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1.Bevezetés és célkitiizés

A fenntarthato fejlédéshez olyan eljarasok kidolgozasa sziikséges, amelyek a jelenlegieknél
kevésbé karositjdk a kornyezetet. A zold kémia 12 alapelvének egyike szerint a
sztochiometrikus  reakciokat célszerli katalitikus uton lejatszodokra cserélni. A
katalizatorokkal kapcsolatban a megfelelé hatékonysag és szelektivitds mellett elvaras az is,
hogy a terméktdl elkiilonithetéek ¢és ismételten felhasznalhatéak legyenek. Az utobbi
igénypontok inkabb a heterogén katalizatorokra jellemzdek, az els6 két kivanalom pedig a
homogén valtozatok esetén teljesiil nagyobb mértékben. Mindkét tipus elényeinek egyesitését
remélik a kutatok a homogén katalizdtorok heterogenizalasatol. A szilard fazishoz vald
rogzités mellett egyre tobben alkalmazzak a folyadék-folyadék, és ezen beliil a vizes-Szerves
kétfazisu rendszereket is.

A viz idealis olddszer, mert olcsd, nagy mennyiségben fordul eld, szintelen, szagtalan,
nagy hoékapacitasu, egészségre artalmatlan, nem gytlékony, kdrnyezetbarat. A vizes-szerves
kéttazisu rendszerek szempontjabol az is eldnyos, hogy a szerves oldoszerek jelentds részével
csak nagyon kis mértékben elegyedik. A vizzel igen korlatozottan elegyedé folyadékban levd
atalakitando vegytilet és a vizben oldott katalizator érintkezéséhez intenziv keverés sziikséges,
melynek megsziintetésekor a két fazis konnyen szétvalaszthatd. Idealis esetben a termék
kizardlag a szerves fazisban lesz, a katalizatort tartalmazd vizes kozeg pedig ismételten
hasznosithato. Az elv egyszer(inek tiinik, azonban a sz¢les korlien hasznalt, tercier foszfinokat
tartalmazo atmenetifém katalizatorok legtobbje nem oldodik vizben.

Az 1970-es évek elején a DE Fizikai Kémiai Tanszékének kutatéoi a Ru- és Rh-
trifenilfoszfin komplexek vizoldhatéo valtozatait Aallitottdk el6 oly modon, hogy a
trifenilfoszfin helyett annak monoszulfonalt szarmazékat, a (3-szulfonatofenil)difenilfoszfin
Na-sojat (mtppms-Na) alkalmaztak ligandumként. A komplexeket elséként vizes kozegli
hidrogénezésekben hasznaltak, és ezek az eredmények kiillondsen nagy figyelmet kaptak
akkor, amikor a butanal ipari eldallitisaban a propén vizes-szerves kétfazisu
hidroformilezéséhez katalizatorként a haromszorosan szulfonalt trifenilfoszfin (mtppts-Nas)
Rh-komplexét valasztottak (Ruhrchemie-Rhone Poulenc eljaras).

Ma mar szinte minden tercier foszfinnak ismert vizoldhaté véltozata, amelyeket
altalaban valamilyen polaris csoport beépitésével nyernek. A katalitikus folyamatokban
fellépd, az oldoszer tulajdonsagaihoz kothetd jelenségek vizsgalatahoz azonban hasznosak az
olyan semleges foszfinok, amelyekkel alkotott komplexek vizes €s szerves kozegben egyarant

oldodnak. E kedvezd tulajdonsagok jellemzdek az urotropin P-atomot tartalmazé analdgjéra,
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az 1974-ben felfedezett 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantanra (pta) is. Kozel husz évig a
fémionokkal valé kolcsonhatasat kizarolag szigorian vizmentesitett kozegben vizsgaltak, és
munkam kezdetekor csak néhany Mo-, W- és Hg-komplexe volt ismert.

Célom volt, hogy vizes kozegben tanulmdnyozzam az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantdan és
szarmazékainak tulajdonsagait, valamint eloallitsam a vizes-szerves kétfazisu reakciokban
(pl. hidrogénezés, transzferhidrogénezés, hidratalds, izomerizacio) katalizatorként
alkalmazhato atmenetifém komplexeit.

Terveim kozott volt ugyanezeknek a katalitikus folyamatoknak a mtppms-t tartalmazo Ru- és
Rh-komplexekkel valo tanulmdanyozdsa is annak érdekében, hogy a./ az ionos és a semleges
foszfinokkal képzett katalizatorok tulajdonsdgait osszehasonlithassam; b./ a vizes kozeg
specifikus hatasait elemezhessem; c./ a reakciok kemoszelektivitasat befolydsolo tényezoket
megismerhessem. Sztereoszelektiv reakciok vizsgalata is szerepelt céljaim kozott, melynek
kivitelezéséhez ~optikailag aktiv aminosavakkal képzett vizoldhato Ru-, Rh- és Ir-
katalizatorokat vdlasztottam.

Torekedtem a katalizatorok szilard fazishoz rogzitésére is annak reményében, hogy azok —a
molekularis forma elonyos tulajdonsagainak megtartisa mellett— sziiréssel egyszeriien

elkiilonithetok és ismételten felhasznalhatok lesznek.

2. Vizsgalati modszerek

A katalizatorok eldallitasakor és oldataik jellemzésekor altalaban Schlenk-technikat
alkalmaztunk, és véddgazként argont vagy nitrogént hasznaltunk. A katalitikus reakciokat
atmoszférikus H; nyomason Schlenk-edényben, 2-10 bar nyomason pedig nyomasalld
ivegedényben végeztiik. A fotokémiai méréseknél az oldatokat 150 W teljesitményti halogén
lampaval vilagitottuk meg.

Az el8allitott komplexek oldatbeli szerkezetét leggyakrabban multinuklearis (*H, *C-,
$1p_ valamint °F-) NMR mérések révén ismertiik meg, melyeket BRUKER DRX 360 és
BRUKER AVANCE DRX 300 késziilékeken kiviteleztiink. Egyes reakciok pl. HCOs’
hidrogénezésének kovetésére is alkalmaztuk az NMR spektroszkopiat, de a szerves termékek
képzddésének mértékét leggyakrabban HEWLETT-PACKARD 5890 Series 11 és Agilent
7890A tipusu gazkromatografokkal allapitottuk meg.

Az UV-VIS spektrumokat Jasco V-650 spektrofotométerrel, mig az infravoros
spektrumokat univerzalis ATR mintakezeld6 modullal ellatott Perkin Elmer Instruments

Spectrum One FT-IR spektrométerrel vettiik fel. Az ESI-MS mérésekhez BRUKER BioTOF
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Il ESI-TOF és VG Autospec tomegspektrométereket, az elemanalizisekhez pedig Elementar
Vario Micro (CHNS) késziiléket hasznaltunk.

Az egykristaly rontgendiffrakcios mérések legtobbjét Dr. Bényei Attila végezte Enraf
Nonius MACH3 négykoros egykristaly diffraktométerrel, de néhany Ru-komplex szerkezetét
az Almeriai Egyetemen (Spanyolorszag) hataroztak meg Bruker APEXCCD

diffraktométerrel.

3. Uj tudomanyos eredmények

3.1. A monoszulfonalt trifenilfoszfin és az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan szarmazékai

A pta uj szarmazékaihoz részben az vezetett, hogy ez a vegyiilet —az urotropinhoz hasonloan—
savakkal és alkilhalogenidekkel ammoniumsokka alakithato.

Uj szdrmazékok képzédtek azokban a kisérletekben is, amelyeket a katalitikus reakciéinkban
alkalmazott szubsztratumok (olefinek, aldehidek) és foszfinok kozotti  kolesonhatdasok

felderitése érdekeben végeztem.

3.1.1. Az irodalomban altalanosan elterjedt nézettel szemben bizonyitottuk, hogy a pta-nak

nemcsak egy, de mindharom nitrogénje protonalhat6 cc. HBr-ban (3.1. sémali folyamat).
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Meghataroztuk a (pta-Hs)Brs-H,O, valamint az ebbdl gytrifelnyilds és oxidacidé révén
képz6dé {O=P(CH;NHj3)3]Brs molekulaszerkezetét egykristaly rontgendiffrakcios modszerrel.
Els6ként hataroztuk meg a benzilklorid és pta reakciojaban képz6dé (pta-Bn)Cl-H,O és a
(pta-Bn)CI- CH3OH szilard fazisu molekulaszerkezetét (3.1. sémalii folyamatban RX=BnCl).
Igazoltuk, hogy a Merrifield-gyantanak a C¢H4CH,CI csoportja is N-alkilezi a pta-t, aminek
révén szilard hordozon, kovalens kotéssel rogzitett foszfint (pta-MF) nyertiink (3.7. sémaliii
folyamat). Megallapitottuk, hogy két P-donoratomot tartalmazoé vegyiilet allithato el6 a pta és
1,4-bisz-(klormetil)-benzol reakcidjaban (3.1. sémaliv folyamat), de az 1,4-dibrombutan csak

egy pta-t N-alkilez (3.1. sémalii folyamat).

3.1.2. Megallapitottuk, hogy a benzil-, butil-, 4-bromobutil-, ill. hexil-bromiddal N-alkilezett
pta a monoszulfonalt trifenilfoszfinnal jol kristalyosodo sokat alkot (3. 1. sémalv folyamat), és
meghataroztuk a (pta-R)(mtppms) sok szilard fazisa szerkezetét. Kimutattuk, hogy a
szulfonalt trifenilfoszfinok guanidiniumionnal (guaH) is jol kristalyosodnak annak
koszonhetden, hogy a (NH2-C(NH2)-NH,)" és a SO3™ kozott H-kotések alakulnak ki. Elséként
irtuk le a mtppms-guaH, a mtppts-(guaH)s, a mtppts-(guaH),;Na valamint az otppms-guaH és
a mtppts-(guaH)Na; oxidjanak szilard fazisi molekulaszerkezetét. A szulfonalt foszfinoknak
a rontgendiffrakcios adatokbol szamolt, a PPhs-ét meghalado térigényével értelmeztiik, hogy
a [RuCly(PPhs)] és a [Pd(PPh3)s] komplexekhez képest miért csokken a megfeleld vizoldhato

analogokban a hidrofil foszfin ligandumok szama.

3.1.3. Felismertiik, hogy a pta nem, de a mtppms foszfoniumsokat képez alifas és aromas
aldehidekkel. A mtppms és a telitetlen karbonsavak kolcsonhatasaval kapcsolatban
megallapitottuk, hogy az addiciéra valo hajlam malein-, fumar- és krotonsav iranyaban
csokken, és ezzel értelmeztiik, hogy ugyanezen szubsztratumok [RhCI(mtppms-Na)sz] altal
katalizalt hidrogénezésekor ebben az iranyban fokozdodik a mtppms-felesleg okozta inhibicio.
A pta és a telitetlen dikarbonsavak (malein-, fumar-, citrakon-, mezakon- glutakon- és
itakonsav) reakcidinak kapcsan is ramutattunk arra (3.7. sémalvi folyamat), hogy a telitetlen
dikarbonsavak geometriai izomerei koziil a transz-valtozatok kevésbé reakcioképesek, és az
addicio sebességét befolyasolja a C=C kotésben résztvevé C-atomok szubsztitualtsaganak
foka is. Meghataroztuk a keletkezett foszfabetainok molekulaszerkezetét egykristaly
rontgendiffrakcios modszerrel. Kimutattuk, hogy a glutakonsavval képzett adduktum és
AQCF3S0; reakciojaban vizoldhatoé koordinacios polimer keletkezik, melynek szilard fazisu
molekulaszerkezete alapjan az Ag-ionok nemcsak a foszfabetain N-, ill. O-atomjaihoz
koordinalodnak, de Ag-Ag kotés is kialakul.
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3.2. Vizoldhato foszfint tartalmazo atmenetifém komplexek eléallitasa, reakcioik Ho-nel

és/vagy Na-formiattal vizes oldatokban

A mtppms Ru-, Rh-, Pd- és Ni-ionokkal képzett komplexeit leggyakrabban ugy dllitjak eld,
hogy a feleslegben alkalmazott tercier foszfint az adott fémion halogenidionokkal képzett
sojaval reagaltatjak. Tekintve, hogy a pta (munkdm kezdetekor alig ismert) komplexképzé
tulajdonsagait dssze kivantam hasonlitani a szulfondlt trifenilfoszfinokéval, kézenfekvd volt
ugyanezt a modszert kovetni. RUClz helyett [RuCl,(PPhs)s]-t, [RUHCI(CO)(PPhs)s]-t, illetve
vizben oldodo Ru(ll)-vegyiileteket is alkalmaztam kiinduldsi anyagként.

Fontosnak igérkezett a komplexeknek a heterogenizaldsa, valamint reakciéik Hy-nel és Na-

formidattal, mivel foként redukcios folyamatok katalizatoraként kivantam azokat alkalmazni.

3.2.1.Szulfonalt trifenilfoszfint tartalmazo Ru(11)-komplexek

3.2.1.1.Kimutattuk, hogy a [{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl)2] vizben valé oldasa illetve Ha-nel
val6 reakcidja egyarant H' felszabadulasaval jar. Mind pH-potenciometrikus, mind *H és 3'P
NMR spektroszkopiai mérésekkel bizonyitottuk, hogy 1 bar H, nyomason savas oldatban
[HRuCl(mtppms-Na)s] és [{HRu(mtppms-Na),}»(u-Cl),] (~ 9/1 aranyban), mig bazikus
kozegben cisz,fac-[H,Ru(H,0)(mtppms-Na);] képzddik. Felismertiik, hogy Nal jelenlétében
pH<5 oldatokban [HRul(mtppms-Na)s;], mig NaHCO, vizes oldataban transz-
[HoRu(X)(mtppms-Na);]  (X=H,O, HCOO’) komplexek keletkeznek.  Elséként
heterogenizaltuk szol-gél modszerrel a [{RuCl(mtppms-Na),}-(u-Cl);], a [RuCl,(PPhs)s], a
[RhCI(P)3] és a [IrCI(CO)(P),] kompexeket (P=PPhz, mtppms-Na).

3.2.1.2. Kidolgoztunk egy, a [RUHCI(CO)(PPh3)3] és mtppms-Na kozotti ligandumceserén
alapul¢ eljarast a [RuHCI(CO)(mtppms-Na)sz] eldallitasara. Kimutattuk, hogy a komplex
vizben valo6 oldasakor a koordinalt CI” oldatba megy, ¢s a [RuH(H,O)(CO)(mtppms-Na);]BF,-
t fliggetlen modszerrel is eldallitottuk. Vizes oldatat hidroxidionnal, illetve Cl-nal titralva
meghataroztuk a [RUH(OH)(CO)(mtppms-Na)s], illetve a [RUHCI(CO)(mtppms-Na)s]

képzddésére vonatkozo egyensulyi allandokat.

3.2.1.3. Els6ként allitottunk el6 vizoldhatd [RuCl3(NO)(P).] komplexeket a Ko[RuCIsNO] és
P= mtppms-Na, mtppts-Nas reakcidjaban (P=mtppms-Na esetén RuCls-t és szerves NO-
forrast, N-metil-N-nitrozo-p-toluol-szulfonamidot is hasznaltunk). Megallapitottuk, hogy a
komplexek hidroxidionnal [RuCl3(NO,)(P),]* kationokka, mig Hy-nel semleges oldatban,
foszfin jelenlétében [HRu(NO)(P)3]-a alakulnak.

5
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3.2.1.4. Megallapitottuk, hogy [ {(n°-arén)RuCl,},] és a Ru(Il)-ionnal ekvivalens mennyiségfi
mtppms-X metanolos oldataban [(n°-arén)RuCly(mtppms-X)] ésszetételii komplexek (arén =
CeHs, C1oH14; X=Na, guaH) alakulnak ki, és a [(n°-CsHs)RuClo(mtppms- guaH)] szilard
fazist molekulaszerkezetét is meghataroztuk. Kimutattuk, hogy [ {(n°-arén)RuCl,},] és 4 ekv.
P= mtppts-Nas vizes oldataiban [(n®-arén)RuCly(P)], [(n°®-arén)RuCl(H,0)(P)]" és [(n°-
arén)RuX(P),]" komplexek képzédnek: inert atmoszféraban X=Cl, H, jelenlétében azonban

X=H 35sszetétell részecskék is keletkeznek.

3.2.2. 1 3,5-triaza-7-foszfaadamantdnt (pta) és N-alkilezett szdrmazékait tartalmazé Ru(ll)-,
Rh(1)-, Pd(11)-, Pd(0)-, Ni(1l) és Ni(0)-komplexek

3.2.2.1. Kimutattuk, hogy a pta vizes kdzegben redukéalja a Ni?*-t és a Pd®*-t. Elséként
allitottuk elé6 a [M(pta)s] komplexeket, és a sosavas oldataikbol kinyert [M(pta-H)4]Cl4
komplexeknek meghataroztuk a szilard fazisu szerkezetét is (M = Pd, Ni). Ugyancsak
elséként allitottuk elé a [PACl(pta)s]Cl-t, [PACl(pta),]-t és a [Ni(pta)s(NO)]BPhy-t is, és az
utobbi kettdnek szintén meghatiroztuk a molekulaszerkezetét egykristaly rontgendiffrakcios

modszerrel.

3.2.2.2. Els6ként allitottunk eld pta-tartalmtt Ru- és Rh-komplexeket. A [RhCl(pta)s] sosavas
oldatabol cisz-[RhCly(ptaH),]CI-t izolaltunk, melynek a szilard fazis szerkezetét is
megallapitottuk. Meghataroztuk a cisz-[RuCly(pta)s], a [RuCls(ptaH),]CI-4H,O és a cisz-
[RuCly(pta),(ptaH),]Cl,-2H,0  molekulaszerkezetét is  egykristaly — rontgendiffrakcios
modszerrel.  Megallapitottuk, hogy a [RuCly(PPh3)s] és négy ekvivalens pta kozotti
ligandumcsere transz-[RuCl,(pta)s], a [pta]:{[Ru]=3 arany melletti pedig mer,transz-
[RUCl,(H,0)(pta)s] keletkezéséhez vezet. lgazoltuk, hogy az utobbi komplex kloridionnal
mer-[RuCls(pta)s] -t, sosavval pedig mer-[RuCls(pta-H)s]*-t képez. Kimutattuk, hogy a mer-
[RuCls(pta-H)3]Cl, fény hatasara fac-[RuCls(pta-H)3]Cl, komplexszé alakul. Meghataroztuk
mindkét izomer oldatbeli és szilard fazisi molekulaszerkezetét NMR-spektroszkopias, illetve

egykristaly rontgendiffrakcios modszerekkel.

3.2.2.3. Kimutattuk, hogy a mer,transz-[RuCl,(H,O)(pta)s] vizes oldataban hé vagy fény
hatasara kétmagvi komplex képzddik, és a [{Ru(pta)s}2(u-Cl)3]CI9H,0 szilard fazish
szerkezetét is meghataroztuk. Igazoltuk, hogy ugyanez a komplex jon 1étre akkor is, ha cisz-
[RuCly(dmso)4] vagy a [{(nG-CloHM)RUClQ}z] vizes oldatait pta (Nyw/Nre=3) jelenlétében
besugarozzuk. Megallapitottuk, hogy a cisz-[RuCl,(dmso),] és két ekvivalens alifas foszfin (P
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= pta, (pta-Bn)Cl, (pta-Me)CF3SO3) fényt6l védett vizes oldataiban cisz,cisz,transz-
[RuCly(dmso),(P),] komplexek keletkeznek, és a P = pta, (pta-H)CI, (pta-Me)CF;SO3
ligandumokat  tartalmazoknak  meghatdroztuk a  molekulaszerkezetét  egykristaly

rontgendiffrakcidos modszerrel.

3.2.2.4. Megallapitottuk, hogy a [{(n®-arén)RuCl,},] és 2 ekv. pta vizes oldataban [(n°-
arén)RUCI(X)(pta)] és  [(mP-arén)RuX(H.0)(pta)]?, mig [pta]:[Ru]>2 esetén [(n°
arén)Ru(pta),X]" kationok is képzddnek (inert atmoszféraban X=Cl, mig H, jelenlétében
X=H). A [(n’-arén)RuCl,(pta)] komplexeket szilard forméban is elkiilonitettiik, és koziilik a
[(M°-C1oH14)Ru(m*0,CO)(pta)] 2H,0, a  [(°-CeHg)RUCIx(pta)|H,O  és  a  [(m°-
Ci0H14)RUCly(pta-Bn)]C1'2H,0  molekulaszerkezetét is  meghataroztuk  egykristaly
rontgendiffrakcios modszerrel. Felismertiik, hogy az utobbi komplex heterogenizalt formaja is
eléallithato a Merrifield-gyantahoz rogzitett pta (Id. 3.1. sémaliii folyamat) és a [{(n°
Ci10H14)RuCl,},] reakcidjaban.

3.2.2.5. Kétmagvi Ru(I)-komplexet allitottunk eld a [{(n°-CioH14)RUClo},] és 1,1°-[1,2-
fenilénbisz(metilén)]bisz-3,5-diaza-1-azonia-7-foszfa-adamantan (Id. 3.7. sémaliv folyamat)
reakciojaban. Megallapitottuk, hogy a 3.1. sémalv folyamatban képzett (pta-Bn)(mtppms)
ugyancsak hidligandumként kapcsolhat ssze két (n°-CioHis)Ru-egységet. Igazoltuk, hogy
fele mennyiségli Ru-prekurzort alkalmazva egy 1épésben allithatd elé a vegyes ligandumu
[(°-C1oH14)RUCI(pta-Bn)(mtppms-Na)]Cl.

3.3. Vizoldhato Ru- és Rh-komplexek altal katalizalt reakciok

A katalitikus reakciok sebességét és szelektivitasat jelentosen befolydsolhatja, ha a szerves
oldoszert vizre, a katalizatort annak hidrofil valtozatara cseréljiik. Ennek elonyeit és
hatranyait tobb folyamatban (pl. szorbinsav hidrogénezésében, allilbenzol izomerizdlasdban)
vizsgaltam.

A tanulmdnyozott reakciok tobbségében a viz nemcsak oldoszerként van jelen: pl. a
nitrilek szelektiv hidratdlasdban reaktans is. A viz amfoter sajatsaga pedig az allilvegyiiletek
(allilbenzol, allilalkoholok) vizes-szerves kétfazisu izomerizdlasaban, illetve a telitetlen
oxovegyiiletek hidrogénezésében kapott szerepet. Nemcsak hidrogénezési, de Na-formiatrol
tortéeno H-atviteli reakciokat is vizsgaltam, és tobb katalizator alkalmazasaval
tanulmanyoztam a NaHCOs; hidrogénezését Na-formiatta: e redoxi folyamatok

reakciopartnere ugyancsak a viz.
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3.3.1. Megallapitottuk, hogy a cisz,cisz,transz-[RuCl,(dmso),P,] komplexek (P = pta, (pta-
Bn)CI, (pta-Me)OSO,CF3) katalizaljak a nitrilek szelektiv hidratalasat amidokka. Felismertiik,
hogy a [RuCl,(dmso),] sem 6nmagéaban, sem mtppms jelenlétében nem aktiv, ugyanakkor a 3
ekv. (pta-Bn)CI-t is tartalmazé vizes oldata hatékonyabb, mint a cisz,cisz,transz-
[RuCl,(dmso),P2] komplexek barmelyike, és aktivitasat levegd jelenlétében is tobb cikluson
keresztliil megdrzi. Kimutattuk, hogy [{(ne-arén)RuClz}z]-t és (pta-Bn)Cl-t (Npta-n/NRu=3)
tartalmazd vizes oldatok is hasonld hatékonysaguak, ¢és aktivitasuk feliilmuljak az

irodalomban leirt [(n°-arén)RuCly(pta-Bn)]Cl komplexekét.

3.3.2. Kimutattuk, hogy a szorbinsav (transz,transz-hex-2,4-diénsav) szerves oldoszerben
kivitelezett, [RnCI(PPhs)3] altal katalizalt hidrogénezése gyakorlatilag azonos konverziot és
szelektivitast mutat, mint amilyen a vizben oldott K-szorbat [RhCl(mtppms-Na)s] jelenlétében
végzett redukcidjara jellemzé (a szulfonalt trifenilfoszfin ligandumu komplexekkel végzett
katalitikus reakciok esetében ez az elsd6 —és maig egyetlen— egyértelmii Osszehasonlitas a
ligandum szulfonalasanak hatasara vonatkozoan). Megallapitottuk, hogy Vizes/szerves
kétfazisu rendszerben a szorbinsav [RhCl(mtppms-Na)s] altal katalizalt redukciojakor mind a
sebesség, mind a transz-hex-2-énsavra vonatkozo szelektivitas jelentésen megné az egyfazisu
reakciokhoz képest. E jelenséget azzal értelmeztiik, hogy a transz-hex-2-énsav atmeneti
védelmet taldl a tovabbi hidrogénezéssel szemben a szerves fazisban mindaddig, amig a

sokkal reaktivabb szorbinsav el nem fogy.

3.3.3. Megallapitottuk, hogy az allilbenzol izomerizalasat katalizaljak a szol-gél modszerrel
heterogenizalt [RuCl,(P)s], [RhCI(P)3] és [IrCI(CO)(P).] komplexek, és mind a PPhs-, mind a
mtppms-tartalmuak esetén az aktivitds Ru>Rh>Ir sorrend szerint valtozik. lgazoltuk, hogy ezt
a reakciot a [{Ru(mtppms-Na),}.(u-Cl),] vizes oldata is elésegiti, a [RuCl,(pta)s] azonban
hatastalan. Megallapitottuk, hogy a [{Ru(mtppms-Na),}.(u-Cl),] aktivitasa fiigg a vizes oldat

pH-jatdl, amit az izomerizalas m-allil mechanizmusa alapjan értelmeztiink.

3.3.4. Felismertik, hogy a [{Ru(mtppms-Na):}.(n-Cl)2], a [(n°-Cp)RuCl(pta-
Me),](0SO,CF3),, a [{RuCI(C=C=CPh,)(mtppms-Na);}»(u-Cl)2], a [(n>-Cp)RuCl(pta-
Me),](OSO,CF3)s és a [(1°-Cp)Ru(H20)(pta-Me),](OSO,CF3)s katalizaljak az allilalkoholok
ketonokka vald kétfazisu izomerizacidjat, és a reakciok konverzioi fliggnek a foszfat
pufferoldatok pH-jatol. Megallapitottuk, hogy a pH>5 oldatokban észlelt sebességcsokkenés a

komplexek és a HPO,* kélesdnhatasaval hozhato sszefiiggésbe.
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3.3.5. Kimutattuk, hogy a [(n®-CioHw)RUCly(pta)] és a [(n°-CioHs)RUCly(pta-Bn)]CI
pH>10,5 oldatokban vagy Na,COsj jelenlétében katalizalja az okt-1-én-3-ol izomerizalasat.
lgazoltuk, hogy a [(1n°-C1oH14)RUCIy(pta)]-t és 2 ekv. Na;COs-t tartalmazo oldat legalabb 6t
cikluson keresztiil megtartja az aktivitasat. Hasonlo stabilitast mutatott a komplex Merrifield-
gyantan rogzitett valtozata is, de a hatékonysdg csokkent a homogén oldatéhoz képest.
Megallapitottuk, hogy a szilard forméaban is jellemzett [(n°-CioHis)RU(n?-O,CO)(pta)]
nemcsak bazikus, de semleges oldatokban is hatékony, ami lehetéséget ad a lugérzékeny

allilalkoholok 4talakitasara.

3.3.6. Megallapitottuk, hogy cisz,cisz,transz-[RuCl,(dmso),(P),] (P = pta, (pta-Me)OSO,CFs;,
(pta-Bn)CI) komplexek vizes oldatai atmoszférikus nyomasta Hj jelenlétében kis mértékben,
de katalizaljak az 1-oktén-3-0l izomerizaciojat oktan-3-onna. Felismertiik, hogy lényegesen
hatékonyabb a [RuCl,(dmso),], amely féként a keton, de igen kis mértékben az oktan-3-ol
képzodését is eldsegiti. Kimutattuk, hogy Na-formiatot hasznalva az allilalkoholokbél cisz-
[RuCly(dmso)4], cisz,cisz,transz-[RuCl,(dmso),(L).] (L = pta, (pta-Bn)CI, (pta-Me)OSO,CF;)
¢és transz-[RuCly(pta)s] katalizatorokkal kizarolag a megfeleld keton képzodik, és a

komplexek katalitikus aktivitasa ebben a sorrendben csokken.

3.3.7. lgazoltuk, hogy [{(nG-arén)RuCIz}z] (arén= CgHg, CioH14) és a vizoldhatod foszfinok
(P=mtppts-Nas, pta) eldsegitik a HCO3; formiatta vald hidrogénezését, és a katalitikus
aktivitds a [(n6-arén)RuH(P)2]+ komplexeknek tulajdonithatd. Megallapitottuk, hogy
ugyanebben a reakcioban a [RuCI3(NO)(P2] (P= mtppms-Na, mtppts-Nas) komplexek
katalitikus aktivitasa a pH~7 oldatokban a legnagyobb: savasabb kézegben csokken a HCO3
mennyisége, bazikusabb kozegben pedig a katalizatorok [RuCl3(NO,)(P),]*> ionokka

alakulnak.

3.3.8. Kimutattuk, hogy az optikailag aktiv aminosavakat (aa) tartalmazo, kiralis [(n"-
arén)M(aa)Cl] (M=Ru, Rh, Ir) és [ {(n"-arén)M(aa)}s]](BF4)s komplexek (szol-gél modszerrel
heterogenizalt formaban is) bazisok jelenlétében eldsegitik az izopropanolban oldott aceto- és
propiofenonok redukciojat. Az acetofenon H-atviteli redukcidjaban ugyanazon aminosav
esetén a katalitikus aktivitds Ru>Ir>Rh irdnyban valtozik, ugyanazon fémion esetén pedig a
konverziot, de még inkabb az enantioszelektivitast az aminosav térigénye, flexibilitdsa szabja
meg. Bizonyitottuk, hogy D-aminosav esetén mindig (S)-, mig az L-ligandum esetén (R)-
feniletanol képzodik. Kimutattuk, hogy ugyanilyen koriilmények kozott a transz-4-fenil-3-
butén-2-onbdl foként telitett keton, fahéjaldehidbdl pedig szelektiven fahéjalkohol képzddik.

9
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Felismertiik, hogy a telitetlen aldehidek szelektiven telitetlen alkoholokka alakithatok a
komplexek 5M-os Na-formiattal késziilt vizes oldataival is.

3.3.9. Kimutattuk, hogy Ru(ll)-pta komplexet és Na-formiatot tartalmazé vizes oldatok (az
irodalomban leirt [{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl)2] komplexénél kisebb hatékonysaggal)
elésegitik az aldehidek alkoholokka vald atalakulasat transz,mer-[RuCl,(H,O)(pta)s]>transz-
[RuCly(pta)4]>cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(pta),] sorrend szerinti katalitikus aktivitassal.
Felismertiik, hogy az aldehidek [{Ru(mtppms-Na);}2(u-Cl);] altal katalizalt redukcidjanak
sebessége lényegesen megnovelhetd, ha vizes-szerves kétfazisi rendszer helyett a
szubsztratumot, a Na-formiatot és a Ru(ll)-mtppms Kkatalizatort egyarant oldatban tartd
izopropanol-viz folyadékelegyeket hasznalunk. Igazoltuk, hogy a katalitikus hatds mindkét
kisérleti elrendezésben a transz,mer-[H,Ru(X)(mtppms-Na);] (X= H,O, HCOO)
részecskéknek tulajdonithatd. Bizonyitottuk, hogy a telitett aldehidek [RhCl(mtppms-Na)s]
altal katalizalt redukcioinak konverzidi kétfazisi rendszerben ¢és izopropanol-viz
folyadékelegyekben csaknem azonosak, de az utobbi kozegben az o,B-telitetlen aldehidek
C=C kotéseinek telitddése sokkal gyorsabb (a Kkatalitikus aktivitast a cisz,mer-
[H2Rh(X)(mtppms-Na);] részecskékhez rendeljiik, ahol X= H,0, HCOO).

3.3.10. Kimutattuk, hogy a fahéjaldehid [{Ru(mtppms-Na),}.(u-Cl)2] altal katalizalt,
atmoszférikus H, nyomason és szabad foszfin jelenlétében végzett, vizes-szerves kétfazisu
redukcioja pH-fiiggé: pH<S5 oldatokban telitett aldehid, mig bazikusabb oldatokban
fahéjalkohol képzodik. Megallapitottuk, hogy a szelektivitdS megvaltozasa azzal van
Osszefiiggésben, hogy a pH<5 oldatokban jelenlevé [RuHCI(mtppms-Na);] a C=C, mig a
bazikusabb oldatokban képz6dé cisz,fac-[RuH,(H,O)(mtppms-Na)s] a C=0 kotés telitését
katalizalja. Felismertiik, hogy savas oldatokban Nal hozzaadasara né a 3-fenil-propanal
képzOdésének sebessége, mert az ilyen koriilmények kozott keletkezé [RuHI(mtppms-Na)s]
aktivabb a C=C kotés redukcidjaban, mint a [RuHCI(mtppms-Na)s]. Igazoltuk, hogy a
fahéjalkohol keletkezésének sebessége HCO3 (vagy HCO,) adagolasaval fokozhatd, mert
ekkor a ciszfac-[Ru(H)2(H20)(mtppms)s]-nal aktivabb transz-[Ru(H).(H,O)(mtppms)s]
képzodik.

4. Az eredménvek hasznositasi lehetoségei

A propén hidroformilezésének vizes-szerves kétfazisti rendszerben vald ipari megvaldsitasa
oOta felértékel6dott minden adat, amely a folyamatban alkalmazott szulfonalt trifenilfoszfinnal,

valamint komplexeivel kapcsolatos, és lendiiletet kapott a vizes kozeg specialis hatasainak

10
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kutatasa is. Ebbe az iranyba hat az a torekvés is, hogy a szerves olddszerekben lejatszodo
szintézisek vizben is kivitelezhetok legyenek. A Katalitikus reakcidinkhoz altalaban modell
vegylileteket alkalmaztunk szubsztratumként, de a levont kovetkeztetések a konkrét
atalakulason tulmutaté eredményeket hozhatnak. Példaként emlitem a benzonitril
hidratalasara kidolgozott eljarasunkat, amit a —-DE Szerves Kémiai Tanszék munkatarsaival
egyiittmikodésben— alkalmaztunk a glikozil cianidok szelektiv hidratalasara is.

Napjainkban a fosszilis energiaforrasok kimeriilése miatt 0j energiafajtdk fel¢ fordul a
figyelem. Egyre tobb érv szol a H, mellett (H,-alapt gazdasag) annak ellenére, hogy a gaz
tarolasa és szallitasa nehézségeket okoz: biztonsagosabb, ha pl. hangyasavat vagy annak soit
hasznaljuk. Az altalunk eldallitott komplexek egy része katalizalja a vizben oldott HCO3
hidrogénezését formiationnd, és aktiv nemcsak a visszafelé iranyuld folyamatban, de a
formiatrol torténd H-atviteli reakciokban is, ezért ezekhez a teriiletekhez is fontos adalékokat
nyUjthatnak a vizsgélataink.

Korabban szinte kizardlagosan a Pt-tartalmii komplexeket tartottdk alkalmasnak a
rakos megbetegedések kezelésére, de ma mar nagy reményeket fiiznek a félszendvics Ru(Il)-
vegyiiletek terapias hatdsaihoz is. Parhuzamosan allitottuk el8 a [(n°-C1oHis)RUCIa(pta)]-t P.
Dyson kutatocsoportjaval, de mig mi a komplex katalitikus tulajdonsagait vizsgaltuk, addig
0k elsésorban a bioldgiai hatdsat kezdték tanulmanyozni. Munkéssaguk révén e vegyiilet
klinikai kiprobalas alatt van, és a varhatd gyogyaszati alkalmazas miatt a komplexrél minden

ismeret, akar in vitro koriilmények ko6zotti reakciok eredményei is fontosak lehetnek.
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