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I. BEVEZETES, CELKITUZESEK

A z0ld kémia alapelvei kozt szerepel, hogy a kornyezetszennyezd, szerves
oldoszerek helyett hasznadljunk alternativakat (pl. viz), a sztochiometrikus reakcidkat
pedig valtsuk fel katalitikus folyamatokkal. A homogén katalizatorok tulajdonsagai
sok tekintetben kedvezdbbek a heterogén valtozatokéndl, de elkiilonitésiik, ismételt
felhasznaldsuk altalaban nehézkes. Megoldast jelenthet akar a katalizatorok szilard
hordozohoz rogzitése, akar a kétfazisu katalizis hasznalata.

A vizes-szerves kétfazisu katalizishez haszndlt vizoldhato fémkomplexek
leggyakrabban valamilyen polaros csoporttal ellatott foszfint tartalmaznak
ligandumként. Napjainkban azonban tobb kutatdcsoport tanulmdnyozza az alifas
jellegli, vizoldhat6 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamantan (pta) komplexeit is. A ligandum
vizoldékonysdga fokozhat6 oly modon, hogy a foszfin egyik nitrogénjét
alkilhalogenidekkel, pl. benzil-kloriddal (Bn-Cl) kvaternerizaljuk. E reakcié adta az
otletet, hogy a klormetil-fenil-csoportot tartalmazo Merrifield gyantihoz N-alkilezés
réven kovalens kotéssel rogzitsem a pta-t, melynek segitségével heterogenizalt
féemkomplexeket alkossak.

A pta-t tartalmazé komplexek legnevesebb képvisel8je a [RuCl(n’-CioHys)(pta)],
amely RAPTA-C néven mar a klinikai kiprobalas alatt 1évo rakellenes hatast szer. A
[RuCL(n°-CioH,4)(pta-Bn)]Cl1 és a transz-[RuCly(pta)s] komplexekrél leirtak, hogy
katalizaljdk az ipari jelentdséggel is bird folyamatot, a nitrilek vizaddicids reakcidjat.
Tanulmdnyozni  kivantam  kiilonbézé  vizoldhaté  Ru(Il)-forrdsok  ([{RuCly(n’-
CioH14)}5], hidratalt RuCls, valamint [RuCly(dmso),]) és foszfinok (pta, N-benzilezett-
pta) reakciojaban képzett in situ katalizatorok aktivitasat a hidratalasaban.
Kiserleteimet kiterjesztettem a glikozil-cianidok vizaddicios reakcioinak vizsgalatara
IS.

TSbb, vizoldhaté foszfint (P) tartalmazd [RuCly(m®-arén)P] komplexrdl
megallapitottdk, hogy azok bdazis jelenlétében eldsegitik az allil-alkoholok telitett
ketonokka torténd, vizes-szerves kétfazis izomerizacidjat. Terveztem, hogy
részletesebben megvizsgdlom a [RuCly(n’-CoH,,)(pta)] és a [RuCly(n’-C oH ) (pta-
Bn)]ClI aktivitasat ebben a reakcioban, és tisztazom a bazis szerepét. Az N-benzilezett
pta-t tartalmazo komplex hatasanak tanulmanyozasa azt a célt is szolgdlta, hogy az
eredményeket oOsszevethessem az analog, de a Merrifield gyantan rogzitett
félszendvics Ru(ll)-komplex teljesitményével.

A monoszulfonalt trifenilfoszfint  (mtppms-Na) tartalmazd [RuCly(n’-
CioHis)(mtppms-Na)] katalizalja a ketonok redukciojat 2-propanolrél KOH
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jelenlétében. Az erds bazis jelenléte azonban az erre érzékeny szubsztratumok esetén
nem kivanatos. fgy célul tiiztem ki annak vizsgdlatat, hogy a) helyettesitheté-e a

katalizator [RuCly(n°-CoH,,)(pta)] komplexszel b) hogyan kell az ut6bbi dsszetételét
megvaltoztatni, hogy bazis tavollétében is végbe menjen a redukcio.
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II. ALKALMAZOTT VIZSGALATI MODSZEREK

Az altalam eldallitott ligandumok és komplexek tobbnyire oxigénérzékenyek,
ezért eldallitasukhoz Schlenk-technikat alkalmaztam. Ugyancsak a levegd kizarasa
mellett végeztem a katalitikus kisérleteket, kivéve a nitrilek hidrataldsi reakcioit.

A komplexek szerkezetének igazolisdhoz multinuklearis 'H-, °C-, *'P-NMR
méréseket végeztem BRUKER DRX 360 ¢s BRUCKER DRX 400 késziilékeken. A
katalitikus reakciok termékeloszlasait Agilent 7890A tipusi gazkromatografon
allapitottam meg. A megfeleld standard anyagok retencios idejének ismeretében a jel
alatti terliletek viszonydbol szamoltam ki a termékelegy Osszetételét. Az
elvalasztashoz allil-alkoholok esetében Chrompack WCOT Fused Silica
30 mx0,32 mm CP WAXS52CB tipusu kolonnat, a nitrilek esetében OPTIMA 1 - 0,25
um (30 mx0.32 mm) kolonnat alkalmaztam. A vizben old6doé allil-alkoholok redox
izomerizacidjanak idébeli valtozasat 'H-NMR spektroszkopiaval kovettem. A szilard
formaban is elkiilonitett reakcidtermékek tisztasagat elemanalizissel, ESI-MS, Be- és
'H-NMR spektroszkopiai modszerekkel igazoltam.

Az ESI-MS mérésekhez BRUKER BioTOF II ESI-TOF ¢és VG Autospec
tomegspektrométereket, az elemanalizisekhez Elementar Vario Micro (CHNS)
késziileket hasznaltunk. Az ICP mérések Agilent ICP-OES 5100 késziilékkel
torténtek.

A szilard egykristaly rontgendiffrakcids szerkezeteket Dr. Bényei Attila és Dr.
Udvardy Antal hatarozta meg Bruker-Nonius MACH3 négykords egykristaly
diffraktométeren.

Az infravoros spektrumokat ATR mintakezeld modullal ellatott Perkin Elmer
Instruments Spectrum One FT-IR spektrométerrel, az UV-vis spektrumokat pedig
AnalytikJena SPECORD S600 tipusu spektrofotométerrel rogzitettem. Az oldatok
pH-jat Orion 3Star pH mérdvel hataroztam meg.
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III. ROVIDITESEK MAGYARAZATA

Bn: benzil

CoH4: p-cimol (1-metil-4-izopropilbenzol)

dmso: dimetil-szulfoxid

ESI-MS: tomegspektrométerhez kapcsolt elektrospray ionizacid
FT-IR: Fourier-transzformacids infravords spektroszkopia
ICP-OES: induktiv csatolast plazma optikai emisszids spektrometria
(mtppms-Na): 3-difenilfoszfinobenzolszulfonsav natrium-soja
NMR: magneses magrezonancia spektroszkdpia

PPh;: trifenil-foszfin

pta: 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1]dekan

pta-Bn: 1-benzil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1]dekan
pta-Me: 1-metil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1]dekan

t: reakci6id6

T: hdmérséklet

TOF: a szubsztritum azon moljainak szdma, amelyet 1 mol katalizator 1 ora alatt
atalakit (h™)

UV-VIS: ultraibolya-lathat6 spektroszkopia

Az alkalmazott vizoldhato tercier foszfin ligandumok:

o S

N N
\oN—\ SOsNa
pta: R =— mtppms-Na

pta-Me: R = CH;
pta-Bn-X: X = H, rBu, CH3, NO,, Cl
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IV. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Nitrilek hidratalasa Ru(IT)-komplexekkel

1.1. Igazoltam, hogy a RuCl;-3H,O 6t ekvivalens pta-t tartalmazo vizes oldata
katalizalja a benzonitril hidratalasat, azonban aktivitdsa nem éri el az irodalomban
kialakuld mer-transz-[RuCl,(OH,)(pta);] és az ebbdl vizben reflux hédmérsékleten
keletkezd kétmagva [{Ru(pta)s}(n-Cl);]Cl szintén aktivak a benzonitril amidda
alakitdsaban. Utobbi harom komplex hatékonysdga novelhetd tovabbi foszfin (pta
vagy (pta-Bn)Cl) hozzdadésaval.

1.2. Bizonyitottam, hogy a kereskedelmi forgalomban is kaphaté [{RuCly(n’-
CioHi4)}2] és hat ekvivalens (pta-Bn)Cl vizes oldata az irodalomban leirt [RuCl,(n’-
CioHis)(pta-Bn)]C1 komplexnél hatasosabban katalizalja a nitrilek hidratalasat (/.

abra).
@ 5 mol % [Ru-forrds] + 15 mol% (pta-Bn)CI @_C /}3
C=N >
H,0/100 °C N
: NH,

1. abra: Benzonitril hidratdlasa benzamidda

Igazoltam, hogy az utobbi komplexszel végzett vizaddicids reakcié hatasfoka
novelhetd (pta-Bn)Cl jelenlétében, és a keletkezd benzamid kivalik az oldatbol.

1.3. Kimutattam, hogy a [RuCl,(dmso)s] vizes oldata még harom ekvivalens
mtppms-Na jelenlétében sem katalizalja a benzonitril hidratalasat. Aktiv katalizator
képzddik azonban, ha az aromds foszfint L=pta, (pta-Me)CF;SO;, (pta-Bn)Cl
ligandumokkal helyettesitjiik. Koziilik a (pta-Bn)Cl segiti eld legjobban ezt a
folyamatot, ¢és az észlelt hatékonysag nagyobb, mint a cisz-cisz-transz-
[RuCl,(dmso),(pta-Bn),|Cl, komplexé.

1.4. A [(pta-Bn)CIl]:[Ru]=3 0sszetételii vizes oldatok koziil a Ru-forrasként
[RuCl,(dmso)4]-t tartalmazo aktivabb annal, mint amelynek készitésekor kiinduldsi
anyagként [{RuCL(n*-CioHi4)},]-t alkalmaztam. A [RuCly(dmso)s] és harom
ekvivalens (pta-Bn)Cl vizes oldatidban fehér csapadékként megjelend benzamid
eltavolitasa utan nyert szlirlet ismételten felhaszndlhato, és 6t ciklus utdn is alig veszit
az aktivitdsabol, de még a nyolcadik ciklusban is kozel 70%-os az atalakulas.

1.5. A (pta-Bn)Cl kiemelkedd hatasanak megértéséhez olyan N-alkilezett pta
szarmazékokat is eléallitottam, amelyekhez a benzil-klorid para-helyzetben R = tBu-,
CHj3-, NO;-, Cl-csoportokkal szubsztitudlt valtozatait hasznaltam (2. dbra).
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R ROCHz—CI P
) CTe~
N\\//N/A aceton, 2h reflux N\\//N/A @\
R

R = -Bu; -NO,; -CH; -Cl

2. abra: Kiilonbozben szubsztitualt N-benzilezett pta szarmazékok el6allitasa

Az R = CHj3- és Cl-csoportokat tartalmazé N-alkil pta szdrmazékokat az irodalomban
még nem irtdk le. Ezeket egykristalyként is elkiilonitettem, és molekulaszerkezetiiket

rontgendiffrakcidos modszerrel hatdroztuk meg (3. abra).

@cu

3. 4bra: A [pta-CHy-CeHy-p-CH;]Cl és a [pta-CH,-CH,-p-CI]Cl molekulaszerkezete
(ORTEP diagram, az ellipszoidok a nem-hidrogén atomok esetében 50 %-os valésziniiségi szintet jeldlnek)
1.6. Feltérképeztem a kétféle Ru(Il)-forrassal kialakitott in sifu katalizatorok
alkalmazhatosagat  kiilonb6z6 alifas ¢és  aromds nitrilek  hidratdlasaban.
Megallapitottam, hogy a legtobb vizsgalt nitril (kivétel a 2-piridinkarbo- és az
acetonitril) eredményesen hidratdlhato mindkét katalizatorral. Az [. tabldzatban
nemcsak a gazkromatografidsan meghatarozott konverzio értékeket tiintettem fel, de
kerek zarojelben az éteres extrakcidval, kapcsos zarojelben pedig a szliréssel

elkiilonitett termékek kitermelési adatait is.
1. tablazat: Nitrilek hidratalasa [(pta-Bn)CI]:[Ru]=3 6sszetételii vizes oldatokkal

Sorszam Szubsztratum Ru=[RuCl,(dmso);] Ru=[{RuClL(n°-CH,4)},]
1 benzonitril 99 (90) {42} 99 (80) {18}
2 4-metilbenzonitril 99 (65) {64} 98 (91) {49}
3 4-klorfenil-acetonitril 98 {56} 96 {51}

4  4-klorbenzonitril 98 (86) {59} 98 (68) {60}
5 4-(trifluormetil)-benzonitril 95 (72) {47} 90 (47) {43}
6  3-fenil-propionitril 97 (90) {16} 98 (93) {27}
7  1,3-dicianobenzol 99 (91) 99 (99)

8  1,4-dicianobenzol 99 (99) 99 (99)

9  4-nitrobenzonitril 98 {77} 98 {49}
10 3-piridinkarbonitril 99 95{86}

11 4-piridinkarbonitril 99 97{66}
12 2-piridinkarbonitril 10 20

13 propionitril 95 85

14 butironitril 92{32} 82425}
15  i-butironitril 97{47} 92{89}
16  acetonitril 0 0
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Koriilmények: ng, = 510 mol, [(pta-Bn)CI]:[Ru]=3, Ngups,. = 1'10°mol, Vipo=3 ml, T=100°C (reflux)
A DE Szerves Kémiai Tanszékének kutatoival egylittmiikodve kideriilt, hogy a
[RuCl,(dmso)4]-t és hdrom ekvivalens (pta-Bn)CI-t tartalmazo6 vizes oldat alkalmas a
glikozil-cianidok hidratdlasara 1is: pl. az acetil csoportokkal védett f-D-
galaktopiranozil cianid 85 %-os kitermeléssel a megfeleld C-galaktozil-formamidda
alakithato (4. dbra).

OAc OAc OAc OAc
5 mol % [RuCl,(dmso),]
0 15 mol % (pta-Bn)Cl 0
AcO CN H,0, 105°C " AcO CONM,
OAc OAc

4. abra: f-D-galaktopiranozil cianid atalakitasa C-galaktozil-formamidda
[RuCly(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl in situ katalizatorral

2. Az 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamantan (pta) rogzitése Merrifield gyantahoz és

annak felhasznalasa félszendvics Ru(II)-komplex kialakitasara
Kovalens kotéssel rogzitettem a pta-t a klormetil-fenil csoportokat (~ 1 mmol/g)
tartalmazd Merrifield gyanta feliiletére. A kotott  foszfin - jelenlétét IR-
spektroszkdpidval igazoltam, €s az égetéses elemanalizissel meghatarozott N-
tartalom alapjan hataroztam meg az atlagos 0,926 mmol pta/l g gyanta értéket. A
moédositott gyantat a [{RuClL(n’-C1oHy4)}>] metanolos oldataval forralva rogzitett,
félszendvics Ru(Il)-komplexet nyertem (5. dbra).

—| cl

Cl < K/)

\\ _CHCly +N&J [{R'JC'z(n6 CyoH1gl)
B D - A\N\/ 5h, 60°C ® < > “MeOHrefiux E— >4 W
5. abra: Rogzitett [RuCl,(n’-CoHy4)(pta-Bn)]" félszendvics komplex kialakitasa Merrifield gyanta feliiletén

A szilard hordozo feliiletén kialakitott komplex jelenlétét IR-spektroszkopiaval
igazoltam. Az ICP-OES modszerrel meghatarozott P- és Ru-tartalmat figyelembe
véve megallapitottam, hogy a gyanta 1 g-jan 0,55 mmol komplex alakul ki.

3. Allil-alkoholok atalakitasa homogén és szilard hordozon rogzitett Ru(Il)-
foszfaurotropin komplexekkel

3.1. Megallapitottam, hogy amennyiben a [RuClL(n’-CioHys)(pta)] (vagy
[RuCL(n°-CioH,4)(pta-Bn)]C1) 0,2 M-os foszfatpufferben késziilt, pH = 4-10 oldatait
okt-1-én-3-ollal keverjik, pH = 4-10 tartomanyban alig képzddik oktan-3-on,
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azonban lagos kézegben (pH = 11-12) kozel 100 %-os az izomerizacio 75°C-on (6.
abra).

CsH11ﬁ/\ [RUCI»(n®-C1oH14)(pta)] _ CSH11\”/\

OH pH=11-12 O
P=pta vagy (pta-Bn)CI

6. abra: Okt-1-én-3-ol redox izomerizacioja

3.2. Kimutattam, hogy azzal az in situ katalizatorral, amelyet 0,02 mmol natrium-
karbonat ¢és 0,01 mmol [RuClL(n%-CoHys)(pta)] vizes oldatinak 15 perces
keverésével nyertem, 1 mmol okt-1-én-3-ol egy o6ra alatt teljesen oktan-3-onna
alakithatd 75°C-on. A konverzid azonban 70°C-on kb. felére csokken, és T<60°C-on
mar alig észlelhetd izomerizacid (hasonlé kovetkeztetésekre jutottam, ha
katalizatorként [RuClL(n°-C;oH,4)(pta-Bn)]Cl-t alkalmaztam).

3.3. Megallapitottam, hogy a./ a 3.2. pontban részletezett in situ katalizator vizes
oldata ismételten felhaszndlhatd, és Ot egymast kovetd ciklusban nem veszit
jelentdsen az aktivitasabol; b./ az in situ katalizitor kialakitasahoz [RuCly(n’-
CioHis)(pta-Bn)]Cl-t hasznalva a konverzid ciklusonként csokken, €s az o6todik
ciklusban mar nincs atalakulas (2. tablazat).

2. tablazat: Okt-1-én-3-ol izomerizalasa homogén és hordozén rogzitett [RuCly(n®-CioH,4)(pta-Bn)]" katalizatorral

oktan-3-on (%)

Katalizator Hordozo
. ciklus 2. ciklus 3.ciklus 4. ciklus 5. ciklus
[RuCly(m°-C 1oH,4)(pta-Bn)]C1 - 97 59 25 2 0
o, . 60
Hordozor} r’ogzuett Merrifield 22 9 9 90 90
katalizator gyanta 9

Koriilmények: t=1h, t=2h, t=3h; [szubsz.]:[Na,CO3]:[Ru]=100:2:1; ng,=2'10" mol (homogén);
[szubsz.]:[Na,CO3]:[Ru]=66:1,3:1; ng,=3'10"° mol (rgzitett); Vino=4,6 ml; T=75°C

3.4. Kimutattam, hogy a Merrifield gyantan rogzitett komplex aktivitdsa elmarad a
3.3.b. pontban jelzett [RuClL(n’-CioHs)(pta-Bn)]Cl-t tartalmazé vizes oldat
aktivitasatol, de hatdsossaga még az 6todik ciklusban is alig csokken (2. tabldzat).

3.5. Ramutattam arra, hogy a 3.2. pontban részletezett in situ katalizator
képzédésekor a [RuClL(n°-CioH,4)(pta)] narancsszinii oldata (Amex = 325 nm) Na,COs
hatdsara citromsargava (Am.x = 292 nm) valtozik, és a [RuClz(n6-C10H14)(pta)] Sip
NMR jele (6 = -35,5 ppm) eltolodik (6 = -33,2 ppm). Mindezt a 7. dbrdn lathatd
ligandumcsere reakcioval értelmeztem, és elkiilonitettem a karbonat iont tartalmazd
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Ru(II)-félszendvics komplexet (7. dbra). Az 4) komplexet kiilonb6zd spektroszkopiai
moédszerekkel ('H, 'C, °'P-NMR, UV-Vis) jellemeztem, és Osszetételét
elemanalizissel igazoltam.

I |
Ru\ Na,COj3 vagy K,CO; Ru

/P, cl ~p [N
K\N "N K\N “N C\\
N 0

7. abra: A [Ru(nz-OZCO)(T] 6.CoH,4)(pta)] elballitasa és molekulaszerkezete

A [Ru(n*-0,CO)(n°-CioH4)(pta)|2H,0-t  egykristalyként is elkiilonitettem, és
rontgendiffrakcios modszerrel meghataroztuk a molekulaszerkezetét.
Megallapitottam, hogy a karbonation kétfogu ligandumként koordindlodik a Ru(Il)-
ionhoz.

3.6. Megallapitottam, hogy a [Ru(n*-0,CO)’-CioHys)(pta)] aktivabb az allil-
alkoholok redox izomerizacidjaban, mint a [RuClz(n6-C10H14)(pta)] és 2 ekv. Na,CO;
vizes oldataban képzdd6 in situ katalizator. A karbonato ligandum szerepét mutatja
ez a feltételezett mechanizmus (8. dbra):

o< P
4R [Rul= Ru
O*L Nfs\
T w
HO,
R>:N$
[Rug\)\o R
\&o OH
Ho-¢
O
i i
oD /O)W
[Ru] [Re]
\ O\H/OH
O
. /
[Rul-H Q
o ~-OH
\R ‘_7+ O%
o-[Ru]

8. abra: Az allil-alkoholok [Ru(n*0,CO)(1°’-C;oH 4)(pta)] 4ltal katalizalt redox izomerizacidjanak javasolt

mechanizmusa
A [Ru(m’-0,CO)(M°’-CoHys)(pta)] komplexnek az okt-1-én-3-ol izomerizalasaban
mutatott hatékonysaga a legnagyobb az irodalomban eddig leirt, vizoldhato
[RuCl(n’-arén)(P)] tipusu katalizatorok korében. Tovabbi elénye, hogy vizes oldata
kozel semleges (pH = 7,24), igy alkalmazhat6 bazisos kozegre érzékeny
szubsztratumok esetében is.
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3.7. A [Ru(n*0,CO)n’-CioHys)(pta)] altal katalizalt, kiilonboz6 lanchosszusagh
allil-alkoholok izomerizacidjaval kapcsolatban megfigyeltem, hogy a prop-1-én-3-ol
és but-1-én-3-ol kisebb mértékben alakul at, mint a vizben nem oldodo
szubsztratumok. Utobbiak szénldncdnak hosszlisdga nem befolyédsolja jelentdsen a

konverziot (3. tablazat).
3. tablazat: Kiilonboz6 allil-alkoholok atalakitasa [Ru(n>-0,CO)(n°-CoHy4)(pta)] katalizatorral

Szubsztratum Konverzio (%) TOF (h™)
prop-1-én-3-ol* 24 96
but-1-én-3-ol* 27 108
pent-1-én-3-ol 97 388
hex-1-én-3-ol 93 372
hept-1-én-3-ol 97 388
okt-1-én-3-ol 99 396

Koriilmények: nge=110" mol; ngups,. = 2 107 mol; Vipo=3 ml; T=75°C. * "TH-NMR spektroszkopia
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4. Oxovegyiilletek redukcioja 2-propanolrdl torténé  hidrogénatviteli
reakcioban

4.1. Kimutattam, hogy az irodalomban leirt, [RuCl,(n°-CoH4)(mtppms-Na)] altal
katalizalt ciklohexanon redukci6 (9. dbra) azzal a mddositassal is elvégezhetd, hogy e
komplex helyett [RuCL(n’-CioHus)(pta)]-t, [RuCL(n’-CioHis)(pta-Bn)]Clt vagy
annak Merrifield gyantan rogzitett valtozatdit mérem be a lagos 2-propanolba (4.

tablazat).
OH

[RuCly(1°-CyoH; ()] .

2-propanol/bazis, 82°C

9. abra: Ciklohexanon redukcidja

4. tablazat: Ciklohexanon redukcidja kiilonboz6 Ru(Il)-foszfaurotropin komplexekkel

KOH 2 ekv. Na,CO;
Katalizator [Sz]:[K]=500:1 [Sz]:[K]=100:1
15 perc 1h 1h
[RuCly(m°-C oH 4)(mtppms-Na)] 99%* 99 98
[RuClL(n°’-CoH,4)(Bn-pta)]Cl 10 94 90
[RuCl,(m°-C1oH 4)(pta)] 31 98 86
RuCL(n’-C oH 4)(pta-Bn)] -Merrifield 67**

Koriilmények: *irodalmi adat; ng,=1'10" mol, V; propane=9,25 ml, t=1h, T=82°C **t=3h; ng,=2'10" mol

4.2. Igazoltam, hogy a 2-propanolban oldott benzaldehid bazis nélkiil nem, de
KOH, HCOONa vagy Na,CO; jelenlétében ugyancsak redukalhatdé a [RuCly(n’-
Ci0H14)P] (P=pta, (pta-Bn)Cl, mtppms-Na) komplexekkel. A felsorolt bazisok koziil a
Na,COj; a leghatasosabb, ha a [bazis]:[Ru]=2.

O [RuCly(n®CygHy,)(P)] oH
H 2-propanol/bazis, 82°C'

10. abra: Benzaldehid redukcioja 2-propanolrdl torténd H-atviteli reakcidiban

4.3. A benzaldehid [RuCL(n°-CioH,4)(pta)] altal katalizalt, 2-propanolrdl torténé
H-atviteli reakciojdban valtoztatva a Na,CO; mennyiségét kimutattam, hogy
[Na,COs;]:[Ru]>3 esetén kis6zddas kovetkezik be, ami a konverzid csokkenésével jar.
44. A [Ru(n*0,CO)n’-CioHys)(pta)] elballitasahoz hasonléan (lasd 3.5 pont)
szilard formaban elkiilonitettem a  [Ru(n’-0,CO)(M°-CioH,4)(mtppms-Na)]-t.
Osszehasonlitottam az in situ [RuClz(n6-C10H14)(P)] + 2 Na,COs; katalizatorok
aktivitasat a [Ru(n*0,CO)(1n°-C1oHy4)(P)] komplexekével (P = pta, mtppms-Na), és
bar a benzaldehid redukciojaban az in situ rendszer bizonyult hatékonyabbnak ltgra
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érzékeny szubsztratumok esetében elénydsebb lehet a semleges kémhatast [Ru(n’
0,CO)(M°-C1oH14)(P)] vizes oldatokat alkalmazni.

4.5. Megallapitottam, hogy a redukcié optimalis hOmérséklete a 2-propanol
forraspontja, 82°C. Alacsonyabb hémérsékleten a konverzié nagymértékben csokken,
és 60°C alatt pedig alig tapasztaltam atalakulast.

4.6. Megfigyeltem, hogy a [benzaldehid]:[RuCl(n’-CoHys)(pta)]>100 Ssszetételii
oldatokban konverzid csokkenés 1ép fel. E sajatinhibicios jelenség a ciklohexanon
esetén [szubsz.]:[Ru]>300 értéknél kovetkezik be.

4.7. Kiterjesztve a vizsgalt oxovegyiiletek korét megallapitottam, hogy az
elektronszivé  szubsztituenst  tartalmazo  fluor-szarmazékok — atalakitasa a
benzaldehidhez képest kisebb, mig a 3-as vagy 4-es helyzetben elektronkiildé
tulajdonsagokkal rendelkezd etoxi- vagy metil- szubsztitudlt szarmazékok nagyobb
mértekll. A fahéjaldehidbdl, amelynek C=C ¢és C=0 kotéseibdl csak az utodbbi

redukalodik, szelektiven fahéjalkohol képzddik (7. tablazat).
7. tablazat: Kiilonboz6 aldehidek redukcidja in situ [RuCl(n®-CioHys)(pta)] + 2 Na,CO; katalizatorral

Szubsztratum Konverzio (%)
benzaldehid 80
4-fluor-benzaldehid 30
2-fluor-benzaldehid 19
4-etoxi-benzaldehid 79
3-metil-benzaldehid 87
2-hidroxibenzaldehid 26
fahéjaldehid 11 (csak C=0)
hexanal 59

Koriilmenyek: Nre=110" mol, [Sz]:[Na,CO;]:[Ru]=100:2:1, V> propano=9,25 ml, t=1h, T=82°C

A vizsgalt ketonok koziil az acetofenon és szarmazékainak a konverzioi elmaradnak a
ciklohexanonétdl (86 %), de jelentdsen meghaladjdk a 3-oktanon datalakuldsanak
fokat (30 %) (8. tablazat).

8. tablazat: Kiilonboz6 ketonok redukciodja in situ [RuCly(n°-C oH;4)(pta)] + 2 Na,COs katalizatorral

Szubsztratum Konverzio (%)
ciklohexanon 86
acetofenon 67
m-metil-acetofenon 68
p-metil-acetofenon 80
3-oktanon 30

Koriilmenyek: Nre=110" mol, [Sz]:[Na,CO;]:[Ru]=100:2:1, V. propano=9,25 ml, t=1h, T=82°C
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V. AZ EREDMENYEK HASZNOSITASI LEHETOSEGEI

Alapkutatdsra épiild doktori munkdm célja volt, hogy a kornyezetet kevésbé
karosito, ,,z0ld” katalitikus eljarasokat dolgozzak ki. A kisérletek soran torekedtem a
szerves oldoszerek mennyiségének csokkentésére, vagy akar elhagyasara, azaltal,
hogy vizoldhaté katalizatorokat alkalmaztam. Az Aaltalam kifejlesztett in situ
katalizatorok alapjat olyan Ru(II)-forrdsok ¢és ligandumok képezik, melyek
kereskedelmi forgalomban kaphatok, de konnyen el6 is allithatok. Szinte minden
esetben az eldallitott termék kiszlirése/elvalasztasa utan megvalosithatd a katalizator
ujrafelhasznalésa.

Némelyik katalizdtor nem csak Ujra hasznalhat6 tobb ciklusban, de semlegeshez
kozeli kémhatasa révén alkalmazhat6 savra vagy lugra érzékeny funkciods csoporttal
rendelkezd szubsztratumok esetén is. Tovdbba a tanulmanyozott modell reakciok
koziil a nitrilek hidrataldsa soran nyert amidok épitékovei lehetnek szamos iparilag is
fontos alapanyagnak.
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