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1. Bevezetés és célkituzések

Az elmult évtizedekben a homogén katalitikus eljardsok kozott egyre nagyobb
érdeklddésre tett szert a vizes kozegii fémorganikus katalizis. Ennek talan a legfontosabb oka,
hogy a viz egyrészt olcsd és konnyen hozzaférhetd olddszer, masrészt alkalmazéisa joval
kisebb kornyezeti kockéazatot jelent, mint a szerves oldoszereké.

A Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén tobb évtizede folynak vizsgalatok a
vizoldhaté rodium- ¢és ruténiumtartalmu foszfinkomplexek hidrogénezési reakcidival
kapcsolatban, melyekhez szorosan illeszkednek a doktori értekezésem alapjaul szolgald
kutatasok is. Két konkrét reakcié vizsgalatan keresztiil probaltam ezen komplexek katalitikus
viselkedését tanulmanyozni. A vizsgalatok soran kisérleti (els6sorban NMR-spektroszkopids)
és kvantumkémiai modszereket alkalmaztam.

A platinacsoport fémeinek nagy szdmu vizoldhatd foszfinnal eldallitott komplexe
ismert. Ezek koziil is az egyik leginkdbb tanulmanyozott csoport a szulfondlt aromads
foszfinok csaladdja. Az ilyen foszfinok kdnnyen eldallithatoak, altalaban rendkiviil stabilak és
igen széles pH-tartomanyban jol olddédnak vizben. Ezek koziil a legrészletesebben a mtppms =
meta-szulfonatofenil-difenilfoszfin és a mtppts = trisz-(meta-szulfonatofenil)-foszfin
ligandumok komplexeit vizsgaltuk, melyek szerkezete az 1. 4bran lathat6. A szulfonalt
aromas foszfinok mellett az alifas vizoldhato foszfinok komplexeinek katalitikus viselkedését
is hosszu ideje tanulmanyozzak tanszékiinkon. Ezek egyik érdekes képviseldje a pta = 1,3,5-

triaza-7-foszfaadamantan.
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1. abra Az alkalmazott ligandumok

A korabbi kutatasok soran szdmos esetben ¢észlelték, hogy a fenti ligandumok rodium-
¢s ruténiumkomplexeivel torténd hidrogénezés kozben a redukalandd szubsztratumba
kiilonb6z6 izotdparannyal épiilt be hidrogén illetve deutérium. Az izotdpbeépiilés mértéke
fiigg a katalizatortol, a szubsztratumtol, az alkalmazott gaz/olddszer partol (pl. H,O/D, vagy
D,0/H,) illetve az oldat pH-jatol. PhD munkdm egyik célkitlizése az volt, hogy

megvizsgaljam, az egyes katalizatorok milyen mértékben katalizaljak a H/D izotopcserét az



oldat és a gazfazis kozott (1-2. egyenlet), valamint felderitsem mi a lehetséges mechanizmusa
ennek az izotopcserének. A mechanizmus részletes vizsgalatara spektroszkopias ¢és

kvantumkémiai modszereket alkalmaztam.

H, + D,O
D, + H,O

= HD + HDO (1)
= HD + HDO (2)

Szintén hosszl idére nyulik vissza tanszékiinkon a CO, vizes kozegli redukcidjanak
tanulmanyozasa. A CO,-redukcidé igen nagy jelentdséggel bir, hiszen ez a folyamat
kiindulopont lehet a szén-dioxid C1-épitdelemként vald felhasznaldsahoz, amely 1) alapokon
nyugvo szerves szintézisek megvalositasat tenné lehetdvé. Masrészt a talzott emberi CO,-
kibocsatas felelés a karos mértékli iiveghazhatasért, igy ezen CO, felhasznaldsa
kornyezetvédelmi szempontokbdl is jelentds lehet.

Kutatécsoportunkban mar torténtek vizsgalatok CO, vizes oldatban torténd
hidrogénezésével kapcsolatban. Az els6sorban [{RuCly(mtppms),},] katalizatorral végzett
kisérletek azt mutattadk, hogy mig a katalizator savas kozegben igen kismértékili aktivitast
mutat a CO, hidrogénezésében, 8-as pH koriil a reakcidsebesség jelentésen megnétt. Mivel
ezen a pH-n az oldott CO; nagyrészt HCO3;™ anion formajaban van jelen, az eredmények azt
sugalltdk, hogy ezekben a vizes rendszerekben a HCO;3™ joval aktivabb szubsztratum lehet a

CO,-ndl, és a redukcio termékeként formiat keletkezik (3.egyenlet).
HCO; + H, = HCO, + H,O (3)
Mivel a kisérleti vizsgalatok révén nem sikeriilt a hidrogénkarbonat-redukcid

koztitermékeit azonositani, ezért célom az volt, hogy a reakcidémechanizmus felderitését

kvantumkémiai szamitasok segitségével végezzem el.



2. Alkalmazott kisérleti és elméleti modszerek

A H/D izotdpcsere kisérleti vizsgalata soran NMR-spektroszkopiat alkalmaztam. A
kozepes nyomason végzett kisérleteket a 2. abran lathato, 10 mm atmérdji, 120 barig
nyomasallé zafir NMR-csében végeztem el, ahol az oldat feletti hidrogénnyomas minden
esetben 20 bar volt. Az NMR-csdveket termosztalt koriilmények kozott razattam 300 min™
frekvencidval a hidrogén gaz folyamatos beoldddasa érdekében, majd adott id6kdzonként in

situ 'H illetve *H-NMR méréseket végeztem.
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2. abra Nyomasallo6 NMR-cs6 metszetképe

A szémitasokhoz a striségfunkcional-elméletet (DFT) alkalmaztam. A katalizatorok
modellezése soran a nagy térkitoltésii aromas foszfinokat a legtobb esetben PMe;
ligandumokkal helyettesitettem.

A szamitasokat egy kivételtdl eltekintve a B3LYP/SDDP szinten végeztem el a
Gaussian 98 illetve Gaussian 03 programcsomagok segitségével, ahol B3LYP az alkalmazott
hibrid funkcionalt jelenti, mig az SDDP a baziskészletet, amely a Stuttgart-Dresden
elnevezésli  relaktivisztikus  pszeudopotencialt  alkalmazza a  fématomra, mig
Dunning/Huzinaga dupla-zéta polarizacids bazist tobbi atomra. Egy esetben az ADF 2004.01
programcsomagot is alkalmaztam.

Az oldoszermolekuldkat kisméreti (3-5 molekuldbol allo) vizklaszterekkel
modelleztem, mig a tombfazisi oldoszernek a reakcid energetikajara gyakorolt hatdsat is

probaltam megbecsiilni a polarizalhaté kontinuum-modell (PCM) alkalmazasaval.



3.Uj tudomanyos eredmények

I: Kimutattam, hogy a vizsgalt rodium- és ruténiumtartalmu komplexek mindegyike aktiv az

oldoszer és gazfazis kozotti H/D-izotopcserében.

Nagynyomdasit NMR-spektroszkopias vizsgalatok segitségével kimutattam, hogy a
tanulmanyozott komplexek mindegyike katalizalja H, és D,O kozotti izotopeserét (1.
tablazat), mig a [RhCl(mtppms)s;] példdjan bemutattam, hogy a D, ¢és H,O kozotti

izotopcserében is hasonld aktivitast kapunk.

Katalizator pH T TOF max
K9 (h™
[RuCly(pta)s] 55 25 8,5
[RuCly(pta)s] 55 70 338
[RhCl(pta);] 52 70 908
[{RuCly(mtppms),}] 2,5 25 1250
[RhCl(mtppms);] 2,5 25 800
[RhCl(mtppts)s] 6,5 25 989

1. tablazat Kiilonb6z6 rodium(l) és ruténium(II)-tartalmt komplexek katalitikus
aktivitasa D,0 ¢és H, kozott végbemend H/D csere katalizisében

Az eredmények azt is mutatjak, hogy az aromas foszfinokat tartalmazé réodium- és
ruténiumkomplexek kb. 100-szor aktivabbak a H/D cserében azonos koriilmények kozott,

mint az alifas pta ligandumot tartalmaz6 komplexek.

1l. Kimutattam, hogy mas hidrogénezési folyamatokhoz hasonloan, a pH befolyasolja a

katalizatorok aktivitasat a H/D cserében is.

Mindegyik katalizator esetében csokkend aktivitast tapasztaltam bazikus kézegben (3.
abra). Ennek alapjan feltételeztem, hogy az oxoéniumionok kulcsszerepet toltenek be a
cserefolyamat soran azaltal, hogy a csere a katalitikusan aktiv hidridek protonalasan keresztiil
megy végbe. A pta ligandumot tartalmaz6 komplexek esetében savas kozegben is csokkend

katalitikus aktivitast tapasztaltam, melyet a ligandum protonalodasaval magyaraztam.
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3. abra Kiilonb6z6 Ru-komplexek altal katalizalt H/D csere sebessége a pH fliggvényében

1II. A kisérleti eredmények alapjan mechanizmust javasoltam a H/D cserére.

Az alapjan, hogy a katalitikus aktivitds minden komplex esetében csokkend értéket
mutatott bazikus koézegben, olyan mechanizmust javasoltam (4. abra), melynek kulcslépése, a
katalitikusan aktiv hidrid protonalodasa (D;O" ionnal), aminek révén egy n>-HD-komplex jon
létre. A n>-HD-t tartalmazoé komplexet azonban kisérletileg nem sikeriilt detektalni, ezért

kvantumkémiai szamitasokat végeztem el a feltételezett mechanizmus bizonyitasara.

H
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4. abra A [RhXP;] tipusu komplexek altal katalizalt H/D csere javasolt mechanizmusa



1V. Siiriségfunkcional-elmélet alkalmazasaval szamitasokat végeztem, melyek megerdositették

a kiserletek alapjan feltételezett mechanizmust.

1V/1. Modellszamitasok (PMe; modell foszfin) segitségével kimutattam, hogy a hidrid

protondlasaval keletkezd n’-dihidrogén komplex stabilis.

Tanulmanyoztam a modellként alkalmazott [RhH,CI(PMes);] komplex legstabilisabb
izomerjének a cisz-mer-[RhH,CI(PMes)s] (1) protonalasat. A szamitdsok kimutattak, hogy a
legkedvezObb a foszfinnal transz helyzetben 1évé hidrid protondldsa, mely soran

[RhH(H,)C1(PMe3):]" (2) kationos dihidrogén-komplex keletkezik.
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5. abra cisz-mer-[RhH,C1(PMes)s] és [RhH(H,)CI(PMes);]" optimalt szerkezete

1V/2. A protonalas folyamatat eredményesen modelleztem kisméretii vizklaszterek

([(H;0)(H;0),]", ahol n=2 ill. 4) segitségével.

A savas vizes oldatban torténé protonalas modellezésére [(H3O)(H,0),]" klasztereket
alkalmaztam, hiszen egy H3O" thlzottan savas karakter{i, nem reprezentilja redlisan az
oldatban jelenlévd protonald részecskét. A [(H;0)(H,0),]" ionokat, mint protonforrast
alkalmaz6 modell segitségével megallapitottam, hogy a protonalds egyrészt
termodinamikailag megengedett, masrészt a protonalast leird atmeneti allapot (TS;4) kis
energiagattal jellemezhetd (6.4bra). Az alacsony energiagat dsszhangban van azzal, hogy a

H/D cserét ezen komplexek mar szobahdmérsékleten is nagy aktivitassal katalizaljak.



6. abra [RhH,Cl(PMes)s] és [(H3O)(H20)2]Jr kolcsonhatasat leird szerkezetek

A szamitasok igazoltak, hogy a modell tovabbi szisztematikus bdvitése, azaz

[(H3;0)(H,0),]" alkalmazasa nem befolyasolja jelentds mértékben a kapott energetikat.

1V/3. Két kiilonbozo lehetséges mechanizmust javasoltam a cserfolyamatra, amelyek kéziil az

egyikben azonos, a mdsikban kiilonbozo a protondonor és akceptor vizmolekula.

A szamitasok alapjan két lehetséges mechanizmus adodott a cserefolyamatra. Az egyik

lehetdség, hogy ugyanaz a vizmolekula vesz részt a protonalas és deprotonalds 1épésében is

(7. 4bra). Ehhez a folyamathoz a protonalas révén keletkezett n°-H, ligandum gyors rotacioja

sziikséges, amelyrdl kimutattam, hogy az alacsony rotdcidos gat révén valdoban gyorsan

végbemehet. A madsik lehetdség két kiilonb6zé vizmolekula részvétele a folyamatban (8.

abra), mely a szamitasok alapjan szintén kedvezo energetikaval torténhet az oldatban.
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7. abra A H/D csere mechanizmusa I.

8. abra A H/D csere mechanizmusa II.




V. Suriségfunkcionadl-elmélet alkalmazasaval mechanizmust javasoltam HCO;  vizes

oldatban, [{RuCl;(mtppms),},] katalizatorral torténd redukciojara.

V/1. Szamitasaim alapjan nem 100valoszinii, hogy a HCO; oldat pH-jan keletkezo, korabban

kimutatott cisz-[RuH,(mtppms)s] az aktiv katalizator, ehelyett egy foszfin ligandum

rrrrrr

A szamitasok alapjan a 4 foszfint tartalmazo cisz-[RuH,(mtppms)s] részecske nem
valoszinlsithetd, mint aktiv katalizator. Ezt egyrészt a cisz-[RuH,(PPhs)4] modell zstfolt
térszerkezete, masrészt a PMe; modell ligandumot tartalmazo cisz-[RuH(PMes)s] és HCOs™
kozotti kozvetlen reakcidé magas energiagatja mutatja. Ezek alapjan az egyik foszfin

rrrrrr

disszociaciojat feltételeztem, igy a modellszamitdsok sordn a cisz-[RuH,(PMes)s]-t

e rer

koordinalt CO;-ot tartalmazo komplex képzodhet, amely CO; a fém-hidrid kotésbe beékelodik.
A katalizatornak a keletkezo formiato-komplexbdl torténé regenerdlasat a szerves

oldoszerekben kordabban feltételezettol teljesen eltéré mechanizmussal irtam le.

A feltételezett mechanizmus szerint a cisz-[RuH(PMes);] komplexhez a HCO5~
koordinalédik, a HCO3;™ szénatomjara torténd hidridtranszfer azonban magas energiagattal
irhato le. Alternativ lehetdségként igy a koordinalt HCO;~ OH-janak protonaldsa torténhet,
majd ezt kdvetden vizkilépéssel gyengén koordinalt CO,-t tartalmazé komplex keletkezik. A
protontranszfer folyamatok modellezésére ebben az esetben is a H/D cserénél korabban

tesztelt trimer (harom vizbdl 4l16) klasztereket alkalmaztam.
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9. abra A koordinalt HCO5 -bol torténo OH™ eliminaciot leird szerkezetek



Ezt kovetéen a CO;, elébb nzc,o koordinaciot vesz fel, majd beé¢kelddik a Ru-H
kotésbe, igy egy n'-formiato komplex jon létre, amely a megmaradt hidrid ligandummal
transz helyzetben lires koordindcios helyet tartalmaz. Sikeriilt bemutatni, hogy a katalizator
regeneralasa a kordbban szerves olddszerekben kivitelezett COs-redukcids folyamatoktol

eltéréen mehet végbe vizes oldatban. Ennek 1épései egy vizmolekula koordinacioja, a

.....

.....

révén Gjra létrejon a katalitikusan aktiv RuH,P; forma.

V/3. A szamitasok eredményekeént a reakcio feltételezett mechanizmusanak osszes lépését, és a

hozza tartozo energiaprofilt is sikeriilt meghatarozni.
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10. abra A HCO;™ redukcio sematikus mechanizmusa
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11. abra A HCO;™ redukci6 energiaprofilja
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