmust taldltunk: az egyik az Gn. direkt mechanizmus, ahol elsé Iépésben
a ligandum fenoldt karjanak hidrogénmolekulaval valé szubsztitucidja, majd azt kdvetden
a koordinalt hidrogén deprotonalodasa és ezzel egyidejiileg a hidrido-komplex kialakuldsa
valésul meg, mig az Un. indirekt mechanizmus esetén a fenolat kar eldszor egy
vizmolekuldval (oldészer) cserél, amit a viz—hidrogén szubsztitlcio, s végiil a deprotonalddas
kovet.

Az alapvegyiilet a vizoldhat6 szulfoszaldn (N,N’-bisz(2-hidroxi-4-szulfoniloxibenzil)-
etiléndiamin) volt, melynek mind az etilén gerincét, mind a fenolat karjat modositottuk

megvizsgalva a komplex flexibilitasat és az elektronikus hatasokat egyarant.

o S04

aq - H2/H20

Koszonetnyilvanitas: A kutatdas a GINOP-2.3.2.-15-2016-00008 és a GINOP-2.3.3-15-2016-00004
szamu projektek keretében, az Eurdpai Unid tamogatasaval, az Europai Regionalis Fejlesztési Alap
tarsfinanszirozasaval valosult meg. Koszonet illeti az NIIF (KIFU) altal biztositott hozzaférést a

magyarorszagi szuperszamitogép-haloézathoz.
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Szilolid anionok és dianionok komplexképzési valtozatai

Fekete Csaba®, llona Kovdcs“, Tamas Holczbauer®, Nyuldaszi Laiszl6
2 BME Sczervetlen és Analitikai Kémia Tanszék, és MTA-BME Szamitasvezérelt Kémiai
Kutatocsoport Budapest, 1111, Szt. Gellért tér 4.
b Kémiai Krisztallografia Kutaté Laboratérium, Miiszercentrum, MTA TTK - 1117 Budapest,
Magyar tuddsok koruatja 2.

e-mail: malkavie@gmail.com

Aromads vegyiiletek egyik legjelentésebb képviseldje a ciklopentadienil anion, melynek egyik
szénatomjat sziliciumra cserélve kaphatjuk a szilaciklopentadienil (szilolid) aniont, ami a
foszfollal izoelektronos molekula. Ha a sziliciumon 1évé masik helyettesitét is eltavolitjuk,
akkor szilolid dianionokhoz juthatunk. Ezek a vegyiiletek mar alkali ellenionokkal is
valtozatos koordinacios vegyiileteket képesek 1étrehozni. Az eldadasban ezeknek a
vegyiileteknek a valtozatos koordinacios allapotait szeretnénk bemutatni az oldoszer és a
gylriin taldlhat6 helyettesitOknek fliggvényében, amihez egykristaly rontgen diffrakcios

modszer mellett NMR vizsgélatok és DFT szamitasok is részletesen ismertetjiik.

(solvent),Liz. R (solvent)mljiig\\l{ Licsolvent)
/l/,/ \‘\Q ./RH ' //;//\\)Qsi ————— 1(SO Vent n
R~ RIS,
R' R R’ R

1. abra: Szilolid anion és dianion szerkezete
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Funkcionalis aldehid deformilaz enzim modellek eloallitasa

Kaizer Jozsef, Torok Patrik, Kripli Baldzs, Speier Gabor

Pannon Egyetem, Szerves Kémia Intézeti Tanszék

e-mail: patriktrk6@gmail.com

Kutatémunkam soran a természetben fontos szerepet betolté nemhem-tipusu cianobakterialis
aldehid deformildz enzimet modellezem ¢és kiilonb6zd szubsztratvegyiiletekkel vizsgalom az
enzimmodell deformilezési reakciojat.

Kiindulasként Fe(Il)prekurzor komplexeket hasznalok, melyekbdl in situ képzem,
H>0> hozzaadasaval, a modellként szolgalé kétmagva Fe(Ill) peroxo komplexeket.
Szubsztratként fenilacetaldehidet és 2-fenil-propionaldehidet hasznéalok. A lejatszodo reakciot
UV-Vis spektroszkopiaval kovetem, illetve a katalitikus reakcidkat GC-MS technikaval
vizsgalom. Ezen eredmények segitségével kozelebb juthatunk az oxidoreduktaz enzimek

miikodésének megértéséhez.

Koszonetnyilvanitas: A GINOP-2.3.2-15-2016-0049 kutatasi palyazat altal nyujtott tamogatasért.
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RhCp* kation kolcsonhatasa peptidekkel

Szorcsik Attila“, Azza Ahmed Hassoon, Fiilop Livia®, Papp Zita Ibolya®, Gajda Tamas“
? Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen ¢és Analitikai kémiai Tanszék
® Szegedi Tudomanyegyetem, Orvosi Vegytani Intézet

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

Az utobbi évtizedekben jelentésen megndtt az érdeklddés a Ru(Il) és Rh(III) félszendvics
szerkezetli (arén = aromas ligandumot tartalmazd) fémorganikus kationok, mint potencialis
terapias szerek irant, melyek komplexei igéretes in vitro antitumor aktivitdst mutatnak. E
komplexek  hatasmechanizmusa és  biospeciacidja, kolcsonhatdsa a  biologiai
(makro)molekuldkkal még nagyrészt ismeretlen. Emellett, ezen fémorganikus kationok és
komplexeik oldatkémiai viselkedésével kapcsolatos ismereteink is meglehetdsen
korlatozottak, ami pedig el6feltétele a fentick felderitésének. A rendelkezésre allo
informéciok szerint ezen kationok szdmara a f6 kotohelyek a fehérjékben a His-imidazol- és
Cys-tiol csoportok. A potenciondlisan gyogyhatast (Ru/Rh)(arén)(L)X komplexek (ahol X és
L két- ill. egyfogh ligandum) monodentidt koordindcidjat fenti oldallancokhoz kevéssé
befolyasolja a His/Cys egységek kornyezete. Ha azonban lehetdség van kelat koordinéaciora,
alapvetd fontossagu a szomszédos donor atomok hatdsa, és az L ligandumok akar le is
cserélddhetnek a fémion koordinéciods szférajaban.

A (Ru/Rh) félszendvics kationok fehérjékkel valdé kolcsonhatdsanak megismerése
céljabol pH-potenciometrids, UV-VIS és 'H NMR modszerekkel tanulmanyoztuk azok
kolcsonhatasat szamos His szarmazékkal (hisztidin, hisztidin-amid, GGH, GHG, HGG, HHH)
valamint a GGA tripeptiddel vizes kozegben. A fenti ligandumok mindegyike jelentds
Rh(Cp*) affinitassal rendelkezik, azonban annak mértéke, a réz(Il)-hez hasonléan, fligg a His-
alegységek szamatol €és helyzetétdl. A meghatarozott logKapp (pH = 7,4) értékek a GGA <
GGH < hisztidin ~ hisztidin-amid ~ HGG < HHH sorban egyre nagyobbak. Az Rh(Cp*)
kation eldsegiti fenti peptidek N-termindlis amid-nitrogénjének deprotondlodasat is, azonban
a deprotonalodés pK-ja a szekvenciatol jelentdsen fiigg, a pKnu értékek a GHG << HGG <
GGA < hisztidin-amid < GGH << HHH sorrendben ndnek.

Koszonetnyilvanitas: A munkat az GINOP-2.3.2-15-2016-00038 palyazat tamogatta.
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