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|. BEVEZETES, CELKITUZESEK

A katalizatorok kimagaslo eldnyeit szinte minden szerves szintetikus folyamatban
kihasznaljak és felhasznaljak, segitségiikkel szamos szintetikus folyamat
meggyorsithatd. Katalizator jelenlétében egy kémiai folyamat alacsonyabb energiaja
reakciouton valosul meg, ezaltal novelvén a reakciosebességet. A katalizatorok
hasznos sajatsaga, hogy elegend6 kis mennyiségben jelen lenniiik a reakcioelegyben
ahhoz, hogy nagy mennyiségili szubsztratumot képesek legyenek atalakitani. Egy
katalizator tovabbi hasznos sajatsaga lehet még a vizben vald oldhatosaga, amelyet
leginkdbb a hidrofil természete hataroz meg.

Az emberi tevékenység €s ipari folyamatok altal jelentdsen nagy mennyiségben
vannak jelen halogéntartalmu vegyiiletek a kornyezetiinkben. Ezen karos vegyiiletek
mennyiségének csokkentése ¢s artalmatlanitasa egyre fontosabba valik az emberiség
szdmara. Napjainkban a z6ld kémia alapelveit figyelembe véve a szerves szintézisek
soran minél gyakrabban megprobalnak vizet alkalmazni az egészségre karos
oldoszerek helyett. Kutatocsoportunk érdeklddése a vizoldhatd ligandumok és
katalizatorok eldallitdsara évtizedes multra tekint vissza.

Doktori témam egyik céljaul tiztem ki j Ru(ll)-N-heterociklusos karbén
komplexek eldallitasat, jellemzését és alkalmazasat hidrodehalogénezési reakcidoban.
Olyan hatékony katalizatorok eldallitasat terveztem, amelyek vizes kozegben
alkalmasak halogénatomot tartalmazd szerves anyagok Kkatalitikus redukcids
modszerrel vald lebontasdra. Céljaim kozott szerepelt a hidrodehalogénezés
katalitikus ciklusanak feltérképezése, az egyes 1épések soran kialakul6 intermedierek
kimutatasa is.

A modern kémia egyik mérfoldkovét jelentette, amikor felfedezték a karbének
kivaldé komplexképzé és Kkatalitikus sajatsagait. Sokoldalti felhasznalasuknak
koszonhetden mara a karbénvegyliletek alkalmazédsa a fémorganikus kémia szinte
minden teriiletén el6fordul. N-heterociklusos karbénvegyiileteket alkalmaznak C-C
kapcsoldsi  reakcidokban, olefin metatézis reakciokban, cikloaddiciokban,
hidrogénezési, transzfer hidrogénezési, redoxizomerizacios, hidroszililezési
reakciokban és még sorolhatnank.

Manapsag rendkiviil nagy a kereslet enantiomertiszta vegyliletek eldallitasara,
hiszen a legtobb gydgyszerhatdanyagként hasznalt szintetikus vegyiilet tartalmaz
legaldbb egy kiralitascentrumot. A természetbdl izolalt vegyiiletek legtdbbje racém
formaban fordul el6, ezért fontos az enantiomerek egymasba alakitasa. A racemizacio
az egyik részlépése a dinamikus kinetikus rezolvalasi (DKR) folyamatnak, melynek
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segitségével enantiomertiszta vegyiiletekhez juthatunk. Az enantiomerek egymasba
alakitasa napjaink egyik nagy elvardsa, hiszen egyre fontosabba valik, mind az
iparban, mind a gyogyszergyartasban, hogy optikailag tiszta vegyiileteket allitsanak
eld.

Abban a reményben, hogy még kiemelkeddbb katalitikus aktivitassal bird
katalizatorokat fejlessziink ki, olyan vegyes liganduma Ru(II)-N-heterociklusos
karbén-foszfin komplexeket szerettem volna eldallitani, amelyek nemcsak karbén,
hanem foszfin tipust ligandumot is tartalmaznak. Terveim kozott szerepelt az
eldallitott Ru(Il)-komplexek szerkezetének meghatarozasa -tobb spektroszkopias
modszer mellett- rontgendiffrakcios mérésekkel is, és szerkezeti adataik
Osszehasonlitdsa az irodalomban talalhaté egyéb karbénkomplexek jellemzdivel.
Ezek mellett az oldatban 1évd lehetséges szerkezeti izomerek jelenlétének
bizonyitasara kvantummechanikai szamitasokat is terveztiink.

Célul thztem ki az eldallitott Ru(II)-NHC, illetve Ru(l1)-NHC-foszfin tipusu
komplexek katalitikus aktivitdsanak vizsgalatat optikailag tiszta szekunder alkoholok
racemizaciojdban. A  katalitikus  folyamat optimalis reakciokoriilményeit
(hémérseklet, reakcididd, oldoszer Osszetétele) kivantam meghatarozni. Az oldoszer
Osszetételének valtoztatasaval csokkenteni szerettem volna a nem kivant
melléktermék képzddéseét a folyamatban, ami a kereskedelemben sokszor dragan
megvasarolhatd szekunder alkohol mennyiségének elvesztésével jar. Tovabba
kvantumkémiai szamitasok elvégzését terveztiik a lejatszodo katalitikus racemizacid
részlépéseinek ¢€s a kialakulo intermedierek szerkezeteinek vizsgalatara.
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Il. KISERLETI RESZ

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

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

Az ESI-MS spektrumok felvételét BRUKER BioTOF 1I ESI-TOF
tomegspektrométer segitségével Dr. Nagy Tibor végezte a Debreceni Egyetem
Alkalmazott Kémiai Tanszékén. Az eclemanalizis méréseket Dr. Kiss Attila
(Debreceni Egyetem Szerves Kémiai Tanszék) végezte ElementarVario Micro
(CHNS) késziilékkel.

A [RuCly(emim)(n®-p-cimol)] (4) és [RuCl(emim)(n®-p-cimol)(pta)][BF.]
(8.BF;) komplexekhez tartozo rontgendiffrakciés adatokat Dr. Bényei Attila
(Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszek) gytijtotte Bruker-Nonius gyartmanyu,
MACH-3 tipust négykords egykristaly diffraktométeren, Mo Ko sugérzassal, A =
0,71073 A, ©-20 modszerrel. A [RuCl(emim)(n’-p-cimol)(PPhs)][PFs] (7.PFg)
komplex rontgendiffrakcids adatait Dr. Kovats Eva (Magyar Tudomanyos Akadémia,
Wigner Fizikai Kutatokozpont, Szilardtest-fizikai és Optikai Intézet, Budapest)
gyljtotte Atlas tipust detektorral felszerelt Rigaku-Oxford SuperNova tipust
diffraktométeren, Cu-Ka sugarzassal (A = 1.5418 A). A [RuCly(bmim)(n°-CgHg)] (5)
és [RuCly(emim)(n°®-CgHg)] (6) komplexek adatainak felvétele egy multilayer optikai
monokromatorral felszerelt Bruker D8 VENTURE egykristaly rontgendiffrakciods
rendszerrel tortént, Cu IpS 3.0 Microfocus tipusu sugarforrassal (A = 1.54184 A). A
szerkezetek megoldasa SIR-92 szoftver hasznalataval, a finomitas az F* értékek
felhasznalasaval SHELXL programmal tortént Dr. Udvardy Antal (Debreceni
Egyetem Fizikai Kémiai Tanszék) segitségével. A szerkezetek publikacios anyagat a
WINGX sorozat, a pubICIF és a Mercury programok segitségével készitettiik el.

A doktori értekezésben szerepld kvantumkémiai szdmitasokat a
strtiségfunkcional-elmélet (Density Functional Theory — DFT) alkalmazasaval Dr.
Purgel Mihaly (Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszék) végezte el. A
geometriaoptimalasokra a B3LYP funkcionalt, illetve a ruténium atomra a CRENBL
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torzspotencialt (Effective Core Potencial — ECP) és a hozza tartozo baziskészletet,
mig a nem fémes atomokra a 6-31G* baziskészletet alkalmazta. A relativ energia
értekek a megfeleld szerkezetekre szamolt, zéruspont korrigalt elektronenergiaibol
szarmaznak. Az oldoszerhatast az IEF-PCM (Integral Equation Formalism-
Polarizable Continuum Model hasznalataval vette figyelembe (az oldoszer diklor-
metan volt). Minden szamitast a Gaussian 09 szoftvercsomag D.01 verzidjaval
végzett el.

A hidrodehalogénezési reakcioknal hasznalt katalizatort a legtobb esetben in
situ allitottam el6 a reakcidelegyben [RuCly(bmim)(n’-p-cimol)] (3) és a megfeleld
foszfin ligandum alkalmazasaval. A reakcidkat atmoszférikus nyomason, Schlenk
technikat alkalmazva, a nyomas alatti reakciokat (H,) pedig az erre a célra specialisan
kialakitott nyomasallo iivegreaktorokban végeztem. A hidrodehalogénezési reakciok
konverzioértékeit Agilent 7890A tipusii gazkromatograf segitségével allapitottam
meg (automata injektor; kolonna: MN Optima® -1, 0.25 pm x 30 m x 0.32 mm; vivé
gaz: Nj; injektor homérseéklete 280°C; FID hdmérséklete 300°C). A detektor
érz¢kenységét az Osszes szubsztrdtumra és a képzddd dehalogénezett termékekre
naftalin bels6 standard segitségével kalibraltam.

A racemizicids reakcidkat minden esetben argon atmoszféra alatt Schlenk
edényben végeztem el. A kirdlis alkoholok enantiomerjeinek elemzése HEWLETT-
PACKARD 5890 Series Il gazkromatograf, kiralis kolonna (CP-Chirasil-Dex CB, 25
m x 0,32 mm x 0,25 um) és langionizacids detektor (FID) hasznélataval tortént. Az
elvalasztds fobb paraméterei: v(Ar)= 1,4 ml/perc, kolonnatér hdmérséklete 110 C°,
injektor ¢€s detektor hdmérséklet 250°C volt. Az adatgyljtés és feldolgozas Agilent
Data System programmal tortént.
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111. ROVIDITESEK MAGYARAZATA

1-izopropil-4-metil-1,3-ciklohexadién
1-butil-3-metilimidazo6lium klorid

deuteralt diklérmetan

deuterokloroform
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pta 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan;1,3,5-triaza-7-
foszfatriciklo[3.3.1.1]*"dekéan

pta-Me metil-pta

pta-Bn benzil-pta

R altalanos alkil csoport

SIMes.HCI 1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazolinium klorid

t reakci0ido

T homérséklet

TOF orankénti katalitikus ciklusszam (turnover frequency),
(atalakult szubsztratum)/(katalizatorxreakci6idd); mol/(mol
X Ora)

TON katalitikus cikluszam (turnover number), aranyszam
(atalakult szubsztratum)/(katalizator)

TS atmeneti allapot (Transition State)

P mtppts: R=R'=R"= SO3’
©/ mtppms: R= SO53", R'=R"=H
Rll

Rl
P pta: R'= -
Nr( jN@ pta-Me: R'=-CHj
bN\\// \R' pta-Bn: R'= -CH206H5

1. abra Az alkalmazott vizoldhato tercier foszfin ligandumok
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IV. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Eléallitottam és jellemeztem harom 1j Ru(ll)-N-heterociklusos karbén
komplexet, amelyek molekulaszerkezetét egykristaly rontgendiffrakcios
modszerrel is meghataroztam.

Szilard forméaban eldallitottam harom 1j, az irodalomban még nem ismert
[RUCI,(NHC)(n’-arén)] altalanos szerkezettel felirt (4-6; NHC=bmim vagy emim;
arén=benzol vagy p-cimol) karbénkomplexet [{RuCly(n’-p-cimol)},] (1), illetve
[{RuCly(n°-benzol)},] (2) dimerbél kiindulva eziist-metatézises reakcidval. Az
eldallitott 1j vegyiiletek szerkezetét és Osszetételét tobb spektroszkopiai (*H-, **C-
NMR; ESI-MS) ¢és egyéb modszerrel (elemanalizis, rontgenkrisztallografia)
igazoltam. Az elballitas altalanos reakciosémajat a [RuCly(emim)(n’-p-cimol)] (4)
komplex példajan keresztiil mutatom be, amely a 2. abran lathato.

— g Ar, CH,Cl, NN
/ \ 4
4>
2 NN~ *Ag0 Ag-AgCl,
T=50°C,t=3h
-Hzo B\ N/\

~N__ N
Ar, CH,CI \ Cl
AgAgC,  + 2 2 RY +2 AgCl
- — > cl ?/N/\
N~ "N\ \)
\—/ T=40°C,t=2h N/

2. abra A [RuClg(emim)(nG-p-Cimol)] (4) komplex eloallitasa
eziist-metatézises reakcioval

A rontgendiffrakciora alkalmas egykristalyt Ugy nyertem, hogy a
karbénkomplex tomény diklormetanos oldatara hexant rétegeztem. A komplex
molekulaszerkezete a 3. abran lathato.
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3. 4bra A [RuCly(emim)(n°-p-cimol)] (4) komplex ORTEP diagramja
(Az abran az ellipszoidok 30%-o0s valdsziniiségi szintet
jelolnek a nem-hidrogén atomok esetében)

Tovébbi két 1), az irodalomban még nem ismert karbénvegyiiletet
szintetizaltam analog médon a [RuCly(emim)(n®-p-cimol)] (4) komplex eléallitasanal
leirtakhoz. A [RuCly(bmim)(n’®-benzol)] (5) és [RuCly(emim)(n’-benzol)] (6)
komplexeket [{RuCl,(n°-benzol)},] (2) és eziist-biszkarbén vegyiiletekb6! allitottam
eld. Az eléallitott [RuCly(bmim)(n°-benzol)] (5) molekulaszerkezete a 4. abran; a
[RuCly(emim)(n°®-benzol)] (6) komplexé pedig az 5. abran lathatoak.

4. abra A [RuClg(bmim)(nG-CeHe)] (5) komplex rontgenszerkezete
(Az abran az ellipszoidok 50%-os valdszinliségi szintet
jeldlnek a nem-hidrogén atomok esetében)
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5. abra A [RuCly(emim)(n°®-CsHe)] (6) komplex ORTEP diagramja
(Az abran az ellipszoidok 50%-o0s valdsziniiségi Szintet
jelolnek a nem-hidrogén atomok esetében)

2. Eloallitottam és jellemeztem harom 1j Ru(l1)-N-heterociklusos karbén-foszfin
vegyes ligandumu komplexet, ezek koziil ketto szerkezetét rontgendiffrakcios
modszerrel is igazoltam.

Szilard formaban elballitottam harom 1j, vegyes liganduma [RuCI(NHC)(n’-p-
cimol)(PR3)]CI (7, 8, 9; NHC=bmim vagy emim; PRs= PPh; vagy pta) Osszetétell
vegyiileteket. Az eldallitott 1) vegyiiletek szerkezetét &és Osszetételét tobb
spektroszkopiai (‘H-, °C-, *P-NMR; ESI-MS) és egyéb modszerrel (elemanalizis,
rontgenkrisztallografia) igazoltam. A  Ru(II)-N-heterociklusos karbén-foszfin
komplexek molekulaszerkezeteinek meghatarozasa céljabol a 7 vegyiilet PFg sojat
(7.PFs), mig a 8 komplexnek a BF, sojat allitottam el6 (8.BF;). Ezekbdl a
vegylletekbOl sikeriilt rontgendiffrakcidos analizisre alkalmas egykristalyokat
nyernem €s meghatarozni a molekulaszerkezetiiket.

A vegyes-liganduma NHC-foszfin komplexeket (7, 8 és 9) a [RUCI,(NHC)(n°-
p-cimol)] (3 és 4) komplexekben 1év6 egyik klorid ligandum szubsztitucidjaval
allitottam el, a trifenilfoszfin és a 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo[3.3.1.1]*"dekan (pta)
tercier foszfin ligandumok segitségével. Az Ujonnan eldallitott vegyiiletek
eldallitasanak mddja a 6. abran lathato.
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.
1 o R? B
RU o8 2 R R R—<CO—R?
[ Ru— | [Ag(NHC),][AgCly] 9 I‘R 2P - 2 I
NS u
fRL\J \c/| CH,Cly, 40°C, 2 h C[\g  MeOH.rt.2h P/FU g
L cl R’ NHC NHC
HaCo R _CoHs P
N\:1N emim ( P
R'=R2=H NHC = vagy P =PPh; vagy N_/-N
'=CHyés R?=Pr HaCo 4. "CLH SN
R 3 SYSNTNT A pta

=" bmim
6. abra Ru(11)-NHC ¢és Ru(II)-NHC-foszfin komplexek eldallitasanak reakciosémaja

3. Megallapitottam, hogy szamos vizoldhato Ru(II)-NHC-foszfin tipusa
komplex vizes kozegben katalitikusan aktiv alifas és aromas halogéntartalmu
vegyiiletek hidrodehalogénezésében.

TSbb vizoldhaté [RuCI(NHC)(L)(n-arén)] komplexet allitottam elé (NHC = bmim =
1-butil-3-metil-imidazol-2-ilidén; L = tercier foszfin, mint példaul mtppms, mtppts,
pta, pta-Me és pta-Bn; n’-arén = n’-p-cimol). Ezeket a komplexeket sikeresen
alkalmaztam szerves halogénvegyiiletek hidrodehalogénezésére vizes kozegben,
szerves olddszer vagy barmiféle adalékanyag hozzaadasa nélkiil (7. abra). Elozdleg
az irodalomban nem alkalmaztak hasonl6 félszendvics Ru(II)-NHC komplexeket C-X
(X = halogén) kotés katalitikus hidrogenolizisére viz mint oldoszer hasznalataval.

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

X=ClI; Br; | L = pta; pta-Me; pta-Bn; [Ru] = Fiu'Cl

mtppms; mtppts cl’ 7/N
/N\//\/\

R= Bn; Ph;
CCl3; CHCI,; CHBr,

7. abra A hidrodehalogénezés altalanos reakciosémaja

Korabbrol ismert, hogy a [RuCly(bmim)(n’-p-cimol)] (3) komplex klorid
ligandumija vizes oldatokban kénnyen disszocial, amikor is a [RuCl(H,O)(bmim)(n°-
p-cimol)]” részecske képzddik, amely részecskében 1évé H,O kdnnyen foszfin
ligandumra cserélhetd. A hidrodehalogénezéshez hasznalt [RuCl(bmim)(L)(n°-p-
cimol)] katalizatorokat ezaltal in situ a [RuCl,(bmim)(n’-p-cimol)] komplex és a
megfeleld vizoldhat6, tercier foszfin ligandum hozzdadasaval nyertem (7. abra). Az

10
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egyes katalizatorok katalitikus aktivitasat a kloroform hidrodehalogénezésében az 1.
tablazat mutatja.

1. tablazat CHCI; hidrodehalogénezése Na-formiattal vizben — a [RuCl,(bmim)(n®-p-cimol)] (3) és
[RuCl(bmim)(n°-p-cimol)(L)] tipust komplexek katalitikus aktivitasanak Gsszehasonlitasa.

L Konverzio (%) TOF (h™)

%P pta 0 0

2 - 17,2 8,5

3t pta 19,6 9,8

42 pta-Bn 13,9 6,9

5 pta-Me 7,6 3,8

6 mtppms 25,8 12,9

7 mtppts 11,7 58

Reakciékériilmények: 1,0 mmol CHCI3; 2,0 mmol HCOONa; 0,01 mmol [RuCl,(bmim)(n®-p-cimol)] (3);
0,01 mmol L; oldészer =1 ml H,O; P(H,) = 10 bar; T = 80 °C; t = 2 6ra. *argon atmoszféra (1 bar); °3
nélkiil

4. Megallapitottam  kiillonbozo  halogéntartalmu  szerves  vegyiiletek
hidrodehalogénezésének optimalis reakciokoriilményeit Na-formiat, mint
hidrogénforras alkalmazasaval.

A [pta]/[Ru] arany hatasat mutatja a konverzi6 értékekre a 8. abra. A legmagasabb
konverzio értéket a [pta]/[Ru] = 1/1 arany mellett tapasztaltam; ez az eredmény is
alatamasztja a [RuCl(bmim)(n’-p-cimol)(pta)]* katalitikus részecske kialakulasat a
reakcio soran.

25 A
20 A Y
15 A+ [

10 ®

Konverzio (%)

[pta]/[Ru]
8. abra [pta]/[Ru] arany hatasa a katalizator aktivitasara CHCl; hidrodehalogénezésében

Reakcidkoriilmények: 1,0 mmol CHCI3; 2,0 mmol HCOONa; 0,01 mmol [RuCl,(bmim)(n®-p-cimol)] (3);
oldészer =1 ml H,O; argon atmoszféra (1 bar); T=80°C; t =2 ora.
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Az optimalis reakciokoriilmények felderitéséhez a megfeleld [pta]/[Ru] arény
valtozasanak és a reakci6idd valtozasanak hatasait is a  kloroform
hidrodehalogénezésére.

A kiilonb6zd hoémérsékleteken meghatarozott TOF értékek segitségével
elvégeztem a hémérsékletfiiggés Arrhenius-féle linearizalasat, amely egyenes (R? =
0,999) alapjan a folyamatra jellemz6 Gn. formalis aktivaldsi energiat hataroztam meg
(Es=64,0 kJ/mol).

Az optimalis reakciokoriilmények ismeretében kiillonbozo alifds €s aromas
halogéntartalmu vegyiiletek hidrodehalogénezését vizsgaltam [RuCly(bmim)(n°-p-
cimol)] (3) + pta katalizatorral (2.tablazat).

2. tAblazat Alifas és aromas szerves vegyiiletek hidrodehalogénezése [RuCl(bmim)(n°-p-
cimol)(pta)]” katalizatorral

Szubsztratum t Atmoszféra Konverzid Termékek
(h) (%) (%)
1 CCly 2 Ar 29,7 CHCI3(18,0)+CH,CI, (11,7)
2 CCly 2 H, 41,9 CHCI3(29,0)+CH,CI, (12,9)
3 CHCl3 2 Ar 19,6 CH,CI,
4 CHCl3 2 H, 21,6 CH,CI,
5 CHBr3 2 Ar 77,6 CH,Br,
6 CHBr3 2 H, 66,4 CH,Br,
7 PhBr 2 Ar 0,7 Benzol
8 PhCI 19 Ar 1,7 Benzol
9 PhBr 19 Ar 7,4 Benzol
10 Phl 19 Ar 26,5 Benzol

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

Az irodalomban megtalalhaté adatokkal Osszevetve elmondhatd, hogy a
[RuCI(bmim)(n°-p-cimol)(pta)]” katalizator kiemelkedé aktivitissal rendelkezik
halogéntartalmu vegyiiletek hidrodehalogénezési reakcidjaban.

5. Kimutattam, hogy a [RuCl(bmim)(pta)(n’-p-cimol)]* katalizator hatasara
vizes oldatban a Na-formiat H,-t és HCO;- t eredményezve dehidrogénezodik.

Annak, hogy a szerves halogénvegyiiletek dehalogénez6dése nem jatszodik le teljes
mértékben egyik lehetséges magyardzata az lehet, hogy a reakcid sordn a
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hidrodehalogénezddéssel parhuzamosan a jelenlévé formidt hidrogénre és hidrogén-
karbonatra bomlik a vizes oldatban (1. egyenlet).

HCO, + H;0 @ H, + HCOy (1)

A formiat szerepének igazolasdra a hidrodehalogénezés folyamataban
tanulmanyoztam a formiat dehidrogénezddését vizes oldatban. Vagyis arra a kérdésre
kerestem a valaszt, hogy a dehalogénezés reakcidkoriilményei kozott, de a szerves
halogénvegyiilet tavollétében a [RuCl(bmim)(n’-p-cimol)(pta)]* katalizalja-e a
formiat lebontasat hidrogénre vizes oldatban — a reakcid6 nyomon kovetése
atmoszférikus gazbiiretta segitségével tortént (9. abra).

Konverzi6 (%)

0 20 40 60 80 100 120 140
Reakcioid6 (perc)

9. abra H; gaz képzddésének nyomon kovetése gazvolumetridsan
kiilonbozé hdmérsékleteken

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

Azt talaltam, hogy két ora reakci6idd alatt €s 80 °C hdmérsékleten a jelenlévd
formiat 13%-a hidrogénre bomlott (9. dbra). A kapott gorbék 15 €s 40 perc kozotti
intervallumahoz  tartoz6  linearis  szakaszai  alapjdn  meghataroztam a
hidrogénképzddéshez tartozd kezdeti sebességeket. A TOF értékek Arrhenius-féle
abrazolasaval kapott egyenes meredeksége segitségével kiszamoltam a formiat
bontasahoz sziikséges aktivalasi energia értéket, amely E; = 119 kJ/mol-nak adddott.
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6. Reakciomechanizmus javaslatot tettem a hidrodehalogénezés és formiat
dehidrogénezodés folyamataira, amely folyamatok f6 Kkatalitikus
»szerepléjeként” a [RuH(bmim)(pta)(n’-p-cimol]* hidridet sikeriilt kimutatni.

A hidrodehalogénezés ¢és formiat lebontds mechanizmusanak értelmezéséhez a
kinetikai adatok mellé NMR spektroszkopids vizsgalatokat végeztem a jelenlévd
részecskék azonositdsdhoz. A kapott kinetikai és szerkezeti eredmények alapjan a
kovetkezé mechanizmust javasoltuk a hidrodehalogénezés és a szimultan formiat
dehidrogénezddés folyamatara (10. abra).

CH,Cl, 2NN HCOO"

H*/HCOO" H,

56
Cl,HC-Cl cr

_ |
HB/RI!I+ NN HCOO/RutrN/\/\
P/ W p/ N\/)
(Y7

N4 HCOy oH NI
N

10. abra Mechanizmus javaslat szerves halogenidek hidrodehalogénezésére
¢és az azt kisérd formiat dehidrogénezddésre

7. Megallapitottam, hogy az eléallitott Ru(ll)-N-heterociklusos karbén
komplexek aktiv Kkatalizatorai optikailag tiszta szekunder alkoholok
racemizaciojanak.

Az 1j, félszendvics tipust (arén)Ru(Il)-NHC ¢és (arén)Ru(Il)-NHC-foszfin tipusu
komplexek katalitikus aktivitasat vizsgaltam az (S)-1-feniletanol racemizacios
reakcidjaban (11. 4bra).
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OH OH

@CHa Ru(ll) _ @CH3
H > H
-H, o +
@Cm

11. abra Az (S)-1-feniletanol racemizacidja

A 3. tablazatban a Ru(II)-NHC komplexekkel véghezvitt katalitikus reakcidok
eredményeit foglaltam Gssze.

3. tablazat Ru(l1)-(NHC) komplexek katalitikus aktivitisa az (S)-1-feniletanol racemizaciojaban.?

Katalizator Hozzaadott ee. (%) Acetofenon
ligandum (%)
1 nincs - 99,9 0
2 [{RuCly(n®-p-cimol)},] 1 - 96,5 4,9
3 [{RuCly(n®-p-cimol)},] 1 2 PPh; 77,6 9,5
4 [{RuCly(n’-p-cimol)},] 1 2 IMes.HCI 52,7 8,4
5 [{RuCly(n®-p-cimol)},] 1 2 SIMes.HCI 53,3 17,5
6  [{RuCly(n®-p-cimol)},] 1 2 bmim.HCI 4,1 20,6
7 [RuCly(bmim)(n®-p-cimol)] 3 - 18,5 16,0
8  [RuCly(bmim)(n®-p-cimol)] 3 PPh; 1,3 20,4
9  [RuCly(bmim)(n®-p-cimol)] 3 PPh3 3,4 3,5
10  [RuCly(bmim)(n°-p-cimol)] 3 PPh; 88,4 1,3°

Reakcidkoriilmények: “c(katalizator) = 0,01 M; c(ligandum) = 0,01 M; ¢((S)-1-feniletanol) = 0,252 M;
c(HCOONa) = 0,1 M; oldoszer = 2 ml toluol; t = 4 6ra; T=95 °C; boldc')szer=toluol:izopropanol = 5:1;
‘oldoszer=izopropanol;. IMes.HCI=(1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazolium klorid), SIMes.HCl= (1,3-
bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazolinium klorid).

Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy olyan 1j, Ru(Il)-N-heterociklusos
karbén katalizatorokat allitottam eld, amelyek jo katalitikus aktivitdst mutattak
szekunder alkohoholok racemizacios reakcidjaban.
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8. Kimutattam, hogy toluol-izopropanol elegyekben a melléktermékként
megjelené acetofenon mennyisége 17% (v/v) izopropanol Kkoncentraciénal
minimumot mutat.

Keton tipusi melléktermék képzodése a racemizacid sordn a (yakran draga
szekunder alkohol szubsztratum vesztéséhez vezet, ezért indokolt ennek képzodését a
folyamat sordn egy minimum szinten tartani. Megfigyeltiik, hogy a melléktermék
képzédeésének csokkentése az (arén)Ru(NHC)-foszfin katalizitorok esetében az
oldoszer megfelelo megvalasztasaval érhetd el/modosithatd. Abban az esetben, ha a
reakcidelegyhez izopropanolt adtam az acetofenon képzddése nagymértékben
lecsokkent. Az oldoszer valtoztatdsanak hatasa lathatd a racemizaciora és az ezt
kisérd acetofenon képzddésére a 12. dbran.

100 -
90 -
80
70
60 -
50 -
40 -
30 -
20

ee (%) mvagy acetofenon% m

10 A

100 50 33 25 20 17 14 13 0
iPrOH (v/v%)

12. abra Az oldoszer valtoztatasanak hatasa az (S)-1-feniletanol racemizaciojara (=)
¢s az ezt kisérd acetofenon (m) képzddésére

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

9. Kvantumkémiai szamitasok segitségével javaslatot tettem az (S)-1-feniletanol
racemizacio mechanizmusara.

Annak érdekében, hogy az (S)-1-feniletanol racemizaciojanak folyamatat kdzelebbrol
felderitsiik, kvantumkémiai szdmitasokat végeztiink DFT modszerrel. Eredményeink
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alapjan a folyamat egy tobblépéses mechanizmussal irhatd le, mely a 13. 4bran
lathato.

s e |
l' ‘(‘73{ DIgES }«3’3
7] “ -

o
a'a\ f/
zu’

13. 4abra A [Ru(emim)(n®-p-cimol)]** katalizalta (S)-1-feniletanol racemizacidés mechanizmusanak
atmeneti allapotai (TS) és intermedierei (1)

A DFT szamitasok azt mutattdk, hogy a javasolt Kkatalitikus ciklus
sebességmeghatarozd lépése a kirdlis szénatom hidrogénjének koordindcidja
(AEZPE =50 kJ/mOI)
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V. AZ EREDMENYEK HASZNOSITASI LEHETOSEGEI

Bekapcsolodva a karbénkomplexek kémidjanak dinamikusan fejlédd vilagaba, olyan
uj, karbén és karbén-foszfin vegyes ligandumt Ru(Il)-arén tipust félszendvics
komplexeket allitottam el6, amelyek szerkezetét tobb spektroszkodpids és diffrakcios
modszerrel jellemeztem ¢és bizonyitottam. Az egyes komplexek jo katalitikus
tulajdonsagrol tettek bizonyossagot kiillonbozd katalitikus folyamatokban. Elséként
alkalmaztam karbén ligandumot tartalmazé katalizdtorokat halogéntartalmu
vegyiiletek hidrodehalogénezésére, ami kornyezetkémiai szempontbdl lehet jelentds,
mivel a hidrodehalogénezést a zold kémia szempontjait figyelembe véve szerves
oldészer hozzaadasa nélkiil, vizben vittem véghez.

Az eléallitott komplexek ezenfeliil jo katalitikus aktivitast mutattak az (S)-1-
feniletanol racemizaciojaban. A katalitikus folyamatban tobb érdekes eredményre
bukkantunk, amelyek hasznosak lehetnek gyakorlati szempontbdl is alkoholok és
egyeb szerves molekulak racemizacios vizsgalatahoz. Mivel az ipari folyamatokban,
igy a gyogyszergyartasban is, kiemelkedd fontossagi az enantiotiszta vegyiiletek
cldallitasa, ezért a jovoben megallapitasaink hozzajarulhatnak enantiotiszta
hatéanyagok eléallitdsdhoz.
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