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Bevezetés
A kutatdas f6 célja olyan homogén katalitikus rendszerek vizsgalata volt, melyekben a
katalizator és a szubsztratum két, egymassal Kkorlatozottan elegyed6é folyadékfazisban,
egymastdl elvalaszthatdan volt jelen. Az ilyen folyamatok kozil elsésorban a vizes/szerves
kétfazisu rendszerekben végbemend reakcidkat tanulményoztuk, kisebb mértékben azonban
az un. ionfolyadékokat is alkalmaztuk olddszerként. A viz és az ionfolyadékok az un.
alternativ olddszerek kozé tartoznak, melyekkel sok esetben helyettesitheték a kdrnyezetre
veszélyes szerves oldoszerek. A vizsgalatokhoz sziikség volt 0j tipust, vizben ill.
ionfolyadékokban oldod6 ligandumok és fémkomplexek szintézisére és jellemzésére. A
katalizatorok miikddési mechanizmusat, a katalizalt folyamatok molekularis részleteit a
katalitikus reakciok kinetikdjanak tanulmanyozéasaval, koztitermékeinek azonositasaval
deritettik fel. A Kkisérleti eredmények értelmezésére tobb izben alkalmaztunk elméleti
szdmitdsokat. Az oldhato katalizatorok mellett azok szilard hordozén rogzitett valtozatait is
eléallitottuk és alkalmaztuk. A kornyezeti szempontbdél fontos folyamatok kdzil legnagyobb
részletességgel a szén-dioxid, hidrogén-karbonatok és karbonatok hidrogénezését vizsgaltuk.

A kovetkezokben az elért eredményeket a vizsgalt folyamatok, a katalizator tipusa ill.
az alkalmazott vizsgalati mddszer szerint csoportositva ismertetjik, ezek a nagyobb teriletek
azonban t6bb izben atfednek

A jelen zarébeszamoloban csak a palyazat keretében folytatott kutatasok eredmeényeit
bemutatd publikaciokra hivatkozunk, a zarojelentés részét képezd publikécidjegyzék
sorszamozéasa szerint.

1. Szén-dioxid és szarmazékai katalitikus hidrogénezése

Ismeretes, hogy amin adalékok jelenlétében a CO, kulonféle Rh(l)- és Ru(ll)-foszfin
komplexekkel jé hatasfokkal hidrogénezheté hangyasavvd, az aminnal szt6chiometrikus
aranyban. Ismert tovabba, hogy vizes oldatban a hidrogén-karbonatok is hidrogénezhetdk,
megfelelé vizoldhatd katalizatorokkal, igy pl. [{RuCly(mtppms).}.] és [RhCI(mtppms)s]
komplexekkel (mtppms = m-monoszulfonalt trifenil-foszfin). Ugyanakkor nem megoldott a
folyamatok olyan vezetése, hogy azokban szabad hangyasav képz6djon, tovabba a hangyasav
kdzvetlen felhasznalasa sem tovabbi szintézisekre, pl. olefinek hidrokarboxilezésére.

NaHCO3 hidrogénezese vizes oldatban

A pélyazat keretében [{RuCly(mtppms),}.] €s [RuCl3(NO)(mtppms),] Kkatalizator
alkalmazasaval hidrogéneztik a NaHCOgs-t vizes oldatban és kemometriai modszereket
alkalmaztunk a reakci6 Kkinetikdjanak és mechanizmusanak tanulményozésara. Az
eredményeket kdzoltuk.[3, 6]

Részletesen megvizsgaltuk az [{(n>-CsHs)RUCl,},] és az [{(n°-p-cimol)RuCl,},] un.
fél-szendvics komplexek és vizoldhatd tercier foszfinok (mtppms, mtppts, pta; mtppts =



trisz(m-szulfofenil)foszfin, pta = 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantén) reakcojaban vizes oldatban,
argon ill hidrogén atmoszféraban képz6dé részecskék dsszetételét és oldatfazisu szerkezetét
(*H, *'P NMR spektroszképia, 1-60 bar H, nyomas alatt). Megéllapitottuk, hogy a kialakuld
Ru-hidridek j6 aktivitassal katalizaljak a hidrogén-karbonat hidrogénezését (NaHCOj3;
oldatban, enyhe kériilmények kozétt). Az [(n°-CsHs)RuCl(pta)2]* komplex esetében, pta
feleslegben, kiléndsen hosszabb reakcidk soran olyan hidrido-Ru részecskék is kialakulnak,
melyek nem tartalmaznak n°-CgHg-ligandumot, s melyek a [RuCly(pta)s] komplex
hidrogénezésekor is képzédnek. A kinetikai tapasztalat azonban azt mutatja, hogy a hidrogén-
karbonat hidrogenezése joval gyorsabb, mint a benzol ligandum elvesztése, ezért a
hidrogénezés Kkatalizisében valdszinileg az arén-Ru-hidridek jatszanak szerepet. Az
eredmenyeket kdzoltik.[7]

Kalcium karbonét hidrogénezése vizes szuszpenzidéban

Részletesen megvizsgéltuk CaCO3; és bazisos magnézium karbonat hidrogénezését
vizes szuszpenzi6ban, CO, nyomas alatt, [{RuCly(mtppms).}.] és [RhCI(mtppms)s]
katalizator alkalmazésaval. A szén-dioxid és viz egyuttes hatasara a Ca- és Mg-karbonatok
feloldodnak és a reakcidé valdjdban az igy képz6dé Ca- ill. Mg-hidrogénkarbonat
hidrogénezése Ca- ill. Mg-formiattd (a Ca-formiatot cserzéanyagként tovabba szildzsok
adalékanyagaként hasznaljak). A hidrogénezés —bar lassan- de mar igen enyhe korilmények
kdzott végbemegy. Magasabb homérsékleten a reakciok kezdeti sebessége nagyobb, de a
termék formiat katalizalt bomlasa miatt a maximalisan elérhet6é formiat koncentréacid kisebb,
mint alacsony hoémérsékleteken. Legfontosabb megallapitasunk az, hogy CaCOj3
alkalmazasakor a maximalis formiét koncentracio jelentésen meghaladja a Ca-ra szamitott
sztéchiometrikus mennyiséget, azaz a termékelegyben szabad hangyasav is jelen van. Ezt
kordbban csak egyes amin adalékok, pl. NEt; esetében észlelték. Az eredményeket részben
kozoltuk.[3, 11]

Kisérleteket tettink a hangyasav kdzvetlen beépitésére olefinekbe és alkinekbe. A
fenilacetilén és HCOOH nem-katalizalt reakcidja az irodalomban ismert de csak todmény
hangyasavban jatszodik le, féterméke acetofenon. Az &ltalunk megvizsgélt komplexek,
[{RuCl,(mtppms),}-.] és [RhCI(mtppms)s] nem fejtettek ki katalitikus hatést erre a reakciora.
Néhany esetben azonban fahéjsavat tudtunk kimutatni -bar igen kis mennyiségben- ami a
HCOOH fenilacetilénre torténé anti-Markovnyikov addicidjanak terméke.

A szén-dioxid és a hidrogénkarbonat vizes kozegii hidrogénezését kvantumkémiai
szdmitdsokkal is vizsgaltuk (az eredmeényeket l&sd alabb).

A szén-dioxid homogén Kkatalitikus hidrogénezésérol 6sszefoglaldé kdzleményt
jelentettiink meg. [9]

2. H-D csere katalizise vizben Rh- és Ru-foszfinkomplexekkel

Felismertik, hogy a [RhCl(mtppms)s], a [{RuCly(mtppms).}.], a [RuCl,(pta)s] és a
[RhCl(pta)s] komplexek egyarant katalizaljak a H, — D,O és a D, — H,O koz6tti izotopcserét
enyhe korilmények kozott. A folyamat meglepéen gyors és jelentds szerepet jatszhat abban,
hogy az emlitett komplexekkel katalizalt hidrogénezesi folyamatokban (pl. itakonsav
hidrogénezés) a termék jelentés mértékben deuteralt, amennyiben olddszerként D,O-t
alkalmazunk. Részletesen vizsgéaltuk a Kinetikai paraméterek (hémérséklet, Kkatalizator
koncentracio, stb.) hatasat és az eredmények alapjan feltételeztiik, hogy az izotdpcsere egy
atmenetileg képzédé fém-hidrid részecske protonalddasa révén jatszodik le. Ez azt is jelenti,
hogy pl. a Rh-alapu katalizatorok esetén egy valdszinti koztitermék a (H-D)Rh részletet
tartalmazd, molekularis hidrogén komplex. Ennek létezésére spektroszkopiai bizonyitékot
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nem tudtunk felmutatni, azonban a 2003-ban megkezdett DFT szamitasok (lasd késobb)
igazoltak egy ilyen komplex részvételét az izotopcsere katalizisében. Az eredmeényeket
kozoltik.[4]

3. Alkinek homogénkatalitikus hidrogénezése vizes-szerves kétfazisu rendszerekben

Megallapitottuk, hogy a [{RuCly(mtppms),}.] komplex mtppms feleslegben
katalizalja kulonféle acetilének (fenilacetilén, difenilacetilén, 1-hexin stb.) hidrogénezését. Az
elsédleges termék a megfelelé olefin, ami mindaddig nem hidrogénezédik tovabb jelentos
mértékben, amig a kiindulési acetilén még jelen van. Difenilacetilén esetében a pH-tol
fuggden szelektiven képzodik a cisz- vagy a transz-stilbén, olyannyira, hogy a reakcid
alkalmas a stilbének szelektiv eldallitasara is. A jelenség dsszhangban all azzal a korabbi
felismerésiinkkel, mely szerint savas oldatokban a [RuHCI(mtppms)s], 1Ggos oldatokban
pedig a cisz-[RuH,(mtppms)s] komplex van jelen donté mértékben. A Kisérletes vizsgalatok
eredmenyeit kozoltik.[17]

Az alkinek szelektiv hidrogénezését rogzitett komplex Kkatalizatorokkal is
vegrehajtottuk, tovabbd QM-MM szamitasokat végeztiink annak megallapitasara, hogy miért
vezet az egyik komplex reakcidja a cisz-, a masiké pedig a transz-stilbénhez. E vizsgalatok
eredmenyeit lasd a kdvetkezo fejezetekben.

4, Vizoldhatd, N-heterociklusos karbén ligandumu komplexek elééallitasa és
katalitikus alkalmazésa

Az utébbi években a karbén ligandumot tartalmaz6é fémkomplexek igen jelentés
szerephez jutottak a fémorganikus katalizisben. Kiléndsen az N-heterociklusos karbének,
koztuk a kulonféle imidazolium-szarmazékok, rendkivil stabilis komplexeket képeznek az
alacsony oxidacids allapotu fémionokkal és elényds alternativat jelentenek a tercier foszfin
ligandumokkal szemben. A vizes/szerves kétfazisi katalizisre alkalmas vizoldhaté karbn-
komplexek szdma mindeddig csekély, a vizes kozegii kémia javarészt felderitetlen.

A pélyézat keretében kidolgoztuk a [RuCly(bmim)(n°-p-cimol)] és a [RuCl(bmim)(n®-
p-cimol)(pta)]CI komplexek szintézisét (bmim = 1-butil-3-metil-imidazol-2-ilidén).
Megaéllapitottuk, hogy vizes oldatban mindket komplex kloridot veszit és a megfelel6
akvakomplexek képzodnek. A komplexek katalizaljdk olefinek, aldehidek és ketonok
hidrogénezését és alkalmasak telitetlen lipidek hidrogénezésére is. Ezek a vegyuletek a vizes
kozegben elsdként megvizsgalt Ru-NHC tipust hidrogénezé katalizatorok. Erdekes és
potencidlisan hasznos Kkatalitikus sajatsaguk az, hogy az allilalkoholokat redox-
izomerizacidban a megfelel6 telitett oxovegyuletté alakitjak (pl. allilalkoholt propanalla).
Ezért részletesen megvizsgaltuk a a [RuCly(bmim)(n®-p-cimol)] és a [RuCl(bmim)(n®-p-
cimol)(pta)]Cl komplexek katalitikus aktivitasat kilonféle allil-alkoholok (pl. 1-oktén-3-ol)
redox-izomerizacidjadban a megfelel6 telitett oxovegyuletté vizes oldatban ill. vizes/szerves
kétfazisu rendszerekben. Mivel vizes oldatban mindkét komplex kloridot veszit a megfelel6
akvakomplexek képzodése kdzben, a disszociacios egyensuly helyzete a kozeg klorid-
koncentracidjanak véltoztatasaval befolyasolhatd, ami maga utan vonja a redox-izomerizalo6
katalitikus aktivitads valtozasat is. Megallapitottuk, hogy az izomerizacié sebessége igen
jelent6sen fligg a kbzeg pH-jatdl. Ezeket az eredményeket kozoltuk.[5, 23, 28]

Kimutattuk, hogy az [RuCly(bmim)(n’-p-cimol)] komplex katalizalja alkinek
oligomerizécidjat nemvizes kdzegben, és megvizsgaltuk a reakcid kinetikai jellemzoit. Az
eredmenyeket kdzoltik.[27]



Megoldottuk tébb Rh(l)- és Ir(l)-tartalmu vizoldhatdé karbén-komplex szintézisét a
[{Rh(cod)(OH)},] és [{Ir(cod)(OMe)},] dimerek és 1,3-diszubsztitualt imidazolium sok
kdzvetlen reakcidjdban Megéllapitottuk, hogy ezek a komplexek is jé katalitikus aktivitast
mutatnak hidrogénezési és izomerizéacios reakciokban. Ezek a vizsgalatok jelenleg még
folyamatban vannak, az eredmények kozlése késébb varhato.

5. Kvantumkeémiai vizsgélatok a vizes kézeg hatasara vonatkozéan

A katalitikus H - D csere kvantumkémiai vizsgalata

Kordbban tdbb esetben megallapitast nyert, hogy a vizes kozeg lényegesen
befolyasolja a fémorganikus katalizatorok aktivitasat és szelektivitasat. A hatas mibenlétének
felderitésére DFT (B3LYP) szamitdsokat végeztink a H,/D,O izotopcsere (katalizator:
[RhCl(mtppms)s]) esetére. Megéllapitottuk, hogy a H/D csere egy [Rh(H.)] dihidrogén-
komplexen keresztul jatszédik le. Valamennyi esetben igen lényeges szerep jut a hidrogén-
hidak kialakulasanak a viz és a komplexek hidrid-liganduma koz6tt, valamint a kdzitermékek
protonalasanak, amikor is H® vagy H,O egyarant szerepelhet protonald &gensként. A
molekularis leirasban a vizet legalabb harom H,O klasztereként kellett figyelembe venni, mig
a tombfazist a polarizélhatd kontinuum modellel irtuk le. Az eredményeket kdzoltik.[22]

Szén-dioxid és hidrogénkarbonat hidrogénezésenek kvantumkeémiai vizsgalata

Kordbban mar részletesen megvizsgaltuk a CO, és NaHCO; hidrogénezését vizes
oldatban [{RuCl,(mtppms),}.] katalizator alkalmazasaval, azonban a katalitikus folyamat
koztitermékeit nem sikerult azonositani. Ezért DFT (B3LYP) szamitasokat végeztiink a
reakcid lefolyasara vonatkozoan. Megéllapitottuk, hogy a [{RuCl,(mtppms),}.] komplexszel
mtppms feleslegben katalizalt hidrogén-karbonat hidrogénezés katalitikusan aktiv részecskéje
a korabbi kisérleti alapon nyugvé megallapitasokkal szemben nem a cisz-[RuH,(mtppms)a],
hanem a cisz-[RuH,(mtppms)s] dihidrido-ruténium(ll) komplex, Megéllapitottuk tovabba,
hogy a reakcid egy szén-dioxidot tartalmazd koztiterméken keresztil jatszodik le, ami
azonban nem kozvetlenil a hidratalt CO,-b6l, hanem egy koordinalt HCO3™ dehidratalasaval
jon létre. Az eredményeket kdzoltuk.[30]

Hasonl6 megfontolasokkal telitetlen aldehidek, tovabba a diszubsztitualt alkinek
szelektiv hidrogénezésének mechanizmusat is le tudtuk irni (katalizator mindkét esetben
[{RuCly(mtppms),},] volt). Az eredményeket kdzoltik [31, 32] ill. kdzlésre benyujtottuk.[39]

6. Vizoldhaté komplex katalizatorok szintézise, a vizes kozeg és adalékok hatasa az

oldategyensulyokra

Ru(ll)-foszfinkomplexek képzddése vizes oldatban

Részletes NMR vizsgalatokkal felderitettik a [Ru(H20)s]** és kiilénféle vizoldhat6
foszfinok, u.m. mtppms, mtppts, pta, ptaH™ (N-protonalt pta), és ptaMe®™ (N-metil-pta)
reakcioiban  képz6d6  komplexek  Osszetételét  és  szerkezetét. A transz-
[Ru(H,0)4(ptaMe),](t0s)4.2H,0, a transz-[Ru(H,0)4(ptaH),](t0s)s.2H,O és a transz-mer-
[Rul,(H.0)(ptaMe)s]l3.2H,O komplexeket szilard allapotban eléallitottuk és szerkezetliket
egykristaly rontgendiffrakcidval is meghataroztuk. Az eredményeket kdzoltiik.[24]

A pH hatésa vizoldhatd Rh(l)-foszfinkomplexek hidrogénezési folyamataira

Az irodalombdl ismert, hogy az ipari vizes-szerves kétfazist hidroformilezésben a
kiindulési rédium-vegyilet altaldban Rh(OAc)s és nem RhCls. Felmerilt a kérdés, hogy ez a
kilénbseg milyen mértékben fuigg dssze a prekurzor atalakulasaival. Megéllapitottuk, hogy a



két prekurzor esetében nincs lényeges kilonbség a katalitikusan aktiv [RhH(CO)(mtppms)s]
kialakuldsanak pH-fliggésében. Az eredményeket kozoltik.[13]

A vizes kozeg hatasa fémkomplexek molekularis allapotéra és reakcidira

Kimutattuk, hogy vizes kozegben a semleges [RUuHCI(CO)(mtppms)s] komplex
klorid-disszociacioval gyakorlatilag teljes mértékben a kationos [RuH(CO)(H,0)(mtppms)a]”
komplexszé alakul. A folyamat azért érdekes, mert nemvizes kdzegben rendszerint a foszfin
ligandumok disszociacidja kovetkezik be és jatszik szerepet a komplexek Kkatalitikus
aktivitasanak kialakulasaban. Meghataroztuk a disszociacié egyensulyi allanddjat, tovabba a
kationos komplexet flggetlen szintézisuton is eléallitottuk és szerkezetileg jellemeztik.
Hasonl6an meglepé klorid-disszociaciot tapasztaltunk [RuCI(PiPr)(CH3CN),] esetében is,
midltal a komplex vizoldhatova valik. Kimutattuk, hogy ezek a komplexek katalizéljadk a
fahéjaldehid hidrogénezését valamint olefinek hidroszililezését vizben, ionos folyadékban és
polaris szerves oldoszerekben (pl. celloszolv). A semleges és a kationos komplexek
katalitikus aktivitdsa és szelektivitasa kozott a korllményektsl fuggoéen lényeges eltérés
mutatkozik. Az eredményeket részben kdzoltik [8, 16, 25] ill. jelenleg is folyamatban van egy
Ujabb kozlemény osszeallitasa.

Jodid hatasa Ru-foszfin komplexek katalitikus hidrogénezd aktivitasara

Az irodalombdl ismert, hogy aldehidek, pl. propanal [{RuCl,(mtppms).}.] (+
mtppms) katalizatorral végzett hidrogénezésének sebességét Nal hozzdadasa jelent6sen
befolyasolja. Megvizsgaltuk ezt az un. jodid-hatast a telitetlen aldehidek, igy elsésorban
fahéjaldehid hidrogénezésében, valamint difenilacetilén hidrogénezésében. Még nem teljes
vizsgéalataink szerint jodid jelenlétében (valdszinileg egy hidrido-jodo-Ru(ll) koztitermék
kialakulasa révén) mindkét reakcio felgyorsul, de a szeletivitas pH-fliggése 1ényegében nem
valtozik meg. Kilondsen jelentés ez a hatds a difenilacetilén esetén, amikor is savas
kdzegben jodid hatdsara gyakorlatilag 100 % konverzio érheté el szemben a jodid
tavollétében észlelt mintegy 20% konverzidval. Az eredményeket részben méar kozoltik [12],
de folydiratcikk forméjaban is kdzolni kivanjuk.

7. Szintetikus és természetes eredetii lipid membranok katalitikus hidrogénezése

Szintetikus lipidek keveréke (pl. foszfatidil kolin és foszfatidil etanolamin) ill.
természetes eredeti lipidkeverékek (szoéjalecitin, tilakoid) hidrogénezését végeztik
palladium(ll)-alizarinszulfonsav, Pd(QS),, komplex katalizatorral és vizsgaltuk az egyedi
lipid részecskék atalakulasat MALDI-TOF  tomegspektrometria  alkalmazasaval.
Megallapitottuk, hogy a Synechocystis PCC 6803 kékalgabdl izolalt tilakoid membran lipidjei
kozil a galaktozil szarmazékok (MGDG és DGDG) mintegy kétszer olyan mértékben
hidrogénezédtek, mint a szulfolipid (SL) és a foszfatidil glicerol (PG). Az eredmények értékét
az adja, hogy ismeretiik elvileg lehetévé teszi az inhomogén membran matrix szelektiv
modositasat katalitikus hidrogénezéssel. Az eredményeket kdzoltik.[1]

Kimutattuk, hogy a [RuCly(bmim)(n°’-p-cimol)] és [RuCl(bmim)(pta)(n®-p-cimol)]*
komplexek katalizaljak szintetikus ill. természetes eredetti lipidek és lipidkeverékek
(szdjalecitin, tilakoid liposzdmak) hidrogénezését. Minden esetben a pta-tartalma komplex
bizonyult aktivabbnak. MALDI-TOF vizsgalatokkal megallapitottuk, hogy a Synechocystis
PCC 6803 tilakoid lipidjei kozll a galaktozil szarmazékok (MGDG és DGDG) mintegy
kétszer olyan mértékben hidrogénezédtek, mint a szulfolipid (SL) és a foszfatidil glicerol
(PG), hasonldan a palladium(ll)-alizarinszulfonsav komplexszel nyert eredményekhez.

Szbjalecitinbsl készitett lipid membranok diffuzids viszonyait tanulmanyoztuk *H-,
’D- és *'P-NMR mddszerrel. Megallapitottuk, hogy D,O-ban hidrogénezési kériilmények
kdzott az alkalmazott katalizatorok hatasara a telitett szénatomokon is torténik H/D csere.
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8. Hidrogénezés rogzitett komplex katalizatorokkal

Felismertlik, hogy az ionos foszfin ligandumot (mint pl. a mtppms-t) tartalmazé
femkomplexek konnyen és stabilisan rogzithetok megfelelé ioncserélékon és az igy
heterogenizalt fémkomplexek mind szerves, mind vizes kdzegben hasznalhatok. Az
ioncserével rogzitett katalizatorok kivaloan alkalmasak szelektiv hidrogénezésekre a Thales
Nanotechnology Inc. altal kifejlesztett atdramlasos reaktorban (H-Cube). Megallapitottuk,
hogy ilyen kortlmények kozott a rogzitett [{RuCly(mtppms).}.] komplex jé aktivitassal ill.
szelektivitassal katalizdlja kulonféle acetilenek (fenilacetilén, difenilacetilén, 1-hexin stb.)
hidrogénezését (diszubsztitualt alkinek esetében a megfeleld cisz-termékke). Eléallitottuk az
ioncserélon rogzitett [RhCl(mtppms)s] katalizatort is, ez azonban mind szuszpenzidban, mind
araml&sos reaktorban elsésorban a teljesen telitett terméket (alkant) szolgéltatta. A
katalizatorok rogzitésének e maddja igen egyszerii €s a femkomplex molekularis allapotat nem
befolyasolja. Az eredményeket részben kdzoltik.[19, 38]

Hazai egylttmiikddésben vizsgaltuk foszfin ill. N-heterociklusos karbén ligandumokat
tartalmazd Ru(ll)-komplexek rogzitéset szilard hordozékon az un. Augustine-modszerrel,
polisavak felhasznélasaval. Az igy nyert heterogenizalt komplex Kkataliztorok hasonlo
szelektivitast mutattak telitetlen aldehidek hidrogénezésében, mint oldhaté valtozataik, bar a
rogzités hatasara a katalitikus aktivitas valamelyest csokkent. Az ilyen mddon rogzitett
[RUCly(bmim)(n°-p-cimol)] komplex az elsé heterogenizalt, N-heterociklusos karbén
ligandumd Ru-komplex Kkataliztor. Az eredményeket kozoltik [14,34] ill. a kozlés
folyamatban van.[41]

9. Egykristaly rontgendiffrakcids szerkezetvizsgalatok

Bioldgiai szempontbol fontos fémkomplexek szerkezetének vizsgalata

Egykristaly rontgendiffrakciés mddszerrel tanulményoztuk olyan fémkomplexek
szerkezetét, amelyeknél bioldgiai aktivitas varhatd. Palladium komplexekkel katalizalt
karbonilezési reakcidban sikertlt el6allitani egy, a 17-es pozicioban ferrocenil kalkonnal
kapcsolt androsztén szarmazékot. Hasonldéan szubsztitudlt szteroidok csak elvétve
talalhatéak az irodalomban és a komplex szerkezete nagyon érdekes réteges elrendezédést
mutat.[35] Pusztan a rontgendiffrakciés mérés is lehetové tette az abszolut konfiguracio
meghatarozasat. Megallapitottuk, hogy egy altalunk vizsgalt ferrocén diamid szerkezetét
nagyon er6s intramolekularis hidrogén kotés stabilizalja és gatolt a ciklopentadienil gyiirii
forgasa.[37] Nagyobb hatékonysagi MRI kontrasztanyagok kidolgozasat segitheti el6 az
aminometilfoszforsav szarmazékok és a 2-hidroxi-1,3-diaminopropan-N,N,N’,N’-tetraacetat
ligandumok atmenetifém komplexeinek vizsgalata. Az elsé esetben a szabad ligandum és
egy réz(ll) komplex szerkezetét sikerllt tisztazni [40] mig a masik ligandumnal a
neodimium komplex szerkezetét meghatarozva kénnyen értelmezhetévé valtak az oldatban
vegzett NMR és potenciometrids mérések adatai.[33]

Egyéb rontgendiffrakcids vizsgalatok

Az altalunk kidolgozott, guanidinium s6 képzésén alapuld kristalyositasi mddszert
alkalmazva meghataroztuk egy propeller Kiralitdsi foszfin ligandum szerkezetét és
kvantumkémiai szamitasokkal igazoltuk a talalt konformécié energetikajat. A vizoldhat6
analog szilard fazisu szerkezetében felderitettik a bonyolult hidrogén kotés haldzatot és a
szilard fazisu szerkezeteket tovabb stabilizadlé aroméas kolcsonhatasok altal létrehozott
hatszdg alak( mintazatot.[36] Meghatéroztuk tébb linearis Hg(ll)- CN™ -[M(I1)(CN).]*
(M= Pt, Pd, Ni) komplex szilard fazisi szerkezetét és megallapitottuk, hogy az esetek
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tobbségében a fémionok kozo6tt nincs kémiai kotés.[20] Diglikozil diszulfid sz&rmazékok
szerkezetének meghatarozadsaval kimutattuk a szerkezeti paraméterek és a keén atomok
oxid&cids allapotanak kapcsolatat.[26]

10.  Tovabbi eredmények

a) A palyazati idészak soran nemzetkdzi konferenciakon tobb meghivott eléadast
tartottunk a z6ld és fenntarthato katalizis témakorében. [2, 3, 18]

b) A pélyazati id6szak soran —felkérésre- hdrom jelentés monogréafidban jelentettiink meg
konyvfejezetet. [10, 15, 29]

C) A pélyazati kutatasok témakdrébosl harom doktori hallgaté megvédte értekezését:

- Csabai Péter: Lipidkeverékek hidrogénezése vizes kdzegben palladium(ll)-
alizarinvoros és ruténium(ll)-karbén komplex katalizatorokkal (2005)

- Kovacs Gébor: Vizoldhatd foszfint tartalmazd rodium- és ruténium-komplexek
miikddési mechanizmusanak vizsgalata (2006)

- Horvath Henrietta: Uj, vizoldhato Ru(ll)-foszfin komplexek eldallitasa és katalitikus
alkalmazéasa (2006)
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