Zaradjelentés az OTKA IN 78040 palyazat keretében végzett munkarol és elért
eredményekral

Ez a pélyazat kiegészit6 tdmogatast nyujtott 2 849 000 Ft értékben az NKTH-OTKA 68482
sz. tamogatassal folytatott kutatdsok nemzetkozi egyiittmitkodésben megvaldsitott részéhez. A
f6 palyazat eredményeirdl a zardjelentést a MAG Zrt-nek benydjtottuk; jelen
zarébeszamoldban ennek fébb adatai mellett csak azokra a kutatdsokra tériink ki, melyekhez
az IN 78040 tamogatast konkrétan felhasznaltuk.

Az NKTH-OTKA 68482 (f6) palyazat keretében nagy szamban allitottunk el6 4j vizoldhat6
ligandumokat az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan és az 1,3-dialkilimidazolilidén korben.
Eléallitottuk e ligandumok Pd(IT), Rh(I), Ir(I), Ru(Il) és Au(I) komplexeit. A ligandumokat és
a komplexeket részletesen jellemeztiikk szilard és oldatfazisban (elemanalizis, IR, NMR
spektroszkopia, tomegspektrometria, rontgendiffrakcid, stb). Nemzetkozi egyiittmiikodésben
vizsgéltuk vizoldhaté Ru(Il)-komplexek hidrolitikus egyensulyait. Az dj fémkomplexeket
sikeresen alkalmaztuk katalizatorként olefinek és oxo-vegyiiletek hidrogénezésében és
hidroszililezésében, allilalkoholok redoxi izomerizdcidjdban és alkinek vizaddici6jaban,
homogén oldatokban ¢és kétfazisi rendszerekben, valamint szilird hordozdkon.
Meghataroztuk a vizes oldatokban kialakuld, katalitikusan fontos Rh(I)- és Ru(Il)-hidridek
szerkezetét, ezek kozt tobb molekuldris H,-komplexet azonositottunk. A reakciok
mechanizmusdra kinetikai mérésekkel és elméleti (DFT) szdmitdsok alapjan tettiink
javaslatot. A kutatdsokbodl 6sszesen 14 folyéirat kozéemény és 5 konyvfejezet sziiletett.

A fenti palyazathoz csatlakozd IN 78040 palyazati tamogatas felhasznédldsaval sor keriilt egy
PhD hallgaté (Udvardy Antal) két hdnapos (2010) és egy honapos (2011) valamint két szenior
kutaté (Jo6 Ferenc és Kathé Agnes) 1-1 hetes tanulmanyiitjdra (2010) és a magyar timavezetd
(Joo Ferenc) 1 hetes tanulményutjara (2011) Almeriaba. Spanyol részrél Prof. Antonio
Romerosa latogatott Debrecenbe (1 hét) valamint Beatriz Gonzales del Castillo toltott két
hénapot (2009) ill. Franco Calambra 3 hetet (2011) laboratériumunkban. Ez a kutatd és
hallgatécsere megfelel a palyazatui munkatervben foglaltaknak.

Az egyiittmiikodés keretében az Almeriai Egyetemen megvizsgiltuk az altalunk mar
kordbban eldallitott, oldat- és szilard fazisban egyarant jol jellemzett [RuCl,(dmso),(pta),]
(pta = 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan) komplex fotokémiai aktivitasat. Sikeriilt eléallitanunk
egy Uj, kétmagvi Ru(Il) komplexet, mely [RuCl,(dmso),] és 3 ekvivalens pta vizes oldatdban
megvilagitds hatdsara képzOdik. A [RuxCls(pta)s] Osszetételi komplexet oldat féazisban
multinukledris NMR-spektroszképia (‘H-, *'P-, C-NMR ill. 2D NMR) segitségével
jellemeztiik, és egykristalyként tortént elkiilonitését kovetden molekulaszerkezetét
rontgenkrisztallografidval is meghatdroztuk. Kisérletet tettiink a fotokémiai atalakulds sordn
képzO8dd intermedierek azonositdsdra is. A komplex katalitikus tulajdonsdgait tekintve
megéllapitottuk, hogy a kordbban ismert Ru(Il)-pta vegyiileteknél sokkal aktivabb
katalizatora az alfa,béta-telitetlen karbonilvegyiiletek modelljeként szolgdlé fahéjaldehid
hidrogénezésének. Az 1j [Ru,Cls(pta)s] katalizdtorral a fenilacetilén sztirolld vald
hidrogénezése csak kis mértékben jatszodik le, viszont a komplex katalizdlja az acetilén
kapcsolasi reakcidit tobb érdekes vegyiiletet eredményezve.
Eléallitottuk még az elsd, olyan Ru(Il)-dmso vegyiiletet, ami toltéssel rendelkezd foszfin-
ligandumot tartalmaz. A feltehetéen [RuCly(metil-pta),(dmso),](CF3SOz3), 0Osszetétell
komplex szintén fotoaktivnak bizonyult.

Kisérleteket végeztiink a natrium formiat katalitikus bontdsara hidrogénné és szén-dioxidda



(natrium hidrogénkarbonéttd). Megadllapitottuk, hogy a reakcié megfeleld oldhaté Ru-
komplex katalizatorokkal j6 sebességgel lejatszodik. A katalitikus bontds kinetik4jat jelenleg
még vizsgaljuk.

Izolaltuk a pta feleslegben megvilagitas hatasara képzodd [Ru,Cls(pta)s]Cl dimer komplexet.
Ez a vegyiilet kozvetleniil is képzodik a [RuCly(dmso)s] komplex pta jelenlétében végzett
fotolizisekor. Multinukledris NMR-spektroszképia (‘H-, *'P-, C-NMR ill. 2D NMR)
segitségével azonositottuk a fotokémiai atalakulds sordn képzOodd intermediereket is. A
[Ru,Cls(pta)s]Cl valamint az intermedierek koziil a [RuClg(Hpta)g]2+ komplex szerkezetét
egykristaly rontgendiffrakciés mddszerrel is megallapitottuk. Elvégeztiik a rokon szerkezetii
[RuClz(N—benzil—pta)z(dmso)z]2+ komplex fotokémiai reakcidinak vizsgalatat is.

A [RuCly(dmso),] és pta ill. szarmazékai nem fotokémiai (’s6tét”) szubsztiticids reakcidirdl
egy kozleményt kozlésre benyujtottunk (Eur. J. Inorg. Chem.), a fotokémiai atalakuldsokrdl
egy masik kozlemény Osszedllitdsa folyamatban van. Ezek a munkdk részét képezik Udvardy
Antal vérhatéan 2012-ben elkésziilé PhD értekezésének.

Befejeztik a [RuCl(Cp)(mPTA),]J(OSOCF3), és [Ru(H2O)(Cp)(mPTA)2](OSO,CFs)3
komplexek katalitikus aktivitdsdnak vizsgalatat allil-alkoholok redox izomerizdcidjdban. Az
okten-1-ol izomerizdcidjdnak sebessége foszfat puffer alkalmazasakor éles maximumot mutat
a pH fiiggvényében. Megdllapitottuk, hogy ennek oka a kataliztor és a [HoPO4]" kozotti
kolcsonhatds. Megéllapitottuk, hogy ennek oka a katalizétor és a H,PO4 kozotti kdlesonhatés.
Az errdl megjelent kézleményiink a J. Molecular Catalysis A:Chemical c. folyéirat ,,Editor’s
choice” mindsitését érdemelte ki.

A [RuCI(Cp)(PPh3)(HdmoPTA)](OSO,CF;) (Cp = ciklopentadienil, HdmoPTA = 3,7-H-3,7-
dimethyl-1,3,7-triaza-5-phosphabiciklo[3.3.1]nondn) komplexet sikerrel alkalmaztuk allil-
alkoholok redox izomerizacidjanak katalizatoraként. Ebben a rendszerben is észleltiik a vizes
fazis pH-janak erds hatdsit a reakcid sebssségére. Az errdl sz6lé kozlemény kéziratdnak
véglegesitése jelenleg folyamatban van.



