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1. Bevezetés és célkizés

A homogén katalizis é&hyei kdzé el§sorban a katalizatorok
jelens aktivithsa és szelektivitasa tartozik. Az ipararsara is
alkalmazhatova tetelik leifb akadalya az, hogy a legtobb esetben a
katalizator nehezen valaszthato el a terméidletve a szubsztratumtol.

Méar régota szamos prébéalkozéas torténik arra, hoffym&komplex
katalizator a reakcié végén lebilety teljes mértékben visszanyeihéts
Ujabb folyamatokban ismételten felhasznalhaté legy@bb esetben is
probalkoztak a katalizator szilard hordozon téftémegkotésével,
azonban ez a katalitikus aktivitds vagy a szel@ksvcsokkenésével, és
egyéb Ujabb problémak megjelenésével (pl.: leoldpdart. Nagyobb
sikert értek el azokban az esetekben, amikor g§méssal nem elegyéd
olddészert alkalmaztak. Az egyik oldészer a katatida a masik pedig a
szubsztratumot illetve a reakcié termékeket tardaha

A legtobb atalakitandd szubsztratum szerves vegyitelyek
tobbsége csak szerves oldbészerben oldodik, igyépezheti a szerves
fazist, a masik fazis pedig a katalizator vizesatdd lehet. Ehhez
természetesen a katalizatort kellett vizoldhatowénnit Ezt a
legkénnyebben elérni a ligandum hidrofil tulajdogéadak novelésével
lehet, amelynek egyik &altalanos modja a szulfonaks igy kapott
vegyuletek, mint példaul a szulfonalt tercier fasak jo
vizoldékonysaggal rendelkeznek, ezaltal atmenedkial alkotott
komplexeik is olddédnak vizben. Az iparbandsisrban a haromszorosan
szulfonalt trifenil-foszfint (tppts) alkalmazzak, azonban
modellkisérletekhez illetve laboratoriumi munkabareggyakrabban a

monoszulfonalt trifenil-foszfintritppms) hasznaljak.
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A Debreceni Egyetem Fizikai Kémia Tanszékénmgppms
felhasznaldsdval méar szamos ruténium(ll)- és rofkomplexet
allitottak eb és el§sorban vizoldhaté szubsztratumok hidrogénezésében
illetve vizes szerves kétfazisu rendszerekben nhaatpliletek (pl.:
fahéjaldehid) hidrogénezésében vizsgadiadt.

A Ru(ll) vizoldhat6 foszfinkomplexei kalonféle
hidrogénforrasokkal (b szilanok, HCOONa/pD) reagalva a
korilményeksl (oldészer, H-nyomas, pH, klorid-koncentracio)
rendkivil valtozatos hidrido szarmazékokat képezaskezt dorien
befolyasolja a katalizalt folyamatok sebességéizétektivitasat. Doktori
munkam céljaul azt iztem ki, hogy ezeket a Ru(ll)-hidrideket
azonositsam, meghatarozzam oldatfazisban mutatettkezetiiket és

megéallapitsam katalitikus folyamatokban jatszottrepiket.
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2. Irodalmi el6zmények

2.1. Homogénkatalitikus hidrogénezeési reakciok

A homogénkatalitikus hidrogénezési reakciok az ilegy
leggyakrabban tanulmanyozott katalitikus reakcidk. VIII oszlop
fémkomplexei a legaktivabb hidrogétieatalizatorok kozé tartoznak.

A hidrogénezési reakciok aktiv koztitermékei rexmmt
hidridokomplexek. Kubas és munkatarsai fedezték [fijl az el$
dihidrogén komplexet a ffif-Ho)W(CO)(PCys),)-t. Az (n*-H.)-tartalmu
komplexek, hidrogén addiciot koven, a katalitikus hidrogénezési
reakciokban a heterolitikus hidrogén aktivalds &ulmtermedierei
lehetnek[2], mivel szamos esetben a koordinalt dihidrogénnlilgen

viszonylag kénnyen deprotonalodik. abrag).

[(*-Ho)MX L]
[(H)(H)MXq L]

[HMX p.1)Ln] + HT + X

MXnLm] + Hy

[(N*-H2)MXqL ]

1

[(F)(F)MXq L]

1. 4bra Heterolitikus hidrogén aktivalas

Stabilis *H.)-tartalmi komplexek kégrésére példa a pH(n*
H2)CI(P(i-Pr3)2] amely reverzibilisen ves#8] hidrogén molekulat, mig a
[RuClL(PPh)3] aktiv olefin hidrogénez katalizator esetében feltételezik,
hogy [h*H2)RUCL(PPh)s] komplexen keresztill térténik a hidrogén
heterolitikus aktivalasa, a [RUHCI(PP§) képzdése kdzben.
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2.2. Atmenetifém hidridek szerkezete

Az atmenetifém hidridek dsszetételének, szerkee&téelderitése
mar régota kutatott tématertlet, mivel meghatarezérepik lehet a
katalitikus folyamatok lejatszédasdban. Az atméaetikomplexek dorit
tobbsége szerves olddszerekben ismefisetban a ligandumok és ezek
altal a komplexek hidrofob sajatsaga miatt. Ezéfedlik kialakuld
hidridek is szerves oldatokban ismertek. Vizes Rgbea kialakuld
atmenetifém hidridek 1ényegesen ritkabbak.

Az atmenetifém hidridek két nagy csoportba sortdlka hidrogén

koordinaciéjanak maédja szeri(®. abrg.

dHH)= 08-10A >16A
H—H

H
N4
M M

nem klasszikus hidrid klasszikus hidrid

2. &bra Atmenetifém hidridek csoportositasa

Annak eldontésére, hogy az egyes hidridek hovallsaak szamos
mobdszer ismeretes, mint példaul, rontgen- illetwutron-diffrakcios
szerkezet meghatarozas, IR-spektroszkdpia, NMRugEakopia.
Altalanossagban elmondhat6, hogy az NMR-spektrqsakdasznaljak a
leggyakrabban, ha nem sikertl egykristdlyt novesztez adott
komplextbl. Az NMR spektroszképiai méréseib a legjellemzbb

adatok a csatolasi allandok, példaul foszfin-komelkeesetében d(HP),
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vagy ha HD cserére van leliség az oldatban a(HD) értékek (1.
tablaza) [4].

M(N>Ha)Ln  M(H)oLn = M(n“HD)L, = M(H)(D)Ln

J(HP) Hz 0-6 >10

J(HD) Hz 34-25 <5

1. tAblazat Csatolasi allandé értékek atmenetifém hidridekben

Szamos esetben azonban az NMR-spektroszkopiass raéran
olyan spektrumokat kapunk amelyek egyaltalan nerlenjeoek,
semmilyen multiplicitdssal nem rendelkeznek, adbiatdtobb ppm széles
elnyult jelcsoportot adnak szolkahérsékleten. Ennek édleges oka
lehet példaul a szobamérsékleten lejatszodé cserefolyamatok
sebességének nagysaga. Ezt a mifitasével ki lehet kiiszobolifb], és
megfeleben alacsony dmérsékleten — ami jelenthet akéar (-70)-(-100)°C-t
— a jelek multiplicitAsa megjelenik és blel szerkezeti informaciok
levezethetk.

Van azonban szamos olyan probléma ami hatart epaek a
hémérséklet cstkkentésnek, mint példaul az oldat awgdfsa. Ebll a
szempontbdl a vizes oldatok csak egy igenikszhémérseéklet
intervallumban vizsgalhatok. 1988-ban Crabtree ésinkatarsai
kidolgoztak egy mddszert arra, hogy hogyan lehstonylag egyszér
mérésekkel eldonteni egy adott atmenetifém poliithidl, hogy az
.Klasszikus” vagy ,nem klassziku$6].

Megallapitottak, hogy a transzverzalis relaxaddis (T,) fligg a

hémérsékletsl és egy minimum gorbe szerint valtozik. Ez a mimm
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nagymértékben fiigg a HH tavolsagtol a komplexeiilbés minél kisebb
ez a tavolsadg, annal gyorsabb lesz a relaxacid. dekularis H-t
tartalmaz6 ugynevezett nem klasszikus hidridekbdegiisebb a HH
tavolsag és a Hgyors rotacios mozgasa miatt a relaxacio gyordesih
Megfogalmaztak egy ugynevezeti-Rritériumot, miszerint ha a 1fmin
kisebb, mint 60 ms, akkor nem klasszikus hidilidreszélink, illetve ha
nagyobb, mint 90 ms, akkor Kklasszikus fém-hidridtékt van a
molekulaban.

Megallapitottak ugyanakkor azt is, hogy aémeérséklet
novelésével az ugynevezett longitudinalis relaxa@d (T,) a Tymin-hoz
tartozé tdmersekleti érték felett egyede valik (3. abrg, vagyis ha
kilonbod homeérseékleteken megmeérjik a &s T, értékeket és azokat az
abran lathatd linearizalt formaban abrazoljuk, aklax egyenesek
metszéspontja kiadja ahin) €rtékét. Ez abban az esetben lehet fontos ha
a Tymin) €rtéke olyan émérséklettartomanyba esne ahol mar nem tudunk
mérni példaul az oldészer megfagyasa, vagy az egmstl magas

hémérseéklet miatti nagy oldoszesanyomas miatt.
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A
InT, és InT,

InT1=|nT2

InT4

|nT2

1T K]

3. abra Tyiminymeghatarozasa realxaciosditidmeérsekletfiiggeséb

Az 1970-as évekt kezdidéen szamos nem klasszikus hidridet
azonositottak[7], azonban ezekre A&ltaldban jellémzhogy szerves
oldészerekben képdnek, szobabmérsékleten nem stabilisak, és
konnyen kicserélhék mas molekulakra, mint példaubNH,0, stb. Vizes
oldatokban képiaé nem klasszikus hidridre csak néhany példa isnzert a
irodalomban, azonban megallapitottak, hogy a &éfpzdihidrogént

tartalmazo komplexek meglégn stabilisai8, 9].
2.3. Vizoldhato foszfin ligandumok
A katalizatorok vizben valéo oldodasa nagymértéklbegg a

komplex hidrofil természetél, melyet leginkabb a ligandum oldhatésaga

befolyasol.
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Néhany semleges ligandum vizoldhatd, mivel képd®rélttte
levé vizmolekuldkkal &fs hidrogén-kotéseket kialakitasara. Az ilyen
ligandumok altalaban tartalmaznak néhany nitrogeénoxigén atomot,
mint pl. 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo[3.3.1.1]deka (pta) (4. &brg.
Szulfondlt vagy alkil-szulfatot tartalmazé tercfeszfin ligandumok a
legjelentsebb vizoldhatd ligandumok a fémorganikus kémiabgnel a
pH viszonylag széles tartomanyaban j6l oldédnalesiz az iparban is
jelents szerepik van (pimtppms = 3-difenilfoszfinobenzolszulfonat

mtppts = 3,3",3"-foszfinotriilbenzolszulfonat, stfy). abrg.

SO3Na P
SO3N
QO a Q SOsNa Nr \/\\N
d o
NaO;.,SO

mtppms mtppts pta

4 4bra Vizoldhat6 foszfin szarmazékok

Doktori  munkam soran dlsorban a monoszulfonalt
trifenilfoszfint és ennek Ru(ll) komplexeit vizsgg@in. A mtppms-t
Ahrland [10] és munkatarsai mar 1958-ban oé&litottak.
Fémkomplexeinek egyensulyi vizsgalatait Arhland dndj Bjerrum[11]
publikalta és megallapitottdk, hogy nagy hasonlésagutat az igen
széles kdien vizsgalt nem szulfonalt trifenil foszfinnal. Awfonato
csoport a koordinacioban altaldban nem vesz radaglakuldo komplexek
stabilisak.
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A mtppms-hez hasonldéan ptppms-t is mar a 60-as években
eléallitottak Schindlabauer és munkatarfi?]. Diplomamunkam soran
vizsgaltam gptppms-t[13] és szamos hasonlo tulajdonsagot allapitottam
meg, mint amtppms esetében. Egy érdekes tulajdonsaga ennek a
ligandumnak, hogy térkitbltése sokkal kisebb, manmtppms-é, ezért
koordinacids tulajdonsagai megvaltoznak. Kristatykezeti
paraméterekdl sikerilt kiszamolni a térkitoltésre jelleidzlolman-féle

kup-szoget[14], ami a hasonlo foszfin ligandumoknak egy jellémz

paraméter¢s. abra).

foszfinligandumok Tolman-féle kupszog

mtppms 177,6°

ptppms 137,7°

mtppts 170,0°

ptppts 139,2°

PPh; 145,0°

5. abra Tolman-féle kipsz6g szamitasa és néhany példa

2.4. Ru(ll) vizoldhato foszfin komplexek

A Ru(ll)-trifenil foszfinnal [15,16,17] alkotott komplexe igen
régota ismert atmenetiféem-foszfin komplex, amelyrelkajdonsagairol
szamos irodalom szamol be. Szilard allapotban léalogidas dimer
formajdban ismert, ami jellerden stabilisabb, mint a megfaiel

monomer forma.
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A [RuCly(PPh);]2>-nal analogmtppms-t tartalmazé komplexet Joo
és munkatarsai mar a 70-es évekbewalbtottak és katalitikus
tulajdonsagait vizsgaltgl 8]. Azt talaltak, hogy szilard formaban a BPh
t tartalmazé komplexhez hasonléan a [{Ry@tppms}},] is dimer
formdban stabilizalédik. Szerves olddszerekben méhen viszont jol
old6do, sargas-barna stijnlevedgn stabil szilard anyag. Oldatban
viszonylag konnyen oxidalodik, ezért alkalmazasaarsofokozottan
dgyelni kell a leve§ kizardsara, a teljesen inert korilmények
biztositasara.

A ptppms-t tartalmazé analég komplexodlitasa egy egyszier
ligandumcserés reakcidval térténik a megfteleem szulfonalt foszfint
tartalmazé komplexd [19]. Kisebb térkitdltésének kdszonbeh a
kozponti fémhez 4 ligandum kapcsolodiR0], szilard formaban
hasonldan stabilis mtppms-t tartalmaz6 komplexhez.

2.4.1. [{RuCh(mtppms),},] és [RuCh(ptppms)4] reakcidja molekularis
hidrogénnel vizes oldatban

Altalaban ezeket a komplexeket kis molekulak akéisban
alkalmazzak, mint példaul hidrogénezési, hidrofétemési [21]
folyamatokban. Egy érdekes példa a kis molekuldkalésara a C®
HCOs hangyasavva tortérhidrogénezésp?2].

Fontos tehat kideriteni, hogy milyen reakciéo jatik le a
komplex és a kis molekula koz6tt. Kutatocsoportarkbel$sorban
hidrogénezési reakciok vizsgalataval foglalkozundzért a vizes
kozegben a komplex és a molekularis hidrogén kdef#tszodo reakcio

tanulmanyozasa dldleges.

10
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A [{RuCly(mtppms)},] vizben a megfelél hidroxo komplexek
képzidése kdzben hidrolizal. Ha az oldaton hidrogéntobékoltatunk
keresztil akkor a komplex heterolitikusan hasitfa@ekularis hidrogént
és H képzdése kozben a megfadefém-hidridek képédnek, amelyek
Osszetétele nagymértékben fligg az alkalmazott alteg pH-jatol Ezen
fém-hidridek képédése a képids proton miatt viszonylag egyszepH-

metrias vizsgalattal kdvethief6. abrg).

2
175
15

L25

[H1/[Ru] | 4
arany
1§/

0.5

osszesen ) ,
hidrogén

alatt ~ @rgon

alatt

osszesen ) .
hidrogén

alatt ~ @rgon

alatt

6. abra A termelt proton mennyisége @#illetve Hyg) alatt

A titralasi eredmények és NMR vizsgalatok alapjai.aabran lathaté
egyensulyi rendszert javasoltfi&3]. Jol lathatd, hogy mind a vizes oldat
pH-janak, mind pedig az alkalmazott foszfin felgsiek jelents szerepe

van a kialakul6 hidridek 6sszetételében.
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Ar/H;0, -H", -CI
1/2 [{RuCly(mtppms),},] = [{RUCI,(OH),.(mtppms)y},]

+H

+2 kg H2 * Hz
< - H0 + mtppms
-CI

+ mtppms (Hy)
1/2 {{[RuHCI(mtppms),],} = [RuHCI(mtppms);]

+H,
+ mtppms
-H*
-CI

[RuH;(mtppms),]

7. &bra Ru(ll) —mtppms komplexek kialakulasa vizes kézegben

2.4.2. A[{RuCl y(mtppms).}2]-bél kialakuld hidridek szerkezete

A fém-hidridek dsszetétel vizsgalatdta és3'P NMR méréseket
is végezteK23]. Osszefoglalva a 8. abran lathato, hogy savasakdan
atmoszférikus hidrogén nyoméas alkalmazasa mellegpzklik a
[RUHCI(mtppms}] monomer és dimer formaja, amelyek egyensulyban
vannak egymassal. A pH ndvelésével és Ujabbnblekula reakciojaval
pedig a cisz{RuHy(mtppms)] hidrid képddik, amelyet irodalmi
analdgiak alapjan azonositottak, mint tetrakiszfiaskomplexet24]. Jol
latszik az abran az is, hogy a kialakul6 hidridekk@talaban tobb
mtppms van, mint a kiindulasi komplexben, vagyise$é¢gben valo
alkalmazasuk elengedhetetlen feltétele a hidridgkaidésének.

12
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savas oldat lagos oldat

[RuHCI(mtppms),] {IRUHCI(mtppms),]} cisz-[RuH,(mtppms),]

TH-NMR "H-NMR 1H-NMR

“l

MM‘N ',4 iR W w'w\}" W qx e a1 Y /e

TH-NVR = -17,9 ppm (q) TH-NMR = -8,8 ppm (td) "H-NMR = -10,4 ppm (q)

8. &bra Ru-mtppms hidrideRH-NMR spektruma

2.4.3. Fahéjaldehid redukciéja molekuléris hidrogénel vizes-szerves
kétfazisi reakcidban [{RuCh(mtppms).},] €s [RuCh(ptppms)]

katalizatorokkal

A [{RuCly(mtppms}} o]-komplexet — mas szubsztrdtumok mellett—
telitetlen karbonsavak hidrogénezési reakciobaalmli&ztak katalizator
prekurzorként homogén oldatokban. Vizes-szerveaxiéti katalizisben
is aktiv katalizatornak bizonyultak ezek a kompleXegy érdekes példa
a transzfahéjaldehid hidrogénezéd®. abrg vizes-szerves kétfazisu

reakcioban.
dihidrofahéjaldehid
CH,0OH
Hz/kat H./kat, 2
CHZOH
fahéjaldehid dihidrofahéjalkohol

fahejalkohol

9. 4bra Fahéjaldehid szelektiv hidrogénezése

13
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A fahéjaldehid nagyon j6 modellvegylletnek bizomyuhivel
mind C=C mind C=0 kefs kotést tartalmaz, amelyek hidrogénezése
eltés reakcid utakon mehet. Kovacs és munkatarsai meggitak
reakcio szelektivitasanak a pH-val toidévaltozasat, és azt tapasztaltak,
hogy savas oldatokban étorban a CC keit kotés hidrogénezése
jatszédik le, mig lugos oldatokban a CO é&sttkdtés redukcioja a
kedvezményezett. Altalanos tapasztalat szerintvassaldatban kégpzo
monohidrid az alkének kék kotésének redukcidjat katalizélja, mig a
ligos oldatban képdé dihidrid a karbonil szén-oxigén kést kotés
hidrogénezését segiti el A lejatszodd katalitikus  folyamat
mechanizmusara is tettek javas|d2a].

Mivel a ptppms analdg komplexb is hasonlé hidridek
képzdnek, mint a [{RuCGi(mtppms)}.]-komplexkbl, ezért nem volt
megled, hogy a pH-hatdsara hasonlé szelektivitas valsgestsztaltunk a
fahéjaldehid hidrogénezésélden,23]: 10. abra

100 0@ A A - |
- e e —
80 & i}

70 ‘ .
60 © C=C redukci6 / {[RuCl,(mtppms),],}

A C=0 redukcié / {[RuCl,(mtppms),].}
® C=C redukcié / [RuCl,(ptppms),]

termék %
[4)]
&
| I —

40 3 A A C=0 redukci6 / [RuCly(ptppms),]
30 =
®
20 & & °
= s
0K e R— :
1 2 3 4 5 6 L 8 ? K i
pH

10. abra A szelektivitas valtozasa fahéjaldehid hidrogésében

[{RuCly(mtppms)}2] és [RuCh(ptppms)] katalizatorok esetében

14
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2.4.4. Fahéjaldehid redukci6ja hidrogénétviteli re&ciokban

A hidrogénezeési reakciok egy masik csoportjat kiépeaz
agynevezett hidrogénatviteli reakciok, amikor arbgén forras nem a
hidrogén gaz, hanem valamilyen egyéb szerves vagyetlen vegyulet
amely a reakcid korulményei k6zott képes hidrogeédsara. Az ilyen
tipusu reakciok egyik nagy dlye, hogy nem kell a gyulékony,
robbanasveszélyes gazzal dolgozni. Tovabba a hidrogén szamos
oldészerben rosszul oldédik ezért igen magas nyoknatkalmazasa is
sziikséges lehet a megfélaldott hidrogén koncentracié eléréséhez. A
H. gaz helyettesitése amiatt is fontos lehet, hoghidrogénatviteli
folyamatokat Iényegesen egysgan keszilékekben tudjuk kivitelezni.

A leggyakrabban alkalmazott hidrogén forrasok asoh&
hidrogénezési reakciokban az izopropanol/bazissasrdvagy példaul a
hangyasav és soi. Példaul Backvall és Chowdhurggaita kilonboa
ketonok hidrogénatviteli reakcioban toréémidrogénezéséf25], ahol
hidrogénforraskénti-PrOH-t és katalitikus mennyisg&gbazist (KOH)
alkalmaztak mig a katalizator a [Ru(EPh)s] komplex volt.

Blum és munkatarsai azt tapasztaltak, hogy az asoaldehidek
egyszefien redukalhatok a megfetel benzil-alkoholla kétfazisu
rendszerben, fazisatvwiként kvaterner ammonium-sokat, H-forrdsként
Na-formiat vizes oldatat, katalizatorként pedigzarses fazisban oldott
[RuClL(PPh)3] komplexet hasznalvi@6] (11. abra: A).

Bényei €s munkatarsai is vizsgaltak az aromas mldkehNa-
formiatrol tortérd redukcidjat, a vizoldhatdo [{Rugimtppms)}s]

katalizator alkalmazésaval a 11. dbra: B 0sszétételdszerbef27].

15
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Papp Gabor

Gaztér (A7) Gaztér (A7)
Kiobenzol ~ - —=— | |Kiobenzol ~ - "~ - "7
- oL - ArCHO e
- == - L IRuCLPPhy N .
B = vﬂfHQleV” e o Y HCOONa X
Viz - - A Mz s

" @ L T { IRuCh(mippms)al)
S T S - F Ywomy mtppms
MV 7 “w & owom T g T

A B

11. 4bra Aromas aldehidek redukciodja hidrogénatviteli reglban vizes-

szerves kétfazisu rendszerekben.

A reakcidkat 80 °C-on és 5 M-os formiat oldattalgrehajtva
nemcsak j6 hozamokat mértek, de tobb kedveatast is észleltek. igy
példaul nincs szukség fazisatvialkalmazasara, ami a jellegénél fogva
mindkét fazisban olddédik, ezért szennyezi a terméKevabba a
katalizator ilyenkor a vizes fazisban talalhatdy fgemcsak hogy nem
szennyezi a terméket, de ismételt felhasznaldshétséges.

Mig Blum és munkatarsai jeldéist meérték szubsztratum-
inhibiciorél szamoltak be, ami azt eredményeztgyha szubsztratumra
nézve kb. 0,9 M-os oldatban metistz a redukcié (12. abra), addig a
vizoldhaté foszfinnal végzett reakciokban, béar ise érankeénti
katalitikus ciklusszamokat (TOF) mértek hig olddtak, de a sebesség

témény oldatokban is csak igen kevéssé csokkent.
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TOF (min")

1,2 1.4 1,6

0,6 08 1
[ArCHO] (M)

12. &bra Szubsztratum-inhibicié az aldehidek Na-formiéttallo
redukciojaban (katalizatos [RuClk(PPhg)s]; m [{RuCl.(mtppms)},] +
mtppms)

A kulonbséget azzal magyaraztak, hogy amikor a s#uftum és az
aldehid egy fazisban van akkor valamilyen Ru-ald&umplex képé&dik
ami gatoljla a HCOONa-tal valé reakciét. Azonban iaben oldott
katalizator még nagy aldehid-koncentracié esetésak joval csekélyebb
(a szerves oldészer és a viz koOz6tt megoszlasi doésy altal
meghatarozott) mennyiség vizbe beoldddd szubsztratummal kerdl
kapcsolatba. igy nem akadalyozza a katalizator dd-farras kozott
lejatsz6do reakciodt ezaltal nem gatolja a katalgén aktiv hidrogénéz
atmenti komplex kialakulasét.

Ajjou és munkatarsai megvizsgaltak szamos aldedsdketon
redukciojat kétfazisu hidrogénatviteli reakcioljas). Katalizatorkéntn
situ eldallitott Rhimtppts katalizatort alkalmaztak, mig hidrogén
forraskénti-PrOH/NaCO; szerepelt. Azt tapasztaltdk, hogy az altaluk
alkalmazott katalitikus rendszer alkalmas mindaalimind pedig aromas

ketonok és aldehidek redukci6jara a megéelalkohol szarmazékok
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keletkezése mellett. A Kkatalizatort sikeriilt szamesetben Ujra
felhasznalni jelerdls aktivitas csokkenés nélkiil.

2.5.1. A hidrogéntarolas problémaja, formiat’‘hangyaav rendszer
katalitikus bontasa [29]

Napjaink egyik fontos kérdése, hogy a foszilis etéanyagok
alkalmazasat milyen mas energiaternelfolyamatokkal lehetne
helyettesiteni, hiszen &b utébb szamolnunk kell ezek elfogyaséaval.
lgen nagyszamu kutatas foglalkozik ennek a probhaka a
megoldasaval, ahol a megfélelmennyisé§ energia gazdasagos
eléallitasa mellet a kornyezetbarat technologia kidpégpa is az
elbdleges szempontok kozott van

A kdrnyezetbarat energiaforrasok egyik csalad@tigynevezett
Uzemanyagcellak alkotjak, amelyeket mar szamosleteru sikeresen
alkalmaznak (tengeralattjarokijrhajozas, stb.). Az Uzemanyagcellak
egyik tipusa a ,protoncsere membran tzemanyagc@BMFC), amely
H—-bdl és Q—hdl vizet allit eb energiatermelés kdzben. Az ehhez a
reakciohoz szikséges ;Heléallitasat leggyakrabban az an. vizgaz
reakcioval végzik, amikor is #0-bol és CO-bdl Coés H keletkezik. Az
igy kapott hidrogén azonban sokszor szennyezest ktén-monoxiddal,
ami viszont az Uzemanyagcellaban talalhato katalizénérgezi. Ebdl
kifolyblag kutatdasok folynak olyan iparilag is alkeazhat6
hidrogéntermé folyamat kidolgozasara ami CO mentesddzt ad.

Egy masik nagy jeleisséggel bir6 kérdés a hidrogén tarolasa
illetve szdllitAsa. A bgazt nagynyomasu tartalyokban illetve folyékony
halmazallapotban lehet tarolni, ami a felhasznab®y szempontjabdl
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sokszor bonyolult technolégiat igényel. Mindezealjpmakra megoldast
jelenthet, ha a hidrogént valamilyen kdnnyebbenekest formaban
Jaroljuk”.

Beller és munkatarsdB0,31] illetve Laurenczy €s munkatarsai
[32,33] egymastdl fuggetlendl egy ,0j", hidrogén tarolasatkalmas
anyagot javasoltak: a Gt (13. abra).

katalitikus bontas »
r , Ru-katalizator

[ HCO,H - amin J CO, - amin

t katalitikus hidrogénezés

Ru, Rh vagy Ir katalizator

H,
megujulé készletbél

13. abra CO,-ciklus a hangyasav/amin hidrogén tarol6 rendszerbe

Az abrabdl kitinik, hogy tulajdonképpen két katalitikus folyamat
jatszodik le, mig az egyik a hangyasav katalitikogtasa Hre és CQ
ra, a masik folyamat a kéfdé CO, visszaalakitasa HCOOH-va. A két
folyamat katalizatora lehet kulonh®zés néhany esetben ugyanaz is.
Tovabbi ebnye lehet a hidrogén tarolasra javasolt ilyen readsknek,
hogy a keletkez CO,-ot visszaalakitja kiindulasi anyagga, igy nem
szennyezik a kdrnyezetet.

Beller és munkatarsai szamos amin béazist és Ralizabrt
talaltak aktivnak ebben a rendszerben, meghat&raztégangyasav bontas
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optimalis koérilményeit és a gyakorlatban is alkatdk a

hidrogénterme reakciot egy tizemanyagcella taplalasara (14. abra)

| <
eveg6

buborékszamlalé —
(H0)

lizemanyagcella

tisztité egység
(aktiv szén)

reakciéedény

14. abra Beller és munkatarsai altal épitett €s hangyasantasabal
szarmazé hidrogént hasznald@kods izemanyagcella vazlata.

Laurenczy és munkatarsai egy hasonld 6sszeallkiéstitettek
annyi kilonbséggel, hogy a HCOOH/HCOONa vizes dloat
Ru/mtppts alkalmaztak katalizatorkéfB3]. Ugyanez a kutatécsoport
részletesen tanulmanyozta a katalitikus rendszerbk@pzds
koztitermékeket nagy nyomasu NMR-technikaval, IRkpmszkopiaval
[34]. Mérési eredményeiket DFT szamitasokkal is alasato#tak.

A 15. 4bran az altaluk javasolt reakcibmechanizidtsato. A
mechanizmus tulajdonképpen két egymassal veéskatalitikus ciklust

mutat be.
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HCOOH OH,
(6)

'[ HCOO

H,0
H

OH

ou
H.0
HCOOH

P | _-OH, Ri

15. dbra A HCOOH/HCOONa bontasanak javasolt mechanizmusa

A [RuH(mtpptsk(H.0)s]*-komplex kép#dését és tovabbi reakciojat
tartjak a katalitikus ciklus kulcslépésének.
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Mindkét példabdl latszik, hogy a korabbi fejezetlrészletezett
hidrogénatviteli reakciéo hidrogénforrasa a HCOOHMHONa egyéb
katalitikus folyamatokban is jelefg szerepet jatszhat. Tulajdonképpen a
HCOOH/HCOONa katalitikus bomlasanak/bontasanak —~zatojaban a
hidrogénatviteli reakciok mellékreakcidja— kulcsfossagu szerep juthat
az Uzemanyagcelldk hidrogénforrasakeént is. EzdtC®OOH/HCOONa
valamilyen katalitikus folyamatban valé kéjgZse illetve bontasa
mindenképpen érdekiiésre tarthat szamot az iparilag is fontos

alkalmazasok kérében.

2.5.2. CQ/NaHCOg3 redukcioja [{RuCl,(mtppms)},] komplex

katalizatorral

A széndioxid redukcidjanak élkisérleti megvalositasat Vol'pin
1972-ben koz61tg35] —CO, és B reakciojaban metil-formiat képdéesét
tapasztaltak metanolos oldatban— majd Inoue és atardai szamoltak
be [36] atmenetifém-foszfin katalizatorok sikeres alkalésirol hasonlo
rendszerekben.

Vizes kézegben Taqui Khan és munkatarsai a K[REIZTA-H)]
*H,O-komplexet talaltak alkalmas katalizatornak a,Q@dukciéjaban
[37]. KéBbb Leitner és munkatarsai szamoltak be hangyagazé@ésel
Ru- és Rhtppts komplexeket alkalmazva katalizatorként a giéid
hidrogénezésébdB8].

A natrium-formiatrol tortéé hidrogénatviteli reakciokban a
hidrogénezett termék mellett kéuitk még CQ is, ami vizes oldatokban
HCO;s™-al tart egyensulyt. Elek és munkatarsai azt tapiék, hogy a
[{RuCly(mtppms}} o]-komplex a CQ hidrogénezését is katalizalja2].
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Tovabba azt is leirtdk, hogy nemcsak a széndiadda NaHC® és akar
egyéb karbonatok is (pl. CaGhidrogénezhék formiatta.
A lejatsz6d6 reakcid6 mechanizmusara a 16. abrdhatta

mechanizmus javaslatot tették.

[{RuClx(mtppms)y}]
+ HCO5

[Ru(HCOs)x(mtppms),]

+H,
+ mtppms

HCO3  [RuHy(mtppms),]

HCO,, H
OH‘/mf// \\jl\

[RUH(HCO,)(mtppms),4]

HCO4
HCO,

[RUH(HCO3)(mtppms),]

+

16. &bra NaHCGO; hidrogénezésének mechanizmusa

[{RuCly(mtppms})},] katalizatorral.

Megallapitottdk, hogy mar viszonylag enyhe kortlgedn(50°C, 10 bar
H,) kozétt is jelents katalitikus cikluszamokat (TOF) lehet elérni.
Sikerilt szilard formaban preparalniuk a [Ru(H{EOntppms)]-

komplexet (szerkezetét®C- és 3'P-NMR-rel, IR-spektroszkoépiaval,
valamint elemanalizissel igazoltdk), amely argomttalvizben nem
oldddik, azonban amint hidrogén gézt juttattak #&datha a komplex

beoldodik és megindul a formiat képtése.
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A feltételezett reakcibmechanizmusban szamos ok@mplex
féleség van amelyek szerepet jatszhatnak egyélitikatafolyamatokban
is. Hiszen a HC@/H,/HCO, rendszer megfelel a natrium-formiatrol
tortérd hidrogénatviteli rekciok kortlmeényeinek. Valosisithet, hogy
a folyamatban szergpl hidrido-formiato illetve a hidrido-
hidrogénkarbonato komplexek szerepet jatszhatnakideogénatviteli

reakciok lejatszodasaban is.

2.6. Ru(ll)-karbonil komplexek vizes €s nemvizes kiegben

A [RuHCI(CO)(PPh)s]-komplex katalitikus tulajdonsagait
Sanchez-Delgado és  munkatéarsai behatéan  tanulmakyoz
homogénkatalitikus rendszerekben aldehidek €s k&ton
hidrogénezéséb€i®9,40,41] Azt tapasztaltak, hogy kis mennyi§égz
nagyban segiti ezeket a hidrogénezési folyamatokat.

Szintén nemvizes kézegben tokiédkalmazasokrél szamoltak be
a szerkezetileg nagyon hasonlé [RuH(CQHPPHh)s]BF,4 [42] illetve a
[RUH(CO)(NCMe}(PPh),]BF, [43] kationos komplexek esetében.
Mindkét komplexet sikeresen alkalmaztak hidrogésezéés
hidroformilezési reakciokban katalizatorként.

Ezen komplex féleségek nemvizes kozegben tértén
alkalmazasara —mint azt lattuk a korabbi fejezetakib— a vizben old6dé

tercier-foszfin ligandumok hasznalata ad lékéget.
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2.6.1. [RUHCI(CO)(mtppms)s] komplex tulajdonségai

A nemvizes kdézegben alkalmazott karbonil-komplatakzatorok
egy érdekes és széles korben tanulmanyozott példaja
[RUHCI(CO)(PPBh)3]. Leggyakrabban hidroszililezési reakciok
katalizatoraként alkalmazzak. Ennek vizes kozegbaridhatd analbgjat
Jo6 és munkatarsgdd4] mar a '70-es években édllitottak, azonban
alkalmazasokrol vizes-szerves kétfazisu rendszereklzsak kevés
kozlemény szamol be. Kutatécsoportunkban Horvathnridgéaval
kozbsen kezdtink el foglalkozni a komplex tulajdoyenak
felderitésével. Kezdeti eredményeidlkioktori dolgozatabaf5,46] mar
be is szamolt 2007-ben.

Legebszor ] eljarast kellett kidolgoznunk a
[RUHCI(CO)(mtppms}]-komplex eballitasara, ugyanis amit Andriollo és
munkatarsai javasoltafd7], az olyan terméket eredményez ami nagy
mennyiséd mtppms-t tartalmaz szennyezéskeént.

A szerdk egy vizes-szerves kétfazisu ligandumcserés stjara
dolgoztak ki, amiben toluol-viz elegyben végzik RhPcseréjéimtppms-
re. A szerves fazisban oldjak a [RuHCI(CO)(BPkomplexet inert
korilmények kozétt, majd ezt keverik 6ssze 8-szofekeslegben
alkalmazottmtppms-t tartalmazé vizzel. A ligandumok cseréjenuté
komplex atkeril a vizes fazisha és annak szaraarigaval nyerik a
terméket. Azonban ezzel a modszerrel a felesleghialimazott
szulfonalt foszfin szennyezi a terméket, ami egatrép/ nem egységes —a
kilonbo®d sarzsokban ééllitott termékekben valtozhat a felesleg
ligandum ardnya— masrészt szadmos katalitikus réakan ahol ismert,
hogy a ligandum feleslege gatolja a reakcio lefitasat.
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Az altalunk javasolt élllitas is a nem szulfonalt trifenilfoszfint
tartalmazé komplexd indul ki. Azonban a kétfazisu ligandumcsere
helyett egy oldoszerelegyben végzett PRtppms cserét javasoltunk. A
komplexet CHG-ban oldjuk (természetesen inert korilmények
alkalmazasa mellett), majd ehhemgppms THF-0s oldatat keverjuk. Az
elegyben mind a kiindulasi komplex mind pedig a pntg kivaléan
oldédik, azonban a PRImtppms csere megtorténte utan a kelstkez
[RUHCI(CO)(mtppms)}] mar nem oldodik ebben az oldészerelegyben és
kivalik szilard formaban. Az igy kapott termélo@litasa joval tisztabb
anyagot szolgdltat (gyakorlatilag nem tartalmazdkgbenmtppms-t),
illetve az eballitas is egyszébb hiszen nem szikséges magas
hémérséklet alkalmazasa és a vizes oldat inert kaniymek kozott
tortérd beparlasa helyett is csakiszst kell alkalmazni.

A komplex mirbségét NMR-spektroszkopiasan ebemtik és
egy igen érdekes jelenségre lettiink figyelmeselCxOD-ben felvett
spektrum fH- és *'P-NMR) megegyezik az irodalomban kozolt
spektrumokkal, azonban ha ugyanezt a mérg&/bhO-ben végezzik el
akkor a spektralis adatokban nagy valtozast tapbsttink. Kideritettik,
hogy a spektrumok megvaltozasanak hatterében alkgrakvalédasa all
(17. &brg.
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[RuHCI(CO)(mtppms),] + H,0 [RuH(H,0)(CO)(mtppms),]* + CI

100 1

90 4
i’noo
804 ‘o e
70 52
‘00 .
- ~,0 : °
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-
% 50 3.
," ...A‘-‘
40 e -
K4 o
30
‘@
204 -
(J
10 &
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[Cl'ym

17. abra A [RUHCI(CO)mtppms)] akvalédasi egyensulya.
(o: [RUH(H20)(CO)(mtppms)], o: [RUHCI(CO)(mtppms)]

A 17. abran lathato eloszlasgorbekiszamoltuk az egyensulyra jellethz
egyensulyi alland6 értékét 25°C-ra ami 9,8 ¥ MI* értékinek adédott.
Annak megvizsgalasara, hogy a kétféle komplex likiatzs
tulajdonsagaiban van-e kulénbség, mindenképpenssggikolt a klorid-
mentes akvakomplexdllitasara. Erre is kidolgoztunk egy eljarast, ami

18. abran lathato.
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PPhg
| PPh3
/
OC7Ru—CI
i H I v
PPhg
mtppms PPh3 T+
‘ mtppms ‘ NCMe
OC7Ru—CI OC—Ru—NCMe
W | o |
mtppms PPh3
ii v
iii mtppms —‘4.
‘ mtppms
/
OC—Ru—OH,
/
H
mtppms

i: mtppms, THF/CHCI, 1:1 %(v/v) 40° ii H,0 25°, iii NaCl 25°
iv MeCN, Na[BF ], reflux v: mtppms, H,0, THF/CHCI, 2:1 %(v/v) 40°

18. abra A [RUHCI(CO)mtppms}] és a
{[RUH(H2O)(CO)Mtppms)]BF 4} elsallitasa.

Horvath Henrietta doktori dolgozataban szamos grélkieresztil
bemutatta, hogy néha igen jeléntkilbnbség van a kloro- és az akva-

komplex katalitikus tulajdonsagaiban. Ennek egyikps példdja a fenil-
acetilén hidrogénezése (19. egyenlet).

=
H2 @/\ H2 @/\

fenilacetilén sztirol etil-benzol

19. abra A fenilacetilén hidrogénezése

A kapott eredmények a 20. abran lathatoak.
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20. abra Fenilacetilén hidrogénezése pH 1 atm, T = 60°C, [Ru] =
1,2510° M, [fenilacetilén] = 6,2510°M, A : [RuHCI(CO)mtppms}],
¢ [RuH(H20)(CO)Mmtppms)|BF 4

A 20. abrabdl szépen latszik, hogy az akva-komptesal lassabban
katalizalja a fenilacetilén hidrogénezését, mint negfeleb kloro-
komplex. Szelektivitasbeli kilonbség azonban nemlefeth a két
komplex kozott, hiszen amig a rendszer tartalmamlafeetilént addig
csak ez hidrogénédik sztirolla (a sztirol hidrogénezése etilbenzatfy
sokkal lassabb folyamat, ami csak a fenilacetikjes mennyiségének

elfogyasa utan indul be).

2.7. Hidroszilezési reakciok

A telitetlen  vegyuletek redukcidjanak legeltergduhi
mabdszereifl, Ggymint a hidrogénezés és a hidrogén-transeakaiok a
korabbiakban mar részletesebben beszamoltam. Aodedatviteli
reakciok csoportjaba tartoznak az ugynevezett bilitezési reakciok,

amelyek szintén valamilyen  atmenetifém-komplex  lkgdor
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segitségével jatszodnak le. A hidroszillezés hison mas
hidrogénatviteli  reakciokhoz nem igényel olyan dtéksis
korilményeket, mint néhany esetben a hidrogénezégon(as,
hémérséklet). Hidroszililezés kézben tulajdonképpdndaogén-transzfer
agens a SIHR(R = alkil, aril, sth.) szelektiv addicioja jatsild le a
tobbszoros kotésre, amely tdbbszords kotést taatadm telitetlen
vegyuletek lehetnek ketonok, iminek, alkinek, aliérstb.

Az alkinek hidroszililezésének mechanizmusara m@65-ben
javaslatot tett Chalk és Harrof8] (21. &bra,A ciklus) amelynek
kulcslépése egy koordinalt alkén (vagy alkin) féirbigén kotésbe
torterd beékebdése melyet az alkil (vagy alkenil) és szilil ligam

reduktiv eliminacioja kovet.

R ?\ SiR'3
oG | s Lo og k -
p— > & S|R3
R/ R i ,Ru{ HSIRs
|
(E)_H cl | _ cr oy
(i) A @ |~ R— —1 B W)
. og L oc k .
; % 1 2 | SiR
HSIR'3 lRu _/_R ,Ru — SR, { K3
| |
ci’ | HSIR, c’ | ()
N
Hjé\H

L= PPhs, PPr3, PCys

21. abra Alkinek hidroszililezésének mechanizmusa.

Késsbb javasoltak egy masik katalitikus folyamatotnglyet modositott

Chalk-Harrod mechanizmusnak neveztek el (21. @mklus). Ebben a
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koordindlt alkén (vagy alkin) a fém-szilicium kdbésékebdik, ezt koveti
a [-szililalkil (vagy B-szililalkenil) és a hidrido ligandum reduktiv
eliminacidja, mely a hidroszililezett termékekhezzet. A két katalitikus
ciklus két vonalon kapcsolodik, kapcsolodhat egyoas

Az A ciklusnak megfeld hidroszililezést a monohidridkomplex
altal kivaltott hidrogénezéssel rokon folyamatnakirtik, ugyanis az
aktiv  katalitikus forma a szilan oxidativ  addicidjaaltal
monohidridkomplexszé alakul, ezzel |étesit koordids kotést az alkin
[49].

A hidroszililezés leggyakrabban alkalmazott atmiéget komplex
katalizatorai altaldban a Ru, Rh valamilyen tefomzfinnal alkotott
komplexei, mint példaul a [RhCI(PBH, [RhH(PPr),] vagy éppen a
szamunkra is fontos [RUHCI(CO)(P#4.
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3. Kisérleti anyagok és moédszerek

3.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

A doktori munkam soran hasznalt Ru(ll)-komplexdkaéitasa
irodalmi recepturak alapjan tortérfb0]. A [RuHCI(CO)fmtppms}]
komplex eballitasanak kidolgozasaban magam is részt vetfééj,
azonban ezen katalizatobéllitasanak a részletes targyalasa mar szerepel
Gyoérvariné Dr. Horvath Henrietta doktori értekezésében

A ligandumként hasznalt 3-difenilfoszfinobenzoléanéat
(mtppms) eballitasat szintén irodalomban kozolt leirds alapjageztem
[10].

A komplex eballitasdhoz a Ru@BH,O egy részét a Johnson-
Matthey bocsatotta rendelkezésiinkre, mas részéigmaSAldrich-tol
szereztik be. A reakci6k soran hasznalt oldoszeralyy részét a
Spektrum 3D Kft szallitotta, mig a nagy tisztas&jmetoxi-etanol a
Sigma-Aldrich-tél érkezett.

A hidrogénezési reakciokban hasznalt hidrogéen (#2,5%)
valamint az inert technikaban alkalmazott gazoloargitrogén (99,99%)
a Linde cég termékei. A reakciok soran alkalmazmtffer-oldatokat
reagens mibésédi Nao,HPQy, NaHPQ, illetve NaPO, sokbdl készitettem,
minden esetben kalibralt pH-nd&el mértem a pH-t (a kalibralo
puffersokat a Fluka széllitotta).

Az NMR mérésekben hasznalt nagy tisztasagu NMRszldreket
(DO, MeOD, CROD, CDCk, CDJCl,) a Cambridge Isotope

Laboratories Inc.-tdl illetve a Sigma-Aldrich-t@eseztik be.
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3.2. Kisérleti médszerek, technikak

3.2.1. A képsdé hidrido-komplexek szerkezetmeghatarozasa

Az altalam hasznalt és d&dllitott komplexek szerkezetének
meghatarozaséra szinte kizar6lag NMR-technikatralkztam.

Az NMR vizsgalatok {H 360 MHz,**C 90 MHz, é$'P 146 MHz)
BRUKER AV 360, AC 200, DRX 400 illetve DRX 600 késgekeken
torténtek. A*C NMR kémiai eltolédasokat a deuteralt oldészegifez,
a*'P eltolédasokat pedig asPIO; (85 %) standard jeléhez viszonyitottam.
Altalanossagban elmondhatd, hogy az NMR-mérésekian tiszta
deuteralt oldoszereket hasznaltam, hanem azokdt asaszikséges
mennyiségben adtam a megfélehem-deuterdlt oldészerhez (ez a
legaltaldnosabban hasznélt metanol esetén 10-20 @W;OD-t jelent).
llletve szamos esetben alkalmaztarOBral toltétt kapillarist az NMR-
méréshez, ekkor a lock-olashoz szilkséges deutémaemnyiséget az
NMR-cs5be helyezett zart kapillaris tartalmazta.

Mivel a képzds, eldisorban hidrido komplexek oldatban —
gyakran csak nagyobb hidrogén nyomas alatt —ddipek, ezek szerkezet
meghatarozasdban is a  kiUlonbd6z NMR  méréstechnikakra
tamaszkodhattam. A kézepes nyomasu (20-100 bar) IdFeseket a
Lausanne-i Szovetségiiidzaki Egyetemen (EPFL) végeztem a 22. 4bran
lathato zafir NMR osben.
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Ti 6tvozetbsl
"~ késziilt szelep

Keramia
spinner

Zafir
NMR-csd

22

22. 4bra Kozepes nyomasu zafir NMRscgzlata

Ezeket a méréseket ésorban a nyomas alatt képlé hidridek
hémérséklet hatdsara bekodvetkevaltozasait kdvetésére végeztem. A
mintak  elkészitésénél minden esetben teljesen xigates
kornyezetben kellett dolgozni, amit a Lausanne-rés€k soran dry-box
segitségével valositottam meg, mig itthoni munkémérs dgynevezett
Schlenk-technikat alkalmaztam a leGewentes kdrnyezet biztositasara.

A Debreceni Egyetemen kis nyomas (2-8 bar) alagzett NMR-
méréseket az erre alkalmas tgynevezett ,Wiltrguick pressure valve’-
NMR cs5ben végeztem.

Az NMR-mérésekhez hasznalt mintak elkészitéséneidtalhnos
sorrendje mindig a kdvetkézolt: elbszor a szilard alkotokat — altaldban
a Ru-komplex, ligandum, esetenként hidrogén dopbr HCOONa) —
bemértem az NMR-ébe, majd a csOvet a szilard anyagokkal egyutt
oxigénmentesitettem, ezutan pedig a korabban migémmentesitett
oldGészereket injekcios fecskeha! jutattam a asbe vagy szeptumon
keresztil, vagy pedig argon aram ellenében. A rskzikomponensek
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oldasa utadn pedig a megfélehyomasu hidrogént szelepek segitségével
juttattam a c8be.

A ligandumkeént hasznalttppms szerkezetének és tisztasaganak
meghatarozasara az NMR-spektroszképia mellett ratkziam
infravoros-spektroszképiat (IR), €s nagynyoméasydoékkromatografiat
(HPLC) is.

3.2.1.1. A nyomas alatt kéep#dé hidrido-komplexek T; illetve T,
relaxacios idbinek a meghatarozasa

Ezen méréseket BRUKER AV 360-as készuléken végezée
irodalmi részben mar részletezetintérséklet hatas miatt, minden egyes
hémérsékleten meghataroztam mind a transzverzalid enlongitudinalis
relaxacios idket a kdvetke& impulzus-szekvenciak alkalmazaséaval.

Mindkét esetben a dinamikus NMR-spektroszkopigdtaianosan
alkalmazott impulzus-szekvenciat hasznaltam.;A€ghatarozasattair
(inversion-recovery experiment, 23. dbra) szekwvrati végeztem, ahol
az altalam valtoztatott édparamétertt) a program a vd-listabol olvassa
ki (vd-vel a kisérletek soran szisztematikusanozittott inkrementalt

id6paramétereket tartalmazé listat jel6lom).
tir
1800 %0

a | w |
I I |l; |\ ’1 [\ Y'| 1‘ "A 1‘ "n Ad '7'-\.‘.
AR

23. 4bra T;-meghatarozasara hasznalt impulzus-szekvencia
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A T, mérések pedig apmg (Carr-Purcell-Meiboom-Gill sequence
experiment, 24. abra) impulzus-szekvenciaval téetérEbben az esetben
pedig at id6 paraméter al20-180°-d20echo idk (,loop c times”, 23.

abra) n-szeres ismétésevel all &, amit a pogramban a vc-lista

valtoztatasaval adtam meg.

cpmg

dl

@0 | - ]H’Ullut,-\.ﬂ.\_‘

LU

e LU
24, abra T,-meghatarozasdhoz hasznalt impulzus-szekvencia

Mindkét esetben a meérések megfeleltek a dlz5kitériumnak. A
relaxacios idk szamitasahoz a kévetkekét egyenletet hasznaltam fel: |
= 1o{1-2e" "™} lletve | = 156", ahol az | ésylértékek megfelelnek az
egyes jelek intenzitasanak;tradé pedig az egyes meérések soran altalam
véaltoztatott id-paraméter. Majd ezen egyenletek felhasznalasaadbm
programmal illesztettem a mérési pontokat és aesztktt gorbe

egyenletébl szamoltam a megfel&lT; illetve T, értékeket.

3.2.1.2. A Na-formiatot tartalmazé rendszerekben hsznalt NMR-

technikak
A P3P COSY NMR-spektrum felvételéhezcasyqf méisfajit

hasznaltam, mig &H{x ppm *'P} jelszelektiven lecsatolt mérésekben a

zgigcw (inverz gated decoupling) né@rogram szolgélt alapul, amelyet
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ugy maodositottunk, hogy alkalmas legyen adott foduiz tartozo jel (kb.
1-1,5 ppm széles ,ablakban”) szelektiv lecsatokséar

3.2.2.1. Hidrogénezési, hidroszililezési reakciokitelezese
A nagyobb hidrogén-nyomas alatt végzett reakciokaizi

készités vastag falu Uvegreaktorokban végeztem amelyehkénsékletét

termosztat segitségével szabalyoztam (25. abra)

Géazbevezét
szelep

Nyomasmés

Magneses kevér Olajfiirds

25. dbra Hazi készitéslivegreaktor képe

Azokban a reakciokban ahol nem volt szilkség nyaatkedmazasara —pl.
hidroszililezési reakciOk—, ott egys#eiSchlenk-edény volt a reakciéter,
természetesen itt is, mint minden esetben Ugyeklietk a teljesen

oxigénmentes kornyezetre.
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3.2.2.2. Hidrogénezési, hidroszililezési reakcioknalizise

A hidrogénezési és hidroszililezési reakciok ansdit el§sorban
gazkromatogréfia alkalmazasaval vegeztem, amelgggdangionizacios
detektorral felszerelt HEWLETT-PACKARD 5890 Seriedl
gazkromatografot hasznaltam. Az elvalasztast CARBGW 30M
kapillariskolonnan valositottam meg amelyet az éwfilTechnologies-tol
szereztunk be.

Példaul a fahéjaldehid hidrogénezésének vizsddata a
kovetkez paramétereket hasznaltamy = 250°C, Tet. = 250°C, TKolonna
er = 130°C, yan = 1,4 ml/perc, split = 100:1, (Mektaias)= 1 HL.

A hidrogénatviteli reakciok vizsgalatanal a reékejy homogén
volt minden esetben, amelynek (&ltalaban) 1,5-ém1,0 cni toluollal
extrahaltam, majd az extraktumot szaritas utan eféem a fent

részletezett kromatogréfias eljarassal.
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4. Eredményeim és értékelésiik

4.1. Atmoszférikus hidrogén nyomason [{RuG(mtppms),}.]-bél

képzodé hidrid szerkezetének meghatarozasa lugos oldatokba

Joo F. és munkatarsai sajat mérések alapjan dannoanalégiara
tamaszkodva a [{Ru@mtppmsd},]-bél foszfin feleslegben, lagos
kozegben kepdé  hidridokomplexet cisz[RuHx(mtppms)]-ként
azonositottak. Szamos Kkisérleti eredmény és elmd&esdmitas is
megkérdjelezte négy koordinalt foszfin jelenlétét az additlilmények
kozott képsdds hidridben. Kovacs G. és munkatarsai altal elvégzet
elméleti szamitasok a hasonld korilmeények kozawzdd® katalitikusan
aktiv hidrid szerkezetére a harom koordinalt fogzfialoszitsitik [51].
A négy foszfint tartalmazé komplex ugyanis a fosak nagy térigénye
és az elektrosztatikus kolcsonhatdsok egy nagymzilfe rendszert
eredményeznének. Valosibb harom foszfin és egy.B a koordinacios
szférdban, vagyis egy akva-komplex k&pzse. A kvantumkémiai
szamitdsok nyoman kisérletesen Gjra megvizsgaltaa endszert.

Ehhez egy egyszeNMR-titrdlast végeztem el, ahol a Ruppms

aranyt valtoztattam az oldatban. Az eredmények @l2&n lathatdak.
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cisz-[RuH,(mtppms);(H,0)] szabad ntppms

// / \ \\\ \\—\\\
\ T
/ \ \
/ \
\ 2,2
\
1,5
¢ \‘ 1,15
wwm/‘ mwwdﬂu}\ . v . “ W“P—NMR
JW [Rul:[mtppms] = 1:5
MWWMWMMMWWM 31P-NMR: [Ru][mtppms] = 1:4

MWWW WWWWWWWWWWWW” HHAES: (R [rutppme] = 163

55 5a 45 4035 30 25 20 45 4o 5
(opm)

[RuH,(Ho)(mtppms),]

26. 4bra *'P-NMR spektrumok ltgos oldatban (a jelek melletinsok az
egymashoz viszonyitott aranyokat jel6lik)
[Ru] = 0,034 M, 10 v/Iv% CBOD/H,0O, p(H) = 1bar

Az abrabdl jol kitinik, hogy ha a Rmtppms aranyt 1:3-ra allitjuk, akkor
gyakorlatilag nincs szabad foszfin az oldatban.alaranyt 1:4-re majd
1:5-re allitjuk akkor rendre a megfélelmennyiséd (1 illetve 2)
ekvivalens szabad foszfin jelenik meg a spektrumoko

Megdllapithatd tehat, hogy a ké&dé Ru(ll)-hidridben a
Rumtppms arany 1:3. Figyelembe vévét&NMR spektrumot is a 27.
abran feltintetett szerkezetet allapitottam meg.
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H-NMR g ea

H,0
\\ 8= -10,4 ppm (td)

bR DA s pporn "\wﬂwwwwwmuw s J(H'Pa) =39 Hz
H-P,) = 34 Hz

————— e T T S T J
9.2 96 -10.0 <104 -108 112 -116 (

(pm)

pszeudo-quartet ~ triplet dublettje

27. &bra A cisz-[RuH(H-0)(mtppms)] *H-NMR spektruménak részlete
es a komplex szerkezete(1 bardtatt, [Ru] = 0,03M, 10 v/v%
CDs;0OD/H,0)

Az NMR jel multiplicitasabdl (AB tipusu spektrum) megéallapithato,
hogy a koordinacids szféraban két ekvivalens és agyebbbiekol
magnesesen kulonb®£oszfin talalhatd. A csucsok tavolsagabdl pedig a
megfeleb csatolasi allandd értékek szamolhatéak. Az abgthato
térszerkezetet feltételezve a két hidrid magnesekeivalens, nincs két

kiilén jel a'H-NMR spektrumban.

4.2. Fahéjaldehid szelektiv redukcioja savas olddtban nagyobb

hidrogén nyomas alatt

Mint azt a 2.4.3. fejezetben részletesen bemutattdahéjaldehid
—mint modellvegyilet, amely C=C és C=0 telithkdtéseket is tartalmaz
egyszerre— regioszelektiv  hidrogénezése vizes-wszenkétfazisu
rendszerekben fontos eredménye kutatocsoportunkddikattuk, hogy a
savas oldatban kéfdé monohidridek a C=C keis kotést redukaljak —
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bar kisebb aktivitassal, de szelektiven—, mig akibidzoldatban képs
dihidrid a C=0 ketis kotés redukcidjdban szelektiv.

Néhany irodalomban megjelent kdzlemgbg] arrdl szamol be,
hogy fahéjaldehid illetve krotonaldehid hidrogérsstgen, RuGk3H,O-
bl és feleslegben alkalmazattppts-kbl in situ eldallitott katalizatorral a
mi  vizsgalatainkhoz hasonl6 kortlmények kozott F6&ban
fahéjalkohol illetve krotonalkohol képdik. Vagyis a C=0 ketls kotés
redukcioja jatszodik le. Ez azért erdemel figyelmetert azin situ
elééllitott katalitikus rendszerek kémhatasa —ha nirelézetesen
pufferelve a rendszer— savas a heterolitikus hignogbontés
kovetkeztében kepdo proton miatt. Az egyetlen jeledd kilénbség az
irodalomban kodz6lt katalitikus rendszerek illetv&uatécsoportunk altal
hasznalt rendszer koz6tt a hidrogén nyomas volanig Grosselin és
Mercier [53] valamint Hernandez és Kaldk4] is 30-40 bar hidrogén
nyomast alkalmaztak az altalunk alkalmazott 1 bhszemben.

Az ellentmondasok feloldasa érdekében elvégeztéahaaldehid
hidrogénezését nagyobb hidrogén nyomas alkalmaazlas@es-szerves
kétfazisu rendszerben, savas oldatban. A pH-t mingetben 3,0 ml
megfeleb pH-ju 0,2M-os foszfat pufferrel biztositottam —adpprlatilag
ez volt a vizes fazis —, 3,0 ml klorbenzol volt zewves fazis, 19 mg
[{RuCly(mtppms}} 2] (0,02 mmol) és 22,8 maitppms (0,057 mmol) volt
a katalizator a szubsztratum pedig JQ0fahéjaldehid (0,8 mmol) volt. A
reakcidkat allandé 80°Coémérsékleten, nyomasallé Uvedoeaktorban
hajtottam végre kilonbézhidrogén nyomasokat alkalmazva. A reakcio
végen a szerves fazis szaritdsa utan gazkromatogihataroztam meg

a termékosszetételt (3.3.2.2. fejezet).
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28. abra A szelektivitas valtozasa a hidrogén nyomasgajtddehid

hidrogénezése esetén, pH = 3,04.

A 28. abran felintetett S% (szelektivitas) a kovetken6don szadmoltam:

alkohol - aldehid
alkohol + aldehid

$% =100

A Hz-nyomas novelésével tehat a szelektivitas megforadyis a C=C
kotés redukcidja helyett a C=0 kotés hidrogédéz Nyomas hatasara
bekovetke# regoszelektivitas valtasra eddig az irodalombary mém

volt példa.

4. 3. Kis- és kozepes-hidrogén nyomas alatt kéfib hidridek

szerkezete kulonboé pH-kon
A 4.2. fejezetben a fahéjaldehid redukcidjanak lektizitas

véltasa, valamint szamos —irodalomban megjelgns8F nyomas alatt

végzett NMR meérés arra utalt, hogy a [{Ru@itppms}},] vizes
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oldatdban nagyobb hidrogén nyomas alatt masfajtridfitleségek
képzsdnek, mint amiket atmoszférikus nyomas alatt magmetink.
Ennek igazolasa érdekében szamos meérést végezseraskkdzepes-H
nyomas alatt. A kisérleteket Lausanne-ban kezdtéwl a Kkisérleti
részben mar bemutatott nagynyomasu zafirr-NMBbes 100 bar b
nyomas alatt torténtek az élsvizsgalatok. Kezdetben ugyanis ugy
gondoltuk, hogy a kelen nagy hidrogén nyomas biztositasa nélkil nem
fogunk értékelhét jeleket latni. Késbb bebizonyosodott, hogy nem
szikséges nagyon nagy nyomas a mérések kivitelezzsgyakorlatilag
mar kis talnyomas (2-6 bar) is elegéndl értékelhed NMR-spektrumok

felvételéhez.

4. 3. 1. A savas oldatokban ké@gdé transz[RuH(mtppms)]

szerkezetének meghatarozasa

A 2.2. fejezetben mar részletezett szerkezetekhatagpzashoz az
irodalombdél mar jol ismert technika alkalmazasawegyis kulonboé
hémérsekleteken vettik fel a spektrumokat. Az eredmiéra 29. abran

lathatoak.
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29. 4bra *H-NMR spektrumok kiilonbéhémérsékleteken, savas
oldatban, 100 bar Halatt, [Ru] = 0,03M, 10 v/v% CEDD/H,0

Az abrabdl kitinik, hogy a Bmérséklet valtozasara nem kaptam sokkal
szebb NMR spektrumokat. Adhérséklet csokkentésével a spektrumban
a jelek ugyan keskenyednek (a cserefolyamatok lEssumiatt), de 30
fokon mar ismét szélesedik a jel. A legszebb spektt 50-60°C-on
mértem (30. abra). (Az alacsonyabb kémiai eltolodhsmagasabb
hémérsékleten megjeléridrid jel /td/ az atmoszférikus Hhyomas alatt

képxds, ismert [RuHCImtppms}]-komplexhez tartozik.)
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'H-NMR

H

mtppms 4

“,, ‘ __— mtppms
mtppms = ‘ \
H

8= -7,7 ppm (td)

J(H-P) = 10 Hz

72 T T 74 Y T T 78 Y Y

pentett

30. 4bra A transz-[RuH(mtppms)] szerkezete €$-NMR spektruma
100 bar H alatt, [Ru] = 0,03M, 10 v/v% CEDD/H,O

Az abrabdl szépen latszik, hogy a jel egy szabalyestett, ami a
koordinaciés szféraban 4 ekvivalens foszfint jeléowabba azH-NMR
spektrumok integralja azt mutatta, hogy Ru-onkéét kidrid van az
oldatban. Oktaéderes térszerkezetet figyelembe egvesak abban az
esetben képzelhetl, ha a 4 foszfin egy sikban van, mig egy-egyithid
sik alatt illetve felett. Szintén ekvivalens foszikat feltételez &'P-NMR
spektrum is ahol a komplexhez tartozo jel egy netaszéles szinglett jel
57,2 ppm-nél. Multiplicitds nem latszik a foszfalgn, azonban ha
3p{H}-NMR mérést végziink akkor a jel keskenyedik. ndézek az
eredmények arra engedtek kovetkeztetni, hogy aatlwdeh egytransz
Ru(ll) dihidrid képsdik. Az irodalomban azonban nagyon kevés transz
helyzeti dihidridrél szamoltak be[59] ezért szerettiink volna egyéb
bizonyitékokat is szerezni arra nézve, hogy atiaésink helytallo.
Crabtree €s munkatarsai emlitettkfiteriuma kimondja, hogy ha

a Tymin) €rtéke kisebb, mint 60 ms akkor ugynevezett nesssdikus
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hidrid (molekularis hidrogén komplex) jelenléte ésirii, ha azonban a
Tyminy €rtéke nagyobb, mint 90 ms akkor klasszikus fédnidhiol
beszélhetiink. Nagynyomasu NMRscalkalmazasaval 100 bar hidrogén
nyomason meghataroztam a értékét 40°C-on ami 560 ms-nak adoédott.
Egy adott Bbmérsékleten nyert adat azonban nagyon félrefeleétet,
mivel a kritérium a minimalis T, értékre vonatkozik. Minthogy
Debrecenben nagyobb nyomas alatt nincs ésiégem NMR felvételek
készitésére, a relaxaciosskdhomeérsekletfiiggésre vonatkozd méréseim
tobbségét kisebb Fhyomason végeztem.

A 31. abran példaként bemutatom tnsz[RuH,(mtppms)]
komplex esetében a longitudinalis és transzverzédiaxacios idk

meghatarozasahoz felvett spektrumokat.

-7.7 ppm
-7.7 ppm

31. abra T, és b mérések soran kapott spektrumakaasz
[RuHz(mtppms)] esetében ([Ru] = 0,03M, 10 v/iv% GOD/H,0,
6 bar H,, 40°C)
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A spektrumok nem szépek viszont a relaxécid@ icheghatarozdsahoz
megfelelnek. Az intenzitas értékek (jel alatti tetjimeghatarozdsahoz a
WIinNMR programon belll illesztettem a legjobb a#st biztosito
szimulalt jelet (deconvolution) és annak teriul€tiéét fogadtam el.

A kilonb6 hémérsékleteken meghatarozott spektrumokbdl
MatLab program segitségével illesztettem az egyeleive T, értékeket
a kovetked egyenletek alapjan:

T, szamitasa:
I=1,{1-2exp(-t/T,)}
T, szamitasa:
I=lyexp(-t/T,)
Az abrazolt intenzitas értékek valamint az egyekledlapjan illesztett
gorbe a 32. abran lathato. Jol latszik, hogy kisshbrassal, de az
illesztett gorbe tendencidjat mindenképpen kovetik altalam meért
pontok. Figyelembe véve a kiindulasi spektrumok deégéet a pontok

illeszkedése mindenképpen jonak mondhatd.

6 - L ] ]
" o] 8|
gl L
4 . ] ] \\
£ 144 " R ~
\\
24 T l\\
12 " \\.\ -
0 1
o~
10+ \\\ N
*] 1 ] . \\\
08 " il
-4 4 £ ] RS
103 SN NSNS NN S S LI | T T T
5 . 5 3 4 ; 0000 0002 0004 0006 0008 0010 0012
T T

32. abra Egy példa a Tés T meghatarozasoknal alkalmazott illesztésre

a transz[RuHy(mtppms)4]estében, 40°C-on.
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Az egyes imérsékleteken meghatéarozott 8s T, értékeket felhasznalva
elvégeztem a Crabtree altal javasolt abrazolasy @s InT, értékeket az
1/T fuggvényeben). A pontokra egyeneseket illesaz@k metszéspontja
kiadja a Tmin) €rtékét, amit aztan dsszevetettem a szintén @eldital

javasolt f-kritériummal. Az eredmények a 33. abran lathatdak.

7 -
65 | y=3523,1x - 5,303
. A
T1=T2 5= -
6 0 e InT1
70°C, 152 msec PR
5,5 e
A
= 5 %y
E
E -~
8 a5 Th.
= 4 5
3,5 - .
.. InT,
)
3
y=-5194,4x + 20,253
2,5 -
2 ‘ ; ; ‘
0,0027 0,0029 0,0031 0,0033 0,0035

1T [K"]

33. abra Tyminymeghatarozasa egyenesek metszéspontjai altals sava
oldatban (transz-[Ruk{mtppms)] pH=3,0).

Az abrardl leolvashato, hogy a szamolt pontok iggnmeghatarozzak a
két egyenest, metszéspontjuk egyértedm meghatarozhat6: 70°C. A
Tymin) €rtéke pedig 152 ms-nak adodott, ami megfelebhasdikus hidrid
kritériumnak, vagyis a komplexben csak klasszilemm-hidrid kdtés van.
Ez egy tovabbi bizonyitéka annak, hogy savas oktao nagyobb H
nyomas (mar 5-6 bar) alattr@nsz[RuH,(mtppms)] komplex képadik.
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4.3.2. Gyengén béazikus oldatokban kégaé [RuH,(Hz)(mtppms)]

szerkezetének meghatarozasa

Az atmoszférikus nyomason képd kilonbozd hidridek
kialakulasanak pH-fiiggésélbkiindulva logikusnak int, hogy nagyobb
nyomas alatt is kilonbdzpH-kon kulénboé hidridek képadhetnek.
Ezért nagyobb hidrogén nyomason is végeztem méekalonbosd pH-

ju oldatokban. Az eredmények a 34. abran lathatéak.

pH=30 ' pH - 62
T
x /)
,ﬁ / \\\
/ l| / N\
'3 Y | L S
pH=55 PH=T8 /,\\
f\
g
/ \ oo
J e S
| pH=58 pH=8
rr’\l §
\ /\
i % #
% 4 | E— o7 . \\-_‘_ ____

34. abra Egy () hidrid jel megjelenése magasabb pH-kony&snason,
[Ru] = 0,03M, 10 v/v% CBOD/H,0, 100 bar H ([RuHx(H2)(mtppms}],
50°C)

Az abrabol szépen latszik, hogy mar gyengén bazakdatban is (pH =
8,0) 100 bar Ktnyomés alatt szinte kizardlag csak egy Uj hidad jelen
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az oldatban. Normal NMR-kérilmények kodzott mérvespektrumokat
nem lathaté semmilyen multiplicitas a -7,2 ppm-+aélhaté Uj jelen.

Megprébaltam a jel feloldasat aérhérséklet valtoztatasaval,
azonban ebben az esetben sem sikerilt a multgsiciteghatarozasa.
Ugyanis mind a émérséklet emelése, mind pedig @&ntérséklet
csokkentése a jel kiszélesedéséhez vezetett. Mizek oldatokban a
minta felforrasa vagy megfagyasa nélkil alkalmazhbbmeérseéklet
tartomany viszonylag $k ismét mas maodszert kellett talalni a szerkezet
meghatarozasdhoz. Ami a normal korilmények kdoZ@t50°C, 100 bar
H,) mért'H- illetve **P-NMR spektrumokbél meghatarozhaté volt, az az,
hogy Ru-onként 4 hidrid és 3 foszfin jut a koordiidg szféraban.

Ebben az esetben is megallapitottam, hogy a -p@&-mel
talalhatd hidrid képiadéséhez nem sziikséges nagyon nagy tulnyomas,
mar néhany bar (2-6)Hs elegend a komplex képadéséhez. Ezért ilyen
korilmények kozott végeztem el ai(hin) meghatarozasat. Jol
ertékelhed spektrumokat nyertem és a fentebb emlitett iltessal
meghatarozhaté volt a jelek intenzitdsa. A Matlabgpam segitségével
ismét illesztettem az egyesérmérsékletekhez tartozé i Tilletve T,
ertékeket, hasonléan j0 eredménnyel, mint tettetnaazavas oldatbok
esetében. A meghatarozott relaxacid@k iihearizalt lbmérsékletfliggéseét

a 35. 4bra mutatja.
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35. abra Tyminymeghatarozasa egyenesek metszéspontjaival, IGgos
oldatban (pH=8,0), [Ruk{H2)(mtppms})] komplex esetében.

Az &bran lathaté pontokra konnyen illeszthetolt egy-egy egyenes
amelyek metszéspontja megadja sgnify €értékét, ami ligos oldatban 18
ms-nak adddott. Ez j6 egyezésben van a nem szlilfdogzfint
tartalmaz6é analég komplex [Ruf,)(PPh)s] esetében Crabtree és
munkatarsai altal meghatarozoti,f) értékkel (30 mgp]. Az *H-, *'P-
NMR spektrumok valamint aifnin) €rtéke alapjan tehat megallapithato,
hogy lugos oldatban egy nem-klasszikus hidrid kdpzkis és kbzepes
H.-nyomast alkalmazva: [RuXH,)(mtppms}]. Ez ugy is értelmezhét
hogy a ldgos oldatban atmoszférikus nyoméas alattpzddd
[RuHy(H.0)(mtppms}] komplexben elegerd@n nagy H-nyomas alatt a
H.O molekula egy ktmolekulara cserétlik. Az irodalomban eddig csak
néhany vizoldhaté nem-klasszikus hidridre van pélidgaezek spektralis

jellemzoit is valamilyen szerves oldoszerben hatéroztak {66 Csak
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néhany példa van eddig vizes kézegben kimutatotekataris hidrogént
tartalmazé komplexrg9], igy az el8k kdzott vagyunk akiknek sikerlt
vizes kdzegben meghatarozni —€s NMR maodszerrehpitani— hasonlo
komplex kép#déseét.

A 2. tablazatban 0dsszefoglaltam a [{Rp@tppms)},]
komplext®l kilonbdzd pH-kon és kilénbdz H,-nyomés alatt vizes
k6zegben képawo hidrideket.

pH<7 pH>7
p(Hz) =1 bar  [RuHClftppms}] = [{RUHCI(mtppms}}o] = [RuHy(H-O)(mtppms)]
p(H,) > 3 bar transz[RuH,(mtppms})] [RuHy(H2)(mtppms}]

2. tablazat [{RuCly(mtppms)};]-bdl vizes k6zegben hidrogén alatt
képzds hidridek.

4.4. A [RuHCI(CO)(mtppms)s] komplex katalitikus tulajdonsagai

A 2.6.1. fejezetben mar beszamoltam a [RUHCI(GEms}]-
komplex eballitasardl, disszociacidjaroél vizes kézegben ésndacetilén
hidrogénezésének példjan keresztil ad kitalitikus eredményeét.
Ebben a fejezetben részletesen ismertetem a ldggabdményeket
amelyeket ezzel a komplexszel nyertink.

Ezen katalitikus kisérletek is é#orban arra iranyultak, hogy
megtudjuk van-e a klorid-disszociacionak valamilybatasa akar a
szelektivitdsra akar a konverziora. Vagyis van-éhkiiség katalitikus
szempontbdl a [Ru-Cl] és a [Ru®l] komplexek kdzott.

A reakcidkat vizes-szerves kétfazisu rendszerlagtottam végre.
Két jellemz szubsztratum a fahéjaldehid és a fenilacetilén
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hidrogénezésén és hidroszililezésén keresztil &ftzsy az egyes
korilmények (klorid koncentracio, pH) hatasat aaktkus folyamatokra.

4.4.1. Klorid-koncentracié6 hatasa a fenilacetiléers @ fahéjaldehid

hidrogénezésére:

35

30

25

20 A

15 -

Konverzié (%)

10¢

0 0:5 1 1:5

NaCl (M)
36. abra A klorid koncentracié hatasa a fenilacetilén ladénezésére.
([Ru] = 0,01 M, [szub] =0,5 M, p(k) =1 bar, T = 333K, t = 2h, 1ml
puffer/1ml toluol)

A 36. abran lathatd pontok azt mutatjdk, hogy haefjok a klorid
koncentraciét a konverzio folyamatosah Ennek latszolag ellentmond a
37. abran lathat6 klorid hatas a fahéjaldehid lgdnezésének esetében,
ugyanis itt a klorid koncentracié novelésével avemié értéke cstokken
(a szelektivitas értéke azonban jetesgin nem valtozik).
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37. abra A klorid koncentracio hatasa a fahéjaldehid higémezésére.
([Ru] = 0,01 M, [szub] =0,5 M, p(k) = 1 bar, T = 333K, t = 2h, 1ml
puffer/1ml toluol)

Ennek a latszdlagos ellentmondasnak a magyarazatagvizsgaltam,
hogy a kilonbd& szubsztratumok, hogyan reagalnak a katalizatorral,
képadik e valamilyen atmeneti komplex ami mar a szuldszmot is
tartalmazza.

A 38. a&bran 'H-NMR spektroszkopiaval kovettem a
[RUHCI(CO)(mtppms}]-komplex spektralis tulajdonsagainak valtozasat
fahéjaldehiddel tortéh titrdlas kozben. Azt tapasztaltam, hogy

fahéjaldehid adagolasara egy Uj hidrid jel jelemiég a spektrumban.
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38. abra [RUHCI(CO)(mtppms}] reakciodja fahéjaldehiddel
'H NMR spetrumok; Ru = [RuHCI(COWppms)], FA = fahéjaldehid
[Ru] = 0,025 M T =298 K, 0,6 ml oldészer (50 vA@B;OD/H,0)

Tovabb novelve a fahéjaldehid:Ru aranyt az Uj4@lppm) intenzitdsa is
novekszik. Mivel a hidrid régidban jelentkehidrid jel multiplicitdsa
nem valtozik (tovabbra is haromtppms van a koordinacios szféraban)

elmondhatjuk, hogy a fahéjaldehid a iietve a HO helyére lép be.
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39. abra A [RuH(FA)(CO)Mmtppms)]-komplex képzdésének
eloszlasgorbéje.
(o: [RUH(FA)(CO)mtppms)] *, e: [RUHCI(CO)Mmtppms)] m:
[RuH(H,0)(CO)mtppms)] *

Az 39. &bran lathatd eloszlasgorbBb(amit 3'P-NMR mérések
integralasaval készitettem) pedig egyértem kovetkezik, hogy
katalitikus koralmények kdzott —amikor a szubszindtkatalizator arany

1:100-hoz— szinte kizarélag a fahéjaldehidet taréald komplex van
jelen.

"
mtppms mtppms
/mtppms /mtppms Ph
CHO
A —_— —_— i /
oc /Ru cl o+ F,h/\/ oc /Ru H + Cl
H H OHC
mtppms mtppms

40. abra A fahéjaldehid redukciojaban kéfds atmeneti komplex

kialakulasa.
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Feltételezhetjik tehat, hogy a 40. abra szerinakidd atmeneti komplex
belsy atrendeédés és a hidrogénnel torééreakcio utan adja a terméket.
Ezen koztitermék kialakulasat pedig az egyens@gkeciéo miatt a klorid
koncentracié novelése gatolja.

Hasonlé mérést elvégezve a fenilacetilén esetébiggsen mas
eredményeket kapunk. Megfigyelve a 41. abran lathat *'P-NMR
spektrumot, lathatjuk, hogy a [RuHCI(C@}ppms}]-ra jellemz jelek
(40,5 ppm és 13,9 ppm) &tinek teljesen U jelek megjelenése kdzben,

valamint a szabauftppms jele (-4,5 ppm) megn

+ fenilacetilén
—_—

Al
| AT ", 4,
Bl st L PR " W ot g et anraiminimmrtangied W ! e i

41. abra [RUHCI(CO)(mtppms)] reakcidja fenilacetilénnel.
3P NMR spetrumok; [Ru] = 0,025 M, T = 298 K, 0,6 aidészer (30
viv% CDOD/H,0)

gy megallapithatjuk, hogy a fenilacetilén esetébekatalitikusan aktiv

------

mtppms
mtppms mtppms
mtppms
OC—Ru—Cl|
OC——Ru—Cl + Ph — > + mtppms

" r‘ntppms /

Ph

42. abra Fenilacetilén hidrogénezésében szerepet jatan@ @t

komplex kialakulasa.
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Ennek az atmeneti komplexnek a kialakulasadt azonbarklorid-
koncentracié novelése déslegiti azaltal, hogy noveli a koztitermék
stabilitasat.

A fenti mérések oOsszefoglalasaként tehat elmopdhahogy
katalitikus hidrogénezések esetében a klorid-kaméeidonak jelerts
szerepe van, ugyanis a katalitikus reakcié korntiékenek képiéseét

segitheti avagy gatolhatja.

4.4.2. A pH hatasa a fenilacetilén és a fahéjalddhidrogénezésére.

Mint azt a korabbi fejezetekben lattuk a hasordérlseezei Ru-
hidrid komplexféleségeknél a pH-nak jelénthatasa lehet a katalitikus
reakciok szelektivitasat illéen. Hasonlé megfontolasokbdl elvégeztem
kilénb6d pH-ju oldatokban (ahol a kulonb&®zpH-kat minden esetben
0,2 M-es foszfat pufferrel allitottam be) mind aifacetilén mind pedig a
fahéjaldehid hidrogénezését vizes-szerves kétfamsdlszerekben. Az
eredményeket a 43. 4bra mutatja.

fahéjaldehid hidrogénezése fenilacetilén hidrogénezése

. © C=C redukeid
® C=0 redukcit
# osszes 30 | -

Konverzio (%)
"
2

o

Konverzio (%)
L - TR - ST -]

43. abra pH hatasa a fahéjaldehid és a fenilacetilén hginezésére.
[Ru] = 0,01M, [szub] = 0,5 M, p(k) = 1 bar, T = 333K, t = 2h, 1ml
puffer/1ml toluol
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A 43. abra szemléletesen mutatja, hogy mindkét szrdtum
hidrogénezésének esetén a pH novelésével csokkenvarzio mértéke.
Ez viszonylag egyszéen magyarazhat6 azzal, hogy a
[RUH(H20)(CO)Mmtppms}]-komplex lagos kdzegben deprotonalddik és
egy hidroxo-komplex kégiik, amely mar katalitikusan inaktiv a fenti
szubsztratumok hidrogénezésében. (A [RuH(OH)(GMYms}]-
komplex ebben a rendszerben vald Kélgsét Horvath Henrietta doktori

ertekezéseben mar leiféb].)

4.4.3. Fenilacetilén és fahéjaldehid hidroszililezé

A [RUHCI(CO){Mmtppms}] és az [RuH(HO)(CO)Mmtppms}]
komplexek katalitikus sajatsadgainak 0sszevetés@érehjetséget nyuijt
hidroszililezésuk tanulmanyozdsa. A 44. dsszefoghbran lathatdok
mind a fenilacetilén mind pedig a fahéjaldehid H&iRh-nal végzett
hidroszililezésének lehetséges termékei (fahéjalidetetében azért nincs
feltintetve a tobbi termék, mert a konkrétan aalath végzett reakciok
esetében nem kéfidtek).

60



Papp Gabor ditikusan aktiv Ru(l)-hidridek vizsgalata vizelslatokban

[RUHCI(CO)(mtppms)s] . W™
CHO .
SiHMe,Ph
Ph/\/ 2 ‘<

A /\/\
f ph” XX c|3
Si
Me// eh
\_ Me
r - -
Ph—————SiMe,Ph SZililacetilén
Ph—— sztirol
[RUHCI(CO)(mtppms)3] Ph
SiHMe,Ph
Ph — =< gem-vinilszilan
Ar
PhMe,Si Ph
Ph SiMe,Ph \

SiMe,Ph
transz-vinilszilan

cisz-vinilszilan

44. abra A fahéjaldehid és a fenilacetilén hidroszililezben kép#ls
lehetséges termékek.
(szililacetilén:1-fenil-2-dimetilfenilszilil-acetilén sztirol; gem-
vinilszilan: 1-fenil-1-dimetilfenilszilil-etilén cisz-vinilszilan: Z1-fenil-2-
dimetilfenilszilil-etiléry transz-vinilszilan: E1-fenil-2-dimetilfenilszilil-

etilén)

A hidroszililezési reakciokat is vizes-szerves &gl rendszerekben
vizsgaltam és ezekben a Kkatalitikus folyamatokban ai klorid-
koncentracié valamint a pH hatasat tanulmanyoztamreakciok

szelektivitisara és konverzidjara.
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4.4.3.1. Fenilacetilén hidroszililezése vizes-szekétfazisu rendszerben

Vizben, ahol a [RuHCI(COjitppms}]-komplex akvalodasa
gyakorlatilag 100%-0s, csak a fenilacetilén hidroeggse jatszodik le,
vagyis a & termék a sztirol (45. abra). A klorid koncentraniivelésével
parhuzamosan csokken azonban a sztirol mennyiségengkelegyben

mig acisz éstranszvinilszilan mennyisége kis mértékbeé. n

70
60
. .
& 50 .
3 .
g 40 ] g 0
(0]
2 30
£
8 20 .
10 N 4
0 ¢ 4 » ‘
0 05 1 15 2
NaCl (M)

45, abra [kat] = 0,01M, (kat. = [RUHCI(CO)tntppmsy)]),
Ru:fenilacetilén:HSiMg”h = 1:20:100,
1ml 0,2 M foszfat-puffer (pH = 7.00)/1 ml 1,2-dildtan, T = 333K,
t=2h[e: sztirol;o: transzvinilszilan; A: ciszvinilszilan;¢: gem-

vinilszilan; e: szililacetilén]

Az egyéb komponensek 1% koruli értéken maradnagzékiesik nem

fugg a klorid mennyiségének valtozasatol. Ugyangaziaz 0Osszes
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atalakult anyagmennyiségre (6sszkonverzid) is ainden esetben 45-
50% koz06tt mozgott.

Osszességében tehat elmondhatjuk, hogy a fenlécetizes-
szerves kétfazisu reakcioban tofiénhidroszililezésére a klorid
koncentracionak nincs szamotewhatdsa, minddsszesen a termékek

egymashoz viszonyitott aranyat valtoztatja megriéstékben.

4.4.3.2. Fahéjaldehid hidroszililezése vizes-szekétfazisu rendszerben

Fahéjaldehid hidroszililezését SiHMRRh elvégezve vizes szerves
kétfazisu rendszerben a 44. abranifektett termékeket kapjuk, andita
szililoxi termék —csakugy mint a fahéjalkohol- ¢2m a C=0 kefts
kotés telitésével jon létre. A 46. &bran lathatarésiépontokbdl az a
kovetkeztetés vonhatd le, hogy a [RubHTH(CO)Mtppms}]-komplex
(klorid mentes kérilmények kozott) savas és gyergaaikus oldatokban
gyakorlatilag csak a karbonil szén-oxigen kotéaéasét katalizalja mig a

C=C koteés telitése elhanyagolhato.
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30
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pH

46. abra pH hatasa kloridmentes kérilmények kozott a &lbéhid
hidroszililezésére
[kat] = 0,01M, [szub] =1 M, T =333 K, t = 2 h, Allml foszfat puffer /1
ml toluol,

o: szililezett fahéjaldehidA : fahéjalkohol;o: 3-fenilpropanal

A pH novelésével a fahéjalkohol koncentracidja reaokvanyos médon
egy maximum goérbe szerint valtozik, mig a hidrokezktt termék
koncentraciéja meredeken csokken.

Megvizsgaltuk ebben az esetben is, hogy a Kklorid
koncentricidnak, és ezen keresztil a [RUHCI(CO)mix]-komplex
részaranya novelésének van-e valamilyen szerepe atlitikus
folyamatban. A 47. &bra 1,0 mol/diaCl oldatban mutatja a reakcié

pH-fliggését.
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47. abra pH hatasa fahéjaldehid hidroszililezésére 1 MNzCl
oldatban
[kat] = 0,01 M, [szub] =1 M, T =333 K, t = 2 h,iA1lml foszfat puffer /1
ml toluol,

o: szililezett fahéjaldehidA : fahéjalkohol;o: 3-fenilpropanal

A 47. &bran a pontok hasonlé lefutast mutatnak, t ndif. abréan.
Osszességében elmondhato, hogy a klorid csokketaijes konverzié
ertékéet és ebben az esetben a fahéjalkoholékiése nem maximum-
gorbe szerint valtozik. Mindkét 4brabol az deril kbgy mind az [Ru-
H>O] mind pedig a [Ru-Cl] komplex a C=0 kéit kdtés atalakitasat
katalizalja ebben a rendszerben. Ezért a 48. auyaéd abran csak a
karbonil csoport reakcidjat abrazoltam kulondgeH-kon klorid mentes

illetve feleslegben alkalmazott kloridot tartalmaalalatok alkalmazésa
esetében.
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48. abra pH hatasa fahéjaldehid hidroszililezésére [katpP;01 M,

[szub] =1 M, T =333 K, t =2 h, Ar, 1ml foszfatffer /1 ml toluol,

¢+ : szililezett fahéjaldehid + fahéjalkohol (@hentes)¢: szililezett
fahéjaldehid + fahéjalkohol ([Cl= 1 M)

Hozzaadott klorid-ion nélkil a C=0 ké#t kotés reakcidja a pH
fliggvényében maximum gorbe szerint valtozik, mignal/dn? NaCl
tartalma oldatban végezve ugyanezen csoport redjakaineredeken
csokken. Elmondhatjuk, hogy ebben az esetben ésijsl hatasa van a
[RUHCI(CO)(mtppms}]-komplex akvalodasanak.

A fahéjaldehid hidroszililezésének pH és kloridgdésének
hatterében &ll6 atmeneti komplexek szerkezeténelerikésére NMR
vizsgalatokat végeztem. Ugyanis —hasonloan a korédjezetekben
részletezett komplexek tulajdonsagaihoz— itt is viehetség a
kiindulasitdl eltéé hidridek kialakulasara, ami magyarazatul szolgatha
katalitikus folyamatokban mért kilénbségekre.
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Kozel semleges (pH = 7,5) oldatban a 49. abrdmatat NMR-
spektrumokat kaptam.

~ion=oonm

N A A St

49. abra A [RuH(H,0)(CO)Mmtppms)] reakcidja SiHMegPh-nal
[Ru] = 0,021 M, 0,1 ml SiHM#£h, 14 v/iv% CBOD/pH = 7,5 foszfat
puffer

Az 'H-NMR spektrumokban a korabban meghatérozott - ftd)
kémiai eltolédasnal jelentkéz[RuH(H,O)(CO)Mmtppms}] hidrid jele
mellett két Ujabb jel jelenik me@=-6,76 ppm (td) €$=-8,84 ppm (td),
amelyek intenzitdsa folyamatosan csokken a kloridnckntracio
novekedeéseével.

Tovabbi'H- és3'P-NMR mérésekkel megallapitottam, hogy a két
Uj jel az 50. abran lathaté [Rut€O)(Mmtppms}]-komplexhez tartozik.
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He m ! |
"ol " |
\Ru/ /”\,{ r\ Al Nr\
7| e VY

co
8 (H(2)) = -8,84 ppm (td) 8 (H(b)) = -6,76 ppm (td) £ =z e -

J HayHiey
6 Hz
5 (P(a)) = 58,1 ppm (d) 3 (P(b)) = 46,4 ppm (t)
J Hape) J herpe)
73 Hz 16 Hz

J Heree J Herre
29 Hz 29 Hz

50. abra A [RuH,(CO)(mtppms)] *H- és*P-NMR spektrumai valamint

spektralis adatai

Ezt a dihidrido ruténium komplexet —teljesen masiuktények kozott
ugyan— Baricelli és munkatarsai mar irodalomban 6kéz[61,62],
azonban ebben a rendszerben valo &égze eddig még nem volt ismert.
Ahhoz, hogy teljes képet kapjunk a klorid és pHéabkardl a
karbonil csoport reakciojara és a kialakuldé katalgan aktiv vagy
kevésbé aktiv komplex formékra a két koriimény s$wttéegyitt kell
vizsgalni. A 3. tablazatban o¢sszefoglaltam, hogwttagpH és klorid

koncentracié mellett, milyen a k&6 komplexek aranya.
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pH
ST 2,1 7,5 11,2
0.021 [RuUH(H,O)(CO)(mtppms] | [RuH(CO)(mtppms)] | [RuH,(CO)(mtppms)]
' ~100% ~99% ~99%
[RuH,(CO)(mtppms}]
0.521 [RUHCI(CO)(Mmtppms}] ~58% [RuH,(CO)(mtppms}]
' ~100% [RUHCI(CO)(mtppms}] ~99%
~42%
[RuHy(CO)(mtppms}]
1,021 ~28%
[RUHCI(CO)(mtppms)]
~72%

3. tablazat Kulonboz hidridek eloszlasa a [RUHCI(CO)(mtpprjs)
SiHMePh vizes oldataiban

A tablazatbdl kitinik, hogy savas oldatokban a dihidrid kégesével
nem kell szamolni, ezekben az oldatokban a megimida klorid
koncentraciéja. Magasabb pH-kon pedig a dihidridnnyssége valik
meghatarozovd, azonban kozel semleges oldatokbalhidrid és a
kloridot tartalmaz6 komplex tart egyensulyt.

Mindezek utan konnyen belathatd, hogy a fahéjatdeh
hidroszililezésében a legaktivabb katalizator formaa
[RUH(H20)(CO)Mmtppms}]. Mivel a klorid koncentracié novekedésével a
katalitikus reakcié konverzidja drasztikusan csdkke kloro-komplex
joval kevésbé aktiv katalizatora a hidroszilleadsnTovabba a pH
novelésével is csokkenés tapasztalhatd a konvenzjobvagyis
megallapithatd, hogy a magasabb pH-kon &dHpZRuH,(CO)(mtppms}]
sem aktiv katalizator ebben a reakcioban.
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4.5.1. Fahéjaldehid hidrogénatviteli redukcidja Naformiatrdl viz-

izopropanol elegyben

A 2.4.4. fejezetben bemutattam a fahéjaldehid keidjat
hidrogénatviteli reakcioban HCOONa-rél vizes-szervekétfazisu
rendszerekben. A katalitikus reakcio hatasfokanakelése érdekében
megprobaltuk olyan olddszerelegyben kivitelezni adaktikus reakciot
ami tulajdonképpen egy fazisban tartja mind a kadtdrt mind pedig a
szubsztratumot. Igaz, hogy igy elveszitjik a kéfazendszer gyakorlati
szempontbdl néhany fontos 6eyét (katalizator elvalasztasa a
termékekdl, szubsztratumoktdl, katalizator Ujrahasznositakagyszdr
maodja), ugyanakkor szamosémy szarmazhat az egyfazisu katalizis
megvalodsitasaval (hatasfok nbvekedése, szeleldiniigekedése).

Katalizatorként a [{RuG[(mtppms)},]-komplexet alkalmaztuk
melyet e reakcio kétfazisu Kkivitelezésében mar Wdoad sikeresen
alkalmaztak [63]. A fahéjaldehid oldhatosagat célsgam kis
szénatomszamu alkohol hozzdadasaval oldottuk méggl&zenfekibb
valasztdsnak a=PrOH bizonyult, ugyanis hidrogénétviteli reakciékb
az i-PrOH mint oldészer és mint hidrogénforras is szanesetben
szerepel{64]. A tématerllet kidolgozasat Szatmari Imre, szajophtat
készit vegyész hallgatoval végeztik-végezzik.

Az 51. dbran a fahéjaldehid koncentraciojanatoédi valtozasat
latjuk enyhe korulmények kozoétt (30°C, Ar-atmosa)ér végzett

hidrogénatviteli reakcidban.
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51. dbra Fahéjaldehid hidrogénezése HCOONa-réHi-PrOH
olddszer elegyben.
(T = 303K; [kat] = 0,0013 M; mtppms] = 0,0106; [szub]/[kat] = 100;
[HCOONa]=0,4 M; 5 ml HO; 2,5 ml i-PrOH;)

Az abrabadl kitinik, hogy a reakcié soran 100%-ban a C=0Odecktites
redukcioja jatszodik le, és a viszonylag alacsobmérséklet ellenére is
kozel 100% a konverzio 2 6ra reakcidielteltével.

Mivel szamos esetben kimutattak, hogy az i-PrOEisbhatasara
H-forrasként is szerepelhet, megvizsgaltuk a reakagyéb vizzel

korlatlanul elegyedl szerves olddszer alkalmazasaval is (52. abra).
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52. abra Fahéjaldehid redukciéja kiulonbéoldészerelegyekben
(T = 303K; [kat] = 0,0013 M; mtppms] = 0,0106; [szub]/[kat] = 100;
[HCOONa]=0,4 M; 5 ml HO; 2,5 ml szerves oldoszer)

Az abrardl leolvashatd, hogy tulajdonképpen minde@ydoszer elegy
alkalmazhatéo a reakcié kozegeként, hiszen 2 orét &fawel 100%
konverziét sikertlt elérni. Az utolsé oszlop egyyan vizes-szerves
kétfazisi reakci6 eredményét mutatja, ahol a sseféis maga a
fahéjaldehid. Lathato, hogy hidrogénezés gyakdatatem tapasztalhato.
Az is levonhato6 kovetkeztetésként, hogy a H-foa&$COONa, hiszen ha
nincsi-PrOH a rendszerben, akkor is hasonloképpen jélynaegeakcio.
Viszont azi-PrOH bizonyult a legjobbnak (egy 6ra alatt ebbstilkéel a
legmagasabb konverzié értéket, valamint &frOH magasabb
géznyomasa lehévé teszi a magasabbémérsekleten valdé reakcio
vizsgalatat) ugyhogy a tovabbiakban ezt alkalmaztuk

Hasonl6 rendszerekben kimutattak, hogy a HCOONdlethe
annak protonalt formaja a HCOOH is lehet a H-forf@S]. Ennek

kideritésére az 53. abran lathatd a méréssorozagetztik el.
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53. abra Fahéjaldehid redukcidja
HCOOH/HCOONa arany hatasa a,@/i-PrOH oldészerben
t =1 6ra; T = 303K; [kat] = 6,67x10 M; [mtppms]= 5,3x10° M;
[szub]/[kat] = 200; 4 ml HO; 3,5 ml i-PrOH;

NiHcooH) + Ncoonay = 6¥10°° mol (0,8 M)

Amint az az 53. abran lathaté tisztdn hangyasaVedlmazva H-
forrdsként nem tapasztaltunk reakcidét, mig a HCOOMNanyanak
novelésével a reakcido soran a konverzio értékeafoftosan & A
legmagasabb értéket akkor kaptuk amikor tisztan faxaiatot
alkalmaztunk.

Megvizsgaltuk a foszfin:ruténium arany hatasat eakciora,
ugyanis korabbi tapasztalatok azt mutattak, hogmlakuld katalitikusan
aktiv komplexféleségekben esetleg tobb foszfin tleimeint amennyi

eredetileg a bemért komplexben van. Az eredményekets4. abra
mutatja.
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54. dbra A mtppms-Ru aranyanak hatasa a fahéjaldehid redukragja
hidrogénatviteli reakcidban.
t=1 6ra; T = 303K; [kat] = 6,67x1d" M; [szub]/[kat] = 200; 4 ml HO;
3,5 ml i-PrOH; [HCOONa] = 0,8 M

Az abrabdl kitinik, hogy ha amtppms/Ru ardny 6 akkor az elért
konverzi6 maximumot ér el. Ha azonban tovabb nakelp foszfin
aranyat akkor csak kismériek csokkenés tapasztalhatd. Ennek
magyarazata lehet, hogy egyéb reakcio6 is lejatkzéditppms feleslege
és a fahéjaldehid kozott. Irodalombdl ismert, hagytppms[54,55] és a
mtppts (haromszorosan szulfonalt trifenil-foszf[Bp] a fahéjaldehiddel
foszféoniumso képsmése kozben reagal. EXP-NMR méréssel ald is
tamasztottuk ebben a hasonlé rendszerben: a fasriéd —hasonloan a
mtppts analéggal-5=25,6 ppm-nél ad jelet. igy csokken ratppms
felesleg az oldatban, tehat nem tudja olyan nagyékigen csokkenteni a

reakciosebességet, mint azt szamos egyéb esetberaktidk (foszfin-
inhibicio) [66].
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Megvizsgaltuk tovdbba a katalizdtor és a szubsatra
(fahéjaldehid) aranydnak hatasat a konverziora5®zabra jol mutatja,
hogy a fahéjaldehid részaranyanak novelésével avekpid eértéke
maximum gorbe szerint valtozik.

80% 1
70%
60% A
50% A

40% -

konverzié

30%

20% -

10% A

00/0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
szub. / kat.

55. abra Szubsztratum inhibici6
t =1 6ra; T = 303K; [kat] = 6,67x10 M; 4 ml H,O; 3,5 ml i-PrOH;
[HCOONa] = 0,8 M

Ez azt mutatja, hogy a szubsztratum mennyiségéngklése hatassal
van a katalizator hidrogénétviteli reakcibban aktkomplexének
kialakulasara. Az irodalombdl az is ismeretes, hagyatmenetifémek
foszfin komplexei képesek aldehidékba CO elvonasra, ezéltal a
kepado CO-t tartalmazd komplexek katalitikus aktivitasasnliehet a
kiindulasi komplexhez képest. Azonban az ebbenndszerben végzett
NMR-mérések nem mutatnak karbonil-komplex kialakata utald
jeleket. Vagyis inkabb elképzelliethogy a fahéjaldehid nagy feleslegben

val6 alkalmazaskor elfoglalja a formiat helyét akdnacios szféraban és
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igy mar nem lesz aktiv a k& komplex a redukciéban. Ezt azonban
tovabbi mérésekkel még ala kell thmasztani.

4.5.2. A transz[RuH(HCOO)(mtppms)s]-komplex szerkezetének

meghatarozasa

Az elbz6 fejezetben bemutattam, hogy a [{Ru@itppms}}]-
komplex mar alacsony dmérsekleten is képes aktivan katalizalni a
fahéjaldehid redukcidjat #/i-PrOH old6szerelegyben HCOONa-rol
tortérs hidrogénétviteli reakcioban. A korédbbi fejezetekb@emutatott
eredmények alapjan varhat6 volt, hogy ebben a rpemdsn is
kialakulnak Ru-hidrid komplexek, amik tulajdonképpa redukcioban a
katalizator aktiv formait jelentik.

Mindezek igazolasara megvizsgaltam a [{Ru@tppms)},]-
komplex reakciojat a H-forrasként alkalmazott HCCtsl HO/i-PrOH
elegyben. A formiat / katalizator aranyt le kelleibkkentenem, mert a
katalizatorra nézve viszonylag tomény NMR-oldataokbagy feleslegben
alkalmazva a HCOONa-ot az oldat kétfazisu lett. idealis arany a
[Ru]:[HCOONa]=1:20-nak adodott, ugyanis ilyen kanények kozott a
képzds hidridek mérhetek voltak.

Az oldatrél felvett'H- és 3'P-NMR spektrumok az 56. &bran

lathatdak.
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56. abra 3'P- és'H-NMR spektrumok a [{Rugimtppms)},]J/HCOONa
H.O/i-PrOH-ban ([Ru] = 0,042 M, intppms] = 0,17 M, [HCOONa] =
0,84 M; 0,6ml HO/i-PrOH=1/1; D,0O kapillaris)

Mindkét spektrumbdl az a kovetkeztetés vonhaté Hegy ebben a
rendszerben kétféle Ru-hidrid van jelen. Az (] icidelek d= -17,7 ppm

€sd=-19,2 ppm eltolédasnél jelentkeznek. Kezdetbé&mdny perccel az
oldat elkészitése utén) csak a -19,2 ppm-nél jevan a spektrumban,

majd kb 1 6ra elteltével egy egyensuly all be ajgBkozott. Basset és
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munkatarsai mar beszdmoltak a [R(HHO)(mtpptsy]-komplex
kialakulasarol, és azt talaltak, hogy a hidrid obgin egy kvartett
jelentkezik -17,5 ppm-né[24]. Feltételezhét tehat, hogy ebben az
oldatban is egy, a haromszorosan szulfonalt ttHiesizfint tartalmazoé
komplexhez hasonlé komplex Kkéjuik, Kkicsit magasabb kémiai
eltolédasndl adva a megfalelkvartettet. A 4.1. fejezetben mar
bemutattam &isz[RuH,(H.O)(mtppms}]-komplex spektralis jellent,
szerkezetét. Mivel a két komplex sztochiometriaitajesen azonos, a
HCOONa reakciojaban képdo akva-komplex szerkezetétransz
dihidrid elrende&déginek gondolom.

A & = -19,2 ppm-nél megjelén hidrid jelet a transz
[RuH,(HCOO)(mtppms)]-komplex jeleként azonositottam. #AP-NMR
spektrum eléggé jelgazdag igy az egyes komplexekaenzo jelek
azonositdsa nem egysiefeladat. Sikeriilt*P3P COSY 2D NMR

spektrumot felvenni az oldatrol (57. 4bra).
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57. bra *'P-*'P COSY spektrum
([Ru] = 0,042 M, [mtppms] = 0,17 M, [HCOONa] = 0,84 M; 0,6ml

H.O/i-PrOH=1/1; D,0O kapillaris)

Keresztcsucsot a 2D felvételen a 79,2 ppm-nélhatéljel és a ~44 ppm-
nél talalhatd széles jelnél latunk. Ez azt mutatjagy ezekhez a
csucsokhoz tartozo jelek vannak egymassal skalaatolasban, vagyis a
hozzajuk tartoz6 foszfinok vannak egy komplexben. séerkezet
finomitasadhoz tovabbi méréseket végeztem.

Sikertlt egy olyan impulzus szekvenciat irni il egy
altalanosan hasznalt né@rogramot atirni— amelynek alkalmazasaval az
'H-NMR spektrumban jelentkézkvartettek multiplicitasa véltoztathatd

volt az egyes foszfor jelek jelszelektiv lecsataléd (58. bra).
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58. 4bra Szelektiv P-lecsatotH-NMR spektrumok; [Ru] = 0,042 M,
[mtppms] = 0,17 M, [HCOONa] = 0,84 M; 0,6ml4@/i-PrOH=1/1; D,O
kapillaris (A: *H{*P ~44ppm}B: 'H-NMR{'P ~79ppm}.C: H-
NMREP ~77ppm})

Amint az lathaté afA) abra részleten a két kvarteittkét dublett lesz,
vagyis sikeresen lecsatoltam a két, Relzédi foszfint mindkét
komplexben. A(B) spektrumban a formiatot koordinalé komplexjéli

(a formiathoz transz helyzetben évfoszfint csatoltam le szelektiven,
igy lett a megfelé kvartettdl triplett. Hasonléan aB)-hez a (C)
spektrumban is apHelzédi foszfint sikerllt szelektiven lecsatolni és igy
kaptam az akva-komplex kvartettfdba megfeleb triplettet. Ezzel a

modszerrel teljesen egyértdlen bizonyithatd, hogy az egyes foszfor
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jelek mely hidrid jelekhez tartoznak, vagyis melgnkai eltolédashoz
tartozo jelek tartoznak egy molekulahoz.

A HCOO koordinaciéjanak bizonyitasard®*C-ben dusitott
HCOONa-tal is végeztem NMR-méréseket. A f6loslegléeti HCOONa
3C-NMR jele ¢ = 170,7 ppm,"Jen = 193Hz) mellett megjelent a
koordinalt formiét jele i = 174 ppm-nél'fcr= 195Hz). A komplexben
levé HCOO jele viszonylag széles jel, azonban multiplicitdsam
allapithaté meg. Ez azt is mutatja, hogy a formétoxigénen keresztul
koordinalédik (a2Jen illetve a “Jcp 15-20Hz nagysagrendbe esnek,
azonban ezek nem lathatdéak a spektrumban). A diiitmiattal végzett

NMR méréessorozat egy tovabbi eredményét mutatfiDaabra.

79.2182
77.1570

oo /

wu«mww,‘w~~f/ A et A AR N b

T T T T — T T T T T
815 810 805 800 795 790 785 780 775 77.0 76.5 76.0 755 750 745
Epm)

59. abra A 3Jcp meghatarozasdP{H}-NMR spektrumbdl ([Ru] = 0,042
M, [mtppms] = 0,17 M, [H*COONa] = 0,84 M; 0,6ml KO/i-PrOH=1/1;
D,0 kapillaris)

Az abrardl leolvashaté, hogy a 77,1 ppm-nél jelertkelnek nincs plusz

felhasadasa, azonban a 79,2 ppm-néb l@l szélesedik és bar nem
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teljesen feloldott, de A)kp meghatarozhaté és kb 5 Hz-nek adddik, ami
nagysagrendileg megfelel a hasonlé rendszerekbet mhéom kotéses
csatolasi allandokndlk7].

A [{RuCl;(mtppms}},]/[HCOONa HO/i-PrOH-ban végzett NMR
vizsgélatok eredményeit 6sszefoglalva a 4. tabl@zttimazza.

transz[RuH,(HCOO)Mmtppms}] transz[RuH,(H,O)(mtppms})]

'H-NMR 5=-19,2 ppm (td) d=-17,7 ppm (td)

“Jp(a) 23 Hz 25 Hz

P 23 Hz 27 Hz
315 MR Op(a) = 44 ppm (sz); Op(a) = 44 ppm (sz);

Bo)= 79,2 ppm (1) By = 77,1 ppm (1)

¥C-NMR Okoord Hcoo= 174 ppm (s2)

Jep 5Hz

4. tablazat A Ru-formiat és a Ru-akva komplexek spektralataid

(felhasznalva az 58. abran alkalmazott jeldléseket)

Az NMR meérésekdl tovabba az is kdvetkezik, hogy a 4.5.1. fejezetbe
részletezett hidrogénatviteli reakciokban a kakaigan aktiv hidrid a
transz[RuH,(HCOO)mtppms}], mivel a katalitikus reakcié korilményei
kozott (ahol altalaban 200-szoros a HCOONa feleslegyakorlatilag
csak ez a hidrid van jelen. Ugyanis az akva kompkpa@ddése hattérbe

szorul a nagy formiat koncentracié miatt.
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5. Osszefoglalas

A monoszulfonalt trifenil-foszfin  ruténium(ll)-vel alkotott
fémorganikus komplexei szamos hidrogénezeési es odéaratviteli
reakcioban aktiv katalizatorok. Borban vizoldhaté szubsztratumok
hidrogénezésében lletve vizes szerves Kkétfazisindseerekben
modellvegyiletek (pl.: fahéjaldehid) hidrogénezésélvizsgaltakoket.
Ismeretes tovabba, hogy a katalitikus folyamatokdbdatalitikusan aktiv
koztitermék A&ltaldban valamilyen atmenetifém-hidridamelyek a
korilmények megfelél valtoztatdsdval egymésba reverzibilisen
atalakithatok. Ezen folyamatok segitségével szaesatben a reakcid
szelektivitasa is megvaltozik, amely fontos lelpetri alkalmazasok terén
IS.

Doktori munkdm soran ezekkel a Ru(ll) hidridek gaktaval
foglalkoztam vizes oldatokban. Meghatdroztam kit NMR
modszerekkel a kovetkézkomplexek oOsszetételét, szerkezetész
[RuHz(H20)(mtppms}], transz[RuHx(mtppms)], [RuHz(Hz)(mtppms}],
transz[RuH,(HCOO)(mtppms}]. Megvizsgéltam a
[RUHCI(CO)(mtppms}]-komplex esetében a klorid disszocicidjanak a
hatasat szamos katalitikus reakcioban. Foglalkozafahéjaldehid Na-
formiatrol tortéd hidrogénezésével hidrogénatviteli reakcioban, mata
meghataroztam a reakciéban Kkulcsszerepet jatszdridiédeség
szerkezetét.

Vizsgalatokat végeztem annak  kideritésére, hogy a
[{RuCly(mtppms)} o]-komplexi®l lagos kbzegben képdsé dihidrid
milyen szerkezdét mivel a korabban feltételezetiszZ[RuH,(mtppms)]
helyességét tobb Kkisérleti eredmény illetve elmélstamitas is
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megkérdjelezte. NMR-es titrdlassal sikertlt meghataroznanhelyes
szerkezetet, amely cisz[RuHx(HO)(mtppms}]-nak adodott.
Egyértelntien bebizonyosodott tehat, hogy a Ru koril csakrhdoszfin
talalhato a koordinacios szféraban.

Fahéjaldehid mint modellvegyllet hidrogénezésétsgatam
vizes-szerves kétfazisu rendszerben savas pH-jderpuikalmazéasa
mellett  [{RuCkL(mtppms}},]-komplex  katalizator  jelenlétében.
Kimutattam, hogy a nyomas novelésével a szelelvitnegvaltozik.
Atmoszférikus nyomas alatt ilyen korilmények kdzdszonylag lassan a
C=C ketts kotés redukalodik addig nagyobb-hyomas alatt a C=0
redukcio valik meghatarozova a reakcidosebessegkedese mellett, 10
bar-on mar 95%-ban a telitetlen alkohol kéghk.

Klasszikus és dinamikus NMR-spektroszkopiai modsides|
meghataroztam a savas €s gyengén bazikus oldatakjp@mas alatt
képxds hidrido-Rumtppms komplexek szerkezetét. Longitudinalis) (T
eés transzverzalis ¢J relaxaciés idk hémérsékletfiggéséb
megallapitottam a 1hin értékeket mindkét esetben, majd ezek
felhasznalasaval megallapitottam, hogy savas @dalth nyomas alatt a
transz[RuHx(mtppms)] klasszikus dihidrid keépidik, mig lagos
oldatokban egy nem-klasszikus)>H,-t tartalmazé komplex a
[RuH(Ho)(mtppms)] alakul ki. Ezen eredményekkel tulajdonképpen
teljessé valt a kiulénbdézpH-kon és Hnyomasokon képo hidrid
féleségek kore, amelyek a [{RuQhtppms)}.]-komplexkbl vizes
oldatokban hidrogén alatt ké&fnek.

A [RUHCI(CO)(mtppms}]-komplexil mar korabban kimutattuk,
hogy vizes kozegben a klorid ion helyére egy vig be egyensulyi
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reakcibban. Ennek a Kklorid-disszociacionak és aesvikdzegben
alkalmazott pH-nak a hataséat vizsgaltam szamoditiaia rendszerben.

Fenilacetilén valamint fahéjaldehid vizes-szervegtfarisu
hidrogénezését  vizsgaltam [RUHCI(Cipms)] katalizator
jelenlétében.

Fenilacetilén esetében a “®bncentracié novelése —vagyis a
disszociacio visszaszoritasa— kedvezett a reakejatskodasanak,
amelynek hatterében a fenilacetilén koordinacidijafafenilacetilén az
egyik mtppms helyére koordinal. Az igy kialakulé atmenktimplex
kloridot is tartalmaz, tehat koncentraciojanak nése ebseqgiti
kialakulasat, amely komplex aztan leltrendeédés és a molekularis
hidrogénnel tortétreakciot koveien adja a terméket.

Fahéjaldehid esetében a klorid koncentracié nogekds pont
ellenke®d hatdsa van, vagyis csokken a konverzié mértékberktnz
esetben is a szubsztratum koordinaciéja a kulcselmaz aldehid a
klorid/viz helyére lép be. A viz cseréje valésidg konnyeben
lejatszodik, tehat a klorid-disszociacio visszagasa nem kedvez a
reakcionak.

A pH novelése mind a fahéjaldehid, mind pedig aldertilén
katalitikus hidrogénezése esetében csokkenti a etary értékeket.
Ennek hatterében pedig a [RuHCI(C@¢pms}]-komplex Ilugos
k6zegben tortéh deprotonalédasa all. A k &y
[RUH(OH)(CO)(mtppms}] pedig mar nem aktiv katalizatora a
hidrogénezési reakcioknak.

Vizes-szerves kétfazisu rendszerben vizsgaltam btmva a

fenilacetilén valamint a fahéjaldehid hidroszilésgt. Fenilacetilén
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esetében megallapitottam, hogy a klorid koncerdraévelésének nincs
szamotted hatésa.

Fahéjaldehid hidroszililezésének esetében megtitégohn, hogy
mind a [Ru-CI] mind pedig a [Ru-@] komplex a karbonil keit kotés
atalakitasat katalizalja. Mindkét komplex esetélzerpH-nak jelerits
szerepe van. Az akva-komplex esetében a pH novelésaximumgorbe
szerint valtozik a konverzié (maximum pH ~5,5), lark-komplexszel
pedig a pH novelésével drasztikusan cstkken a kerdvemértéke.
Kimutattam, hogy SiHMgPh-nal végezve a hidroszililezést egy Uj hidrid
képadik semleges és lugos oldatban kloridmentes renosae amelyet
[RuHx(CO)(Mmtppms}]-nek azonositottam. A klorid koncentracio
novelésével a dihidrid és a kloro-komplex van jelam oldatban.
Mindezek alapjan belathaté, hogy ebben a rendsaerbe
[RUH(HO)(CO)(mtppms}] az aktiv katalizator és sem a
[RUHCI(CO)(mtppms)}] sem pedig a kégro dihidrid nem aktiv a
hidroszililezésben.

Fahéjaldehid hidrogénezését vizsgaltam homogérstdami Na-
formiatrél tortérd hidrogénatviteli reakcidban [{Rughtppms)} ;]
katalizator jelenlétében. Megallapitottam, hogy m&en enyhe
kordlmények kozott is (30°C) lejatszodik a C=0 lgdtédukcidja 100%-
0s szelektivitassal 1D/i-PrOH oldoszerelegyet alkalmzva. A
fahéjaldehiddel val6 reakcié homogén fazisban kaielezéséhez mas
szerves oldoszerek is alkalmasak: aceton, metegidszolv.

Hidrogén forrasként HCOOH/HCOONa-ot is hasznaltasnagt
tapasztaltam, hogy tiszta HCOOH alkalmazasa esgfakorlatilag nincs
reakci6, mig a HCOONa mennyiségének novelésével oavetzio
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folyamatosan & A legmagasabb konverzio értéket tiszta HCOONa-rol
tortérd hidrogénatvitel esetén értem el.

Meghataroztam tovabba az optimalis Rippms aranyt illetve
vizsgaltam a szubsztratum inhibiciét is. A legmadds konverzio
értékeket akkor értem el amikor a Ru:mtppms = llefve a [szub]:[kat]
~ 200:1-hez.

NMR spektroszképiai méréseket végeztem annak kéedenie,
hogy a [{RuCh(mtppms}},] és a HCOONa kozoétt van e valamilyen
reakcio, képédik e valamilyen katalitikusan aktiv Ru-hidrid, dme
fahéjaldehid hidrogénezésében szerepet jatsziktadédtam, hogy HO/i-
PrOH oldoszerelegyben d@ransz[RuH,(HCOO)Mmtppms}] komplex
képadik. Szerkezetét klasszikus 1D és 2D NMR-spektrogiés
mobdszerekkel valamint szelektiv lecsatolasi tedinilkalkalmazasaval
bizonyitottam.
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6. Summary

The monosulfonated triphenylphosphine complexesrasisition
metals are active catalysts in some hydrogenatnohhgdrogen transfer
reactions. Such complex catalysts are used in agueod aqueous-
organic biphasic catalytic systems. The active lgtaintermediates in
these catalytic processes are transition metal idgslr The various
hydride species can transform into other hydridecsires on change of
some reaction parameters (pressure, temperature, gbtd). Such
transformations allow the modification of the reactselectivity and their
study is important also for practical applications.

In my work the [{RuC}(mtppms}},] and [RUHCI(CO)(ntppms}]
complexes were used; these compounds are well-kraowinhave been
well characterized earlier by several research ggou determined the
structure  of cis[RuHx(H.O)(mtppms}], trans[RuHx(mtppms)],
[RuH,(Ho)(mtppms)], trans[RuH(HCOO)(Mmtppms)] complexes by
various classical and dynamic methods of NMR spectipy. The effect
of the chloride dissociation from the [RUHCI(C@®)ppms}] complex in
some hydrogenation and hydrosilylation reactions alao investigated. |
made detailed measurements on the hydrogenation trahs
cinnamaldehyde in hydrogen transfer reaction frogmueaus sodium-
formate and characterized the catalytically acspecies in this reaction
astrans[RuHx(HCOO)mtppms}].

| studied the reaction of [{Rugintppms)},] with H, in basic
aqueous solutions under atmospheric hydrogen peedsrcause some
experimental results and theoretical calculatiarggested that the earlier
established hydride structuresis-[RuH,(mtppms)] was not correct.
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Indeed, NMR titration measurements  proved theis
[RuHz(H20)(mtppms}] composition. Consequently, in this solution three
mtppms ligands coordinate to the Ru center.

The hydrogenation of the@rans-cinnamaldehyde in aqueous-
organic biphasic systems was chemoselective witped to the
corresponding alcohol under acidic conditions arndhhhydrogen
pressure. This reaction under atmospheric hydrggessure was highly
selective in the reduction of C=C double bond, mgva specific example
of the change of selectivity by pressure.

| characterized the various Ru-mtppms-hydrideseuradidic and
basic conditions and under higher hydrogen presbyrelassical and
dynamic NMR spectroscopy. Thei(fin) was determined by the
longitudinal (T;)) an transversal ) relaxation times at various
temperatures. The results showed that in acidutisol under 5-100 bar
hydrogen pressurérans[RuH;(mtppms)] was generated; conversely, in
basic conditions and 5-100 bar hydrogen pressuuéiffRi,)(mtppms}]
was the exclusive hydride species. The latter cexnd one of the rare
non-classicalr{?>-H,) hydrides observed so far in aqueous solution.

Earlier we studied the equilibrium of the chlora-Rand aqua-Ru-
complexes obtained from [RuHCI(C@)ppms}] in aqueous solution. |
measured the influence of this chloride dissocmfaod the variation of
the pH in some catalytic systems. Hydrogenatioptanylacetylene and
transcinnamaldehyde in aqueous-organic biphasic systewith
[RUHCI(CO)Mmtppms}] catalyst were chosen as model reactions.

A higher chloride concentration resulted in a leigbonversion of
phenylacetylene hydrogenation. This observation lwamationalized by

considering the coordination of phenylacetylenes $hbstrate coordinate
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to the place of oneitppms ligand in the coordination sphere. The stgbil
of that intermediate complex increases with anease of the chloride
concentration because it contains one coordinatelbride. After

rearrangment and reaction with molecular hydrogbat tcomplex
collapses to yield the products.

The effect of chloride on the hydrogenation dfans
cinnamaldehyde was the opposite, namely, the ceirefowered on the
increase of chloride concentration. The key stethis regard is also the
coordination of the substrate. The aldehyde coatdsto the place of
H,O or CI, and the water exchange is probably easier thah d@h
chloride.

The pH effect on the hydrogenationtadns-cinnamaldehyde and
phenylacetylene was the same. Both reactions shtwest conversions
of the substrate with increasing pH. The explamatibthese results is in
the deprotonation of the [RuH{B)(CO)(Mmtppms}]. At higher pH the
prevalent [RuH(OH)(COjftppms}] complex is not an active catalyst of
hydrogenation.

The hydrosilylation ofrans-cinnamaldehyde and phenylacetylene
with SiHMePh was also investigated, but no effect was obdeirvehe
hydrosilylation of phenylacetylene at several cidler concentrations
applied.

The [Ru-Cl] and the [Ru-$D] complexes were the active catalysts
in the hydrogenation of the C=0 double bond in ribaction oftrans
cinnamaldehyde. However, with both complexes thgoitant parameter
was the pH of the solutions. The catalytic activfythe aqua-complex as
a function of pH followed a maximum curve (max.. pH 5,5).
Conversely, the activity of the chloro-complex aged abruptly with an
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increase of the pH. A new hydride species was tedein neutral and
basic solutions in the absence of chloride. The hgdride was found to
be [RuH(CO)({mtppms}], whith no catalytic activity in this system. In
addition, under basic conditions and at higher ritido concentrations
[RUHCI(CO)(Mmtppms}] and [Rub(CO)(mtppms}] are in equlibrium.
Finally | characterized the active catalyst in thyglrosilylation reaction,
as [RuH(HO)(CO)(tppms})]; of course, any decrease of it's
concentration as a consequence of increasing dbelatbncentrations
results in lower catalytic activities.

| also made some single-phase measurements on the
hydrogenation oftrans-cinnamaldehyde by hydrogen transfer from
agueous HCOONa with [{Rugintppms)},] as catalyst. Conversion of
the substrate and the selectivity towards C=0 Iyeination was 100% in
H,O/i-PrOH solution under mild conditions (30°C, 2 hourjried some
other water-miscible organic solvents: acetone, hametl, methyl
cellosolve. Application of these solvents was alsccesful.

HCOOH/HCOONa mixtures could also be used as hrog
source instead of HCOONa and | established thefbasic acid/formate
ratio (0/1). In formic acid the reaction didn't peed. The best
conversions were observed when | used pure sodiumate alone. The
optimal ratios of [Ru]intppms] and [sub]:[cat], were determined:
[Ru]:[mtppms]=1:6 and [sub]:[cat] = 200:1.

NMR experiments were perfomed in the [{Ru@itppms)},] /
HCOONa / HO / i-PrOH system to explore the reaction between the
complex and formate. | have established that a hgdvide species is

formed in solution, namelytrans[RuH;(HCOO)Mtppms}]. This
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dihydride was characterized by various 1D, 2D agldctive decoupling
NMR experiments.
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batoritasaért, szakmai tanacsaiért amivel eddigap#tdsomat segitette.

Kialén koszonet illeti G§rvariné Dr. Horvath Henrietta
tudomanyos munkatarsat illetve Szatmari Imre szigkadt akikkel a
k6zds téma kapcsan sikeresen dolgoztam egyitttédzkillon kdszonet
illeti Dr. Banyai Istvan tanszékvezgetegyetemi tanart aki az NMR
mérések soran folmeiillproblémak megoldasaban mindig készségesen
segitségemre volt.

Kdszonettel tartozom tovabba Dr. Laurenczy Gadoraki a
svajci rovidideji tanulmanyutakon a témaveéet volt illetve a kulfoldi
utak alkalmaval felmerdlegyéb problémak megoldasaban is segittett.

Kdszonettel tarozom jelenlegi munkatarsaimnak: Biatho
Agnesnek, Nagy Csilla Enskiek, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Evanak, Dr.
Bényei Attilanak, Gombos Rékanak, Udvardy Antalnagngyelné Vass
Evanak, Roman Istvannénak, és a Fizikai Kémia Tensalamennyi
jelenlegi dolgozojanak valamint volt munkatarsaikn®r. Fekete
Mariannak, Dr. Elek Janosnak, Dr. Novakné Dr. Pdpgnak, Dr.
Nadasdi Leventének, Dr. Kovacs Gabornak, Dr. Josstaannak, Dr.
Csabai Péternek, Dr. Kovacs Jozsefnek, hogy a nagzés soran
tamogattak, batoritottak valamint a kellemes haatgtila kutatashoz a

laborban biztositottak.
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Papp Gabor ditikusan aktiv Ru(l)-hidridek vizsgalata vizelslatokban

Végul pedig szeretném megkdszonni csaladomnakégamnek,
kislanyaimnak, édesanyamnak, nagyszuleimnek, testwéek a folyama-
tos szeretetet, batoritast, 6sztonzést és az sdaainkavégzéshez sziiksé-

ges hattér biztositasat.
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