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Az értekezésben elofordulo roviditések magyarazata
Bn: benzil
CioH14: p-cimol (1-metil-4-izopropilbenzol)
dmso: dimetil-szulfoxid
ESI-MS: tomegspektrométerhez kapcsolt elektrospray ionizacid
FT-IR: Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia
ICP-OES: induktiv csatolast plazma optikai emisszids spektrometria
(mtppms-Na): 3-difenilfoszfinobenzolszulfonsav natrium-séja
NMR: magneses magrezonancia spektroszkopia
PPhg: trifenil-foszfin
pta: 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1]dekan
pta-Bn: 1-benzil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1]dekan
pta-Me: 1-metil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1]dekan
TOF: a szubsztratum azon moljainak szama, amelyet 1 mol katalizator 1 ora
alatt atalakit (h™)
UV-VIS: ultraibolya-lathat6 spektroszkopia



1. Bevezetés és célkitiizések

A z06ld kémia alapelvei kozt szerepel, hogy a kdrnyezetszennyezd, szerves
oldoszerek helyett hasznaljunk alternativakat (pl. viz), a sztochiometrikus
reakciokat pedig valtsuk fel katalitikus folyamatokkal. A homogén
katalizatorok tulajdonsédgai sok tekintetben kedvezdbbek a heterogén
valtozatokénal, de elkiilonitésiik, ismételt felhasznalasuk altalaban nehézkes.
Megoldast jelenthet akar a katalizatorok szilard hordozohoz rogzitése, akar a
kétfazist katalizis haszndlata.

A vizes-szerves kétfazisu katalizishez napjainkban egyre tobb
kutatocsoport alkalmazza az 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamantant (pta). A
vizoldékonysagon tal a ligandumnak az a tulajdonsiga is kedvezd (pl. a
szilard fazishoz valo rogzitéshez), hogy egyik nitrogénje alkilezhetd.

Legszélesebb korben a Ru(Il)-pta komplexek katalitikus sajatsagait
kutatjak, de mas felhasznalasi teriileten is ismertté valt ez a vegyliletcsalad: a
[RUCIl,(n°-C1oH1s)(pta)] (RAPTA-C néven) mar a klinikai kiprobalas alatt
1évé rakellenes hatasti szer. Eppen a varhato terapids alkalmazas miatt
jelent6séget kap a komplex minden, akar in vitro koriilmények kozotti
reakcioja i1s. Utobbiak koziil emlitésre méltd, hogy katalizalja pl. a nitrilek
hidratalasat. Ugyanezen reakcidban hatékony a legrégebben ismert Ru(II)-pta
komplex, a transz-[RuCl,(pta)s] is. A nitrilek vizaddicidja ipari jelentdségii
folyamat, ezért Uj katalizatorok kifejlesztése vagy a mar ismert eljarasok
jobbitasa, egyszeriisitése akar a laboratoriumi kereteken tuli eredményeket
hozhat.

A pta az ugyancsak vizoldhato P(CH,OH)3 foszfinbdl allithato eld, és az
utobbival képzett [RUCIl,(n°-arén)P] komplexek bazis jelenlétében eldsegitik
az allil-alkoholok telitett ketonokka tOrténd, vizes-Szerves kétfazisa
izomerizacidjat. Az aromas, monoszulfonalt trifenilfoszfint (mtppms-Na)

tartalmazo [RuCI2(n6-C10H14)(mtppmS-Na)]-r('Sl pedig ismert, hogy katalizélja
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a ketonok redukcidjat 2-propanolrél KOH jelenlétében. Egyik folyamatot
sem vizsgaltdk azonban olyan félszendvics Ru-komplexek jelenlétében,
amelyben pta vagy szarmazéka szerepel. Mindkét folyamatban pontositasokat
igényelt a bazisok szerepe is.

Az itt vazolt teriileteken végeztem a doktori munkamat, melynek fobb

célkitlizéseit az irodalmi el6zményeket kovetd oldalon fogalmazom meg.



2. Irodalmi el6zmények

2.1 Vizoldhato tercier foszfinok és Ru(Il)-komplexeik

Az elso vizoldhato tercier foszfint Ahrland, Chatt és munkatarsaik allitottak
el6 a trifenilfoszfin szulfonalasaval™ a P(I1) donor atomot tartalmazo
ligandumok komplexképz6 sajatsdgainak vizsgalata céljaval. Ez a ligandum a
meta-helyzetben monoszubsztitualt trifenilfosztin, mely mtppms roviditéssel

ismert a szakirodalomban ¢és vizoldhatosagat a szulfonat funkcids csoport

tette lehetdvé (1. dbra).
Cr O

SO;Na

1. abra: A monoszulfonalt trifenilfoszfin Na-soja (mtppms-Na)

Ismertek olyan ligandumok is, mely polaris vagy ionos szubsztituens
bevitele nélkiil is vizoldhatoak, ezek egyik képviseldje az 1,3,5-triaza-7-
foszfaadamantan (pta). A pta-t manapsdg gyakran alkalmazzak a
fémorganikus- és organokatalizisben. A ligandumot elészor Daigle és
munkatarsai allitottak eld és alkalmaztdk szarmazékaival egyiitt égésgatld
polimerek adalékanyagaként™. Az alifds foszfinok tulajdonsagaival is
rendelkezé foszfint egyszertien eldallithatjuk a trisz-hidroximetil-foszfin,
formaldehid ¢és ammonia vizes oldataban lejatszodd kondenzacios

reakciojaval (2. dbra).

N

F( N
N-|___-N
LN/
P
P(CH,OH); + HCHO /_\\Nr( \II\I
2 3 v N\\//

NH3

2. abra: Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan (pta) eléallitasa

3



A pta ligandumhoz jutunk akkor is, ha az ammonia helyett hexametilén-
tetramint (urotropin) adunk a formaldehides trisz-hidroximetil-foszfin
oldathoz. Nagyobb hozamot érhetiink el abban az esetben, ha a
kereskedelemben is kaphaté és olcsobb tetrakisz-hidroximetil-foszfonium-
kloridbol (THPC) natronliggal in situ reakcioban szabaditjuk fel a
P(CH,0H)s-t, és ezt reagaltatjuk az eldbb emlitett reagensekkel®.. A foszfin
analitikai tisztasagban nyerhet6 (~97%, szennyezdje a pta-oxid), ha abszolut
etanolbdl vagy acetonbol kristalyositjuk at.

A vegyiilet egyik nitrogén atomja hig savas oldatban (pH<6,5)
protonalhat6, azonban a DE Fizikai Kémiai Tanszék munkatarsai rdmutattak
arra, hogy mindharom nitrogén atom kvaternelizalhatd, ha foszfint 16%-0s
HBr-dal reagaltattak!. A foszfin készségesen reagal alkil-halogenidekkel
acetonban vagy THF-ban reflux hémérsékleten. Tobb, kationos pta
szarmazékot allitottak igy eld, pl. a metil-jodiddal képzett sojat, (pta-Me)l-t
mar a pta-val egyidejlileg kozolték!?, késbb pedig ugyanezen kation triflat-
anionnal képzett sojat is elkiilonitettek). Igazoltak azt is, hogy metil-triflattal
valo alkilezéskor a foszfin két nitrogén atomja is kvaternerizalodhat!®,
Benzil-kloriddal acetonban reagaltatva reflux hoémérsékleten N-benzil
szarmazék (pta-Bn)Cl allithatd elé, mely vegyiilet klorid ionnal képzett

sOjanak a rontgenszerkezete a 3. dbrdn lathatol,

8 cn

3. abra: A (pta-Bn)ClI szerkezete



A DE Fizikai Kémiai Tanszék kutatdi ramutattak arra, hogy a pta
oldészermentes koriilmények kozott is reagal az alkilezé szerekkel®. A pta
alkilezett szarmazékai levegdn stabilisak. Oxidaloszerekkel szembeni
stabilitasuk az alapvegyiilethez képest nagyobb, igy pl. nem Aallithat6 el6 a
megfeleld foszfinoxid H,O,-dal valo reakcioban. Az ionos karakteriik miatt
vizben jol, de szerves olddszerben kevésbé oldodnak, mint a kiindulasi pta.

Bér a pta régoéta ismert, a fémorganikus katalizisben eldszor Joo és
munkatérsai alkalmaztak 1992-ben tanszékiinkon®. A kutatok a transz-
[RuCl,(pta)4]-t allitottak elé6 RuCls-H,O és hat pta reakcidjaban forrd etanolos
oldatban'®. Ezzel a komplexszel szelektiven hidrogénezték a fahéjaldehidet
fahéjalkoholla T=80°C-on, 5 M-0s Na-formiat oldattal. Beszamoltak egy
koordinative telitetlen, harom pta-t tartalmazé komplexr6l is, melyet in situ
allitottak el ugy, hogy a toluolban oldott [RuCl,(PPhs)s]-t harom ekvivalens
pta-t tartalmaz6 vizes oldattal keverték. Az in situ katalizatort a transz-
[RuCly(pta)s] komplexnél aktivabbnak talaltak ugyan a fahéjaldehid szelektiv
redukcidjaban, de nem sikeriilt szilard formaban kinyerni.

2012-ben azonban nemcsak a [RuCla(H,0)(pta)s]-t (a vegyiilet **P-NMR
spektrumaban jelentkezd triplet — dublett par jol mutatja a harom pta
jelenlétét), de annak protonalt ligandumot tartalmazé valtozatait, a fac- és a
mer-[RuCls(pta-H)3]Cl, vegyiileteket is sikertilt elkiiloniteni, és meghatarozni
molekulaszerkezetiiket istl.

A félszendvics Ru(ll)-komplexek gyakori kiinduléanyaga a [{RuCla(n°’-
Ci0H14)}2], mely az a-terpinén és a hidratalt RuCl; etanolos oldatanak

forraralasval j6 hozammal eléallithato (4. abra):

RUCI~. 3H,0 + C < 96%-o0s etanol & / \ /
302 4 6ra, reflux / \ / v

4. abra: [{RuCly(n®-CioH1a)}-] elballitasa
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A Ru(ll)-dimer és pta metanolos oldatanak forralasakor [RuCly(n®-
CioHu)(pta)] képz8dik™. A [RuCly(n®-CyoHi14)(pta-Bn)]Cl keletkezik a
dimer és (pta-Bn)Cl metanolos oldataban, melynek molekulaszerkezetét a

(21 1smert a [RuCly(n®-

Fizikai Kémiai Tanszék kutatdéi hatdroztak meg
CioHu)(mtppms-K)] vegyiilet is, melyet a [{RUCla(n®-CioHia)}s] 6s
monoszulfonalt trifenilfoszfin (mtppms-K) metanolos oldatbél izolaltak. A

vegyiilet molekulaszerkezete is ismert™™® (5. dbra).

KO;S | 2 mtppms-K 2 pta 2
2 %P/\\CI / \ / W CI T\/>

b 2 (pta- Bn)CI

‘—<
CI// \/\

. L\/>

5. abra: Vizoldhat6 foszfint tartalmazé félszendvics Ru(I)-komplexek eldallitasa

Ru(ll)-forrasként  [RuCly(dmso)s]-t alkalmazava a  cisz-cisz-transz-
[RuCly(dmso)a(L)2]X2  (L=pta, pta-Me, (pta-Bn)Cl; X=Cl, CF3;SO3)
vegyliletek kiilonithetéek el vizes oldatbdl (pta esetén kloroformos oldatbodl
iS) (6. dbra). A komplexet katalizatorként alkalmaztak az okt-1-én-3-ol redox
izomerizacidjaban,  valamint a  cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(L),]
komplexek koziill L=pta, (pta-H)Cl és (pta-Me)CF3SO; esetekben a

molekulaszerkezetet is meghataroztak!**.



(Pﬁ—|x OQ\ P
2 N( N+ /S\ / «Cl
LNZJ "R Ru
cisz-[RUCly(dmso),] - N \ ¢
H,0, RT o7 P\
f
N[N+
LN/ R

R=CH,-CgHs; Bn; X=Cl
R=CHj3; X=CF3S0j3"

6. abra: Cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(L),]X; tipusu komplexek eléallitasa

2.2 Allil-alkoholok redox izomerizacioja félszendvics Ru(Il)-
komplexekkel

Napjainkban a szerves kémiai szintézisek megvaldsitasakor egyre nagyobb
szerepet kapnak azok a kornyezetkimélo reakciok, melyek a melléktermékek,
hulladékok minimalizalasara torekednek. A melléktermék nélkiili, 100%-0s
atomhatékonysagl reakciok kozé tartozik pl. az allil-alkoholok 4tmenetifém
komplexek 4&ltal katalizalt, intramolekularis redox izomerizécidja, amely
sokkal kedvezObb a klasszikus kétlépéses, gyakran toxikus oxidalo, illetve

redukaloszereket hasznalo atalakitasnal (7. dbra).
R3

1 R4

Z

R3 om;ay( R2 o \Ridukcié R3
R* 4

/ [M] katalizator
—_—

OH R?
Re@g R3 A\d:icié
1 R4

1 R4

R? o

R? OH

7. abra: Allil-alkoholok redox izomerizacioja

Bar e reakciot szamos atmenetifém-komplex katalizélja[ls][lﬁ][m, de igen sok

esetben a katalizator csak olyan szerves oldoszerben oldhatod, mely draga,
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toxikus, tliz- és robbanasveszélyes. Eppen ezért egyre nagyobb az érdeklédés
az alternativ oldoszerekben, mint pl. az ijonos folyadékokban!®]
glicerinben®® illetve , deep” eutektikumokban (alacsony olvadasponti
elegy)®” 01dodo katalizatorok irdnt. A nem szokvéanyos oldoszerek kozott is
az olcsd, nagy mennyiségben eldéforduld, egészségre artalmatlan viz a
legnépszeriibb. Az ebben a kozegben lejatszodo allil-alkohol redox-

izomerizalasokat t5bb dsszefoglalé is targyaljal®®®

, ezért foként csak olyan
cikkek rovid bemutatdsira szoritkozom, melyekben foszfinokat tartalmazé
vizoldhaté Ru(II)-katalizatorok szerepelnek.

Els6ként a vizoldhato [Ru(H20)g](tos),-rol (tos=p-toluolszulfonsav)
mutattak ki, hogy mar 45°C-on képes atalakitani a vizben oldodo allil-

alkoholokat a megfeleld oxovegyﬁletté[zzl.

A lényegesen konnyebben
elballithato, és kevésbé oxigénérzékeny [RuCly(dmso)s] onmagaban nem,
csak Na-formiat jelenlétében mutat aktivitast ebben a folyamatban.
Amennyiben a formiatot Hp-re cseréljiik az oxovegyiilet, mint fétermék
mellett néhany %-nyi telitett alkohol is kimutathatd. Vizoldhato 1,3,5-triaza-
7-foszfaadamantant (pta), illetve annak N-alkil szarmazékait tartalmazo
[RuCly(dmso),L,] komplexek (L=pta, pta-Me, (pta-Bn)CI) ugyanilyen
koriilmények kozott csak fele akkora vagy annal is Kisebb aktivitast mutat,
mint a [RuCl,(dmso)4], és a keton mellett telitett alkohol is képzc'idik[14].

Az N-heterociklusos karbének sokoldali és hasznos ligandumok a

fémorganikus katalizisben[?!%!

¢és atmenetifém komplexeik katalizatorként is
felhasznalhatoak az allil-alkoholok redox izomerizaciojaban. Példaul
kimutattak, hogy a [RUCly(n°®-CioHus)(bmim)] (bmim = 1-butil-3-metil-
imidazolin-2-ilidén) H, tavollétében szintén nem képes az allil-alkoholok
oxovegyliletekké alakitdsara, de Hj-atmoszféraban — a reduktiv kdzeg
ellenére is — a megfeleld ketonok keletkeznek foétermékként. A katalizatort

kiilonb6z6 pH-ju vizes foszfat pufferben oldottak, és a szubsztratum alkotta a



szerves fazist (8. dbra: L=Cl). Ebben a kétfazisu rendszerben, pH=7 oldatban
okt-1-én-3-0lbol 81% oktan-3-on és 9% oktan-3-ol keletkezett 1 6ra alatt. A
termék aranya lényegében ugyanaz maradt a reakcié kovetkezd két ordjaban,
ami azt mutatja, hogy hosszabb i1d6 alatt sem redukalodott a keton. Azonos
reakciokoriilmények kozott, de a karbén ligandum mellett tercier foszfint is
tartalmazo [RuCl(bmim)(n°-CyoH14)(pta)] komplexszel az okt-1-én-3-ol
redox izomerizacioja (8. abra) pH=7 oldatban 96% konverziot eredményezett
1 6ra alatt (91% az oktan-3-on és 5% az oktan-3-ol).
CSHHW/\ [RUCI(bmim)(M®-CoHya)(L)]  CsHir , Cstin
p(H,) = 1bar; 80°C; \H/\ W/\

OH o} OH
L= Cl vagy pta

8. abra: Az okt-1-én-3-ol redox izomerizacidja és hidrogénezése
[RUCl,(bmim)(n°-CyoH1s)] illetve [RuCl(bmim)(n°-CioH 1) (pta)]Cl katalizatorral

Nemcsak a ligandumok mindsége, de a vizes oldat pH-ja is befolyasolja a
termékaranyt és a konverziot??3126]

A monoszulfonalt trifenilfoszfin (mtppms) Na-sojat tartalmazd
vizoldhaté  Nay[ {RuCl(u-Cl)(mtppms),}2], Nay[ {RuCl(pu-Cl)(C=C=CPhy)-
(mtppms)2}2], Na[RuCICp(mtppms);] és  Na[Ru(CO)Cp(mtppms)]
(Cp=ciklopentadienil) komplexek H, tavollétében is katalizaljak az 1-alkén-
3-olok vizes-szerves kétfazisi izomerizacioit?”. Ugyanez igaz a
Naz[RuCICp(mtppms),] komplexszel analog, de foszfinként pta-t illetve
annak szarmazékait (pta-Me; dmo-pta=3,7-dimetil-1,3,7-triaza-5-
foszfabiciklo[3.3.1]nonan)  tartalmazé  [RuCICp(pta)z], [RuCICp(pta-
Me);](OSO,CF;3) ¢és [RuClCp(Hdmo-pta)(PPhs)](OSO,CF3) komplexekkel
végzett reakcidkra is. Ezekben a CpRu(Il)-katalizatorokban az is kozos, hogy
akkor a leghatékonyabbak, ha pH=4-7 oldataikat hasznaljuk/?2(?93.

Ezzel ellentétben a [RUCI{P(CH,OH)s}(n®-arén)] komplexek a
katalitikus aktivitasukat a bazikus Cs,COjs jelenlétében fejtik ki. E komplexek
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vizoldhatosagat ujabb foszfin koordinadlasaval is megnovelték, azonban a
[RUCI{P(CH20H)3}2(n°-arén)]ClI komplexekkel kisebb aktivitast
tapasztaltaki®. A vizoldhatésag novelhetd azaltal is, hogy a ligandumot
polaros csoporttal pl. a trifenilfoszfint (PPhz) SO3™ ionnal (Id. mtppms) latjuk
el, de ugyanennek a foszfinnak az ammonium-csoporttal funkcionalt
véltozatait is hasznaltak az izomerizalasra képes
[RUCI,PPhg,(OCH,CHoNMes)y(n®- CioH1a)][SbFg]n  (n=1-3)  komplexek
eléallitasakor®. Jarhato Gt az is, hogy nem a PPhs-nak, hanem az arén-
csoportnak a vizoldhatosagat noveljiik pl. hidroxietoxi szubsztituenssel
[RUCI,(PPh3)(n°-CeHsOCH,CH,OH)]*®. Az 6nmagaban is vizoldhato pta e
tulajdonsagat N-alkilezéssel fokoztak, és igy képezték a [RuCly(n’-
C1oH14)(pta-MeOBN)]CI-t (MeOBn = 4-metoxi-benzil)=4.

Meglepé moédon a ligandumként csak pta-t tartalmazod félszendvics
Ru(Il)-komplex  katalitikus  tulajdonsagairol  kevés informacio  all
rendelkezésre. Az irodalomban ez a komplex RAPTA-C elnevezéssel is
ismert, az iranta valo érdeklédés fokozodott azt kovetden, hogy bizonyitottak
a [RuXo(m®-arén)(pta)] (X = CI, Br, I, NCS) komplexek rakellenes és
antibakterialis hatasat™. A [RuClymP-CioHu)(pta)] katalizélja a nitrilek
hidratalasat®, a  p-oxoészterek  képzodését®Bl &5 a  bikarbonat
hidrogénezését s8],

Az allil-alkoholok atalakitasaval kapcsolatban azonban csak egyetlen
adat allt rendelkezésre: Csp,COj3 jelenlétében, a mar emlitett [RuCIZ(ne-
CioH14)(pta-MeOBN)]Cl az okt-1-én-3-0l 38%-at alakitja at szelektiven
oktan-3-onna 8 éra alatt T = 75°C-on* (9. dbra).

CSH”W/\ [RuCIz(nB-C10H14)(pta-MeOBn)]CI CsHyy
C52CO3, 75°C W‘/\

OH O

9. 4bra: Okt-1-én-3-ol szelektiv atalakitasa oktan-3-onna Cs,COj3jelenlétében
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E komplexet dendrimerekhez is rogzitették (a rogzités modjat a 2.4-es
fejezetben targyalom), és Cs,COs jelenlétében ilyen formaban is alkalmaztak
az okt-1-én-3-ol 4talakitisaban (TOF=3 h™). A Kkatalizator aktivitdsa a
recirkulacié soran harom cikluson keresztiil valtozatlan®®*!,

2.3 Nitrilek hidratalasa atmenetifém komplexekkel

A nitrilek szelektiv hidratdldsa amidda fontos szintetikus kémiai folyamat és

ipari szempontbdl is nagy jelentdséggel bir%l,

A képz6dé amidok
épitékovei lehetnek polimereknek, modern mosdszereknek, gumiipari
termékeknek, valamint gyogyszermolekulaknak és azok stabilizatorainak
isi*,  Legnagyobb mennyiségben az akrilamidot allitjak eld ezzel a
modszerrel ™. Szamos eljaras ismert erre az atalakitasra, hagyomanyosan
kiilonb6z6 savakat, bazisokat hasznalnak katalizatorként. Legegyszerlibb a
savak kozott a 96%-0s H,SO,4% Pl 4 bazisok kozott a KOH**P Ezeken
kiviill emlitésre méltd példaul a polifoszforsav[44], a BFs/polifoszforsav

4] &5 az aluminiumoxidra felvitt trifluorecetsavl®® is. Azonban

kombinacio
ezeknek a moddszereknek hatrdnya az erdsen korroziv reakcidelegy, és a
semlegesitéshez sziikséges lug-, vagy savmennyiség, melynek soran nagy
mennyiségli s6 keletkezik. Az atmenetifém-komplexekkel végrehajtott
katalizis azonban lehetové teszi az amidok szelektiv szintetizaldsat semleges
koriilmények kozott 48 A viz alkalmazasa oldészerként a hidratalési
reakciokhoz egy kézenfekvd valasztds, azonban az irodalombol csak néhany
olyan katalizator ismert, mely szelektiven alakitja at — enyhe koriilmények
kozott, j6 hozammal — a nitrileket amidokka.

Az elsO, nitrilek hidratalasara alkalmazott vizoldhaté katalizator a
[PACI(OH)(bipiridil)(H,0)] volt, melyet 1980-ban allitottak el6P?Y. Kalck
¢s munkatdrsai az alifds acetonitrilt hidrataltak vizes kozegben ezzel a

komplexszel NaOH jelenlétében. A vart értékes termék, az acetamid mellett

csak nyomokban keletkezett ecetsav. Ugyancsak az acetonitrilt hidrataltdk
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vizben Ajjou és munkatarsai a [Rh(COD)CI], (COD= 1,5-ciklooktadién) és a
mtppts-Nas (triszulfonalt-trifenilfeszfin-trinatriumsoja) reakcidjaban
keletkez6é in situ katalizator rendszerrel. A hidratalast 90°C-on pH~11,7
oldatban végezték, és TOF=295,3 h! 6rankénti katalitikus ciklusszamot értek
el. Az alkalmazott katalitikus rendszer tobb cikluson keresztiil megérizte az
aktivitasat?®,

Hiraki és munkatarsai [RUCI(H)(CO)(PPhs)s]-t alkalmaztak aromas
nitrilek hidratdlasara, mely soran metallaciklusok kialakulasat tapasztalték[53].
Cadierno és munkatarsai kiilonb6z6 amino-foszfin ligandumokat tartalmazo,
félszendvics Ru(Il)-komplexeket hasznaltak, melyek koziil a legaktivabb a
[RUCI, {«*(P)-3-Ph,PCsH,CH,NHtBu} (n°-1,3,5-CsHsMes)] volt, mely 24 ora
alatt 97%-ban alakitotta at a benzonitrilt benzamidda™*.

Gimeno ¢és munkatarsai olyan [RuCly(n®-arén)(P)] félszendvics
vegyiiletekkel hajtottak végre a hidratalast, melyek ligandumként vizoldhato
foszfinokat tartalmaztak (P=dapta=3,7-diacetil-1,3,7-triaza-5-
foszfabiciklo[3.3.1]nonan, mtppms, pta). A kutatok jobb konverziokat értek
el akkor, ha a pta benzilezett szarmazékat alkalmaztak ligandumként a pta
helyett. A [RuCly(n®-CioH1s)(pta-Bn)]Cl Katalizatorral 4 o6ra alatt kozel
100%-os konverziot értek el a benzonitril hidratalasaban benzamidda reflux
hémérsékleten ([Szubsz.]/[Kat.]= 100:5; TOF=5 h™). Arra is ramutattak,
hogy nemcsak a foszfin mindsége, hanem az arén tulajdonséagai is hatassal
vannak a hidratalasra: a Kkatalitikus aktivitas a [CegMeg]>[1,3,5-
CeH3sMes]>[CioH14]>[CeHg] sorrendet mutatja. A [RuCly(n®-CeHg)(pta-
Bn)]Cl komplex alkalmazasakor a TOF értéke 9,9 h™ volt!®®!, M¢g jobb
katalitikus  orankénti  ciklusszamot értek el, ha a [RuCIz(nG-
CsHg){P(NMe,)3}] vegyiiletet hasznaltak a benzonitril hidratalasaban, ekkor
a TOF érték 20 h™ volt ugyanolyan koriilmények kozott®), Ezt a vegylletet

alkalmaztdk katalizatorként egy nem-szteroid alapti gyulladdscsokkentd
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gyogyszer, az ibuprofenamid 2-(4-izobutilfenil) propionitrilb6l torténd
el6allitasanal is®,

A vizoldhatd [RuCly(n®-CioHus)(L)]  (L=trisz-(5-(2-aminotiazolil)-
foszfin-hidroklorid) félszendvics komplexet ugyancsak alkalmaztik a
benzaldehid primer amidda alakitdsaban, és az eldbbiekben bemutatott
koriilmények kozott kozel azonos eredményeket értek el. Azonban ez a
katalizator hatékonyabbnak bizonyult a benzonitril hidratdldsaban, mint a
[RUCl,(n°-CeHg)(pta-Bn)]Cl, ugyanolyan kériilmények kozott 26,7 h™ TOF
értéket tapasztaltak®®).

Frost és munkatarsai [RuCly(pta),] jelenlétében hidrataltak a benzonitrilt,
bar a katalizator aktivitasa elmarad az eddig bemutatott komplexekétol
(TOF=2,8 h'l), a keletkez6 amid azonban kivalik a reakcidelegybdl, ezért
ezekben a reakciokban nem hasznaltak szerves olddszereket a termékek
kinyerés€hez. A katalizator nagyon stabilis, hét cikluson keresztiil sem veszit
jelentésen az aktivitasabol™®. Tovabbi kutatasaikkal ravilagitottak arra is,
hogy a pta-bol szarmazé f-aminofoszfinok félszendvics Ru-komplexei
aktivak a benzonitril hidratalasaban (TOF = 1,5-2,7 h)%, Egy nemrégiben
megjelent cikkben Frost €s munkatarsai a RuClz3H,O ¢és kiilonb6zo
ekvivalens (1-15 ekv) pta reakcidjaban keletkezé in situ katalizatorok
benzonitril hidratdlasdban mutatott hatékonysagat targyalja. Vizsgélataik
alapjan a pta mennyiségének novelésével egyenes aranyban nd a konverzio, a
maximum, 99% konverzidt 24 ora alatt hat ekvivalens pta jelenlétében érték
el®,

Romero és munkatarsai a [RuCly(dmso)s] vegyiiletet reagaltattak a
2-(3-pirazolil)piridinnel, és a pirazollal. Az eldallitott vizoldhatod
komplexeket ugyancsak alkalmaztdk a benzonitril hidratalasaban. Az 1:100
katalizator szubsztratum aranynal 20 ora reakcioido alatt 80°C-on 86%-ot,

illetve 80%-ot értek el, ami 4,3 h™ és 4 h™ TOF értéknek felel megl®?.
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A vizoldhato bisz (allil)-ruténium (IV) komplexek [RuClym’m?*-
Ci10H16)(P)] (P = mtppms, pta, pta-Bn és dapta) kevésbé hatékonyak (TOF<20
h™%), mint a megfeleld [RuCly(n®-arén)(P)] komplexek®!.

2.4 Komplexek rogzitése szilard hordozokhoz

A z06ld kémia alapelveinek és a fenntarthatosagi kritériumoknak az a
katalitikus eljaras felelhet meg, amelyben a katalizator nemcsak elvalaszthato
a termék(ek)t6l, de ujrahasznosithato is. A heterogén katalizissel ellentétben,
a homogén katalizisben gyakoribbak az elvélasztassal kapcsolatos
problémak, melyek kikiiszobolésére megoldas lehet a katalizator rogzitése
valamilyen szilard hordozora. Ebben a fejezetben néhany, a témammal
Osszefiiggd heterogenizalt katalizatort mutatok be.

A szervetlen hordozén, Montmorillit-K10 agyagésvanyon rogzitett
[RUCI,(n®-C1oH14)(pta-Me)]Cl-t (MK10-3a-2.5) az okt-1-én-3-ol
izomeriz4ciodjaban alkalmaztik katalizatorként K,COs jelenlétében, 75°C-on
THF-ban (TOF=67 h'l)[64]. A korabban mar emlitett ruténium-arén-pta
(RAPTA) komplexeket mds modszerrel is heterogenizaltak. A vas
nanorészecskéket olyan szilicium-dioxiddal vontak be, amely jodpropil
csoporttal volt funkcionalizalva. E csoport N-alkilezi a RAPTA komplexben
levd pta-t. Ezeket a magneses tulajdonsaggal biro, ezaltal a reakciokbol
kdnnyen eltavolithatd nanoferriteket Cadierno és munkatarsai a nitrilek vizes-
szerves kétfazisu hidratalasaban, allil-alkoholok izomerizacidjadban, valamint
a (2)-eninols cikloizomerizaciojaban alkalmaztak katalizatorként. A
reakciokat mikrohullamu aktivalassal is elésegitették!®®),

Martin-Matute €s munkatarsai pta, illetve MeO-TPPMS (4-metoxi-3-
szulfofenil)difenilfoszfin) Rh(l)-komplexeit funkcionalizalt szilikagélen
(AISBA-15, SBA-15) rogzitették. Rh-forrasként [Rh(cod)(MeCN);]BF,-t
(cod=ciklooktadién) alkalmaztak, melyet a ligandummal 30 percig

kloroformban reagaltattdk. Majd a funkcionalizalt szilikagéllel 8 oOran at
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szobahOmérsékleten keverve kaptdk a foszfintartalmi heterogenizalt Rh-
komplexeket. A szulfonalt foszfint tartalmazé vegyiilet aktiv volt az allil-
alkoholok izomerizacidjaban (TOF=48 h') és 6t cikluson keresztiil hatékony
katalizatornak bizonyult[GG].

Caminade és munkatarsai 1,3-bisz-klormetil-5-metoxi-benzol
végcsoportokat tartalmazo dendrimereket allitottak elé, melyekkel N-
alkilezték a pta-t, majd [{RuCIz(nG-Clon)}z] dinuklearis komplexszel
reagaltatva alakitottak ki azt a Kkatalizatort, mellyel az okt-1-én-3-olt
izomerizaltdk Cs;COj; jelenlétében (TOF=3 h™). A katalizator aktivitisa a
recirkuldcié soran harom cikluson keresztiil valtozatlan®* Ugyanezzel a
katalizatorral alkinek hidratalasat is megvalositottak®!. A dendrimerhez
rogzitett pta-t [Rh(COD)CI],-dal is reagaltattak, és az igy kialakitott
katalizatorral ~ izomerizaltdk az okt-1-én-3-olt  Rh:pta=1:1,1 aranynal
viz/heptan elegyben.

Uj tavlatokat nyit meg a heterogén katalizisben ionos folyadékok
rogzitése nagy feliiletli, porézus anyagokon. Ezen az elven rogzitett egy
indiai kutatocsoport 1-N-ferrocenilmetil imidazolt (FemIMI) Merrifield
gyanta felilletére DMF-ben 60°C-on. Az igy kapott heterogenizalt
komplexszel aldehidbdl indulva alliltrimetilszilan felhasznalasaval Bronsted
sav jelenlétében homoallil-alkoholokat szintetizaltak[®®!,

Egy koreai kutatocsoport kiilonboz6 tercier aminokat rogzitett Merrifield
gyantahoz, 24 Oran keresztiil acetonban refluxaltatva, a ligandumok N-
alkilezhetdsége révén. Melyek koziil a heterogenizalt DABCO (1,4-
diazabiciklo[2.2.2]oktdn) ligandum kiemelkedden aktivnak bizonyult a
dimetil-karbonat atészterezésével eldallithatd glicerinkarbonat szintézisében
(TOF=546 h™)[*?l,

Merrifield gyantan rogzitettek kiilonbozé 4tmenetifém  ionokat

tartalmazé komplexeket is. Egy indiai kutatocsoport a Merrifield gyanta
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kloro-metil csoportjat trietil-aminnal kvaternerizalta, és a szulfonalt csoportot
tartalmaz6 szalén Mn-komplexét ionos kotéssel rogzitette a polimerhez[70].

A Merrifield gyantat tetrahidrofuranban, Ph,P-Li" jelenlétében 24 6raig
forralva, kialakul a hordozohoz kovalens kétéssel kapcsolodé foszfint™,
Majd a funkcionalizalt gyantat [PdCl,(PhCN),] komplexszel forralva
képzédik a felilleten rogzitett Pd(I)-komplex. Ezt a heterogenizalt
katalizatort Suzuki kapcsolasi reakciokban alkalmaztdk. A foszfinnal
modositott gyanta és [Pd(PPhs)s] benzolban valo forralasaval olyan Pd(0)-t
tartalmazd hordozot kaptak, amit a./ Suzuki b./ Hiyama kapcsolasi
reakcioban hasznaltak[’?,

Palinké és munkatarsai lancvégi hisztidint tartalmaz6, rovid peptidlancot
kapcsoltak a Merrifield gyantahoz, majd Cu(Il) ionokat koordinaltak a
modositott gyantdhoz annak érdekében, hogy a rendszer SOD (szuperoxid
dizmutaz) aktivitasat vizsgaljak!™!,

2.5 Oxovegyiiletek redukcioja

Szamos gydgyszerészeti, novényvédelmi és kozmetikai szempontbdl fontos
vegylilet eldallitdsanal fontos szerephez jut a homogén katalitikus
hidrogénezés. Hidrogén forrasként altaldban molekularis hidrogén gazt
alkalmaznak, azonban a hidrogénatviteli reakcidk is egyre inkabb eldtérbe
kertilnek, mivel konnyebben kezelhetéek ¢és  biztonsdgosabbak.
Hidrogénforrasként leggyakrabban 2-propanolt, valamint a
hangyasav/trietilamint alkalmaznak. Ha 2-propanol a H-donor, akkor
altalaban sziikség van egy bazisra, mely deprotonalja az alkoholt. Jellemzden
natrium-, kalium-hidroxidot, illetve karbonatot vagy alkoxidot alkalmaznak

erre a célra. A reakcio folyaman a 2-propanol acetonna oxidalodik (10. abra).

0 OH OH o]
)J\ )\ katalizator )\ )k
+ —_— +
R1 R2 R R2

10. abra: Hidrogénatviteli reakci6 2-propanolrol
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A hangyasav és so1 hidrogén donorként vald alkalmazasa soran CO,
tavozik a rendszerbdl, mely folyamat nyitott rendszerben irreverzibilis (11.

abra).

0 OH

katalizator
)J\ + HCOOH — )\ + CO,

R4 R, Ri R,

11. abra: Hidrogénatviteli reakciéo H-donorként hangyasavat alkalmazva

Szamos atmenetifém-komplexrdl ismert, hogy képesek kiilonboz6 alkoholok
dehidrogénezésére, egyuttal a hidrid ionok ketonokra, illetve a,f-telitetlen
ketonokra torténd atvitelérel’™. Ezek koziil is a ruténium komplexek messze a
legelterjedtebben alkalmazott katalizatorok a hidrogénatviteli reakciokban.
Az 1970-es években Sasson és Blum igazoltak, hogy a [RuCl,(PPhs)s] aktiv
az acetofenon kétfazisu transzfer hidrogénezésében, 2-propano|ban[75][76][77].
Két évtizeddel kés6bb Chowdhury és Backcvall megfigyelte, hogy az emlitett
komplex aktivitdsa novelhetd katalitikus mennyiségli NaOH hozzdadasaval.
Ezen megfigyelés alapjan vizsgaltak a kiilonb6z6 bazisok hatisat a ketonok
redukcidjara hidrogénforrasként 2-propanolt alkalmazva. A reakcidkat az
oldészer forraspontjan Végezték[78].

Az elmult években egyre tobben foglalkoznak hatékonyabb Ru-
katalizatorok eldallitasaval ¢és ,,zoldebb”, gazdasdgosabb katalizator
rendszerek megalkotasaval. A ligandumvalasztds kulcsfontossagi kérdés
mind a szelektivitds, mind az aktivitds szempontjabol. Egyik gyakran
alkalmazott ligandumcsoport az N-heterociklusos karbének (NHC). A Ru-

NHC komplexek katalizatorként vald alkalmazésa eldsegiti a hidrogénatviteli

reakciokat! 8.

PPhs ocC PF,
Ar, CI\\F\Eu/ Ar Ar \Rdw‘Br A \Nl : L @ [PFd|
N N N N fNeL] .l Ry ‘NCMe |
Rl S N WCl
N N 1 TCso p sy-RY
| | ¢ P> N-Z | P }{:N’
N \)
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12. abra: Hidrogénatviteli reakciokban katalizatorként alkalmazott Ru-NHC

komplexek

Az els6 ilyen katalizatorokrél Peris and Danopoulos szamoltak bel82 GK

2,6-bisz(1-alkil-imidazo6lium-3-il)-piridin sOkat koordinaltak Ru-
prekurzorokhoz (RuCl,(PPhs)s; [RuCIl,(COD)],) az igy kapott komplexek
(12. abra: A, B) katalitikusan aktivak voltak a karbonil vegyiiletek 2-
propanolrdl torténd transzfer hidrogénezésében, kiillondsen a ciklohexanon
redukciojaban.

A piridinnel funkcionalizalt [Ru(Py-NHC)(CO),Cl;] (C) (Py-NHC=3-
metil-1-(2-piridil)imidazol-2-ilidén) aktiv volt mind a ciklohexanon
(TOF=247 h™), mind az acetofenon (TOF=237 h™) atalakitisaban 2-
propanolban, KOH jelenlétében[ggl. Ugyanilyen koriilmények kozott
alkalmaztdk a 12. abran lathaté D komplexet, mely szintén egy piridinnel
funkcionalizalt NHC ligandumot tartalmazo, de mar félszendvics Ru-
komplex. Meglepd modon mar 0,1 mol% katalizator alkalmazésa elegendd
volt az acetofenon (TOF=930 h™) és ciklohexanon (TOF=1000 h™), valamint
tovabbi mas ketonok atalakitasahoz®?. A kutatok egy évvel késobb kozoltek
a komplex p-cimollal (E) késziilt valtozatat is, azonban ez Iényegesen kisebb
aktivitast mutatott a ketonok redukcioj aban®!,

Gyakran alkalmaznak ligandumként foszfinokat ¢és foszfitokat is.
Aydemirés és  mts-i a  [{RuClo(n®-CioHs)}2]-t  N,N’-bisz-[2-O-
(difenilfoszfinit)etil]etandiamiddal és annak izobutil®!, etil®!, benzil®" ¢s
fenil®! csoporttal funkcionalizalt valtozataival reagaltattak (13. dbra: F). A
képz6dé komplex jelenlétében nagy konverzidval (akar 99%), de kisebb
enantioszelektivitassal (akar 75% ee) katalizaltak az acetofenon szarmazékok

transzferhidrogénezését 2-propanolban.
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13. abra: Hidrogénatviteli reakciokban alkalmazott katalizatorok

Ugyanez a kutatdcsoport megallapitotta, hogy az ionos folyadékon alapul6 1j
foszfinit ligandumot tartalmazé Ru(Il)-komplex (/3. dbra: G) rendkiviil nagy
katalitikus aktivitist mutat (TOF<1188 h™) a kiilonbozé ketonok transzfer
hidrogénezésében 2-propanol és KOH alkalmazasaval®. Valamint arrol is
beszamoltak, hogy a P-donor ligandummal rendelkez6 (H) kétmagva
ruténium-komplexek  szintén j6  konverziot és  viszonylag  jo
enantioszelektivitast eredményeztek (<85% ee), ha Kkatalizatorként
alkalmaztak azokat az aromas ketonok atalakitdsidban hidrogénforrasként 2-
propanolt és bazisként NaOH-t alkalmazval®”.

A félszendvics  Ru-komplexek  alkalmazasanak  elterjedése
hidrogénatviteli reakciokban Noyori és Ikariya munkassdganak kdszonhetd,
akik 1995-ben leirtak a [RuCl(n’-arén)(N-arilszulfonil-DPEN)] (/4. dbra)
szintézisét (DPEN=1,2-difeniletilén-1,2-diamin, Noyori-katalizator), és arrol
szamoltak be, hogy a komplex katalizélja a kiilonb6z6 aromas ketonok®H%

és iminek® sztereoszelektiv transzfer hidrogénezését.

R! R2

R® R®
RS R*Ar

/
-S0,

Cl—Ry-N
1
HZN\)<Ph

Ph

14. abra: Noyori-katalizator
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A Noyori-féle kiralis katalizatorokkal megvalosithato az aldehidek, ketonok
¢s iminek enantioszelektiv hidrogénezése, mely felfedezés nagy attorésnek
szamitott az aszimmetrikus transzfer hidrogénezés teriiletén. Ezt kdvetden a
kutatok a Noyori-katalizatorok szamos valtozatardl beszamoltak, melyek
koziil én csak néhanyat emlitenék.

. , 0,8
(o] 2
S5 fR”‘OHz NHZ

/
/@ d”)\n Naosa# SO;Na
Q @ ’ )

| J L

15. abra: Noyori-tipust félszendvics Ru-katalizatorok

Stiss-Fink és munkatarsai olyan kationos Ru-komplexeket szintetizaltak,
melyek kirdlis 1,2-diaminociklohexan ligandumot tartalmaznak. A vizben
old6do, és stabil (I) vegyiilet jO konverzidt ¢és enantioszelektivitast
eredményezett a prokirdlis aromas ketonok ¢és iminek vizes kozegben
lejatsz6dd  atalakulasaban (H-forrasként HCOONa-t alkalmaztak)!®*!.
Szintén prokiralis ketonokat alakitottak at a (J) a szulfonatcsoportjai révén
vizoldhatd, = monotozilalt 1,2-difeniletiléndiamint  tartalmazé6  Ru-
komplexszel®®®),

Wills és kutatdcsoportja elsdként szamolt be a Noyori-katalizatorok
olyan szerkezeti variacigjarol, ahol a nG-arén ¢s a diamin egysé€g Ossze van
kotve, mely ,,kotés” noveli a komplex merevségét. Kimutattak, hogy ezek a
katalizatorok (/5. dbra: K, L) aktivak a ketonok asszimetrikus transzfer
hidrogénezésében, hangyasav/trietil-amin H-donor alkalmazasaval.

Kiilonboz6 aldehideket, koztikk a benzaldehidet és szarmazékait

alakitottdk alkoholld Huo és mts-i a [{RUCl,(n°-CioH1)}2] és vizoldhato
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monotozilalt-etiléndiamin in situ reakciojaban keletkez6 Noyori tipusa
katalizatorral vizben, hidrogénforrasként HCOONa-t alkalmazval™.

A Noyori-katalizatorok ~ miikodésével kapcsolatos reakcid
mechanizmusra vonatkozé elsd kozlemény 2001-ben latott napvilagot, mely
foként ketonok aszimmetrikus transzfer hidrogénezésére Osszpontositott.
Molekularis modellezési moddszerekkel kimutattak, hogy a reakcid egy
hattagt ciklikus atmeneti allapoton keresztiil megy végbe. A szdmitasokhoz
szubsztratként formaldehidet és a katalizator egyszeriisitett szerkezetét, azaz
[Ru(H)(n°-benzol)(etilén-diamin)]-t alkalmaztik. Megallapitasaik szerint a
szubsztrat elsésorban egy C=O---H-N intermediert képez a ruténium
komplexben, majd kialakul az atmeneti allapotként feltételezett hat tagu
ciklus. Ezzel egyidejiileg az NH csoportbol a proton atkeriil a karbonil-
oxigénre, a hidrid pedig a C=0 szénatomral®” (76. abra).

H H
AR A S eSS,

, HOHI
H H

16. abra: A Noyori-katalizator miitkodésének reakcidmechanizmusa

A [(PPh3);RU(CH3CN)sCI]'[A] (A=BPh; vagy ClO,) kationos komplex
szintén aktivitdst mutatott az aldehidek és ketonok redukciojaban. A kutatok
feltételezése szerint az atalakulas itt is egy hidrid-komplexen keresztiil
valosul meg, bar ezt bizonyitani nem tudtdk. Az irodalomban azonban van
erre példa, Cadierno és mts-i izolaltdk a cisz,cisz-[RUHCI-(CN-2,6-
CsHsMe,)o(dppf) valamint a cisz,cisz,cisz-[RuH,-(CN-2,6-CsHzMe,),(dppf)
(dppf=1,1’-bisz(difenilfoszfino)-ferrocén) komplexeket ¢és bizonyitottak,
hogy aktivak az acetofenon 2-propanolban torténd redukciéjéban[%]. Szintén
egy hidrid komplexet [RuH(O,CH)(mtppms;)s] azonositott katalitikusan
aktiv részecskeként Joo Ferenc és Bényei Attila az aldehidek vizes-szerves

kétfazis redukcidjaban, a [{RuCly(mtppms),},] + mtppms Kkatalizator
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alkalmazasakor, HCOONa-t hidrogénforras jelenlétében®. A tovabbi
kutatdsok soran a vizes kozegli, H, atmoszféra mellett végzett redukciok
vizsgalatanal kideriilt, hogy a telitetlen aldehidek atalakitdsa sordn a pH
valtoztatasaval kijelolheté a redukcid iranya (C=0 vagy C=C), ezaltal
befolyasolhato a szelektivitast®%

Foglakoztak a fahéjaldehid [RuClg(nB-CloHM)(pta)] altal katalizalt
hidrogénezésével is. Tapasztalataik alapjan o,f-telitetlen aldehidek
hidrogénezése soran telitett aldehid és telitetlen alkohol egyarant képzddhet.
Ami a szelektivitast illeti masfélszer nagyobb a fahéjalkohol mennyisége,
mint a telitett aldehid¢é és teljesen telitett alkohol nem képzddik a reakcid
soran™™ A katalitikusan aktiv részecskének egy hidrido bisz-pta ([RuH(n°-
CioHus)(pta)2]") komplexet feltételeztek. Kimutattdk, hogy a hidrogén

nyomas novelése kis mértékben befolyasolja az atalakulast, de két ekvivalens
Na-formiat hozzaadasa noveli a konverziot. Ez a redukaloszer H,

tavollétében detektalhatdé mennyiségli terméket nem eredményezett, de a
[RUCl,(n°-CioHws)(pta)] és  Na-formiattal valo reakcidjaban  mar
szobahdmérsékleten hidrido-komplex mutathatd ki. Meglepd, hogy a
formiatot is tartalmazd rendszerekben a szelektivitas ellentétes lesz: a C=C
kotés redukcidja a kedvezményezett.

Tovabba az irodalombol ismert, hogy a ciklohexanon redukcidja
megvalosithatd  2-propanolrdl  torténd  hidrogéndtviteli reakcioban a
félszendvics  [RuCly(n®-CioHus)(mtppms-Na]  (mtppms=monoszulfonalt-
trifenilfoszfin) komplex alkalmazasaval KOH jelenlétében[mz] (17. abra).

0 OH

[RuCly(n®-C1H14)(mtppms-Na]
KOH, 2-propanol, 82°C

17. abra: Ciklohexanon redukciéja KOH jelenlétében [RUCIy(1°-CroH1q)(mtppms-Na]

katalizatorral
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Bar az atmenetifémek, koztiik a Ru-komplexek altal katalizalt hidrogén-
atviteli reakcidknak széleskorli irodalma van, viszonylag kevés példat
talalunk  foszfaurotropint  tartalmazé  f€lszendvics  Ru-komplexek

alkalmazasara ebben a tipusu atalakitasban.
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3. Célkitiizés
Doktori munkam célja volt, hogy eldallitsam az 1,3,5-triaza-7-foszfa-
adamantan (pta) és néhany N-alkilezett szarmazékanak Ru(ll)-komplexeit, és
vizsgaljam azok katalitikus tulajdonsagait vizes-szerves kétfazish
atalakitasokban.

Terveztem, hogy részletesebben tanulmanyozom a [RuCly(n®-
CioH1)(pta)] és a [RuCla(n®-CioH14)(pta-Bn)]Cl aktivitasat az allil-alkoholok
telitett ketonokkd torténd, vizes-szerves kétfazisi izomerizacidjaban, és
tisztazom a bazis szerepét. Az N-benzilezett pta-t tartalmazoé komplex
hatasanak tanulmanyozédsa azt a célt is szolgélta, hogy az eredményeket
Osszevethessem az analdg, de a Merrifield gyantan rogzitett félszendvics
Ru(ll)-komplex teljesitményével.

Célul tiiztem ki, hogy a nitrilek hidratalasat olyan in situ katalizatorokkal
vizsgaljam, amelyek a vizoldhaté Ru(Il)-forrasok ([RuCly(dmso),], illetve
[{RUCl,(n°-CioH14)}2] és a pta-nak vagy N-benzilezett szarmazékainak
reakcioiban képzodnek. Kisérleteimet Kkiterjesztettem a glikozil-cianidok
vizaddici6s reakcidinak tanulmanyozasara is.

Céljaim kozott volt a ketonok [RUCIy(n°-CioHis)(pta)] éltal katalizalt
redukcidjanak tanulményozasa is oly modon, hogy H-forrasként az olddszer,
az 2-propanol szolgalt. Kutatasaim egyik célpontja a bazisok szerepének

tisztdz4asa volt.
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4. Kisérleti anyagok és modszerek

4.1 Felhasznalt anyagok, vegyszerek

A RuCl33H,0-t a Johnson Matthey, a kisérletekhez hasznalt vegyszerck egy
részét (THPC, okt-1-én-3-0l, o-terpinén, benzonitril és szarmazékait) és az
oldoszerek tobbségét a Sigma Aldrich, az urotropint a WVR Kft. bocsatotta
rendelkezésemre. Az inert gazokat a Linde Kft. szallitotta, felhasznalasuk
kozvetlen a palackbol tortént.

A vizoldhaté pta™, (pta-Bn)CI), pta-Me!, mtppms-Nal'®! foszfinokat
az irodalomi eljarasok alapjan allitottam el6. A kisérletekhez hasznalt
komplexeket transz-[RuCly(pta)s]™®, cisz-[RuCl,(dmso)s]"°", (mer-transz-
[RUCI(OH:)(pta)s], [{Ru(pta)s}.(u-C)JCI™, [RUCI{(n*-CioHia)}2] "™
[RUCIl,(PPh3)3]™®), [RUCI>(n°-C1oH 1) (pta-Bn)]CIH, [RUCly(n°-
C1oH1a)(mtppms-Na)]*®! szintén irodalmi receptek alapjan allitottam el6.

Az ismert anyagokat 'H- ¢ *P-NMR spektrumaik alapjan
azonositottam, melyek megegyeztek az irodalomban k6zo6lt adatokkal.

A katalitikus kisérletekenél hasznalt szubsztratumok kozil a ketonokat,
nitrileket és allil-alkohlokat a Sigma Aldrich, az aldehideket a Merck
biztositotta szdmomra.

A Merrifield gyanta (2% névleges divinilbenzol tartalom; szemcsemérete
40-80 pum, CI tartalma 1,0-0,1 mekv) és a Na,CO3-10H,O-t a Reanal
Finomvegyszergyar terméke.

Az oldatok pH-jat 0,2 M Na,HPO4/NaH,PO, foszfat pufferrel allitottam
be.

Az NMR mérésekhez 99,9% -os D,O, CD,Cl,, CDCl;, MeOD, DMSO

oldészereket (Sigma Aldrich) hasznéltam.
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4.2 1,3 5-triaza-7-foszfaadamantan N-alkilezése
Egy 100 ml-es gomblombikban 40 ml acetont mértem be, és ebben 1 g (6,4
mmol) pta-t szuszpendaltattam. Miutan hozzaadtam 6,4 mmol benzil-
kloridot, illetve annak p-szubsztitualt szarmazékait (R=Cl (1); CHjz (2); tBu
(3); NO; (4)) a szuszpenziot 2 oran at reflux hdmérsékleten tartottam, és az
elparolgd acetont potoltam. A mar kristalyokat is tartalmazé rendszert -12
°C-on hiitdttem egy éjszakéan keresztiil. A kivalt anyagot masnap kiszlirtem,
kevés hideg acetonnal mostam, majd exszikkitorban megszaritottam. A
szaraz anyagot 12,5 cm® metanolbél kristalyositottam at. Melegités hatasara
altalaban maradéktalan volt az oldodas (az esetlegesen mutatkozo6 oldhatatlan
részektdl redds szirdpapiron vald szliréssel szabadultam meg). A fagypont
koriili hémérsékleten kivalt kristdlyokat egy nap mulva livegsziirén sziirtem,
kevés hideg metanollal mostam, és exszikkatorban megszaritottam.

(1) (pta-Bn-p-CI)CI: 1,31 g (hozam: 64%)
'H NMR (D0, 360 MHz, 298 K) 6 (ppm) 3,75-3,57 és 3,95-3,76 (m, 4H,
PCH2N); 4,04 (s, 2H, PhCH,N"); 4,16 (bd, 2H, PCH,N"); 4,60-4,32 (m, 2H,
NCH,N); 5,08-4,75 (m, 4H, N"CH,N); 7,43 (bdd, 4H, Ar).
3C{1H} NMR (90 MHz, D,0, 298 K) & (ppm) 45,96 (d, Jcp = 19 Hz,
PCHN); 52,97 (d, 1 Jcp = 33 Hz, PCH,N"); 65,74 (s, PhCH,N"), 69,60 (s,
NCH,N). 77,05 (s, N"CH2N); 127,67 (s, Ar); 129,60 (s, Ar); 134,58 (s, Ar);
136,53 (s, Ar); **P{*H} NMR (D0, 145 MHz) 6 (ppm) -82,92.
ESI-MS (+): A C13H1gN3P™ szamolt m/z: 282,09 mért (vizben) m/z: 282,17.
Elemanalizis (%): (pta-Bn-CI)CIx0,5H,0, Ci3H19CI2N3OgsP  vegyiiletre
szamitott értékek (M = 327,19): C, 47,72, H, 5,85; N, 12,84. Kisérletileg
meghatarozott értékek: C, 47,51; H, 5,076; N, 12,95.

(2) (pta-Bn-p-CH3)ClI: 1,50 g (hozam: 79%)
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'H NMR (D0, 360 MHz) J (ppm) 2,40 (s, 3H, CHs); 3,86-3,83 és 4,04-3,87
(m, 4H, PCHN); 4,14 (s, 2H, PhCH,N"); 4,25 (bd, 2H, PCH,N"); 4,72-4,37
(m, 2H, NCH;N); 5,02-4,86 (m, 4H, N"CH,N); 7,40 (s, 4H, Ar).
BC{1H} NMR (90 MHz, D,0, 298 K) d (ppm) 20,83 (s, CHs); 45,90 (d, Jcp
= 22 Hz, PCH,N); 52,91 (d, 1 Jcp = 35 Hz, PCH,N™); 66,46 (s, PACH,N™),
69,62 (s, NCHN). 78,84 (s, N"CH;N); 121,82 (s, Ar); 130,13 (s, Ar); 133,10
(s, Ar); 141,56 (s, Ar); *P{*H} NMR (D0, 145 MHz) 6 (ppm) -83,11.
ESI-MS (+): A Cy3HigNsP" szamolt m/z: 262,15 mért (vizben) m/z: 262,25.
Elemanalizis (%): (pta-Bn-CH3)Cl x 0,5H,0, C14H22CIN3OgsP vegyiiletre
szamitott értékek (M = 306,77): C, 54,14; H, 6,306; N, 13,73. Kisérletileg
meghatarozott értékek: C, 54,81; H, 7,23; N, 13,70.

(3) (pta-Bn-p-tBu)Cl: 1,53 g (hozam: 70%)
Cl-so6:
Elemanalizis (%): (pta-tBu-Bn)CIx2H,0, C;7H3:CIN3O,P  vegyiiletre
szamitott értékek (M = 357,87): C, 53,32; H, 8,31; N, 11,18. Kisérletileg
meghatarozott értékek: C, 54,14; H, 7,108; N, 11,47.

(4) (pta-Bn-p-NO,)CI: 1,26 g (hozam: 60%)
Cl-so:
Elemanalizis (%): (pta-NO,-Bn)CIxH,0, Ci3H20CIN,O3P  vegyiiletre
szamitott értékek (M = 346,75): C, 45,03; H, 5.81; N, 16,16. Kisérletileg
meghatarozott értékek: C, 45,67; H, 4,939; N, 16,68.

4.3 Vizoldhaté tercier foszfinok Ru(ll)-komplexeinek eléallitasa
43.1 [RuCly(n®-CioHus)(pta)]
Az irodalmi receptben™! irt reakcioidét lerdviditettem azaltal, hogy metanol

helyett acetont hasznaltam olddszeriil.
400,4 mg (0,653 mmol) [{RuClg(n6-C10H14)}2] 40 ml acetonnal késziilt,
eldmelegitett oldatahoz adtam 205,5 mg (1,309 mmol) pta 22 ml acetonnal
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késziilt, szintén kissé megmelegitett oldatat. Az igy kapott tiszta, meggypiros
oldatot 20 percig melegitettem, majd lehtilés utan csokkentett nyomason
beparoltam. Narancssarga anyagot kaptam (hozam: 580 mg; 96%). A
komplex vizben, metanolban és kloroformban is jol oldodik. **P-NMR (0,5 M
KCl, D,0, 293 K): & -35,5 (s) ppm. *P-NMR (CDCls, 293 K): & -36,2 (5)
ppm.

432  [Ru(n*0,CO)n°*-CioHus)(pta)] (5)

Egy 100 ml-es Schlenk-edénybe Osszemértem 100 mg (0,216 mmol)
[RUCI,(n®-C1oH1a)(pta)]-t és 59,6 mg (0,431 mmol) K,COs-t és inert
atmoszféraban 20 ml el6zdleg oxigénmentesitett vizet adtam hozza. A
kezdetekben  narancssarga oldatot 1 o6ran  keresztil kevertem
szobahOmérsékleten. A citromsargava valtozott oldatbol az oldoszert
csdkkentett nyomason eltavolitottam (60°C), és a visszamaradt anyagot 15 ml
diklérmetanban feloldottam, majd szonikaltam. Az oldatot Hyflo Super Cel-
rétegen atszlirtem, hogy megszabaduljak a kalium-karbonat feleslegétol. A
sziirletbdl az olddszernek kozel felét elparologtattam, majd addig adagoltam
hexéant a maradék oldathoz, amig abbdl mar nem valt ki tobb anyag. A szilard
anyagot szlrtem, és kétszer 10 ml hexdnnal mostam, majd szaritottam.
Hozam: 78 mg (80%).

'H NMR (CD;OD, 360 MHz) & (ppm) 1,27 (d, 3Jun= 6,8 Hz, 6H,
CH(CHa),), 2,13 (s, 3H, CH(CHs3)), 2,61 (m, 1H, CH(CHz3)y), 4,24 (s, 6H,
PCH;N), 4,60 (s, 6H, NCH;N), 5,76 (d, *Jun = 5,7 Hz, 2 H, CeHa), 5,88 (d,
3341 =5,7 Hz, 2 H, CeHa); *C{*H} NMR (CD;0OD, 90 MHz) & (ppm) 17,5
(s, CCH3), 22,1 (s, CH(CHs),), 31,8 (s, CCH(CHs),), 50,3 (*Jp.c = 15 Hz,
PCH,N), 72,1 (d, 3Jp.c = 6 Hz, NCH.N), 86,0 (m, CH, p-cimol, aromas), 96,3
(s, C(CHg) p-cimol, aromas) 104,4 (s, CCH(CHz3),, p-cimol, aromas), 166,8
(s, COs); **P{"H} NMR (CD;OD, 145 MHz) ¢ (ppm) -33,6; *P{*H} NMR
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(D0, 145 MHz) 6 (ppm) -33,2; *'P{*H} NMR (CDCls, 145 MHz) 5 (ppm) -
34,4. 1R (v/em™): 1663 (s), 1613 (S).

Elemanalizis (%): [Ru(n?-02CO)(pta)(n’®-CioH14)]¥2H20, Ci7H3oN3O0sPRu
vegyiiletre szamitott értékek (M = 488,48): C, 41,91; H, 6,11; N, 8,57.
Kisérletileg meghatarozott értékek: C, 41,80; H, 6,18; N, 8,60.

433 [Ru(n*-0,CO)n°-CioH14)(pta-Bn)]CI (6)

Schlenk edénybe dsszemértem 50 mg (0,09 mmol) [RuUCly(n®-CioH1s)(pta-
Bn)]CI-t és 51 mg (0,18 mmol) Na,CO310H,0-t és vakuum-Ar ciklus
tobbszori ismétlésével eltavolitottam az oxigént. Majd 6 ml eldzdleg
oxigénmentesitett vizet adtam hozzéa. Szobahémérsékleten 48 oraig kevertem.
Az oldat kezdetben narancssarga volt, 48 ora utan citromsarga lett. A vizet
csokkentett nyomason eltavolitottam (60°C), a visszamaradt anyagot kevés
kloroformban feloldottam, Hyflo Super Cel-en atsziirtem. A sziirlethez
oxigénmentesitett hexant adtam nagy feleslegben, amig mar nem valt ki tobb
anyag. A kivalt citromsarga anyagot inerten szlirtem, és 3x10 ml éterrel
mostam, majd szaritottam. Hozam: 50,2 mg, (52%).

1P NMR (145 MHz, D,0, 25 °C) §=-20,4 ppm.

'H NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C): &= 1,33 (m, 6H, CHMe;), 2,01 (s, 3H,
CHMe), 2,24 (m, 1H, CHMe,), 4,12-4,51 (m, 4H, PCH;,N), 4,64-5,16 (m,
4H, N'CH,Ph és NCH;N), 5,46 (m, 4H, NCH;N"), 5,95 (d, J = 6.0 Hz, 4H,
p-cimol CH), 7,34-7,58 (m, 5H, Ph) ppm. **C NMR (90 MHz, D,0, 25 °C) &
= 18,71 (s, Me); 23,21 (s, CHMe,), 32,95 (s, CHMe,), 45,80 (d, J = 14 Hz,
PCH,N), 51,95 (d, J = 24 Hz, PCHyN"), 64,9 (s, N"CH,Ph), 69,08 (s,
NCHN), 75,59 (s, NCHy,N"), 84,35 és 84,12 (s, CH, p-cimol), 97,51 és
107,64 (s, C, p-cimol), 128,75 (s, C Ph), 129,75 és 130,32 és 138,14 (s, CH,
Ph), 167.85 (s, O2CO koordinalt) ppm.

ESI-MS (+): A Cy4H33PN3O3RuU szamolt m/z: 544,1303 Mért (vizben) m/z:
544,1299
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434 [Ru(m*-02CO)M°-CioHus)(mtppms-Na)] (7)

Schlenk edénybe Osszemértem 100 mg (0,137 mmol) [RuCly(n’-
CioH14)(mtppms-Na)]-t és 78 mg (0,274 mmol) Na,CO3-10H,0-t és vakuum-
Ar ciklus tobbszori ismétlésével eltavolitottam az oxigént. Majd 6 ml
elézoleg oxigénmentesitett vizet adtam hozza. Szobahdmérsékleten 48 oraig
kevertem. Az oldat kezdetben narancssarga volt, 48 ora keverés utidn
citromsarga lett. A vizet csdkkentett nyomason eltivoliottam (60°C), a
visszamaradt anyagot kevés kloroformban feloldottam, Hyflo Super Cel-
rétegen atszlirtem. A sziirlethez hexént adtam nagy feleslegben, amig mar
nem valt ki tobb anyag. A kivalt citromsarga anyagot inerten szirtem, 3x10
ml éterrel mostam, ¢és Schlenk-edényben, argon atmoszféra alatt,
fagyasztoban taroltam. Hozam: 54,33 mg, (53%).

$IP_NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): = 34,98 ppm

'H-NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C): 6 = 1,16 (m, 6H, CHMe,), 1,84 (s, 3H,
CMe), 2,43 (m, 1H, CHMe), 5,30 (d, J = 6,0 Hz, 2 H, CH p-cimol), 5,21 (d,
J=6,0 Hz, 2H, CH p-cimol), 7,45-8,00 (m, 14H, mtppms) ppm.

BC-NMR (90 MHz, MeOD, 25 °C): 6 = 17,01 (s, Me), 21,32 (s, CHMey),
31,06 (s, CHMey), 86,58 és 86,65 (s, CH, p-cimol), 96,71 és 107,39 (s, C, p-
cimol), 144,44-126,06 (mtppms), 165,53 (s, O,CO, koordinalt) ppm.
ESI-MS(-): A Cy9H2sPSO¢RuU szamolt m/z: 637,0388 mért (vizben) m/z:
637,0364

4.4 Rogzitett ligandumok és katalizatorok eléallitasa

4.4.1 A ptarogzitése Merrifield gyantan

Egy 100 ml-es Schlenk-edényben 2,00 g Merrifield gyantat (a gyanta egy
klormetilezett sztirol-divinilbenzol kopolimer, 2% névleges divinilbenzol
tartalommal; szemcsemérete 40-80 um, CI tartalma 1,0-0,1 mekv) 30 ml
kloroformban 15 percig duzzasztottam. Keverés kézben hozzaadtam 400 mg

pta-t (2,55 mmol), és 5 oran keresztiil forraltam a szuszpenziot. A reakcid
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befejeztével a modositott gyantat csokkentett nyomason kisziirtem;
kloroformmal, majd éterrel mostam. Szaritas utan a termék tomege: 2,93 g. A
megkotddott pta mennyiségét elemanalizis mérésekbdl hataroztam meg.
Elemanalizis:
Merrifield gyanta: 85,06% C; 7,189% H; 0,00% N; 0,038% S.
Merrifield gyanta és pta: 76,38% C; 7,335% H; 3,89% N; 0,047% S.
Meghatéroztuk, hogy 1 g gyantan 0,926 mmol pta lett rogzitve.
4.4.2 Merrifield gyantan rogzitett pta reakcidja [{RUCl,(1°-CioH1)}2]
kétmagvu komplexszel
Egy Schlenk-edénybe bemértem 1,00 g olyan Merrifield gyantat, mely 0,926
mmol pta-t tartalmaz és 20 ml kloroformmal 15 percig kevertem. Majd
hozzdadtam 200 mg (0,326 mmol) [{RuCla(n’-C1oH1a)}2]-t, mely vordses-
barna szinnel oldddott. A rendszert harom 6rdn keresztiil forraltam. Ek6zben
az oldat fokozatosan elhalvanyult, a gyanta pedig vordses arnyalatava valt. A
kiszlrt szilard anyagot kloroformmal, vizzel és éterrel mostam. A szaritott
termék tomege: 1,152 g.
Elemanalizis: Merrifield gyanta-pta és Ru(Il) komplex: 69,72% C; 6,681%
H; 3,20% N; 0,101% S;
Az ICP-OES modszerrel meghatarozott P- és Ru-tartalom alapjan a gyanta 1
g-jan 0,55 mmol félszendvics Ru(Il)-komplex alakul Ki.
45 Ru(ll)-komplexek és ligandumok azonositasahoz hasznalt
modszerek, miiszerek
Az eldallitott komplexek Osszetételét és szerkezetét spektroszkopiai (NMR,
ESI-MS, IR) és egyéb modszerekkel (elemanalizis, rontgenkrisztallografia)
allapitottam meg.

Az NMR spektroszkopias méréseket (1H; B¢, 31P) szobahOmérsékleten
Bruker 360 MHz; Bruker 400 MHz késziilékeken végeztem. A vegyiiletek

kémiai eltolodas értékek meghatarozasahoz referenciaként 85%-0s
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foszforsavat hasznaltam fel (°'P), és DSS-t (4,4-dimetil-4-szilapentan-1-
szulfonsav natrium soja) alkalmaztam. A CDCl3 (7,26 ppm )és a D,O (4,81
ppm) esetében a deutero oldészerben jelenlevd nem deuteralt oldoszerek
jeleit is alkalmaztam referenciaként. A kapott spektrumokat TopSpin 3.5
(Bruker Biospin GmbH, Karlsruhe, Németorszag) szoftverrel értékeltem ki.

Az elemanalizis méréseket Dr. Kiss Attila egyetemi docens (Debreceni
Egyetem Szerves Kémiai Tanszék) végezte ElementarVario Micro (CHNS)
késziilekkel.

A [Ru(n*0,C0O)N°-CioH14)(pta)]x2H,0 komplexhez, a [pta-Bn-p-
CHs]Cl,  valamint a  [pta-Bn-p-CI]Cl  ligandumokhoz  tartozé
rontgendiffrakcios mérések adatait Dr. Bényei Attila egyetemi docens
(Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszék) gytijtotte Bruker-Nonius
gyartmanyu, MACH-3 tipusu négykords egykristaly diffraktométeren, Mo
Ka sugirzassal, L = 0,71073 A, ©-20 modszerrel. A szerkezeteket Dr.
Udvardy Antal egyetemi adjunktus SIR-97 programokkal’®”! hasznalataval
oldotta meg. A teljes matrixon F%-en minden nem-hidrogén atomra tortént
anizotrop legkisebb négyzetes finomitas a SHELXL programmal[losa’b]
tortent. A hidrogén atomok poziciokat a feltételezett geometria alapjan
szamoltuk. A molekulaszerkezetek publikicidos anyagat a WINGXH! a7
OLEX?M% pubICIFIM™Y ¢s a Mercury[m] programokcsomagok segitségével
készitettiik el.

Az ICP-OES méréseket Dr. Baranyai Edina egyetemi adjunktus végezte
(Debreceni Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék) ICP-OES
5100 (Agilent Technologies) miiszeren.
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4.6 Katalitikus kisérletek kivitelezése

4.6.1 Nitrilek hidratalasa

Visszafolyds hiitével ellatott kis térfogata (12 ml) edénybe bemértem 0,05
mmol Ru-komplexet (transz-[RuCl,(pta)], cisz-[RuCl,(dmso)4], (mer-transz-
[RUCI2(OHp)(pta)s],  [{Ru(pta)s}-(u-Cl);]Cl), [RUCl2{(n*-C1oH1a)}2],
[RUCI,(n®-C1oH14)(pta-Bn)]CI,[RUCIy(m°-C1oH14)(pta)], RuCls-H,0), valamint
0,15 mmol foszfint (pta, (pta-Bn)Cl, (pta-Me)CF3;SO3, mtppms-Na, (pta-Bn-
p-R)CI; R=CHjs, Cl, NO, tBu) és feloldottam 3 ml vizben. Majd hozzaadtam
1 mmol nitrilt. 100°C-on kevertem a rendszert. A reakci6 befejeztével 50 ul
mintat vettem ki a forrd reakcidelegybdl, és 3x2 ml diklérmetannal
extrahaltam. Az egyesitett szerves fazis 1,5 ml-ét egy olyan Pasteur pipettan
aramoltattam at, mely két vattaréteg kozott vizmentes MgSO,-t tartalmazott.
A viz- és egyéb szennyezddésektl ilyen modon megtisztitott oldatot
kozvetleniil, higitas nélkiil hasznaltam fel gazkromatografids analizisre.

4.6.2 OKkt-1-én-3-0l redox izomerizacioja homogén és szilard hordozén
rogzitett Ru(IT)-foszfaurotropin komplexekkel

Schlenk-edényben 4,6 ml vizet oxigénmentesitettem, majd feloldottam benne
0,04 mmol Na,COsz-ot. Az oldathoz hozzamértem 0,02 mmol [RuCIz(nG-
Ci0H14)P] (P = pta; (pta-Bn)CI; Merrifield-pta) komplexet, és tovabbi 15
percig kevertem. Okt-1-én-3-olt (0,31 ml; 2,02 mmol) adtam az elegyhez,
majd harom o6ran keresztiil, 75°C-on kevertem a rendszert. A reakcid
befejeztével a terméket 4,6 ml hexdnnal extrahaltam. A szerves fazist egy
olyan Pasteur pipettan dramoltattam 4at, mely két vattaréteg kozott vizmentes
MgSO4-t tartalmazott. A viz- és egyéb szennyezddésektdl ilyen modon
megtisztitott oldatot kozvetleniil, higitds nélkiil hasznéltam fel

gazkromatografias analizisre.
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4.6.3 Oxovegyiiletek redukcidja 2-propanolrdl torténé hidrogénatviteli
reakcioban

Schlenk-edénybe dsszemértem 0,01 mmol [RuCly(n®-CioH1a)P]-t (P = pta;
(pta-Bn)Cl; mtppms-Na; Merrifield gyantan rogzitett pta) és a bazist
(Na,CO3, HCOONa, KOH)  szilardan, majd kivakuumoztam. Majd
feloldottam 9,25 ml el6zéleg oxigénmentesitett 2-propanolban és 15 percig
kevertettem. Ezt kovetden olajfiirddbe raktam és 10 perc elteltével
hozzdadtam 1 mmol szubsztratumot ([Sz]:[K]=100:1). Visszafolyos hiitdvel

ellatott Schlenk-edényben, 1 6ran keresztiil 82°C-on forraltam.

34



5. Eredmények és értékelésiik

5.1 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan N-alkilezett szarmazékainak és a
[Rum?-0,CO)(n°-CioH1s)(pta)] komplexnek az eléallitasa, valamint
jellemzése

5.1.1 N-alkilezett pta-szarmazékok

A 5.2 fejezetben targyalt katalitikus reakciok egy részében az N-benzil pta
kitiintetett szerepet kapott. Ugy gondoltam, hogy ennek megértését olyan N-
alkilezett pta szarmazékok alkalmazasa is eldsegitheti, amelyeknek
eléallitasahoz a benzil-klorid para-helyzetben szubsztitualt (R = CI, CHjs,
tBu, NO,) valtozatait hasznaltam (18. dbra).

—Cl R
Cr
m )
aceton, 2 h reflux N\\//N/& ©\
=-Cl (1), -CHj3 (2), -tBu (3), -NO,(4) R

18. abra: Kiilonbozden szubsztitualt N-benzilezett pta szarmazékok eldallitasa

Az R = tBu-, NOj-csoportokat tartalmazéd ligandumok bromid s6ja mar
ismert az irodalomban, az R = Cl- és CHs-csoportokat tartalmaz6 N-alkil pta
szarmazékokat azonban még nem irtak le. Ezeket egykristalyként is
elkiilonitettem, és molekulaszerkezetiiket rontgendiffrakciés modszerrel

hataroztuk meg (19. dbra).

19. abra: A [pta-Bn-p-CI]CI (1) és a [pta-Bn-p-CH3]CI (2) molekulaszerkezetei
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(ORTEP diagram, az ellipszoidok a nem-hidrogén atomok esetében 50%-0S

valdsziniiségi szintet jelolnek)

1. tablazat: A [pta-Bn-p-CI]ClI (1) és a [pta-Bn-p-CH;]Cl (2) vegyiiletek
rontgenkrisztallografiai adatai

Cl CH;
OSZCgképlCt 026H360|4N5P2 CZSH420|2N5P2
Molekulatomeg (g/mol) 636,35 595,51
Kristaly rendszer monoklin monoklin
Tércsoport Cc Cc
Szin/morfologia szintelen, blokk szintelen, blokk
a[A] 8,003(2) 7,988(3)
b[A] 35,992(11) 21,339(11)
c [A] 11,176(11) 18,256(8)
o [°] 90 90
B[°] 110,77(4) 102,57(4)
v[°] 90 90
V[ A% 3010(3) 3037,00(2)
Z 4 4
Reflexiok szama 2691 [R;,=0,0703] 3138 [Ri,=0,0147]
Egyedi reflexiok szama 1314 2935
Adatok/megkotés/paraméter 1341/2/343 2935/2/346
R;= 0,0637 0,0858
WR, 0,1606 0,2172
GOF 1,096 1,1260

2. tablazat: A (pta-Bn)CIxH,0, [pta-Bn-p-CI]Cl (1) és a [pta-Bn-p-CH3]ClI (2)
vegyiiletek legfontosabb kotéstavolsagai(A) és szogei(°®)

(pta-Bn)CIxH,0"™ [ [pta-Bn-p-CI]CI (1) | [pta-Bn-p-CH;]CI (2)
kotéstavolsagok(A)
P1-C1 1868 |1,897 [1882 [1,832 1,827
P1-C2 1,788 | 1,816 |1,880 | 1,880 1,866
P1-C3 1,828 | 1857 |1870 | 1,870 1,829
N1-C1 1483 | 1487 |1519 | 1,519 1,529
N1-C4 1538 | 1451 |1548 | 1,548 1,513
N1-C5 1,559 | 1548 |1516 | 1,516 1,510
N1-C17 1,587 | 1,477 |1553 | 1,553 1,553
C17-C11 1496 | 1,486 |1505 | 1,505 1,529
Cc-Cl/C-Me |- 1,731 [ 1521 [1521 1,527
kotésszogek(°)
P1-C1-N1 | 1157 | 11502 | 109,33 | 11291 | 114,28
C1-P1-C2 | 9653 | 94,60 |9686 |97,12 95,96
C1-P1-C3 | 9496 |97,17 |9748 |9591 95,82
C2-P1-C3 | 9946 |9743 [9898 |9514 95,34
C4-N1-C17 |112,8 | 114,10 | 112,04 |113,03 |112,21
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C5-N1-C17 | 111,1 | 111,72 | 109,39 | 110,15 106,42
C1-N1-C17 | 106,1 | 106,23 | 106,37 | 111,30 109,99
C1-N1-C4 110,2 | 114,10 | 109,00 | 110,15 109,52
C1-N1-C5 108,0 | 111,72 | 109,98 | 109,53 112,21
C4-N1-C5 108,5 | 106,72 | 108,98 | 111,30 111,30
N1-C17-C11 | 109,85 | 112,59 | 114,75 | 113,47 112,78

C-C-C 120,4 | 121,56 | 118,52 | 118,45 118,25
C-Cl/Me-C | - 121,03 | 123,92 | 121,07 119,28
C-Cl/Me-C | - 117,36 | 117,39 | 120,47 122,45

Az irodalomban ismert (pta-Bn)Cl egy vizmolekulaval kristalyosodik, mig az
altalam eléallitott (1) és (2) vegyliletek nem tartalmaznak oldoszer molekulat.
A benzil-pta szarmazék triklin P—1 kristalyrendszerben kristalyosodik, mig a
p-szubsztitualt szarmazékok monoklin CC rendszerben. Az utobbiak elemi
cellajaban két kationos ligandum és két kloridion foglal helyet. A kvaternel
ammoOniumsok legfontosabb kotéstavolsagait és kotésszogeit a 2. tablazat
tartalmazza. Ezek az adatok jol mutatjak a pta adamantan vaz jellegii merev
szerkezetét, valamint az is kitinik, hogy a benzil gylrii helyzetét nem
befolyasolja a klor, illetve a metil-csoport jelenléte.

512 Az 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamantan (pta) rogzitése Merrifield
gyantahoz és annak felhasznalasa félszendvics Ru(IT)-komplex
kialakitasara

A pta benzil-kloriddal val6 alkilezése adta az Gtletet, hogy hasonlo reakcid a
Merrifield gyanta klormetil-fenil csoportjaval is kivitelezheté. Ehhez a
foszfin kloroformos oldatat 6t oran keresztiil forraltam a klormetil-fenil

csoportokat (~1 mmol/g) tartalmazo Merrifield gyantaval (20. abra).

T cl CI/RU\
. /)
\ CHCI +N&J/’ [{RUClz -CioH1a)}a] K
W bn\/ 5h, so:c @_Q_/ " MeOH, reflux @—Q—/
20. abra: Rogzitett [RuCly(n°-CyoHy,) (pta-Bn)]* félszendvics komplex kialakitasa
Merrifield gyanta feliiletén
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A Kkovalens kotéssel rogzitett pta jelenlétét IR-spektroszkopiaval

igazoltam (21. abra).

l

% i Al e - .
== i

e  Merrifield gyanta
e pta
e Gyanta-pta

3000 2000 1500 1000 650,0

cm-1
o

21. abra: Merrifield gyanta 6sszehasonlitasa a rogzitett foszfint tartalmazé gyantaval,

illetve a szabad pta-val

e  Merrifield gyanta

e Gyanta-pta

2,0 3000 2000 1500 1000 650,0
c-1

22. abra: Merrifield gyanta dsszehasonlitasa a rogzitett foszfint tartalmazo gyantaval,

illetve a szabad (pta-Bn)Cl-dal
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Az IR spektrumokon egyértelmiien lathat6, hogy a kiindulasi Merrifield
gyantdhoz képest a rogzitett foszfint tartalmazd gyanta spektruméban
megjelentek a pta-ra: 1250 cm™, 1750 cm™ illetve 3000 cm™ és a benzil
csoportra: 3300 cm™ koriili, jellemzd rezgési savok (22. dabra).

Az égetéses elemanalizissel meghatarozott nitrogén tartalom alapjan
hataroztam meg az atlagos 0,926 mmol pta/l1 g gyanta értéket. A mddositott
gyantat a [{RuClyn®-CioH14)}2] metanolos oldataval forralva rogzitett,
félszendvics Ru(Il)-komplexet nyertem. Kisérleteim arra nézve, hogy a
[RUCI,(n°-C1oH1s)(pta)] komplexben kotott foszfint alkilezzem, nem jartak
sikerrel egyik alkalmazott oldoszerben sem (aceton, metanol, kloroform). P.
Servin és munkatarsai azonban rogziteni tudtdk a [RuCly(n®-CioHi4)(pta)]-t
oly moddon, hogy a komplexben kotott pta-t N-alkilezték a klormetil
végcsoportokat tartalmazo tobbgeneracios dendrimerekkel®*.

5.1.3 [Rum?-0,CO)(n°-CioH14)(pta)] elballitasa, valamint jellemzése

Szabad szemmel is jol lathato, hogy a [RuCly(n®-CioHis)(pta)] vizes
oldatanak kezdeti narancssarga szine (Amax = 325 nm) fokozatosan
citromsargava (Amax = 292 nm) valtozik két ekvivalens Na,CO; hatasara,

mely jelenséget UV-spektroszkopiaval is megvizsgaltam (23. abra).

1.10 +
0.90 -
o 0.70 -

0.50 -

D:}E‘ L] L] L] L] 1
275 300 325 350 375 A00
r{nm)

23. abra: A [RuCly(n°-CioH14)(pta)] vizes oldaténak (kék) és Na,COs-os oldatanak
(piros) UV-spektruma ([Ru] = 0,001M).
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A reakeidt SP-NMR spektroszkopiaval is kovettem, ahol azt
tapasztaltam, hogy a [RUCI,(n°-C1oH1s)(pta)] jellemzd *'P eltolodasan (5 = —
355 ppm) és a hidrolizisével képzédé [RUCI(Ho0)(n°-CioHus)(pta)]’
eltolodasan (6 =—34,2 ppm) kiviil, egy 4j jel jelenik meg a Na,CO3 hatasara 6

=-33,2 ppm-nél, ami 12 perc elteltével egyediili jelként van jelen (24. dbra).

i 12.2 min
SIS e e e
’l 8.4 min
J 5.6 min
A\
Jl A 2.8 min
A A r0 min
-33.0 -33.8 -34.6 -35.4
ppm

24. abra: A [RUCly(n®-CioH.4)(pta)] és 2 ekv. Na,CO; reakcidjanak kovetése *'P-
NMR spektroszkopiaval ([Ru] = 0.005 mmol; D,0)

Mindezt a 25. dbran lathato ligandumcsere reakcioval értelmeztem, és
elkiilonitettem a karbonat iont tartalmaz6 Ru(II)-félszendvics komplexet. Az
0ij komplexet kiilonbdzé spektroszkopiai modszerekkel (*H, **C, *P-NMR,

UV-Vis) jellemeztem, és Osszetételét elemanalizissel igazoltam.

Q% —( <

/_P/R\U\CI Na,COj3 or K,CO,4 /_P/R’u\O
kN N kN N C\\
N o)

25. abra: [Ru(n*0,CO)(1n°-CioH14)(pta)] képzbdése

A [Ru(nz-OZCO)(n6-C10H14)(pta)] kloroformos oldatara hexant rétegezve egy
¢jszaka alatt, —18°C-on citromsarga lemezes kristdlyok alakultak ki.
Rontgendiftrakcios modszerrel meghataroztuk az egykristalyként elkiilonitett

[RU(1’]2-02(:0)(1’]6-C10H14)(pta)]X2HQO 26. abran 1athat6 rontgenszerkezetét.
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26. abra: [Ru(n®0,CO)(n°-CioH1)(pta)]*2H,0 (5) komplex rontgenszerkezete

(Az abran az ellipszoidok 50%-0s valdszinliségi szintet jelolnek)

Legfontosabb kotéshosszak (A) és kotésszogek (°): Ru(1)-P(1), 2,309(5);
Ru(1)-0O(1), 2,115(12); Ru(1)-0(2), 2,073(13); O(1)-C(10), 1,26(2); O(2)-
C(10), 1,36(2); O(3)-C(10), 1,25(2); O(1)-Ru(1)-0(2), 62,4(5); C(10)-
O(1)-Ru(1), 93,4(12); C(10)-O(2)-Ru(l), 92,4(13); O(1)-C(10)-0O(2),
111,6(18); O(1)-C(10)-0(3), 126(2); O(2)-C(10)-0(3), 122(2); O(1)-
Ru(1)-P(1), 81,9(4); O(2)-Ru(1)-P(1), 86,1(4).
3. tablazat: A [Ru(n*0,C0)(1n°’-C1oH14)(pta)]x2H,0 rontgenkrisztallografiai adatai
[Ru(n*-0,C0)(1n°-CyoH1a)(pta)]x2H,0 (5)

Oszegképlet C17H3oN305PRu
Molekulatomeg (g/mol) 488,48
Kristaly rendszer ortorombos
Tércsoport P2:2,:2:1
Szin/morfologia citromsarga, lemezes
a[A] 6,608(1)
b[A] 15,501(2)
c[A] 19,849(3)
a[°] 90

B[] 90

Y] 90
VI[AY 2033,1(5)

z 4
Reflexiok szdma 2056 [R;=0,026]
Egyedi reflexiok szama 2006
Adatok/megkdtés/paraméter 2006/319/259
Ri= 0,079

WR; 0,178

GOF 0,974
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Az aszimmetrikus egység egy Ru-komplex molekulat és két vizmolekulat
tartalmaz, a szerkezetet a meghosszabbitott H-kotés halozat stabilizalja. A
karbonation kétfogii ligandumként koordinaldédik a Ru(Il)-ionhoz és a
haromlabu zongoraszék geometriaju komplexben a p-cimol mellett a pta is
koordinalodik. A pta a P atomjan keresztiil kapcsolodik Ru—P kétéstavolsag
2.309(5) A. Ez a kotés valamivel hosszabb, mint a [RUCly(n°®-C1oH14)(pta)]
esetében, ahol 2,296 (2) és a 2,298 (3) A az aszimmetrikus egység két
molekuldjaban™¥. A pta ligandumon beliili kotéshosszak és kotés szogek
nem kiilonbdznek szignifikinsan a [RuCla(n®-CioH14)(pta)]-ben 16v6tsl. Az
exociklusos CO-kétés a Ru (n%-0,CO) egységben O(3)-C(10) = 1,25(2) A-
val szignifikansan rovidebb, mint a két endociklusos CO tavolsag, O(1)-
C(10) = 1,26(2) A és O(2)-C(10) = 1,36(2) A. A Ru (n*-0,CO) fragmens
sikbeli elrendezését a négytagi gylrti (359,79°) és a szénatom (359,89°)
kortili szogek 0sszegei jelzik, amelyek mindegyike lényegében 360°. Ez a sik
koriilbeliil merdleges a Ru—P kotésre: O(1)-Ru(1)-P(1) = 81,9°, és O(2)-
Ru(1)—(1) = 86,1°. Az Osszes paraméter jO egyezést mutat a [Ru(n’-
0,C0)(n°-C1oH14)(pta)]-hez hasonlo, de kiilsnbdzé arén csoportot és foszfin
ligandumokat tartalmaz6 komplexek korabban meghatarozott
értékeivel MO

A [Ru(n?*0,CO)(n°-CioHis)(pta)] elBallitasdhoz hasonloan szilard
formaban elkiilonitettem a [Ru(n?-02CO)M°-CioH1s)(pta-Bn)]CI-t (6) és
[Ru(?-0,CO)(n°-C1oH1s)(Mtppms-Na)]-t (7) is, de egykristalyt nem sikeriilt

kinyernem.
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5.2 Katalitikus reakciok
5.2.1 Nitrilek hidratalasa Ru (I1)-komplexekkel
Az irodalmi attekintésben emlitettem, hogy mind a [RuCly(pta)s]™®, mind a
[RUCl(n®-arén)(P)] (P=pta, (pta-Bn)]CI) katalizalja a nitrilek hidratalasat®®’.
Ezeknek a reakcioknak a kivitelezését egyszerlsitené, ha a preparalt
komplexeket in situ katalizatorokkal helyettesithetnénk.

A [RuCly(pta)s]-t leggyakrabban ugy allitjak eld, hogy a hidratalt RuCls;
¢és a feleslegben adagolt pta etilalkoholos oldatat tobb oraig forraljak. Azt
feltételeztiik, hogy ugyanez a reakcié a hidratalas koriilményei (27. dbra)

kozott is lejatszodik.

0O
5 mol % [Ru /
H,0/100 °C NH,

27. abra: Benzonitril hidratalasa R(II)-komplexekkel

NMR mérésekkel igazoltam, hogy a hidratalt RuCls-t és a pta-t Npa/Nr,=3
aranyban tartalmazo vizes oldatban egy ora forralast kovetden sem, de az
Npt/NrRy=5 aranyu oldatokban megjelennek a [RuCly(pta)s]-re jellemzé jelek.
A 4. tablazat 2. és 3. soranak Osszehasonlitdsabol is az adodik, hogy harom
pta jelenlétében nem alakul ki Kkatalitikusan aktiv részecske. Ot pta
alkalmazasakor mar jut foszfin a Ru(ll1)-részecske redukcidjara és a maradék
pta koordinalodasara, de ennek az oldatnak a hatékonysaga kisebb, mint a
[RUCly(pta)s]-¢ (4. tablazat: #1 és #3).

4. tablazat: Benzonitril hidratalasa Ru(Il)-pta/pta-Bn komplexekkel
[Ru]:[pta]: _Konverzio (%)

#  Katalizitor [(pta-Bn)CI] 1h 2h 3h
1 transz-[RuCl,(pta),] 1:4:0 35 70 87
2 RuCl33H,0 + 3 pta 1:3:0 0 0 0

3 RuCl33H,0 +5 pta 1:5:0 21 46 55
4 RuCl;3H,0 + 5 (pta-Bn)Cl 1:0:5 4 14 24
5  [{Ru(pta)s}(u-Ch)sCl 1:3:0 81 84 89
6  [{Ru(pta)s}.(u-Cl)s]Cl + 2 pta 1:4:0 96 98 99
7 [{Ru(pta)s}.(u-Cl)s]Cl + 2 (pta-Bn)CI 1:3:1 99 99 99
8  mer-transz-[RuCl,(OH,)(pta)s] 1:3:0 29 65 80
9  mer-transz-[RuCl,(OH,)(pta)s] + pta 1:4:0 43 91 99
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10 mer-transz-[RuCl,(OH,)(pta)s] + (pta-Bn)CI 1:3:1 90 94 98

11 transz-[RuCl,(pta),] + (pta-Bn)CI 1:4:1 94 95 98
12 insitu cisz-[RUCI(OH,)(pta),]" és cisz-[RuCl,(pta),] 1:4.0 3 13 29
13 cisz-[RuCl,(pta),]* (+5 ekv. NaCl) 1:4.0 14 47 64
14  transz-[RuCl,(pta),] (+5 ekv. NaCl) 1:4:.0 17 41 87

Koriilmények: ngy = 510™ mol, [(pta-Bn)CI]:[Ru]=3, Neupsz. = 17107 mol, Viy0=3 ml,
T=100°C (reflux)

* a katalizatort Ggy allitottuk el6, hogy a transz-[RuCly(pta)s] vizes oldatat 20 percig
megvilagitottuk

Még kisebb az aktivitds abban a rendszerben, amelyben pta helyett azonos
aranyban (pta-Bn)Cl-t alkalmaztunk (4. tdablizat: #4). Egy nemrégiben
megjelent cikkben Frost és munkatarsai a RuCl3-3H,0 és 1-15 ekvivalens pta
reakciojaban keletkezd katalizator rendszerek benzonitril hidratdldsaban
mutatott hatékonysagat targyalja. Vizsgalataik alapjan a pta mennyiségének
ndvelésével egyenes aranyban nd a konverzid, a maximum, 99% konverziot
24 ora alatt hat ekvivalens pta jelenlétében érték el®. Ot ekvivalens pta
alkalmazéasa soran a konverzid 59% lett 7 ora alatt, kisérleteim alapjan
ugyanennyi pta-t alkalmazva a reakcio mar 3 ora alatt eléri az 55%-0S
konverziot.

Mivel Frost és munkatarsai észlelték, hogy a hidratalas soran a transz-
[RUCly(pta)4]-bol disszocial egy foszfin®®, célszerli volt a mer-transz-
[RuCly(OHy)(pta)s] katalitikus hatasat is megvizsgalni. Err6l a komplexr6l
bizonyitottuk, hogy vizben, reflux homérsékleten [{Ru(pta)s}.(u-Cl)s]Cl-na
alakul™, igy a 100°C-on végzett hidratalas soran e dinuklearis komplex
képzddésével is szamolni kell. Kimutattam, hogy mind a [{Ru(pta)s}2(u-
CIs]CI, mind a mer-transz-[RuCl,(OH;)(pta)s] is katalizaljak a nitrilek
hidratalasat, bar utdébbi hatékonysaga a varttal ellentétben kisebb, mint a
transz-[RuCly(pta)s-¢ (4. tablazat: #8, 5 és #1). Kisérleteim soran arra is
ramutattam, hogy mindhdrom komplex aktvitdsa fokozhatd pta vagy (pta-
Bn)Cl hozzdadéséaval, melyek koziil az utébbinak nagyobb a sebességndveld

hatésa (4. tabldzat: #7, 10, 11).
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A transz-[RuCl,(pta)4] vizes oldatanak 20 percen at UV lampaval térténé
besugarzasa Cisz-[RuCly(pta)s] és cisz-[RuCI(OHy)(pta)s] 1:3 aranyu oldatat
eredményezte. Ez az oldat a transz-[RuCl,(pta)s]-nél sokkal rosszabb
Katalitikus aktivitast mutatott ( 4. tdbldzat: #12). A cisz-[RuCI(OH,)(pta)s]"
keletkezését visszaszoritotta a kiindulasi oldathoz adagolt 6t ekvivalens
natrium-klorid, azonban a cisz-[RuCl,(pta);] még 6nmagaban sem érte el a
transz-[RuCly(pta)s] altal
katalitikus aktivitast (4. tabldzat: #13, 14).

A RuClj3 helyett cisz-[RuCl,(dmso),]-t is alkalmaztam Ru-forrasként. E

ugyanilyen koriilmények kozott produkalt

komplexrdl bizonyitottadk, hogy mar szobahdmérsékleten pta-komplexeket
alakit ki vizes oldatban™. A nitril hidratlast azonban nem katalizalta sem
onmagaban, sem harom ekvivalensnyi mono-, illetve triszulfonalt foszfin
jelenlétében (5. tabldazat: #2, 3). Azonban ha helyettiik foszfaurotropint vagy
szarmazékait (L = pta; (pta-Me)CF3;SOs; dapta; (pta-Bn)Cl) hasznaltam,
jelentds mennyiségli benzamid képz6dott, melynek mértéke meghaladta a

[RuCl,(pta)4] katalizatorral leirt konverziot (v.6. 5. tablazat: #1, és #5, 7, 9).

5. tablazat: Benzonitril atalakitasa benzamidda kiilonb6z6 vizoldhaté Ru(ll)-foszfin

katalizatorokkal

. Konverzio6 (%)
# Katalizator ih 2h 3h
1 transz-[RuCly(pta)4] 35 70 87
2 [RuCl,(dmso),] + 3 mtppms-Na 0 0 0
3 [RuCl,(dmso),] + 3 mtppts-Nas 0 0 0
4 [RuCly(dmso),] + 2 pta 20 43 62
5  [RuCl,(dmso),] + 3 pta 45 78 93
6  [RuCl,(dmso),] + 2 (pta-Bn)Cl 75 90 95
7 [RuCl,(dmso),] + 3 (pta-Bn)CI 99 99 100
8  [RuCl,(dmso),] + 3 (pta-Me)CF3;SO; 16 36 78
9  [RuCl,(dmso),] + 3 dapta 51 69 91
10  cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(pta),] 0 13 46
11 cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(pta),] + pta 2 56 79
12 cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(pta),] + (pta-Bn)CI 99 99 99
13 [RuCly(dmso),(pta-Bn),]Cl, 15 34 62
14 [RuCly(dmso),(pta-Bn),]Cl, + pta 99 99 99
15  [RuCly(dmso),(pta-Bn),]Cl, + (pta-Bn)CI 99 99 99

Koriilmények: Ny = 510 mol, Ngups,. = 17107 mol, Viy0=3 ml, T=100°C (reflux)
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Mind koziil a legaktivabbnak a [RuCly(dmso)s] + 3 (pta-Bn)Cl katalitikus
rendszer bizonyult, mellyel 1 6ra alatt 99%-0s atalakulas érheté el (5.
tablazat #7). Meglep6 moddon az izolalt [RuCly(dmso),(pta),], ill.
[RuCly(dmso),(pta-Bn)2]Cl,  kevésbé hatékony, mint az ugyanolyan
Osszetétell in situ katalizator (v.0. 5. tablazat: #4 és 10, ill. #6 és 13), de azok
aktivitasa is novelhetd egy ekvivalens foszfin hozzdadéasaval (v.6. 5. tablazat:
#10 ¢s 11, 12, ill. #13 és 14, 15).

Hasonl6 megallapitasokat tettem akkor is, ha Ru-forrasként [{RuClam’-
CioH14)}2]-t alkalmaztam. Korabban mar igazoltak, hogy pta-val vizes
kdzegben in situ [RUCI(n®-CioH14)(pta)]-t alkot™®!. Gimeno és mts-i pedig
bizonyitottdk, hogy a [RUCly(n°-CioHu)(pta)], de féként a [RuCly(n’-

CioH1s)(pta-Bn)]Cl Kkatalizalja a nitrilek hidratalasat™

. Azt tapasztaltam
azonban, hogy a preparalt komplex aktivitisa novelheté (pta-Bn)CI
hozzaadasaval, de az azonos np/Ngy aranyu rendszereket dsszehasonlitva az in

situ katalizatorok hatékonyabbak (6. tdbldzat: #3 és 6 ).

6. tablazat: Benzonitril hidratalasa in situ és prepralt Ru(Il)-komplexekkel

Konverzio*

# Katalizator Ru:P (%) TOF (h™)
1 [{RuCly(n°’-CiH14)},] + 2 (pta-Bn)Cl 1:1 65 13.0
2 [{RuCl(n’-CyoH14)},] + 4 (pta-Bn)Cl 1:2 95 19.0
3 [{RuCly(n®-CyoH14)},] + 6 (pta-Bn)Cl 1:3 99 19.8
4 [RuCly(n®-CyoH14)(pta-Bn)]CI 1:1 23 4.6
5  [RuCly(n®-CyoH14)(pta-Bn)]Cl + (pta-Bn)CI 1:2 86 17.2
6 [RUCl,(n°-C1oH14)(pta-Bn)]Cl + 2 (pta-Bn)CI 1:3 98 19.6

Koriilmények: Ny = 510™ mol, Ngups,. = 1107 mol, Vi20=3 ml, T=100°C (reflux), t=1h;*GC

Az in situ rendszerek esetén np/ngy,=3 arany bizonyult a legjobbnak (TOF:
19,8 h™), de t<1h id6tartamban végzett vizsgalatok alapjan aktivitdsa nem éri
el a [RuCly(dmso)s] + 3 (pta-Bn)Cl rendszerét. Utdbbi rendszerrel ugyanis
mar fél ora alatt teljes atalakulds tapasztalhat6, és indukcios peridodus sem

jellemzi a kinetikai gorbét (28. abra).
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28. abra: A benzonitril hidratalasa [(pta-Bn)CI]:[Ru]=3 6sszetételii vizes oldatokkal
(Ru=[RUCI(dms0),],(#); [{RUC(n"-C1oH:)}2](m)
Koriilmények: ngy = 5:10°° mol, [(pta-Bn)CI]:[Ru]=3, Neupsz. = 1107 mol, Viyp0=3 ml,
T =100°C (reflux)

A [RuCly(dmso)4] komplex nagyobb aktivitasat az is jelzi, hogy T =
90°C-on 98%, T = 80°C-on 21%-os konverzié mérhetd, mig ugyanezen a
hémérsékleteken a félszendvics Ru(ll)-komplexszel 73%-os illetve 11%-0s
atalakulast tapasztaltam (T<70°C hémérsékleteken nem észlelhetd hidratéalas)
(7. tabladzat).

7. tablazat: A hdmérséklet hatdsa az in situ katalizatorok altal katalizalt benzonitril
hidratalasara [RUCIz(deO)4] (1) +3 (pta-Bn)Cl és [{RUCIz(T]G'CloHM)}z] (2) +6 (pta-Bn)CI

Konverzio6 (%)

Hémérséklet °C)  —3y 3 0Bl [ @)+ 6 (pta-Br)Cl
80 21 11
90 98 73
reflux 99 99

Koriilmények: Ny = 510 mol, Ngups,. = 17107 mol, Vi0=3 ml, t=1h
A [RuCl;(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl rendszer tovabbi elénye, hogy a vizes oldat
tobb ciklusban ismételten felhasznalhatd. Az egy oras reakcididd letelte utan
az oldatokat néhany oraig 0°C-on tartottam, majd a kivalt amidot kisz{irtem

(8. tdabldzat zardjeles adatai az ily modon izolalt amid kitermelését mutatjak).
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8. tablazat: [RuUCl,(dmso),] + 3 (pta-Bn)Cl és [{RuUCl,(n>-C1oH1s)},] + 6 (pta-Bn)Cl in situ
katalizatorok wjrafelhasznalasa

Katalizator 1 > 3C iKlus 7 5 6
[RUCI,(dms0),] 99 {57}  99{68}  98{33} 97{30} 97{46} 95{48}
+3(pta-BngCI*

[{RuCly(n*-CioH14)}2]
+3(pta-Bn)CI* s{rzy  8{}
transz-[RuCl,(pta),] ** 99 {18} 99 {53} 99 {67} 99 {55} 99 {61} 99 {52}
Koriilmények: Nry = 510 mol, Ngups. = 1710 mol, Vio=3 ml, T =100°C (reflux), *t=1h,
*xt = 7h®

Az oldathoz ismételten benzonitrilt adva, Ujabb egy 6rds reakci6iddé utan
hatdroztam meg gazkromatografiads modszerrel a konverziot, illetve az izolalt
amid mennyiségét. A [RuCl,(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl rendszerben az elsé hat
ciklusban a katalizator oldat aktivitidsa gyakorlatilag valtozatlan, mig a
[{RUCIx(n°-CyoH14)}] + 6 (pta-Bn)Cl rendszer esetén az elsd ora utan 99%, a
masodik orat kovetben 82% atalakulast mértem, de mar a 3. ciklusban inaktiv
oldatot kaptam. A 8. tdblazatban Osszehasonlitasképpen feltiintettem a

5% " Fontos

transz-[RuCly(pta)s] katalizatorral mért irodalmi értékeket is
megjegyezni, hogy mig a sajat mérések esetén a konverzidk egy oOrés
reakcioid6khoz tartoznak, addig az irodalmi adatok t = 7 h reakcioidore
vonatkoznak.

A két legaktivabb, 0 katalizator rendszerrel ([RuCly(dmso)s] + 3 (pta-
Bn)Cl és [{RUCly(n®-C1oH14)}2] + 6 (pta-Bn)Cl) tobbféle nitrilt hidrataltam.
A gazkromatografidsan meghatarozott adatok mellett a zargjelben feltiintetett

elsd értek az éteres extrakcidval kinyerhetd, a masodik pedig a vizes oldatbol

sziiréssel eltavolitott amid kitermelését jelzi (9. tdbldzat).

9. tablazat: Nitrilek hidratalasa [(pta-Bn)Cl]:[Ru]=3 Gsszetételii vizes oldatokkal
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# Szubsztratum RU:[RUC|2(deO)4] RU:[{RUC|2(1]6'C10H14)}2]
1 benzonitril 99 (90) {42} 99 (80) {18}

2 4-metilbenzonitril 99 (65) {64} 98 (91) {49}

3 4-klorfenil-acetonitril 98 {56} 96 {51}

4  4-klérbenzonitril 98 (86) {59} 98 (68) {60}

5  4-(trifluormetil)-benzonitril 95 (72) {47} 90 (47) {43}

6 3-fenil-propionitril 97 (90) {16} 98 (93) {27}

7 1,3-dicianobenzol 99 (91) 99 (99)



8 1,4-dicianobenzol 99 (99) 99 (99)

9  4-nitrobenzonitril 98 {77} 98 {49}
10  3-piridinkarbonitril 99 95{86}
11  4-piridinkarbonitril 99 97{66}
12 2-piridinkarbonitril 10 20
13  propionitril 95 85
14 butironitril 92{32} 82{25}
15 i-butironitril 97{47} 92{89}
16  acetonitril 0 0

Koriilmenyek: ng, = 510° mol, [(pta-Bn)CI]:[RU]=3, Nsupsz. = 110°mol, Vipo=3 ml,
T=100°C (reflux)

Az acetonitril kivételével a szubsztratok vizben kevéssé oldodnak, azaz
szobahdmérsékleten kiilon fazist alkotnak. A forr6 reakcioelegy lehtilésekor a
termékek tobbsége szilard formaban kivalik. A gdzkromatografias modszerrel
meghatarozott konverzié és az izolalt hozam azonban eltér egymastol, ha a
termék részlegesen oldédik a szobahdmérsékleti vizes oldatban.
Hatékonyabb feldolgozasi modszernek bizonyult a reakcidelegy éteres
extrakcidja.

A 9. tabldzat adataibdl 1athato, hogy a nitrilek tobbsége atalakult egy 6ra
alatt mindkét katalizatorral. A [RuCl,(dmso)] + 3 (pta-Bn)CI katalizatorral
tizenegy esetben a konverziok 97-99% tartomanyban vannak, és tovabbi két
nitril esetén 90%-nal nagyobb konverzidt kaptam. A [{RuClo(n®-CioH14)}2] +
6 (pta-Bn)Cl alkalmazasaval kozel azonos eredményeket értem el, a
propionitril és butironitril kivételével (9. tabldzat: #13, 14), melyek egy ora
alatt kissé alacsonyabb konverziot eredményeztek. Mindkét in situ katalizator
kis hatékonysagot mutatott a 2-piridin-karbonitril esetében (9. tabldazat: #12),
mig az acetonitril egyaltalan nem alakult at (9. tabldzat: #16). Ennek az lehet
az oka, hogy ezek a szubsztratumok nagyobb stabilitasi komplexeket
képeznek a katalizatorral.

A DE Szerves Kémiai Tanszékének kutatéinak az érdeklddését is
felkeltette ez a mddszer. Az altaluk szintetizalt acetil csoportokkal védett -

D-galaktopiranozil cianid hidratalasat vizsgaltuk az altalam kidolgozott in situ
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katalizator rendszerekkel. A legjobb eredmény akkor kaptuk, ha
katalizatorként cisz-[RuCl,(dmso)s]-t és harom ekvivalens (pta-Bn)CI-t
tartalmaz6 vizes oldatot hasznaltuk: 85%-os kitermeléssel képzodik a C-

galaktozil-formamid (29. dbra).

OAc OAc OAc OAc
5 mol % [RuCl,(dmso),]
= 15 mol % (pta-Bn)Cl o
AcO eN H,0, 105°C  AcO CONM,
OAc OAc

29. abra: f-D-galaktopiranozil cianid atalakitasa C-galaktozil-formamidda

[RuCl,(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl in situ katalizatorral

A DE Szerves Kémiai Tanszék kutatoi késobb tobbféle gliikkopiranozil cianid
hidratalasat megvalodsitottak ugyanezzel az in situ katalizatorral.

A (pta-Bn)CI kiemelked6 hatasanak megértéséhez olyan N-alkilezett pta
szarmazékokat is eldallitottam, amelyekhez a benzil-klorid para-helyzetben
R = tBu-, CHs-, NO,-, Cl-csoportokkal szubsztitualt valtozatait hasznaltam
(Id. 5.1.1 fejezet).

A 4.6.1. pontban részletezett kisérletet ugy is elvégeztem, hogy a (pta-

Bn)CI helyett annak a 18. dbran lathat6 szarmazékait hasznaltam.

10. tablazat: Benzonitril hidratalasa para helyzetben kiilonb6z6en szubsztitualt (pta-Bn)CI
ligandumokkal kétféle Ru(ll)-forrast alkalmazva

Ligandum: (pta-Bn-p-R)Cl  [{RUuCl,(n°*-CyH14)}] [RuCl,(dmso)4]

R Ru:P=1:1 Ru:P=1:3 Ru:P=1:1 Ru:P=1:3

H 39 99 50 99
tBu 16 83 38 85
CH; 36 96 65 99

Cl 56 56 45 96
NO, 58 79 58 94

Koriilmények: Nry = 510 mol, Ngups,. = 1:10°mol, Viy0=3 ml, T=100°C (reflux)
A 10. tabldzat adatai alapjan megéllapitottam, hogy féként a [{RuCla(n’-
CioH14)}2] katalizator esetén, a konverzidt jelentds mértékben befolyasolja a

ligandumon para helyzetben 1évd funkciés csoportok milyensége. Az
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elektronkiild6 (R=tBu, CH3) szubsztituensek kisebb mértékben, az
elektronszivd (R=NO,, Cl) szubsztituensek jelentdsen csokkentik a
konverziot Ru:P=1:3 aranynal. [RuCl,(dmso)s]-t alkalmazva a tBu
szubsztituenst tartalmazo ligandum kis mértékben, a CHs, NO; és Cl funkcios
csoporttal rendelkez6 ligandumok nem befolyasoljak jelentésen a konverziot
haromszoros foszfinfelesleg alkalmazasakor.

Osszességében elmondhato, hogy a nitrilek hatékonyan hidratalhatok a
[RUCI,(n®-C10H14)]> vagy cisz-[RuCl,(dmso)s] és harom ekvivalens (pta-
Bn)Cl vizes oldataban képz6dé in situ katalizatorral. A nagyobb aktivitas
[RuCl,(dmso),] esetén mérhetd. Ez a Ru(l1)-dmso komplex nagyon egyszeriien
¢s néhany perc alatt elGallithatd, de csaknem ilyen aktivitasa in situ
katalizator allithato el6 gy is, hogy helyette a kereskedelmi forgalomban is
kaphato [{RUCly(n°-CyoH14)}2]-t alkalmazzuk. Mindkét prekurzor RuCls-bol
képezhetd, aminek 6t ekvivalens pta-t is tartalmazo6 vizes oldata (bar kisebb
aktivitassal) szintén katalizalja a nitrilek atalakitasat amidda.

5.2.2 Allil-alkoholok atalakitasa homogén és szilard hordozon rogzitett
Ru(ll)-foszfaurotropin komplexekkel

Az irodalmi részben mar ismertettem, hogy az allil-alkoholok [RuCly(n°-
CioH14)(bmim)] altal katalizalt atalakulasait atmoszférikus H, nyomason
tanulmanyoztak, mégpedig oly modon hogy a komplexet kiilonb6zd pH-ji
foszfat pufferben oldottak, mig a szerves fazist maga a szubsztratum alkotta.
A kozel semleges oldatokban az okt-1-én-3-ol masfél ora alatt elreagal, és
pH=6.9 oldatban 81% okt-3-on és 14% oktan-3-ol képzddik ( TOF = 46.4 h’
H#2  ygyanezen a hémérsékleten, pH=7 oldatban a [RuCly(n’-
CioH14)(pta)] katalizatorral mar a reakcio els6 orajaban 98%-os a konverzio,
mikdzben 81% oktan-3-on és 17% telitett alkohol képz3dik (TOF = 98.0 h™),
mig a 2. és 3. 6éradban egyarant 82% keton és 18% telitett alkohol keletkezett.
Az adatokbol kitlinik, hogy a [RuCIz(nG-CloHM)(bmim)] komplexben a
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karbént pta-ra cserélve gyorsabb reakcid jatszodik le, de a keton/telitett
alkohol aranyaban nincsen lényeges kiilonbség.

A ketonra nézve szelektiv reakcidt legkézenfekvébben a redukéloszer
mell6zésével lehet elérni. Az allil-alkoholok szelektiven ketonokka
izomerizalhatok [RUClL(n®-arén)(P)] (P=pta-MeOBn¥®*; P(CH,OH);:
arén=CyoH14, CeHs CsMeg) vizes oldatdval, amennyiben azok Cs;COs-t
tartalmaznak. Megvizsgaltam, hogy a [RuCl,(n®-CioHus)(pta)], [RUClay(n°-
CioH1)(pta-Bn)]Cl,  [RUCly(n°-CioHus)(mtppms-Na)]  komplexek  vizes
oldatai katalizaljak-e az oktan-3-on képzdédését, és valtozik-e az aktivitas
bazis hatasara (30. dbra).

OH
AN

Ru-katalizator/ adalék 0o
CeHy  T=75°C; t=1h CeHy,

30. abra: Okt-1-¢én-3-o0l izomerizacidja Ru(Il)-foszfaurotropin komplexekkel

11. tablazat: Okt-1-én-3-ol kétfazist izomerizalasa félszendvics Ru(ll)-komplexekkel

Konverzio (%)

Katalizator Adalék nélkil HCOONa Na,COs
[RUCI,(n°-C1oH 1) (pta)] 6 98 100
[RuCl,(n®-C1oH 1) (pta-Bn)]ClI 5 72 97
Na[RUCl,(1°-CyoH14)(mtppms)] 6 99 100

Koriilmények: t=1 h; [szubsz.]/[bazis][Ru]=100:2:1; ng,=2'10" mol; N,gue=410" mol;
Vaubse = 0,31 ml Vyppo=4,6 ml; T=75 °C
Adalék anyag nélkiil alig jatszodik le izomerizacio, de natrium-formiat
jelenlétében a kationos komplex kivételével, kdzel 100%-os a konverzid. Na-
karbonattal azonban mindharom komplex jelenlétében csaknem teljes a
ketonna alakulas.
Ez utobbi reakciot kiilonbozé hémérsékleteken is megvizsgaltam. Azzal

az in situ katalizatorral, amelyet 0,02 mmol natrium-karbonat ¢s 0,01 mmol

[RUCIl,(n°-C1oH1s)(pta)] vizes oldatanak 15 perces keverésével nyertem, 1
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mmol okt-1-én-3-o0l egy o6ra alatt teljesen oktan-3-onn4 alakithato 75°C-on. A
konverzi6 azonban 70°C-on kb. felére csokken, és T<60°C-on mar alig
észlelheté izomerizacio. A [RUCly(n®-CioHis)(mtppms-Na)] hatékonysaga
még inkabb fiigg a hOmérséklettdl: azt 5°C-kal csokkentve negyedére
csokkent a konverzio. A [RuCly(n®-CioHis)(pta-Bn)]Cl jelenlétében csak
kismérték(i a valtozas, de 60°C-on mar ezzel a katalizatorral is csak a

szubsztratum harmada alakul at (12. tdbldazat).

12. tablazat: Okt-1-én-3-ol kétfazisti izomerizalasa félszendvics Ru(ll)-komplexekkel
kiilonb6z6 homérsékleten

Hémérséklet (°C)
Katalizator 45 60 70 75

Konverzié (%)

[RUCl,(n°-C1oH 1) (pta)] 0 5 55 99

[RUCl,(n°-C1oHys) (pta-Bn)]ClI 0 36 90 99

[RUCI,(n*-CyoHy)(mtppms-Na)] O 0 26 99
Kériilmények: t=1 h; [szubsz.]/[bazis][Ru]=100:2:1; ng,=2"10" mol; Nygua=410" mol;

Vuubsz.= 0,31 ml; Vp0=4,6 ml

A vizoldhato komplexek elénye, hogy katalizatorként alkalmazva vizes-
szerves kétfazisu reakciokban, a fazisok elvalasztasa utan a katalizatort
tartalmaz6 vizes fazis ujra hasznalhato. A 31. dbran lathatd koriilmények
kozott a [RuCly(m®-CyoHis)(pta)] és két ekvivalens Na,COs reakcidjaban
keletkezd in situ katalizator vizes oldata ismételten felhasznalhatd, és Ot
egymast kovetd ciklusban 99%-os konverzidval katalizalta az okt-1-én-3-ol
redox izomerizacidjat, csak a hatodik ciklusban csokkent a katalizator

aktivitasa (70%).
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31. abra: Az in situ [RuCl,(n°-CioHys)(pta)] + 2 Na,CO; katalizator tjra felhasznalasa

az okt-1-¢én-3-ol vizes-szerves kétfazist redox izomerizacidjaban

Koriilmények: t=1h, [szubsz.]:[Na,CO3]:[Ru]=50:2:1; ng,=1'10"° mol; V}1,0=4,6 ml,
T=80°C

Az in situ katalizator kialakitdsahoz [RuCly(n®-CioHus)(pta-Bn)]CI-t
hasznalva a konverzidé ciklusonként csokken, és az Otodik ciklusban mar
nincs atalakulas (13. tdbldzat). Osszehasonlitva a Merrifield gyantan rogzitett
komplex aktivitasaval, utobbi elmarad a [RuCly(n°-CioH14)(pta-Bn)]Cl-t
tartalmazé vizes oldat aktivitasatol, de hatasossaga még az 6todik ciklusban
is alig csokken.

13. tablazat: Okt-1-én-ol izomerizalasa homogén és hordozon rogzitett [RuCl,(n°-
CioH1a)(pta-Bn)]" katalizatorral

oktan-3-on (%)

Katalizator Hordozé Ciklus

1. 2. 3. 4. 5

[RUCI,(1®-C1oH14)(pta-Bn)]CI - 97 59 25 2 0
Hordozon rogzitett Merrifield 60

. 82 92 92 90 90
katalizator gyanta 92

Koriilmények: t=1h, t=2h, t=3h; [szubsz.]:[Na,CO3]:[Ru]=100:2:1; nr,=2'10"° mol (homogén);
[szubsz.]:[Na,CO3]:[Ru]=66:1,3:1; ng,=3-10"° mol (régzitett); V0=4,6 ml; T=75°C
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Az  okt-1-én-3-0l Na,COs; jelenlétében  torténdé  Kkatalitikus
izomerizacidjanak vizsgalata soran megfigyeltem, hogy a reakcio konverzioja
nagyban fiigg a reagensek hozzaadasanak sorrendjétdl, valamint fiiggvénye
annak az idének is, amely alatt a [RuCIz(nG-CloHM)(pta)] ¢s Na,COs reagal a
szubsztratum beadagolasa el6tt (14. tdbldzat). Az ilyen elékezelést kovetd
reakciokban az okt-1-én-3-olt 94% -os konverzidval izomerizaltam 75°C-on
1 6ra alatt (TOF = 47 h™) ellentétben a 13% -os atalakuléssal (TOF = 6,5 h™
(14. tabldzat. #1-2), amelyet a Ru(ll)-katalizator és Na,COj3 rovid (0,5 perc)
keverése eredményezett. A [RuCIz(nG-CloHM)(bmim)] és Na,CO; vizes
oldata még 15 perces eldkeverés utdn is csupan 17%-0s atalakulassal
katalizalja az oktan-3-on képzddését (TOF = 8,5 h™). Hasonléan a H,
atmoszféraban végzett kisérletekhez, a NayCOs-tartalmi oldatokban is
lényegesen nagyobb aktivitist mutatott a [RuCly(n®-CioHi14)(pta)], mint a
[RUCI,(1n°-C1oH 1) (bmim)].

14. tablazat: A [RuCly(n’-arén)(L)] (L=pta vagy bmim) katalitikus aktivitdsa az okt-1-én-3-
ol izomerizacidjaban oktan-3-onna 75°C-on

Eldokeverés Oktan-3-on TOF

Pt Bazis (perc) %) (0
1 pta Na,COj3 15 94 47.0
2 pta Na,COj3 0.5 13 6.5
3 pta - - 6 3.0
4 bmim Na,CO; 15 17 8.5
Koriilmények: t=1h; [szubsz.]:[Na,CO3]:[Ru]=100:2:1; ng,=210"> mol; V,,0=4,6 ml;
T=75°C

Szabad szemmel is jol lathat6é volt, ahogy a [RUCIQ(T]G'C]_OH]A)(pta)] vizes
oldatanak kezdeti narancssarga szine fokozatosan citromsargava valtozott két
ekvivalens Na,COj3 hatasara. Ahogyan azt a 5.1.3. fejezetben bemutattam, e
jelenség a [Ru(nz-OZCO)(n6-C10H14)(pta)] kialakuldséval értelmezhetd. A
[RU(1’]2-02(:0)(1’]6-C10H14)(pta)] az okt-1-én-3-olt mar 30 perc alatt 99%-0s

konverziéval izomerizalja 75°C-on (32. dbra).
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32. 4bra: Az okt-1-én-3-0l [Ru(n?-0,CO)(n°-C1oH14)(pta)] komplexel katalizalt

izomerizacidjanak idébeli lefolyasa

Koriilmények: =1 h; [szubsz.]/[Ru]=200:1; Nry=110"° mol; Vyp0=4,6 ml; T=75 °C, 1,5
ml toluol

Megallapithaté, hogy a [Ru(n?-0,CO)(n°-CioHus)(pta)] aktivabb az allil-
alkoholok redox izomerizacidjaban, mint a [RuCly(n®-CioH14)(pta)] és két
ekvivalens Na,COj3 vizes oldataban képz6d6 in situ katalizator. lrodalmi
ismereteink alapjan reakciomechanizmus javaslatot tettem az allil-alkoholok
[Ru(m?-0,CO)(n°-C1oH1s)(pta)] éltal katalizalt redox izomerizacidjara, mely a

karbonato ligandum feltételezett szerepét mutatja a reakcidban (33. dbra):

O_ﬂm
R [Rul= Ru
o= Nﬁ;l\
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HO,
R>=PPP
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\ "0 R
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HO-C
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+
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33. abra: Az allil-alkoholok [Ru(n?-0,CO)(n°-CyoH14)(pta)] éltal katalizalt redox

izomerizacidjanak javasolt mechanizmusa
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A javasolt mechanizmus szerint az allil-alkoholt a koordinalt karbonato-ion
deprotonélja, ¢és ekdzben Onmaga egyfogii hidrogénkarbonato-ionként
koordindlédik a ruténiumionhoz. Ennek az ionnak a tavozasdval
koordinalddhat, olefinkdtése révén, kétfogi ligandumként a szubsztratum.
Atrendez8dés soran el8bb hidrido-enon, majd n®-oxo-allil Ru(ll)-részecske
keletkezése feltételezhetd. Utdbbinak a  hidrogénkarbonation altali
protonalasaval vinilalkohol képzddik, melynek izomerizacioja eredményezi a
ketont.

Kezdetben a karbonation reakciora gyakorolt hatasat elobb abban lattam,
hogy megvaltoztatja az oldat pH-jat. Ennek igazolaséhoz a [RuCly(n®-
CioHis)(pta)]-t  kiilonb6zé6  pH-ja  foszfat  pufferoldatokban  oldott

katalizatorként alkalmaztam az okt-1-én-3-ol szelektiv izomerizalasaban.
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34. abra: A pH-hatasa a katalitikus aktivitasra
Kériilmények: t=1 h; [szubsz.]/[Ru]=200:1; nre=110"° Mol; Viups. = 310 pl;
Viosatatputter, viz=3 ml; T=80°C
A reakci6 igen kis aktivitast mutat pH<8,5 oldatokban. Azonban erds bazikus
kozegben (pH=11,4) a [RUCly(n°-CyoHis)(pta)] hatékony és szelektiv
katalizator az okt-1-én-3-ol redox izomerizaci6jaban, 1 h alatt, 80°C-on 90%-
ban oktan-3-on keletkezik (TOF=184 h™'). Ez a pH érték mérhetd azokban a

rendszerekben is, amelyek a Ru-hoz képest két ekvivalensnyi Na,COz-t (®)
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is tartalmaznak. A reakcié azonban pH = 7,24 oldatokban is 99%-ban
végbemegy, ha a [Ru(n?-0,CO)(n°-CioHu)(pta)] (A) vizes oldatat
alkalmaztam katalizatorként. Ennek koszonhetSen a [Ru(n’-0.CO)(n°-
CioH1s)(pta)] alkalmazhatdo bazisos kozegre érzékeny szubsztratumok

esetében is (34. dbra).
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35. abra: A pH-hatésa a katalitikus aktivitasra
Koriilmények: t=1 h; [szubsz.]/[Ru]=200:1; ng,=110" mol; Veuss.= 310 pl;
V fosztatputter, viz=3 ml; T=80°C
A [RUCly(n°-CyoH14)(pta-Bn)]Cl alkalmazasakor hasonld kdvetkeztetésekre
jutottam. A [Ru(n?-0,CO)(n°-C1oH14)(pta-Bn)]Cl (m) vizes oldata mar 7,2-s
pH-n 99%-ban atalakitja az okt-1-én-3-olt ketonna, mig ugyanez az in situ
katalizatorral (®) 10,5-6s pH-n valosul meg.

A 15. tablizat az okt-1-én-3-ol redox izomerizacidjanak eredményeit
tartalmazza vizes-szerves kétfazisu rendszerekben [RuCly(P)(n®-arén)] (P =
foszfin) katalizatorokkal. A reakciokat 75°C-on hajtottdk végre azonban
kiilonbség volt a hozzdadott bazisban, a [szubsztrat]/[katalizator] aranyban,
illetve az alkalmazott szerves olddszerekben. Az in situ rendszerek kozott a
[RUCI,(n°-C1oH1s)(pta)] NayCOs jelenlétében mutatott katalitikus aktivitasa
(TOF=47.0 h*, #2) meghaladta a [RuCl,{P(CH,OH)3s}n°’-CsHs)] (TOF=67
h?, #6) and [RuCl,(PPhs)(n®-CeHsOCH,CH,OH)] (TOF=192 h* #8)
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katalizatorok aktivitasat. A  [Ru(n®0,CO)n°-CyoH1s)(pta)] aktivitasa
azonban tobb mint kétszerese a legaktivabb in situ katalizator esetében
megfigyeltnek (#8).

15. tablazat: Kiilonb6zé [RUCl,(P)(n®-arén)] (P = foszfin) komplexek katalitikus
aktivitdsdnak dsszehasonlitdsa okt-1-én-3-ol kétfazisti izomerizacijaban oktan-3-onng 75°C-

on

” Katalizator Bizis 1dé (h) Ok‘?(;; )3'0” If?g Ref.
1 [Ru(n*0,CO)(pta)(n’-CioH1a)] - 0,5 99 396

2 [RuCly(pta)(n°-CyoH14)] Na,CO; 1 94 47

3 [RuCly(pta-MeOBN)(n°-C1oH14)] Cs,CO; 8 38 3 [34]
4 [(RUCL{P(CH,OH):}(n’-CoH1)]  Cs,CO; 2,25 100 44 [31]
5 [RUCI{P(CH,OH)s}(n>-CsMeg)]  Cs,CO; 3,5 100 29 [31]
6 [RUCI,{P(CH,OH):}(n®-CsHe)] Cs,CO; 15 100 67 [31]
7 [RuCly(pta-Me)(n°-CsHg)]CI K,CO; 24 100 8  [64]
8 [RUCIly(PPhs)(n®-CsHsOCH,CH,OH)] KO'Bu 0,5 96 192 [114]

Kiterjesztve a vizsgélt szubsztratumok korét, a [Ru(nZ-OZCO)(nG-
CioH14)(pta)] altal katalizalt, kiilonb6z6 lanchosszasaghi allil-alkoholok
izomerizacidjaval kapcsolatban megfigyeltem, hogy a but-1-én-4-ol
(homoallil alkohol) egyaltalan nem reagalt, a prop-1-én-3-ol és but-1-én-3-ol
kisebb mértékben alakul at, mint a vizben nem old6dé szubsztratumok. A
vizben rosszul oldodo, 5-8 szénatomszamu allilalkoholok esetén a szénlanc

hosszusaga nem befolyasolja jelentésen a konverziot (16. tabldazat).
16. tablazat: Kiilsnboz6 allil-alkoholok 4talakitasa [Ru(n?-0,CO)(n°-CyoHys)(pta)]

katalizatorral
Szubsztratum Konverzié (%) TOF (h?)
prop-1-én-3-ol* 24 96
but-1-én-3-ol* 27 108
pent-1-én-3-ol 97 388
hex-1-én-3-ol 93 372
hept-1-én-3-ol 97 388
okt-1-én-3-ol 99 396

Koriilmények: Ng,=1'10" mol; Ngups,. = 2107 mol; Vi0=3 ml; T=75°C.
* lH_NMR spektroszkopia
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Az in situ eldallitott [RuCl{P(CH,OH)s}(n-arén)] + 2 ekv. Cs,COs
katalizatorral ellentétes tendencia figyelhetd meg, azaz az allil-alkoholok
reaktivitasanak csokkenése a C4 — C8 iranyban, tehat a szénlanc
hosszusaganak novekedésével volt kimutathato®!
heterociklusos  karbén-ligandum  katalizatorral (Ru(n*0,CO)(NHC)(n°-

CioH14)] (NHC = N, N'- (metil) (propanszulfonat) imidazol-2-ilidén) 100°C-

. Ezzel szemben az N-

on a reaktivitis (TOF) a kovetkezd sorrendet koveti: prop-1-én-3-ol 495 ht,
pent-1-én-3-ol 490 h™, hex-1-én-3-0l 490 h* és hept-1-én-3-ol 495 h™1H. A
[Ru(m?0,CO)(n°®-CioH1s)(pta)]  Katalizatorhoz hasonléan a  szénlanc
hosszlisaga ebben az esetben sem befolyasolja jelentdsen a vizben oldhatatlan

allil-alkoholok reaktivitasat a redox izomerizalas soran.

5.2.3 Oxovegyiiletek redukcidja 2-propanolrol torténé hidrogénatviteli
reakcioban
Az irodalomban leirtak, hogy a [RuCly(n°-CioH1s)(mtppms-Na)] katalizélja a

[102] A reakciét azzal a

ciklohexanon redukcidjat bazis jelenlétében
modositassal végeztem el, hogy e komplex helyett [RuClo(n®-CioH14)(pta)]-t,
[RUCI,(n®-C1oH1s)(pta-Bn)]CI-t vagy annak Merrifield gyantan rogzitett
valtozatat mértem be a ligos 2-propanolba (17. tabldzat). KOH jelenlétében a
kationos katalizator aktivitdsa az els0 negyedoraban kisebb, mint a
semlegesé, azonban az 1 6rés reakcidoban mar nincs szamottevo kiilonbség a
két katalizator aktivitasa kozott. Gyengébb bazis - 2 ekv. Na,COj -
alkalmazasa esetén a pta, illetve (pta-Bn)]Cl tartalmu katalizatorok aktivitasa
elmarad az aromds foszfint koordinalé [RuCly(n®-CioH14)(mtppms-Na)]
komplexétdl (v.6. 17. tablazat: #2, 3 és #1). A heterogenizalt katalizator

esetén biztatd volt, hogy ,leoldodas” nem kovetkezett be a lagos 2-

propanolos kdzegben, azonban a ciklohexanon 3 6ra alatt mindossze 67%-a
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alakult at ciklohexanolla a Merrifield gyantan ko6tott Ru(l1)-komplex

alkalmazasaval (17. tabldzat: #4).

17. tablazat: Ciklohexanon redukcidja kiilonb6z6 Ru(IT)-foszfaurotropin komplexekkel

KOH 2 ekv. Na,CO;
# Katalizator [Sz]:[K]=500:1 [Sz]:[K]=100:1
15 perc 1h 1h
1 [RUCIz(ne-C10H14)(mtppmS'Na)] 99* 99 98
2. [RUCly(n°-CyoHy)(Bn-pta)]Cl 10 94 90
3. [RUCly(n®-CyoHi4)(pta)] 31 98 86
4. RuCly(n°-CyoH1s)(pta-Bn)]*-Merrifield 67**

Koriilmények: *irodalmi adat; Nr,=110" mol, Vo-propanoi=9,25 ml, t=1h, T=82°C
**t= 3N; Nyubsz =2-10° Mol

A ciklohexanonon mellett mas ketonok redukcidjat is vizsgaltam in situ
[RUCl,(n°-CioHu)(pta)] + 2 Na,COs; katalizatorral. Az acetofenon és
szarmazékainak konverzidi elmaradnak a ciklohexanonétol (86%), de
jelentésen meghaladjak a 3-oktanon atalakulasat (30%) (18. tabldzat).

18. tablazat: Kiilsnboz6 ketonok redukcidja in situ [RUCL(n°-CioH14)(pta)] + 2 Na,COs

katalizatorral
Szubsztriatum Konverzié (%)
ciklohexanon 86
acetofenon 67
m-metil-acetofenon 68
p-metil-acetofenon 80
3-oktanon 30
Koriilmények: ng,=110" mol, [Sz]:[Na;CO3]:[Ru]=100:2:1, V5 propanoi=9,25 ml,
t=1h, T=82°C

A ketont benzaldehiddel is helyettesitettem, de bazis tavollétében a
[RUCl,(n°-C1oH1)(P)] (P=pta, (pta-Bn)CI, mtppms-Na) komplexek egyike
sem katalizalta az atalakulasat. Kiilonboz6 bazisokat (KOH, Na,COs, és
HCOONa) adtam az oldatokhoz két ekvivalens mennyiségben, és azok a
reakciok vezettek a legnagyobb konverzidbhoz, melyekben Na,COj3-t

alkalmaztam (19. tdbldzat).
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19. tablazat: Bazisok hatasa a benzaldehid 2-propanolrdl torténd H-atviteli reakcidiban
(katalizator: [RuCly(n°-C1oH14)(P)])

Konverzié (%)

P - 2 ekv. 2 ekv. 2 ekv.
Na,CO; HCOONa KOH
pta 0 80 51 60
(pta-Bn)CI 0 72 40 53
mtppms-Na 1 98 72 88
Koriilmenyek: Nr,=110"° mol, [Sz]:[bazis]:[Ru]=100:2:1, V7.propanat=9,25 ml, t=1h,
T=82°C

Viltoztattam ennek a sonak a mennyiségét, hogy a konverzidra gyakorolt

hatasat megvizsgaljam (36. dabra).
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36. abra: A benzaldehid redukcidjanak fiiggése a natrium-karbonat mennyiségétol

[RUCl,(n°®-CyoH14)(pta)] katalizator alkalmazasaval
Koriilmények: ngy=110" mol, V. propano=9,25 ml, t=1h, T=82°C, Ngyyps, =210 mol

Az eredmények alapjan a natrium-karbonat mennyiségének optimuma két
ekvivalens koriill van. gy a tovabbi mérések soran ezzel a karbonat
mennyiséggel dolgoztam. Megjegyzendd, hogy mar fél ekvivalens bazis
esetén is 24% a konverzid, a mennyisége azonban csak kb. négy ekvivalens
aranyig novelhet6. Ennél nagyobb karbonat feleslegnél a konverzid

csokkenése mellett kis6zo6das is bekovetkezik.
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A H-atviteli reakciokat a 2-propanol forraspontjan hajtottam végre
(82°C-on), mert alacsonyabb hémérsékleten a konverzié nagymértékben
csdkken, és 60°C alatt pedig gyakorlatilag nem tapasztaltam atalakulast (37.
dbra).

100 -

Konverzié (%)

H&mérséklet (°C)

37. abra: A benzaldehid redukciojanak hdmérsékletfiiggése
Koriilmények: ng,=110" mol, [Sz]:[Na;CO3]:[Ru]=100:2:1, V5. propenai=9,25 ml,
t=1h

A szubsztratum mennyiségének valtoztatasa esetén megfigyeltem, hogy a
[benzaldehid]:[RUCI,(n°-C1oH14)(pta)]>100 sszetételii oldatokban konverzid

csokkenés 1ép fel. E sajatinhibicidos jelenség a ciklohexanon esetén

[szubsz.]:[Ru]>300 értéknél kovetkezik be (38. dbra).

200 ~
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38. abra: A benzaldehid redukcidjanak fliggése a szubsztratum mennyiségétol
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Kériilmények: ng,=110"° mol, [Sz]:[Na;COs]:[Ru]=(50-500):2:1, V5_propenai=9,25 ml,
t=1h, T=82°C

A szubsztitualt benzaldehidekkel végzett reakciok eredményeibdl (20.
tablazat) latszik, hogy az elektronszivo szubsztituenst tartalmazo fluoro-
szarmazékok atalakitdsa a benzaldehidhez képest kisebb, mig a 3-as vagy 4-
es helyzetben elektronkiildo tulajdonsagokkal rendelkezd etoxi- vagy metil-
szubsztitudlt szarmazékoké nagyobb hatasfoku. A fahéjaldehidbdl csak
fahéjalkohol képzddik, szemben a molekuldris Hy-nel mért, irodalmi

eredményekkel, ahol a C=C kett6s kotés telitddése is megfigyelhetd volttH,

20. tablazat: Kiilonboz6 aldehidek redukcioja in situ [RUCI,(n°-CioHya)(pta)] + 2 Na,CO;4

katalizatorral
# Szubsztratum Konverzié (%)
1. benzaldehid 80
2. 4-fluorbenzaldehid 30
3. 2-fluorbenzaldehid 19
4. 4-etoxi-benzaldehid 79
5. 3-metil-benzaldehid 87
6. 2-hidroxibenzaldehid 26
7. (E)-3-fenil-2-propenal 11 (csak C=0)
8. hexanal 59
Koriilmények: Ng,=110" mol, [Sz]:[Na,COs]:[Ru]=100:2:1, V2 propano=9,25 ml,
t=1h, T=82°C

Az in situ [RUCly(n>-C1oH1)(P)] + 2 NayCO; katalizatorok aktivitasat
sszehasonlitottam a Ru(n?-0,CO)(n°-C1oH1)(P)] komplexével (P = pta,
mtppms-Na). Mig a [Ru(n’-0.CO)(n°-CioH14)(pta)] 4ltal katalizalt, allil-
alkohol izomerizaci6 kedvezébb az in situ katalizatorral végzettnél a
benzaldehid redukci¢jaban azonban az in situ rendszer a hatékonyabb, mind a
pta-t, mind a mtppms-t tartalmazo félszendvics Ru(ll)-komplex esetében (21.

tablazat).
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21. tablazat: A [Ru(n’-0,C0)(n°-CyoH1a)(pta)] és az in situ [RUCl,(n°-CioHys)(pta)] + 2
Na,COj; katalizatorok aktivitasanak az 6sszehasonlitasa

Katalizator Kor(lgz )r a0
[RUCI2(n°-C1oH1s)(mtppms-Na)] + 2 ekv. Na,CO3 98
[Ru(n*0,CO)(n°CioH14)(Mtppms-Na)] 66
[RUCI,(n°-C1oH14)(pta)] + 2 ekv. Na,COs 80
[Ru(n?-0,CO)(n°-C1oH14)(pta)] 64

Koriilmények: ng,=110" mol, [Sz]:[Na,CO5]:[Ru]=100:2:1, V2-propanoi=9,25 ml,
t=1h, T=82°C

Az irodalomban a hasonld, 2-propanolrdl torténd H-atviteli reakcidokban a
bazis szerepét a katalitikus ciklusban aktiv Ru-hidrid kialakitdsdhoz kotik. A
39. dbran azt mutatom be, hogy akar in situ, akar preparalt formaban
bejuttatott Ru-karbonato komplex és a 2-propanol reakciojaban milyen

modon alakulhat ki a hidrido-komplex.
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39. abra: Félszendvics Ru-hidrid kialakulasanak feltételezett mechanizmusa

Feltehetd, hogy a 2-propanol gy kapcsolodik a Ru-ionhoz, hogy az addig
kétfogu
dekoordinaléddik, és a 2-propanol alkoholos hidroxil-csoportjat deprotonalja.
A koordinalt alkoxi-csoportbdl aceton tavozik f-eliminacidval, mikézben Ru-

hidrid képzédik. Amennyiben a keton a Noyori-féle kiilsé szféras modon
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kapcsolodik a Ru(ll)-hidrido komplexhez, akkor kevésbé stabilis, 7-tagh
gytrti alakul ki. Ezért valosziniibbnek latszik, hogy a keton a bikarbonat
helyére kozvetleniil koordinaloédik a fémionhoz, de e dilemma eldontéséhez

tovabbi kisérletekre van sziikség.
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6. Osszefoglalas
Doktori munkamnak célja volt, hogy a kornyezetet kevésbé karosito, ,,zold”
homogén katalitikus eljarasokat dolgozzak ki a benzonitril hidratalasara, az
allil-alkoholok  redoxi-izomerizalasara, valamint az oxovegyiiletek
redukcidjara. Katalizatorként leggyakrabban olyan in situ komplexek vizes
oldatait alkalmaztam, melyek vizoldhaté Ru(ll)-prekurzorok ([{RuCly(n°-
Ci0H14)}2], [RUCly(dmso)4]) és 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan (pta), illetve
annak N-benzilezett szarmazéka ((pta-Bn)Cl) kozotti reakciokban képzddnek.

A benzonitril vizes-szerves kétfazisu hidratalasaban alkalmazott,
irodalomban leirt [RUCIl,(n®-C1oH14)(pta-Bn)]CI (TOF=4,6 h™) altal katalizalt
folyamatro6l bizonyitottam, hogy a komplex katalitikus aktivitasa jelentésen
megndvelhetd, ha egy (TOF=17.2 h™) vagy két ekvivalens (TOF=19,6 h™)
(pta-Bn)Cl-t adunk a vizes oldathoz. Tovabba az atalakitast egyszerisiti,
hogy a komplex elkiilonitésére nincs sziikség: a kereskedelmi forgalomban
kaphat6, vizoldhaté [ {RuCly(n®-CioH14)}2] és hat ekvivalens (pta-Bn)Cl vizes
oldata hasonlo aktivitast mutat (TOF=19,8 h™"). Az in situ katalizator rendszer
elényei: a) levegd jelen- ¢€s tavollététdl fliggetleniil gyakorlatilag azonos
konverzid érhetd el; b) a termék kivalik a vizes oldatbdl, igy egyszeri
sziiréssel kinyerhetd a katalizator oldatabol.

A benzonitril [RuCl,(pta),] altal katalizalt hidratalasanak értelmezéséhez
azt feltételezték, hogy a foszfin disszociacigja kulcsfontossagn a
folyamatban. Kisérleteim alapjan azonban a mer-transz-[RuCl,(OH;)(pta)s]
kevésbé segitette elé a benzamid képzdodését. A kétmagva [{Ru(pta)s}2(u-
CI)3]CI pedig csaknem azonos hatékonysagot mutatott, mint a [RuCly(pta),].
Kisérleteim ramutattak arra, hogy mindharom katalizator hatékonysaga
novelhetd tovabbi egy ekvivalens foszfin (pta, illetve (pta-Bn)CI)

hozzaadasaval.
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Még aktivabb katalizatort nyertem, ha [RuCl,(dmso)4]-t alkalmaztam
Ru-forrasként. Bar sem Onmagaban, sem harom ekvivalens mono-, illetve
triszulfonalt trifenilfoszfin jelenlétében nem katalizdlja a benzonitril
hidratalasat, ugyanakkor két, vagy harom ekvivalens foszfaurotropint (pta,
(pta-Bn)Cl, (pta-Me)CF3SO3) adva a Ru(ll)-prekurzorhoz, jelentds
mennyiségii benzamid képzddik. A harom ekvivalens (pta-Bn)CI-t tartalmazo
rendszer a leghatékonyabb (TOF = 39,2 h™), és a termék kisziirése utan nyert
vizes oldat 6t cikluson keresztiil megdrzi az aktivitasat. A két legaktivabb
[{RUCIy(n°-CyoH14)}2] + 6 (pta-Bn)Cl és [RuCly(dmso)] + 3 (pta-Bn)Cl in
situ katalizatorral tobbféle nitrilt hidrataltam, melynek tobbsége 90-99%-0s
konverzioval atalakult a kivant amidda. Az utobbi katalizator aktiv az O-
acetil, O-benzoil, és O-benzil véddcsoportokkal ellatott glikozil-cianidok C-
galaktozil-formamidda alakitasaban is. Itt kiilondsen nagy jelentdséggel bir,
hogy az emlitett katalizatorral egyszertien, j6 hozammal és az alkalmazott
sav-, vagy bazis érzékeny funkcids csoportok karosodasa nélkiil valosithato
meg az atalakitas.

A (pta-Bn)Cl kiemelked6en pozitiv hatasanak felderitésére kiilonb6zo,
az aromas gylrin para helyzetben funkcionalizalt (p-tBu, -CHs,-NO,, -CI)
szarmazékokat allitottam el6, és Ru(I)-komplexeit alkalmaztam a benzonitril
hidratalasaban. A [{RUCly(n°>-C1oH14)}2] esetén az elektronkiildé (R = tBu,
CH3) szubsztituensek kisebb mértékben, az elektronszivd (R = NO,, Cl)
csoportok  jelentdsen  csOkkentik a  konverziot Ru:P=1:3 arany
alkalmazasanal. A [RuCly(dmso)s] esetén a tBu funkcidés csoporttal
rendelkez6é ligandum csokkentette, mig R = CHs, NO,, Cl csoportokkal
modositott ligandumok alkalmazidsa nem befolyasolta jelentdésen a
konverzidt. A CHs-el és Cl-dal szubsztitualt szarmazékokat egykristalyként is
elkiilonitettem és  rontgendiffrakcids modszerrel —meghataroztuk a

molekulaszerkezetét.
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A [RuCly(n°-CyoH1a)(pta)]-t, illetve a [RuCly(n°-CioH1s)(pta-Bn)]Cl-t
foszfatpufferekben (pH = 3-12) oldottam, de csak pH>10 oldatok katalizaljak
az okt-1-én-3-ol vizes-szerves kétfazisu redox izomerizaciojat. Ezzel
sszhangban ugyanezen komplexek és a [RUCly(n®-CioHis)(mtppms-Na)]
vizes oldata is aktiv, ha azok HCOONa-t vagy Na,COs-t is tartalmaztak
(adalék anyag nélkiill minimalis mértékben valdosul meg az atalakuléds). A
legnagyobb aktivitast a [RuCIz(ns-CloHM)(pta)] és Na,CO; vizes oldata
mutatta, amely 6t cikluson keresztiil megérzi aktivitasat. Na,COs jelenlétében
egy aktiv katalizator, a [Ru(n®-0,CO)(n°®-CioHus)(pta)] képzSdik, melyet
egykristalyként is elkiilonitettem, és meghatidroztuk a molekulaszerkezetét
rontgendiffrakcios modszerrel. Ez a komplex 1ényegesen aktivabb, mint azok
az irodalomban leirt in situ katalizatorok, melyek [RuCly(n®-arén)(P)]
(P=vizoldhat6 foszfin) vizes oldatdban bazis hatasara alakulnak ki. A [Ru(nz-
OgCO)(nG-C10H14)(pta)] vizes oldata kozel semleges (pH=7,24), ami elényds
a bazis érzékeny szubsztratumok esetén. Kiilonb6z6 allil-alkoholok
izomerizalasa soran megfigyeltem, hogy a prop-1-én-3-ol és a but-1-én-3-ol
kevésbeé, mig a vizben igen rosszul oldédé szubsztratok nagyobb mértékben
alakultak 4t a megfeleld ketonokka.

A peptidszintézisben alkalmazott Merrifield gyantara N-alkilezés révén
pta-t rogzitettem. A rogzitett foszfin jelenlétét elemanalizissel €s infravords
spektroszkopiaval igazoltam. A rogzitett pta és [{RuCly(n®-CioH14)}2]
reakciojaban heterogenizalt félszendvics Ru-foszfin komplexet allitottam eld,
melynek P- és Ru-tartalmat ICP-OES modszerrel hataroztuk meg, mely
alapjan a Merrifield gyanta egy grammjan 0,55 mmol Ru-komplex kotédott
meg. Bar a rogzitett komplex hatékonysaga nem éri el az analog [RuClz(nG-
CioH14)(pta-Bn)]*-ét, azonban &6t cikluson keresztiil meg6rzi katalitikus

aktivitasat.
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Az allil-alkoholok esetén a kétfazisi rendszernek koszonhetéen
megoldott a katalizator elvalasztasa a terméktdl, a heterogenizalasnak foként
olyan reakcioban van eldnye, ahol a termék és a katalizator is ugyanabban a
fazisban van: pl. a ciklohexanon 2-propanolrél vald redukcidja esetén. Az
irodalomban [RUCly(n°-C1oH1s)(Mtppms-Na)]-t (mtppms-Na=
monoszulfonalt  trifenilfoszfin  Na-s¢ja)  alkalmaztdk e  reakcid
katalizatoraként ¢€s 99%-0s konverziot értek el. Ugyanilyen koriilmények
kozott az elobbi bekezdésben bemutatott, rogzitett komplexszel 3 6ra alatt
67%-o0s atalakulast allapitottam meg. Bar a [RuCly(n®-CioHis)(pta)] és a
[RUCly(n®-C1oH1s)(pta-Bn)]C1  aktivitisa kisebb, mint a [RuCly(n®-
CioH1s)(mtppms-Na)]-é, de képesek nemcsak a ciklohexanon, de a
benzaldehid redukcidjara is lagos 2-propanol oldatban. Megallapitottam,
hogy a redukciét a 2-propanol forraspontjan, 82°C-on célszerli végezni, mert
alacsonyabb homérsékleten a konverzido nagymértékben lecsokkent. Tobbféle
bazis hatasat megvizsgaltam, melyek kozil a Na,COz; bizonyult a
leghatasosabbnak. A natrium-karbonatot a Ru-komplexhez képest kétszeres
feleslegben célszerii alkalmazni, mert nagyobb mennyiség esetén a kisozddas
miatt csokken a konverzio.

A [Ru(m?0,CO)(n°-CioH1s)(pta)]-hoz hasonléan szilard formaban
elkiilonitettem a [Ru(m*0,C0O)(1°-CioH1s)(mtppms-Na)]-t is, de az in situ
katalizatorok aktivabbaknak bizonyultak. Az in situ [RuCly(n°-CioHis)(pta)]
+ 2 Na,CO; katalizatorral tobbféle aldehid és keton atalakitasa is
megvaldsithatd. A benzaldehidek koziil az elektronszivd szubsztituenst
tartalmazo fluor-szarmazékok kisebb mértékben alakultak at, mint az
elektronkiild6 tulajdonsagokkal rendelkezd etoxi- vagy metil- szubsztitualt
szarmazékok. A fahéjaldehidbdl, amelynek C=C és C=0 kotéseibdl csak az
utobbi redukalodik, szelektiven fahéjalkohol képzddott. Ketonok koziil az
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acetofenon szarmazékok ¢és az alifas oktan-3-on esetében csokkent az

atalakulas mértéke a ciklohexanonhoz képest.
Osszességében a kovetkez0 ,,zolditéseket” sikeriilt elérnem:
- Ru(ll)-forrasok (hidratalt ~ RuCls, [{RUCl2(n°®-C1oH14)}2],
[RuCly(dmso)4]) vizes oldataihoz vizoldhaté foszfinokat (P=pta, (pta-
Bn)Cl) adva olyan in situ Kkatalizatorokat nyertem, melyek az
irodalomban  leirt  [RuCly(n’-arén)(P)], illetve  [RuCly(pta)s]
komplexeknél hatékonyabban katalizaljak a nitrilek hidratalasat. Ezzel
megtakarithatd a komplexek prepardlasanak id6- és vegyszerigénye, €s
tovabbi elény, hogy a nitril higitas nélkiil alkalmazhato, azaz a folyamat
szerves olddszer hasznalata nélkiil valdsithaté meg.
- az in situ katalizatorok nem érzékenyek levegdre, és a termékek
kiszlirését kovetden tobbszor (aktivitds csokkenés nélkiil) ismételten
felhasznalhatok.
- amennyiben a [RuCl,(n°-CyHi4)(pta)], illetve a [RuCly(n®-
Ci1oH14)(pta-Bn)]Cl vizes oldatai Na,COg3-t is tartalmaznak, akkor azok
hatékonyan katalizaljak az allil-alkoholok vizes-szerves kétfazisu redox
izomerizaciojat. A [Ru(n?-0,CO)(n°-CioHus)(pta)] eldallitasaval pedig
egy olyan katalizatort nyertem, amely az allil-alkoholokat ugy alakitja at
ketonna, hogy egyaltalan nem kell a kornyezetre artalmas bazist
hasznalni.
- Bar az el6z6 pontban emlitett vizes oldatok aktivitisa a tobbszori
felhasznalas soran ciklusonként csokken, eléallitottam a [RuCla(n®-
CioHis)(pta)] Merrifield gyantan rogzitett valtozatat, amely egyrészt
szliréssel konnyen eltavolithaté a rendszerbdl, masrészt tobb cikluson
keresztiil aktivitas csokkenés nélkiil felhasznalhato.
- a [RuCly(n°-CyoH14)(P)] (P=pta, (pta-Bn)CI, mtppms-Na) komplexek
2-propanolos oldatai Na,COj jelenlétében katalizaljak az oxovegyiiletek
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redukciojat. Az el6zé pontban emlitett, rogzitett katalizator sziiréssel
konnyen eltavolithaté, azaz a termékek izoldlasa egyszeriibb, ¢és

koltséghatékonyabb.
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7. Summary

This dissertation is focused on the development of environmentally friendly,
catalytic processes for hydration of nitriles, redox isomerization of allylic
alcohols and reduction of oxo compounds. In most cases, | used in situ
catalysts formed by the aqueous reactions of water-soluble Ru(lIl)-precursors
such as [{RuCly(n®-CioH1)}2], [RuCly(dmso)s] and 1,3,5-triaza-7-
phosphaadamantane (pta) or its N-benzylated derivative ((pta-Bn)CI).

It was found that the efficiency of hydration of benzonitrile catalyzed by
[RUCI,(n®-C10H14)(pta-Bn)]Cl (TOF=4,6 h™) can be increased in the presence
of one (TOF=17,2 h™) or two equivalents (TOF=19,6 h™) of (pta-Bn)CI. In
addition, the preparation of the complex is unnecessary because the in situ
catalyst formed in the aqueous reactions of commercially available
[{RUCly(n°-C1oH14)},] and six equivalents of (pta-Bn)CI has similar activity
(TOF=19,8 h™%). Further benefits: a) inert atmosphere is not required; b) the
product precipitates from the aqueous solution, so it can be separated by
filtration.

It has been assumed in the literature that the dissociation of phosphine is
crucial for the catalytic hydration of benzonitrile by [RuCl,(pta),]. However,
based on my experiments, mer-trans-[RuCl,(OHy)(pta)s] was less effective in
the formation of benzamide and [{Ru(pta)s}.(«-Cl)3]Cl showed almost the
same efficiency as [RuCl,(pta)s]. My experiments have shown that the
efficiency of all three complexes can be increased by the addition of one
more equivalents of phosphine ligands (pta or (pta-Bn)CI).

Even more active catalyst was obtained by using [RuCl,(dmso),] as a
Ru(ll)-source. Surprisingly, the aqueous solution of [RuCl,(dmso)4] does not
catalyze the hydration of benzonitrile even in the presence of three
equivalents of mtppms-Na. But an active catalyst is formed when the

aromatic phosphine is replaced by L=pta, (pta-Me)CF3;SOs, (pta-Bn)CI
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ligands. The [RuCl,(dmso)4] with three equivalents of (pta-Bn)Cl is the most
effective (TOF = 39,2 h') and after separation of the product from the
reaction mixture the aqueous solution of the catalyst can be reused five times
without loss of activity. For comparison of the activities of [{RuCly(n°-
CioH14)}2] + 6 (pta-Bn)Cl and [RuCly(dmso)s] + 3 (pta-Bn)Cl in situ
catalysts, various nitriles were hydrated in the presence of both types of
catalysts. There was no significant difference: most nitriles transformed to
the desired amide with 90-99% conversion. The in situ catalyst formed in the
reaction of [RuCl,(dmso)s] and 3 eq. (pta-Bn)CIl is also active in the
conversion of glycosyl cyanides with O-acetyl, O-benzoyl, and O-benzyl
protecting groups to C-galactosyl formamide. The advantage of these catalyst
systems is in that they are also applicable in the presence of acid- and
base-sensitive functional groups.

To understand the outstanding effect of (pta-Bn)Cl, N-alkylated pta
derivatives were prepared using of p-substituted benzyl chlorides with R
= -tBu, -CHs,-NO,, -CI groups and the in situ prepared Ru(ll)-complexes of
ligands were used in the hydration of benzonitrile. The activity of in situ
catalyst formed in the reaction of [{RuClyn®-CioH14)}2] and N-benzylated
pta with electron-withdrawing (R = NO,, CI) substituents was found
significantly smaller than the efficiency of other in situ catalysts. If
[RuCly(dmso)s] was used as Ru(ll)-precursor, the ligand with the -tBu
functional group reduced the conversion, while the ligands modified with R =
CHs, NOy, CI had no significant effect on the conversions. N-alkylated pta
derivatives with R = -CH3 and -Cl groups are new compounds and their
molecular structures were determined by single crystal X-ray diffraction.

[RUCI,(n°®-C1oH1s)(pta)] and [RuCly(n®-CioHus)(pta-Bn)]CI hardly can
catalyze the aqueous-organic biphasic isomerization of oct-1-en-3-ol in
phosphate buffers (pH=3-8). However, they are active either at pH>10 or in
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the presence of Na,COs. The aqueous solution of [RuCl(n°-CyoH14)(pta)] and
Na,CO; retains its activity for five cycles. [Ru(n?0,CO)n°-CioH14)(pta)]
was also prepared and isolated as a single crystal (its molecular structure was
determined by X-ray diffraction). This complex is significantly more active
than the known in situ [RuCly(P)(n’-arene)]+base catalysts. Aqueous
solutions of [Ru(n?-0,C0O)(n°-C1oH1s)(pta)] are close to neutral (pH=7.24) so
this catalyst can be applied in case of base-sensitive substrates, too. The
conversion of the isomerisation of water-soluble prop-1-en-3-ol and but-1-en-
3-ol are less than that of water-insoluble substrates, such as pent-1-en-3-ol,
hex-1-en-3-ol, hept-1-en-3-ol and oct-1-en-3-ol, which are rapidly converted
to the corresponding ketones.

Anchoring of pta on Merrifield resin via chloromethylphenyl groups (~1
mmol/g) resulted in a covalently bonded pta ligand, which was confirmed by
IR spectroscopy. A heterogenized half-sandwich Ru-phosphine complex was
prepared by refluxing of methanolic solution of [{RuCla(n°>-C1oH14)}2] in the
presence of the modified resin and the P and Ru content of the product was
determined by ICP-OES. It was shown that the activity of the Merrifield
resin-supported Ru(ll)-complex was less than the analogous [RuCla(n°-
CioH14)(pta-Bn)]", but it did not loose the activity for five cycles.

In the case of allylic alcohols the separation of the catalyst from the
product is possible thanks to the biphasic system. The advantages of
heterogenization are manifested mainly in those reactions where the product
and the catalyst are in the same phase, such as e.g. the catalytic reduction of
cyclohexanone by 2-propanol. According to the literature the conversion of
this reaction catalyzed by [RuCI2(n6-CloH14)(mtppms-Na)] (mtppms-Na=Na
salt of monosulfonated triphenylphosphine) is 99%. The solid-supported
complex described in the previous paragraph showed 67% conversion in 3

hours under the same conditions. Similarly, [RuCly(n®-CioHz4)(pta)] and
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[RUCl,(n°-C1oH1s)(pta-Bn)]Cl catalyze the hydrogen transfer reduction of
cyclohexanone as well as of benzaldehyde in 2-propanol, although with
lower activity than the half-sandwich complex containing mtppms ligand. It
was found that the optimum temperature for the reduction is the boiling point
of 2-propanol (82°C). At lower temperatures, conversion was greatly reduced
and there was hardly any conversion below 60°C. | studied the effects of
several bases, of which Na,CO3; proved to be the most effective. It is
preferable to use two equivalents of sodium carbonate in the reaction because
in greater amounts it causes salting out and the conversion is reduced. The
activity of in situ prepared [RuCl,(n°®-CioH1)(P)] + 2 Na,COjs catalysts was
found higher than the [Ru(n’-0.CO)(n°-CioH14)(P)] complexes (P = pta,
mtppms-Na).

Various aldehydes and ketones can be transformed to the corresponding
alcohol with in situ obtained [RuCl,(n°-CioH1s)(pta)] + 2 Na,COj catalyst. |
have found that benzaldehyde derivatives containing electron-withdrawing
substituents showed lower reactivities than those containing electron-
donating substituents. Cinnamaldehyde yielded cinnamyl alcohol selectively.
Among the ketones, conversions of acetophenone, its derivatives and the
aliphatic octane-3-one were inferior to that of cyclohexanone.

In summary, | achieved the following "greening” of the field in study:

- Addition of water-soluble phosphines (P = pta, (pta-Bn)CI) to aqueous

solutions of Ru(ll)-sources yielded in situ prepared catalysts which were

more efficient catalysts of the hydration of nitriles than the [RuCla(n°-
arene)(P)] and [RuCl,(pta)s] catalysts are known in the literature.

Furthermore, the preparation of complexes requires less time and

chemicals, and it takes place with no need of organic solvent.

- The in situ synthetized catalysts are air-stable and can be reused

multiple times (without loss of activity) after filtration.
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- Aqueous solutions of [RUCly(n®-CioHis)(pta)] and [RuCly(n®-
C10H14)(pta-Bn)]Cl with Na,CO5 effectively catalyze the aqueous-organic
biphasic redox isomerization of allylic alcohols. Preparation of [Ru(n’
0,CO)(P-CioH14)(pta)] resulted in a catalyst which transforms allylic
alcohols to ketones without need to use any environmentally harmful
base.

- Although the activity of the aqueous solutions mentioned in the
previous paragraph decreases with repeated use per cycle, | successfully
anchored [RuCl,(n®-C1oH1s)(pta)] on Merrifield resin; this supported
catalyst which could be easily removed from the reaction mixture by
filtration and was used in several subsequent reactions (cycles) without
loss of activity.

- The 2-propanol solutions of [RuCl,(n®-C1oH1)(P)] (P=pta, (pta-
Bn)CI, mtppms-Na) complexes catalyze the reduction of oxo compounds
in the presence of Na,COs. The solid-supported catalyst is easily removed
by filtration, making the isolation of the products simpler and more cost

effective.
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