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Eletem, munkassagom

BRUCHER Erné*

Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék, Egyetem tér 1, 4032 Debrecen, Magyarorszdg

1. Bevezetés

A hasonl6 kémiai tulajdonsagu ritkafoldfém elemek (RFE)
elvalasztasat az 1950-es években oldottdk meg és mar a
90-es években a modern ipar, az informaciés és kommuni-
kacios technologia szamara stratégiai fontossaguak lettek.
Erdekes, hogy jelentdségiiket legkorabban Kinaban ismer-
ték fel és jelenleg a vilagtermelés mintegy 90%-at Kina
adja.

En 1960-ban az ATOMKI-ban kezdtem az RFE radioké-
miai elvalasztasaval foglalkozni, majd az 1970-es években
mar a debreceni Kossuth Lajos Tudomanyegyetemen dol-
gozva alakult ki koriilottem egy kis kutatocsoport, mely-
nek eredményeit nemzetkdzi szinten is szamontartottak.
Csoportunk tagjai koziil tobben egyetemi tanarok lettek
itthon vagy kiilf6ldon (utdbbiak egyike az MTA kiilsé tag-
ja), két habilitalt, volt PhD hallgatom is hamarosan elkésziti
MTA doktori értekezését. A Ritkafoldfém csoport (ahogy
a tanszéken nevezték), jelenleg is él és eredményes, persze
mar régen nem az én vezetésemmel. Egy lényeges valtozas
tortént a csoport ,.¢letében”, mivel vezetdjét, Tircsé Gyula
docenst a Fizikai Kémiai Tanszék vezetdjévé nevezték ki,
igy a csoport a Szervetlen és Analitikai Tanszékrdl is oda
kertilt.

frasomban — némi biztatasra — palyafutasom és kutatési té-
maink ki- és atalakuldsat, eredményeinket, fontosabb koz-
leményeinket és ebben a magam ¢és kollégaim, (volt tanitva-
nyaim) szerepét mutatom be.

1935-ben Balmazujvaroson
sziilettem  késoi, o6todik
gyerekként. Apam egy ki-
haléban 1évé mesterséget
folytatott, csaladi hagyo-
manyként takacs kisiparos
volt. Kémiaval mar kisgye-
rekként talalkoztam (bar ezt
akkor nem tudtam), mivel
apam idénként klérmésszel
fehéritett. Az elemi iskola
els6 4 osztalyat 1941-45 ko-
zOtt végeztem és 1945 6szén
kortarsaimmal mi kezdtiik el az akkor bevezetett nyol-
cosztalyos altalanos iskola felsd tagozatat, amit 1949-ben
fejeztem be. Ezutan felvettek a debreceni Fazekas Mihaly
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Gimnaziumba, ahol rdm legnagyobb hatassal kémiata-
narunk, Kulcsar Laszlo volt, aki a hadifogsagbol hazatérve
megkezdte az iskola kémiaszertaranak rendbetételét és eh-
hez néhanyunkat segiteni invitalt. Ekkor lattam (és moso-
gattam) elGszor laboratoriumi eszkozoket és néztem kémiai
kisérleteket, amiket Tanar Gr gondolom, érdeklédésiink fel-
keltésére bemutatott. Esetemben ez sikerilt is, amit késébb
egy baratom tovabb erdsitett, aki aztan két évvel elottem
végzett az egyetemen vegyész szakon.

Sajnos, apam 1946-ban beteg lett, nem tudott dolgozni. A
gondok csokkentésére a nyari sziinetekben mindig dolgoz-
tam. A gimnazium III. osztilya befejezése utan az iskola
igazgatdja javasolta, hogy jelentkezzek a Szovjetunidba
egyetemi tanulmanyokra és az azt eldkészité iskolaba.
fgy 1952 szeptemberétél Budapesten tanultam a Szovjet
Osztondijas Elékészitd Intézetben. Ott a mindennapi orosz
nyelvorak mellett matematika és fizika oraink is naponta
voltak, ami jo el6késziiletnek bizonyult az egyetemi tanul-
manyokra. 1953 nyaran kitind eredménnyel érettségiz-
tem, de nem vittek ki a Szovjetunioba, viszont felvettek a
KLTE vegyész szakara. Az egyetemen jol tanultam és a II.
éves vizsgak, gyakorlatok utdn dolgozni hivtak a Kisérleti
Fizikai Intézetbe. 1958 marciusaban Kkitiintetéses vegyész
oklevelet kaptam ¢és kineveztek tudomanyos gyakornoknak
az MTA Atommagkutaté intézetébe (ATOMKI).

2. Munkam az ATOMKI-ban

Az ATOMKI-ban els6 munkam a szenek (és hamu) uran
tartalmanak és az uran(IV) humuszanyagokon torténé ad-
szorpcidjanak a vizsgalata volt. 1960-ban feladatom lett a
radioaktiv ritkafoldfém izotopok ioncseréld kromatografi-
as elvalasztasa és tisztitdsa magspektroszkopiai célokra,
majd Ra-228 és Ac-228 izotop-készitményeket allitottam
eld [1, 2]. Szerencsémre nem kaptam tul sok feladatot, igy
lehetéségem volt 6nalld kutatasra is. Tanulmanyoztam a
ritkafoldfém(I1I) ionok Ln(III) NH,-laktattal torténd ion-
cserés elvalasztasa kozben végbemend reakcidkat, az ol-
dat- és gyantafazisban képzoddé Ln(III)-laktat komplexek
Osszetételét. A kapott eredményeket [3] az egyetemi dok-
tori értekezésemben foglaltam &ssze. K6zben munkahelyet
valtoztattam és 1963. oktober 15-t6l a KLTE Szervetlen és
Analitikai Kémiai Tanszék izotdplaboratoriumaban dolgoz-
tam tudomanyos munkatarsként.
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3. Munkam a Tanszéken

A Tanszéken Szarvas Pal tanszékvezetd hozzajarulasaval
folytattam az RFE elvalasztasaval kapcsolatos munkat. A
makromennyiségli RFE elvalasztasat 1952-55 koriil oldot-
tak meg Cu*" visszatarto-ion formaban 1év6 kationcseréld
oszlopon EDTA-val végzett elucioval [4.]. Gondot okozott
a nagyobb rendszamu elemek elvalasztasa, melyek gyakran
megkotddés nélkiil ,,atfolytak™ az oszlopon. Ezt a problé-
okozta és ennek vizsgalatara tanulmanyoztam az LnEDTA
komplexek kdzponti ionja kicseréldédési reakcidinak kine-
tikajat és két-két Ln**-ion ioncserés elvalasztasakor nyert
u.n. attdrési gorbéket. Ez utobbiak alapjan szamolhatok az
oszlop hatékonysagat jellemz6 paraméterek, melyek a pH
novelésével egyre jobban megkozelitették a komplexek al-
tal disszociacio nélkiil az oszlopban megtett utat, amit a
kinetikai adatokbdl szdmoltam és ami jelezte az oldat-ki-
netikai tényezdk szerepét az ioncserés elvalasztasban [5].
Megallapitottam, hogy a Ln(EDTA) -komplexek izotop-ki-
cserélodési reakcioi a komplexek protonkatalizalt disz-
mennek végbe. A merevebb Ln(DCTA)-komplexek csere-
reakcioi csak protonkatalizalt disszocidcidval folynak le. A
sebességi allandok a ritkafoldfémek rendszamaval ugy val-
toznak, mint a komplexek stabilitasi allanddinak reciprokai
[6]. A tapasztalatok alapjan egy 1j eljarast dolgoztam ki a
ritkafoldfém hasadasi termékek elvalasztasara EDTA-NH,-
laktatos elucidval, amikor az EDTA-val elérhetd nagyobb

elvalasztasi tényezok érvényesiilnek, de a gyantafazisban
a gyorsabban diffundalé Ln**-laktat komplexek képzédnek
[7]. A fenti eredmények alapjan készitettem el kandidatusi
értekezésem, amit 1969-ben védtem meg.

1968-ban G6thonapos tanulmanyuton voltam Kijevben az
Ukran Akadémia Szervetlen Kémiai Intézetében K. B.
Jacimirszkij professzor osztilyan. Ebben az idében kap-
tak egy 60 MHz-es NMR késziiléket, igy a ritkafoldfémek
spektroszkopidja mellett a '"H-NMR komplexkémiai alkal-
mazasaval is ismerkedtem [8].

1970-ben docensi kinevezést kaptam és megbiztak a IV.
éves vegyészek ,,Modern szervetlen kémia” cimi eléadésai
tartasaval.

4. Kutatécsoportunk kialakulasa

Az egyetem 11j kémiai épiiletét 1969-ben adtak at, amikor
béviiltek a laboratoriumi munkahelyi lehetéségek és 1971-
ben egy fiatal, de az egyensulyi kémiaban mar jartas kol-
léga, Kirdly Robert csatlakozott hozzam. Nemsokara két
tehetséges II. éves hallgato, Toth Imre és Zeékany Laszlo
jelentkezett munkara, akik par év mulva a szintén szorgal-
masan dolgoz6 Laurenczy Géabor és Banyai Istvan hallgato-
kat hoztak a laborba, ¢és rendszeresen 1-2 diplomamunkas
hallgatoval is boviilt a csoport. Részletesen tanulmanyoz-
tuk tobb, Ln* -aminopolikarboxilat rendszer egyenstlyat

Dr. Téth Imre (DE, TTK, Fiz. Kém. Tanszék, emeritusz professzor), Dr. Jakab-Téth Eva (CNRS, CBM, Orleans, Franciaorszag), Briicher Erné
majd Dr. Solymosi Piroska, és Dr. Kiraly Rébert, nyugalmazott egyetemi docens (DE, TTK, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék)
Debrecenben 1994-ben Toth Eva doktoravatisi iinnepsége utin
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Ln**-ion és ligandum felesleg jelenlétében. Az Ln(EDTA) -
komplexek protonalddasi allandoéi a stabilitasi allandok nd-
vekedésével csokkennek, mig az Ln(DTPA)* -komplexek
esetén nem valtoznak [9]. A Ln(EDTA),-és a Ln(HEDTA),-
komplexek logK értékei maximum gorbe szerint valtoznak
arendszammal, a maximum a sorozat kozepén van (a maso-
dik ligandum csak egy iminodiacetat (IMDA) csoportjaval
koordinalédik). Az Ln,(EDTA), kétmagvu komplexekben
egy EDTA* ligandum hidat képez két Ln(EDTA)-komplex
kozott. [10]. Ez a kozéps6, Osszekotd ligandum lehet
HDTA* is, amikor stabilabb a kétmagva komplex [11].
Bizonyitottuk a Ln(EDTA),-komplexek képzddését a ritka-
foldfémek EDTA-val végzett anioncserés elvalasztasakor,
amikor a megoszlasi hanyadosok is maximum gorbe szerint
valtoznak a rendszammal [12]. A hatfunkciés EDTA- és
HEDTA-komplexekben 2-3 koordinacios helyre kotodhet
a masodik ligandum, mig a Ln(DTPA)*-komplexekben
csak egy szabad koordinacids hely van, ezért pl. nagyon
kis stabilitasu Ln(DTPA)X vegyeskomplexek képzédnek
[13]. Ebben a munkaban részt vett V. Hietapelto, aki 3 ho-
napos tanulmanyuton volt nalunk az Oulu-i (Finnorszag)
Egyetemrdl. A Ln(EDTA)X vegyeskomplexek képzddése
a donoratomok kotéstavolsaganak novekedésével jar, ami
pl. a Ce*" vagy Tb* 4f-5d savjai kék iranyn eltolédasat és
az Y(EDTA) és La(EDTA) 'H-NMR spektruméban az AB
multiplett jelek ,,0sszeolvadéasat” eredményezi [14].

A Ln(EDTA)-komplexek Ni(II), Co(II), Cu(II) és Pb(II) io-
nokkal lefoly¢ fémioncsere reakcioi a protonalt Ln(EDTA)
direkt tamadasaval folynak le. A direkt reakciok sebessé-
ge a tamadd fémionok vizcsere sebességével aranyos, amit
egy Ln(EDTA)M szimmetrikus kdztitermék képzdodésével
értelmeztiink [15].

A fémioncsere reakciok kinetikajanak leirasara egy al-
talanos sebességi egyenletet vezettiink be. Ez tartalmaz-
za valamennyi lehetséges reakcidutat, az ezeket jellemz6
sebességi allandok a kisérleti pszeudo-elsérendii sebes-
ségi allandokbol szamolhatok [16]. A legaltalanosabban
eléforduld reakciout a komplexek protonkatalizalt disz-
a Ln(HEDTA) > Ln(EGTA) ~ Ln(EDTA) > Ln(DCTA) >
Ln(DTPA) sorrendben csokken [15,16]. Protonal6déas ha-
tasara a Ce(EDTA) metilén protonjai AX multiplett jele
kiszélesedik, ami egy protonalt IMDA csoport ,,kifordula-
saval” kapcsolatos és ennek a folyamatnak a sebességi al-
landdja aranylag jol egyezik a Ce(EDTA) protonkatalizalt
disszociaciosebességi allandojaval, jelezve, hogy a disszo-
ciacié sebességmeghatarozé 1épése az egy IMDA csoport-
tal koordinalodo koztitermék képzddése [17].

Az Ln(EDTA) és Ln(EGTA) -komplexek és a DTPA ko6-
z6tti ligandumecsere reakciok sebessége a pH fiiggvényében
minimum gorbék szerint valtozik. Kisebb pH értékeknél a
lésével a DTPA kozvetlen tdmadésaval, vegyes ligandumu
koztitermék képzddésével megy a reakeio [18,19].

Azt a feltevést, hogy a Ln** sorozat elején Ln(EDTA)(OH,),,
kozepétol Ln(EDTA)(OH,), komplexek vannak jelen, a
K[Ln(EDTA)] komplexek latszolagos molaris térfogat érté-
kei meghatarozasaval alatamasztottuk [20].

Az 1970-81 kozotti eredményeink alapjan nytjtottam be a
Kémiai Tudomany Doktora értekezésemet, amit 1982-ben
megvédtem és 1983-ban egyetemi tanarnak neveztek ki.

5. Tanszékvezetoi kinevezésem

1975-ben Tanszékiink vezetdje, Szarvas Pal nyugdijba
ment. Utodja Gergely Arthur docens lett, aki a Szarvas prof.
altal tartott el6adasokat nem vette at, hanem engem bizott
meg az ,,Altalanos kémia” és a ,,Szervetlen kémia” eldada-
sok egy részének megtartasaval. Az elsd néhany év elég ne-
héz volt, mivel az eléadott anyag modositadsat, modernebb,
anyagszerkezeti alapokon torténd targyaldsat nagy vara-
kozas eldzte meg. A hallgatok felkésziilésének segitésére
Altalanos kémia (Anyagszerkezet)” és ,,Szervetlen kémia
(Fémek)” cimmel eléadas jegyzeteket irtam.

1978-ban Gergely Arthur tanszékvezetét tudomanyos
rektorhelyettesnek nevezték ki, igy kevés ideje maradt a
Tanszék ligyeire €s engem javasolt tanszékvezetének. A
megbizast 1980 nyaran kaptam meg. A Tanszék helyze-
te ekkor elég vegyes képet mutatott, de a jovot illetéen,
tobb fiatal oktato felvételével sokat javult. A laboratoériumi
gyakorlatok anyaganak atalakitasa, javitdsa mar korabban
megkezdddott és néhany kolléga sok idot, energiat forditott
erre. A tudomanyos munka tobb kisebb csoportban folyt,
aminek elsé eredményei mar mutatkoztak.

Az egyetemi ¢és tudomanyos kozéleti munkaba az
1960-as évek végétdl vontak be. Tobb évig voltam a
Magyar Kémikusok Egyesiilete megyei titkdra. 1969-75
kozott az oktatds koordinalasara létrehozott ,,Kémiai
Tanszékcsoport” titkara, majd 1975-78 k6zott annak veze-
téje voltam. 1979-ben az Egyetemi Tanacs tagjava valasz-
tottak. 1984-86 kozott a Kémiai Intézet igazgato helyettese,
a kovetkezo 2 évben pedig vezetdje voltam.

Az 1970-73-as években az MTA Kromatografias
Munkabizottsag, 1973-t6]1 az MTA Koordinaciés Kémiai
Munkabizottsag tagja voltam. 1976-83 k6zott a Tudomanyos
Mindsité Bizottsag Szervetlen Kémiai Szakbizottsaga tag-
jaként tevékenykedtem. 1980-ban jeldltek az MTA Fizikai-
Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottsaga tagjai soraba.
Szamos kandidatusi és tudomanyok doktora védésen mii-
kodtem kozre bizottsagi tagként vagy biraloként.

6. Nemzetkozi kapcsolatok

A ritkafoldfémek koordinacids kémiajaval 1985 el6tt elég
kevesen foglalkoztunk, de a kdzlemények alapjan tudtunk
egymasrol. 1971-ben a brit-magyar kulturalis csere kereté-
ben Peter Glentworth, a Leeds-i Egyetem docense latogatott
meg. A koordinaciés kémia legfontosabb konferenciaja az
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ICCC, amelyen elszor 1973-ban, Moszkvaban vettem részt.
Itt sokat beszélgettem G. Geier (Ziirichi Egyetem) és A. E.
Merbach (Lausanne-i Egyetem) kollégakkal. A kdvetkezd
évben meghivtak Svajcba, ahol a Lausanne-i, Fribourg-i
és Zirich-i Egyetemeken beszéltem a vegyes komplexek
képzddésével kapesolatos munkankrol. Merbach professzor
meghivasai 2-3 évenként folytatodtak és 1985-ben 1 évre
fogadta fiatal munkatarsamat, Laurenczy Gabort, akit aztan
ott is tartottak és aki ez évben a Kémiai Intézet professzo-
raként ment nyugdijba.

1975-ben az NDK-ban szervezett ,Komplexek az
Analitikaban” c¢. konferenciara, 1979-ben a Moszkvai
Osszovetségi loncserés Konferenciara hivtak meg eldado-
ként. 1980-ban Smolenice-ben a 8. Koordinacios Kémiai
Konferencian tartottam plenaris el6adast. 1984-ben V.
Veksin az Izsevszki Allami Udmurt Egyetemrol érkezett
hozzank 6thonapos tanulmanyutra.

Sajnos fiatalabb koromban nem sikertilt hosszabb tanulma-
nyutra eljutnom (volt ugyan egy meghivasom az USA-ba
D. W. Margerumhoz 1967-ben, de nem engedtek ki), ezért
amikor Ingmar Grenthe professzor, a stockholmi Kiralyi
Miszaki Egyetemre hivott, elfogadtam a meghivast és
10 hoénapot az egyetem Szervetlen Kémiai Intézetében
bonato komplex ligandumecsere reakcioi kinetikajanak
NMR-es vizsgalatan [21, 22]. Hazajovetelem utan Toth
Imre kollégamat fogadtak, aki aztan sszesen 5 évet toltott
Stockholmban.

1983-ban a velencei 1. f-elem Konferencian megismerked-
tem J. F. Desreux liege-i kollégéaval, aki 2 év mulva a ziirich-i
II. f-elem Konferencian 6rommel Gjsagolta, hogy kutatasi
témank ,,divatba jott”, mivel a Gd**-aminopolikarboxilat
komplexek a magneses rezonancias képalkotas (MRI) al-
kalmazasa soran kontrasztanyagként hasznalhatok. A
Gd-alapu kontrasztanyagok két alap liganduma a nyiltlanca
DTPA és a makrociklusos DOTA. Mivel az Ln(EDTA) és
Ln(DTPA) komplexekrdl tobb cikket is kozoltiink [15-19],
1986-ban meghivtak a kanadai Hamiltonban rendezett
17. Ritkafoldfém Kutatasi Konferencia Koordinacios
Kémiai Szekcidjaba plenaris eldadonak. Koltségeim fede-
zésére eldadoi korutat szerveztek hat amerikai egyetemre.
Ekkor taldlkoztam a Birmingham-i (Alabama) Egyetemen
a Budapestrél kivandorolt G. Elgavish, majd Dallasban
A. D. Sherry professzorokkal. Utdbbival ismereteink, ér-
deklédésiink jol kiegészitették egymast, ezért meghivott
1 évre dolgozni. Az engedélyek beszerzése utan 1988. juni-
us 15-t6l a Dallasi Texas Egyetemen kezdtem el a munkat.
Augusztusban feleségem és kisebbik lanyom is kovettek.
(Id6sebb lanyom ekkor mar fogorvosként dolgozott.) Mivel
a munka jol ment, jottek az eredmények, az 1 évbdl 2 év
amerikai tartézkodas lett. 1989 nyaran Lazar Istvan kollé-
gam kovetett Dallasba és O is 2 évet toltott ott. 1992-ben
Kovacs Zoltan utazott az USA-ba, aki azéta is ott dolgo-
zik. Néhany évvel késébb Tircsd Gyula toltott kozel 4 évet
Dallasban. Ot sikeriilt visszahivni. Kézben Kalman Ferenc
PhD hallgatom is dolgozott ott fél évet. Az ismétlodé meg-
hivasok a debreceniek eredményes munkajat jelzik. A
Dallas-Debrecen 1988 6ta tarto egyiittmiikodés alatt 45 ko-

Carlos Geraldes (Coimbra), A. Dean Sherry (Dallas) és Joop Peters (Delft) profeszorokkal a Heidelbergi COST konferenciin
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z0s kozlemény ill. szabadalom sziiletett, ezért nem megle-
p6, hogy A. Dean Sherry professzor a Debreceni Egyetem
diszdoktora lett 2019-ben. A debreceni post doc-ok fogada-
sa, a szakmai egylittmikddés és szdmos kozds kdzlemény
alapjan, kezdeményezésiinkre korabban mar A. E. Merbach
¢és S. Aime (Torino) professzorok is az egyetem diszdokto-
rai lettek.

7. MRI kontrasztanyagok

A jelenleg hasznalt legfontosabb kontrasztanyag a
Gd(DOTA) (Dotarem), és mas Ln(DOTA)-komplexek kép-
z6dése egy protonalt koztiterméken keresztiil lassan torténik.
16gias pH esetén rendkiviil lassu. A képzddés és disszociacio
mechanizmusdra tett javaslatunkat a szakma elfogadta [23,
24]. Elozetes eredményeinket a III. f-elemek Konferencian,
1987-ben Lisszabonban mutattam be, ahol a Koordinacios
Kémiai Szekcio program koordinatora voltam.

Dallasi munkam sorédn az ott eldallitott szamos triaza-tria-
cetat, tetraaza-tetraacetat, tetra-foszfonat és tetra-foszfinat
Gd*'- és néhany endogén fémionnal képezett komplexe sta-
bilitasi allandojat, a Gd**-komplexek relaxivitasat és kineti-
kai stabilitasat allapitottam meg [25-31].

Dallasbol 1990 jaliusaban tértem haza, amikor mar a
Tanszéken vart egy post doc a Kairdéi Egyetemrdl, aki
1 évig maradt ndlunk. A Kassai Miiszaki Egyetemrol érke-
zett Jakab Sandor és az akkor végzett Toth Eva és Solymosi
Piroska is megkezdte doktori munkajat. Ennek soran el6-
allitottuk a makrociklusos 18-ane-N,O,-bis(malonat) ligan-
dumot, ami két nagysagrenddel stabilisabb komplexet képez
Sr**-mal, mint Ca®>"-mal [32]. Az Gj ligandum az Orszagos
Sugarbiologiai Intézetben végzett allatkisérletek szerint al-
kalmas a Sr-izotop €16 szervezetbdl torténd eltavolitasara.

A klinikai MRI vizsgalatokban hasznalt Gd(III)-
komplexekben a ligandum 8 donoratomja mellett egy
vizmolekula is koordindlodik a Gd**-ionhoz. A Gd**-
komplexek relaxacios hatdsa a vizmolekula cseresebes-
ségétdl is fiigghet. A vizcserét nagyon gyorsnak és asz-
szociativ tton lefolyonak gondoltik. En valésziniibbnek
tartottam a lassabb, disszociativ vizcserét. A vizcsere se-
besség "O-NMR spektroszkopiasan mérhetd, de a 90-es
évek elején erre Debrecenben még nem volt lehetdség.
Sikeriilt a probléma irant Merbach prof. érdeklédését felkel-
teni és Micskei kollégam 1992-ben elvégezte a méréseket
Lausanne-ban. Megallapitottuk, hogy a Gd(DTPA)(H,0) és
Gd(DOTA)(H,O) esetében a vizcsere sebessége tobb, mint
két nagysagrenddel kisebb, mint a Gd** aq ion esetében, igy
befolyasolja a komplex relaxacios hatasat [33, 34]. Ezutan
tobb PhD hallgatéom dolgozott 1-2 évet Lausanne-ban kdzos
téman. Toth Evat 11 év lausanne-i munka utan hivtdk az
orleans-i CNRS intézetbe dolgozni, amelynek késébb igaz-
gatdja is lett.

Az 1990-es években az EU tudomanyos programja kereté-
ben Merbach professzorral megszerveztiik az eurdpai rit-
kafoldfém komplexekkel foglalkozok dsszefogasat a COST
programok tamogatasaval. Ezekben kezdetben 10 kuta-
tocsoport vett részt és az évenkénti konferenciaink (a II.
Budapesten keriilt megrendezésre) nagyon sikeresek vol-
tak. Egy francia orvoscsoporthoz kapcsolddva résztvettiink
az EU F6-os kutatési programjaban is.

Ko6zben a Schering A. G. gyogyszergyarral kotott kutatasi
szerz6dés keretében nagyszamu nyiltlancu és makrociklu-
sos ligandum komplexképz0 sajatsagat vizsgaltuk. Koztitk
két olyan Gd**-komplex is volt, amelyek néhany év mulva
engedélyezett, ma is hasznalt kontrasztanyagok: a Gadovist
(Gd(B-DO3A)) ¢és a Primovist (Na,Gd(EOB-DTPA))
[35-37].

Terveztiik olyan makrociklusos ligandumok eldallitasat, me-
lyek a makrocikluson ,,hordjak™ a negativ toltést a foszfinat
csoport bevitelével. Ilyen nyiltlancu ligandumok eléallitasa
ugyan sikeriilt, de a makrociklusos vegyiileté nem [38, 39].
Erdekes az Ln(III)-2-hidroxi-1,3-diaminopropan-tetraacetat
komplexben az alkoholos OH-csoport viselkedése, mivel
nagyon kis pH értéknél disszocial. Az La(Ill)-komplexben
pH=5-nél, az Lu(Ill)-komplexben pH=1 esetén kezdddik a

.....

ban és szilard allapotban is dimerizalédnak [40].

Szamos DTPA mono-, bis- és tris-amid szarmazékot allitot-
tunk eld. Az amidcsoportok szamanak novelése csokken-
ti a ligandum toltését és igy a komplexek stabilitasat is. A
ligandum toltésének csokkenése a komplexben koordinalt
vizmolekula cseresebességét is csokkenti. Ugyanakkor
a Gd*-komplexek fémioncsere reakcidinak sebessége az
amid csoportok szamanak ndvekedésével csokken és pl. a
Gd(DTPA-tris-amid) komplex inertsége jelentdsen megha-
ladja a Gd(DTPA) inertségét [37, 41-44].

A Gd-alapt kontrasztanyagokat sokaig veszélytelen, az
injektalas utan teljesen kiliriilé anyagoknak tekintették.
Mara kideriilt, hogy nagyon kis mennyiségben a szerve-
zetben maradnak, ami stlyos vesebetegeknél a Nefrogén
Szisztémas Fibrozisos betegséget okozhatja. A nyiltlanca
komplexekbdl visszamaradd Gd nagyobbrészt a komplexek

rrrrrr

.....

lassu, hogy a szervezetben a kiiiriilésiik el6tt disszociacio-
juk nem kovetkezhet be [45, 46]. Biofolyadékokban a fosz-
fat, citrat, de kiilondsen a karbonat/bikarbonat ionok kata-

------

......

sebessége a GA(EOB-DTPA)< Gd(BOPTA)< Gd(DTPA)<
Gd(DTPA-BMA) sorrendben n6 [45-47].
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A nemspecifikus, extracellularis kontrasztanyagok mellett
olyan Gd-komplexek eldallitasaval is foglalkoznak, ame-
lyek lehetévé teszik a szervezet allapotat jellemzd paramé-
terek, pl. a szoveti pH, pO,, enzim vagy endogén fémion
koncentracié in vivo meghatarozasat. Ilyen u.n. ,intelli-
gens” pH érzékeny és Zn*" érzékeny tervezett kontraszta-
nyagok fizikai-kémiai tulajdonsagainak jellemzésében is
kozremuikodtiink [48-51].

A Gd*-alapt kontrasztanyagokkal kapcsolatban felmertiilt
toxicitasi problémak miatt csoportunkban eredményesen
folytak Mn?*"-alapi MRI kontrasztanyagok fejlesztésével
kapcsolatos munkak, melynek egy kis részében korabbi ta-
pasztalataim alapjan kdzremiikodtem [52, 53].

2000 koril egyiittmikodés alakult ki csoportunk és
S. Aime professzor (Torino6i Egyetem) k6zott. Ennek kere-
tében Kalman Ferenc és Baranyai Zsolt volt PhD hallgatoim
2 évet dolgoztak Torindban. Kapcsolatunk béviilt a Bracco
S.p.a. gybgyszergyar iranyaba, ami 8 évig tdmogatta cso-
portunk munkajat. Kézben Baranyai Zsolt habilitalt, de
4 éve a Bracco allasajanlatat elfogadta és a gyar Triesztben
1évé laboratoriumat vezeti, de tovabbra is egyiittmiikodik a
csoporttal.

1990-ben Dallasbol tortént hazatérésem utan tobb helyrdl
kaptunk tamogatast (OTKA, Muv. Min. COST, két svajci
NSF, CEEC/NIS, Schering A. G., Bracco S.p.A.), igy javul-
tak a munka feltételei, boviilt csoport és jottek is az eredmé-
nyek. A Tanszék is jol mikodott és 1994-ben Sovagd Imre
kolléganak atadtam a Tanszék vezetését. 1991-ben felkértek
a TTK Dékani teenddi ellatasara, amit 1993-ig vallaltam. A
dékani feladatokkal jar6 tevékenységet nem élveztem, sok
volt az {ilés, személyi problémak, stb. Talan a gydgyszerész
képzés meginditasara tett elsd 1épések jelentettek némi elé-
gedettséget. Ebben az idében kezd6dott az egyetemi okta-
tasi rendszer atszervezése is.

Szakmai munkdmat mindig intenziven, lelkesedéssel vé-
geztem, kdzben majdnem egész életemben sportoltam, amit
ugyancsak lelkesen (potolva hidnyzo fizikai adottsagaimat)
tettem, t.i. roplabdaztam 16-t6l 30 éves koromig, az utolsod
7 évben a DEAC NB I-es csapataban. A roplabdazas befe-
jezése utan hetente kétszer kosarlabdaztam, majd 40 éve-
sen teniszezni kezdtem (Beck Mihaly hivéasara) és 77 éves
koromig rendszeresen jatszottam. Néha sajnalom a sportra
forditott idot, bar a palyan mindig jol éreztem magam és
szellemileg kipihenve folytattam a munkat.

70 éves koromban, 2005-ben nyugdijba mentem (emeritus
professor lettem) és munkatarsaim kis ,,Symposium”-ot
szerveztek ,bucsuztatasomra”, , Multiface Coordination
Chemistry: Forty-five Years of Rare Earth Chemistry with
Erné Briicher” cimmel. A Symposium-ra sokan eljottek,
volt tanitvanyaim, tobben a kiilfoldi egytlittmi{ikodé partne-
reink kozil és kollégdim, barataim. Az emlékezés jol esett.
Ugyanakkor sem kollégdim, sem én nem gondoltam, hogy
a ,,bucsuztatas” kicsit hidbavalo, ugyanis még vagy 10 évig

rendszeresen bejartam a Tanszékre és ha kérték, segitet-
tem (mar amennyiben tudtam). Ma mar sokkal ritkabban
megyek, de tovabbra is olvasok és probalom kdvetni, hogy
mi torténik a ritkafoldfém komplexek kémiajaban, az MRI
kontrasztanyagok fejlesztésében.
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Abstract

Erné Briicher graduated in Chemistry at the Kossuth University,
Debrecen in 1958. From 1958 to 1963 he worked for the Institue of
Nuclear Research of the Hungarian Academy of Sciences. He did
radiochemical separations, preparations of radioactive isotopes of
rare earth mainly by ion-exchange chromatography and investi-
gated the mechanisms of separations. Based on those studies he
prepared his Thesis for PhD in 1965. The fall of 1963 he joined in
the staff of the Department of Inorganic and Analytical Chemistry
of the Kossuth University. He supervised the laboratory work of
students in general and inorganic chemistry. His research interest
remained the separation and coordination chemistry of rare earth
ions (Ln3+). The kinetic study of the exchange reactions of the
central metal ions of the Ln(EDTA) complexes helped to find a
relationship between the efficacy of ion-exchange separations and
the dissociation rates of the Ln(EDTA) complexes. Besides, he
found an inverse proportionality between the stability constants
of the aminopolycarboxylate (APC) complexes and their dissoci-
ation rates.

Atthe start of the 1970s a small research group was formed around
him and they studied the equilibrium, kinetic and structural prop-
erties of the different Ln(III)-APC complexes.

The interest in the coordination chemistry of Ln(III) ions has in-
creased from the mid-1980s due to the introduction of magnetic
resonance imaging examinations with the use of Gd-based con-
trast agents. He proposed the importance of the kinetic stability
of the Gd-complexes for the safety of those agents. They studied
the complex formation, stability constants, relaxivities and dis-
sociation rates of several DTPA-amid derivative complexes of
Gd(III) and derived a general rate equation that involve all the
possible reaction pathways where the decomplexation could oc-

cur. They found that the decomplexation of the DTPA-derivative
contrast agents in biofluids occurs by dissociation assisted by
citrate, phosphate and predominantly by bicarbonate/carbonate
ions and the rates of dissociation of complexes increases in the
order: GA(EOB-DTPA) < Gd(BOPTA) < Gd(DTPA) < Gd(DTPA-
BMA). The macrocyclic DOTA derivative Gd(III)-complexes are
formed slowly and the mechanism they proposed for the forma-
tion reactions was in agreement with the experimental data. The
decomplexation of the Gd-DOTA derivative complexes occurs by
their proton assisted dissociation that is very slow at pH = 7.4. The
rate of exchange of the water molecule coordinated in the inner
sphere of both the DTPA and DOTA derivative contrast agents
were found to be relatively slow that may effect the relaxivities.

The number of his publications in referred journals and book
chapters is around 170.

Ernd Briicher had a position of assistant professor (1968), associ-
ated professor (1970) and full professor (1983). He was elected the
chairman of Institute of Chemistry between 1975-78 and 1986-88.
He was the Head of the Department from 1980 to 1994 and the
Dean of the Faculty of Natural Sciences between 1991 and 1993.

He spent longer time and worked in the Institute of Inorganic
Chemistry of the Ukrainian Academy in Kiev, The Royal Institute
of Technology in Stockholm, The University of Lausanne, The
University of Texas at Dallas.

Several members of his group who obtained PhD degree with him
in Debrecen became university professors there or abroad or did
carrier in the industry.
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