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|. Bevezetés, célkiizések

Az elmult évtizedekben egyre jobbarbtérbe kertlt a vizben oldhato
atmenetifém komplexek vizsgalata, melyek koézul nagplentséget
tulajdonitanak a foszfin komplexeknek. A szervegdgihen hatékonyan
hasznalt katalizatorok ligandumjainak szinte mindegt eballitottak
vizoldhat6 formaban és azok atmenetifém komplexelészeretettel
alkalmazzéak vizes kdzegben katalizatorkent.

A Kkatalitikus folyamatok gazdasagossa tétele étoekéagyon fontos
a nemesfémkomplexek hatékony visszanyerése a odakdtan. Mivel az
oldhatd katalizatorok &&llithsa komoly anyagi koltséggel jar, ezért egyre
elterjedtebben térekednek arra, hogy a fémorganikaializatort a reakcio
végen valamilyen modon visszanyerjék, és Ujabblikktes folyamatokban
hasznaljdk fel. Szamos modszerrel prébalkoztak, eagik legjobb
megoldasnak a két folyadékfazisi homogén kataljgkezett, mely soran a
katalizatort az egyik fazis, a szubsztratumot ésrmék(ek)et pedig a masik
fazis oldja, igy lehéség nyilik arra, hogy a reakciéele@yta katalizatort
eltavolitsak és igy visszanyerjék azt. EgQy maskderényes modszer az,
amikor a homogén katalizatort valamilyen szilaradoao fellletére viszik
fel, igy az a reakcidelegit a katalitikus folyamat végén kdnnyen
elvalaszthato.

Némely esetben szikséges az, hogy egy reakcid,smegnél tobb
termék megjelenésével szamolhatunk, elérjuk, hogpk @z egyik termék
képzdjon. A szelektiv katalitikus reakciok nagy jelésgggel birnak; példaul
a gyogyszeriparban sokszor nagyon fontos, hogy ezakgyik enantiomer
szarmazek keletkezzen, a masik, sok esetben ké&t#sthizomer meég

szennye&ként se jelenjen meg.



A Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén mabt@vtizede
folynak vizsgalatok vizoldhato rodium- és ruténikiepontd komplexek
eléallitasara és katalitikus tulajdonsagainak vizdgéda A kutatasokdf célja
olyan vizoldhatdo komplexek @&llithsa, melyeket katalitikus rendszerekben
alkalmazva szelektivitast érhetiink el. Ehhez kapddo szorosan az én
doktori munkam is.

Az egyik legszélesebb kdrben tanulmanyozott vizatdhigandumok a
szulfonalt trifenil-foszfinok voltak, ezek kdzul atppms=3-fenilfoszfinil-
benzolszulfonsav natrium sé ligandumot tanulmargmmzt melynek
szerkezete az 1. abran lathato. A pta=1,3,5-trfaza-
foszfatriciklo[3.3.1.%"]dekan szintén egy j6l ismert vizoldhatd foszfin
ligandum, melynek mar ismeretesek egyéb vizoldeafdmazékai is, példaul
a metilezett szarmazéka, a metil-pta-jodid (Meiptailletve a benzilezett
benzil-pta-klorid (Bzl-pt&Cl); e két ligandumot tanulmanyoztam még

részletesebben (1. abra).
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1. &bra: Alkalmazott ligandumok

Az 1. abran lathatantppms ligandum Ru-és Rh komplexeit mar
korabban is éallitottdk és vizsgaltak kulonbéz homogén katalitikus
rendszerekben. &Fcélom az volt, hogy vizsgaljam a [{Ruhtppms)},]

katalizatorral vizes/szerves kétfazisu rendszenekideinek hidrogénezését, a



pH és a nyomas valtoztatdsaval probaljak meg dnétékt elérni, valamint
ugyanezen rendszerben a jodid ion hatasat vizegafja adott komplex
katalizatorok tulajdonsagaira.

Tovabba az volt a cél, hogy a mar vizsgalt katedizkat ioncserék
fellletén rogzitsem, és az igy kapott heterogenizdnogén katalizatorok
katalitikus tulajdonséagait vizsgaljam aramlasoskidtus rendszerekben.

Es végill, de nem utolsé sorban a pta metilezettb@szilezett
szarmazékainak, a Me-ptaés Bzl-ptaCl Ru(ll) és Rh(l) komplexeinek
eléallitasat és katalitikus tulajdonsagainak vizsgdldéitztem ki célul vizes-

szerves kétfazisu rendszerekben kiloBlszibsztratumok alkalmazasaval.



ll. Alkalmazott vizsgalati modszerek

Kis nyomason (1 bar) a fenilacetilén és szulfoskthidrogénezési
reakcidit gazburettaban, a nagyobb nyomasu reakci(O bar) specilis
Uvegreaktorban hajtottam végre. A hordozén rogzitemplexekkel a
heterogén katalitikus reakciokat az un. H-Cube dgdned berendezésben
jatszattam le, melyet a Thales Nanotechnology Rfjledztett ki. A
katalizatorral toltott oszlopokat, az un. CatCartp emlitett cég toltdtte meg
az altalunk éallitott heterogenizalt katalizatorokkal.

Az alkinek (fenilacetilén, difenilacetilén, 1-ferplrop-1-in, 1-fenil-but-
1-in) és fahéjaldehid hidrogénezésének reakcideiegyazkromatografias
méréssel vizsgaltam Hewlet Packard 5890 Seriesiplis@i késziléeken,
melyben a kolonna Chrompack WCOT Fused Silica 3082M@m, CP
WAX52CB volt.

Sztirol-4-szulfonsav ~ natrium  s6  hidrogénezésétH-NMR
spektroszképias méréssel kovettem Bruker Avancea368észiléken. A
spektrumok kiértékeléséhez WinNMR programot hasamal Az Gjonnan
eléallitott alkilezett pta szarmazékok és azok Ru@3-Rh(l) komplexeinek
szerkezetazonositasardH-, és °'P-NMR  spektroszkopias modszert
alkalmaztam. Az éRllitott komplexek égetéses elemanalizisét a Sieged
Tudomanyegyetem Gyogyszerészkémiai Tanszekén &tékitAz ICP-OES
méréseket az Analab Kft. laboratériumaban végeztik.



1. Uj tudomanyos eredmények

1. Kimutattam, hogy a [{Ru@imtppms)},] komplex vizes kétfazisu
rendszerben katalizalja a fenilacetilén hidrogéersezé Alkénekkel valo
egyuttes hidrogénezeés sorariszidr az alkin hidrogénédik.

A fenilacetilén hidrogénezése [{RuQitppms)},] katalizatorral j6
hozammal lejatszodik vizes-szerves kétfazisu resrégben mind savas,
mind pedig lagos koézegben. Hidrogénfelvétele lassalgyan, mint a
szulfosztirolé, de fenilacetilén és szulfosztirglyéttes hidrogénezése soran

elsskeént a fenilacetilén hidrogénfelvétele jatszodik le
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2. abra: Fenilacetilén hatdsa a szulfosztirol higémezésére
6,6 mg (6,79x18 mmol ) [{RuCh(mtppms})},], 8,1 mg (2,03x18 mmol)
mtppms, 103,1 mg (0,5 mmol) GECHCH,SO;Na, 2 mL 0,1 M HCI oldat, a
110. perail 1 mL 0,5 M fenilacetilén klér-benzolos oldat, T3&-5C

A szulfosztirol hidrogénezése ugyan csak kisebhuknobs periddus
utan, de viszonylag nagyobb sebességgel jatszodik ugyanakkor

fenilacetilén hozzaadasara a hidrogénfelvétel sélgeslelassul (2. abra).



2. Megallapitottam, hogy internalis alkinek (difsietilén, 1-fenil-prop-1-in,
1-fenil-but-1-in) hidrogénezését a pH jelésen befolyasolja.

Difenilacetilén hidrogénezése soran savas kodzeghsronylag kis
konverzidval szinte kizarolag a cisz-stilbén voltéaermék, Iigos kézegben
viszont a transz-stilbbén és a difeniletan keletikez@val nagyobb

dsszkonverzidval (3. abra).
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3. abra: Difenilacetilén hidrogénezése vizes-szekétfazisu rendszerekben
[{RuUCly(mtppmsy},] komplexszel

Nka=6,8%10°> mmol, Nuypssa0,5 Mmol, \b.2 M foszfat pufe2 ML, Vioo=1 mL,
p(Hz)=1 bar, T=50 °C, t=3 h

A difenilacetilénhez hasonléan az 1-fenil-prop-1-i+fenil-but-1-in
hidrogénezése is pH fuggrolt. Savas kdzegben a cisz-1-fenil-prop-1-én és
cisz-1-fenil-but-1-én termékek keletkeztek, migdsigoldatokban efsorban
a transz-1-fenil-prop-1-én és transz-1-fenil-buérl-valamint a propilbenzol
és butilbenzol termékek jelentek meg. Viszont darszubsztratum esetében
az elgdlegesen varhat6 cisz-, transz- és telitett terknéhkellet még egyéb
izomerek is megjelentek termékként a &etkdtés lancmenti vandorlasa

miatt.



3. Kimutattam, hogy jodid hatasara a difenilacetiléhidrogénezése
felgyorsul, és a pH ez esetben is jefsrftatassal van a termékeloszlasra és a
konverziora.

Difenilacetilén hidrogénezése Nal jelenlétében @& hozammal
lejatszodik. Savas kbzegben ezen esetben is sstdiszn volt a & termék,
viszont jelenisen nagyobb konverziot értem el, mint jodid taveélén.
Lugos kbzegben transz-stilbén és a difeniletantketett, viszont a cisz és
transz Btermékek kozotti valtas nagyobb pH felé tolédottagodidmentes

rendszerhez viszonyitva (4. abra).
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4. abra: Difenilacetilén hidrogénezése Nal jele@h#n vizes-szerves kétfazisu
rendszerekben [{Rugntppmsy},] komplexszel
nka’f=6s8x:l-o3 mmOL QZUbSZtréIOlS mmol, \6,2 M foszfat puf‘feF2 mL, VtoluoI=1 mL, MNai=
10-nay, P(Hz)=1 bar, T=50°C, t=3 h

4. Bebizonyitottam, hogy ioncsefél hordozon rodgzitett homogén
katalizatorok  heterogén rendszerekben is alkalmasacetilének
hidrogénezésének katalizalasara.

Az [{RuCly(mtppms)},] és [RhClmtppms)] komplexeket kilénbdk
ioncseréd hordozé (DEAE-Molselect, QAE-Sephadex, QAE-Lewatit
feliletén rogzitettem. Az ioncsef@l rogzitett [{RuCl(mtppmsi},]

komplexszel az alkinek hidrogénezése lejatszédédty rmoran a cisz termékre



szelektiv a reakcié (5. abra). A hasonl6an heteriagé [RhClmtppms}]
komplex is katalizalja az acetilének hidrogénezé&&et dbra), de ez a
katalizator, mint altaldban a Rh komplexek, maggoisalkén hidrogéner

katalizator, tehat a difenilacetilén hidrogénezgs@n difeniletan asftermék.
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5.abra: Difenilacetilén hidrogénezéséneltérsekletfiiggése H-Cube hidrogéhez
berendezésben
Szubsztrat: 0,1 M difenilacetilén oldat, oldoszeluol:etanol=1/1, eluens:
96 % etanol, p(k)=30 bar

[RhCl(mtppms}])/Molselect katalizator

5. Megallapitottam, hogy ugyanazon toltet még tdbbdhasznalat utdn sem
veszit jelenitsen aktivitdsabdl, igy a katalizator Gjrahasznassith

Kilonboad, kordabban még nem hasznalt télteten ugyanazt kcitda
jatszattam le tdbbszor egymas utan. Alkalmaztam BB#olselect gyantan
rogzitett [{RuCh(mtppms)},] katalizatort, és QAE-Lewatit gyantan rogzitett
[{RuCl,(mtppms)},] katalizatort difenilacetilén hidrogénezésében uimps
uzemmodban. A 6. abran jol lathatd, hogy mindkdétheesn még tdbbszori
reakcio utan sem veszitett a katalizator jélsem aktivitasabol.



801

601

% 204

(]

.
m difeniletan
® cisz-stilbén
A transz-stilbén

X X konverzié
X

204 ] " =
A | 7 —
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10

Reakcidk szama

801

60

o, 404

204

° °
oo ° [}
m difeniletan
® cisz-stilbén
A transz-stilbén
X konverzié
A A
AA‘AA A _A%A ANA
N [ ]
] u
A
T T T T
5 10 15 20

Reakciok szama

[{RuCl,(mtppms)}J/Molselect katalizator [{RuCl,(mtppms)} .)/Lewatit katalizator

6. abra: Rogzitett komplex katalizatorok stabiltaak vizsgalata
Szubsztratum: 0,1 M difenilacetilén oldat, oldoszeluol/etanol=1/1, eluens: 96 %

etanol

6. Megallapitottam, hogy az egyes rendszerekbemdbén, heterogén

szuszpenzid és heterogén aramlasos rendszer) afigtehrekciok TOF

értékei jelends mértékben nem térnek el egymastal.

Heterogenizalt katalizatorral difenilacetilént ladeneztem az H-Cube

berendezéssel és szuszpenzidéban, nyomasallo Ukegbea. A katalitikus

aktivitast 6sszehasonlitottam a homogén rendszdwdyeoit eredményekkel is

melyet az 1. tablazat szemléltet. Lathatd, hogyegyes rendszerekben

végrehajtott reakciok TOF értékei jelémt mértékben nem tértek el

egymastol. Viszont a szénhidrat alapvazu ioncéexel QAE-Sephadex,

DEAE-Molselect) felvitt komplexek aktivabb katalinéok voltak, mint a

sztirol-divinilbenzol

katalizatorok.

kopolimer

alapvazu

ioncsenél feliletére felvitt



1. tAblazat: Az egyes hidrogédaendszerek 6sszehasonlitasa

TOF (HY)
Katalizator Szuszpenzioban H-Cube-ban Homogen
rendszerben
Ru-tppms/DEAE-
Molselect 10,0 7.3
Ru-tppms/QAE-
Sephadex 12,8 10,8 6,6
Ru-tppms/QAE-
Lewatit 8.4 2.8
50 °C o
50 °C, p(H,)=30 bar 58_' ;3_1 bar
p(H,)=10 bar Oldészer: pirz)=~ B
et , ) Oldoszer:
Reakciokorilmények  Olddszer: Toluol/etanol . -
_ viz/toluol=
Toluol/etanol =1/1 /1
=1/1 Eluens: 96 % .
pH=10
etanol

7. Elbsdllitottam a Bzl-ptACl" és Me-ptal” ligandumok Ru(ll) és Rh(l)
komplexeit és azonositottam szerkezetiket.

Elallitottam a [RuG(H,O)(Bzl-pta}]Cls;, [Ruly,(H,O)(Me-pta}]ls,
[Rhl(Me-pta)}]l ; és [{RhL(Me-pta)},] komplexeket RuGk3H,O-bdl, illetve
RhCkx3H,0-bdl ligandumfelesleg mellett 96 %-o0s etanolbamflux
hémérsékleten. Me-ptd ligandum esetében még Nal felesleget is
alkalmaztam. A keletkezett komplexek Osszetétderhanalizissel (égetéses
modszerrel és ICP-OES méréssel), szerkezetiiket g pedP-NMR

spektroszkodpiai adatok alapjan azonositottam.

8. Megéallapitottam, hogy a [RufH,0O)(Bzl-pta}]Cls,
[Rul,(H,O)(Me-pta}]l; és a [Rhl(Me-pta]l; komplexek j6 hozammal
katalizaljdk a fenilacetilén hidrogénezését, és laxaRpu komplexszel a
difenilacetilén hidrogénezése is lejatszodik

A [RuCl(H,0)(Bzl-pta)|Cl; és a [Rul(H,O)(Me-pta}]l; komplexek
katalizaljak a fenilacetilén hidrogénezését, melgreH is hatassal van (7.
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abra). Savas kozegben 8-10 %-os konverzidt, visddgbs kdzegben
(pH=10-12) magasabb konverziot sikerilt elérni, d620 %-ot. A reakcio
szelektiv volt a sztirolra nézve, mert kb. 80 %-lzmnlett a & termék. A
[Rhi(Me-pta)]l; komplex aktivitasa sokkal nagyobb volt; savas tikiban
ugyan itt is alacsonyabb lett a konverzio, de gpsik6zegben 100 %-réth

A difenilacetilén és az 1-fenil-prop-1-in hidrogéhfétele nagyobb mértékben

csak a Rh-alapu komplexszel és csak lugos kozefyidénl0-12) jatszddott

le.
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7. abra: Fenilacetilén hidrogénezése pta szarmazé&kmplexeivel
nkat:9;5xlo3 mmol, rEzubsztrél'_['o;25 mmOI: \6,2 M foszfat puffe;2 mL, VtoluoI=1 mL,
T=80 °C, p(H)=10 bar, t=3 h

9. Megéallapitottam, hogy a [RustH,0)(Bzl-pta}|Cl 3,
[Rul(H,O)(Me-pta}]l; és a [Rhl(Me-pta)l; komplexek katalizaljak a
fahéjaldehid hidrogénezését.

A Rh-alapu katalizator ez esetben is aktivabbnaoryiult a Ru
komplexeknél és a pH ndvelése minden esetben ketdvazonverzionak.
Ugyanakkor a [RuG(H,O)(Bzl-pta}]Cl; és a [RW(H,O)(Me-pta}]ls;
komplexek szelektivek voltak a fahéjalkoholra nézebat el§sorban a szén-
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oxigén ketés kotést hidrogénezték. A [Rhli(Me-pih) komplex pedig
elsfsorban a szén-szén Kettkotest redukalta, ligos oldatban mar a teljesen

telitett termék, a dihidrofahéjalkohol is jelésatmennyiségben kéfdott.

100 1004
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fahéjalkohol
konverzio

60+ dihidrofahéjaldehid 604
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Katalizator: Katalizator:
[RuCl,(H,O)(Bzl-pta)]|Cl; [Rhl(Me-pta}]l s

8. abra: Fahéjaldehid hidrogénezése pta szarmazkapiplexeivel
nka’f=9s5x:l-o3 mmOL QZUbSZtr£0125 mmol, \6,2 M foszfat puffeF2 mL, VtoluoI=1 mL,
T=80 °C, p(H)=10 bar, t=3 h

10. Megallapitottam, hogy a Me-ptaligandum Rh(l) komplexe katalizalja a
okt-1-én-3-ol  hidrogénezését ,H atmoszférdban valamint redox
izomerizacidjat argon atmoszféraban.

Hidrogén atmoszféraban (1 bar és 10 bap Hyomas) a
[Rhi(Me-pta}]l; komplex katalizalja az okt-1-én-3-ol hidrogénetéSavas
k6zegben a hidrogénfelvétel lassu volt, de semlégekigos kbzegben mar
kozel 100 %-os konverziot értem el, mely soran mid#l keletkezett. Argon

atmoszféraban izomerizacio jatszédott le oktan43aon
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