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Utmutatas szerzoknek

A Magyar Kémiai Folyoirat f6 feladata egyrészt a magyar kémiai szaknyelv folyamatos apolasa, s a kémiai tudomany
fejlédéséhez, az aktualis tudomanyos ujdonsagokhoz alkalmazasa, egyidejlileg a minél teljesebb korli szakmai
informacio-csere késedelem nélkiil biztositasa, s az, hogy magas szakmai szinvonalon tegye hozzaférhetévé az
érdekl6dok szamara a hazai és kiilf6ldon €16 magyar kémikusok kiemelkedd tudomanyos kutatasi eredményeit,
sikereit és mutassa be a kémiai tudomanyok vilagszerte bekdvetkezd fejlodését, valtozasat, a kémia legfrissebb
vivmanyait, alkalmazasait, az érdeklddés gyujtopontjaba keriild teriileteit, masrészt, hogy segitséget nyujtson
kovetkezé kémikus nemzedékeknek a kémiai tudomany anyanyelven valé megismeréséhez, a kémiai ismeretek,
fogalmak szakmailag helyes és pontos magyar nyelvii kifejezéseinek megtanulasahoz.

A Magyar Kémiai Folyoirat negyedévenként jelenik meg. Eredeti magyarnyelvi kozleményeket —az alabb megadott,
szigoruan korlatozott terjedelemben, a nemzetkozi tudomanyos folyoiratok atlagos szinvonalat eléré munkak esetén
— jelentet meg, elénybe részesitve fiatal kutatok elsd onalld kozleményeit. Osszefoglald cikkeket kozol (felkérés
alapjan) hazai kiemelked9 teljesitményi kutatomuihelyek hosszabb id6 alatt elért eredményeirdl, hazai nemzetko6zi
konferencidkrdl, anemzetkdzi érdekldés gytijtopontjaba keriilt kutatéasi teriiletekrdl, bemutatva a friss eredményeket,
fejlddési iranyokat, s ha van, a hazai hozzajarulast, kiilfoldon ¢€l6, sikeres magyar szarmazast vegyész-kutatok
munkajarol, a szomszédos orszadgokban, hatarainkon kiviil miikodé magyar kémikusok kozzétételre érdemes
tudomanyos eredményeirdl. Helyet kapnak a folyoiratban konyvismertetések, kémiai és rokontargyu kiadvanyokrol.
Kiilon rovatként kozli a korabban mar a Magyar Kémiai Folyoirat-ba beolvadt Kémiai Kozlemények profiljabol
atvéve akadémiai székfoglalok, MTA doktora cimért megvédett értekezések és PhD-dolgozatok 6sszefoglaloit
¢és akadémiai forumokon elhangzott egyes eléadasok roviditett valtozatat. Idegen nyelven mar kozzétett cikkek
masod-kozlését a folydirat nem vallalja. Terjedelem tillépést csak a szerkesztébizottsag hozzajarulasaval, a tobblet
terjedelem megvaltasa ellenében fogad el.

Az egyes kozlemény-fajtak téritésmentesen, szerkesztObizottsagi hozzajarulas nélkiil kitolthetd terjedelme
(nyomtatott oldalak):

1. Osszefoglalé kozlemények a) jelents, aktualis kutatasi teriilet leglijabb nemzetkdzi eredményeirél: max. 8 + 1
oldal angol nyelvii kivonat, b) kiemelked6 hazai kutatohelyek ijabb eredményeirdl, ill. c) kiilf6ldon alkoté magyar
szarmazasu kiemelkedd elismertségli kutatok munkassagarol: max. 6 + 1 oldal angol nyelvii kivonat.

2. Eredeti kozlemények: 0j tudomanyos eredményeket bemutato, lektoralt magyar nyelvi kdzlemények: max. 4 +
1 oldal angol nyelvi kivonat. Elonyt ¢lveznek fiatal kutatok (pl. kiemelkedé PhD értekezések Gsszefoglaloja) és
hataron tali magyar kutatok munkai.

3. A ,,Kémiai Kozlemények™ rovatban a) Akadémiai székfoglalo el6adasok roviditve és b) MTA Doktora védések
anyaganak 0sszefoglaloi: max. 4-4, tovabba c) a Szerk. Bizottsag, vagy az MTA Kémiai Tud. Osztalya altal kivalasztott
¢és az Osztaly szervezésében elhangzott eléadas 6sszefoglaloja: max. 2 oldal + féloldalas angol nyelvii kivonat.

4. Konyvismertetés: max. fél oldal.

A megadott maximalis terjedelem tullépéséhez esetenként a Szerkeszté Bizottsag — a koltség-tobblet szerzd altali
megtéritése ellenében — hozzajarulhat.

A papir-alaku biralatokat a kovetkezé cimre kérjiik eljuttatni: 1111 Budapest, Szent Gellért tér 4, BME Szerves
Kémia és Technologia Tanszék, Szerves Kémia Csoport, Huszthy Péter szerkeszto.

Az ELTE cimet (ebben a formaban: Magyar Kémiai Folyoirat, fészerkeszté, c/o ELTE Altaldnos és Szervetlen
Kémiai Tanszék, 1528 Budapest 112., Pf. 32.) csak akkor hasznéljdk, ha kimondottan a fészerkesztének sz6l6
levélrdl van szo6 (pl. reklamacid - mondjuk elfogult biralat, plagium, etc. esetében).

Az irodalmi hivatkozasoknal a DOI szamokat is kérjiik feltiintetni.

Szines abrakat csak fekete-fehér formaban tudunk megjelentetni. Az emiatt bekdvetkezd esetleges informacio-
vesztés elkeriilésére kérjiik, hogy a szerzdk ezt a koriilményt tartsak szem elott.

A képleteket és abrakat kiilon file-ban is, vagy csak igy kérjiik csatolni a kozlésre bekiildott kéziratokhoz.
A levelezd szerz6 elérhetdségét (telefon, fax, e-mail cim) kérjiik a név labjegyzeteként megadni.

Az angol nyelvli 0sszefoglaldot nem abstract formaban, hanem bd kivonatként (legalabb 3/4 nyomtatott oldal
terjedelemben) kérjiik csatolni.

Kérjiik, hogy a tartalomjegyzékhez a szerzok adjak meg kozleményiik angol cimét.
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Eletem, munkassagom

BRUCHER Erné*

Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék, Egyetem tér 1, 4032 Debrecen, Magyarorszdg

1. Bevezetés

A hasonl6 kémiai tulajdonsagu ritkafoldfém elemek (RFE)
elvalasztasat az 1950-es években oldottdk meg és mar a
90-es években a modern ipar, az informaciés és kommuni-
kacios technologia szamara stratégiai fontossaguak lettek.
Erdekes, hogy jelentdségiiket legkorabban Kinaban ismer-
ték fel és jelenleg a vilagtermelés mintegy 90%-at Kina
adja.

En 1960-ban az ATOMKI-ban kezdtem az RFE radioké-
miai elvalasztasaval foglalkozni, majd az 1970-es években
mar a debreceni Kossuth Lajos Tudomanyegyetemen dol-
gozva alakult ki koriilottem egy kis kutatocsoport, mely-
nek eredményeit nemzetkdzi szinten is szamontartottak.
Csoportunk tagjai koziil tobben egyetemi tanarok lettek
itthon vagy kiilf6ldon (utdbbiak egyike az MTA kiilsé tag-
ja), két habilitalt, volt PhD hallgatom is hamarosan elkésziti
MTA doktori értekezését. A Ritkafoldfém csoport (ahogy
a tanszéken nevezték), jelenleg is él és eredményes, persze
mar régen nem az én vezetésemmel. Egy lényeges valtozas
tortént a csoport ,.¢letében”, mivel vezetdjét, Tircsé Gyula
docenst a Fizikai Kémiai Tanszék vezetdjévé nevezték ki,
igy a csoport a Szervetlen és Analitikai Tanszékrdl is oda
kertilt.

frasomban — némi biztatasra — palyafutasom és kutatési té-
maink ki- és atalakuldsat, eredményeinket, fontosabb koz-
leményeinket és ebben a magam ¢és kollégaim, (volt tanitva-
nyaim) szerepét mutatom be.

1935-ben Balmazujvaroson
sziilettem  késoi, o6todik
gyerekként. Apam egy ki-
haléban 1évé mesterséget
folytatott, csaladi hagyo-
manyként takacs kisiparos
volt. Kémiaval mar kisgye-
rekként talalkoztam (bar ezt
akkor nem tudtam), mivel
apam idénként klérmésszel
fehéritett. Az elemi iskola
els6 4 osztalyat 1941-45 ko-
zOtt végeztem és 1945 6szén
kortarsaimmal mi kezdtiik el az akkor bevezetett nyol-
cosztalyos altalanos iskola felsd tagozatat, amit 1949-ben
fejeztem be. Ezutan felvettek a debreceni Fazekas Mihaly

*  Tel.: 436 52 512 900; ebrucher@science.unideb.hu

Gimnaziumba, ahol rdm legnagyobb hatassal kémiata-
narunk, Kulcsar Laszlo volt, aki a hadifogsagbol hazatérve
megkezdte az iskola kémiaszertaranak rendbetételét és eh-
hez néhanyunkat segiteni invitalt. Ekkor lattam (és moso-
gattam) elGszor laboratoriumi eszkozoket és néztem kémiai
kisérleteket, amiket Tanar Gr gondolom, érdeklédésiink fel-
keltésére bemutatott. Esetemben ez sikerilt is, amit késébb
egy baratom tovabb erdsitett, aki aztan két évvel elottem
végzett az egyetemen vegyész szakon.

Sajnos, apam 1946-ban beteg lett, nem tudott dolgozni. A
gondok csokkentésére a nyari sziinetekben mindig dolgoz-
tam. A gimnazium III. osztilya befejezése utan az iskola
igazgatdja javasolta, hogy jelentkezzek a Szovjetunidba
egyetemi tanulmanyokra és az azt eldkészité iskolaba.
fgy 1952 szeptemberétél Budapesten tanultam a Szovjet
Osztondijas Elékészitd Intézetben. Ott a mindennapi orosz
nyelvorak mellett matematika és fizika oraink is naponta
voltak, ami jo el6késziiletnek bizonyult az egyetemi tanul-
manyokra. 1953 nyaran kitind eredménnyel érettségiz-
tem, de nem vittek ki a Szovjetunioba, viszont felvettek a
KLTE vegyész szakara. Az egyetemen jol tanultam és a II.
éves vizsgak, gyakorlatok utdn dolgozni hivtak a Kisérleti
Fizikai Intézetbe. 1958 marciusaban Kkitiintetéses vegyész
oklevelet kaptam ¢és kineveztek tudomanyos gyakornoknak
az MTA Atommagkutaté intézetébe (ATOMKI).

2. Munkam az ATOMKI-ban

Az ATOMKI-ban els6 munkam a szenek (és hamu) uran
tartalmanak és az uran(IV) humuszanyagokon torténé ad-
szorpcidjanak a vizsgalata volt. 1960-ban feladatom lett a
radioaktiv ritkafoldfém izotopok ioncseréld kromatografi-
as elvalasztasa és tisztitdsa magspektroszkopiai célokra,
majd Ra-228 és Ac-228 izotop-készitményeket allitottam
eld [1, 2]. Szerencsémre nem kaptam tul sok feladatot, igy
lehetéségem volt 6nalld kutatasra is. Tanulmanyoztam a
ritkafoldfém(I1I) ionok Ln(III) NH,-laktattal torténd ion-
cserés elvalasztasa kozben végbemend reakcidkat, az ol-
dat- és gyantafazisban képzoddé Ln(III)-laktat komplexek
Osszetételét. A kapott eredményeket [3] az egyetemi dok-
tori értekezésemben foglaltam &ssze. K6zben munkahelyet
valtoztattam és 1963. oktober 15-t6l a KLTE Szervetlen és
Analitikai Kémiai Tanszék izotdplaboratoriumaban dolgoz-
tam tudomanyos munkatarsként.

126. évfolyam, 3. szam, 2020.
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3. Munkam a Tanszéken

A Tanszéken Szarvas Pal tanszékvezetd hozzajarulasaval
folytattam az RFE elvalasztasaval kapcsolatos munkat. A
makromennyiségli RFE elvalasztasat 1952-55 koriil oldot-
tak meg Cu*" visszatarto-ion formaban 1év6 kationcseréld
oszlopon EDTA-val végzett elucioval [4.]. Gondot okozott
a nagyobb rendszamu elemek elvalasztasa, melyek gyakran
megkotddés nélkiil ,,atfolytak™ az oszlopon. Ezt a problé-
okozta és ennek vizsgalatara tanulmanyoztam az LnEDTA
komplexek kdzponti ionja kicseréldédési reakcidinak kine-
tikajat és két-két Ln**-ion ioncserés elvalasztasakor nyert
u.n. attdrési gorbéket. Ez utobbiak alapjan szamolhatok az
oszlop hatékonysagat jellemz6 paraméterek, melyek a pH
novelésével egyre jobban megkozelitették a komplexek al-
tal disszociacio nélkiil az oszlopban megtett utat, amit a
kinetikai adatokbdl szdmoltam és ami jelezte az oldat-ki-
netikai tényezdk szerepét az ioncserés elvalasztasban [5].
Megallapitottam, hogy a Ln(EDTA) -komplexek izotop-ki-
cserélodési reakcioi a komplexek protonkatalizalt disz-
mennek végbe. A merevebb Ln(DCTA)-komplexek csere-
reakcioi csak protonkatalizalt disszocidcidval folynak le. A
sebességi allandok a ritkafoldfémek rendszamaval ugy val-
toznak, mint a komplexek stabilitasi allanddinak reciprokai
[6]. A tapasztalatok alapjan egy 1j eljarast dolgoztam ki a
ritkafoldfém hasadasi termékek elvalasztasara EDTA-NH,-
laktatos elucidval, amikor az EDTA-val elérhetd nagyobb

elvalasztasi tényezok érvényesiilnek, de a gyantafazisban
a gyorsabban diffundalé Ln**-laktat komplexek képzédnek
[7]. A fenti eredmények alapjan készitettem el kandidatusi
értekezésem, amit 1969-ben védtem meg.

1968-ban G6thonapos tanulmanyuton voltam Kijevben az
Ukran Akadémia Szervetlen Kémiai Intézetében K. B.
Jacimirszkij professzor osztilyan. Ebben az idében kap-
tak egy 60 MHz-es NMR késziiléket, igy a ritkafoldfémek
spektroszkopidja mellett a '"H-NMR komplexkémiai alkal-
mazasaval is ismerkedtem [8].

1970-ben docensi kinevezést kaptam és megbiztak a IV.
éves vegyészek ,,Modern szervetlen kémia” cimi eléadésai
tartasaval.

4. Kutatécsoportunk kialakulasa

Az egyetem 11j kémiai épiiletét 1969-ben adtak at, amikor
béviiltek a laboratoriumi munkahelyi lehetéségek és 1971-
ben egy fiatal, de az egyensulyi kémiaban mar jartas kol-
léga, Kirdly Robert csatlakozott hozzam. Nemsokara két
tehetséges II. éves hallgato, Toth Imre és Zeékany Laszlo
jelentkezett munkara, akik par év mulva a szintén szorgal-
masan dolgoz6 Laurenczy Géabor és Banyai Istvan hallgato-
kat hoztak a laborba, ¢és rendszeresen 1-2 diplomamunkas
hallgatoval is boviilt a csoport. Részletesen tanulmanyoz-
tuk tobb, Ln* -aminopolikarboxilat rendszer egyenstlyat

Dr. Téth Imre (DE, TTK, Fiz. Kém. Tanszék, emeritusz professzor), Dr. Jakab-Téth Eva (CNRS, CBM, Orleans, Franciaorszag), Briicher Erné
majd Dr. Solymosi Piroska, és Dr. Kiraly Rébert, nyugalmazott egyetemi docens (DE, TTK, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék)
Debrecenben 1994-ben Toth Eva doktoravatisi iinnepsége utin
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Ln**-ion és ligandum felesleg jelenlétében. Az Ln(EDTA) -
komplexek protonalddasi allandoéi a stabilitasi allandok nd-
vekedésével csokkennek, mig az Ln(DTPA)* -komplexek
esetén nem valtoznak [9]. A Ln(EDTA),-és a Ln(HEDTA),-
komplexek logK értékei maximum gorbe szerint valtoznak
arendszammal, a maximum a sorozat kozepén van (a maso-
dik ligandum csak egy iminodiacetat (IMDA) csoportjaval
koordinalédik). Az Ln,(EDTA), kétmagvu komplexekben
egy EDTA* ligandum hidat képez két Ln(EDTA)-komplex
kozott. [10]. Ez a kozéps6, Osszekotd ligandum lehet
HDTA* is, amikor stabilabb a kétmagva komplex [11].
Bizonyitottuk a Ln(EDTA),-komplexek képzddését a ritka-
foldfémek EDTA-val végzett anioncserés elvalasztasakor,
amikor a megoszlasi hanyadosok is maximum gorbe szerint
valtoznak a rendszammal [12]. A hatfunkciés EDTA- és
HEDTA-komplexekben 2-3 koordinacios helyre kotodhet
a masodik ligandum, mig a Ln(DTPA)*-komplexekben
csak egy szabad koordinacids hely van, ezért pl. nagyon
kis stabilitasu Ln(DTPA)X vegyeskomplexek képzédnek
[13]. Ebben a munkaban részt vett V. Hietapelto, aki 3 ho-
napos tanulmanyuton volt nalunk az Oulu-i (Finnorszag)
Egyetemrdl. A Ln(EDTA)X vegyeskomplexek képzddése
a donoratomok kotéstavolsaganak novekedésével jar, ami
pl. a Ce*" vagy Tb* 4f-5d savjai kék iranyn eltolédasat és
az Y(EDTA) és La(EDTA) 'H-NMR spektruméban az AB
multiplett jelek ,,0sszeolvadéasat” eredményezi [14].

A Ln(EDTA)-komplexek Ni(II), Co(II), Cu(II) és Pb(II) io-
nokkal lefoly¢ fémioncsere reakcioi a protonalt Ln(EDTA)
direkt tamadasaval folynak le. A direkt reakciok sebessé-
ge a tamadd fémionok vizcsere sebességével aranyos, amit
egy Ln(EDTA)M szimmetrikus kdztitermék képzdodésével
értelmeztiink [15].

A fémioncsere reakciok kinetikajanak leirasara egy al-
talanos sebességi egyenletet vezettiink be. Ez tartalmaz-
za valamennyi lehetséges reakcidutat, az ezeket jellemz6
sebességi allandok a kisérleti pszeudo-elsérendii sebes-
ségi allandokbol szamolhatok [16]. A legaltalanosabban
eléforduld reakciout a komplexek protonkatalizalt disz-
a Ln(HEDTA) > Ln(EGTA) ~ Ln(EDTA) > Ln(DCTA) >
Ln(DTPA) sorrendben csokken [15,16]. Protonal6déas ha-
tasara a Ce(EDTA) metilén protonjai AX multiplett jele
kiszélesedik, ami egy protonalt IMDA csoport ,,kifordula-
saval” kapcsolatos és ennek a folyamatnak a sebességi al-
landdja aranylag jol egyezik a Ce(EDTA) protonkatalizalt
disszociaciosebességi allandojaval, jelezve, hogy a disszo-
ciacié sebességmeghatarozé 1épése az egy IMDA csoport-
tal koordinalodo koztitermék képzddése [17].

Az Ln(EDTA) és Ln(EGTA) -komplexek és a DTPA ko6-
z6tti ligandumecsere reakciok sebessége a pH fiiggvényében
minimum gorbék szerint valtozik. Kisebb pH értékeknél a
lésével a DTPA kozvetlen tdmadésaval, vegyes ligandumu
koztitermék képzddésével megy a reakeio [18,19].

Azt a feltevést, hogy a Ln** sorozat elején Ln(EDTA)(OH,),,
kozepétol Ln(EDTA)(OH,), komplexek vannak jelen, a
K[Ln(EDTA)] komplexek latszolagos molaris térfogat érté-
kei meghatarozasaval alatamasztottuk [20].

Az 1970-81 kozotti eredményeink alapjan nytjtottam be a
Kémiai Tudomany Doktora értekezésemet, amit 1982-ben
megvédtem és 1983-ban egyetemi tanarnak neveztek ki.

5. Tanszékvezetoi kinevezésem

1975-ben Tanszékiink vezetdje, Szarvas Pal nyugdijba
ment. Utodja Gergely Arthur docens lett, aki a Szarvas prof.
altal tartott el6adasokat nem vette at, hanem engem bizott
meg az ,,Altalanos kémia” és a ,,Szervetlen kémia” eldada-
sok egy részének megtartasaval. Az elsd néhany év elég ne-
héz volt, mivel az eléadott anyag modositadsat, modernebb,
anyagszerkezeti alapokon torténd targyaldsat nagy vara-
kozas eldzte meg. A hallgatok felkésziilésének segitésére
Altalanos kémia (Anyagszerkezet)” és ,,Szervetlen kémia
(Fémek)” cimmel eléadas jegyzeteket irtam.

1978-ban Gergely Arthur tanszékvezetét tudomanyos
rektorhelyettesnek nevezték ki, igy kevés ideje maradt a
Tanszék ligyeire €s engem javasolt tanszékvezetének. A
megbizast 1980 nyaran kaptam meg. A Tanszék helyze-
te ekkor elég vegyes képet mutatott, de a jovot illetéen,
tobb fiatal oktato felvételével sokat javult. A laboratoériumi
gyakorlatok anyaganak atalakitasa, javitdsa mar korabban
megkezdddott és néhany kolléga sok idot, energiat forditott
erre. A tudomanyos munka tobb kisebb csoportban folyt,
aminek elsé eredményei mar mutatkoztak.

Az egyetemi ¢és tudomanyos kozéleti munkaba az
1960-as évek végétdl vontak be. Tobb évig voltam a
Magyar Kémikusok Egyesiilete megyei titkdra. 1969-75
kozott az oktatds koordinalasara létrehozott ,,Kémiai
Tanszékcsoport” titkara, majd 1975-78 k6zott annak veze-
téje voltam. 1979-ben az Egyetemi Tanacs tagjava valasz-
tottak. 1984-86 kozott a Kémiai Intézet igazgato helyettese,
a kovetkezo 2 évben pedig vezetdje voltam.

Az 1970-73-as években az MTA Kromatografias
Munkabizottsag, 1973-t6]1 az MTA Koordinaciés Kémiai
Munkabizottsag tagja voltam. 1976-83 k6zott a Tudomanyos
Mindsité Bizottsag Szervetlen Kémiai Szakbizottsaga tag-
jaként tevékenykedtem. 1980-ban jeldltek az MTA Fizikai-
Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottsaga tagjai soraba.
Szamos kandidatusi és tudomanyok doktora védésen mii-
kodtem kozre bizottsagi tagként vagy biraloként.

6. Nemzetkozi kapcsolatok

A ritkafoldfémek koordinacids kémiajaval 1985 el6tt elég
kevesen foglalkoztunk, de a kdzlemények alapjan tudtunk
egymasrol. 1971-ben a brit-magyar kulturalis csere kereté-
ben Peter Glentworth, a Leeds-i Egyetem docense latogatott
meg. A koordinaciés kémia legfontosabb konferenciaja az

126. évfolyam, 3. szam, 2020.



Magyar Kémiai Folydirat 93

ICCC, amelyen elszor 1973-ban, Moszkvaban vettem részt.
Itt sokat beszélgettem G. Geier (Ziirichi Egyetem) és A. E.
Merbach (Lausanne-i Egyetem) kollégakkal. A kdvetkezd
évben meghivtak Svajcba, ahol a Lausanne-i, Fribourg-i
és Zirich-i Egyetemeken beszéltem a vegyes komplexek
képzddésével kapesolatos munkankrol. Merbach professzor
meghivasai 2-3 évenként folytatodtak és 1985-ben 1 évre
fogadta fiatal munkatarsamat, Laurenczy Gabort, akit aztan
ott is tartottak és aki ez évben a Kémiai Intézet professzo-
raként ment nyugdijba.

1975-ben az NDK-ban szervezett ,Komplexek az
Analitikaban” c¢. konferenciara, 1979-ben a Moszkvai
Osszovetségi loncserés Konferenciara hivtak meg eldado-
ként. 1980-ban Smolenice-ben a 8. Koordinacios Kémiai
Konferencian tartottam plenaris el6adast. 1984-ben V.
Veksin az Izsevszki Allami Udmurt Egyetemrol érkezett
hozzank 6thonapos tanulmanyutra.

Sajnos fiatalabb koromban nem sikertilt hosszabb tanulma-
nyutra eljutnom (volt ugyan egy meghivasom az USA-ba
D. W. Margerumhoz 1967-ben, de nem engedtek ki), ezért
amikor Ingmar Grenthe professzor, a stockholmi Kiralyi
Miszaki Egyetemre hivott, elfogadtam a meghivast és
10 hoénapot az egyetem Szervetlen Kémiai Intézetében
bonato komplex ligandumecsere reakcioi kinetikajanak
NMR-es vizsgalatan [21, 22]. Hazajovetelem utan Toth
Imre kollégamat fogadtak, aki aztan sszesen 5 évet toltott
Stockholmban.

1983-ban a velencei 1. f-elem Konferencian megismerked-
tem J. F. Desreux liege-i kollégéaval, aki 2 év mulva a ziirich-i
II. f-elem Konferencian 6rommel Gjsagolta, hogy kutatasi
témank ,,divatba jott”, mivel a Gd**-aminopolikarboxilat
komplexek a magneses rezonancias képalkotas (MRI) al-
kalmazasa soran kontrasztanyagként hasznalhatok. A
Gd-alapu kontrasztanyagok két alap liganduma a nyiltlanca
DTPA és a makrociklusos DOTA. Mivel az Ln(EDTA) és
Ln(DTPA) komplexekrdl tobb cikket is kozoltiink [15-19],
1986-ban meghivtak a kanadai Hamiltonban rendezett
17. Ritkafoldfém Kutatasi Konferencia Koordinacios
Kémiai Szekcidjaba plenaris eldadonak. Koltségeim fede-
zésére eldadoi korutat szerveztek hat amerikai egyetemre.
Ekkor taldlkoztam a Birmingham-i (Alabama) Egyetemen
a Budapestrél kivandorolt G. Elgavish, majd Dallasban
A. D. Sherry professzorokkal. Utdbbival ismereteink, ér-
deklédésiink jol kiegészitették egymast, ezért meghivott
1 évre dolgozni. Az engedélyek beszerzése utan 1988. juni-
us 15-t6l a Dallasi Texas Egyetemen kezdtem el a munkat.
Augusztusban feleségem és kisebbik lanyom is kovettek.
(Id6sebb lanyom ekkor mar fogorvosként dolgozott.) Mivel
a munka jol ment, jottek az eredmények, az 1 évbdl 2 év
amerikai tartézkodas lett. 1989 nyaran Lazar Istvan kollé-
gam kovetett Dallasba és O is 2 évet toltott ott. 1992-ben
Kovacs Zoltan utazott az USA-ba, aki azéta is ott dolgo-
zik. Néhany évvel késébb Tircsd Gyula toltott kozel 4 évet
Dallasban. Ot sikeriilt visszahivni. Kézben Kalman Ferenc
PhD hallgatom is dolgozott ott fél évet. Az ismétlodé meg-
hivasok a debreceniek eredményes munkajat jelzik. A
Dallas-Debrecen 1988 6ta tarto egyiittmiikodés alatt 45 ko-

Carlos Geraldes (Coimbra), A. Dean Sherry (Dallas) és Joop Peters (Delft) profeszorokkal a Heidelbergi COST konferenciin

126. évfolyam, 3. szam, 2020.



94 Magyar Kémiai Folydirat

z0s kozlemény ill. szabadalom sziiletett, ezért nem megle-
p6, hogy A. Dean Sherry professzor a Debreceni Egyetem
diszdoktora lett 2019-ben. A debreceni post doc-ok fogada-
sa, a szakmai egylittmikddés és szdmos kozds kdzlemény
alapjan, kezdeményezésiinkre korabban mar A. E. Merbach
¢és S. Aime (Torino) professzorok is az egyetem diszdokto-
rai lettek.

7. MRI kontrasztanyagok

A jelenleg hasznalt legfontosabb kontrasztanyag a
Gd(DOTA) (Dotarem), és mas Ln(DOTA)-komplexek kép-
z6dése egy protonalt koztiterméken keresztiil lassan torténik.
16gias pH esetén rendkiviil lassu. A képzddés és disszociacio
mechanizmusdra tett javaslatunkat a szakma elfogadta [23,
24]. Elozetes eredményeinket a III. f-elemek Konferencian,
1987-ben Lisszabonban mutattam be, ahol a Koordinacios
Kémiai Szekcio program koordinatora voltam.

Dallasi munkam sorédn az ott eldallitott szamos triaza-tria-
cetat, tetraaza-tetraacetat, tetra-foszfonat és tetra-foszfinat
Gd*'- és néhany endogén fémionnal képezett komplexe sta-
bilitasi allandojat, a Gd**-komplexek relaxivitasat és kineti-
kai stabilitasat allapitottam meg [25-31].

Dallasbol 1990 jaliusaban tértem haza, amikor mar a
Tanszéken vart egy post doc a Kairdéi Egyetemrdl, aki
1 évig maradt ndlunk. A Kassai Miiszaki Egyetemrol érke-
zett Jakab Sandor és az akkor végzett Toth Eva és Solymosi
Piroska is megkezdte doktori munkajat. Ennek soran el6-
allitottuk a makrociklusos 18-ane-N,O,-bis(malonat) ligan-
dumot, ami két nagysagrenddel stabilisabb komplexet képez
Sr**-mal, mint Ca®>"-mal [32]. Az Gj ligandum az Orszagos
Sugarbiologiai Intézetben végzett allatkisérletek szerint al-
kalmas a Sr-izotop €16 szervezetbdl torténd eltavolitasara.

A klinikai MRI vizsgalatokban hasznalt Gd(III)-
komplexekben a ligandum 8 donoratomja mellett egy
vizmolekula is koordindlodik a Gd**-ionhoz. A Gd**-
komplexek relaxacios hatdsa a vizmolekula cseresebes-
ségétdl is fiigghet. A vizcserét nagyon gyorsnak és asz-
szociativ tton lefolyonak gondoltik. En valésziniibbnek
tartottam a lassabb, disszociativ vizcserét. A vizcsere se-
besség "O-NMR spektroszkopiasan mérhetd, de a 90-es
évek elején erre Debrecenben még nem volt lehetdség.
Sikeriilt a probléma irant Merbach prof. érdeklédését felkel-
teni és Micskei kollégam 1992-ben elvégezte a méréseket
Lausanne-ban. Megallapitottuk, hogy a Gd(DTPA)(H,0) és
Gd(DOTA)(H,O) esetében a vizcsere sebessége tobb, mint
két nagysagrenddel kisebb, mint a Gd** aq ion esetében, igy
befolyasolja a komplex relaxacios hatasat [33, 34]. Ezutan
tobb PhD hallgatéom dolgozott 1-2 évet Lausanne-ban kdzos
téman. Toth Evat 11 év lausanne-i munka utan hivtdk az
orleans-i CNRS intézetbe dolgozni, amelynek késébb igaz-
gatdja is lett.

Az 1990-es években az EU tudomanyos programja kereté-
ben Merbach professzorral megszerveztiik az eurdpai rit-
kafoldfém komplexekkel foglalkozok dsszefogasat a COST
programok tamogatasaval. Ezekben kezdetben 10 kuta-
tocsoport vett részt és az évenkénti konferenciaink (a II.
Budapesten keriilt megrendezésre) nagyon sikeresek vol-
tak. Egy francia orvoscsoporthoz kapcsolddva résztvettiink
az EU F6-os kutatési programjaban is.

Ko6zben a Schering A. G. gyogyszergyarral kotott kutatasi
szerz6dés keretében nagyszamu nyiltlancu és makrociklu-
sos ligandum komplexképz0 sajatsagat vizsgaltuk. Koztitk
két olyan Gd**-komplex is volt, amelyek néhany év mulva
engedélyezett, ma is hasznalt kontrasztanyagok: a Gadovist
(Gd(B-DO3A)) ¢és a Primovist (Na,Gd(EOB-DTPA))
[35-37].

Terveztiik olyan makrociklusos ligandumok eldallitasat, me-
lyek a makrocikluson ,,hordjak™ a negativ toltést a foszfinat
csoport bevitelével. Ilyen nyiltlancu ligandumok eléallitasa
ugyan sikeriilt, de a makrociklusos vegyiileté nem [38, 39].
Erdekes az Ln(III)-2-hidroxi-1,3-diaminopropan-tetraacetat
komplexben az alkoholos OH-csoport viselkedése, mivel
nagyon kis pH értéknél disszocial. Az La(Ill)-komplexben
pH=5-nél, az Lu(Ill)-komplexben pH=1 esetén kezdddik a

.....

ban és szilard allapotban is dimerizalédnak [40].

Szamos DTPA mono-, bis- és tris-amid szarmazékot allitot-
tunk eld. Az amidcsoportok szamanak novelése csokken-
ti a ligandum toltését és igy a komplexek stabilitasat is. A
ligandum toltésének csokkenése a komplexben koordinalt
vizmolekula cseresebességét is csokkenti. Ugyanakkor
a Gd*-komplexek fémioncsere reakcidinak sebessége az
amid csoportok szamanak ndvekedésével csokken és pl. a
Gd(DTPA-tris-amid) komplex inertsége jelentdsen megha-
ladja a Gd(DTPA) inertségét [37, 41-44].

A Gd-alapt kontrasztanyagokat sokaig veszélytelen, az
injektalas utan teljesen kiliriilé anyagoknak tekintették.
Mara kideriilt, hogy nagyon kis mennyiségben a szerve-
zetben maradnak, ami stlyos vesebetegeknél a Nefrogén
Szisztémas Fibrozisos betegséget okozhatja. A nyiltlanca
komplexekbdl visszamaradd Gd nagyobbrészt a komplexek

rrrrrr

.....

lassu, hogy a szervezetben a kiiiriilésiik el6tt disszociacio-
juk nem kovetkezhet be [45, 46]. Biofolyadékokban a fosz-
fat, citrat, de kiilondsen a karbonat/bikarbonat ionok kata-

------

......

sebessége a GA(EOB-DTPA)< Gd(BOPTA)< Gd(DTPA)<
Gd(DTPA-BMA) sorrendben n6 [45-47].
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A nemspecifikus, extracellularis kontrasztanyagok mellett
olyan Gd-komplexek eldallitasaval is foglalkoznak, ame-
lyek lehetévé teszik a szervezet allapotat jellemzd paramé-
terek, pl. a szoveti pH, pO,, enzim vagy endogén fémion
koncentracié in vivo meghatarozasat. Ilyen u.n. ,intelli-
gens” pH érzékeny és Zn*" érzékeny tervezett kontraszta-
nyagok fizikai-kémiai tulajdonsagainak jellemzésében is
kozremuikodtiink [48-51].

A Gd*-alapt kontrasztanyagokkal kapcsolatban felmertiilt
toxicitasi problémak miatt csoportunkban eredményesen
folytak Mn?*"-alapi MRI kontrasztanyagok fejlesztésével
kapcsolatos munkak, melynek egy kis részében korabbi ta-
pasztalataim alapjan kdzremiikodtem [52, 53].

2000 koril egyiittmikodés alakult ki csoportunk és
S. Aime professzor (Torino6i Egyetem) k6zott. Ennek kere-
tében Kalman Ferenc és Baranyai Zsolt volt PhD hallgatoim
2 évet dolgoztak Torindban. Kapcsolatunk béviilt a Bracco
S.p.a. gybgyszergyar iranyaba, ami 8 évig tdmogatta cso-
portunk munkajat. Kézben Baranyai Zsolt habilitalt, de
4 éve a Bracco allasajanlatat elfogadta és a gyar Triesztben
1évé laboratoriumat vezeti, de tovabbra is egyiittmiikodik a
csoporttal.

1990-ben Dallasbol tortént hazatérésem utan tobb helyrdl
kaptunk tamogatast (OTKA, Muv. Min. COST, két svajci
NSF, CEEC/NIS, Schering A. G., Bracco S.p.A.), igy javul-
tak a munka feltételei, boviilt csoport és jottek is az eredmé-
nyek. A Tanszék is jol mikodott és 1994-ben Sovagd Imre
kolléganak atadtam a Tanszék vezetését. 1991-ben felkértek
a TTK Dékani teenddi ellatasara, amit 1993-ig vallaltam. A
dékani feladatokkal jar6 tevékenységet nem élveztem, sok
volt az {ilés, személyi problémak, stb. Talan a gydgyszerész
képzés meginditasara tett elsd 1épések jelentettek némi elé-
gedettséget. Ebben az idében kezd6dott az egyetemi okta-
tasi rendszer atszervezése is.

Szakmai munkdmat mindig intenziven, lelkesedéssel vé-
geztem, kdzben majdnem egész életemben sportoltam, amit
ugyancsak lelkesen (potolva hidnyzo fizikai adottsagaimat)
tettem, t.i. roplabdaztam 16-t6l 30 éves koromig, az utolsod
7 évben a DEAC NB I-es csapataban. A roplabdazas befe-
jezése utan hetente kétszer kosarlabdaztam, majd 40 éve-
sen teniszezni kezdtem (Beck Mihaly hivéasara) és 77 éves
koromig rendszeresen jatszottam. Néha sajnalom a sportra
forditott idot, bar a palyan mindig jol éreztem magam és
szellemileg kipihenve folytattam a munkat.

70 éves koromban, 2005-ben nyugdijba mentem (emeritus
professor lettem) és munkatarsaim kis ,,Symposium”-ot
szerveztek ,bucsuztatasomra”, , Multiface Coordination
Chemistry: Forty-five Years of Rare Earth Chemistry with
Erné Briicher” cimmel. A Symposium-ra sokan eljottek,
volt tanitvanyaim, tobben a kiilfoldi egytlittmi{ikodé partne-
reink kozil és kollégdim, barataim. Az emlékezés jol esett.
Ugyanakkor sem kollégdim, sem én nem gondoltam, hogy
a ,,bucsuztatas” kicsit hidbavalo, ugyanis még vagy 10 évig

rendszeresen bejartam a Tanszékre és ha kérték, segitet-
tem (mar amennyiben tudtam). Ma mar sokkal ritkabban
megyek, de tovabbra is olvasok és probalom kdvetni, hogy
mi torténik a ritkafoldfém komplexek kémiajaban, az MRI
kontrasztanyagok fejlesztésében.
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1. Abra. A vizsgalt ligandumok szerkezete
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Abstract

Erné Briicher graduated in Chemistry at the Kossuth University,
Debrecen in 1958. From 1958 to 1963 he worked for the Institue of
Nuclear Research of the Hungarian Academy of Sciences. He did
radiochemical separations, preparations of radioactive isotopes of
rare earth mainly by ion-exchange chromatography and investi-
gated the mechanisms of separations. Based on those studies he
prepared his Thesis for PhD in 1965. The fall of 1963 he joined in
the staff of the Department of Inorganic and Analytical Chemistry
of the Kossuth University. He supervised the laboratory work of
students in general and inorganic chemistry. His research interest
remained the separation and coordination chemistry of rare earth
ions (Ln3+). The kinetic study of the exchange reactions of the
central metal ions of the Ln(EDTA) complexes helped to find a
relationship between the efficacy of ion-exchange separations and
the dissociation rates of the Ln(EDTA) complexes. Besides, he
found an inverse proportionality between the stability constants
of the aminopolycarboxylate (APC) complexes and their dissoci-
ation rates.

Atthe start of the 1970s a small research group was formed around
him and they studied the equilibrium, kinetic and structural prop-
erties of the different Ln(III)-APC complexes.

The interest in the coordination chemistry of Ln(III) ions has in-
creased from the mid-1980s due to the introduction of magnetic
resonance imaging examinations with the use of Gd-based con-
trast agents. He proposed the importance of the kinetic stability
of the Gd-complexes for the safety of those agents. They studied
the complex formation, stability constants, relaxivities and dis-
sociation rates of several DTPA-amid derivative complexes of
Gd(III) and derived a general rate equation that involve all the
possible reaction pathways where the decomplexation could oc-

cur. They found that the decomplexation of the DTPA-derivative
contrast agents in biofluids occurs by dissociation assisted by
citrate, phosphate and predominantly by bicarbonate/carbonate
ions and the rates of dissociation of complexes increases in the
order: GA(EOB-DTPA) < Gd(BOPTA) < Gd(DTPA) < Gd(DTPA-
BMA). The macrocyclic DOTA derivative Gd(III)-complexes are
formed slowly and the mechanism they proposed for the forma-
tion reactions was in agreement with the experimental data. The
decomplexation of the Gd-DOTA derivative complexes occurs by
their proton assisted dissociation that is very slow at pH = 7.4. The
rate of exchange of the water molecule coordinated in the inner
sphere of both the DTPA and DOTA derivative contrast agents
were found to be relatively slow that may effect the relaxivities.

The number of his publications in referred journals and book
chapters is around 170.

Ernd Briicher had a position of assistant professor (1968), associ-
ated professor (1970) and full professor (1983). He was elected the
chairman of Institute of Chemistry between 1975-78 and 1986-88.
He was the Head of the Department from 1980 to 1994 and the
Dean of the Faculty of Natural Sciences between 1991 and 1993.

He spent longer time and worked in the Institute of Inorganic
Chemistry of the Ukrainian Academy in Kiev, The Royal Institute
of Technology in Stockholm, The University of Lausanne, The
University of Texas at Dallas.

Several members of his group who obtained PhD degree with him
in Debrecen became university professors there or abroad or did
carrier in the industry.
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Emlékezés Boksay Zoltanra

Rohonczy Janos®

Dr. Boksay Zoltan életének 93. évében, 2020. majus 19-én
csaladja korében, orokre lehunyta szemét. A fizikai erejét
felemésztd fajdalmas betegsége nem bénitotta meg szel-
lemét még €letének utolsd perceiben sem. Egészségi alla-
potanak tudataban példamutaté méltosaggal viselte sorsat.
Néhany oraval halala elétt még azzal a kérdéssel fordult
hozzam, hogy tudom-e hogy melyik 7al/ a leghiresebb a
vilagon? S valasza, ,,Joahimshtal, mert innen szarmazik a
tallér és a dollar sz6”. Ilyen volt O, a tudés és pedagogus
elme, akinek egyik vallomasa jut eszembe:

,Hogy mi jelentett szamomra szép élményt? Kettdt tudok
megnevezni. Az egyik az az allapot, amikor valamilyen na-
gyon nehéz problémat sikeriilt megoldanom. A masik az a
pillanat, amikor a magyarazatom nyoman a hallgatéim sze-
mében felcsillant a megértés csalhatatlan jele.”

S hogy ki volt O, az egyik utolsé nagy polihisztor-profesz-
szor egyéniség? Ime az életutja...

1927-ben, Budapesten sziiletett. Vasuti tisztvisel6 édesapja
korai halala, s a csalad rossz anyagi helyzete miatt dcesé-
vel egyiitt 1938-ban bekeriilt a MAV kaposvari arvahazaba,
a szuntyerbe. Innen jart gimnaziumba, ahol kitiind ered-
ménnyel tanult. Itt szerette meg a matematikat, a magyar
nyelvtant és a foldrajzot. Az itt tanult gorog, latin és német
nyelvtudasat is élete végéig kamatoztatta a tudomanyos és
a magyar koznyelv apolasaban. A Természettudomanyi
Tarsasag altal kiadott A kémia és vivmdnyai cimi konyv
olvasdsa meghatarozo6 élmény volt szamara. Ekkor szeretett
bele a kémiaba, s valasztotta hivatasaul a vegyészetet. A
haboru miatt 1944-ben bezartak az iskolat. A haboru utan
nem tudott visszamenni Kaposvarra, ezért Budapesten
fejezte be gimnaziumi tanulmanyait, majd iratkozott be a
Magyar Kiralyi Pazmany Péter Tudomanyegyetem vegyész
szakara. A vegyész szak mellett letette a kémia-fizika szak
valamennyi vizsgéjat is, de az akkori rendeletek szerint
csak egyféle diplomat kaphatott. Az 1950-ben szerzett ve-
gyészdiplomajan az egyetem mar 0j nevén, E6tvos Lorand
Tudomanyegyetem néven szerepelt.

Még végzése eldtt, hallgatoként kapcsolddott be a Groh
Gyula vezette, akkori nevén Altalanos Kémiai Intézet mun-
kajaba. Munkaviszonya az egyetemmel 1949. aprilis elsejé-
vel kezdddott, és 1997-ig, nyugdijazasaig tartott. 1960-ban
megvédte ,,Az iiveg elektromos ellenallasarél” cimi kan-
kivevezését. A kémiai tudomanyok MTA doktora érteke-
zését ,,Transzportfolyamatok szilikatiivegekben” cimmel
1969-ben nytjtotta be és védte meg. Egyetemi tanari kine-

* Boksay Zoltan visszaemlékezései alapjan; email: rohonczy@caesar.elte.hu

vezését 1971-ben vette at az ELTE Altalanos és Szervetlen
Kémiai Tanszékére.

Boksay Zoltan 80. sziiletésnapjan

Boksay Zoltan félévszazados aktiv egyetemi oktatoi tevé-
kenységét laboratoriumi gyakorlatok vezetésével és tanulo-
kori foglalkozasok tartasaval kezdte. 1952-ben a Kozoktatasi
Minisztérium felkérte ,,a TTK fizikus szakan eldadandd
két féléves (3+4, 3+4) Kémia c. eldadas programmjanak
megirdsara.” Miutan a programot az illetékes bizottsagok
elfogadtak, a kovetkezd tanévben mar annak végrehajta-
sa lett a f6 feladata. Fizikus hallgatok oktatasaval 1973-ig
foglalkozott. Hogy ezt milyen szivesen tette, jelzi hogy e
tanitvanyok egyikével halalaig jobarati kapcsolatot apolt.
1973-t06l 1j beosztasaban az elsd éves vegyészhallgatoknak
adta el6 az Altaldnos Kémia nevii targyat. Ugyanilyen cimii
tankdnyvének elso kotete[1] 1985-ben, a masodik kotete[2]
1986-ban jelent meg. Ez a tobb, mint 700 oldalas, a szer-
70 sajat abraival illusztralt mi harom tekintetben is eltér
minden korabbi altalanos kémia targyt tankonyvtol. 1. A
dinamikus egyensuly elvét a termodinamikai formalizmus
alternativajaként, univerzalisan alkalmazza. 2. Az atomok
kapcsolodasanak feltételeként az atomi palyak megfeleld
szimmetriajat és atfedését jeloli meg. 3. Részletesen kitér
a szilard testek szerkezetének tanitasara is. Boksay Zoltan
szerzdje, illetve tarsszerzOje volt tovabbi négy egyetemi
jegyzetnek.

Szabadon valaszthatd speciadlis kollégiumi el6adasait
2007-ig hallgathattak diakjai, amiben féleg a kémiai gon-
dolkodassal és a kémia fogalomrendszerrel foglalkozott.
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Iranyitasaval 35 szakdolgozat és 7 doktori dolgozat késziilt.
Az ELTE-n kiviil mas egyetemen is oktatott. Meghivasra
koézremiikodott a Veszprémi Egyetem iivegipari szakmér-
nokképzésében. Eldadassorozatanak cime ,,Az iiveg fizika-
ja és kémiaja” volt. Ugyanilyen cimen tartott eldadasokat a
Miskolci Egyetemen is, az ott szervezett tanfolyamon.

A hatvanas években keriilt kapcsolatba a kémiatanari to-
vabbképzéssel, és azon keresztiil a gimndziumi kémiata-
nitassal. Fontos feladatanak tekintette a meghaladott néze-
tek kikiiszobolését, melynek érdekében tobb cikket irt és
tobbszor tartott eldadast szerte az orszagban. Tankonyveket
és kéziratokat biralt, mig végiil maga is szerzdje lett
nyolc gimnaziumi kémiatankényvnek [pl. 3]. Szerepe
volt az un. fakultativ kémia gimnaziumi bevezetésében.
Tankonyviroként a magyar mondat-szerkezet szenvedélyes
tanulmanyozoja lett. A magyar nyelv iranti érdeklédését és
tiszteletét féltucatnal tobb szakcikk [pl. 4-5] is tanusitja.

Boksay Zoltan egyetemi kutatdi karrerje 1950-ben kezdd-
dott, amikor Groh Gyula utan Lengyel Béla lett az inté-
zet 0j vezetdje, aki a fiatal munkatarsat maga mellé véve,
tivegkutatd csoportot alapitott. Amikor a csoportnak mar
tobb tagja volt, a csoport vezetését Boksay Zoltanra bizta.
A kutatas/fejlesztés elsé és egyben siirgds feladata annak
a pH-méréshez sziikséges iivegelektrdd hazai gyartdsanak
megalapozasa volt, ami sikerrel végzdodott. A témat alap-
kutatasi szinten, az iivegelektrodok idealistol eltéré mi-
kodésének vizsgalataval és értelmezésével folytattak[6-7].
Egyidejiileg elkezdték az livegek elektromos tulajdonsagai-
nak altalanos tanulmanyozasat[8] (tanszéki munkatarsaival
és pl. Gurmai Mihallyal, Miiszaki Uvegipari Szdvetkezet);
kiilonds tekintettel az anomalisnak tiind jelenségekre.
Nem volt magyarazat példaul arra, hogy az elegyiivegek
(azok, melyek kétféle alkaliiont tartalmaznak) miért veze-
tik rosszabbul az aramot, mint az egyalkalis livegek. (Az
ellenallasnévekedés a két ion aranyatdl és a hémérséklet-
tél fiiggden nagysagrendeket is kitehet). Ennek a jelen-
ségnek a magyardzatara tett kisérlete hozta meg szdmara
az elso hazai és kiilfoldi elismerést. A felallitott vezetési
modelljét, amely nemcsak az elegy-, hanem eleve minden
mas iivegre is érvényes, éveken at tovabbfejlesztette, és
valamennyi ionos transzportfolyamatra (diffazio, dielekt-
romos tulajdonsagok, stb.) dltaldnositotta. A tovabbfejlesz-
tett, un. labirintusmodellt joval késébb, a kilencvenes évek
elején - a technikai fejlodésnek kdszonhetéen - Rohonczy
Janossal tarsulva, szamitogépes szimulacioval igazoltak[9].
Az elmélet kimunkalasaval parhuzamosan folyt a kiilonbo-
z0 Osszetételll ivegsorozatok vezetdképességének sziszte-
matikus vizsgalata, a kapott adatok kiértékelése és az ered-
mények publikalasa.

A kezdeti idében a cikkek foként hazai lapokban és a
Zeitschrift fiir Physikalische Chemie (Leipzig) c. folyo-
iratban jelentek meg [10-11]. Nagyobb nyilvanossagot je-
lentett szamukra a Budapesten, az 1960-as években tar-
tott ,,Siliconf” nevli nemzetkozi konferenciasorozat[12],
mely a vildg minden részébdl vonzotta a kutatokat. Német,

orosz, ¢s svéd (késébbi szerzétarsa A. Wikby, University
of Umed) kutatdkkal folytatott ko6zos és eredményes mun-
kat[13]. A Leningradi Egyetemmel és a Jénai Egyetemmel
a hatvanas évek elején épiilt ki a kapcsolat[14], amikor azt a
kolcsonds tanulmanyutak lehetévé tették. Hosszabb tanul-
manyutakon jart Leningradban (szerzétarsai M.M. Shults,
A.A. Belyustin[15], 1.S. Ivanovskaya, [.M. Bushueva),
Helsinkiben és Wiirzburgban (Prof. Giinther Frischat),
ahol életre sz016 baratsagokat kotott a szilikat-kémia elobb
emlitett nagyjain kiviil Prof. Friedrich K.G. Baucke-val
(1931-2011) (SCHOTT AG, Mainz, Germany, National
Metrology Institute of Germany), Prof. Horst Scholze-vel
(1921-1990, 1963-1971 Director of Inst. fiir Silicattechnik,
TU Berlin, 1971-1986 Director of Fraunkhofer-Institutes
fiir Silicatforschung, Wiirzburg), Prof. Vittorio Gottardival
(-1987) (Olaszorszag). Leningradbol két, Jakutiabol és
Svédorszagbdl egy-egy vendégkutatdt fogadott. Tizenhat
hataron tali eurdpai varosban 27 eléadast tartott.

Eredményeirdl nyugaton elsd izben, meghivottként, az 1971.
évi Gordon-konferencian (Beaver Dam, Wisconsin, USA)
tartott eléadast[16]. A kdvetkezd évben Svédorszagban sze-
repelt opponensként. 1976-ban az NSzK-ban a ,,The Physics
of Non-Crystalline Solids” negyedik nemzetk6zi konferen-
cian meghivottként, a rendez6 altal megadott témaban és
cimen (,,Mass transport in non-crystalline solids, invited
paper”) tartott plenaris eldadast.

A hatvanas években - részben livegelektrodproblémak mi-
att - kezdett azzal az alkaliban elszegényedé réteggel fog-
lalkozni, amely vizes oldatok hatasara képzodik az iivegek
feliiletén. A bonyolult folyamatot leegyszeriisitve egy olyan
modellt allitott fel, mely allandé hémérsékleten valtozatlan
diffuzios allandot és konstans oldodasi sebességet tételez
fel. A modellnek megfelelden levezetett egy formulat, mely
kifejezi, az alkalikoncentracionak a helytdl és id6tél vald
fliggését. (A modellnek R. H. Doremus altal tovabbfejlesz-
tett valtozatat Boksay-Doremus model néven tartja szamon
az irodalom [17-19]).

A feliileti réteg analizisére egy egyszerii, de megbizha-
t6 moddszert alkalmaztak, melynek alapétlete Bouquet
Gusztav munkatarsatol szarmazott[20]. A vizsgalatokbol
kideriilt, hogy a feliileti rétegeknek két alaptipusa létezik:
ezzel elsének tudtak a feliileti rétegrél kisérletileg megala-
pozott, altalanos képet felvazolni[21-22]. Az egyik tipusu
feliileti réteg tobbé-kevésbé megfelel az elméleti varako-
zéasnak, amelyben az alkalikoncentracio (c) a feliilettdl mért
tavolsaggal (y) a tombfazisig mindvégig, de egyre csdkkend
mértékben né (de/dy > 0, d2c/dy < 0). A masik fajta feliileti
rétegnek eldszakasza is van, az. un. gélréteg, amit valtozo
viztartalom, altalaban atjarhatosag, és csaknem konstans
alacsony alkalitartalom jellemez. Megallapitottak, hogy
a gélréteg képzodését bizonyos livegkomponensek - mint
amilyen az aluminium-oxid, dibor-trioxid stb. - kelld meny-
nyiségben képesek megakadalyozni. Az ilyen iivegek min-
denféle korrézids folyamatoknak jobban ellendllnak[23-24]
(ipari partner szerzétarsak: Havas Jend, Patkdé Marton,
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Rohonczyné Boksay Erzsébet, Radelkis Ipari Szovetkezet).
Mivel az injekcios ampullék korrézidallosaga igen kritikus
kovetelmény, gyogyszergyari megbizas alapjan tobb hazai
¢és import boroszilikat {iveget is vizsgaltak, és mindsitettek.
Mintegy mellékesen felfedezték, hogy az livegesovek belsd
felillete mentén az alkalitartalom nagyobb, kiilsé feliilete
mentén kisebb, mint a fazis belsejében[25]. A jelenséget
egyfajta termodiffuzioval értelmezték. Osszetételvaltozast
észleltek akkor is - dsszhangban az irodalmi adatokkal -
amikor az iivegeiket soolvadékok, vagy aggressziv savas
gazok hatasanak tették ki. Az altalanossag szintjén feltéte-
lezték, hogy minden olyan traszportfolyamatban, melyben
a szilicium-oxigén kotések is atrendezddnek, a sziliciu-
matom atmenetileg pentakovalens. Az analitikai modsze-
riikk arra is alkalmasnak bizonyult, hogy megvizsgalhas-
sak, milyen mértékben homogén ill. inhomogén az iiveg.
Probalkozasaik felkeltették az iiveggyarak érdeklodést
(Tokod, Karcag, Oroshaza), és az livegolvasztd kad kiilon-
b6z6 helyeirdl vett mintak vizsgalataval biztak meg a kuta-
tocsoportot. Az eredményiil kapott eloszlas-siiriiség diag-
ramok vilagosan jelezték a kiilonbségeket. Termodinamikai
megfontolasaik alapjan ugy itélték meg, hogy az inhomog-
enitas oka nem a technologiaban, hanem egy olyan termé-
szetes szétvalasi folyamatban keresendd, amit az Gsszetétel
¢és a homérséklet hataroz meg.

Boksay Zoltan cikkeibdl 70 természettudomanyi targyu,
melyekben tanszéki szerzétarsai Lengyel Béla, Csakvari
Béla, Till Ferenc, Gallyas Ferenc, Bouguet Gusztav, Dobos
Sandor, Garai Tibor, Varga Miklés, Hariné Pomogats
Erzsébet és Rohonczy Janos voltak. Kilenc nyelvészeti
irdsa mellett megjelent még huszonkét, a tanitas tartalmi
és szervezeti kérdéseirdl szolo cikke is. Ezek mellett két
szakkonyvfejezetnek és 7 recenzidnak szerzdje. Az 1971.
és 1995. kozott végzett szerz6déses munkakrol 25 jelentést
irt, abbol 6-ot a gyogyszeripar és 13-at az livegipar szama-
ra. Két szabadalmabol az egyik cime: ,,Szelektiv natriumi-
on-érzékeny iivegelektrdd”’[26]; a masiké: ,,Eljaras hordo-
zora vagy fltdtestre felvitt vagy burara zart kdzvetlen vagy
kozvetett flitésii termoluminenszcens detektorok eldallita-
sara”[27]. Ez utobbi szabadalom miiszaki megvalositasat, a
Pille dozismér6 detektort az ESA / Roszkozmosz / NASA
ma is hasznaljak a nemzetkozi tirdllomason.

Sajnos, mikdzben egyértelmi elényét tapasztaltak az alap-
kutatas és az alkalmazott kutatds parhuzamos mivelésé-
nek, a kilencvenes évek kozepén az ELTE-n drasztikus
Iétszamcsokkentésre keriilt sor, és mivel az tivegkutato cso-
port tobb évtizedes tapasztalattal rendelkezd, rutinos kuta-
tdi és asszisztensei a veszélyeztetett korcsoportba tartoztak,
a csoport 1995-ben megsziint 1étezni.

A Tudomanyos Mindsitd Bizottsag altal szervezett elja-
rasokban gyakran volt vizsgaztatd, és még gyakrabban
opponens, bizottsagi tag és elndk. Tudomanyos szakérto-
je volt a General Electric-nek 1991-1992-ben (eléadasok
Clevelandben ¢s Schenectadyben). Tobbszor volt szakértd
a Magyar Televizio kémiai targyt felvételein.

Boksay Zoltan szakmai kozéleti tevékenysége is szerteaga-
z6 volt. 1974-1977 kozott az ELTE Természettudomanyi
Karanak dékanhelyettese, nyolc éven at az OM vegyész
szakbizottsaganak titkara volt. 1980-t6l 2011-ig elndke
volt az Orszagos Kozépiskolai Tanulmanyi Verseny ké-
miai bizottsaganak. 30 egymast kovetd évben az ELTE
kémiatanar-szakos  hallgatéinak  allamvizsga-bizottsa-
gi elnoke volt. Eveken at tagja volt az MTA elektroa-
nalitikai Munkabizottsaganak, az MTA Szilikatkémiai
Munkabizottsaganak, és a BME Tudomanyfilozofia ¢és
Tudomanytorténet Doktori Iskola bizottsaganak. Levelezd
tag voltaz International Commission on Glass A-I1X albizott-
sagaban. Tagja volt az ELTE TTK Professzori Tanacsanak
¢s az MTA Koztestiiletnek. Tagja volt az Akadémia Klub
Egyesiiletnek, az Anyanyelvapolok Szovetségének, A
Magyar Egyetemi ¢és Foiskolai tanarok Egyesiiletének, a
Magyar Kémikusok Egyesiiletének, a Magyar Professzorok
Vilagtanacsa Egyesiiletnek, a Nemzeti Pedagdgus
Mihelynek, a Polgari Egyiittmiikodés Egyesiiletnek, a
Szarvas Gabor Nyelvészeti Asztaltdrsasagnak, 0Orokos
tagja volt a Szilikatipari Tudomanyos Egyesiiletnek, és
vegyész létére tagja volt a Dr. Batthyany Laszl6 Orvoskor
Egyesiiletnek is. 2010-ig az Epitéanyag folyéirat szerkesz-
tobizottsagat segitette szaktudasaval.

Szakmai, oktatoi és kdzéleti tevékenységének elismerésekét
megkapta a Magyar Népkoztarsasag Elndki Tandcsatol a
Munka Erdemrend eziist fokozatat (1987), a Miivel6désiigyi
Minisztériumtol Az oktatasiigy kivalé dolgozodja kitiintetd
jelvény (1968), az MM. Kiadoi Foigazgatosagtol: Oklevél-
et (nivodijrol) (1983). Az E6tvos Lorand Tudomanyegyetem
Tanacsatol: Pro Universitate emlékérmet (1997), a Magyar
professzorok Vilagtanacsatol: Pro Universitate et Scientia
kitiintetés (2003), a Nemzeti Erdforras Minisztérium
Oklevelét (2011), a Szilikatipari Tudomanyos Egyesiilettol:
Szilikatiparért Emlékérmet (2012) kapott.

1952-ben nésiilt; 1953-ban fia, 1959-ben lanya sziiletett.

Boksay Zoltan ez év tavaszan végére ért kivalo felkésziilt-
ségii, eredeti gondolkodasu kutatd vegyészi, a kémiaokta-
tas mindenkori javitasanak iranyt ado elkdtelezett tanari,
¢és a magyar nyelv apolasat is lelkesen partolo, szerteaga-
706 életutjanak. Szerény, csendes természete, kdvetkezetes
erkdlesi szigora, sugarzd emberszeretete nagy hatassal
volt munkatarsaira, palyatarsaira, ismerdseire ¢és tanit-
vanyaira. Félévszazados oktatdoi munkajanak koszonhe-
téen vegyészek, fizikusok, kémiatanarok egész genera-
cidja vitte orokiil a nyitott és kritikus gondolkodasra, az
0rokos onképzésre és emberi helytallasra buzditdé szak-
maszeretetét. Egy 2003-ban a MTA-n tartott emlékbe-
szédében igy fogalmazott: ,,A professzor, ha mélto erre
a cimre, kornyezete szamara példamutato, a tanitasban
¢s a tudomany mivelésében téle telhetden a legtobbet
nyujtja, hazajat és az intézményét odaadassal szolgalja.”
Ilyen, igaz professzor volt Dr. Boksay Zoltan, kinek emlékét
szeretettel és tisztelettel megdrizziik.
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In Memoriam Prof. Dr. Zoltan Boksay Retired Professor of Inorganic Chemistry Department, E6tvos Lorand

University, Budapest

Dr. Zoltan Boksay was 93 years old when he died in his home on
19 May, 2020. The pain did not bear down his intellect. In spite
knowing his physical state he preserved his dignity to the last
minute.

He was born in Budapest in 1927. After his father’s death he was
taken to the orphanage of the Hungarian Railways where he at-
tending his primary and secondary schools until the end of the I1.
World War. He graduated in Budapest. Then he attended Pazmany
Péter University, Budapest, where he graduated as chemist in
1950. The name of the university was E6tvos Lorand University
at the time already.

He started as demonstrator at the University in 1949. and worked
there until he was retired in 1997. After defending his thesis
,On the Resistance of Glasses” he became associate professor in
1961. The title of his thesis for doctor of sciences was ,,Transport
Processes in Silicate Glasses” in 1969. He was appointed profes-
sor of the University in 1971.

He devoted his life to the research of glasses. He was the head of
the Glass Research Group at the General and Inorganic Chemistry
Department. Some results of their activity: the bases of the man-
ufacturing of pH sensitive electrodes, the interpretation of their
different signal from ideal responses, the study of electric be-
havior of glasses in general with their abnormal behavior. Thus
the focus of their research became the surface layer. He created
his model on the changes of resistance in mixed alkali glasses
that brought him the first international appreciation. Currently it
is called Boksay-Doremus model. This model was spread to all
ionic transport process in glass that led the the Labyrinth Model.

He had numerous papers in valuated journals and publications:
Zeitschrift fiir Physikalische Chemie, Siliconf Conferences,
Gordon Research Conference, International Conference on The
Physics of Non-Crystalline Solids, Journal of Non-Crystalline
Solids, Physical Chemistry of Glasses, etc.

He maintained good professional — and personal — relationship
to colleagues throughout European, e.g. in Germany, Russia,
Sweden, Italy.

The theoretical results were transferred to the practice through
studies written for glass factories and pharmaceutical companies.
He participated in the development of ,,Pille” dosimeter used by
ESA, Roskosmos and NASA ever since.

He considered the education as important as the research. In his
younger ages he taught chemistry for physicist students, later gen-
eral chemistry for chemist students. His most famous course book
was General Chemistry written for chemistry students in two vol-
umes more than 700 pages. However, he thought the teaching of
chemistry in secondary school as important as at the university.
Therefore he took part in writing of several textbooks for second-
ary schools and in further education of chemistry teachers.

He took the position of deputy dean for E6tvos Lorand University
Faculty of Natural Sciences for one cycle. He was the member of
a lot of scientific and civilian associations including the Global
Society of the Hungarian Professors, and was elected as life mem-
ber of the Scientific Society of the Silicate Industry.

His activity was acknowledged with several awards including Pro
Universitate from E6tvos Lorand University and Pro Universitate
et Scientia from Global Society of the Hungarian Professors.

In 2003 he said at a commemoration held at the Hungarian
Academy of Sciences: ,,A professor, if being worthy to this ti-
tle, is exemplary for the surroundings, gives the most of his/her
knowledge both in education and science, serves his/her nation
and institute with devotion.

Dr. Zoltan Boksay was a professor worthy to this title. Rest in
peace!
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Molekulak — reakciok: Barangolas szamitogéppel

NYULASZI Lasz1o*

Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Szervetlen és Analitikai Tanszék,
Miiegyetem rkp. 3. H-1111 Budapest, Magyarorszag
MTA-BME Szamitasok Vezérelte Kutatocsoport, H-1111 Budapest, Magyarorszag

Bevezetés

A kémia — mint a természettudomanyok altaldban — ki-
sérletes tudomany. Amikor megprobaljuk megismerni a
koriilottiink 1évo vilag jelenségeit, pontosan koriilhatarolt
koriilmények kozott vizsgaljuk, hogy mit tapasztalunk, és
észleléseinket rendszerbe foglaljuk, magyarazzuk, elmé-
leteket, elveket, szabalyokat alkotunk. Segitségiikkel — ha
minden jol mikddik — korabban el nem végzett kisérletek
eredményét is meg tudjuk josolni. Pontos joslatokra a fizi-
ka torténetébdl szamtalan példa hozhato. Naprendszeriink
Kepler féle modelljét hasznalva a Newtontdl szarmazo
egyenletekkel a bolygdk mozgasa tokéletesen leirhatd és
kiszamithatd. A leiras olyan pontosan mikoédik, hogy az
Uranusz helyzetének a szamitottol valé eltérésébdl az 1840-
es években egy ismeretlen bolygo 1étezésére kdvetkeztettek.
Miutan az eltérésbdl a francia Le Verrier kiszamitotta az
ismeretlen bolygo helyzetét, egy kell6en jo tavesovel Galle
Berlinben észlelte a Neptunuszt.!

Amig a fizikaban a kisérleti és az elméleti fizikusok versen-
g6 egylittmiikodésébdl a tudomanyteriilet sokat profital, a
kémidban a kisérletek domindlnak. Ennek oka, hogy a ké-
miaban hasznalt elméletek gyakran nem szolgaltatnak pon-
tos szamszer(sithetd eredményeket (itt nem a sztdchiomet-
ria sziikségszeriien adodd szamaira gondolunk), vagy ha
vannak is alkalmazhatdé matematikai osszefliggések, azok
olyan sok kisebb—nagyobb mérési bizonytalansaggal terhelt
paramétertdl fiiggenek, hogy a gyakorlatban nem érdemes
alkalmazni 6ket. Igy azt, hogy mi is lesz a kémiai folyama-
tok végeredménye a kisérletek elvégzésével gyakran egy-
szerlibb meghatarozni, mint a megismert matematizalhato
Osszefiiggések felhasznalasaval.

Ugyanakkor, a kémikus az elvégzett kisérletei mellett atomi
szintll atalakulasokban gondolkodik. E modellben a reakci-
ok soran a molekulak kotései felszakadnak, és 1j kotések-
kel 6sszetartott molekulak alakulnak ki. E folyamatokat a
termodinamika szerint a rendszer energiaszintjének (egész
pontosan egy adott hdmérsékleten és nyomason szabaden-
talpidjanak) valtozasa vezérli, addig valtoztatva a koncent-
racidkat, amig a rendszer minimalis energiaszintjére jutunk
el, azzal a természetességgel, ahogy a patakviz is a volgy-
ben keresi az utjat a legalacsonyabb helyzeti energiaju alla-
potot keresve (1. abra).

*  Tel.: +36-1-463-3281; e-mail: nyulaszi@mail.bme.hu

1. abra. Hazank legnagyobb szintkiilonbségii vizesése a Szinva patakon.
A viz a legalacsonyabb helyzeti energiajt allapotot keresi.

A kvantummechanikat felhasznalva az egyes mikrorend-
szerek energiaja — kozelitések aran —meghatarozhat6, és
napjaink szamitastechnikai szintjén, tovabba az elméleti
kémikusok fejlesztéseinek koszonhetéen? ma mar nagymé-
retli rendszerek kielégitden pontos szamitasa is lehetséges.

Ezen iras célja, hogy sajat eredményeken keresztiil be-
mutassam, hogy hogyan lehetséges a kelld gondossaggal
elvégzett szamitasi eredményeket felhasznalva a kisérleti
munkat orientalni, azaz a gyakorl6 kémikus szamara hasz-
nos kovetkeztetéseket szolgaltatni. A vizsgalt vegyiiletek
kore a periodusos rendszer kozepéhez kotddve a szén-szi-
licium-foszfortartalmt elemorganikus vegyiiletekre terjed-
nek ki, és kotésszerkezetiik szokatlan — éppen ezért érde-
kesek. A szamitdsi modszerek részletes leirdsa — noha ez
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nagyon fontos az eredmények megbizhato voltanak értéke-
lése szempontjabol — itt csak kivételes esetben keriil meg-
emlitésre, azok az eredeti ¢s minden esetben idézett dolgo-
zatokban szerepelnek.

1. Targyalas

Vizsgalatainkban fontos szerep jutott a karbéneknek. Ezen
szerves vegylletek kétértékli szenet tartalmazo hipovalens
vegyiiletek.’> Amig a legegyszeriibb karbén a metilén (CH,)
alapallapota triplett,* és élettartama igen révid — ugyanis
etilénné dimerizal, 1991-ben sikeriilt az els6 szobahomér-
sékleten stabil, rontgenszerkezettel is jellemzett, szingu-
lett alapallapoti imidazol-2-ilidén alapvazzal rendelkezd
(1, R:Adamantil — 2. abra.) ugynevezett N-heterociklusos
karbén (NHC) eldallitasa.’> Az imidazolium-ilidén alapvaz
nagyon stabil szerkezetet eredményez, mely — a kétértéki
szénatom maganos elektronparja miatt — kiemelkedden jo
komplexképz6 és egyuttal szuperbazis, mely protonalva
imidazolium sét (2) ad. 1 komplexeinek,® és adduktjainak’
kiilonleges az elektroneloszlasa, és ezért rendkiviil érdekes
kémiéval, gyakran katalitikus hatdssal rendelkeznek. Az
imidazol-2-ilidén szintézisét az elmult idoben tovabbi stabil
— a kétértékli szénen altalaban heteroatommal helyettesitett
— karbének el6allitasa kovette.

R R
N N
. HA H
[N> — [Nﬁ_ A
R R
1 2

2. Abra. Az erds bazis imidazolium-2-ilidén (1) és a protonalasaval
[étrejovo imidazolium so (2), mely gyenge sav.

A karbének stabilizacidjat, tovabbi lehetséges stabil szer-
kezetek elérejelzési lehetdségeit vizsgalva, megallapitottuk,
hogy az (1) izodezmikus reakcio, mely az alapmolekula
CH,-ho6z hasonlitja egy adott karbén

RR,C:+CH, = H,C:+ RR,CH, 1)

stabilitasat, kivalo linearis korrelaciét (R*= 0.996) mu-
tat a karbének dimerizacids energiajaval.’ Az egyszeriien
szamithato reakcio (1) felhasznalasaval'® megjosoltuk 3
(3. abra) stabilitasat, ami az alapvetéen piramisos szerke-
zetll haromértékl foszfort kilapitd nagy térigényii szuper-
mezitil csoportoknak kdszonhet. Miutan egy kooperacios
partneriink megprobalkozott a szintézissel, de nem jart
sikerrel, a célvegyiilet varhatd stabilitasat és az eldallitha-
tosagra tett javaslatot szokatlan modon egy Osszefoglald
munkaban kozoltik." A foszforon szupermezitil csoportot
tartalmazé P-heterociklusos karbént négy évvel késobb egy
masik kutatocsoportnak sikeriilt valoban eldallitania, iga-
zolva javaslatunk helyességét.!?

3. Abra. Az imidazol-2-ilidén foszforanalogja (3). A foszforon talalhatd
helyettesité szupermezitil csoportoknal a sztérikus hatas szempontjabol
nem jelentds p-'Bu csoportok helyett hidrogént hasznaltunk a szamitaso-
kat gyorsitando.

Mivel az NHC karbének kiemelkedd Lewis-bazis tulajdon-
saggal rendelkeznek, igy feltételeztiik, hogy ligandumként
kialakitasara a gyenge Lewis sav szilicium- tetrahalogeni-
dekkel. Ilyen tipust vegyiiletek bar ismertek, de ritkak, noha
a szilicium-tetrafluorid két ammoniaval alkotott komplexét
mar 1812-ben leirta Davy.!* Az imidazol-2-ilidén 1 (R: Me)
egy szilicium-tetrakloriddal képzett pentakoordinalt szili-
ciumot tartalmazé adduktja ugyanakkor ismert volt, ala-
tamasztva az adduktképzés lehet6ségét. Szamitasaink
azt mutattak, hogy a 4. abran lathaté szilicium-tetraklorid
két NHC-vel alkotott komplexe (4) stabil minimum a po-
tencialis energia hiperfeliileten, és szamitott disszocidcios
szabadentalpidja mintegy kétszerese'® az ismert ammoni-
akomplexének. Mindez hasonléan alakult a szilicium-tet-
rafluorid komplex esetén is. A fentick alapjan meggydzéen
allithattuk, hogy a komplex eléallithatd."s Nagy déromiinkre
szolgalt, hogy H. Roesky és munkatarsai a szilicium-tet-
rafluorid komplex eldallitasardl és egykristaly rontgenszer-
kezetérdl szol6 munkajukat harom hénappal a mi kdzlemé-
nylink utan ugyanabban a folyoiratban jelentették meg.'®

4. Abra. A szilicium-tetraklorid két 1,3-dimetilimidazolium-ilidénnel
alkotott komplexének (4) szamitott szerkezete.

Az imidazolium-2-ilidén szuperbazis lévén a hozzatartozo
sav az imidazélium kation, nagyon gyenge sav. Az imida-
zolium sék gyakran cseppfolyos halmazallapotiak, €s igy
az ionos folyadékok' egyik legfontosabb osztalyat képe-
zik. Noha az ionos folyadékok lényeges jellemzdje a kémiai
inertség, az imidazoélium ionos folyadékok deprotonalasat
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erds bazis jelenlétében végrehajtott reakcidkban feltételez-
ték.'* Ugyanakkor, az nem meriilt fel, hogy maga egy ionos
folyadék NHC-ként viselkedne, mas szoval azt korabban
nem vizsgaltak, hogy az ionos folyadék ellenionjanak bazi-
kussaga bizonyos koriilmények kozott elegendd lehet-e az
imidazolium kation deprotonalasahoz az 5. abra B tipusu
szerkezetét kialakitva. Az imidazol-2-ilidén egy vizmole-
kulaval alkotott komplexét tanulmanyozva (ez a szamitas
a gazfazist allapotot, vagy jo kozelitéssel egy apolaris ol-
doszerben elkészitett hig oldatot modellez) azt allapitottuk
meg, hogy az imidazolium-hidroxid (az 5. abran A tipust)
szerkezet nem optimalhatd, vagyis a hidroxid ion erésebb
bazis, mint az imidazol-2-ilidén."”

R R
N \
[ p—t-A = [ >Ha
N® N
R R
A B

5. Abra. Imidazolium s6 ionparként (A) és NHC-sav adduktként (B).

Amennyiben azonban egy hdrom vizmolekuldbdl allo
klasztert és az NHC adduktjait vizsgaljuk, A és B tipust
szerkezet egyarant optimalhato, és energiajuk kozel azonos.
A vizek novekvd szamaval a B szerkezet relativ stabiltasa
egyre novekszik, igy vizes oldatban az imidazolium-hid-
roxid irreverzibilisen képzddik. A fentieket kooperacios
partneriink Dietrich Gudat NMR titralassal (a gytrt C,
szénatomja és H,  protonjainak a jelét vizsgalva) igazolta.”
Mindezeken til szamitasainkkal sikeriilt a kevés viz jelen-
létében (tomény imidazolium-hidroxid) lejatszodo lassu
gyturiifelnyilasi reakciéo mechanizmusat is feltarni.”

A hidroxidnal gyengébb bazis acetation esetén az A és B
szerkezetek optimalasa egyarant sikerrel jart, és ezek sza-
mitott energiakiilonbsége nagyon kicsi volt, tovabba az
alkalmazott szamitasi szinteket valtoztatva megfordult.
Annak megallapitasara, hogy melyik szamitasi eredmény
modellezi jol a valosagot, alapvetéen két Ut lehetséges. Az
egyik a szamitasi szint szisztematikus valtoztatasa, mely
olyan kozelitd6 modszerek alkalmazasat jelenti, melyek fo-
kozatosan egyre kisebb elhanyagolasokat tartalmaznak
- természetesen a felhasznalt szamitastechnikai kapacitas
meredek novekedése aran. A masik lehetéség adekvat ki-
sérletek elvégzése. Mi ez utdbbit valasztottuk, jelesiil az
l-etil,3-metilimidazdlium-acetat (EMIM-Ac) gdzeinek
spektroszkopiai vizsgalatat. Ez az ionos folyadék a tobbi-
hez képest viszonylag nagy tenzioval rendelkezik, és igy
gbzeit ultraibolya fotoelektronspektroszkopiaval tudtuk
tanulmanyozni, amely egyértelmiien a B szerkezet jelen-
1étét mutatta.’ A tomegspektroszkopias vizsgalat soran az
EMIM ionos folyadékokra jellemzd 1-etil,3-metilimidazo-
lium kation (111 amu) cstics helyett az ebbdl protonvesztés-
sel el6alld 110-es csucs, és egyidejlileg az ecetsav (60 amu)
csucsa mutatta, hogy a tomegspektroszkopias koriilmények
kozotti nagy vakuumban a B szerkezet disszociacios termé-
kei talalhatok meg a géztérben.

Amig az EMIM-Ac esetén a gézfazisban a karbén (illetve
adduktja: B) megtalalhat6, magaban az ionos folyadékban
csak az ionokra jellemzé NMR jelek észlelhetdk. Mindez
jol értelmezhetd a kondenzalt fazisban az ionok kozott
folléps kolesonds Coulomb-kolesonhatasok stabilizald
szerepével. Noha igy karbén jelenléte EMIM-Ac-ban nem
mutathato ki, felmeriilt annak a lehetdsége, hogy maga az
ionos folyadék katalizatorként viselkedik-e a kozismerten
karbén-katalizalta benzoin kondenzacioban (2). A reakcio
toluolban 60 °C hémérsékleten 10% EMIM-Ac katalizator
jelenlétében 71%-os termeléssel végbemegy, mutatva ezen
ionos folyadék karbén-organokatalitikus hatasat.*

CHO OH
2 — O (2)

EMIM-Ac 0

6. Abra. Az EMIM-Ac katalizalta benzoin-kondenzacié (2), melyben ij
CC kotés jon létre.

A karbén katalizalta benzoin-kondenzécié mechanizmusa-
ra Breslow tett javaslatot 1958-ban. Katalizatorként a tia-
zolium sobol deprotonalassal képzdodd 1,3tiazol-2-ilidént
tételezte fel,> mely az aldehid elektronhianyos szénatomjat
megtamadja, és a keletkez6 addukton bekovetkezd proton-
vandorlast kévetéen kialakul a Breslow-intermedier (5),
melyben a korabbi karbonil szén negativ parcialis toltést, és
igy nukleofilként egy masodik aldehiddel reagalva alakitja
ki a végtermék benzoint (6. Abra).

R4
N R
Y
®)5
5 on
5

7. Abra. A Breslow intermedier (5), melyben a reagens RCHO aldehid-
bol szarmazoé szénatom negativ parcialis toltési.

A Breslow altal javasolt mechanizmus mind a mai napig al-
talanosan elfogadott,”® és a Breslow altal el6szor vizsgalt
tiazolium (X: S, Y: CH) sék mellett, triazélium (X: NR,,
Y: N) valamint imidazolium (X: NR,, Y: CH) prekurzorok
is hasznalhatok a karbént kialakitdé bazis jelenlétében. A
kiilonbozé6 NHC-k katalitikus hatékonysaga eltérd, kozii-
liik altalaban a tiazolium sok a legaktivabbak. A kiilonb6z6
az6lium sokbol szarmazo Breslow intermedierek stabili-
tasat a kiindulasi karbén + aldehid rendszer stabilitdsdhoz
viszonyitva megallapitottuk, hogy a tiazol alapt rendszer
esetén a Breslow intermedier (5) relativ stabilitasa 15 kcal/
mollal nagyobb, mint az imidazélium alapt rendszer ese-
tén.* Ez a kiilonbség jol értelmezhetd azzal, hogy a tiazol-
2-ilidén stabilizacios energiaja az (1) reakcioban (96.3 kcal/
mol) kisebb az imidazol-2-ilidén karbén stabilizaciés ener-
giajanal (109.0 kcal/mol).’ A Breslow intermedier (5) tekint-
het6 a katalizisért felelds karbén hidroxikarbénnel alkotott
adduktjaként. fgy érthet, hogy képzédésének energiaja —
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hasonloan a karbén dimerizacios energiahoz® (lasd fent) -
korrelal maganak a karbénnek a stabilizacids energidjaval,
lehetdséget adva a kiilonbozé karbének organokatalitikus
aktivitasanak az egyszeri becslésére.

A Breslow intermedierhez hasonléan negativan polarizalt
szénatommal rendelkezik a szintén katalitikus érdekesség-
gel rendelkez6 deoxi Breslow intermedier (6, E: CR,R,)*
is, mely NHC alkil- (vagy aril-)karbénnel alkotott adduktja.

Rq Ri

N N
(@8 [ )=

N N

R R4

6a 6b

8. Abra. A deoxi Breslow intermedier 6 (E: CR,R,) és analégjai (E: NR,
O, SiR,R;, PR, S).

Ezen szerkezet az aromdsan stabilizalt imidazo6lium tipu-
su elektroneloszlassal rendelkezd rezonanciaszerkezet (6a)
jelentds sulya miatt szintén negativ parcialis toltésli széna-
tommal rendelkezik, igy reakcidkban erés C nukleofilként
vesz részt. A fenti elektroneloszlasnak érvényesiilnie kell
olyan rendszerekre is, ahol E heteroatomot jeldl. Ezen mo-
lekuldk felfoghatok az NHC és a megfeleld E heteroatom
hipovalens vegyiilete (N: nitrén, P: foszfinidén, Si: szililén)
adduktjaként. Azt vizsgalando, hogy a kiilonb6z6 heteroa-
tomok (E) esetén a két rezonanciaszerkezet mekkora stllyal
rendelkezik NRT (Natural Resonance Thoery) szamita-
sokat végeztiink.?® Amig a kénnyii heteroatomok (C,N,0)
esetén az ilides (6a) hatarszerkezet sulya 20% koriili, a
foszfor ¢és kéntartalmi rendszereknél a két hatarszerkezet
nagyjabol egyforma stllyal rendelkezik, mig a szilicium
esetén a ,,b” tipusu szerkezet stlya mindossze 15%.%° A
foszforvegyiilet esetén mindez azt jelenti, hogy a molekula
HOMO, ¢s HOMO-1 palyai egyarant jelentds magénos par
karakterrel rendelkeznek (9. abra). A fentiek 6sszhangban
vannak azzal, hogy 6 (E:PPh, R ;:Mes) két borannal képez
komplexet.”’

HOMO

HOMO-1

9. Abra. 6 (E:PH, R :Me) HOMO és HOMO-1 KS palyai. Erdemes meg-
figyelni, hogy a HOMO-ban a foszforatom p-palyéajanak nagy a sulya,

ugyanakkor egy “p” atompalyahoz képest deformalt a gytirii iranyaba,
mutatva némi P=C karaktert.

Amig 6 az 1 NHC foszfinidénadduktjaként foghatd fel,
izomerje 7 (10. abra) az 1,3-imidazélium-4-ilidén (kdzna-
pi nevén abnormalis NHC - aNHC) foszfinidénaddukt-
ja. 7 elektroneloszlasanak leirdsaban 7a és a 7b rezonan-
ciaszerkezetek sulya szintén Gsszevethetd, mint 6 esetén.?

5 R Ry Ry
RP N RP. N RHP N
-1 T
N N N
R, Rz R,
7a 7b 8

10. Abra. aNHC foszinidénadduktja 7 — ilides (7a), illetve P=C kotést
tartalmazo (7b) rezonanciaszerkezetekkel, tovabba tautomerje (8), mely
egy 4-es helyzetben foszfincsoporttal helyettesitett NHC.

7 érdekessége, hogy tautomerjénél (8) csak minimalisan
adodott stabilabbnak szamitasaink szerint.*® Ezzel 6ssz-
hangban 7 (R:Ph, R;: ‘Bu, R,: Me) imidazol-tion prekur-
zolbdl K-os redukcidval eléallithato, és spektroszkopiailag
karakterizalhat6 volt.?® Ugyanakkor tovabbi fém K-mal [12]
korona-4 jelenlétében a 2-protont megredukalva 8 anionja-
nak K soja képz6dott.2

Az ikerionos 7 prekurzoranak eldallitdsa soran az imidazol
gylri 4-es helyzetét aktivalva (BuLi segitségével) vitték be
a foszfino csoportot. Ugyanigy, 4-es helyzet mellett az 5-6s
pozicid is aktivalhatd, és ez lehetdséget biztosit egy triciklu-
sos gytrtrendszer kialakitasara, melynek kdzponti gytriije
1,4-difoszfabenzol (1,4-biszfoszfinin) egységet tartalmaz.
1,4-difoszfabenzolt csak instabil termékként oldatban sike-
riilt korabban eldallitani, igy ezen aromas'' gytrii tulajdon-
sagainak vizsgalata kiilonleges érdekességgel bir. Korabbi
munkdinkban megéllapitottuk, hogy a P=C koétés konju-
gacios készsége szinte azonos a C=C kotéssel amint ezt az
ismert dsszehasonlithaté molekulak ionizacios energidinak
egyezése mutatja. Az analég molekulak valamennyi ismert
ionizacids energiaja - mely a betoltott palyakra jellemzé a
Koopmans tétel® szerint - kozel 0,2 €V tengelymetszetii és
0,974 meredekségli egyenes szerint korrelal r>=0.987 reg-
resszids koefficienssel.*® Amig a C=C ¢és a P=C betoltetlen
rendszerek betdltott m-palydinak energidja kozel azonos, a
m*energiaszintek a konjugalt rendszerekben résztvevd fosz-
foratomok novekvd szamaval szamottevd stabilizaciot mu-
tatnak,’! és igy a difoszfabenzolok és szarmazékaik elektron
felvételére és anion képzésére fokozottan hajlamosak kell
legyenek. A fentiek ismeretében bonni kooperacios partne-
riink, Rainer Streubel csoportjaban sikeriilt el6allitani a 11.
abran lathat6 1,4difoszfabenzol imidazol-tion egységekkel
kondenzalt triciklusos szarmazékat 9 (X=S, R:Me, E: NMe

illetve N'Bu) R
E-_Ps N
X=( :\][/ /I =X
NPT E
R

11. Abra. Triciklusos 1,4-difoszfabenzol szarmazékok (9), melyeket a
Streubel csoportban szintetizaltak.
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Varakozasainkkal 6sszhangban a sik szerkezetii, minden
gytriijében jelentés aromassagot mutat6® rendszer elek-
tronaffinitdsat mutatta, hogy a CV mérések sordn az egy
elektron felvételét mutatoé redukeios hullam nem kiilonithetd
el a masodik elektron felvételétol, mutatva a keletkez6 dian-
ion stabilitasat (!), messzemend 6sszhangban szamitasaink-
kal.*> A molekula LUMO-jaban a foszforatomok nagy stilly-
al vesznek részt stabilizdlva ezt az energiaszintet, s egyuttal
az elektron felvételével kialakuld aniont és dianiont. Az
alacsony energiagju LUMO-nak koszonhetéen a triciklus
konnyen ad cikloaddicids reakciokat. Ezen cikloaddicios
reakciok koziil kiemelked6 egy 4n+26 koncertikus reakcio,
mely soran 9 (X=S, R:Me, E: N'Bu) egy dition c-kotését
aktivalja, a reakcié mechanizmusat tanulmanyozé szamita-
saink szerint.»

Az analdg tiazoltion kondenzalt rendszer 9 (X=S, R:Bu, E:
S) elektronaffinitasa szamitasaink és a CV mérések alapjan
kissé még nagyobb, mint az imidazol-tion 9 (X=S, R:Me,
E: N'Bu) analdg esetén. Ezen triciklusbol P-alkilezéssel si-
keriilt egy stabil és egykristaly rontgendiffrakcioval meg-
hatarozott szerkezeti aniont eldallitani, mutatva a rendszer

negativ toltéseket stabilizalo hatasat.>

Szamitasaink szerint a bisz-karbén 9 (X: -, R: Me E: NMe,
illetve S) stabilizacids energiaja az (1) reakcidban nem
csOkken az imidazol-2-ilidénhez, illetve a tiazol-2-ilidén-
hez képest, igy vélhetd, hogy stabil karbénként viselkedne.
Igy 1évén C és P donor egyszerre, igéretes ligandum lenne
koordinacios polimerek kialakitasara. Sajnos 9 (X: -, R: Me
E: N'Bu,) szintézise egyeldre nem jart sikerrel, ugyanak-
kor a bisz-karbén funkciot sikeriilt eldallitani, a kdzponti
gylrliben azonban harom (10) illetve 6tértéka (11) foszfort
tartalmazoé triciklusos rendszerek forméajaban (12. abra).*
Ezekben a gytirtirendszerekben az aromassagot, illetve az
(1) egyenlet stabilizacios energigjat vizsgald szamitasaink
szerint a karbének elektronszerkezetét nem érinti szamot-
tevden a molekula tobbi részének mddositasa, és mindezzel
Osszhangban a karbén réz és eziistkomplexeit sikeriilt el6al-
litani, igazolva a koordinacios kémiai varakozasokat.*

Bu EtzN‘ Bu
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12. Abra. Triciklusos bisz-karbének harom- (10), illetve otértékii (11)
foszforral a kdzponti hattagl gytriiben.

A fentiekben bemutatott példak alapjan bizakodunk abban,
hogy a szamitasainkkal jellemzett tovabbi difoszfaben-
zolok, szintézise sikerrel jar, és tulajdonsagaik valdban a
varakozéasainknak meg fognak felelni. Bizakodunk tovab-

ba abban is, hogy e cikket elolvasva sikeriilt képet adni az
elméleti kémiai megkozelités hasznossagardl a kémiai gya-
korlat szamos teriiletén.
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Computational wandering among molecules and reactions

This paper describes a series of computational studies for a de-
tailed understanding of the electronic structures of mainly low
coordinated molecules, including carbenes, silylenes, phos-
phinidenes, and further low coordinate phosphorus species. By
using the general chemical understanding achieved, and also hav-
ing the specific computational results on the particular structures,
including stability, electron distribution and even spectral proper-
ties, we were able to make predictions, and also set up research di-
rections for experimentalists. In agreement with our predictions,
new compounds were synthesized, and previously unexplored re-
activity was also proven.

In particular we predicted by a careful comparison of comput-
ed stabilization energies in reaction (1) with experimentally
realizable species the synthesizeability of an unprecedented
P-heterocyclic carbene (3 — Figure 3). The key stabilizing effect
was the P-substituent bulky supermesityl group, which flattens
the phosphorus, pyramid increasing the n-donation toward the
divalent carbon. A further experimentally realized example was
the hypervalent hexacoordinate SiX,(NHC), adduct 4 X: F, Cl
— Figure 4). Our prediction on the synthesizability was based on
the calculated dissociation energy of the adduct, which exceeded
significantly that of the known ammonia analogue SiX,(NH,), .

Furthermore, we investigated acid — base equliria between the
superbase N-heterocyclic carbene (1) and weak acids as shown
in Figure 5. Interestingly, with a single water molecule only the
A type carbene-water adduct type structure (Figure 5) could be
optimized, indicating that a single hydroxide ion is a stronger base
than the NHC. However, the B type structure became more sta-
ble with the increasing number of water molecules, since a water
cluster is a stronger acid than a single water molecule. All these
results could be substantiated by NMR spectroscopic investiga-
tions, showing a significant shift of the proper *C and 'H NMR
signals upon dilution. In case of the NHC-acetic acid system both
A and B type structures could be optimized, and have similar
energies, the ordering of the relative stability depending on the
level of the theory applied. Finally, photoelectron spectroscopic
and mass spectrometric investigations of EMIM-Ac vapours re-
vealed the presence of carbene, but not imidazolium ion in the gas
phase. To the contrary, in solution, only the ion pair structure can
be detected, due to the mutual stabilizing interactions of the ions
with opposing charges. Nevertheless, the carbene organocatalytic
activity of EMIM-Ac in the benzoin condensation (2) could be
proved experimentally, together with a computational evaluation
of the reaction mechanism.

The key step in reaction (2) is the formation of the “Breslow-
intermediate 57, which is characterized bay a reactive nucleop-
hilic center at the original carbonyl C atom. Extending our studies
toward other stable carbene catalysts than imidazole-2-ylidene,
we have shown the particular stability of the thiazole-2-ylidene
based Breslow intermediate (5 X: S, Y: CH). The increased sta-
bility of the thiazole-based 5 is in accordance with the reduced
stability of the catalyst carbene itself, and it is also responsible
for the known high catalytic activity of this particular carbene.
Altogether, the catalytic activity of a given carbene in the benzo-
in condensation can be predicted by calculating the stabilisation
energy in reaction (1).

Exchanging the RCOH (hydroxycarbene) unit in 5 by a phos-
phinidene fragment leads to 6 (E: PR), with a high weight of the
zwitterionic (6a) resonance structure. explaining that this particu-
lar phoshorus compound was shown to coordinate two boranes.
Interestingly, not only 6 (E: PR), but also its isomer 7 exhibits
comparable weight of the double bonded and ylidic resonance
structures (Figure 10) according to the NRT analysis, further-
more, it was shown to be in a tautomeric equlibrium with the
phosphine substituted carbene 8.

The synthetic strategy toward 7 (which was developed in the
Streubel group in Bonn) could be further developed leading to
the tricyclic 9-11 with the highly interesting 1,4-diphosphaben-
zene central ring system. The information on diphoshabenzenes,
in general is very limited, and from 1,4-diphosphabenzene only a
single and very unstable example was reported. We have shown
before that with the increasing number of dicoordinate phos-
phorus atoms in the aromatic ring system the electron affinity is
highly increasing. thus 9 should easily form anions. Indeed, cy-
clic voltametry has shown, a facile formation of even dianions
from 9 (E: NMe), and even more easily from 9 (E: S). The high
electron demand of this ring system facilitates bond activation,
and it was possible to observe an unusual c-bond activation by
splitting the S-S bond of a dithione. Our calculations showed that
this particular reaction follows a concerted pathway. The potental
of this interesting tricyclic system was shown by the formation of
carbenes 10 and 11, both exhibiting similar stabilization energies
in reaction (1) as the parent 1.

We sincerely hope that the examples presented here convincingly
illustrated the potential of computational chemistry to aid the ex-
perimental work.
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1. Bevezetés

Tekintve, hogy a kémiai folyamatok tobb mint 90 szaza-
lékadban alkalmaznak katalizatorokat, a katalizis megje-
lenése kétségteleniil nagy hatassal volt a vegyiparra, ahol
lehetévé tette a gazdasagos és egyben szelektiv gyartasi
folyamatok megvalositasat. A katalizisnek kdszonhetden
jelentds mennyiségli energiat és eréforrast takaritunk meg,
mikozben szamottevoen kevesebb hulladékot termeliink. A
katalizatorok tertiletének piaci novekedését a végfelhaszna-
161 iparagak novekvo igénye vezérli, és 2025-re a globalis
katalizatorpiac értéke varhatoan eléri a 35,63 milliard USA
dollart.! Kovetkezésképpen, a teriilet tovabbi fejlesztése
¢és a jelenlegi kihivasok megoldasa kulcsszerepet jatszik a
gazdasagos és fenntarthatd folyamatok kialakitasa soran.
Definicio szerint a katalizator nem vész el a reakcidban,
nunk kell. Tovabbi gyakori probléma a katalizator elvesz-
tése a reakcio feldolgozasa soran. Ennek értelmében, az
alkalmazott katalizator mennyiségét és annak veszteségét
is minimalizalni érdemes.’

Az organokatalizatorok rendszerint kisméretli, fémato-
mot nem tartalmazo szerves molekulak, amelyek képesek
megnovelni kiilonb6zd kémiai atalakulasok reakcidsebes-
ségét. A teriilet az ezredfordulot kovetden lett igazan fel-
kapott, amikor List és munkatarsai, illetve MacMillan és
kutatécsoportja publikaltak eredményeiket.>* Mig elébbiek
megmutattak, hogy a kisméretli szerves molekulak képe-
sek utanozni az enzimeknél megfigyelt katalitikus aktivi-
tast és mechanizmust, addig utébbiak megalkottak az or-
ganokatalizis fogalmat és egy altalanos aktivalasi modot
is bemutattak, ami tobb szerves kémiai atalakitas soran is
alkalmazhat6. A preparativ kémikusok koran felismerték
az elényoket, amiket az organokatalizis teriilete nyujthat a
laboratoriumi munka soran. Az alacsonyabb koltség, kony-
nyl hozzaférhetdség, nehézségek nélkiili alkalmazas, ami
nem igényel specialis eszkozoket vagy koriilményeket, €s a
szamos 1j modositasi lehetéség mind hozzajarultak ahhoz,
hogy mara tobb kutatécsoport is foglalkozik a teriilettel. A
konnyen elérhetd eredmények utan az organokatalizatorok
hatranyait is lassan kiismerték, ami 0j kutatési teriiletek
megjelenését eredményezte. Azonban tovabbra is gyakran
tapasztalt problémak a magas katalizatortéltet és a hosszu

reakcioidé. A hatékonyabb organokatalitikus kémiai atala-
kitasok keresése soran kiemelt figyelmet nyert az organoka-
talizatorok visszaforgatasa és ujrafelhasznalasa.>®

Az alacsony energiaigényii membran-alapu elvalasztasok
fenntarthatonak bizonyultak, tovabba a méretnovelésiik, il-
letve folytonos és hibrid rendszerekben torténd alkalmaza-
suk aranylag egyszer{i.”® Figyelembe véve a kozelmiltban
elért fejlodést mind a zoldebb organokatalitikus eljarasok,
mind pedig a kdrnyezetbaratabb membranfolyamatok terén,
munkank soran a membransziiréssel visszaforgathaté uj or-
ganokatalizatorok alkalmazasat vizsgaltuk. Elképzelésiink
szerint a membransziiréssel visszaforgathatd organokatali-
zéatorok lehetdségeit tovabb bdvitve, ez a teriilet kiillondsen
hasznossa valhat a szerves kémikusok kezében, nem csak
az akadémiai kdzegben, de akar az iparban is.

1.1 Az organokatalizatorok visszaforgatasa:
homogén vs. heterogén

A vegyipart tekintve elmondhato, hogy az organokataliza-
torok alkalmazasa ipari folyamatokban még mindig nem
jelentds. Azonban, ha figyelembe vessziik az akadémiai ku-
tatok altal elért eredményeket és az organokatalizatorok al-
kalmazasanak potencialis eldnyeit, nyilvanvalova valik mi-
ként jarulhat hozza ez a teriilet értéknovelt ipari termékek
gyartasahoz. Az alkalmazott katalizator mennyisége €s ara
kozott alapvetd ellentét nem hagy szamunkra mas valasz-
tast, mint a katalizatorok visszaforgatdsat, amit a jelenleg
uralkodo ipari szemlélet er6sen tamogat: fenntarthatdé mér-
ndkség és zold kémia. Mivel az organokatalizatorok elsé-
sorban kisméretii szerves molekulak, igy azok elsé képvise-
161 homogén katalizatorok voltak, de a heterogén valtozatok
is hamar kovették Oket. Mara mindkét valtozat visszafor-
gatasara talalunk sikeres megoldast, habar a katalizatorok
Ujrahasznositasa még mindig tovabbi fejlesztést igényel.’

Az organokatalizatorokat klasszikusan homogén kataliza-
torként alkalmaztak és azok kromatografias visszaforga-
tasa természetesen gond nélkiil megvalodsithatd. Azonban
ez a modszer normal koriilmények kozott egyértelmiien
csak laboratoriumi méretben alkalmazhato, mivel nem fe-
lel meg a fenntarthaté gyartasi folyamatok esetén allitott
elvarasoknak.

T Kisszékelyi Péter azonos cimii PhD értekezéséhez kapcsolodd Tézistiizet alapjan késziilt.
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Napjainkban a legtobb ipari katalitikus folyamat kétfazisu
rendszerben torténik, ahol a katalizator heterogén. Habar az
aktivitasuk ¢€s szelektivitasuk gyakorta alacsonyabb, mint a
megfeleld homogén tarsaiké, a heterogén katalizatorok je-
lentés elénydket nyujtanak, gy, mint a konny elvalasztas
a reakcioelegyt6l, ami kivalo ujrafelhasznalast tesz lehetd-
vé. Jollehet az aktivitast és a szelektivitast tekintve a homo-
gén katalizatorok gyakorta bizonyulnak hatékonyabbnak,
de esetiikben a katalizator ismételt felhasznaldsa és a ter-
mek elvalasztasa allit kihivast az ipar szempontjabol alkal-
mas folyamatok fejlesztése soran.'

A homogén organokatalizatorok reakcioelegybdl torténd
visszanyerésére egy gyakran alkalmazott modszer azok he-
terogénné alakitasa, amit vagy a homogén katalizator kicsa-
patasaval vagy eleve heterogén katalizator alkalmazasaval
lehet elérni.!! Az organokatalizatorok rogzitése rendszerint
problémamentes, mindazonaltal a rogzités modjanak nagy
hatdsa van a katalizator aktivitdsara: mind a katalitikus
egységek és az inaktiv részek aranya, mind az 6ket Ossze-
koto tavtartod fontos szerepet jatszik. A szilard—folyadék fa-
zisszeparacio mellett, a folyadék—folyadék faziselvalasztas
is egy gyakran alkalmazott modszer.

1.2 Homogén organokatalizatorok visszaforgatasa
membransziiréssel

Mivel az clvalasztasi folyamatok a toke és a fenntarta-
si koltségek 40—70%-at teszik ki, tovabba az energiaigé-
nyiik megegyezik a globalisan eldallitott energia 15%-aval,
egyértelmi, hogy kiemelt szerepet toltenek be a vegyipar-
ban. A tradicionalis elvalasztasi technikakhoz képest (desz-
tillacid, extrakcid, beparlas, adszorpcio, kromatografia stb.)
a membrantechnologiak elénydsebbek lehetnek, tekintve
azok alacsony karbonldbnyomat, konnyli méretnovelheto-
ségét és kis térigényét. A termikus folyamatokhoz viszo-
nyitva kevésbé energiaigényesek, mert a legtobb esetben
nincs sziikség fazisatalakitasra és viszonylag enyhe koriil-
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mények kozott tizemelnek. A szamtalan vonzo tulajdon-
saganak koszonhetéen a membranszeparacid teriilete jol
fejlett és széleskoriien alkalmazott az iparban.’? A szerves
olddszeres nanosziirés (angolul organic solvent nanofiltra-
tion, OSN) képes nyomasgradiens alkalmazasaval elvalasz-
tani 50-2000 Da kozotti molekulakat. Az OSN folyamatok
hatékonysaga figyelemre mélté fejlédésen ment keresztiil,
mert kis elvalasztasi mérethatart és nagy permeaciot bizto-
sit, ezaltal is el6segitve az OSN ipari rendszerekben torténd
széleskori elterjedését. Az OSN fenntarthatosaga alapos
vizsgalaton esett at, és a kdrnyezetbaratabb membrankészi-
téstdl a hatékonyabb folyamattervezésen keresztiil a méret-
novelésig, a kornyezetkiméld oldoszerallo elvalasztasi fo-
lyamatok terén jelentds fejlédést értek el. Kovetkezésképp,
az OSN egy fenntarthatd visszaforgatasi technika a ho-
mogén katalizatorok szamara. Jollehet, a katalizator per-
meatumba torténd szivargasa €és az ebbdl fakadd konver-
zi0-, illetve szelektivitas-csokkenés komoly nehézségeket
okozhatnak.%13

A homogén organokatalizatorok membran-alapu elvalasz-
tasat elsoként Kragl és munkatarsai valositottak meg, amit
a teriilet gyors fejlédése kovetett.'*!'S Mivel az elvalasz-
tas hatékonysaga nagyban fiigg (i) a katalizator és egyéb
komponensek molekulatémege kt')zétti kﬁlénbségtél és
szerint sziikséges a kisméretli katalizatorok molekulame—
ret-novelése (MWE). Hogy az elobb emlitett elvarasoknak
megfeleljenek, a katalizatorok molekulaméret-ndvelése
megvaldsithaté oldhatdé polimerekbe torténd agyazassal,
dendrimerekkel vald 6sszekapcsolassal, tobbfunkcidés ma-
gok polialkilezésével torténd rogzitéssel, vagy benzoil
alegységhez tértén('i kétéssel (l.a a'bra) Ezeket a szintetikus
l6sitottak meg (1.b dabra). Az 1.c abran egy optimalis OSN
katalizator visszaforgatasa lathato, ahol a katalizator mole-
kulatomege tobbszordse a termékének. A sziirési folyamat
soran a katalizator a retentdtumban halmozodik fel.

c)

katalizator

ﬁ permestum retentétum |
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1. d4bra. Homogén organokatalizatorok membransziirése: (a) organokatalizator molekulaméret-novelési modszerek, (b) a hibrid folyamatok soran alkalma-
zott reaktortipusok és (c) optimalis szerves oldoszeres nanosziirés (OSN) visszaforgatas nagyobb méretii katalizatorral. UF: ultrasziirés, NF: nanosziirés
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1.3. Cinkona-alapu organokatalizatorok alkalmazasi
lehetéségei

Habar a katalizatorok szintetikus modositasa, beleértve a
kovalens és nem-kovalens modszereket is, lehetové teszi
az organokatalizator hatékony visszanyerését, a katalizator
szerkezetében végzett médositasok hatranyosan befolyasol-
hatjak azok aktivitasat. Ennek értelmében a szerkezetmo-
dositast kovetden a katalitikus aktivitas igazolasa elenged-
hetetlen. Munkank soran elsdsorban hidrogénkotés donor
organokatalizatorokkal foglalkoztunk. Ezen vegyiiletek
szamos C—C és C—heteroatom kotés kialakitasara képes
reakcioban alkalmazhatok. Sokszor alkalmazzak éket bi-
funkcionalis organokatalizis (kettds aktivalas) soran és a
cinkona vadz egy gyakran tarsitott organokatalizator-szer-
kezet. Csavart szerkezetiiknek, tobb sztereocentrumuknak,
a szamtalan modositasi lehetdségnek, az erdsen bazikus
nitrogénatomnak és a H-kdtés donor csoportnak kdszon-
hetéen, a cinkona-alapi organokatalizatorok egy kivéte-
les csaladot alkotnak, amely esetén a pszeudoenantiomer
képviseldk (a katalitikus aktivitds szempontjabodl érdekes
kiralitdscentrumban ellentétes konfiguracioval rendelkezd
diasztereomerek) is konnyen hozzaférhetéek. Tehat az alap
cinkona vaz mar 6nmagaban is bifunkcionalis, mivel a 9-es
helyzetben 1évé hidroxilcsoport, vagy mas H-kotés donor
csoport (tiokarbamid, négyzetamid stb.) ebben a pozicio-
ban, képes az elektrofilek aktivalasara, mig a kinuklidin
nitrogénatom H-kotés akceptorként a nukleofilek aktivala-
saért felels.'®

A C—C kotés kialakitasara képes reakciok koziil a Michael-
addicios reakcio katalizalasara gyakran alkalmaznak bi-
funkcionalis H-kotés organokatalizatorokat. Egy klasz-
szikus példaként emlithetjik a cinkona-négyzetamid
altal katalizalt pentan-2,4-dion és transz-B-nitrosztirol
(2. dbra) reakciojat.” Elmondhato, hogy a Michael-addicio
egy kivételes reakcid a modositott szerkezetii katalizatorok
aktivitasanak igazolasara, mivel a Michael-adduktok rend-
szerint gyorsan, kimagaslo termeléssel és jo szelektivitassal
képzddnek. Tovabba nincs sziikség specialis reakciokoriil-
ményekre, sokféle oldoszer alkalmazhatd és a Michael-
donorok szamos képviseldje megvasarolhatd. A H-kotés
donor egységek fontossagat a Michael-reakcié mellett az
indol szarmazékok cinkona-katalizalta hidroxialkilezési re-
akcidjaban is megmutattak.'®

M @NNOz
+
CF,

2. abra. Cinkona-négyzetamid H-kotés donor tipust organokatalizator
altal katalizalt pentan-2,4-dion és transz-p-nitrosztirol Michael-addicios
reakcioja.

1.4. Elektrokémiai oxidacio TEMPO katalizatorral

Mivel a (szerves) kémia, egyszerlien fogalmazva,
alapvetden az elektronok hozzaadasara és elvételére épiil,
az anyag egyszeriien elektromos dramon keresztiil torténd
manipulalasa kiilondsen vonzo lehetéség. Habar az elektro-
kémia alapvetd felderitése az 1830-as években kezd6dott,
az atlagos szerves kémikusok évtizedeken keresztiil fél-
reseperték ezt a teriiletet, mondvan, hogy az alkalmatlan,
illetve nem eredményes. Koszonhetden a rohamos iitemben
fejlodo elektrokémiai késziilékeknek és az elektrodok bo-
viild hozzaférhetdségének, napjainkban a szerves elektro-
kémiai szintézis reneszanszat éli. Ahogy a felhasznalobarat
elektrolizald berendezések az atlagos kémikusok szdmara
is elérhetévé valnak, ugy az elektrokémia alkalmazasa a
szerves kémia minden teriiletén gyorsan terjed.!*?°

Az elektrokémiai rendszerek képesek kornyezetbarat al-
A nagyszamu valtoztathatd reakcidoparaméternek koszon-
hetéen, mint pl. az elektrod, illetve az elektrolit mindsége,
aramer0sség, fesziiltség stb., és a valaszthatd reakciove-
zetési modnak (dllando aramerdsség vagy fesziiltség), az
elektrokémiai reakciok szelektivitasa finoman hangolhato.
Tovabba, amennyiben megtijuld energiaforrast és ujrahasz-
nosithato katalizator/elektrolit rendszert hasznalunk, Ggy
fenntarthatd szerves elektrokémiai modszereket valdsitha-
tunk meg.

Napjainkban kiemelt figyelmet forditunk a nem megfe-
leléen felhasznalt és limitalt mennyiségi fosszilis eréfor-
rasokra, a gyorsan novekvé szén-dioxid kibocsatasra és a
folyamatosan névekedd energiaigényre. A biomassza-alapti
kémiai platformok alkalmazasa, kiilonosképp a mezdgaz-
dasagi hulladék felhasznaldsa, biztatod eldrehaladast mutat.
A lignocelluldz-alapt biomassza értékndvelt kémiai alap-
anyagokka torténd katalitikus atalakitasaval egy megujulo,
karbonsemleges nyersanyagforrast hozhatunk létre, amely
a foként nyersolajra és foldgazra épiildé vegyipar szdmara
egy fenntarthato alternativa lehet.?!

A furan szarmazékok koziil, az 5-hidroximetilfurfurol
(HMF) egy igéretes szénhidrat-alapa C6 épitéelem, ami
kiemelt figyelmet nyert az utobbi idékben (3. dbra).? A
HMF egy természetben is eléforduld vegytilet, ami hexo-
a folyamatosan bdviil6 piacanak értéke varhatéan eléri a
61 milliard USD-t.»® Vegyipari alapanyagként a HMF at-
alakithatdo szamos értékes vegyiiletté. A dialdehid szar-
mazék, a 2,5-diformilfuran (DFF), egy kiilonosen hasznos
szdrmazéka a HMF-nek, mely szamos igéretes felhaszna-
lasi teriilettel rendelkezik. A DFF-t leggyakrabban a HMF
CHO csoport reaktivitasat figyelembe véve a szelektivitas
kulcsfontossagu szerepet tolt be a szintézis soran. A szak-
irodalomban igen kevés példa talalhaté a dialdehid HMF-

s
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A kozvetlen elektrolizis mellett, a nitroxid gyokok gyakran
alkalmazott katalizatorai a primer és szekunder alkoholok

sy

metilpiperidin-1-oxil (TEMPO) és azok szarmazékai so-
kat hasznalt oxidaloszerek ipari és laboratoriumi kornye-

zetben is.
Biomassza-alapt
Cé-platform vegyiilet
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3. abra. Biomassza-alapu HMF ujrahasznosithato TEMPO katalizalta
elektrokémiai oxidacidja; katalizator visszanyerése (a) mikrosziiréssel,
(b) nanosziiréssel ¢és (c) magneses elvalasztassal.

a)

Az aktiv komponens képzddése a stabilis nitroxid gydkbol
egyéb kémiai oxidaloszer alkalmazasa nélkiil elektrokémi-
ai koriilmények kozott torténik.® A korabbiak értelmében,
a fenntarthaté kémiai atalakitdsok fejlesztése soran a kor-
nyezeti és gazdasagi eldirasok teljesitésében a katalizator
visszaforgatasa kiemelt jelentdséggel bir. Habar az elektro-
kémiai oxidaciok nem tekinthetéek klasszikus értelemben
organokatalitikus folyamatnak, a TEMPO, mint oxidativ
mediator a szubsztrat és az elektrod kozott, dnmagaban
nézve teljes mértékben megfelel az organokatalizatorok
feltételeinek.

Ennek megfeleléen, a TEMPO visszanyerésére ¢s Ujrafel-
hasznalasara, ahogy korabban azt mar altalanosan az orga-
nokatalizatoroknal is lattuk, kiilonboz6 szilard hordozodkat
(szilikagél, magneses nanorészecske, sz€n nanocsd, polime-
rek stb.) é&s homogén szerves hordozokat (ionos folyadékok,
fluor-tartalmt oldallanc, polimerek stb.) alkalmaztak.?
Azonban, legjobb tudomasunk szerint, a nanomembranszii-
rés eldsegitésére molekulaméret-névelt TEMPO kataliza-
tort ez idaig még nem hasznaltak.

2. Eredmények

2.1. Piridin- és piperidin-alapu
kamforszulfonamidok

koronaéterek,

Munkam kezdetén piridin-, illetve piperidin-egységet tar-
talmazd koronaéterek, valamint kamforszulfonamidok ka-
talitikus aktivitasdt és OSN-alapu visszaforgathatosagat
vizsgaltuk (4. abra).”’*® Habar ezek a vegyliletek nem, vagy
csak csekély aktivitast és szelektivitast mutattak, a nano-
membransziirésiik elemzését részletesen elvégeztiik.

A piridin-, illetve piperidin-alapti koronaéterek szinté-
zisét kovetden diaszlréssel torténd visszaforgatasukat
vizsgaltuk. Az (S,5)-1 és (S5,5)-2 koronaéterek visszatar-
tasa 97-100% volt az alkalmazott polibenzimidazol (PBI)
membranon, toluol olddészerben és 20 bar nyomason. A
szintetikus prekurzorok retencioja 16—33% kozott volt, ki-
véve a diizobutil csoportot tartalmazo diamin szarmazék-
nak, amely visszatartasa 80%-nak adodott.

Az (5)-5 ¢és (S,5)-6 kamforszulfonamidok kisérleti
visszatartasi értékeit is meghataroztuk THF, IPA, és toluol
oldoszerekben, PBI membranokat alkalmazva. A vartnak
megfeleléen, a szlikebb membran mutatott nagyobb kam-
forszulfonamid retencidt, de kisebb fluxus értékekkel. Az
(S,5)-6 kdmforszulfonamidot, mivel nagyobb a molekulatd-
mege, az (S)-5 szarmazékhoz képest jobban visszatartottak
a membranok (48—99%-os retencio).

Osszességében elmondhaté, hogy a katalizator hatékony
visszaforgatasahoz gyakorlatilag 100%-o0s retenciora van
sziikség. Azonban az altaldban hasznalt organokatalizato-
rok mérete nem tér el jelentdsen az egyéb komponensekétol,
igy azok elvalasztasa problémas. Tovabbi nehézségek, mint
az alacsony termelés és a nagy olddszerigény is megoldast
kivan. Munkank soran ezen problémakra elsdsorban a kata-
lizator oldalardl kivantunk megoldast talalni. Mivel a sziik-
séges €s az egyéb komponensek kdzotti molekulatomeg-kii-
16nbség erésen befolyasolja az elvalasztas hatékonysagat,
az alkalmazott katalizatorok molekulaméret-ndvelését va-
lasztottuk megoldasként.

o) Lo
(32 raee (RS 593 Rete

(RS,S, s)_4: R=iBu

(S)5 (x = CHa) Sy7
(S,Sy 6 (x = NH,80,Cam)

Cam:

¥

4. abra. A vizsgalt piridin-, illetve piperidin-egységet tartalmazo
koronaéterek, valamint kamforszulfonamidok.
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2.1.1.  Ciklodextrinhez
organokatalizator

rogzitett  cinkona

A kovetkezokben egy ciklodextrinnel (CD) kapcsolt cin-
kona-alapu organokatalizator rendszert valdsitottunk
meg, amit aramlasos aszimmetrikus szintézisben siker-
rel alkalmaztunk.”® A méretnovelt CD-cinkona kataliza-
tort nativ B-ciklodextrinbél kiindulva, egy permetilezett
CD amin szadrmazékon keresztiil és a kereskedelmi for-
galomban kaphat6é hidrokininb6l kiindulva allitottuk eld.
A CD monofunkcionalizalasat kévetéen, ahhoz cinkona-
tiokarbamid és -négyzetamid egységeket kapcsoltunk, igy
nyerve a részletesen karakterizalt H-kotés donor tipust
organokatalizatorokat (5. dbra).

A lombikreakcioban torténd optimalizalast kovetéen a
méretndvelt cinkona organokatalizatorok 4altal katalizalt
1,3-diketonok (8 ¢és 9) ¢és transz-B-nitrosztirol (10)
Michael-addicioés reakcidja jo termeléssel (<95%) és kivalod
(£99%, 1. tabldzat) enantioszelektivitassal szolgaltatta az
adduktokat. Ezen feliil, az enantioszelektivitas és a H-kotés
donor erdsséget leird Kamlet—Taft-oldoszer paraméter (o)
kapcsolatat is megfigyeltiik: kicsi o paraméter értékii oldo-
szerek esetén az enantioszelektivitas nagyobbnak adodott.

A folytonos szintézis—szeparacié rendszer fejlesztéséhez
a biomassza alapu 2-metiltetrahidrofuran (2-MeTHF) ol-
doszert, a 9-es diketont és a négyzetamid-egységet tartal-
maz6 CD-2 katalizatort valasztottuk. Utana, a reaktansok
aranyanak, a katalizator mennyiségének és a reakcididonek
a konverziora gyakorolt hatasat vizsgaltuk. Az igy nyert
eredmények késébb az aramlasos kisérletek tervezésének
kiindul6 pontjaként szolgaltak. Az organokatalitikus aram-
lasos reakciok vizsgalatat kdvetéen, a CD-2 katalizator re-
akcidelegybdl torténd kinyerésére tobb, a kereskedelemben
kaphat6 membrant is kiprobaltunk. A legnyitottabb DM900
membran a katalizatorra nézve 100%-os visszatartast €s az
egyéb komponensekre 5% alatti retencidt mutatott. Mivel a

tobbi vizsgalt membran rosszabb eredményeket szolgalta-
tott, igy azok alkalmazasat elvetettiik.

a) b)

I N o. 0

[MeO ]S NH [MeO ]s NH
MeO
MeC
OMEL‘ OMem
cD-1 CD-2

5. abra. Ciklodextrinhez rogzitett cinkona organokatalizator, egy uj
modszer az organokatalizatorok molekulaméret-novelésére: (a) egysze-
riisitett abra a katalizator CD-hez torténd rogzitésérdl egy H-kotés donor
egységen keresztiil; (b) a B-ciklodextrin szerkezete; (¢c) CD-rogzitett
cinkona-tiokarbamid (CD-1) és cinkona-négyzetamid (CD-2).

Végezetiil, az aramlasos reaktor és a membransziiré cella
Osszekotését valositottuk meg. Az integralt szintézis—sze-
paracio soran az aramlésos reaktorbodl kilépd nyersterméket
tartalmazé reakcidelegyet egy keresztdramiu membran-cel-
laba vezettiik (6. abra). A membran egységet 50 °C-on tar-
tottuk, hogy elkeriiljik a termékkivalast. A retentatumot,
amely a CD-2 katalizator 100%-at és a 2-MeTHF oldoszer
50%-at tartalmazta, egy kever6kamraban egyesitettiik a
frissen betaplalt kiinduldsi anyagokkal. A permeatum a
12 terméket tartalmazta magas koncentracioban (41 g/I) és
92%-o0s tisztasaggal. A gylijtéedényt szobahdmérsékleten
tartottuk, ahol a termék kikristalyosodott, igy elérve a vég-
leges tisztasagat (98%). Az enantiomerfelesleg a vartnak
megfeleléen 99% volt.

(0] (0]
o o0 CD-1 cb-2
J\/U\ e RJ\:/U\R
R R 25°C,24h H NO
PN\ 2
8:R=Me 10 11: R=Me
9:R=Ph 12: R=Ph
8 szubsztrat 9 szubsztrat
Sorszam Oldoészer CD-1 CD-2 CD-1 CD-2
termelés/ee (%) termelés/ee (%) termelés/ee (%) termelés/ee (%)
1 THF 3191 95/89 73/88 45/91
2 dimetil-karbonat 50/94 95/96 71/95 95/95
3 toluol 88/81 95/88 75/77 67/78
4 anizol 33/83 o177 95/84 86/80
5 2-MeTHF 67/97 73/98 95/97 79/99

1. tablazat. A Michael-addicios lombikreakcidban elért termelések a legjobb enantioszelektivitast ado oldoszerek esetén.
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6. abra. A folytonos szintézis—szeparaci6 sematikus abraja. Az aram-
lasos cséreaktort 20 °C-on, mig a membrancellat 50 °C-on tartottuk. A
reaktor betap aramlasi sebességét 4 ml/min-nek, a visszatartasi aranyt
pedig 50%-nak allitottuk be, €s 2-MeTHF olddszert alkalmaztunk. A
reaktor hosszusaga 21 m, térfogata pedig 9,6 ml volt.

A CD egységnek 0Osszességében két fo feladata volt.
Egyrészt pozitiv hatéssal Volt a katalizétor és a reagensek
litikus akt1v1tast. Ezt a megfigyelést ab initio modszerek
tamasztottak ald, amelyek a katalizator és a reaktansok
kozotti megnovekedett intermolekularis kolesdnhatasi
energiakat, a reagensek kozotti kisebb tavolsagokat és a
diéderes szogeket mutattak meg. Masrészt, kdszonhetden
a haromszoros méretnovekedésnek, a CD egység lehetové
tette a katalizator teljes visszaforgatasat, amit egy folytonos
szintézis—szeparacio rendszerben demonstraltunk.

2.2. A C,-szimmetrikus Hub*-cinkona
organo-katalizatorok

A ciklodextrinhez torténd rogzitést kovetden az
organokatalizatorok molekulaméret-ndvelésére a
,,hub-modszert” vizsgaltuk, ahol tobb katalitikus egységet
kothetiink egy multifunkcids maghoz. Kiilonb6z6 magok

N,
8ﬂ§ ¥
R
N
'

K
o Vong

Hub'-cinkona Hubz-cmkona

és tavtartok felhasznalasaval négy, szerkezetileg eltérd
C,-szimmetrikus cinkona szarmazékot (Hub'*-cinkona)
allitottunk el6 (7. abra). Az 4j cinkona szarmazékokat az
indol (13) és etil-trifluorpiruvat (14) reakcidjaban alkal-
maztuk (2. tabldazat). Elsoként a molekulaméret-ndvelt or-
ganokatalizatorok katalitikus alapegységét, a hidrokinint
alkalmazva katalizatorként a legjobb olddszert (ciklopen-
til-metil-éter, CPME) és a sziikséges reakci6iddt valasztot-
tuk ki.

Az 0j Hub*-cinkona organokatalizatorok jelentésen kisebb
enantioszelektivitast mutattak (2-29% ee), mint a hidro-
kinin (73% ee). A szelektivitas csokkenésére magyarazatot
adhat a molekulaméret-névelt katalizatorok szerkezete: mi-
vel a katalitikus egységek egymashoz képest térben kozel
helyezkednek el, képesek lehetnek egymassal nem-kovalens
kolesonhatasokat kialakitani ahelyett, hogy a szubsztratokat
koordinalnak. Ezt a feltételezést alatamasztja, hogy azok a
katalizatorok, amelyek hosszabb tavtartot és merevebb ma-
got tartalmaztak, magasabb enantioszelektivitast mutattak.
Mindezek ellenére, a hub-moédszer alkalmasnak bizonyult
az organokatalizatorok molekulaméret-novelésével azok
nanosziirésének eldsegitésére. A membranelvalasztast
PolarClean (metil-5-(dimetilamino)-2-metil-5-oxopentano-
at) oldoszerben, 10 bar nyomason végeztiik egy keresztaramu
membrancellaban kiilonb6z6 membranok (DM900, DM500
¢és 20PBIL.X) segitségével. Amig a molekulaméret-novelt ka-
talizatorok teljes mértékben fennakadtak a membranokon
(8. abra), addig az egyéb komponensek retencidja 5% és
70% kozottinek adodott. Mivel a DM900 tipusi membran
teljes mértékben visszatartotta a katalizatorokat, tovabba a
kiindul6 anyag (13) és a termék (15) retencidja 30% alatt
volt, valamint ez a membran adta a legjobb fluxus értéket
(6,7£0,24 1/m*hl, 8b. dbra), elmondhatd, hogy a vizs-
galt membranok koziil ez a membran a legalkalmasabb a
Hub*-cinkona katalizatorok visszaforgatasara.

MeO N
N

H/,,g N ==

. NN

Hub*-cinkona

Hub3-cinkona

7. abra. Molekulaméret-novelés a hub-modszer alkalmazasaval: az el6allitott C3-szimmetrikus cinkona szarmazékok szerkezete.
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o) FsC O%OOEt
katalizator *
m FsCJ\COOEt — @:éf
H CPME, 0 °C
1h H
13 14 15
Sorszam  Katalizator  Konverzio (%) ee (%)
1 hidrokinin 82 73
2 Hub!-cinkona 69 18
3 Hub?-cinkona 72 29
4 Hub?-cinkona 78 26
5 Hub*-cinkona 77 2

2. tablazat. Indol hidrokinin, illetve a molekulaméret-novelt Hub*-cin-
konak katalizalta hidroxialkilezési reakcioja.

Tovabba az eredmények arra is ramutattak, hogy a nem
molekulaméret-novelt hidrokinin OSN visszaforgatasa
problémas, mivel a termék (15) és a hidrokinin retencidja
kozotti kiilonbség tulsagosan kicsi azok hatékony szétva-
lasztasahoz. Tehat a katalizatorok molekulaméret-novelése
a hub-modszer segitségével sziikséges volt azok sikeres
visszaforgatasahoz.
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8. abra. Visszatartas (a) és fluxus (b) értékek a harom kiilonb6z6 memb-
ran esetén: PolarClean oldoszerben, 10 bar nyomason, keresztaramu
elrendezésben.

Ezt kovetéen a Hub'-cinkona organokatalizatort az
1,3-difenilpropan-1,3-dion (9) és transz-p-nitrosztirol (10)
Michael-addiciés reakcidjaban vizsgaltuk, amiben <93%
enantiomerfelesleget értiink el. Ezt az eredményt Osz-
szehasonlitva az irodalomban talalhato értékekkel, amit
cinkonidin vagy kinin organokatalizatorokkal végeztek
(2 és 21% ee), jelentds javulast tapasztaltunk a sze-
lektivitasban. Kovetkezésképpen elmondhatd, hogy a
C,-szimmetrikus cinkona organokatalizatorok az alap kata-
litikus egységhez viszonyitva képesek lehetnek jobb szelek-
tivitast nyujtani azaltal, hogy sztérikusan zsufoltabb teret
hoznak 1étre, ami csokkentheti a szerkezet flexibilitasat és

sy

atmeneti allapotok szama is csokkenhet. Mindazonaltal, ez
a tulajdonsag erds szubsztrat specificitdst mutat, és tovabbi
atfogod vizsgalatot igényel tobb szubsztrat bevonasaval.

2.3. A C3-szimmetrikus Hub-TEMPO katalizator

Kihasznalva a kompakt ElectraSyn reaktort, kdrnyezetbarat
szerves elektrokémiai oxidaciot alkalmazva, galvanosztati-
kus folyamatban a biomassza-alapt HMF-bdl 78% izolalt
termeléssel és 100% szelektivitassal nyertiik a DFF termé-
ket.** Annak érdekében, hogy a folyamat koltséghatékony
legyen, grafit (andd) és rozsdamentes acél (katod) elektro-
dokat alkalmaztunk, szemben a korabbi irodalmi példak-
kal, ahol platinat hasznaltak. A TEMPO katalizator €s a
2,6-lutidin bazis szerepét mind a gyakorlatban (9a. dbra),
mind DFT szamitasok segitségével is (9b. abra) igazoltuk,
¢és kozottiik szinergens hatast allapitottunk meg.
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9. abra. A TEMPO katalizator és a 2,6-lutidin bazis szinergens hatasa a
HMEF elektrooxidacidja soran: (a) kisérleti és (b) szamitdsos modszerek.
R: reaktans, TS: atmeneti allapot, P: termék.

Ezt kovetden vizsgaltuk az aramerdsség, az oldoszer, a ke-
verési sebesség, a hdmérséklet, a katalizator mennyisége €s
az elektrodfeliilet hatasat. Az oldészerek koziil az alacsony
dielektromos allandéval rendelkezbek bizonyultak elonyos-
nek. A tovabbi kisérletekhez acetonitrilt, 10 mol% TEMPO
katalizatort, szobahémérsékletet, 1 mA aramerdsséget és
600 rpm keverési sebességet valasztottunk grafit anod és
rozsdamentes acél katod alkalmazasa mellett. A reakcio-
paraméter-optimalizalast kovetden, két heterogén TEMPO
szarmazékot (SiliaCAT®, TurboBeads™) alkalmaztunk.
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Végezetiil, egy homogén molekulaméret-névelt (Hub'-
TEMPO) katalizatort is kiprobaltunk, melyet a hub-mdd-
szer alapjan terveztiink meg (/0. dbra).

a) HETEROGEN

" ""NH

Szilika
gel
N

o

SiliaCAT
.@ < l;E_o'

TurboBeads

b) HOMOGEN

L

o
\ N/
>
TEMPO
(Ej\/o
N .
. N

o Hub'-TEMPO

10. abra. A HMF elektrokatalitikus oxidaciéjaban alkalmazott hetero-
gén (a) €s homogén (b) TEMPO szarmazékok.

A molekulaméret-névelt katalizator tervezését és szerke-
zetoptimalizalasat szamitasos modellezés segitette, ahol
a kiilonb6z6 magok ¢és tavtartok szerepét vizsgaltuk. A
Hub'-TEMPO kivalasztasa soran figyelembe vettik a
vegylilet varhato aktivitdsat, méretét, stabilitasat, eld-
allitasi koltségét és nehézségét is. Az elektrokatalitikus
folyamat reakcioutvonalat is vizsgaltuk és az alap, illet-
ve a tervezett TEMPO katalizatorok relativ energiap-
rofiljat is Osszehasonlitottuk. A heterogén katalizatorok
esetén valamivel kisebb reakciosebességeket figyeltiink
meg, mint a homogén szarmazékok esetén (11. abra). A
TurboBeads 16 ora elteltével teljes, mig a SiliaCAT csak
20 6ra utan adott jo konverzidt (93%). A TEMPO-hoz
képest ekvivalens mennyiségben alkalmazott homo-
gén Hub'-TEMPO esetén, tehat amikor haromszor tobb
TEMPO egység volt jelen a reakcidelegyben szemben

a nativ TEMPO altal katalizalt reakcidhoz képest, a reak-
ci6 eldrehaladasaban vagy a termelésben nem mutatkozott
szignifikans kiilonbség (/1. abra). Még akkor is, amikor a
molekulaméret-novelt katalizator olyan mennyiségben ke-
riilt a reakcioelegybe, hogy azonos mennyiségii TEMPO
egység volt jelen (tehat egyharmad molaranyban, mint a
nativ TEMPO), a katalitikus teljesitményben tovabbra sem
tapasztaltunk valtozast. Ebbdl kifolyolag megallapithatjuk,
hogy a katalizator rogzitése nem volt negativ hatassal annak
katalitikus aktivitasara.
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11. abra. A homogén ¢és szilard hordozoéhoz rogzitett TEMPO szarmazé-
kok 0sszehasonlitdsa a HMF oxidécidja soran. * 10 mol% katalizator
(3 ekv. aktiv egység). ® 3,3 mol% katalizator (1 ekv. aktiv egység).

Végezetil a homogén molekulaméret-novelt C;-
szimmetrikus trisz-TEMPO szarmazékot sikeresen visz-
szaforgattuk OSN segitségével. A diafiltracio soran
GMT-oNF-1, NF030306 ¢és DM300 membrantipusokat
vizsgaltunk (/2. dbra). A molekulatomegek miatt, a visz-
szatartas-kiilonbség a nativ TEMPO és a tobbi komponens
kozott, illetve a TEMPO abszolut retencidja (kb. 30—-70%)
nem volt kellden nagy ahhoz, hogy hatékony diafiltraciot le-
hessen megvalositani. Ezzel szemben, a molekulaméret-ng-
velt Hub'-TEMPO visszatartasa 90% ¢és 100% kozottinek
addodott mindegyik membranon. A DM300 teljes mérték-
ben visszatartotta a Hub'-TEMPO-t, mikézben az egyéb
komponensek konnyedén kimosoddtak, tekintve, hogy re-
tencios értékiik 10-20% volt. A koncentraci6 profilok alap-
jéan, az oldott komponensek 10—12 diatérfogat alatt tavoztak
a rendszerbdl, mikdzben a katalizator tisztasaga elérte a
100%-ot. A kiemelt teriilet a katalizatortisztasag matema-
tikai modelljét mutatja, amikor az egyéb komponensek re-
tencidja 10-30% kozott valtozik, és igy 10—12 diatérfogat
sziikséges a 100%-os tisztasag eléréséhez. Osszességében
tehat megallapithato, hogy homogén TEMPO katalizalta
rendszer esetén a katalizator molekulaméret ndvelése sziik-
séges, és egyben hatékony modja annak nanomembranszii-
réses visszaforgatasara.
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12. abra. (a) A mért retencios értékek a kiilonbdzé membranokon acetonitril oldoszerben 30 bar nyomason. A dobozokban az egyes membranok felett a mért
fluxus értékek lathatoak (1/m?h). (b) Az oldott anyag koncentracidprofilok és a tisztasag valtozasa a diafiltracio soran. A gérbéket matematikai modszerrel
illesztettiik, mig a szimbolumok a kisérleti eredményeket mutatjak. A kiemelt teriilet a katalizatortisztasag matematikai modelljét mutatja, amikor az egyéb
komponensek retencidja 10-30% kozott valtozik. Az abran a Hub' rovidités a Hub'-TEMPO vegyiiletre utal.

3. Kisérleti rész

A preparativ munka soran a klasszikus szerves kémia mod-
szereit alkalmaztuk. Az elektrokémiai reakciokhoz az IKA
ElectraSyn 2.0 késziiléket hasznaltuk. A reakcio eléreha-
ladasat VRK, NMR, HPLC, vagy HPLC-MS segitségével
vizsgaltuk. Az eldallitott vegyiiletek tisztitasat oszlopkro-
matografias, illetve vékonyréteg-kromatografias modszer-
rel vagy atkristalyositassal végeztiik. A vegyiiletek jel-
lemzését jol megalapozott mdodszerekkel végeztiik: VRK,
olvadaspont, forgatoképesség, HPLC, HPLC-MS, HRMS,
elemanalizis, UV-VIS, IR, EPR, vagy NMR segitségével.
Az organokatalitikus reakcidkban elért enantioszelektivi-
tast kiralis HPLC méréssel hataroztuk meg.

Munkank soran szoros egyiittmiikodésben dolgoztunk
tobb hazai és kulfoldi kutatoval is, kiillonb6zo teriiletek-
r6l. A membransziiréseket Dr. Gyorgy Szekely és kuta-
tocsoportja végezte (University of Manchester vagy King
Abdullah University of Science and Technology, KAUST).
A kvantumkémiai szamitasokat Dr. H6ltzl Tibor és Barabas
Julia (BME-SzAKT), illetve Hakkim Vovusha és Udo
Schwingenschlogl (KAUST) végezte.

4. Osszefoglalas

Munkank soran tobb kiillonb6zé molekulaméret-novelési
modszert is vizsgaltunk, annak érdekében, hogy segitsiik
a homogén organokatalizatorok membransziiréses vissza-
forgatasat. Mind a ciklodextrin hordozon torténd rogzités,
mind a tobbfunkcios maghoz valé kotés alkalmas modsze-
reknek bizonyult, melyek tobbszordés molekulaméret-ndve-
Iést tesznek lehetove.

A ciklodextrinhez rogzitett cinkona katalizatorok jo ter-
meléssel és kimagasld szelektivitdssal szolgaltattdk a
Michael-adduktokat, és alkalmazasuk a folyamatos szin-
tézis—szeparacids rendszerben a katalizator teljes meny-
nyiségének visszaforgatasaval és az olddszer 50%-anak
ujrafelhasznalasaval egy kiilondsen érdekes lehetGséget
nyujthat a gydgyszeripar és rokon teriiletek szamara. Ezen
feliil a ciklodextringytirlinek egy tovabbi szerepét is meg-
figyeltiik, mégpedig, hogy eldnyds mddon befolyasolta a
katalizator és a reaktansok kozotti nem-kovalens kolcson-
hatasokat. Ezen megfigyelés alapjan, a ciklodextringytirii
sztérikus hatasa mas katalitikus rendszerek eldsegitésére is
alkalmas lehet.

A cinkona és TEMPO katalizatorok C;-szimmetrikus tobb-
funkcidés magon torténd rogzitése megmutatta ennek az
organokatalizator visszaforgatasi modszernek az altalanos
alkalmazhatosagat, akar kiilonb6z6 kémiai teriileteken is,
mint pl. a biomassza alaput HMF elektrokatalitikus oxida-
cidja dialdehiddé (DFF), amely egy értékes, szamos kiilon-
b6z6 felhasznalasi teriilettel (gyogyszeripar, funkcionalis
polimer, makrociklus ligand, szerves vezetd, poli(vinil-al-
kohol) keresztkoto elemekben) rendelkezd vegyiilet. A ho-
mogén molekulaméret-névelt TEMPO szarmazék memb-
ransziiréssel segitett visszaforgatasa, a szilard hordozohoz
rogzitett TEMPO katalizatorok alkalmazasa és visszanye-
rése mikroszliréssel vagy magnessel, az alkalmazott alter-
nativ olddszerek, és a kedvezdbb aru elektrodok felhaszna-
lasa mind fontos aspektusai a bemutatott munkanak, amik
varhatoan tovabbi sikeres kutatasi témak kiindulopontjaul
szolgalhatnak.
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Synthesis, application, and membrane-assisted recovery of homogeneous organocatalysts

Doubtless, catalysis has significantly affected the chemical in-
dustry as more than 90% of the chemical processes utilize some
catalysts. Due to catalysis, a substantial amount of energy and
resources is saved, while considerably less waste is generated.
Organocatalysts are generally small, metal-free, organic mol-
ecules, which are capable of accelerating chemical transforma-
tion. Despite the advantages organocatalysis has, high catalyst
loadings and long reaction times are generally experienced as
drawbacks. In the pursuit of improved organocatalytic method-
ologies, increased attention is paid to the recovery and reuse of
organocatalysts.>>

Membrane-based separations are proved to be sustainable with
low energy needs. Considering the recent progress made toward
greener organocatalytic methods and more eco-friendly mem-
brane processes, the application and membrane-assisted recovery
of new organocatalysts have been studied in this work. As the ef-
ficiency of separation depends mostly on (i) the molecular weight
gap, and (ii) the absolute catalyst retention, molecular weight en-
largement (MWE) of small catalysts is usually required.$1>!3

In the light of recent progress made in the direction of sustaina-
ble chemical applications, we have focused on the drawbacks of
organocatalysis during our research, and we have attempted to
contribute to the development of more eco-friendly, sustainable,
and efficient organocatalytic systems.

First, the catalytic activity and membrane recovery of pyridine-
and piperidine-based crown ethers and camphorsulfonamides
were studied, revealing the need for catalyst molecular weight en-
largement (MWE).?*2¢ Next, a cyclodextrin-enhanced synthetic
platform using a cinchona-based organocatalyst for asymmetric
synthesis was established.”” Size-enlarged CD-cinchona catalysts
were prepared, starting from native B-cyclodextrin and hydroqui-
nine. Michael reaction catalyzed by the size-enlarged organocat-
alysts resulted in the formation of adducts with good yields (up
to 95%) and excellent enantiomeric excesses (up to 99%), while
the DM900 membrane demonstrated 100% rejection of the cat-
alyst and less than 5% rejection of the other species. Finally, the
coupling of the flow reactor with the nanofiltration cell was car-
ried out. The retentate stream in situ recycled 100% of the cata-

lyst and 50% of the 2-MeTHF solvent, while the permeate stream
contained the product (41 g L"). The final purity reached 98%,
with 99% ee.

Following the application of cyclodextrins, the hub approach,
where multiple catalytic units are anchored to a multifunctional
core, was explored for the size-enlargement of organocatalysts.
We prepared multiple C3-symmetrical cinchona derivatives uti-
lizing different types of cores and linkers, all of which were found
to be easily recovered using nanofiltration. We applied these or-
ganocatalysts in the hydroxyalkylation reaction of indole and in
Michael addition reactions obtaining low to good selectivities
with the conclusion that further fine-tuning of the catalyst struc-
ture is needed.

Finally, the hub approach was extended to the homogeneous
TEMPO electrocatalyst besides the utilization of two heteroge-
neous derivatives (SiliaCAT®, TurboBeads™).?® The size-en-
larged catalyst design and structure optimization were aided by
computer modeling. Exploiting the ElectraSyn reactor in an en-
vironmentally friendly organic electrosynthesis, biomass-derived
5-hydroxymethylfurfural was successfully converted into 2,5-di-
formylfuran in a galvanostatic setup with 78% isolated yield and
near to 100% selectivity. We studied the reaction pathways of the
electrocatalytic conversion, and we compared the relative energy
profiles of the commercial and designed catalysts. We observed
the synergetic effects of TEMPO and lutidine, ensuring high yield
and selectivity simultaneously. The homogeneous size-enlarged
C3-symmetrical tris-TEMPO derivative was successfully recov-
ered using organic solvent nanofiltration.

As a summary, our results showed that the size-enlargement of
small homogeneous organocatalysts is an effective method to fa-
cilitate their recovery by membrane filtration. Additionally, the
structural modification of the catalyst can affect the reactivity.
With proper catalyst design, this can be utilized to further im-
prove the selectivity of the organocatalytic reaction. The com-
bination of the membrane-assisted catalyst recovery with other
techniques (e.g., continuous synthesis—separation platform) is a
promising new direction toward more industrially feasible orga-
nocatalytic processes.
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