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Uj Ru(1l)-N-heterociklusos karbén komplexek eléallitisa és katalitikus alkalmazasa

Az értekezésben elofordulo roviditések magyarazata

a-terpinén 1-izopropil-4-metil-1,3-ciklohexadién

ATR csillapitott teljes reflexid

bimy benzimidazol-2-ilidén

bmim.HCI 1-butil-3-metilimidazélium klorid

CD,Cl, deuteralt diklérmetan

CD4CI deuterokloroform

cod 1,5-ciklooktadién

Cp n°-ciklopentadienil

DBU 1,8-diazabiciklo[5.4.0]undec-7-én

DDT diklor-difenil-trikloretan

D,O nehézviz; deutérium oxid

DFT stiriség funkcional elmélet (Density Functional Theory)

DKR dinamikus kinetikus rezolvalas

DMF dimetil-formamid

DMSO dimetil-szulfoxid

dppm 1,2-bisz(difenilfoszfino)metan

DSS 4,4-dimetil-4-szilapentan-1-szulfonsav

E, aktivalasi energia

ee% enantiomerfelesleg érték (enantiomeric excess)

emim.HCI 1-etil-3-metilimidazo6lium Kklorid

ESI-MS elektron spray ionizacids tomegspektrometria

FID langionizacios detektor

FT-IR Fourier transzformacids infravords spektroszkdopia

I intermedier

ICy 1,3-bisz-ciklohexil-2-imidazolilidén

IEF-PCM Integralt Egyenlet Formalizmus- Polarizalhato Folytonos modell
(Integral Equation Formalism -Polarizable Continuum Model)

IMes.HCI 1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidaz6lium klorid

KHMDS kalium-hexametil-diszilazid

L altalanos ligandum

M altalanos fématom

mtppms monoszulfonalt trifenilfoszfin

mtppts triszulfonalt trifenilfoszfin

m/z tomeg/toltés

NHC N-heterociklusos karbén

NMR magneses magrezonancia spektroszkopia (Nuclear Magnetic Resonance)

ORTEP molekulamegjelenitési és modellezési program (Oak Ridge Thermal
Ellipsoid Plot)
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P
p-cimol
Ph

pKa
PPh;
ppm
PR3

pta

pta-Me
pta-Bn

R
SIMes.HCI
t

T

TEA

TMS

TOF

TON

TS

nyomas

p-izopropiltoluol; 1-metil-4-izopropilbenzol

fenilcsoport

savi disszociacios allando

trifenilfoszfin

kémiai eltolodas mértéke (parts per million)

tercier foszfin ligandum

1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan; 1,3,5-triaza-7-
foszfatriciklo[3.3.1.1]*"dekan

metil-pta

benzil-pta

altalanos alkil csoport
1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazolinium klorid
reakcidid6

hémérséklet

trietilamin

tetrametilszilan

orankénti katalitikus ciklusszam (turnover frequency), (atalakult
szubsztratum) / (katalizator xreakci6idd); mol/(mol x 6ra)
katalitikus cikluszam (turnover number), aranyszam (atalakult
szubsztratum)/(katalizator)

atmeneti allapot (Transition State)
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1. BEVEZETES, CELKITUZESEK

A Kkatalizatorok kimagasl6 eldnyeit szinte minden szerves szintetikus folyamatban
kihasznaljak ¢és felhasznaljak, segitségiikkel szamos szintetikus folyamat
meggyorsithato. Katalizator jelenlétében egy kémiai folyamat alacsonyabb energidju
reakciouton valosul meg, ezaltal ndvelvén a reakcidsebességet. A katalizatorok
hasznos sajatsaga, hogy elegend6 kis mennyiségben jelen lenniiik a reakcioelegyben
ahhoz, hogy nagy mennyiségli szubsztratumot képesek legyenek atalakitani. Egy
katalizator tovabbi hasznos sajatsaga lehet még a vizben val6d oldhatosaga, amelyet
leginkabb a hidrofil természete hataroz meg. Ha a katalizator vizoldhat6 ligandumot
tartalmaz, akkor maga is vizoldhatova valik. Ismertek olyan semleges ligandumok,
amelyek képesek er6s hidrogén kotések létrehozasara a korilotte 1évé  viz
molekulakkal.

Az emberi tevékenység ¢és ipari folyamatok altal jelentésen nagy
mennyiségben vannak jelen halogéntartalmi vegyiiletek a kornyezetiinkben. Ezen
karos vegyiiletek mennyiségének csokkentése és artalmatlanitisa egyre fontosabba
valik az emberiség szamara. Napjainkban a z6ld kémia alapelveit figyelembe véve a
szerves szintézisek soran minél gyakrabban megprobalnak vizet alkalmazni az
egészségre karos oldoszerek helyett. Kutatocsoportunk érdeklddése a vizoldhato
ligandumok ¢és katalizatorok eldallitasara évtizedes multra tekint vissza.

Doktori témam egyik céljaul tiiztem ki 1j, Ru(II)-N-heterociklusos karbén
komplexek eldallitasat, jellemzését és alkalmazasat hidrodehalogénezési reakcioban.
Olyan hatékony katalizatorok eldallitasat terveztem, amelyek vizes kozegben
alkalmasak halogénatomot tartalmazd szerves anyagok Kkatalitikus redukcios
modszerrel valo lebontasara. Céljaim kozott szerepelt a hidrodehalogénezés katalitikus
ciklusanak feltérképezése, az egyes 1€épések soran kialakulo intermedierek kimutatasa

is.
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A modern kémia egyik mérfoldkovét jelentette, amikor felfedezték a karbének
kivald komplexképzd ¢és katalitikus sajatsagait. Sokoldalti felhasznalasuknak
kdszonhetéen mara a karbén vegyliletek alkalmazasa a fémorganikus kémia szinte
minden teriiletén eléfordul. N-heterociklusos karbén vegyiileteket alkalmaznak C-C
kapcsolasi  reakciokban, olefin metatézises reakciokban, cikloaddiciokban,
hidrogénezési, transzfer hidrogénezési, redox izomerizacios, hidroszililezési
reakciokban és még sorolhatnank.

Manapsag rendkiviil nagy a kereslet enantiomertiszta vegyiiletek eldallitasara,
hiszen a legtobb gydgyszerhatdéanyagként hasznalt szintetikus vegylilet tartalmaz
legalabb egy kiralitdscentrumot. A természetbdl izolalt vegyiiletek legtobbje racém
formaban fordul el6, ezért fontos az enantiomerek egymasba alakitasa. A dinamikus
kinetikus rezolvalasi (DKR) folyamat egyik részlépése a katalitikus racemizacio, mely
folyamat lehet6séget nyujt enantiomertiszta vegyiiletek eléallitasara. Az enantiomerek
egymasba alakitasa napjaink egyik nagy elvarasa, hiszen egyre fontosabba valik, mind
az iparban, mind a gyogyszergyartasban, hogy optikailag tiszta vegyiileteket allitsanak
eld. Ugyanis a két enantiomernek az elé szervezetre gyakorolt hatasa eltéré lehet.
Hatékony katalizatorok segitségével szamos, a gyogyaszatban alkalmazott gyogyszer
hatéanyag enantiomertiszta formaban eldallithato. Az alkoholok és aminok
racemizacidjanak tipikus részlépései a legtobbszor atmenetifém-komplexek altal
végbemend, megfordithato hidrogén atviteli reakciok.

Abban a reményben, hogy még kiemelked6bb katalitikus aktivitassal bird
katalizatorokat fejlessziink ki, elGallitottunk olyan vegyes liganduma Ru(ll)-N-
heterociklusos karbén-foszfin tipusi komplexeket, amelyek nemcsak karbén
ligandumot, hanem foszfin tipusii ligandumot is tartalmaznak. Terveim kozott
szerepelt az elodllitott Ru(Il)-komplexek szerkezetének meghatarozasa -tobb
spektroszkopias modszer mellett- rontgendiffrakcios mérésekkel is, és szerkezeti
adataik  Osszehasonlitisa az irodalomban talalhatdé egyéb karbénkomplexek
jellemzoivel. Ezek mellett az oldatban 1év0 lehetséges szerkezeti izomerek

jelenlétének bizonyitasara kvantummechanikai szamitasokat is terveztiink.
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Céljaim kozott szerepelt az eléallitott Ru(II)-NHC, illetve Ru(l)-NHC-foszfin
tipusi komplexek katalitikus aktivitasanak vizsgalata optikailag tiszta szekunder
alkoholok racemizacidjaban. A katalitikus folyamat optimalis reakciokoriilményeit
(homérséklet, reakcididd, oldoszer Osszetétele) hataroztuk meg. Az olddszer
Osszetételének valtoztatasaval jelentdsen csokkentettem a folyamatban a nem kivant
melléktermék képzOodését, ezzel a kereskedelemben sokszor dragan megvasarolhato
szekunder alkohol mennyiségének elvesztését. Tovabba kvantumkémiai szamitasokat
végeztiink a lejatszodod katalitikus racemizacid részlépéseinek ¢és a kialakuld
intermedierek szerkezeteinek vizsgalatara.

A doktori értekezésemben targyalt kutatémunka kozvetleniil gyogyszeripari
érdeklddésre is szamot tarthat, hiszen az altalam eléallitott 1j, Ru(11)-N-heterociklusos
karbén komplexek alkalmazhatok lehetnek fontos vegyipari szintézisekben és ezaltal
gyogyszerhatoanyagok eldallitasaban. Ezen beliil az altalunk kifejlesztett Ru(Il)-NHC
katalizatoroknak érdemi szerepiik lehet enantiotiszta vegyliletek eldallitasaban, ezzel

hozzajarulhatnak j gyogyszerhatdanyagok tervezéséhez és kifejlesztéséhez.
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2. IRODALMI ELOZMENYEK

2.1. N-heterociklusos karbén (NHC) ligandumok altalanos jellemzése

A karbének semleges kétértékii, elektronhianyos szénatommal rendelkezé vegyiiletek,
amelyek kiils6 vegyértékhéjan hat elektron talalhatdo Osszesen. A legelsé karbén
részecske kialakulasanak felvetése 1855-ben Hermann nevéhez fiizédik [1]. A
kloroform lagos hidrolizisének vizsgalata soran feltételezte, hogy a reakcio egy
kétvegyértékii szénatommal rendelkez6 intermedier képzédésén keresztiil megy
végbe, amit diklorkarbénnek nevezett. A karbének altalanos szerkezete az 1. abran

lathato.

/C\

1. Abra A karbén részecske sematikus abrazolasa

Abban az idében még sok tudds nem akarta elismerni a karbének létezését.
1951-ben Lennard- Jones és Pople a kvantummechanikat hasznalta arra a célra, hogy a
karbének geometriai szerkezetét és tulajdonsagait vizsgalja [2].

Bebizonyosodott, hogy a vegyértékhéjon talalhaté hat elektron koziil négy
kotésben vesz részt, azonban a fennmaradé nemkotd elektronok spinallapotatol
fiiggéen megkiilonboztethetiink szingulett- illetve triplett allapoti karbéneket. Ha az
elektronok azonos spinallapotban vannak, akkor triplett karbénekrdl, ha ellentétes
spinallapotuak akkor szingulett karbénekrél beszélhetiink.

Egy masik fontos jellemzdje a karbéneknek a karbén szénatom koriil kialakulo
geometria. Altalanosan elmondhatod, hogy a szingulett karbének sp® hibridallapotiak,
ezaltal hajlitott geometridjuk van, mig a triplett karbének linedris szerkezettel

rendelkez6 sp hibridallapotiak.
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A karbének betorését a fémorganikus kémia vilagaba Fischer kutatasai [3]
nagyban eldsegitették, aki egy atmenetifém karbénkomplex eldallitasaval a karbén
ligandumok 1) tarhazat nyitotta meg. Ezen komplex jellegzetessége, hogy a
komplexben 1évé karbénszén elektrofil tulajdonsagi. Nem sokkal késébb Schrock
allitott elé olyan fémkomplexet [4], amelyben a szénatom mar nukleofil sajatsagu.
Eszerint a fém-szén kotés jellege alapjan a karbének két f6 csoportjat, Fischer- és

Schrock-féle karbéneket kiilonboztethetiink meg.

/O_CH3
(CO)sW=C_ (‘Bu-CH,)3Ta
CH3 = Me
Me Me

2. abra A Fischer és Schrock altal eldallitott karbénkomplexek

A karbének altalaban alacsony stabilitassal rendelkeznek, ebbdl kifolyolag
rovid élettartamtiak. Emiatt hossza ideig csak intermedierekként tartottak ket szamon
a szerves kémiaban, azonban mara a fizikai kémiatol a szerves kémiaig kiterjedd
kutatasok kdzkedvelt szerepljévé valtak.

A karbének kutatasaval foglalkozd kémikusoknak elsdédleges célja tehat az
volt, hogy meg tudjak novelni a karbének stabilitasat és szilard formaban is izolalni
tudjak Oket. Az erre iranyuld kutatdsokban elsdként ért el kimagaslo eredményt
Arduengo [5], aki nagy térkitdltésti adamantil csoport bevitelével tudta stabilizalni az
imidazol-2-ilidén tipust karbént. Azzal a felfedezéssel, hogy néhany karbén szilard
formaban is izolalhato és konnyen kezelhet6 klasszikus inert atmoszférikus technikak
alkalmazasaval a karbénkémia fejlédése fordulopontjahoz érkezett.

Herrmann [6], Enders [7,8], Dixneuf és Cetinkaya [9] kutatdsai nyoman
hirtelen egyértelmiivé valt, hogy a karbének a ciklopentadienil és foszfin ligandumok

mellett potencialis ligandumokként hasznalhatok a homogén katalizisben.
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A karbén és a foszfin (PRj) tipusi ligandumok legszembetindbb kozos
tulajdonsaga, hogy a fémkomplexekben mindkét ligandumtipus elektronpar donalasara
képes monodentat ligandumként van jelen [10]. A karbének maganyos elektronparja
hasonldéan viselkedik koordinacidos kémiai vonatkozasban, mint a foszfin
ligandumokban a foszforatom nemkotd elektronparja. Kiilonb6z6, Ni(0)-komplexeket
vizsgaltak IR-spektroszkopias modszerrel, amelyek CO ligandum mellett foszfin vagy
karbén ligandumokat tartalmaztak ¢és meghataroztdk a C-O kotés nyujtasi
frekvenciaértékeit [11]. Ezek az értékek jellemzéek a ligandumok 7-
viszontkoordinacids képességére (minél erdsebb c-donor annal alacsonyabb nyujtasi
frekvenciaértéket indukal), amibdl kovetkeztetni lehet, hogy egy ligandum milyen erds
kotést tud kialakitani egy fématommal. Az eredmények azt mutattdk, hogy az NHC
ligandumok elektrondonalé képessége nagyobb, mint a foszfin tipust ligandumoké,
ezaltal a karbének erdsebb kotés kialakitasara képesek a fémmel. Végiil, ellentétben a
foszfinokkal, NHC ligandumok kotés kialakitasara képesek alkalifémekkel,
lantanidakkal és magas oxidacioés allapoti fémekkel is, amelyekben a =-
viszontkoordinaci6 nem lehetséges [12].

Manapsag a katalizisben leginkabb alkalmazott karbén ligandumcsoportot az
Ottagn gylrit és két nitrogén heteroatomot tartalmazé imidazol-2-ilidének alkotjak,
amelyek az ugynevezett N-heterociklusos karbének (NHC-karbének) csaladjanak
részét képezik (3. abra). A doktori munkamban hasznalt emim és bmim ligandumok is

ebbe a csoportba tartoznak.
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3. abra A katalizisben leggyakrabban hasznalt NHC ligandumok szerkezetei

Az NHC ligandumoknal tapasztalt sikereket gyakran az erds c-elektron donald
tulajdonsaguknak tulajdonitjak [12-14], amely lehet6vé teszi nagyon erés fém-NHC
kotés kialakulasat, valamint a katalizator bomlasanak esélyét is csokkenti. Széles
korben elfogadott, hogy mikdzben az NHC ligandumok nagyon erdés o-kotést

alakitanak ki a fématommal, a 7- viszontkoordinacid elhanyagolhatonak tekinthetd.
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NHC ligandumok ¢s komplexek eldallitasara szamos modszer ismert, az
értekezés terjedelmének korlatai miatt, azonban csak a doktori munkamhoz leginkabb
kapcsolodoakra térek ki. Imidazolium-2-ilidén tipusu karbén ligandum eléallitasanak
az egyik legegyszertibb mddja, ha imidazolium sokbdl kiindulva a két nitrogén kdzott
elhelyezkedé6 CH-csoportot deprotonaljuk. A reakciot kivitelezhetjiik ammonidban
vagy egy aprotikus oldoészerben, példaul valamilyen éterben (THF). A deprotonalas
vizmentes koriilmények kozott zajlik, és erds bazis jelenlétét igényli, altaldban 14
feletti pK, értékkel. Altalaban kalium- vagy natrium-hidridet hasznalnak katalitikus
mennyiségli tBUOK-mal egylitt, de dnmagaban a t-butoxid, litium aluminium hidrid,

n-butil-lititum, KHMDS ¢és DBU szintén hatékony alternativa lehet [15,16].

©
X ® ..
\__/ + OK—— '\ _ /7 + KX + OH
R=alkil, aril

4. abra Imidazol-2-ilidén karbén eldallitasa deprotonalassal [17]

NHC komplexek eldallitasanak egyik jol bevalt modszere, ha a megfeleld
imidazolium sot in situ deprotonaljuk bazikus koriilmények kozott egy fém prekurzor
molekula jelenlétében és kozvetlen hasznaljuk fel N-heterociklusos fémkomplex
eloallitasara. A bazist, ami lehet példaul trietilamin, terc-butoxid vagy egy karbonat
kozvetleniil a reakcidelegyhez adhatjuk [18]. A deprotonalas végbemehet egy bazikus
ligandumot (alkoxid, hidrid vagy acetat) hordoz6 fémorganikus fragmens segitségével
is [19]. Az egyszert fém-oxidok, mint példaul az eziist(I)-oxid szintén hasznalhatoak,
mint bazis és fémforras is egyszerre [20].

A reakcido soran képzodd eziist(I)-NHC-halogenid komplexeket egyszerti
eléallithatosaguk ¢€s reaktivitasuk alkalmassa teszi transzmetallalasi reakciok

megvalositasara. Ha olyan fémorganikus fragmens van jelen az oldatban, ami az
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eziistnél elektronegativabb fémet tartalmaz, az eziist-szén kotés felszakad és a karbén
rész ,atvihetd” egy masik fémre, mikdzben a termodinamikailag kedvezményezett
szilard eziist(l)-halogenid csapadék kivalik az oldatbol. Ruténium(IV)-, ruténium(II)-,
rodium(I)-, iridium(I)-, palladium(Il)-, platina(ll)- és arany(l)-NHC komplexek kivalo
kitermeléssel szintetizalhatok ezzel az eljarassal [21].

A doktori értekezésemben targyalt Ru(Il)-karbén komplexeket az elobb
bemutatott eziist-metatézises reakcioval allitottam ¢l6 az irodalomban szerepld
receptirak alapjan [22-24]. Az el6allitas soran az Ag-karbén komplexet nem nyertem
ki szilard formédban az oldatbol, hanem direkt médon hasznaltam fel a kivant Ru(II)-

karbénkomplex eldallitasdhoz.

2.2. Atmenetifémek-N-heterociklusos karbén komplexei

Az atmenetifémek N-heterociklusos karbén (NHC) ligandumokkal alkotott komplexei
kiemelked6 szerepet toltenek be a homogén katalizisben. Az egyik els6 N-
heterociklusos karbént tartalmazé higanykomplexet Ofele [25] allitotta elé 1968-ban,
és ugyanebben az évben Wanzlik és Schonherr [26] is beszamolt hasonld témaban irt
kutatasaikrol. Ezt kovetoen az N-heterociklusos karbén komplexek alkalmazasa szinte
a kémia és a biokémia egész teriiletén elterjedt [12,17,27,28].

Az N-heterociklusos karbén ligandumok (példaul imidazol-2-ilidének), ahogy
mar esett rola szo, erds kotéseket alakitanak ki az atmenetifém atomokkal és az ily
modon keépzodo komplexek [12,17,27,28] alkalmasak erdteljesebb
reakciokoriilmények alkalmazasa mellett is (magas homérséklet, erds bazikus anyagok
jelenléte a reakcidban, stb.) katalizatorként valo alkalmazasokra.

Herrmann [6,29-32], Kiihn [30-32], Nolan [12,17,33-37], Glorius [38,39] és
Peris [40,41] — masok mellett - kulcsszerepet jatszott a homogén Kkatalizis ezen
teriiletének fejlesztésében. Hidrogénezés [24,31,37,39], transzfer hidrogénezés

[30,42], redox izomerizaci6 [43], hidrodehalogénezés [44], hidroformilezés [6,29,45],

11
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¢s  killonféle C-C kapcsolasi reakciok [46,47] kiemelt célpontjai ilyenfajta
vizsgalatoknak és enyhe koriilmények kozott is jo kitermelés mellett végezhetdek.
1-metil-3-(butil-4-szulfonat)imidazol-2-ilidén ligandumot tartalmazo
vizoldhaté Rh(I)- komplexeket mar 1995-ben [6] alkalmaztak Kkatalizatorként
kiillonféle olefinek hidroformilezésében vizes-kétfazisu rendszerekben, és a vizes
oldatok katalitikus reakcioit intenziven tanulmanyoztak a késobbi években is [24,47—
55]. Az elmult évtizedekben a kémiai Kkutatasokban elGtérbe Keriiltek az
atmenetifémek vizben oldhaté komplexei, ugyanis szamos elénye van annak, ha egy
reakcidt vizes-szerves kétfazisu reakcioként kiviteleziink. Altalanosan elmondhato,
hogy a legtobb szubsztratumként vizsgalt vegyiilet nem oldodik vizben, igy mig a
szubsztraitum a szerves fazisban marad a reakcid ideje alatt, addig a vizoldhato
katalizator a vizes fazisban. Ennek legnagyobb eldnye, hogy a reakci6 végén a
katalizator visszanyerhet6 a reakcioelegybdl, valamint nem szennyezi a terméket.

Atmenetifémek NHC komplexeinek alkalmazisa a vizes fazisu katalizisben
hatalmas mértékben boviilt az elmult években, ezt bizonyitja az ebben az iddszakban
megjelent, harom, a témateriiletet széleskortien atfogd Gsszefoglald is [50-52]. A viz
mint oldoészer szamos vonzé tulajdonsaggal rendelkezik a szerves és fémorganikus
kémia szamara [56,57]. Oldoszerként vald hasznalatdnak természetesen a legnagyobb
elénye a kornyezetiinkre karos szerves olddszerek visszaszoritasa (zold kémia) [56].
Kutatocsoportunk érdeklédése a vizes-szerves kétfazisu reakciok irant mar évtizedek
6ta jelent6s [58-61].

A vizoldhatdo NHC-komplex katalizatorok terén kutatocsoportunk figyelme
elsésorban az Au(l) -alapu komplexek szintézisére dsszpontosult N-szulfoalkil- vagy
N-szulfoaril-1,3-szubsztitualt-imidazol-2-ilidén ligandumokkal; ezek a komplexek
kitiling katalizatoroknak bizonyultak alkinek hidratalasaban vizes oldatokban [49,53].

Vizoldhat6 tercier foszfin ligandumokkal (mtppms; mtppts vagy pta) vegyes
ligandumi NHC-komplexeket allitottak eld, példaul az [Ir(cod)(emim)(mtppms)]
katalizatort [54]. Ezek a komplexek kiemelkedd aktivitast mutattak alkének
hidrogénezési reakcidjaban [54] és allil alkoholok redox izomerizacidjaban is [43,54].

Az [Ir(cod)(emim)(mtppms)] komplex az ismert legmagasabb katalitikus aktivitassal
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rendelkezik a bikarbonat hidrogénezési ill. formiat dehidrogénezési reakcioban; ez a
reverzibilis reakci6 alkalmazhat6 hidrogén akkumulator megvalositasara [55].

Aril-bromidok és -jodidok terminalis acetilénekkel végbemend Sonogashira
kapcsolasi reakcidjara hasznaltak Ghosh és mukatarsai [46] N/O- funkcionalizalt
Pd(I1)-NHC komplexeket réz- és aminmentes koriilmények kozott.

NHC ligandumok sikeresen alkalmazhatoak hidroszililezési reakciokban is.
Bernés ¢s munkatarsai propargil alkohol szarmazékok hidroszililezési reakcidjaban
teszteltek fluorozott N-heterociklusos ligandumot tartalmazo rodium(l) komplexeket
[62].

Herrmann és munkatarsai [bisz-(NHC)Rh(1)]PFs 0Osszetételit komplexeket
allitottak el6 ¢és sikeresen alkalmaztak acetofenon transzfer hidrogénezésére 2-

propanolban [30].

2.2.1. Ru(l1)-N-heterociklusos karbén komplexek alkalmazasa katalitikus
folyamatokban

A 8. csoport egyértelmii ,,uralkoddinak” szamitanak a ruténium N-heterociklusos
ligandumokkal alkotott komplexei. Ez foként annak a kovetkezménye, hogy
Ru(NHC)-komplexekkel attor6 sikereket értek el olefin metatézises reakciokban, amit
oriasi érdeklédés kovetett [63]. Viszont ennek a sikernek az a hatranya, hogy hattérbe
szoritotta a Ru-NHC vegyliletek egyéb katalitikus alkalmazasait.

A karbonilvegyiiletek redukciojat rendszerint transzfer hidrogénezési reakciok
segitségével viszik végbe, amelyben valamilyen hidrogén donor vegyiiletet
alkalmaznak. Manapsag egyre nagyobb figyelmet kapnak a hidrogénen kiviil mas
alternativak, mint példaul az izopropanol vagy valamilyen fém-hidrid vegyiilet.
Ezekben a reakciokban a Ru(Il)-NHC vegyiiletek kitiin6 katalizatoroknak bizonyultak
¢és az ujonnan kifejlesztett katalizatoroknak a referenciavegyiileteivé valtak. Beller és
munkatarsai a katalizisben leggyakrabban hasznalt NHC ligandumok széles skalajat
vizsgaltak az acetofenon transzfer hidrogénezésében [64]. A kiilonbozo alkil- és aril-

szubsztitualt NHC ligandumok kozott az IPr érte el a legnagyobb katalitikus aktivitast
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(lasd 3. 4bra), a TOF érték a 346 h'* értéket (TOF= orankénti katalitikus ciklusszam; a
szubsztratum azon moljainak szama, amelyet 1 mol katalizator 1 ora alatt atalakit) és a
katalitikus ciklusszam (TON) pedig a 4150 értéket is elérte. A folyamat
mechanizmusanak vizsgalata soran ruténium-dihidrid részecskék képzddését mutattak
ki az oldatban.

Itt rovid kitérét teszek a TOF és TON értékek hasznalatahoz kapcsolodoan. A
TOF és TON értékek hasznalatanak természetesen ahogyan elényei, ugy korlatai is
vannak és ezeket a munkdm sordn igyekeztem szem el6tt tartani. A katalizisben
eldszeretettel hasznaljak ezeket a paramétereket, foként az egyes fémkomplexek
katalitikus aktivitasanak Osszehasonlitdsa céljabol. A TOF érték elsGsorban a
katalizator ~ aktivitdsarol,  hatékonysagarol ad  felvilagositast és  azok
Osszehasonlithatosagahoz nyujt tampontot. Viszont nem illik 6sszekeverni a TOF vagy
TON értékeket a valodi reakciosebességi allandokkal.

Xue ¢és munkatarsai szdmos 1j, piridinnel funkcionalizalt NHC ligandumot
tartalmazo ruténium komplexet allitottak ¢ld, amely komplexeket az acetofenon
transzfer hidrogénezésére hatékonyan alkalmaztak [65]. Papish és munkatarsai
ketonok transzfer hidrogénezésére sikeresen alkalmaztak izopropanolban a [RuCl,(p-
cimol),], dimerbdl és kiralis NHC ligandumbdl kialakitott komplexet [42].

Allil- alkoholok vizes- szerves kétfazisu redox izomerizacids reakcidjaban
sikeresen alkalmazhat6 volt a vizoldhaté NHC-ligandumot tartalmazé [RuCl,L(n%-p-
cimol)] (L = 1-butil-3-metil-imidazol-2-ilidén, p-cimol = p-izopropiltoluol) 6sszetételi

komplex, amelyet kutatocsoportunkban [43] hasznaltak el6szor erre a célra.
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2.3. Reduktiv hidrodehalogénezés

Az elmult évszdzadban nagy mennyiségben keriiltek a kdrnyezetiinkbe az emberiség
szamara veszélyes és mérgez6 halogéntartalmu vegytiletek. Az 1. és I1. vilaghaboruban
fulladést okozo és karcinogén kloralapu gazok mellett, mint példaul a klorpikrin
(CCI3NO,), a foszgén (COCl,) vagy a difoszgén (CICOOCCI3), lakrimator anyagokat,
példaul kloraceton és kloracetofenon vagy bérkarosodast okozo szereket, példaul a
mustargaz elterjedten hasznaltak. Emellett manapsag az aciklusos, révidlanct
halogéneket széles kdrben hasznaljak oldoszerekként a szerves kémiai iparagakban és
a gyogyszeriparban. Az 1940-es években a klorozott rovardlészerek gyartasa elérte a
maximalis termelést. A rovarfertézéssel jard betegségek elleni kiizdelemben a DDT
(diklor-difenil-trikloretan) felhasznalasa tobb millio életet mentett meg az elmult
szazad els6 felében, féként a malariat okozo szinyog irtdsaval. Bar ennek toxicitasa
alacsony az emldsokre, de nagyon rezisztens a biodegradaciora. Az élelmiszerlancban
val6 felhalmozodasa veszElyt jelent a madarakra és a halakra nézve, ezért 1972 6ta az
Egyesiilt Allamok Kornyezetvédelmi Ugynoksége (EPA) tiltja a felhasznalasat. A
szerves halogének polimer formdban is jelen vannak az életiinkben, gondoljunk csak a
poli(vinil-kloridra) (PVC) vagy a poli(tetrafluor-etilénre) (PTFE). Az aeroszolok
hajtogazai, a klorozott és fluorozott szénhidrogének (HCFC-k) nagymértékii
hasznalata karos hatassal van a Fold 6zonrétegére, ami szintén nagy terhelést jelent a
kornyezetiink szamara. Ezek a tények ravilagitanak arra, hogy tarsadalmunk siirgds
beavatkozasara van sziikség ezeknek a rendkiviil karos anyagoknak a kdrnyezetben
1év6 volumenjének a csokkentésére. Erre a problémara megoldast jelenthetnek nagy
hatasfokt dehalogénezési modszerek kifejlesztése.

Az oxidacids és az elégetéssel jaro modszerek gyakran karos vegyi anyagok
képzodéséhez vezetnek, ezért jo alternativat jelentenek a redukcids eljarasok. A
szerves halogenidek kémiai redukcidja magaban foglalja a szén-halogén kotés

halogénjének  helyettesitését  hidrogénnel, amit  hidrogenolizisnek  vagy
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hidrodehalogénezési reakcionak neveziink. A hidrodehalogénezés folyamata jo
lehetdséget nyljt kdrnyezetiinket karositd halogéntartalmu vegyiiletek lebontasara.

Szerves halogenidek reduktiv dehalogénezési reakcidja fontos szerepet tolt be
a szintetikus kémiaban, kiilonos tekintettel a halogéntartalmii szerves szennyezo
anyagok kémiai uton megvalosul6 lebontasaban [66—73].

Mar szamos olyan redukcios modszert kifejlesztettek, amelyek gyakorlatilag
garantaljak egy-egy szubsztratum sikeres atalakitdsat, igy a valasztott modszer
elsdsorban a szubsztratum jellemzditol fiigg. Konkrétan a szoban forgd szén-halogén
kotés természetétdl, a halogént viseld szénatom hibridizacios allapotatol, szubsztituens
hatasoktol, valamint mas halogének vagy funkcids csoportok jelenlététol.

Koztudott, hogy a szerves halogénvegyiiletek szén-halogén kotésének
felszakitasa a reduktiv hidrodehalogénezési reakciokban koveti a | > Br > Cl >> F
sorrendet. Ez a sorrend a szén-halogén kotések disszociacidos energiaival van
osszefiiggésben (C-1, 53 kcal mol™; C-Br, 67 kcal mol™; C-Cl, 81 kcal mol™; C-F, 109
kcal mol™) [69,74].

A szubsztratum szerkezetét illetGen, a szén-halogén kotés felszakitasa az alifas
< aromas < vinil < allil < benzil iranyban ndvekszik. A primer, szekunder, tercier
szerves halogenidek reakcioképessége nagyban fligg az alkalmazott reagensektdl és a
sztérikus  kornyezettél, amely befolyasolja a redukcid sebességét. Altalanosan
elmondhatd, hogy a primer halogenidek abban az esetben redukalhatok a
legkonnyebben, ha a folyamat Sy2 mechanizmus szerint jatszodik le, illetve, ha a
folyamat katalitikus hidrogénezést foglal magaba. Mik6zben ez a trend éppen az
ellentétes iranyba fordul el, ha a folyamat Sy1 mechanizmus szerint jatszodik le vagy
szabad gyokok, mint intermedierek vesznek részt a reakcidban [69-71].

A szerves halogénvegyiiletek hidrodehalogénezésének legfontosabb kémiai
modszerei kdz¢é tartoznak a katalitikus hidrogénezés, redukcié fémekkel vagy alacsony
vegyértéki fémvegyiiletekkel, redukcio fémhidridekkel vagy fémhidrid komplexekkel
¢s redukcio néhany erds nukleofil semleges vagy anionos részecskével.

Lehetéség van a halogénatom homogén ¢és heterogén katalizis utjan valo

eltavolitasara is. A homogén katalitikus modszerek foként palladiumra alapulo
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komplexeket [73,75-82] alkalmaznak erre a célra, de ruténium [83-88]; rédium
[86,88-93]; kobalt és nikkel [94] katalizatorokra is taldlunk példakat az aktiv
katalizatorok kozott. Ebben a tekintetben érdekes, hogy széles korben tanulmanyozzak
a C-C kapcsolasi reakciokat szerves halogenidekkel, mivel a reaktansok egyikében
szintén lejatszodik a C-halogén kotés katalitikus szakadasa. Ez alapjan nem meglepd,
hogy a palladium komplexek szerepelnek leggyakrabban C-C kapcsolasi reakciok
katalizatoraként is.

Az irodalom szerint a halogénezett vegyiiletek halogénjének eltavolitasat a
legtobb esetben heterogén modon oldjak meg. A fématomot tekintve pedig altaldban
valamilyen palladium, ruténium, nikkel komplexet alkalmaznak erre a célra [95-97].
Heterogén katalizist alkalmazva modositott szilikagélen rogzitett ruténium komplexek
aktivitdsanak vizsgalatat irtdk le Sharf ¢és munkatirsai a p-bromtoluol
hidrodehalogénezésében NaBH, és izopropanol alkalmazasaval [98]. Liang és
munkatarsai aromas halogenidek szén-halogén kotésének hidrogenolizisére Pd/C
katalizatort hasznaltak vizes kozegben szobahémérsékleten [99]. Klorfenol
szarmazékok hidrodeklorozasara Pd/MSCN (MSCN: mezoporozus szilika-szén
nanokompozit) katalizatort alkalmaztak Lu és munkatarsai [73].

A hidrogénen kiviil alkalmazhatéak a hidrodehalogénezési reakciokban mas
hidrogénforrasok is, igy hasznalnak erre a célra példaul szilanokat [69,83,100] és
formiatokat [79,94]. Példaul, Na-formiat 2-propanolban oldva az egyik leghatasosabb
hidrogéndonornak bizonyult hexaklorciklohexan és hexaklorbenzol vegyiiletek Rh(I)-
komplexek altal katalizalt dehalogénezési reakcidiban [91].

Hagyomanyosan, a tercier foszfin komplexek fontos szerepet jatszanak a
hidrodehalogénezésekben [67,84,85,92]. Kimutattak, hogy a hidrodehalogénezés
katalitikusan aktiv koztitermékei hidrido-fémkomplexek (fém-hidridek). Akar
molekularis hidrogénnel, akar mas hidrogén-donorral torténd koélcsonhatasban, majd
az azt kovetd hidrid-atadasban, a fémkomplex oxidacios szama ciklikusan valtozik
(oxidativ addicié - reduktiv eliminacid). A tercier foszfinok fontos sajatsaga, hogy

viszonylag alacsony energidju d-palyaik vannak, melyek alkalmasak a fémionrol
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torténd elektronatadas fogadasara (viszontkoordinacid), ami egyértelmiien segiti a
fém-hidrid komplexek képzddését, igy a hidrodehalogénezést is.

Mindamellett, N-heterociklusos karbén komplexeket is alkalmaznak
hidrodehalogénezési reakciokban [76-78,82], valamint igéretes katalizatoroknak

talaltak oket az altalaban nehezen megvalosithato defludrozasi reakciokban is [44,72].

2.3.1. Atmenetifém komplex katalizatorok alkalmazisa hidrodehalogénezési
reakciokban

Grubbs és munkatarsai  bizonyitottak, hogy a [RuH,(H.)2(PCyz),] és
[RUHCI(H,)2(PCys),] komplexek kitin Kkatalizatorok aril-kloridok deklorozasi
reakcidjaban (5. abra) [101].

[RUHCI(H)(PCys),], BUOH,

C'\(\ 50% NaOH, 80 °C, 1 éra. N
_R —_—
| /) | /) R

Y Y

(100 % konverzid)
Y= CH; R=H, o-Me, m-Me, p-Me,
p-MeO, kondenzalt benzol, o-Cl
Y=N; R=H

5. abra Dehalogénezési reakcio Grubbs és munkatarsai szerint

A reakciok szekunder alkoholokban mentek végbe, hidrogéngaz tavollétében
¢és 1 ora reakcidid6 alatt 100%-ban lejatszodtak. A katalizatorok nagyon jo funkcios
csoport toleranciat mutattak és poliklorozott arénvegyiiletek deklorozasi reakciojaban
is hatasosnak bizonyultak. A Kkatalizatorokat in situ is eléallitottak [RuCly(cod)],
prekurzor, PCy; és molekularis hidrogén segitségével és hasonld katalitikus aktivitast
mutattak, mint a szilard formaban is izolalt katalizatorok.

Marko és munkatarsai szintén vizsgaltak kiilonboz6 alifas és aromas

vegyliletek  dehalogénezését  [RhCI(1,5-hexadién)],/PPhs/Et,NH  katalizatorral

18



Uj Ru(1l)-N-heterociklusos karbén komplexek eléallitisa és katalitikus alkalmazasa

atmoszférikus  hidrogénnyomason [92]. Aromas jod ¢és brom vegyiiletek
hidrodehalogénezését vizsgaltak Lee és tarsai [102] PA(OAC), katalizatort és Cs,COj
bazist, valamint hidrid forrasként paraformaldehidet alkalmazva. 2010-ben megjelent
cikkében Chelucci [80] szdmol be olyan lehetdségrél, hogy szobahdmérsékleten
piridin és kinolin klérozott és bromozott szarmazékait dehalogénezték [1,1%-
bisz(difenilfoszfino)ferrocén] dikloropalladium(Il) katalizator és NaBH,~TMEDA
(N,N,N",N'-tetrametiletiléndiamin) hozzaadasa mellett.

Nolan és munkatarsai olyan N-heterociklusos karbén ligandumot tartalmazo
[(IPr)PACI(n*-N,C-C1,H/,NMe,)] (IPr = (N,N'-bisz(2,6-diizopropilfenil)-imidazol)-2-
ilidén) Osszetételli komplexrdl szamolnak be, amely amellett, hogy jo aktivitast
mutatott Suzuki-Miyaura keresztkapcsolasi reakciokban, illetve a-ketonok arilezési
reakcidjaban, aril-kloridok dehalogénezési reakcidjaban is aktivnak bizonyult [81].

Aril- kloridok és bromidok dehalogénezési reakciojat vizsgaltak [Pd,(dba)s]
(dba = dibenzilidén-aceton) és kiilonb6zo foszfit ligandumok alkalmazasa mellett Lee
¢és munkatarsai [103]. Megallapitottak, hogy aril-kloridok esetében erésebb bazisra
van sziikség a folyamat lejatszodasahoz, mint a bromszarmazékok esetében.

Vizes kozegben végbemend hidrodehalogénezési reakcidkat ritkan
publikalnak az irodalomban, az egyik példa vizben o0ld6do klor- és brompropansavak
igen lassu (TOF < 6,3 h') dehalogénezése kiilonféle Cp*Ir komplexekkel vizes Na- és
NH,-formiatos oldatokban [104].

Egy masik tanulmanyban, Bényei és munkatarsai [85] egy nagyon hatékony
rendszert mutattak be alkil, benzil és aril halogenidek hidrodehalogénezésére
vizoldhato ~ Ru(ll)-foszfin ~ komplexekkel  vizes  Na-formiat redukaldszer
alkalmazasaval. A kezdeti TOF értéke a CHCIl; dehalogénezése soran elérte az 1000
h™' értéket. Azonban vizes kozegii hidrodehalogénezést vizoldhato atmenetifém-NHC

komplexekkel ezidaig nem sikertilt elérni.
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2.4. Racemizacio

Az aszimmetrikus, kirdlis vegyliletek esetében fellépd izomériat konfiguracios
izomérianak vagy mas néven optikai izomérianak nevezziik, ami a sztereoizoméria
egyik fajtija. Konfiguracios izomereknek nevezziik azokat a sztereoizomereket,
amelyek csak kotéshasadds révén alakulhatnak at egymasba. Kirdlisak azok a
sztereoizomerek, amelyek sajat tiikorképiikkel nem hozhatok fedésbe. A kiralis sz6 a
kéz gorog nevének kifejezésébdl szarmazik. Louis Pasteur volt az elsd, aki a
borkdsavval végzett kutatasai alapjan megalapozta a sztereoizomériat. Munkaja soran
felismerte, hogy a borkdsav két optikai izomerrel rendelkezik, amelyek kémiai és
fizikai tulajdonsagaikban megegyeznek, viszont térbeli szerkezetiik kiilonb6z6. A két
izomer tiikorképi viszonyban van egymassal és fedésbe nem hozhatok. Erre az egyik
legszemléletesebb példa az ember jobb és bal keze. A két izomert nevezziik
enantiomereknek és minden esetben csak két vegyiilet alkothat egymassal enantiomer
part.

Az enantiomerek egyetlen eltéré tulajdonsaga az optikai aktivitasukban van,
vagyis ugyanolyan mértékben, de ellentétes iranyban képesek elforgatni a sikban
polarizalt fény polarizacids sikjat. A két enantiomer elvalasztasa egymastol csak
kiralis kornyezet jelenlétében valdsithatd meg, ennek hianyaban racém keverékként
kristalyosodnak. A kiralis anyag két enantiomerjének -elvalasztdsat egymastol
rezolvalasnak nevezziik.

A racemizéci6 folyamata definicio szerint egy racém elegy képzddése nem racém
kiindulasi anyagbol, ami egyensulyi elegyhez vezeté makroszkopikus és statisztikus
folyamat. A racém elegy a két enantiomert 1:1 aranyban tartalmazo elegy vagy oldat,
melynek jelolésére hasznalhatjuk az RS, () vagy rac jeldléseket [105]. A
racemizacios folyamat sordn egy optikailag tiszta enantiomerbdl kiindulva a reakcio

végeztével az R- és az S- enantiomerpar keverékét kapjuk (6. abra).
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Ha egy oldatban csak az egyik enantiomer van jelen (pl. az (S)-1-feniletanol) és
az (R)-enantiomer parja nem mutathaté ki mellette, akkor optikailag tiszta vegyiiletrél

beszélunk.

6. abra Az (S)-1-feniletanol racemizacioja

Az enantiomerek egymasba alakitdsa a gyogyszerkémia egyik nagy kihivasava
valt az utobbi évtizedekben. Ismertek olyan kiralis gyogyszerhatéanyagok, amelyek
enantiomer parjainak eltéré bioldgiai hatasuk van és lényegi kiillonbség lehet a két
enantiomer €16 szervezetre gyakorolt hatasaban (Contergan botrany).

A racemizacié részfolyamata a dinamikus kinetikus rezolvalasnak (DKR),
ami egy enzim és atmenetifém kombinalt katalizisnek foghato fel, aminek a
segitségével atalakithatunk egy optikailag tiszta vegyiiletet a masik el6allitani kivant
enantiomerré (7. abra). A folyamatban gyakorlatilag 100%-0s enantiomerfelesleg

érték is elérhetd.
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7. abra A dinamikus kinetikus rezolvalas folyamata

2.4.1. Atmenetifém Kkatalizatorok alkalmazasa racemizaciés reakciékban

Optikailag aktiv szekunder alkoholok racemizacidja fontos Iépése a dinamikus
kinetikus rezolvalasi reakcioknak [106-109]. A reakcio értelmezheté egy bels6
katalitikus dehidrogénezési/hidrogénezési reakcioként, ahogyan az (S)-1-feniletanol
esetében a 6. abra mutatja és szamos esetben a megfelel6 keton, mint melléktermék is
képzodik a folyamatban.

Az elmult évtizedekben kimagaslo elorelépés tortént az atmenetifém
katalizatorokkal végbemend racemizacios folyamatokban, leginkabb alkoholok,
aminok és allil-acetat szubsztratumok vonatkozasaban.

A Shvo katalizator [110,111] uttoré felfedezését kovetéen szamos Ru(Il) és
Rh(l) komplexet talaltak (kevés szamu Ir(T) tartalmut is), amelyek viszonylag enyhe
koriilmények kozott is alkalmasak szekunder alkoholok racemizalasara [33-36,112—
125], bar a ruténium tartalmu katalizatorok a legelterjedtebbek. Az iridium tartalmu
katalizatorok alkalmazédsa racemizacios vizsgalatokban elhanyagolhatd, egyik példa
erre a Page altal bemutatott katalizator. Szekunder és tercier aminok hatékony
racemizalé katalizatoranak bizonyult a [IrCp*1,], (Cp* = pentametilciklopentadién)
komplex [125].
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A reakci6 lejatszodhat M-H monohidrid intermedierek képzédése révén (Rh,

Ir esetében) vagy M(H), dihidrid részecske képzddésével is a ruténium esetében [122].

Cl Ar
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8. abra Racemizacioban gyakran alkalmazott Ru(Il) katalizatorok [109]

Park ¢és munkatirsai a [RuCI(n’>-indenil)(PPhs),] katalizitor hatasét
tanulmanyoztak szekunder alkoholok racemizaciojara [112]. Azt talaltak, hogy mar 1
mol% katalizator jelenlétében is teljesen végbemegy az (S)-1-feniletanol
racemizacioja CH,Cl, olddszerben 20 percen beliil (TOF= 150 h™) 25 °C fokon KOH

bazis alkalmazasa mellett (9. abra).
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OH 25 °C, < 20 perc N OH
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9. abra Az (S)-1-feniletanol racemizaciéja [RUCI(n>-indenil)(PPhs),] katalizatorral

Osszesen hat, hasonlé szerkezetii Ru(ll) komplexet allitottak elé. A kiilonbozd
ligandumokat tartalmaz6 katalizatorok reaktivitasbeli kiilonbségeit a ligandumok
eltéré elektron donor-akceptor tulajdonsagaival értelmezték.

Tovabbi kutatasaikkal [109] ravilagitottak arra is, hogy a [{RuCly(n°-p-
cimol)},] kivalo aktivitast mutat allil-alkoholok racemizacids reakcidjaban 40°C
homérsékleten, trietilamin jelenlétében és CH,Cl, olddoszerben. Példaul ezzel a
katalizatorral 4 mol% Koncentraci6 esetén az (S)-1-fenilbutén-3-0l szubsztratumbol 5
6ra alatt racém keveréket kaptak (TOF=5,5 h™ teljes konverzi6 mellett), mikdzben a
racemizacié mellé¢ csekély dehidrogénezés is tarsult (25%-os hozam a megfeleld
ketonra vonatkoztatva) [113].

Csjernyik, Bogar és Béckvall szekunder alkoholok racemizaciojat vizsgaltak
kiilonféle [RuXL,(n>-Cs(R)s] (X=CI', Br; L= CO vagy PPhs; R= H, CH; Ph)
katalizatorokkal toluolban, kis mennyiségli 2-propanol jelenlétében [114]. A reakciok
szobahdmérsékleten, rendkiviil nagy reakciosebességgel mentek végbe. Egyik példa
erre, hogy a [RUCI(CO),(n°>-Cs(Ph)s] katalizator TOF=2000 h™* (a reakecio ty, idejénél)
kezdeti sebességgel katalizalta az (S)-1-feniletanol racemizaciojat. [RUHL,(n>-Cs(R)s]
tipusu hidrido-komplexek képz6dését mutattak ki, mint aktiv intermedierei a

reakcionak és mechanizmust javasoltak a reakcid végbemenetelére (10. abra).

24



Uj Ru(1l)-N-heterociklusos karbén komplexek eléallitisa és katalitikus alkalmazasa

10. abra Béckvall és munkatarsai altal javasolt mechanizmus az (S)-1-feniletanol

racemizacidjara [114]

Ikariya és tarsai [RuCl(n>-Cp*)(cod)] (Cp*=pentametilciklopentadienil) és
bidentat difenilfoszfinoalkilamin, th—CHzCHz—NRlR2 ligandumok reakciojabol nyert
katalizatorokat allitottak el6, €s vizsgaltak aktivitdsukat kiilonb6z6 szekunder
alkoholok racemizaciojaban [115]. Az optikailag tiszta (R)-1-feniletanol
racemizaciojaban 30°C hémérsékleten és toluol oldoszerben a legtobb katalizatorral
TOF < 40 h™ aktivitasokat sikeriilt elérniiik, azonban abban az esetben, ha R'=R*=H a
TOF érték elérte a 479 h™ értéket is, mik6zben, ha az R;=H, R,=CHj; az orankénti
katalitikus ciklusszam 191 h'-nek adédott. A reakcidk aktiv katalitikus
intermediereinek az [Ru(n>-Cp*)(HN-CH,CH,-PPh,)] tipusi amid komplexek
bizonyultak.

A Bosson ¢és Nolan altal vizsgalt, jol-definialt 16 elektronos

[RUCI(Cp*)(NHC)] komplexek kiemelkedé aktivitast mutattak racemizacios
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reakciokban [33,34]. Az altaluk vizsgalt katalizatorokat a [Cp*RuCl], tetramerbdl
(Cp* = pentametil-ciklopentadienil) kiindulva allitottak elé.

J6 példa erre, hogy 2 mol% koncentracié mellett és abban az esetben, ha az N-
heterociklusos karbén ligandum NHC=1,3-bisz-ciklohexil-2-imidazolilidén (ICy) volt,
az (S)-1-feniletanolbdl kiindulva 30 perc eltelte utan racém elegyet kaptak (TOF=200
h™) szobahémérsékleten, toluol oldoszert hasznélva. A katalitikus aktivitis nagy NHC
ligandum-fiiggést mutatott, amit jol szemléltet, hogy a [RuCl(Cp*)(IMes)]
komplexszel csak 13%-os racemizaciot értek el ugyanilyen koriilmények kozott. Az
analog [Ru(OH)(Cp*)(NHC)] hidroxid komplexek viszont sokkal kevésbé voltak
hatékonyak. Ugyanis 5 mol% Ru-koncentracié mellett, teljes racemizaciot egy éjszaka
alatt értek el 50°C homérsékleten, viszont a ,belsé” bazikussaguk lehet6vé tette a
kiilsé bazis elhagyasat a folyamatbol (pl. KO'Bu) [35]. A folyamat mechanizmusat
ezekkel a 16-elektronos Ru(ll)-katalizatorokkal rendkiviil alaposan tanulmanyoztak
mind kisérleti, mind pedig elméleti kutatasokkal [34]. Megallapitottak, hogy a nagy
katalitikus aktivitas egyik feltétele egy szabad koordinacids hely léte a ruténium
atomon, amely ezekben a 16-elektronos Ru(0) komplexekben rendelkezésre all, vagy a
18-elektronos komplexek esetében egy konnyen disszocialé ligandum révén is
létrejohet. A nagy katalitikus aktivitdas eléréséhez sziikséges kovetelményt
megerdsitette Cao €s munkatarsai kisérleti és szamitasos eredményeken alapulod
tanulmanya is [126].

Ito és munkatarsai [115] [(n°-Cs(CH3)s)Ru] —ot és primer amin-tercier foszfin
kelat tipusu ligandumot egyarant tartalmazo komplexeket allitottak eld, amelyek nagy
hatékonysagu racemizalo katalizatoroknak bizonyultak.

Beller és csoportja [116] volt az elsd, aki atmenetifém katalizalt racemizaciot
hajtott végre optikailag tiszta N-acil oa-aminosavakon kiilonb6z6 rodium
katalizatorokat alkalmazva, mint példaul a [Rh(cod)Cl], 6sszetételt dimert.

Ezeken az irodalmi eredményeken alapulva jutottunk arra a kovetkeztetésre,
hogy az 1j, Ru(I)-NHC ¢és Ru(Il)-NHC-foszfin komplexek eldallitasa aktiv

racemizalo katalizatorokat eredményezhet.
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3. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

3.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

A legtobb Ru(Il)-NHC komplexet az irodalomban leirt receptara [24] alapjan eziist(I)-
Mmetatézises modszerrel allitottam el6. A [{RuCly(n®-p-cimol)},] dimer (1) [22];
[{RUCI,(®-CsHe)}2] (2) [127]; [RuCly(bmim)(n®-p-cimol)] (3) [24]; [RuCly(n®-p-
cimol)(pta)] [128,129] Osszetételi komplexek eldallitasa szintén az irodalomban
megtalalhato receptarak szerint tortént. Az eléallitasukhoz sziikséges RuCl;*3H,0-t a
Pressure Chemicals-t6l vasaroltuk. Az 1-etil-3-metilimidazoliumklorid (emim.HCI) és
1-butil-3-metilimidazolium klorid (bmim.HCI) karbénforrasokat a Merck szallitotta.
Az 1,3-ciklohexadiént,o-terpinén-t és a PPhs-t a Sigma-Aldrich-t6l szereztiik be. Az
emim.HCI-t és bmim.HCI-t felhasznalas el6tt minden esetben vdkuumban szaritottam,
ugyanis konnyen elfolyosodnak a levegd nedvességtartalmanak megkotése miatt. Az
eziist (I)-oxidot 0,1 M koncentracioja AgNO; (Alfa Aesar) és NaOH oldatok
reakcidjaval allitottam elé. A vizoldhaté mtppms-Na [130], mtppts-Na; [131], pta
[132], [pta-Me](OSO,CFz) [133] és [pta-Bn]Cl [134] foszfinokat szintén az
irodalombél ismert modszerek alapjan éllitottam eld. A termékek 'H és *C NMR
spektruma megegyezett az irodalomban k6zolt adatokkal.

Az oldoszerként hasznalt toluolt a Molar Chemicals Kft., az egyéb reakciok
soran hasznalt oldoszerek tobbségét a Sigma-Aldrich és a VWR International Kft.,
valamint az inert gazokat a Linde Kft. szallitotta. Az (S)-1-feniletanolt (98,5% ee),
valamint az (S)-(-)-a-metil-2-naftilmetanolt (99% ee) a Sigma-Aldrich, az R-(-)-2-
oktanolt (98% ee) pedig a Fluka szallitotta. A HCOONa, illetve NaOH, KOH
bazisokat az VWR International Kft.-t1 szereztiik be.

Az NMR mérésekhez 99,9 % -0os D,O; CD,Cl,; MeOD; DMSO olddszereket
(Sigma-Aldrich) hasznaltam.
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3.2. Eléallitott Ru(l1)-vegyiiletek

Az eléallitott Ru(Il)-N-heterociklusos karbén komplexeket Schlenk technikat
alkalmazva, a levegd teljes kizardsaval szintetizaltam ¢&s tisztitottam. Az inert

atmoszféra megteremtésére argon gazt hasznaltam.

3.2.1. [{RuCly(n°-p-cimol)},] (1) eléallitasa

A [{RuCl(n®-p-cimol)},] (1) dimer eléallitisat az irodalomban megtalalhato
recepturak szerint allitottam el6 [22,24]. Feloldottam 84,75 ml abszolut etanolban 1,5
g (5,73 mmol) RuCl3*3H,0-t, majd keverés kozben 12,7 ml (p = 0,837 g/ml) 85%-0s
a-terpinént adtam (69,5 mmol) az oldathoz. Az elegyet 4 6ran keresztiil reflux
homérsékleten kevertettem. Az elegyben lehiités utan bibor szinii, fényld kristalyok
valtak ki. A szilard anyagot kiszlrtem, dietil-éterrel mostam és vakuum alatt
szaritottam. Kitermelés: 1,65 g (47,4 %). A termék tisztasagat ‘H- és °C -NMR
modszerrel vizsgaltam. A kémiai eltolodas értékek megegyeztek az irodalomban

megtalalhatd adatokkal.

3.2.2. [{RUClL(n%-CsHg)}.] (2) elballitasa

A [{RuCl,(n®-CeHe)},] sszetételii dimer eléallitisat irodalmi receptura alapjan
allitottam eld [127]. Egy kortelombikba bemértem 100 ml 90 % - os vizes etanolt,
majd feloldottam benne 1,7 g RuCl;* 3 H,0-ot (6,5 mmol). A s6tétbarna oldathoz egy
részletben hozzdadtam 6 ml 1,3-ciklohexadiént. A kapott oldatot 3 o6ran keresztiil 45
°C hoémeérsékleten kevertettem. Ezalatt a reakcidelegy szine vordsre valtozott. A
reakci6id6 lejarta utdn vakuummal az olddszer kb. felét leparoltam. Ezutan éjszakéra
hiitébe tettem, majd masnap sziirtem ki a kivalt csillogo, voroses anyagot. Kitermelés:
1,34 g (82,4 %). A termék tisztasagat "H- és *C -NMR-rel vizsgaltam. A kémiai

eltolddas értékek megegyeztek az irodalomban kdzolt adatokkal.
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3.2.3. [Ag(NHC),][AgCl,] eléallitasa

Kimértem 1,72 mmol anyagmennyiséget a megfelelé karbén prekurzorbol (252 mg
emim.HCI vagy 300 mg bmim.HCI) és feloldottam 25 ml diklormetanban, majd az
oldatot Schlenk edénybe toltottem. Az oldathoz 0,24 g (1,03 mmol) Ag,O-ot adtam
hozza argon atmoszféra alatt. Az oldat kis id6 elteltével sziirkés szintivé valt azonban
az Ag,0 3 oras, 50 °C-on végzett kevertetést kovetden sem oldddott fel teljesen. A
reakcio végeztével az oldatban maradt Ag,0O-t Hyflo® Super-Cel® sziirési
segédanyagon keresztiil kiszlirtem és a kapott oldatot kozvetleniil hasznaltam fel a

kovetkezo szintetikus 1épéshez.

3.2.4. [RuCly(bmim)(n°-p-cimol)] (3) eléallitasa

A [RuCly(bmim)(n®>-p-cimol)] (3) eléallitisat az irodalomban szerepld receptira
alapjan allitottam el6 [24]. Schlenk-edényben 5 ml diklormetanban feloldottam 0,527
g (0,88 mmol) [{RuCl,(n°-p-cimol)},] (1) vorsds kristalyos dimert argon alatt, majd a
3.2.3. alfejezetben leirt eléallitds alapjan Szintetizalt [Ag(bmim),][AgCl;] oldatat
hozzaadtam, ekkor azonnali fehér csapadékkivalast tapasztaltam. Az elegyet 40 °C-on
2 Oran keresztiil kevertettem, majd a reakcio lejatszodasa utan kisziirtem az AgCl-ot.
A keletkez6 karbénkomplex nem érzékeny a levegére, igy a sziirést mar nem inert
kortilmények kozott végeztem. Ezutdn a kapott voroses sziirletet szarazra paroltam,
amikor egy soOtét szinll ragacsos anyaghoz jutottam. A nyersterméket tartalmazo
Schlenk edényt egy éjszakara a fagyasztoba tettem, majd ezutan folytattam a komplex
kipreparalasat. E16szor a barna ragacsos anyagot cseppfolyds nitrogénben hiitttem le,
majd kevés dietil-étert adtam hozza. Intenziv kevertetés és triturdlas utan lassan a
ragacsos nyerstermék narancssarga szilard anyaggé alakult at. Ezutan az étert Pasteur
pipettaval leszedtem a szilard anyag tetejér6l és a maradék olddszert vakuummal
eltavolitottam. Ezeket a 1épéseket addig folytattam, amig a ragacsos anyag egésze at

nem alakult narancssargava. Kitermelés: 0,48 g (58,9 %). A termék szerkezetét *C- és
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'"H-NMR-rel vizsgaltam. A kémiai eltolodas értékek megegyeztek az irodalomban

megtalalhato adatokkal és a komplex nem tartalmazott szennyezdodést.

3.2.5. [RUCl,(emim)(n°-p-cimol)] (4) eléallitasa

Egy Schlenk edényben feloldottam 252 mg (1,72 mmol) emim.HCI-t argon atmoszféra
alatt 25 ml CH,Cl,-ben. Ehhez az oldathoz 240 mg (1,03 mmol) Ag,O adtam. A
reakcioelegyet 3 6ran keresztiil refluxaltattam, majd szobahémérsékletre hiitdttem és
atsziirtem Hyflo® Super-Cel® sziirési segédanyagon argon alatt. Ezt kovetéen a
képz6d6 [Ag(emim),][AgCl;]  oldatdhoz hozzaadtam 527 mg (0,86 mmol)
[{RuCl,(n°-p-cimol)},] 5 ml CH,Cl,-ben készitett oldatat. A hozzaontést kdvetSen
azonnali fehér csapadékképzddést tapasztaltam (AQCl). Az elegyet ezutan két oran
keresztiil 40°C homérsékleten, magneses keverd segitségével kevertettem. Végiil az
AgCl-ot sziiréssel eltavolitottam a reakcidelegybdl. A maradék vords sziirletbél az
oldoszert vakuum segitségével eltavolitottam, amikor egy sotét bordd ragacsos
anyaghoz jutottam. Ezt az anyagot egy éjszakara a hiit6szekrény fagyasztojaba tettem.
Mindezek utdn a ragacsos anyagot tobb, kis mennyiségi (3x5 ml) dietil-éterrel
trituraltam, aminek eredményeképpen egy narancssarga szilard anyaghoz jutottam. A
kapott szilard anyagot argon alatt szaritottam. Kitermelés: 470 mg (66%). A termék
atkristalyositasa diklormetanos oldatbol torténhet hexdn rarétegzésével. A
rontgendiffrakcidos méréshez sziikséges egykristaly szintén ezzel az eljarassal
nyerhetd.

A termék szerkezetét és tisztasagat elemanalizissel, ESI-MS technikaval,
rontgenkrisztallografiaval, 'H-, illetve "*C- NMR médszerekkel vizsgaltam.
Elemanalizis (%). Mért: C, 45.98; H, 5.67; N, 6.69%; C1cH,4N,Cl,Ru-ra szamolt: C,
46.15; H, 5.81; N, 6.72 %.

ESI-MS (CH;OH): m/z 381.065 ([M-CI]", szamolt: 381.067); a természetes
izotopeloszlasnak megfelel6 mintazat.

'H NMR (360 MHz, 298 K, CD,Cl,) &/ppm 1.16 (d, 6H, CHs-CH-CH3), 1.33 (t, 3H,
N-CH,CHg), 1.89 (s, 3H, C-CHs,), 2.84 (heptet, 1H, CH;-CH-CHj3), 3.87 (s, 3H, N-
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CHs), 4.17 (quartet, 2H, N-CH,CHs), 4.96 (d, 2H, -CH-), 5.30 (d, 2H, -CH-), 7.00 (d,
1H, N-CH=CH-N), 7.07 (d, 1H, N-CH=CH-N).

C NMR (90 MHz, 298 K, CD,Cl,) 8/ppm 16.69 (C-CH,), 18.36 (N-CH,CH,), 22.11
(CH-CH,), 30.74 (CH-CH,), 39.31 (N-CH,), 46.23(N-CH,), 81.79, 85.80 (CH-CH),
98.85 (C-CH,), 109.19 (CH-CH(CH,)), 121.18, 124.20 (N-CH=CH-N), 173.80
(NCN).

3.2.6. [RUCl(bmim)(n°>-CsH¢)] (5) eléallitasa

A [RUCly(bmim)(n°®-CsHe)] 6sszetételii komplexet a [RuCly(emim)(n°-p-cimol)] (4)
elballitasanal leirt (3.2.5. alfejezet) procedura szerint allitottam elé a kovetkezd
mennyiségekkel: 300 mg (1,72 mmol) bmim.HCI, 240 mg (1,03 mmol) Ag,0, 430 mg
(0,86 mmol) [{RuCly(n®-CsHe)}o]. A reakcié végén narancssarga szilard anyagot
kaptam. Kitermelés: 400 mg (60%). A termék atkristalyositasa diklormetanos oldatbol
torténhet hexan rarétegzésével. A rontgendiffrakciés méréshez sziikséges egykristaly
szintén ezzel az eljarassal nyerhetd. A termék szerkezetét és tisztasagat
elemanalizissel, ESI-MS technikaval, rontgenkrisztallografiaval, 'H-, illetve **C-
NMR moédszerekkel vizsgaltam.

Elemanalizis (%): Mért: C, 43.19; H, 5.27; N, 7.06. Szamolt érték Cy4HN,Cl,Ru-ra:
C,43.30; H,5.19; N, 7.21.

ESI-MS (CH3;OH): m/z 353.036 ([M-CI]", szamolt: 353.035); 317.056 ([M-2CI-H]",
szamolt: 317.059); 335.068 ([M-2CI+OH]*, szamolt: 335.070); a természetes
izotopeloszlasnak megfelelé mintazat.

'"H NMR (400 MHz, 298 K, CD,Cl,) &/ppm 0.90 (t, 3H, CH,-CH,-CH,-CHs), 1.34
(sextet, 2H,CH,-CH,-CH,-CHjs), 1.70 (quintet, 2H, CH,-CH,-CH,-CHjs), 3.86 (s, 3H,
N-CHa), 4.21 (t, 2H, CH,-CH,-CH,-CH3), 5.44 (s, 6H, C¢H¢) 6.98 (d, 1H, N-CH=CH-
N) 7.02 (d, 1H, N-CH=CH-N).
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3C NMR (100 MHz, 298 K, CD,C,) 8/ppm 13.71 (CH,-CH,-CH,-CHs), 20.10 (CH,-
CHp-CH,-CH), 33.80 (CH,-CH,-CH,-CHy), 39.28 (N-CH,), 51.15 (N-CH,), 86.17
(CH-CH), 121.57, 124.14 (N-CH=CH-N), 171.21 (NCN).

3.2.7. [RuCl,(emim)(n°-C¢He)] (6) el6allitisa

A [RuCly(emim)(n®-CsHe)] (6) Gsszetételii komplexet szintén a [RuCly(emim)(n°-p-
cimol)] (4) eldallitasanal leirt (3.2.5. alfejezet) procedura szerint allitottam el6 a
kovetkez6 mennyiségekkel: 252 mg (1,72 mmol) emim.HCI, 240 mg (1,03 mmol)
AQ,0, 430 mg (0,86 mmol) [{RuCl,(n®>-CeHe)}.]. A reakcié végén narancssarga
szilard anyagot kaptam. Kitermelés: 280 mg (45%). A termék atkristalyositasa 0,1 M-
0s KCI oldatbdl torténhet, az oldatra vald etanol rarétegzésével. A rontgendiffrakcios
méréshez sziikséges egykristaly szintén ezzel az eljarassal nyerhetd.

A termék szerkezetét ¢és tisztasagat elemanalizissel, ESI-MS technikaval,
rontgenkrisztallografiaval, 'H-, illetve *C- NMR moédszerekkel vizsgaltam.
Elemanalizis (%): Mért: C, 40.47; H, 4.59; N, 7.30; Szamolt érték C;,HgN,Cl,Ru-ra:
C, 40.00; H, 4.48; N, 7.78.

ESI-MS (CHsOH): m/z 325.005 ([M-CI]", szamolt: 325.004); 289.024 ([M-2CI-H]",
szamolt: 289.028); 307.037 ([M-2CI+OH]*, szamolt: 307.038); a természetes
izotopeloszlasnak megfeleld mintazat.

'H NMR (500 MHz, 298 K, CD,Cl,) &/ppm 1.33 (t, 3H, N-CH,CHj), 3.88 (s, 3H, N-
CHy), 4.17 (quartet, 2H, N-CH,CHj3), 5.44 (s, 6H, CsHg), 6.98 (d, 1H, N-CH=CH-N),
7.02 (d, 1H, N-CH=CH-N).

B3C NMR (125 MHz, 298 K, CD,CL,) &/ppm 16.75 (N-CH,CH,), 39.26 (N-CH,CH,),
46.19 (N-CH,), 86.16 (CH-CH), 121.22, 124.22 (N-CH=CH-N), 171.35 (NCN).

3.2.8. [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(PPh3)]Cl (7) elballitisa

Argon alatt 30 mg (7,20x102 mmol) [RuCl,(emim)(n’-p-cimol)] (4) komplexet

feloldottam 5 ml abszolit metanolban. A képz6d6 narancssarga oldathoz egy
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részletben 18,9 mg (7,20x 10 mmol) elporitott PPh; -t adtam. A reakcidelegyet ezutan
két oran keresztiil szobahémérsékleten kevertettem, majd Hyflo® Super-Cel® sziirési
segédanyagon, argon alatt atszlitem. Ezutan az olddszert vakuum segitségével
beparoltam, amikor egy ragacsos anyaghoz jutottam. Az anyagot ¢&jszakara a
fagyasztoba tettem, kovetkez6 nap pedig (3x5 ml) dietil-éterrel mostam és kis
mennyiségii, hideg dietil-éterrel addig trituraltam, amig a ragacsos anyag egésze at
nem alakult narancssarga szilard anyagga. Végiil argon alatt szaritottam.

Kitermelés: 37,5 mg (77%). A termék CH,Cl, -os oldatbdl atkristalyosithato, az
oldatra wvalé hexan rarétegzésével. A rontgendiffrakcios méréshez sziikséges
egykristaly szintén ezzel az eljarassal nyerhet6. A kapott termék szerkezetét és
tisztasagat elemanalizissel, ESI-MS technikaval, réntgenkrisztallografiaval, *H-, °C,
és *'P- NMR moédszerekkel vizsgaltam.

Elemanalizis (%). Mért: C, 57.54; H, 5.97; N, 4.12; C3H39PN,Cl,Ru-ra szamolt érték:
C, 60.17; H,5.79; N, 4.12%.

Tisztabb mintak elGallitasara iranyuld eréfeszitéseim minden igyekezetem
ellenére sikertelenek voltak, ezért a termék Osszetételét NMR, MS és
rontgendiffrakcios analizis alapjan hataroztuk meg. Itt megjegyzem viszont, hogy
rontgenkrisztallografiai mérés céljabol elballitottam a komplex [RuCl(emim)(n®-p-
cimol)(PPh3)][PFs] formajat, amely komplex elemanalizis értékei megegyeztek a
szamolt értékekkel (1asd késobb).

ESI-MS (CH;OH): m/z 643.160 ([M]’, szamitott 643.158); a természetes
izotopeloszlasnak megfelelé mintazat.

'H NMR (400 MHz, 298 K, CD,Cl,) &/ppm 1.00 (d, 6H, CHs-CH-CH;), 1.31 (t, 3H,
N-CH,CHg), 1.75 (s, 3H, C-CHs), 2.36 (heptet, 1H, CH;-CH-CHj3), 3.06 (s, 3H, N-
CHy), 4.06 (quartet, 2H, N-CH,CHj3), 5.65-5.90 (m, 4H, -CH-), 6.93 (d, 1H, N-
CH=CH-N), 7.20 (d, 1H, N-CH=CH-N), 7.20-7.72 (m, 15H, PPh,).

3C NMR (100 MHz, 298 K, toluol-d8 (4):MeOD (1)) &/ppm 12.22 (C-CHs), 15.67
(N-CH,CHgs), 20.57 (CH-CHjs), 28.62 (CH-CH3), 37.73 (N-CHj3), 45.34 (N-CHy),
86.17, 87.97, 88.17, 90.94 (CH-CH), 105.34 (C-CHj), 113.44 (CH-CH(CHy)y,),
122.76, 123.08 (N-CH=CH-N), 128.88 (d, *Jp.c= 9.7 Hz, Ph, meta), 130.66 (d, 2Jp.c=
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9.7 Hz, Ph, ortho), 130.95 (s, Ph, para), 132.46 (d, *Jp.c= 19.4 Hz, Ph, ipso), 165.43
(d, 2Jp.c= 19.7 Hz NCN), 165.63(d, *Jp.c= 19.7 Hz NCN).

$1p{'H} NMR (145 MHz, 298 K, CD,Cl,) 8/ppm 24.57 (s), 31.94 (s), 32.94 (s).
Rontgendiffrakcios mérésre alkalmas egykristalyt [RuCl(emim)(n°-p-
cimol)(PPh3)][PFs] komplex atkristalyositasaval sikeriilt nyerni. A komplexet a
kovetkezé modon allitottam el. 100 mg (0,24 mmol) [RuCly(emim)(n®-p-cimol)] (4)
narancssarga komplexet ¢és 75 mg (0,28 mmol) trifenilfoszfint acetonban feloldva
(30 ml) szobahémérsékleten 30 percig erételjesen kevertettem. Ezt kdvetéen 52 mg
(0,28 mmol) KPFs -ot adtam a reakcidelegyhez és szobahémérsékleten 3 oran
keresztiil kevertettem. A barna reakcioelegyet vakuum segitségével szarazra paroltam,
a maradékot pedig 3x50 ml desztillalt vizzel, 2x10 ml hexannal és 2x10 ml dietil-
éterrel mostam. A reakcid végén sarga szilard anyagot kaptam. Kitermelés: 181 mg
(92%).

'P NMR &/ppm 31.68 (s), 32.38 (s), -144.27 (heptet).

Elemanalizis (%). Mért: C, 51.93; H, 4.86; N, 3.35; Ca4H3gN,P,CIFgRu-ra szamolt
érték: C, 51.81; H, 4.99; N, 3.55 %.

3.2.9. [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(pta]Cl (8) eléallitasa

Argon alatt feloldottam 90 mg (0,216 mmol) [RuCl,(emim)(n°®-p-cimol)] komplexet
10 ml abszolut metanolban. A képz6dd narancssarga oldathoz egy részletben 34,1 mg
(0,216 mmol) poritott 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantant (pta) adtam és az oldatot 2 éran
keresztiil szobahdmérsékleten kevertettem. A pta oldodasat a reakcidelegy szinének
megvaltozasa is jelezte, er6sebb narancssargabol halvanyabb narancssargava valtozott.
A reakcioelegyet ezutan Hyflo® Super-Cel® sziirési segédanyagon, argon alatt
atsziirtem. Ezt kovette, hogy az oldoszert vakuum alatt beparoltam, aminek
eredményeképp egy ragacsos anyaghoz jutottam. Az anyagot éjszakara a fagyasztoba
tettem, kovetkez6 nap pedig (3x5 ml) dietil-éterrel mostam és kis mennyiségti, hideg
dietil-éterrel addig trituraltam, amig a ragacsos anyag egésze at nem alakult

narancssarga szilard anyagga. Végiil argon alatt szaritottam. Kitermelés: 95 mg (77%).
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A termék tisztitasa 0,1M -0s HCI oldatbol vald atkristalyositassal tortént, az oldatra
valo etanol rétegzésével. A Kkapott termék szerkezetét és tisztasagat elemanalizissel,
ESI-MS technikaval, réntgenkrisztallografiaval, *H-, °C, és *P- NMR moédszerekkel
vizsgaltam.
Elemanalizis (%): Mért: C, 44.13; H, 6.52; N, 10.83; CyH3sPNsCl,Ru-ra szamolt
érték: C, 46.07; H, 6.33; N, 12.21.
Tisztabb mintak eldallitdsdra iranyuld erdfeszitéseim minden igyekezetem ellenére
sikertelenek voltak, ezért a termék oOsszetételét NMR, MS ¢és rontgendiffrakcios
analizis alapjan hataroztuk meg.
ESI-MS (CH3;OH): m/z 538.143 ([M]’, szamolt. 538.144); a természetes
izotopeloszlasnak megfeleld mintazat.
'H NMR (400 MHz, 298 K, CD,Cl,) 8/ppm 1.12 (d, 6H, CH3s-CH-CH;), 1.36 (t, 3H,
N-CH,CHj3), 1.93 (s, 3H, C-CH3), 2.51 (heptet, 1H, CH3-CH-CH3), 3.30 (s, 3H, N-
CHa), 4.12 (quartet, 2H, N-CH,CH3), 4.32 (m, 6H, PCH;N), 4.36 (m, 6H, NCH,N),
5.70 (d, 1H, -CH-), 5.85 (d, 1H, -CH-), 6.17 (d, 1H, -CH-), 6.27 (d, 1H, -CH-), 7.17-
7.35 (m, 2H, N-CH=CH-N).
C NMR (100 MHz, 298 K, CD,Cl,) 8/ppm 16.91 (C-CH,), 18.32 (N-CH,CH,), 23.44
(CH-CH,), 31.21 (CH-CH,), 40.33 (N-CH,), 46.79 (N-CH,), 52.32 (d, p.c= 17 Hz,
PCH,N), 72.93 (d, *Jp.c= 6 Hz, NCH,N), 87.21, 87.77, 90.67, 91.80 (CH-CH), 102.69
(C-CH,), 11430 (CH-CH(CH,),), 123.40, 123.98 (N-CH=CH-N), 168.91, 169.12,
169.39 (NCN).
*P{'H} NMR (145 MHz, 298 K, CD,Cl,) 8/ppm -35.74 (s), -36.71 (s), -36.90 ().
Annak érdekében, hogy rontgendiffrakcios mérésre alkalmas egykristalyt
nyerjiink el6éallitottuk a komplex [RuCl(emim)(n’®-p-cimol)(pta)][BF.] sojat. Ez a
vegyiilet a kovetkezd eljaras szerint késziilt. Argon alatt 90 mg (0,216 mmol)
[RUCl,(emim)(n°-p-cimol)] komplexet 15 ml absz. metanolban feloldottam. A kapott
narancssarga szinli oldathoz 1 ekvivalens mennyiségii (24 mg, 0,216 mmol) NaBF,-t
adtam és az oldatot 2 6ran keresztiil kevertettem. A reakcidelegyet Hyflo® Super-Cel®

szlirési segédanyagon, argon alatt atszlirtem, majd ezt kdvetden a szlrlethez 34,1 mg
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(0,216 mmol) 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantant (pta) adtam. Az igy kapott oldatot
tovabbi két oran keresztil kevertettem. Ezt kovetéen a komplex kinyerését a
[RuCl(emim)(n°-p-cimol)(pta]Cl (8) komplexnél leirt modon folytattam. Narancssarga
szilard anyagot kaptam a reakcid végén. Kitermelés 100 mg (74%). A
rontgenkrisztallografiai mérésre alkalmas egykristalyt a kovetkezOképpen sikertilt
kinyerniink: 0,1 M-os HCI oldatban oldottuk a kapott komplexet, majd az oldatra

etanolt rétegeztiink és az oldatot a hiitdszekrénybe helyeztiik.

3.2.10. [RuCl(bmim)(n°-p-cimol)(pta)]Cl (9) elallitasa

Feloldottam 150 mg (0,34 mmol) [RuCl,(bmim)(n°-p-cimol)] narancssarga szinii
komplexet argon alatt 10 ml abszolit metanolban, majd az Osszes szilard anyag
feloldédasa utan hozzdadtam 1 ekvivalens mennyiségli (49,4 mg, 0,34 mmol) fehér
szinli pta-t. Par perc elteltével az Osszes szilard anyag beoldodott. A reakcid teljessé
tételéhez a reakcidelegyet még 2 oran keresztiil szobah6mérsékleten kevertettem. A
reakcioido lejatszodasa utan a reakcidelegyet Hyflo Super Cell sziirési segédanyagon
atszirtem. Ezutan a kapott voroses sziirletet melegitéssel szarazra paroltam, amikor
egy sOtét szinil ragacsos anyaghoz jutottam. El0szor a ragacsos anyaghoz kevés dietil-
étert adtam. Intenziv kevertetés utan az étert Pasteur pipettaval leszedtem a szilard
anyag tetejérol és a maradék oldoszert vakuummal eltavolitottam. Ezeket a 1épéseket
addig folytattam, amig lassan a ragacsos nyerstermék egésze atalakult narancssarga
szilard anyagga. Kitermelés: 164 mg (80,7 %).

A kapott termék szerkezetét és tisztasagat elemanalizissel, ESI-MS technikéaval, *H-,
BC, és *'P- NMR modszerekkel vizsgaltam.

Elemanalizis (%): Mért C, 46.27; H, 6.22; N, 10.66; C,4H4NsPCI,RuU-ra szamolt érték
C,47.92; H,6.70; N, 11.64.

Tisztabb mintak eldallitasara iranyuld erbfeszitéseim minden igyekezetem ellenére
sikertelenek voltak, ezért a termék Osszetételét az NMR és ESI-MS analizisek

eredményei alapjan hataroztuk meg.
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ESI-MS (CHzOH): m/z 566.174 ([M-CI]*, szamolt: 566.175) ; 409.095 ([M-Cl-pta]”,
szamolt 409.098); a természetes izotopeloszlasnak megfeleld mintazat.

'H NMR (400 MHz, 298 K, DMSO-dg) 8/ppm: 0.84 (t, 3H, N-CH,CH,CH,CHs), 1.05
(d, 6H, CH;-CH-CH3), 1.19 (sextet, 2H, N-CH,CH,CH,CHj3), 1.68 (quintet, 2H, N-
CH,CH,CH,CHj3), 1.83 (s, 3H, C-CHj3), 2.45 (heptet, 1H, CH3-CH-CH3), 3.71 (s, 3H,
N-CH,), 4.02 (t, 2H, N-CH,CH,CH,CH3), 4.12 (s, 6H, PCH;N), 4.37 (s, 6H, NCH;N),
5.67-5.70 (m, 4H, -CH-), 7.36 (d, 1H, N-CH=CH-N), 7.42 (d, 1H, N-CH=CH-N).

BC NMR (100 MHz, 298 K, DMSO-dg) &/ppm: 13.93 (-CH,CHs), 18.33 (C-CHj),
19.51 (N-CH,CH,CH,), 22.19 (CH-CHj3), 30.56 (CH-CHj3), 33.43 (N-CH,CH,), 38.59
(N-CHs), 50.97 (N-CH,), 52.03 (d, “Jp.c= 16 Hz, PCH,N), 72.66 (d, *Jp.c= 6 Hz,
NCH;N) 85.16, 88.37 (CH-CH), 95.44 (C-CHj3), 104.48 (CH-CH(CHs),), 122.16,
123.36 (N-CH=CH-N), 178.51 (NCN).

$Ip{*H} NMR (162 MHz, 298 K, DMSO-ds) 8/ppm: -35.54, -37.55, -38.50.
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3.3. Kisérleti modszerek, technikak

3.3.1. Ru(ll) - komplexek szerkezetazonositasa

Az elballitott komplexek Osszetételét és szerkezetét spektroszkopiai (NMR, ESI-MS,
IR) és egyéb modszerekkel (elemanalizis, rontgenkrisztallografia) jellemeztem.

Az NMR spektroszkopias méréseket (1H; 13C; 31P) szobah6mérsékleten Bruker
360 MHz; Bruker 400 MHz és Bruker Avance Il 500 MHz késziilékeken végeztem. A
kémiai eltolodas értékek meghatarozasahoz a megfeleld deuteralt olddszerek jeleit,
valamint referenciavegyiiletként a DSS-t (4,4-dimetil-4-szilapentan-1-szulfonsav
natrium sdja), TMS-t (tetrametilszilan) és 85%-0s foszforsavat hasznaltam fel. A
kapott spektrumokat TopSpin 3.5 (Bruker Biospin GmbH, Karlsruhe, Németorszag)
szoftverrel értékeltem ki.

Az ESI-MS spektrumok felvételét BRUKER BioTOF 11 ESI-TOF
tomegspektrométer segitségével Dr. Nagy Tibor végezte a Debreceni Egyetem
Alkalmazott Kémiai Tanszékén. Az elemanalizis méréseket Dr. Kiss Attila (Debreceni
Egyetem Szerves Kémiai Tanszék) végezte ElementarVario Micro (CHNS)
késziilékkel.

A [RuCly(emim)(n®-p-cimol)] (4) és [RuCl(emim)(n’>-p-cimol)(pta)][BF.]
(8.BF,4) komplexekhez tartozé rontgendiffrakcios mérések adatait Dr. Bényei Attila
(Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszék) gytijtotte Bruker-Nonius gyartmanyu,
MACH-3 tipusu négykords egykristaly diffraktométeren, Mo Ka sugarzassal, A =
0,71073 A, ®-20 modszerrel. A [RuCl(emim)(n’>-p-cimol)(PPhg)][PFs] (7.PFe)
komplex rontgenkrisztallografiai adatait Dr. Kovats Eva (Magyar Tudomanyos
Akadémia, Wigner Fizikai Kutatokozpont, Szilardtest-fizikai és Optikai Intézet,
Budapest) gyijtotte Atlas tipusi detektorral felszerelt Rigaku-Oxford SuperNova
tipusti diffraktométeren, Cu-Ka sugarzassal (A = 1.5418 A). A [RuCly(bmim)(n°’-
CeHe)] (5) és  [RuCly(emim)(n®-C¢Hg)] (6) komplexek adatainak felvétele egy
tobbrétegli optikai monokromatorral felszerelt Bruker D8 VENTURE tipusu eszkozzel
torténtek, Cu ImuS3.0 Microfocus tipusi sugarforrassal (A = 1.54184 A). A
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szerkezeteket SIR-92 szoftver [135] hasznalataval megoldotta és az F* értékek
felhasznalasaval SHELXL  programmal [136] finomitotta Dr. Udvardy Antal
(Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszék). A szerkezetek publikacids anyagat a
WINGX sorozat [137], a pubICIF [138] és a Mercury [139] programok segitségével
készitettiik el.

3.3.2. Kvantumkémiai szamitasok

A doktori értekezésben szerepld kvantumkémiai szamitasokat a slriiségfunkcional-
elmélet (Density Functional Theory — DFT) [140] alkalmazasaval Dr. Purgel Mihaly
(Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszék) végezte el. A geometriaoptimalasokra a
B3LYP funkcionalt [141], illetve a ruténium atomra a CRENBL térzspotencialt
(Effective Core Potencial — ECP) és a hozza tartozé baziskészletet [142], mig a nem
fémes atomokra a 6-31G* baziskészletet alkalmazta. A relativ energia értékek a
megfeleld szerkezetekre szdmolt, zéruspont korrigalt elektronenergiaibol szarmaznak.
A legstabilabb izomerekre un. ,,single point” szdmitasokat is végzett B3LYP és M06
[143] funkcionalok és —nemfémes elemek esetében — 6-311+G** baziskészlet
alkalmazasa mellett, melyekkel az elektronenergiakat pontositotta. A potencialis
energiafeliilet stacionarius pontjait frekvenciaanalizissel —azonositotta. Az
oldészerhatast az TEF-PCM (Integral Equation Formalism-Polarizable Continuum
Model [144,145] hasznalataval vette figyelembe (az oldoszer diklor-metan volt).
Minden szamitast a Gaussian 09 szoftvercsomag D.01 verziojaval [146] végzett el. Az

izomerek valoszinliségének szamitasa a relativ energiakbol tortént a Boltzmann

e—ei/kT

eloszlési egyenlet p; = alapjan, ahol p; az i izomer valosziniisége, ¢ az i

Ly e/
allapothoz tartozo6 energia, k a Boltzmann allando, T a rendszer hdmérséklete és M az
osszes allapot szama. A [RuCl(emim)(n’-p-cimol)(PPh;)]* izomereinek DFT
optimalizalt szerkezeteinek, valamint a javasolt racemizacidos mechanizmus
intermedierjeinek és atmeneti allapotainak kartezianus koordinatai a [157] hivatkozott

kozlemény mellékletében (Supporting Information) talalhatok meg.

39



Marozsan Natalia doktori (PhD) értekezés

3.3.3. Hidrodehalogénezési reakciok kivitelezése

A hidrodehalogénezési reakcioknal hasznalt katalizatort a legtobb esetben in situ
allitottam el a reakcidelegyben [RUCly(bmim)(n®-p-cimol)] és a megfeleld foszfin
ligandum alkalmazasaval. A reakciokat atmoszférikus nyomason, Schlenk technikat
alkalmazva, a nyomas alatti reakciokat (H,) pedig az erre a célra specialisan kialakitott
nyomadsallo livegreaktorokban végeztem. A reakciok kivitelezése a kovetkezoképpen
tortént: 0,01 mmol katalizatort és a megfeleld 0,01 mmol foszfint belemértem egy
szeptummal ellatott Schlenk edénybe. Ezutdn az edényt néhany alkalommal
levegémentesitettem és feltdltottem argon gazzal. Ezutdn a szeptumon keresztiil ti
segitségével befecskendeztem 1ml HCOONa vizes oldatat (136 mg, 2 mmol). Ezutan
fecskendeztem be az 1 mmol mennyiségli szubsztratumot és 10 mg belsé standardot
(naftalin) tartalmazo oldatot. A Schlenk edényt ezutan a termosztalt fiirdébe (80,0+0,1
°C) helyeztem és a reakcioelegyet 120 percen keresztiil intenziven kevertettem. A
reakcioido lejartat kovetden a reakcidelegyet szobahdmérsékletre hiitdttem, aztan 10
percre a fagyasztoba tettem.

Végiil 1 ml toluolt (1 ml hexant a benzil-halogenidek esetében) a szeptumon
keresztlil Dbeinjektaltam ¢és szobahdmérsékleten kiextrahdltam a terméket a
reakcioelegybdl. Az elvalasztott szerves fazist MgSO,4-0n szaritottam.

A hidrodehalogénezési reakciok konverzid értékeit Agilent 7890A tipust
gazkromatograf segitségével allapitottam meg (automata injektor; kolonna: MN
Optima® -1, 0.25 um x 30 m x 0.32 mm; vivé gaz: N,; injektor hémérséklete 280°C;
FID hoémérséklete 300°C). A detektor érzékenységét az Osszes szubsztratumra és a
képz6do dehalogénezett termékekre naftalin belsd standard segitségével kalibraltuk. A
dehalogénezési reakciok konverzio értékét tobb parhuzamos mérési eredmény (n = 3-
5) atlagabol hatdroztam meg. A gazkromatografias adatok rogzitése és feldolgozasa

Agilent Data System program segitségével tortént.
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3.3.4. Optikailag tiszta alkoholok racemizacios reakciojanak kivitelezése

A racemizacios reakcidokat minden esetben argon atmoszféra alatt Schlenk edényben
végeztem el. Miutan szilard formaban belemértem a reakcidedényekbe a sziikséges
mennyiségll katalizatort (valamint, ha sziikséges a megfeleld ligandumot) vakuum
segitségével levegOmentesitettem, illetve argon gazt engedtem ra, majd hozzaadtam a
szilard anyaghoz 0,5 ml toluolt és a sziikséges mennyiségii szubsztratumot (optikailag
tiszta szekunder alkohol). A kisérletekhez sziikséges argon gazt kozvetleniil a
gazpalackbdl engedtem a reakcidelegy feletti gaztérbe. Abban az esetben, ha a
katalizatort in situ allitottam el6, a Schlenk edényt 80 °C hémérsékletii termosztalhatd
reakcioedénybe helyeztem (kb. 10 perc). Ezutan kicsit lehiitéttem, majd
hozzacsepegtettem az 1,5 ml toluolt és a sziikséges mennyiségii bazist tartalmazo
elegyet. Ezutdn a Schlenk edényt az adott homérsékletre flitott termosztalt edénybe
helyeztem és az adott reakcidideig magneses keverd segitségével kevertettem. A
reakcioido lejartat kovetden a reakcidelegyet lehiitdttem és gazkromatografias célra
elékészitettem. A mintak elékészitése toluollal valé higitassal és Hyflo® Super-Cel®
szirési segédanyagon keresztiil valo szlréssel tortént. A racemizacios reakciok
enantiomerfelesleg értékét (ee%) tobb parhuzamos mérési eredmény (n = 3-5)
atlagabol hataroztam meg (szoras: + 3%).

GC analizis: A kiralis alkoholok enantiomerjeinek elemzése HEWLETT-
PACKARD 5890 Series Il gazkromatograf, kiralis kolonna (CP-Chirasil-Dex CB, 25
m x 0,32 mm x 0,25 pm) és langionizacios detektor (FID) hasznalataval tortént. Az
elvalasztas fébb paraméterei: V(Ar)= 1,4 ml/perc, kolonnatér hémérséklete 110 C°,
injektor és detektor hémérséklet 250°C volt. Az adatgyljtés és feldolgozas Agilent
Data System programmal tortént.
feniletanol és acetofenon koncentraciéi és a csticsok alatti teriiletekb6l szamolt

teriilet%-ok kozott jo linearis kapcsolat van a vizsgalt koncentracidtartomanyban.
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A két enantiomer teriiletaranyabol a kovetkezo egyenlet alapjan szdmitottam

ki az ee% csokkenését:

ee% = (R-S/ R+S) *100 @)

ahol ee% az enantiomerfelesleg értéket jeloli szazalékban kifejezve, R jeloli az
R-enantiomerhez, S pedig az S-enantiomerhez tartozé csucs alatti teriiletet. Fontos
megjegyezni, hogy az ee% csokkenése jelenti a racemizacio elérehaladtat, tehat a 0 %-
0s ee% érték jelenti azt, hogy a reakcioelegyben 50-50 %-ban van jelen a két
enantiomer.
A képz6d6 koztitermék ((S)-1-feniletanol esetében az acetofenon) mennyiségét a (2)

egyenlet alapjan szamitottam ki.

acetofenon% = (A/A+R+S) *100 2

Az egyenletben acetofenon% a reakcioelegyben 1év6 acetofenon mennyiségét
jelenti szazalékban kifejezve, A pedig az acetofenonhoz; R az R-enantiomerhez; S

pedig az S- enantiomerhez tartozo cstcs alatti teriiletet jeldli.
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Uj Ru(11)-N-heterociklusos karbén komplexek el6allitasa és
szerkezetigazolasa

Doktori munkam soran hat j, Ru(IT)- N-heterociklusos karbén vegyiiletet allitottam
eld, szerkezetiiket jellemeztem és meghataroztam, valamint az eldallitott komplexeket
katalizatorokként alkalmaztam katalitikus folyamatokban.

Szilard formaban eléallitottam harom 1j, az irodalomban még nem ismert
[RUCI,(NHC)(n-arén)] altalanos szerkezettel felirt (4-6; NHC=bmim vagy emim;
arén=benzol vagy p-cimol) és harom @j, vegyes liganduma [RuCI(NHC)n’-p-
cimol)(PR3)]CI (7, 8, 9; NHC=bmim vagy emim; PR;= PPh; vagy pta) Gsszetételli
vegylileteket. Az eldallitott 1j vegyiiletek szerkezetét és Osszetételét tobb
spektroszkopiai (*H, °C, ¥P-NMR; ESI-MS) és egyéb modszerrel (elemanalizis,
rontgenkrisztallografia)  igazoltam. A Ru(ll)-N-heterociklusos  karbén-foszfin
komplexek molekulaszerkezeteinek meghatarozasa céljabol a 7 vegyiilet PFg sojat
(7.PFg), mig a 8 komplexnek a BF, sojat allitottam elé (8.BF;). Ezekbdl a
vegyiiletekb6l sikeriilt rontgendiffrakciés analizisre alkalmas egykristalyokat
nyernem.

Az 1, 4-6 vegyliletek szintézisének elsd 1épésében a megfeleld
[Ag(NHC),][AgCl;] komplexet allitottam elé6 Ag,O és az illetd imidazolium klorid
reakciojaval, majd egy karbén atadasi lépésben a vegyiiletet egy Ru-forrasként
gyakran hasznalt [{RUCl,(n°-arén)},] tipusti vegyiilettel reagaltattam.

A vegyes-ligandumi NHC-foszfin komplexeket (7, 8 és 9) a [RUCI,(NHC)(n°’-
p-cimol)] (3 és 4) komplexekben 1évé egyik klorid ligandum szubsztiticidjaval
allitottam el6, a trifenilfoszfin és a 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo[3.3.1.1]*"dekéan (pta)
tercier foszfin ligandumok segitségével. Az Ujonnan eldallitott vegylletek

eléallitasanak modja a 11. abran lathato.
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11. abra Ru(I1)-NHC ¢és Ru(II)-NHC-foszfin komplexek eléallitasanak

reakciosémaja

A 4-6 karbénkomplexeket [{RuCl,(n>-p-cimol)},] (1), illetve [{RuCly(n°-
benzol)},] (2) dimer vegyiiletekb6l kiindulva eziist- metatézises reakcioval allitottam
els [24]. Az eléallitas altalanos reakciosémajat a [RuCly(emim)(n’-p-cimol)] (4)

komplex példajan keresztiil mutatom be, amely a 12. abran lathato.

. Ar, CH,Cl, NN
/\ ,Ci . Ao
.
2 NN~ Agz Ag-AgCly
T=50°C,t=3h
-H,0 NT NN
_\
/NYN\/
c. c_ . \
Ag-AgCl, + “Ru{ “RU AnCHCL L el 2 AGCH
N c” o o™ Ag
NN\
\—/ T=40°C,t=2h /Nj

12. abra A [RuCly(emim)(n°-p-cimol)] (4) komplex elballitasa eziist-metatézises
reakcioval
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A karbén atvivéként felhasznalt [Ag(NHC),][AgCl,] komplexet nem nyertem
ki a reakcioelegybdl, hanem a szilard anyag kinyerése nélkiil hasznaltam fel a szintézis
tovabbi 1épésében. Mivel ez az Ag-NHC komplex rendkiviil kis hidrolitikus és
oxidativ stabilitassal rendelkezik, ezért a reakcidelegy atszlirését rendkiviil
figyelmesen, inert atmoszféra alatt végeztem. Ennek az instabilitasnak kdszonhetd,
hogy a komplex konnyen reakcioba vihetd, amely eredményeként szintetizalhatd az
atmenetifém-karbén vegyiilet. A [Ag(NHC),][AgCl,] komplexet Hyflo® Super-Cel®
sziirési segédanyagon valo atsziirését kovetden reagaltattam a [{RuCly(n®-p-cimol)},]
(1) dimerrel. A szilard formaban kinyert karbén vegyiilet narancssarga szinii por,
amely jol oldodik diklormetanban és toluolban, metanolban és etanolban mar kevésbé.
Tovabbi jo tulajdonsaga, hogy enyhén oldodik vizben is, ami a disszociacié hatasara
bekovetkez6é CI'/H,0 ligandumcserével magyarazhat6 [24].

A [RuCly(emim)(n’>-p-cimol)] (4) karbénkomplexet tobb spektroszkopias
modszerrel vizsgaltam és bizonyitottam a kialakulo részecske szerkezetét. A kialakult
Ru(Il)- karbén C kétésre az egyik legjellemz6bb bizonyiték, hogy a komplex *C-
NMR spektrumaban 173,8 ppm kémiai eltolodas értéknél karbén szinglet jelet
azonositottam. Ez az érték megfelel a karbén szénatomokra jellemz6é kémiai eltolodas
értéknek. Az irodalomban talalhatdo karbén vegyiiletek karbén jeleinek eltolddas
értékei altalaban 160-210 ppm ko6zott talalhatdak.

A komplex metanolos oldatanak ESI-MS spektrumaban 381,065 m/z értéknél
egy kloridion tavozasaval kialakulé molekulaion cstcsot detektaltam ([M-CI]",
szamolt: 381,067). Mivel a természetes ruténium 7 stabil izotoppal rendelkezik, ezaltal
a spektrumban sok cstcsbol alld izotopcsics-mintazat jelent meg, ami jellemzéje a
ruténium vegyiileteknek. A komplex szimulalt és a mért izotdpeloszlasa teljesen

megegyezik (13. abra).

45



Marozsan Natalia doktori (PhD) értekezés

—Intens. +MS, 50.51-77.67s #(50-77), Background Subtracted
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13. dbra A [RuCly(emim)(n®-p-cimol)] (4) komplex ESI-MS spektruméban a

mért (felsd) és szamitott (also) izotopeloszlas

Az eléallitott komplex elemanalizis adatai szintén megegyeznek az Osszetétel
alapjan szamolt értékekkel (3.2.5. alfejezet), ami bizonyitja, hogy valoban a vart
Osszetételll vegyiiletet sikeriilt eldallitani és a komplex nem tartalmaz szennyezddést
sem.

A karbénkomplexbdl megfelel6 minéségi egykristaly diklormetanos oldatbol
nyerhetd hexan rétegzésével torténd kristalyndvesztéssel. Az igy kapott egykristaly
rontgenszerkezete a 21. dbran lathato. A komplex spektroszkopiai és rontgenszerkezeti
adatai alapjan elmondhato, hogy a [RuCl,(emim)(n®-p-cimol)] (4) komplex haromlabu
zongoraszék tipusu szerkezettel rendelkezik, amelyet a komplex ,kalapja” az arén
gyliri  és a Ru(Il)-ion koril 1évé 3 koordinaciés hely hataroz meg. A
[RuCly(emim)(n°-p-cimol)] (4) komplex rontgenszerkezetének targyalasat a 4.1.2.1.

alfejezetben fejtem ki részletesen.
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Tovabbi két 10j, az irodalomban még nem ismert karbénvegyiiletet
szintetizaltam analoég modon a [RUCl,(emim)(n°®-p-cimol)] (4) komplex eléallitasanal
leirtakhoz. A [RuCly(bmim)(n®-benzol)] (5) és [RuCly(emim)(n’-benzol)] (6)
komplexeket [{RuCl,(n°-benzol)},] (2) dimerbdl és eziist-biszkarbén vegyiiletekbél
allitottam el6. Az eldéallitott komplexek szerkezetét és Osszetételét szintén igazoltam
spektroszkopiai (‘*H, *C-NMR; ESI-MS) és egyéb modszerek (elemanalizis,
rontgenkrisztallografia) segitségével.

Mindkét komplex *C-NMR spektrumaban azonositottam az atmenetifém-
karbén szénatomhoz tartozé kémiai eltolodas értékeket. Mig a [RuCIz(bmim)(ne—
benzol)] (5) *C NMR spektrumaban 171,2 ppm-nél, a [RuCl,(emim)(n®-benzol)] (6)
esetében 171,3 ppm kémiai eltolodads értéknél jelent meg a karbén jele. Mindkét
komplex elemanalizis értékei megegyeznek az elméletileg szamitott értékekkel (3.2.6.
¢s 3.2.7. alfejezetek).

Az 5 ESI-MS spektruméaban a mért és a szimulalt izotopeoloszlas teljesen
megegyezO €s a ruténium atomra jellemzd izotopcesucs-mintdzatot koveti. Az egy
kloridion tavozasaval kialakulo molekulaiont m/z 353,036 értéknél ([M-CI]*, szamolt:
353,035); a két kloridion és egy hidrogénatom tavozasaval kialakul6 iont m/z 317,056
értéknél ([M-2CI-H]", szamolt: 317,059) és a 335,068 m/z értékii ionokat detektaltam
([M-2CI+OH]*, szamolt: 335,070). A [RuCly(bmim)(n’>-benzol)] (5) vegyiiletrsl

felvett ESI-tomegspektrometrias spektrum a kovetkez6 abran lathato:
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Intens. +MS, 27.3-33.4s #(27-33), Background Subtracted
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14. abra A [RuCly(bmim)(n°-benzol)] (5) komplex ESI-MS spektruméban a

[M-2CI+OH]" molekulaionhoz tartozé mért (felsd) és szamitott (also) izotopeloszlas

A 6 komplex metanolos oldatanak MS spektrumaban rendre ugyanazok a
molekulaionok jelentek meg. Egy csucs m/z 325,005 értéknél ([M-CI]*, szamolt:
325,004); egy 289,024 értéknél ([M-2CI-H]", szamolt: 289,028) és egy 307,037 m/z
értéknél ([M-2CI+OH]", szamolt: 307,038).
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Intens. J +MS, 33.4-35.45 #(33-35)
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15. abra A [RuCl,(emim)(n°-benzol)] (6) komplex ESI-MS spektruméban a

[M-2CI+OH]" molekulaionhoz tartozé mért (felsd) és szamitott (alsd) izotopeloszlas

Az eléallitott [RuCl,(bmim)(n°-benzol)] (5) ORTEP diagramja az 22. abran; a
[RUCl,(emim)(n°>-benzol)] (6) komplexé pedig az 23. abran lathatoak. Ezek értékelését

részletesen a 4.1.2.1. alfejezetben targyalom.

4.1.1. A [RUCI(NHC)(n°-p-cimol)(PR;)] komplexek eléallitasa és jellemzése

Az irodalomban mar korabban beszamoltak arrol [24], hogy a [RuCly(bmim)(n°-p-
cimol)] (3) komplex egyik klorid ligandumja konnyen disszocidl €s szubsztiticids
reakcioban akva vagy foszfin tipusu ligandumra lecserélhetd. Ezt a megallapitast
hasznaltam fel ahhoz, hogy harom, az irodalomban még nem ismert, vegyes
ligandumt [RuCI(NHC)(n®-p-cimol)(PR3)] (7-9; NHC: bmim vagy emim; PR;: PPh;
vagy pta) Osszetétell vegyiileteket allitsak el6 (16. abra).
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16. abra Az 0], [RuCI(NHC)(n’-p-cimol)(PR3)] komplexek szerkezeti képlete

A [RuCl(bmim)(n°-p-cimol)(pta)]Cl (9) vegyiilet narancssarga szinii por,
amely jol oldédik toluolban, acetonban, dimetil-szulfoxidban és vizben, metanolban
kevésbé. Az eldallitott termék szerkezetét és tisztasagat elemanalizissel, ESI-MS
technikaval, 'H-, **C, és *'P- NMR modszerekkel vizsgaltam.

A 9 vegyiilet metanolban felvett ESI-MS spektrumaban tobb olyan cstcs is
megjelenik, amelyik egyértelmiien ruténiumot tartalmaz. Ezek mennyiségér6l ¢és
osszetételérdl elég nehéz informaciot mondani, de mindegyik izotopeloszlasa megfelel
az egy ruténium tartalomnak. Az egy klorid ligandum leszakadasaval kialakuld
molekulaion m/z 566,174 ([M-CI]*, szamolt: 566,175) értéknél és a klorid és pta
ligandumok leszakadéasaval 409,095 ([M-Cl-pta]®, szamolt 409,098) keletkezd
molekulaionok csticsai is megjelenik a tomegspektrumban. A 566,174 m/z értéki
csucshoz tartozo Osszetétel esetén a mért és a szimuldlt tomegspektrum lathaté a

kovetkez6 abran:
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Inteni_ +MS, 63.6-79.7s#(63-79), Background Subtracted
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17. abra A [RuCl(bmim)(n°-p-cimol)(pta)]CI (9) komplex ESI-MS spektruma

(mért (feliil) és a szimulalt (alul) tomegspektrum)

A szilard anyag elemanalizis értékei jelentdsen eltérnek az Osszetétel alapjan
szamolt értéktdl. A pontosabb elemanalizis értékekkel rendelkez6 mintak eldallitasara
iranyul6 eréfeszitéseim (tobb, fliggetleniil eldallitott minta analizise, kromatografias
tisztitds, tisztitds kristalyositassal, eldallitasi feltételek modositasa) minden
igyekezetem ellenére sikertelenek voltak, ezért a termék Osszetételét az NMR ¢és ESI-
MS analizisek eredményei alapjan hataroztuk meg.

A komplex DMSO-d; deuteralt oldészerben felvett *'P{'H}-NMR
spektrumaban 3 szingulett jelet azonositottam, 6 -35,54; -37,55; -38,50 ppm kémiai
eltolodasoknal. Az NMR mintahoz [RuCly(pta)(n®-p-cimol)] komplexet adva a -35,54

ppm kémiai eltolodas értéknél 1évo csics intenzitasa megndtt, amely azt mutatja, hogy
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a szintézis soran a [RUCI,(bmim)(n’-p-cimol)] komplexben 1é6v6 bmim ligandum egy
része pta ligandumra cserélodott.

Szilikagélen torténd oszlopkromatografias elvalasztast kovetéen (eluens:
metanol:trietilamin = 1:1) egy barna ragacsos anyaghoz jutottam, amelybdl sajnos
nem sikeriilt szilard anyagot kinyernem. Errdl az anyagrol sikeriilt felvennem viszont
egy **P NMR spektrumot, amelyben két szinglett jel volt lathat6. *'P NMR (oldészer:
0,1 M KCI- D0, 298 K) &/ppm: 6-36,21 és -36,93 (a csucsok intenzitas aranya: 8/2).
Ellentétben az izoldlt termék spektroszkopia adataival, abban az esetben, ha
[RuCIz(bmim)(nG—p—cimol)] komplexet és pta ligandumot feloldottam vizben, majd ezt
kovetden 30 percen keresztiil 60°C hémérsékleten melegitettem az oldatot, ennek az
oldatnak a *'P NMR spektrumaban -36,93 ppm és -37,53 ppm (H,0) kémiai eltolodas
értékeknél 2 szinglett volt lathatd (a cstcsok intenzitds ardnya: 8/2). A reakcidelegy
ebben az esetben csak 4% atalakulatlan [RuCl,(pta)(n®-p-cimol)]-t tartalmazott. Ezek
az eredmények vezettek minket arra az elhatdrozésra, hogy a hidrodehalogénezési
reakciokhoz alkalmazott katalizatorokat in situ allitsuk el6 a reakcidelegyben a
[RUCl,(bmim)(n°-p-cimol)] komplex és a megfelelé tercier foszfin ligandum
felhasznalasaval.

A [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(PPh,)]CI (7) és [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(pta)]CI
(8) komplexeket a [RuCl(bmim)(n°®-p-cimol)(pta)]Cl (9) mint4jara [RuCly(emim)(n°-
p-cimol)] komplex szubsztiticios reakciojaban allitottam el6 trifenilfoszfin és pta
tercier foszfinok segitségével.

A 7 vegyiilet metanolban készitett oldatanak ESI-MS spektrumaban az egy
klorid ligandum tavozasaval létrejovéd m/z 643,160 ([M]*, szamitott 643,158)
molekulaion egyértelmiien jelzi a feltételezett szerkezetli részecske jelenlétét. Az
ehhez a cstcshoz tartozo szimulalt és mért spektrum lathaté a 18. abran, a cstcs a

ruténiumra jellemzd mintazatot koveti.
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—Inteni. +MS, 34.38-41.42s #(34-41), Background Subtracted
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18. abra A [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(PPh3)]CI (7) [M]" molekulaionjahoz tartozd

mért (feliil) és a szimulalt (alul) tdmegspektrum

A 8 vegylilet metanolban készitett oldatanak ESI-MS spektrumaban szintén
megjelent az [M]" molekulaion (m/z 538,143 ([M]", szdmolt. 538,144), amely szintén

jelzi a feltételezett szerkezet kialakulasat (19. abra).
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Intens. ] +MS, 32.40-46.48s #(32-46), Background Subtracted
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19. abra A [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(pta)]CI (8) mért (feliil) és a szimulalt
(alul) ESI-MS spektruma

Hasonléan  a [RuCl(bmim)(n°-p-cimol)(pta)]Cl 9) komplexnél
tapasztaltakhoz sajnos a komplexek elemanalizis értékeiben jelentds kiilonbségek
mutatkoztak a szerkezet alapjan szamolt és mért értékek kozott. A 7 és 8 komplexek
esetében is konzisztensen kisebb C% értékeket kaptam a vart értékeknél (8 esetében a
N% is kisebb volt).

Ellentétben a 4, 5, és 6 komplexekkel, a foszfin-tartalma 7 és 8 komplexek
kristalyositasa sokkal nehezebb feladatnak bizonyult. A [RuCl(emim)(n’-p-
cimol)(PR3)]CI altalanos szerkezettel felirt komplexek rontgenszerkezeteinek
targyaldsat a 4.1.2.2. alfejezetben fejtem ki részletesen. Azonban annyi elmondhato,
hogy mindkét komplex rontgenszerkezete bizonyitja, hogy valoban a kivant
Osszetételli komplexeket sikeriilt el6allitanom. Ezek ismeretében a két komplex
Osszetétele és szerkezete alapvet6en a spektroszkopias és rontgendiffrakcios mérések

eredményei alapjan torténtek.
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A [RuCl(bmim)(n’-p-cimol)(pta)]Cl (9) komplexnél tapasztalt korabbi
megfigyeléseimhez hasonloan 7 és 8 komplexek **P NMR spektrumaban két f§
rezonanciajelet detektaltam CD,Cl, oldészerben. Az egyes rezonanciajelek 7 esetében
o= 31,94 és 32,94 ppm kémiai eltolodasoknal, mig 8 esetében o= -36,71 és -36,90
ppm-nél voltak lathatoak. A 8 *'P NMR spektrumaban talélhato kisebb intenzitasu jel
(8= -35,74 ppm) a [RuCly(n’-p-cimol)(pta)] komplexhez rendelhetd, feltételezziik,
hogy a 4 komplexben 1év6 emim ligandum pta ligandumra cserélddik a szintézis
soran. Hasonlé megfigyelést tapasztaltunk a [RUCl,(bmim)(n®-p-cimol)] 3 és pta
reakcidjaval eléallitott [RuCl(bmim)(n°-p-cimol)(pta)]Cl elballitasa soran is. A 7 és 8
$p NMR spektrumaban 1év6 két jel tobb deuteralt oldoszerben is (CDCl;, DMSO,
D,0) megjelenik ¢és a relativ intenzitasaik nem valtoznak jelentdsen a hémérséklet
vagy KCl hozzaadasaval (D,0O). Ezaltal valoszinttlen a ligandumok mobilis
disszociacios egyensulyanak jelenléte. Mindazonaltal a komplexek zstfolt
koordinacios szférajanak kovetkeztében izomer szerkezetek jelenlétét feltételezziik az

oldatban, aminek lehetdségét elméleti szamitasokkal kivantuk alatdmasztani.

4.1.1.1. A [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(PPh;)]" oldatéban jelenlévé lehetséges
izomereinek vizsgalata DFT szamitasokkal

Abbol a célbél, hogy bizonyitani tudjuk a [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(PPh;)]CI
komplex (7) oldataban jelenlévé lehetséges szerkezeti izomerek jelenlétét, DFT
(stiriség funkcional elmélet) szdmitasokat végeztiink. A szamitasok segitségével a
[RuCl(emim)(n°-p-cimol)(PPhy)]*  komplex ion (megfelel 7-nek) kiilonbdzd
szerkezeteinek energia értékeit hasonlitottuk Ossze.

A szamitasok soran négy kiilonbozo hatast vizsgaltunk: a p-cimol gyirii és a
karbén rész iranyultsagat, valamint a karbén etilcsoportjanak és a p-cimol
propilcsoportjanak rotacidjat is. A metil €s etil csoportok kozott sztérikus okok miatt
kialakulé taszitas fontos szerepet jatszik a komplex lehetséges izomereinek relativ

stabilitasaban.
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20. abra [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(PPhs)]* (7) lehetséges izomereinek

optimalizalt szerkezetei

A szadmitasok eredményei alapjan a komplex p-cimol ligandumanak négy
orientacidja, mig a karbén ligandumnak két lehetséges orinetacidja valosulhat meg,
ami Osszesen nyolc lehetséges izomer jelenlétét eredményezheti (20. abra). A karbén
ligandum rész rotacidja is részlegesen blokkolodik a PPh; ligangum nagy térkitoltése
miatt, ezaltal a p-cimol rész csak 90 fokos szogben képes elfordulasra. Ezen gatolt
rotaciok okozta sztérikus indokok enantiomer formak 1étezésének jelenlétét
bizonyitjak az oldatban, ami négy enantiomer parnak felel meg (izomer 1 és 2, 3 és 4,
5¢és 6, 7 és 8). A karbén etil csoportja és a p-cimolos gyiirii 2-propil csoportja szintén
képes a rotacidra, am azok egymasba alakulhatnak, ezért ugyan a lehetséges izomerek
szama 32-re ndvekszik, de a 4 egymasba szabadon atalakulhatd izomer energiajat

energia-intervallumként adom meg a 8 azonositott izomer esetén (1. tablazat).
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1. tablazat A lehetséges izomerek relativ energia értékei (kJ/mol) és a Boltzmann
eloszlasbol szamolt valosziniiségei
B3LYP/CRENBL/ B3LYP/CRENBL/  MO06/CRENBL/

Patom 6-31G* 6-311+G** 6-311+G**
Izomer Mulliken geometria “single point” “single point”
toltése  optimalizalas Szamitas Szamitas
E E val6szinliség E valdszinliség
(kJ/mol) (kd/mol) (%) (kJ/mol) (%)
1 0,6578 0,0-6,2 0,0 30 0,0 39
2 0,6325 2,3-6,6 1,1 19 0,5 32
3 0,6598 3,0-6,9 3,0 9 6,4 3
4 0,6332 49-84 4.4 5 4,5 6
5 0,6528 3,7-11,9 4,0 6 2,8 13
6 0,6367 0,8-5,7 0,6 24 4,8 6
7 0,6344 3,7-75 4,3 5 9,8 <1
8 0,6575 6,6-12,6 6,9 2 8,8 1

Az izomerek legstabilisabb konformereinek energiait un. ,single point”
szamitasokkal (energia szamitds az optimalt geometriara) pontositottuk. Az MO06
szamitasok eredményei alapjan a 7 és 8 izomer jelenléte nem kedvezményezett, a
valdszinliségiik a kisérletesen megfigyelhetd szint alatt van. Ez az izomerek sztérikus
tulajdonsagaibol ered, konkrétan az etil-; izopropil-; és fenil csoportok kozott 1étrejovo
nagy taszitasbol. Szamitasaink alapjan a 3 ¢és 4 izomerek jelenléte szintén
valdszintitlen. A B3LYP és M06 ,,single point” szamitasok egyiittesen is azt mutatjak,
hogy a legnagyobb valoszinlisége az 1 és 2 izomer keverék jelenlétének van az
oldatban. Emellett az 5/6 izomerparbol az 5 izomer nagyobb valosziniiségét jelzik az
MO6 szamitasok eredményei, mig a 6 izomerét a B3LYP funkcionalok eredményei.

Osszefoglalva elmondhatd, hogy ezen elméleti szamitdsok eredményei
ravilgitottak arra a tényre, hogy az [(n>-arén)Ru(NHC)(PR3)]*" szerkezetii komplexek
oldataiban kiilonb6z6 koncentraciokban szerkezeti izomerek lehetnek jelen. Konkrétan
az altalunk vizsgalt [RuCl(emim)(n°’-p-cimol)(PPhs)]* dsszetételii komplex oldataban

legvalosziniibb az 1 és 2 részecske eléfordulasa.
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4.1.2. Uj Ru(11)-NHC komplexek szerkezetének vizsgalata
rontgenkrisztallografiaval

A dolgozatban targyalt uj, [RUCI,(NHC)(n’-arén)] (4-6; NHC=bmim vagy
emim; arén=benzol vagy p-cimol) komplexek és [RuCl(emim)(n®-p-cimol)(PR3)]CI
(7, 8; PRs= PPhy; vagy pta) vegyliletek szerkezetének meghatarozasara
rontgendiffrakciés analizist végeztiink. Az analizisre alkalmas egykristalyok
elballitasanak modja az egyes vegyiiletek el6allitasanal megtalalhato a dolgozatban
(lasd  3.2. Eléallitott Ru(Il)-vegyiiletek fejezet). Rontgendiffrakcios mérésekre
alkalmas egykristalyok ndvesztéséhez a [RuCl(emim)(n®-p-cimol)(PPhs)]* vegyiilet
PFs sojat (7.PFg), mig a [RuCl(emim)(n’-p-cimol)(pta]* vegyiilet BF, ~ sdjat (8.BFy)
allitottuk el6. A meghatarozott komplexek kristalytani adatai és a szerkezeti

finomitasok eredményei az értekezés Fiiggelék részében (8.1. fejezet) talalhatoak.

4.1.2.1. [RuCl,(n°®-arén)(NHC] komplexek rontgenszerkezete

A harom [RuCly(n*-arén)(NHC)] komplex koziil a Ru(n’-p-cimol) fragmenst
tartalmazé vegyiilet triklin, mig a Ru(n’-benzol) részt tartalmazok monoklin
kristalyrendszerben kristilyosodnak. A [RuCly(emim)(n®-p-cimol)] (4) vegyiilet
aszimmetrikus egységében ketté, mig a masik két vegyiilet elemi cellajaban egy
semleges molekula talalhato. Az altalam eléallitott Ru(Il)-félszendvics komplexek a
vart haromldbu zongoraszék geometridjuak: a Ru®*-ionhoz koordinalédik az arén, a
karbén ligandum és két klorid ion.

A 4,5 és 6 komplexek ORTEP diagramjai az 21-23. abran lathatoak a
legfontosabb kotéshosszakkal és kotésszogekkel egyiitt.

Az 5 komplexben a Ru-Cyyc kétéstavolsag (2,079(2) A), mig a 6 komplexben
ez az érték (2,065(2) A). Ezek a kotéstavolsdgok beleesnek az irodalomboél ismert
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tartomanyba (2,023-2,142 A) [147]). Azonban a Ru-Cyuc kotéstavolsag a p-cimolt
tartalmazo komplex (4) esetében rovidebb, 2,022(10)A és 2,015(9)B (21. abra).

Hasonl6 megallapitast tehetiink a Ru-Cl kotések tavolsagara is. Mikdzben az
irodalomban (arén)RUCl,-NHC tipusti komplexek ezen adatai 2,397-2,481 A kozotti
tartomanyba esnek, a [RuCly(emim)(n°®-p-cimol)] (4) vegyiilet esetében ez az érték
szintén rovidebb (2,364-2,391 A) (21. 4bra).

Az imidazolilidén gytiriiben 1évé C12=C13 tavolsagok a 4 komplex esetén
1,29(2)A és 1,312(17)B A, addig az 5 és 6 komplex ezen megfelelé értéke rendre,
1,324(4) A ¢és 1,318(5) A. A Ru*-ion és az aromas gytirli kozéppontja kozotti
tavolsagok az egyes komplexek esetében a kovetkezok: 1,663 A és 1,674 A (4), 1,690
A (5) és 1,691 A (6). Ezek az adatok nem kiilonbdznek jelentésen az irodalomban
ko6zolt hasonlé komplexek C12=C13 és Ru-arys,eppont tavolsag értékeitol [147].

21. abra A [RuCly(emim)(n®-p-cimol)] (4) komplex ORTEP diagramja
(Az abran az ellipszoidok 30%-o0s valdsziniiségi szintet jelolnek a nem-hidrogén
atomok esetében)
Legfontosabb kotéshosszak [A] és kotésszogek [fok]: RULA-C11A=2,022(10), RulB-

C11B=2,015(9), RulA-CI1A=2,370(3), Ru1B-Cl1B=2,375(3), RulA-CI2A=2,364(3),
RulB-CI2B=2,391(3), C12A-C13A=1,29(2), C12B-C13B=1,312(17), RulA-
A entroi=1,63, RUIB-al\g6p0n=1,674, RUIA-C1A=2,222(10), RulA-C1B=2,214(10)
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RulA-C2A=2,115(11)  RulB-C2B=2,183(11), RulA-C3A=2,140(11), RulB-
C3B=2,153(11),  RulA-C4A=2,178(11),  RulB-C4B=2,170(11),  RulA-
C5A=2,128(10), RulB-C5B=2,107(10), RulA-C6A=2,214(8), Ru1B-C6B=2,162(10);
C11A-RulA-CI2A=90,0(3), C11B-RulB-CI1B=89,7(3), C11A-RulA-CI1A= 89,5(3),
C11B-RulB-CI2B=88,0(3), CI2A-Ru1A-CI1A=83,67(13), CI1B-RulB-
C12B=85,34(12).

22. dbra A [RuCly(bmim)(n°-CgHg)] (5) komplex rontgenszerkezete
(Az abran az ellipszoidok 50%-o0s valdsziniiségi szintet jelolnek a nem-hidrogén
atomok esetében)
Legfontosabb kotéshosszak [A] és kotésszogek [fok]: Rul-C11=2,0775(19), Rul-

Cl1=2,4213(6), Ru1-Cl2=2,4344(8), C12-C13=1,322(4), RU-aris,epon=1,690, Ru1-C1
=2,239(2), Rul-C2=2,165(2), Rul-C3=2,161(2), Rul-C4=2,172(2), Rul-
C5=2,165(2), Ru1-C6=2,258(2); CI1-Ru1-Cl2=84,40(2), CI1-Ru1-C11=92,49(6), Cl2-
Ru1-C11=87,00(5).
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23. abra A [RuCly(emim)(n°-C¢He)] (6) komplex ORTEP diagramja
(Az abran az ellipszoidok 50%-os valdszintiségi szintet jelolnek a nem-hidrogén
atomok esetében)
Legfontosabb kotéshosszak [A] és kotésszogek [fok]: Rul-C11=2,065(2), Rul-

Cl1=2,4173(7), Ru1-CI2=2,4270(7), C12-C13=1,318(5), RU-aris,eppon=1,691, RU1-C1
=2,161(2), Rul-C2=2,161(2), Rul-C3=2,242(2), Rul-C4=2,254(3), Rul-
C5=2,168(3), Ru1-C6=2,174(3); CI1-Ru1-Cl2=84,31(2), CI1-Ru1-C11=90,61(7), Cl2-
Ru1-C11=89,60(7).

4.1.2.2. [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(PR;)]* komplexek rontgenszerkezete

Mind a [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(PPhs)]" (7), mind a [RuCl(emim)(n°’-p-cimol)(pta)]*
(8) komplex kiralis a kozponti fématomon, mindazonaltal kiralis kérnyezet hianyaban
racém keverékként kristalyosodnak. A [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(PPhs]PFs (7.PFe)
vegyiilet triklin kristalyrendszerben kristalyosodik, melynek elemi cellajaban a
komplex kationok mellett PFs ionok foglalnak helyet. A vegyiilet haromlabu
zongoraszék geometriaju (24. abra).

Az irodalomban el6z6leg csak két olyan Ru(Il)-arén-NHC félszendvics
komplex molekulaszerkezetérél szamoltak be, melyben az NHC ligandum mellett
foszfin is koordindl a fémhez. A [RuCl(Bny-bimy)(n’-p-cimol)(PPhs)]PFs ¢és
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[RUCI(‘Pr-Bn-bimy)(n°’-p-cimol)(PPh3)]PFs komplexekben  (bimy=benzimidazol-2-
ilidén) a Ru-P kotéstavolsagok rendre 2,3860(10) A és 2,3812(13) A értékek [148].
A 7 komplexben a Ru-P tavolsag nagyon kozel van ehhez az értékhez: 2,3885(11) A.
Ezzel szemben ez a tavolsag a [RuCl,(n®-p-cimol)(PPhs)] komplexben 2,3438(6) A
[149]. Mindekézben az atlagos Ru-P tavolsag [RUCl,(n°-arén)(PRs)] (R=alkil vagy aril
csoport) dsszetételii félszendvics tipust komplexek esetében 2,235 A értékii [147].

A Ru- Cyc kotéstavolsag a 7 komplexben 2,086(5), amely érték nagyon
kozeli a [RuCl(Bn,-bimy)(n’-p-cimol)(PPh3)]PFs ¢és  [RuCI(Pr-Bn-bimy)(n°-p-
cimol)(PPh;)]PFs komplexek megfeleld értékeihez (2,076(4) A és 2,091(5) A). Ezek
az értékek benne vannak a 2,023 A — 2,142 A kozotti tartomanyban, amelyeket mas
[RUCl,(n°-arén)(NHC)] komplexek esetében a Ru-Cyyc tavolsagok értékeire megadtak
[147]. Ugyanez mondhato el a Ru-Cl kotéstavolsagokrol is. Ez a tavolsag 2,4007(11)
A a 7 komplex esetén, ami rovidebb a [RuCI(Pr-Bn-bimy)(n°-p-cimol)(PPhs)]PFs
esetén kozolt értéktsl, de hosszabb mint a [RuCI(Bn,-bimy)(n°-p-cimol)(PPhs)]PFs
komplex megfeleld tavolsaga. Ez a tivolsag szintén beleesik mas [Ru(NHC)(arén)]"

komplexek esetén a Ru-Cl tdvolsdgokra megadott 2,383 - 2,531 A tartoméanyba.
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24. abra [RuCl(emim)(n®-p-cimol)(PPhs)]* szerkezetének palcikas modellje
(7.PFg ; az aniont az attekinthet6ség érdekében nem tiintettiik fel;
a komplex ORTEP diagramja a Fiiggelékben megtalalhato).
Legfontosabb kotéshosszak [A] és kotésszogek [fok]: Rul-C11=2,086(5), Rul-

Cl1=2,4007(11), Ru1-P1=2,3885(11), C12-C13=1,322(15) Ru-afsepon=1,691, Ru1-
Cl =2272(4), Rul-C2= 2,229(4), Rul-C3=2231(4), Rul-C4=2285(4), Rul-
C5=2,208(5), Rul-C6=2,245(5); Cl1-Rul-P1= 94,0(2), CI1-Rul-C11= 91,29(15), P1-
Rul-Cl1=79,18(4).

Minden igyekezetink ellenére a [RuCl(emim)(n’-p-cimol)(pta]Cl (8)
komplexbdl nem sikeriilt rontgenkrisztallografidas mérésre alkalmas egykristalyt
ndveszteniink. Sikerrel jartunk abban az esetben viszont, ha a klorid-ionokat BF, -
ionokra cseréltiik (8.BF;). A 8.BF, komplex rontgenszerkezetének adatai €s a
szerkezeti finomitas eredményei a Fiiggelékben megtalalhatok (F2. tablazat). A
vegylilet monoklin kristalyrendszerben kristalyosodik (P21/c tércsoport). Az elemi
cella aszimmetrikus egységében a komplex kation és egy torzult BF4 ion talalhato (25.
abra). Sajnos a szerkezet hibaja finomitas utan is 13 % maradt, igy a kotésszogeket és
kotéstavolsagokat nem elemezhetjiik/értékelhetjiik. Elmondhaté azonban, hogy még

igy is a szerkezeti adatok alatimasztjak mas spektroszkopiai modszerek eredményeit
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¢s megallapithato, hogy valoban a kivant szerkezetii komplexet sikeriilt eléallitani a

szintézis soran.

25. abra [RuCl(emim)(n®-p-cimol)(pta)]* szerkezetének palcikas modellje (8.BF,)
(a rendezetlen BF, -ionokat nem tiintettiik fel.)
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4.2. Vizoldhato Ru(II)-NHC komplex katalizatorok alkalmazasa
hidrodehalogénezési reakciokban

F6 célom volt olyan Ru(ll) tartalmi katalizatorok tanulmanyozasa
hidrodehalogénezési reakciokban, amelyek alkalmasak lehetnek halogénatomot
tartalmazo szerves anyagok katalitikus redukcioés modszerrel valo lebontasara.

Doktori munkim soran tbb vizoldhaté [RuCI(NHC)(L)(n’-arén)] komplexet
allitottam elé (NHC = bmim = 1-butil-3-metil-imidazol-2-ilidén; L = tercier foszfin,
mint példaul mtppms, mtppts, pta, pta-Me és pta-Bn; n°-arén = n°-p-cimol).

P mtppts: R=R'=R"= SO5"
©/ mtppms: R= SO3", R'=R"=H

R"
R R'
P pta: R'= -
Nr( \'L@ pta-Me: R'=-CHj
LN\\// \R' pta-Bn: R'= -CH2C6H5

26. abra Az alkalmazott vizoldhat¢ tercier foszfin ligandumok

Ezeket a komplexeket sikeresen alkalmaztam szerves halogénvegyiiletek
hidrodehalogénezésére vizes kdzegben, szerves oldodszer vagy barmiféle adalékanyag
hozzéadasa nélkiil (27. abra). El6zdleg az irodalomban nem alkalmaztak hasonlo
félszendvics Ru(Il)-NHC komplexeket C-X (X =halogén) kotés Kkatalitikus
hidrogenolizisére viz, mint oldoszer hasznalataval. Céljaim kozott szerepelt a
hidrodehalogénezés katalitikus ciklusanak feltérképezése, az egyes 1épések soran

kialakul6 intermedierek kimutatasa is.
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[Ru] +L
R-X R-H + HX
80 °C, 2 h, HCOONa
argon vagy 10 bar H,, H,O

X=CI; Br; | L = pta; pta-Me; pta-Bn; [Rul=3= F;u'Cl
X

mtppms; mtppts C )/N

R= Bn; Ph;
CC|3, CHC|2, CHBr2

27. abra A hidrodehalogénezés altalanos reakcidsémaja

Korabbrol ismert [24], hogy a [RuCly(bmim)(n°®-p-cimol)] komplex klorid
ligandumja vizes oldatokban kénnyen disszocial, amikor is a [RUCI(H,O)(bmim)(n°-p-
cimol)]* részecske képzddik, amely részecskében 1évé H,O konnyen foszfin
ligandumra cserélhet6. A hidrodehalogénezéshez hasznalt [RuCl(bmim)(L)(n°-p-
cimol)] katalizatorokat ezaltal in situ a [RuCly(bmim)(n®-p-cimol)] komplex és a
megfeleld vizoldhato, tercier foszfin ligandum hozzaadasaval nyertem (27. abra). Az
egyes katalizatorok katalitikus aktivitasat a kloroform hidrodehalogénezésében a 2.

tablazat tartalmazza.

2. tablazat CHCI; hidrodehalogénezése — Ru(11)-NHC és Ru(IT)-NHC -foszfin tipust
komplexek katalitikus aktivitasanak 6sszehasonlitasa Na-formiattal vizben.

L Konverzio (%) TOF (h™)

1%° pta 0 0

2 - 17,2 8,5

3 pta 19,6 9,8

42 pta-Bn 13,9 6,9

5 pta-Me 7,6 3,8

6 mtppms 25,8 12,9

7 mtppts 11,7 5,8

Reakciékériilmények: 1,0 mmol CHCIg; 2,0 mmol HCOONa; 0,01 mmol [RuCl,(bmim)(n°-p-
cimol)] (3); 0,01 mmol L; oldészer =1 ml H,O; P(H,) = 10 bar; T =80 °C; t =2 éra. *argon
atmoszféra (1 bar); °3 nélkiil

Amint a tablazat mutatja a [RuCl,(bmim)(n®-p-cimol)] (3) képes 6nmagéban

katalizalni a kloroform hidrodehalogénezését diklormetanna és 2 oOra reakcididé alatt
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80 °C homérsékleten 17 %-os konverzio volt elérhetd. A katalitikus aktivitast ndvelte
pta vagy mtppms ligandum hozzaadasa.

A monoszulfonalt trifenilfoszfin (mtppms) ismert feliiletaktiv anyag [56], ami
elosegitheti a tdomegtranszportot a katalizatort tartalmazd vizes fazis ¢és a
szubsztratumot tartalmazé Szerves fazis kozott. A tdltéssel rendelkezd
[RuCI(bmim)(mtppts)(n°-p-cimol)]?, [RuCl(bmim)(pta)(n°>-p-cimol)]* €s
[RuCIl(bmim)(PR3)(n°-p-cimol)]** komplexek (PR; = pta-Bn vagy pta-Me) kisebb
katalitikus ~ aktivitdist —mutattak, mint a [RuCl(bmim)(mtppms)(n’-p-cimol)].
Altalanossagban elmondhat6, hogy ezeknek a komplexeknek a katalitikus aktivitasa
jol oOsszevethetd az irodalomban szereplé mas homogén katalizatorokkal végzett
kutatasok eredményeivel. Erre egyik példa a Xie és munkatarsai altal [84] vizsgalt
[RUuCl,(PPhs)s] komplex, amellyel a katalitikus ciklusszam (TON) 36 6ra alatt 19 volt
—ami 0,53 h™ érankénti katalitikus ciklusszamnak felel meg — CHCI; xilolban végzett
hidrodehalogénezésében. Marcec €s munkatarsai benzil klorid dehalogénezésében 4,4
h' o6rankénti katalitikus ciklusszamot értek el, hidrogénforrasként HCOOLi-t
alkalmazva dioxanban, reflux hémérsékleten [86]. Tovabbi jo példa a Bényei és
munkatarsai altal bemutatott rendszer, ami rendkiviili hatékonysagot mutatott szén-
tetraklorid és mas alifas halogénvegyliletek halogénmentesitésére. Na-formiatot és
[{RuCly(mtppms),},] + mtppms  katalizatort hasznalva 80°C hémérsékleten  a
dehalogénez3dés kezdeti szakaszaban a TOF értéke 1000 h™ —nek adodott, habar a
reakciok a CCl, esetében 60%-os konverzid értéknél hirtelen megalltak (az atlagos
TOF érték a teljes 3 oras reakciora nézve még mindig 160 h™) [85].

A legnhagyobb konverzidértéket a mtppms alkalmazasaval sikeriilt elérnem
(25,8% -os konverzio 2 ora reakcioidé mellett), mivel azonban ezen eredmény csak
egy késobbi kisérletbdl sziiletett, a legtobb vizsgalatot a pta ligandummal végeztem.
Az in situ és a szilard formaban kinyert [RuCl(bmim)(n°-p-cimol)(pta)]Cl (9) komplex
(3.2.10. alfejezet) Kkatalitikus  aktivitdsat  Osszehasonlitottam a  kloroform
dehalogénezésében és szinte ugyanazokat a konverzi6 értékeket tapasztaltam a két

reakcid esetében. Mig az in situ katalizator esetében 19,6 % -os konverzid értéket
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tapasztaltam (2. tablazat, 3. sor), a szilard formaban kinyert katalizatorral 20,2%
konverzi6 értéket értem el 2 ora alatt.

Megallapitottam  kiilonb6z6  halogéntartalmu  szerves — vegyiiletek
hidrodehalogénezésének  optimalis  reakciokoriilményeit ~ Na-formiat,  mint
hidrogénforras alkalmazasaval. A [pta]/[Ru] arany hatasat mutatja a konverzid
értékekre a 28. abra. A legmagasabb konverzio értéket a [pta]/[Ru] = 1/1 arany mellett
tapasztaltam; ez az eredmény is aldtamasztja a [RuCl(bmim)(n°’-p-cimol)(pta)]*

katalitikus részecske kialakulasat a reakcid soran [24].

25
20 A ®
X ®
o 159 o
5
> 10 - o
o
¥
5 -
0 T T T 1
0 1 2 3 4
[pta)/[Ru]

28. abra [pta]/[Ru] arany hatasa a katalizator aktivitdsara a CHCl;
hidrodehalogénezésében

Reakcidkériilmények: 1,0 mmol CHClg; 2,0 mmol HCOONa; 0,01 mmol [RuCl,(bmim)(n°-p-
cimol)] (3); oldészer =1 ml H,O; argon atmoszféra (1 bar); T=80°C; t =2 ora.

Az optimalis reakciokoriilmények felderitéséhez a megfeleld [pta]/[Ru] arany

crer

hémérséklet valtozasanak (30. abra) és a reakcididé valtozasanak hatasat (32. abra) is
a Kloroform hidrodehalogénezésére. (Az abrakon lathat6 illesztett vonalak az olvasot

segitik, nem konkrét fiiggvények értékeit mutatjak.)
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Reakcidkoriilmények: 1,0 mmol CHCl3; 0,01 mmol [RuCl,(bmim)(n®-p-cimol)] (3); 0,01 mmol
pta; oldészer =1 ml H,O; argon atmoszféra (1 bar); T = 80°C; t =2 éra.

Megallapitottam, hogy Na-formiat nélkiil nem megy végbe a
enyhe maximum gorbe szerint valtoznak, amit csokkenés kovet. A legvaldsziniibb
magyarazata a formiat ndvelésénél tapasztalt konverzio-csokkenésnek az lehet, hogy a
kloroform oldhatésaga csokkenhet a tomény formiatos oldatban. A legmagasabb
értéket 2 mmol hasznalatakor értem el (21,6 % -os konverzio).

Kisérletet tettem arra, hogy ha a reakcioidot és a formiat koncentraciot
szimultan novelem a konverzidé milyen mértékig novelhet6. Ezek alapjan 6 Ooras
reakcioid6 alatt 5 mmol HCOONa alkalmazasaval a kloroform 36,4 % -at sikertilt
diklérmetanna alakitani.

A homérséklet valtoztatasaval a konverzié értékek (t = 2 6ra minden esetben)
a vartnak megfelelden exponencialisan valtoznak. Mig 40 °C hémérsékleten csak 1,2
% konverzidt tapasztaltam, addig 90 °C homérsékleten a szubsztratum 34,3 % -ban
alakult termékkeé (30. abra).
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30. abra A hémérséklet hatasa a CHClzhidrodehalogénezésére

Reakciskériilmények: 1,0 mmol CHCIs; 0,01 mmol [RuCl,(bmim)(n®-p-cimol)] (3); 0,01 mmol
pta; 2,0 mmol HCOONa; oldészer =1 ml H,O; argon atmoszféra (1 bar); t =2 éra.

A kiilonboz6é hoémérsékleteken meghatarozott TOF értékek segitségével
elvégeztem a hémérsékletfiiggés Arrhenius-féle linearizalasat, amely egyenes (R® =

0,999) alapjan a folyamatra jellemz6 un. formalis aktivalasi energiat hataroztam meg
(Es=64,0 kd/mol).
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31. abra A formalis aktivalasi energia meghatarozasa Arrhenius- féle

moddszerrel

Meg kell jegyezni azonban, hogy egy két folyadékfazisu rendszerben a teljes
kémiai reakcid reakcidsebességét befolyasolhatja a szubsztratum/szubsztratumok és a
termék/termékek oldhatosaganak valtozasa a két folyadékfazisban tovabba az
anyagtranszport folyamatok sebessége is (melyek szintén hdmérsékletfiiggéek).

Az optimalis reakciokoriilmények ismeretében kiilonbozo alifas és aromas
halogéntartalmu vegyiiletek hidrodehalogénezését vizsgaltam [RuCly(bmim)(n®-p-

cimol)] (3) + pta katalizatorral.
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3. tablazat Alifas és aromas szerves vegyliletek hidrodehalogénezése
[RuCI(bmim)(n°-p-cimol)(pta)]* katalizatorral

Szubsztratum t Atmoszféra Konverzid6  Termékek
(h) (%) (%)
1 CCl, 2 Ar 29,7 CHCI5(18,0)+CHCl, (11,7)
2 CCl, 2 H, 41,9 CHCIl3(29,0)+CH,CIl, (12,9)
3 CHCI, 2 Ar 19,6 CH,Cl,
4  CHCI,4 2 H, 21,6 CH,Cl,
5 CHBr; 2 Ar 77,6 CH,Br,
6 CHBr; 2 H, 66,4 CH,Br,
7 PhBr 2 Ar 0,7 Benzol
8 PhCI 19 Ar 1,7 Benzol
9 PhBr 19 Ar 7,4 Benzol
10 Pnhl 19 Ar 26,5 Benzol

Reakcidkoriilmények: 1,0 mmol szubsztrat; 2,0 mmol HCOONa; 0,01 mmol [RuCIz(bmim)(nG-
p-cimol)] (3); 0,01 mmol pta; oldészer =1 ml H,O; T =80°C; P(Ar) = 1 bar; P(H,) = 10 bar.

A 3. tablazat Osszegzi a kiilonbdzo szerves halogénvegyiiletek
hidrodehalogénezddésének eredményeit [RuCI(bmim)(n°-p-cimol)(pta)]*
katalizatorral vizes formidtos oldatban. A kloroform reaktivitasaval Osszhangban a
szén-tetraklorid dehalogénezédése soran mind kloroform és mind diklormetan termék
is képz6dott a reakcioban (1. és 2. sor).

Az egyes szubsztratumok reaktivitasaval kapcsolatban elmondhato, hogy a
vart trendnek megfelelé eredményeket kaptam. Ezek alapjan az alifas szarmazékok
gyorsabban reagaltak, mint az aromas vegyliletek. Ennek kovetkeztében az aromas
halogénvegyiiletek esetén a reakcioidé novelésére volt sziikség, hogy az alifas
vegylileteknél tapasztalt konverzid értékekkel Gsszehasonlithat6 atalakulast érjiink el.
Az aromas halogénszarmazékok reaktivitasa a R-Cl < R-Br < R-I iranyban ndvekedett,
ezek az eredmények Osszhangban vannak a C-halogén kotések 4ltalanos
reaktivitasaval. A benzil-halogenidek dehalogénezddése soran benzil-alkohol
képz6dését is tapasztaltam a reakcidelegyben (hidrolizis), emiatt ezekkel a

szubsztratumokkal nem végeztem tovabbi vizsgalatokat.
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Mik6zben a Na-formiat hidrogénforrds eredményesnek bizonyult a
dehalogénezédés lejatszodasara, onmagiban a H, gaz elégtelennek bizonyult. Igy
megallapitottam, hogy Na-formidt hasznalata mindenképpen sziikséges a hatékony
dehalogénez6dési reakcio megvaldsulasahoz. Ezzel szemben Na-formiat és 10 bar
hidrogén egyiittes alkalmazasa észrevehetd valtozasokat okozott a legreaktivabb
szubsztratumok (CCl; és CHBr3, 2. és 6. sor) konverzidjaban. Ellenben a kloroform
dehalogénez6dését csak kevésbé befolyasolta a hidrogén atmoszféra jelenléte, igy ezt
a hatast nem vizsgaltam tovabb részletesebben.

A standard  reakciokorilmények — alkalmazasa kozott a  CHClg
hidrodehalogénezédése révén CH,Cl, keletkezett és emellett mas termék nem volt
megfigyelhet6. Azonban a reakcié konverzid - reakcioidé gorbéjén (32. abra)
egyértelmiien latszik, hogy a reakcid joval 100%-os konverzid érték elérése elott
megallt (31,0 % konverzio 4 6ra reakcioidénél). Az aktivabb CHBr; esetében (kezdeti
TOF = 112 h") magasabb konverzio értékek figyelheték meg (86,5% -os konverzi 4

ora alatt), habar a 100%-os értéket egyik szubsztratummal sem sikeriilt elérni.

73



Marozsan Natalia doktori (PhD) értekezés

100 -

Konverzio (%)
w A 0O O N © ©
o O O O O o o

=N
o o

0 T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Reakcioidé (h)

32. abra A konverzié — reakcioid6 gorbe a kloroform (m) és abromoform (e)

hidrodehalogénezésére Na-formiattal vizben

Reakciékériilmények: 1,0 mmol CHBr;vagy CHCls; 0,01 mmol [RuCl,(bmim)(n®-p-cimol)]
(3); 0,01 mmol pta; 2,0 mmol HCOONa; oldoszer =1 ml H,O; T = 80°C; argon atmoszféra (1
bar).

Abbol a célbdl, hogy megvizsgaljam, hogy a dehalogénezési reakcidkban
miért nem sikeril elérni 100%-0s konverzio értékeket tovabbi vizsgalatokat végeztem

a formiat szerepének tisztazasara.

4.2.1. A hidrodehalogénezést Kkiséro formiat dehidrogénezodés katalizisének
vizsgalata

Annak, hogy a szerves halogénvegyiiletek dehalogénezddése nem jatszodik le teljes
mértékben egyik lehetséges magyarazata az lehet, hogy a reakcid6 soran a
hidrodehalogénezddéssel parhuzamosan a jelenlévd formiat hidrogénre €és hidrogén-
karbonatra bomlik a vizes oldatban (3. egyenlet). A formiat bontasi reakciok irant az

elmialt években kifejezetten nagy az érdeklodés, mivel ha ezt bikarbonat ion
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katalitikus hidrogénezésével kapcsoljuk Ossze, ezek a rendszerek alapjaul
szolgalhatnak reverzibilis hidrogén tarolasi/szallitasi rendszereknek. Még csak néhany
olyan Ru(Il)- és Ir(l)- alapti homogén katalizator ismert , amely képes a reverzibilis
reakcio6 (1) mindkét irany0 katalizisére. Ezekben az esetekben a reakcio szabalyozasa
csupan a hidrogén nyomassal térténhet [54,55,150-152].

A formiat szerepének igazolasara a hidrodehalogénezés folyamataban

tanulmanyoztam a formiat bomlasat vizes oldatban.

HCO, + H,0 & H,+ HCOy 3)

Azt tapasztaltam, hogy a hidrodehalogénezés folyamata csak nagy formiat
feleslegnél megy végbe nagyobb mértékben.

Ennek igazolasara vizsgaltam a H, képzddés kinetikajat a reakcidban
kiilonb6z6 homérsékleteken. Vagyis arra a kérdésre kerestem a valaszt, hogy a
dehalogénezés reakciokoriilményei kozott, de a szerves halogénvegyiilet tavollétében
a [RuCl(bmim)(n°®-p-cimol)(pta)]" katalizalja-e a formiat lebontasat hidrogénre vizes
oldatban — a reakcié nyomon kovetése atmoszférikus gazbiiretta segitségével tortént
(33. abra).

75



Marozsan Natalia doktori (PhD) értekezés

Konverzio (%)
= = =
I o [¢] o N N

N

0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Reakcioidé (perc)

33. abra H; gaz képzddésének nyomon kovetése gazvolumetriasan kiillonb6zo
hémérsékleteken

Reakcidkoriilmények: 0,01 mmol [RuCly(bmim)(nt-p-cimol)] (3); 0,01 mmol pta; 2,0 mmol
HCOONa; oldoszer =1 ml H,O; T="70°C (m), 75°C (A) és 80°C (#) ; kezdeti atmoszféra:
argon (1 bar).

Azt talaltuk, hogy két ora reakci6idé alatt és 80 °C homérsékleten a jelenlévo
formiat 13%-a hidrogénre bomlott (33. abra). Ez nagyon jo Gsszhangban van azzal,
hogy a bromoform dehalogénezése ezek kdzott a reakciokoriilmények kozott 77,6 % -
0s konverzi6 értékkel megy végbe (32. abra). A bromoform dehalogénezése teljesen
leallt 4 ora utan (86 % konverzio), amit a formiat hianya okozhat.

A Kkapott gorbék 15 és 40 perc kozotti intervallumahoz tartozo linearis
szakaszai alapjan meghataroztam a hidrogénképzddéshez tartozo kezdeti sebességeket.
A TOF értékek Arrhenius-féle abrazolasaval kapott egyenes meredeksége segitségével
kiszamoltam a formiat bontasahoz sziikséges aktivalasi energia értéket, amely E,
= 119 kJ/mol-nak adodott.

Az irodalomban csak néhany adat all rendelkezésre a Na-formiat katalitikus
dehidrogénezéséhez sziikséges aktivalasi energia értékével kapcsolatban, amely soran

vizes oldatban H, és bikarbonat képzédik a folyamatban. A [RuCl(bmim)(n’-p-
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cimol)(pta)]* komplexhez hasonlé szerkezetii félszendvics n’-arén komplex
katalizatort vizsgaltak vizes Na-formiat dehidrogénezésének katalizalasara Beller és
munkatarsai [151]. A katalizatort in situ allitottak elé [{RuCly(benzol)},] + 1,2-
bisz(difenilfoszfino)metan (dppm) felhasznalasaval. Az én vizsgalataimmal
ellentétben 60°C és 40°C hoémérsékleten végezték a méréseket és az olddszer
DMF/H,0 elegye volt. Az adataik alapjan 83 kJ/mol aktivalasi energia értéket
hataroztak meg a kezdeti sebességek alapjan.

Ez lényegesen kisebb, mint az altalunk meghatarozott, [RuCl(bmim)(nG—p—
cimol)(pta)]” komplexre vonatkoz6 119 kJ/mol érték, de még mindig joval nagyobb,
mint az ugyanezzel a komplexszel végzett kloroform hidrodehalogénezésének

latszolagos aktivalasi energiaja (64,0 kJ/mol, lasd 4.2. alfejezet).

4.2.2. A [RuCl(bmim)(n®-p-cimol)(pta)]" és HCOO -ion reakcidja vizben

A hidrodehalogénezés és formiat lebontds mechanizmusanak értelmezéséhez a mar
meglévo kinetikai adatok mellé NMR spektroszkopids vizsgalatokat végeztem a
jelenlévo részecskék azonositasahoz.

Viz oldészerben a [RuCly(bmim)(n®-p-cimol)] oldatdhoz 1 ekvivalens pta
ligandum hozzdadasaval azonnali szinvaltozas volt megfigyelhetd, az oldat élénk
narancssarga szine citromsargava valtozott. Ezutdn a reakcidelegyet 30 percen
keresztiil 60 °C hémérsékleten tartottam, amikor az oldat *'P NMR spektrumaban két
szinglet jelet azonositottam -36,93 és -37,53 ppm kémiai eltolodasoknal. A két
rezonanciajel aranya 8/2 volt. Az oldat f6 komponense a [RuCl(bmim)(pta)(n°-p-
cimol)]” részecskéhez rendelhetd az irodalomban megtalalhaté adatok alapjan (5= -
36,93 ppm) [24]. Mivel ismert, hogy vizes oldatban a [RuCl,(bmim)(n°-p-cimol)]
képes akva ligandum felvételére és a [RuCI(H,O)(bmim)(n°-p-cimol)]* részecske
alakul ki, ezért a kisebb intenzitast &= -37,53 ppm jelhez a [Ru(H,O)(bmim)(pta)(n°-

p-cimol)]** részecskét rendeljiik hozza.
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Ezutan 50  ekvivalens  Na-formidtot adtam a  reakcioelegyhez
szobahdmérsékleten, aminek a hatasara ezek a szinglet jelek -36,99 ppm és -37,60
ppm értékekre tolodtak el. Ezt kdvetden 80°C hémérsékleten 30 percen keresztiil
dubletet regisztraltam (6 = -10,92 ppm (ZJH_p:52,9 Hz) és -10,95 ppm (ZJH_p:52,9 Hz).
Ekézben a P NMR spektrumban szintén két dublet volt megfigyelhets & = -21,55
ppm (“Jp=51,5 Hz) és & = -21,70 ppm (3Jp.4x=52,5 Hz) kémiai eltolodas értékeknél.

Proton lecsatolast kovetden a dublet jelekbol szinglet jeleket kaptunk és
hasonldan a hidrid régidban talalhaté dubletekb6l szinglet jeleket kaptunk foszfor
lecsatolast kovetéen. Ezen spektralis adatok ismeretében feltételezziikk a
[RuH(bmim)(pta)(n°>-p-cimol)]* félszendvics monohidrido komplex jelenlétét az
oldatban. A [RuH(bmim)(pta)(n®-p-cimol)]* a f6 termék (**P{"H} & =-21,55 ppm,
H{'P} 6 = -10,95 ppm) és valdsziniileg a [RuH(HCOO)(pta)(n®-p-cimol)] a
melléktermék ('P{"H} & =-21,70 ppm, 'H{*'P} & = -10,92 ppm) a folyamatban.
[RuHX(pta)(n’>-p-cimol)]™ (X=CI', n=0; X=H,0, n=1) komplexek jelenléte kizarhato,
ugyanis ezek a komplexek dublet rezonanciajelet adnak 6 = -10,35 és -10,43 ppm
eltolodasoknal a 'H NMR spektrumban (szingletek ‘H{*'P} NMR spektrumban,
mindkét esetben “Jp. = 40 Hz) [153].

Semmilyen  koriilmények kozott nem  tapasztaltam  triplet  hidrid
rezonanciajelet a '"H NMR spektrumban. Annak ellenére, hogy a komplexek labilisak
¢és lehetGség van arra is, hogy a pta ligandum a kiilonb6z6 ruténium részecskék kozott
elosztodjon, hidrido-biszfoszfino-Ru(Il) részecskék képzédésével nem kell szamolni a
katalizis soran, fiiggetleniil att6l, hogy ezt hasonld Ru(Il)-arén-pta komplexek
esetében mar megfigyelték [153] és a [RuH(pta).(n°®-p-cimol)]* jelenlétét mutattak ki

az oldatban.
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4.2.3. A [RuCl(bmim)(pta)(n°-p-cimol)]" altal katalizalt szimultan
hidrodehalogénezés és formiat dehidrogénezés mechanizmusanak javaslata

Az el6z6 alfejezetekben targyalt kinetikai és NMR spektroszkopias mérések
eredményei alapjan reakcidomechanizmus javaslatot tettiink a hidrodehalogénezés és
formiat dehidrogénezédés szimultan lejatszodasanak folyamatara, amely folyamat 6
katalitikus ,,szerepléjeként” a [RuH(bmim)(n®-p-cimol)(pta)]* hidridet sikeriilt
kimutatni (34. abra).

|
Cl —Rut NN
/ Nt
T
N
CH,Cl, ZNTN HCOO®
H*/HCOO" Hy

5" 8
Cl,HC-CI cr

34. abra Mechanizmus javaslat a hidrodehalogénezés €s az ezt kisérd formiat
dehidrogénezddésre
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Amint az dbra mutatja a mechanizmus elsé 1épésében a [RuCl,(bmim)(n®-p-
cimol)] és pta ligandumbol gyors reakcioban a [RuCl(bmim)(pta)(n°-p-cimol)]* alakul
ki, amely részecske klorid ligandumja konnyen helyettesithetd formiattal. Miutan a
vizes oldatot 80°C-ra melegitjik a koordinalt HCOO™ ligandum elbomlik, a CO,
HCO; formajaban tavozik és ennek a 1épésnek az eredményeként kialakul a
[RuH(bmim)(pta)(n>-p-cimol)]*. A komplexben 1évé hidrid ligandum tdmadja a
szubsztratum pozitivan polarizalt szén atomjat (pl. CHCl3) amely 1épés eredményezi a
C-ClI kotés felszakadasat és megjelenik a dehalogénezett termék (CH,Cl,). Az ennek
eredményeként képz6dé koordinativan telitetlen Ru(ll)- részecske felvesz egy klorid
vagy formiat iont és Ujra belép a hidrodehalogénezés katalitikus ciklusaba.

Egy alternativ ut lehet, hogy a [RuH(bmim)(pta)(n°>-p-cimol)]* protonalodik,
igy H; képzédik és  HCOO™  felesleg  jelenlétében  kialakul a
[Ru(HCOO)(bmim)(pta)(n®-p-cimol)]*  (hidrogénképz6dési  ciklus). Ezzel a
katalizatorral, a formiat bomlasa (E, = 119 kJ/mol) nem lehet a sebességmeghatarozo
a CHCI; hidrodehalogénezésében, mivel ez utobbinak aktivalasi energiaja 64 kJ/mol
értéknek adodott.

Esszeriinek tiinik annak feltételezése, hogy a hidrodehalogénezésben a
sebességmeghatarozd 1épés a fémionrol a C*'-CI” kotésben 1évé szénre torténd
hidrogénatmenet, = mikdzben a  formiat  dehidrogénezés  esetében a
sebességmeghatarozo 1épés valosziniileg a H, felszabadulasa a [RuH(bmim)(pta)(n°-p-

cimol)]” intermedierbdl.
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4.3. Ru(I1)-N-heterociklusos karbén komplex katalizatorok alkalmazasa
racemizacios reakciokban

Az 1j, félszendvics tipust (arén)Ru(ll)-NHC és (arén)Ru(II)-NHC-foszfin tipust
komplexek katalitikus aktivitasat vizsgaltam az (S)-1-feniletanol racemizacios
reakcidjaban (6. abra). Ahogy az irodalmi bevezetésben mar kitértem ra, a katalitikus
racemizacié lejatszodasanak egyik feltétele egy bazis jelenléte.

A bazisnak feltételezhetéen az a szerepe a reakcid soran, hogy segiti a Ru(ll)-
komplexb6l és az alkoholbdl (esetleg olddszerbdl) kialakuld katalitikusan aktiv
részecskék, a Ru(Il)-hidridek kialakulasat. Altalaban a racemizaciét kiséri egy
nemkivant mellékreakcié is. Ebben a megfeleld keton koztitermék (az (S)-1-
feniletanol esetében acetofenon) képzédik a reakcidban. A képz6dd keton
mennyiségét az alkalmazott bazis mennyiségével és mindségével szabalyozhatjuk.

Kiilonboz6 bazisok hatasat a [RUCl(bmim)(n°-p-cimol)] (3) katalizalta (S)-1-
feniletanol racemizaciojara a 4. tablazatban megfigyelhetjiik. Bazis tavollétében a
reakci6 nem megy végbe egyik esetben sem. Azonban a KOH, NaOH és 'BuOK
bazisok  hasznalata esetében fekete csapadékképzodést tapasztaltam a
reakcioedényben. Ennek felderitésére tovabbi vizsgalatok lennének sziikségesek.
Abban az esetben viszont, ha HCOONa-t vagy (Et);sN-t hasznaltam bazisként, a
reakcioelegy homogén maradt. HCOONa alkalmazasakor szinte teljes racemizaciot
sikeriilt elérnem 4 ora reakcioidé alatt (az (S)-1-feniletanol enantiomerfelesleg értéke
1,3 % volt, mikdzben 20,4 % acetofenon képzddott a reakceid soran). Ezzel ellentétben
(Et)sN hasznalataval 53,4% ee-t értem el és 45,4% acetofenon képzddott. (Fontos
kiemelni, hogy az ee% érték csokkenése jelzi a racemizacio elérehaladtat, vagyis 0%
érték esetén a racemizacid teljes mértékben lejatszodott, a reakcidelegyben 50-50 %-
ban van jelen a két enantiomer). Ezen oknal fogva tovabbi vizsgalataimat Na-formiat
bazissal folytattam.

A 4. tablazatban a Ru(ll)-NHC komplexekkel véghezvitt katalitikus reakciok

eredményeit foglaltam 6ssze. Az 1ij, Ru(Il)-félszendvics komplexeken tal a korabbrol
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mar ismert 1 és 3 komplexek aktivitasat is megvizsgaltam. Néhany esetben ezekbdl a
komplexekbdl a katalizatort in situ allitottam el6 a reakcioelegyben NHC vagy tercier
foszfin (PPhs, pta) ligandumokkal. A legtobb reakciot 95°C hémérsékleten kiillonb6zo

oldoszereket hasznalva hajtottam végbe.

4. tablazat Ru(I1)-(NHC) komplexek katalitikus aktivitasa az (S)-1-feniletanol
racemizaciojaban.’

Katalizator Hozzaadott ee. Acetofenon
ligandum (%) (%)
1 nincs - 99 0
2 [{RuCly(n*p-cimol)},] 1 - 96,5 49
3 [{RuCly(n*p-cimol)},] 1 2 PPhy 776 95
4 [{RuCly(n°-p-cimol)},] 1 2 IMes.HCI 52,7 84
5  [{RuCly(n*p-cimol)},] 1 2SIMes.HCI 533 175
6  [{RuCly(n*p-cimol)},] 1 2bmimHCI 41 206
7 [RuCly(bmim)(n®p-cimol)] 3 - 185 16,0
8  [RuCly(bmim)(n®-p-cimol)] 3 PPh, 13 204
9 [RuCly(bmim)(n°-p-cimol)] 3 PPhs 34 35
10  [RuCl,(n®-p-cimol)(pta)] - 89,1 4,6°
11 [RuCly(bmim)(n®-p-cimol)] 3 pta 843 3,7°
12 [RuCly(emim)(n®-p-cimol)] 4 - 247 9,7
13 [RuCly(emim)(n®-p-cimol)] 4 - 471 24
14 [RuCl(emim)(n®-p-cimol)(PPh3)]CI 7 - 28,7 53
15 [RuCl(emim)(n®-p-cimol)(pta)]CI 8 - 205 48
16  [RuCly(bmim)(n®-benzol)] 5 - 784 2,1°
17 [RuCly(emim)(n®-benzol)] 6 - 84,7 1,6°

Reakciokoriilmények: c(katalizator) = 0,01 M; c(ligandum) = 0,01 M; c((S)-1-feniletanol) =
0,252 M; c(HCOONa) = 0,1 M; oldészer = 2 ml toluol; t = 4 o6ra; T=95 °C;
boldc')szer=toluol:izopropanol = 5:1; oldoszer=1 ml toluol + 1 ml H,0; %old6szer=2 ml CH,Cl;
‘oldészer=1 ml H,O + 1 ml (toluol:izopropanol = 5:1). IMes.HCI=(1,3-bisz(2,4,6-
trimetilfenil)imidazolium  klorid), SIMes.HCI= (1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazolinium
klorid).
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A 4. tablazat eredményeibdl lathatjuk, hogy a vizsgalt Ru(Il)- komplexek

valoban képesek az (S)-1-feniletanol racemizacidjanak katalizalasara, ugyanis
tavollétiikben nem figyelhetd meg az enantiomerfelesleg érték csokkenése (1.sor).
Az altalam elészor vizsgalt [{RUCl(n®-p-cimol)},] (1) dimer csak csekély katalitikus
aktivitassal bir (2. sor). Azonban, ha a dimerhez in situ a reakcidelegyben PPh;
ligandumot vagy imidazolium sokat adtam (2-6.sor) a racemizacid elindult ¢és az
enantiomerfelesleg értékek 77,6-4,1% kozott valtoztak. A legmagasabb katalitikus
aktivitassal bir¢ in situ katalizatort az 1+bmim.HCI (6.sor, ee=4,1%) hasznlata esetén
kaptam. Ez a megallapitas Osszhangban van azzal a ténnyel, hogy a preparalt
[RuCly(bmim)(n®-p-cimol)] (3) komplex hasznalatival szintén jelentds katalitikus
aktivitast tapasztaltam (7. sor, ee=18,5%). Feltételezhetéen egy (arén)RuCl(bmim)
Osszetételli részecske képzodik a reakcio soran, ami a folyamat Katalitikusan fontos
intermediere lehet, és aminek a kialakulasat a reakcié bazikus koriilményei eldsegitik.
(M-NHC tipust komplexek kozvetlen kialakulasa imidazolium sokbol és Rh(l)- [154]
vagy Ru(Il)- komplexekbdl [155] nem példatlan az irodalomban.)

PPh; ligandum hozzaadasa a [RuCl,(bmim)(n®-p-cimol)] komplexhez tovabbi
novekedést eredményezett a racemizacids aktivitasban (8. sor), azonban az acetofenon
melléktermék képzodése nagymértékii volt ebben az esetben. Azokban az esetekben
viszont, ha a katalizator pta ligandumot, emim, mint N-heterociklusos karbén
ligandumot vagy benzolt, mint n®-arén ligandumot tartalmazott alacsonyabb vagy
kozepes Kkatalitikus aktivitast tapasztaltam (ee=89,1-20,5%) (10-17. sor). Az
oldoszerek valtoztatasanak hatasa szintén megfigyelhetd volt (példaul a 8. és 9. sor
vagy a 12. és 13. sorok esetében). Ezeket a dolgozat egy kés6bbi pontjan targyalom
részletesebben. A 4. tiblazat adatai alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a
legtSbb tovabbi vizsgilatot a legaktivabb katalizatorral, vagyis a [RUCl,(bmim)(n°-p-
cimol)] (3) + PPh; -t tartalmaz¢ in situ katalizatorral folytatom.

A 35. abran lathato az (S)-1-feniletanol racemizacidjanak idébeli lefutasa és az
ezzel parhuzamosan kisérd acetofenon képzédése a [RUCl,(bmim)(n°-p-cimol)] (3) +

PPh; katalizator hatasara. Lathato, hogy mialatt a racemizacio folyamatosan zajlott
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(Aee=65% a reakcid elsd orajaban) és 4 ora elteltével a racemizacios reakeio teljesen

végbement, az acetofenon képzodése megkdzelitette a koriilbeliili 20% -ot.
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35. abra Az (S)-1-feniletanol (o) racemizacidja és a képz6dé acetofenon (e)
mennyisége a reakcioido fliggvényében

Reakciokériilmények: ¢(3)= 0,01 M; c¢(PPhg) = 0,01 M; ¢ ((S)-1-feniletanol) = 0,252 M;
¢(HCOONa) = 0,1 M; oldészer = 2 ml toluol; T =95 °C.

A vart tendenciaknak megfeleléen a homérséklet novelése a racemizaciod
nagyobb mértékli lejatszodasat eredményezte (36. abra). Abban az esetben, ha a
reakcidohdmérséklet 95°C volt az ee % 2 ora reakcioidé mellett 3,6%-nak adodott, 4
ora reakcioid6é mellett pedig 1,3%- nak. Ezen adatok alapjan kiszamolhato, hogy a

reakcio kezdeti TOF értéke 9,3 h™.
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36. abra Az enantiomerfelesleg értékek a reakcidido fiiggvényében kiilonbozo

hémérsékletek mellett

Reakciskoriilménvek: ¢(3) = 0,01 M: c(PPhs) = 0,01 M; ¢ ((S)-1-feniletanol) = 0,252 M:
c(HCOONa) = 0,1 M; oldészer = 2 ml toluol; t = 4 h; T = 60°C (4), 70°C (m), 80°C (A ), 85°C
(), 90°C () és 95°C ().

A racemizacié alatt képz6dott keton termelédése a gyakran draga szekunder
alkohol, a szubsztratum vesztéséhez vezethet, ezért indokolt ennek képzddését a
folyamat soran egy minimum szinten tartani. Megfigyeltiik, hogy a melléktermék
képz6désének csokkentése az (arén)Ru(NHC)-foszfin Katalizatorok esetében az
oldoszer megfeleld megvalasztasaval érhet6 el/modosithato. Az izopropanolt is
tartalmazo reakcidelegyek esetében az acetofenon képzédése nagymértékben
lecsokkent. Az oldoszer valtoztatasanak hatasa lathato a racemizaciora és az ezt kisérd
acetofenon képzddésére a 37. abran.

A legjobb eredményt a toluol:izopropanol 5:1 ardnynal értem el, amikor az
acetofenon képzddése 3,5 %-ra szorult vissza, mikdzben a racemizacidé mértéke szinte

a teljes maradt (ee=3,4%).
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37. abra Az oldoszer valtoztatasanak hatasa az (S)-1-feniletanol racemizaciojara (m)
és az ezt kisér6 acetofenon (m) képzddésére

Reakcidkoriilmények: ¢(3) = 0,01 M; c(PPh;) = 0,01 M; c((S)-1-feniletanol) = 0,252 M;
c(HCOONa) = 0,1 M; oldoszer =2 ml; t =4 6ra; T =95 °C.

Mas optikailag tiszta szekunder alkoholok racemizaciojanak vizsgalatat is

elvégeztem, konkrétan az (R)-(-)-2-oktanol és (S)-(-)-a-metil-2-naftalinmetanol
szubsztratumokat teszteltem a [RUCl,(bmim)(n°-p-cimol)] 3 + PPh; katalizatorral.
A Kkapott eredmények a 38. abran lathatok. Ahogy az abran megfigyelhetd a
leggyorsabb katalitikus reakciot az (S)-1-feniletanol esetében értem el, mikézben a
legkisebb reaktivitist a racemizacioban az (R)-(-)-2-oktanol szubsztratum
hasznalatakor tapasztaltam. Ezen eredmények ravilagitanak arra a tényre, hogy az
alkohol molekula savassaga fontos szerepet jatszik a reakcié mechanizmusaban.

Valgjaban az (S)-1-feniletanolban 1évé elektronvonzo fenil szubsztituens
elésegiti mind az alkohol deprononalodasat (és az ezt kovetd koordinaciojat, mint
alkoxi-ligandum), valamint a hidrogén atlépését a kiralis szénatomrol a ruténiumra is —

ellentétben a hexil csoporttal az (R)-(-)-2-oktanol esetében. Mindekozben az (S)-(-)-o-
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metil-2-naftalinmetanolban nagy térkitoltésii aromas szubsztituens, a naftil csoport
talalhatdo a kiralis szénatomon, ezért ennek a szubsztratumnak a racemizaciojat

valodszintileg sztérikus okok gatoljak.
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38. abra (R)-(-)-2-oktanol, (S)-(-)-a-metil-2-naftalinmetanol és (S)-1-feniletanol
racemizacioja [RUCl,(bmim)(n®-p-cimol)] (3) + PPh; katalizatorral

Reakcidkoriilmények:c(3) = 0,01 M; ¢(PPh3) = 0,01 M; c(szubsztratum) = 0,252 M;
c(HCOONa) = 0,1 M; oldoszer = 2 ml toluol; t =4 6ra; T =95 °C.

4.3.1. Az (S)-1-feniletanol racemizacié mechanizmusanak vizsgalata
kvantumkémiai szamitasokkal

Annak érdekében, hogy az (S)-1-feniletanol racemizacidjanak folyamatat kozelebbrol
felderitsiik, kvantumkémiai szamitasokat végeztiink DFT moddszerrel. Eredményeink
alapjan a folyamat egy tobblépéses mechanizmussal irhato le, mely a 39. abran lathato,
a mechanizmus energiaprofilja pedig a 40. abran.

A folyamat els6 1épésében sztérikus torlodasok miatt a kiindulasi
[RuCl(emim)(n°-p-cimol)(PPhy)]CI (7) katalizatorbél egy koordinalt kloridion és egy

PPh; ligandum vesztésével a [Ru(emim)(n’-p-cimol)]** fragmenshez jutunk. Ezt
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kdvetden a bazis altal deprotonalt alkohol (szubsztratum) koordinacidja valosul meg,
ami egy koordinative telitetlen alkoxi-komplex (A) kialakulasahoz vezet a katalitikus
ciklusban. Ezt koveti a kirdlis szénatom hidrogénjének koordinacidja
(AEzpe = 50 kd/mol), ami a folyamat sebességmeghatarozo 1épése (40. abra, TS1). Az
igy kialakuld energetikailag kedvez6tlen, igynevezett agosztikus komplexbdl (11) egy
hidridoruténium(Il)-komplex alakul ki, melyhez egy n>-CO-koordinalt keton
koordinalodik (12).

~
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39. abra A [Ru(emim)(n°-p-cimol)]** katalizlta (S)-1-feniletanol racemizacios
mechanizmusanak atmeneti allapotai (TS) €s intermedierei (I)
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A Ru-C kotéshasadasaval nagyon alacsony energiagaton at (TS3) egy O-
koordinalt ketonhoz jutunk (13). (A nem kivant melléktermék, a keton mennyiségét a
racemizacio soran az hatarozza meg, hogy a koordinalodott keton milyen kdnnyen
hagyja el a ruténium koordinacios szférajat.) A Ru-O kotés koriili szabad rotacioé miatt
a szénatom a karbonilcsoport ,,masik” oldalaval ujra koordinaléodhat a ruténium
atomhoz, egy masik n°-CO-komplexet eredményezve (14). Az utolsé 1épésekben a
Ru(I)-H kotés hidrogénje a koordinalt szénatomra adodik at az 15 koztiterméken
keresztiil, melynek végén a B molekulahoz jutunk, ahol a koordinalt alkoholat a (R)-1-
feniletanol deprotondlt szarmazéka. Mivel A és B energetikailag 6sszevethetd, igy a
folyamat soran racém keveréket kapunk.

Ez a mechanizmus Osszhangban van az (S)-1-feniletanol, (S)-(-)-a-metil-2-
naftalinmetanol, és (R)-(-)-2-oktanol szubsztratumoknal megfigyelt reaktivitasbeli

kiilonbségekkel (38. abra).
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40. abra (S)-1-feniletanol racemizaciojanak energia profilja [Ru(emim)(n®-p-cimol)]**
fragmens katalizator hatasara
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5. OSSZEFOGLALAS

Doktori munkam soran hat j, Ru(ll)- N-heterociklusos karbén vegyiiletet allitottam
elo, szerkezetiiket jellemeztem és meghataroztam, valamint az eléallitott komplexeket
katalizatorokként alkalmaztam kiilonféle katalitikus folyamatokban. Szilard formaban
eléallitottam harom wj, az irodalomban még nem ismert [RuCl,(NHC)(n’-arén)]
altalanos szerkezettel felirt (4-6; NHC=bmim vagy emim; arén=benzol vagy p-cimol)
és harom uj, vegyes liganduma [RuCI(NHC)(n’-p-cimol)(PR3)ICI (7, 8, 9;
NHC=bmim vagy emim; PRs= PPh; vagy pta) dsszetétell vegyliletet. Az eléallitott 0j
vegyiileteknek a szerkezetét és Osszetételét tobb spektroszkopiai és egyéb modszerrel
(*H, C, *P-NMR; ESI-MS; elemanalizis, rontgenkrisztallografia) igazoltam. A
vegyes-ligandumu NHC-foszfin komplexeket (7, 8 és 9) a [RuUCI,(NHC)(n°-p-cimol)]
(3 és 4) komplexekben 1év6 egyik klorid ligandum szubsztituciojaval allitottam eld, a
trifenilfoszfin és a 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo[3.3.1.1]*'dekan (pta) tercier foszfin
ligandumok segitségével. Krisztallografiai célokbol a 7 vegyiilet PF4 sgjat allitottam
elé (7.PFg), mig a 8 komplexnek a BF, s6jabol (8.BF,) sikeriilt rontgendiffrakcios
analizisre alkalmas egykristalyt nyernem.

Mindazonaltal a komplexek zsufolt koordinacids szférajanak kovetkeztében
izomer szerkezetek jelenlétét feltételezziik a 7, 8 és 9 komplex oldataban, aminek
lehetdségét elméleti szamitasokkal kivantuk alatdmasztani. Osszefoglalva elmondhato,
hogy ezen elméleti szamitisok eredményei ravilagitottak arra a tényre, hogy az [(n°-
arén)Ru(NHC)(PR;)]** szerkezetii komplexek oldataiban kiilonb6zé koncentraciokban
szerkezeti izomerek lehetnek jelen. Konkrétan az altalunk vizsgalt [RuCl(emim)(n®-p-
cimol)(PPh)]" osszetételti komplex oldatdban a legvaldsziniibb az 1 és 2 részecske
jelenléte.

Tébb  vizoldhato [RuClI(NHC)(L)(n’-arén)] komplexet allitottam el
(NHC = bmim = 1-butil-3-metil-imidazol-2-ilidén; L = tercier foszfin, mint példaul
mtppms, mtppts, pta, pta-Me és pta-Bn; n’-arén = n°-p-cimol), amely komplexeket

sikeresen alkalmaztam szerves halogénvegyiiletek hidrodehalogénezésére vizes
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kozegben, szerves oldoszer vagy barmiféle adalékanyag hozzaadasa nélkiil. El6zoleg
az irodalomban nem alkalmaztak hasonlo félszendvics Ru(I)-NHC komplexeket C-X
(X = halogén) kotés katalitikus hidrogenolizisére viz, mint oldoszer hasznalataval.

Vizsgaltam kiilonb6z6 halogéntartalmi szerves vegyliletek
hidrodehalogénezésének  optimalis  reakciokoriilményeit ~ Na-formiat,  mint
hidrogénforras alkalmazasaval és megallapitottam, hogy Na-formiat nélkiil nem megy
végbe a hidrodehalogénezddés. A kiilonb6zé hémérsékleteken meghatarozott TOF
értékek segitségével elvégeztem a homérsékletfiiggés Arrhenius-féle linearizalasat,
amely egyenes (R? = 0,999) alapjan a folyamatra jellemz6 un. formalis aktivalasi
energiat hataroztam meg (E,=64,0 kJ/mol).

A formidt szerepének igazoldsara a hidrodehalogénezés folyamataban
tanulmanyoztam a formiat bomlasat vizes oldatban. Azt talaltam, hogy a
[RuCl(bmim)(n°-p-cimol)(pta)]* aktiv katalizatora a folyamatnak és H, képz6dik a
folyamatban. A meghatarozott TOF értékek Arrhenius-féle abrazolasaval kapott
egyenes meredeksége segitségével kiszamoltam a formiat lebontasdhoz sziikséges
aktivalasi energia értéket, amely E, = 119 kJ/mol-nak adédott.

A kinetikai és NMR spektroszkdpias mérések eredményei alapjan
reakciomechanizmus  javaslatot tettink a hidrodehalogénezés és formiat
dehidrogénezodés szimultan lejatszodasanak folyamatara, amely folyamat f£6
katalitikus ,,szerepléjeként” a [RuH(bmim)(n°-p-cimol)(pta)]* hidridet sikeriilt
kimutatni.

Az 1j, félszendvics tipust (arén)Ru(ll)-NHC és (arén)Ru(IT)-NHC-foszfin
tipusi komplexek Kkatalitikus aktivitdsat megvizsgaltam az (S)-1-feniletanol
racemizacios reakciojaban is, és megallapitottam, hogy ezek a komplexek aktiv
katalizatorai optikailag tiszta szekunder alkoholok racemizacidjanak.

Annak érdekében, hogy az (S)-1-feniletanol racemizaciojanak folyamatat
kozelebbrol felderitsiik, kvantumkémiai szamitdsokat végeztiink DFT modszerrel.
Eredményeink alapjan a folyamat egy tobblépéses mechanizmussal irhato le,
amelyben az egyik legfontosabb kulcslépés a kiralis szénatom hidrogénjének

koordinacidja (AEzpe = 50 kJ/mol), mely a folyamat sebességmeghatarozoé 1épése.
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Osszeségében megallapithatd, hogy doktori munkam soran olyan 4j, Ru(II)-N-
heterociklusos karbén katalizatorokat allitottam el6, amelyek jo katalitikus aktivitast
mutattak, mind szerves halogénvegyiiletek dehalogénez6dési reakcidjaban [156], mind

pedig optikailag aktiv szekunder alkohoholok racemizacios reakciojaban [157].
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6. SUMMARY

During my PhD work six new complexes of the type [RuCl,(NHC)(n’-arene)] (4, 5,
and 6) and [RuCI(NHC)(n‘-arene)(PRs)]Cl (7, 8 and 9) (NHC=N-heterocyclic
carbene=bmim, emim; arene=benzene, p-cymene; PR;=PPh; or pta=1,3,5-triaza-7-
phosphaadamantane) were synthetized and characterized (elemental analysis, various
spectroscopic methods, single crystal X-ray diffractometry). It was observed earlier
that in aqueous solution [RUCly(bmim)(n’-p-cymene)] could easily undergo
replacement of chloride by H,O or by a water-soluble tertiary phosphine ligand (pta or
mtppms) [24]. This finding opened the way to synthesis of several new complexes
with the general composition of [RUCI,(NHC)(n’-arene)] (NHC=bmim or emim=1-
ethyl-3-methylimidazole-2-ylidene; arene=benzene or p-cymene) as well as of
[RuCl(emim)(n°-p-cymene)(PR3)]Cl (PR;=pta or PPhs). The complexes show the
expected three-legged piano stool structures. Of the three [RuCl,(n°®-arene)(NHC)]
complexes, 4 contains a Ru(n’-p-cymene) fragment and crystallizes in triclinic, while
5 and 6 with the Ru(n’-benzene) fragment crystallize in monoclinic crystal systems.
The asymmetric unit of 4 contains two neutral molecules while in the case of 5 and 6
there is only one molecule in the respective asymmetric units, respectively. Both
[RuCl(emim)(n°-p-cymene)(PPhs)]* (7) and [RuCl(emim)(n’>-p-cymene)(pta)]* (8) are
chiral at the metal center, nevertheless, in the absence of a chiral environment they
crystallize as racemic mixtures.

Due to steric requirements of the aryl, NHC and phosphine ligands, 7 and 8
(also 9) may be present as mixtures of several stereocisomers. In order to get deeper
understanding of the possible existence of various structural isomers in solution, DFT
calculations were done to compare the energies of the possible isomers of the
[RuCl(emim)(n°-p-cymene)(PPhs)]* complex ion (as in 7). Four effects were analyzed:
the orientation of p-cymene and carbene, as well as the rotation of the ethyl group of

the carbene and the propyl group of the p-cymene, respectively. Repulsion of the
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methyl and ethyl groups together with steric hindrances play an important role in the
relative stability of the possible isomers of the complex. The rotations lead to
existence of enantiomeric forms which means that four enantiomeric pairs (isomers 1
and 2, 3 and 4, 5 and 6, 7 and 8) can appear in solution. For the most stable
conformers of the isomers single point energy calculations were also performed.
Altogether these theoretical calculations reveal that the various possible isomers may
be present in widely different concentrations in the solutions of complexes with (n°-
arene)Ru(NHC)(PR3) moieties and that in case of [RuCl(emim)(n°-p-cymene)(PPh3)]*
the most likely species to be observed are 1 and 2.

Water-soluble [RuCI(NHC)(L)(n’-arene)] complexes (NHC =bmim = 1-
butyl-3-methyl-imidazole-2-ylidene; L = tertiary phosphine, such as mtppms, mtppts,
pta, pta-Me and pta-Bn; n°-arene = n°-p-cymene) were succesfully applied for the first
time as catalysts in hydrodehalogenation of organic halides by hydrogen transfer from
aqueous Na-formate with turnover frequencies up to TOF=112 h™* at 80°C. As yet, no
similar half-sandwich Ru(Il)-NHC complexes have been applied for catalytic
hydrogenolysis of C-X (X = halogen) bonds in water.

The catalysts were obtained in reactions of [RuCl,(bmim)(n°-p-cymene)] and
various water-soluble phosphine ligands. The reactions proceed in purely aqueous
media and require no organic solvents, bases or other additives. [RuCl,(bmim)(n°®-p-
cymene)] (3) and the water-soluble [RuCl(bmim)(L)(n°-p-cymene)] complexes
(L=mtppms, mtppts, pta-Me and pta-Bn) derived from 3 in reaction with L were also
active in hydrodehalogenation but —except the mtppms derivative— showed lower
activity than [RuCl(bmim)(pta)(n°>-p-cymene)]’. Reactions catalysed by one of these
complexes, [RuCl(bmim)(pta)(n°-p-cymene)]ClI (pta=1,3,5-triaza-7-
phosphaadamantane = 1,3,5-triaza-7-phosphatricyclo[3.3.1.1]*decane) were studied
in detail. In the absence of HCOONa no reaction occured. However, with an increase
of the formate concentration a steep increase of the reaction rate was observed
followed by a plateau and even with a slight decrease; the highest conversion (21.6%)
was determined at [HCOONa] = 2 M. Nevertheless, the conversion could be increased

with a simultaneous increase of both the formate concentration and the reaction time.
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By increasing the temperature the reaction rate increased exponentially.
Conversions in the first 2 h represent well the initial rates of CHCI; dehalogenations
and the data gave a good linear Arrhenius plot (R* = 0.999) allowing calculation of a
formal activation energy of E,=64.0 kJ/mol. Aliphatic as well as aromatic halides
could equally be dehalogenated with decreasing reactivity in this order. The reactivity
order was R-Cl < R-Br < R-I; the results are in agreement with the general reactivity
of the C-Halogen bonds.

Simultaneous to hydrodehalogenation, aqueous formate was also decomposed
to H, and HCOjs. Indeed, we have found that under the reaction conditions of
dehalogenation but in the absence of an organic halide, [RuCl(bmim)(pta)(n6—p—
cymene)]” catalyzed the formation of H, from aqueous formate. The initial rates of H,
evolution at temperatures at which the reaction could be followed by gas volumetry
were determined from the slopes of the linear parts of the graphs in the 15-40 min
intervals. An Arrhenius-plot of these data yielded an activation energy of E, = 119
kJ/mol.

In case of [RuCl(bmim)(pta)(n®-p-cymene)]Cl a reaction mechanism is
suggested on basis of kinetic and NMR measurements which accounts for both
hydrodehalogenation and formate dehydrogenation and involves [RuH(bmim)(pta)(n°-
p-cymene]” as the key catalytic species for both cycles. With this catalyst, formate
decomposition (E, = 119 kJ/mol) cannot be rate determining in hydrodehalogenation
of CHCI; for which an activation energy of 64.0 kJ/mol was determined. Obviously,
the two activation energy values belong to different steps in the relevant catalytic
cycles. It seems reasonable to assume that in hydrodehalogenation the hydride transfer
from the metal to carbon in the C**-CI® bond is the rate determining step, while in
case of formate dehydrogenation it is the release of H, from the [RuH(bmim)(pta)(n°-
p-cymene)]” intermediate which limits the rate of H, generation.

Most of these complexes applied as catalysts (together with the known
[RUCl,(bmim)(n°-p-cymene)] (3) with and without added PPhg) in racemization of
optically active secondary alcohols in toluene. The isolated compounds, as well as the

complexes formed in situ from [{RuCl,(n°-p-cymene)},] (1) and bmim.HCI, or
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[RUCl,(bmim)(n®-p-cymene)] (3) and PPh; showed good catalytic activity in
racemization of optically active secondary alcohols. The highest catalytic turnover
frequency, TOF=9.3 h™ (ee as low as 1.3% in 4 h at 95°C) was determined in
racemization of (S)-1-phenylethanol with the [RuCl,(bmim)(n°-p-cymene)] (3) + PPh,
catalyst (4 mol%) in toluene at 95°C.

Formation of ketones during racemization leads to a loss of the often
expensive secondary alcohol substrate and it is therefore desirable to keep it to a
minimum level. We have found that in case of (arene)Ru(NHC)-phosphine catalysts
this can be achieved by proper choice of the solvent. Indeed, addition of isopropanol
into reaction mixtures of (S)-1-phenylethanol racemization with 3 + PPh; catalyst,
effectively suppressed acetophenone formation. Formation of acetophenone byproduct
could be suppressed by using a toluene:isopropanol=5:1 mixture as solvent in which
racemization of (S)-1-phenylethanol resulted in 3.4% ee and 3.5% vyield of
acetophenone. It is of practical significance that formation of acetophenone byproduct
was suppressed to 3.5% by 17% v/v isopropanol in toluene.

DFT calculations on the possible reaction mechanism suggested the key role
of an [Ru(NHC)(n’-arene)]** species in the catalytic cycle, with coordination of
hydrogen on the chiral carbon atom of the alcohol to the Ru(ll) center as the rate
determining step.

In conclusion, during my PhD work | have developed new Ru(ll)-N-
heterocyclic carbene catalysts which showed good catalytic activity both in
dehalogenation reaction of organic halogen compounds [156] and in racemization of

optically active secondary alcohols [157].
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8. FUGGELEK

8.1. Rontgenszerkezeti adatok

F1. tablazat Ru-NHC-komplexek rontgenszerkezeti adatai és a szerkezeti finomitasok

107

eredményei
[RuCl(emim)(n°-
[RuCly(emim)(n®-  [RUCly(bmim)(n®-  [RuCly(emim)(n®- p-
p-cimol)] 4 CsHe)] 5 CsHe)] 6 cimol)(PPhs)]PFs
7
Osszegképlet (C16H24Cl2NzRuU) C14H20CI:NzRu C12H16Cl:N;Ru CasHzoCIFsNP,Ru
Molekulatomeg 416.34 388.29 360.24 788.13
Kristaly méret(mm) 0.45%0.3x0.26 0.107x0.046x0.020  0.030%0.074%0.106 0.2x0.2x0.05
Hoémérséklet (K) 295(2) 298(2) 293(2) 297.0
A (A) 0.71073 1.54178 1.54178 1.54184
Kristalyrendszer triklin monoklin monoklin monoklin
Tércsoport P-1 P2./n P2i/c P-1
Kristaly jellemz6i narancssarga, marancssarga,
voros, tombos vOros, tombos

(szin, morfologia) tombos tombos
a(A) 10.108(1) 8.5923(18) 8.484(2) 10.6987(4)
b (A) 13.315(2) 8.093(3) 7.5124(14) 13.0592(4)
c(A) 13.987(2) 21.894(5) 20.763(3) 13.6800(4)
a(®) 75.70(2) 90 90 88.568(2)
B 70.360(12) 95.229(8) 97.071(12) 67.101(3)
v (©) 72.37(1) 90 90 87.678(3)
V (A% 1667.4(4) 1516.1(7) 1313.3(4) 1759.16(11)
z 4 4 4 2
Paate (Mg/mm?) 1.658 1.701 1.822 1.488
2 (mm™) 1.256 11.503 13.224 5.675
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© tartomany (°)

Indexek

Teljes reflexiok szama

Fliggetlen reflexiok
Figyelembe vett reflexiok
[1> 25(1)]

F(000)
Adat/paraméterek/kényszer
Hiba

[F%> 26(F)]

wR?

(minden adat, wR(F?)
GOF

FZ

APrmaxd Apmin (€A®)

CCcbC

2.068-26.58
3<h<12
15<k<16
A16<1<17
7270
[Rin=0.035]

6737

4946

848

6737/468/387

0.088

0.2422

1.150

1.022/ -0.622

1580042

4.05-66.82
27<h<10
9<k<9
26<1<26
15142
[Rin=0.0194]

2672

2554

784

2672/174/0

0.018

0.0447

1.083

0.263/-0.371

1580043

4.291-66.819
-10<h<10
8<k<$
22<1<24
16318
[Rin=0.0378]

2326

2160

720

2326/156/0

0.018

0.0434

1.092

0.348/-0.297

1580044

6.774 t0 146.472
-13<h<13,
-15<k<16,
-11<1<16

13200
[Rin= 0.0309]

6784

5883

804

6784/3/421

0.055

0.1581

1.029

0.96/-0.57

1580045
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F1. abra A [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(PPhs)][PF¢] (7.PFs) komplex ORTEP diagramja
(Az abran az ellipszoidok 50%-o0s valdszinliségi szintet jelolnek a nem-hidrogén
atomok esetében. Az aniont az attekinthetéség érdekében nem tiintettiik fel.)

F2. abra [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(pta)][BF,] elemi cellaja (8.BF,)
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F2. tablazat [RuCl(emim)(n’-p-cimol)(pta)][BF,4] (8.BF,) komplex rontgenszerkezeti

adatai és a szerkezeti finomitasok eredményei

[RuCl(emim)(n°-p-cimol)(pta)][BF,] (8.BF)

Osszegképlet C,,H3sBCIF,NsPRu
Molekulatomeg 624.86
Kristaly méret (mm) 0.35x0.2x0.1
T (K) 298(2)
A (A) 0.71073
Kristalyrendszer monoklin
Tércsoport P2,/c
Kristdly jellemz6i narancssarga, prizma
(szin, morfologia) ’
a(A) 9.299(1)
b (A) 14.381(1)
c(A) 18.776(3)
a(°) 90
B (°) 90.62(1)
Y (®) 90
V (AY) 2510.8(5)
z 4
Dcalcd (Mg m—3) 1.653
2 (mm™) 0.847
O tartomany (°) 2.591-25.474

-4<h<11
Indexek 0<k<17

-22<1<22
Teljes reflexiok szama 4964 [R;=0.047]
Fiiggetlen reflexiok 4620
Figyelembe vett reflexiok [l > 1517
20 (1)]
F(000) 1280
Adat/paraméterek/kényszer 4620/323/363
Hiba [F* > 20 (F)] 0.1308
wR? (minden adat, wR(F?) 0.369
GOF F 0.954
Apmax/Apmin (GAG) 1.022/ -0.622
CCDC 1580046
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F3. abra A [RuCl(emim)(n°-p-cimol)(pta)][BF,] (8.BF4) komplex ORTEP diagramja
(Az abran az ellipszoidok 30%-o0s valdszinliségi szintet jelolnek a nem-hidrogén
atomok esetében. A rendezetlen aniont az attekinthetdség érdekében nem tiintettiik

fel.)
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