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A dolgozatban szerepd roviditések jegyzéke:

Bzl-pta*Cl:

cisz-stilbén:

difenilacetilén:

difeniletan:

benzil-pta-klorid
[(Z2)-2-fenilvinil]benzol
(feniletinil)benzol

(2-feniletil)benzol

dihidro-fahéjaldehid: 3-fenilpropanal

dihidro-fahéjalkohol: 3-fenilpropan-1-ol

DVB:
Et-pta’l:

fahéjaldehid:
fahéjalkohol:

fenilacetilén:

Me-pta’l " :
mtppds:
mtppms:
mtppts:
PPhg :

pta:
ptppms:
sztirol:

transz-stilbén:

DEAE:
QAE:
TOF:

divinilbenzol
etil-pta-jodid
(2E)-3-fenilprop-2-én-1-on
(2E)-3-fenilprop-2-én-1-ol
etinilbenzol
metil-pta-jodid
3,3 -fenilfoszfindiil-benzolszalisav dinatrium so
3-fenilfoszfinil-benzolszutfsav natrium sé
3,37,3 -foszfintriilbenzoldfansav trinatrium sé
trifenil-foszfin
1,3,5-triaza-7-fomtziciklo[3.3.1.£ Jdekan
4-fenilfoszfinil-benzolszulfonsav kalium sé
vinilbenzol
[(E)-2-fenilvinil]benzol
dietil-aminoetil
guaterner-aminoetil

orankénti katalitikus ciklussz@uowrnover frequency)






1. Bevezetés és celkizrések

Az elmult évtizedekben egyre jobbarétérbe kerilt a vizben
oldhaté atmenetifém komplexek vizsgalata, melyekzikonagy
jelentbséget tulajdonitanak a foszfin komplexeknek. A w&zer
kozegben hatékonyan hasznalt katalizatorok ligajainek szinte
mindegyikét edallitottak vizoldhatdé formaban és azok atmenetifém
komplexeit ebszeretettel alkalmazzak vizes kdzegben katalizatdrk

Ezen kivll egyre kedveltebb a kétfazisu katalimlynek
nagy ebnye az, hogy a reakcié végén a katalizator nemnyzzi a
termékeket és visszanyerbet

Némely esetben sziikséges az, hogy egy reakcio, sogdynél
tobb termék megjelenésével szadmolhatunk, elérjogy ltsak az egyik
termék képédjon. A szelektiv katalitikus reakciok nagy jelésgggel
birnak; példaul a gyogyszeriparban sokszor sziksdgarra, hogy
csak az egyik enantiomer szarmazék keletkezzedsikirsok esetben
karos hatdsu izomer még szenrdje&nt se jelenjen meg.

Az [RuCkL(PPh)3] komplex szerves kézegben jol katalizalja az
alkinek hidrogénezését. Ezen katalizator vizoldhst@rmazekaval
ugyan mar tobb szubsztratot hidrogéneztek erednsénymind vizes,
mind pedig vizes-szerves kétfazisu rendszerekbes, atkinek
hidrogénezését még nem vizsgéltak széles korbaent Eelul tiztem
ki, hogy [{RuCk(mtppms)},] katalizatorral vizes/szerves kétfazisu
rendszerekben alkinek hidrogénezését megvizsgalmnpH és a
nyomas valtoztatasival probaljak meg szelektivigdétni, valamint
ugyanezen rendszerben a jodid ion hatasat vizegaha adott

komplex katalizatorok tulajdonsagaira.



Kordbban mar vizsgaltak kulonb®z hordozék fellletén
rogzitett komplexszekkel (heterogenizalt homogéralkatorokkal)
katalitikus hidrogénezést, mely soran kulonb8zubsztratok esetén a
homogén rendszerhez hasonlo aktivitast, sok esatixEy nagyobb
konverziét és/vagy szelektivitast értek el. Ezéttktiztem ki, hogy a
mar vizsgalt komplexeket ioncseféhordozok fellletén rogzitsem, és
az igy kapott heterogenizalt homogén katalizatorkdtalitikus
tulajdonsagait vizsgaljam aramlasos katalitikusiszerekben.

A pta ligandumnak szamoséalds tulajdonsaga van: leuiy
stabilis, sztérikus tulajdonsagai egyediek, az legytrogén atomon
protonalni  és  alkilezni lehet. Ezért az 1,3,5-@dz
foszfatriciklo[3.3.1.% Jdekan (pta) vizoldhaté analégjainaklitasat
tiztem ki célul, valamint ezek Ru és Rh komplexeip&léllitasat és
katalitikus tulajdonsagainak vizsgalatat vizes-geer kétfazisu
rendszerekben kulonbézszubsztratumok alkalmazasaval.

Doktori munkam harom nagy részre oszthatd. A efsze a
[{RuCly(mtppms)} 7] komplexszel alkinek (fenilacetilén,
difenilacetilén és 1-fenil-prop-1-in) hidrogénezésié pH-fliggését
mutatja be vizes-szerves kétfazisu rendszerekbemlifénilacetilén
hidrogénezését vizes-szerves kétfazisu rendszerdkakjelenlétében
is vizsgaltam.

A masodik részben a [{Ru&hmtppms)}},] és a
[RhCl(mtppms)] komplexeket rogzitettem kulonb&zioncserék
felliletére és ezeket alkalmaztam alkinek hidrogésez soran.
Reakcioimat §ként a H-Cube hidrogénézderendezésben jatszattam

le.



A harmadik részben az 1,3,5-triaza-7-
foszfatriciklo[3.3.1.]dekan (pta) két alkilezett szarmazékat, a
benzil-pta-kloridot és metil-pta-jodidot allitottaet, majd pedig ezek
ruténium és rédium komplexeit preparaltam. Alkaltaaz ezeket
alkinek, etinilbenzol (fenilacetilén), (feniletipidenzol
(difenilacetilén), 1-fenil-prop-1-in, valamint (2B)}fenilprop-2-én-1-
on (fahéjaldehid) hidrogénezésében és okt-1-én-Bamnerizacios

reakci¢jaban is.



2. Irodalmi elézmények

2.1. A keétfazisu katalizis alapvsi jellemzéi

A katalizis specialisan végrehajtott kémiai reakerelyben a
reaktansok mellett un. katalizatorokat is alkalnszannak érdekében,
hogy a folyamat nagyobb sebességgel, jobb hozajpatsabdjon le.

A katalizisnek két nagy fajtdjat kulonboztethetjitkeg, a
homogén és a heterogén katalizist. Heterogén kigtaoran a
szubsztratum és a katalizator kilon fazisban vaninek tipikusan
a szilard fellileten lejatsz6d6 katalitikus folyaoiat A katalizator
feliletén un. aktiv helyek talalhatéak, melyekereakcio lejatszodik.
Ezen aktiv helyek kulonbéek lehetnek, igy nemkivanatos
mellékreakciok is lejatszodhatnak. Ezzel szembenhamogén
katalizatorok idedlis esetben egyfajta aktiv heéligndelkeznek, igy
csak egyfajta folyamatot katalizalhatnak. A hetérogkatalitikus
folyamatok a termékek konfiyszétvalasztasat, a katalizator kénnyebb
regeneralhatosagat eredményezik. Az ipar ezértnAbhsal$sorban
heterogén katalizatorokat.

A homogén katalizis sordn a katalizator, a reakténés a
termékek azonos fazisban vannak. Ezé&keht oldatreakciok. Nagy
elényik a szelektivitas; megfetan megvalasztott
reakciokorilményekkel elérhetjik egyes funkciospestok szelektiv
atalakitasat. A homogén Kkatalitikus rendszerek &lekulak
aktivalasara is képesek, igy katalizaljak a hidnegési,
izomerizacios, karbonilezési, oxigénezesi és egwaliciokat is, €s

olyan reakciok is megvaldsithatok, melyek heterokgétalitikus uton



nem. Ebny a heterogén katalizishez képest, hogy a katafizéljes
mennyisége részt vesz a reakcidban, tehat az tsnasom egy-egy
aktiv helyet tud létesiteni. Hatranya a koltségekbmutatkozik meg,
ugyanis a felhasznalt fémkomplexek dragak és anexgé&suk is
koltséges. Tovabbi hatrany, hogy gyakran érzékenyéklaul oxigén
vagy magasabb dmérséklet hatdsara elbomlanak. Homogén
katalizisben altalaban atmenetifémek, legtbbbszdatinafémek
komplexei jatszak a katalizator szerepét.

Mivel az oldhaté katalizatorok @llitAsa komoly anyagi
koltséggel jar, ezért egyre elterjedtebben térekkdarra, hogy a
fémorganikus katalizatort a reakci6 végén valanmlyenodon
visszanyerjék, és Ujabb katalitikus folyamatokbamszmaljak fel.
Szamos mobdszerrel probalkoztak, példaul a komplesatard
hordozora vitték fel, de egyik médszer sem feledtgniokéletesen az
elvarasoknak: altalaban a katalizator aktivitasgyva szelektivitas
csokkent. A legjobb megoldasnak a két folyadékfazisomogén
katalizis igérkezett [1], mely sordn a katalizatart egyik fazis, a
szubsztratumot és a terméket pedig a masik fadja,dlgy leheiség
nyilik arra, hogy a reakcioeleg§ba katalizatort eltavolitsak és igy
visszanyerjék azt. Ezen katalizis sémajat a 1. abeanlélteti. Mivel
két fazis van jelen, a reakcié lefolydsahoz szig&ségz intenziv
keverés. Ezen reakciok vagy a két fazis hatar&azgdnak le, vagy a
Sszubsztratum atkeril a masik fazisba, ahol a [kai@irhoz
koordinalodva a katalitikus atalakulas lejatszodilajd vegil a termek
visszakerill a szerves fazisba. igy idedlis esetheszerves fazis
vizsgélatat a katalizator nem zavarja, a vizes st maradt

komplexet pedig szenny&nyagtol mentesen vissza lehet kapni. A



kétfazisu katalizis mind a homogén mind a heterd@gdalizis ebnyeit
hordozza.

A gazok és ezaltal a hidrogén oldhatésaga is viziadamivel
kisebb, mint szerves oldoszerekben, ezért a ktaithidrogénezési
reakciok sebessége Altaldban kisebb. Bizonyos kisgte a
szelektivitds disen figg a hidrogéngaz nyomaséatol, azaz az oldatt g

koncentracigjatol.

gazter

szerves fazis -  ~ ~ szubsztratum
_ _ termékek

vizes fazis — - katalizator —

1. dbra: Kétfazisu katalizis egy lehetséges megitaka

Kétfazisu katalizist nemcsak vizes-szerves rendkben
szoktak megvaldsitani, mas lebwdgek is vannak kétfazisu rendszerek
alkalmazasara, példaul kualonksoz ionos folyadékok [2,3],
szuperkritikus fluidumok [4], vagy perfluorozott ddiszerek [5]
alkalmazasa. A vizes-szerves kétfazisu katalizistrtahasznaljak
eloszeretettel, mert mas oldoszerek kombinacidinal kalok

gazdasagosabb és kornyezetbarat.



2.2. Trifenil-foszfin vizoldhatd szarmazékai és azokomplexei

A fémkomplexekben a ligandumok egy vagy tobb
donoratomon keresztll kapcsolédnak a koézponti féhoa un.
koordinativ kotéssel. A ligandumok egy jekéntsoportjat a foszfinok
alkotjak, melyek a foszforatom nemkotelektronparjan keresztil
kapcsolodnak a koézponti fémionhoz. A fhbk rengeteg szarmazéka
van, az egyik legismertebb a RPhmely szerves olddszerekben
kitinéen oldodik, de vizben nem. A vizes, illetve a vizesrves
kétfazisu katalizis étérbe keriilésével egyre tébb vizoldhaté ligandum
eléallitsara volt igény [6].

Az egyik legkorabbi és legjobban eredményre enedbdszer
vizoldhato katalizatorok kialakitasara az, ha ldyanhoz valamilyen
ionos vagy polaris csoportot kapcsolunk ndvelve eezannak

vizoldhat6ségat.

2.2.1. Trifenil-foszfin vizoldhaté szarmazékai

A PPh szulfonaldsaval, majd az azt kévetNaOH-os
kezelésével éhllithatdo a meta helyzetben szulfonalt trifenil#tis Na
s6ja (mtppms). A para helyzetben szulfonalt RRheballithatd kerib
aton kétlépéses reakcidban [7].6&6r fluorbenzolt tionil-kloriddal,
majd K,COs-mal reagéltatva 4-fluor-benzolszulfonsav Na sojat
allithatjuk eb, majd ezt atkristalyositas utan klor-difenilfosafal
reagaltatva THF-ben kaliummal kapjugtppms K-sé6t. A 3,3'-
fenilfoszfindiil-benzolszulfonsav dintrium séntppds) és a 3,3°,3 -
foszfintriilbenzolszulfonsav trinatrium séppts) is PPkbal allithato



elé6 szulfonalassal [8]. A szulfocsoportok szamanakehk@désével d
a ligandum vizoldhatésaga. Két kdozismert vizoldHagzfinligandum

szerkezetét a 2. abra mutatja be.

SO3Na

©/P\©/SO3Na o P o

mtppms mtppts
2. abra: Kozismert vizoldhat6 foszfin ligandumok

o=

228 A

3. abra: A Tolman sz6g definici6janak abraja

A foszfinszarmazékok térkitoltése legjobban es
legegyszédibben a Tolman-féle kupszoggel jellemezhi], melyet a
3. dbra szemléltet. Ez annak a kupnak a nyilassiéigati, amely a
kozponti fématomtol kiindulva a teljes ligandumetddi, amelyben a
kup cstcsa 2,28 A tavolsagra van a foszfor atorign szog jelefis

mértékben medghmeta helyzetben szulfondlt trifenilfoszfin esetén.



Tolman-szdog értéke trifenilfoszfinnal 141,5° [Blppms esetén 137,7°
[10], és mtppms esetén pedig 177,6° [10]. A ligandumok témge

befolyasolja az adott koordinacios szamu komplakiktasat.

2.2.2. Trifenil-foszfin vizoldhatd szarmazékainak kmplexei

A ruténiumnak és rédiumnak szdmos trifenil-foszéihmlkotott
komplexe ismeretes. Egyik legnevezetesebb a Wikidomplex, a
[RhCI(PPR)s]. Roédium-triklorid trihidrat és hatszoros feleslegb
alkalmazott trifenil-foszfin forr6 etanolos oldatab a Wilkinson-
komplex képadik [11]. Az ebzéekhez hasonléan ruténium-triklorid
trinidrat és hatszoros feleslegben alkalmazoteniiffoszfin hideg
metanolos oldatabol kivalik a [RudPPh)s komplex [12] ami
oldatban [RuCAPPHh)s] komplexre és trifenil-foszfinra disszocial.

Ezen katalizatorok nem vizoldhatéak, viszont sxdfo
ligandum hasznalataval vizoldhatova téketllyen vizoldhato tercier
foszfin komplexeket ész6r Ahrland, Chatt és munkatarsaik allitottak
el6 [13]. Mara mar igen nagy irodalma létezik ezeknek
komplexeknek, sokféle szarmazékukat allitottalks ekilonboz
kozponti féematommal, ezek kozil néhany: [{Re(@kppms)},],
[Pd(mtppms}], [Ni(mtppms}], [RhCI(mtppms}] [14].

A trifenilfoszfin szulfonaldsaval a komplexek kéinsajatsagai
nem valtoznak meg lényegesen, igy Kkatalitikus dalagagaik is
hasonloak maradnak. Ezen tulajdonsagokra azonktasdah lehet az

oldészer, hiszen a szulfonalt foszfinokat tartalin&atalizatorokkal



mar vizes kdzegben dolgozunk, ezenkivil a ligandérkitdltése is
jelents szereppel birhat.

Az elozéekben mar emlitett rédium- és ruténium komplexek
vizoldhato valtozatait is éhllitottak és alkalmaztakket kulonb6s
katalitikus rendszerekben. A [Rh@ippms}] komplex j6 hozammal
katalizalja az olefinek hidrogénezését [15], nadyotertékben, mint a
[{RuCly(mtppms)}2]. A Ru és Rimtppms komplexei telitetlen lipidek
redukciojat is Kkatalizaljak [16]. Az [{Ru@lmtppms)}.], a
[HRuCl(mtppms}] és a [HRu(OAc)tppms}] komplexek katalizaljak
telitetlen karbonsavak (maleinsav, fumarsav, kredon fahéjsav,
itakonsav) hidrogénezését, valamint az utdbbi kettalkzator
katalizalja 2-oxo-karbonsavak (pirdsésav, fenil-pirosélésav,
2-oxo-glutarsav) redukcigjat [17].

A Wilkinson-komplex vizoldhaté analdogja a [Rh@tppms)]
komplex eballithatd rédium-kloridbol mtppms ligandum hatasara
bekovetke# redukcioval [18,19] forrd etanolban.

A komplex®l vizes kdzegben egy hidroxo komplex alakul ki
(4. abra), mely soran proton terdeik. Inert atmoszféraban a pH
novelésével egyre jeleigebb a hidrolizis. Hidrogén gaz hatasara
tovabbi protontermébés jatszodik le annal nagyobb mértékben minél
nagyobb a pH. Savas oldatban dihidrido komplexwdl&k mig ligos
kozegben monohidrido forma van jelen [20].

A hidridek egymasba tortén atalakulasa is reverzibilis, a
monohidrid savas kézegben dihidriddé alakul ésifead 50 %-0s
monohidrid/dihidrid arany 8,2-es pH érteknél vak£g,2) [20].
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Ar alatt | [RhCl(mtppms}] + H,O == [Rh(OH)(Mmtppms}] + H'+ Cl-

Savas kdzegben
[RhCl(mtppms)] + H, == [H,RhCl(mtppms}]
[Rh(OH)(mtppms)] + H, == [H:Rh(OH)(mtppms)]

H, alatt

Lugos kdzegben
[RhCl(mtppms)] + H, == [HRh(mtppms}] + H* + CI-
[Rh(OH)({Mmtppms)] + H, =— [HRh(mtppms}] + H,O

4. abra: [RhCl(mtppms) komplex reakcidja hidrogénnel

Vizsgaltdk a  (2E)-3-fenilprop-2-én-1-on  (fahéjal@bh
redukciojat a [RhChatppms}] komplexszel viz—klor-benzol kétfazisu
rendszerekben 80 °C-on, 0,1 MPa nyomas alatt 4réeksioban, ahol
a vizes fazis 0,1 M-os foszfatpuffer volt. A széngén ketts kotés
redukcioja egyaltalan nem jatszodott le, a szén-keés kotés savas
k6zegben nem redukalédott, pH=2-nél 4 %-os konderzitek el. A
pH novelésével a redukcié egyre jobban lejatszod@sts pH felett
mar 85 %-0s konverziot értek el [20].

A [{RuCly(mtppms}},] szintézise torténhet [Ru&PPh)s]
komplext®l mtppms ligandum hatasara THF-ben metatézis realcidova
[19,21]. Eballithatdé még ruténium(lll)-kloridbdl isntppms ligandum
hatszoros feleslege alkalmazasaval forré etanad@R].

A komplex vizes kdzegben éstppms felesleg alkalmazasaval
a pH-tél fuggen kulonféleképpen reagalhat molekuléris hidrogénne
[24,25]. Savas oldatokban &Kéent [HRuClmtppms)] és
[{HRuCI(mtppms)} 7] komplexek, mig ligos k6zegben

11



[HoRu(Mmtppms)] komplex képadik. Tehat az6 esetben a
monohidrido forma, mig utébbi esetben a dihidridonfa lesz az
uralkodd. A katalizator reakciéjat molekularis fmdénnel a 5. abra
szemlélteti. A [{RuC}(mtppms}},] katalizator heterolitikusan hasitja
a hidrogén molekulat, a hidrid anion koordinalédigy a folyamat
soran proton termédik. A keletkezett proton mennyisége luggal
visszatitralhatd, igy mennyisége meghatarozhato.

A Kkatalizator vizben val6 oldodasa soran kulorboz
hidroxokomplexek képmnek, de a hidrolizis termékéib a
molekuléris hidrogén hataséra ugyanazon komplebeddubnak ki mint
kozvetlen hidrogénezés soran [23]. A katalitikusdszerekben a viz
fontos szerepet jatszhat. Kimutattak, hogy [{Rui@tppms)} ]
komplexszel acetilének hidrogénezésénél a reakcibamizmusban a
viz szerepe igen jelefd [24].

Savas kdzegben

[{RuCly(mtppms)},] + 2 H, == [{HRuCIl(mtppms}},] + 2 H" + 2 CI

[{RuUCly(mtppms)} 5]+2 Ho+2 mtppms=— 2[HRuCI(mtppms}]+2H"+2CI

Lugos kdzegben

[HRuCI(mtppms}],+4 H+3 mtppms=— 2 [H,Ru(mtppms}]+2 H+2 CI'

5. abra: [{RuCk(mtppmsy},] katalizator reakciéja molekularis

hidrogénnel
Az egyes hidridokomplexek eloszlasat a pH fuggvéepea 6.

abra mutatja be. A szinezett jeleR'®-NMR mérések, az ures jelek
pedig a'H-NMR mérések eredményeit szemléltetik.
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mol %
100

90
80 1
70 4
60
50 4
40
30 1
20 1
10 1

w
2]
-a +
-]
=

B [HRu(mtppms})], & [HRuCl(mtppms)], ® [{HRuCI(mtppms)} ;]
(A tele pontok &'P-NMR mérések, az lires pontok peditHaNMR
mérések eredményeit szemléltetik)

6. abra: A [{RuCH(mtppmsy},] killéonboz hidrido formainak eloszlasa a pH

fuggvényében

Mivel a katalizator a pH-tol fuggen reagal dihidrogénnel, ezért
az altala katalizalt reakciok is pH-fuggk lehetnek. Korabban
foglalkoztak a transzfahéjaldehid redukciojaval a
[{RuCly(mtppms)},] katalizator jelenlétében. [25, 26]. A redukcid

soran a lehetséges lejatszodo folyamatokat a @.rébtatja.
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Ph H>_\:O Ph
>_L dihidro-fah&jaldehid
H O OH
transz-fahéjaldehid }1 dihidro-fahéjalkehol
OH

fahéjalkohol

7. abra: Fahéjaldehid redukciéja

A vizsgalt reakcidk soran 3-fenilpropanal (dihidetéjaldehid)
vagy (2E)-3-fenilprop-2-én-1-ol (fahéjalkohol) kidezett, mig a
teljesen telitett szarmazék, a 3-fenilpropan-1ldihifiro-fahéjalkohol)
csak elhanyagolhaté mennyiségben volt jelen. A ékmtoszlas az
mtppms ligandum feleslegé#tés a pH-tol fuggott. E két koriimény
bedallitasaval a reakcié szelektivvé téhetolt. Altalanosan azt
tapasztaltak, hogy kisebb pH-n a C=C é&=tkotés redukalddik, mig
nagyobb pH-n a C=0 kéH kotés hidrogénezése jatszodott le.

Vizsgéltdk a komplexd kialakul6 hidrideket, 10 bar Fhyomason
is [27]. Azt tapasztaltak, hogy a nyomas emeléshdaett a dihidrid
kialakulasanak még savas kdzegben is. Vizsgaltaisirfahéjaldehid
hidrogénezését vizes-szerves kétfazisu rendszereddeas kozegben
(pH=3) a nyomas fliggvényében. A reakcié soran jeseh telitett
termeék, a dihidrofahéjalkohol egyaltalan nem kedett. A nyomas
emelésével @it a szelektivitas a fahéjalkohol iranyaban; 1 bar
hidrogén nyomason még a dihidrofahéjaldehid kelstitenagyobb
mennyiségben, viszont 8 baron mar a reakcio 93 Awsbalektiv volt a

fahéjalkoholra nézve.
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2.3. Pta, vizoldhat6 pta szarmazékok és azok kompilei

2.3.1. Pta és pta szarmazékok

A pta, az 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo[3.3.21dekan egy
viszonylag kicsi, levegn stabilis, triciklusos foszfin, elektronikus és
sztérikus tulajdonsagai meglebstn egyediek. Viszonylag jol oldodik
vizben, nagyon ol kloroformban. Sokkal stabilisdbliegn mint a
PPh és annak vizoldhatdé szarmazékai, oxidacioja csakyesebb
korilmények kozott megy végbe, pl..® hatasara [28]. A pta-t
elészor 1974-ben Allitottak &l [29], de ligandumként nem
tulajdonitottak neki nagy jeletdéget, csak Darensbourg vizsgalta
néhany fém-karbonil komplexét [30]. Darensbourg utatott, hogy
atmenetifém komplexekben a PMigandumhoz hasonlé. AP-NMR
vizsgalatok szerint a pta az oldés#kftiggoen 5=-104,4 ppm (szilard
fazisban) é$=-96,2 ppm (RO-ban) kémiai eltolédasnal ad jelet.

A pta egy igen fontos tulajdonsaga, hogy a N-atomon
protonalni lehet. A bazicitadsat Darensbourg és ratarkai vizsgaltak,
a pK, értéke 5,70-nek adddott [31], de Alyea és munkat&,0 pK
értéket kaptak [32], valamint Kovacs és munkatafs8b-es értéket
allapitottak meg [33]. A pta egyik N-atomjan alkiet, igy
eléallitottak példaul a pta metilezett, etilezett éenilezett
szarmazékait [34,35]. Metanolos oldatban vagy ameto
szuszpenzidban pta-bél metil-jodiddal, etil-jodifjddletve benzil-
kloriddal durvan két éras reflux soran a metil-pidid, etil-pta-jodid,
illetve benzil-pta-klorid termékek keletkeztek. Adss két esetben
metanol/etilacetat=1/1 elegyh az utdbbiban pedig metanolbdl toréén

atkristalyositassal jutunk a tiszta, kristalyos é&hmez. Az N-alkil pta
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szarmazékok stabilisak leuvag és ionos karakteriknek koszordest
kevésbé olddodnak szerves olddszerekben, szembemn-aalp mely
oldédik vizben is, kloroformban is. Ezzel szenbanetil-pta-jodid és
benzil-pta-klorid nem oldodik kloroformban, csak leggtés hatasara
oldddik etanolban és metanolban, mig dmso-banzkerijél oldodik
mar szobabdmeérsékleten is.

Me-ptal-b6él metil-pta-p-toluolszulfonatot (Me-pt@s) is
eléallitottak ioncserével, majd beparlast k@eicetonos kicsapassal
[33]. Az igy nyert termék 0,93 w/w %-dt tartalmazott az ICP-AAS
mérések alapjan. Tozilat formaju ioncsérélyantaval etil-acetatban
kevertetve a kapott anyag teljesen jodidmentes lett

A pta kupszbge kicsi, mindéssze 102°, a Me- és pBzl-
kipszdge szinte ugyanennyi, igy a velik képzett pterek
tulajdonsagait minddssze az elektronikus paramétek&zott
kulonbségek hatarozzak meg.

A kilénbo® pta szarmazékokP-NMR jeleit vizes oldatokban

(D20) az 1. tdblazat foglalja 6ssze [32].

1. tAblazat: Vizoldhatd pta szarmazéRtk-NMR jelei

név 8 *'P-NMR (ppm)
pta -96,2

pta M€’ -85,0

pta EfI° -84,4

pta BzICI -82,2

pta H1 -89,9

pta-oxid -2,0
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2.3.2. Pta és pta szarmazékok atmenetifém komplexei

Elsoként Darensbourg és Daigle allitotté @ [Mo(CO)(pta)]
komplexet [Mo(COyg] és pta rekcidjdban THF-ben [36]. Ezzel analog
maédon eballitottak a [Cr(CO)(pta)], [W(CO)}(pta)] és [Fe(CQ|pta)]
komplexeket is rendre [Cr(Cghbol és [W(CO}]-bdl és [Fe(CQOy-
bol.

A cisz[PtCly(pta)] komplexet KPtCl, és két ekvivalens pta
reakciojaval nyerték 96 %-o0s etanolban [37]. A [RiG)]Cl
komplexet PtCl és pta refluxaltatasaval allitottalkselizes oldatban,
vagy ligandumcserével nyerték [PsEhCN)] komplexi®l metanolos
kozegben [37]. A pentakoordindlt [Ridta)] piros kristalyait vizes
metanolos oldatbdl nyerték a mar emlitett [PIC)HE@ komplexisl
feleslegben alkalmazott Nal-dal [37].

Alyea és munkatéarsai a cisz-[Pd@ta)] komplexet PdCl és
feleslegben alkalmazott pta segitségével prephrditZes kozegben
[38]. Emellett a [NiCj(ptap]x2H,O komplexet is @allitottak
NiCl,x2H,O es pta metanolos oldataboal, illetve
[Ni(CN)2(pta)]x4,3H,O0 komplexet pedig oly modon hogy az
el6z6ekhez még NaCN-ot is adtak.

A pta arany komplexeivel nem foglalkoztak eddig lszé
korben, ebszor a dikoordinalt, monoszubsztitualt [AuCl(pta)]
komplexet allitottdk & [AuCI(DMSO)] komplextdl pta segitségével
ligandumcserével kloroformban [39]. Eidba komplexlél egyszeii
halogéncserével nyerték a [Aul(pta)] jodo-, illetee [AuBr(pta)]
bromokomplexet KI jelenlétében acetonben, illetver Kelenlétében

diklérmetan-acetonitril elegyben [39,40].
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A Vaska-komplex pta valtozatat isoéallitottak. A transz
[IrCI(CO)(pta)] komplexet [Ir(COD)CI} komplexkbl pta jelenlétében
ligandumcserével nyerték CO atmoszféraban hexa@ZGHbldatban
[41,42]. Hasonlo korulmeények kdzott haromszoros fatkeslegben
[IrCI(CO)(pta)] képzdik, melyet [IrCI(CO)(PP¥);] komplexk®l pta
feleslegben ligandumcserével igdlithatunk.

Rédium-pta rendszerekkel igendésteretettel foglalkoznak,
mivel a legtébb Rh fémorganikus komplex jellémtlajdonsaga a
katalitikus  aktivitds. Az [RhCI(ptg) komplexet etanolos
refluxaltatassal allitiak &l rodium(lll)-klorid trihidratbol  pta
feleslegben [43].

Pruchnik és munkatarsai a metil-fta etil-pta’l” és propil-
pta’l” Rh-komplexeit [RBCI,(CO)]-bdl ligandumfelesleg mellett
metanolbdl izolaltdk [34,35]. Neégyszeres liganduegkget
alkalmazva [RhI(CO)(R-ptall,, hatszoros ligandumfelesleggel pedig
[RhI(CO)(R-pta)]lsx4H,0O 6sszetétél komplexeket kaptak. Ugyanez
a kutatécsoport allitotta &la Rh-pta szarmazékok hidridokomplexeit
NaBH, segitségével [44]. A citromsarga [RhH(Me-pla) és a
[RhH{Et-pta}s]ls képHdott a megfeldd R-ptal” szarmazék,
[Rh(CO)}{R-ptak]ls €s NaBH reakciojaban. A pta szarmazékoknak
nemcsak Rh(l), hanem Rh(lll) komplexeit isé@litottdk [45]. A
sotétvoros  szin  [Rhiy(Me-pta)]l komplexet Me-ptdl” és
RhCELx3H,O-bdél kaptak nagy feleslég Nal jelenlétében,
szobalbmeérseékleten, vizes oldatban.

Jelenbs katalitikus aktivitasuk miatt a ruténium pta (g
szarmazékok) komplexeit igen széles korben viz8kgatz elmult
évtizedekben. A cisz[RuCl(pta)] komplexet Ru(lll)-kloridbdl
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allithatjuk eb pta feleslegben etanolos refluxaltatassal [46)gyva
[RuCL(PPh);] komplex toluolos oldatanak és pta vizes oldatanak
keverésével PRipta ligandumcserével [43].

A cisz[RuCh(ptay] komplext®l CO atmoszféraban a
fac-[RuClL(CO)(pta}] citromsarga komplex képdik [46].
[RuCl(pta)] 60 bar hidrogénnel valé reakciojdban savas oatatb
(pH=2) [RuHCl(pta)] monohidridet sikerilt az NMR-es vizsgalatok
soran megfigyelni, mig lugos kézegben (pH=12) [Rpkd),] dihidrid
keletkezett [47].

Me-ptal” és Me-ptétos ligandumot tartalmaz6 komplexeket is
allitottak eb [33]. A prepardlasokat Me-ptas segitségével
[Ru(H20)e](tos)-bdl kiindulva végezték, mely soran
transz[Ru(H.0)4(Me-pta}](tos),x2H,O komplexet, Me-pfd’
jelenlétében Kl felesleg alkalmazasaval pediganszmer
[Rulx(H20)(Me-pta}]l 3x2H,0O komplexet allitottak él

Pruchnik és munkatarsai Me-pta-I-bdl és Rl feleslegben
alkalmazott Kl-dal vizben [RulMe-pta}]l,x2H,O komplexet kaptak
[45].

2.3.3. A pta atmenetifém-komplexek katalitikus tulgdonsagai

A cisz[RuCly(pta)] és a fac-[RuCl(CO)(pta)] kulénbdz
szubsztitualt benzaldehidek hidrogénezéséenek nagy&atalizatorai,
és az alifas aldehideket, pl. 1-hexanalt is k&nngermegfele
alkoholla hidrogénezik [43,46]. Vizes-szerves kaga rendszerekben
natrium-formiatot hasznalva hidrogénforrasként auQR(pta)]
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komplexszel a benzaldehidet 95,1 %-0s konverzitealzilalkoholla
hidrogénezték (TOF=22% [43].

Ru(ll) és Rh(Ill) Me-pta-I komplexek aktiv kataltodoknak
bizonyultak fahéjaldehid hidrogénezésében es héx-1-
hidroformilezésében [45]. Az [Ry{Me-ptaj(H.O)]l; komplex a
fahéjaldehid hidrogénezésénél szelektiven hidragéaeszén-oxigén
kettos kotést (89,5 %-os konverzio, 84 % hozam), mig az
[Rhis(Me-pta}]l a szén-szén keéis kotést hidrogénezi szelektiven
(96,5 %-0s konverzidval 85 %-ban a dihidrofahéjhiddeletkezett).

Rh-karbonil-Me-pta komplexeket alkének hidroforrmésében
és hidrogénezésében alkalmaztak kétfazisu renddaeerd34,35]. Az
[RhI(CO)(Me-pta)]l, és a [RhI(CO)(Me-pta)lsx4H,O komplexek
nagy sebességgel katalizaljak a hex-1-én hidrofem@sét, bar a
reakciosebesség fele annak, mint amit a megfetigdpts komplexszel
ertek el. Me-pta feleslege nem kedvezett a szelgkdnak, de a
konverzié és a TOF értéke novekedett.

Az [RhCl(ptay] komplex, az [RhClfitppms}] komplexhez
hasonl6an szelektiv katalizator telitetlen aldekitigitett aldehidekké
valé hidrogénezésében Na-formiatot hasznalvafotrasként [43].
Hasonldképpen aktiv katalizatornak bizonyult kildzib oxosavak,
allilalkohol és 4-szulfosztirol hidrogénezésébemadzférikus H
nyomason, 37 °C-on, 4,7-es pH-n vizes kdzegben. [A8lelitetlen
zsirsavak hidrogénezésének sebessége nagyobb voit &
2-oxosavaké. A fumarsav hidrogénezése 6tszor gybasament mint
a maleinsavé. Ezzel szemben a Wilkinson Kkataliz@mmt a cisz
geometriaju molekula hidrogénezését katalizaljargploban szerves
oldészerben. Kimutattdk a [RhCIl(pth) komplextdl képzdos
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[RhH(pta}] monohidridet. Kép&dése soran proton termidik, ez a
folyamat hajtbereje, mert a "HképBdése soran nagy szolvatacios
energia szabadul fel.

Osszehasonlitva a pta és a szulfonalt foszfinszkok
rodium és ruténium komplexeinek katalitikus akfegifit azt
mondhatjuk, hogy a PRhszulfondlt szarmazékainak komplexei a
legtobb esetben nagyobb aktivitasu komplexek, ergliekére a pta
kis mérete és levég valo stabilitasa miatt j6 alternativaja a szudfibn

foszfinoknak.

2.4. Hordozo feluletén megkotott atmenetifém-kompbeek

Az idealis katalizator enyhe korulmények kozott iakes
szelektiv, kdnnyen elvalaszthaté a terméllelés Ujrahasznosithato
tovabbi katalitikus folyamatokban. Ez hordozza ménkdomogén mind
a heterogén katalizisdglyeit. Az egyik modja annak, hogy a homogén
és heterogén kataliziséelyeit valoban ki is hasznaljuk az, hogy a
katalizatort egy szilard hordozé fellletén megkdtis az igy kapott
heterogenizalt homogén katalizatort alkalmazzuk atalkikus
folyamatban. A heterogenizalt katalizatorokrsie a termékek konriy
szeparadlasa, a Kkatalizator Ojrahasznositasa, okt tobblépéses
katalitikus reakciok megvalositasdra ugyanazon dmich kotott
tobbféle katalizator segitségével.

A komplex vagy kovalensen Kiitik a fellilethez (ezt elérhetjik
sztirol/DVB (DVB=divinilbenzol) gyantakon, vagy s@ium-dioxid
hordozon), vagy a toltéssel rendelkeomplex vagy ligandum ionos
kotéssel kapcsolodik a hordozéd toltéssel rendélkezszéhez (pl.

ioncseréb gyantak esetében).
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2.4.1. Szerves hordozék

Az egyik legkordbban hasznalt hordozé a polisztiait, mely
alkalmazasara szamos példat talalunk az irodalonp@jn Selke és
munkatarsai [Rh(cod)PP]BFkomplexeket kotottek meg fellleten
szulfonalt ioncserél alapu sztirol/divinilbenzol kopolimer fellletén,
ahol PP=optikailag aktiv difoszfin ligandumok. Eetlalkalmaztak
(2)-a-acetamidofahéjsav szarmazékok hidrogénezésebdy, son
87 ee%-ot értek el [50].

6 és 8 % DVB (DVB=divinilbenzol) tartalmd polisatir
kopolimer fellletére L-valint koétottek fel, majd tezeagaltatva
PdCb—-dal Pd(Il)-t vittek fel a fellletre. Az igy kapotpolimer
szelektiven hidrogénezte az okt-1-ént, ciklohexé&uetofenont és
nitrobenzolt enyhe kérilmények kozoétt [51].

Egy (R,S)-BINAPHOS-Rh(I) katalizatort kovalansentittek
meg ebésen térhalds polisztirol hordozén, és ezt alkaldkaniefinek
aszimmetrikus  hidroformilezésében szerves oldokbere A
cisz-but-2-én 12 atm Hés 12 atm CO jelenlétében 100 %-0s
regioszelektivitassal az (S)-2-metilbutanalt adta2 8% ee
szelektivitassal [52].

Masfajta szerves hordozokat is hasznaltak
atmenetifémkatalizatorok megkétésére [14], példalivinilpiridint,
akrilat polimereket, funkcionalizalt polialkenekgiolietilénimineket,
stb.

Ujabban szalas szerketiet funkcionalizalt polipropilén
hordozdékat is alkalmaztak katalizatorok megkotesgss]. A

kereskedelmi forgalomban SMOPEX néven kaphato,|tii tiol
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csoportokkal funkcionalizalt polipropilén alapu, &gelileten —Ph-PR
foszfin csoportokat tartalmazé FibreCat szalaskezeti polimereket
alkalmaztak hordozoként. Ezek fellletén kilérib®d vegyuleteket
rogzitettek, igy kaptak az élsgeneraciés katalizatorokat, mig a
méasodik generaciés katalizadtoroknal még  kil6dbozmas
ligandumokat is alkalmaztak. Ezen katalizatorokaédményesen
alkalmaztak aril-bromidok Heck-reakciojaban kulonbdlefinekkel,

illetve aril-kloridok és aril-bromidok Suzuki-reakgaban.

2 4.2. Szervetlen hordozok

A legéltalanosabban alkalmazott szervetlen hordo&iQ és
kilonbd®d fém oxidok, pl. AbOs;, de ebszeretettel hasznaltak
szilikatokat és kulonbdz zeolitokat is. Ezek mechanikai, kémiai és
termikus stabilitasa egyarant nagy. A fellleti bidl csoportokra
kilonbo®d anyagokat kovalens kotéssel is lehet kotni, igykazsak
nehezen szakadnak le a hordozorol.

AlO, fellletén kotott fém karbonilok, pl. Mo(GD jé
katalizatorok az olefinek metatézis reakciéiband][S5Aluminium-
oxidhoz és szilicium-dioxidhoz kotott Rh(l)-ferraxszarmazékok
komplexei katalizéljak funkcionalizalt aldehideldkének és alkinek
szelektiv hidrogénezését enyhe korilmények kossit [Fache és
munkatarsai [RuG(mtppts})/SiIO, és  [RuH(mtppts))/SiO,
katalizatorokat allitottak & és ezeket sikeresen hasznali@k-
telitetlen aldehid hidrogénezésére [56].

A monoszulfondlt trifenil-foszfint tartalmaz6é Rh(Rarbonil

komplexet, a [RhCI(CONitppms}]-t mtppms ligandum feleslege
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mellett felUleten kvaterner csoportokat tartalmaszilicium-dioxid
hordozdn koétotték meg. Az igy kapott immobilizadtélizatort sztirol
hidroformilezésében hasznalvas ftermékként az elagaz6é lancu
aldehidet kaptak [57].

Kationos Rh(l)-komplexeket kovalensen kotottek UE6litok
fellletére trietoxiszilil csoporton keresztul [58. kapott katalizatort
prokiralis alkének hidrogénezésében alkalmaztaty swan 3325 1
TOF eértéket értek el 14 ee% mellett. Ugyanezen kexsgel sztirolt
hidroformileztek 343 K-en és 20 bar 1:2-80 géazelegyben [61]. 78
%-0s konverziénal heterogén rendszerben kicsit prigliményt értek
el (TOF=2188 H, 53 % elagazé lancu aldehid, 42 % n-aldehid) mint
homogén rendszerben (TOF=933 U3 % izo-, 57 % n-termék). Rh(l)
kationos foszfinkomplexet molekulaszita fellletérdek fel, melyet
alkének hidrogénezésében aktivabb katalizatornttak, mint a

megfeleb homogén format [59].

2.4.3. loncserd& hordozok

Az ioncserélk olyan anyagok, amelyekben egy oldhatatlan
szilard matrixhoz toltéssel rendelkbez csoportok kovalensen
kapcsolédnak, s ezek koril ellentétes tdltés. ellenionok talalhatok
biztositva az elektromos semlegességet. Attoldégdogy a fellleten
milyen toéltéssel rendelkézcsoportok helyezkednek el beszélhetlink
kation-, illetve anioncseré&lgyantakrol.

A szerves ioncserél gyantak vazat dként polimerizaciéval
allitjak elb. Ha sztirol monomerhez néhany % divinilbenzol muoed

keverink a polimert térhalositani lehet a jobb naedkai
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tulajdonsagok elérése érdekében. A végtermék 1-20 %
keresztkotéseket tartalmazhat. Ezen kivil 1étezmdnhidratpolimer
(cellul6z vagy dextran) alapu ioncsérayantak. A celluloz glikéz
egységekdl épul fel, melyek 1,4 tipusup-glikozidkotéssel
kapcsolédnak. A dextran szintén glikéz egységekdl6, nagy
molekulatémetj, de vizben jol oldéd6 poliszacharid. Fonaléizer
molekula, mely 1,6glikozidkdtéseket tartalmaz. Keémiai uton
térhaldsithatd, az igy nyert anyag mar nem olddédiken, de disen
duzzad.

A szerves ioncserél gyantakat a polimer matrixhoz kotott
funkcios csoportok alapjan négy nagy csoportbalisatjok; efsen
savas (fellletenéként szulfonsavcsoportokat tartalmazd) és gyengén
savas (fellleten karboximetil csoportokat tartalm&ationcseréi
gyantak, illetve &isen béazisos (fellletikdn 6Ként kvaterner
ammonium csoportokat tartalmazod) és gyengén baZmsdelileten
foként tercier amin csoportok vannak) anioncgeggantak.

Atmenetifém komplexek sokasagat kototték meg iomdse
gyanta fellletén és alkalmaztak azokat katalizidd€n49]. Ford és
munkatarsai a kereskedelmi forgalomban Amberlystenékaphato
sztirol/divinilbenzol alapa mikroretikularis (gégs makroretikularis
(rideq, nagy poérusmérgt  gyantakon kotottek meg
foszfinligandumokat, majd ezt klorodikarbonilrodi(ijdimerrel
reagaltatva a fellleten klorodikarbonilrodium(lsifinkomplexeket
alakitottak ki [60]. Ezt a katalizatort sikeresedRadmaztak okt-1-én
hidroformilezésében. A kilonbéztipust gyantadk alkalmazasa nem

befolyasolta Iényegesen a szelektivitast, az nkidde legtobb esetben
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mintegy 60 %-ban keletkezett, de a reakciésebesdégtassal volt,
makroretikularis gyantakkal nagyobb reakciosebextsének el.

N-tartalmu foszfinligandumokat vittek fel sztiroMB alapu
kationcserdl gyanta fellletére, majd ezt reagaltatva Rh-Co#SnP
komplexekkel a fellletre kototték fel azokat [6Ekzeket a fellileten
kotott komplexeket alkalmaztak hex-1-én, okt-1,8ndiciklookt-4-én
és ciklookt-1,3-dién hidroformilezésében. Atlagos@d %-ban az
n-aldehid  keletkezett a reakciok soran. Co(ll)-tatat
DEAE-Sephadex anioncseféfyanta fellletére vittek fel, melyeket
tiolok autooxidaci6jaban alkalmaztak nemvizes kémseg [62].
Polivinilpiridin/polisztirol kopolimeren Cr-komplesket megkdtve
oktan-2-ol-t oktan-2-on-na oxidaltak [63].

Jo6 és munkatarsai a 80-as évek dlejéibglalkoztak
ioncserébn rogzitett  atmenetifém komplexszekkel [18].
DEAE-Molselect  (dextran polimervazu, felileten terc
dietilaminoetil  csoportokat tartalmazé  kristalyos zerkezei
anioncserél klorid formaja) és Dowex-1 (fellleten quaterner
csoportokat tartalmazé sztirol/divinilbenzol polimgyanta fellletére
vittek fel [RuCh(mtppms}], és [RhClfntppms)] komplexeket. Az igy
kapott immobilizalt katalizatorokkal szerves oldésskben sztirolt,
krotonsavat, ciklohexént hidrogéneztek kiloribégmeérsékleteken és
nyomasokon [64]. A hidrogénezések sebessége eglyeassem volt

olyan nagy, mint homogén kétfazisu rendszerekben.
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2.4.4. Uj modszerek heterogenizalt homogén KatalitGrok

elodllitasara

Ebben a részben olyan eljarasokrél lesz sz6, atkelye
lehetiséget nyujtanak homogén katalizatorok kulordbéprdozokon
valé megkotéseére, fuggetlendl a fellleten elhelgdzksoportoktol. A
keletke® katalizator sok esetben ugyanolyan aktiv, mintoenbgén
form4ja, vagy sokszor még aktivabb, a katalizajeethasznosithatd
anélkil hogy veszitene szelektivitasabol vagy @ésabol.

Az egyik modszer esetében heteropolisavat viszredk af
hordozo fellletére, altaldban etanolos szuszpeaami@&bvertetve, majd
az oldészert eltavolitjak. Ezutan a katalizatoiht®n etanolos (vagy
mas oldoszeres kozegben attdl fégy, hogy a katalizator miben
oldédik) szuszpenzidéban koétik a fellletre. A megkids lathatdé az
oldoszer elszintelenedé$éb Szirés, mosas és szaritast kdest
kapjuk a katalizatort. A komplex fématomja és aehmtolisav kozott
vagy kovalens kotés alakul ki, vagy ionos kolcsdasa fémkation és
oxigén anion kozott, igy a katalizator nem a ligamdn keresztil
kotodik a fellilethez, ezdaltal geometriai tulajdonsagmbban
hasonlitanak az eredeti homogén megi@hblez.

Augustine és munkatarsai Rh és Ir komplexeket kvitfiel
heteropolisav,  konkrétabban  foszfor-volframsav tségevel
kilénb6 hordozok (pl. montmorillonit, aluminium-oxid, |amt(111)-
oxid) felUletére. Ezeket metil-2-acetamidoakriladrbgénezésében
alkalmaztak 25 °C-on, 1 bar,iHyomason. A legjobb eredményt,8%
hordozon rogzitett katalizatorral érték el (93 ety de lantan-oxid
hordozon is 91 ee %-ot kaptak [65].
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Kilénb6z heteropolisavak segitségével (példaul foszfor-
volframsav, foszfor-molibdénsav, szilicium-volfraavs szilicium-
molibdénsav) AlOs—on roégzitett Ru(ll) komplexekkel vizsgaltak
dimetil-itakonat hidrogénezését. A legjobb eredmérfpszfor-
volframsavat hasznalva érték el; TOF=1050 ée %=97 [66,67].

Az elmult években tébb olyan katalitikus rendszerteirtak,
ahol ionos folyadékok segitségével kotottek meg eaetifém
komplexeket szervetlen hordozékon. Ezek a katalipét szinte
ugyanolyan aktivak és szelektivek, mint a homogé&gfeiebjik és
stabilisak. SILP-nek (Supported lonic Liqud Phagayy SILC-nek
(Supported lonic Liquid Catalyst) neveztek el.

Mehnert és munkatarsai [Rh(NBD)(PJhPFR komplexet
kotott meg [bmim][PE] ionos folyadékkal szilikagélen. A keletkezett
katalizatort sikeresen alkalmaztak hex-1-én, ci&@n és
2,3-dimetil-but-2-én  hidrogénezéséeben  kilortbozkorialmeények
kozott [68]. A katalizator 18-szor Ujrahasznositsam veszitett az
aktivitdsabdl. Szintén Mehnert és munkatarai szgéd fellletére
[omim][PFs] és [bmim][BFR] segitségével [HRh(COjtpptsy]
komplexet rogzitettek [69]. A hex-1-én hidrofornziése ezzel a
katalizatorral Osszevetltet volt a toluolos kozegben hasonlé
kortlmények kdzott Rh/PRikomplexszel végrehajtott reakcidval. Az

n/i-heptanal arany szinte minden esetben ugyana@pylett.
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2.4.5. loncserd& hordozoék szerkezete

Az egyik altalam leggyakrabban hasznalt ioncéeee DEAE-
Molselect volt, melynek szerkezetét a 8. abra natae. A dextran
vazon dietil-aminoetil csoportokat tartalmaz kloglenionnal, igy ez
egy gyengén béazikus anioncséréEzen kivil hasznaltam még egy
masik dextrdn alapu ioncseftlis, a QAE-Sephadexet, amely
quaterner ammonium csoportokat tartalmaz a feltijetgy ebsen
bazikus anioncser@lgyantarol van sz6. A Sephadex szemcsemérete
sokkal kisebb volt, mint a Molselecté, és kisebbrtéaikden volt
térhaldsitott, ezért sokkal jobban duzzadt old@&zbatasara.

A sztirol-divinilbenzol alapu gyantdak (melynek &ftaos
szerkezete a 9. abran lathatd) kozil leginkabb &620ivinilbenzol
térhalositdszert tartalmazé Lewatit MonoPlus nékaphatd gyantat
hasznaltam, mely a fellleten a Sephadexhez hasorddaterner
ammonium csoportokat tartalmaz, igy ez isésen bazisos

anioncseré.

CH2

OH
HO SN

8. 4bra: DEAE-Molselect ioncserészerkezete
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A kereskedelmi forgalomban kaphatd Dowex 22 és Atitbe
IRA-900 sztirol/DVB alapu gyantak, melyeket szint@asznéltam

rendre 8 % és 12 % DVB-t tartalmaznak.

—— HC——CHp—CH-CHy——

@ ©\< /EtC"
Ho—CHo—N™—Et
\

—— CH-CHyp—— Et

9. abra: QAE csoportokat tartalmazé sztirol-diviiehzol alapu

gyanta szerkezete

Az ioncserés tulajdonsaghbol adodoan a fellletitpoiltéshez
kapcsolodo klorid ellenionokat kicserélhetjik maggativ toltéssel
rendelked ionokra. A szulfondlt trifenil-foszfinok szulfocportjan
lévé negativ toltésen keresztll Kdhetnek a fellleten kialakitott
tercier, illetve quatarner aminokon tepozitiv toltéshez belépve ezzel

a klorid ion helyére.

2.5. Alkinek szelektiv hidrogénezése

A szén-szén kets és harmas kotés hidrogénezése nagyon
fontos reakcié a szintetikus szerves kémiaban. lRinek alkénekké
valé hidrogénezése igen jelést foként ha szelektiven @&ltudjuk

allitani a Z-vagy E-alkéneket a reakciokérilmények valtoztatasaval.
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Az alkinek redukcidja tobb Iépésben jatszédhatéke tobb terméket
eredményezhet. His |épésben a harmas kotés redukcidja soran
olefinszarmazék keletkezik, bélslefinek eseté@/E-izoméria lephet
fel, majd masodik lépésben a teljesen telitett ,saaék, az alkan

keletkezhet. A lehetséges termékeket a 10. abralélteti.

_ kat./H, / H H kat./H, /\/R2

10. &bra: Alkinek hidrogénezésének altalanos keten

A heterogén katalitikus reakciok kevésbé szelektive
folyamatban. Példaul a PECCOOEt Lindlar-katalizator (Pd/CaGpO
jelenlétében végzett hidrogénezéskdiként a PhCHCH,COOEt
keletkezik [14]. Homogén katalizatorokkal nagyolklsktivitast lehet
elérni. A kemoszelektivitds legtbbb esetben abbddd.e hogy a
komplex-katalizatorhoz az alkin den koordinalédik, mig a
hidrogénezés soran keletkezett alkén mar nem kuoaidtik olyan
ergsen, igy a tovabbi hidrogértees nem jatszodik le legalabb is
mindaddig, amig a kiindulasi alkin nagyobb részeezh reagal.

Wilkinson és munkatarsai 1962-ben kozolték, hogy a
[RUuCL(PPh)4]-bol és a [RUuCAPPh)s]-bol szobalimérsékleten,
etanol-benzol olddszerelegyben hidrogénnel &89p4ZHRuCI(PPRh)3]
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komplex hatasosan katalizélja olefinek és acetidénielrogénezését
25 °C-on, 1 bar kinyomas alkalmazésa esetén [70].

Szamos alkin hidrogénezésére alkalmaztak a [RhGiRP
katalizatort is benzol, toluol, benzol-etanol, barzexan
oldészerekben 25 °C-on 1 atm Hyomason. A tapasztalat szerint az
alkének hidrogénézése gyorsabban jatszédik le, mint az alkineké,
igy fo termékként a megfelél telitett szarmazék jelenik meg. A
harmas kotést a lanc kozepén tartalmazd alkinek liek-2-in)
hidrogénezése 1 atm,hhyomason lassan, 50 atm nyomason gyorsan
lejatszddott. Sztérikus hatasok is befolyasoljak hamrogénezés
sebességét, példaul a fenilacetiléen az acetiléntadsabban
hidrogéne#dott, a difenilacetilén pedig hatszor lassabbargataa
fenilacetilénnél. Hidrogén jelenlétében a difergidén Wilkinson-
komplexszel [RhCI(PR(PhGPh)] Osszetétél komplexet képez,
mely a difenilacetilént konnyen képes polimerizali hidrogénezés
kordlményei kozott (Bmeérséklet, nyomas) azonban nem jatszodik le
polimeriz&cio [70].

Schrock és Osborn vizsgaltak hex-2-in hidrogénezésénboz
Rh-tartalmi komplexekkel, melyek koézil néhany mird
[Rh(NBD)(PPh)2]*, [Rh(NBD)(PPhMe)s]" és [Rh(NBD)(PPHMg,]"
igen szép szelektivitast mutatott [71]. 99 %-odeddevitast értek el a
Z-alkénre nézve és a kulonkokatalitikus rendszerekkel az érankeénti
katalitikus ciklusszam (TOF) 20 és 80" kkozott volt. A reakcid
oxigén-donor oldészerben, pl acetonban, etanoliveatoxi-etanolban
nagyon jol ment, mig diklor-metanban és benzolbsak ckevéssé.
Kimutattdk, hogy a katalitikus aktivitdsért a  kiadd
[RhH(L)n(oldészer)] monohidrid a felés.
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Meglehebsen aktiv katalizatornak bizonyult a
[RuUH(PMePh)]PFs, mely 25 ekvivalens PMPh ligandumfelesleg
mellett metanolban szelektiv volt az E-alkénre eéfi2]. A reakcio
soran 130 1 TOF értéket értek el anélkiil hogy izomerizaciéjatott
volna le. A nagymérték szelektivitast a nagy foszfinfeleslegnek és a
20 °C alatti Bmérsékletnek tulajdonitottak. A [RuH(dpplPFs
(dppb=bisz-difenilfoszfin-butan) komplexszel szee&n
hidrogéneztek hept-1-int hept-1-énné acetonban eerkgittilméenyek
kozott (20 °C, 1 bar B [73].

Sappa és munkatarsai [HRGO)o(n-PPh)],
[HRu3(CO)(n-PPh)] és  [HRu(CO)(n-PPh)s]  klasztereket
alkalmaztak hex-3-in és difenilacetilén hidrogérsében 0,9 atm H
nyomason, 120 °C-on [74]. Rovidebb reakctbidlatt szelektivitast
tapasztaltak a cisz-alkénre nézve, viszont hosseeditrioid alatt a
transz és a telitett termék megjelenése keritéedde. Hasonld
korilmények kozoétt a cisz-stilbén izomerizaciojaglyément transz-
stilbbénné. Néhany évvel k#ish ugyanez a kutatdécsoport
[Rus(COR(PPh)s],  [Rus(COX(PEt)s] €s  [Ru(COho(PES)]
klasztereket vizsgalt az &bekkel azonos korulmények kozott
difenilacetilén hidrogénezésében [75]. Ezekkel &lkatorokkal mar
hosszabb reakcidid alatt is sikerult szelektiven a cisz-stilbént
eléallitani. Az ebzohoz hasonl6 katalizatorral, a
[RuH(cod)(PMePh)]PFs  komplexszel is  sztereoszelektivitast
tapasztaltak 1 bar Hnyomas alatt [76]. A katalitikus aktivitas
érdekesen valtozott, mertéth a hex-1-in < hex-2-in < hex-3-in
irAnyaba. Mar két ekvivalens foszfinfélosleg elégltva hexén

hidrogénezésének visszaszoritasdhoz, mely soranatalitikusan
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kevésbé aktiv [RuH(PMPh)]" és a [RuH(PMgPh)]" komplex ionok
alakultak ki.

A  [Cp*Ru(CH;CH=CHCH=CHCOOH)][CESO;]  ruténium
komplex azért érdekes az alkinek szelektiv hidregése soran, mert a
tobbi katalizatorral ellentétben itt a reakcié naralkénre, hanem az
E-alkénre volt szelektiv [77].

Nitrogén-donor ligandumot tartalmazé komplexekedlisalmaztak
szelektiv alkin hidrogénezésben [78]. A {R9.Cl,4], (ahol L N-donor
ligandum) kemo- és sztereoszelektivitast mutat Idestilén,
difenilacetilén és okt-4-in hidrogénezése soran -hidR 40 °C-on,
1 atm H nyomason. Csak hosszabb reakcio soran jatszoddvédbi
hidrogéne#dés.

A [Pdy(dppm)(H)2](BFs), (dppm=bisz-difenilfoszfino-metan)
klaszterrel szelektiven hidrogéneztek fenilacetjlélifenilacetilént és
1-fenil-prop-1-int sztirolla, cisz-stilbénné és zik-fenil-prop-1-énné
20 °C-on és 1 bar Hhyoméason THF-ben [79]. Atlagosan 200-500 h
TOF értéket értek el, és 75-90 %-ban a cisz terkaédtkezett.

Alkinek homogén katalitikus hidrogénezésével vanreba és
Elsevier is foglalkoztak. [80,81] A reakciokat edyisu rendszerekben
hajtottak végre egy diazadién tipusu Pd(0) kompletalizator
segitségével enyhe korilmények kozott (25 °C, 1Hanyomas). Az
altaluk hasznalt katalizator szerkezetét a 11. afurtatja be.
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OMe

OMe
11. dbra: A van Laren és Elsevier altal hasznaltkdédplex

szerkezete

Kilonbdz fajta acetilének hidrogénezését vizsgaltak, melyek
kozott szubsztitualt alkének isé@rdultak. Azt tapasztaltak, hogy a
katalizator szelektiv a harmas kotés redukciojarert ezen folyamat
mellett sem a kait kotés, sem pedig észtercsoport, nitrocsoport vagy
karboxil csoport nem redukélodott. A harmas koezhukcioja mellett
a reakci6 még a-alkénre is szelektivitdst mutatott, mertZaalkén
mellett azE-alkén és az alkan vagy csak igen kis mennyiséglaayy,
egyaltalan nem jelent meg. Az altaluk vizsgéalt mghaacetilén

szerkezetét és a termékek eloszlasat az 2. talibagalja magaba.
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2. tAblazat : A vizsgalt alkinek hidrogénezésépekékeloszlasa

Szubsztrat (2)-alkén  (E)-alkén alkan
HsC _ CH, 99 ] ]
H3C\/\/CH kizarolag hex-1-én
@%CH >99 -
@%Cm 92 2 6
O 87 - 13

kizarélag etenilciklohexén

MeOOC ——  COOMe| >08 <1 -

@%COOH 95 5 -
NO, O,N

O=0 17 |-
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2.6. Jodid-ion hatasa a vizoldhaté Ru és Rh foszfikomplexek
katalitikus tulajdonséagaira

A reakcitelegyekhez kulonbéz sokat adagolva jelefd
mértékben megvaltozhat a katalitikus aktivitds. Neak a konverziot
befolyadsolhatjia a sO jelenléte, hanem a termékdsiszis. Az
ionersség valtozasan tulmé&mn a Kkatalitikusan aktiv részecske
Osszetétele is megvaltozhat a rendszerben. Kimltatthogy
[HRuCl(mtppts}] komplex®l nyolcszoros Nal felesleg mellett
[HRul(mtppts)] komplex képadik [82].

Az [{RuCly(mtppts)} 2], [HRuCIl(mtppts}] es
[HRuU(OAC)(mtppts)] katalizatorokkal Nal jelenlétében
propionaldehidet hidrogéneztek. Mindharom kompleodig-
feleslegben [HRulftppts)] komplexet képez, valoszileg ez tolti be
a katalitikusan aktiv részecske szerepét [83]. Alitett komplexekkel
propionaldehid hidrogénezése Nal jelenlétében 3®rf@yorsabban
jatszodott le, mint Inélktl 100 °C-on [84]. Azt is megallapitottak,
hogy a hidrogénezés sebessége a feleslegben atkdtrhalogenid ion
fajtajatol fugg: Cl, Br, I irAnyba 6.

Jodid-hatast észleltek cukrok (D-glik6z, D-mann@aimtppts
komplexe altal katalizalt hidrogénezési reakciofgbamelyben Na-
formiatot hasznaltak Hforrasként. Ebben az esetben viszont pont
ellenked hatast tapasztaltak, a jodid jelenléte csOkkentedt
konverziot [85].

Foglalkoztak halogenid ion jelenlétében toééiahéjaldehid
hidrogénezéssel is [86]. Mig halogenid tavollétébesak lassan
jatszédott le a reakcid wklor-benzol kétfazisi rendszerekben
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80 °C-on és 1 bar thyomason, addig tizszeres klorid-felesleg mellett
mar gyorsabb atalakulast tapasztaltak. A konvefi6é< Br < I
iranyban novekedett. Halogenid nélkil 2,6 %-os levmvt értek el,
jodid felesleg hatasara az 47,8 %-fdtnFahéjaldehid hidrogénezése
soran savas kozegben a dihidrofahéjaldehids defmék mind Nal
tavollétében, mind pedig jelenlétében, dealkalmazésakor sokkal
tébb termék keletkezik. Lugos kdzegbenéstwban a fahéjalkohol
keletkezik, de jodid jelenlétében itt is nagyoblkanverzio. A ket
forma kozotti termékatmenetjelenlétében két pH-egységgel eltolodik
4,5 pH-rol pHe7-re.
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® [HRul(mtppms}], A cisz[H,Ru(mtppms)], A transz
[HoRu(mtppms)], 0 dsszes [ERu(mtppms)]
12. abra: [{RuCh(mtppmsy},]-bdl képzds hidridek eloszlasa Nal
jelenlétében
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A [{RuCly(mtppms)},] komplexet NMR spektroszkdpiasan
vizsgaltdk Nal feleslegében [87]. Az egyes hidricd#&szlasat a pH
fuggvényében a 12. abra mutatja be. Azt tapaskiahagy savas
kozegben a [HRuiftppms}] monohidrido komplex van jelen. Mar
7-es pH-n kezd megjelenni kis mennyiségben aR[Hmtppms)]
dihidrido komplex cisz és transz izomerje is. A pitvelésével
csokken a monohidrid mennyisége, mig a dihidridérekézik,

pH=10,5 f6l6tt mér csak a dihidrido formak vannalep.
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

3.1. Felhasznalt anyagok és vegyszerek

A kisérleteim soran hasznalt vegyszereket az Aldffienilacetilén,
szulfosztirol, difenilacetilén, 1-fenil-prop-1-id;fenil-but-1-in, transz-
stilbén), a Fluka (fahéjaldehid, cisz-stilbén, @kén-3-ol), az
oldészereket (toluol, etanol, aceton) a SpektrunkaDszallitotta. Az
ioncseréb hordozokat a Reanaltol (DEAE-Molselect), és a Piaaia
Fine Chemicals cégt (QAE-Sephadex), a Sigma-Aldrichtdl
(Dowex-1) és a Flukatél (Lewatit MonoPlus) szer&zhé. A deuteralt
oldészereket (BD, CDCk, DMSO-¢, CD;OD) az Aldrich, az
atmenetifém-komplexek &llitAsahoz szikséges Ry€3H,O-ot és
RhCkLx3H,0-ot a Johnson-Matthey céfjszereztilk be. Az ICP Ru és
Rh standardokat a Sigma-Aldrich Kft. szallitottahilrogén gaz és az
inert gazok (argon, nitrogén) a Linde termékei akltAz alland6 pH-
ertékeket 0,2 M-os foszfatpufferek segitségévetofiam be. A pH

pontos bedllitdsat Uvegelektréddal efleértem.

3.2. Kisérleti moédszerek

3.2.1. Hasznalt készulékek

A 'H-NMR és *P-NMR spektroszképias felvételeket Bruker
Avance 360-as késziiléken készitettem. M-NMR kémiai
eltolédasokat a tetrametil-szilan jeléhez, HP-NMR kémiai
eltolédasokat pedig a sHOy (85 %) jelehez viszonyitottam. A
spektrumok kiértékeléséhez Win-nmr programot hdsméa
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Az ICP-OES méréseket Thermo gyartmanyu Iris IntdpiXPS
készlléken mértik axialis médban. Gerjesztési éemert250 W.
Mintagaz nyomasa: 25 psi. Segédgaz (plazmagazjpdrd. Pumpa:
1,85 mL/perc. Mérési hullamhosszok és rendek: [5@9,909 nm
{186}, 183,038 nm {183}; foszfor: 177,499 nm {189}85,943nm
{180}; 185,943nm {181}; rodium: 343,489nm {98}, 36286nm {91};
ruténium: 240,272 nm {139}, 245,644 nm {136}, 26768nm {125}.
ICP standard oldatok koncentraciéja: foszfor éssahdardok: 10, 20,
30, 40, 50 mg/L, Ru és Rh standardok: 2, 4, 608ni/L.

A rekcidtermékeket gazkromatografiAs méréssel ditam,
HP5890 tipusu készilléken. A kolonna Chrompack WCRiEed
Silica 30mx0,32mm, CP WAX52CB volt. \igaz: argon. Detektor:
langionizaciés. Injektor, detektor 6mérséklete: 250 °C. Kolonna
hémérseklete:  fenilacetilén: 70 °C,  difenilacetilén:200 °C,
okt-1-én-3-ol: 90 °C, 1-fenil-prop-1-in és 1-fehilst-1-in: 100 °C volt,
fahéjaldehid esetében pedig programozitédt hasznaltam: 15 perc
utan 130 °C-rdl 35 °C/perc sebességgel 2 perc 20at°C-ra fitéttem
fel a kolonnateret és azon @&nhérsékleten tartottam még tovabbi 5

percig.

3.2.2. Hidrogénezési reakciok kisérleti berendezése

Fenilacetilén és szulfosztirol esetében az atmakai nyomasu
reakciokat gazburettaban hajtottam végre allang&dié nyomason,
50 °C lomersékleten. Az allanddsmeérseklet beallitasara Haake K10
tipusu ultratermosztatot hasznaltam. Nagyobb hilmogyomason a
reakciokat ezen célra kialakitott nyomasallé Gvekterban jatszattam

le. A reaktor fala vastag Uvefjbkészilt és specidlis feltéttel van
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ellatva, amelyen nyoméasnéértiiszelepes gazbevedeés az olddszer
beadagolasat ill. mintavételt lebieé tew szilikon gumi szeptum
talalhatd. Biztonsagi okokbdl a reaktor Uvegéndi SzOvéd drothalot
hazunk. Az allandé dmersekletet Lauda MLW 4 tipusu termosztattal
allitottam be. Az &ltalam hasznalt nyomaséllé redka 13. abra, a

gazbdirettat a 14. abra mutatja be.

Szeptum
kupakkal
Nyomasmés
Géazbevezét
csonk
Tliszelep
Drothalé
Termosztat-
kdpeny
Nyomasallé
Méagnese reaktorcé
kevei

13. abra: A nyomasallo Uvegreaktor
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Haromagu

csap

Gumibel$ (H,

tarolasahoz)

Higanyos

manométer

Mozgathat6

nivéedény

Termosztalt

biretta

Reakcidedény

14. abra: A gazburetta elrendezése

A heterogén Katalitikus reakciékat az un. H-Cibe

hidrogéne# berendezésben jatszattam le, melyet a 15. abrat rbet
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Az H-cube berendezést mar korabban is hasznaltdknkdz

anyagok hidrogénezéséresként a Thales Nanotechnology Rt.
egyuttnmikodésével [88,89,90].

Bemén
hurok

HPLC-

pumpa

Mintaszed edény ermosztalhatd egységite a cartridge)

15. H-Cube hidrogénézerendezés

Maga a berendezés egy aramlasos reaktord rendseer.
katalizatort egy acélében helyezzik el (ez az un. Cat-Cart), melynek
mindkét vége lyukacsos membrannal van lezarva, ésnyen
cserélhet a berendezésben. A cartridge-okat a Thales Namuobémgy
cég toltdtte meg az altalunk Géllitott katalizatorral. Ezt egy
termosztalhatdé egységbe helyezve aramlik rajta skéik a
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szubsztratum oldata és az eluens. Az egész rehegztartozik egy
HPLC pumpa, ez biztositia az oldészer aramlasatersdszeren
keresztul.

A szubsztratum keresztiilhalad egy gazbekeegysegen, ahol
a rendszer a hidrogéngazt az oldattal 6sszekegettan pedig a
toltetre kerdl, ahol lejatszodik a reakcio, maj¢ eyomasszabalyozo
egység utan a szélge kerdl, ami legtobbszor egy egysz&émcs. A
hidrogént a rendszer maga allitjé elz elektrolizisével.

Magat a H-Cube hidrogén&berendezést szob@hérsékletdl
100 °C-ig, illetve 1 bar és 100 bar hidrogénnyomiszott
hasznalhatjuk, kulonbdzaramlasi sebességet lehet alkalmazni, mind
szerves oldoszerrel, mind pedig vizes kézegberodbkgunk vele.

Kétféle Gzemmodban lehet hasznélni a készllékéandd
aramlasos és impulzus Uzemmodban. Az egyik esetlsgnbsztratum
oldatat allandéan aramoltatjuk a berendezésen, abé&d allando
korilmények kozott jatszodik le a reakcio. A termakalizisével
ellendrizhetjik, hogy még a kivant termék keletkezik ea khar
elvesztette a katalizator az aktivitasét, akkordlse kell a téltetet.
Impulzus tzemmadban az eluens aramlik keresztataikatoron és a
szubsztratum oldatat egy bemidurkon keresztiil injektaljuk be. igy
lehethség nyilik ugyanazon reakcié kulonkokorulmények kozott
tortérd gyors vizsgalatara.
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3.2.3. Hidrogénezési reakciok

Mivel az altalam haszndlt katalizatorok oxigénéerglek,
ezért  Schlenk-technikat alkalmaztam a  reakcioresrégz
Osszedllitasanal. A katalizatort szilard formabarértem be a
reakcibedénybe, azt oxigénmentesitettem és ugymadiazza a
szubsztratum oxigénmentesitett toluolos vagy kEnzwmlos oldatat és
az alkalmazott oxigénmentesitett 0,2 mofldmkoncentracioju
foszfatpuffert. Mivel &ként kétfazisi rendszerekben dolgoztam
nagyon fontos volt ezeknél a reakcioknal az intenkeverés

biztositasa.

3.2.3.1. Hidrogénezés legkdri nyomason

3.2.3.1.a. Fenilacetilén és sztirol-4-szulfonsav Na hidrogénezése

Fenilacetilén és sztirol-4-szulfonsav Na sO hidregését
légkori nyomason végeztem a [{Ru@htppms)} o] komplexszel.

Fenilacetilén  hidrogénezésének pH-fliggését vizagalt
viz/klor-benzol  kétfazisi  rendszerekben, allando °Gés
hémérseékleten, 1égkdri nyoméson. Minden reakciét {éatbéban
hajtottam végre, igy tudtam kévetkeztetni a reakanitikajara, és az
egyes reakciok termékeloszlasat gazkromatografiaeréssel
hataroztam meg.

Elészor a szubsztratumbdl készitettem 0,5 M-os kldzbkes
oldatot, majd ezt az oldatot, illetve a 0,2 M-osZi@t puffert egy-egy
Schlenk edényben oxigénmentesitettem. Egy gundibeisgtoltdttem

hidrogénnel, majd a reakcidedénybe szilard formamemeért 6,6 mg
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(ruténiumra nézve 6,79xT0mmol) [{RuCk(mtppms)},] katalizator
és 8,1 mg (2,03xID mmol) mtppms ligandum felett a levég
atmoszférat hidrogén atmoszférara cseréltem ki wakhl, felvaltott
alkalmazasaval, majd a rendszert megtoltottengdizal. Szeptumon
keresztil hozzaadtam a 2 mL 0,2 M-os foszfatpuffers a
szubsztratum 1 mL Kkl6r-benzolos oldatat, igy a c&dk soran
0,5 mmol szubsztratumot hidrogéneztem. A reakciszerves fazis
hozzaadasaval indult, dd6z6nként leolvastam a felvett ,H
mennyiségét.

Az elbzéekhez hasonléan a szulfonalt sztirol esetén
gazburettaban hajtottam végre a reakciokat ugyanbamérsékleten,
ugyanolyan katalizator/ligandum aranynal, viszanvizes, egyfazisu
rendszerben dolgoztam, mert a 4-szulfosztirol ndédddik szerves

oldoszerekben. A termékii-NMR méréssel azonositottam.

3.2.3.1.b. Difenilacetilén hidrogénezése

Ezeket a méréseket Gvegreaktorban végeztem 1 oaydtinas
alkalmazéasaval. Bemértem az Uvedes 6,6 mg (6,79xId mmol
ruténium) [{RuCh(mtppmsd},] katalizatort és 89,1 mg (0,5 mmol)
difenilacetilén szubsztratot. A reakcioteret oxigémtesitettem, és egy
szeptumon keresztll ehhez adtam hozza@bley oxigénmentesitett
0,2 M-os foszfat puffer 2 mL-ét és 1 mL toluolt. jda gazbevezét
szelepen keresztlil megtoltottem a reaktort 1 bdrobénnel, s ezt
koveten 3 oran at 50 °C-on termosztalva kevertettemerfékeket

gazkromatografiasan azonositottam.

a7

is



3.2.3.2. Hidrogénezés a H-Cube berendezésben

Heterogén katalitikus hidrogénezéseket kulodbamcseréd
gyanta fellletén megkotott atmenetifém komplexekiégleztem. Ezen
heterogenizalt katalizatorokat a Thales Nanote@uyyo«rt. toltotte be
az un. Cat-Cart-ba. Az egyes toltetekben a gyastéletén kb.
8,6x10° mol (a kozponti fémre tekintve) kotott katalizawoolt. Azt
meg kell jegyeznem, hogy ez egy kozelités, meliételezi, hogy a
fémkomplex teljes mennyisége meghdik a fellileten.

Reakciok ebtt elkészitettem a szubsztratumok (difenilacetilén,
1-fenil-prop-1-in, 1-fenil-but-1-in) 0,1 M-os oldat toluol/etanol=1/1
elegyben, ezt egy Schlenk-edényben oxigénmentesitet Az
H-Cube-ba behelyezve a megfélekatalizatorral t6ltott oszlopot
bedllitottam a megfelél hémérsékletet és nyomést mikdzben
atmostam az eluenssel (96 %-o0s etanol), majd amakaendszer
stabilizalodott, injektaltam 1 mL oldatot a beé&urkon keresztil. A
termékek 1 mL/perc aramlasi sebesség mellett 5 glatt elualddtak,

igy egy mérés igen gyorsan lejatszddott.

3.2.3.3. Hidrogénezési és izomerizacios reakciokapszarmazékok

komplexeivel

A [RuCly(H.0)(Bzl-pta}]Cls, [RuCk(H,O)(Me-pta}]ls,
[RhCI(Me-pta}]ls komplexekkel fenilacetilén, difenilacetilén,
fahéjaldehid és 1-fenil-prop-1-in hidrogénezésatamint okt-1-én-3-

ol izomerizaciojat vizsgaltam vizes-szerves kéfazendszerekben.
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A 3.2.1. fejezetben bemutatott nyomasalldé lvegorbkt
bemértem 6,79xI® mmol katalizatort, majd a vakuumrendszer
segitségével a levég argon atmoszférara cseréltem ki. Ezutan
beadagoltam a 2 ml foszfatpuffert és a szubsztrdtumi. 0,25 M-o0s
(0,25 mmol) toluolos oldatat, majd a reaktort albgdezet csapon
keretul feltoltéttem 10 bar vagy 1 bar hidrogénaél, palackbdl és az
elegyet 80 °C-on intenziven kevertettem 3 oOran daid Az
izomerizaciés reakciokat vizsgaltam mind Htmoszféraban, mind

pedig argon atmoszféra alatt.

3.3. Ligandumok és komplexek @lallitasai

A hasznalt vizoldhaté foszfin ligandumokattppms-t [20],
pta-t [28], Me-ptél™-ot és Bzl-ptaCl-ot [33,34,35] az irodalomban
megjelent receptek alapjan allitottand.eA [{RuCl,(mtppms)} ;] [20]
és [RhClfmtppms}] [19,20] komplexeket is a mar ismert mdédon
allitottam eb. A komplexek alallitasanal standard Schlenk-technikat
alkalmaztam, inert atmoszféraban (Ar) Mreparaltam és tisztitottam

Oket.

3.3.1.mtppms ebéllitasa

30 gramm gondosan elporitott trifenil-foszfint Kb.6ra alatt,
kis részletekben, jeges vizestés alkalmazasaval hozzaadunk 60 ml
kb. 20 %-0s 6leumhoz Erlenmayer-lombikban (amiizetlesen 50 ml

30 %-0s Oleum és 10ml 97 %-os ,Fx-oldat elegyitésével
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készitettiink). A trifenil-foszfin lassan beoldodiz 6leumba, esetleg
Kicsit sargulhat az oldat.

A siiriin folyo oldatot kivesszik a jeges vizes fdldl és kb. 10
percig allni hagyjuk, hogy felvegye a szobatérsékletet, ezutan forré
vizflrdére tesszik. Kb. 5 perc utan elkezdjik edémi, hogy az
elegy tartalmaz e még szulfonalatlan REhegy szaraz Uvegbotot
martunk a reakcioelegybe, majd azt edygdépoharban ley keves
vizbe martjuk. Ha zavaros oldatot kapunk, akkor Rz van a
rendszerben, mivel a szulfondlatlan foszfin nemd&dikl vizben.
Amikor tiszta oldatot kapunk levesszik a vizfini az elegyet, ismét
lehatjuk szobalimérsékletre, kozben ~400 gramm jeget dsszetérink és
egy nagy Erlenmeyer-lombikba ontink. A szobabrséklei
szulfonalé elegyet lassan, kis részletekben rakngijégre, amit
Kivulrél szintén jeges vizzelitink. Szintén tités alkalmazédsa mellett
50 m/m %-os NaOH-oldattal 6-7 pH-ig semlegesitjikotdatot. Az
oldatbdl fehér szilard anyag valik ki (szulfonadszfinok, NaSQy).

LesZirjuk az oldatot. A kivalt szilard anyagot (kb. 80aL
gramm) 5-sz6r6s mennyiségvizben feloldjuk, majd argon gézt
buborékoltatunk rajta keresztil és 80 °C-ig mejiakgitaz oldatot.
80 °C-on az oldat szintelen, teljesen attetgEsetleg maradhat az
elegyben szulfondlatlan trifenil-foszfin, ami 80-8@ megolvad, de ha
lehiil 50 °C-ra akkor megszilardul és kishet az elegybl.) Hagyjuk
hilni egy kicsit az oldatot majd lesgik az esetleges
szennyeéddésekdl. A szirletet egy €éjszakara betesszik @tdhe.
Masnap reggelre kivalik amtppms, amit szrink, szaritunk. A
kitermelés 32,9 g (72 %).
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A mtppms-t *P-NMR spektruma alapjan azonositottam. A
mintat 0,8 mL THF és 0,2 mL J® elegyben oldottam inerten. Az
mtppms  -4,19 ppm-nél ad jelet. CéldzerTHF-et alkalmazni
oldészerként, mert az a PFths oldja, és ha az @&lliths soran maradt

kiindulasi anyag, akkor azt is tudjuk azonositas+4,6 ppm).

3.3.2. [{RuChk(mtppms),},] eléallitasa

2RuCkx3H,0+5mtppms—[{RUCl,(mtppms)} 5]+ mtppms=0+2HCI+5H0

Egy 100 mL-es Schlenk-edénybe bemértem 1,2 g (3 ljnmo
gondosan elporitotintppms-t, adtam hozza 15 mL 96 %-0s etanolt,
majd argon gaz atbuborékoltatdsaval és 15 percegdefy
refluxaltatassal oxigénmentesitettem az oldatot. sAlard anyag
nehezen oldodik, az oldat nem teljesen tiszta, itkiopdlos még
melegen is. 125 mg (0,5 mmol) Ry&€3H,O-ot adtam hozza argon
alatt, amit 5 cr elézéleg kiforralt forré6 96 %-os etanolban oldottam
fel. A keletked sotétbarna szin oldatbél 10 perc utan vilagos,
voroses-barna csapadék valik ki. A reakcidelegpsizésen két éraig
refluxaltatjuk Ar-aramban, majd hagyjuk {ghi szobalémérsékletre,
kevertetjik még szobé&mérsékleten fél oraig. Inertenisgik, mossuk
kétszer 10 mL hideg etanollal, majd ugyanennyi ¢nideetonnal, végul
megszaritjuk élszor Ar aramban, kébb vakuumban, és éjszakara
inerten a Schlenk-firGben RBO;o fOlOtt tettem el. Téglavords port
kaptam, kitermelés: 0,74 g (74,5%).

A termek jol oldddik vizben, kevésbbé THF-ben, thnelban,
acetonban és dietil-éterben oldhatatlan. A lévexjgénjére érzékeny,

szaraz, tvos, so6tét helyen néhany honapig eltarthatd, desviz
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oldatban levegn gyorsan oxidalédik Ru(lll) tartalmd termékeket és
foszfin-oxidot adva.

Az [{RuCl(mtppms)},] komplex tisztasagat **P-NMR
spektroszkopiasan ellérizeem 0,8 cm 0,1 mol/dni koncentracioju
sésav oldat és 0,2 énD,O elegyben. A dimer két széles szinglettet
adott 55,2 ppm-nél és 55,6 ppm-nél, mely megegyazikodalomban

talalhaté kémiai eltolodasokkgo].

3.3.3. [RhCl{mtppms)] eléallitasa

RhCEx3H,0+4 mtppms—[RhCl(mtppms}]+mtppms=0+2HCI+2H0

100 ml-es Schlenk-edényben 1,4 g finoman elponitgipms-t
30 ml etanolban oldva argon gaz atbuborékoltatdséwal5 perces
refluxaltatassal oxigénmentesitettem, a szilardagngsak magasabb
hémérsékleten oldodott be. Ezutan 5 ml kiforralassagénmentesitett
forr6 etanolban oldott 150 mg Rh&BH,O-t adtam hozza Ar
atmoszféra alatt. A meggyvords oldat gyorsan ban&alt és
finomszemcsés narancssarga csapadék jelent megalkidelegyet
még 20 percig refluxaltattam, majd hagytam szébadrsékletre
lehilni. Schlenk-s#rén Ar alatt lesiartem a csapadékot, 10 ml 96 %-
os hideg etanollal, majd 10 mL acetonnal mostanjd Aaaramban és
késgsbb vakuumban szaritottam és0pp folott hagytam egy éjszakan
at. Narancssarga szilard anyagot kaptam 70 %-esiéiéssel.

Maga a komplex j6l oldédik vizben, azonban vizmente
THF-ban, etanolban, acetonban, vagy dietil-éterb&thatatlan. A

komplex a leved oxigénjével szemben mérsékelten stabilis, széaraz,
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sotét helyen néhany honapig bomlas nélkil eltaitiédizes oldatban,
levegn gyorsan oxidalodik.

A [RhCI(mtppms)]-t 3'P-NMR  spektruma alapjan
azonositottam. Irodalmi adatok>'P-NMR 34,2 ppm-nél és
53,2 ppm-nél multiplettek, aranyuk 2:1; 37,0 pprh-aéfoszfinoxid
szingletje jelenik meg [20]. Altalaban kevés fomzfixidot tartalmaz a

termék, a komplex legtdbbszér 97-98 %-o0s tisztasagu

3.3.4. pta eballitasa

P(CH,OH),Cl + NaOH P(CH,OH), + H,0 + HCHO + NaCl

7 7
P(CH,OH), + HCHO + |\ | ——— (|
Hd — Ag

90 mL 80 m/m%-os, 1,341 g/mlimisédi (0,5 mol) tetrakisz-
(hidroximetil)-foszfonium-klorid (THPC) és 50 g jéglegyét 50
tomegszéazalékos NaOH-oldattal pH~7-re allitottamut&n keverés
mellett 236 mL 35%-0s formaldehid-oldatot adtam eankegesitett
oldathoz, lelilés utan pedig 70 g (0,5 mol) urotropint (hexargetl
tetramin) adagoltam hozz4 részletekben. Az Erlemmiymbikot

lazan lezartam egy éjszakara.
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Mésnap nagymeéretkristalyositd talba ontdttem az oldatot és
addig hagytam a fllke alatt parologni (kb. egy hét)g az eredeti
folyadéknak kb. 10 %-a maradt meg. Ezt kdeetleszivattam a kivalt
anyagot és kevés hideg, vizmentes etanollal mos&raradas utan
390 mL kloroformmal extrahaltam az anyagot. Az wtitla
sZirpapiron atsirtem, és a dletbél az oldoszert csokkentett
nyomason eltavolitottam. A nyers pta-t szikségesnyiséd absz.
etanolbdl forron atkristalyositottam. A kivalt fése még langyosan
Uvegs#irén kiszirtem, kevés hideg absz. etanollal mostam és végll
levegbn megszaritottam. Kitermelés: 36,15 g (46%).

A keletkezett terméketH-NMR és *'P-NMR mérésekkel
azonositottam*H-NMR adatok (CDGJ): 4,1 ppm (d)és 4,6 ppm (S),
aranyuk 1/1,*'P-NMR (CDCly): -101,8 ppm (s).

A pta-t forr6 etanolos &tkristalyositas utdn reedsu
analitikailag tiszta formaban izolalhatjuk. A ptargézise nem igényel
inert atmoszférat, mert a ligandum nem érzékenyedae és
nedvességre, szemben atppms ésmtppts ligandumokkal. A pta
oxidalasa diteljesebb kémiai kdzeget igényel, p®3 jelenlétében a
pta-oxid eballithato [28]. Masrésat a pta termikusan is stabilis, csak
260 °C folott bomlik el. Jol oldodik vizben, klomyfnban, és
DMSO-ban, melegités hatadsara etanolban és metaniglbde kevéssé
oldédik nagyobb szénatomszamu alkoholokban, pl rizognol,
n-butanol, és egyaltalan nem oldédik szénhidrogéaek pl. toluol,

hexan.
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3.3.5. Me-ptdl” elsallitasa

rp\l CHgl rp\l

;”(\//N t ] ;”Q/NL% B
N aceton N
pta B Metil-pta-jodid

0,5 g pta-t (3,2x10 mol) szuszpendaltattam 50 mL acetonban,
majd adtam hozza 4,46 g, 0,4 £8,2x10°> mol) metil-jodidot. Az
elegyet 1 oran at refluxaltattam. Hagytamuileh majd Gvegsirén
lesZirtem, mostam acetonnal, exszikkatorban szaritottiyy. kb.
0,86 g nyers terméket kaptam. Ezutan a kapott niséggt 43 cr
MeOH/EtOAc=1/1 elegytl kristalyositottam at, az oldatot el
sZirén egy jégbe titott lombikba sirtem. Ké$bb fagyasztoba is lehet
tenni, hogy az o6sszes termék Kkivaljon. Lgsan a kristalyokat,
mostam kevés hideg etil-acetéttal, majd exszikketior szaritottam
meg. Kitermelés 0,70 g (74,9 %) lett.

A  Me-ptadl” terméket NMR spektroszkopids méréssel
azonositottam.*H-NMR (DMSO-d): $=2,6 ppm (szinglett, metil
protonok jelei);6=3,4-5,1 ppm (multiplett, adamantan vaz protonjai).
Az adamantan vaz protonjai/metil protondkt. *'P-NMR
(DMSO-a;): 6=-86,4 ppm (szinglett). Ha oxidot is tartalmaz atime
pta, akkor az a*P-NMR spektrumband=-5,9 ppm-nél ad egy

szinglettet.
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3.3.6. Bzl-ptdClI  elsallitasa

7 Vi 7. i
Nﬁ/’\' aceton g £N<</N—CH24© cl

pta Benzil-pta-klorid

Egy 100 mL-es gomblombikban 40 mL acetonban 1gt pta-
szuszpendaltattam, és hozzdadtam 0,73 mL benzid&to A pta nem
oldodik fel az acetonban, szuszpenzidban jatsztelin reakcio. Az
elegyet olajfurdn 2 éran at refluxaltattam, az esetlegesen elpérolg
acetont potolni kell. Majd hagytam l@hi és betettem éjszakara a
fagyasztoba, hogy az 0Osszes termék kivaljon. Madeagirtem,
mostam kevés hideg acetonnal, majd exszikkatorbagsparitottam.
(Az igy kapott nyerstermék rendszerint 1,3 g.) Araz anyagot 12,5
cm® metanolbdl kristalyositottam &t. Melegen feloldtiddltalaban
nem szokott oldatlan szilard anyag maradni, de Bgisnakkor reéls
szirépapiron le kell sirni. Amikor szobalimérsékletre tilt 1 napra a
hiitobe tettem kristalyosodni. Majd Uvegsén lesZirtem, mostam
kevés hideg metanollal és exszikkatorban megs#arito Végil 1,06
g terméket kaptam (hozam: 58,6 %).

A keletkezett terméket NMR spektroszképias méréssel
azonositottam3P-NMR (D;0): 6=-82,4 ppm (szinglett)!H-NMR
(D20): 6=3,66-3,92 ppm (multiplett, adamantan vazhoz tartoz
protonok), 6=4,12 ppm (szinglett, benzil csoport metilén prgaon
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8=4,20-4,58 ppm (dupla dublett, adamantan vazhaazarmprotonok),
6=4,73 ppm (szinglett, D), 06=4,84-4,96 ppm (quadruplett,
adamantan vazhoz tartoz6 protono&}7,45-7,55 ppm (multiplett,
aromas protonok). Az egyes hidrogénekhez tartod6sgportok
aranya: adamantan vazhoz tartoz6 multiplett/beogdport metilén

protonjai/aromas protonok=12/2/5

3.3.7. [RuChk(H,0)(Bzl-pta)3]Cl 3 eloallitasa

96 % EtOH
RuCl,x 3H,0 + Bzl-pta-Cl — > [RuCl,(H,0)(Bzl-pta),]Cl,
reflux

0,115 g (0,40 mmol) Bzl-pta-kloridot oldottam 2 ndlsre
oxigénmentesitett 96 %-o0s etanolban, refluxaltatta@hany percig
argon aramban, hogy teljesen oxigénmentes legyeju adtam hozza
3 mL kiforralt etanolban feloldott 0,025 g (0,10 miNRuUCEx3H,O-t.

A két oldat 6sszeodntésekor egyvalt ki zoldes szith szilard anyag,
de ez még nem a teljesen koordinalt termék. Ezrdfinxaltattam 2
oran at, majd hagytam l&lmi, szirtem inerten, mostam két részletben
kis mennyiséfy etanollal, majd acetonnal, majd vakuumban
széaritottam, végul inerten egy éjszakan éat fosgéotoxid folott
hagytam. Zéldes barna s#ijrporszeit anyagot kaptam rendszerint kb.
63 %-0s kitermeléssel, mely exszikkatorba@® felett akar két évig

is eltarthatd anélkil, hogy elbomolna. A pta sza®hkak és
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komplexeik kevésbé oxigénérzékenyek, mint a sPRhaulfonalt
szarmazékai és azok komplexei.

3p.NMR adatok (dmsog)t Egy dublett/triplett par jelent meg:
0=0,74 ppm (t),0=-32,94 ppm (d); pJ,=33,26 Hz, triplett/dublett
intenzitas aranyok=1/2.

3.3.8. [Ruk(H20)(Me-pta);]l ; eléallitasa

96 % EtOH
RuCl x3H,0 + Me-pta-]l —— > [Rul,(H,0)(Me-pta),]l,
reflux

Nal felesleg

1,00 g (3,35 mmol) Me-pta-jodidot és 5,5 g Nal2f2,6 mmol)

oldottam 20 mL €ire oxigénmentesitett 96 %-o0s etanolban, adtam

hozza még 2 mL oxigénmentesitett vizet és kicsigmmdegitettem
hogy a ligandum teljes mennyisége feloldédjon. Bauadtam hozza
10 mL kiforralt etanolban feloldott 0,18 g (0,69 miMRuUCEx3H,O-t.

Az elegyet 3 dran at refluxaltattam argon arambaajd hagytam

lehalni, inerten sirtem, kétszer mostam oxigénmentesitett etanollal,

majd acetonnal, és &iz6r vakuumban, majd foszfor-pentoxid folott
szaritottam egy éjszakan at. Lila dgirporszeii terméket kaptam,

altalanossagban 70 %-os kitermeléssel.
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3IP.NMR  adatok  (dmsogt 6=-5,51 ppm (b),
0=-43,58 ppm (d) ; grlF=32,76 Hz, triplett/dublett intenzitas
aranyok=1/2.

3.3.9. [Rhl(Me-pta)]l 3 elodllitasa

+ -
96 % EtOH L., .. bta -Me |
RhCI_x3H.0O + Me-pta-I > Rh
T P reflux r Me-pta+/ ~

0,175 g (0,58 mmol) Me-pta-jodidot oldottam 5 mLorel
oxigénmentesitett 96 %-o0s etanolban, adtam hozZa ML
oxigénmentesitett vizet és kis ideig refluxaltattanligandum teljes
mennyiségének feloldédasa végett. Hozzaadtam 3 nifarrddt
etanolban feloldott 0,025 g (0,10 mmol) REK3IH,O-t és ezutan
1 6ran &t argon aramban refluxaltattam. illéd utan inerten grtam,
kevés vizzel, majd etanollal és acetonnal mostanggilv
foszfor-pentoxid folott szaritottam egy éjszakanSiitétbordd anyagot
kaptam 75 %-os kitermeléssel.

3IP.NMR adatok (dmsogt $=-20,72 ppm (d.t),
6=-53,89 ppm (d.d); rRh-7=109,11 Hz, J9./=28,01 Hz,
dupla triplett/dupla dublett intenzitas aranyok=1/2
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3.3.10. [{RhkL(Me-pta)},] elédllitasa

- +
I~ b pta -Me
URE gyt
+g”
96 % EtOH Me-pta \I/ N -
RhCI,x3H,0 + Me-pta-l ———————>
reflux
jodid felesleg I~ ol Wl
//Rh' //Rh\\
+g”
Me-pta™ N pta’-Me

0,71 g (2,37 mmol) Me-pta-jodidot és 3,7 g (20,0 ai)m
Nalx2H,O-t oldottam 10 mL ére oxigénmentesitett 96 %-0s etanol
és 1 mL oxigénmentesitett viz elegyében. Meleditéasara a szilard
anyag feloldédott. Refluxaltattam a rendszert ndggean at, majd
hozzdadtam 6 mL kiforralt etanolban feloldott OglX0,41 mmol)
RhCEx3H,0O-t. Ezutan refluxaltattam 3,5 6ran at argon arambaajd
hagytam lefilni. Schlenk-sérében s#rtem, kétszer 5-5 mL 20 %
vizet tartalmazé etanollal, majd kétszer 5-5 mLtaeal mostam,
végil foszfor-pentoxid folott szaritottam egy éjsma at. S6tétbordd
anyagot kaptam 55 %-os kitermeléssel.

Ip.NMR adatok (dmsogt Két nagy csatolast dublett:
8=-56,52 ppm (d); rh-=95,48 Hz;5=-66,80 ppm (d); gh-=95,48 Hz

3.3.11. Komplexek megkdtése hordozo fellletén

Mielétt ioncser& feliletén megkotdttem a komplexeket a
hordozot savas-lugos kezelésnek vetettem ad&zBt 10 g ioncserét

mostam 2x100 crndesztillalt vizzel, majd dekantaltam a vizet, majd
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elsszér 100 cm 0,01 M-os NaOH oldattal kezeltem, ezt kiest
dekantalas utan 2x100 &rB,01 M-os s6sav oldattal kezeltem, végill
pedig desztillalt vizzel semlegesre mostam, ddsm, mostam
acetonnal és exszikkatorbag(r, felett megszaritottam. Az igy kapott
tiszta, szaraz hordozét hasznéaltam fel a tovabhiakdh komplexek

immobilizalasara.

3.3.11.1. Komplexek megkéttése szénhidrat alapvaznicseréb

fellletén

1 g DEAE-Molselect vagy QAE-Sephadex ioncsérél
bemértem egy Schlenk-edénybe, és ezt argon atmalsafe
szuszpendaltattam 20 mL oxigénmentesitett 0,01 [gésav oldatban.
Inert atmoszféraban hozzaadtam 0,5 g [{R(@ipms}}.] vagy
[RhCl(mtppms}] komplexet. Az elegyet argon aramban 55-60 °C-on
tartottam 2 6ran at. Ez ddalatt a katalizator megkéd6tt a hordozo
fellletén, amit a gyanta feletti barna, illetve ggaisziri oldat teljes
elszintelenedése mutatott. Ezutan hagytam szob@tsékletre dini
az elegyet, kétszer mostam oxigénmentesitett viargt acetonnal és
elész6r argon aramban, majd vakuum segitségével cizanit €s még
két napig RO, felett hagytam szaradni inerten a Schlenk-&zen.
Altaldban 1,2-1,3 g terméket kaptam. A tovabbiakbas
exszikkatorban tartottam a megkotott katalizatogba atmoszféraban,
mert a hordozé kdnnyen megkdti a vizet, és ezekompkexek
Szarazon ugyan nem annyira, de viz jelenlétébenyd@imoxidalédnak.
A fellleten kotott komplexeket nem tudtam olyan &gkeltartani,

mint az onall6 komplexet szilard allapotban. Migaanplex maga 2-3
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honapig eltarthaté inert atmoszféraban, addig aildfen kotott
komplexet 1 hénapon belll fel kellett hasznalni.

3.3.11.2. Komplex megkéotése sztirol-divinilbenzol lapvazu

ioncseréb gyantakon

Mivel az altalam hasznalt sztirol/divinilbenzol pia gyantak
ioncserekapacitasa kisebb volt, mint a szénhidzatvidncserdike,
ezért ebben az esetben kevesebb komplexet vittéragiganannyi
hordozé fellletére. Itt is &le megtisztitott gyantat hasznaltam.

A megkotés az ékéekhez hasonlé mddon tortént, csak ebben
az esetben 2 g Lewatit MonoPlus gyantan immobibral 0,5 g
[{RuCly(mtppms)},] komplexet, ami ugyanugy inert atmoszféraban
tortént, mint ahogy azt azéeb pontban leirtam, illetve a megkotott

katalizator moséasa és szaritdsa is azonos modeénttor
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4. Eredmények és értékelésik

4.1. Acetilének homogén Kkatalitikus hidrogénezése iaoldhato

[{RuCl ;(mtppms),]2} komplexszel

4.1.1. Fenilacetilén hidrogénezése

A fenilacetilén hidrogénfelvétele a 16. abra szekit |épésben
jatszédhat le. Az efs lépésben egy olefinszarmazék, a sztirol
keletkezik, a masodik Iépésben pedig a teljesdtetiebzarmazék, az
etil-benzol.

CH, CHj
< :>7_CH

16. abra: Fenilacetilén hidrogénfelvétele

A fenilacetilén hidrogénezését a 3.2.2.1.a fejezetheirtak
alapjan jatszattam le gazburettaban 1égkori nyomaso

A fenilacetilén hidrogénfelvétele viszonylag lassate jo
atalakulasi fokkal jatszodott le (17.a. dbra). Akerzio eésen savas
k6zegben kisebb, 20-30 % kartl volt, de nagyobbéptdknél elérte a
70-80 %-ot is. A gazblrettas meérés Aaltal szamitaihverzo
gyakorlatilag megegyezett a gazkromatografias méedapjan
szamitott konverzidval, igy a szubsztratum egyeliékreakcidban,

példaul polimerizaciéban nem vett részt.
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felvett H, (cma)
s

0 ' 50 ' l(l)O ' l&I'JO
t (perc)
17. abra: Fenilacetilén hidrogénezése
6,6 mg (6,79%x18 mmol Ru-ra) [{RuClmtppms}].}, 8,1 mg
(2,03x10° mmol) mtppms, 1 mL 0,5 M fenilacetilén kiér-benzolos
oldat, 2 mL 0,2 M foszfat puffer, pH=8, T=50 °C

Minden egyes mérés esetén grafikusan meghataroztam
reakciok kezdeti sebességét, melyet a pH fuggvényé&brazolva
telitési gorbe alakot kaptam (18. &bra)oden savas oldatokban (pl.
pH=1) a fenilacetilén nagyon lassan vette fel ardgdnt, de a pH

novelésével a reakcid gyorsabban jatszodott le.
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V.., (cm’/h)
S

2 4 6 8 10 12
pH
18. &bra: A fenilacetilén hidrogénezés kezdeti sebgének pH

fluggése

6,6 mg (6,79x18 mmol Ru-ra) [{RuCl(mtppms}].}, 8,1 mg
(2,03x10° mmol) mtppms, 1 mL 0,5 M fenilacetilén ki6r-benzolos
oldat, 2 mL 0,2 M foszfat puffer, T=50 °C

Barmilyen pH-n is vizsgaltam az adott reakciot, azt
tapasztaltam, hogy az etil-benzol csak kis menghisa
(kb. 1-3 %-ban) jelent meg termékként. Tehat azttakiorilmények
kozott a katalizator szelektiv a harmas kotés redjdra. Ezen
kemoszelektivitds magyaradzata lehet az, hogy a epritermeék
visszakeril a szerves fazisba, igy nem redukaldoiuébb. Az is
elképzelhei, hogy a fenilacetilén olyan @&en koordinalddik a

Ve

masodik lépés nem tud lejatszédni.

65



4.1.2. Fenilacetilén és sztirol-4-szulfonsav natma sé egylittes
hidrogénezése

Ahogy az ebzéekben rdmutattam, a fenilacetilén hidrogénezése
az adott katalizatorral szelektivitast mutat a haésrkotés redukcidjara.
Ezek utan szerettem volna kideriteni, hogy a dztmedukcidja
fenilacetilen  jelenléte  nélkdl  lejatszodik-e.  Ezencélbdl
sztirol-4-szulfonsav Na sO6 hidrogénezési reakcidjazsgaltam
ugyanazon Kkatalizator segitségével. Azézékkhez hasonléan
gazburettaban hajtottam végre a reakciét azonémérsékleten,
viszont itt egyfazisu rendszerben dolgoztam, mestw@dfosztirol nem
oldodik szerves olddszerekben.

A 4-szulfosztirol is készségesen, a fenilacetilénj@val
gyorsabban vette fel a hidrogént az adott korilraknyozott, bar a
hidrogénfelvételt indukcios periodus 6ele meg. A 19. abra a
szulfosztirol hidrogénezését mutatja pH=1 esetén.

Az indukcios periédus megjelenésére azt tudom tééeni,
hogy ugyan szubsztratum tavollétében a katalizgymrsan reagal
molekularis H-nel, de a jelen I&vszulfosztirol egyensulyi reakcioban
elfoglalja a Ru szabad koordinaciés helyeit, igHakoordinacidja
lelassul. Viszont ha megtorténik a katalitikusartivakRu-hidridek

kialakulasa, akkor gyorsan beindul a reakcio.
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19. dbra:A sztirol-4-szulfonsav Na so hidrogéneZ@si=1,0)

6,6 mg (6,79%x18 mmol Ru-ra) [{RuClmtppms}]2}, 8,1 mg
(2,03x10° mmol) mtppms, 103,1 mg (0,5 mmol)
CH,=CHGCsHsSOsNa, 2 mL 0,1 M HCl oldat, T=50 °C

A sztirol-4-szulfonsav Na s6 hidrogénezéséH-NMR
spektroszképias méréssel tudtam ditemi. A spektrumban
megjelentek a szulfondlt etil-benzolban jelen 6léwmetil és
metilén-protonok jelei (a metil protonok jede1,11-1,16 ppm-nél, a
metilén protonok jele pedigp=2,57-2,64 ppm-nél), valamint az
elegyben még maradt szulfosztirol metilén és metotenok jelei is
(a metilén protonok jelé=5,34-5,89 ppm-nél, mig a metin protonok
jele 6=6,69-6,77 ppm-nél), illetve 7,1-8,0 ppm kozo6tt ammas
protonok jelei talalhatok. A 20. abra a szulfostinidrogénezéséi

szarmazé termékeledil-NMR spektrumat mutatja be.
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20. &bra: A 4-szulfosztirol hidrogénezés reakaggtH-NMR

spektruma

Az elszbekben mar utaltam arra a lebsdgre, hogy
fenilacetilén jelenlétében a sztirol hidrogénezazért nem jatszodik
le, mert a fenilacetilén kiszoritja a sztirolt atddezator koordinaciés
helyeil. Ennek igazolasara a 21. abran bemutatott kisérle

végeztem.

68



,0-0""—‘—.
eooo’
g
[ 4
67 /
[ ]
z /°/
~ [ ]
847 J
> /
L /‘
T o
2 ‘/./
o
L ] _‘/
./‘,.—
_e-0-¢~
042 r + r ‘1 1 1Tt 1T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
idd (perc)

21. abra:Fenilacetilén hatasa a 4-szulfosztirolroigenezésére

6,6 mg (6,79%x18 mmol ) [{RuCh(mtppms)}-], 8,1 mg (2,03x18
mmol) mtppms, 103,1 mg (0,5 mmol) GECHC;HsSOsNa, 2 mL 0,1
M HCI oldat, a 110. peét 1 mL 0,5 M fenilacetilén klor-benzolos
oldat, T=50 °C

Szulfosztirol 0,5 mmoljat kezdtem hidrogénezni 2 wtes
oldatban pH=1-en az adott katalizatorral, aéz&khez hasonléan
50 °C-on. A 110. percben fenilacetilén 0,5 mM-o®ridenzolos
oldatab6ol 1 mL-t adtam a reakcidéelegyhez. A szalios
megleheisen gyorsan vette fel a hidrogént, viszont a festi&én
hozzdadasa utan a hidrogénfelvétel sebessége ogelenértékben
lecsOkkent. Tehat lehetséges, hogy fenilacetiléleniétében a

szulfosztirol nem koordinalodik a katalizatorhozgy i nem tud
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hidrogéne#dni. Valdsziii, hogy fenilacetilén hidrogénezésekor is
érvényesll ez a hatas: mindaddig amig a fenilécetiglen van a
redukcio soran keletkezett sztirol nem hidrogédéz tovabb, igy a

reakcio szelektiv lesz.

4.1.3. Difenilacetilén és 1-fenil-prop-1-in hidrogéezése

Ph Ph
Kat/H / H H Kat/H
Ph I 2 2 Ph/\/Ph
\ Ph H
H Ph

22. abra: Difenilacetilén hidrogénezésének lehetségrmékei

A difenilacetilén hidrogénezése szintén két |épaghtszodhat
le. EI5 1épésben a stilbén keletkezik, de ezen esetbenddzékell
Z/IE-izoméria fellépésével, tehat mind a cisz-, mindransz-stilbén
megjelenésével. Majd masodik |épésben az alkan,ifenildtan
keletkezhet. gy 6sszesen harom termék megjeldastséges, amit a
22. abra szemléltet. Az 1-fenil-prop-1-in hidrogéésenél viszont az
elssdlegesen vart cisz-1-fenil-prop-1-én, transz-lpnop-1-én, é€s
propilbenzol termékek mellett még izomerizacideggiszédhat a szén-
szén ketis kotés mentén, igy allilbenzol megjelenésével is

szamolnunk kell (23. 4bra).
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‘ kat/H,

Ph—CHz—CH=CH,

[ kat/H,
Ph——=——=—-=CH,

kat/H, CHs
Ph/\/

23. 4bra: 1-fenil-prop-1-in hidrogénezésének lebgés termékei

1001 4 ® cisz-stilbén o
& transz-stilbén 254
A difeniletan N
804
20
60 X konverzio
154
[
% %
404
104
204
57 x x X X
04 T T T . ' .
T T T T T T 0 2 4 6 8 10 12
0 2 4 6 8 10 12
pH

24. 4bra: Difenilacetilén hidrogénezése vizes-szekétfazisu rendszerekben
[{RuCly(mtppmsy},] komplexszel

nkat=6,79x103 mmol, V0,2 M foszfat puff(-:l'r_'2 ML, Nzubsztr&£0,5 Mmol, \iuo=1 mL,
p(Hz)=1 bar, T=50 °C, t=3 h
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A difenilacetilén hidrogénezésének pH fliggését adba, az
1-fenil-prop-1-in hidrogénezését pedig a 25. abzangélteti. JoI
latszik, hogy difenilacetilén savas ko#ebidrogénezésekor a cisz-
stilbén jelenik megd termékként, mig a transz-stilbén és a teljesen
telitett termék, a difeniletan pH=5-ig csak elhayothatod
mennyiségben van jelen a termékelegyben. Lugos gké&re pH=8
felett a cisz termék mar csak kis mennyiségbennijelaneg, a
difeniletan a & termék, de mellette jelefd mennyiség transz-stilbén
is jelen van. A termékek kozotti atmenet 6-7-esmkilosul meg. A
2.2.2. fejezetben részletesen bemutattam, hogiraGg(mtppms)} ;]
komplext®l H, atmoszféraban milyen hidridek alakulnak ki a pH-t0
fuggéen. A savas kozegben kialakuld ~meggyvorés iszin
[HRuCl(mtppms})] monohidrid a cisz-termék kéfitésének kedvez, mig
a lugos kozegben jelen l&vsarga sziin [H,Ru(mtppms)] dihidrid
hatasara inkabb a transz-és a telitett termék Kelidt Az egyes
hidridek kialakulasa soran is hasonlé pH fuggésasataltak, mint én
a difenilacetilén hidrogénezésének termékeloszigmsan, azzal a
kilénbséggel, hogy a [HRuCl(mtppms)] monohidrid és a
[H.Ru(mtppms)] dihidrid kialakulasa ko6zotti atmenet 7-8-as pH-n
valosul meg. Az eltérésnek az lehet az oka, hokgil@nféle hidridek
mas sebességgel katalizaljak az egyes terméketkéedsét. Nemcsak
a termékeloszlas, hanem a konverzié is fligg a pHAIdcsonyabb
pH-n kisebb, kb. 6-8 %-0s konverziét értem el, megly=7-8 korul
megnovekszik, lugos kozegben mar 25 %-os konvergikéerult

megvalositani az adott kérilmények kozott.
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propilbenzol
allilbenzol
cisz-1-fenil-prop-1-én
transz-1-fenil-prop-1-én 1001 X X X

A
| |
[}
*

604

80

X konverzié

% 60
%

204
40+

204

25. abra: 1-fenil-prop-1-in hidrogénezése vizesasze kétfazisu

rendszerekben [{Rugdntppms)},] komplexszel

Mka=6,79%10° MMol, Vo 2 m foszat putter2 ML,
V szubsztrat 0,5 M-os toluolos oidad ML, P(F)=1 bar, T=50 °C, t=3 h

Az  1-fenil-prop-1-in  hidrogénezésének termékeloszla
(25. abra) igen hasonlo a difenilacetilén termékalisahoz, csak itt az
elssdlegesen vart cisz-, transz-, és telitett termékeddlett meég
izomeriz4ci6 is lejatszodik. Savas kdzegben ittt ia
cisz-1-fenil-prop-1-én alkénszarmazék keletkeziky lgos kdzegben
a transz és a telitett termék jelenik meg, de enelett jelends
mennyiség allilbenzol is képadik. A konverzio is valtozik a pH-val,
alacsonyabb pH-n csak kisebb, 25-30 %-0s konveéziém el, mely
ligos kozegben kbzel 100 %-ra ndvekedett.

73



4.1.4. Jodid hatasa a difenilacetilén hidrogénezésé

1001 1004 X
® cisz-stilbén X X X
& transz-stilbén

A difeniletan

804 804

X konverzié

604
604

% %

40
404

204
204 X

26. 4bra: Difenilacetilén hidrogénezése Nal jel¢@lten vizes-szerves
kétfazisu rendszerekben [{Ru@htppmsy},] komplexszel
Na=6,79%10° MMOl, Vo 2 w fosztat putter2 ML, Vszubsztrat 0,5 M-os toluolos oided- ML,
Nna=10%Na;, P(H2)=1 bar, T=50°C, t=3 h

Vizsgaltam difenilacetilén hidrogénezését natriwaligl
felesleg mellett az étéekhez hasonldéan kétfazisu  korulmények
kozott. A jodid jelenléte befolyasolta mind a teka@szlast, mind
pedig a konverziét. Alacsonyabb pH-n a cisz-stilbétt a © termék,
csak pH=11-12-n jelent meg a transz-stilbén és fanititan. A
termékvaltozas pH=9-10 kordl valdsult meg, ami basgban van az
egyes pH-kon kialakulé hidridekkel.

A 2.6. fejezetben bemutattam, hogy savas koézegimodén
atmoszféraban a [HRuttppms)] hidrido-jodo komplex keletkezik,
ligos kdzegben viszont a fRu(mtppms}] dihidrido forma alakul ki,
mely jodid tavollétében egyébként is kialakul madpds pH-ju
oldatokban. A konverzi6 savas kdzegben kozel 10€¥at a hidrido-
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jodo komplex jobban katalizélja a hidrogénezésttrai hidrido-kloro

komplex. Lagos kdzegben alacsonyabb konverziot3@%6) értem el,
a termékeloszlas és konverzio szinte teljesen nyegdg a jodid

tavolléte esetén kapott termékeloszlassal és koibwad, ami nem
megled, mert mindkét rendszerben ugyanaz a dihidrido-Kerp
alakul ki az oldatban.

A termékeloszlas valtozasanak magasabb pH felé&ddeki
okozhatja az, hogy a savas koriulmények kozott kigfahidrido-jodo
komplex sokkal gyorsabban katalizdlja a difenildépt
hidrogénezését, mint a magasabb pH-n jeled tBkidrido komplex.
A hidrido-jodo komplex ugyan csak kisebb mennyisggbde meég
9-es pH-n is jelen van, ezeért keletkezik még ilkdnilmények kozott
is foként a cisz-stilbén. 10-es pH folott mar csak additi van jelen,
igy a jodid jelenléte nélkili rendszerhez hasonldnverziot és

termékeloszlast kaptam.

4.1.5. Cisz- és transz-stilbén izomerizacioja ésialasa

Mivel azt tapasztaltam, hogy difenilacetilén hidtogzése
soran vizes/szerves kétfazisu rendszerekben savaeglien szinte
csak cisz stilbén keletkezett, mig Iigos kdzeghetransz-stilbén
jelent meg termeékkeént, ezért felmerilt a kérdégyyhwajon adott
kordlmények kozott a pH és a katalizator hatastizaraerizalodik-e a
két izomer egymasba. Ezért megvizsgaltam mind a-,cimind a
transz-stilbén izomerizaciojat katalizator tavalggn savas és Iugos
kozegben is (pH=3 és pH=8), valamint katalizatolerjetében

ugyanezen pH-kon hidrogén atmoszféraban és argath ial Sem
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argon atmoszféraban, sem pedig Htmoszféraban, illetve sem
katalizator nélkil, sem pedig katalizator jeleribé&ié nem tapasztaltam
izomerizaciot, tehat sem a cisz-stilbén, sem padiginsz-stilbén nem
izomerizélodott at a masik izomerré a difenilaéstil

hidrogénezzésének kdrilménye kozott.

Vizsgaltam azt is, hogy vajon a reakcio korulmény@&rott a
cisz-, illetve a transz-stilbént ki tudom-e nyemireakcidelegyeki
tisztan. A cisz-, és a transz-stilbén kinyeréseta@élekes, mert ezeket
ugyan lehet kapni kereskedekmi forgalomban, de akst anyagok,
és a cisz termék ara durvan haromszorosa a traalszétzért
difenilacetilént hidrogéneztem kulonkbzorilmények kozott. Az
izolalasok soran tobb katalizatort alkalmaztam, tmkorabban a
reakciok soran, annak érdekében, hogy kinyérhetennyiség
anyagot kapjak, igy 20 mg komplex segitségével ogiéineztem
1 mmol difenilacetilént. Savas koézegben (pH=2), & hidrogeén
nyomason, 75 °C-on, viz/toluol 2-2 mL-ében hajiottavégre a
reakciot. Ebben az esetben 1 ekvivalemppms ligandomfelesleget
alkalmaztam ruténiumra nézve, ami a savas kozeglzen
[HRuCl(mtppms}] monohidrido forma kialakulasahoz szikséges.
10 orés reakcidé utan a szerves fazist elvalasmtotteegszaritottam,
majd rotadeszten oldoszermentesitettem. Igy 170ngegsterméket
kaptam, melynek 0Osszetételét gazkromatografidasemogktem. A
kiindulasi difenilacetilén teljesen elfogyott és elegy 86,5 %-ban a
cisz-stilbént tartalmazta (3,5 % difeniletan és01@ transz-stilbén
mellett). Mivel a transz-stilbén j6l kristalyosithha96 %-os etanolbadl,
ezeért megprébaltam etanollal kikristalyositani szciermék medl a
szilard transz izomert. Oldottam 1,5 mL etanolbanekegyet, majd
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pedig néhany napra fagyasztoba tettem kristalyasodn kivalt
kristalyokat s#rtem, majd az oldatot széaritas utan rotadeszten
beparolva 38 mg terméket kaptam, ami 21 %-os ki&rsmek felel
meg. Gazkromatografias mérések alapjan a termék ®ltisztasagu
lett.

A transz-stilbén @allitdsat difenilacetiléndd szintén 0,2 M-os
foszfatpuffer/toluol 2-2 mL-ében végeztem 75 °C-ddivel lugos
kozegben keletkezett élsorban a transz termék, ezért 12-es pH-n
dolgoztam, 1 bar fHinyomason. Ebben az esetben mar 3 ekvivalens
ligandumfelesleget alkalmaztam a Ru-ra nézve, méigos kizegben
jellemzs dihidrid kialakulasahoz 4 ekvivalens ligandumfidegs
szikséges. 9,5 Oras reakcid6 utan a szerves fahstlagztva,
megszaritva és beparolva 112 mg terméket kaptaig, 303 %-ban a
transz-stilbént tartalmazta (7,5 % difeniletan €8 % cisz-stilbén
mellett). Ezt 1,5 mL 96 %-o0s etanolban oldottam egeh, majd
hiitében lelitve masnapra kikristalyosodott terméket igtam,
mostam kevés hideg etanollal, majd megszaritottigy. 97,3 mg
terméket kaptam, ami 54 %-os kitermelésnek feledgmA kapott
transz-stilbén 97,1 %-ban tiszta volt, csak 2,9 %endetant
tartalmazott.

4.2. Hordozén rogzitett komplexek és reakcioik

A 3.3.11. fejezetben leirtaknak megfélah kulonboa
ioncseréd gyantak fellletére kotottem a [{Ru@ihtppms)},] és
[RhCI(mtppms}] komplexeket. Hasznaltam mind szénhidrat alapvazu,
mind pedig sztirol-divinilbenzol alapl ioncsedrélgyantakat. Az
altalam legszélesebb korben alkalmazott ioncéeeéldextranvazu
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DEAE-Molselect volt, de ezen kivil még dolgoztamnk@m soran a
szintén dextrdnvazu QAE-Sephadex ioncéeedl és sztirol-
divinilbenzol kopolimerekkel is (Lewatit MonoPIlusRA 160 és

Dowex-1).

4.2.1. Acetilének hidrogénezése ioncseéélfellletén rogzitett
homogén katalizatorral H-Cube berendezésben

Heterogén hidrogénezési reakcioknal a H-Cube héreg
berendezést az un. impulzus lGzemmoddban hasznal&andard
reakciokorilményeket allitottam be, melyhedkedérleteket végeztem,

amit a 27. &bra mutat.

° o . °
80 ® 804 hd 0
704 m  difeniletan 704

@ cisz-stilbén | difeniletan
60 A transz-stilbén 60 ® cisz-stilbén
X konverzié A transz-stilbén
50 50 .
X konverzié

% 40+ % 404
30 30
204 20

A A A A
10 10 A =
0y T T T T T 0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 0,5 1,0 15 2,0 2,5
EtOH % v (ml/min)

27.abra: Difenilacetilén hidrogénezésének fliggéeseldoszer
Osszetételét és az aramlasi sebesséigt
[{RuCly(mtppmsy},]/Molselect katalizatorral
t=55 °C, p(H)=30 bar, szubsztrat: 0,1 M difenilacetilén oldat,
oldészer: toluol:etanol=1/1, Eluens: 96 % etanol
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Meghataroztam a konverziok fliggését az oldoszer
Osszetételét kilonbdd toluol-etanol elegyekben. Tiszta toluolban kis
konverziot ertem el (kb. 9%), a legjobb atalakulfdiot 96 %-0s
etanolban kaptam. A 20-80 % etanol koncentracito@inyban az
Osszetétel és a konverzi6 nem valtozott jéeen, ezért a
tovabbiakban a reakcidk soran toluol/etanol=1/Xy¢ hasznaltam.
Kllénb6z aramlasi sebességet alkalmazva azt tapasztaltagy h
1 mL/perc aramlasi sebességnél kbzepesen j6 kadvdehet elérni.
Ennél nagyobb aramlési sebességnél mar csokkeohweekzid, mert
nem tartézkodott elegefiddeig a szubsztratum a katalizatoron. Tehét
tovabbi reakcidim soran a szubsztratumbdl toluatiel=1/1 elegyben
0,1 M-os oldatot készitettem és abbdl 1 mL-t ijétkin. Eluensként
96 %-0s etanolt hasznaltam, az aramlasi sebessédiet 1 mL/percre
allitottam. A rbmérseékletfiiggéses reakcioknal 30 bar hidrogénnypmas
alkalmaztam, a nyomasfliggéses reakcidkat pedigCson°jatszattam
le.

A Molselect DEAE-25 fellletén rogzitett [{Rusfintppms)} ;]
komplexszel vizsgaltam a reakci®@rhérséklet és nyomasfiiggéseét,
melyet a 28. abran mutatok be. Lathatd, hogy ataedab nyomason
és lbmérsékleten a reakcid viszonylag szelektiv a diftzésre nézve
(kb. 80 %-ban cisz-stilbén keletkezett), viszongywbb nyomason és
hémérsékleten a szelektivitds lecsokken (kb. 50 %4a$ nyomas
nem kedvez a reakci0 sebességének. Meéréseim alap@n
mondhatom, hogy az optimalis reakciokorilményekeb@ H és 50

°C hémeérséklet adja.
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28.abra: Difenilacetilén hidrogénezésénekrerséklet és nyomasfluggése
[{RuCly(mtppmsy};]/Molselect katalizatorral
Szubsztrat: 0,1 M difenilacetilén oldat, oldészeluol:etanol=1/1,

eluens: 96 % etanol

A 29. abra szintétn a difenilacetilén hidrogénezékén
pH-fliggését mutatja QAE-Sephadexen rdgzitett [{R(@ppms)} ]
komplexszel ugyanazon koérilmények kozott. A reakaén esetben is
szelektiv volt a cisz-stilbénre nézve és ezen kewrgael valamivel
magasabb konverziét tudtam elérni. Gondot okozisizont, hogy az
ioncseréb az oldészerben -6feg magasabbdmérsékleten - nagyon
megduzzadt és kinyomta a cartridge-ot lezar6 memibrBmiatt
élettartama révidebb volt, csak korlatozottan, btké&sak alacsonyabb

hémérsékleten tudtam hasznalni, és ott is csak robidgeig.
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29.abra: Difenilacetilén hidrogénezésénekrerséklet és
nyomasfiggese [{Rugintppmsy},/QAE-Sephadex katalizatorral
Szubsztrat: 0,1 M difenilacetilén oldat, oldészeluol:etanol=1/1,
eluens: 96 % etanol

A 30. abra 1-fenil-prop-1-in hidrogénezését, ada pedig az
1-fenil-but-1-in hidrogénezését mutatja
[{RuCly(mtppms}}, /Molselect katalizatorral. A  difenilacetilén
hidrogénezéséhez hasonléan mindkét esetben madasablsékleten
nagyobb volt a reakcié sebessége, ugyanakkor malgag@mason és
hémeérsekleten romlott a szelektivitas. & termék a cisz termék volt,
bar ezen szubsztrdtumok esetén a#didgesen varhatd cisz-1-fenil-
prop-1-én és cisz-1-fenil-but-1-én, transz-1-fgmip-1-én és transz-
1-fenil-but-1-én, és a telitett propilbenzol ésilbenzol termékek
mellett még egyéb izomerizalt termékek megjelengsé szamolni
kellett.
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30.4bra: 1-fenil-prop-1-in hidrogénezésénektérséklet és
nyomasfiggése [{Rugintppmsy}./Molselect katalizatorral
Szubsztrat: 0,1 M 1-fenil-prop-1-in oldat, oldoszetuol/etanol=1/1,

eluens: 96 % etanol

1004

804

604
m  butilbenzol

% . ] 5

@ cisz-1-fenil-but-1-én

404 A transz-1-fenil-but-1-én
@ egyéb izomerek
X konverzié

204

04 T T
30 40 50 60 70 80
t(c)

31.abra: 1-fenil-but-1-in hidrogénezésénekrtersekletfliggése
[{RuCly(mtppmsy}./Molselect katalizatorral
Szubsztrat: 0,1 M 1-fenil-but-1-in oldat, oldészer:

toluol/etanol=1/1, eluens: 96 % etanol
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32.abra: Difenilacetilén hidrogénezésénekrtérséklet és nyomasfliggése
[RhCl(mtppms)/Molselect katalizatorral
Szubsztrat: 0,1 M difenilacetilén oldat, oldészeluol/etanol=1/1,

eluens: 96 % etanol

A [RhCI(mtppms}] komplexet is
ioncserébn ([RhCl({mtppms}])/Molselect). Az adott katalizator j6

rogzitettem Molselect

konverziéval hidrogénezi a difenilacetilént, kil8ed magasabb
hémérsékleten, ahol koézel 100 % konverzié é&het (32. abra),
ugyanakkor ezekben a reakciokbarb aermék a difeniletan volt, azaz
teljes telibdés jatszodott le, ami jellediza rodium alapd homogén
hidrogéne# katalizatorokra.

Felmerilt a kérdés, hogy vajon ugyanazt a katalizészlopot
meddig tudjuk hasznalni, ezért végeztem olyan kitgtr hogy egy
adott, korabban még nem hasznalt tolteten ugyamazieakciot
jatszattam le tObbsz6r egymas utan és azt vizegahagy veszit-e a
katalizator aktivitasabol. Ezeknek a méréseimnekragményét a 33.

abran lathatjuk két kulénbéhordoz6 esetén.
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Alkalmaztam DEAE-Molselect hordozon rogzitett
[{RuCl,(mtppms})},] katalizatort, és QAE-Lewatit gyantan rogzitett
[{RuCly(mtppms)},] katalizatort difenilacetilén hidrogénezésében
impulzus Gzemmaodban. Mindkét esetben lathato, hhogy tobbszori
reakcio utan sem veszitett a katalizator jélsan aktivitasabol. Az is
lathaté, hogy a Molselecten rogzitett katalizatorraagyobb
konverzidkat sikertlt elérni, mint a Lewatiton rdtgttel, aminek két
oka lehet. A DEAE-Molselect ioncsere kapacitasajmagyobb, mint
a Lewatit MonoPlus ioncsef@, igy a Molselect felliletére kotott
katalizator mennyisége kozel kétszer annyi volt,ntma masik
ioncseréb esetében. Tovabba a Molselectnek kisebb a szeraostm
(120-320 um), ezért a szubsztratum jobban érintkeZellletén &6
komplexszel, mint Lewatit esetében (0,62 mm).

80 ®
504 ° X0 PP
—s hd ® & difeniletan " d b ooV °
® cisz-stilbén 1 o
60 A transz-stilbén | difeniletdn
" ® cisz-stilbén
X X konverzio A transz-stilbén
% 404 W % 40 X konverzi6
A
A
o i . . 20 AA‘AAAAAAAA .AIA
ﬁ@? u n
0 T T T T T 04 T T —A T
0 2 4 6 8 10 0 5 10 15 20
Reakciok szama Reakciék szama
[{RuCly(mtppms)}o]/Molselect [{RuCly(mtppms)} o]/Lewatit
katalizatorral katalizatorral

33.4bra: Rogzitett komplex katalizatorok stabiitdsk vizsgalata
Szubsztrat: 0,1 M difenilacetilén oldat, old6szeluol/etanol=1/1,

eluens: 96 % etanol
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4.2.2. Difenilacetilén hidrogénezésének dsszehadtiada heterogén
rendszerekben nyomasalléo reaktorban és H-Cube hidggned

berendezésben, valamint homogén rendszerben

Heterogenizalt katalizatorral difenilacetilént lidéneztem az
H-Cube berendezéssel és szuszpenzibban nyomasatibeaktorban.
A katalitikus aktivitast 6sszehasonlitottam a hoérmogendszerben
kapott eredményekkel is. Az ddgységre s katalitikus ciklusszam

szamitott értékeit a 3. tablazatban mutatom be.

3. tAblazat: Az egyes hidrogédaeendszerek 6sszehasonlitdsa

TOF (HY)
Katalizator Szuszpenzidban H-Cube-ban Homogen
rendszerben
Ru-mtppms/DEAE-
Molselect 10,0 73
Ru-mtppms/QAE-
Sephadex 128 108 o0
RUAMPPMS/QAE- 8,4 2,8
Lewatit
50°C o
50°C, p(H;)=30 bar S?H ():zl bar
p(H)=10 bar Oldészer: Oldészer'
Reakcidkorilmények  Oldoszer: Toluol/etanol viz/tol ol;
Toluol/etanol =1/1 2/1 Ho=
=1/1 Eluens: 96 % H=10
etanol pr=

Lathatd, hogy az egyes rendszerekben végrehapgattciok
TOF értékei jelerits mértékben nem tértek el egymastol. Viszont azt
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altaldnossagban elmondhatom, hogy a legaktivabberdggn
katalizator a QAE-Sephadex fellletére felvitt kiataor volt. Ennek a
hordozonak a legkisebb a szemcsemérete, valdegia szubsztratum
jobban hozzafért a fellleten k&wkatalizatorhoz. Mivel a fellileten
quaterner ammonium csoportok vannak jelen, ezérhélena
katalizatornal nem fordult & hogy a komplex leoldédott volna a
feliletrsl. A DEAE-Molselect gyantan megko6tott katalizat@seteben,
mely a fellleten tercier amin csoportokat tartalmei&fordult, hogy
erélyesebb korulmények kozottofg magasabb dmérsékleten) és
tiszta etanol olddszerben, hogy a reakciéelegynsg&ékbarnas szine
lett a reakcio lejatszodasa utan a katalizatordi@bdsa miatt. A
Molselecten rogzitett katalizator viszont még magastmeérsékleten
sem duzzadt annyira, hogy a toltet kiforduljon artdge-bol. A
QAE-Lewatit gyanta felUletél sem oldddott le a komplex, szinte
egyaltalan nem duzzadt a makroretikularis szerkepeftt, ezaltal
tokéletes gyanta volt a H-Cube berendezés hasahalat Ezzel
szemben a Lewatit fellletén Ewkomplex kevésbé volt aktiv, mint a
szénhidrat alapvazu gyanta fellletére felvitt ugyam komplex
azonos korilmények kozott. Néhany reakcid erejéagzhaltam a
Lewatit mellett Dowex-1 és Amberlit IRA900 gyantéks, melyek a
Lewatithoz hasonldan sztirol/divinilbenzol alaplagtak és quaterner
ammonium fellleti csoportokat tartalmaznak, de awatétal
ellentétben nem 20 %, hanem rendre 8 % és 12 % Di¥Balmaznak.
A harom kulénb6é sztirol/DVB alapu gyantan megkotott komplex
kozott a reakciok lejatszédasa soran sem szelgddhan sem

konverzidban kulonbséget nem tapasztaltam.
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4.3. Alkilezett pta-szarmazékok komplexeinek éHllitAsa és
katalitikus tulajdonséagaik

A pta Ru és Rh komplexeit maréallitottak korabban és
vizsgéltak katalitikus rendszerekben. A pta metite2s benzilezett
szarmazékait ugyan mar tobb kutatdécsoport is vilssgde Ru és Rh
komplexeit még nem tanulmanyoztak széles koérben. A
[{RuCly(mtppms)},] €és [RhClfmtppms}] komplexeket sikeresen
kotottem meg korabban kulénkHzanioncserdlk fellletén, és uagy
gondoltam, hogy a Me-pta-jodid és Bzl-pta-kloridnkalexeit pedig
nagy valdszitiséggel sikerllhet kationcsefélgyanta fellletére
rogziteni. Ezért a 3.3.5. és 3.3.6. fejezetberaleialapjan élallitott
Me-ptal” és Bzl-ptadCl" ligandumok rédium-és ruténium komplexeit
allitottam eb, majd ezekkel katalitikus reakciokat végeztem.

A komplexek eballitasat a [{RuCi(mtppms}},] és a
[RhCl(mtppms}] komplexek eballitdsahoz hasonléan ruténium-klorid
trinidratb6l  és  rédium-klorid  trihidratbdl  kiindudv  végeztem
ligandumfelesleg mellett 96 %-o0s etanolban reflusmérsékleten,
mely soran a reakcioelegylbkivalt a termék. A Me-ptd™ ligandum
nem oldodott fel tokéletesen az olddszerben mégxrébtmérsékleten
sem, ezért kevés vizet is adtam a rendszerhez B @bddas
érdekeében.

4.3.1. A [RuCh(H,0)(Bzl-pta)s]Cl ; komplex jellemzése

A [RuClx(H.0)(Bzl-pta}]Cls komplexet a 3.3.7. fejezetben
leirtak alapjan allitottam &l A komplex zoldes barna s#i'P-NMR
spektruma a 34. abrén lathatd. A spektrumban eblettttriplett par
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jelent meg, a dublett/triplett integral arany 2llegyenb, azaz harom
foszfin koordinélodott a kozponti fematomhoz. A kaex feltételezett

szerkezetét a 35. abra szemlélteti.

~N ™
o<

® © © o
©mo
o~ w0 o~ o
B ®m
coo

Tlntegral

T
1.0000

:

— T T T —— : ——
2 -2 -6 -10 -14 -18 -22 -26 -30 -34 -38
(ppm)

34. &bra: A Bzl-ptCI’ ruténium komplexénékP-NMR spektruma
dmso-@-ban
A triplett/dublett par:
§=0,74 ppm (t}=-32,94 ppm (d) =1/2;,4=33,26 Hz

A komplex Ru és P tartalméat ICP-OES meéréssel isgéltuk,
melynek eredménye (m/m%): Ru: 10,01 %; P: 8,74 % A
[RuCl(H20)(Bzl-pta}]Cl; 6sszegképlet alapjan szamitott: Ru: 9,71 %;
P: 8,92 %.
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Cl
H,0., | _.pta'-BzlCI”
"Ru
+/| N
Cl

Cl Bzl-pta pta’-Bzl CI”

35. abra: A Bzl-ptAClI' Ru komplexének Osszetétele és szerkezete

4.3.2. A [Ruk(H,0)(Me-pta)s]l s komplex jellemzése

Az élénklila szifi [Ruly(H.O)(Me-pta}]lz komplex eballitasat
a 3.3.8. fejezetben irtam le részleteseri*ANMR spektrumban egy
dublett/triplett par talalhaté 2/1 intenzitadsarédainy(36. abra), ez

alapjan 3 foszfin koordinaciéjaval kell szamolni.
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36. abra: A [Rus(H,0)(Me-pta)]l s komplex*'P-NMR
spektruma dmsogeban
A triplett/dublett pér:
6=-5,51 ppm (t) 6=-43,58 ppm (d) =1/2;p3=32,76 Hz
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A keletkezett komplex Osszetételét elemanalizisgedgaltuk
hat elemre, mely bizonyitotta a [R(H.,O)(Me-pta}]l; Osszetételt.
Egetéses elemanalizissel vizsgaltuk a komplex shérogén és
nitrogén tartalmat, melynek eredménye: Talalt: €64 %, H: 3,89 %,

N: 9,50%. A [Ruj(H.O)(Me-pta}]ls 0sszegképlet alapjan szamolt
Osszetétel: C: 19,86 %, H: 3,73 %, N: 9,92 %. IGPSQnéréssel a
komplex ruténium, foszfor és jod tartalméat vizsgilt a kapott
Osszetétel (m/m %):. Ru: 7,92 %; P:7,34 %; . 5084 A
[Ruly(H.O)(Me-pta}]ls 0Osszegképlet alapjan szadmolt 0©sszetétel:
Ru: 7,96 %; P: 7,32 %; I: 49,95 %.

H0. | ..pta’-Mel

Ru
I/ | \pta+-Me I~
pta+-Me I~

37. abra: Az [Rul(H.0)(Me-pta}]l s komplex szerkezete

A preparalasok soran a rendszerhez Nal-ot adtamakan
erdekében hogy a dijodo komplex alakuljon ki. Pt@Ema Nal
jelenléte nélkll preparalni a komplexet, de akkdermék nem volt
egységes, valészileg vegyesen keletkezett a [RiH.0)(Me-pta}]ls
dijodo és feltehéen a [RuCI(H.O)(Me-pta}]l; dikloro komplex,
mert a 36. abran lathatP-NMR spektrumban szeréptriplett/dublett
par mellett még masik triplett/dublett par is mégje, bar csak kisebb
intenzitdssal (-2,17 ppm(t), -37.44 ppm (¢)32,13 Hz).

A metil-pta-jodid ruténium komplexét két kulonkgoz

kutatocsoport mas moédon mar korabban i$alétotta. Az 6
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tapasztalataik kissé eltérnek az eny#na*’P-NMR spektrumokban a
kémiai eltolédas és a csatolasi allandOok eltértdd, a spektrum
szerkezete megegyezett.

Pruchnik és munkatarsai Ru&BH,O-bol hatszoros
ligandumfelesleg és 15-szoros kalium-jodid felestagllett vizben
80 °C-on 2 oOras reakcidé soran Allitottals el komplexet [45]. A
sotétvoros oldatot 5 °C-on hagytak éjszakara, msel@n sotétpiros,
kristdlyos anyag valt ki. Ezt ##ék és vakuumban szaritottak.
3P_.NMR méréssel, elemanalizissel és rontgendifféalativizsgaltak,
igy a transz-mer-[Ru{H,0)(Me-pta}]lsx2H,O 0Osszetételt és
szerkezetet allapitottak medP-NMR adatok (dmsogt -8,3 ppm
(t)/-52,1 ppm (d)=1/2;r1=31,6 Hz.

A komplex ebéllitAsa soran annak érdekében, hogy a metil-pta-
jodid és a Nal teljesen feloldddjon, az etanol el mellé kevés
vizet is kellett adni. Altalaban etanolt/viz 10tegyét alkalmaztam a
vizhez képest. Abban az esetben, amikor tobb vedtam a
rendszerhez (etanol/viz kb. 5/1) a 36. abran lathaP-NMR
spektrumban megjeléndublett/triplett par mellett szintén talalhaté
még egy dublett/triplett par (-8,63 ppm (t), -52@gm(d); 3.~31,51
Hz), ami nem volt azonos a Nal jelenléte nélkilparalt komplex
spektrumaban megjelent d/t parral, visz6fR-NMR adatai szinte
teljesen megegyeztek a Pruchnik és munkatarsal aléllitott
transz-mer-[Ru(H,0)(Me-pta}]lsx2H,O komplex adataival. Ez
alapjan azt mondhatom, hogy az altalam tisztdiali@ott komplex

valGszirileg a 37. abran lathat6 cisz-fac-[RiH.O)(Me-pta}]ls.
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Kovacs és munkatarsai [Ruf®)s)**-bol allitottak eb a
[Ruly(H.0)(Me-pta}]ls komplexet Me-pta-1 6tsz6rds feleslege és Ki
kétszeres feleslege alkalmazasaval vizben, sdabaisékleten [33].
Egy nap elteltével ésen rdzsaszin kristalyos anyagot nyertek Kki.
3p_.NMR adatok (BO): 10,6 ppm (t)/-37,1 ppm (d)=1/2;.8-33,8 Hz.
Ezek jelenbs mértékben eltérnek mind az altalam, mind a Prilkokm
munkatarsai altal 8dllitott [Rub(H.O)(Me-pta}]ls komplexek

adataitol.

4.3.3. A [Rhi(Me-pta)]l 3 jellemzése

A [Rhi(Me-pta}]l; komplexet a 3.3.9. fejezetben leirtak
alapjan allitottam é| mely soran sottétbordd sh#irmnyagot kaptam.
A *P-NMR spektroszkdpias vizsgalat soran egy dupldetiiupla
triplett part kaptam, melyben a dd/dt intenzitdsgra/1-el egyerd
(38. abra). Ez arra utal, hogy a 39. abran lathsithhégyzetes
[RhI(Me-pta}]l; komplexek alakult ki.

Az elemanalizis alapjdn az a valoszirhogy a keletkezett
komplex mellett Nal is maradt.

Elemanalizissel kapott tomegszazalékos 6ssze@t@0,05 %,
N: 10,20 %, H: 3,69 %. A [Rhi(Me-ptg)s Osszegképlet alapjan
szamitott 6sszetétel: C: 22,38 %, N: 11,18 %, B2 45.
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38. abra: A [Rhi(Me-pta]l s komplex*P-NMR spektruma (dmse)d
A dupla triplett/dupla dublett par:
6=-20,72 ppm (dt); 6=-53,89 ppm (dd) =1/2;rd.==109,11 Hz,
Jp.=28,01 Hz

+ -

l. . pta -Me |
’, \
/// AN

Rh
r Me-pta+/ \pta+-Me I~

39. abra: A [Rhl(Me-ptaj]l 3 komplex szerkezete
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4.3.4. A [{Rhlx(Me-pta)};] jellemzése

A 3.3.10. fejezetben leirtak alapjan jodid nagyes$&tgében
allitottam eb a Me-ptdll Rh komplexét, melynek®P-NMR
spektrumaban a 41. abran lathatd két nagy csatoldshlett jelent
meg. Ezek aranya @llitasrol eballitasra kis mértékben valtozik.
Mindez arra utal, hogy két komplex képZsével kell szamolni. Ezek
feltételezett szerkezetét , melyek megfelelnek BiRNertelmezésének,

a 40. abran mutatom be.

I N| -
‘r, o "’I W
A\ /Rh 1y \

Rh "’gn v Rh
Me-pta+/ \/ \I' Me-pta \/ N

+
| pta -Me

40. abra: A [{Rhj(Me-pta)}] komplex két lehetséges szerkezete

Elemanalizissel kapott 6sszetétel (m/m %): C: 15%3
N: 7,89 %; H: 3,47 %. A [{Rh(Me-pta)}] Osszegképlet alapjan
szamitott dsszetétel: C: 15,89 %; N: 7,94 %; H628. ICP-OES
méréssel kapott Osszetétel (m/m %): Rh: 17,64 ¥6,B %; I
48,8 %. A [{Rhk(Me-pta)}] 6sszegképlet alapjan szamitott 6sszetétel:
Rh: 19,46 %; P: 5,86 %; I: 47,99 %. Eblxdvetkezten a termék Nal
szennyeédést tartalmaz.

A komplexek tiszta &allapotban tori&nizolaldsa tovabbi

vizsgalatokat igényel.
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—-56.1908
—-56.8458
—-66.4663
—-67.1213

41. abra: A [Rhj(Me-pta)], komplex'P-NMR spektruma (dmsa)d
A két nagy csatolasu dublett:
5=-56,52 ppm (d); grh-/=95,48 Hz;3=-66,80 ppm (d);
Jrn-p—95,48 Hz

4.3.5. Hidrogénezési reakciok alkilezett pta szarnzkok

komplexeivel

Kilonb6z acetilének (fenilacetilén, difenilacetilén,
1-fenil-prop-1-in)  és  fahéjaldehid a,(-telitetten  aldehid)
hidrogénezését, illetve okt-1-én-3-ol izomeriz&idj vizsgaltam

alkilezett pta szarmazékok komplexeivel. A hidroggseket a
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3.2.2.3. fejezetben leirtak alapjan hajtottam végrgomasallo
Uvegreaktorban 10 és 1 bar ,-hfyomés alatt vagy argon

atmoszféraban, viz-toluol kétfazisu rendszerekben.

4.3.5.1. Fenilacetilén kétfazisu hidrogénezése

80 701 !
—./"__,_.___l_,\._ L] etllpenzol
60 ; i:nlt)elrzié
60+ 4 etilbenzol 504
® sztirol
X konverzi6 404
% 407 % 4 ]
20 20
104
0 T T T T T T 0
0 2 4 6 8 10 12 4 6 8 10 12
Katalizator: Katalizator:
[RuCly(H20)(Bzl-pta}]Cls [Rulz(H20)(Me-pta}]l s

42. abra. Fenilacetilén hidrogénezése pta szarnwz B komplexeivel
nka1=9,5x103 MmO, Nzubszr&£0,25 MMOI, \§ 2 m foszfat puffe'r_‘2 ML, Violuo=1 mL,
T=80 °C, p(H)=10 bar, t=3 h

A 42. abran fenilacetilén hidrogénezésének pH fagdéthato
Ru-alapu katalizatorokkal. Mindkét katalizator ébetn magasabb pH-
n nagyobb konverziot sikerllt elérni. A reakcio is#ta nézve
szelektiv volt, a szelektivitds a legtobb esetbsakcpH 10 fol6tt
valtozott az etilbenzol irAnyaba. A vizsgalt ruténi komplexek
kevésbé voltak aktiv katalizatorok, mint a [Rhi(x]l; katalizator

(43. &bra). Mig a Ru-alapu katalizatorokkal a legméob konverzid
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35 % volt (pH=12), addig a Rh-alapu katalizatorliaos kézegben
100 %-os konverziot tapasztaltam.

1004

80

B etilbenzol
@ sztirol

60 X konverzid

%
40

204

43. abra: Fenilacetilén hidrogénezése [Rhi(Me-glia)
komplexszel
Mka=9,5%10° MmO, Rzubstrac0,25 MMOI, \b 2 w fosztat putter2 ML,
Viowo=1 mL, T=80 °C, p(H)=10 bar, t=3 h

4.3.5.2. Fahéjaldehid kétfazisu hidrogénezése

Fahéjaldehid hidrogénezésének pH fliggését a 4d 4és abra
mutatja. A Rh-alapu katalizator ez esetben is aktimak bizonyult a
Ru-komplexeknél. Ugyanakkor a [RuCH.O)(Bzl-pta}]Cl; és a
[Ruly(H20)(Me-pta}]ls komplexek szelektivek voltak a fahéjalkohol
képzidésére nézve, tehdt &orban a szén-oxigén k&t kotést
hidrogénezték. A [Rhi(Me-ptg)s komplex pedig elsorban a

szén-szén keis kotést redukalta,oleg alacsonyabb pH-n, de lagos
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oldatban mar a teljesen telitett termék, a dihahéfalkohol is jelerdis
mennyiségben (kb. 30 %) ké&jubitt.

1004 100+
X 4/
804 80 A A
= dihidrofahéjaldehid
60 m  dihidrofahéjaldehid 60 ¢ dihidrofahéjalkohol
® dihidrofahéjalkohol A fahejalkghol
% A fahéjalkohol % X konverzio
404 X konverzié 404
[ ]
0 - ole———s . : .
2 4 6 8 10 12 4 6 8 10 12
pH pH
Katalizator: Katalizator:
[RuCly(H20)(Bzl-pta}]Cls [Ruly(H20)(Me-pta}]l s

44. abra: Fahéjaldehid hidrogénezése pta szarmazBkokomplexeivel
Nka=9,5%10° MMOI, Nzupszrde0,25 MMOI, \b 2 w fosztat pufier2 ML,
Viowo=1 mL, T=80 °C, p(lj)=10 bar, t=3 h

100+
]
& ®  dihidrofahéjaldehid
804 ® dihidrofahéjalkohol
A fahéjalkohol
X konverzié
60
%
404
204
0 9 —_—
—_—T T T L 1
2 6 8 10 12
pH

45. abra: Fahéjaldehid hidrogénez§Ral(Me-pta}]ls komplexszel
nkat=975x103 MMOl, Nzubsztr&c0,25 MMO, b 2 m foszfat puff(-:l'r_'2 mL,
Viowo=1 mL, T=80 °C, p(lj)=10 bar, t=3 h
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4.3.5.3. Difenilacetilén kétfazisu hidrogénezése

Difenilacetilén

hidrogénezését csak

a [Rhi(Me-ijta)

komplexszel mutatom be a 46. &bran, mivel a megfeleténium

katalizatorokkal

rendkivil

lassan

jatszédott le

ann a

szubsztratumnak a hidrogénezése. A fenilacetilédrobénezése

nagyobb konverziéval ment végbe, mint a difenildé&eé, tehat ezek a

katalizatorok jobban katalizéljak a termindlis akk hidrogénezését,

valbszirileg a két fenilcsoport nagy térkitéltése miatt. Eesetben is

alacsonyabb pH-n kevésbé ment a reakcid, de lubosdthatok

alkalmazaséaval jeletden megétt a konverzid, tovabba a pH

novelésével a szelektivitas isith a cisz-stilbénre nézve, és pH=12

esetén mar meghaladja a 80 %-ot is.

80

60

% 404

204

X > onm

T T T T T

4 6 8 10 12
pH

difeniletan
cisz-stilbén
transz-stilbén
konverzié

46. abra: Difenilacetilén hidrogénezégehl(Me-ptal]ls komplexszel

Nka=9,5%10° MMOl, Rzubsrac0,25 MMOI, \b 2 m fosztat putrer2 ML,
Viowo=1 mL, T=80 °C, p(lj)=10 bar, t=3 h
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4.3.5.4. 1-fenil-prop-1-in hidrogénezése

Néhany hidrogénezési reakciot az  1-fenil-prop-1-in
szubsztratummal is vizsgaltam a tobbi szubsztrattehlod
0sszehasonlitds érdekében, ezen eredményeket ablazatban
foglaltam O6ssze. A magasabb pH ismételten kedvezetakcionak és
ezen esetben is a rodium komplex aktivabbnak bidormy ruténium
komplexeknél. A fenilacetilén hidrogénezése nagyébhbverzidval
jatszodott le, mint az 1-fenil-prop-1-iné, az elkdnverzidk alapjan
inkdbb a difenilacetilén hidrogénezéséhez tudomoriiéani ezen

szubsztratum hidrogénfelvételét.

4. tablazat: 1-fenil-prop-1-in hidrogénezése

termékeloszlas

katalizator | pH| propil- | allil- |, 521" | ransz--l onyerzig

benzol| benzol fenll—prop- fenil-.

1-in prop-1-in
Ru/Bzl-pta| 3 47,6 1,3 41,2 9,9 1,5
12 | 17,2 3,6 57,9 1,3 9,1
Ru/Me-pta| 3 16,8 4,0 54,5 24,7 2,4
12| 47,0 2,7 27,7 22,6 1,1
Rh/Me-pta| 3 25,9 2,1 61,7 10,3 30,4
12| 24,9 0,7 38,6 32,8 92,8

Nka=9,5%10° MMOl, Rzubstrac0,25 MMO, \b2 w fosztat putter2 ML, Violuo=1
mL, T=80 °C, p(H)=10 bar, t=3 h
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4.3.5.5. Okt-1-én-3-ol izomerizacidja és hidrogénége

Az okt-1-én-3-ol izomerizaciojat vizsgaltam 10 bdletve 1
bar hidrogénnyomas alatt és argon atmoszférabamety soran a
lehetséges lejatszddo reakcidkat a 47. dbra metaf lszubsztratum
vagy atizomerizalddik oktdn-3-onné, mely hidrogéiiwet az oktan-
3-oll4, vagy maga az okt-1-én-3-ol kdzvetlenil bgéneédhet, igy
oktan-3-ol keletkezik. 10 bar Hhyomas alkalmazasaval mindegyik
komplex esetében a hidrogétdeés kerilt eitérbe. Ruténium
kozpontl katalizatorokkal szinte csak lagos kozeghértem el
nagyobb konverziot, atlagban 12-30 %-ot, mikdzberkabb a
hidrogénezett termék, az oktan-3-ol keletkezetefmékként. 1 bar H
nyomas alatt lugos kdzegben is maximum 5 %-os kaibdteértem el,
mely soran inkabb hidrogén@es jatszodott le, tehat oktanol

keletkezett, argon atmoszféeraban pedig nem mesdkaio.

CH» CH» C. CHg
H3C/ \CHZ \CHZ CHy
et )
% 1,’00\0 oktan-3-on
OH ‘(\e\\
e
I H
/CHz\ /CHz\ /CHz\ //CHZ kat 2
H3C CHy CH, CH,
4 OH
okt-1-én-3-ol &
2 CH2 CHZ CH2 CH3
H3C/ \CHZ \CHZ \CHZ
oktan-3-ol

47. abra: Az okt-1-én-3-ol redoxizomerizacibja é&sdgénezése
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A rodium-alapa katalizator sokkal aktivabbnak biaaty mint
a ruténium-alapuak és a pH ndvelése ebben az asithelentsen
megnovelte a konverziét. Az 5. tablazat az okt-13éi
izomerizacidjat szemlélteti [RhCl(Me-ptfs komplexszel. Lathato,
hogy savas kozegben a konverzié mindig kisebb miértéiszont
semleges és lugos oldatokban mér jélssibb, sokszor 100 %-o0s
konverziét értem el. Hidrogén atmoszféraban az roBtéal is
képxdott, mennyisége mar 1 bap Hyomason is dsszevethietolt az
oktanonéval.

5. tablazat: Az okt-1-én-3-ol izomerizacidja [RhiMta)]l

komplexszel
Inert termékeloszlas .
atmoszféra pH oktanon oktanol konverzio
3 33,2 66,8 4.4
1%2%2 7 21,7 78,3 100
12 18,2 81,8 100
3 55,2 448 2,6
%] 5;;2—’5 7 50,7 493 100
12 26,3 73,7 100
3 100 - 11,4
Argon alatt 7 100 - 24,2
12 100 - 27,8

nkat=9,5x103 MMOl, Nzubsztr&c0,25 MMO, \b 2 m foszfat puff(-:l'r_'2 mL,
Viowo=1 ML, T=80 °C, p(K)=10 bar, t=3 h
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5. Osszefoglalas

Munkam egy részében a korabban maalétott, és viszonylag
sokoldaluan jellemzett [{Ru@mtppms}},] komplexet hasznaltam
alkinek (fenilacetilén, difenilacetilén, 1-fenil-q-1-in)
hidrogénezésére vizes-szerves kétfazisu rendszsrekbalamint
szulfonalt sztirol hidrogénezésére egyfazisu readdkben 1 bar H
nyomason.

Fenilacetilén hidrogénezése soran a pH-tél fuggétla sztirol
volt a 16 termék, és etilbenzol csak elhanyagolhatd menglese
keletkezett. A fenilacetilén hidrogénfelvétele wmylag lassan
jatszédott le, lassabban, mint a sztirol-4-szuléonbla séé, viszont a
két szubsztratum egylttes hidrogénezése sordn d#dacktiién
hidrogéne#dott ebszor. A 4-szulfosztirol hidrogénezésének sebessege
a fenilacetilén hozzaadéasara lecsokkent.

Difenilacetilén hidrogénezésének konverzioja, tdéatkemo-
és sztereoszelektivitasa flgg a pH-t6l. Savas Wigregtilnyomo
részben a cisz-stilbén keletkezik, mig ligos kdeegh transz-stilbén
kéepzdése kedvezményezett. Ez utobbi esetben azonbafjeaen
telitett szarmazék, az etilbenzol is jetmgbb mennyiségben
megjelenik. Savas koézegben alacsonyabb konverzidémé el
(kb. 8 %-ot), mig lugos kdzegben az dsszkonveeEnpsen megéitt
(kdzel 30 % lett). A cisz- és a transz termékekés pH-n jeleriisebb
mennyiségben jelen voltak, és ezen pH tartomanytimtént a
konverzi6 megnovekedése is, ami megegyezik a katalibol
atmoszférikus B nyomason kialakuljHRuCIl(mtppms}] monohidrido

és [H,Ru(mtppms)] dihidrido forma kozotti atmenettel. A stilbén
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izomerek a katalizator jelenlétében sem savas lki@regsem pedig
ligos oldatokban nem izomerizalodtak at a masikkéeakcidval
azonos korulmények kozott.

Az 1-fenil-prop-1-in  hidrogénezése a difenilacetiiéz
hasonléan jatszédott le, azaz savas kdzegben d-¢essl-prop-1-én
(kb. 70  %-ban) kégwétt, mig ldgos kdzegben a
transz-1-fenil-prop-1-én és a propilbenzol jeleniegn Ennél a
szubsztratumnal a szénlanc mentén izomerizaci@jéskodott, igy
jelentvs mértékben allilbenzol is keletkezett (kb. 20-3ebé&h jelent
meg). A konverzio itt is jeleisen megétt ligos kézegben6s ennek
a szubsztratumnak a hidrogénezése konnyebben zlmjiats, joval
magasabb konverziokat értem el (savas kézegben-810) fiely lGgos
oldatokban kdzel 100 %-ratt), mint difenilacetilén esetében.

Natrium-jodid hozzaadasa jelésen befolyasolta a
difenilacetilén hidrogénezését. Ekkor savas kdzedpel=1-7) szinte
kizarolag a cisz-stilbén kepdott 100 %-os hozammal, mig lagos
kdzegben a transz-és telitett termékek keletkeEHelutobbi esetben a
konverzi6 megegyezett azzal, mint amit jodid taéében
tapasztaltam (kb. 30 %). A cisz és transz termék@otti atmenet
jodid jelenlétében 6-7-es pH-rél kissé magasabb feld, 9-10-es
pH-ra tolédott el.

A reakcidé szelektivitAisanak pH-fliggését kihaszrflkaa
cisz-, illetve a transz-stilbén ééllitasara. Savas kdzegben (pH=2) a
cisz-stilbént izolaltam difenilacetilén hidrogénseésoran 75 °C-on,
10 bar H nyomason 10 6ras reakcidelegiyb A kapott termék
91,1 %-ban volt tiszta. Lugos kézegben pedig astrastilbént nyertem
ki 9,5 6ras reakcioban 1 bar, Hiyomason 75 °C-on. A keletkezett
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fehér terméket sirtem, atkristalyositottam etanolbdl és igy 97,1 $6-0
tisztasagu transz-stilbént kaptam.

Az [{RuCly(mtppmsd},] komplexet kulonbo& anioncserélk
felliletén rogzitettem és az igy heterogenizalt alkaitorokat
alkalmaztam alkinek hidrogénezésében. A reakciGkat H-Cube
hidrogéne# berendezésben jatszattam le. DEAE-Molselect feiile
rogzitett [{RuCh(mtppms}},] komplexet alkalmazva katalizatorként
elézetes vizsgalatok segitségével megallapitottam,y hag adott
készllékben optimalis oldészer a toluol-etanol d4rdnyu elegye, az
optimalis aramlasi sebesség pedig 1 mL/perc.

Acetilének (difenilacetilén, 1-fenil-prop-1-in) hiyénezése
soran alacsonyabl®imérsékleten (20-40 °C) és nyomason (20 bar H
csak kisebb konverziét értem el (minddssze 5-10tYok®d termékként
minden esetben a cisz termék k&t (tobb mint 80 %-ban). A
hémérséklet és a nyomas nagy méitékvelése (80 °C, 80 baroH
novelte ugyan a konverziot, de csokkentette a kireitdst. Megfeled
konverziét és szelektivitast 50 °C korul és 30-40 bh, nyomason
értem el mind difenilacetilén, mind pedig 1-fenibp-1-in
hidrogénezése soran.

QAE-Sephadexen rogzitett komplexszel koakdg ugyanazt a
szelektivitast értem el, mint DEAE-Molselecten riigit komplexszel,
viszont ezen katalizatorral magasabb konverziokat€el. Magasabb
hémérsékleten ez az ioncsdrgelentisen duzzadt, ezért kifordult a
toltethsl, ezaltal csak korlatozottan és rovidebb ideigetehasznalni
ugyanazt a cartridge-ot.

A DEAE-Moilselect fellletén rogzitett [Rh@ppms)]
katalizator sokkal aktivabb volt acetilének hidnoggésében, mint a
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rogzitett [{RuCh(mtppms})}o]. Difenilacetilén hidrogénezése soran
magasabb dmérsékleten (70-80 °C) és nyomason (70-80 bar)
100 %-0s konverziot ertem el. Mind alacsony, mindagas
hémérsékleten a difenilacetilén teljesen talitt, és a difeniletan
jelent meg & termékként.

Stabilitasi vizsgalatok kimutattédk, hogy a rogzitettalizatorok
még tobbszori felhasznalas utan sem veszitik ekenfiden
aktivitasukat. A DEAE-Molselect bizonyult a legjolhlordozonak. A
QAE-Sephadexen rogzitett katalizator aktivabb wadtyan, de a
jelentbs duzzadas miatt az H-Cube készilékben élettartama
révidebbnek bizonyult. A QAE-Lewatitnak j0 mechaaiiés duzzadasi
tulajdonsagai vannak, viszont ezen gyantan megkdtomplex
kevéshé aktiv. Ugyanezt a tendenciat tapasztaltikorais, ha a
heterogén katalitikus reakcidkat szuszpenziobaszgdtam le. A
difenilacetilén kulonbo& rendszerekben (homogén-, heterogén- és
aramlasos heterogén rendszerekben) lejatszoddgiideaésenek TOF
értékei (TOF értékek rendre 6,6%:h10,0 K 7,3 hY) kozott
nagysagrendi kilénbséget nem tapasztaltam, a dakisszevethék,
dsszehasonlithatok voltak egymassal.

A Me-ptal” és Bzl-ptaCl ligandumokat az irodalomban ismert
mabdon pta metilezésével és benzilezésével allitoe metil-jodid és
benzil-klorid segitségével acetonban. A két ligandiRu és Rh
komplexeit Rud trihidratbdl és RhGl trihidratbdl ligandumfelesleg
mellett 96 %-os etanolban refluxdmérsékleten allitottam &l Az
elemanaliziseket égetéses modszerrel valamint IEB-@érésekkel

nyertem.
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Az [RuChk(H,0)(Bzl-pta}]Cl; zdldes barna szinkomplexet
2 oras reflux utan nyertem Ru®BH,O és benzil-pta-klorid etanolos
oldatabol. A keletkez komplex szerkezetétP-NMR spektroszképias
vizsgalattal, valamint az 0sszetétel meghatarozhs@CP-OES)
azonositottam.

A Me-ptal” Ru komplexét RuGk3H,O és metil-pta-jodid
reakciojaban jodid felesleg alkalmazasaval 3 oréuxaltatassal
allitottam eb. Elénk lila szifi komplex valt ki az etanolos oldatbdl,
melyet [Rup(H,O)(Me-pta}]ls dsszetétellel azonositottaiiP-NMR
spektroszkoépia, elemanalizis és ICP-OES mérésekjaala Az
irodalomban megtalalhato a transz-mer-[iRdiO)(Me-pta}]lsx2H,O
eléallitasa, esetemben viszont a spektroszkopias ladato
cisz-fac-[Ruj(H.0)(Me-pta}]l ; izomerképadést mutatjak.

A Me-ptal sététbordd Rh komplexét Rh@BH,O hatszoros
ligandum felesleggel tortén1l oras refluxalas utan nyertem Ki.
Osszetételét elemanalizis alapjan [Rhl(Me-ptanak talaltam,
szerkezetét'P-NMR spektroszképia segitségével adtam meg.

A [{Rhly(Me-pta)};] komplex RhC{x3H,O és hatszoros
feleslegben alkalmazott Me-ptaetanolos oldatabol valt ki nagy Nal
felesleg mellett 3,5 Oras reflux soran. A sotétboattyag 6sszetételét
és szerkezetét'P-NMR spektroszképiaval, elemanalizissel és ICP-
OES méréssel azonositottam.

A Me-ptdl” és Bzl-ptdCI" Rh- és Ru komplexeivel alkinek
(fenilacetilén, difenilacetilén, 1-fenil-prop-1-in)és fahéjaldehid
hidrogénezését, valamint okt-1-én-3-ol izomerizjgtiovaldsitottam
meg viz-toluol kétfazisu rendszerekben. A hidrogémitel savas
k6zegben lassan jatszddott le, de magasabb pbéként 10-12-es pH
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korul jelentsen megndvekedett a konverzid, egyes esetekbed @410
ot is elérte.

Fenilacetilén hidrogénezése soran a [R(HZO)(Bzl-ptak]Cls
és [Rup(H.O)(Me-pta}]ls Ru-alapu katalizatorokkal 70-80 %-ban
sztirol keletkezett termékként, a konverzio sawwasamleges kdzegben
csak 5-10 % volt, de 12-es pH-n 30-35 %-rétt.n Viszont a
[Rhi(Me-pta}]l; katalizatorral magasabb pH-n, a teljesen telitett
szarmazeék, az etilbenzol keletkezett (k6zel 1008thazammal).

Fahéjaldehid hidrogénezése is viszonylag j0 hozdmma
lejatszodott a pta szarmazékok komplexeivel. A Rumflexekkel
savas kdzegben csak nagyon alacsony konverzidgh @teminddssze
5-6 %-ot, ligos oldatokban viszont jelésen megemelkedett a
konverzioé, Me-ptd~ Ru komplexével 30 %-ig, mig Bzl-p@l" Ru
komplexével 95 %-ig 6tt. Elsssorban a C=0 keis kotés
hidrogéne#dott, tehat a fahéjalkohol volt 8 fermék mind savas mind
pedig lugos kdzegben. Ugyanakkor a [Rhi(Me-jtakatalizatorral a
C=C ketts kotés teltidott. Mar savas kdzegben is 40-80 % Kkoruli
konverziét értem el. Lugos oldatokban a teljeddeés is lejatszddott,
igy ezekben a rendszerekben dihidrofahéjaldehid es
dihidrofahéjalkohol termékek jelentek meg.

Az 1-fenil-prop-1-in és difenilacetilén hidrogéneeécsak a
[Rhi(Me-pta}]l; katalizatorral jatszédott le, jelésiebb konverziot
csak 12-es pH-n sikertlt elérni, ahol a reakcidekt®y volt a cisz
termékre nézve. Viszont az 1-fenil-prop-1-in esetébjelents
mértékben izomerizacio is lejatszodott allilbenaoll

Az [Rhl(Me-pta}]l; katalizalja az okt-1-én-3-ol hidrogénezését
és redox izomerizaciojat vizes kétfazisu rendszmrek Hidrogén
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atmoszféraban (1 bar és 10 bar nyomason) semledégas kdzegben
elsisorban hidrogénezés jatszodott le. Argon atmodadér&iszont az
izomerizalt termék, az oktan-3-on keletkezett wis#ag lassu
reakcioban.

Osszegezve az eredményeimet elmondhatom, hogy a
[{RuCl,(mtppms})}.] és a [RhClintppms}] komplexek j6 acetilén
hidrogéne# katalizatorok mind homogén, illetve kétfazisu
rendszerekben, mind pedig hordozon rogzitve heéerog
rendszerekben. A [RhCitppms)] elsssorban olefin hidrogénéz
katalizator, tehat a szén-szén harmas kotést &émetd szén-szén
kettos kotést is hidrogénezi. Ezzel szemben a [{R(i@ppms)} ] az
acetiléneket szelektiven hidrogénezi a megietdefin szarmazekka.
Kimutattam, hogy a reakciosebesség, valamint a nermindlis
olefinek hidrogénezése sordn a cisz-transz sztesbdivitds a pH
fuggvenye.

A pta alkilezett és benzilezett szarmazékainak Ru R
komplexei katalizéljak a fenilacetilén és a fahdgdlid hidrogénezését.
A difenilacetilén és az 1-fenil-prop-1-in hidrogeise semleges
oldatokban csak kisebb meértékben jatszodik le, esagasabb pH-n
ertem el jelerisebb konverziot. Ezen eredményeim szerint ezek a
komplexek ioncseréh rogzitve is alkalmasak lehetnek hidrogénezési
folyamatok katalizdséara.
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6. Summary

In the first part of my work, the [{Ru@mtppms)},] complex
was used, which was well-known and well characterizarlier by
several research groups. The use of the catalygtires an inert
atmosphere (Ar or §J, because it is sensitive to oxygen.
Hydrogenation of alkynes (phenylacetylene, diphacslylene,
1-phenyl-prop-1-yne) in aqueous/organic biphasicstayps and
sulfonated styrene in aqueous system were exanfimeate first time
with the mentioned catalyst at 1 bar hydrogen pess

The hydrogenation of phenylacetylene was chemadseteto
styrene at all pH in biphasic systems, and ethylbea appeared only
in smaller amounts (maximum 1-3 %). The hydrogenakg of
phenylacetylene is relatively slow, and it is slowtban that of
sulfostyrene. In the same catalytic system pheeyéene was
reduced preferentially in the presence of sulf@stgr The addition of
diphenylacetylene decreased the rate of the hydedge of
4-sulfostyrene. To explain this phenomenon, itlbarmssumed that the
coordination of the alkynes to the catalyst is rager than that of
alkenes. Consequently, phenylacetylene inhibits aberdination of
styrene therefore the second step cannot occut tn&i complete
consumption of the alkyne.

The hydrogenation of diphenylacetylene in biphasystems
and at 1 bar K pressure shows chemo- and stereoselectivity as a
function of pH. In acidic solutions cis-stilbene fermed almost
exclusively, while in basic solutions trans-stileeand the saturated

diphenylethane are the major products. At pH 6-th lstereocisomers
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appear. The conversion also varies with pH. Iniacgblutions the
conversion is lower (~8 %), but the total convensises at higher pH.
At pH 6-7 both the cis- and trans stereocisomergapgand the increase
of the conversion also takes place at this pH rahyes corresponds to
the fact that at lower pH the [{HRu@ippms}},] monohydride and
at higher pH the [FRu(mtppms}] dihydride are the dominant species.

Neither in the presence nor in the absence of #tayst, and
neither in acidic nor in basic media do cis- andnsrstilbenes
iIsomerize each to the other.

The hydrogenation of 1-phenyl-prop-1-yne is vemikir to
the hydrogenation of diphenylacetylene. In aciditusons the main
product is cis-1-phenyl-prop-1-ene, while transhkipyl-prop-1-ene
and propylbenzene are the major products in badigigns. In the
case of this substrate, isomerization can occuhbymigration of the
carbon-carbon double bond, thus allylbenzene glpeas among the
products at all pH. The conversion was higher thrathe case of
phenylacetylene: it was around 30 % at lower pH, ibuncreased
steeply at pH 6-7, and the total conversion reathedl00 % in basic
solutions.

Addition of Nal influenced the hydrogenation of
diphenylacetylene. In acidic solutions cis-stilbesgpeared almost
exclusively with 100 % conversion, but the transwd asaturated
products were produced with about 30 % conversidrasic solutions.
Both the cis and trans products appeared at pH, 3Hi® in the
presence of iodide the cis/trans product switcfisto higher pH.

The pH dependence of the hydrogenation of dipheryéene
was used for the isolation of the stilbene isomatgH 2 cis-stilbene
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was isolated after 10 hours in a reaction at 75af@d 10 bar H
pressure. The product was 91,1 % clean. At pH dGststilbene was
produced (75 °C and 1 bar lgressure, 9,5 hour reaction time). After
filtration, the solid product was recrystallizedrn ethanol yielding
trans-stilbene with 97,1 % purity.

[{RuCly(mtppms}},] and [RhClntppms}] were anchored on
the surface of various ion-exchange resins andetlineterogenized
homogeneous catalysts were used in the hydrogenaficalkynes.
Most of these reactions were carried out in the We&hydrogenation
device, in which H is generated by electrolysis of water and mixed
into the substrate solution. The supported catalas filled into a
cartridge, which served as a flow-through minireact

[{RuCly(mtppms)},] immobilized on DEAE-Molselect was
examined in the hydrogenation of diphenylacetylerde. was
established that the best solvent was a tolueragiethl/1 mixture and
the optimal flow rate was 1 mL/min.

In the hydrogenation of alkynes (diphenylacetylene,
1-phenyl-prop-1-yne) at lower temperatures (20-4) and lower
pressures (20 bar ;Hthe hydrogen uptake is slow, and the total
conversion is also small (~5-10 %). The main présiweere the cis
alkenes (more than 80 %). The conversion also ase@ with
increasing temperature and pressure, but relatiglly temperatures
and H pressures (80 °C, 80 bar;)Hlower the selectivity of the
reaction, and the saturated product appears irehaimounts. Optimal
circumstances of the reaction were 50 °C and 3@at0H, pressure
with all the substrates, and under these conditamiegjuate conversion
and selectivity was reached.
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The same  selectivity was observed with the
[{RuCly(mtppms)},] complex immobilized on QAE-Sephadex. With
this catalyst the hydrogenation reaction yieldeanea@hat higher
conversion, but at higher temperatures this resongly swells, thus
the catalyst protrudes out from the cartridge. Hos reason, the
lifetime of these catalysts were shorter.

[RhCl(mtppms}] immobilized on the surface of
DEAE-Molselect was much more active hydrogenatiatalyst than
the previous ones. The [Rh@kppms}] complex is a good catalyst for
the hydrogenation of alkynes and alkenes as walis the saturated
diphenylethane was observed as the main produlstgeibd yield even
at mild conditions in the hydrogenation of diphemgtylene with this
heterogeneous catalyst. At higher temperaturespagskures the total
conversion was 100 %.

The stability of these heterogenous catalysts wé a
examined, which showed that the activity of thealyests did not
decrease to a high extent during the reactions.bElsé carrier was the
DEAE-Molselect resin. The complexes anchored on ¢&Bhadex
were the most active catalysts in the hydrogenataactions, but this
resin’s lifetime was shorter because of its swellproperty. The
QAE-Lewatit had good mechanical and swelling propsy but the
complex anchored on this resin showed somewhatrlaetéevity.

In order to compare the various catalytic systertie
hydrogenation of diphenylacetylene was examineth Wwéterogenous
catalysts both in flow systems and in suspensionadidition to

homogeneous solutions. The TOF values of the difftercatalytic
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systems did not differ considerably, and were fodn@ K (flow),
10,0 h*(suspension), and 6,6'thomogeneous) respectively.

The Me-ptal” and Bzl-ptaCl ligands were prepared from pta
with methyl iodide and benzyl chloride in suspensio acetone. The
Ru and Rh complexes of the mentioned ligands wespgoed from
RuCkx3H,0 and RhGx3H,0O with ligand excess in 96 % ethanol.

The greenish brown-coloured [RuC,0)(Bzl-pta}]Cl;
complex was produced after 2 hours reflux, anccaspotition and
structure were characterised BY?-NMR spectroscopic experiments
and ICP-OES measurement.

The Ru complex of Me-pté was prepared by a 3 hour long
reflux of RuCkx3H,O and methyl-pta-iodide in ethanol with high
lodide excess. The composition and structure of {thaple
[Rulx(H-0)(Me-pta}]l; complex were characterised bYP-NMR
spectroscopy, elemental analysis and ICP-OES measmts.
Synthesis of trans-mer-[RH.O)(Me-pta}]l 3x2H,O has already been
published. However, in our case spectroscopic datbstantiate
formation of the isomeric cis-fac-[RyH.O)(Me-pta}]l .

The Rh complex of Me-pté was prepaired with 1 hour reflux
of RuCkx3H,0 in the presence of Me-ptaexcess in ethanol. The
composition of the product was determined by elealeanalysis and
ICP-OES as [RhI(Me-ptg]); and the structure was characterised by
3P_NMR spectroscopy.

The [{Rhiy(Me-ptd)},] complex was synthetized from
RhCkx3H,O and sixfold Me-ptd™ ligand excess in the presence of
large amount of iodide in 96 % ethanol with 3,5 hoeflux. The
composition and structure of the dark red complas wlucidated by
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3IP.NMR spectroscopy, elemental analysis and ICP-OES
measurement.

These Ru and Rh complexes of the pta derivatives wsed in
the hydrogenation of alkynes (phenylacetylene, eligtacetylene,
1-phenyl-prop-1-yne) and trans-cinnamaldehyde d¢ghunsaturated
aldehyde) and in the isomerization of oct-1-end-Bravater/toluene
biphasic systems. The hydrogen uptake was slowiicasolutions,
but at higher pH (pH=10-12) the conversion incrda@e most cases
up to 100 %).

The hydrogenation of phenylacetylene with
[RuCl(H20)(Bzl-pta}]Cl; and [Rui(H.O)(Me-pta}]ls was selective
to styrene (70-80 %). The conversion in acidic sohs was smaller
(5-10 %), howewer it increased up to 30-35 % atlfgH Conversely,
mainly the saturated product, i. e. ethylbenzengeaped as major
product with [Rhl(Me-ptajls and in basic media the conversion
reached 100 %.

The hydrogenation of trans-cinnamaldehyde proceesiil
good conversions. With [RugH,0)(Bzl-pta}]Cls and
[Rulx(H20)(Me-pta}]l; as catalysts mainly the C=0 double bond was
reduced, thus cinnamyl alcohol was the main prodiitte total
conversion was only 5-6 % in acidic solutions, lthis steeply
increased in basic solutions with [R{H.0)(Me-pta}]l; to 30 % and
with [RuCk(H.O)(Bzl-pta}]Cl; to 95 %. On the other hand, the C=C
double bond was reduced, and the conversion wa% &lready in
acidic solutions. However, both double bonds wemduced in basic

solutions, thus dihydrocinnamyl alcohol appearethagr product.
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The hydrogenation of 1-phenyl-prop-1-yne and
diphenylacetylene proceeded only with the Rh catalyAdequate
conversions were reached at pH 12, where the reduatas selective
to the cis product. In the case of 1-phenyl-progmé-the isomerisation
to allylbenzene took place to a large extent.

The [RhI(Me-ptag]l; complex catalysed the hydrogenation and
redox isomerization of oct-1-ene-3-o0l in water/ariga biphasic
systems. In neutral and basic solutions under lyaroatmosphere
(1 bar and 10 bar pressures) mainly hydrogenatcured. Under
argon redox isomerization of the substrate tookekand octan-3-one
appeared as major product in the course of a mtadgdow reaction.

To summerize my results, the [{RuGhtppms}},] and the
[RhCl(mtppms}] complexes catalysed the hydrogenation of alkynes
both in homogeneous and biphasic systems.Thisioeambuld also be
catalyzed with anchored complexes in heterogenesystems.
[RhCI(mtppms}] also catalyzed the hydrogenation of alkenes, thas
hydrogenation of the carbon-carbon triple bond ddowed by the
hydrogenation of the carbon-carbon double bond. clmtrast
[{RuCly(mtppms)},] was found a selective catalyst in the
hydrogenation of alkynes and in the case of inteafigynes cis/trans
stereoselectivity was reached as a function of pH.

The Ru and Rh complexes of the alkylated and baterylpta
catalysed the hydrogenation of the phenylacetylemad
trans-cinnamaldehyde. The hydrogenation of diplerstylene and
1-phenyl-prop-1-yne proceeded with smaller yieldsheutral media,

nevertheless higher conversions were reached laehpgH. According
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to the mentioned results, these latter complexedilegly to catalyse

various hydrogenation reactions when immobilizedommexchangers.
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