Valasz
Valyon Jozsefnek, a kémiai tudomany doktoranak biralatara

Halas vagyok opponensemnek az értekezésem gondos attanulmanyozasaért, elismerd szavaiért
¢s jobbitd szandéku kritikajaért. Megjegyzéseire, gondolkodasra késztetd kérdéseire azok
sorrendjében valaszolok.

El6szor a tézisekkel osszefliggd, altalanosabb megallapitasokra reagalok:

a. Torekedtem arra, hogy a disszertacido alapjaul valasztott kdzleményekben Szerepld
ismereteket rendszerezzem, és azokbdl altalanosabb kovetkeztetéseket vonjak le.
Sajnalom, hogy ezt az igyekezetet a tézispontok nem mutatjak maradéktalanul.

b. Biralom helyesen latja, hogy a tézisekben hasznalt igéket azért hasznaltam tobbes
szamban, mert nem kivantam elvitatni a tarsszerz6k hozzajarulasat. Legjobb
meggydzddésem szerint csak olyan eredményeket foglaltam 6ssze az értekezésben és a
tézisekben, melyek meghatdrozd hozzajarulasommal végzett kutatasokbol eredtek.

A tovéabbiakban csak azokat a tézispontokat tiintetem fel, amelyek kérdést, javaslatot vagy
megjegyzést valtottak ki:

1)  3.L.1. tézis

., Az a felismerés, hogy a vizsgalt aril- illetve alkil-dihalogenidek egyszerre vagy egy pta-t, vagy
ket pta-t osszekapcsolva alkileznek, magyarazat és valamilyen szabalyszeriiseg megallapitasa
néelkiil, véleményem szerint, nem tul értékes.”

A pta N-alkilezésével alapvetd célunk volt, hogy kétfogu P-donor ligandumokat allitsunk eld.
Kisérleteink megkezdése elott egyetlen irodalmi adat volt: az 1,4-dijodo-butan és egy ekv. pta
reakcidjaban képz6d6 N-alkilezett pta-t egykristalyként elkiilonitették, és meghataroztak a
szilard fazisu szerkezetét [1]. Ez a reaktansarany a mi terveinknek nem felelt meg, ezért a
rendelkezésiinkre allo 1,4-dibromo-butant két (ill. tobb) ekvivalens pta-val reagaltattuk. Az
oldat 3P NMR-spektrumaban a szabad pta jele mar utalt arra, hogy a termék kettd helyett csak
egy pta-t tartalmaz, de ugyanerre jutottunk a szilard formaban elkiilonitett vegyiilet
elemanalizise és molekulaszerkezete alapjan is. Az alkilez6szert 1,4- bisz-(klorometil)-benzolra
cserélve a vart, kétfogu terméket kaptuk, amelyet hidligandumként alkalmaztunk félszendvics
Ru-komplexek Osszekapcsolasara. Késébb kimutattak, hogy az 1,2-, 1,3-, valamint 1,4-bisz-
(bromometil)-benzolokkal [2], valamint a 2,6-bisz(bromometil)-piridinnel [3] is két, a
trisz(klorometil)-benzollal [4] pedig 3 pta-t tartalmazé kationok keletkeznek. Mindebbél az a
kovetkeztetés kinalkozik, hogy az aromas gyiirith6z kapcsoloddo XCH2-csoportok (X=CI vagy
Br) mindegyike képes alkilezni a pta-t. Ellenpéldaként azonban csak az 1,4-dibromo-butannal
végzett kisérlet van (az 1,4-dijodo-butannal végzett kisérlettdl eltekintettem, mert eltérd
reaktansaranyt alkalmaztak). Megitélésem szerint az altalanositashoz tobb eredményre lenne
sziikség.
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2)  3.1.1.tézis

, Kérdéses, hogy az oxidaloddasra érzékeny protonalt pta-val képzett féemkomplex
katalizatoroknak lehet-e jelentdségiik vizes fazisu katalitikus reakciokban?”

Az emlitett vegyiilettel —a feltart mellékreakciok (az adamantangytirti felnyilasa, majd az azt
kovetd oxidacid) miatt— nem képeztiink komplexeket.

3.) LA 3.1.3. tézis a kovetkezéen kezdddik. ,, Felismertiik, hogy a pta nem, de a mtppms
foszfoniumsokat képez alifas és aromdas aldehidekkel.” Magyarazat nélkiil nem gondolom
tezisertékiinek a megallapitast, hogy a pta nem reagalt aldehidekkel. ”

Kevéssé szerencsésen fogalmaztam az idézett mondatomat, mert a hangsulynak a mtppms-t
tartalmazo foszfoniumsokon kellene lenni. Vizben vald keletkezésiik felismerése ui. a
vizmentesitett szerves olddszerekben tapasztaltak. A mondat elsé felével pedig az alifas €s
aromas foszfin tulajdonsagainak jelentds eltérésére akartam utalni.

4.) 3.2.1.1 tézis

., Jelolt komplex-heterogenizalasi eredményei nem nagyon illenek a tézispont fent emlitett
gondolatkorébe, hiszen, mint K5 kozleménybdl kideriil, a szol-gél eljaras soran a komplex
erdsen nem kotédik a keletkezd szilikagélhez, csupan bezarodik a szaritott gél porusaiba. A
komplex heterogenizadlas vagy tesztreakcio (allil-benzol kettéskotés izomerizdcio) sordn
bekovetkezo szerkezeti valtozasarol nem talaltam informaciot, holott, ha ilyen valtozasok
kimutathatok lettek volna, az megteremthette volna a kapcsolatot a tézis elsd felével”

Elfogadom a biralo érvelését: a 3.2.1.1 tézis utols6 mondatat ahhoz a 3.3.3. tézishez kellett
volna csatolnom, amely ezeknek a heterogenizalt komplexeknek a katalitikus felhasznalasardl
sz6l.

5.) 3.2.1.1 és a 3.2.1.2 tézisek osszevonasat javasolta a Biralo
Kétségtelen, hogy feszesebb lett volna a mondandom kifejtése, ha a javaslatnak megfeleléen
pl. a kovetkezoképpen fogalmazom meg a kovetkeztetéseimet:

Mig a szerves oldoszerben oldott Ru-kloro komplexekbdl a halogenidet —az azzal rosszul
oldodé sot képz6é— fémionnal szokas eltavolitani, addig kisérleteink szerint a klorid
vizben oldjuk. Ezzel értelmezheté, hogy az altalunk kidolgozott eljarassal eldallitott
[RUHCI(CO)(mtppms-Na)z] vizes oldataban csaknem kizardlagosan [RuH(H20)(CO)(mtppms-
Na)z]* van jelen. Nemcsak az oldészer molekulai, de az oldat egyéb anionjai pl. OH" vagy a H
heterolitikus hasadasabol szarmazé H' is beléphetnek a koordinacios szféraba. E folyamatok
lejatszodasa az oldatok savanyodasaval jarnak, amit észleltiink a [{RuCl(mtppms-Na)2}2(u-
Cl)2] vizben valo oldasakor vagy Hz-nel valo reakcidjakor. Mind pH-potenciometrikus, mind
'H és 3P NMR spektroszképiai mérésekkel bizonyitottuk, hogy 1 bar Hz nyomason savas
oldatban [HRuCl(mtppms-Na)s] és [ {HRu(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2] képz6dik (~ 9/1 ardnyban),
mig bazikus kozegben cisz,fac-[H2Ru(H20)(mtppms-Na)s] alakul ki. Felismertiik, hogy Nal
jelenlétében pH<5 oldatokban [HRul(mtppms-Na)s], mig NaHCO: vizes oldataban transz-
[H2Ru(X)(mtppms-Na)s] (X=H20, HCOO") komplexek keletkeznek.



6)  3.2.1.3 tézis

, Miert kell 100 bar H> a hidrid komplex kialakitasahoz és miéert kell fenntartani a 100 bar
nyomast az NMR vizsgalat soran? A Ki2 kozlemény szerint COz és HCO3 redukalasi
kisérleteket 30 bar H> nyomdason folytattak. Vélhetoen ezen a nyomdason is kialakul az aktiv
hidrid komplex.”

Az ezredfordulon Magyarorszagon még nem volt lehetéség nyomas alatt végzett NMR-
vizsgalatokra, de Korabbi kollegam, Laurenczy Gabor az EPFL (Lausanne, Svajc)
munkatarsaként mar hosszabb ideje foglalkozott ilyen mérésekkel. Az altala rutinszeriien
hasznalt reakciokoriilmények kozott, azaz 100 bar H> nyomason tanulmanyoztak az akkori
didkkoros hallgatommal (Opre Zsuzsa) a Ru-nitrozil komplexeink atalakulasat. Az 1j
részecskék kialakulasat, esetleges idobeli valtozasat azoknak az NMR-spektrumoknak
segitségével kovettiik, amelyeket ugyanabban a 100 bar nyomason lezart (és folyamatosan a
magneses térben tartott) NMR-cs6ben vettek fel. Bar az értekezésben nem esik sz6 errdl, de
ellendriztiik, hogy a katalitikus kisérletekben alkalmazott 30 bar nyomason is kialakulnak a
[HRu(NO)(mtppms-Na)s] és a [HRu(NO)(mtppts-Nasz)s] komplexek.

7.) »A_3.2.2.2 tézis uj ruténium és rodium pta komplexek eléoallitasara és szerkezetének
meghatarozasara vonatkozik. A tézis inkabb leiro jellegii: adott kisérletekben kapott konkrét
eredményeket ir le. A komplexek és az eredmények ujak, de torvényszeriiségek megfogalmazasat
szerintem nem alapozzak meg.”

A biralat Osszegzésében szerepel: ,, Nem tartom tézisértékiinek a 3.2.2.2 ... tézisben
megfogalmazott eredményeket.”

Sajnalom, hogy nem sikeriilt kielégitéen megfogalmaznom a masok altal is fontosnak tartott
eredményeket: a pta-komplexekkel foglalkozo cikkeim koziil éppen arra a kettére érkezett
eddig a legtobb (127, illetve 111) fliggetlen hivatkozas, amelyek az 0j Ru- és Rh-pta komplexek
eléallitasarol és tulajdonsagair6l szolnak. Talan jobb lett volna a kovetkezOképpen kiemelni az
ujdonsagokat:

Megallapitottuk, hogy MCIl3 (M=Ru, Rh) és feleslegben alkalmazott pta reakcidjaban a
maximalis szamu foszfint tartalmazé komplexekhez, azaz transz-[RuCl.(pta)s]-hez, illetve
[RhCl(pta)s]-hoz jutunk. A maximalisnal kisebb szamu foszfint koordinalo Ru(l1)-komplexhez
pl. ligandumcsere vezethet: [RuCl>(PPh3)s3] és 3 ekvivalens pta kozotti vizes-szerves kétfazisa
reakcio mer,transz-[RuClz(H20)(pta)s]-t eredményez ([pta]:[Ru]=4 arany esetén azonban
transz-[RuClo(pta)s] képzédik). A felsorolt komplexek sosavas oldataiban a koordinalt
foszfinok egy-egy N-atomja protonalodik, és az ennek révén kialakulo, Kiterjedt H-hidas
halozatok eldsegitik a vegyiiletek kristalyosodasat. Ennek eredményeként egykristaly
rontgendiffrakcios modszerrel hataroztuk meg az elsdként elallitott cisz-[RhClx(pta-H)2]Cl,
cisz-[RuCly(pta)2(pta-H)2]Clo-2H20, mer-[RuClz(pta-H)s]Cl,, valamint az abbol fény hatasara
kialakulé fac-[RuCls(pta-H)3]Clz szilard fazist molekulaszerkezetét.

8.) 3.2.2.3 tézis

A cisz-[RUCl2(dmso)4]-bd! kétszeres molaris feleslegii pta-val két dmso vizes oldatban,
sotétben is lecserélodik pta-ra. Erre nézve a dolgozatban nem taldltam utaldst. Feltételezem,
hogy haromszoros molaris feleslegii pta mellett hasonlo koriilmények kozott, sotétben, nem
keletkezik a cisz izomerbsl mer,transz-[RuCl2(H20)(pta)s] komplex, amibdl megvilagitas
hatasara bizonyitottan kétmagvii Ru-komplex alakul ki. Lehet, hogy fény hatdsara viszont

3



keletkezik a cisz-[RuClz(dmso)4]-bsl  mer transz-[RuClo(H20)(pta)s/ komplex és  mar
szobahdémérsékleten tovabb alakul a kimutatott kétmagvi komplexxé? ”

Sajnalatosan az értekezésbdl kimaradt (csak a vonatkozd K18 kdzleményben szerepel), hogy
az 52-53. oldalakon leirt vizsgalatokat —a kiindulasi Ru(ll)-komplex fényérzékenysége miatt—
sOtétben veégeztiik. Az értekezés 53. oldalan leirt megallapitast helyesen az aldhtizassal kiemelt
kiegészitéssel kellett volna megfogalmaznom: ,,A cisz-[RuClz(dmso)s] szobahdmérsékletii
vizes oldatahoz 2 ekv. pta-t adva ugyancsak cisz,cisz,transz-[RuClz(dmso).(pta)z] képzddik
fénytdl elzart oldatban.”

A lépcsdzetes komplexképzodés feltételezése miatt olyan kisérleteket is végeztiink, hogy a cisz-
[RUCl>(dmso)4] sotétben tartott, szobahdmérsékletii vizes oldatahoz 4 ekv. pta-t négy egyenld
részletben adtunk. Az elsé illetve a masodik részlet utdn csak cisz,cisz,transz-
[RUClz(dmso)2(pta).] jelének az intenzitasa valtozott a 3'P NMR-spektrumban, és a harmadik
részlet hozzaadasat kovetd féloraban is ez volt a helyzet. Késébb azonban fokozatosan
novekedett a 6=-52,9 ppm (s) jel, ami nem a mer,transz-[RuCl>(H20)(pta)s], hanem a transz-
[Ru(H20)2(pta)4]** képzédésére utalt.

A legutobbi 1épést azzal a modositassal is elvégeztiik, hogy miutan 1 ekv. pta-t juttatunk a
cisz,cisz,transz-[RuClz(dmso)2(pta)2] oldataba, besugaroztuk azt: a sarga oldat rovid ideig
z6ldessé valt, majd ismét sarga lett. Az oldat *'P NMR-spektruméban pedig anélkiil jelent meg
a [{Ru(pta)s}(u-Chs]* 6= -14,60 ppm (s) jele, hogy a mer,transz-[RuCly(H20)(pta)s]
jelcsoportjai felttintek volna.

9)  3.2.2.4tézis

,Jelolt szorgalmdhoz nem fér kétség, azonban ennyi ligandumcserés kisérlet utan talan lett
volna lehetdség valamilyen torvényszeriiség felvazolasara is”

,,Nem tartom tézisertékiinek a 3.2.2.4 .... tézisben megfogalmazott eredményeket.” (idézet a
biralat 6sszegzésébol)

Az un. in situ katalizatorok elénydsek, mert a./ mellézhetok a gyakran tobb 1épéses, bonyolult
cléallitasok; b./ a kiindulasi anyagok célzott valtoztatasaval viszonylag egyszeriien
befolyasolhatok a katalitikus sajatsagok. Kutatasaim egyik célkitlizése ezért az volt, hogy
vizoldhat6 foszfinok és vizoldhatdo Ru-prekurzorok vizes kézegii reakcidiban képz6do in situ
komplexek Osszetételét megallapitsam nemcsak inert, de —a hidrogénezési reakcidkban valo
felhasznalasra gondolva— Hz atmoszféraban is. Mig az el6z6 tézispontban a CiSz-
[RUCl(dmso)4], addig ebben a tézispontban a [{(n’-arén)RuCl2}.] (arén= benzol, p-cimol)
Ru(l1)-prekurzorokkal kapott eredményeket mutattam be. Metanolos oldataikban vizoldhato
foszfinokkal kiilonb6z6 félszendvics komplexeket preparaltunk. A termékek vizes oldataiban
képz6d6 (a viz nem ,,artatlan” oldoszer!) részecskéit hasonlitottuk Gssze a vizes kdzegben in
situ képzett Ru(Il)-pta komplexekkel. A [(n®-CioH14)RuCl(pta-Bn)]" in situ képzédése adott
alapot pl. a komplex heterogenizalasara is: a Merrifield-gyantahoz rogzitett pta-t reagaltattuk a
[ {(n®-cimol)RuCl.}.] oldataval.

Valbsziniileg, jobban kifejezné az eredmények jelentdségét a kovetkez6 megfogalmazas:

Megallapitottuk, hogy a [(n°-arén)RuClL(pta)] vizes oldataiban ugyanazon [(n°-
arén)RuCl(X)(pta)] és [(n°-arén)RuX(H.0)(pta)]* részecskék vannak jelen, mint amilyenek a
[{(n®-arén)RuCl,}.] és 2 ekv. pta vizes oldataiban kialakulnak. Kimutattuk, hogy tovéabbi pta-t
juttatva ugyanezen oldatokba [(n®-arén)Ru(pta)X]" kationok is képzddnek (inert
atmoszféraban X=Cl, mig H: jelenlétében X=H). A [(n®-CeHs)RuCh(pta)]' H2O, a [(n°-
Ci0H14)Ru(n?>-02CO)(pta)] 2H20  és a  [(m®-CioH1s)RuCh(pta-Bn)]C12H,O  molekula-
szerkezetét is meghataroztuk egykristaly rontgendiffrakcios modszerrel. Az utdobbi komplex
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heterogenizalt formajat is eléallitottuk a Merrifield-gyantahoz rogzitett pta (Id. 3.1. sémaliii
folyamat) és a [ {(n®-C10H14)RUCI2}2] reakcidjaban.

10)  3.3.1 tézis

., A konkrét mérési eredmények leirasa mellett biralo varna valamit a hatasmechanizmusrol, de
legalabb magyarazatot a talalt jelenségre. Az eredményeket e nélkiil kevésnek talalom egy
tudomanyos tézishez.”

A 3.2.2.3 tézispontokhoz fiizott magyarazatomban szo6 esik arr6l, hogy milyen komplexeket
sikeriilt azonositanunk a cisz-[RuClz2(dmso)4]-t és 3 ekv. pta-t tartalmazo vizes oldatban. Annak
alapjan azonban nem tudtuk megfejteni, hogy miért aktivabb a nitrilek hidratalasaban ez az
oldat, mint a cisz,cisz,transz-[RuCl>(dmso)2(pta)2] vizes oldata. A benzamid képzddését még
hatékonyabban eldsegité cisz-[RuCl.(dmso)s]-t és 3 ekv. (pta-Bn)Cl-t tartalmazé vizes oldat
NMR-spektrumat is vizsgaltuk, de az —a szabad foszfin jelét6l eltekintve— alig kiilonbozott a
cisz,cisz,transz-[RuClz(dmso)2(pta-Bn)2]Cl>  vizes oldataétol. Nem tudtunk uj részecskét
detektalni a [ {(n®-arén)RuCl2}2]-t és 6 ekv. foszfin (nep/nry=3) Osszetételii vizes oldatokban sem.
Felelotlenség lett volna valamilyen spekulativ részecskével felirni egy analogiakon alapulo
mechanizmust.

E hiany ellenére is értékesnek gondolom, hogy az altalanosan hasznalt korroziv erds sav (vagy
bazis) helyett a kereskedelmi forgalomban kaphato Ru(ll)-prekurzorok és az oxigént is tiird
foszfin vizes oldataival enyhe koriilmények kozott, akar levegon is hatékonyan lehet nitrilekbdl
szelektiven amidokat eldallitani.

11.)  3.3.2. tézis

,, Kérdeés csak annyi, hogy a konverzio és szelektivitas 8. abran bemutatott idofiiggése nem
fiiggvénye-e a kevertetési sebességnek?”

A kétfazisu katalizis hatékonysaga valoban fliggvénye a keverés sebességének, igy ezt a
paramétert folyamatosan ellendrizziik, ¢és alland6 értéken tartjuk. A keverdt olyan percenkénti
fordulatszammal (altalaban 800 rpm) hasznaljuk, amelynek kisebb moddosulasa nem
befolyasolja a reakcidsebességet.

12)) A 3.3.3. tézis tézisértékii része az [Ru(mitppms-Na)2(u-Cl)2] katalizatoron lejatszodo
allilbenzol izomerizdcio pH-fiiggésének értelmezése a m-allil mechanizmus alapjan. A reakciot
erinto, tovabbi kisérleti eredmények érdekesek, de értelmezésiik, magyarazatuk hianyzik. Miért
nem aktiv a vizoldhaté RuCl2 (pta)4 komplex, és miért aktiv a nem vizoldhaté RuCla(tpp)s
komplex?”

A [RuCly(tpp)s]-nal szemben a transz-[RuClx(pta)s] koordinativen telitett komplex, ezért az
atalakitando szubsztratum csak akkor tud a fémionhoz k6tddni, ha valamelyik ligandum tavozik
annak bels6 szférajabol. A transz-[RuClx(pta)s] vizes oldataban a halogenid disszociacioja
spontan nem jatszodik le, a cisz-[RUCI(H20)(pta)s]* csak besugarzas hatasara képzodik [5].

[5] Girotti R., Romerosa A., Mafas S., Serrano-Ruiz M., Perutz R.N.: Inorg. Chem, 48 (2009) 3692.



13.) , Egy-egy tézisbe 6sszevonhatonak tartom a_3.3.4, 3.3.5 és a 3.3.6 tézist”

Mindharom tézis azonos reakciotipust targyal, és ez alapot adhat az 6sszevonasukra, ami a
kovetkezOképpen fogalmazhatd meg:

Igazoltuk, hogy a [{RuCl(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2], a [{RuCI(C=C=CPhz)(mtppms-Na)2}2(u-
Cl)2] és szamos félszendvics Ru(Il)-pta komplex katalizalja az allilalkoholok pH-fiiggd, vizes-
szerves kétfazisu redoxi izomerizacidjat. Felismertiik, hogy a pufferek egyes anionjai (pl.
HPO,%, COs%) kolesonhatnak a komplexekkel, és modositjdk azok katalitikus sajatsagait.
Bizonyitottuk, hogy a [(n®-CioH14)RuClx(pta)] vizes oldata, illetve ugyanezen komplex
Merrifield-gyantan rogzitett valtozata tobb ciklusban ismételten felhasznalhatdé Na,CO3
jelenlétében. Maga a  [(n°-CioH1)Ru(m>02CO)(pta)]  (melynek  szilard  fazisu
molekulaszerkezetét is meghataroztuk) azonban semleges oldatokban is aktiv. Megallapitottuk,
hogy a cisz-[RuCl.(dmso)s] csak redukaloszer jelenlétében Kkatalizalja az allilalkoholok
atalakulasat: Na-formiat oldatokban kizardlag keton, mig 1 bar H2 nyomason kevés telitett
alkohol is képzodik. A cisz,cisz,transz-[RuCl,(dmso)2(P).] (P = pta, (pta-Bn)Cl, (pta-
Me)OSO.CF3 ) komplexek kevésbé hatékonyak, és csak a ketonok képzddését katalizaljak.

14)  3.3.7.tézis

,Kérdés, hogy  miéert pont  ezeknek, a  masok  altal ugyan még a
reakcioban nem haszndlt katalizatoroknak a vizsgdlatat gondolta Jelolt érdekesnek?
Megtortént a katalizatorok széles korének elozetes Sziirése, elméleti megfontolasok, esetleg
szakirodalmi analogidak dallnak a katalizdator valasztds hatterében?”

A CO2/HCOs™ hidrogénezését katalizalo [{RuCl(mtppms-Na)2}2(u-Cl).] aktivitasat kivantuk
befolydsolni a NO ligandumnak a koordinacidos szféraba valdo beépitésével. A
[RUCI3(NO)(mtppms-Na)] Hz jelenlétében [RuH(NO)(mtppms-Na)s]-¢ alakul, ami
hasonlosagot mutat azokkal a mer-[MH(CO)(NO)(PMes)] (M= Mo, W) komplexekkel,
melyekben a CO kénnyen beékelddik a fémion és hidrid ligandum kozé [6].

A vizoldhaté félszendvics Ru-komplexek katalitikus vizsgalatat azért kezdtem el, mert a [ {(n®°-
arén)RuCl2}2], illetve a [(m®-arén)RuClo(PPhs)] komplexeknek ismert volt hidrogénezo
sajatsaga [7], bar CO2/HCOs3™ redukcidoban nem alkalmaztak még 6ket. Azt reméltem, hogy a
[ {(n®-arén)RuClz}] és kiilonbdz6 vizoldhatd foszfinok felhasznalasaval viszonylag egyszeriien
alakithatok ki in situ katalizatorokat, amelyek k6zott Iehet olyan, amely a tervezett reakciot is
clésegiti.

[6] a.) F. Liang, H. Jacobsen, H.-W. Schmalle, T. Fox, H. Berke: Organometallics 19 (2000) 1950; b.) J. Hock, H.
Jacobsen, H.W. Schmalle, G.R.J. Artus, T. Fox, J.I. Armor, F. Bath, H. Berke, Organometallics 20 (2001)

1533.
[7] G. Siiss-Fink, A. Meister, G. Meister: Coord. Chem. Rev., 143 (1995), 97.

15.)  3.3.9. tézis

, Biraloban felmeriil a keérdés, vajon a kétfazisu rendszerben nem a kevertetés sebessege
hatarozta-e meg a telitetlen aldehidek telitodésének sebességeét, mig az egyfazisu rendszerben
a gyorsabb hidrogén felvételi reakcio volt sebesség meghatdrozo? Az oxocsoportak lassubb
redukalodasanal ugyanolyan fordulatszamu kevertetés talan madr nem volt sebesség
meghatarozo, ezért az egy és kétfazisu rendszerekben az adott idé alatt elért konverzio
hasonlo lehetett.”



A telitetlen aldehidek [RhCl(mtppms-Na)z] altal katalizalt H-atviteli redukci6jaban mind az
egy-, mind a kétfazist rendszerben telitett aldehid képzddik. A kétféle rendszer eredményeinek
Osszehasonlitasat valoban megneheziti, hogy a kétfazisiban a reakciopartner csak keverés
révén tud atjutni a fazishataron. A keverési sebesség befolyasolhatja a reakcio lejatszodasat,
ezért azt folyamatosan ellendrizziik (1d. 3.3.2. tézishez adott valaszom). E probléma elkeriilése
érdekében nemcsak fahéjaldehiddel, de a vizben jol oldodd krotonaldehiddel is végeztiink
kisérleteket homogén rendszerekben (értekezés 91 o. 14.b dbra). A vizben, illetve az
izopropanolra nézve 80%-nal nem toményebb elegyekben (a >80 %-0s elegyekben nem oldodik
fel sem a Na-formiat, sem a katalizator) ugyanazt a szelektivitast észleltiik: a Ru-mtppms
komplex a C=0, mig a Rh-mtppms komplex a C=C kotés telitését segitette elo.

16)  3.3.10. tézis

., Az aktivitasra az is hatott, ha a vizes fazisba ligandumcserét kivalto KI-ot, vagy Na-hidrogén
karbonatot vitt be. Kérdezem, hogy vajon itt a komplex kélcsonhatisa a foszfat puffer
ionokkal nem jarult-e hozza az aktivitas alakitasahoz?”

Ertekezésem 4.2.1.1. fejezetében mutatom be azokat a kisérleteket, amelyek soran pH-sztatikus
koriilmények kozott, nem foszfat pufferben alakitottuk ki a Ru-hidrideket. Ezeknek az
oldatoknak a katalitikus aktivitasa alig kiilonbozott az ugyanilyen pH-ju foszfat pufferben
feloldott [{RuCl(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2] hatékonysagatol. A fahéjaldehid hidrogénezését
azonos moélnyi NaX (X= I, illetve Cl) jelenlétében is Osszehasonlitottuk. Tekintve, hogy
mindkét oldatban azonos koncentracioban voltak jelen a pufferek Osszetevéi is, akkor azok
feltehetden a hatasukat is azonos moédon és mértékben fejtették ki.

17.) , Egy-egy tézisbe dsszevonhatonak tartom a_3.3.9 és a 3.3.10 tézist”

Az emlitett tézisek az aldehidek —ezen beliil foként a fahéjaldehid szelektiv— redukcidjaval
foglalkoznak: az egyikben a Na-formiat, a masikban pedig H> a redukaloszer. Ha Gsszevont
modon targyaljuk ezeket az eredményeket, akkor azok pl. a kovetkezOképpen fogalmazhatok
meg:

Kimutattuk, hogy Ru(ll)-pta komplexet és Na-formiatot tartalmazo vizes oldatok is el6segitik
az aldehidek alkoholokka wvalo atalakulasat, de még a leghatasosabb transz,mer-
[RuCl2(H20)(pta)s] aktivitasa sem éri el az irodalomban leirt [ {RuCI(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2]
komplexét. Megallapitottuk, hogy a fahéjaldehid [{RuCl(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2], illetve
[RhCI(mtppms-Na)s] altal katalizalt redukcidjanak hatékonysaga lényegesen megnovelhetd, ha
vizes-szerves kétfazisu rendszer helyett a szubsztratumot, a Na-formiatot és a katalizatort
egyarant oldatban tarto izopropanol-viz folyadékelegyeket hasznalunk. A szelektivitast e
valtoztatas nem érinti: Rh-katalizatorral telitett aldehid, mig Ru-komplex jelenlétében telitetlen
alkohol képzddik mind kroton-, mind fahéjaldehidbdl. Az utobbi szubsztratumot atmoszférikus
nyomasu Hz-nel redukalva a Ru-komplex savas oldataval 3-fenil-propanal, mig igos oldataval
szelektiven fahéjalkohol nyerhetd. Magyardzatunk szerint a C=C kotés telitéséért a pH<S
oldatokban jelenlevd [RuHCI(mtppms-Na)s3], mig a C=0 kotés telitéséért a bazikusabb
oldatokban képz6d6 cisz,fac-[RuH2(H20)(mtppms-Na)s] a felelés. Felismertiik, hogy savas
oldatokban Nal hozzaadéasara n6 a 3-fenil-propanal képzodésének sebessége, mert az ilyen
koriilmények kozott keletkezé [RuHI(mtppms-Na)z] aktivabb a C=C kétés redukcidjaban, mint
a [RuHCI(mtppms-Na)s]. Igazoltuk, hogy a fahéjalkohol keletkezésének sebessége HCO3



(vagy HCOy) adagolasaval fokozhato, mert ekkor a cisz,fac-[Ru(H)2(H20)(mtppms)s]-nal
aktivabb transz,mer-[Ru(H)2(H20)(mtppms)s] képzadik.

Valoszinlileg nem kizdrdlag az én tapasztalatom, hogy barmennyire sokszor atolvastam,
helyenként atfogalmaztam az értekezést és a téziseket, a benyljtas utan egy évvel feltlinnek
olyan részletek, amelyeket ma mar masképpen irnék. Ezt a folyamatot opponensem segitd
szandéku kritikaja is katalizalta. Azt remélem, hogy a helyenként botladozo fogalmazas nem
befolyasolta 1ényegesen a szakmai tartalmat, az értekezés értékét.

Ismételten koszondm Valyon Jozsefnek, a kémiai tudomany doktoranak az értekezésem
attanulmanyozasat és véleményének részletes kifejtéset.

Debrecen, 2020. janius 8.



