Vilasz
Gajda Tamasnak, a MTA doktoranak biralatara

Kosz6nom opponensemnek az értekezés alapos attanulmanyozasat, elismerd Szavait, épitd
kritikajat. Sajnalom, hogy a gépelési hibak, a pontatlan kifejezések tulélték a tobbszori atnézést,
javitast is. A 97. oldalon nem a 9. dbrdara, hanem a 9. sémara utaltam volna, és ez okozta a
jogos hianyérzetet.

A kérdésekre tobbnyire azok sorrendjében valaszolok, de az 5. és 4. sorszamu kérdésekre adott
valaszaim Osszefliggnek a 2. kérdésre irt megjegyzéseimmel, ezért ezeket a 3. kérdés elé
soroltam be.

1./ A 34. oldalon emliti a szerz8, hogy ,a jelek intenzitasa alapjan a foszfinok 8,5 %-a van
foszfobetainként jelen, és ugyanilyen mértékben képz6dik az aktivabb két foszfint tartalmazé
Rh-komplex”. Ez vajon egyensulyi adat? A folyamatot leiré 19. séma nem utal egyensulyi
folyamatra, igy elvileg elképzelhetd, hogy idével 100 %-ban az aktivabb komplex képz6dik?

A szulfonalt trifenilfoszfinok és az aktivalt olefinek addicids reakcioi egyensulyra vezetd
folyamatok, de vizben (kiilondsen savas kozegben) nagymértékben a termékek képzodésének
iranyaba vannak eltolodva. Ennek az az oka, hogy ebben a kézegben (és még inkabb a 19.
séman feltiintetett 0,1 M HCI oldatban) a karbanion koztitermékek protonalodnak. Talan
korrektebb lett volna, ha a 79. séman a fels6 nyilnal 1ényegesen rovidebb, visszafelé iranyuld
nyilat is feltiintetek.

A hivatkozott kdzleményiinkben a [RhCl(mtppms)s] és maleinsav (MA) reakciojaban képz6dé
foszfobetain részaranya (az Osszes foszfin 8,5%-a) egy adott oldatdsszetételre vonatkozik,
amelyben a kiindulasi [MA]/[mtppms] arany 5/3 volt. A kizarolag csak szulfonalt foszfint €s
maleinsavat tartalmazé oldatban a foszfabetain képz6dése mar 1/1 koncentracié aranynal is
gyakorlatilag teljes, és ahogy a kbzleményben irtuk, nagyon gyors folyamat. Ebb6] akar arra is
lehet gondolni, hogy a 34. oldalon megadott adat egyensulyi allapotot tiikkroz. Természetesen
ez nem zarja ki, hogy a [RhCIl(mtppms)s] ==[RhCI(mtppms)2] + mtppms disszociacio sebessége
legyen Kicsi, és ez eredményezze a foszfoniumsoé lassu képzddését. Ugyanakkor ennek némileg
ellentmond, hogy a maleinsav [RhCl(mtppms)s] altal katalizalt hidrogénezésében nem észleltek
indukcios periddust [1], ami varhato lenne akkor, ha a hidrogénezés el6rehaladasaval
parhuzamosan a katalitikusan aktiv részecske ([RhCl(mtppms).]) koncentracioja szamottevo
mértékben szintén folyamatosan noéne.

[1] Jo6 F., Somsak L., Beck M. T.: J. Mol. Catal., 24 (1984) 71.

2./ Az 53. oldalon olvashatd, hogy ,,a cisz,cisz,transz-[RuClz(dmso):(pta):] jele mellett a transz-
[RuCly(pta)a]-é is feltlinik, de a harom pta-t tartalmazoé komplex képz&dése nem észlelhetd.”
Lépcsézetes komplexképz6dés sordn egy kéztes Osszetételli komplex képzédésének
elmaraddsa ugyan nem példa nélkiili, de mindig meglepd, és a legtébb esetben valamilyen
(elektron)szerkezeti okra vezethet6 vissza. Ebben az esetben mi eredményezheti ezt?

Valoban nem tal gyakori a koztes Osszetételit komplex hianya, de pl. J. Bjerrum a vizoldhato,
monoszulfonalt trifenilfoszfin Hg-, Bi- vagy Pd-komplexeivel kapcsolatban is észlelte ezt a
jelenséget [2]. Az altalunk vizsgalt rendszerben nemcsak a kérdésben emlitett 3 pta-t tartalmazo
Ru(ll)-komplexet, de az 1 pta-tartalmit sem sikeriilt detektalni. A cisz-[RuClz(dmso)4]
(pontosabban:  cisz-fac-[RuCl.(dmso-O)(dmso-S)3]) ligandumai kozil az O-atomjan
koordinalodé dmso viszonylag labilis, amit az is jelez, hogy vizes oldatban cisz-fac-
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[RuCl2(H20)(dmso-S)s] alakul ki [3]. Egy ekv. pta hatasara e vizmolekula foszfinra vald
cserélddését vartuk, de az oldat 3P NMR-spektrumaban csak a cisz-cisz-transz-
[RUCl>(dmso)2(pta)2] jelét lattuk. E komplexnek a kizardlagos képzOodésére utal az is, hogy
egyetlen izobesztikus pontja van a cisz-[RuClz(dmso)a]-t és a novekvo, de max. 2 ekv. pta-t
tartalmazo oldatok UV-vis spektrumainak. E jelenséget azzal magyardzom, hogy a viz helyére
belépd foszfin erds transz-hatasa miatt a masodik pta koordinalédasa annyira kedvezményezett,
hogy az 1 pta-t tartalmaz6 komplex nem alakul ki érzékelhet6 koncentracidban.

A cisz-cisz-transz-[RuClo(dmso)z(pta)2] kloroformos oldataba 1 ekv. pta-t juttatva még 50 °C-
on is lasst reakciot észleltiink, és az oldat 3P NMR-spektrumaban j jelként csak a transz-
[RuClx(pta)s]-¢ lathato. Négy évvel a cikkiink megjelenése utan leirtak, hogy ugyanez (és
kizarolag ez!) a komplex mar szobahdmérsékleten is gyorsan kialakul a transz-[RuCl>(dmso-
S)a] és 4 ekv. pta metanolos oldataban. Ezzel ellentétben azt talaltak, hogy a cisz-cisz-transz-
[RUCl>(dmso)2(pta)2] és 2 ekv. pta metanolos oldataban még hosszasabb forralas ellenére is
van kiindulasi komplex, és mellette kizarolag 4 pta-t tartalmazé komplex képzodik [4].

A transz-[RuClx(pta)s] kialakulasara kézenfekvo feltételezés az, hogy a cisz-cisz-transz-
[RuClx(dmso).(pta)]  elébb  atizomerizalodik  transz-cisz-cisz-[RuCla(dmso)2(pta)2]
komplexszé. Az utdobbi komplex pta ligandumjaihoz képest  transz-helyzetii dmso
ligandumoknak a foszfinra valé cserélédése annyira gyors, hogy a 3 pta-t tartalmaz6 komplex
a detektalasi hatart meghaladd mértékben nem halmozodik fel.

Mindezek alapjan mind kinetikai, mind stabilitasi okok (azaz a transz-[RuClx(pta)s] nagy
stabilitasa és gyors képzOédése a transz-cisz-cisz-[RuClz(dmso)2(pta)2] komplexbdl) szerepet
jatszanak abban, hogy a koztes 6sszetételii komplexeket nem tudtuk kimutatni sem mi, sem E.
Alessio kutatocsoportja [4].

[2] &) Salvesen B., Bjerrum J.: Acta Chem Scand., 16 (1962) 735.; b) Wright G., Bjerrum J.: Acta Chem Scand.,
16 (1962) 1262.; c¢) Chang J.C., Bjerrum J.: Acta Chem Scand., 26 (1972) 8155.

[3] Alessio E. , Mestroni G. , Nardin G., Attia W. M., Calligaris M., Sava G., Zorzet S.: Inorg. Chem., 27 (1988)
4099.

[4] Battistin F., Balducci G., lengo E., Demitri N., Alessio E.: Eur. J. Inorg. Chem., (2016) 2850.

5./ Bar a kés6bbi fejezetek egyértelm(ibbek ebbdl a szempontbdl, a 4.3.1 Nitrilek hidratalasa
részben a legaktivabbnak talalt komplexek nincsenek azonositva a szovegben (és az eredeti
kozleményekben sem). Bdr ez nyilvdanvaléan nem véletlen, a ciszcisz,transz-
[RuClz(dmso),(pta-Bn);] + (pta-Bn)Cl valamint az analdg [n°-CioH14)RuClz(pta-Bn)] + 2(pta-
Bn)Cl reakcioban nem képzédhet tul sokféle termék. gy mégis rdkérdezek, hogy milyen
Osszetetételli komplexhez (esetleg a (pta-Bn)Cl feleslegének milyen tulajdonsdgdhoz)
rendelheté az alap komplexekénél Idtvdnyosan nagyobb konverzio?

Sajnos, a sok probalkozas ellenére sem sikeriilt a hatasos komplex(ek) dsszetételére vagy a (pta-
Bn)CI promoter hatasanak okara rajonni. A 2. kérdésre adott valasszal 6sszhangban, a cisz-
[RuCl2(dmso)4] és 3 ekv. pta (vagy cisz-cisz-transz-[RuClz(dmso)2(pta)-] + 1 ekv. pta) vizes
oldataban a cisz-cisz-transz-[RuClz(dmso)2(pta)2] mellett még 50 °C-on is csak a transz-
[Ru(H20)2(pta)4]?*-t tudtuk kimutatni. Elvégeztiik e reakciot ugy is, hogy a vizes oldatot egy
oran keresztiil forraltuk, aminek hatdsara nétt a transz-[Ru(H20)z(pta)4]>* aranya, de tjabb
részecske nem képzodott. Ugyanezeket a reakciokat pta helyett (pta-Bn)Cl-dal elvégezve még
zavarosabb a helyzet, mert a kialakul cisz-cisz-transz-[RuCl.(dmso)(pta-Bn).]** kationhoz —
a 3'P NMR mérések szerint- jabb (pta-Bn)* nem koordinalodik.



A félszendvics Ru(Il)-pta komplexek in situ képzddését is részletesen tanulmanyoztuk. A
mérések kozill az értekezés 35. sémajan bemutattam a [{(n°-CsHs)RUCl:}2] és 4 ekv. pta
([pta]/[Ru]=2) szobahdmérsékletii reakcidjanak pta-t tartalmazd termékeit: [(n®-
CsHe)RUClx(pta)],  [(n®-CsHe)RuCl(pta)2]*,  [(n°-CeHe)RUCI(H20)(pta)]* és  transz-
[RuClx(pta)s]. A [pta]/[Ru]=3 aranyu oldat egy Oras forralasa utdn ugyanezen részecskék
mellett a 4 pta-t tartalmaz6 Ru(Il)-komplex aranyanak a ndvekedése (és néhany nem azonositott
részecske) volt észlelhetd. A pta-t (pta-Bn)Cl-ra cserélve a 3P-NMR spektrumokban a [(n®-
arén)RuCl(pta-Bn)]* és [(n®-arén)RuCl(pta-Bn).]** komplexekhez rendelt jelek mellett tobb,
kis intenzitasu, nem azonositottat is észleltiink.

Felvetédhet, hogy a transz-[RuXz(pta)s] (X=Cl, H20) képzddéséhez rendelhetd a
megndvekedett aktivitas. A transz-[RuCly(pta)s]-rol mar korabban kimutattak, hogy katalizalja
a nitrilek hidratalasat [5], de ennek a komplexnek az aktivitasa nem éri el a cisz-cisz-transz-
[RuCl(dmso)2(pta)z] és a [(n5-arén)RuCly(pta)] komplexekét. Ugyanez a kutatdcsoport egy
tavaly megjelent cikkben azt is megallapitotta, hogy a transz-[RuCly(pta)s] hatékonysaga is
novelhetd pta hozzaadasaval [6], de ebben a rendszerben sem sikeriilt a mechanizmushoz
kozelebb keriilni. Nincs mechanizmus javaslat abban a kozleményben sem, amelyben a [(n®-
arén)RuCIX] (X=pta, (pta-Bn)CIl) komplexeknek a nitril hidratalasban mutatott katalitikus
aktivitasarol elsoként beszamoltak [7].

[5] Lee W.-C., Frost B.J.: Green Chem. 14 (2012) 62.
[6] Ounkham W.L., Weeden J.A., Frost B.J.: Chem. Eur. J. 25 (2019) 10013.
[7] Cadierno V., Francos J., Gimeno J.: Chem. Eur. J., 14 (2008) 6601.

4./ A 64. oldalon az olvashatd, hogy az acetonitril hidratalédasat a vizsgalt komplexek egyike
sem katalizalja (a 2-piridinkarbonitril is csak kis mértékben alakul at), ami a szubsztrat és a Ru-
ion kozotti erGs koordinacios kdlcsonhatassal magyarazhatd. Meglepd ugyanakkor, hogy az
acetonitrilhez igen hasonlo propionitril 85-95 %-os konverzidval dtalakithato. Ez a tapasztalat
mivel magyardzhato?

A nitrilek hidratalasanak altalanosan elfogadott 1épései a kovetkezék: a fémionhoz
koordinalodott nitril amidat koztitermék képzédése mellett reagal a vizmolekulaval, majd a
kialakul6é amid tavozik a koordinacios szférabol. Az intermolekuléris hidratalas szempontjabol
kedvezO, ha a fémion olyan ligandumot is tartalmaz, amely képes a belépd vizmolekula
deprotonalodasat (pl. H-hid kialakitasa révén) elésegiteni [8]. Ismertek olyan katalizatorok is,
amelyeknek fémionjahoz a nitril mellett OH" is koordinalddik, és kozottiik intramolekularis
reakci6 jatszodik le. Talan nem szerénytelenség, ha ezt egy sajat példan szemléltetem.
Zaragozai kollegakkal egyiitt allitottuk eld a [RuCI(MeCN)4(P'Pr3)]BFs-t, mely vizben
[Ru(H20)(MeCN)4(P'Prs)]?*-na, bazikus kozegben pedig [Ru(OH)(MeCN)(P'Pr3)]*-n4 alakul,
amely katalizalja az acetonitril hidratalasat [9]. Két okbol valasztottam ezt a példat:

1) Els6ként azt emelem Ki, hogy a vizsgalt szubsztratum — a gyakrabban alkalmazott aromas
nitrilekkel szemben— éppen a kérdésben szereplé acetonitril. A propionitril ennél is kevésbé
tanulmanyozott, minddssze egy olyan kozleményt talaltam, amely vizben oldott fémkomplexet
hasznalt az amidda valo atalakitasahoz [10]. Ez utobbi cikkben az alifas nitrilek koziil a butiro-
¢és az akrilnitril szerepel a szubsztratumok kozott, de az acetonitril nem (lehetséges, hogy
sikertelen a hidratalasa?), igy nem kaptam tampontot a biralo kérdésének megvalaszolasahoz.
2) A masodik ok az, hogy a [RUuCI(MeCN)4(P'Prs)]BFs komplex példajan keresztiil
bemutathatom, hogy az acetonitril olyan er6sen kétddik a Ru(Il)-ionhoz, hogy vizes oldatban
sem cserélddik az olddszer molekuldjara.



Ezzel szemben a transz-[RuClx(pta)s] és a benzonitril (PhCN) vizes oldataban -a
[RUCI(PhCN)(pta)s]*-n tilmenden— [Ru(H.0)(PhCN)(pta)a]**-t és [Ru(OH)(PhCN)(pta)a]*-t
azonositottak [5]. Az altalunk hasznalt Ru-komplexek esetén is hasonlod, de propionitrilt
koordinalé akva- és hidroxo-komplexek képzddését feltételezem. Sajnos, a propionitril
koordinacdjara ill. komplexei stabilitdsara nem talaltam adatot vizes kdzegben. Végsd soron
tehat az acetonitril stabilis koordindlédasa megakadalyozhatja olyan mas ligandum
koordinalodasat, ami a vizmolekulat H-hidak révén aktivalhatna.

A késobbi, 6. kérdésre adott valaszom is kitér arra, hogy a vizes/szerves kétfazist katalitikus
rendszerekben fontos adat a szubsztratumok vizoldhatdsaga (azaz a vizes fazisban elérhetd
maximalis koncentracidja). Az acetonitril korlatlanul elegyedik vizzel (a tiszta CH3CN
koncentracidja 19,25 M), a propionitril szobahdmérsékleten mért oldékonysaga 11,9 w/w%
(2,2 M), a benzonitrilé pedig < 5 g/1 (< 0,05 M). Amennyiben tehat szubsztratum inhibici6 (is)

konverzidok ezzel nincsenek ellentmondasban.

[8] Ahmed T.J., S.M.M. Knapp, Tyler D.R.: Coord. Chem Rev. 255 (2011) 949.
[9] M. Martin, H. Horvath, E. Sola, A. Katho, F. Jo6: Organometallics 28 (2009) 561.
[10] Sharley D.D.S., Williams J.M.J.: Tetr. Lett. 58 (2017) 4090.

3./ A 17. séma/ii folyamataban (58. oldal) képz6d6 vegyllet kapcsan a szerzé megjegyzi, hogy
,nem csak kovalens, de ionos kotéssel is kialakithatunk hidligandumokat (azaz kétmagvu Ru-
komplexeket). Ez érdekes felvetés, de én csak akkor nevezném az ilyen kapcsolatokat
hidligandumnak, ha a kétmagvu adduktum feloldva is egyben marad. Igazolhatd ez pl.
vezetOképességi (vagy egyéb) mérésekkel?

A [pta-R]*[mtppms] sok elemanalizise azt mutatta, hogy az ilyen sdkban nincs jelen a
kiindulasi anyagok klorid- ill. Na*-ionja, és ugyanezt igazolta a [(n®-CioH14)RuClx(pta-
Bn)]*[(n®-C10H12)RUCl(mtppms)]” elemanalizise is. Masképpen fogalmazva: a [pta-Bn]*-
tartalmi Kkationos és a [mtppms] -t tartalmazo anionos Ru(ll)-komplexek sziikségszeriien
egymas ellenionjai. Az oldatban végbemend szétvalasukra a vezetOképességi mérés valdban
felvilagositast adhatna, de ilyen vizsgalatot nem végeztiink (kivitelezésére —az NMR-
mérésekhez hasonléan— csak metanolban keriilhetett volna sor, mert a kétmagva komplex
nagyon rosszul oldodik vizben).

Felmeriilhet még, hogy a diffizios NMR mérésekkel meghatarozott hidrodinamikai méretbdl
kovetkeztessiink arra, hogy a kation és az anion oldatban is egyiitt marad-e, de ilyen méréseket
sem végeztiink. Erdemes azonban megemliteni, hogy vizsgaltak a [(n®-CioH14)RuClx(pta-H)]X
(X=PFs, BPhy) és a [(n®-C10H12)RUClx(pta-Me)]X (X=0Tf, BPhys) sok kationjainak aggregacios
készségét diffuzios NMR mérésekkel. A mérések (az ionpar képzddést minimalizald
oldoszerként jellemzett) acetonban folytak, és a protonalt pta-t tartalmazo s esetén H-hidakkal
Osszekotott dikationok, mig az N-metilezett pta-t tartalmazé s6 esetén ionpar képzodését
igazoltak [11].

[11] Bolano S., Ciancalconi G., Bravo J., Gonsalvi L., Macchioni A., Peruzzini M.: Organometallics 27 (2008)
1649.

6./ 67. oldalon a szerz6 megjegyzi, hogy ,a félig telitett termékre vonatkozé jelentés
szelektivitas magyardzata az lehet, hogy a transz-hex-2-énsav atoldddik a szerves fazisba, és
ott atmeneti védelmet talal a tovabbi hidrogénezéssel szemben mindaddig, amig a sokkal



reaktivabb szorbinsav el nem reagal”. Valdban ekkora eltérés van a szorbinsav és a transz-
hex-2-énsav lipofilitdsaban?

Az egymassal nem elegyedd folyadékparokban végzett, un. kétfazisu reakciok egyik Iényeges
vondsa, hogy gyakran a vizsgalt reakciok szelektivitdsanak jelentds mértékli novekedését
¢észlelhetjiik, és ezt az un. fazistranszfer katalizisben nagyszertien ki is hasznaljak. A jelenséget
szamos példa elemzésével targyalja pl. a ,,Chemical Protection by Phase Separation and Phase
Transfer Catalysis” c. kozlemény [12]. A cikk legfontosabb megallapitasa az, hogy vizes
fazisban oldott A reaktans és a szerves fazisban oldott B reaktans esetében a C (D stb.)
koztitermék(ek) és végtermékek akkor dusulnak fel a szerves fazisban, ha megoszlasi
allandojuk kelléen nagy a szerves fazis javara, de egymastol nem feltétleniil kell jelentGsen
kiilonboznitik. Nagy szelektivitds eléréséhez a kiindulasi anyag és a termék(ek) kémiai
reaktivitasanak sem sziikséges nagymértékben eltérnie, bar természetesen az is hozzajarul a
szelektivitashoz, ha a termék(ek) tovabbi reakcioja lassabb, mint a képzddés(iik)é. Ugyanakkor
arra 1s taldlunk példat, hogy az elsddleges reakcio terméeke lényegesen reaktivabb, mint a
kiindulasi anyag, de a fazisok kelld megvalasztisaval a primer termék nagy szelektivitassal
allithato eld. Ezen lehetéségek kiaknazasara a ,,Two-Phase Catalysis: A Strategy for Avoiding
Consecutive Reactions as Exemplified in the Telomerization of Butadiene and Ammonia” c.
kozlemény mar a cimében is utal [13].

Esetiinkben az A reaktans a katalizator valamilyen hidrido-szdrmazéka, erdsen hidrofil
jellegénél fogva lényegében nem oldodik at a szerves fazisba (etilacetat). A szorbinsav csak
kevéssé oldodik vizben (SH20,20°c= 1,6 g/L, azaz 14,3 mM), oktanol-viz megoszlasi hanyadosa,
log Pow=1,33 (P = 21,4) — mindkett kisérleti adat [14]. A transz-2-hexénsav rendkiviil rosszul
oldodik vizben, ezért kisérletes oldékonysagi és megoszlasi adatai nem érhetdk el, de szamitott
értékek talalhatok az irodalomban. Oldékonysagat igy Shoo, 25cc= 6,16 g/L (1) (54,0 mM)
értéknek talaltak, ami kissé meglep6 annak ismeretében, hogy ugyanabban az adatbazisban [15]
er6sen hidrofob, gyakorlatilag vizben oldhatatlan anyagként irjak le. A szintén szamitasokkal
meghatarozott oktanol-viz megoszlasi adat: log Pow = 1,81 (P= 64,6). Ezek az adatok azt jelzik,
hogy mind a szorbinsav, de kiilonosen az els6¢ hidrogénezési 1épés terméke, a transz-2-
hexénsav erdsen lipofil, és igy teljesiil az a foltétel, hogy a fazisszeparacid révén a transz-2-
hexénsav ne szenvedjen tovabbi redukciot. Sajnos, e¢ két vegylilet viz és etilacetat kozotti
megoszlasara vonatkozo adatokat nem talaltam az irodalomban, és minden bizonnyal rontja a
reakcid szelektivitasat az is, hogy a viz €s az etilacetat valamelyest oldédnak egymasban.

[12] A. Brandstrom: J. Mol. Catal. 20 (1983) 93.

[13] T. Prinz, W. Keim, B. Driessen-Holscher: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 35 (1996) 1708.

[14] https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Sorbic-acid#section=Vapor-Pressure (utoljara felkeresve:
2020. 05. 24)

[15] http://www.hmdb.ca/metabolites/HMDBO0010719 (utoljara felkeresve: 2020. 05. 24)

7./ A 74-75. oldalon a szerzé a [CpRuCl(pta-Me),](OTf), komplex altal katalizalt (redox)
izomerizacid konverziéjanak szokatlan pH-fliggését értelmezi, ami sz(ik pH-tartomanyban (pH
4-5 kozott) mutat maximumot. A magyardzat a viszonylag nagy koncentraciéban jelenlévé
foszfat puffert jeloli meg okként, a pH 5 feletti konverzié csokkenést az oldatban megjelend
HPO4%~ és a katalizator kdlcsdnhatdsahoz rendeli. Bdr pH 6-ndl a HPO4>~ mennyisége valéban
mégis kézel azonos (alacsony érték) ezen a két pH-n. Ugyanakkor fenti magyardzat nem
értelmezi a pH 4,0-4,5 k6z6tt tapasztalt névekedését a konverzionak (ami nem pdrhuzamos a


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Sorbic-acid#section=Vapor-Pressure
http://www.hmdb.ca/metabolites/HMDB0010719

e ses

vagyok, mégis megkérdezem: nem lehetséges, hogy a fentieknél 6sszetettebb okra vezethetd
vissza a 11.a dbrdn ldthaté maximum gérbe?

A biralo joggal észrevételezi, hogy a H,POs és HPOs* koncentracidinak pH-tol fiiggd
valtozasa onmagdban nem magyarazza az allil-alkoholok [CpRuCl(pta-Me)2](OTf). altal
katalizalt redox izomerizacidjanak maximumgodrbe szerinti valtozasat a pH fliggvényében, és
azt sem, hogy a maximalis sebesség pH = 4,7 koriil tapasztalhat6. A jelenség sziikségszeriien
Osszetettebb okok miatt all eld, még ha ezek felderitése nem is egyszerii. Mik lehetnek ezek az
okok?

A kérdeésre tobb szinten is adhato valasz.

1) Az értekezés 69-70. oldalan targyalom az allilbenzol izomerizaciojat vizes-szerves kétfazisu
rendszerben, amikor is szintén maximalis reakciosebességet észleltiink pH ~ 5 koriil. Ahogy ott
is irtam, egy ilyen pH-fiiggés értelmezhetd az un. n-allil mechanizmussal (Ertekezés, 69. 0, 9.
abra). Ennek elsd 1épésében proton 1ép ki a katalitikus reakcid elsé koztitermékeébdl, majd az
ennek révén kialakuld m-allil koztitermékbdl egy protonaldodasi 1épésben valik szabadda az
izomerizalt végtermék. Egy hasonld mechanizmus elképzelés az allil-alkoholok redoxi
izomerizaciojara is altalanosan elfogadott (m-hidroxi-allil koztitermék részvételével), és az
altalunk vizsgalt rendszerekben is feltételezheto.

2) Erre az alapra épiil ra az, hogy a foszfat puffer anionjai (aranyuk a puffer pH-jatol fliggéen
valtozik) koélcsonhatnak a katalizatorral. Ennek molekularis részleteit nem vizsgaltuk, de a
[CpRuCl(pta-Me),]?* ill. a vizes oldatban beldle 1étrejové [CpRu(H20)(pta-Me),]** valamint a
kétértékli anion, HPO4> kolcsonhatasa eldidézheti a katalitikus aktivitas csokkenését. Az
értekezés erre vonatkozo részének érdeméiil éppen azt tartom, hogy az altalanos pH-hatés
mellett felhivja a figyelmet a széles korben hasznalt foszfatpuffer lehetséges specifikus
kinetikai hat4sara.

3) A kép még ennél is bonyolultabb lehet. Nem képezi az értekezés részét a spanyol
egyittmikodé  partnercinkkel  irt,  ,Evaluation of catalytic  activity  of
[RuCICp(dmoPTA)(PPh3)](OSO.CF3) in the isomerization of allylic alcohols in water
(dmoPTA = 3,7-dimethyl-1,3,7-triaza-5-phosphabicyclo[3.3.1]Jnonane),” ¢. koézleményiink,
melyben egy részben hasonld (mas szempontbol erdsen kiilonb6z0) katalizator hatasanak pH-
fliggését vizsgaltuk allil-alkoholok izomerizaciéjaban [16]. Ebben az esetben a részletes
kinetikai vizsgélatok eredményeinek értelmezéséhez azt kellett feltételezniink, hogy a bruttd
reakcid két kapcsolt katalitikus reakciouton (ciklusban) egyidejiileg lejatsz6do reakciok
ereddjeként megy végbe.

[16] Mena-Cruza A., Serrano-Ruiz M., Lorenzo-Luis P., Romerosa A., Katho A., Joo F., Aguilera-Saez L.M.: J.
Mol. Catal. A: Chemical 411 (2016) 27.

8./ A 80. oldalon olvashatd, hogy , A nehézvizben oldott NaHCO3 hidrogénezésekor csak a
[{Ru(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2] jelenlétében keletkezik DCO,~, a Ru-nitrozil katalizatorokkal
kivitelezett redukciéban azonban csak HCO, detektdlhaté (azaz ekkor nem jatszédik le
katalitikus D/H csere).” A vonatkozo irodalmat nem ismerve, bennem felmertiilt a kérdés, hogy
csak katalitikus D/H csere lehetséges-e, vagy esetleg megtorténhet egy a hidrid komplex és az
olddszer D,0 kézétt lejatszodo (nem katalitikus) D/H csere is (ami a Ru-nitrozil komplexeknél
valamiért joval lassabb)?



Az emlitett kozegben valoban lejatszodik a H2 + D,O = HD + HDO tovabba (kisebb mértékben)
a HD + D20 = D2 + HDO egyensulyra vezet6 reakcid [17], és éppen a kiilonféle vizoldhatod
Rh(1)- és Ru(Il)-foszfinkomplexek katalitikus hatasara (ez természetesen egy adott Ru(ll)-
hidrid komplex és a fémion kozott nem katalitikusnak tekinthetd). A vizsgalt fémkomplexek
kozott a kérdésben is emlitett [{Ru(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2] mutatta a legnagyobb katalitikus
aktivitast (olyannyira, hogy H2/D-O csere révén Do-ben dusitott Ho elallitasara is alkalmas
volt). ADCO; képzodés magyarazata éppen az lehet, hogy az oldatban az Ru(H) és Ru(H)(H)
részecskék mellett Ru(D), Ru(H)(D), Ru(D)(D), é¢s Ru(HD) mono- és dihidridek valamint
molekularis hidrogénkomplexek is képzodnek [18], melyek reakcidja a hidrogénkarbonattal
deuteralt formiatot is eredményez. Sajnos az emlitett H/D-csere reakciok részletes vizsgalata
korabban tortént, mint az [RuCIz3(NO)P2] (P= mtppms-Na, mtppts-Naz) komplexek eléallitasa
¢s tanulmanyozasa, igy annak H/D cserében mutatott katalitikus aktivitasardl nincs adatunk. A
biral6 felvetésével 6sszhangban elképzelhetd, hogy ez az aktivitas Kisebb, mint a [{Ru(mtppms-
Na)2}2(u-Cl)2]-¢é (a HCO3™ hidrogénezésében is az utdbbi komplex volt a hatékonyabb).

[17] Kovacs G., Nadasdi L., Laurenczy G., Joo F.: Green Ch,em. 5 (2003) 213.
[18] Papp G., Horvath H., Laurenczy G., Szatmari 1., Katho A., Jo6 F.: Dalton Trans. 42 (2013) 521.

9./ A 83-84. oldalon (4.3.5 fejezet) a szerzd 6sszehasonlitja az L-alanin és L-prolin [{{n®-
CioH14)Ru(aa)}s] tipusu komplexeinek katalitikus hatdsat szubsztitudlt aceto-, illetve
propiofenonok redukcidjara. A tapasztalat az volt, hogy az enantioszelektivitas joval
kedvez6bb, ha a merevebb szerkezet(i aminosav (L-prolin) komplexét alkalmazzak
katalizatorként. Van-e valamilyen informdcio az iPrOH-H,O elegyben 83 °C-on kialalakulo
diasztereomerek ardanydrol? Lehetséges-e, hogy a prolin gytiriijének nagyobb térkitéltése és
rigiditdsa mellett a komplexeiben kialakuld, az 1:1-t6l eltéré diasztereomer ardnynak is kbze
van a sztereoszelektivitdshoz?

Egylittmiikodésiink kezdetekor a Zaragozai Egyetem munkatarsai mar lezartnak tekintették az
altaluk eléallitott komplexeknek diklormetanban, acetonban, metanolban és vizben végzett
sztereokémiai vizsgalatait. Ezek egyébként elegendbek lettek volna a k6zos munka kezdeti
célkitiizésének megvalositasahoz. A terv ui. az volt, hogy e komplexek vizes oldataival
katalizaljuk az oxovegyiiletek vizes-szerves kétfazisu redukcidjat (felhasznéalva az ilyen tipusu
reakciokban felhalmozodott debreceni tapasztalatokat). Az aldehidek Na-formiatrdl torténd
redukcidja soran azonban a katalizatorok inaktivalodtak, amit nem észleltiink akkor, ha H-
forrasként (és oldoszerként) izopropanolt hasznaltunk. Az oldoszer megvaltoztatasa azonban
nem vonta maga utan a sztereokémiai vizsgéalatok izopropanolos oldatokra valo kiterjesztését.
Késébb masok is tanulmanyoztak az aminosavakat tartalmazé félszendvics komplexek
katalitikus aktivitasat a ketonok izopropanolr6l torténé redukciojaban, de 6k sem kozoltek pl.
izopropanolban mért sztereokémiai vizsgalatokat [19-21].

E cikkekben —a mi megallapitasainkkal Gsszhangban— az a nagyon leegyszerisitett kép
rajzolodik ki, hogy: a) minél hosszabb és elagazobb az a-szénatomhoz kapcsolddd oldallanc
annal nagyobb az egyik diasztereomer aranya a masikhoz képest; b) ugyanezt a hatast a
merevebb vazq, ciklikus aminosavak nagyobb mértékben idézik eld, mint az aciklusosok. Ezért
(a biralo felvetésével 6sszhangban) helyesebb lenne a kovetkez6 megfogalmazas: A prolinnak
(pro) az alaninnal nagyobb térkitoltése és rigiditasa azt eredményezi, hogy a diaszterecomerek
egyike tulsulyba keriil, és ennek kovetkeztében a katalitikus reakcio 71%-0S
enantioszelektivitassal jatszodik le [{n8-CioH14)RU(L-pro)}s](BFa)s jelenlétében.



[19] (a) Ohta T., Nakahara S., Shigemura Y., Hattori K., Furukawa I.: Chem. Lett., (1998) 491; (b) Ohta T.,
Nakahara S., Shigemura Y., Hattori K., Furukawa I.: Appl. Organomet. Chem., 15 (2001) 699.

[20] Faller J.W., Lavoie A.R.: Organometallics, 20 (2001) 5245.

[21] Biancalana L., Abdalghani I., Chiellini F., Zacchini S., Pampaloni G., Crucianelli M., Marchetti F.: Eur. J.
Inorg. Chem., (2018) 3041.
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