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Az értekezésben szerepl6 roviditések magyarazata

[omimH]CI:
[BnmimH]CI:
CD.Cl;:
CDCls:

CsDe:

cod:

Cp*:

D:0:
[emimH]CI:
ESI-MS:
[hexmimH]CI:
[IMesH]CI:
L1:

L2:

LOHC:s:
MeOD:
[mMmimH]CI:

mtppms-Na (b):

mtppts-Nas (C):
NHC:

NMR:
[omimH]CI:
PCys:

pta:

TOF:

1-butil-3-metil-imidazo6lium klorid
1-benzil-3-metil-imidazolium klorid

deuteralt diklormetan

deuteralt kloroform

deuteralt benzol

1,5-ciklooktadién
1,2,3,4,5-pentametilciklopentadienil

deutérium oxid

1-etil-3-metil-imidazo6lium klorid

elektrospray ionizacios tdomegspektrometria
1-hexil-3-metil-imidazo6lium klorid
1,3-(bisz(2,4,6-trimetilfenil)-imidazolium klorid
1,1’-metilén-bisz(3-benzil)imidazolium diklorid
1,1’-metilén-bisz(3-(2,4,6-trimetilbenzil)-
imidazolium)diklorid

Liquid Organic Hydrogen Carriers

deuteralt metanol

1,3-dimetil-imidazo6lium klorid

monoszulfonalt trifenilfoszfin natrium séja
triszulfonalt trifenilfoszfin natrium séja
N-heterociklusos karbén

magneses magrezonancia spektroszkopia
1-oktil-3-metil-imidazo6lium klorid
triciklohexilfoszfin
1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan

Turnover Frequency: 6rankénti katalitikus ciklusszam
(atalakult szubsztratum [mol]) / (katalizator [mol] x
id6), ht



TON: Turnover Number: Kkatalitikus ciklusszam (atalakult
szubsztratum [mol]) / (katalizator [mol])
[2,4,6-triMeBnmimH]CI: 2,4,6-trimetilbenzil-3-metil-imidaz6lium klorid
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1. Bevezetés, célkitiizések

Napjaink egyik f& probléméja az energiavalsag, melynek oka az
energiatermelés €s az energiaigény kozotti egyensuly megbomlasa. A névekvo
energiaigényt elsdsorban a fosszilis tlizeldanyagok (kdolaj, foldgaz, szén)
felhasznalasaval probaljak fedezni, ugyanakkor ezeknek a mennyisége véges,
az égéstermékei pedig nagymértékben hozzajarulnak az tiveghazhatashoz, és a
globalis felmelegedéshez. Ennek kovetkeztében egyre nagyobb figyelmet
forditanak a megujuld energiaforrasok (szél-, viz-, napenergia, biomassza)
alkalmazasara, de széleskori elterjedésiik utjaban gazdasagi okok allnak,
valamint a hatasfokuk messze elmarad a fosszilis tiizeldanyagokétol. Ezeknek
a problamaknak igéretes megoldéasa lehet a hidrogénben valo energiatdrolas,
mert a tarolt energia felszabaditdsa {izemanyag celldkban viszonylag
egyszerlien megvaldsithato, és az egyetlen égéstermék a viz.

A hidrogén reverzibilis tarolasara az egyik gyakran vizsgalt lehetdség a
hangyasav — szén-dioxid egyensulyon alapul. A masik felhasznalhato reakcio
a formidt bontas-hidrogénkarbonat redukcid, ami lagos kémhatast vizes
kozegben valosithatdo meg. A MTA-DE Redoxi- és Homogén Katalitikus
Reakciok Mechanizmusa Kutatocsoport munkatarsai intenziv kutatdst
folytatnak mindkét teriileten, és ezekhez a reakciokhoz pl. N-heterociklusos
karbént tartalmaz6 Ir(l)-katalizatorokat hasznalnak.

A hangyasav vagy annak s6ja mellett el6térbe keriilnek azonban olyan
szerves vegylletek (pl. szekunder alkoholok, kinolinszarmazékok) is, melyek
dehidrogénezésével viszonylag nagyobb mennyiségli hidrogén szabadithatd
fel; ugyanakkor a képzddd vegylilet hidrogénezésével visszanyerhetd a
kiindulési anyag.

A tervezett kutatasaim egyik célja a keton — szekunder alkohol folyékony

hidrogéntarol6 rendszerek vizsgalata volt. A teriilet maga nem ismeretlen, de



jol miikodd, stabil rendszer, ami reverzibilis reakcidkon alapulna még nem
ismert. Terveim kozott szerepelt egy adalékanyag-mentes szekunder alkohol
dehidrogénezésen, keton hidrogénezésen alapulo katalitikus
hidrogéntarolo/fejlesztd ciklus kialakitasa.

Ennek megvaldsitasdhoz mindkét részfolyamat részletes vizsgalatat
terveztem oly moddon, hogy katalizadtorként az N-heterociklusos karbént
tartalmazo Ir(I)-komplexek (Ir-NHC) mellett olyanokat is hasznalok, melyek
NHC-t ¢és foszfint (Ir-NHC-foszfin) egyarant koordindlnak. Szintézisiikhoz
részben ismert N-heterociklusos karbén prekurzorokat ([mmimH]CI,
[BnmimH]CI, [emimH]CI, [bmimH]CI, stb.) részben pedig 10j, esetenként
kétfoghh NHC ligandumokat alkalmaztam. A folyékony szerves hidrogéntarolo
rendszerek esetében a katalizatorok vizoldhatésdga nem alapvetd
kovetelmény, de a katalizator visszanyerése és tobbszori felhasznaldsa miatt
hasznos lehet, ezért vizoldhato iridium katalizatorok eléallitasa is szerepelt a
terveim kozott.

Az egyik részfolyamat, a ketonok redukcidja abbol a szempontbol is
fontos, hogy a reakcio termékei az alkoholok, amelyek gyogyszerhatéanyagok,
aromadk, illatanyagok, valamint ndvényveéddszerek épitdelemei. Eldallitasuk (a
hidrogén gazzal torténé mivelet helyett) biztonsagosabban megoldhato
transzfer hidrogénezéssel, amely soran a hidrogént valamilyen mas
hidrogénforras szolgaltatja, mint példaul az oldoszer (2-PrOH, HCOOH).
Céljaim kozott szerepelt az Ir-NHC és Ir-NHC-foszfin komplexek katalitikus
aktivitasanak a tanulmanyozasa nemcsak a ketonok hidrogénezésében, de

hidrogénatviteli reakcidiban is.



2. Irodalmi el6zmények

2.1. N-heterociklusos karbén ligandumok

Az N-heterociklusos karbének (NHC) laboratériumi érdekességbdl
modern vegyiiletekké fejlodtek, és kétségtelen, hogy jelentds hatast
gyakoroltak a kémiai tudomanyra.! Oriasi népszeriiségiiket az egyszerii
eldallithatosdguknak, kivald koordinicids készségiiknek, illetve a konnyl
szerkezeti varidlhatésaguknak kdszonhetik. A karbéngylirii szénatomjain és a
nitrogénatomon 1év6 csoportok konnyedén és sokféleképpen kombindlhatdak.
Az atmenetifém-NHC komplexek konnyen eldallithatok, és altalaban erds M-
C kotéseket tartalmaznak.

A karbének elektromosan semleges szerves molekulak, amelyeknek kiilsé
elektronhéjan 6 elektron taladlhatd, és elektronhianyos szénatomot
tartalmaznak. A vegyértékelektronok koziil négy kotésben vesz részt, a
maradék kettd pedig spin allapotuk alapjan lehet ellentétes (szingulett), illetve
azonos elgjelll (triplett). Maga a karbének nagyon reaktivak, és nehezen
stabilizalhatoak, ebbdl kifolydlag nagyon sokaig nem is izolaltak dket.

Annak ellenére, hogy mar 1835-ben probélkoztak szintézissel?, a szabad,
koordinalatlan karbén izolalasa és egyértelmii jellemzése elmaradt egészen az
1980-as évek végén és az 1990-es évek elején végzett uttérd tanulmanyokig.

Az 1988-as publikacioban Bertrand és munkatarsai az elsd izolalhato
karbén eldallitasarol szamoltak be, melyet a szomszédos foszfor- €s szilicium-
szubsztituensekkel valo kedvezé kolcsdnhatdsok stabilizaltak.* Harom évvel
késobb Arduengo és tarsai beszdmoltak egy izolalhatd és ,,palackozhatd”
karbénrél, amely egy nitrogén-heterociklusba épiil be.® Egy nagy térkitdltésii
adamantil részt kapcsoltak a nitrogénhez, ami jelentés mértékben hozzajarult

az NHC stabilitasahoz. Arduengo-t Wanzlick® és Ofele’ korabbi alapos



tanulmanyai inspiraltdk, amiben leirtak, hogy az imidazolium és pirazolium
alapu karbének stabil komplexet képeztek néhany atmenetifémmel.

A karbének stabilitasat a karbénszénatomhoz kapcsolddo szubsztituensek
elektronikus és sztérikus tulajdonsagai hatarozzédk meg. Elektronikus hatason
az induktiv és a mezomer effektust értjiik. A karbén stabilitds ndvelésének
masik modja az aktiv karbénszén centruménak arnyékolasa nagy térkitoltésii
csoportokkal 8 Ezeket a karbén stabilizalds 4ltaldnos elveinek nevezziik,
melyek minden NHC ligandumra érvényesek, ugyanakkor az egyes hatasok
jelentdsége vegyliletrdl vegyiiletre valtozik. Példaul a heteroaromas
vegyiiletekbdl szarmaz6 karbének stabilisabbak a részleges aromassaguk
miatt.® Felismerték azt is, hogy nincs sziikség két szomszédos nitrogén atomra
ahhoz, hogy a karbén centrumot stabilizaljak.® Megkiilonbdztetiink abnormal
karbéneket, melyekr6l akkor beszéliink amikor a karbén centrum alternativ

pozicidban alakul ki, ezt mutatja az 1. dbra.tt

H
PN
R-..N N’R R"'N/"l“\N’R
H H H
normal karbén abnormal karbén

1. abra: Normal és abnormal karbének szerkezete

Valtozatossagukra utal, hogy alternativ heteroatomokat (S, O) tartalmaz6 N-
heterociklusos karbéneket is szintetizaltak.'> Ugyanakkor szintén jelentds
figyelmet kaptak/kapnak a Bertrand és munkatérsai altal publikalt ciklikus
(alkil)(amino) karbének (CAAC).*® A klasszikus N-heterociklusos karbének
leggyakoribb tipusai imidazolbdl, benzimidazolbdl, imidazolinbdl és 1,2,4-
triazolbol szarmaznak, melyeknél a karbén-kotés a két nitrogén kozotti
szénatomon alakul ki, csak gy, mint a nem klasszikus tipustiaknal. A

kiilonbség abban rejlik, hogy a nem klasszikus tipasu karbének a két



nitrogénen kiviill mas atomokat is tartalmazhatnak (S, O) akar nagyobb
mennyiségben is. A doktori munkdm sordn klasszikus (imidazolidén
szarmazékok, di-NHC {két egyforma karbén Osszekapcsolasa egy metilén

hiddal}) karbéneket alkalmaztam Ir-karbén komplexek eléallitasara.

A B C D
N N - /\N\
N N == N
R Y R RO Y R N N /\/ \’N

R Y "R R

imidazolinidén imidazolidén benzimidazolidén diNHC
"/ )— N © I\ H Q
/N X
R” Y NN R NN g N
tiazolidén X =S @ @
oxazolidén X =0 triazolidén CAAC nitron

2. abra: Néhany klasszikus (A-D) és nem klasszikus (E-H) N-heterociklusos

karbén

Az atmenetifémek kivalo ligandumaiként az N-heterociklusos karbén
ligandumok alkalmazasa lehet6vé valt szamos katalitikus folyamatban, mig a
focsoport elemeivel vald koordinaciojuk és a szerves Kkatalizatorok

reakcidoképessége 1j kutatasi teriileteket nyitott meg.

2.2. Az N-heterociklusos karbének atmenetifémekkel alkotott komplexei
A stabil N-heterociklusos karbének felfedezése ota az NHC ligandumok
hasznalata a kémidban gyorsan fejlodott. Ezeket az érdekes vegylileteket
tulnyomorészt a  fémorganikus kémiaban alkalmazzak  kiilonb6zd
fémcentrumok  ligandumaiként ¢és  kiilonféle szerves atalakuldsok
katalizatoraiként. Kiilonosen az atmenetifém-karbén komplexek kaptak

széleskorti figyelmet.!* Ismert, hogy az N-heterociklusos karbének stabil
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komplexeket képeznek szamos atmenetifémmel, mint példaul palladiummal,
rodiummal, ruténiummal és iridiummal. A karbéneket széles korben
hasznaljak a foszfin ligandumok helyettesitésére.

A Kkarbénekkel képzett komplexek fém-szén kettds kotést tartalmaznak, az
altalanos képletilk: LhM=CR2. A karbén ligandumokat tigy tekintjiik, hogy
mindkét elektron a kisebb energiaju sp? palyan van és p(C) palya iires, tehat
szingulett allapotban vannak. A koordinalt karbének két csoportra bonthatoak
a Fischer-féle és a Schrock-féle karbénekre. A Fischer-féle karbének kdzponti
fémje alacsony oxidacios allapotban van, tovabba m-akceptor L ligandumok
(CO) és a karbénszénatomon 1évo n-donor R-csoportok (OMe) jellemzik. Ezen
tipusi karbének elektrofil jelleglick. Ezzel szemben a Schrock-féle
karbénekben a kozpontifém korai atmenetifém (a periddusos rendszer I11., IV.,
V., VL, VIL mellékcsoport elemei), ami magas oxidacios allapotban van és
maga a karbén nukleofil jellegii. Ugyanakkor mindkét karbén tipus esetén a o-
kotés kialakuldsaban a ligandum C (sp?) palyajan 1év6 nemkotd e -par vesz
részt. A kiilonbség azonban a viszontkoordinacioban van. A Fischer-féle
karbén esetén az e-par inkabb a fématom kozelében marad, mig a Schrock-

féle karbén esetén az e™-par a karbénszén kozelében helyezkedik el.™®

2.3. Ir()-NHC komplexek és alkalmazasuk Kiilonbozo katalitikus
folyamatokban

Az iridium komplexeknek fontos szerepe van a homogén katalizisben,
sokoldaltsaguk miatt, szamos reakcid katalizatoraként alkalmazhatdoak. A
kutatocsoportunk egyik f6 kutatdsi témdja a vizoldhatd atmenetifém
komplexek eldallitasa, vizsgalata és felhasznalasa katalitikus reakciokban. Az
elmult években az egyik f6 fokusz az Ir(I)-katalizatorok szintézise volt
katalitikus céllal. Példaul Horvath és munkatarsai szamos [Ir(NHC)(n*-

cod)(L)] (NHC = bmim, emim; L = CI', H,O, mtppms-Na, mtppts-Naz vagy



pta) altalanos képleti komplexet allitottak el6, és katalitikus tulajdonsagaikat
vizben végzett hidrogénezési és redox izomerizacios reakciokban vizsgaltak.
Ezek az [Ir(NHC)(n*cod)(L)] tipusi komplexek aktiv hidrogénezd
katalizatorai a vizoldhaté szubsztratumok, példaul maleinsav, fumarsav,
itakonsav, illetve a tobbszordsen szubsztitualt C=C kettds kotést tartalmazo
metil-maleinsav és metil-fumarsav hidrogénezésének vizes kozegben enyhe
reakciokoriilmények (60 °C, 0,8 bar Hz) kozott.'® Az emlitett vizoldhatd
karbonsavak biologiailag fontos molekulak, az eld szervezetben az anyagcsere
folyamatok alapvetd szerepldi, melyek telitetlen kotéseit para hidrogénnel
(spinjei ellentétes iranytak) telitve, az orvosdiagnosztikaban alkalmazott
magnesesen jelzett vegyliletekhez jutunk. A para hidrogén eldallitasa
koriilményes, ugyanakkor reakcidkészsége megegyezik a normal
hidrogénével, ezért a biomolekuldk hidrogénezését a klasszikus hidrogénezési
reakciokkal tartak fel. Az Naz[Ir(cod)(emim)(mtppts)] komplexszel nagyobb
nyomason megismételve a karbonsavak atmoszférikus nyomason végzett
hidrogénezési reakcioit’® megallapitottak, hogy 5-10 bar H, nyomds
alkalmazaséaval a reakciok gyorsabban és nagyobb konverzidkkal jatszodtak
le.t” Az allil-alkoholok redox izomerizacios reakcidiban Nag[Ir(bmim)(u?-
cod)(mtppts)] és az [Ir(bmim)(n*-cod)(pta)]ClI komplexekkel enyhe
koriilmények kozott (80 °C) végzett tanulmanyozasakor azt talaltak, hogy a
redox izomerizacio soran hidrogénnel torténd aktivalasra nem volt sziikség, a
reakciok bazisadalék nélkiil jatszodtak le, ami az eljaras eldnyos jellemzdje,
ugyanakkor argon atmoszférdban a reakciok teljesen szelektivek voltak a
megfelel ketonra vagy aldehidre nézve.®

Ezenkiviil az [Ir(cod)(emim)(mtppms)] komplex kiemelkedd aktivitassal
katalizélta a bikarbonat hidrogénezését, valamint a formiat dehidrogénezését,

ami  reverzibilis H. tarolasi/szallitasi  folyamatot tett lehet6vé



NaHCO3/NaHCO; vizes oldataban.'®® A kapott eredmények részletes
ismertetésre a 2.6. alfejezetben térek ki.

Tovabbi vizsgalatok azt mutattak, hogy az Ir(I)-NHC-foszfin komplexek
aktiv katalizatorai a szekunder alkoholok racemizaciojanak. A racemizacid
katalitikus dehidrogénezési/hidrogénezési eljarasnak tekinthetd, az enantiomer
tiszta alkohol dehidrogénezddik, ezt kovetden pedig a képzddd ketonra

torténik a hidrogénatvitel, ahogy az a 3. abran lathato.

OH OH
CH, _ katalizator katalizator CH3
H H
(S)-1-feniletanol (R)-1-feniletanol
HZ + H
-
acetofenon

3. abra: (S)-1-feniletanol racemizacidjanak egyenlete

Az (S)-1-feniletanol racemizacioja soran azt tapasztaltak, hogy a folyamat
sebességmeghatirozo 1épése a dehidrogénés és a koztitermékként képzédod
keton, nevezetesen az acetofenon felhalmozodik a reakcio lejatszodasakor. Ez
a megfigyelés egy jelentés problémara mutatott ra, ugyanis a keton
felhalmozodasa a kivant és draga alkohol elvesztéséhez vezet, mert az
acetofenon hidrogénezése egy sokkal lassabb folyamtban jatszodik le. Emiatt
szilkségszeri a melléktermék képzodést a lehetd legalacsonyabb szinten
tartani. Azt talaltdk, hogy az oldoszer megfelelé megvalasztasaval (toluol:2-
PrOH 6:1 ardnyu elegye) a folyamat soran képzddd keton mennyisége
jelentdsen csokkenthetd.2%?! Ezen megallapitisok arra inditottak, hogy a

ketonok hidrogén atviteli reakcioit alaposabban tanulmanyozzam.



2.4. Transzfer hidrogénezési reakciok N-heterociklusos karbént
tartalmazo atmenetifém-komplexekkel

A ketonok transzfer hidrogénezése egy fontos szintetikus eljaras, melynek
soran ketonbdl alkohol képzdédik. Az alkoholok O6nmagukban is értékes
termékek vagy intermedierek gyogyszerek, illatanyagok, novényvéddszerek
stb. szintézisében. A transzfer hidrogénezési eljarasokban hidrogéngaz helyett
hidrogéndonorokat, példaul hangyasavat, formiatsok vizes oldatait vagy
megfeleld alkoholokat (2-PrOH) alkalmaznak. A transzfer hidrogénezés
elénye a hidrogénnel végzett redukcidval szemben, hogy H-donort hasznalnak,

mely altaldban folyékony és sokkal kevésbé gyulékony, mint a gaznemii Ho.

kat./bazis
R™ Re 2pron Ri™ R
4. abra: Ketonok transzfer hidrogénezésének altalanos sémaja

Ketonok transzfer hidrogénezését szamos atmenetifém komplex (pl. Ru-,2234
Rh-3537 |r-16181938-5% femiont tartalmazok) katalizalja, és ezen reakciok
jelentdségét, valamint a kapott eredményeket kivalo Osszefoglalok
targyaljak, 22 25414355
A hidrogénatviteli reakciokban leggyakrabban tercier foszfint tartalmazé
homogén katalizatorokat alkalmaznak, de N-heterociklusos karbént (NHC)
tartalmazo komplexek is egyre nagyobb szamban jelennek meg.5® %! Az
iridium komplexek szintén nagy multra tekintenek vissza a transzfer
hidrogénezésben,16:18:19.38-54

Nolan és munkatarsai a Crabtree katalizatorban, [Ir(cod)(py)(PCys)]PFe,
1évé PCys ligandumot kiilonb6zé karbénekkel (NHC: ICy = 1,3-
bisz(ciklohexil)imidazol-2-ilidén, IPr = 1,3-bisz(2,6-diizopropil-fenil)-

imidazol-2-ilidén, IMes = 1,3-bisz(2,4,6-trimetil-fenil)-imidazol-2-ilidén és
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SIMes = 4,5-dihidro-  1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-ilidén)
helyettesitették, ezaltal az [Ir(cod)(py)(NHC)]PFs altalanos képletii
komplexeket nyerték. Majd tanulmanyoztadk azok katalitikus aktivitasat
olefinek hidrogénezésében ill. ketonok transzfer hidrogénezésében.
Elmondhat6, hogy mindkét reakcio tipus esetén a foszfin NHC ligandummal
vald helyettesitése ndvelte a komplexek stabilitasat és a hidrogénezo
aktivitasukat.>?

Peris ¢s tarsai Cp*Ir'""(NHC) komplexet alkalmaztak ketonok transzfer
hidrogénezésére, ahol a hidrogénforrds 2-propanol volt. A mérések azt
mutattdk, hogy a ciklohexanon transzfer hidrogénezése enyhe
reakciokoriilmények kozott (szobahdmérséklet, 15 perc) teljesen végbe ment.
Azt a megfigyelést tették, hogy a reakcid lejatszodasahoz bazisra nem volt
sziikség. A Kkatalizator aktivalasahoz AgOTf (eziist-trifluormetanszulfonat)
hozziadéasa sziikséges, mely hozzajarul a halogenid ligandumok
eltavolitasdhoz ¢és a megfeleld triflat csoportok kialakuldsahoz. A
Cp*IrClo(1"Y) (I"BY = 1,3-di-n-butil-imidazolidén) komplex az alifas ketonok
(ciklohexanon, 2-butanon) hidrogénezésében aktivabb volt, mint az aromas
ketonok (acetofenon, benzofenon) esetén (0,1 mol% kat., 0,45 M
szubsztratum, szobahémérséklet). A ciklohexanon 8 o¢ra alatt 99%-0s
konverzioval alakult at ciklohexanolld, mig az acetofenon és a benzofenon
redukcigja 50% volt 8 ora elteltével. Ennek a megallapitasnak a
megmagyarazasara tovabbi kisérleteket nem végeztek. 5

Oro ¢és munkatarsai a ketonok, koztik az acetofenon transzfer
hidrogénezését  Ir(I)-NHC  katalizdtorokkal = tanulmanyoztak, és
hidrogéndonorként 2-propanolt alkalmaztak (4. abra). A ciklohexanon
esetében az optimalis szubsztratum/katalizator/bazis arany 1000/1/5 volt (80
°C-on, KOH bazissal), a leghatékonyabb Kkatalizatornak pedig az
[Ir(cod)(NCCHs3)(1-metil-3-(2'-metoxi-benzil)-imidazol-2-ilidén)]* bizonyult.
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Kés6bbi tanulmanyaik szerint Ir(l11)-bisz-NHC komplexeket szintén
szintetizaltak, melyeket ketonok transzfer hidrogénezésének katalizatoraként
alkalmaztak.>**0 Ezek koziil az [Ir(I)2(CH3CN)2{x*C,C'-bisz(NHCM®)}|BF4
(NHCMe = metilén-bisz(N-metil)imidazol-2-ilidén) katalizatort hasznaltak az
acetofenon transzfer hidrogénezésében, ami 98%-os konverziot eredményezett
5 ora alatt, (S/C = 100 mellett) 2-propanolban, 80 °C-on.*

Az N-heterociklusos karbén ligandumok Ir(1)-NHC komplexek katalitikus
tulajdonsagaira gyakorolt elektronikus és sztérikus hatasanak megéllapitasa
céljabol Kiihn és munkatarsai részletesen vizsgaltdk az acetofenon transzfer
hidrogénezését 2-PrOH-rol, kilonféle imidazol-, benzimidazol- és
imidazolidin-alapt NHC-ligandumokat tartalmazo Ir(1)-NHC-
katalizatorokkal.>® Megallapitottak, hogy a komplexek katalitikus aktivitasa
csOkkent az N-heterociklusos karbén ligandumok térigényének ndvekedésével.
Az [IrCl(cod)(1,3-diciklohexil-imidazolium)] katalizator volt a legaktivabb az
acetofenon hidrogén atviteli reakciojaban, ezért ezzel a komplexszel tovabbi
kisérleteket végeztek. A szubsztraitumokat ugy valasztottdk ki, hogy
elektrondonor és elektronvonzd csoportokat egyarant tartalmazzanak. Arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy elektronban minél gazdagabbak a
szubsztratumok (pl. 4-metoxi-acetofenon vagy a 4-metil-acetofenon), annal

gyorsabban jatszodott le a reakcio.>°
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2.5. Hidrogénezési — dehidrogénezési folyamatok N-heterociklusos
karbént tartalmazé atmenetifém-komplexekkel

A katalitikus hidrogénezés kétségteleniil a leghasznosabb és legszélesebb
korben alkalmazhaté moédszer a telitetlen vegyiiletek redukcidjara, mind a
kutatolaboratoriumokban mind az iparban. A ketonok hidrogénezésének
altalanos egyenlete (8. abra) mutatja, hogy R1 és Ro kiilonbozosége esetén a
termék kiralis.

o] OH

H
)’l\ kazt i /I\
R4 R, ) R4 R

8. abra: Ketonok hidrogénezésének altalanos egyenlete

Kirdlis katalizatorok alkalmazdsdval enantiomer tiszta vegyliletek
allithatok el6, melyeket gyakran gydgyszerhatdanyagként hasznalnak fel.
Noyori €s munkatarsai tobbféle Ru-tartalmu kiralis hidrogénezd katalizatort
szintetizaltak  kiralis foszfan és diamin ligandumok  kiilonb6zd
kombinacidjaval. Tanulmanyoztak ezeknek a komplexeknek a katalitikus
hatékonysagat ketonok, aldehidek, iminek enantioszelektiv hidrogénezésében.
Noyori 2001-ben kémiai Nobel-dijat kapott a kiralis komplexekkel katalizalt
aszimmetrikus hidrogénezés teriiletén elért eredményeiért.%-¢

Az elmult évek sordan a Ru-tartalmu komplexek mellett szamos Ir
katalizatort fejlesztettek ki a ketonok hidrogénezésére. Ilyen iridium tartalmu
hidrogénezé katalizitor a Crabtree és tarsai altal eldallitott [Ir(n*-
cod)(PCysz)(py)]PFs komplex, amely egy foszfin (PCys) és egy piridin (py)
ligandumot tartalmazott, hatékonyan katalizalta a tobbszorésen szubsztitualt
alkének hidrogénezési reakcidjat nem koordindlodo oldoszerben, mint példaul
diklormetanban. A Crabtree-féle iridium komplexek hatranya, hogy instabilak,

a hidrogénezés soran kénnyen elveszitik aktivitasukat.% "t
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Nolan ¢és munkatarsai N-heterociklusos karbén ligandumot tartalmazé
kationos iridium komplexszel a ketonok transzfer hidrogénezése mellett az
egyszerl alkének hidrogénezését is tanulmanyoztak. Az eldallitott komplexek
alapjaul a mar jol ismert Crabtree katalizator szolgalt. A katalitikus aktivitas
felderitése végett 0sszehasonlitdé méréseket végeztek a két komplexszel. Azt
talaltak, hogy a ciklohexén hidrogénezésében az [Ir(cod)(py)(SIMes)]PFs
komplex (SIMes = 1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazolinium klorid) hatékony
volt, bar Kisebb  aktivitdst mutatott, mint a  Crabtree-féle
([r(cod)(py)(PCy3)]PFs) katalizator, szobahOmérsékleten és atmoszférikus
nyomason. Ezzel szemben magasabb hémérsékleten és nagyobb nyomas
alkalmazasaval  az [Ir(cod)(py)(SIMes)]|PFg komplex  bizonyult
hatékonyabbnak. Az aktivitasbeli kiilonbség az N-heterociklusos karbén
ligandum jelenlétének tudhatd be, ami a komplex termikus stabilitdsanak
javulasat eredményezte. >

Hasonlo Ir(I)-foszfin-NHC komplexeket, amelyek IMes és IMe (1,3-
dimetil-imidazol-2-ilidén) karbéneket tartalmaztak Buriak és munkatarsai
vizsgaltak NMR-spektroszkopiaval —és  rontgenkrisztallografiaval. A
komplexek alapja szintén a Crabtree katalizator volt, ebben az esetben N-
heterociklusos karbénre cserélték a piridint ([Ir(cod)(PCy3)(NHC)]PFs). A
komplexeket enyhe koriilmények kozott (1 bar, 25 °C) végzett alkén
hidrogénezések katalizatoraként alkalmaztak, ¢és az Ir(I)-NHC-foszfin
katalizatorok aktivabbnak bizonyultak, mint a tercier foszfin ligandumot nem
tartalmazo tarsaik.*>4

Morris és tarsai vizsgaltak a ketonok hidrogénezését kiilonboz6 iridium
katalizatorokkal. A kisérletekben szerepld legaktivabb komplex az [IrCp*(C-
NH.)CI]PFe {[1-(2-aminometilfenil)-3-metilimidazol-2-ilidén]klor(penta-
metilciklopentadienil)iridium(III) hexafluorofoszfat} volt, amely NHC

ligandumot tartalmazott. Abban az esetben, amikor t-BuOK bazissal aktivaltak
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a komplexet, egyarant katalizalta az acetofenon és a benzofenon hidrogén
gazzal torténd hidrogénezését, 25 bar H, nyomdason, 50 °C-on, 3 6ra elteltével
98%-o0s konverzidval. Megfigyelték, hogy a reakcio sebességét a 2-propanol
jelenléte novelte, de csak abban az esetben, ha a bazist az iridiumhoz képest
nagy feleslegben alkalmaztak."?

Zhang és tarsai tobbféle haromfogi f-Ampha ligandumot (f-Ampha =
haromfogu ferrocén alapti amino-foszfinsav) allitottak el Gigy, hogy konnyen
hozzaférhetd kiralis aminosavakat vittek be a ferrocenilfoszfin kdrnyezetébe
(9. abra). Az f-Ampha ligandumok el6énye, hogy konnyen eldallithatoak,
levegén stabilisak, jo koordinacios készséggel rendelkeznek és egyszertien
varialhatéak a szubsztratumok modositasaval. Ezen kedvezd tulajdonsagok
miatt vizsgaltdk az f~Ampha ligandumokkal képzett Ir komplexeket ketonok
katalitikus aszimmetrikus hidrogénezésében, ahol a komplexek kivald

enantioszelektivitast (ee%) mutattak.

HO HN
L1: R = Ph
R.P Fa L2: R = 4-MeCgH,
L3: R = 3,5-(Me),CqHs
- L4: R = 3,5-(t-Bu),CgHs

9. abra: Ferrocén alapu f-Ampha ligandumok™

A mérések sordn az iridium komplexet in situ allitottak eld, az [IrCl(cod)]2
dimer és a ligandum szobahdmérsékleten, kiilonb6z6 oldoszerekben (2-PrOH,
toluol, THF, CH2Cl») torténd osszekeverésével. Az acetofenon aszimmetrikus
hidrogénezését tanulmanyozva megallapitottdk, hogy az atalakulast

nagymértékben befolydsolta az oldoszer. J6 eredményeket figyeltek meg
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toluol, diklormetan és 2-propanol jelenlétében, ezzel szemben az etanolban
végzett hidrogénezésnél a konverzié 5% volt, mig metanolban egyaltalan nem
jatszddott le a reakcid. A reaktivitas és a szelektivitas tekintetében a 2-PrOH
volt a legjobb olddszer, a konverzié 99%, mig az ee% 94-nek adodott. Ezt
kovetden vizsgaltdk a bazis jelentdéségét az acetofenon hidrogénezési
reakciojaban, ahol t-BuOK, K3COs, Cs,COs jelenlétében mérsékelt
enantioszelektivitast (78-89 ee%) figyeltek meg, mig a t-BuOLi kivalo
eredményt (96 ee%) mutatott. A reakcié bazis nélkiil nem jatszodott le, ami
ramutatott a bazis jelenlétének elengedhetetlen voltara. Feltételezték, hogy a
bazis kokatalizatorként miikodott vagy aktivalta az [IrCl(cod)]> komplexet
esetleg a ligandumot, ezaltal képezve egy aktiv iridium intermediert. Az
optimalis reakciokoriilmények ([IrCl(cod)]2/L4, 1 mol% t-BuOLi, 20 bar Ho,
2 ml 2-PrOH, szobah6mérséklet) meghatarozasa utan a méréseiket
kiterjesztették kiilonboz6 ketonok hidrogénezésére, ahol a katalizator szintén
aktivnak és szelektivnek bizonyult.”

Az alkoholok karbonil vegyiiletekké torténé atalakitdsa soran
sztochiometrikus mennyiségii kozonséges (pl. CrOs, KMnOs, Na2Cr207)
oxidaloszert hasznalnak, de ezek a reagensek nemcsak veszélyesek vagy
mérgezoek, hanem nagy mennyiségli karos mellékterméket is
termelhetnek.”*" Az elmult években az alkoholok atmenetifémmel katalizalt
oxidaciéjanak fejlesztése kornyezetbarat oxidaloszerek, példaul 0, H,0,"’
vagy aceton’® felhasznalasaval jobb megkozelitést kinalt. A katalitikus
akceptormentes alkohol dehidrogénezés (AAD) egy masik modszer ketonok,
aldehidek eldallitasara (10. dbra) és ez a reakcio kulcsfontossagu 1épésnek
szamit a primer ¢és szekunder alkoholok dehidrogénezé kapcsolasi

reakciojaban, amely alkilezett ketonokhoz vagy alkoholokhoz vezet.”®
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10. abra: Az alkoholok adalékmentes dehidrogénezésének altalanos

egyenlete

Az alkoholok folyékony hidrogénhordozoként is szoba johetnek, mivel
konnyen hozzaférhetdek, magas hidrogéntartalmuak és a meglévo folyékony
lizemanyag infrastruktira segitségével egyszerlien szallithatok.

Eldszor az 1970-es években Robinson majd az 1980-as években Cole-
Hamilton szamolt be alkoholok dehidrogénezésérdl, ahol ruténium(II) alapu,
[Ru(OCOCF3)2(CO)(PPh3)2]®t  és  [RuHz(N2)(PPhs)s]®?  komplexeket
alkalmaztak. Az elmult években ugrasszerlien megndtt az érdeklédés az
alkoholok dehidrogénezési reakcidja irant, de nemcsak Ru-, hanem Ir-
katalizatorok is eldtérbe kertiltek.

Wang és munkatarsai tobbféle Ru(I1)-PNN katalizatort allitottak el6 {[fac-
PNN]RuH(PPh3)(CO), [fac-PNuN]JRuH(n-BH4)(CO), [fac-
PNuN]RuUCI2(PPhs) és [fac-PNuN]JRuH(n-BH4)(PPhs)}, majd

tanulmanyoztak azokat az alkoholok dehidrogénezésében.

B B
N/ N/
HN N
Ph—P) r—vh—Pj
L, L,
PNuN PNN

11. abra: PNyN és PNN szerkezete
Mindegyik komplex aktiv volt az alkoholok dehidrogénezésében, azonban a

{[fac-PNHN]RUCI>(PPh3)}  katalizator = t-BuOK-mal kombinalva a
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leghatékonyabbnak ¢és a legsokoldalibbnak bizonyult, lehetové téve a
szubsztratumok szélés skaldjanak vizsgaltatat optimalis koriilmények (0,025
mol% kat., 5 mmol alkohol, 5 mmol t-BuOK, 5 ml xilol, reflux hdmérséklet)
kozott. A kisebb gytriis alkoholok, mint a ciklohexanol és a ciklopentanol
hidrogén atviteli reakcioja Kis konverzio értékeket (23%, 34%) eredményezett
24 ora elteltével. Ezzel szemben a nagyobb gylirlis alkohol példaul
ciklooktanol szinte teljes mértékben dehidrogénezddott 24 6ra alatt csakugy,
mint az aromas szekunder alkoholok. Erdekes megfigyelést tettek a primer
alkoholok dehidrogénezése soran, a benzil-alkohol atalakulasa csak 41%-0s
konverzidval jatszodott le 50 °C-on, mig magasabb hémérsékleten (117 °C-
on) a megfelelé benzaldehid helyett benzil-benzoat keletkezett. A konverzid
csokkenését mindkét hdmérsékleten az észterképzddéssel magyaraztak.s

Chang ¢és tarsai Ru-NHC komplexeket vizsgaltak alkoholok
dehidrogénezésében ¢€s az alkoholok dehidrogenativ kapcsolési reakcidiban.
Modellvegyiiletnek az 1-feniletanolt valasztottdk, Cs2COgz bazis jelenlétében,
toluolban, 110 °C-on az atalakulas 85%-o0s konverzioval jatszodott le 24 ora
alatt. A toluolt xilolra cserélve és a hémérsékletet 140 °C-ra emelve az 1-
feniletanol dehidrogénezése 93% acetofenont eredményezett 48 ora alatt.
Méréseket végeztek  kiilonboz6é  primer és  szekunder alkoholok
dehidrogénezésére, ahol azt talaltdk, hogy a szekunder alkoholok
dehidrogénezésében a Ru-NHC komplexek aktivan részt vettek, mig a primer
alkoholok reakcidja soran a katalitikus aktivitasuk jelentés mértékben
csokkent. Ez azzal magyardzhato, hogy bizonyos reakcidkoriilmények kozott
a hidrogén atviteli reakcid helyett észterképzddés jatszodott le, illetve inaktiv
karbonil komplexek keletkeztek, de ezeknek a lehetdségeknek a bizonyitasara
nem tértek ki.3

Li és munkatarsai semleges félszendvics iridium(IIT) komplexeket

allitottak el6 olyan NHC ligandumokkal, amelyek kelatképzé donorhelyként
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szolgaldé aromas gyiriiket tartalmaztak (12. dbra). Ezeknek az
iridiumkomplexeknek a katalitikus aktivitasat alkoholok dehidrogénezési
(AD) reakcioiban és ketonok transzfer hidrogénezési reakcioiban vizsgaltak.
Az elballitott iridium(l11)-komplexek kivald katalitikus aktivitast mutattak a

szekunder alkoholok dehidrogénezési reakcidiban.

R = H (A), OCH, (B), CHO (C), CN (D)

12. abra: C,C-kelat félszendvics Ir(IIT) komplexek®

Az 1-feniletanolt referencia szubsztratumként hasznaltak a 12. dbran
feltiintetett  félszendvics  iridiumkomplexek (A-D)  hatékonysaganak
vizsgalatara adalékanyag nélkiili dehidrogénezési folyamatokban. Az
optimalizalasi vizsgalatok kimutattak, hogy a t-BuONa hasznalata volt a
leghatékonyabb (a konverzio 95%-nak adddott) szamos bazis (NaOH, KOH,
CHsONa és t-BuOK) koziil, ahol a reakciokoriilmények a kdvetkezdek voltak:
2 ml toluol, 110 °C, 6 ¢ra, S/C/B arany 200/1/10 volt. Az alkoholok
dehidrogénezési reakcidiban az oldoszernek kulcsfontossagu szerepe van, a
kiilonbozo szerves olddszerek, mint példaul THF, hexan, DMSO, DMF, toluol
koziil az utébbiban kivitelezett reakciok mutattdk a legjobb eredményeket. A
reakciokoriilmények (2 ml olddszer, 6 6ra, S/C/B =200/1/10) azonosak voltak,
egyediil a hdmérséklet tért el bizonyos oldoszereknél a forraspont kiilonbségek
miatt. A THF ¢és a hexan esetében 70 °C-on, mig a tobbi esetben 110 °C-on
hajtottak végre a reakciokat. Kisérleteik soran megfigyelték, hogy a toluolban
lejatszodo reakeio 110 °C-on 95%-os konverzidval ment végbe, ugyanakkor

80 °C-on a konverzid 96%-nak adodott, mig alacsony hdmérsékleten 50 °C-on
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a dehidrogénezés hatékonysaga csokkent (59%). Tovabba az ,,A” jeli NHC
karbén komplexet nagy katalitikus aktivitasa miatt szamos egyéb alkohol
dehidrogénezésében is tanulmanyoztak, ahol az acetofenon szarmazékainak
reakcioja soran 87-96% kozotti  konverzio  értékeket kaptak adott
reakciokoriilmények (S/C/t-BuONa = 200/1/10, toluol, 80 °C, 6 6ra) kozott. A
sztérikusan gatolt difenilmetanol dehidrogénezésekor 88% benzofenont
kaptak, mig az alifis alkoholok reakcioja kisebb hozammal ment végbe.®®

Giilcemal és tarsai Cp*Ir''-NHC tipust komplexeket szintetizaltak és ezek
a komplexek aktivnak bizonyultak primer ¢és szekunder alkoholok
dehidrogénezésében egyarant. Széles korben tanulmanyoztak a kiilonb6zo
szekunder alkoholok reakcidit és mindegyik esetben jo hatasfokkal valdsult
meg az atalakulds. Megallapitottak, hogy az alkoholok dehidrogénezése egy
reverzibilis folyamat, a keletkezett Hz eldsegiti a hidrogénezési reakciot (13.
abra).

NaOAc (2,5 mol%)

TFE, reflux T, 20 h
18% konverzio

OH 0)

‘e

+1atmH, OMe
NaOAc (2,5 mol%)
TFE, 40 °C, 4 h, 100% konverzio

13. abra: Reverzibilis primer alkohol dehidrogénezés

Vizsgéltdk a benzilalkohol dehidrogénezését és a képz6dd aldehid, azaz
benzaldehid hidrogénezését 2,2,2-trifluoretanolban (TFE). Megallapitottak,
hogy az alkalmazott Ir-komplex hatékonyan katalizalta mindkét reakciot.
Fontos megjegyezni, hogy a két folyamatot egymastol elkiilonitve hajtottak

végre, de felismerték a katalitikus ciklus megvalositasanak lehetdségét.®
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2.6. Hidrogéntarolas

Modern energia- ¢és kozlekedési rendszeriink foként a fosszilis
energiaforrasokon alapul. Ezen energiahordozok korlatozott hozzaférhetdsége,
er6s aringadozasuk, a globalis felmelegedéshez vald hozzdjarulasuk, valamint
az emberi egészségre gyakorolt negativ hatasuk jelentésen hozzdjarult az
alternativ energiaforrasok keresésére. Valdjaban a megujuléd energiaforrasok,
mint példaul a nap-, viz-sz¢élenergia, biomassza alkalmazasa az elmult években
jelentds mértékben nétt. Egy lehetséges alternativ energiahordoz6 a hidrogén,
amely kitlin6 tiizel6anyag, ugyanis nagy a fiit6értéke, valamint az égése soran
csak viz keletkezik karos melléktermék képzddése nélkiil. A hidrogén
energiahordozoként torténd felhasznalasanak f6 akadalya, hogy a biztonsagos
szallitdsa és taroldsa még nem megoldott. A hidrogénben tarolt energia
felszabaditdsa lizemanyag cellakban torténd elégetése sordn valosithaté meg.
A hidrogéntarolasnak ¢és visszanyerésnek gyakorlati kovetelményei a
kovetkezoek: egyszerti komponensek; min. 5% w/w mobilis H» tartalom; nagy
aktivitasu, szelektiv, stabilis katalizatorok; jo szabalyozhatosag; viszonylag
enyhe reakciokoriilmények; szén-monoxid mentes hidrogén. A hidrogén
tarolasa tobbféleképpen lehetséges, tarolhatd stiritett gazként, folyékony
allapotban, illetve nanoszerkezetekben, fémhidridekben kémiailag megkotve

és folyékony szerves hidrogéntarol6 rendszerekben (LOHCs).8’

i Hidrogéntarolasi technologiak :

! Fizikai tarolds | : Adszorpcio | EKémiaitérql:_i_s__E
i Siritett 3 1 Folyékony { Fémhidridekben | | Kémiai kotésekben |
i garkeént i | dllapotban : ¥demietststsiachvilt S St '

14. abra: Hidrogéntérolasi technologidk csoportositasa
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A hidrogén fizikailag gaz vagy folyadék formajaban tarolhatd. A hidrogén
gazként valo tarolasara altalaban nagynyomast palackokra van sziikség (200
bar). Ezeknek a palackoknak a szallitasa és tarolasa nem egyszer(i feladat,
ugyanakkor a Hy elemi formaban vald tarolasanak masik veszélye, hogy
nagyon robbanékony. A hidrogén folyadékként vald tarolasa alacsony
hémérsékletet igényel, mivel a hidrogén forraspontja egy atmoszféra
nyomason —-252,8 °C. Azonban ahhoz, hogy a hidrogént cseppfolyods
allapotban tudjék tarolni nagy energiabefektetés sziikséges.

A hidrogén a szilard anyagok feliiletén adszorpcidval vagy szilard
anyagokon beliil abszorpcioval is tarolhatd, amelyet van der Waals kotések
tartanak fenn. A van der Waals kotés gyengesége miatt jellemzdéen alacsony
hémérsékleteket és nagy nyomast kell alkalmazni ahhoz, hogy adszorpcioval
jelentds hidrogéntarolasi stiriséget érjenek el. Szamos adszorbenst javasoltak
a hidrogén tarolasara: porézus szénalapu anyagokat,®® fém-szerves vazakat
(MOF),® porozus polimer anyagokat® és zeolitokat.”! Ellentétben a siiritett
gaznemli vagy folyékony hidrogén tarolasaval, az adszorbens alapu
hidrogéntarolas alkalmazasarol viszonylag kevés tapasztalat all rendelkezésre;
a legtobb kifejlesztett adszorpcids alapt tarold6 meég csak laboratdriumi
méretii.%

Célszeri a kémiai kotésen alapulo téaroldsi technologidkat két
alkategériara osztani: fémhidridekre és kémiai hidridekre. Amint az
elnevezésikbol kovetkezik, a fém-hidridek fématomokat tartalmaznak. A
hidrogén vagy kozvetleniil kotddhet a fématomhoz (elemi fémhidridek és
intermetallikus hidridek), vagy része lehet valamilyen komplex ionnak, amely
fématomhoz ko6tddik (komplex fémhidridek). Ezzel szemben a kémiai hidridek
csak nemfémes elemekbdl allnak, altaldban szén, nitrogén, bor, oxigén és

hidrogén kombinaci6jabol.8’
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A hidrogén kémiailag kotodik a fém-hidridekben. Ezek a kotések sokkal
er0sebbek, mint a hidrogén adszorpcidjaban részt vevdé kotések. Ennek
kovetkeztében tobb energidra van sziikség a kémiailag kotott hidrogén
felszabaditasdhoz. Masrészt az erdsebb kotés lehetové teszi a hidrogén nagy
stiriiségli tarolasat még koryezeti koriilmények kozott is.? A fém-hidridekbdl
a hidrogén felszabadulasa két f6 modon valdsithatd meg: melegitéssel
(termolizis) vagy vizzel valo reakcidval (hidrolizis). Bar a fém-hidridek széles
skalajat fejlesztették ki és vizsgaltdk a hidrogéntarolasban, de viszonylag
keveset alkalmaztak jelentds sikerrel.

A hidrogéntarolas masik lehetséges modja, a hidrogén kémiai kdtésekben
vald tarolasa, kornyezeti koriilmények kozott, melyeket folyékony szerves
hidrogénhordozoknak neveziink. A LOHCs potencialisan olcsoak,
biztonsagosak és konnyen kezelhetéek. Ezen tilmenden lehetévé teszik az
energia hosszu tavu tarolasat, valamint egyszerti szallitasat. A hidrogén tarolasi
koncepcigja LOHC-ban (15. dbra) jellemzéen a szén kettds kotéseinek

reverzibilis hidrogénezésén és dehidrogénezésén alapul.

Telitetlen LOHC /—\ Telitett LOHC
@ ——>| kat. | — ? g o ? < | Kkat. |
-«
szallitas tarol
i & & a 3 arolas . . .
hidrogénezés tarolas v dehidrogénezés

§IIHL

15. abra: Potencialis hidrogéntarolas folyékony szerves vegyiiletekben

A hidrogénezés soran a kettds kotések hidrogénnel telitddnek. Ez a folyamat

exoterm, ¢€s jellemzéen magasabb homérsékleten €s nyomason megy végbe.
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Az ellentétes reakcioban a hidrogén ujra felszabadulhat tiszta forméjaban egy
katalitikus endoterm dehidrogénezési reakcio alapjan, amely tobbnyire a
légkori nyomas kozelében, bar magasabb homérsékleten megy végbe. A
kémiai kotésekben tarolt Ho szervetlen €s szerves vegyiiletek felhasznalasaval
egyarant kivitelezhetd. A szervetlen vegyiiletek koz¢é tartoznak a kiillénbozo
formiatsok és hidrogénkarbonatok. Kutatdcsoportunkban is intenziv kutatasok
folytak/folynak ebben a témakdorben.

Papp és tarsai kifejlesztettek egy zart rendszerben miik6dd hidrogéntarolo
ciklust, amely teljesen szervetlen alapti és a formidt-hidrogénkarbonat

reverzibilis atalakulasan alapult (16. dbra).

HCO3 + H, === HCO, + H,0
16. abra: Formiat-hidrogénkarbonat hidrogén fejleszté/tarolo ciklus

folyamata

A katalitikus ciklus Gjszerisége abban rejlett, hogy a dehidrogénezési és
hidrogénezési reakciokat ugyanaz a [ {RuClo(mtppms)2}2] komplex katalizalta,
valamint tisztan csak H, fejlédott a formiat bontasakor.®®

Késdbbiekben Horvath és munkatdrsai tobb atmenetifém komplexet
tanulméanyoztak a formiat-hidrogénkarbonat katalitikus reakcioiban, ahol az
Ir(1)-NHC-foszfin katalizatorok kiemelkedd aktivitast mutattak, igy ezekkel
részletesebb vizsgalatokat végeztek. Az [Ir(cod)(bmim)(mtppms)] rendkiviil
nagy aktivitassal rendelkezett vizes Na-formidt bontasaban. Megfigyelték,
hogy a formiat dehidrogénezése zart rendszerben megndvelte a H> nyomast. A
hidrogénfejlodés leallt a bikarbonat-formiat egyenstuly termodinamikai
feltételeinek elérésekor. A nyomads elengedésekor a hidrogénképzddés ujra

indult, és az 1) egyensuly alacsonyabb nyomdason allt be, a formiat
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koncentracid csokkenése miatt (17. dbra). A nyomasvaltoztatasaval

egyszerlien szabalyoztak a hidrogén géaz fejlédésének sebességét.

w e
i L

P(H,) /
bar

8]

1 4 ‘/‘“
0 T T T

0 50 100 150 200 250 300

Timel min ———>

17. abra: A hidrogénnyomas valtozasa formiat bontasakor zart rendszerben®®

A hidrogén akkumulator kisiitési-toltési ciklusait nagynyoméasua NMR cs6ben
modellezték HCO,Na felhasznalasaval. A hidrogénkarbonat gyorsan
hidrogénez6dott formiatta 100 bar nyomason. A nyomas elengedése utan ismét
megtortént a formiat dehidrogénezése. Az [IrCl(bmim)(cod)] katalizator
megdrizte teljes aktivitasat még azutan is, hogy a reakcidelegyet 100 bar Hz
nyomason 71 napig szobahdmérsékleten taroltak. Az [IrCl(bmim)(cod)]
katalizatort 6sszehasonlitottak a [{RuClo(mtppms-Na)2}.] komplexszel azonos
koriilmények kozott, és azt figyelték meg, hogy 1200 perc alatt ment végbe a
teljes ciklus, ezzel szemben az Ir-komplexszel 200 perc alatt haromszor

jatszodott le.*®
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ﬂ @ [IrCl(bmim)(cod)] + 2 mtppts
3 ciklus

Formiat arany | % ——
~l
o

O [{RuCly(mtppms-Na)s};] + mtppms
1 ciklus

0 200 400 600 800 1000 1200
idé | perc —
18. abra: Formiat-hidrogénkarbonat alapt reverzibilis hidrogéntarold

rendszer'®

Horvath és munkatarsai nemcsak zart, hanem aramlasos rendszerben is
megvaldsitottak a formidtsok bontasat, hidrogénkarbonatok hidrogénezését. A
vizes cézium-hidrogén-karbonat oldatok hidrogénezésén és a cézium-formiat
dehidrogénezésén alapuld, reverzibilis hidrogéntarold rendszert vizsgaltak
aramldsos  reaktorban (H-Cube), ahol mindkét folyamatot az
[Ir(cod)(emim)(mtppms)] komplex katalizalta. A hidrogén fejlodést a
hémérséklet valtoztatasaval szabalyoztak.!®

Szerves vegyiiletek koziil az egyik legkézenfekvdbb a hangyasav, amit
nagyon intenziven vizsgalnak, %% és amellyel kutatocsoportunkban szintén
szép eredmények sziilettek. Papp és tarsai beszamoltak arrol, hogy a cisz-mer-
[IrH2Cl(mtppms)s] katalizatort hangyasav Hz és CO2-ra torténé bontasaban
hasznaltdk vizes oldatokban. A vizben jol old6dé komplex nagy katalitikus
aktivitast (TOF = 298000 h™) mutatott. Megallapitottak, hogy a katalizator
aktivitdsa nem valtozott 5 egymast kdvetd ciklusban sem. A reakcid sebesség
maximumat pH = 3,75 értéknél figyelték meg; a hangyasav pKa értékével vald
egyezése azt mutatta, hogy mind a H*, mind a HCOOH, mind a HCOO" fontos

szerepet jatszik a reakcidomechanizmusban.®
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A szerves vegyiiletek koziil mas folyékony hidrogéntarold vegyiilet is

szoba johet, amelyeket a teljesség igénye nélkiil az 1. tdbldzat tartalmaz. 0t

1. tablazat: Lehetséges folyékony szerves hidrogéntarold vegyiiletek

Potencialis LOHCs
X CH, CH,
2, T, 4 O
Kinolin102.103 tertahidrokinolin102103 104 metil-
toluol ciklohexan®
¢ 5 ' X i
% 0 N,
. 107 107
N- perhidro-N- alkohol keton
etilkarbazol05:106 etilkarbazol%>106
dibenziltoluol®* perhidro-dibenziltoluol'%4

Jelenlegi ismereteink szerint kevés olyan hidrogéntarolo és hidrogénfejlesztd
rendszert vizsgaltak, amely szekunder alkohol — keton reverzibilis reakcidin
alapulna.’®” Ezzel szemben kiilén — kiilén, a részfolyamatokat résztelesen
tanulméanyoztak, altaldban drasztikus reakciokoriilmények alkalmazéséaval.
Ezen ismeretek és a kifejlesztett katalitikusan aktiv katalizatorok megléte
vezetett el a szekunder alkohol-keton reverzibilis dehidrogénezési ¢és

hidrogénezési reakcidinak a felderitéséhez.
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2.7. Di-N-heterociklusos karbént tartalmazo atmenetifém-komplexek és
katalitikus alkalmazasuk

Az N-heterociklusos karbének koziil a poli-NHC-k jelentés figyelemre
tettek szert az elmult két évtizedben. A poli-NHC-k egynél tobb karbén
egységet tartalmazo ligandumok, amelyek lehetové teszik kiilonbozo
geometridgju  fémorganikus vegyiiletek szintézisét. Viszonylag koénnyen
eldallithatoak és tulajdonsagaik egyszeriien modosithatok a karbén egységeket
Osszekotd lanc felcserélésével, a lanc hosszdnak a megvaltoztatasaval vagy
kiilonbozé szubsztituensek elhelyezésével 319810% A di- vagy poli-karbén
ligandumok alkalmazasa az &atmenetifém-karbén komplexek nagyobb
stabilitdsat  eredményezheti, ugyanakkor  kelatképzd ligandumként
miikodhetnek vagy kétmagvia komplexet képezhetnek. Az éatmenetifémek
koziil a Pd, Rh és az Ir alkalmazasa a legelterjedtebb,> ugyanakkor az
atmenetifém-poliNHC komplexeket a katalizis kiilonboz6 teriiletein széles
korben alkalmazzak, mint példaul hidrogénezés, dehidrogénezés,
hidroaminalas, hidratalas, C-C keresztkapcsolas.>>°7110111

Kutatocsoportunkban is foglalkoztak kordbban diNHC ligandumok és
atmenetifém-diNHC katalizatorok szintézisével. Czégéni és munkatarsai
szamos 10j diimidazol-2-ilidén ligandumot allitottak el6 - melyeket (-CHz-)n (n
= 1 vagy 4) ,,hid” egység kapcsolt Ossze - azzal a céllal, hogy a kétmagva
Rh(1)-diNHC komplexek prekurzoraként hasznaljak fel. A szintézisek
érdekessége, hogy a klasszikus oldoszerben végzett eldallitisok mellett,
golyésmalomban is eldallitottdk a diNHC vegyiileteket ¢és a rdédium

komplexeiket is (19. abra).
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19. abra: Kétmagva Rh(I) komplexek eldallitasa

Megallapitottak, hogy mindkét szintézis modszer ugyanazt a terméket
eredményezte. Ugyanakkor a mechanokémiai eldallitds rovidebb
reakcioiddvel ¢és lényegesen kisebb olddszerigénnyel jellemezhetd, mint

ugyanezen vegyiiletek klasszikus oldatos szintézisei.!!?
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

3.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

A komplexek eldéallitasahoz sziikséges IrClz x 3H20-t a Pressure
Chemicals szallitotta, az 1,5-ciklooktadién, 2-propanol, metanol, toluol, a
kisérletek soran alkalmazott ketonok és szekunder alkoholok, és a
[BnmimH]CI a Sigma Aldrich-t6l érkeztek. Az [mmimH]CI, [emimH]ClI,
[omimH]CI, [IMesH]CI, [hexmimH]CI, [omimH]CIl-ot a Merck-tdl szereztiik
be. Az aceton, t-BuOK és a tobbi bazis a VWR-t6] szarmazott. A reakcid soran
hasznalt gazok (argon, hidrogén) a Linde termékei.

Az NMR mérésekhez sziikséges deuteralt oldoszereket (MeOD, CD2Cly,
CDCls, CeDg, D20) szintén a VWR szallitotta.

Az [Ir(OMe)(cod)]2,*® [IrCI(cod)(emim)], 2;*® [IrCl(cod)(bmim)], 3;®
Naz[Ir(cod)(emim)(mtppts)],  2¢;*®  [Ir(cod)(bmim)(mtppms)],  3b;®
katalizatorokat irodalmi leiras alapjan allitottam eld. A vizoldhat6 foszfinokat
(mtppms-Na, (b);** mtppts-Nas, (c)''*), valamint az 1,1’-metilén-bisz(3-
benzil-imidazélium)diklorid, L1 és az 1,1’-metilén-bisz(3-(2,4,6-
trimetilbenzil)imidazolium)diklorid, L2M? ligandumokat az irodalombol

ismert eljarasok alapjan szintetizaltdk a Fizikai Kémiai Tanszék munkatarsai.

3.1.1. Felhasznalt ligandumok eléallitasa
3.1.1.1. 1-metil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolium-klorid eldallitasa és
jellemzése

Az irodalomban mar leirt 1-metil-3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolium-
bromid szintézisét'!® kovetve eljarast dolgoztam ki a kloro-analog
eloallitasara. 2,4,6-trimetil-benzil-klorid (1,1 g, 6,52 mmol) 9 ml toluollal
késziilt oldatahoz 1-metil-imidazolt (0,52 ml, 6,52 mmol) adtam. A

reakcioelegyet 80 °C-on 1,5 oran at kevertettem. Ezutan a reakcidelegyet
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szobahémérsékletre hiitdttem, a kapott fehér csapadékot sziirtem, dietil-éterrel
mostam ¢és vakuumban szaritottam.

'H NMR (360 MHz, CD,Cly), 8/ppm: 2,29 (s, 9H; CH3), 4,08 (s, 3H; N-CHa),
5,57 (s, 2H; NCH2C), 6,94 (s, 2H; fenil-H), 7,02 (s, 1H; NCH=CHN), 7,66 (s,
1H; NCH=CHN), 10,58 (s, 1H; N=CHN).

BC{'H} NMR (90 MHz, CDCly), &/ppm: 19,56 (s, CHas), 20,74 (s, CHs),
36,51 (s, NCHs), 47,57 (s, NCHy), 120,71 (s, NCH=CHN), 123,57 (s,
NCH=CHN), 125,82-139,72 (S, CHtenil).

IR (ATR): v/cm™: 1613, 1576, 1473 (=C-H, aromas), 1172, 854, 757, 700, 624
(=C-H, 2,4,6-triMeBnmim).

MS(ESI), m/z for [M]: szamolt: 215,1543, mért; 215,1541.

3.1.1.2. Az [emimH][mtppms] ionpar eldallitasa és jellemzése

Az [emimH][mtppms] ionpart a [omimH][mtppms] szintézisével analog!’
eljarasban nyertem ki. Egy Schlenk edényben argon atmoszféra alatt 6,25 ml
vizmentes THF-ben oldottam 501 mg (1,376 mmol) mtppms Na-sot, majd
hozzdadtam 125 mg (0,853 mmol) [emimH]CIl-t 625 pl metanolban oldva. A
kapott fehér szuszpenziot szobahdmérsékleten 24 6ran keresztiil kevertettem.
A reakcidelegyet szilika és Hyflo® Super-Cel rétegen atsziirtem, majd szarazra
beparoltam. Diklormetanban ujra feloldottam a kapott anyagot és a fentiekben
leirt modon ismételten atszlirtem, hogy a NaCl szennyezddéstol
megszabaduljak. Majd csokkentett nyomdason eltavolitottam az olddszert, és a
kapott szilard anyagot kétszer 2-PrOH-lal mostam. Csokkentett nyomason valo
szaritaskor szilard, fehér terméket kaptam.
H NMR (360 MHz, CDCly), &8/ppm: 1,25 (t, *3J(H,H)= 7 Hz, 3H; NCH2CHj3),
3,67 (s, 3H; CH3N), 3,96-4,03 (m, 1H; NCH2CH3), 4,62 (s, 1H; NCH2CHa),
7,04-7,21 (m, 2H; NCH=CHN, NCH=CHN), 7,22-7,79 (m, 14H; Ar-CHfoszfin),
9,36 (s, 1H; NCHN).
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13C{*H} NMR (90 MHz, CD,Cly), 8/ppm: 15,03 (s, CH2CHs), 36,15 (s, N-
CHs3), 45,03 (s, N-CH2), 121,28 (s, N-CH=CH-N), 123,11 (s, N-CH=CH-N),
126,60-137,36 (m, Ar-P), 146,65 (s, NCN).

$1p{I1H} NMR (146 MHz, CDCl,), 8/ppm: -5,48 (s).

IR (ATR): v/cm™: 3457 (O-H), 3069, 3054, 2984 (C-H, alkil), 1463, 1434,
1395 (=C-H, aromas), 1195, 1140 (S=0), 1091, 1031, 993, 538 (=C-H, emim).
MS(ESI), m/z for: [M-mtppms] szamolt: 111,0917, mért: 111,0915; [M-emim
+ 2 Na] szamolt: 387,0197, mért: 387,0191.

Kitermelés: 387 mg (63%).

3.2. Az iridium komplexek eloallitasa
Az Ir-karbén ¢és Ir-karbén-foszfin komplexek oxigénérzékenyek, ezért inert,

un. Schlenk-line technikét alkalmaztam.

3.2.1. Altalanos szintézis médszer Ir(1)-NHC komplexek eléallitasira

Az Ir-NHC (1-7) komplexeket az irodalmi leirassal megegyez6 modon
allitottam eld'®1'8, Egy Schlenk edénybe szilardan bemértem 200 mg (0,6036
mmol)  [Ir(OMe)(cod)]>-t, majd  vakuum-argon valtoztatasaval
oxigénmentesitettem a reakcioedényt. Ezt kovetéen a komplexet 20 ml
desztillalt acetonban oldottam fel, és argon alatt hozzaadtam a megfeleld
mennyiségii karbén prekurzort ([BnmimH]CI, [mmimH]CI, [hexmimH]CI,
[omimH]CI, [2,4,6-triMeBnmimH]CI). Az oldatot 40 °C-os termosztatba
tettem, és 4 o6ran keresztiil folyamatosan kevertettem. A kdvetkezd 1épésben
vakuummal eltavolitottam az oldoszert, és oszlopkromatografiaval (oszlop: 60
A, 70-230 mesh szilika) megtisztitottam az esetleges szennyezédésektdl. Az
alkalmazott eluens legtobb esetben diklérmetan:etil-acetat 1:1 ardnyu elegye

volt. Az [IrCl(cod)(mmim)], 1 komplex esetén diklérmetan:aceton 8:1 aranyu

31



elegyét hasznaltam. Végiil szarazra paroltam az elegyet. Mindegyik esetben
szilard, sarga anyagot kaptam. A komplexeket argon atmoszféra alatt taroltam.
A komplexek szerkezetét ¢és tisztasagat tobbféle spektroszkdpiai

modszerrel igazoltam (1H-, BCNMR, IR, ESI-MS).

3.2.1.1. [IrCl(cod)(mmim)] (1) komplex jellemzése

IH NMR (360 MHz, CeDs), 8/ppm: 1,47-1,65 (m, 6H; CH2,c0d), 2,10-2,14 (m,
2H; CH2,cod), 2,76 (S, 2H; CHcod), 3,29 (s, 6H; CH3N), 4,19 (s, 1H; CHcod), 5,01
(s, 2H; N-CH=CH-N), 5,76 (s, 1H; CHcod).

B3C{*H} NMR (90 MHz, CgDs), 8/ppm: 29,75 (S, CH2,cou), 33,77 (S, CHz,cod),
36,53 (s, CH3N), 49,75 (s, CHcod), 84,09 (S, CHcod), 120,68 (s, N-CH=CH-N),
181,37 (s, NCN).

IR (ATR): v/cm™: 2924, 2862, 2837 (C-H, alkil), 1569 (=C-H, cod), 1462,
1396, 1323, 1226 (=C-H, aromas), 1133, 1084, 998, 969, 863, 735 (=C-H,
mmim).

MS(ESI), m/z for [M — Na — H]: szamolt: 455,0836, mért: 455,0828.
Kitermelés: 169 mg (65%).

3.2.1.2. [IrCl(cod)(hexmim)] (4) jellemzése

'H NMR (360 MHz, CeD¢), &/ppm: 0,88 (t, 3J(H,H)=6,5 Hz, 3H;
N(CH2)sCHs), 1,19-149 (m, 4H; CHzcd), 1,56-1,66 (m, 4H;
N(CH2)3CH2CH2CH3), 1,74-1,77 (m, 4H; NCH2CH2CH2(CH>).CHj3), 2,19-
2,24 (m, 4H; CH2cod), 2,91 (s, 2H; CHcod), 3,43 (s, 3H; NCHs), 3,87-3,94 (m,
1H; NCH2(CH2)4CHj3), 4,26-4,34 (m, 1H; NCH2(CH>)sCHs), 5,07 (s, 2H;
CHcod), 5,98 (s, 1H; NCHCHN), 6,10 (s, 1H; NCHCHN).

13C{*H} NMR (90 MHz, CeDs), &/ppm: 13,89, (s, (CH2)sCHs), 22,53 (s,
(CH2)4CH2CHBa), 26,29 (s, (CH2)3sCH2CH2CH3), 29,44 (s, CH2cod), 30,09 (s,
CH2,cod), 30,79 (S, (CH2)2CH2(CH2)2CHs), 31,31 (s, CH2CH2(CH2)3CHs3),
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33,50 (S, CH2,cod), 34,12 (s, CH2,c0d), 36,73 (S, CH3), 49,78 (S, CHcod), 50,12 (s,
N-CHz), 50,31 (s, CHcod), 83,73 (S, CHcod), 83,95 (S, CHcod), 119,25 (s, N-
CH=CH-N), 121,07 (s, N-CH=CH-N), 180,87 (s, NCN).

IR (ATR): v/cm™: 3096, 2953, 2927, 2870 (C-H, alkil), 1570 (=C-H, cod),
1457, 1403, 1326 (=C-H, aromas), 1079, 997, 967, 864, 706, 688 (=C-H,
hexmim).

MS(ESI), m/z for [M + Na + H]: szamolt: 525,1619, mért: 525,1611.
Kitermelés: 148 mg (46%).

3.2.1.3. [IrCl(cod)(omim)] (5) jellemzése

'H NMR (360 MHz, CD,Cly), 8/ppm: 0,93 (s, 3H; N(CH2)7CHj3), 1,33-1,42
(m, 9H; CHazcod, N(CH2)4sCH2.CH.CH2CH3), 1,60-2,08 (m, 4H; CHcod,
N(CH2)3CH2CH2CH2CH2CHy3), 2,23-2,25 (m, TH; CH2.cod,
N(CH2).CH2CH2(CH3)3CHz), 2,93 (m, 1H; CHcod), 3,03 (M, 1H; CHcod), 3,94
(s, 3H; NCHy), 4,31-4,36 (m, 2H; NCH2CH2(CH2)sCH3), 4,47-4,52 (m, 2H;
NCH2CH2(CH2)sCHg), 6,92 (s, 2H; N-CH=CH-N).

13C{*H} NMR (90 MHz, CD.Cly), 8/ppm: 13,92 (s, N(CH2)7CHzs), 22,66 (s,
N(CH2)6CH2CH3), 26,75 (s, N(CH.)sCH.CH.CH3), 29,18 (s,
N(CH2)3CH2CH2CH>CH>CH3), 29,22 (s, N(CH2)2CH2CH>CH>CH2CH2CHj3),
29,90 (s, NCH2CH2CH2CH2CH>CH>CH2CHa), 30,95 (s, CH2,c0d), 31,83 (s,
CHa2.cod), 33,18 (S, CH2,c0d), 33,92 (s, CHaz.cod), 37,25 (S, NCH3), 50,36 (s,
NCH2(CH2)6CHs, 50,89 (S, CHcod), 51,47 (S, CHcod), 83,23 (S, CHcod), 83,62 (5,
CHcod), 119,94 (s, N-CH=CH-N), 121,73 (s, N-CH=CH-N), 179,95 (s, NCN).
IR (ATR): v/cm™: 2942, 2924, 2853 (C-H, alkil), 1569 (=C-H, cod), 1456,
1404, 1223 (=C-H, aromas), 1077, 997, 966, 864, 738, 708, 687 (=C-H, omim).
MS(ESI), m/z for [M — CI — 2H]: szamolt: 493,2189, mért: 493,2190.
Kitermelés: 273 mg (86%).
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3.2.1.4. [IrCl(cod)(Bnmim)] (6) jellemzése

'H NMR (360 MHz, CDCls), /ppm: 1,33 (m, 1H; CH2,c0d), 1,56-1,88 (m, 4H;
CH2,c0d), 2,11-2,21 (m, 1H; CH2cod), 2,25-2,37 (M, 2H; CH2,c0q), 2,94-2,99 (M,
1H; CHcod), 2,99-3,12 (M, 1H; CHcod), 4,07 (S, 3H; CH3N), 4,70 (S, 2H; CHcod),
5,62 (d, 2J(H,H) = 14,8 Hz, 1H; CH2N), 5,85 (d, 2J(H,H) = 14,8 Hz, 1H;
CH2N), 6,74-6,75 (m, 1H; NCHCHN), 6,88-6,89 (m, 1H; NCHCHN), 7,34-
7,44 (m, 4H; CHpp).

BC{*H} NMR (90 MHz, C¢Ds), 8/ppm: 29,47, (S, CH2.cod), 29,87 (S, CH2,c0d),
33,40 (s, CH2,cod), 34,01 (S, CH2,cod), 36,70 (s, N-CHs), 50,36 (s, CHcod), 50,40
(S, CHcod), 53,80 (s, N-CH?>), 84,22 (S, CHcod), 84,61 (S, CHcod), 119,28, 121,65
(s, N-CH=CH-N), 127,87-136,77 (m, Ar-C-P), 181,31 (s, NCN).

IR (ATR): v/cm™: 3148, 3092, 2948, 2925, 2881, 2869, 2831 (C-H, alkil),
1571 (=C-H, cod), 1454, 1407, 1397 (=C-H, aromas), 1230, 727, 701, 686 (=C-
H, Bnmim).

MS(ESI), m/z for [M-CI]: szamolt: 473,1563, mért: 473,1565.

Kitermelés: 245 mg (74%).

3.2.1.5. [IrCl(cod)(2,4,6-triMeBnmim)] (7) jellemzése

H NMR (360 MHz, CsDs), 8/ppm: 1,42-1,75 (m, 5H; CH2,cod), 2,05-2,26 (M,
12H; CH2,cod, CH3), 2,99 (m, 1H; CHcod), 3,18 (m, 1H; CHcod), 3,45 (s, 3H;
CHz3), 4,44 (s, 1H; CHcod), 5,12 (s, 1H; CHcod), 5,22-5,32 (m, 2H; NCHC),
5,87-5,99 (m, 2H; N-CH=CH-N), 6,63-6,68 (m, 2H; CHpn).

13C{*H} NMR (90 MHz, C¢Ds), 8/ppm: 19,56 (s, Ar-CHs), 20,65 (s, Ar-CHs),
29,75 (S, CH2,cod), 32,29 (S, CH2,c0d), 33,71 (S, CH2,c0d), 33,91 (S, CH2,cod), 36,99
(s, NCHs3), 48,35 (s, NCH?>), 49,68 (S, CHcod), 50,11 (S, CHcod), 84,23 (S, CHcod),
84,27 (S, CHcod), 117,89 (s, N-CH=CH-N), 120,45 (s, N-CH=CH-N), 129,30-
129,55, 138,00-138,33 (s, Ar-C), 181,35 (s, NCN).
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IR (ATR): v/cm™: 2929, 2878, 2831 (C-H, alkil), 1563 (=C-H, cod), 1446,
1402, 1326 (=C-H, aromas), 1197, 1115, 995, 863, 731, 707, 688 (=C-H, 2,4,6-
triMeBnmim).

MS(ESI), m/z for [M — C1 + 2H]: szamolt: 515,2033, mért: 515,2034.
Kitermelés: 217 mg (87%).

3.2.2. Altalanos szintézis modszer Ir(l)-NHC-foszfin komplexek
eléallitasara

Az Ir(l)-NHC-foszfin komplexeket az irodalmi leirassal megegyez6
modon allitottam eld'®'8, Egy Schlenk edénybe szilirdan bemértem az 1-7
karbén komplex valamelyikét (100 mg), és inert koriilmények kozott 10 ml
metanolban oldottam. Ezutdn az elegyhez ekvivalens mennyiségli foszfint
adtam (PPhs, a; mtppms-Na, b; mtppts-Nas, ). Az oldat sarga szine a foszfin
hataséra pillanatszerlien pirosra valtozott. Szobahdmérsékleten, 30 percen
keresztiil kevertettem.

Abban az esetben, amikor PPhs-t hasznaltam, vakuummal eltdvolitottam
az oldoszert, ¢és pentdnnal kétszer mostam a szilard anyagot. Az
[IrCl(cod)(emim)(PPh3)] (2a) esetén sziikség volt oszlopkromatografias
tisztitisra (oszlop: szilika, 60 A, 70-230 mesh, az alkalmazott eluens
diklérmetan/metanol 6/1 aranyu elegye volt).

A szulfonalt trifenilfoszfin tartalmi komplexek esetén az elegyet Hyflo®
Super-Cel® sziirési segédanyagon atsziirtem, a keletkezett NaCl eltdvolitdsa
végett. Ezt kdvetden beparoltam az elegyet, és dietil-éterrel kétszer mostam,
majd vakuum alatt szaritottam. Mindegyik esetben argon alatt tdroltam az Ir-
karbén-foszfin komplexeket.

A Kkatalizatorok szerkezetét és tisztasdgat kiilonboz6 spektroszkopiai

modszerekkel igazoltam (1H-, 13C-, 3P NMR, IR, ESI-MS).
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3.2.2.1. [Ir(cod)(mmim)(mtppms)] (1b) jellemzése

H NMR (360 MHz, MeOD), &/ppm: 2,19-2,32 (m, 8H; CHaz,cod), 3,69 (S, 6H;
CHsN), 3,94 (s, 2H; CHcod), 4,63 (s, 2H; CHcod), 7,14-7,62 (m, 14H; Ar-
CHroszfin), 8,09 (d, 2J(H,H)=7,1Hz, 1H; N-CH=CH-N), 8,61 (d, 2J(H,H)=11,52
Hz, 1H; N-CH=CH-N).

BC{'H} NMR (90 MHz, MeOD), §/ppm: 30,24 (s, CH2,cod), 30,88 (S, CH2,cod),
36,59 (s, NCHz3), 80,39 (s, CHcod), 86,82 (S, CHcod), 123,61 (S, N-CH=CH-N),
128,83-146,17 (m, Ar-C-P), 174,07 (d, J(C,P)=10 Hz; NCN).

$Ip{TH} NMR (146 MHz, MeOD), 5/ppm:_18,43 (S).

IR (ATR): w/cm™: 3416 (O-H), 2919, 2871 (C-H, alkil), 1571 (=C-H, cod),
1459, 1434, 1393, 1212 (=C-H, aromas), 1091 (S=0), 1029, 994, 787, 745,
695, 613 (=C-H, mmim).

MS(ESI), m/z for [M — Na — H]: szamolt: 761,1549, mért: 761,1549.
Kitermelés: 116 mg (84%).

3.2.2.2. [IrCl(cod)(emim)(PPhs)] (2a) jellemzése

'H NMR (360 MHz, MeOD), 8/ppm: 1,31 (t, *J(H,H)=7,2 Hz, 3H; NCH2CH3),
2,26-2,40 (m, 4H; CHa.cod), 2,51-2,61 (M, 4H; CHzcod), 3,72 (s, 3H; CHsN),
4,00-4,07 (m, 2H; CHcod), 4,08-4,13 (m, 1H; NCH2CHs), 4,43-4,51 (m, 1H;
NCH2CHs), 4,53-4,74 (m, 2H; CHcod), 7,32-7,68 (d, 2J(H,H)=0,5 Hz, 1H;
NCHCHN; d, 2J(H,H)=0,5 Hz, 1H; NCHCHN; m, 15H, Ar-CHrosfin).
BC{*H} NMR (90 MHz, MeOD), &/ppm: 13,87 (s, CH2CHs), 29,98, (s,
CH2.cod), 30,48 (s, CH2,cod), 30,54 (S, CH2,cod), 31,25 (S, CH2,cod), 36,48 (s, N-
CHa), 45,29 (s, N-CH2), 79,82 (s, CHcod), 80,17 (s, CHcod), 85,81 (d, CH,
J(C,P)=11 Hz, CHcod), 86,46 (d, J(C,P)=11 Hz, CHcod), 120,90, 124,14 (s, N-
CH=CH-N), 128,79-133,89 (m, Ar-C-P), 173,49 (d, NCN, 2J(C,P)=9,8 Hz).
$IP{'H} NMR (146 MHz, MeOD), &/ppm: 18,46 (S).
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IR (ATR): v/cm*: 3388 (O-H, viz), 2935, 2880, 2833 (C-H, alkil), 1571 (=C-
H, cod), 1475, 1433, 1400 (=C-H, aromas), 1091, 1025, 997, 533 (=C-H,
emim).

MS(ESI), m/z for [M-CI+H"]: szamolt: 673,2318, mért: 673,2329.
Kitermelés: 182 mg (76%).

3.2.2.3. [IrCl(cod)(hexmim)(PPhs)] (4a) jellemzése

'H NMR (360 MHz, MeOD), &/ppm: 1,06-1,20 (t, J(H,H)=1,65 Hz, 3H;
N(CH2)sCHz3), 1,44-1,49 (m, 6H; N(CH2).CH>CH2CH2CHs3), 1,73-1,75 (m,
1H; NCH2CH2(CH2)3CHa), 2,11-2,12 (m, 1H; NCH2CH>(CH>)3CHz), 2,26-
2,54 (m, 8H; CH2,cod), 3,63 (S, 3H; CHsN), 3,88-3,94 (m, 2H; CHcod), 4,05-4,07
(m, 1H; NCH2(CH2)4CHz3), 4,28-4,32 (m, 1H; NCH2(CH2)4CHs), 4,34-4,36
(m, 1H; CHcod), 4,50-4,66 (m, 1H; CHcod), 7,24 (S, 1H; N-CH=CH-N), 7,34 (s,
1H; (N-CH=CH-N), 7,44-7,68 (m, 15H; Ar-CHetoszfin).

BC{'H} NMR (90 MHz, MeOD), &/ppm: 13,20 (s, N(CH2)sCHs), 22,42 (s,
N(CH2)4aCH2CHs, 26,48 (s, N(CH2)3CH2CH.CH3s), 29,58 (s,
N(CH2)2.CH2(CH2)2CHs), 29,70 (s, NCH2CH2(CH>)3CHz), 30,22 (s, CH2,cod),
31,04 (s, CH2,cod), 31,42 (s, CH2,cod), 31,62 (S, CH2,c0d), 36,49 (S, NCH3), 50,65
(s, NCH2(CH2)4CHg), 79,91 (s, CHcod), 80,15 (S, CHcod), 85,52 (d, CHcod;
2)(C,P) = 12 Hz), 86,74 (d, CHcod; 2J(C,P) =11 Hz), 121,42 (s, N-CH=CH-N),
124,05 (s, N-CH=CH-N), 128,81-133,88 (m, Ar-C-P), 173,49 (d, NCN;
2)(C,P) = 9,85 Hz).

$1P{*H} NMR (146 MHz, MeOD), 5/ppm: 18,49 (s).

IR (ATR): v/cm™: 3364 (O-H), 3050, 2925, 2866, 2826 (C-H, alkil), 1570 (=C-
H,cod), 1457, 1433, 1405 (=C-H, aromas), 1090, 996, 748, 695 (=C-H),
hexmim).

MS(ESI), m/z for [M — CI1 + H]: szamolt: 729,2944, mért: 729,2946.
Kitermelés: 112 mg (75%).
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3.2.2.4. [Ir(cod)(hexmim)(mtppms)] (4b) jellemzése

'H NMR (360 MHz, MeOD), &/ppm: 1,07 (t, %J(H,H)=6,05 Hz, 3H;
N(CH2)sCH3), 1,43-154 (m, 4H; CHzcd), 1,74-1,76 (m, 2H;
N(CH2)sCH2CH3), 2,15-2,22 (m, 2H; N(CH2)3CH2CH2CH3), 2,26-2,49 (m,
4H; NCH>CH2CH>(CH).CHz3), 2,50-2,62 (m, 4H; CH2cod), 3,70 (S, 3H;
CHsN), 3,79-3,83 (m, 1H; NCH2(CH2)4CHs), 3,85-3,93 (m, 2H; CHcod), 4,32-
4,38 (m, 1H; NCH2(CH>)4CHy), 4,40-4,72 (m, 2H; CHcod), 7,21-7,65 (m, 14H;
Ar-CHiosziin), 8,10 (d, 2J(H,H) = 7,2 Hz, 1H; NCHCHN), 8,56 (d, 2J(H,H) =
11,5 Hz, 1H; NCHCHN).

BC{'H} NMR (90 MHz, MeOD), &/ppm: 13,19 (s, N(CH2)sCHs), 22,36 (s,
N(CH2)4aCH2CH3), 26,43 (s, N(CH2)sCH.CH2CHz), 29,75 (s,
N(CH2)2CH2(CH)2CHa), 29,78 (s, NCH2CH2(CH2)3CHs3), 30,70 (S, CH2cod),
30,73 (S,CH2,c0d), 31,35 (S, CH2,c0d), 31,47 (S, CH2,c0d), 36,73 (s, N-CH3), 50,69
(s, NCH2(CH2)4CHs), 80,12 (s, CHcod), 80,45 (S, CHcod), 85,96 (d, J(C,P) = 12
Hz; CHcod), 87,25 (d, J(C,P) =11 Hz; CHcod), 121,46 (S, N-CH=CH-N), 124,07
(s, N-CH=CH-N), 128,86-146,31 (m, Ar-C-P), 173,21 (d, J(C,P)=10,5 Hz;
NCN).

3p{'H} NMR (146 MHz, MeOD), &/ppm: 18,60 (s).

IR (ATR): w/cm™: 3418 (O-H), 3100, 3055, 2928, 2874 (C-H, alkil), 1571 (=C-
H,cod), 1464, 1435, 1395 (=C-H, aromas), 1203, 1139 (S=0), 1089, 1030, 993,
747, 694 (=C-H, hexmim).

MS(ESI), m/z for [M + Na + H]: szamolt: 831,2332, mért: 831,2332.
Kitermelés: 140 mg (87%).

3.2.2.5. Naz[Ir(cod)(hexmim)(mtppts)] (4c) jellemzése

'H NMR (360 MHz, D;0), §/ppm: 0,62 (s, 3H; N(CH2)sCHs), 0,99-1,29 (m,
10H; CHacod, N(CH2).CH2CH2CH2CH3), 1,73-2,21 (m, 6H; CHo,cod,
NCH2CH>(CH>)3CHz), 3,14 (s, 1H; NCH2(CH2)4CHs3), 3,35 (s, 3H; CHzN),
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3,45 (s, 2H; CHcod), 3,91 (s, 1H; NCH2(CH2)4CHz3), 4,19 (s, 1H; CHcod), 4,46
(s, 1H; CHcod), 6,72 (S, 2H; N-CH=CH-N), 7,08-7,88 (m, 12H; Ar-C-P).
BC{!H} NMR (90 MHz, D;0), &/ppm: 13,35 (s, N(CH2)sCHs), 21,79 (s,
N(CH2)4CH2CH3), 25,67 (s, N(CH2):CH.CH.CH3), 29,43 (s,
N(CH2)2CH2(CH2)2CHs), 29,62 (s, NCH2CH2(CH>)3CHz), 30,12 (s, CH2,cod),
30,52 (5,CH2,c0d), 30,78 (s, CH2,c0d), 31,09 (S, CH2,c0d), 36,83 (S, N-CH3), 50,46
(s, NCH2(CH2)4CHs), 79,96 (s, CHcod), 81,08 (s, CHcod), 88,50 (d, J(C,P) = 11
Hz; CHcod), 89,90 (d, J(C,P) = 9 Hz; CHcod), 121,34 (s, N-CH=CH-N),123,97
(s, N-CH=CH-N), 128,27-143,49 (m, Ar-C-P), 171,50 (d, J(C,P)=10 Hgz
NCN).

$1Pp{1H} NMR (146 MHz, D;0), &/ppm: 19,25 (s).

IR (ATR): v/cm™: 3461 (O-H), 2929, 2853 (C-H, alkil), 1571 (=C-H, cod),
1461, 1397 (=C-H, aromas), 1175 (S=0), 1037, 994, 791, 694 (=C-H,
hexmim).

MS(ESI), m/z for [M + Na + H]: szamolt: 1035,1107, mért: 1035,1104.
Kitermelés: 76 mg (55%).

3.2.2.6. [Ir(cod)(omim)(mtppms)] (5b) jellemzése

'H NMR (360 MHz, MeOD), &/ppm: 1,06-1,08 (m, 3H; (N(CH2)7CHs), 1,45
(m, 4H; CH2,cod, 16H NCH2(CH2)6CH3), 2,31 (m, 1H; CHz,cod), 2,49-2,62 (m,
3H; CHacod), 3,69 (s, 3H; CH:zN), 3,84-4,07 (m, 2H; CHco, 1H;
NCH2(CH2)6CHs3), 4,35 (m, 1H; NCH2(CH2)sCHs3), 4,54 (m, 1H; CHcod), 4,73
(m, 1H; CHcod), 7,21-7,65 (m, 14H; Ar-C-P), 8,10 (d, 2J(H,H)=7,7 Hz, 1H;
NCHCHN), 8,55 (d, 2J(H,H)=10,44 Hz, 1H; NCHCHN).

BC{'H} NMR (90 MHz, MeOD), &/ppm: 13,26 (s, N(CH2)7CHs), 22,49 (s,
N(CH2)6CH2CH3), 26,76 (s,  N(CH2)sCH2CH2CHs), 29,06 (s,
N(CH2)4aCH2(CH2)2CHz), 29,21 (s, N(CH:)3sCH2(CH2)sCHs), 29,78 (s,
NCH2CH>CH2(CH2)4CHs3), 30,49 (s, CH2,cod), 30,75 (S, CH2cod), 31,36 (S,
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CH2,cod), 31,77 (S, CH2,c0d), 36,75 (S, NCHz), 50,71 (s, NCH2(CH:)sCHs), 80,13
(S, CHcod), 80,44 (s, CHcod), 85,98 (d, J(C,P) = 12 Hz; CHcod), 87,29 (d, J(C,P)
= 12 Hz; CHcod); 121,49 (S, NCH=CHN), 124,09 (s, NCH=CHN), 128,99-
134,78 (m, Ar-C-P), 146,24 (d, J(C,P) = 11 Hz, NCN).

$1p{'H} NMR (146 MHz, MeOD), 5/ppm: 18,63 (s).

IR (ATR): v/cm™: 3470 (O-H), 2930, 2887 (C-H, alkil), 1574 (=C-H, cod),
1437, 1439, 1232 (=C-H, aromas), 1094 (S=0), 1037, 1019, 785, 735, 698
(=C-H, omim).

MS(ESI), m/z for [M + Na]: szamolt: 859,2645, mért: 859,2645.

Kitermelés: 103 mg (56%).

3.2.2.7. [IrCl(cod)(Bnmim)(PPh3)] (6a) jellemzése

!H NMR (360 MHz, MeOD), &/ppm: 2,09-2,61 (m, 8H; CHz,cod), 3,72 (S, 3H;
CHs3), 3,93 (m, 1H; CHcod), 4,02 (M, 1H; CHcod), 4,31 (M, 1H; CHcod), 4,75 (M,
1H; CHcod), 4,89 (d, 2J(H,H)=15 Hz, 1H; CH,), 5,65 (d, 2J(H,H)=15 Hz, 1H;
CHy), 7,23 (d, 2J(H,H)=21 Hz, 2H; N-CH=CH-N), 7,47-7,69 (m, 20H; Ar-
CHesoszfin).

13C{*H} NMR (90 MHz, MeOD), &/ppm: 29,39 (s, CH2.cod), 29,85 (S, CH2,cod),
31,06 (s, CH2,cod), 31,76 (S, CH2,cod), 36,77 (S, NCHz), 53,94 (s, NCHy), 80,06
(S, CHcod), 80,83 (s, CHcod), 86,04 (d, J(C,P)=12 Hz; CHcoq), 87,04 (d,
J(C,P)=11 Hz; CHcod), 122,54 (s, N-CH=CH-N), 124,04 (s, N-CH=CH-N),
127,47-135,64 (m, Ar-C-P), 174,85 (d, J(C,P)= 10 Hz; NCN).

$1p{I1H} NMR (146 MHz, MeOD), 8/ppm: 18,21 (s).

IR (ATR): v/cm™: 3393 (O-H), 3065, 2939 (C-H, alkil), 1572 (=C-H, cod),
1480, 1433, 1404 (=C-H, aromas), 1094, 999, 733, 699 (=C-H, Bnmim).
MS(ESI), m/z for [M — CI + H]: szamolt: 735,2475, mért: 735,2477.
Kitermelés: 80 mg (58%).
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3.2.2.8. [Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)] (6b) jellemzése

H NMR (360 MHz, MeOD), &/ppm: 2,13-2,38 (m, 4H; CH2.cod), 2,51-2,71 (m,
4H; CH2,cod), 3,84 (s, 3H; CHa), 3,98-4,08 (m, 2H; CHcod), 4,33-4,88 (m, 2H;
CHcod), 4,94 (d, 2J(H,H)= 15 Hz, 1H; CH>), 5,79 (d, 2J(H,H)= 15 Hz, 1H; CHy),
7,18-7,89 (m, 19H; Ar-CHossfin, CHpn), 8,19 (d, 2J(H,H)= 8 Hz, 1H;
NCHCHN), 8,72 (d, 2J(H,H)= 11 Hz, 1H; NCHCHN).

BC{'H} NMR (90 MHz, MeOD), &/ppm: 29,35 (s, CH2,cod), 29,84 (s,CH2.cod),
30,97 (s, CH2,c0d), 31,71 (S, CH2,cod), 36,93 (S, N-CHa), 53,97 (s, N-CH>), 80,11
(S, CHcod), 81,20 (s, CHcod), 86,70 (d, J(C,P)= 12 Hz, CHcod), 87,69 (d, J(C,P)
= 11 Hz; CHcod), 122,80 (s, N-CH=CH-N), 124,08 (s, N-CH=CH-N), 127,30-
129,74 (m, CHpn), 130,30-146,29 (m, Ar-C-P), 174,57 (d, J(C,P) = 9,8 Hz,
NCN).

$1p{'H} NMR (146 MHz, MeOD), §/ppm: 18,32(s).

IR (ATR): v/cm™: 3435 (O-H), 2929, 2883, 2833 (C-H, alkil), 1571 (=C-H,
cod), 1453, 1434, 1398 (=C-H, aromas), 1229, 1192 (S=0), 1030, 784, 732,
698 (=C-H, Bnmim).

MS(ESI), m/z for [M+Na+H]: szamolt: 837,1862, mért: 837,1865.
Kitermelés: 136 mg (81%).

3.2.2.9. Naz[Ir(cod)(Bnmim)(mtppts)] (6c) jellemzése

IH NMR (360 MHz, MeOD), &/ppm: 2,00 (m, 3H; CH2,cod), 2,18-2,28 (m, 2H;
CHcod), 2,52-2,71 (m, 4H; CH2,c0d), 3,45-3,49 (m, 1H; CHz2cod), 3,87 (s, 3H;
CHs3), 3,99 (s, 1H; CHcod), 4,20 (s, 1H; CHcod), 4,94 (d, 2J(H,H)=15 Hz, 1H;
CH>), 5,81 (d, 2J(H,H)=15 Hz, 1H; CH,), 7,09-7,79 (m, 17H; Ar-CHroszfin),
8,11 (d, 2J(H,H)=7 Hz, 1H; N-CH=CH-N), 8,47 (d, 2J(H,H)=12 Hz, 1H; N-
CH=CH-N).

B3C{'H} NMR (90 MHz, MeOD), 8/ppm: 29,19 (s, CHa.cod), 29,66 (S, CH2,cod),
30,98 (s, CH2,c0d), 31,73 (S, CH2.cou), 37,08 (s, NCH3), 54,06 (s, NCH,), 80,46
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(s, CHcod), 81,88 (s, CHcod), 88,10 (d, J(C,P)=13 Hz; CHcod), 89,13 (d,
J(C,P)=11 Hz; CHcod), 123,26 (s, N-CH=CH-N), 124,24 (s, N-CH=CH-N),
127,11-146,64 (m, Ar-C-P), 173,81 (d, J(C,P)= 10 Hz; NCN).

$1p{'H} NMR (146 MHz, MeOD), 5/ppm: 18,70 (s).

IR (ATR): w/cm™: 3466 (O-H), 2931, 2885, 2864 (C-H, alkil), 1573 (=C-H,
cod), 1497, 1454, 1399 (=C-H, aromas), 1198 (S=0), 1037, 1019, 785, 735,
698 (=C-H, Bnmim).

MS(ESI), m/z for [M + Na + H]: szamolt: 1041,0637, mért: 1041,0635.
Kitermelés: 190 mg (83%).

3.2.3. [Ir(cod)(emim)(mtppms)] (2b) szintézise és jellemzése

Az [Ir(cod)(emim)(mtppms)] (2b) eléallitasat mar korabban leirtak™®,
azonban egy Uj szintézis moédszert is kidolgoztam, [Ir(OMe)(cod)]> és
[emimH][mtppms] s6 felhasznalasaval, azzal a céllal, hogy a komplex
eldallitasanak 1épéseit redukaljam.

Az [Ir(cod)(emim)(mtppms)] (2b) szintéziséhez 55 mg (0,0083 mmol)
[Ir(OMe)(cod)]2-t oldottam fel argon alatt 20 ml acetonban. A barnas oldat
szine 81 mg (0,166 mmol) [emimH][mtppms] s6 hozzdaddsa utdn azonnal
pirosra valtozott. 40 °C-on 6 oran keresztiil keverettem, majd vakuummal
eltavolitottam az oldoszert. Oszlopkromatografiasan tisztitottam, ahol az
eluens CH2Cl2:MeOH 6:1 aranyu elegye volt. Végiil szarazra paroltam, és
dietiléterrel kétszer mostam, majd vadkuum alatt szaritottam. Piros, szilard
terméket kaptam. A komplex 'H-, 13C- és *'P NMR spektrumai az irodalmi

adatokkal®® jo egyezést mutattak. Kitermelés: 109 mg (82%).

3.2.4. Altalanos szintézis médszer Ir-diNHC komplexek eldallitasira
Egy Schlenk edénybe bemértem 100 mg (0,222 mmol) [Ir(OMe)(cod)]2-t,

majd azt feloldottam 4 ml toluolban, majd hozzaadtam 60 mg (0,1509 mmol)
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1,1’-metilén-bisz(3-benzil)imidazolium dikloridot (L1) vagy 73 mg (0,1509
mmol) 1,1’-metilén-bisz(3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolium)-dikloridot (L2)
3 ml toluolban oldva. Az oldatot 4 o6ran at 40 °C-on kevertettem, majd az
oldoszert vakuummal eltavolitottam. Oszlopkromatografiasan megtisztitottam
(eluens CH2Cly/etil-acetat = 1/1). A terméket az eluens beparlasaval nyertem
ki, kétszer mostam dietil-éterrel és vakuummal szaritottam. Szilard, sarga
termékeket kaptam. A kapott katalizatorok tisztasagat NMR, IR és ESI-MS
vizsgalatokkal bizonyitottam. Mindkét esetben rontgendiffrakcios vizsgalatra

alkalmas egykristalyt nyertem benzolbdl.

3.2.4.1. Az [{IrCl(cod)}2(u?-L1)] (8) jellemzése

IH NMR (360 MHz, CDCls), 8/ppm: 1,51-1,55 (M, 2H; CHz.cod), 1,72-1,76 (m,
2H; CH2c0d), 1,83-1,90 (M, 4H; CH2,cod), 2,20-2,35 (M, 8H; CH2,cod), 2,88-2,89
(M, 2H; CHeod), 2,91-2,99 (M, 2H; CHcod), 4,66-4,68 (M, 2H; CHcod), 4,76-4,78
(M, 2H; CHeod), 5,66 (s, 4H; NCHoAT), 6,69 (s, 2H; NCH,N), 7,35-7,36 (m,
12H; CHpn), 7,86 (s, 2H; NCHCHN).

B3C{*H} NMR (90 MHz, CDCls), 8/ppm: 28,90 (S, CHz.cod), 30,04 (S, CHz.cod),
32,68 (S, CH2,cod), 34,44 (s, CH2cod), 52,14 (S, CHcod), 53,50 (S, CHcod), 54,42
(s, NCH2N), 62,19 (s, NCH2Ar), 85,78 (s, CHcod), 86,89 (s, CHcod), 120,70 (s,
N-CH=CH-N), 121,79 (s, N-CH=CH-N), 128,00-135,89 (s, Ar-C), 180,95 (s,
NCN).

IR (ATR): w/cm™: 3084, 2931, 2856, 2833 (C-H, alkil), 1576 (=C-H, cod),
1496, 1456, 1397, 1329, 1228 (=C-H, aromas), 1183, 1107, 996, 972, 887, 762,
739 (=C-H, di-NHC).

MS(ESI), m/z for [M + H + Na]: szémolt; 1023,2094, mért: 1023,2073.
Kitermelés: 178 mg (80%).
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3.2.4.2. Az [{IrCl(cod)}2(u?>-L2)] (9) jellemzése

H NMR (360 MHz, CsDs), 8/ppm: 1,46-1,69 (m, 8H; CHzcod), 1,99-2,05 (m,
18H; CHs, 2H; CH2cod), 2,13-2,14 (m, 6H; CH2,cod), 2,82-2,84 (M, 2H; CHcod),
3,04 (m, 2H; CHcod), 5,02-5,13 (m, 2H; CHcod, M, 4H; NCH>Ar), 5,52 (s, 2H;
NCH2N), 5,71-5,75 (s, 2H; CHcod), 6,55 (S, 4H; CHpn), 7,43 (S, 2H; N-CH=CH-
N), 8,08 (s, 2H; N-CH=CH-N).

BC{'H} NMR (90 MHz, CsDs), 8/ppm: 19,53 (s, CHs), 20,62 (s, CHs), 29,31
(S, CH2,cod), 29,83 (S, CH2.cod), 33,29 (S, CH2,cod), 34,10 (S, CH2cod), 48,46 (s,
NCH:N), 50,54 (s, CHcod), 52,22 (S, CHcod), 62,73 (s, NCH2Ar), 85,51 (s,
CHcod), 86,06 (S, CHcod), 119,86 (s, N-CH=CH-N), 120,24 (s, N-CH=CH-N),
129,33-138,11 (s, CHpn), 181,08 (s, NCN).

IR (ATR): v/cm™: 3085, 2919, 2875, 2831 (C-H, alkil), 1567 (=C-H, cod),
1444,1402, 1346, 1324, 1215 (=C-H, aromas), 1190, 1062, 995, 968, 868, 853,
746 (=C-H, di-NHC).

MS(ESI), m/z for [M — CI + 2H]: szamolt: 1049,3447, mért: 1049,3437.
Kitermelés: 90 mg (55%).

3.2.5. Ir-diNHC-foszfin komplexek eléallitasa

Egy Schlenk edénybe bemértem 100 mg (0,065 mmol) [{IrCl(cod)}2(p?-
L1)]-t vagy [{IrCl(cod)}2(u2-L2)]-t, és argon alatt oldottam 10 ml metanolban.
A sarga oldathoz 52 mg (0,130 mmol) mtppms Na-sot vagy 81 mg (0,0130
mmol) mtppts Na-s6t adtam hozza, €és szobahOmérsékleten 60 percig
kevertettem. A foszfin hozzdadasakor az elegy sarga szine pillanatszeriien
pirosra valtozott. A képzddd NaCl eltavolitasahoz Hyflo Super Cel sziirési
segédanyagon atszlirtem az oldatot, majd beparoltam. A sziirlet beparlasa utan
kapott anyagot dietil-éterrel kétszer mostam, ezt kovetden pedig vakuum alatt

szaritottam, és taroltam.
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3.2.5.1. Az [{Ir(cod)(mtppms)}2(n?-L1)] (8b) jellemzése

IH NMR (360 MHz, CD,Cl2), 8/ppm: 1,22 (s, 2H; CHa.cod), 1,75-1,77 (m, 2H:
CH2c0d), 2,00 (m, 3H; CH2od), 2,67-2,69 (M, 2H; CHazcod), 3,32 (S, 2H;
CH2z.cod), 3,62 (S, 2H; CHcod), 4,03-4,11 (m, 4H; CHcod), 4,85 (M, 4H; CHcod),
5,39-5,43 (M, 3H; CHa,c0d), 6,46 (s, 2H; NCH:N), 6,8 (s, 4H; NCH,-Ar), 7,05-
7,07 (d, J = 7 Hz, 2H: NCH=CHN), 7,24-7,43 (m, 38H: Arpp), 7,86(d, J = 7
Hz, 2H; NCH=CHN) .

BC{*H} NMR (90 MHz, CD2Cl,), 8/ppm: 28,44 (s, CHz,c0d), 29,55 (S, CH2.cod),
32,16 (5, CH2.cod), 32,95 (S, CHa.cod), 54,92 (s, NCH:N), 64,05 (s, NCH2AT),
81,66 (S, CHeod), 82,20 (S, CHeod), 87,71 (d, J = 12 Hz, CHeod), 89,75 (d, J = 12
Hz, CHcod), 124,34 (s, NCH=CHN), 125,51 (s, NCH=CHN), 128,54-133,88
(M, CHen), 149,22 (d, J = 12 Hz, CHp), 175,82 (d, J = 9 Hz, NCN).

$1p{'H} NMR (146 MHz, CD:Cl,), 8/ppm: 19,18(s).

IR (ATR): w/cm™: 3084, 2930, 2854, 2837 (C-H, alkil), 1577 (=C-H, cod),
1496, 1454, 1398, 1326, 1228 (=C-H, aromas), 1401 (C-P, mtppms), 1198,
1030 (S=0, mtppms), 1183, 1107, 996, 972, 887, 762, 739 (=C-H, di-NHC),
616.5, 534 (C-S, mtppms).

MS(ESI), m/z for [M + Na]: szamolt: 1635,3519, mért: 1635,3526.
Kitermelés: 176 mg (52%).

3.2.5.2. Az Nay[{lr(cod)(mtppts)}2(n?-L1)] (8c) jellemzése

!H NMR (360 MHz, MeOD), &/ppm: 1,43 (s, 1H; CHacod), 1,97 (m, 4H;
CH2,cod), 2,00 (M, 1H; CH2,cod), 2,34-2,54 (m, 2H; CH2,c0d), 2,81-2,83 (s, 3H;
CHa,cod), 3,44 (s, 1H; CH2,cod), 3,48 (S, 2H; CH2.cod), 3,90 (s, 2H; CH2.cod), 4,09
(s, 2H; CHcod), 4,45-4,49 (m, 2H; CHcod), 4,99 (M, 1H; CHcod), 5,47 (M, 1H;
CHcod), 5,74-5,79 (s, 2H; CHcod), 6,85 (s, 2H; NCH2N), 7,22 (s, 4H; NCH.-
AP, 7,39 (m, 4H: NCH=CHN)), 7,46-8,40 (m, 34H: Arpp).
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BC{*H} NMR (90 MHz, MeOD), 8/ppm: 28,22 (s, CH2,cod), 29,59 (S, CH2.cod),
31,65 (s, CH2,c0d), 32,18 (S, CH2,cod), 55,02 (s, NCH2N), 64,06 (S, NCH2Ar),
82,15 (s, CHcod), 82,63 (S, CHcod), 88,59 (d, J = 11 Hz, CHcod), 91,67 (d, J =10
Hz, CHcod), 125,09 (s, NCH=CHN), 125,75 (s, NCH=CHN), 126,57-146,72
(m, CHen), 175,04 (d, J = 10 Hz, NCN).

31P{'H} NMR (146 MHz, MeOD), &/ppm: 19,90(s).

IR (ATR): v/cm™: 3084, 2931, 2856, 2833 (C-H, alkil), 1576 (=C-H, cod),
1496, 1456, 1397, 1329, 1228 (=C-H, aromas), 1457 (C-P, mtppts), 1146, 1034
(S=0, mtppts), 1183, 1107, 996, 972, 883, 764, 739 (=C-H, di-NHC), 618, 525
(C-S, mtppts).

MS(ESI), m/z for [M/2 + Na + H]: szamolt:1033,0481, mért:1033,0480.
Kitermelés: 184 mg (51%).

3.3. Kisérleti modszerek
3.3.1. Transzfer hidrogénezési reakciok

A reakcidelegyek 0Osszeallitdsakor oxigénmentes standard Schlenk
technikat alkalmaztam, mivel az altalam hasznalt komplexek tobbsége
levegdérzékeny volt. Egy Schlenk edénybe bemértem a szilard katalizatort,
bazist, belsé standardként pedig naftalint alkalmaztam. Ezt kdvetéen argon
atmoszféra alatt hozzdadtam 1 ml 2-propanolt majd a megfeleld
szubsztratumot. A reakcidedényt termosztalhatd iivegedénybe helyeztem. A
kivant homérsékleten allando kevertetés mellett lejatszodott a reakcio. A
reakcioidé lejarta utan jégbe helyezve befagyasztottam a reakciot. A
reakcidelegyhez hozzaadtam 0,5 ml toluolt, és az igy kapott oldatot egy
MgSOs-tal toltott Pasteur pipettan atszirtem. Ezt kdvetden 20 pl reakcio
elegyet higitottam 2 ml toluollal.
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Abban az esetben, amikor vizet alkalmaztam oldészerként, a lehiitott
reakcidelegyet 1 ml toluollal extrahaltam, és a szerves fazist atszlirtem egy
MgSOs-os Pasteur pipettan.

A termékek meghatdrozasahoz gazkromatografiat alkalmaztam (Hewlett
Packard 5890 Series II) langionizaciés detektor hasznalataval. Az alkalmazott
kolonna Cyclodex B (30 m x 0,320 mm x 0,25 um) ¢s SUPELCOWAX (30 m
x 0,320 mm x 0,25 pm) volt. A Cyclodex kolonnat alkalmaztam a
ciklohexanon, acetofenon és a szarmazékai esetén, a flitdprogram pedig a
kovetkezd volt: a kolonna tér 100 °C volt 3 percig, majd a hdmérsékletet 45
°C/perc sebességgel emeltem 190 °C-ra, ezen a homérsékleten tartottam 5
percig. A benzofenon esetén mas flitGprogramot hasznaltam: 100 °C-os volt 3
percig a kolonna tér, ezutan 70 °C/perc sebességgel felflitéttem 190 °C-ra, és
tovabbi 3 percig 190 °C-on tartottam a hdmérsékletet. A benzilidénaceton és
szarmazékai esetén a SUPELCOWAX kolonnat hasznaltam: a kolonna kezdeti
homérséklete 100 °C wvolt (3 percig), majd a kolonna hdémérséklete
folyamatosan emelkedett 45 °C/perc-cel egészen addig, mig elérte a 210 °C-t

(tovabbi 2 percig ezen a hdmérséklet tartottam).

3.3.2. Hidrogénezési reakciok

A ketonok hidrogénezési reakcioit nyomasallo iivegreaktorban végeztem.
A szilard komponenseket (katalizator, belsd standard, bazis) bemértem az
iivegreaktorba, majd rdhelyeztem a gumiszeptumot €s a nyomasallo fejet.
Argon/vakuum valtoztatasaval eltavolitottam a levegot. Argon atmoszféra alatt
hozzdadtam 1 ml toluolt és a kivant mennyiségli szubsztratumot. Néhany
masodpercig kevertettem, majd a gdzbevezetdcsonkon keresztiil megtoltdttem
hidrogénnel. Ezt kovetden termosztalhatd duplafalt iivegedénybe tettem, és a
megfelel6 homérsékleten folyamatosan kevertettem magneses keverd

segitségével. A reakcid befagyasztasdhoz jéggel teli f6zOpoharba helyeztem az
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iivegreaktort, és a lehiilést kovetden ovatosan fellevegdztettem a rendszert. A
reakcioelegyet az el6z6 alpontban (3.3.1.) irtak szerint dolgoztam fel, és az

alkalmazott analitikai modszer is ugyanaz volt.

szeptum
B nyomasméro
tiiszelep
gazbevezeto
csonk dréthalo
nyomasallo
iivegreaktor
termosztat
kopeny

magneses keveré

20. abra: Nyomasallo tivegreaktor

3.3.3. Dehidrogénezési reakciok

A szekunder alkoholok dehidrogénezési reakcidit egy hiitével ellatott
Schlenk edényben kiviteleztem. Bemértem a reakcidedénybe a komplexet,
bazist és a belsd standardot majd néhany argon/vakuum ciklust kdvetden argon
atmoszféra alatt a szilard komponenseket 1 ml toluolban oldottam. Magneses
keverd segitségével kevertettem par masodpercig, majd hozzdadtam a
szubsztratumot. Ezutan rahelyeztem a Schlenk edény csiszolatara a hiitot, és
olajfiird6 segitségével beallitottam a megfeleldé hémérsékletet (95 °C). A
reakcio elinditasakor az argonaramot elzartam, hogy az illékony komponensek
ne tdvozzanak el, csak a keletkezett hidrogéngaz. A reakci6 ido elteltével az

olajfiird6t eltavolitottam, és a reakcioedényt egy jéggel teli fézOpoharba
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tettem. A hideg reakcidelegyet a korabban leirtak alapjan dolgoztam fel, és a

termékek elemzése szintén gazkromatografiaval tortént (3.3.1.).

3.3.4. Dehidrogénezési — hidrogénezési katalitikus ciklus

A dehidrogénezési — hidrogénezési katalitikus ciklust egy specidlis
berendezésben hajtottam végre. Egy gomblombikba bemértem a szilard
katalizatort, a bazist és a bels§ standardot. A gomblombik csiszolatara
helyeztem egy golyoshiit6t, a lombik masik nyilasan pedig — ami szeptummal
volt ellatva — argont aramoltattam be. Argon alatt hozzaadtam 4 ml toluolt, a
szubsztratumot, ¢és olajfiirdd hasznalatdval biztositottam a 95 °C-ot.
Folyamatos kevertetés mellett a keletkezd hidrogén géz -elvezetésével
lejatszodott a reakcid. Két ora elteltével mintat vettem a szeptumon keresztiil,
¢s az elegyet gdzkromatografidsan elemeztem. Ezt a 1épést kovette a
hidrogénezési szakasz. A golyoshiitéhoz csatlakoztattam egy csappal ellatott
H gazzal t61t6tt ballont. A hidrogénezés a csap kinyitadsaval indult meg. 1 6ra
elteltével ismét mintat vettem a reakcioelegybdl, ezutan elzartam a hidrogén
ballon csapjat, biztositottam a keletkez6 H2 elvezetését majd ujra elindult a
dehidrogénezési folyamat. Ezeket a 1épéseket ismételtem 2 katalitikus cikluson

keresztul.
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21. abra: A katalitikus ciklus soran alkalmazott berendezés sematikus rajza

3.3.5. Uj Ir(I)-NHC és Ir(I)-NHC-foszfin komplexek szerkezetazonositisa

Az eléallitott Ir(I)-NHC és Ir(I)-NHC-foszfin komplexek tisztasagat és
szerkezetét igen széleskorli spektroszkopiai modszerekkel vizsgéaltam.

Az H, BC, 3P NMR spektrumokat Bruker 360 MHz NMR
spektrométerrel rogzitettem szobahOmérsékleten. Referencia vegyiiletként
4,4-dimetil-4-szilapentan-1-szulfonsav natrium sojat (DSS), tetrametilszilant
(TMS) és 85%-os foszforsavat alkalmaztam. A spektrumok értékeléséhez
Bruker WIN-NMR szoftvert hasznaltam.

Az infravorés spektrumokat PerkinElmer, Spectrum Two FT-IR
Spektrométerrel vettem fel ATR modban.

ESI-TOF-MS méréseket Bruker maXis II MicroTOF-Q tipusti Qq-TOF-
MS késziiléken mérte Nagy Cynthia PhD hallgaté (Debreceni Egyetem,
Szervetlen €és Analitikai Kémiai Tansz€ék) pozitiv ion modban. A spektrumok

kiértékeléséhez Compass Data Analysis 4.4 szoftvert hasznalt a Brukertdl.

50



Az [IrCl(cod)(mmim)], 1; [IrCl(cod)(emim)], 2; [IrCl(cod)(Bnmim)], 6;
[IrCl(cod)(2,4,6-triMeBnmim)], 7; [Ir(cod)(mmim)(mtppms)], 1b;
[Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b; [Ir(cod)(hexmim)(mtppms)], 4b;
[IrCl(cod)(Bnmim)(PPhs)], 6a; [Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)], 6b;
[{IrCl(cod)}2(n?-L1)], 8 és az [{IrCl(cod)}2(u®-L2)], 9 komplexek
molekulaszerkezetének meghatarozasdhoz sziikséges rontgendiffrakcios
adatokat Dr. Bényei Attila egyetemi docens (Debreceni Egyetem, Fizikai
Kémiai Tanszék) gylijtotte Bruker D8 egykristdly rontgen diffrakcids
késziilékkel (Mo 1nS3.0 Microfocus tipust sugarforrassal, A = 0.71073 A);
Photon Il Charge-integrating Pixel Array detektor; MULTI-SCAN
abszorpciods korrekcios modszer). A molekulaszerkezetek meghatdrozésat Dr.
Udvardy Antal egyetemi adjunktus (Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai
Tanszék) végezte el. Az adatokat az Olex2!°, illetve a WinGX!?° grafikus
keretrendszerbe integralt SHELXT!?! ¢s SIR-2014'22 programokkal oldotta
meg és SHELXL!? programmal finomitotta. A szerkezeteket a PLATON!?*
rendszerrel validalta, mig az abrak elkészitéséhez az Olex2, és a Mercury'?®
programot alkalmazta, a végleges CIF allomanyokat a publCIF?®
segédprogrammal véglegesitette. A vegyiiletek szerkezetét a Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC) adatbazisban'?’ helyeztiik el.

51



4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Uj Ir(I)-N-heterociklusos karbén komplexek és foszfinnal
szubsztitualt valtozataik

Doktori tanulmanyaim sordan szadmos Uj, N-heterociklusos karbén és
foszfin ligandumot tartalmazo iridium komplexet szintetizaltam (22. dbra). A
kapott komplexek szerkezetét és tisztasagat tobbféle spektroszkopiai
modszerrel (1H, 1Bc, 3P NMR; IR; ESI-MS; rontgenkrisztallografia)
széleskortien  vizsgaltam, ¢és az eldallitott vegyiiletek  aktivitasat

tanulmanyoztam kiilonb6z6 homogén katalitikus reakciokban.

\ . foszfin
Ir”
[emim][mtppms] -~ >-_N’R2

aceton, 6 h, 40 °C R1—N\¢\

CF, R?

/=N
N
R'" \) N\, _Cl § } T
[Ir(OMe)(cod)], - @Ir’ e mtppms-Na, mtppts-Na;
N’

aceton, 4 h, 40 °C MeOH, 30 min, RT.
1=
1_N\) R'=-CH,
R R?=-CHg, 1

- CH;-CHy, 2

PPh; (a) - (CHz)3-CH;, 3

MeOH - (CHz)sCHg, 4

3 3 - (CHz);CH3, &

toluol R R = 30 min, RT [CH igh -
4h,40°C N.. N i
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e @@@S"“”“ oho

*Na'0;5 505 Na*

R®=H,8
CH,; 9

........................................

R3
MeOH, 30 min, RT.

‘ mtppms-Na, mtppts-Na;
fuszfln/ \ / \fuszﬁn

R®=H, 8b; 8¢

Y

22. abra: Ir(1)-NHC és Ir(I)-NHC-foszfin, valamint Ir(1)-diNHC, Ir(I)-

diNHC-foszfin komplexek szintézisének reakciésémaja
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4.1.1. N-heterociklusos karbént tartalmazé Ir(I) komplexek elallitasa és
jellemzése

Az 1Gj Ir(I)-NHC (1-7) komplexeket az irodalmi leirasokkal megegyezo
modszerrel®
imidazoélium séval ([mmimH]CI, [hexmimH]Cl, [omimH]CIl, [BnmimH]ClI,

[2,4,6-triMeBnmimH]CI). A  kialakuldé karbén ligandumok egyik

allitottam el6: az [Ir(cod)(OMe)]q-t reagaltattam a megfeleld

nitrogénatomjahoz mindig metil-csoport, mig a masikhoz egyre hosszabb
szénlanc, ill. benzilcsoport csatlakozott. Ezaltal a nyert iridium-karbén
komplexek térkitdltése szintén egyre nagyobb lett. Célkitlizéseimnek
megfelelden tanulményoztam a megnovekedett szénlanc katalizator aktivitast
modosito hatasat a vizsgalt katalitikus folyamatokban. Novekvé méretii alifas
oldallancok beépitésével parhuzamosan a komplexek szilard formaban torténd
kinyerése nehezebbé, mig az aromas oldallanc beépitésével konnyebbé valt,
ami a karbén ligandum higroszkopikus voltaval volt 6sszefiiggésben.

Az Ir-komplexek szerkezetét tobbféle spektroszkopiai modszerrel
igazoltam. A komplexek kialakulasanak egyik legjellemz6bb bizonyitéka az
Ir-karbénszén kotés, amely konnyen meghatarozhaté a *C NMR spektrum
felvételével. Az 1-es komplex *C NMR spektruméban 181,37 ppm kémiai
eltolédasnal karbén szinglet jelet kaptam, ami jol lathato a 23. dbran. Az
altalam eldallitott katalizatorok karbén szén jelei 179-181 ppm kozott

talalhatoak.
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23. abra: [IrCl(cod)(mmim)], 1 komplex C¢Dg-ban felvett *C NMR

spektruma

Az 1, 2, 6, 7 komplexek esetében rontgenkrisztallografias vizsgalatra
alkalmas egykristalyt nyertem ki benzolban. A kapott molekulaszerkezeteket

¢s a levont kovetkeztetéseket a 4.2.1. alfejezetben részletesen targyalom.

4.1.2. Foszfint és N-heterociklusos karbént egyarant tartalmazé Ir(I)-
katalizatorok eléallitasa és jellemzése

Irodalmi leirast'® kévetve az 1-6 Ir(1)-komplexeket trifenilfoszfinnal (a
termékek jelzései: 2a, 4a, 6a) vagy annak vizoldhato6 valtozataival (a termékek
jelzései: mtppms-Na esetén 1b-6b; mtppts-Naz esetén 1c-6C) reagaltatva Ir-
NHC-foszfin  vegyes  liganduma  katalizatorokhoz  jutottam. A
[Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b eldallitasara egy 0j eljarast is kidolgoztam:

[Ir(cod)(OMe)]2 és (emimH)(mtppms)] acetonos oldataban mindkét ligandum
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azonos lépésben koordinalddik. Erre a modszerre azért volt sziikség, mert igy
az [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b komplex eléallitasi 1épéseit redukaltam. A
kinyert vegyiileteket NMR ¢és IR spektroszkdpiai modszer segitségével
jellemeztem. Foszfin jelenlétében a 171-174 ppm tartomanyban dublett jel (°1P
{*H} NMR spektrumban szinglet jel van, 18-19 ppm tartomanyban) észlelhetd
a 13C spektrumban, ami az 1a-6¢ komplexek kialakulasara utal (24. abra). A
szén spektrumban a karbén szénhez tartoz6 jel dublettre torténd felhasadasa a

kérdéses vegyiiletek foszfin tartalmaval magyarazhat6.

174.1290
174.0196

L 06

— 36.5981

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
(ppm)

24. abra: [Ir(cod)(mmim)(mtppms)], 1b komplex MeOD-ban felvett 13C
NMR spektruma

Az 1Db, 2Db, 4b, 6a, 6b komplexek egykristaly rontgendiffrakcios modszerrel

meghatarozott molekulaszerkezeteit a 4.2.2. alfejezetben mutatom be.
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4.1.3. Uj Ir(I)-(n?>-diNHC) komplexek eldallitasa és jellemzése

A diNHC ligandumok (1,1’-metilén-bisz(3-benzil-imidazolium), L1; 1,1°-
metilén-bisz(3-(2,4,6-trimetilbenzil)imidazolium), L2) alkalmazasa az
atmenetifém komplexek nagyobb stabilitasat eredményezheti, mint a rokon
egyfogu karbének. Ezek a ligandumok kelatképz6 ligandumként
viselkedhetnek, vagy kétmagvii komplexeket képezhetnek az 4atmeneti-
fémionnal. A [{RhCl(cod)}2(u?-diNHC)]*? vegyiiletek eléallitasanak korabbi
modszerét modositva szintetizaltam az 0j [{IrCl(cod)}2(n?-diNHC)], 8, 9
komplexeket. Ebben az esetben ugy jartam el, hogy az [Ir(OMe)(cod)]2-t
reagaltattam a megfelel6 imidazolium sé prekurzoraval (L1x2 HCI, L2x2 HCI
(22. dbra).

Az elballitott vegytileteket (8, 9) NMR- és IR-spektroszkopiaval, valamint
tomegspektrometriaval jellemeztem. A 8 ¢és 9 komplex molekulaszerkezetét
egykristaly rontgendiffrakcioval igazoltuk (4.2.3. alfejezet). A rontgen- és
NMR analizis alatamasztotta az L1 és L2 ligandum karbén tipusu
koordinaciojat (mindkét komplex esetén (8,9) a 180-182 ppm tartomanyban
megjelentek a karbénszén jelek a 3C NMR spektrumban).

4.1.4. Vizoldhato foszfin tartalmu, uj Ir(I)-diNHC katalizatorok
eléallitasa és jellemzése

Az [{IrCl(cod)}2(n?>-diNHC)], 8 Kkatalizatort szulfonalt foszfinnal
(mtppms-Na  (b) vagy mtppts-Nas (c)) reagaltatva  vizoldhato
[ {Ir(cod)(szulfonalt foszfin)}2(n?-L1)], 8b, 8c komplexek allithatok eld (22.
abra), a nyert katalizatorok 8b, 8c szerkezetét a korabbiaknak megfeleléen
jellemeztem (*H-, °C-, 3P NMR, IR, ESI-MS). Az NMR mérések eredményei
alatamasztottak a karbén-foszfin komplexek kialakulasat. A 3C spektrumban

a karbénszén rezonanciajele 175-176 ppm-nél talalhato.
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Az analég NHC-szulfonalt foszfinkomplexekhez hasonléan®®'® az Ir(1)
pozitiv toltését a megfeleld foszfin ligandum -SO3 -csoportja semlegesiti, amit
potenciometrikus klorid meghatarozéssal igazoltam. Metanolban eléallitottam
a foszfin tartalmu [Nas{lr(cod)(mtppts)}2(u>-L1)], 8c komplexet, melynek
soran NaCl is képz6dott. Klorid-ion szelektiv elektroddal végzett mérés soran
(Metrohm 721 NET Titrino) azt talaltam, hogy a foszfin-komplex
képzddésével (1 mM) egyidejlileg sztochiometrikus mennyiségben NaCl (2
mM) kivalas tortént, vagyis az Ir-diNHC-foszfin komplex eléallitasa kozben

valoban bekovetkezett a vart bels6 soképzddés.

42. Az Ir(1)-NHC és Ir(I)-NHC-foszfin komplexek egykristaly
rontgenkrisztallografias modszerrel meghatarozott molekulaszerkezetei
A doktori tanulmanyaim sordn az eléallitott katalizatorok koziil szdmos Ir-
karbén (1, 2, 6, 7), Ir-diNHC (8, 9) és Ir-NHC-foszfin (1b, 2b, 4b, 6a, 6b)
komplexnek  meghataroztuk a  molekulaszerkezetét egykristaly
rontgenkrisztallografia segitségével. A komplexek kristadlytani adatait a

Fiiggelék tartalmazza.

4.2.1. Az Ir(l)-karbén komplexek molekulaszerkezete

Az [IrCl(cod)(mmim)], 1 vegyiiletet benzolbol kristalyositottam —18 °C-
on. A sarga kristalyok tércsoportja a monoklin P21/n-nek adodott. A vegyiilet
aszimmetrikus egységében csak semleges [IrCl(cod)(mmim)] talalhato
(Fiiggelék F1. tablazat). Ennek a vegyiiletnek a tércsoportja megegyezik az
ismert [IrCl(cod)(emim)], 2 vegyiiletével, azonban az elemi cella térfogata
kisebbnek adddott (1400,98 A% mig a 2 esetében ez 1478.06 A%), feltehetden

a [mmim] ligandum kisebb térkitdltése miatt.
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25. abra: Az [IrCl(cod)(mmim)] (1) molekulaszerkezete

Az [IrCl(cod)(mmim)], 1 [IrCl(cod)(emim)], 2 és a [IrCl(cod)(bmim)], 3
molekulaszerkezete alig tér el egymastol. A [IrCl(cod)(bmim)] vegyiilet
tércsoportja kiilonbdzik a hasonld 1 és 2 szerkezetétdl, de ez sem tartalmaz a
semleges komplex mellett vendégmolekuléakat, a tércsoportja pedig a monoklin
kristalyosztalyba tartozo C2/c. A harom hasonlo, alifas lancokat tartalmazo
vegyiilet (1, 2, 3) esetében az Ir-Ckarbén tivolsagok rendre 2,034(3) A, 2,030(6)
A és 2,024(2) A, melyek nem térnek el Iényegesen az atlagos Ir-Ciarben 2,036
A kotéstavolsagtol.!?® Ugyanez mondhaté el a C10=C11 kotéstavolsagokra is
(1,328(5), 1,325(9), 1,344(4) A), melyek kettdskotéseknek felelnek meg. A
CO9-Ir1-ClI szogek a harom (1, 2, 3) komplexben rendre 88,65(7)°, 89,18(16)°,
¢és 88,64(7)° nagysaguak, melyek jelentésen nem térnek el egymastol.

Az [IrCl(cod)(2,4,6-triMeBnmim)], 7 komplexet a mar korabban emlitett
modon, benzolbdl kristalyositottam. A sarga kristalyok aszimmetrikus
egységében is csak a semleges komplex taldlhaté vendégmolekulak nélkiil,
mig a [IrCl(cod)(Bnmim)], 6 vegyiilet kristalyanak aszimmetrikus egységében

két semleges Ir-komplex foglal helyet.
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26. abra: Az [IrCl(cod)(Bnmim)], 6 és az [IrCl(cod)(2,4,6-

triMeBnmim)], 7 molekulaszerkezetei

Mindkét Ir-komplex (6, 7) a monoklin P21/c tércsoportban kristalyosodik. A
két komplex (6, 7) molekulaszerkezetei jol fedésbe hozhatok egymassal, az Ir-
ionok kornyezete megegyezik, csak az 1,4,6-trimetil-fenil gytrt allasa valtozik
(Fiiggelék, F6. abra). Az [IrCl(cod)(2,4,6-triMeBnmim)], 7 komplexben az Ir-
Crarben kOtéstavolsag 2,036(4) A, mely megegyezik az atlagos Ir-Ciarben 2,036
A kotéstavolsaggal.t?® A 7 komplex mas szerkezeti paramétereiben is hasonlit
a [IrCl(cod)(Bnmim)], 6 komplexre igy pl. az Ir(1)-C(9) 2,029(11) és az Ir(2)—-
C(29) 2,043(10) koteéstavolsagokban is. Tovabbi kotéstavolsagokat lasd a
Fiiggelékben.

4.2.2. Az Ir(l)-karbén-foszfin komplexek molekulaszerkezete

Az [Ir(cod)(mmim)(mtppms)], 1b és [Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)], 6b
komplexeket tgy kristalyositottam -18 °C-on, hogy a vegyiileteket
kloroformban oldottam fel, melyekre hexant rétegeztem. Ezektdl eltéréen az
[Ir(cod)(hexmim)(mtppms)], 4b komplex metanolbdl kristalyosodott ki, -18
°C-on.
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27. abra: Az [Ir(cod)(mmim)(mtppms)], 1b és [Ir(cod)(hexmim)(mtppms)],
4b komplexek molekulaszerkezetei
(Az 1b komplexbdl a CHCI3 oldészermolekulakat a jobb attekinthetdség
kedvéért elhagytuk.)

28. abra: Az [Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)], 6b komplex molekulaszerkezete

Az [Ir(cod)(NHC)(mtppms)] (NHC= mmim, emim, bmim, hexmim), 1b,
2b, 3b, 4b komplexek triklin P1 tércsoportban kristilyosodnak, azonban a
[Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)], 6b vegyiilet a monoklin P2i/c tércsoportban
kristalyosodik. A négy uj (1lb, 2b, 4b, 6b) Ir(l)-komplex kozil az
[Ir(cod)(mmim)(mtppms)], 1b és [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b esetén

oldoszermolekuldkat is tartalmazott a kristdly aszimmetrikus egysége
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hasonldéan az irodalombol ismert [Ir(cod)(bmim)(mtppms)] komplex
esetéhez. !0

A mtppms ligandumot tartalmazé komplexek esetén sem kiilonbdznek a
Ir-Crarbén kotéshosszak az atlagos értéktdl (2,036 A). A foszfint is tartalmazo
komplexek legfontosabb tavolsagait a 2. tabldzat tartalmazza. A zarojelben

szerepld szamok a kotészogeknek és a kotéstavolsdgoknak a hibajat jelenti.

2. tablazat: Az [Ir(cod)(NHC)(foszfin)] komplexek legfontosabb

kotéshosszai (A) és kotésszogei (°)

Komplexek Irl-C9 Irl-P1 C10=C11 C9-Ir1-P1

[Ir(cod)(mmim)(mtppms)], 1b 2,031(4) 2,3152(10) 1,343(6) 91,48(11)
[Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b 2,037(11)  2,316(3) 1,29(3) 91,6(3)

[Ir(cod)(bmim)(mtppms)], 3b 2,033(11)  2,301(8) 1,342(2) 90,0(4)
[Ir(cod)(hexmim)(mtppms)], 4b  2,047(3)  2,3133(6) 1,328(4) 92,66(7)
[Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)], 6b  2,041(2)  2,3179(6) 1,344(3) 89,16(6)

Megallapitottuk, hogy mindegyik mtppms-tartalamt Ir-komplex ikerionos
szerkezetli, azaz a kristalyracsban nincsenek jelen natrium-, illetve
kloridionok.

Tobbféle oldoszerben és modon probaltunk (lassu diffiizio, lasst beparlas)
kristalyokat nyerni. Rétegezve kaptunk mérésre alkalmas egykristalyokat,
amiket 150 K-en ¢s szobahémérsékleten is megmértiink. Minden igyekezetiink
ellenére az [IrCl(cod)(Bnmim)(PPhz)], 6a komplex esetén a szerkezeti modell
josagi tényez6i nagynak bizonyultak (R=14.49% és wWR>=40,01%) igy a
kotésszogeket €s a tavolsagokat nem elemeztiikk, azonban az atomok
kapcsolodasi sorrendje jol meghatarozott (Fiiggelék, F11. dbra). Ez annak
tulajdonithatd, hogy a kristdly nem volt tokéletes (valdsziniileg zarvanyok
voltak benne).

Az altalunk meghatarozott molekulaszerkezetek jol bizonyitottak,

alatamasztottak a spektroszkopiai eredményeket.
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4.2.3. Az [{IrCl(cod)}2(u?-L1)] (8) és [{IrCl(cod)}2(u?-L2)] (9) komplexek
molekulaszerkezete
Az [{IrCI(cod)}2(u>L1)], 8 és [{IrCl(cod)2(n®-L2)], 9 komplexek

molekulaszerkezete a 29. dbran lathato.

29. abra: Az [{IrCl(cod)}2(u?-L1)], 8 és [{IrCl(cod)}2(n?-L2)], 9 komplexek
szerkezete szilard fazisban

(A 9-es komplexben a benzolmolekuldkat az attekinthetdség kedvéért

kihagytuk.)

A 8-as Ir-komplex monoklin C2/c tércsoportban kristalyosodik és elemi
celldjaba csak a semleges Ir-diNHC foglal helyet, mig az ugyancsak benzolbol
kristalyositott 9-es vegyiilet monoclinic P21/c tércsoportban kristalyosodik, és
elemi celldjaba a semleges komplex mellé két benzolmolekula is beépiilt.
Mindkét komplexben a két IrCl(cod) részt a metilén-imidazolidén ligandumok
kotik dssze. A 8-as komplexben az It kotések 2,017(3) A és 2,022(4) A
hossztiak, mig a 9-es komplexben ugyanezek hossza rendre 2,02(2) A, melyek
rovidebbek, mint az atlagos (COD)ClIr-Crarbén tavolsagok (2,036 A). Az 8-as
komplexben a dir-ir2 tavolag 6,931 A, mig 9-es komplexben 6,701 A, melyek
azt mutatjak, hogy az Ir-centrumok kozott nincs kolesonhatas. A komplexek

legfontosabb kotéstavolsagait lasd a Fiiggelékben. A 8-as komplexben a N1-

62



C4-N3 kotésszog 110,86°, mig a 9-esben ugyanez 111,37° és az imidazol sikok
altal bezart szogek 88,30°, illetve 89,59°. A 8-as komplexben nincs szamottevd
n-n k6lcsonhatas a benzolgytiriik kozott, és ugyanez igaz a 9-es komplexre is,
még az oldoszermolekuldk ellenére sem. A vegyiiletek kristalyracsaiban
gyenge kolcsonhatasok I1épnek fel a C—HCl és a C—H N atomok kozott
(Fiiggelék, F13. tablazat, F15. tablazat), melyek hozzajarulnak a kristalyok

stabilizalasdhoz.

4.3. Ketonok transzfer hidrogénezése Ir(I)-NHC és Ir(I)-NHC-foszfin
komplexekkel

Korabbi  vizsgédlatok azt mutattdk, hogy az  1-feniletanol
[IrCl(cod)(bmim)] altal katalizalt, 2-propanol-toluol old6szerelegyben végzett
racemizacidja sordn a melléktermékként keletkezd acetofenon mennyisége

csokken trifenilfoszfin hatasara.?

OH
o, :
+ /\ -~ AN

30. abra: Acetofenon katalitikus transzfer hidrogénezése 2-propanolrdl

Ezek a vizsgalatok ramutattak arra, hogy az altalam eldallitott komplexek
alkalmasak az ipari szempontbdl is fontos folyamatok, a ketonok transzfer
hidrogénezésének katalizaldsara, ezért Osszehasonlitottam a kiilonb6zd
komplexek katalitikus aktivitasat az acetofenon 2-propanolrol torténd transzfer
hidrogénezési reakciojaban (30. dbra) homogén fazisban. A kapott
eredményeket a 3. tdbldzat tartalmazza.

A reakci6 elsé néhany percében Ir(1)-NHC komplexek alkalmazasakor a

reakcidelegyek szine sargardl vilagos narancssargara, Ir(l)-NHC-foszfin
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komplexek esetén vorosrol vilagosbarnara valtozott, ami feltehetden
katalitikusan aktiv hidrid részecskék kialakuldsara utal az adott koriilmények
kozott. A tablazat adataibol lathatd, hogy a komplexek foszfin jelen- és
tavollétében egyarant kiemelked0 aktivitassal katalizaljak a ketonok

redukciojat.

3. tablazat: Acetofenon transzfer hidrogénezése kiilonb6z6 komplexekkel

Sor Katalizator Konverzié (%) TOF (h?)
1. [IrCl(cod)(mmim)], 1 28 280
2. [IrCl(cod)(emim)], 2 43 430
3. [IrCl(cod)(bmim)], 3 49 490
4. [IrCl(cod)(hexmim)], 4 54 540
5. [IrCl(cod)(omim)], 5 46 460
6. [IrCl(cod)(Bnmim)], 6 67 670
7. [IrCl(cod)(2,4,6-triMeBnmim)], 7 49 490
8. [Ir(cod)(mmim)(mtppms)], 1b 35 350
9. [IrCl(cod)(emim)(PPhs)], 2a 54 540
10. [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b 49 490
11. Naz[Ir(cod)(emim)(mtppts)], 2¢ 36 360
12. Ir(cod)(bmim)(mtppms)], 3b 47 470
13. Ir(cod)(hexmim)(mtppms)], 4b 45 450
14. Ir(cod)(omim)(mtppms)], 5b 51 510
15. Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)], 6b 51 510

n (kat.) = 0,01 mmol, n (acetofenon) = 5,0 mmol, n (t-BuOK) = 0,05 mmol, T = 80 °C,
t =30 min, V (2-PrOH) = 1,0 ml; [S]/[C)/[B] = 500/1/5.

A kapott orankénti katalitikus ciklusszamok 280-670 h™ kozotti tartoméanyba
estek. A legnagyobb aktivitast a [[rCl(cod)(Bnmim)], 6 mutatta, amikor is az
acetofenon hidrogén atviteli reakcidjaban (3. tabldzat, 6. sor), a TOF 670 hl-
nek adodott. Peris és munkatarsai az [IrBr(cod)(Bnmim)] katalitikus
tulajdonsagait hasonlé koriilmények kozott, de csak 200-szoros szubsztratum

felesleg mellett méar vizsgaltdk, amikor 1 ora alatt a TOF 158 h' volt.!?® Ez az
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eredmény elmarad az altalam meghatéarozott értéktél, ami azt mutatja, hogy a
halogenid ligandum hatassal van a katalizator aktivitdsdra bar ennek a
jelenségnek a felderitésére nem végeztem tovabbi kisérleteket. Kiithn ¢€s
munkatarsai  szintén [IrCl(cod)(NHC)] katalizatorokat hasznaltak az
acetofenon transzfer hidrogénezési reakciojaban, azonban a kapott
eredményeik rosszabnak misésiiltek, mint az altalam elért eredmények (a
legnagyobb TOF = 49 h' volt). A vizoldhato foszfint (mtppms-Na, mtppts-
Naz) is tartalmaz6 2c, 3b, 4b, 6b komplexek kisebb aktivitasuak az acetofenon
transzfer hidrogénezésében, mint a 2, 3, 4 és 6 komplexek. Ezzel ellentétben a
PPhs koordinacidja a 2 Ir-karbén komplexhez képest jelentdsen megndvelte a
katalitikus aktivitast (2 vs. 2a). Figyelembe kell venni azt is, hogy az mtppms-
Na vagy az mtppts-Nas koordinacidja kloridmentes komplexet eredményez (8.
sor, 10.-15. sor). A foszfin ligandumok szulfonato csoportjai kompenzaljak az
Ir(I) pozitiv toltését, lazan koordinalodnak, a klorid hianya a koordinacios
szférdban megkonnyitheti a szubsztratok szdmara konnyen kitolthetd
koordin4cios hely kialakitasat. Osszességében ezekbdl az adatokbol nem lehet
messzemend kovetkeztetéseket levonni az Ir(T)-NHC-foszfin
katalizatorsorozat ligandumainak a hatasair6l, azonban ugy tinik, hogy mind
a halogenid jelen- ill. tavolléte, mind a karbén, és a foszfin ligandumok
bazikussaga, valamint sztérikus tulajdonsagaik jelentdsen befolyasoljak az
aktivitast.

A2, 2a, 2b, 3, 6, 6a katalizatorok részletesebb dsszehasonlitasa kiilonboz6
ketonok transzfer hidrogénezésében ugyanazt az aktivitdsi mintat mutatta
(Friggelék, F16. tabldzat). Az aromas ketonok és a ciklohexanon esetében a 2,
3, 2a és 2b katalizator hasonloan nagy aktivitast mutatott, 90% koriili vagy
feletti konverziokkal. A 3-oktanon reakcidja kisebb sebességgel ment végbe,
¢€s ebben az esetben a 2-es és a 3-as katalizator aktivitdsa hozzavetdlegesen a

fele volt a 2a és 2b katalizator aktivitasanak.
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Tanulmanyoztam az  [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b  katalizator
reakcioképességét kiilonféle ketonok hidrogén atviteli reakcidiban. Az 4.
tablazat adataibdl lathato, hogy a szubsztitualt acetofenon szarmazékok koziil
a 2- és 4-klor-acetofenon, valamint a 4-amino-acetofenon (2., 3. és 4. sor)
transzfer hidrogénezése nagyobb mértékben jatszodott le, mint az acetofenon
redukciodja, ezzel szemben a 2-hidroxi-acetofenon szarmazék reakcidja nem
ment végbe (5. sor), valosziniileg a keton oxigén és az —OH csoport kdzott
kialakul6 erds hidrogénkdotés miatt. A benzofenon atalakulasa majdnem 100%-
os konverziot eredményezett (94%, 9. sor), akarcsak a ciklohexanon
redukcidja (6. sor). Az alifas ketonok hidrogén atviteli reakcidjakor azt
talaltam, hogy az atalakulas mértéke a C2-n 1évo alkil-szubsztituens
lanchosszatol fliggott, ezaltal a 3-oktanon kevésbé volt reakcidképes, mint a 2-

butanon.

66



4. tablazat: Kiilonb6z6 ketonok transzfer hidrogénezése a 2b komplexszel

Sor Szubsztratum Termék(ek) Konverzié (%)
0 OH
1. <))\CH3 CH, 91
o) OH
< o o
cl cl
0 OH
3 /@CHg /@2\% 94
cl cl
o) OH
4, Q)LCHs @*% 100
H,N H,N
CH, CH,

(0] OH
T O W
(0] OH

@/\)kmg .
OH

10 @/\)kc,ﬁ @/\)\CHg 4
OH

@/\ACHS 50

n ([Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b) = 0,01 mmol, n (keton) = 1,0 mmol, n (t-BuOK) = 0,05
mmol, T= 280 °C, t=1h, V (2-PrOH) = 1,0 ml; [S)/[C]/[B] = 100/1/5.
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Vizsgaltam a C=C ¢és C=0 kettds kotést egyarant tartalmazo
benzilidénaceton transzfer hidrogénezését (31. dbra). A C=C Kkotés
redukcidjaval a telitett ketonhoz (4-fenil-2-butanon), mig a C=0 kotés
hidrogénezésével a telitetlen alkoholhoz (4-fenil-but-3-én-2-ol) jutunk.

Mindkét kotés hidrogénezésével megkapjuk a telitett alkoholt (4-fenil-2-

@A\)\ 3
\

A
WCHa ©/\)\CH3
\ 0
I @/\)HLCHB A v

31. abra: Benzilidénaceton hidrogénezésének reakcidegyenlete

butanol).

Azt talaltam, hogy a benzilidénaceton (I) transzfer hidrogénezése soran 2b
katalizatorral mindharom lehetséges termék (II, IIT és IV) képzoédott (4.
tablazat, 32. abra). A reakci6 elsddleges terméke a 4-fenil-2-butanon (11) volt.
Koncentracidja a reakcidelegyben 20 perc elteltével maximumot (46%)
mutatott, amely kortilbeliil négyszerese a 4-fenil-but-3-én-2-ol (II1) telitetlen
alkoholénak (10%). Mindazonaltal 4-fenil-2-butanon (II) és 4-fenil-but-3-én-
2-0l (III) wvegyiiletek gyorsan tovdabb hidrogénezdédtek az adott
reakciokoriilmények kozott 4-fenil-2-butanolla (1V). Megallapitottam, hogy az
[Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b a benzilidénaceton transzfer hidrogénezésében
aktivnak bizonyult, de nem szelektiv katalizator homogén fazisban. Tovabba a
hémérséklet valtoztatasa (50 °C, 60 °C) a reakcid szelektivitdsit nem

befolyasolta.
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32. abra: Benzilidénaceton (@) transzfer hidrogénezésének idéfiiggése
n ([Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b) = 0,01 mmol, n (szubsztratum) = 1,0 mmol, n (t-BuOK) =
0,05 mmol, T =80 °C, V (2-PrOH) = 1,0 ml. Termékek: 4-fenil-but-3-én-2-0l (e),
4-fenil-2-butanon (e),4-fenil-2-butanol (o).

Gyakorlati felhasznalds szempontjabol a homogén katalizatorral szemben
tamasztott legfontosabb kdvetelmény, ha nincs lehetdség a tobbfazist katalizis
végrehajtasara és a komplex reakcidelegytdl torténd elvalasztasara, a
katalizator tobb cikluson torténd felhasznalasa anélkiil, hogy veszitene
aktivitasabol. Mivel a [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b komplex hatékonyan
katalizalta C=0O kotést tartalmazé vegyiiletek transzfer hidrogénezését,
tanulmanyoztam a 2 és 2b katalizatorok stabilitasat az acetofenon transzfer
hidrogénezési reakcidjaban. A kisérletek soran ugy jartam el, hogy az
acetofenont ismételten hozzaadtam a reakcioelegyhez 1 oras reakcididot
kovetden, tovabbi bazis hozzdadagolasa nélkiil. Kis mértékben a térfogat
ciklusrol ciklusra novekedett ¢és az eldzd ciklusbol megmaradt acetofenon
hatasat nem vettem figyelembe. A 33. dbra meggydézden mutatja, hogy a
vizsgalt komplexek meg0rizték nagy aktivitasukat, még az 5. ciklusban is
85%-0s, illetve 80%-o0s konverziét tapasztaltam az [IrCl(cod)(emim)], 2 és

[Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b katalizatorokkal.
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[IrCl(cod)(emim)],2  [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b

Ciklusok: 1 (m), 2 (m), 3. (m), 4 (m), 5 ().
Ciklusok: 1 (m), 2 (m), 3. (m), 4 (m), 5 (O).
33. abra: 2 és 2b katalizator aktivitasanak vizsgalata acetofenon ismételt

hozzaadasaval
n (kat. 2, 2b) = 0,01 mmol, n (acetofenon) = 0,5 mmol/ciklus, n (t-BuOK) = 0,05 mmol, T =
80°C,t=1h,V (2-PrOH) = 1,0 ml.

Ez a transzfer hidrogénezés figyelemre mélto jellemzdje a Ho gazzal végzett
hidrogénezéshez képest. Buriak és munkatarsai az alkének ¢és a Ha reakciojat
[IrCl(cod)(IMes)],  [Ir(cod)(IMe)(PCyz)]PFs],  [Ir(cod)(IMe)(PPh3)]PFs
katalizatorok jelenlétében vizsgalva azt tapasztaltak, hogy az olefin telitodését
kovetden a komplexek inaktiv, polinuklearis Ir(I)-hidridekké alakultak 4t.#>4°
A katalizatorok stabilitasa azonban novelhetd a ligandumok megfeleld
megvalasztasaval, mint példaul egy bazikus, terjedelmes tercier foszfin, egy
telitett NHC és egy sztérikusan nagy térkitoltésii anion kombindciojaval, ilyen
példaul az [Ir(cod)(SIMes){P("Bu)s}]BARF komplex is (BARF =
tetrakisz[3,5bisz(trifluormetil)fenil]borat). A hasonld tipust komplexek

hidrogén atmoszféraban hosszi tiv stabilitast mutattak.®
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4.3.1. Az acatofenon 2-propanolrél torténé transzfer hidrogénezésének
kinetikai tanulmanyozasa

Mivel a hidrogénatviteli reakciok bazikus kozegben mennek végbe,
megvizsgaltam a kiilonbozéd bazisok reakciora gyakorolt hatasat.
Megallapitottam, hogy a [lIr(cod)(emim)(mtppms)], 2b katalizatorral
kivitelezett reakciok esetében (adott reakciokoriilmények kozott) a t-BuOK,
KOH, NaOH, Cs2CO3z, CsHCOs3, HCOOCs ¢s HCOONa bazisok koziil a
leghatékonyabbnak a t-BuOK, KOH ¢és NaOH bizonyult; a tovabbi
vizsgalatokhoz  t-BuOK-t  haszndltam.  Tovadbba, az  optimadlis
reakciokoriilmény felderitéséhez végzett vizsgalatok soran az kaptam, hogy az
acetofenon  atalakulasa  [t-BuOK]/[Ir] ([BJ/[C]) koncentracidarany
fiiggvényében [B]/[C] = 5 felett telitési gorbét mutat, ennek megfeleléen a
katalizatorra nézve 5-szOrds bazisfelesleget hasznaltam a reakciokhoz
(Fiiggeléek, F16. dbra).

Az [IrCl(cod)(emim)], 2 és [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b katalizatorral
végbemend reakcio idObeli valtozasat mutatd 34. abrdn lathatd, hogy ugyan
kezdetben az [IrCl(cod)(emim)], 2 altal katalizalt reakci6 gyorsabb volt, de a
reakci6 mindkét katalizatorral 2 ora alatt 82%-o0s konverziondl telitési értéket
ért el. A nem teljes konverzio a hidrogéntranszfer reverzibilis természetével
magyarazhato (30. dbra). A reakciokat zart Schlenk-edényben hajtottam végre,
igy a 2-propanol dehidrogénezésének terméke, az aceton nem tavozott el, és a
forditott reakcioban hidrogénakceptorként miitkodhetett. Ez a hatds még
kifejezettebb volt a nagyobb [S]/[C] aranyoknal, az egyensulyi konverzid 5
mmol acetofenonnal, ([S]/[C] = 500) mar csak 68 % volt (34. dbra).
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34. abra: Acetofenon transzfer hidrogénezésének idofiiggése
[IrCl(cod)(emim)], 2 (o), [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b (e és m)
n (kat., 2, 2b) = 0,01 mmol, V (2-PrOH) = 1,0 ml, T =80 °C; a (o és @): n (acetofenon) = 2,5
mmol, n (t-BuOK) = 0,5 mmol, [S)/[C)/[B] = 250/1/50; b (m): n (acetofenon) =5 mmol,
n (t-BuOK) = 0,1 mmol, [S]/[C)/[B] = 500/1/10.

Az acetofenon transzfer hidrogénezési reakciojaban a szubsztratum
mennyiségének a novelésével parhuzamosan csokkent az atalakulas mértéke
(Fiiggelék, F17. dbra). A szubsztratum koncentracido hatasanak vizsgalata
soran kapott konverzio értékekbdl kiszamitottam a katalitikus ciklusszamokat
(TON). Ezeket az acetofenon mennyiségének a fliggvényében abrazolva (35.

abra) egy telitési gorbét kaptam.
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35. abra: Az acetofenon névekvé mennyiségének hatasa az atalakulasra
n (kat. 2b) = 0,01 mmol, n (t-BuOK) = 0,05 mmol, T =80 °C, t = 30 min, V (2-PrOH) = 1,0
ml.

A hidrogén atviteli reakcio sebessége telitési gorbe szerint nétt a katalizator
mennyiségének a fliggvényében (Fiiggelék, F18. abra). Ez a megallapitas
Osszhangban van Buriak ¢és munkatarsai megfigyeléseivel, akik azt
feltételeztek, hogy a katalizatorok nyugalmi allapotukban inaktiv dimert
alkotnak.*® Ugyanezen feltevés mellett esetemben is a reakcidsebesség (az
ismert korlatok mellett, a szubsztratum adott idé alatti atalakulasaként
kifejezve) linearis fiiggvénye a katalizator koncentracio négyzetgyokének, ezt

a fajta viselkedést kisérleti uton is bizonyitottam (36. dbra).
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36. abra: Acetofenon atalakulasa a katalizator koncentracio
négyzetgyokének a fliggvényében
n (acetofenon) = 5 mmol, n (t-BuOK) = 0,1 mmol, T =80 °C, t = 30 min, V (2-PrOH) = 1,0
ml, n ([Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b); [S)/[C] = 250-1000, [B]/[C] = 5-20.

Nagyobb konverziok esetén nd az esélye annak, hogy az aceton (a visszafelé
iranyul6 reakcioban) nem a 2-propanol, hanem a termék, az 1-feniletanol H-
atomjait épiti be. Ez a reakcidsebesség telitési tipust valtozasat (30. dbra)
okozhatja mind a katalizator, mind a szubsztrdtum mennyiségének
fliggvényében.

Ezt a feltevést tamasztja ala az a megfigyelés, hogy az acetofenon
egyensulyi konverzidja csak 68% ([S]/[C] = 500 mellett; 34. dbra); sokkal
kisebb, mint az alacsonyabb szubsztratum koncentracioknal meghatarozott
konverzio (pl. 91% 1 mmol acetofenonnal, [S]/[C] = 100; 4. tdbldzat). Mind a
katalizator dimerizécidja nyugalmi allapotban, mind a reakcid egyensulyi
jellege (30. abra) az acetofenon konverzidjanak telitési tipusu fiiggéséhez
vezet.

Vizsgaltam az acetofenon 1-feniletanolld valdo atalakulasanak
hémérsékletfiiggését, amit a 37. abra szemléltet. 50 °C-on indukcids periddus

figyelheté meg, amely még 60 °C-on is kimutathat6 volt. Ezzel szemben 70 °C
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¢s 80 °C homérsékleten a reakciok indukcios periodusok nélkiil indultak, és az
atalakulas linearisan valtozott a reakcididével 62%-ig (37. dbra). Az indukcids
periodusok egy katalitikus reakcioban jelezhetik a valodi katalitikusan aktiv
részecskék vagy kozvetlen eldkatalizatoraik viszonylag lassu képzddését. A
katalitikusan aktiv részécskék Osszetételét és szerkezetét bazikus 2-propanolos
katalizator (2b) oldatokban nem lehetett meghatirozni; az 'H NMR
spektrumok hidrid régidja mindig nagyszamu jelet tartalmazott fliggetleniil,
hogy ezen oldatokban révid vagy hossza reakcioidd alatt, szoba- vagy emelt

hémérsékleten jatszodott le a reakcio.
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37. abra: Acetofenon transzfer hidrogénezésének idofiiggése
n([Ir(cod)(emim)(mtppms), 2b) = 0,01 mmol, n(acetofenon) = 1,0 mmol, n(t-BuOK) = 0,05
mmol, T = 050 °C, @60 °C, 070 °C, @80 °C, V(2-PrOH) = 1,0 mL; [S)/[C]/[B] = 100/1/5.

4.3.2. A viz hatasa az acetofenon 2-propanolrol torténé transzfer
hidrogenézésére

A viz a z6ld olddszerek koz¢ tartozik, a kornyezetszennyezés elkeriilése
végett lehetdség szerint eloszeretettel helyettesitik vele a szerves oldoszereket.
Azonban az irodalomban szamos példa talalhat6 arra, hogy a viz — nagy

polaritdsa és erds hidrogénkotések kialakitasara vald képessége miatt —
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jelentésen befolyadsolhatja a reakciok sebességét €s szelektivitasat, sot uj
mechanizmusu utakat is nyithat. Az ilyen oldoszerhatasokat a kdzelmultban
tobb kutatocsoport vizsgalta.!?® Példaul Williams és munkatarsai azt talaltak,
hogy a 2-propanol-viz keverékben 34% (v/v) vagy 51% (v/v)
vizkoncentracional (X(2-propanol) = 0,31 és 0,18; x = moltort) az acetofenon
2-PrOH-r6l  torténd  transzfer  hidrogénezésének  sebessége  és
enantioszelektivitdsa jelentdsen megnétt.'3° Ezzel szemben Landaeta és tarsai
megallapitottak, hogy az acetofenon konverzidja 91%-r61 19%-ra csdkkent, ha
a vizmentes 2-propanolt oldészerként 5% (v/v) vizet tartalmazo 2-propanol-
viz keverékkel helyettesitették (x(2-propanol) = 0,82).° Kutatécsoportunkban
korabban Szatmari Imre és munkatarsai felismerték, hogy az aldehidek vizes
natrium-formiat oldatrél torténd transzfer hidrogénezése nagymértékben
felgyorsult 2-propanol hozzaadasaval.**+*32 Tanulmanyoztam az acetofenon és
a benzilidénaceton transzfer hidrogénezését 2-propanol-viz keverékben, széles
koncentraci6 tartomanyban (18-100 v/v% 2-PrOH) szamos Ir(I)-NHC, illetve
Ir(1)-NHC-foszfin komplexszel. Az oldoszer Osszetételét a 2-propanol
moltortjével (x) fejeztem ki, mivel ez az egység mutatja a viz és a 2-propanol
molekularis viszonyat az elegyben. A 2-propanol az egyik reaktans a
hidrogénatviteli reakcioban, kdvetkezésképpen az olddszerelegy koncentracid
valtozasa befolyasolta a reakcidsebességet. A 2-propanol-viz elegyekben
végzett transzfer hidrogénezések sebességében érdekes megfigyelést tettem,
amely eltért a szokdsos olddszer koncentracidvaltozds soran bekovetkezd
hatasoktol.

A 38. dbra a 2-propanol koncentracidé novekedésének (moltortben
kifejezve) hatasat mutatja a vizes reakciodelegyekben az acetofenon
atalakulasara [IrCl(cod)(emim)], 2 katalizatorral. Az x =0,05-0,7 (18-91 v/v%)
tartomanyban csak kismértékii konverziondvekedés volt megfigyelhetd,

azonban a 2-propanolban gazdagabb keverékekben a reakcidé nagymértékben
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felgyorsult, és az atalakulas tiszta 2-PrOH-ban elérte a 89%-ot. Ez azonban
meglepd megfigyelés volt, mivel a nagy sebességnovekedés kezdetén a 2-

propanol mar nagy feleslegben Vvolt jelen az acetofenonhoz képest.
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38. abra: Az oldoszer Osszetételének hatasa az acetofenon transzfer

hidrogénezésére 2 és 2a katalizatorok esetén
[IrCl(cod)(emim)], 2 (o), [IrCl(cod)(emim)(PPhs)], 2a (o)
n (kat., 2, 2a) = 0,01 mmol, n (acetofenon) = 1 mmol, n (t-BuOK) = 0,05 mmol, T =80 °C, t
=1h, V (&sszes) = 1 ml. [S)/[C)/[B] = 100/1/5.

Az acetofenon transzfer hidrogénezési reakciojanak vegyes ligandumi
[IrCl(cod)(emim)(PPhs)], 2a katalizatorral torténd vizsgalata soran azt
tapasztaltam (38. dbra), hogy az x = 0,1-0,7 kozotti 2-propanol koncentracid
tartomanyban az atalakulasban csak kis mértékii csokkenés kovetkezett be,
azonban itt is megfigyelhetd volt az x = 0,7 feletti nagy sebességnovekedés.
A vizoldhatdé  szulfonalt foszfin tartalmi  komplexek, az
[Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b és az Nay[lr(cod)(emim)(mtppts)], 2¢ varatlan
viselkedést mutattak, mivel az acetofenon transzfer hidrogénezése soran x(2-

PrOH) = 0,2 koriil egy maximumot, mig x(2-PrOH) = 0,7 koriil egy hatarozott

77



minimumot  figyeltem meg mindkét komplex esetén, bar az

Naz[Ir(cod)(emim)(mtppts)], 2¢ katalizator esetén a kapott minimum élesebb
volt (39. dbra).
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39. abra: Az oldoszer Osszetételének hatasa az acetofenon transzfer
hidrogénezésére 2b és 2¢ katalizatorok esetén

[Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b (@), Naz[Ir(cod)(emim)(mtppts)], 2¢ (o)
n (kat., 2b, 2¢) = 0,01 mmol, n (acetofenon) = 1 mmol, n (t-BuOK) = 0,05 mmol, T =80 °C,
t=1h, V (6sszes) = 1 ml. [S])/[C]/[B] = 100/1/5.

Osszehasonlitottuk az azonos foszfint (mtppms), de eltérd NHC ligandumokat
tartalmazo 2b, 3b és 6b katalizatorok aktivitasat. A konverziok egy
maximumot ¢és egy minimumot mutattak a 2-propanol koncentracid

fiiggvényében, ez a minimum azonban kevésbé volt kifejezett X(2-propanol) =

0,2-0,5 kozott valtozott (40. dbra).
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40. abra: Az olddszer Gsszetételének hatdsa az acetofenon transzfer
hidrogénezésére 2b, 3b és 6b katalizatorok esetén
[Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b (@), [Ir(cod)(bmim)(mtppms)], 3b (o),
[Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)], 6b (e)

n (kat., 2b, 3b, 6b) = 0,01 mmol, n (acetofenon) = 1 mmol, n (t-BuOK) = 0,05 mmol, T =80
°C,t=1h,V (6sszes) = 1 ml. [S)/[C]/[B] = 100/1/5.

Végiil, az acetofenont benzofenonra cseréltem, de ez sem valtoztatta meg a
konverzid értékek karakterét a 2-propanol koncentracié fiiggvényében (41.

dbra).
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41. abra: Az oldészer 6sszetételének hatasa benzofenon transzfer
hidrogénezésére
n ([Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b) = 0,01 mmol, n (benzofenon) =1 mmol, n (t-BuOK) = 0,05
mmol, T=80°C, t=1h, V (6sszes) = 1 ml. [S]/[C]/[B] = 100/1/5.

A vizet nagyobb mennyiségben tartalmazo olddszerelegyben {x(2-PrOH) = 0-
0,2} a konverzidé csokkenése az acetofenon korlatozott oldhatésaganak
tulajdonithatd, azonban az acetofenon atalakuldsa soran kapott minimalis
konverzi6 értéket x(2-propanol) =~ 0,7 koriil figyeltem meg, homogén
rendszerben. Ezeket a minimumokat csak a szulfonalt trifenilfoszfin
ligandumokat tartalmazo (2b, 2c, 3b, 6b) komplexek esetén figyeltem meg.
Minden esetben a 2-propanol mennyiségének a novelésével (0,7-1 kdzotti x(2-
PrOH) moltort értéknél) parhuzamosan nétt a konverzio.

A viz-2-propanol keverékek szerkezetét kiilonféle technikakkal alaposan

k 133-138

tanulmanyozta Nagyszogli rontgenszords (LAXS) segitségével

megallapitottak, hogy kétkomponensii elegyben 25 °C-on, a 2-propanol
hirtelen 6sszeomlik x(2-propanol) ~ 0,1 értéknél, és hidratalt 2-propanol
oligomerek lancai léteznek mindaddig, amig x(2-propanol) = 0,7.1% E
koncentracié felett a 2-propanol nagy része 0ndllo asszocidlt oligomer

formajaban van jelen,'*® s6t mikroheterogenitas is eléfordulhat.’3® Ezekkel az
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eredményekkel 6sszhangban a keveredési hé maximumat x(2-propanol) = 0,7
értéknél figyelték meg. 135138

Feltételezhetd, hogy a 2-propanolrol torténd katalitikus hidrogéntranszfer
redukciok acetofenon konverzidjanak - jelen dolgozatban - feltart széls6ségei
az oldoszerszerkezet ilyen valtozasaihoz kapcsolddnak. Szamos tényezot
azonban figyelembe kell venni. El6szor, az oldoszer szerkezeti vizsgalatokat
25 °C-on végeztem, ellentétben a katalitikus reakciok 80 °C-0s
hémérsékletével. Masodszor, a reakcioelegyekben az acetofenon ¢és a
katalizator is részt vett. Mind a homérséklet, mind az oldat Osszetétele
nagymértékben befolyasolja az oldat szerkezetét. Az x(2-propanol) = 0,7 érték
feletti katalitikus aktivitasok nagymérték(i névekedését tapasztaltam minden
vizsgalt katalizator esetében, ezért ezek Osszefiiggésbe hozhatok az oldoszer
szerkezetének valtozasaval. Az x(2-propanol) 0,1-0,7 tartomanyban a
konverzid csokkenése azonban csak a szulfonalt trifenil-foszfin ligandumokat
tartalmazo katalizatorok esetében volt kimutathat6. Ez azt feltételezi, hogy az
emlitett katalizdtorok ebben az Osszetételi intervallumban eldnydsen
szolvatalodnak, valoszinilileg az oldoszerelegyben talalhatd, erésen polaris
vizmolekuldk 4ltal. Jelenleg azonban ezt a feltételezést mas megfigyelések
nem erdsitik meg. Csak az a kovetkeztetés vonhato le, hogy bar a viz-2-
propanol keverékek homogén katalizisre vald alkalmazésanak szamos érdekes
¢s potencialisan fontos kovetkezményét itt is bemutattuk (és az irodalombdl is
ismertek hasonl6 példak), az ilyen jelenségek pontos okai azonban még mindig

tisztazatlanok.
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4.4. Katalitikus reakciok tanulmanyozasa [{IrCl(cod)}2(u?-diNHC)] és
[{Ir(cod)(szulfonalt foszfin)}2(u>-diNHC)] katalizatorokkal

Az Ujonnan szintetizalt dikarbén-tartalmu Ir(I)-komplexek koziil az
[{Ir(cod)(mtppms)}2(u2-L1)], 8b komplex katalitikus aktivitasat tobbféle
keton transzfer hidrogénezési reakciojaban tanulmanyoztam. A Kkapott

eredményeket az 5. tdbldzat tartalmazza.

5. tablazat: Kiilonb6z6 ketonok hidrogén atviteli reakcidja

[{Ir(cod)(mtppms)}2(u?-L1)], 8b katalizatorral

Sor Szubsztratum Konverzié (%) TOF (h?)
1 acetofenon 73 365
2 benzofenon 32 160
3 3-oktanon 0 0
4 ciklohexanon 25 125

n ([{Ir(cod)(mtppms)}2(n?-L1)], 8b) = 0,005 mmol, n (szubsztratum) = 2,5 mmol, n (t-
BuOK) = 0,025 mmol, T =80 °C, t = 30 perc, V (2-PrOH) = 1,0 ml

Az [{Ir(cod)(mtppms)}2(u?-L1)], 8b az acetofenon transzfer hidrogénezésében
mutatta a legnagyobb aktivitast (5. tablazat, 1. sor), de a hatékonysag csak kb.
2/3-a  mononuklearis [Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)], 6b komplexének (TOF =
510 h'1).118 Az alif4s 3-oktanon egyaltalan nem reagalt (3. sor), és a cikloalifas
ciklohexanon, valamint a sztérikusan gatolt benzofenon reakcidja soran kapott
konverzi6 értékek is messze elmaradtak az acetofenonéhoz képest.®

A 4.3.2. fejezetben bemutattam, hogy a kiilonb6z6 Gsszetételi 2-PrOH-
viz oldoszerelegyek jelentésen befolyasolhatjak a redukciok sebességét és
szelektivitisat egymagvi Ir-NHC-foszfin komplexek alkalmazasakor.!1812% A
42. abra az oldoszerelegy Osszetételének hatasat mutatja be, a kétmagva 8b és

8c komplexek altal katalizalt acetofenon transzfer hidrogénezési reakcioiban.
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42. abra: Az olddszer Osszetételének hatdsa az acetofenon transzfer
hidrogénezésére 8b és 8¢ katalizatorok esetén

[{Ir(cod)(mtppms) }2(u3-L1)], 8b (e), Nas[{Ir(cod)(mtppts)}(u?-L1)], 8¢ (@)
n (kat., 8b, 8c) = 0,005 mmol, n (acetofenon) = 0,5 mmol, n (t-BuOK) = 0,025 mmol,
T=80°C,t=1h, V (6sszes) =1 ml

A [{Ir(cod)(mtppms)}2(n2-L1)], 8b és Nas[{Ir(cod)(mtppts)}2(n?-L1)], 8¢
katalizatorok hasonl6 viselkedést mutattak, amennyiben Xz-pron = 0,7 koriil az
acetofenon atalakuldsa minimumot, mig x2-pron = 0,2 kortil lokalis maximumot
mutatott. A reakcidsebesség (konverzid) szokatlan fliggését az oldoszer
Osszetételétdl az egymagvu Ir(I)-NHC-szulfondlt foszfin komplexeknél is
viz/2-propanol keverékekben.!!8 Tiszta 2-propanolban a 8b semleges komplex
ugyanazt az aktivitast mutatta, mint az [{Ir(cod)}2(u?-L1)], 8 (93%-o0s, illetve
96%-os kitermeléssel), mig a 8¢ anionos komplex alkalmazasa csak 55%-0s
konverziot eredményezett.

Osszességében elmondhatd, hogy a kozeli rokon mononuklearis
komplexekkel vald 6sszehasonlitas azt mutatta, hogy a kétmagva komplexek
szerkezeti és katalitikus tulajdonsidgai hasonloak az egyfogi NHC

ligandumokkal eléallitott analdgjaikhoz.

83



4.4.1. Transzfer hidrogénezés mechanizmusa

Az irodalomban két 6 mechanizmus talalhato a transzfer hidrogénezésre,
a kozvetlen hidrogén transzfer (direkt) vagy a fém-hidrid kialakulasaval jaro
(indirekt) folyamat.

A kozvetlen hidrogén transzfer mechanizmust koveto reakcioknal a donor
¢s az akceptor is kotodik a fémhez, és feltételezések szerint a reakcio egy

hattagt atmeneti allapoton keresztiil jatszodik le.

OH 0 _H* OH

M
-H'. 070 4y O
A * R1)LR2 - '--H-'J\ERZ‘_ AT R1)\R2
1

43. abra: Direkt modon torténd transzfer hidrogénezés®®

Ezzel szemben a hidrid kialakulasos mechanizmusnal fém-hidrid
koztitermek képzodik, amely részt vesz a hidrogénatom szallitdsaban. A
katalizator reakcioba 1ép a hidrogén-donorral, egy komplexet képez vele majd
B-eliminacidval kivalik a keton. A szubsztratum ketonra az igy képz6do fém-
hidridrdl 1ép 4t a hidridion, és a koztitermék alkoholat protonalddasaval alakul
ki a termék alkohol. (Attol fiiggden, hogy milyen ligandum koordindlodik a
fémhez, mono- illetve dihidrid fém-komplexek keletkezhetnek.)

OH

LM ’/\ /|\H
OH
R1’|\H
R2
)
J

R'" "R2

R-eliminacio
o
L,MH, K’A

44, abra: Transzfer hidrogénezés mechanizmusa dihidrid fémkomplexen

keresztiil®*
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A szubsztratum kotddhet kozvetleniil a fémhez, vagyis a fém koordinacios
szférajan beliill keriil (inner sphere mechanism) vagy csak a funkcios
csoportoknak kdszonhetd hidrogén kotések €s dipdl kdlecsonhatasok révén all
kapcsolatban a fémmel (outer sphere mechanism). Az atmenetifém

katalizatorok altalaban ezzel az utobbi mechanizmussal katalizaljak a transzfer

hidrogénezést.
,{T OH
OH OH LM
R1i:H LM F\<\$H R! R2 H>/ ﬁ4\H
__-“?ILn O/ML" H-.

o
R‘/f"‘r'i

An
k L.MH /Q i & T/
\/ n )k R1J?\R?_/ LMM\H i

belsd szféras mechanizmus kiilsd szféras mechanizmus

(o}
R’ JLRZ

45. abra: Transzfer hidrogénezés bels és kiilsé szféras mechanizmusa®*

Azt feltételezziik, hogy a mi rendszerlinkben a transzfer hidrogénezés a fém-
hidrid kialakulasaval jar6 kiils6 szférds mechanizmus szerint jatszodik le, azaz
a keton kozvetlenil nem koordinalédik az iridiumhoz. Azonban a
mechanizmus pontos felderitésére a doktori munkam keretein beliill nem

végeztiink kisérleteket.
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4.5. Ketonok katalitikus hidrogénezése Ir(I)-NHC és Ir(I)-NHC-foszfin
komplexekkel

A ketonok nemcsak a 4.3. fejezetben targyalt H-atvitellel, de molekularis
H>-nel is redukalhatok. E folyamat altalanos egyenlete a 46. abran lathato - a
transzfer hidrogénezéshez hasonloan - a hidrogénezési reakcidkhoz is

elengedhetetlen a bazis hasznalata.

o kat./bazis OH
R )J\ R, 2
1 2 toluol R Rz

46. abra: Ketonok redukcidja Hz gazzal

A H-atviteli reakciokban aktivnak bizonyult Ir(l)-karbén és Ir(I)-karbén-
foszfin komplexek katalitikus aktivitdsat tanulmanyoztam ketonok
hidrogénezési reakciojaban is. Modell vegyiiletként az acetofenont

valasztottam, és a kapott eredményeket a 7. tablazatban foglaltam Gssze.
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7. tablazat: Acetofenon hidrogénezése kiilonféle [Ir(cod)(NHC)X] (X = Cl,
mtppms) katalizatorokkal

Sor Katalizator Konv. (%)  TOF (h?)
1. [IrCl(cod)(mmim)], 1 98 490
2. [Ir(cod)(mmim)(mtppms)], 1b 43 215
3. [IrCl(cod)(emim)], 2 78 390
4. [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b 39 195
5. [IrCl(cod)(bmim)], 3 50 250
6. [Ir(cod)(bmim)(mtppms)], 3b 63 315
7. [IrCl(cod)(hexmim)], 4 93 465
8. [Ir(cod)(hexmim)(mtppms)], 4b 65 325
9. [Ir(cod)(omim)(mtppms)], 5b 48 240
10. [IrCl(cod)(Bnmim)], 6 89 445
11.  [lIr(cod)(Bnmim)(mtppms)], 6b 51 255

n(kat.) = 0,01 mmol, n(acetofenon) = 2,5 mmol, n(t-BuOK) = 0,5 mmol, T =95 °C,
t = 30 perc, V(toluol) = 1,0 ml, p(H2) = 10 bar

Az Ir(1)-NHC komplexek koziil az [IrCl(cod)(mmim)], 1 mutatott kiemelkedd
aktivitast, ezzel a katalizatorral az acetofenon hidrogénezésekor kapott TOF
érték 490 hl-nek adodott. A halogenidet mtppms-re cserélve romlott a
hatékonysag és ez a megallapitas a 3-3b par kivételével minden esetben igaz
volt. A foszfint is  tartalmazd6  komplexek  korében — az
[Ir(cod)(hexmim)(mtppms)], 4b katalizator mutatkozott a hatékonyabbnak az
acetofenon hidrogénezésében, a reakcio 65 %-os konverzidval jatszodott le, az
ehhez tartoz6 TOF 325 h! volt. Mivel az alkalmazott katalizitorok kéziil a
legnagyobb konverziot az [IrCl(cod)(mmim)], 1 komplexszel értem el, igy a
tovabbiakban az 1-es komplex hatékonysagat mas ketonok (8. tablazat)

hidrogénezési reakcidiban szintén teszteltem.
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8. tablazat: Kiilonbozo ketonok hidrogénezése az [[rCl(cod)(mmim)], 1

katalizator jelenlétében

Sor Szubsztratum Termék Konv. (%)
(0] OH

1. CH, ©)\CH3 98
o OH

(o] OH
3. (:/l/ 98
o OH

LA AN T

o) OH

n([IrCl(cod)(mmim), 1) = 0,01 mmol, n(szubsztratum) = 2,5 mmol, n(t-BuOK) = 0,5 mmol,
T =95 °C, t =30 perc, V(toluol) = 1,0 ml, p(Hz) = 10 bar

Az aromds vegyiletek redukalasakor a sztérikusan gatolt benzofenon
hidrogénezése kisebb mértékben jatszodott le (57 %-os konverzid), mint az
acetofenoné. Az utobbi konverzidja megegyezik a ciklohexanonéval (98%), de
a nyilt lanct vegyliletek (3-oktanon, 2-butanon) csak <30% hatékonysaggal
alakultak at.

Az acetofenon hidrogénezésének homérsékletfiiggés vizsgalatakor azt
talaltam, hogy adott koriilmények kozott 80 °C-on mar majdnem teljes az
atalakulas (96%). A homérséklet emelése kedvezett a reakcid lejatszodasanak,

a vartnak megfelelden.
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47. abra: Az acetofenon hidrogénezésének homérsékletfliiggése
n([IrCl(cod)(mmim)], 1) = 0,01 mmol, n(acetofenon) = 2,5 mmol, n(t-BuOK) = 0,5 mmol, T
=50-95 °C, t = 30 perc, V(toluol) = 1,0 ml, p(H2) = 10 bar

Az acetofenon hidrogénezési reakciojaban a nyomas valtoztatdsakor azt
tapasztaltam, hogy ugyan a nyomas novelésével parhuzamosan nétt az
atalakulas mértéke (48. dbra), igy pl. 10 bar H2 nyomason az acetofenon
hidrogénezése 94 %-os konverzidt adott, a reakcid mar atmoszférikus
nyomason is lejatszodott 38%-o0s konverzioval. Ez elkeriilhetdvé teszi a draga,
nyomasalld eszk6zok haszndlatat, illetve a veszélyes nagy nyomas

alkalmazasat.
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48. abra: Az acetofenon hidrogénezésének konverzidja a H> nyomas
fliggvényében
n([IrCl(cod)(mmim)], 1) = 0,01 mmol, n(acetofenon) = 2,5 mmol, n(t-BuOK) = 0,5 mmol, T
=80 °C, t = 30 perc, V(toluol) = 1,0 ml, p(Hz) = 1-10 bar

4.6. Szekunder alkoholok katalitikus dehidrogénezése Ir(I)-NHC és Ir(I)-
NHC-foszfin komplexekkel

A szekunder alkoholok dehidrogénezésekor keton képzddik, mikdzben
hidrogén szabadul fel (49. dbra). A szekunder alkoholok dehidrogénezésének
modellezéséhez az 1-feniletanolt valasztottam, katalizatorként pedig az

altalam eldallitott komplexeket hasznaltam.

)o\H kat./bazis i )
22 0971° +H,
R R, R R,

49. abra: Szekunder alkoholok dehidrogénezésének altalanos egyenlete

Az 1-feniletanol dehidrogénezése soran zart rendszerben (2 h, 95 °C, 1 ml
toluol, S/C/t-BuOK = 25/1/5) az atalakulas 37% volt, ezzel szemben nyitott
rendszerben ugyanazon a koriilmények kozott 49% acetofenon keletkezett. A
szekunder alkoholok dehidrogénezése - ketonok hidrogénezése egy egyensulyi

folyamat, amely zart rendszerben a keletkez6 hidrogén felhalmozodasahoz
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vezet. Ennek elkeriilése végett a reakciot nyitott rendszerben is
megismételtem, hogy az egyenstlyi reakciot a ketonok képzddésének irdnyaba
toljam el. Sajat megfigyeléseim 6sszhangban vannak Giilcemal és munkatarsai
tapasztalataival, amikor nyitott rendszerben hajtottak végre az 1-feniletanol
dehidrogénezését a konverzid 87% volt 20 ora alatt, mig zart rendszerben csak
62%-os konverziot értek el .2

Ezeknél a reakcioknal is megvizsgaltam az eléallitott Ir(I)-NHC és Ir(I)-
NHC-foszfin katalizatorok katalitikus aktivitasat; az eredményeket a 9.

tablazatban foglaltam Gssze.

9. tablazat: 1-feniletanol dehidrogénezése kiilonb6z6 komplexekkel

Sor Katalizator Konv. TOF

(%) (h™)
1. [IrCl(cod)(mmim)], 1 87 11
2. [Ir(cod)(mmim)(mtppms)], 1b 39 5
3. [IrCl(cod)(emim)], 2 67 8
4. [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b 49 6
5. [IrCl(cod)(bmim)], 3 68 9
6. [Ir(cod)(bmim)(mtppms)], 3b 54 8
7. [IrCI(cod)(hexmim)], 4 68 9
8. [Ir(cod)(hexmim)(mtppms)], 4b 53 7
9. [Ir(cod)(omim)(mtppms)], 5b 61 8
10. [IrCl(cod)(Bnmim)], 6 40 5
11. [Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)], 6b 37 5

12. [IrCl(cod)(2,4,6-triMeBnmim)], 7 62

n(kat.) = 0,01 mmol, n(1-feniletanol) = 0,25 mmol, n(t-BuOK) = 0,05 mmol,
T=95°C,t=2h, V(toluol) = 1,0 ml, nyitott rendszer

(o]
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Legnagyobb konverziot (87%) az 1-feniletanol dehidrogénezése sordn az
[IrCl(cod)(mmim)], 1 komplexszel értem el, ahogy ez a 9. tdbldzat els
soraban lathato. A katalizatorok koziil ezt kovette az [IrCl(cod)(hexmim)], 4
68%, [IrCl(cod)(bmim)], 3 68% és az [IrCl(cod)(emim)], 2 67% konverzidval.
Megallapitottam, hogy amennyiben ezekben a komplexekben a halogenidet
mtppms-re cseréltem, a konverzio ~10%-kal csokkent, illetve az imidazolidén
szubsztituensének hossza alig befolyasolta a konverzidt. Giilcemal és
munkatarsai az 1-feniletanol dehidrogénezésekor [Cp*Ir(NHC)CI2] altalanos
képletii komplexekkel 20 6ra alatt 48 h't TOF-et értek el reflux hémérsékleten,
NaOAc jelenlétében, ahol a szubsztratum katalizator arany 1000 volt.
Giilcemal és munkatarsai altal kapott TOF értékekkel szemben az altalam
kapott eredmények messze elmaradnak.

A kiilonboz6 szekunder alkoholok [IrCl(cod)(mmim)], 1 komplexszel
torténd  dehidrogénezésének tanulmanyozasakor azt tapasztaltam (10.
tablazat), hogy a legnagyobb konverzio (87%) az 1-feniletanol
dehidrogénezésekor érhetd el, mig a sztérikusan gatoltabb difenilmetanol kb.
fele olyan mértékben alakult 4t (konverzid: 43%). Felezddott a hatékonysag a
ciklohexanol (23%) esetén, mig a nyilt lanci szekunder alkoholok
dehidrogénezése még lassabban jatszodott le, ahogy azt a tablazat 4. és 5. sora

is mutatja.
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10. tablazat: Kiilonb6z6 szekunder alkoholok dehidrogénezése

Sor Szubsztratum Termék Konv. (%)
OH o)
1. ©)\CH3 ©)Lcm 87
OH o

(o]

* \)\/\/\ \)]\/\/\ 1

OH (o}
> )\/ )J\/ 2
n([IrCl(cod)(mmim)], 1) = 0,01 mmol, n(szubsztratum) = 0,5 mmol, n(t-BuOK) = 0,5 mmol,
T=95°C,t=2h, V(toluol) = 1,0 ml, nyitott rendszer

Az [IrCl(cod)(mmim)], 1 komplex esetén az 1-feniletanol
dehidrogénezésekor a reakcioidé nodvelésével, 95 °C-on a konverzio-

reakcioid6 Osszefliggésre telitési gorbét kaptam (50. dbra).
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50 abra: 1-feniletanol dehidrogénezésének idofiiggése
n([IrCl(cod)(mmim)], 1) = 0,01 mmol, n(1-feniletanol) = 0,5 mmol, n(t-BuOK) = 0,5 mmol,
T=95°C, t =30-180 min, V(toluol) = 1,0 ml
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Az 1-feniletanollal végzett reakciok soran az iridiumra nézve 50-Szeres
szubsztrat felesleg alkalmazéasaval a konverzio értékek novekedtek, ezért
megnéztem, hogy a szubsztratum mennyiségének novelése hogyan hat a
reakcidra. A 51. abra jol szemlélteti, hogy az 1-feniletanol mennyiségének a
novelésével a konverzio értékek ugyan csokkentek, ugyanakkor 400-szoros
szubsztratum felesleg esetén is 16%-os konverzidval jatszodott le a reakcio 2

oOra alatt.
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51. abra: Az 1-feniletanol mennyiségének hatasa a dehidrogénezési

reakciora
n([IrCl(cod)(mmim)], 1) = 0,01 mmol, n(1-feniletanol) = 0,5-4,0 mmol,
n(t-BuOK) = 0,5 mmol, T=95 °C, t=2 h, V(toluol) = 1,0 ml

Az 1-feniletanol dehidrogénezésének homérsékletfiiggés vizsgalatakor 50 °C-
on mar 66%-os konverzidval jatszodott le a reakcid, ugyanakkor a hdmérséklet
emelése kedvezett az atalakulasnak, 95 °C-on 87% acetofenon keletkezett az
[IrCl(cod)(mmim)], 1 komplexszel.

Tanulményoztam a kiilonb6zd bazisok hatasat és megallapitottam, hogy
[Ir(emim)(cod)(mtppms)], 2b katalizor alkalmazasakor t-BuOK jelenlétében
érhetd el a legnagyobb konverzio (38%), csakligy, mint a ketonok transzfer
hidrogénezésénél. Tovabbi méréseim soran t-BuOK-t hasznaltam. Az

eredményeimhez hasonloan Wang ¢és tarsai Kiilonb6z6é bazisokkal végzett
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cikloheptanol  dehidrogénezésekor  ugyanazon  reakcidkoriilmények

alkalmazasaval a t-BuOK-mal érték el a nagyobb konverziot (74%).83

40 A
35 -
30 -+
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5 - ﬂ

0

t-BUOK KOH NaOH trietilamin Na,CO; HCOONa

52. abra: Kiilonb6z6 bazisok hatasa 1-feniletanol katalitikus

Konverzio (%)

dehidrogénezésére
n ([Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b) = 0,01 mmol, n (1-feniletanol) = 0,25 mmol,
n (bazis) = 0,05 mmol, V (toluol) =1 ml, T =95 °C, t = 2 h, zart rendszer

Ahogy az varhat6 volt, a bazis mennyiségének novelésekor a konverzid
telitési gorbe szerint valtozott. Egyben azt is megallapitottam, hogy a bazis
nélkiil nem jatszodott le a reakcid, ugyanis deprotonadlja az alkoholt és segit a
katalitikusan aktiv részecske kialakitdsdban. A tovabbi méréseim soran 50-

szeres t-BuOK mennyiséget hasznaltam.
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53. abra: 1-feniletanol dehidrogénezésének konverzidja az alkalmazott bazis
mennyiségének fliiggvényében
n([IrCl(cod)(mmim)], 1) = 0,01 mmol, n(1-feniletanol) = 0,5 mmol, n(t-BuOK) = 0,05 - 0,5
mmol, T=95°C, t=2 h, V(toluol) = 1,0 ml, nyitott rendszer

Az [IrCl(cod)(mmim)], 1 katalizator aktivitasanak, stabilitdsanak
kideritésére olyan kisérleteket végeztem, melynek sordn ugyanazon
reakcioelegyben tobbszor jatszattam le a reakcidt iridiumra nézve 50-Szeres
szubsztratum hozzaadasaval, 50 ekvivalens t-BuOK jelenlétében. A méréseket
ugy végeztem, hogy a kezdeti 50 ekvivalens bazis hozzaadasat kovetéen az
ujabb ciklusban csak a szubsztratumot adagoltam a reakcidelegyhez. Az 54.
dabra meggy06zéen mutatja, hogy a vizsgalt katalizdtor megtartotta az

aktivitasat, még az 4. ciklusban is, ahol 34 %-os konverziot figyeltem meg.
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54. abra: Az [IrCl(cod)(mmim)], 1 katalizator aktivitasanak vizsgalata

n([IrCl(cod)(mmim)], 1) = 0.04 mmol, n(1-feniletanol) = 2,0 mmol, n(t-BuOK) = 2,0 mmol,
T=095°C, t=2h, V(toluol) = 4,0 ml, nyitott rendszer

4.7. Szekunder alkohol-keton alapi hidrogéntarolas Ir-komplex
katalizatorok alkalmazasaval

A tervezett kutatdsok masik célja folyadékallapota hidrogéntarolo
anyagok (jelen esetben keton — szekunder alkohol) reverzibilis reakciojan
alapulé hidrogéntarold rendszerek vizsgalata volt az A&ltalam eldallitott
komplexek alkalmazasaval. A hidrogéntarold ciklus hidrogénezési —
dehidrogénezési folyamatbol tevédik Ossze. A két részfolyamatot, ha
sziikséges térben ¢€s idoben el lehet valasztani, de nagy térfogatoknal célszerli
ugyanabban az edényben, ugyanazzal a katalizatorral végezni a hidrogénezési

¢és dehidrogénezési folyamatokat.

+ H,

Hidregémn
felvétel

55. abra: 1-feniletanol — acetofenon hidrogéntarol6 rendszer
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Az értezkezés el6z0 részeiben kozolt eredményeim felhasznalasaval
megvalodsitottam egy keton, szekunder alkohol alapti hidrogénezési-
dehidrogénezési ciklust, melyhez nagyban hozzéjarult a két részfolyamat
kiilon-kiilon torténd tanulményozasa. A reakcio sikeres kivitelezésének kulcsa
az a megfigyelés volt, hogy az acetofenon hidrogénezése mar atmoszférikus
nyomason IS bekovetkezett. Emiatt egy olyan berendezés Osszeallitasa valt
indokoltta, ahol egyidejliileg gondoskodtam a dehidrogénezéskor keletkezd
hidrogén elvezetésérdl és a hidrogénezési 1épéskor az atmoszférikus hidrogén
biztositasarol. A Katalitikus ciklust az [IrCl(cod)(mmim)], 1 komplexszel
hajtottam végre. Azért erre a katalizatorra esett a valasztas, mert mind a
hidrogénezési mind a dehidrogénezési reakciokban kiemelkedd aktivitast

mutatott.
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56. abra: Katalitikus dehidrogénezési - hidrogénezési ciklus
dehidrogénezés (@) hidrogénezés (O)
n ([IrCl(cod)(mmim)], 1) = 0,04 mmol, n (1-feniletanol) = 2,0 mmol, n (t-BuOK) = 2,0
mmol, V (toluol) =4 ml, T =95 °C, P(H) = 1 bar, nyitott rendszer
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Az 56. dbran az acetofenon mennyiségének iddbeli valtozasa lathatd. A
zolddel (O) jeldlt pontok a hidrogénezési, mig a kékkel (@) jelolt pontok a
dehidrogénezési folyamatot szemléltetik. Az 1-feniletanol dehidrogénezése
soran acetofenon ¢és hidrogéngaz keletkezik, mig a hidrogénezés soran az
acetofenon légkori nyomason 1-feniletanolla alakul. A reakcid sebesség
meghatarozo 1épése a hidrogén fejlédés mértéke. Nagy nyomas alkalmazadsa
nélkiil, atmoszférikus nyomdson megvalositottam az 1-feniletanol/acetofenon
hidrogéntarolo katalitikus ciklust. A két folyamat szabadlyozasat a hidrogén
iranyitott hozzdadasaval valositottam meg ugyanazzal a katalizatorral és egy
reakcioedényben. Az irodalombol eddig ismert eredmények a katalitikus a
keton — szekunder alkohol ciklust csak lehetdségként emlitik. Kiilon-kiilon a
ketonok hidrogénezését, illetve a szekunder alkoholok dehidrogénezését
vizsgaltak, azonban a két részfolyamat Osszekapcsolasara, gyakorlatban is
mikodé hidrogéntarold/hidrogénfejlesztd berendezés (Hz-akkumulator)
kialakitdsara nem végeztek kisérleteket. Ez egyértelmiien igazolja kutatasaim
innovativ jellegét és eredményességét.

A kutatocsoportunkban  kordbban  mar  kifejlesztettek  egy
formiat/hidrogénkarbonat ionparon alapuld hidrogéntarolo rendszert, ahol
szintén Ir(I)-NHC-foszfin vegyes ligandumu katalizatorokat alkalmaztak. Az
eredmények azt mutattak, hogy mindkét irdnyu folyamat rendkiviil gyors. Egy
hidrogénezési/dehidrogénezési ciklus teljes idéigénye 60 perc volt, 80 °C-on.
Szemben az altalam vizsgalt szekunder alkohol/keton (LOHC) &talakulason
alapul6 hidrogéntarolo rendszerrel, ahol a teljes ciklus 3 orat igényelt, 95 °C-
on. Ebben az esetben egy folyékony szerves hidrogéntarold rendszerrél van
sz0, ahol az olddszer szintén valamilyen szerves vegyiilet, mig a formiat alapa
katalitikus ciklusnal vizes kozeget alkalmaztak, kovetve tobbek kozott a zold

kémia alapelveit is.
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A hidrogén kémiai taroldsara alkalmas rendszereket érdemes Osszevetni
hidrogénstirliség (energetikai felhasznalhatésag) szempontjabodl is. A 70
(m/m)%-o0s K-formiat oldat volumetrikus Hy stiriisége 28 kg Ho/m®, mig
ugyanez az ért€ék gravimetrikusan 1,85 (m/m)%. Ugyanakkor a tiszta 1-
feniletanol volumetrikus H; stirtisége 16,3 kg Ho/m®, mig a gravimetrikus Hz
sturtiség 1,60 (m/m)%. Mindkét hidrogéntirolé anyag tomegszazalékban
kifejezett hidrogénsiirisége elmarad ugyan az optimalisnak tartott 5%-tdl,
azonban bizonyitott reverzibilis miikodképességiikhoz kétség sem férhet. Igy
mindkét katalitikus hidrogéntarold rendszer alkalmas a tovabbi fejlesztésre és

gyakorlati alkalmazasokra!
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5. Osszefoglalas

Napjaink egyik f6 problémdja az energiavalsag, amit a tarsadalom
mindennapi életéhez sziikséges energiaigény ¢és az energiatermelés
egyensulyanak megbomlésa valtott ki. A fosszilis tiizeldanyagok mennyisége
véges, a megujuld energiahordozok (pl. nap-, viz- szélenergia) termelésének
¢és felhasznalasanak iiteme pedig ritkan esik egybe. Az utobbi probléma
orvosolhatd a megtermelt energia tarolasaval, amire tobbféle megoldast
javasolnak. Igéretes pl. a hidrogénben valé energiatarolas, ezért célom volt egy
adalékanyagmentes szekunder alkohol dehidrogénezésen, valamint keton
hidrogénezésen alapul6 katalitikus hidrogéntarolo/fejlesztd ciklus kialakitasa.

Ennek érdekében mindkét részfolyamatot részletesen vizsgaltam oly
modon, hogy katalizatorként N-heterociklusos karbént (NHC) tartalmazé
[IrCl(cod)(NHC)], illetve [Ir(cod)(NHC)(P)] (P = PPhs, illetve annak
vizoldhaté valtozatai, azaz mtppms, mtppts-Naz) komplexeket alkalmaztam. A
karbén egyik nitrogénjéhez minden esetben metil-csoportot, mig a masikhoz
egyre novekvo hosszusagu -(CH2)n-CHs (n = 0-5) szubsztituenst kapcsoltam,
hogy a novekvod térkitoltés és a katalitikus aktivitds Osszefliggését
megallapitsam. A komplexek tisztasagat és szerkezetét minden esetben

tobbféle modszerrel: ESI-MS, 'H-NMR, *C-NMR spektroszkopia, IR

igazoltam.
Az [Ir(cod)(mmim)X], [Ir(cod)(emim)X], [Ir(cod)(Bnmim)X], (X = CI,
mtppms), [IrCl(cod)(Bnmim)(PPhs)], [Ir(cod)(hexmim)(mtppms)],

[IrCl(cod)(2,4,6-triMeBnmim)] komplexek molekulaszerkezetét egykristaly
rontgendiffrakcidval is meghataroztam. Megallapitottam, hogy a kiilonb6zo
térkitoltési komplexek szerkezete nagyon hasonlo, amit az iridium-karbénszén
kotéstavolsagok is alatamasztottak. Ez magyarazat lehet arra, hogy a

katalitikus aktivitasukban nem talaltam Iényeges kiilonbséget.
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Négy 1j, kétmagva komplexet is eléallitottam: a [{Ir(cod)X}2(u?-L1)]-t
{X =ClI, mtppms, mtppts-Naz; L1 = 1,1’-metilén-bisz(3-benzil-imidazolidén)},
valamint a [{IrCl(cod)}2(u2-L2)]-t {L2 = 1,1’-metilén-bisz(3-(2,4,6-
trimetilbenzil)imidazolidén}. A kétmagv( komplexek szerkezeti és katalitikus
tulajdonsagai hasonléak az egyfogh NHC ligandumokkal eldallitott
analogjaikhoz.

A kapott egymagvu és kétmagvi komplexeket a ketonok H-atvitellel és
H2-nel végzett redukciojaban is alkalmaztam katalizatorként. Megéllapitottam,
hogy az acetofenon 2-propanolr6l torténé hidrogénatviteli reakcidjaban a
kétmagva [{Ir(cod)(mtppms)}2(u?-L1)] (8b) katalizator hasonld aktivitast
mutatott, mint az analég mononuklearis [Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)] (6b)
komplex.

Az acetofenon transzfer hidrogénezésének sebessége szélsdértékek szerint
valtozott a 2-propanolhoz adott viz mennyiségétdl fliggden, abban az esetben
amikor a reakciokat vizoldhato foszfint is tartalmazé komplexek (2b, 2c, 8b,
8c) katalizaltak. A redukcio sebessége viz/2-propanol elegyekben szignifikans
novekedést mutatott a vizkoncentracid novekedésével. Ezt a jelenséget a

Gyakorlati szempontbol fontos a komplex stabilitdsa ¢€s ismételt
felhasznalhatosaga, mely megvalosulhat a katalizator reakcidelegybdl torténd
kinyerésével, illetve az elegy ujrahasznositdsaval. Igazoltam az
[[rCl(cod)(emim) és [Ir(cod)(emim)(mtppms)] komplexek stabilitasat ketonok
transzfer hidrogénezésében ugy, hogy ugyanabban a reakcioelegyben a
szubsztratum tobbszori hozzaadasa soran is lejatszodott a reakcid, és a
katalizatorok megdrizték aktivitdsukat az 5. ciklust kdvetden is.

Bebizonyitottam, hogy az eléallitott Ir(l)-karbén és a vegyes ligandumu
Ir(1)-karbén-foszfin komplexek aktiv katalizatorai a ketonok H> gazzal végzett

redukcidinak. A nyomas valtoztatasakor megallapitottam, hogy a 10 bar Hz
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nyomas kedvezett a reakcionak, ugyanakkor mar atmoszférikus nyomason is
lejatszodott a hidrogénezési reakcio.

A vizsgalt Ir(1)-NHC és Ir(I)-NHC-foszfin komplexek nemcsak a ketonok
hidrogénezési reakcioit katalizaljak hatékonyan, hanem a képzddoétt szekunder
alkoholok dehidrogénezési reakcioit is. Igazoltam, hogy a paraméterek
valtoztatasa, Ggymint a bazis mindsége, mennyisége befolyasolja az atalakulas
mértékét. A kiilonbozé bazisokkal (t-BuOK, KOH, NaOH, Na.,COs stb.)
végzett dehidrogénezési reakciok soran a t-BuOK bizonyult a
leghatékonyabbnak.

Miutan bizonyitottam, hogy a vizsgalt komplexek aktiv katalizatorai a
ketonok H» gazzal végzett hidrogénezési, valamint a képz6d6 szekunder
alkoholok dehidrogénezési reakcioinak, terveztem egy berendezést, mely
alkalmas az Osszekapcsolt két folyamat, azaz a hidrogéntarold ciklus
tanulmanyozasara. Megallapitottam, hogy a reakcié sebességmeghatarozo
Iépése a H képzddése, igy a ciklust a Hx gaz iranyitott hozzaadasaval

szabalyoztam.
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6. Summary

One of the main problems of today is the energy crisis, which was caused
by the imbalance between energy demand and energy production. The amount
of fossil fuels is limited, and the extent of production and use of renewable
energy carriers (solar, hydro, wind energy) are rarely the same. This problem
can be remedied by storing the generated energy, which several solutions are
proposed. Promising is the energy storage in hydrogen, so my goal was to
develop a catalytic hydrogen storage/release cycle, based on acceptorless
secondary alcohol dehydrogenation and ketone hydrogenation.

For this purpose, | investigated both processes by using [IrCl(cod)(NHC)]
and [Ir(cod)(NHC)(P)] complexes as catalysts which contain N-heterocyclic
carbene (P = PPhs, or water-soluble monosulfonated and trisulfonated
triphenylphosphine mtppms, and mtppts-Nay, respectively). In each case, |
attached a methyl group to one nitrogen of the carbene, and to the other —
(CH2)n-CHa (n = 0-5) substituents of increasing length, in order to establish the
relationship between increasing steric demand and catalytic activity. The
complexes were fully characterized by various spectroscopic methods (*H-
NMR, BC-NMR, IR, ESI-MS).

The structure of [Ir(cod)(mmim)X], [Ir(cod)(emim)X],
[Ir(cod)(Bnmim)X], (X = CI, mtppms), [IrCl(cod)(Bnmim)(PPhs)],
[Ir(cod)(hexmim)(mtppms)], [IrCl(cod)(2,4,6-triMeBnmim)] complexes were
determined by single-crystal X-ray diffraction. | found that the structures of
the complexes with different space filling are very similar, which was also
supported by the iridium-carbene bond distance. This could be an explanation
for the fact that | found no significant difference in their catalytic activity.

Four new dinuclear iridium(l) complexes were synthesized:
[{Ir(cod)X}2(u?-L1)] {where X = ClI, mtppms, mtppts-Naz; L1 = 1,1’-
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methylene-bis(3-benzyl-imidazolium)}, and [{IrCl(cod)}2(n?-L2)] {L2=1,1"-
methylene-bis(3-(2,4,6-trimethylbenzyl)imidazolium}. Comparison to closely
related mononuclear complexes showed that the dinuclear complexes had
structural and catalytic properties similar to their analogues prepared with
monodentate NHC ligands.

The produced mononuclear and dinuclear complexes were used as
catalysts in the reduction reaction of ketones via hydrogen transfer, and in
hydrogenation. | found that the dinuclear [{Ir(cod)(mtppms)}2(u?-L1)] (8b)
catalyst in the hydrogen transfer reaction of acetophenone from 2-propanol
showed  similar  activity as the  analogous  mononuclear
[Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)] (6b) complex.

Strong solvent effect was observed in 2-propanol-water mixtures
manifested as conversion maxima and minima depending on the water
concentration in the solvent. This effect could be related to the molecular
interactions in the 2-propanol-water mixtures and suggests the solvation of
sulfonated phosphine containing catalysts (2b, 2c, 8b, 8c) by water.

From a practical view, the stability and reusability of the complex is
important, which can be achieved by extracting the catalyst from the reaction
mixture or recycling the mixture. | was verified the stabilities of catalysts
[IrCl(cod)(emim)] and [Ir(cod)(emim)(mtppms)] in the transfer hydrogenation
of ketones by repeated additions of acetophenone to the reaction mixture. The
complexes retained their high activity even in the 5th run.

| was proved that the produced Ir(l)-carbene and Ir(l)-carbene-phosphine
complexes are active catalysts for the reduction of ketones with Hz gas. When
changing the pressure, it was established the 10 bar H» pressure favored the
reaction, but the hydrogenation reaction took place even at atmospheric

pressure.
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Ir(I)-carbene and Ir(l)-carbene-phosphine complexes also catalyze
efficiently the dehydrogenation of secondary alcohols. It was demonstrated,
that changing the parameters, such as the quality and quantity of the base,
affects the degree of transformation. | was investigated the dehydrogenation of
1-phenylethanol with various bases. It was established that among t-BuOK,
KOH, NaOH, Na>COg, etc, the most effective was t-BuOK.

It was demonstrated that the examined complexes were active catalysts for
the hydrogenation of ketones with H; gas, and the dehydrogenation of formed
secondary alcohols. | designed a device suitable for studying the two connected
processes (hydrogenation, dehydrogenation), namely the hydrogen storage
cycle. I found that the rate-determining step of the reversible hydrogen storage
cycle is the formation of H> gas, therefore the dehydrogenation-hydrogenation

processes cause regulated by the controlled addition of hydrogen gas.
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F1. tablazat: Az Ir-NHC (1,2,6,7) komplexek kristalytani adatai

Identification code 1) 2) (6) (7)

Empirical formula C13H20C“|’N2 C14H22C||TN2 C3gH4gC|2|I’2N4 szHggC”l’Nz

Formula weight 431.96 445.98 1016.1 550.13

Temperature/K 294.30 295(2) 273(2) 294.38

Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic

Space group P2:/n P2:/n P2,/c P2:/n

a/A 10.1531(3) 7.2744(3) 17.9759(11) 13.8113(5)

b/A 11.1815(3) 17.9521(7) 11.1446(6) 7.3166(2)

c/A 13.3159(4) 11.6308(5) 19.6327(10) 22.1902(7)

o/° 90 90 90 90

B/° 112.0660(10) 103.313(2) 111.922(2) 105.7990(10)

y/° 90 90 90 90

Volume/A3 1400.98(7) 1478.06(11) 3648.7(4) 2157.65(12)

VA 4 4 4 4

Pealcd/cm?® 2.048 2.004 1.85 1.694

wmm™ 9.702 9.199 7.466 6.320

F(000) 824.0 856.0 1968.0 1080.0

Crystal size/mm? 0.214 x 0.116 x 0.041 0.141 x 0.109 x 0.073 0.4 x 0.073 x 0.064 0.266 x 0.087 x 0.074

Radiation MoKa (A= 0.71073) MoKo (A =0.71073) MoKao. (A =0.71073) MoKa (A =0.71073)

20 range for data collection/° 4.348 t0 52.76 6.044 to 52.008 4.396 to 50.802 6.392 to 52.106
-12<h<12, -8<h<s, -21 <h <20, -17<h<17,

Index ranges -13<k<13, S22 <k<22, -13<k<13, -9<k<9,
-16<1<16 -14<1<14 -23<1<23 -26<1<27

Reflections collected 30467 16221 38714 31025

Independent reflections

2853 [Rint = 0.0355, Rsigma = 0.0162]

2884 [Riy = 0.0578]

6688 [Rin = 0.1295]

4236 [Riy = 0.0377,
Rsigma = 0.0216]

Data/restraints/parameters 2853/0/169 2884/0/174 6688/0/418 4236/0/239
Goodness-of-fit on F? 1.089 1.064 1.028 1.054
. . B R; =0.0130, R;=0.0283 R; = 0.0542, R; =0.0224,
Final R indexes [I>=20 (1)] WR, = 0.0295 WR, = N/A WR; = 00480
. . R; =0.0156, R; =0.0475, R; =0.0967, R1 =0.0293,
Final R indexes [all data] WR, = 00311 WR, = 0.0471 WR, = 0.1330 WR, = 00510
Largest diff. peak/hole / ¢ A 0.36/-0.38 0.88/-0.66 2.78/-2.01 1.09/-0.94
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F1. abra: Az [IrCl(cod)(mmim)], 1 aszimmetrikus egysége 50%-o0s valoszinliségi
szinten, szdmozasi sémaval

F2. tablazat: Az [IrCl(cod)(mmim)], 1 kotéstavolsagai

AtomAtom  Length/A  |AtomAtom  Length/A
Ci1 C2 1.407(4) |C7 C8 1.511(5)
Cl C8 1.512(4) |IC9 N1 1.348(3)
Ci 1iIrl 2.111(3) |[C9 N3 1.349(3)
cC2 C3 1.507(5) |C9 Ir1 2.034(3)
c2 1Irl 2.091(3) |C13 N1 1.457(4)
C3 C4 1.513(5) |C10 N1 1.376(4)
C4 C5 1.507(4) |C10 C11 1.328(5)
C5 C6 1.386(4) [C12 N3 1.455(4)
Cs5 iIrl 2.184(3) |C11 N3 1.371(4)
c6e C7 1.504(5) |ICI1 1Ir1 2.3607(7)
Cé6 Irl 2.146(3)
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F2. abra: Az [IrCl(cod)(emim)], 2 aszimmetrikus egysége 50%-o0s valdsziniiségi

szinten, szdmozasi sémaval

F3. tablazat: Az [IrCl(cod)(emim)], 2 kétéstavolsagai

Atom Atom Length/A

Atom Atom Length/A

C1
C1
C1
c2
C3
C4
C4
C6
C6
c7
C8

C2
C8
Irl
C3
C4
C5
Irl
C7
C5
C8
Irl

1.507(8)
1.419(8)
2.111(5)
1.522(7)
1.495(7)
1.381(7)
2.189(5)
1.529(8)
1.494(8)
1.510(8)
2.125(6)

C9
C9
C9
C10
C10
Cl1
C12
C12
C14
C5
Cl1
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N2
N11
Irl
Ci11
N2
N11
C13
N11
N2
Irl
Irl

1.350(7)
1.350(7)
2.030(6)
1.325(9)
1.381(7)
1.378(7)
1.491(10)
1.456(9)
1.446(7)
2.187(5)
2.3568(15)



F3. abra: Az [IrCl(cod)(mmim)], 1 (kék) és az [IrCl(cod)(emim)], 2 (piros) és
[IrCl(cod)(mmim)], 1 a [IrCl(cod)(bmim)], 3 (sarga) egymasra helyezése

F4. abra: Az [IrCl(cod)(Bnmim)], 6 aszimmetrikus egysége 50%-o0s valosziniiségi
szinten, szamozasi sémaval
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F4. tablazat: Az [IrCl(cod)(Bnmim)], 6 kotéstavolsagai
Atom Atom Length/A |Atom Atom Length/A
Irk  CI2 2.359(3) |C13 Cl14 1.479(19)
Irl C8 2.161(11) |Cl4 C15 1.346(17)
Irl C5 2.092(11) |C14 Cl19 1.41(2)
Irl C1 2.181(11) |[C15 C16 1.39(2)
Irl C4 2.074(10) |C16 C17 1.35(2)
Irl C9 2.029(11) |C17 C18 1.33(3)
2 CIl 2349(3) |C18 C19 1.42(3)
Ir2  C24 2.157(10) |[C24 C25 1.345(18)
Ir2  C25 2.155(10) [C24 C23 1.541(19)
Ir2  C29 2.043(10) |[C25 C26 1.543(16)
Ir2 C28 2.102(10) |C26 C27 1.457(16)
Ir2  C21 2.091(12) |C27 C28 1.487(15)
N4 C11 1.381(14) |C22 C23 1.462(17)
N4 C13 1.454(16) |C22 C21 1.564(16)
N4 C9 1.348(14) |C31 C30 1.297(19)
N10 C30 1.393(14) |C31 N108 1.380(15)
N10 C33 1.445(15) |C33 C34 1.474(18)
N10 C29 1.361(14) [C34 C35 1.40(2)
C8 C7 1.500(19) |C34 C39 1.396(18)
C8 Cl 1.353(19) [C35 C36 1.41(2)
C7 C6 1507(17) |[C36 C37 1.34(2)
C6 C5 1542(16) [C37 C38 1.35(2)
C5 C4 1.378(17) |C38 (C39 1.36(2)
C3 C2 1505(18) |[C29 N108 1.338(14)
C3 C4 1.493(17) |C32 N108 1.441(16)
C2 Cl1 1.503(17) |C28 C21 1.398(17)
Cll C10 1.306(18) |[C9 N109 1.349(14)
C10 N109 1.363(14) [C12 N109 1.451(16)
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F5. abra: Az [IrCl(cod)(2,4,6-triMeBnmim)], 7 aszimmetrikus egysége 50%-0S
valoszinliségi szinten, szamozasi sémaval
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F5. tablazat: Az [IrCl(cod)(2,4,6-triMeBnmim)], 7 kotéstavolsagai.

Atom Atom Length/A Atom Atom Length/A

Irl Cl1 2.3596(10) C19 Ci18 1.380(6)
Irl C1l 2.094 (4) C19 C(C22 1.505(6)
Irl C2 2.089(4) c18 Ci7 1.395(7)
Irl C9 2.036(4) Ci17 Ci16 1.365(7)
Irl C5 2.168(4) Ci7 cC21 1.523(7)
Irl C6 2.184 (4) Ci6 Ci15 1.371(7)
N1 C9 1.347(4) Ci15 C20 1.515(7)
N1 Ci1 1.379(5) Ci C2 1.392(7)
N1 C12 1.457(5) C1 Cc8 1.512(7)
N2 C10 1.371(5) C2 C3 1.507(7)
N2 C9 1.352(5) C3 C4 1.459(8)
N2 Ci13 1.483(5) C4 C5 1.497(7)
Cl10 C11 1.322(5) C5 C6 1.381(7)
Cl14 C19 1.388(6) C6 Cc7 1.496(7)
Cl4 Ci15 1.397(5) c7 C8 1.451(7)
Cl4 Ci13 1.503(5)

F6. abra: Az [IrCl(cod)(2,4,6-triMeBnmim)], 7 (lila) és az [IrCl(cod)(Bnmim)], 6
(fekete) szuperpozicidja
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F6. tablazat: Az Ir-NHC-foszfin komplexek kristalytani adatai

Identification code (1b) (2b) (4b) (6b) (6a)

Empirical formula 035H33C|12|TN203PS C17_50H130I4_25Ir0_50N02P0_50 50_50 C35H44|TN203PS C37H38|I'N203PS C37H37CIIrN2P

Formula weight 1215.30 552.61 807.96 813.92 768.30

Temperature/K 150.15 293(2) 294.3 100.02 294.38

Crystal system triclinic triclinic triclinic monoclinic triclinic

Space group P-1 P-1 P-1 P2,/c P-1

alA 12.0032(8) 10.2957(11) 10.2485(5) 13.4413(9) 10.066(5)

b/A 13.7208(9) 10.7135(12) 10.8385(5) 12.5795(8) 12.585(6)

c/A 15.3240(11) 20.585(2) 15.4999(7) 19.6220(12) 13.420(6)

a/° 73.375(3) 78.888(6) 87.389(2) 90 95.298(19)

p/e 75.282(3) 83.008(5) 80.999(2) 105.358(3) 95.34(2)

y/° 82.029(3) 88.625(6) 82.715(2) 90 95.12(2)

Volume/A3 2333.0(3) 2207.4(5) 1686.19(14) 3199.3(4) 1677.3(13)

z 2 4 2 4 2

Peaicg/cm® 1.730 1.663 1.591 1.690 1.521

wmm* 3.664 3.660 4.106 4.329 4.135

F(000) 1196.0 1089.0 812.0 1624.0 764.0

Crystal size/mm?® 0.661 x 0.512 x 0.23]0.113x0.119x0.138 0.294 x 0.144 x 0.084 0.235 x 0.189 x 0.154 0.137 x 0.12 x 0.06

Radiation MoKa (A =0.71073)[MoKa (L =0.71073) MoKa (A =0.71073) MoKa (A =0.71073) MoKa (A =0.71073)

20 range for data collection/® 4.524 t0 50.478 2.34-26.11 4.498 t0 52.782 4.512 t0 52.786 4.7 10 51.988
-14<h<14, -12<h<12 -12<h<12, -l16<h<16, -12<h<12,

Index ranges -l16<k<16, -13<k<13 -13<k<13, -15<k<15, -15<k<15,
-16<1<18 -25<1<25 -19<1<19 -24<1<24 -16<1<16

Reflections collected 42552 142890 65226 35514 105326

Independent reflections

8330 [Rin = 0.0549,
Rsigma = 0.0367]

7229 [Rin=0.1151]

6901 [Rim = 0.04371 Rsigma =
0.0214]

6531 [Riy = 0.0335,
Reigma = 0.0239]

6437 [Rin = 0.3186,
Rsigma = 0.1632]

Data/restraints/parameters 8330/0/498 7229/0/526 6901/0/415 6531/0/407 6437/0/375
Goodness-of-fit on F? 1.043 1.226 1.105 1.024 1.027
- B Ry = 0.0285, Ry =0.0978, Ry = 0.0196, Ri=00172, Ry = 0.1449,
Final R indexes [1>=2c (I)] WR, = 0.0642 WR, = 0.0443 WR, = 0.0375 WR, = 0.3123
- Ry = 0.0321, Ri=0.1151 Ry = 0.0226, Ry = 0.0206, R =0.2783,
Final R indexes [all data] WR, = 0.0662 WR, = 0.2203 WR, = 0.0459 WR, = 0.0393 WR, = 0.4075
Largest diff. peak/hole / ¢ A~ 1.06/-0.97 307176 0.81/-0.64 0.67/0.65 358/-137
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Cl

8
Cl6
C3
Cl
C32
Cl1
Cl2

F7. abra: Az [Ir(cod)(mmim)(mtppms)]x4 CHCls, 1b aszimmetrikus egysége 50%-
os valosziniiségi szinten, szdmozasi sémaval
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F7. tablazat: Az [Ir(cod)(mmim)(mtppms)]x4 CHCls 1b kotéstavolsagai

Atom Atom Length/A  |Atom Atom Length/A
Irl P1 2.3152(10) N2 C13 1.457(5)
Irl C5 2.213(4) N2 C10 1.387(5)
Irl C6 2.196(4) |C26 C27 1.386(6)
Irl C9 2.031(4) |C26 C31 1.399(6)
Irl C2 2.189(4) |[C2 C3 1.504 (6)
Ir1 C1 2.204(4) [C2 C1 1.395(6)
P1 C26 1.831(4) |C21 C22 1.395(6)
P1 Cl14 1.826(4) |C21 C20 1.388(6)
P1 C20 1.820(4) |C27 C28 1.390(6)
Cl2 (C32 1.735(8) |[C4 C3 1.534 (6)
S1 02 1.441(3) |C14 C15 1.386(5)
S1 083 1.450(3) |C14 C19 1.395(5)
S1 O1 1.438(3) [C25 C24 1.379(6)
S1 Cl6 1.777(4) |[C25 C20 1.403(6)
ClI3 C32 1.734(6) |C15 C16 1.398(5)
Cl8 C34 1.754(5) |C23 C24 1.376(7)
Cl7 C34 1.761(5) |C23 C22 1.380(6)
Cl9 C34 1.740(5) |[C8 C1 1.521(06)
Cl10 C35 1.749(5) |C8 C7 1.531(7)
Cl11 C35 1.728(5) |C30 C29 1.354(9)
Cl12 C35 1.756(4) |C30 C31 1.392(6)
Cll C32 1.753(7) |C29 C28 1.383(9)
C5 C6 1.393(6) [C17 C18 1.394 (6)
C5 C4 1.511(5) |C17 C16 1.377(5)
c6 C7 1.504 (6) |C33 Cl4 1.746(5)
N1 C9 1.353(5) |C33 CI5 1.742(5)
N1 Ci12 1.465(5) |C33 Cl6 1.768(5)
N1 Ci1 1.381(5) [C18 C19 1.383(6)
C9 N2 1.352(5) |C11 Ci10 1.343(6)
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cl3

F8. abra: Az [Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b aszimmetrikus egysége 50%-0S
valoszinliségi szinten, szamozasi sémaval

F8. tablazat: Az [Ir(cod)(emim)(mtppms), 2b kotéstavolsagai.

Atom Atom  Length/A Atom Atom  Length/A
Ir1 P1 2.316(3) C18 C19  1.40(2)
Irl C6 2.184(12) C27 C32 1.357(18)
Ir1 co 2.037(11) C27  C28  1.378(18)
"l C5 2.202(12) C32 C31 14202
Il Cl  2.184(14) Cl12 €35  1.63(3)
Ir1 c2 2.207(10) Cll2 Cl3  2.16(4)
P1 C15 1.814(11) Cl12 Cl11 1.41(5)
P1 C21  1.846(11) Cl10  Cl14  2.18(4)
P1 C27  1.849(12) Cl10 C35  1.67(3)
s1 C17  1.779(14) Cl10 Cl11  1.66(6)
s1 Ol  1.436(15) Cll0 04 21002
s1 02 1.419(14) c4 Cc3 1.48(2)
s1 03 1.384(14) C28 C29  1.38(2)
clo  C33  176(3) c1  C2 12502
cls  C33  177(3) c1 c8 1.48(2)
C16 C15  1.387(16) cl7  C33  171(3)
C16 Cl17  1.386(16) c2  C3 16202
Cl5 €20  1.399(17) C26  C25  1.44(3)
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F8. tablazat: Az [Ir(cod)(emim)(mtppms), 2b kotéstavolsagai.

Atom Atom  Length/A Atom Atom  Length/A
C6 C5 1.383(19) Cll4 C35  1.69(3)
C6 c7 1.48(2) Cll4 Cl13  1.60(5)
c9 NI 1.328(18) C10 Cll  1.2903)
c9 N2 1.363(18) C30 C29  1.43(3)
NI  Cl2  148(3) C30 €31  1.3003)
NI  Cll 13602 c22 C23  138(2)
C2l  C26  1.36(2) C7  C8  14903)
C21 €22 1.379(19) Cl5 Cl6  1.36(4)
clL cCl6  1.96(4) Cls  C34  158(3)
Cll  C34  1.6903) Cl5  Cl4  17203)
Cll  Cl2  124(4) C23 C24  1.29(3)
Cl7 C18  1.36(2) Cl13 Cl4  1.36(4)
cs5 c4 1.488(19) C24  C25  1.37(4)
C20 Cl9  1.36(2) Cle  C34  171(3)
CI3  C34 17703 C35  Cl13  1.60(3)
CI3  Cl2  1.94(4) C35 Cl1  154(3)
CI3 Cl4  1550) C34 Cl2  160(3)
N2  C10  138(2) C34 Cl4  188(3)
N2  C13  147(2)
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F9. abra: Az [Ir(cod)(hexmim)(mtppms)], 4b aszimmetrikus egysége 50%-0s
valoszinliségi szinten, szamozasi sémaval
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F9. tablazat: Az [Ir(cod)(hexmim)(mtppms)], 4b kotéstavolsagai

Atom Atom Length/A Atom Atom Length/A

C2 C1 1.373(5) C34 C(C35 1.364(5)
C2 C3 1.501(5) C33 (32 1.388(4)
C2 Irl 2.191(3) C24 C23 1.374(4)
C1l C8 1.524(5) C24 C19 1.394(3)
C1l Irl 2.210(3) C23 C(C22 1.383(4)
Cc8 Cc7 1.519(06) c22 cC21 1.378(4)
Cc7 C6 1.504(5) c21 C20 1.387(3)
C6 C5 1.378(5) c21 S1 1.785(2)
C6 Irl 2.189(3) C20 C19 1.388(3)
C5 C4 1.510(5) C25 C(C26 1.388(4)
C5 Irl 2.220(3) C25 C30 1.387(4)
C4 C3 1.515(5) C25 P1 1.822(3)
Cl1 Ci10 1.328(4) C26 C27 1.382(5)
Cll1 N2 1.385(4) c27 C28 1.365(06)
Ci10 N1 1.385(3) C28 C29 1.364(6)
Cl2 N1 1.457(4) C29 C30 1.393(5)
Cl13 C14 1.506(4) C19 P1 1.832(2)
C13 N2 1.461(4) C35 C36 1.387(4)
Cl4 Ci15 1.517(4) C9 N2 1.356(3)
C15 Ci16 1.502(5) C9 N1 1.343(3)
Cl6 C17 1.550(7) C9 Irl 2.047(3)
C17 C18 1.369(8) o1 S1 1.422(2)
C31 C(C32 1.385(4) 02 S1 1.424 (3)
C31 C36 1.392(4) 03 Sl 1.439(2)
C31 P1 1.823(3) P1 Irl 2.3133(6)
C34 C33 1.366(5)
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F10. abra: Az [Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)], 6b aszimmetrikus egysége 50%-0S
valoszinliségi szinten, szamozasi sémaval
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F10. tablazat: Az [Ir(cod)(Bnmim)(mtppms)], 6b kotéstavolsagai

Atom Atom Length/A Atom Atom Length/A

Irl C5 2.216(2) |C14 C15 1.389(3)
Irl C2 2.199(2) |IC19 C18 1.386(4)
Irl C1 2.207(2) |[C18 C17 1.376(4)
Irl C6 2.205(2) |C17 C16 1.373(5)
Irl C9 2.041(2) |IC16 C15 1.392(4)
Irl P1 2.3179(6) |C32 C33 1.397(3)
S2 01 1.442(2) |C32 C37 1.392(3)
S2 02 1.4484(19) |C32 P1 1.824(2)
S2 03 1.438(2) |C33 C34 1.392(3)
S2 C36 1.786(2) |C34 C35 1.391(3)
N1 C10 1.382(3) |[C35 C36 1.388(3)
N1 C12 1.461(3) |C36 C37 1.387(3)
N1 C9 1.350(3) |C27 (C28 1.387(3)
N2 Cl1 1.391(3) |C27 C26 1.396(3)
N2 C13 1.466(3) |C28 C29 1.384(4)
N2 C9 1.350(3) |C29 C30 1.392(4)
C5 C4 1.514(3) |C30 C31 1.385(3)
C5 C6 1.386(3) |C31 C26 1.396(3)
C4 C3 1.531(3) |C25 C20 1.398(3)
C3 C2 1.499(3) |C25 C24 1.387(3)
c2 (1 1.394(3) |C20 P1 1.826(2)
C1 Cc8 1.514(3) |[C20 C21 1.391(3)
C8 Cc7 1.543(3) |C26 P1 1.832(2)
Cc7 C6 1.510(3) |C24 C(C23 1.382(4)
Cl10 Ci11 1.344(3) |C23 C22 1.385(4)
C13 Ci4 1.511(3) |C22 C21 1.389(3)
Cl14 C19 1.394(4)

134



F11. abra: Az [IrCl(cod)(Bnmim)(PPhs)], 6a molekulaszerkezete
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F11. tablazat: Az [{IrCl(cod)}2(u?-L1)], 8 és [{IrCl(cod)}2(u?-L2)], 9 komplexek

kristalytani adatai

Ir-complex (8) (9)

Empirical formula C37H44C|2|I’2N4 C55H63CI2Ir2N4
Formula weight 1000.06 1240.43
Temperature/K 295.15 99.98

Crystal system monoclinic monoclinic

Space group C2/c P2i/n

Colour, shape yellow, block yellow, prism

alA 23.8622(8) 11.6202(12)

b/A 13.0945(4) 14.7547(14)

c/A 24.9173(12) 29.236(3)

a/° 90 90

pre 113.4350(10) 98.844(4)

y/° 90 90

Volume/A3 7143.5(5) 4952.9(9)

Z 8 4

Pcalc /g/Cm3 1.860 1.663

wmm 7.625 5.517

F(000) 3856.0 2456.0

Crystal size/mm?3 0.281 x 0.264 x 0.104 0.048 x 0.134 x 0.312
Radiation MoKa (A =0.71073) MoKa (A =0.71073)

20 range for data collection/°
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indexes [I>=2c ()]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / e A3
CCDC

4.352 10 52.79
—29<h<29,
~16<k<16,

—29<1<31

57615

7292 [Rint = 0.0410,

Rsigma = 0.0252]
7292/0/407

1.068

R; = 0.0209, WR; = 0.0451
R; = 0.0281, WR; = 0.0498
0.72/-1.00

2117347

4.496 to 51.512

-14<h <14,

0<k<17,

0<1<35

9412

9412

[Rsigma = 00502]
9412/1128/576

1.357

R1 =0.0988, wR; = 0.2365
Ry =0.1196, wR, = 0.2461
3.71/-4.11

2117348
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F12. abra: Az [{IrCl(cod)}»(n?-L1)], 8 molekulaszerkezete 50%-os valdsziniiségi
szinten, szdmozasi sémaval.

F13. 4bra: Az imidazol sikok altal bezart szogek az [{IrCl(cod)}(u?-L1)], 8-ben
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F12. tablazat: Kotéstavolsagok az [{IrCl(cod)}2(u?-L1)], 8-ban.

Atom Atom Length/A | Atom Atom Length/A
IrL Cll  23627(9) Cl6 C21  1.375(6)
IrL C23  2099(4) Cl6 C17  1.376(6)
Irl C22  2104(4) C21 C20  1.389(7)
Irl C27  2198(3) C20 C19  1.367(7)
I c1 2017(3)| C19 C18  1.369(7)
Irl C26 2.175(3)] C18 C17 1.372(6)
Ir2 Cl2 23676(10) C7 C6 1.329(6)
Ir2  C5 2022(4) C31 C30  1.381(7)
Ir2 C31  2167(4) C31 C32  1.508(8)
Ir2 C30  2202(4) C30 C37  1.509(8)
Ir2 C35  2.090(4) C37 C36  1.530(8)
Ir2 C34  2119(4) C36 C35  1.504(7)
N3 C4 1.446(5) C35 C34  1.421(6)
N3 C5 1.354(4) C34 C33  1.515(7)
N3 C6 1.390(5)) €33 C32  1.517(9)
N4 C5 1362(5) C9 C10  1.372(5)
N4 C15  1462(5) C9 Cl4  1.376(5)
N4 C7 13875 C9 C8  1.499(5)
C23 C22 1.408(6)] C10 C11 1.378(6)
C23 C24  1526(6) Cll1 Cl2  1.363(7)
C22 C29  1503(6) Cl2 C13  1.377(7)
C29 C28  1508(6) C13 Cl4  1.382(6)
c28 cC27 1.520(6)] C3 C2 1.328(5)
C27 C26  1381(6) C3 N2  1.386(4)
C25 C24  1505(6) C2 N1 1.384(4)
C25 C26  1.4946) ClL N2 1.361(4)
c4 N2 1450(4) Cl1 N1 1.356(4)
C15 Cl6  1.508(6) C8 N1 1.459(5)

F13. tablazat: Gyenge kolcsonhatasok az [{IrCl(cod)}2(u?-L1)], 8-ben

D-H---A D—H H---A D---A D—H---A  Symmetry codes
C3-H3---CI2 0.9300 27700  3.651(4) 158.00
C6-Ho6---Cll1 0.9300 2.7000  3.593(5) 162.00
C17-H17---N4 0.9300 2.6100  2.915(5) 100.00
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F14. abra: Az [{IrCl(cod)}.(u?-L2)], 9 molekulaszerkezete 50%-0s valoszinliségi
szinten, szamozasi sémaval

F15. abra: Az imidazol sikok altal bezart szdgek a [ {IrCl(cod)}2(u?-L2)], 9-ben
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F14. tablazat: Kotéstavolsagok az [{IrCl(cod)}2(u?L2)], 9-ben.

Atom Atom  Length/A AtomAtom  Length/A

C10 Ci1 150(3)] cC49 ca4 1.31(4)
C10 C9 1.403) €35 C28 1.54(4)
C10 C12 1393)| €21 C20 1.50(3)
C4 N1 1.47(2) C48 C47 1.36(4)
C4 N3 1.42(3) C44 C45 1.41(4)
c6 C7 127(3) €53 C52 1.33(5)
c6 N3 1.40(3)| €53 C54 1.39(5)
C16 C15 1.383) C24 C23 1.50(3)
C16 C9 1.40(3) €50 C51 1.36(5)
C16 C17 151(3) €50 C55 1.39(5)
C43 C42 153(3) C51 C52 1.41(5)
C43 C36 1.49(3) C54 C55 1.35(5)
C42 ca1 1.49(3) €29 C28 1.36(3)
C19 C18 155@3) €29 Il 2.16(2)
C19 C26 1.403) €28 Il 2.17(2)
C19 C20 1.40(3) €32 C33 1.40(3)
C7 N4 140(3) C32 C31 1.53(3)
C5 N4 132(3) C32 In 2.12(2)
Cc5 N3 1.41(2) C33 Il 2.05(2)
C5 12 202(2)) €36 C37 1.44(3)
C27 C26 1513) €36 Ir2 2.09(2)
c8 C9 151(3)| €37 C38 1.52(3)
c8 N2 1.48(2) C37 Ir2 2.10(2)
c2 c3 1.34(3) €38 C39 1.49(3)
c2 N1 1393) C1 N1 1.35(2)
C34 C35 1534) C1 N2 1.34(3)
C34 €33 1443) C1 In 2.02(2)
c30 €29 147(3)| €39 C40 1.48(3)
C30 31 151(4) C40 C41 1.37(3)
C18 N4 1.46(2) C40 1Ir2 2.17(2)
C15 C13 1.40(3) C41 Ir2 2.20(2)
c22 C20 139(3) C25 C23 1.38(3)
c22 23 1.41(3) C3 N2 1.37(3)
C26 C25 136(3) Cl4 C13 1.51(3)
C46 C45 1.39(4) C13 C12 1.39(3)
C46 CA7 136(4) CI2 12 2.346(5)
C49 C48 1374 cCi1 In 2.330(6)
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F15. tablazat: Gyenge kolcsonhatasok a [{IrCl(cod)}2(u2-L2)], 9-ben

D-H---A D—H H---A D---A D—H---A  Symmetry codes
C2-H2---CI2 0.9500 2.8000 3.62(2) 145.00
C3-H3---CI2 0.9500 2.7500 3.54(2) 141.00 1-x,1-y,1-z

C27-H27C-Cl1 0.9800 2.8100 3.57(3) 135.00 1/2-x,-1/2+y,1/2-
z

F16. tablazat: Ketonok transzfer hidrogénezése kiilonboz6 katalizatorokkal

Sor Szubsztratum Termék Katalizator KOI(ISZ)" 2o
2 87
0 OH 3 88
6 91
2b 90
6b 93
0 OH 2 86
2 3 84
g0 g0v & i
2b 90
0 OH 2 94
3 91
? /©)\ o /Q)\ o 2a 92
cl d 2b 93
2 92
4 ° on 3 84
' 2a 99
2b 100
2 27
o OH 3 4
2b 53

n (kat.) = 0,01 mmol, n (keton) = 1,0 mmol, n (t-BuOK) = 0,05 mmol, T = 80 °C,
t =30 min, V(2-PrOH) = 1 ml; [S)/[C])/[B] = 100/1/5
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F16. abra: Bazishatés az acetofenon transzfer hidrogénezésében.

n([Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b) = 0,01 mmol, n(acetofenon) =1 mmol, T=80°C,t=1h,
V(2-PrOH) = 1 ml; [S)/[C] = 100/1

100 -
()
80 - (o)

40
20 A

Konverzioé (%)

0 L] L] L] L]
0 1 2 3 4 5

n(acetofenon) (mmol)

F17. abra: A szubsztratum koncentracid novelésének hatasa az acetofenon transzfer
hidrogénezésére

n([Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b) = 0,01 mmol, n(t-BuOK) = 0,05 mmol, T = 80 °C,
t =30 min, V(2-PrOH) = 1 ml; [S}/[C] = 100-500
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F18. abra: A novekvo katalizator mennyiségének hatasa az acetofenon transzfer
hidrogénezésére.
kat. = ([Ir(cod)(emim)(mtppms)], 2b), n(acetofenon) = 5 mmol, n(t-BuOK) = 0,1 mmol, T =
80 °C, t = 30 min, V(2-PrOH) = 1 ml; [S)/[C] = 250-1000
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