A biralébizottsag értékelése

Jelolt célja a z6ld kémiai alapelveivel szinkronban a homogén és heterogén katalizatorok elényos
tulajdonsagainak Otvozése és gy a kornyezetvédelmi szempontoknak megfelel6 eljarasok
kidolgozasa. A homogén katalizatorok heterogenizalasa, illetve kétfazisu rendszerek fejlesztése
lehet a megoldas, amelyekben a katalizator és termék eltérd fazisban van igy egymastol konnyen
elvalaszthatok. Az értekezésben bemutatott katalizatorok épité kovei a trifenilfoszfin (tpp),
meta-helyzetben szulfonalt trifenilfoszfinok (mtppms, mtppts), és egy adamantan szerkezetd,
tercier foszfint és harom tercier N-atomot tartalmazé ligandumok (pta) voltak. Ezekkel a
ligandumokkal és ezek modositott, adott esetben Osszekapcesolt valtozataival, és mas
ligandumokkal kombinalva Jel6lt szamtalan 4j, vizoldhaté atmenetifém-komplexet allitott el6.

A pta 4j szarmazékaihoz részben az vezetett, hogy ezek a vegyiletek —az urotropinhoz
hasonléan—savakkal és alkil-halogenidekkel amménium-sékka alakithatok. Uj szarmazékok
képz6dtek azokban a kisérletekben is, amelyeket Jelolt a katalitikus reakciokban alkalmazott
szubsztratumok (olefinek, aldehidek) és foszfinok k6zotti kdlesonhatasok felderitése érdekében
végzett.
e A szakirodalomban altalanosan elterjedt nézettel szemben bizonyitotta, hogy a pta
nemcsak egy, de mindharom nitrogénje protonalhato.
e FElséként irta le szamos, a szulfonalt trifenilfoszfin guanidinium-ionnal (guaH) képzett
s6janak szilard fazisu molekulaszerkezetét.
e Felismerte, hogy a mtppms foszfonium-sokat képez alifas és aromas aldehidekkel.
Vizben valo keletkezéstik felismerése a szaktertlet kutatoit is meglepte.

Jelolt a pta komplexképz6 tulajdonsagait Ossze kivanta hasonlitani a szulfonalt
trifenilfoszfinokéval, amelyek Ru-, Rh-, Pd- és Ni-ionokkal képzett komplexeit leggyakrabban
ugy allitjak el6, hogy a feleslegben alkalmazott tercier foszfint az adott fémion halogenid-
ionokkal képzett s6javal reagaltatjak.

e Jeloltlényeges, 1j, tudomanyos eredménye, hogy els6ként sikeriilt a pta-val tetraéderesen
koordinalt fémkomplex sésavas oldatabol a protonalt pta-val tetraéderesen koordinalt
témek kloridjat kikristalyositani és szerkezetitket egykristaly rontgendiffrakciods
modszerrel meghatarozni.

e [Flséként allitott el6 pta-tartalmd Ru- és Rh-komplexeket. A komplexek sosavas
oldataiban a koordinalt foszfinok egy-egy N-atomja protonalddik, és az ennek révén
kialakulo, kiterjedt H-hidas hal6zatok elGsegitik a vegyiiletek kristalyosodasat.

e Az egy- és kétmagva Ru-komplexek egylépéses képz&dése egyarant alatamasztja, hogy
nemcsak kovalens, de ionos kétéssel is kialakithatunk kelatképzé vagy hidligandumot.

A katalitikus reakcidk sebességét és szelektivitasat jelent6sen befolyasolhatja, ha a szerves
oldoszert vizre, a katalizatort pedig annak hidrofil valtozatara cseréljiik. Ennek el6nyeit és
hatranyait  Jelolt t6bb  folyamatban (pl.  szorbinsav — hidrogénezésében, allilbenzol
izomerizalasaban) vizsgalta. To6bb katalizator alkalmazasaval tanulmanyozta a NaHCO;
hidrogénezését Na-formiattdi. A HCO>/ HCO® redoxi egyensily felismerése nagy jelentéségli
lehet a reverzibilis Ho-tarolasban.

e Megallapitotta, hogy a pta eléallitott Ru komplexei (¢isg,eisg,transg-|[RuCly(dmso),P)
komplexek (P = pta, (ptaBn)Cl, (pta-Me)OSO,CF3)) katalizaljak a nitrilek szelektiv
hidratalasat amidokka. Az altalanosan hasznalt korroziv erés sav (vagy bazis) helyett a
kereskedelmi forgalomban kaphaté Ru(Il)-prekurzorok és az oxigént is tdrd foszfin



vizes oldataival enyhe korilmények kozott, akar levegén is hatékonyan lehet nitrilekb6l
szelektiven amidokat eléallitani.

A pta, illetve mtppms Ru-komplexeinek (JRhCI(PPhs);] és [RhCl(mtppms-Na)s])
hidrogénez6 aktvitasat Osszehasonlitva szerves, illetve vizes kézegben oldott szorbinsav,
illetve szorbinsav-K-sé hidrogénezésében, els6ként allapitja meg, hogy a két katalitikus
rendszer aktivitast és szelektivitast tekintve egyenértékd.

Megallapitotta, hogy az allilbenzol izomerizalasat katalizaljak a szo6l-gél modszerrel
heterogenizalt 2-3 pta ligandumot tartalmazé Ru, Rh és Ir komplexek ([RuCI2(P)3],
[RhCI(P)3] és [IrCI(CO)(P)2]) és az aktivitas a Ru>Rh>Ir sorrend szerint valtozik. A 4
pta ligandumot tartalmazé komplex (#ransz-[RuCl2(pta)4]) koordinativen telitett, ezért
az atalakitand6 szubsztratum csak akkor tud a fémionhoz kotédni, ha valamelyik
ligandum tavozik annak belsé szférajabol.

Igazolta, hogy az mtppms Ru kompelxei ([{RuCl(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2], a
[{RuCl(C=C=CPh2)(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2]) és szamos félszendvics Ru(ll)-pta
komplex katalizalja az allil-alkoholok pH-fiiggs, vizes-szerves kétfazisu redoxi
izomerizaciojat.

Igazolta, hogy a Ru arén-komplexei ([{(n’-arén)RuCl}s] (arén= CsHs, CioHu)) és a
vizoldhat6 foszfinok (P=mtppts-Na3, pta) elSsegitik a HCO™ formiattd vald
hidrogénezését, és a katalitikus aktivitas az # situ kialakul6 Ru-foszfin-komplexeknek
([(n*-arén)RuH(P)2] ") tulajdonithato.

Jelolt aktivitasukkal és szelektivitasukkal jellemez 4j, aminosavval koordinalt egymagva
arén, félszendvics- és harommagva arén Ru-, Rh-és Ir-komplex katalizatorokat
izopropil-alkohol/viz rendszerben oldott aceto- és propiofenon redukalasi reakciokban.
A kutatas 1ényeges felismerése, hogy az optikailag aktiv aminosavak miatt, a katalizatorok
enantioszelektiv reakciok megvalositasara képesek. Az acetofenon redukcidjanak
terméke az optikailag aktiv 1-feniletil-alkohol.



