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1. Bevezetés és célkitiizés

Az idedlis katalizator enyhe koriilmények kozott aktiv, szelektiv, konnyen elvalaszthaté a
termékektdl €s ujrahasznosithatd tovabbi katalitikus folyamatokban. Mig az elsd két jelz6 altalaban a
homogén katalizatorokra jellemzobb, addig a konnyt elvalaszthatdsag és az ismételt felhasznalas
tobbnyire a heterogén katalizatorok tulajdonsdgai k6zé tartozik. Vildgszerte sokan foglalkoznak a
kétfele katalizator eldnyeinek egyesitésével.

Ennek egyik megolddsa az, hogy a katalizatort — az atalakitandd vegyiiletet tartalmazé
szerves folyadékkal igen korlatozottan elegyedd kozegben — pl. vizben oldjak. A katalitikus reakcio
csak intenziv keverés hatdsara jatszodik le, majd annak megsziintetése utan a két fazis iilepitéssel
elvalaszthatd: optimdlis esetben a szerves fazis a terméket, a viz pedig a katalizatort tartalmazza. A
vizes-szerves kétfazisu katalizis alapjait a DE Fizikai Kémiai Tanszéken raktak le, amikor a széles
korben hasznalt Wilkinson-katalizator, a [RhCI(PPh;);] vizoldékony véltozatardl bizonyitottak, hogy
az vizes kozegben is képes hidrogénezni a telitetlen karbonsavakat.

Szamos hidrogénezési reakciot vizsgaltak mar a [RhCI(PPhs);] vagy a [RhCl(mtppms-Na)s]
(mtppms-Na = monoszulfondlt trifenilfoszfin Na-sdja) jelenlétében, de kevés azon tanulmanyok
szama, amely az egy-, illetve a kétfazisu reakciok katalitikus sajatsdgainak azonos koriilmények
kozotti  Osszehasonlitasara torekszik. A szorbinsav (tramsz-transz-hex-2,4-diénsav) redukcidja
gyakorlati szempontbdl is fontos folyamat, mert a részlegesen hidrogénezett termékeket, valamint
azok észtereit a kozmetikai ipar hasznositja. Célul tiiztem ki annak vizsgalatat, hogy milyen
koriilmények segitik elo a hex-2-énsav képzodését a Rh(l)-trifenilfoszfin komplexek altal katalizalt
hidrogénezésekben.

Az oxidaciora hajlamos trifenilfoszfinokkal szemben az €gésgatld vegyliletként kifejlesztett
triciklusos foszfin, az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan (pta) kevésbé oxigénérzékeny, igy az inert
atmoszféra hasznalata gyakran elhagyhat6. Kiilonbség az is, hogy mig a foszfinok alkil-
-halogenidekkel altaldban foszfoniumsokat képeznek, addig a pta N-alkilezédik. A szulfondlt
trifenilfoszfinok foszfoniumsokat alkotnak telitetlen karbonsavakkal is, ezért felvetodott a kérdés,
hogy a pta és az aktivalt olefinek reakcioiban képzodnek-e foszfoniumsok?

Szamos N-alkilezett pta ismert, de alig van kozottiik olyan, amelynek az oldallancaban
tovabbi funkcionalizélasra alkalmas csoport van. Ilyen, uj N-alkil szarmazékok eloallitasa mellett
arra is vallalkoztam, hogy vizsgaljam a mtppms ionnal képzett soik komplexképzo sajatsagait.

A pta-szarmazékokkal kiilonbozd egy- és kétmagva Ru(ll)-komplexeket allitottam eld. Az
irodalombol ismert transz-[RuCly(pta)s], valamint a Ru-forrasként hasznalt [RuCly(dmso)4] egyarant

fényérzékeny, igy célszerii volt az altalam eloallitott [RuCl>(dmso):L;] (L = pta, illetve annak N-



alkilezett szarmazékai) komplexek fény hatasara bekovetkezo reakcioit tanulmanyozni. Vizsgalni
kivantam az uj komplexek katalitikus aktivitasat is mind aldehidek redukciojaban, mind allil-

alkoholok izomerizaciojaban.

2. Alkalmazott vizsgalati modszerek

Az altalam eléallitott ligandumok és komplexek tobbnyire oxigénérzékenyek, ezért eldallitasukhoz
Schlenk-technikat alkalmaztam. Ugyancsak a levegd kizdrdsa mellett végeztem a katalitikus
kisérleteket. A 2-10 bar hidrogénnyomason végzett reakciokhoz a Fizikai Kémiai Tanszéken késziilt
nyomasallo tivegreaktorokat hasznéltam.

Az eléallitott komplexek azonositisdhoz multinuklearis (‘H-, *C-, *'P-, valamint '’F-) NMR
méréseket végeztem BRUKER DRX 360 és BRUKER AVANCE DRX 300 késziilékeken. A vizben
0ldodé allil-alkoholok redox izomerizacidjanak elérehaladtat ugyancsak "H-NMR spektroszkopiaval
kovettem.

Az ESI-MS mérések BRUKER BioTOF II ESI-TOF és VG Autospec tomegspektrométerrel
késziiltek. Az elemanalizisek Elementar Vario Micro (CHNS) késziiléken torténtek.

A szilard egykristaly rontgendiffrakcios szerkezeteket Dr. Bényei Attila segitségével
hataroztam meg Enraf Nonius MACH3 négykords egykristaly diffraktométert haszndlva. A
[RuCls(pta-H)3]Cl, ¢és a [(pta);Ru(p-Cl)sRu(pta)s] vegyiiletek szerkezetét Dr. Sonia Manas Carpio
(Almeriai Egyetem, Spanyolorszag) allapitotta meg Bruker APEXCCD diffraktométerrel.

Az infravoros spektroszkopias mérésekhez univerzalis ATR mintakezel6 modullal ellatott
Perkin Elmer Instruments Spectrum One FT-IR spektrométert hasznaltam.

A katalitikus reakciok szerves termékeit HEWLETT-PACKARD 5890 Series 11 és Agilent
7890A tipusu gazkromatografokkal vizsgaltam Chrompack WCOT Fused Silica 30 mx32 um CP
WAXS52CB kolonna hasznalataval.

A fotokémiai méréseket az Almeriai Egyetemen kifejlesztett (Spanish Patent: P200200835
ES 2206017 Al 2004.) fotoreaktorban 150 W teljesitményli halogén fényforrassal végeztem. A
Debreceni Egyetemen pedig olyan termosztalt és az oldat keveredését biztositd reakcidedényt
hasznaltam, melyet egy 150 W teljesitményli (Osram, 64640HLX) halogén lampaval viladgitottam
meg.

Az oldatok pH-jat Radelkis OK-117 pH mérdvel hatdroztam meg. Az UV-VIS spektrumokat

Jasco V-650 spektrofotométerrel vettem fel.



A roviditések magyarazata

Cp: ciklopentadienil
dihidro-fahéjalkohol: 3-fenil-propanal
dmso: dimetil-szulfoxid

ESI: elektrospray ionizaciod
Fahéjaldehid: (2E)-3-fenilprop-2-én-1-on
Fahéjalkohol: (2E)-3-fenilprop-2-én-1-ol
fumarsav: transz-buténdikarbonsav
maleinsav: cisz-buténdikarbonsav

PPh;: trifenilfoszfin

THEF: tetrahidrofuran

TOF: a szubsztram azon moéljainak szama, amelyet 1 mol katalizator 1 éra alatt atalakit (h™)

(mtppms-Na): 3-difenilfoszfinobenzolszulfonsav natrium-sdja

(mtppts-Na3): 3,3°,3’-foszfinotriilbenzolszulfonsav natrium-sdja

CioHi4: p-cimol (1-metil-4-izopropilbenzol)

Foszfa-urotropinok

(N

\_N—\

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

pta-H: 1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-
[3.3.1.1]dekan

H
H\C/\C/C02 pta-Bor: R = COOH
R// \H pta-Glut: R= CHzCOOH
+
7
N—__ —N
\N—\

P
s
N\\//N/&
pta-Me: R =-CH;

pta-Etil: R =-CH,-CH;
pta-Propil:R= -(CH,),-CH;
pta-Butil: R =-(CH,);-CH;
pta-Hexil: R =-(CH,)s-CH;
pta-Bn: R = -CH,C4Hs
pta-(OH-etil): R =-CH,-CH,-OH
pta-(etilacetato):

R =-CH,-CO,-CH,-CH;




3. fJi tudomanvos eredmények

I. Szorbinsav hidrogénezése egy- és kétfazisu rendszerekben [RhCI(PPh;);] és

[RhCl(mtppms-Na);] katalizatorokkal

A benzolban oldott szorbinsav (transz,transz-hex-2,4-diénsav) [RhCI(PPh;);] jelenlétében
végzett hidrogénezésének termékeként a hexansavat jelolték meg az irodalomban, de kimutattam,
hogy a 1. tablazatban feltiintetett koriilmények kozott jelentds mennyiségli transz-hex-2-énsav is
keletkezik (1. abra):

— N ook

transz-hex-2-énsav

v/\/\ H—z \/\/\
. COOR [RhCIL3] H, COOR
szorbinsav hexansav

R=H, CHs, K; L=PPhy; mtppms | 5. \/\/\COOR
transz-hex-3-énsav

1. dbra: A szorbinsav hidrogénezése

Az irodalom szerint az izolalt kettds kotéseket tartalmazd dién-karbonsavak hidrogénezésekor
a viz jelenléte eldsegiti, hogy csak az egyik olefinkotés telitddjék. A konjugalt kotéseket tartalmazéd
szorbinsav esetén azonban ellentétes a tapasztalat: méréseim szerint mind a konverzid, mind a

szelektivitas romlik viz hozzaadasakor (1. tdblazat).

1. tablazat: Etil-acetatban(EtOAc) oldott szorbinsav hidrogénezése [RhCI(PPh;);]-katalizatorral viz jelen- és tavollétében

< termékek (%)
VoV konverzio
vizl T EtOAc (%) transz-hex-2-énsav transz-hex-3-énsav hexansav
0 51 36 1 14
1 20 8 1 11

0,01 mmol katalizator 5 ml EtOAc, T=40 °C, t =1 h, [szubsz.] / [kat.] = 18, p(H,) = 1 bar

Fiiggetlen kisérletekkel igazoltam, hogy a tramsz-hex-3-énsav Iényegesen gyorsabban
hidrogénezddik, mint a transz-hex-2-énsav, igy a reakcidok kezdeti szakaszdban megjelené hexdnsav
foként ezen az uton képzddhet.

A viz kedvezdtlen hatdsat ugy értelmezhetjiik, hogy a viz hatasdra a szorbinsav részlegesen
deprotonalodik, és nemcsak az olefin, hanem a karboxilatcsoport is koordinalodik atmenetileg a Rh-
-ionhoz. E feltételezést tdmasztja ald, hogy mar az olddszerként hasznalt etil-acetat viztartalma is

jelentds kiilonbséget okoz a savak, illetve a megteleld észterek hidrogénezésében: a koordindlodasra



képes karboxilationt tartalmaz6 savak (szorbinsav, 2- és 3- hexénsav) lassabban hidrogénezddnek,

mint az észterezett szarmazékaik (2. tdblazat).

2. tablazat: A viz hatasa a szorbinsav és metilésztere hidrogénezésében

. termékek (%)
, konverzié - .
szubsztratum o transz-hex-2-énsav/ | transz-hex-3-énsav/ . ;
(%) , , hexansav /észter
észter észter
szorbinsav 51 36 1 14
szorbinsav- 70 39 nyomokban 31
metilészer

0,01 mmol [RhCI(PPh;);] katalizator 5 ml EtOAc, t=1 h, T=40 °C, [szubsz.] / [kat.] = 18; 5 ml viz; p(H,) = 1 bar

Kimutattam, hogy az etil-acetatban oldott szorbinsav [RhCI(PPh;3);] altal katalizalt
hidrogénezése kozel azonos konverziot €s szelektivitast mutat, mint amilyet a vizben oldott K-

-szorbat [RhCl(mtppms-Na);] jelenlétében végzett redukcidja sordn mértem.

100 +
90 = hexansav
80 - Htransz-hex-3-énsav
70 + Etransz-hex-2-énsav
o/ 60 1
(%0) o0 |
40
30 +
20 +
10 -
0 + - O VS . SS—
egyfazisu egyfazisu
EtOAc H,O EtOAc - H,O
[RhCI(PPh3)s] [RhCl(mtppms-Na);] [RhCl(mtppms-Na)s]

2. dabra: Az egy- és kétfazisu rendszerek dsszehasonlitasa

t=1h; T=40 C; ng, = 0,01 mmol; [szubsz.]/[kat] = 18; p(Hy) = 1 bar;
chyfézisﬁ = 5ml EtOAc és Sml HQO; Vkétfézisﬁ =5 ml EtOAc + 5ml H2O
* = konverzid

Kéttazisu rendszerekben is végeztem vizsgalatokat. Mig az etil-acetatban oldott [RhCI(PPhs)s]
egyaltalan nem katalizalta a vizes kozegli K-szorbat hidrogénezését, addig a [RhCl(mtppms-Na);]
jelenlétében végzett, vizes-szerves kétfazisu szorbinsav hidrogénezés sebessége ndtt az egyfazisu
reakciokhoz képest (2. dbra). A transz-hex-2-énsavra vonatkozo szelektivitds is megnovekedett,
aminek értelmezésére azt valdsziniisitjiik, hogy a tramsz-hex-2-énsav atmeneti védelmet talal a

tovabbi hidrogénezéssel szemben a szerves fazisban mindaddig, amig a sokkal reaktivabb szorbinsav

el nem fogy.



II. 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan (pta) szarmazékai

1./ A pta reakcidi savakkal

1.1. A pta reakcioi telitetlen dikarbonsavakkal

a./ ElsOként mutattam rd, hogy vizes kozegben a glutakon- és maleinsav (az utobbinak az
anhidridje 1s) kettds kotéseik révén addiciondlodnak a pta foszfor atomjara. A képzddo
foszfoniumsokat 'H-, *'P-, "*C-NMR-spektroszkopia segitségével jellemeztem, Osszetételiiket
elemanalizissel igazoltam.

Az ikerionos vegyiileteket egykristaly formaban is elkiilonitettem, €s meghatdroztuk a

szerkezetiiket rontgendiffrakcios modszerrel (3. dbra).

3. dbra: Maleinsav- és glutakonsav pta-val képzett foszfoniumsoéi

Kimutattam, hogy mig az addici6 maleinsavval (vagy anhidridjével) harom ora alatt
végbemegy, a maleinsav izomerjével, a fumarsavval egy hét alatt is csak 20 %-nyi foszfoniumso
keépzddik.

Megfigyeltem azt is, hogy a nitrogén atomjan protondlt vagy az N-alkilezett pta nem képez
foszfoniumsot a vizsgalt anhidridekkel, illetve savakkal. Elméleti kémiai szdmitasokat végeztiink
stiriségfunkcional-elmélet (DFT) modszerével (azon beliill a B3LYP funkcionalt és a 6-31g*(d),
6-311+g**(d,p) baziskészleteket alkalmaztunk). Igazoltuk, hogy a kvaterner nitrogént tartalmazo
vegyliletek esetében a pta foszfor atomjanak elektronsiirisége csokken, ezért a P-C kotés kialakulasa
nem kedvezo.

b./ Megallapitottam, hogy a pta glutakonsavval képzett foszfoniumsédjanak AgCF;SOs-tal valo
reakcidjaban olyan fényre nem érzékeny térbeli polimer szerkezet alakul ki, melyben vannak olyan
Ag(I)-ionok, amelyek csak a foszfoniumso nitrogén- és O-atomjaihoz koordinadlodnak, de vannak

olyanok is, melyek egy masik Ag(I)-ionnal fém-fém kotést létesitenek (4. dbra Agl- és Ag2-ionok).



Ayl

4. abra: A pta glutakonsavval képzett foszfoniumsoinak 6sszekapcsolodasa eziistionokkal

1.2. A pta reakcidja cc. HBr-dal

Az irodalomban altalanos volt az a vélekedés, hogy a pta harom nitrogén atomja koziil csak az
egyik protondlhatd. Ramutattam arra, hogy a pta-t tomény HBr-oldattal reagaltattam, akkor a
haromszorosan protonalt (pta-Hsz)Brs-t allitottam eld, és meghataroztuk a molekulaszerkezetét.

Ismert, hogy a pta gylirtirendszere tomény HBr-dal felnyithat6, de sem a {P(CH,NH3);}Br;3-
nak, sem e vegyiilet oxidjanak nem hataroztdk meg a szerkezetét. Az utobbit, az oxidot
egykristalyként elkiilonitettem, ¢és rontgenkrisztallografiai moddszerrel meghataroztuk a

molekulaszerkezetét (5. abra).

Br1
]

5. dabra: A (pta-H;)Br;xH,0 és a {O=P(CH,NHj;);}Br; szerkezete



2./ N-alkilezett foszfa-urotropin szarmazékok

2.1. A pta reakcioja alkil-halogenidekkel

Négy 1), N-alkilezett foszfa-urotropin szdrmazékot allitottam eld: a pta-t alkil-halogenidekkel
(hexil-bromid, 1,4-dibrém-butan, 2-brom-ecetsav-etilészter, 2-hidroxi-etilbromid) reagaltattam
(6. dbra).

r \| RX » r i+ R = CH,-Y
N N t fl N~ I-N~R :
N e aceton, reflux Y = -C:H X=Br
N\ 59 .
N (CHy)sBr X=Br | Uj
Na(mtppms) -CHZ-OH X=Br
R viz -H X= CF5S04
PN / -H X=l ismert
R N+ «(CHy)-H n=1,2,3 X=Br » vegyliletek
A\ ]y s -CH,=CH, X=Br

-CgH X=Cl

6. dabra: N-alkilezett pta szarmazékok

Az 1j vegyiileteket 'H-, *C- és *'P-NMR-spektroszkopiaval jellemeztem, tisztasagukat
elemanalizissel igazoltam. Koziilik haromnak (R = CH,CH,OH, C4Ho¢Br, CH,COOC,Hjs)
meghataroztuk a molekulaszerkezetét egykristaly rontgendiffrakcids modszerrel.

A (pta-R)Br (R = 4-bromobutil) rontgendiffrakcios szerkezetvizsgilata arra utalt, hogy a
vegylilet spontan reszolvalodott. Megallapitottuk, hogy a pszeudokiralis N-alkilezett pta molekula a
bromid ellenionnal egy kiralis racsot hoz Iétre. A kristaly tércsoportja kiralis (P2,2,2; No. 19) és
Z =1, azaz csak egyetlen ionpar van az aszimmetrikus egységben. Ebbd] kivetkezéen enantiomorf
kristalyok konglomeratumat kaptuk. Sikeresen izolaltuk mindkét enantiomorf kristalyt és
konformaciojukat rontgendiffrakciés méréssel kapott adatokkal igazoltuk (7. dbra).

Ugyanezt a jelenséget tapasztaltam a 2-brom-ecetsav-etilészterrel képzett N-alkil szarmazék

esetén is, de ebben az esetben csak az egyik enantiomert sikertlt elkiiloniteniink.



7. abra: A (4-bromobutil-pta)Br szerkezete

Bizonyitottam, hogy a bifunkcionalis vegyiiletek koziil az 1,4-dibrom-butannal még a foszfin
nagy feleslege mellett is csak egy, de az 1,4-bisz-klorometil-benzollal két ekvivalens pta alkilezhetd
(8. dbra).

R cl R R

A AT — e
N—__|-N NN —+N
N\ cl N AN

8. abra: Vizoldhato biszfoszin eldallitasa

Az irodalmi recept szerint reagaltattam a pta-t benzilkloriddal, és a képz6dd (pta-Bn)Cl-ot
egykristalyként nyertem ki mind vizes, mind metanolos oldatab6l. ElsOként hataroztuk meg ennek a

sonak a molekulaszerkezetét.
2.2. Vizoldhat¢ foszfinok altal alkotott ionparok

A 6. abran feltintetett ) ¢és az ismert (pta-R)X vegyliletek vizes oldatahoz ekvivalens
mennyiségll (mtppms-Na)-t adva R = butil, 4-bromobutil, hexil és benzil szarmazékok esetében fehér
csapadek valt le. A (pta-R)(mtppms) Osszetételli szerves soknak meghatdroztam a szerkezetét (9.

dbra).

M23 g 'Eﬂ
X P
M21 . 4

M3
P22

P11 321"

9. dabra: A (pta-R)(mtppms) sok szerkezete (R = Bn, Hexil)



II1. Foszfatriazaadamantant (vagy szarmazékait) tartalmazo Ru(II)-komplexek
eloallitasa

1./ Ru-forras: [{(n6-Cmﬂu)RUC12}z]

1.1. Reakciok (pta-R)(mtppms) sdkkal

Els6ként koordinaltam két kiilonbdz8 vizoldhato foszfint a [{(n°-CioH4)RuCl]-egységhez. A
1épesbzetes komplexképzés soran a (pta-Bn)Cl és a [{(n°-CioH14)RuCL},] reakcidjaban elészor a
[(n°-C1oH14)RuCly(pta-Bn)]Cl-ot allitottam elé, és meghataroztuk a molekulaszerkezetét egykristaly
rontgendiffrakcids modszerrel. Majd e vegylilet és ekvivalens mennyiségli mtppms-Na metanolos
oldatat forralva nyertem ki a [(n°-C1oH,4)RuCl(pta-Bn)(mtppms)]Cl-t (10. dbra).

Igazoltam, hogy a [(n°-C1oH 4)RuCl(pta-Bn)(mtppms)]Cl egylépéses reakcioban is eléallithatd
a (pta-Bn)(mtppms) és a [{(n°-CioH14)RuClL},] metanolos oldatanak forraldsaval (a reaktansok

koncentracidi: [Ru] = [pta-Bn] = [mtppms]).

cl
Cl > @
pta Bn)(mtppms)

\Ru/C|\Ru/
CI/ \CI/ p)\ F’hz CI (\/}
PhH,C™+ \/

SOy
2 (pta-Bn)Cl

(pta-Bn)(mtppms)
mtppms-Na

>—@'Ru » @/< >@ o

10. abra: Vizoldhato foszfin ionpart tartalmazo félszendvics Ru(Il)-komplexek

A [{(n®-CigH19)RuCL},]-ot ekvimolaris (pta-Bn)(mtppms) soval reagiltatva mar
szobah8mérsékleten kialakulnak az irodalombol ismert [(n°-CioH4)RuClL(mtppms)] és a

[(n°-C1oH14)RuCly(pta-Bn)]" ionok, és az oldat &sszetétele forralds hatasara sem valtozik.
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Hasonl6 reakciot végeztem (pta-Butil)(mtppms), illetve (pta-Hexil)(mtppms) sokkal is, €s a
vizben rosszul 01d6dé, [(n°-C1oH 4)RuCL(pta-R)][(n°-C1oH14)RuCL(mtppms)] sékat kaptam ezekben

az esetekben is.
1.2. Reakci6 a {(pta)-CH,-CsH4-CH,-(pta) } Cl-dal

Megallapitottam, hogy az {(pta)-CH,-CsH,-CH,-(pta)} klorid s6ja  ekvimolaris
[{(®-C1oH 4)RuCL },]-dal olyan kétmagvi komplexet képez, melyben a foszfin hidligandumként kot
ssze két [(n°-CroH14)RuCL]-egységet (11. dbra). A komplex Ssszetételét elemanalizis, szerkezetét
'H-, °C- és *'P-NMR ¢és ESI-MS adatok bizonyitjak.

o *?« @?

P
[{(n®-C1oH14)RUCI )] “p

11. dabra: Kétmagvu komplex eléallitasa

Igazoltam, hogy ugyanez a termék képzddott akkor is, ha a ligandumot nagy feleslegben

alkalmaztam, azaz mononukleéaris komplex nem alakul ki.

2./ Ru-forras: [RuCL(PPhs);]

Szilard formaban kiilonitettem el a korabban csak ,in situ” modon eldallitott
[RuCL(H,O)(pta);] komplexet. A [RuCly(PPhs);] €s a pta kdzotti ligandumceserével nyert vegytilet
szerkezetét multinuklearis NMR-, ESI-MS ¢és Osszetételét elemanalizis adatokkal jellemeztem.

A [RuCL(H,O)(pta)s;] komplex mindegyik foszfin ligandumjanak egy-egy nitrogén atomja
protonalodik 0,1 M HCl-oldatban. A képz6dd [RuCls(pta-H);]Cly-ot egykristalyként elkiilonitettem,
¢s meghataroztuk a szerkezetét (/2. dbra).

A [RuCls(pta-H);]*" kation - hasonléan az irodalomban kozolt [RuCly(pta-Me);]*" ionhoz-
torzult oktaéderes szerkezetli: Pqus:-Ru-Pyans: nem linedris (kotésszog 166,14°), és a Ru-Pygns:
kotéstavolsagok (2,335 A) nagyobbak, mint a Ru-P.;. tavolsag (2,223 A ). A Cl4 és a CI5 klorid
ionok feles betdltottségliek, igy egy Ru(Il)-ionra 6t halogénion jut.
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12. abra: A [RuClz(pta-H);]Cl, szerkezete

UV-VIS, valamint *'P-NMR-vizsgalatokkal igazoltam, hogy a [RuCL(H,O)(pta);] vizes
oldatban képes egy tovabbi pta-t koordinalni (a komplex fényérzékenysége miatt a reakcidt fény
kizarasa mellett végeztem), melynek eredményeként az ismert transz-[RuCly(pta)s] képzddik. Mas
vizoldhaté foszfinokkal {pl. mtppms-Na, (pta-Me)CF;SOs;, (pta-Bn)Cl} nem sikeriilt egységes

terméket nyernem.

3./ Ru-forras: [RuCly(dmso)4]

3.1. A cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso),L,] {(L = pta, (pta-Me)(CF3S03), (pta-Bn)CI)} komplexek

eléallitasa

Kimutattam, hogy a kloroformban oldott [RuClL(dmso)4] transz helyzetii dmso ligandumai mar
szobahOmérsékleten helyettesithetok pta-val. Ugyancsak cisz-cisz-transz-[ RuCly(dmso),(pta);]
képzddik, ha a reakcidpartnereket vizben oldjuk. Ebben a kozegben nemcsak a pta, de annak N-metil
(pta-Me), illetve N-benzil (pta-Bn) szarmazéka is készséggel helyettesit két dmso ligandumot
(13. dbra), ami azért meglepd, mert korabban nem irtak le toltéssel rendelkezd Ru(Il)-dmso
komplexet. Az eldallitott vegyiileteket 'H-, *'P-, "C-NMR- és ESI-MS spektroszkopia segitségével
jellemeztem. Osszetételiiket elemanalizissel igazoltam.

UV-VIS spektroszkopiaval igazoltam, hogy [pta]:[Ru] < 2 ardny esetén kizardlag a
[RuCly(dmso),(pta);] képzddik, de nagyobb ligandumarany és hosszabb id6 alatt tovabbi foszfin

ligandum koordinalédik a Ru(Il)-ionhoz. Kloroformban az ismert transz-[RuCly(pta)s], mig vizben

egy eddig le nem irt komplex, a [Ru(H,0)(pta)s]*" képzodik.

12
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13. abra: A Ru(Il-dmso)-komplexek eldallitasa

Kimutattam, hogy a [RuCly(dmso)x(pta),] vizes oldatdban a koordinalt foszfinok egy-egy
nitrogén atomja protonalhatd, és e protonalodas kisebb pH-n kovetkezik be (pK = 3,40), mint a
szabad (pK,.=5,63 - 6,0) ligandum esetén.

A cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso),(pta),]-at, annak protonalt valtozatat, a cisz-cisz-transz-
[RuCly(dmso),(pta-H),]Ch-ot, valamint a cisz-cisz-transz-[ RuCly(dmso),(pta-Me),](CF3SOs3),-ot

egykristalyként is elkiilonitettem, €s meghataroztam a szerkezetiiket (/4. dbra).

14. abra: A [RuCly(dmso),(pta),] és a [RuCl,(dmso),(pta-Me),|(CF;SO;), szerkezete

RuCl,P,S, dsszetétel kristdlyok koziil korabban csak olyanokat irtak le, amelyekben a P,
vagy az S, egység kétfogu ligandumot jelentett: az daltalam meghatdrozott harom szerkezet
kiilonlegessége, hogy a fémionhoz kizardlag egyfogi ligandumok csatlakoznak. A szerkezetek

annyiban hasonldak a transz-[RuCly(pta)s]-€¢hoz, hogy a P-Ru-P szogek jelentdsen eltérnek a 180°-

tol.

3.2. A cisz-cisz-transz-[RuClL(dmso),(pta);] lathato fény hatésara bekovetkez6 atalakulasa

Megfigyeltem, hogy a [RuCly(dmso),(pta),;] vizes oldata lathatd fény hatdsara valtozast mutat:

egy ekvivalens pta jelenlétében kétmagvu, harom kloridhidat tartalmazo vegyiiletté alakul at.
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[RuCly(dmso),(pta),] [RuClx(dmso)4] [RUCl,(PPhs)s]

+3 pta
viz, hv +3 pta
CHCI,/ H,0
Cl
hv
+pta ([ptal{Ru] = 3 D / > / o ~——— [RuCh(H0)(pta)s]
5 | *pta(ptal{Ru] =3) P——Ru—-ClI Ru—P viz
{(n°-C1oH14)RUCI5}] — / \ /

[(pta)sRu(u-Cl)sRu(pta)s|Cl
15. dbra: Kétmagvi, Ru(Il)-pta komplex eldallitasa

Ramutattam arra, hogy [(pta);Ru(pu-Cl);Ru(pta);]Cl ugy is eldallithatd, ha a kovetkezd
Osszetétell vizes oldatokat vildgitom meg (/5. dbra):
a./ [RuCly(dmso)4] és 3 ekvivalensnyi pta
b./ [{(n®-C1oH14)RuCl},] és 6 ekvivalensnyi pta
c./ transz-[RuCly(pta)s] ¢és valamely vizoldhato Ru(Il)-forras ([RuCly(dmso)4] vagy
[{(®-C1oH14)RuCL},]) olyan mennyiségei, hogy [Ru]:[pta] = 1:3 alakul ki
d./ [RuCl,(H,O)(pta)s]
e./ [(dmso);Ru(p-Cl);RuCl(dmso),] és 6 ekvivalensnyi pta.

Az Gjonnan el8allitott [(pta)sRu(p-Cl)sRu(pta)s]Cl dsszetételét 'H-, °C- és *'P- NMR, ESI-MS
¢s elemanalizis adatok igazoljak. Egykristalyként is elkiilonitettem a komplexet, és meghatdroztam a
szerkezetét (16. abra).

A vizben oldott [(pta);Ru(p-Cl)s;Ru(pta);]Cl két ekvivalens pta jelenlétében lathatd fény
hatasara atalakul az irodalombél ismert cisz-[RuCly(pta)s] és cisz-[RuCl(H,O)(pta)s]” vegyiiletekké.

112 /\
o )

Ch4

16. dabra: A [(pta);Ru(u-Cl);Ru(pta);]Cl szerkezete
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IV. Foszfatriazaadamantant (vagy szarmazékait) tartalmazo Ru(Il)-komplexek
katalitikus tulajdonsagai

1./ Aldehidek redukcidja Na-formiattal Ru(ID)-pta katalizatorok jelenlétében

Kimutattam, hogy a benzaldehid Na-formiattal t6rténd redukcidjat az irodalomban leirt transz-
[RuCly(pta)s]-nél jobban katalizalja az altalam eldéallitott [RuCl,(H,O)(pta)s]. Igazoltam, hogy a
mert

transz-[RuCly(pta)s] aktivitdsa

[RuCI(H,O)(pta)s] ¢és cisz-[RuCly(pta)s] komplexekké alakul. A céltermék, a benzilalkohol

csokken fény hatasara, kisebb hatékonysagl cisz-
képzédése még ennél is lassabb a cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso),L,] (L = pta, (pta-Bn)CI,
(pta-Me)(CF5S0O;) ) komplexek jelenlétében. A foszfint nem tartalmazé [RuCly(dmso)s] és
[(dmso);Ru(p-Cl);RuCl(dmso),;] komplexek pedig egyaltalin nem katalizadljak a reakciot (3.

tablazat).
3. tablazat: A fahéjaldehid és a benzaldehid redukcidja Na-formiat jelenlétében
benzaldehid fahéjaldehid
katalizator benzil- konverzio fahéj- dihidro- 3-fenil-
alkohol (%) -alkohol | -fahéjaldehid | -propan-1-ol

(%) (%) (%) (%)
transz-[RuCl,(pta),] 92 30 30 - -
"in-situ" cisz-[RuCl(H,O)(pta),]
és cisz-[RuCly(pta);]* 85 33 24 > 3
[RuCl,(H,O)(pta);] 99 55 55 - -
[(pta);Ru(u-Cl);Ru(pta)s]” 25 5 5 - -
[RuCly(dmso)4] 0 0 - - -
[(dmso);Ru(u-Cl);RuCl(dmso),] 0 0 - - -
cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(pta),] 71 34 16 7 11
cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(pta-Bn),]* 68 33 28 2 3
cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(pta-Me),]*" 78 40 36 2 2

0,0625 mmol katalizator 5 ml 5 M-os NaHCOO-oldatban, t =3 h, 7= 80 °C, 5 ml klorbenzolban a./ 4,92 mmol benzaldehid; b./ 3,96
mmol fahéjaldehid ; * a vegyiiletek a transz- [RuCly(pta),] oldatanak 20 perces megvilagitasa soran keletkeztek

Az utobbi vegyiiletek hatastalanok a fahéjaldehid redukcidjaban is. Ebben a reakcioban a

legaktivabbnak (mind konverzi6, mind szelektivitds tekintetében) az 4ltalam eldallitott
[RuClL(H,O)(pta);] bizonyult. A tobbi Ru-pta komplex aktivitisa a kovetkezé sorrendet mutatta:
[RuCly(dmso),(pta-Me),]*" > [RuCly(dmso)a(pta),] > [RuCly(dmso)(pta-Bn),]*" > [RuCly(pta)s]. A
kétmagva [(pta);Ru(p-Cl)sRu(pta);]Cl egyik aldehid atalakitasdban sem érte el az egymagva Ru-pta
komplexek aktivitasat.

A fahéjaldehid redukcidja sordn tobbféle vegyiilet képzddhet, ezért a reakcidk szelektivitasat is

vizsgaltam (/7. dbra).
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CH,OH
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>
CHO fahéjalkohol CH,OH

©/\/ [kat]

H-forras

CHO —
fahéjaldehid ©/\/ Heforras  3-fenil-propan-1-ol
T ——

dihidro-fahéjaldehid

17. abra: A fahéjaldehid hidrogénezése

Kimutattam, hogy a dmso-t is tartalmazé Ru(Il)-pta komplexek nemcsak a fah¢jalkohol, de kis
mértékben a dihidro-fahéjaldehid és a 3-fenil-propan-1-ol képzddését is eldsegitik. Ugyanez
vonatkozik a transz-[RuCly(pta)s]-bol fény hatasara képzddd cisz-[RuCl(H,O)(pta)s]” és cisz-
[RuCly(pta)s] komplexekre is.

2./ _Allil-alkoholok hidrogénezése/izomerizalasa [RuCl,(dmso)s] katalizatorral, illetve annak

vizoldhat6 foszfinokkal szubsztitualt mdédosulataival

Megallapitottam, hogy a [RuCl,(dmso)4] vizes oldata csak hidrogénforras jelenlétében alakitja
at az 1-oktén-3-olt ketonnad. Az 1 bar nyomasu H; jelenlétében azonban az oktan-3-on mellett kis

mennyiségll hidrogénezett termék, oktan-3-ol is kialakul (/8. dbra).

OH O OH
\)\ [RuCly(dmso)4]; Hy . \)J\ . \)\
C5H11 T=80°C;t=1h C5H11 C5H11

18. abra: Az 1-oktén-3-ol atalakitiasa

Az atalakulds mértéke és a hidrogénezett termék aranya novelhetd, ha az oldatokhoz szulfonalt

trifenilfoszfint (mtppms-Na, mtppts-Naj3) is adunk.
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19. dabra: Az 1-oktén-3-ol redox izomerizalasa Ru(Il)-dmso komplexekkel

0,01 mmol katalizator 3 ml vizben, 0,5 mmol 1-oktén-3-ol 1 ml toluolban,
p(Hy) =1bar, T=80 °C, =1 h, [P]:[Ru] = 2 (P = mtppms, mtppts)

A [RuCly(dmso),(L),] komplexek hatékonysadga azonban csekély, a transz-[RuCly(pta)s] €s a
[RuCL(H,O)(pta)s] pedig egyaltalan nem katalizaljak a folyamatot (/9. abra).

Hidrogéngaz helyett a szubsztratummal ekvivalens mennyiségli Na-formiatot haszndlva a
[RuCly(dmso)s4] katalizator jelenlétében kizarolag oktan-3-on képzdédik. Az atalakulas teljes a 20.
dabran feltiintetett koriilmények kozott az 1-heptén-3-ol és 1-hexén-3-ol szubsztratumokra
vonatkozoan is, viszont az allil-alkohol szénlancanak rovidiilésével a konverzido (a szelektivitast
megtartva) kis mértékben csokken.

Kimutattam, hogy a formiat mennyiségének ndvelésével sem kovetkezik be a keton
redukcioja. A reakcid homérsékletfiiggésébdl megallapitottam, hogy 7' < 50 °C-on a reakcid igen
lassu: gyakorlatilag nem jatszodik le.

Ramutattam arra, hogy a [RuCly(dmso)s] katalizatort tartalmazd vizes oldat ismételten
felhasznalhatdé miutan elvalasztottam a terméktol, de az aktivitas mar a masodik ciklusban
megfelezodik.

A foszfint is tartalmaz6 rendszerekben az izomerizalt termék mellett megjelenik a telitett
alkohol is. A [RuCly(dmso)4] és mtppms-Na oldatdban kialakult ,,in situ” katalizator kis mértékben

bar, de a redukcidt segiti eld jobban, mint az izomerizaciot.
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20. abra: Az 1-oktén-3-ol izomerizacidja ¢és hidrogénezése Na-formiat jelenlétében

0,01 mmol katalizator 3 ml vizben, 0,5 mmol 1-oktén-3-ol 1 ml toluolban, ny.ncoo= 0,5 mmol, 7= 80 °C, =1 h,
[P]:[Ru] = 2 (P = mtppms, mtppts)

Végeredményben megallapithatd, hogy a [RuCly(dmso),(L),] komplexek sem szelektivitas,
sem konverzio tekintetében nem érik el a [RuCly(dmso)s] katalizator teljesitményét, de joval
aktivabbak, mint a dmso ligandumot nem tartalmazé [RuCL(H,O)(pta)s;] €s a reakciot csak alig

katalizalo transz-[RuCly(pta)s] (20. dbra).
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