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Az értekezésben előforduló rövidítések magyarázata 

Bn: benzil 

C10H14: p-cimol (1-metil-4-izopropilbenzol) 

dmso: dimetil-szulfoxid 

ESI-MS: tömegspektrométerhez kapcsolt elektrospray ionizáció 

FT-IR: Fourier-transzformációs infravörös spektroszkópia 

ICP-OES: induktív csatolású plazma optikai emissziós spektrometria 

(mtppms-Na): 3-difenilfoszfinobenzolszulfonsav nátrium-sója  

NMR: mágneses magrezonancia spektroszkópia 

PPh3: trifenil-foszfin 

pta: 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1]dekán 

pta-Bn: 1-benzil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1]dekán 

pta-Me: 1-metil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1]dekán 

TOF: a szubsztrátum azon moljainak száma, amelyet 1 mol katalizátor 1 óra 

alatt átalakít (h
-1

) 

UV-VIS: ultraibolya-látható spektroszkópia 
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1. Bevezetés és célkitűzések 

A zöld kémia alapelvei közt szerepel, hogy a környezetszennyező, szerves 

oldószerek helyett használjunk alternatívakat (pl. víz), a sztöchiometrikus 

reakciókat pedig váltsuk fel katalitikus folyamatokkal. A homogén 

katalizátorok tulajdonságai sok tekintetben kedvezőbbek a heterogén 

változatokénál, de elkülönítésük, ismételt felhasználásuk általában nehézkes. 

Megoldást jelenthet akár a katalizátorok szilárd hordozóhoz rögzítése, akár a 

kétfázisú katalízis használata. 

A vizes-szerves kétfázisú katalízishez napjainkban egyre több 

kutatócsoport alkalmazza az 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamantánt (pta). A 

vízoldékonyságon túl a ligandumnak az a tulajdonsága is kedvező (pl. a 

szilárd fázishoz való rögzítéshez), hogy egyik nitrogénje alkilezhető.  

Legszélesebb körben a Ru(II)-pta komplexek katalitikus sajátságait 

kutatják, de más felhasználási területen is ismertté vált ez a vegyületcsalád: a 

[RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] (RAPTA-C néven) már a klinikai kipróbálás alatt 

lévő rákellenes hatású szer. Éppen a várható terápiás alkalmazás miatt 

jelentőséget kap a komplex minden, akár in vitro körülmények közötti 

reakciója is. Utóbbiak közül említésre méltó, hogy katalizálja pl. a nitrilek 

hidratálását. Ugyanezen reakcióban hatékony a legrégebben ismert Ru(II)-pta 

komplex, a transz-[RuCl2(pta)4] is. A nitrilek vízaddíciója ipari jelentőségű 

folyamat, ezért új katalizátorok kifejlesztése vagy a már ismert eljárások 

jobbítása, egyszerűsítése akár a laboratóriumi kereteken túli eredményeket 

hozhat.  

A pta az ugyancsak vízoldható P(CH2OH)3 foszfinból állítható elő, és az 

utóbbival képzett [RuCl2(
6
-arén)P] komplexek bázis jelenlétében elősegítik 

az allil-alkoholok telített ketonokká történő, vizes-szerves kétfázisú 

izomerizációját. Az aromás, monoszulfonált trifenilfoszfint (mtppms-Na) 

tartalmazó [RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms-Na)]-ről pedig ismert, hogy katalizálja 
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a ketonok redukcióját 2-propanolról KOH jelenlétében. Egyik folyamatot 

sem vizsgálták azonban olyan félszendvics Ru-komplexek jelenlétében, 

amelyben pta vagy származéka szerepel. Mindkét folyamatban pontosításokat 

igényelt a bázisok szerepe is.  

Az itt vázolt területeken végeztem a doktori munkámat, melynek főbb 

célkitűzéseit az irodalmi előzményeket követő oldalon fogalmazom meg. 
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2. Irodalmi előzmények 

2.1 Vízoldható tercier foszfinok és Ru(II)-komplexeik 

Az első vízoldható tercier foszfint Ahrland, Chatt és munkatársaik állították 

elő a trifenilfoszfin szulfonálásával
[1]

 a P(III) donor atomot tartalmazó 

ligandumok komplexképző sajátságainak vizsgálata céljával. Ez a ligandum a 

meta-helyzetben monoszubsztituált trifenilfoszfin, mely mtppms rövidítéssel 

ismert a szakirodalomban és vízoldhatóságát a szulfonát funkciós csoport 

tette lehetővé (1. ábra). 

 

1. ábra: A monoszulfonált trifenilfoszfin Na-sója (mtppms-Na) 

Ismertek olyan ligandumok is, mely poláris vagy ionos szubsztituens 

bevitele nélkül is vízoldhatóak, ezek egyik képviselője az 1,3,5-triaza-7-

foszfaadamantán (pta). A pta-t manapság gyakran alkalmazzák a 

fémorganikus- és organokatalízisben. A ligandumot először Daigle és 

munkatársai állították elő és alkalmazták származékaival együtt égésgátló 

polimerek adalékanyagaként
[2]

. Az alifás foszfinok tulajdonságaival is 

rendelkező foszfint egyszerűen előállíthatjuk a trisz-hidroximetil-foszfin, 

formaldehid és ammónia vizes oldatában lejátszódó kondenzációs 

reakciójával (2. ábra). 

 

2. ábra: Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantán (pta) előállítása 
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A pta ligandumhoz jutunk akkor is, ha az ammónia helyett hexametilén-

tetramint (urotropin) adunk a formaldehides trisz-hidroximetil-foszfin 

oldathoz. Nagyobb hozamot érhetünk el abban az esetben, ha a 

kereskedelemben is kapható és olcsóbb tetrakisz-hidroximetil-foszfónium-

kloridból (THPC) nátronlúggal in situ reakcióban szabadítjuk fel a 

P(CH2OH)3-t, és ezt reagáltatjuk az előbb említett reagensekkel
[3]

. A foszfin 

analitikai tisztaságban nyerhető (~97%, szennyezője a pta-oxid), ha abszolút 

etanolból vagy acetonból kristályosítjuk át. 

A vegyület egyik nitrogén atomja híg savas oldatban (pH<6,5) 

protonálható, azonban a DE Fizikai Kémiai Tanszék munkatársai rámutattak 

arra, hogy  mindhárom nitrogén atom kvaternelizálható, ha  foszfint 16%-os 

HBr-dal reagáltatták
[4]

. A foszfin készségesen reagál alkil-halogenidekkel 

acetonban vagy THF-ban reflux hőmérsékleten. Több, kationos pta 

származékot állítottak így elő, pl. a metil-jodiddal képzett sóját, (pta-Me)I-t 

már a pta-val egyidejűleg közölték
[2]

, később pedig ugyanezen kation triflát-

anionnal képzett sóját is elkülönítették
[5]

. Igazolták azt is, hogy metil-trifláttal 

való alkilezéskor a foszfin két nitrogén atomja is kvaternerizálódhat
[6]

. 

Benzil-kloriddal acetonban reagáltatva reflux hőmérsékleten N-benzil 

származék (pta-Bn)Cl állítható elő, mely vegyület klorid ionnal képzett 

sójának a röntgenszerkezete a 3. ábrán látható
[7]

. 

 

3. ábra: A (pta-Bn)Cl szerkezete 
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A DE Fizikai Kémiai Tanszék kutatói rámutattak arra, hogy a pta 

oldószermentes körülmények között is reagál az alkilező szerekkel
[8]

. A pta 

alkilezett származékai levegőn stabilisak. Oxidálószerekkel szembeni 

stabilitásuk az alapvegyülethez képest nagyobb, így pl. nem állítható elő a 

megfelelő foszfinoxid H2O2-dal való reakcióban. Az ionos karakterük miatt 

vízben jól, de szerves oldószerben kevésbé oldódnak, mint a kiindulási pta. 

Bár a pta régóta ismert, a fémorganikus katalízisben először Joó és 

munkatársai alkalmazták 1992-ben tanszékünkön
[9]

. A kutatók a transz-

[RuCl2(pta)4]-t állították elő RuCl3∙H2O és hat pta reakciójában forró etanolos 

oldatban
[10]

. Ezzel a komplexszel szelektíven hidrogénezték a fahéjaldehidet 

fahéjalkohollá T=80°C-on, 5 M-os Na-formiát oldattal. Beszámoltak egy 

koordinatíve telítetlen, három pta-t tartalmazó komplexről is, melyet in situ 

állítottak elő úgy, hogy a toluolban oldott [RuCl2(PPh3)3]-t három ekvivalens 

pta-t tartalmazó vizes oldattal keverték. Az in situ katalizátort a transz-

[RuCl2(pta)4] komplexnél aktívabbnak találták ugyan a fahéjaldehid szelektív 

redukciójában, de nem sikerült szilárd formában kinyerni. 

2012-ben azonban nemcsak a [RuCl2(H2O)(pta)3]-t (a vegyület 
31

P-NMR 

spektrumában jelentkező triplet – dublett pár jól mutatja a három pta 

jelenlétét), de annak protonált ligandumot tartalmazó változatait, a fac- és a 

mer-[RuCl3(pta-H)3]Cl2 vegyületeket is sikerült elkülöníteni, és meghatározni 

molekulaszerkezetüket is
[4]

. 

A félszendvics Ru(II)-komplexek gyakori kiindulóanyaga a [{RuCl2(η
6
-

C10H14)}2], mely az α-terpinén és a hidratált RuCl3 etanolos oldatának 

forrarálásval jó hozammal előállítható (4. ábra): 

 

4. ábra: [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] előállítása 
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A Ru(II)-dimer és pta metanolos oldatának forralásakor [RuCl2(η
6
-

C10H14)(pta)] képződik
[11]

. A [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl keletkezik a 

dimer és (pta-Bn)Cl metanolos oldatában, melynek molekulaszerkezetét a 

Fizikai Kémiai Tanszék kutatói határozták meg
[12]

. Ismert a [RuCl2(η
6
-

C10H14)(mtppms-K)] vegyület is, melyet a [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] és 

monoszulfonált trifenilfoszfin (mtppms-K) metanolos oldatból izoláltak. A 

vegyület molekulaszerkezete is ismert
[13]

 (5. ábra). 

 
5. ábra: Vízoldható foszfint tartalmazó félszendvics Ru(II)-komplexek előállítása 

Ru(II)-forrásként [RuCl2(dmso)4]-t alkalmazava a cisz-cisz-transz-

[RuCl2(dmso)2(L)2]X2 (L=pta, pta-Me, (pta-Bn)Cl; X=Cl, CF3SO3
-
) 

vegyületek különíthetőek el vizes oldatból (pta esetén kloroformos oldatból 

is) (6. ábra). A komplexet katalizátorként alkalmazták az okt-1-én-3-ol redox 

izomerizációjában, valamint a cisz-cisz-transz-[RuCl2(dmso)2(L)2] 

komplexek közül L=pta, (pta-H)Cl és (pta-Me)CF3SO3 esetekben a 

molekulaszerkezetet is meghatározták
[14]

. 



 

 

7 

 

 

6. ábra: Cisz-cisz-transz-[RuCl2(dmso)2(L)2]X2 típusú komplexek előállítása 

2.2 Allil-alkoholok redox izomerizációja félszendvics Ru(II)-

komplexekkel 

Napjainkban a szerves kémiai szintézisek megvalósításakor egyre nagyobb 

szerepet kapnak azok a környezetkímélő reakciók, melyek a melléktermékek, 

hulladékok minimalizálására törekednek. A melléktermék nélküli, 100%-os 

atomhatékonyságú reakciók közé tartozik pl. az allil-alkoholok átmenetifém 

komplexek által katalizált, intramolekuláris redox izomerizációja, amely 

sokkal kedvezőbb a klasszikus kétlépéses, gyakran toxikus oxidáló, illetve 

redukálószereket használó átalakításnál (7. ábra).  

 

7. ábra: Allil-alkoholok redox izomerizációja 

Bár e reakciót számos átmenetifém-komplex katalizálja
[15][16][17]

, de igen sok 

esetben a katalizátor csak olyan szerves oldószerben oldható, mely drága, 
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toxikus, tűz- és robbanásveszélyes. Éppen ezért egyre nagyobb az érdeklődés 

az alternatív oldószerekben, mint pl. az ionos folyadékokban
[18]

, 

glicerinben
[19]

 illetve „deep” eutektikumokban (alacsony olvadáspontú 

elegy)
[20] 

oldódó katalizátorok iránt. A nem szokványos oldószerek között is 

az olcsó, nagy mennyiségben előforduló, egészségre ártalmatlan víz a 

legnépszerűbb. Az ebben a közegben lejátszódó allil-alkohol redox-

izomerizálásokat több összefoglaló is tárgyalja
[21a-e]

, ezért főként csak olyan 

cikkek rövid bemutatására szorítkozom, melyekben foszfinokat tartalmazó 

vízoldható Ru(II)-katalizátorok szerepelnek. 

Elsőként a vízoldható [Ru(H2O)6](tos)2-ról (tos=p-toluolszulfonsav) 

mutatták ki, hogy már 45
o
C-on képes átalakítani a vízben oldódó allil-

alkoholokat a megfelelő oxovegyületté
[22]

. A lényegesen könnyebben 

előállítható, és kevésbé oxigénérzékeny [RuCl2(dmso)4] önmagában nem, 

csak Na-formiát jelenlétében mutat aktivitást ebben a folyamatban. 

Amennyiben a formiátot H2-re cseréljük az oxovegyület, mint főtermék 

mellett néhány %-nyi telített alkohol is kimutatható. Vízoldható 1,3,5-triaza-

7-foszfaadamantánt (pta), illetve annak N-alkil származékait tartalmazó 

[RuCl2(dmso)2L2] komplexek (L=pta, pta-Me, (pta-Bn)Cl) ugyanilyen 

körülmények között csak fele akkora vagy annál is kisebb aktivitást mutat, 

mint a [RuCl2(dmso)4], és a keton mellett telített alkohol is képződik
[14]

. 

Az N-heterociklusos karbének sokoldalú és hasznos ligandumok a 

fémorganikus katalízisben
[23][24]

 és átmenetifém komplexeik katalizátorként is 

felhasználhatóak az allil-alkoholok redox izomerizációjában. Például 

kimutatták, hogy a [RuCl2(
6
-C10H14)(bmim)] (bmim = 1-butil-3-metil-

imidazolin-2-ilidén) H2 távollétében szintén nem képes az allil-alkoholok 

oxovegyületekké alakítására, de H2-atmoszférában – a reduktív közeg 

ellenére is – a megfelelő ketonok keletkeznek főtermékként. A katalizátort 

különböző pH-jú vizes foszfát pufferben oldották, és a szubsztrátum alkotta a 
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szerves fázist (8. ábra: L=Cl). Ebben a kétfázisú rendszerben, pH=7 oldatban 

okt-1-én-3-olból 81% oktán-3-on és 9% oktán-3-ol keletkezett 1 óra alatt. A 

termék aránya lényegében ugyanaz maradt a reakció következő két órájában, 

ami azt mutatja, hogy hosszabb idő alatt sem redukálódott a keton. Azonos 

reakciókörülmények között, de a karbén ligandum mellett tercier foszfint is 

tartalmazó [RuCl(bmim)(
6
-C10H14)(pta)] komplexszel az okt-1-én-3-ol 

redox izomerizációja (8. ábra) pH=7 oldatban 96% konverziót eredményezett 

1 óra alatt (91% az oktán-3-on és 5% az oktán-3-ol). 

 

8. ábra: Az okt-1-én-3-ol redox izomerizációja és hidrogénezése 

[RuCl2(bmim)(η
6
-C10H14)] illetve [RuCl(bmim)(η

6
-C10H14)(pta)]Cl katalizátorral 

Nemcsak a ligandumok minősége, de a vizes oldat pH-ja is befolyásolja a 

termékarányt és a konverziót
[25][26]

. 

A monoszulfonált trifenilfoszfin (mtppms) Na-sóját tartalmazó 

vízoldható Na4[{RuCl(μ-Cl)(mtppms)2}2], Na4[{RuCl(μ-Cl)(C=C=CPh2)-

(mtppms)2}2], Na2[RuClCp(mtppms)2] és Na[Ru(CO)Cp(mtppms)2] 

(Cp=ciklopentadienil) komplexek H2 távollétében is katalizálják az 1-alkén-

3-olok vizes-szerves kétfázisú izomerizációit
[27]

. Ugyanez igaz a 

Na2[RuClCp(mtppms)2] komplexszel analóg, de foszfinként pta-t illetve 

annak származékait (pta-Me; dmo-pta=3,7-dimetil-1,3,7-triaza-5-

foszfabiciklo[3.3.1]nonán) tartalmazó [RuClCp(pta)2], [RuClCp(pta-

Me)2](OSO2CF3) és [RuClCp(Hdmo-pta)(PPh3)](OSO2CF3) komplexekkel 

végzett reakciókra is. Ezekben a CpRu(II)-katalizátorokban az is közös, hogy 

akkor a leghatékonyabbak, ha pH=4-7 oldataikat használjuk
[28[29][30]

. 

Ezzel ellentétben a [RuCl2{P(CH2OH)3}(η
6
-arén)] komplexek a 

katalitikus aktivitásukat a bázikus Cs2CO3 jelenlétében fejtik ki. E komplexek 
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vízoldhatóságát újabb foszfin koordinálásával is megnövelték, azonban a 

[RuCl{P(CH2OH)3}2(η
6
-arén)]Cl komplexekkel kisebb aktivitást 

tapasztaltak
[31]

.  A vízoldhatóság növelhető azáltal is, hogy a ligandumot 

poláros csoporttal pl. a trifenilfoszfint (PPh3) SO3
-
 ionnal (ld. mtppms) látjuk 

el, de ugyanennek a foszfinnak az ammónium-csoporttal funkcionált 

változatait is használták az izomerizálásra képes 

[RuCl2PPh3n(OCH2CH2NMe3)n(η
6
- C10H14)][SbF6]n (n=1-3) komplexek 

előállításakor
[32]

. Járható út az is, hogy nem a PPh3-nak, hanem az arén-

csoportnak a vízoldhatóságát növeljük pl. hidroxietoxi szubsztituenssel 

[RuCl2(PPh3)(η
6
-C6H5OCH2CH2OH)]

[33]
. Az önmagában is vízoldható pta e 

tulajdonságát N-alkilezéssel fokozták, és így képezték a [RuCl2(η
6
-

C10H14)(pta-MeOBn)]Cl-t (MeOBn = 4-metoxi-benzil)
[34]

. 

Meglepő módon a ligandumként csak pta-t tartalmazó félszendvics 

Ru(II)-komplex katalitikus tulajdonságairól kevés információ áll 

rendelkezésre. Az irodalomban ez a komplex RAPTA-C elnevezéssel is 

ismert, az iránta való érdeklődés fokozódott azt követően, hogy bizonyították 

a [RuX2(η
6
-arén)(pta)] (X = Cl, Br, I, NCS) komplexek rákellenes és 

antibakteriális hatását
[35]

. A [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)] katalizálja a nitrilek 

hidratálását
[55]

, a β-oxoészterek képződését
[36][37]

 és a bikarbonát 

hidrogénezését is
[38]

. 

Az allil-alkoholok átalakításával kapcsolatban azonban csak egyetlen 

adat állt rendelkezésre: Cs2CO3 jelenlétében, a már említett [RuCl2(η
6
-

C10H14)(pta-MeOBn)]Cl az okt-1-én-3-ol 38%-át alakítja át szelektíven 

oktán-3-onná 8 óra alatt T = 75
o
C-on

[34]
 (9. ábra). 

 

9. ábra: Okt-1-én-3-ol szelektív átalakítása oktán-3-onná Cs2CO3 jelenlétében 
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E komplexet dendrimerekhez is rögzítették (a rögzítés módját a 2.4-es 

fejezetben tárgyalom), és Cs2CO3 jelenlétében ilyen formában is alkalmazták 

az okt-1-én-3-ol átalakításában (TOF=3 h
-1

). A katalizátor aktivitása a 

recirkuláció során három cikluson keresztül változatlan
[34]

. 

2.3 Nitrilek hidratálása átmenetifém komplexekkel 

A nitrilek szelektív hidratálása amiddá fontos szintetikus kémiai folyamat és 

ipari szempontból is nagy jelentőséggel bír
[39a-c]

. A képződő amidok 

építőkövei lehetnek polimereknek, modern mosószereknek, gumiipari 

termékeknek, valamint gyógyszermolekuláknak és azok stabilizátorainak 

is
[40]

. Legnagyobb mennyiségben az akrilamidot állítják elő ezzel a 

módszerrel
[41a-b]

. Számos eljárás ismert erre az átalakításra, hagyományosan 

különböző savakat, bázisokat használnak katalizátorként. Legegyszerűbb a 

savak között a 96%-os H2SO4
[42a-b]

, a bázisok között a KOH
[43a,b]

. Ezeken 

kívül említésre méltó például a polifoszforsav
[44]

, a BF3/polifoszforsav 

kombináció
[45]

 és az alumíniumoxidra felvitt trifluorecetsav
[46]

 is. Azonban 

ezeknek a módszereknek hátránya az erősen korrozív reakcióelegy, és a 

semlegesítéshez szükséges lúg-, vagy savmennyiség, melynek során nagy 

mennyiségű só keletkezik. Az átmenetifém-komplexekkel végrehajtott 

katalízis azonban lehetővé teszi az amidok szelektív szintetizálását semleges 

körülmények között
[47][48][49]

. A víz alkalmazása oldószerként a hidratálási 

reakciókhoz egy kézenfekvő választás, azonban az irodalomból csak néhány 

olyan katalizátor ismert, mely szelektíven alakítja át – enyhe körülmények 

között, jó hozammal – a nitrileket amidokká.  

Az első, nitrilek hidratálására alkalmazott vízoldható katalizátor a 

[PdCl(OH)(bipiridil)(H2O)] volt, melyet 1980-ban állítottak elő
[50][51]

. Kalck 

és munkatársai az alifás acetonitrilt hidratálták vizes közegben ezzel a 

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

csak nyomokban keletkezett ecetsav. Ugyancsak az acetonitrilt hidratálták 
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vízben Ajjou és munkatársai a [Rh(COD)Cl]2  (COD= 1,5-ciklooktadién) és a 

mtppts-Na3 (triszulfonált-trifenilfeszfin-trinátriumsója) reakciójában 

keletkező in situ  katalizátor rendszerrel. A hidratálást 90°C-on pH~11,7 

oldatban végezték, és TOF=295,3 h
-1 

óránkénti katalitikus ciklusszámot értek 

el. Az alkalmazott katalitikus rendszer több cikluson keresztül megőrizte az 

aktivitását
[52]

.  

Hiraki és munkatársai [RuCl(H)(CO)(PPh3)3]-t alkalmaztak aromás 

nitrilek hidratálására, mely során metallaciklusok kialakulását tapasztalták
[53]

. 

Cadierno és munkatársai különböző amino-foszfin ligandumokat tartalmazó, 

félszendvics Ru(II)-komplexeket használtak, melyek közül a legaktívabb a 

[RuCl2{κ
1
(P)-3-Ph2PC6H4CH2NHtBu}(η

6
-1,3,5-C6H3Me3)] volt, mely 24 óra 

alatt 97%-ban alakította át a benzonitrilt benzamiddá
[54]

. 

Gimeno és munkatársai olyan [RuCl2(η
6
-arén)(P)] félszendvics 

vegyületekkel hajtották végre a hidratálást, melyek ligandumként vízoldható 

foszfinokat tartalmaztak (P=dapta=3,7-diacetil-1,3,7-triaza-5-

foszfabiciklo[3.3.1]nonán, mtppms, pta). A kutatók jobb konverziókat értek 

el akkor, ha a pta benzilezett származékát alkalmazták ligandumként a pta 

helyett. A [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl katalizátorral 4 óra alatt közel 

100%-os konverziót értek el a benzonitril hidratálásában benzamiddá reflux 

hőmérsékleten ([Szubsz.]/[Kat.]= 100:5; TOF=5 h
-1

). Arra is rámutattak, 

hogy nemcsak a foszfin minősége, hanem az arén tulajdonságai is hatással 

vannak a hidratálásra: a katalitikus aktivitás a [C6Me6]>[1,3,5-

C6H3Me3]>[C10H14]>[C6H6] sorrendet mutatja. A [RuCl2(η
6
-C6H6)(pta-

Bn)]Cl komplex alkalmazásakor a TOF értéke 9,9 h
-1

 volt
[55]

. Még jobb 

katalitikus óránkénti ciklusszámot értek el, ha a [RuCl2(η
6
-

C6H6){P(NMe2)3}] vegyületet használták a benzonitril hidratálásában, ekkor 

a TOF érték 20 h
-1

 volt ugyanolyan körülmények között
[56]

. Ezt a vegyületet 

alkalmazták katalizátorként egy nem-szteroid alapú gyulladáscsökkentő 
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gyógyszer, az ibuprofenamid 2-(4-izobutilfenil) propionitrilből történő 

előállításánál is
[57]

. 

A vízoldható [RuCl2(η
6
-C10H14)(L)] (L=trisz-(5-(2-aminotiazolil)-

foszfin-hidroklorid) félszendvics komplexet ugyancsak alkalmazták a 

benzaldehid primer amiddá alakításában, és az előbbiekben bemutatott 

körülmények között közel azonos eredményeket értek el. Azonban ez a 

katalizátor hatékonyabbnak bizonyult a benzonitril hidratálásában, mint a 

[RuCl2(η
6
-C6H6)(pta-Bn)]Cl, ugyanolyan körülmények között 26,7 h

-1
 TOF 

értéket tapasztaltak
[58]

. 

Frost és munkatársai [RuCl2(pta)4] jelenlétében hidratálták a benzonitrilt, 

bár a katalizátor aktivitása elmarad az eddig bemutatott komplexekétől 

(TOF=2,8 h
-1

), a keletkező amid azonban kiválik a reakcióelegyből, ezért 

ezekben a reakciókban nem használtak szerves oldószereket a termékek 

kinyeréséhez. A katalizátor nagyon stabilis, hét cikluson keresztül sem veszít 

jelentősen az aktivitásából
[59]

. További kutatásaikkal rávilágítottak arra is, 

hogy a pta-ból származó β-aminofoszfinok félszendvics Ru-komplexei 

aktívak a benzonitril hidratálásában (TOF = 1,5-2,7 h
-1

)
[60]

. Egy nemrégiben 

megjelent cikkben Frost és munkatársai a RuCl3∙3H2O és különböző 

ekvivalens (1-15 ekv) pta reakciójában keletkező in situ katalizátorok 

benzonitril hidratálásában mutatott hatékonyságát tárgyalja. Vizsgálataik 

alapján a pta mennyiségének növelésével egyenes arányban nő a konverzió, a 

maximum, 99% konverziót 24 óra alatt hat ekvivalens pta jelenlétében érték 

el
[61]

. 

Romero és munkatársai a [RuCl2(dmso)4] vegyületet reagáltatták a  

2-(3-pirazolil)piridinnel, és a pirazollal. Az előállított vízoldható 

komplexeket ugyancsak alkalmazták a benzonitril hidratálásában. Az 1:100 

katalizátor szubsztrátum aránynál 20 óra reakcióidő alatt 80°C-on 86%-ot, 

illetve 80%-ot értek el, ami 4,3 h
-1

 és 4 h
-1

 TOF értéknek felel meg
[62]

. 
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A vízoldható bisz (allil)-ruténium (IV) komplexek [RuCl2(η
3
:η

3
-

C10H16)(P)] (P = mtppms, pta, pta-Bn és dapta) kevésbé hatékonyak (TOF<20 

h
-1

), mint a megfelelő [RuCl2(η
6
-arén)(P)] komplexek

[63]
. 

2.4 Komplexek rögzítése szilárd hordozókhoz 

A zöld kémia alapelveinek és a fenntarthatósági kritériumoknak az a 

katalitikus eljárás felelhet meg, amelyben a katalizátor nemcsak elválasztható 

a termék(ek)től, de újrahasznosítható is. A heterogén katalízissel ellentétben, 

a homogén katalízisben gyakoribbak az elválasztással kapcsolatos 

problémák, melyek kiküszöbölésére megoldás lehet a katalizátor rögzítése 

valamilyen szilárd hordozóra. Ebben a fejezetben néhány, a témámmal 

összefüggő heterogenizált katalizátort mutatok be. 

A szervetlen hordozón, Montmorillit-K10 agyagásványon rögzített 

[RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Me)]Cl-t (MK10-3a-2.5) az okt-1-én-3-ol 

izomerizációjában alkalmazták katalizátorként K2CO3 jelenlétében, 75
o
C-on 

THF-ban (TOF=67 h
-1

)
[64]

. A korábban már említett ruténium-arén-pta 

(RAPTA) komplexeket más módszerrel is heterogenizálták. A vas 

nanorészecskéket olyan szilicium-dioxiddal vonták be, amely jódpropil 

csoporttal volt funkcionalizálva. E csoport N-alkilezi a RAPTA komplexben 

levő pta-t. Ezeket a mágneses tulajdonsággal bíró, ezáltal a reakciókból 

könnyen eltávolítható nanoferriteket Cadierno és munkatársai a nitrilek vizes-

szerves kétfázisú hidratálásában, allil-alkoholok izomerizációjában, valamint 

a (Z)-eninols cikloizomerizációjában alkalmazták katalizátorként. A 

reakciókat mikrohullámú aktiválással is elősegítették
[65]

. 

Martín-Matute és munkatársai pta, illetve MeO-TPPMS (4-metoxi-3-

szulfofenil)difenilfoszfin) Rh(I)-komplexeit funkcionalizált szilikagélen 

(AISBA-15, SBA-15) rögzítették. Rh-forrásként [Rh(cod)(MeCN)2]BF4-t 

(cod=ciklooktadién) alkalmaztak, melyet a ligandummal 30 percig 

kloroformban reagáltatták. Majd a funkcionalizált szilikagéllel 8 órán át 
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szobahőmérsékleten keverve kapták a foszfintartalmú heterogenizált Rh-

komplexeket. A szulfonált foszfint tartalmazó vegyület aktív volt az allil-

alkoholok izomerizációjában (TOF=48 h
-1

) és öt cikluson keresztül hatékony 

katalizátornak bizonyult
[66]

. 

Caminade és munkatársai 1,3-bisz-klórmetil-5-metoxi-benzol 

végcsoportokat tartalmazó dendrimereket állítottak elő, melyekkel N-

alkilezték a pta-t, majd [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] dinukleáris komplexszel 

reagáltatva alakították ki azt a katalizátort, mellyel az okt-1-én-3-olt 

izomerizálták Cs2CO3 jelenlétében (TOF=3 h
-1

). A katalizátor aktivitása a 

recirkuláció során három cikluson keresztül változatlan
[34]

 Ugyanezzel a 

katalizátorral alkinek hidratálását is megvalósították
[67]

. A dendrimerhez 

rögzített pta-t [Rh(COD)Cl]2-dal is reagáltatták, és az így kialakított 

katalizátorral  izomerizálták az okt-1-én-3-olt  Rh:pta=1:1,1 aránynál 

víz/heptán elegyben. 

Új távlatokat nyit meg a heterogén katalízisben ionos folyadékok 

rögzítése nagy felületű, porózus anyagokon. Ezen az elven rögzített egy 

indiai kutatócsoport 1-N-ferrocenilmetil imidazolt (FemIMI) Merrifield 

gyanta felületére DMF-ben 60
o
C-on. Az így kapott heterogenizált 

komplexszel aldehidből indulva alliltrimetilszilán felhasználásával Brönsted 

sav jelenlétében homoallil-alkoholokat szintetizáltak
[68]

. 

Egy koreai kutatócsoport különböző tercier aminokat rögzített Merrifield 

gyantához, 24 órán keresztül acetonban refluxáltatva, a ligandumok N-

alkilezhetősége révén. Melyek közül a heterogenizált DABCO (1,4-

diazabiciklo[2.2.2]oktán) ligandum kiemelkedően aktívnak bizonyult a 

dimetil-karbonát átészterezésével előállítható glicerinkarbonát szintézisében 

(TOF=546 h
-1

)
[69]

. 

Merrifield gyantán rögzítettek különböző átmenetifém ionokat 

tartalmazó komplexeket is. Egy indiai kutatócsoport a Merrifield gyanta 
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kloro-metil csoportját trietil-aminnal kvaternerizálta, és a szulfonált csoportot 

tartalmazó szalén Mn-komplexét ionos kötéssel rögzítette a polimerhez
[70]

. 

A Merrifield gyantát tetrahidrofuránban, Ph2P-Li
+
 jelenlétében 24 óráig 

forralva, kialakul a hordozóhoz kovalens kötéssel kapcsolódó foszfin
[71]

. 

Majd a funkcionalizált gyantát [PdCl2(PhCN)2] komplexszel forralva 

képződik a felületen rögzített Pd(II)-komplex. Ezt a heterogenizált 

katalizátort Suzuki kapcsolási reakciókban alkalmazták. A foszfinnal 

módosított gyanta és [Pd(PPh3)4] benzolban való forralásával olyan Pd(0)-t 

tartalmazó hordozót kaptak, amit a./ Suzuki b./ Hiyama kapcsolási 

reakcióban használtak
[72]

. 

Pálinkó és munkatársai láncvégi hisztidint tartalmazó, rövid peptidláncot 

kapcsoltak a Merrifield gyantához, majd Cu(II) ionokat koordináltak a 

módosított gyantához annak érdekében, hogy a rendszer SOD (szuperoxid 

dizmutáz) aktivitását vizsgálják
[73]

. 

2.5 Oxovegyületek redukciója 

Számos gyógyszerészeti, növényvédelmi és kozmetikai szempontból fontos 

vegyület előállításánál fontos szerephez jut a homogén katalitikus 

hidrogénezés. Hidrogén forrásként általában molekuláris hidrogén gázt 

alkalmaznak, azonban a hidrogénátviteli reakciók is egyre inkább előtérbe 

kerülnek, mivel könnyebben kezelhetőek és biztonságosabbak. 

Hidrogénforrásként leggyakrabban 2-propanolt, valamint a 

hangyasav/trietilamint alkalmaznak. Ha 2-propanol a H-donor, akkor 

általában szükség van egy bázisra, mely deprotonálja az alkoholt. Jellemzően 

nátrium-, kálium-hidroxidot, illetve karbonátot vagy alkoxidot alkalmaznak 

erre a célra. A reakció folyamán a 2-propanol acetonná oxidálódik (10. ábra). 

 

10. ábra: Hidrogénátviteli reakció 2-propanolról 
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A hangyasav és sói hidrogén donorként való alkalmazása során CO2 

távozik a rendszerből, mely folyamat nyitott rendszerben irreverzibilis (11. 

ábra). 

 

11. ábra: Hidrogénátviteli reakció H-donorként hangyasavat alkalmazva 

Számos átmenetifém-komplexről ismert, hogy képesek különböző alkoholok 

dehidrogénezésére, egyúttal a hidrid ionok ketonokra, illetve α,β-telítetlen 

ketonokra történő átvitelére
[74]

. Ezek közül is a ruténium komplexek messze a 

legelterjedtebben alkalmazott katalizátorok a hidrogénátviteli reakciókban. 

Az 1970-es években Sasson és Blum igazolták, hogy a [RuCl2(PPh3)3] aktív 

az acetofenon kétfázisú transzfer hidrogénezésében, 2-propanolban
[75][76][77]

. 

Két évtizeddel később Chowdhury és Bäckcvall megfigyelte, hogy az említett 

komplex aktivitása növelhető katalitikus mennyiségű NaOH hozzáadásával. 

Ezen megfigyelés alapján vizsgálták a különböző bázisok hatását a ketonok 

redukciójára hidrogénforrásként 2-propanolt alkalmazva. A reakciókat az 

oldószer forráspontján végezték
[78]

. 

Az elmúlt években egyre többen foglalkoznak hatékonyabb Ru-

katalizátorok előállításával és „zöldebb”, gazdaságosabb katalizátor 

rendszerek megalkotásával. A ligandumválasztás kulcsfontosságú kérdés 

mind a szelektivitás, mind az aktivitás szempontjából. Egyik gyakran 

alkalmazott ligandumcsoport az N-heterociklusos karbének (NHC). A Ru-

NHC komplexek katalizátorként való alkalmazása elősegíti a hidrogénátviteli 

reakciókat
[79][80]

. 

 

        A                              B          C     D                       E 
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12. ábra: Hidrogénátviteli reakciókban katalizátorként alkalmazott Ru-NHC 

komplexek 

Az első ilyen katalizátorokról Peris and Danopoulos számoltak be
[81][82]

. Ők 

2,6-bisz(1-alkil-imidazólium-3-il)-piridin sókat koordináltak Ru-

prekurzorokhoz (RuCl2(PPh3)3; [RuCl2(COD)]n) az így kapott komplexek 

(12. ábra: A, B) katalitikusan aktívak voltak a karbonil vegyületek 2-

propanolról történő transzfer hidrogénezésében, különösen a ciklohexanon 

redukciójában. 

A piridinnel funkcionalizált [Ru(Py-NHC)(CO)2Cl2] (C) (Py-NHC=3-

metil-1-(2-piridil)imidazol-2-ilidén) aktív volt mind a ciklohexanon 

(TOF=247 h
-1

), mind az acetofenon (TOF=237 h
-1

) átalakításában 2-

propanolban, KOH jelenlétében
[83]

. Ugyanilyen körülmények között 

alkalmazták a 12. ábrán látható D komplexet, mely szintén egy piridinnel 

funkcionalizált NHC ligandumot tartalmazó, de már félszendvics Ru-

komplex. Meglepő módon már 0,1 mol% katalizátor alkalmazása elegendő 

volt az acetofenon (TOF=930 h
-1

) és ciklohexanon (TOF=1000 h
-1

), valamint 

további más ketonok átalakításához
[84]

. A kutatók egy évvel később közölték 

a komplex p-cimollal (E) készült változatát is, azonban ez lényegesen kisebb 

aktivitást mutatott a ketonok redukciójában
[85]

. 

Gyakran alkalmaznak ligandumként foszfinokat és foszfitokat is. 

Aydemirés és mts-i a [{RuCl2(
6
-C10H14)}2]-t N,N’-bisz-[2-O-

(difenilfoszfinit)etil]etándiamiddal és annak izobutil
[86]

, etil
[86]

, benzil
[87]

 és 

fenil
[88]

 csoporttal funkcionalizált változataival reagáltatták (13. ábra: F).  A 

képződő komplex jelenlétében nagy konverzióval (akár 99%), de kisebb 

enantioszelektivitással (akár 75% ee) katalizálták az acetofenon származékok 

transzferhidrogénezését 2-propanolban. 
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      F                G                 H 

13. ábra: Hidrogénátviteli reakciókban alkalmazott katalizátorok 

Ugyanez a kutatócsoport megállapította, hogy az ionos folyadékon alapuló új 

foszfinit ligandumot tartalmazó Ru(II)-komplex (13. ábra: G) rendkívül nagy 

katalitikus aktivitást mutat (TOF≤1188 h
-1

) a különböző ketonok transzfer 

hidrogénezésében 2-propanol és KOH alkalmazásával
[89]

. Valamint arról is 

beszámoltak, hogy a P-donor ligandummal rendelkező (H) kétmagvú 

ruténium-komplexek szintén jó konverziót és viszonylag jó 

enantioszelektivitást eredményeztek (≤85% ee), ha katalizátorként 

alkalmazták azokat az aromás ketonok átalakításában hidrogénforrásként 2-

propanolt és bázisként NaOH-t alkalmazva
[90]

. 

A félszendvics Ru-komplexek alkalmazásának elterjedése 

hidrogénátviteli reakciókban Noyori és Ikariya munkásságának köszönhető, 

akik 1995-ben leírták a [RuCl(η
6
-arén)(N-arilszulfonil-DPEN)] (14. ábra) 

szintézisét (DPEN=1,2-difeniletilén-1,2-diamin, Noyori-katalizátor), és arról 

számoltak be, hogy a komplex katalizálja a különböző aromás ketonok
[91][92]

 

és iminek
[93]

 sztereoszelektív transzfer hidrogénezését. 

  

14. ábra: Noyori-katalizátor 

R=Ph vagy Cy 
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A Noyori-féle királis katalizátorokkal megvalósítható az aldehidek, ketonok 

és iminek enantioszelektív hidrogénezése, mely felfedezés nagy áttörésnek 

számított az aszimmetrikus transzfer hidrogénezés területén. Ezt követően a 

kutatók a Noyori-katalizátorok számos változatáról beszámoltak, melyek 

közül én csak néhányat említenék. 

 

                 I        J      K       L 

15. ábra: Noyori-típusú félszendvics Ru-katalizátorok 

Süss-Fink és munkatársai olyan kationos Ru-komplexeket szintetizáltak, 

melyek királis 1,2-diaminociklohexán ligandumot tartalmaznak. A vízben 

oldódó, és stabil (I) vegyület jó konverziót és enantioszelektivitást 

eredményezett a prokirális aromás ketonok és iminek vizes közegben 

lejátszódó átalakulásában (H-forrásként HCOONa-t alkalmaztak)
[94a,b]

. 

Szintén prokirális ketonokat alakítottak át a (J) a szulfonátcsoportjai révén 

vízoldható, monotozilált 1,2-difeniletiléndiamint tartalmazó Ru-

komplexszel
[95]

. 

Wills és kutatócsoportja elsőként számolt be a Noyori-katalizátorok 

olyan szerkezeti variációjáról, ahol a 
6
-arén és a diamin egység össze van 

kötve, mely „kötés” növeli a komplex merevségét. Kimutatták, hogy ezek a 

katalizátorok (15. ábra: K, L) aktívak a ketonok asszimetrikus transzfer 

hidrogénezésében, hangyasav/trietil-amin H-donor alkalmazásával. 

Különböző aldehideket, köztük a benzaldehidet és származékait 

alakították alkohollá Huo és mts-i a [{RuCl2(
6
-C10H14)}2] és vízoldható 
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monotozilált-etiléndiamin in situ reakciójában keletkező Noyori típusú 

katalizátorral vízben, hidrogénforrásként HCOONa-t alkalmazva
[96]

. 

A Noyori-katalizátorok működésével kapcsolatos reakció 

mechanizmusra vonatkozó első közlemény 2001-ben látott napvilágot, mely 

főként ketonok aszimmetrikus transzfer hidrogénezésére összpontosított. 

Molekuláris modellezési módszerekkel kimutatták, hogy a reakció egy 

hattagú ciklikus átmeneti állapoton keresztül megy végbe. A számításokhoz 

szubsztrátként formaldehidet és a katalizátor egyszerűsített szerkezetét, azaz 

[Ru(H)(η
6
-benzol)(etilén-diamin)]-t alkalmazták. Megállapításaik szerint a 

szubsztrát elsősorban egy C=O⋅⋅⋅H-N intermediert képez a ruténium 

komplexben, majd kialakul az átmeneti állapotként feltételezett hat tagú 

ciklus. Ezzel egyidejűleg az NH csoportból a proton átkerül a karbonil-

oxigénre, a hidrid pedig a C=O szénatomra
[97]

 (16. ábra). 

 

16. ábra: A Noyori-katalizátor működésének reakciómechanizmusa 

A [(PPh3)2Ru(CH3CN)3Cl]
+
[A]

-
 (A=BPh4 vagy ClO4) kationos komplex 

szintén aktivitást mutatott az aldehidek és ketonok redukciójában. A kutatók 

feltételezése szerint az átalakulás itt is egy hidrid-komplexen keresztül 

valósul meg, bár ezt bizonyítani nem tudták. Az irodalomban azonban van 

erre példa, Cadierno és mts-i izolálták a cisz,cisz-[RuHCl-(CN-2,6-

C6H3Me2)2(dppf) valamint a cisz,cisz,cisz-[RuH2-(CN-2,6-C6H3Me2)2(dppf) 

(dppf=1,1’-bisz(difenilfoszfino)-ferrocén) komplexeket és bizonyították, 

hogy aktívak az acetofenon 2-propanolban történő redukciójában
[98]

. Szintén 

egy hidrid komplexet [RuH(O2CH)(mtppms2)3] azonosított katalitikusan 

aktív részecskeként Joó Ferenc és Bényei Attila az aldehidek vizes-szerves 

kétfázisú redukciójában, a [{RuCl2(mtppms)2}2] + mtppms katalizátor 
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alkalmazásakor, HCOONa-t hidrogénforrás jelenlétében
[99]

. A további 

kutatások során a vizes közegű, H2 atmoszféra mellett végzett redukciók 

vizsgálatánál kiderült, hogy a telítetlen aldehidek átalakítása során a pH 

változtatásával kijelölhető a redukció iránya (C=O vagy C=C), ezáltal 

befolyásolható a szelektivitás
[100]

. 

Foglakoztak a fahéjaldehid [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] által katalizált 

hidrogénezésével is. Tapasztalataik alapján α,β-telítetlen aldehidek 

hidrogénezése során telített aldehid és telítetlen alkohol egyaránt képződhet. 

Ami a szelektivitást illeti másfélszer nagyobb a fahéjalkohol mennyisége, 

mint a telített aldehidé és teljesen telített alkohol nem képződik a reakció 

során
[101]

. A katalitikusan aktív részecskének egy hidrido bisz-pta ([RuH(
6
-

C10H14)(pta)2]
+
) komplexet feltételeztek. Kimutatták, hogy a hidrogén 

nyomás növelése kis mértékben befolyásolja az átalakulást, de két ekvivalens 

Na-formiát hozzáadása növeli a konverziót. Ez a redukálószer H2 

távollétében detektálható mennyiségű terméket nem eredményezett, de a 

[RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] és Na-formiáttal való reakciójában már 

szobahőmérsékleten hidrido-komplex mutatható ki. Meglepő, hogy a 

formiátot is tartalmazó rendszerekben a szelektivitás ellentétes lesz: a C=C 

kötés redukciója a kedvezményezett. 

Továbbá az irodalomból ismert, hogy a ciklohexanon redukciója 

megvalósítható 2-propanolról történő hidrogénátviteli reakcióban a 

félszendvics [RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms-Na] (mtppms=monoszulfonált-

trifenilfoszfin) komplex alkalmazásával KOH jelenlétében
[102]

 (17. ábra). 

 

17. ábra: Ciklohexanon redukciója KOH jelenlétében [RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms-Na] 

katalizátorral 
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Bár az átmenetifémek, köztük a Ru-komplexek által katalizált hidrogén-

átviteli reakcióknak széleskörű irodalma van, viszonylag kevés példát 

találunk foszfaurotropint tartalmazó félszendvics Ru-komplexek 

alkalmazására ebben a típusú átalakításban. 
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3. Célkitűzés 

Doktori munkám célja volt, hogy előállítsam az 1,3,5-triaza-7-foszfa-

adamantán (pta) és néhány N-alkilezett származékának Ru(II)-komplexeit, és 

vizsgáljam azok katalitikus tulajdonságait vizes-szerves kétfázisú 

átalakításokban. 

Terveztem, hogy részletesebben tanulmányozom a [RuCl2(
6
-

C10H14)(pta)] és a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl aktivitását az allil-alkoholok 

telített ketonokká történő, vizes-szerves kétfázisú izomerizációjában, és 

tisztázom a bázis szerepét. Az N-benzilezett pta-t tartalmazó komplex 

hatásának tanulmányozása azt a célt is szolgálta, hogy az eredményeket 

összevethessem az analóg, de a Merrifield gyantán rögzített félszendvics 

Ru(II)-komplex teljesítményével. 

Célul tűztem ki, hogy a nitrilek hidratálását olyan in situ katalizátorokkal 

vizsgáljam, amelyek a vízoldható Ru(II)-források ([RuCl2(dmso)4], illetve 

[{RuCl2(
6
-C10H14)}2] és a pta-nak vagy N-benzilezett származékainak 

reakcióiban képződnek. Kísérleteimet kiterjesztettem a glikozil-cianidok 

vízaddíciós reakcióinak tanulmányozására is. 

Céljaim között volt a ketonok [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] által katalizált 

redukciójának tanulmányozása is oly módon, hogy H-forrásként az oldószer, 

az 2-propanol szolgált. Kutatásaim egyik célpontja a bázisok szerepének 

tisztázása volt. 
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4. Kísérleti anyagok és módszerek 

4.1 Felhasznált anyagok, vegyszerek 

A RuCl3
.
3H2O-t a Johnson Matthey, a kísérletekhez használt vegyszerek egy 

részét (THPC, okt-1-én-3-ol, α-terpinén, benzonitril és származékait) és az 

oldószerek többségét a Sigma Aldrich, az urotropint a WVR Kft. bocsátotta 

rendelkezésemre. Az inert gázokat a Linde Kft. szállította, felhasználásuk 

közvetlen a palackból történt. 

A vízoldható pta
[2]

, (pta-Bn)Cl
[7]

, pta-Me
[2]

, mtppms-Na
[103]

 foszfinokat 

az irodalomi eljárások alapján állítottam elő. A kísérletekhez használt 

komplexeket transz-[RuCl2(pta)4]
[10]

, cisz-[RuCl2(dmso)4]
[104]

, (mer-transz-

[RuCl2(OH2)(pta)3]
[4], [{Ru(pta)3}2(μ-Cl)3]Cl)]

[4]
, [RuCl2{(η

6
-C10H14)}2]

[105]
 a 

[RuCl2(PPh3)3]
[106]

, [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl

[12]
, [RuCl2(η

6
-

C10H14)(mtppms-Na)]
[13]

 szintén irodalmi receptek alapján állítottam elő. 

Az ismert anyagokat 
1
H- és 

31
P-NMR spektrumaik alapján 

azonosítottam, melyek megegyeztek az irodalomban közölt adatokkal. 

A katalitikus kísérletekenél használt szubsztrátumok közül a ketonokat, 

nitrileket és allil-alkohlokat a Sigma Aldrich, az aldehideket a Merck 

biztosította számomra. 

A Merrifield gyanta (2% névleges divinilbenzol tartalom; szemcsemérete 

40-80 µm, Cl tartalma 1,0-0,1 mekv) és a Na2CO3∙10H2O-t a Reanal 

Finomvegyszergyár terméke. 

Az oldatok pH-ját 0,2 M Na2HPO4/NaH2PO4 foszfát pufferrel állítottam 

be. 

Az NMR mérésekhez 99,9% -os D2O, CD2Cl2, CDCl3, MeOD, DMSO 

oldószereket (Sigma Aldrich) használtam. 
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4.2  1,3,5-triaza-7-foszfaadamantán N-alkilezése 

Egy 100 ml-es gömblombikban 40 ml acetont mértem be, és ebben 1 g (6,4 

mmol) pta-t szuszpendáltattam. Miután hozzáadtam 6,4 mmol benzil-

kloridot, illetve annak p-szubsztituált származékait (R=Cl (1); CH3 (2); tBu 

(3); NO2 (4)) a szuszpenziót 2 órán át reflux hőmérsékleten tartottam, és az 

elpárolgó acetont pótoltam. A már kristályokat is tartalmazó rendszert -12 

o
C-on hűtöttem egy éjszakán keresztül. A kivált anyagot másnap kiszűrtem, 

kevés hideg acetonnal mostam, majd exszikkátorban megszárítottam. A 

száraz anyagot 12,5 cm
3
 metanolból kristályosítottam át. Melegítés hatására 

általában maradéktalan volt az oldódás (az esetlegesen mutatkozó oldhatatlan 

részektől redős szűrőpapíron való szűréssel szabadultam meg). A fagypont 

körüli hőmérsékleten kivált kristályokat egy nap múlva üvegszűrőn szűrtem, 

kevés hideg metanollal mostam, és exszikkátorban megszárítottam. 

(1) (pta-Bn-p-Cl)Cl: 1,31 g (hozam: 64%) 

1
H NMR (D2O, 360 MHz, 298 K) δ (ppm) 3,75-3,57 és 3,95-3,76 (m, 4H, 

PCH2N); 4,04 (s, 2H, PhCH2N
+
); 4,16 (bd, 2H, PCH2N

+
); 4,60-4,32 (m, 2H, 

NCH2N); 5,08-4,75 (m, 4H, N
+
CH2N); 7,43 (bdd, 4H, Ar). 

13
C{1H} NMR (90 MHz, D2O, 298 K) δ (ppm) 45,96 (d, JCP = 19 Hz, 

PCH2N); 52,97 (d, 1 JCP = 33 Hz, PCH2N
+
); 65,74 (s, PhCH2N

+
), 69,60 (s, 

NCH2N). 77,05 (s, N
+
CH2N); 127,67 (s, Ar); 129,60 (s, Ar); 134,58 (s, Ar); 

136,53 (s, Ar); 
31

P{
1
H} NMR (D2O, 145 MHz) δ (ppm) -82,92. 

ESI-MS (+): A C13H18N3P
+ 

számolt m/z: 282,09 mért (vízben) m/z: 282,17. 

Elemanalízis (%): (pta-Bn-Cl)Cl×0,5H2O, C13H19Cl2N3O0,5P vegyületre 

számított értékek (M = 327,19): C, 47,72; H, 5,85; N, 12,84. Kísérletileg 

meghatározott értékek: C, 47,51; H, 5,076; N, 12,95. 

(2) (pta-Bn-p-CH3)Cl: 1,50 g (hozam: 79%) 
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1
H NMR (D2O, 360 MHz) δ (ppm) 2,40 (s, 3H, CH3); 3,86-3,83 és 4,04-3,87 

(m, 4H, PCH2N); 4,14 (s, 2H, PhCH2N
+
); 4,25 (bd, 2H, PCH2N

+
); 4,72-4,37 

(m, 2H, NCH2N); 5,02-4,86 (m, 4H, N
+
CH2N); 7,40 (s, 4H, Ar). 

13
C{1H} NMR (90 MHz, D2O, 298 K) δ (ppm) 20,83 (s, CH3); 45,90 (d, JCP 

= 22 Hz, PCH2N); 52,91 (d, 1 JCP = 35 Hz, PCH2N
+
); 66,46 (s, PhCH2N

+
), 

69,62 (s, NCH2N). 78,84 (s, N
+
CH2N); 121,82 (s, Ar); 130,13 (s, Ar); 133,10 

(s, Ar); 141,56 (s, Ar); 
31

P{
1
H} NMR (D2O, 145 MHz) δ (ppm) -83,11. 

ESI-MS (+): A C13H18N3P
+ 

számolt m/z: 262,15 mért (vízben) m/z: 262,25. 

Elemanalízis (%): (pta-Bn-CH3)Cl × 0,5H2O, C14H22ClN3O0.5P vegyületre 

számított értékek (M = 306,77): C, 54,14; H, 6,306; N, 13,73. Kísérletileg 

meghatározott értékek: C, 54,81; H, 7,23; N, 13,70. 

(3) (pta-Bn-p-tBu)Cl: 1,53 g (hozam: 70%) 

Cl-só: 

Elemanalízis (%): (pta-tBu-Bn)Cl×2H2O, C17H31ClN3O2P vegyületre 

számított értékek (M = 357,87): C, 53,32; H, 8,31; N, 11,18. Kísérletileg 

meghatározott értékek: C, 54,14; H, 7,108; N, 11,47. 

(4) (pta-Bn-p-NO2)Cl: 1,26 g (hozam: 60%) 

Cl-só: 

Elemanalízis (%): (pta-NO2-Bn)Cl×H2O, C13H20ClN4O3P vegyületre 

számított értékek (M = 346,75): C, 45,03; H, 5.81; N, 16,16. Kísérletileg 

meghatározott értékek: C, 45,67; H, 4,939; N, 16,68. 

 

4.3 Vízoldható tercier foszfinok Ru(II)-komplexeinek előállítása 

4.3.1 [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] 

Az irodalmi receptben
[11]

 írt reakcióidőt lerövidítettem azáltal, hogy metanol 

helyett acetont használtam oldószerül. 

400,4 mg (0,653 mmol) [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] 40 ml acetonnal készült, 

előmelegített oldatához adtam 205,5 mg (1,309 mmol) pta 22 ml acetonnal 
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készült, szintén kissé megmelegített oldatát. Az így kapott tiszta, meggypiros 

oldatot 20 percig melegítettem, majd lehűlés után csökkentett nyomáson 

bepároltam. Narancssárga anyagot kaptam (hozam: 580 mg; 96%). A 

komplex vízben, metanolban és kloroformban is jól oldódik.
 31

P-NMR (0,5 M 

KCl, D2O, 293 K): δ -35,5 (s) ppm. 
31

P-NMR (CDCl3, 293 K): δ -36,2 (s) 

ppm. 

4.3.2  [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] (5) 

Egy 100 ml-es Schlenk-edénybe összemértem 100 mg (0,216 mmol) 

[RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)]-t és 59,6 mg (0,431 mmol) K2CO3-t és inert 

atmoszférában 20 ml előzőleg oxigénmentesített vizet adtam hozzá. A 

kezdetekben narancssárga oldatot 1 órán keresztül kevertem 

szobahőmérsékleten. A citromsárgává változott oldatból az oldószert 

csökkentett nyomáson eltávolítottam (60
o
C), és a visszamaradt anyagot 15 ml 

diklórmetánban feloldottam, majd szonikáltam. Az oldatot Hyflo Super Cel-

rétegen átszűrtem, hogy megszabaduljak a kálium-karbonát feleslegétől. A 

szűrletből az oldószernek közel felét elpárologtattam, majd addig adagoltam 

hexánt a maradék oldathoz, amíg abból már nem vált ki több anyag. A szilárd 

anyagot szűrtem, és kétszer 10 ml hexánnal mostam, majd szárítottam. 

Hozam: 78 mg (80%). 

1
H NMR (CD3OD, 360 MHz) δ (ppm) 1,27 (d, 

3
JH,H= 6,8 Hz, 6H, 

CH(CH3)2), 2,13 (s, 3H, CH(CH3)), 2,61 (m, 1H, CH(CH3)2), 4,24 (s, 6H, 

PCH2N), 4,60 (s, 6H, NCH2N), 5,76 (d, 
3
JH,H = 5,7 Hz, 2 H, C6H4), 5,88 (d, 

3
JH,H = 5,7 Hz, 2 H, C6H4); 

13
C{

1
H} NMR (CD3OD, 90 MHz)  δ (ppm) 17,5 

(s, CCH3), 22,1 (s, CH(CH3)2), 31,8 (s, CCH(CH3)2), 50,3 (
1
JP-C = 15 Hz, 

PCH2N), 72,1 (d, 
3
JP-C = 6 Hz, NCH2N), 86,0 (m, CH, p-cimol, aromás), 96,3 

(s, C(CH3) p-cimol, aromás) 104,4 (s, CCH(CH3)2, p-cimol, aromás), 166,8 

(s, CO3); 
31

P{
1
H} NMR (CD3OD, 145 MHz) δ (ppm) -33,6; 

31
P{

1
H} NMR 
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(D2O, 145 MHz) δ (ppm) -33,2; 
31

P{
1
H} NMR (CDCl3, 145 MHz) δ (ppm) -

34,4. IR (ν/cm
-1

): 1663 (s), 1613 (s).  

Elemanalízis (%): [Ru(η
2
-O2CO)(pta)(η

6
-C10H14)]×2H2O, C17H30N3O5PRu 

vegyületre számított értékek (M = 488,48): C, 41,91; H, 6,11; N, 8,57. 

Kísérletileg meghatározott értékek: C, 41,80; H, 6,18; N, 8,60. 

4.3.3 [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl (6) 

Schlenk edénybe összemértem 50 mg (0,09 mmol) [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-

Bn)]Cl-t és 51 mg (0,18 mmol) Na2CO3∙10H2O-t és vákuum-Ar ciklus 

többszöri ismétlésével eltávolítottam az oxigént. Majd 6 ml előzőleg 

oxigénmentesített vizet adtam hozzá. Szobahőmérsékleten 48 óráig kevertem. 

Az oldat kezdetben narancssárga volt, 48 óra után citromsárga lett. A vizet 

csökkentett nyomáson eltávolítottam (60
o
C), a visszamaradt anyagot kevés 

kloroformban feloldottam, Hyflo Super Cel-en átszűrtem. A szűrlethez 

oxigénmentesített hexánt adtam nagy feleslegben, amíg már nem vált ki több 

anyag. A kivált citromsárga anyagot inerten szűrtem, és 3x10 ml éterrel 

mostam, majd szárítottam. Hozam: 50,2 mg, (52%). 

31
P NMR (145 MHz, D2O, 25 °C)  =-20,4 ppm.

 

1
H NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C):  = 1,33 (m, 6H, CHMe2), 2,01 (s, 3H, 

CHMe), 2,24 (m, 1H, CHMe2), 4,12-4,51 (m, 4H, PCH2N), 4,64-5,16 (m, 

4H, N
+
CH2Ph és NCH2N), 5,46 (m, 4H, NCH2N

+
), 5,95 (d, J = 6.0 Hz, 4H, 

p-cimol CH), 7,34-7,58 (m, 5H, Ph) ppm. 
13

C NMR (90 MHz, D2O, 25 °C)  

= 18,71 (s, Me); 23,21 (s, CHMe2), 32,95 (s, CHMe2), 45,80 (d, J = 14 Hz, 

PCH2N), 51,95 (d, J = 24 Hz, PCH2N
+
), 64,9 (s, N

+
CH2Ph), 69,08 (s, 

NCH2N), 75,59 (s, NCH2N
+
), 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 koordinált) ppm.
 

ESI-MS (+): A C24H33PN3O3Ru számolt m/z: 544,1303 Mért (vízben) m/z: 

544,1299 
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4.3.4 [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(mtppms-Na)] (7) 

Schlenk edénybe összemértem 100 mg (0,137 mmol) [RuCl2(η
6
-

C10H14)(mtppms-Na)]-t és 78 mg (0,274 mmol) Na2CO3∙10H2O-t és vákuum-

Ar ciklus többszöri ismétlésével eltávolítottam az oxigént. Majd 6 ml 

előzőleg oxigénmentesített vizet adtam hozzá. Szobahőmérsékleten 48 óráig 

kevertem. Az oldat kezdetben narancssárga volt, 48 óra keverés után 

citromsárga lett. A vizet csökkentett nyomáson eltávolíottam (60
o
C), a 

visszamaradt anyagot kevés kloroformban feloldottam, Hyflo Super Cel-

rétegen átszűrtem. A szűrlethez hexánt adtam nagy feleslegben, amíg már 

nem vált ki több anyag. A kivált citromsárga anyagot inerten szűrtem, 3x10 

ml éterrel mostam, és Schlenk-edényben, argon atmoszféra alatt, 

fagyasztóban tároltam. Hozam: 54,33 mg, (53%). 

31
P-NMR (145 MHz, D2O, 25 °C): δ = 34,98 ppm  

1
H-NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C): δ = 1,16 (m, 6H, CHMe2), 1,84 (s, 3H, 

CMe), 2,43 (m, 1H, CHMe2), 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. 

13
C-NMR (90 MHz, MeOD, 25 °C): δ = 17,01 (s, Me), 21,32 (s, CHMe2), 

31,06 (s, CHMe2), 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, O2CO, koordinált) ppm. 

ESI-MS(-): A C29H28PSO6Ru számolt m/z: 637,0388 mért (vízben) m/z: 

637,0364 

4.4 Rögzített ligandumok és katalizátorok előállítása 

4.4.1 A pta rögzítése Merrifield gyantán 

Egy 100 ml-es Schlenk-edényben 2,00 g Merrifield gyantát (a gyanta egy 

klórmetilezett sztirol-divinilbenzol kopolimer, 2% névleges divinilbenzol 

tartalommal; szemcsemérete 40–80 µm, Cl tartalma 1,0–0,1 mekv) 30 ml 

kloroformban 15 percig duzzasztottam. Keverés közben hozzáadtam 400 mg 

pta-t (2,55 mmol), és 5 órán keresztül forraltam a szuszpenziót. A reakció 
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befejeztével a módosított gyantát csökkentett nyomáson kiszűrtem; 

kloroformmal, majd éterrel mostam. Szárítás után a termék tömege: 2,93 g. A 

megkötődött pta mennyiségét elemanalízis mérésekből határoztam meg. 

Elemanalízis:  

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. 

Meghatároztuk, hogy 1 g gyantán 0,926 mmol pta lett rögzítve. 

4.4.2 Merrifield gyantán rögzített pta reakciója [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] 

kétmagvú komplexszel 

Egy Schlenk-edénybe bemértem 1,00 g olyan Merrifield gyantát, mely 0,926 

mmol pta-t tartalmaz és 20 ml kloroformmal 15 percig  kevertem. Majd 

hozzáadtam 200 mg (0,326 mmol) [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2]-t, mely vöröses-

barna színnel oldódott. A rendszert három órán keresztül forraltam. Eközben 

az oldat fokozatosan elhalványult, a gyanta pedig vöröses árnyalatúvá vált. A 

kiszűrt szilárd anyagot kloroformmal, vízzel és éterrel mostam. A szárított 

termék tömege: 1,152 g. 

Elemanalízis: Merrifield gyanta-pta és Ru(II) komplex: 69,72% C; 6,681% 

H; 3,20% N; 0,101% S; 

Az ICP-OES módszerrel meghatározott P- és Ru-tartalom alapján a gyanta 1 

g-ján 0,55 mmol félszendvics Ru(II)-komplex alakul ki. 

4.5 Ru(II)-komplexek és ligandumok azonosításához használt 

módszerek, műszerek 

Az előállított komplexek összetételét és szerkezetét spektroszkópiai (NMR, 

ESI-MS, IR) és egyéb módszerekkel (elemanalízis, röntgenkrisztallográfia) 

állapítottam meg. 

Az NMR spektroszkópiás méréseket (
1
H; 

13
C; 

31
P) szobahőmérsékleten 

Bruker 360 MHz; Bruker 400 MHz készülékeken végeztem. A vegyületek 

kémiai eltolódás értékek meghatározásához referenciaként 85%-os 
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foszforsavat használtam fel (
31

P), és DSS-t (4,4-dimetil-4-szilapentán-1-

szulfonsav nátrium sója) alkalmaztam. A CDCl3 (7,26 ppm )és a D2O (4,81 

ppm) esetében a deutero oldószerben jelenlevő nem deuterált oldószerek 

jeleit is alkalmaztam referenciaként. A kapott spektrumokat TopSpin 3.5 

(Bruker Biospin GmbH, Karlsruhe, Németország) szoftverrel értékeltem ki. 

Az elemanalízis méréseket Dr. Kiss Attila egyetemi docens (Debreceni 

Egyetem Szerves Kémiai Tanszék) végezte ElementarVario Micro (CHNS) 

készülékkel. 

A [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)]×2H2O komplexhez, a [pta-Bn-p-

CH3]Cl, valamint a [pta-Bn-p-Cl]Cl ligandumokhoz tartozó 

röntgendiffrakciós mérések adatait Dr. Bényei Attila egyetemi docens 

(Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszék) gyűjtötte Bruker-Nonius 

gyártmányú, MACH-3 típusú négykörös egykristály diffraktométeren, Mo 

Kα sugárzással, λ = 0,71073 Å, ω-2θ módszerrel. A szerkezeteket Dr. 

Udvardy Antal egyetemi adjunktus SIR-97 programokkal
[107]

 használatával 

oldotta meg. A teljes mátrixon F
2
-en minden nem-hidrogén atomra történt 

anizotróp legkisebb négyzetes finomítás a SHELXL programmal
[108a,b]

 

történt. A hidrogén atomok pozíciókat a feltételezett geometria alapján 

számoltuk. A molekulaszerkezetek publikációs anyagát a WINGX
[109]

 az 

OLEX
2[110]

a publCIF
[111]

 és a Mercury
[112]

 programokcsomagok segítségével 

készítettük el. 

Az ICP-OES méréseket Dr. Baranyai Edina egyetemi adjunktus végezte 

(Debreceni Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék) ICP-OES 

5100 (Agilent Technologies) műszeren. 
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4.6 Katalitikus kísérletek kivitelezése 

4.6.1 Nitrilek hidratálása 

Visszafolyós hűtővel ellátott kis térfogatú (12 ml) edénybe bemértem 0,05 

mmol Ru-komplexet (transz-[RuCl2(pta)4], cisz-[RuCl2(dmso)4], (mer-transz-

[RuCl2(OH2)(pta)3], [{Ru(pta)3}2(μ-Cl)3]Cl), [RuCl2{(η
6
-C10H14)}2], 

[RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl,[RuCl2(η

6
-C10H14)(pta)], RuCl3∙H2O), valamint 

0,15 mmol foszfint (pta, (pta-Bn)Cl, (pta-Me)CF3SO3, mtppms-Na, (pta-Bn-

p-R)Cl; R=CH3, Cl, NO2, tBu) és feloldottam 3 ml vízben. Majd hozzáadtam 

1 mmol nitrilt. 100
o
C-on kevertem a rendszert. A reakció befejeztével 50 µl 

mintát vettem ki a forró reakcióelegyből, és 3x2 ml diklórmetánnal 

extraháltam. Az egyesített szerves fázis 1,5 ml-ét egy olyan Pasteur pipettán 

áramoltattam át, mely két vattaréteg között vízmentes MgSO4-t tartalmazott. 

A víz- és egyéb szennyeződésektől ilyen módon megtisztított oldatot 

közvetlenül, hígítás nélkül használtam fel gázkromatográfiás analízisre. 

4.6.2 Okt-1-én-3-ol redox izomerizációja homogén és szilárd hordozón 

rögzített Ru(II)-foszfaurotropin komplexekkel 

Schlenk-edényben 4,6 ml vizet oxigénmentesítettem, majd feloldottam benne 

0,04 mmol Na2CO3-ot. Az oldathoz hozzámértem 0,02 mmol [RuCl2(
6
-

C10H14)P] (P = pta; (pta-Bn)Cl; Merrifield-pta) komplexet, és további 15 

percig kevertem. Okt-1-én-3-olt (0,31 ml; 2,02 mmol) adtam az elegyhez, 

majd három órán keresztül, 75
o
C-on kevertem a rendszert. A reakció 

befejeztével a terméket 4,6 ml hexánnal extraháltam. A szerves fázist egy 

olyan Pasteur pipettán áramoltattam át, mely két vattaréteg között vízmentes 

MgSO4-t tartalmazott. A víz- és egyéb szennyeződésektől ilyen módon 

megtisztított oldatot közvetlenül, hígitás nélkül használtam fel 

gázkromatográfiás analízisre. 
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4.6.3 Oxovegyületek redukciója 2-propanolról történő hidrogénátviteli 

reakcióban  

Schlenk-edénybe összemértem 0,01 mmol [RuCl2(
6
-C10H14)P]-t (P = pta; 

(pta-Bn)Cl; mtppms-Na; Merrifield gyantán rögzített pta) és a bázist 

(Na2CO3, HCOONa, KOH)  szilárdan, majd kivákuumoztam. Majd 

feloldottam 9,25 ml előzőleg oxigénmentesített 2-propanolban és 15 percig 

kevertettem. Ezt követően olajfürdőbe raktam és 10 perc elteltével 

hozzáadtam 1 mmol szubsztrátumot ([Sz]:[K]=100:1). Visszafolyós hűtővel 

ellátott Schlenk-edényben, 1 órán keresztül 82
o
C-on forraltam. 
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5. Eredmények és értékelésük 

5.1 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantán N-alkilezett származékainak és a 

[Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] komplexnek az előállítása, valamint 

jellemzése 

5.1.1 N-alkilezett pta-származékok 

A 5.2 fejezetben tárgyalt katalitikus reakciók egy részében az N-benzil pta 

kitüntetett szerepet kapott. Úgy gondoltam, hogy ennek megértését olyan N-

alkilezett pta származékok alkalmazása is elősegítheti, amelyeknek 

előállításához a benzil-klorid para-helyzetben szubsztituált (R = Cl, CH3, 

tBu, NO2) változatait használtam (18. ábra). 

 

18. ábra: Különbözően szubsztituált N-benzilezett pta származékok előállítása 

Az R = tBu-, NO2-csoportokat tartalmazó ligandumok bromid sója már 

ismert az irodalomban, az R = Cl- és CH3-csoportokat tartalmazó N-alkil pta 

származékokat azonban még nem írták le. Ezeket egykristályként is 

elkülönítettem, és molekulaszerkezetüket röntgendiffrakciós módszerrel 

határoztuk meg (19. ábra). 

 
 

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

valószínűségi szintet jelölnek) 

1. táblázat: A [pta-Bn-p-Cl]Cl (1) és a [pta-Bn-p-CH3]Cl (2) vegyületek 

röntgenkrisztallográfiai adatai 

 Cl CH3 

Öszegképlet C26H36Cl4N6P2 C28H42Cl2N6P2 

Molekulatömeg (g/mol) 636,35 595,51 

Kristály rendszer monoklin monoklin 

Tércsoport Cc Cc 

Szín/morfológia színtelen, blokk színtelen, blokk 

a [Å] 8,003(2) 7,988(3) 

b [Å] 35,992(11) 21,339(11) 

c [Å] 11,176(11) 18,256(8) 

 90 90 

 110,77(4) 102,57(4) 

 90 90 

VÅ

 3010(3) 3037,00(2) 

Z 4 4 

Reflexiók száma 2691 [Rint=0,0703] 3138 [Rint=0,0147] 

Egyedi reflexiók száma 1314 2935 

Adatok/megkötés/paraméter 1341/2/343 2935/2/346 

R1= 0,0637 0,0858 

wR2 0,1606 0,2172 

GOF 1,096 1,1260 

 

2. táblázat: A (pta-Bn)Cl×H2O, [pta-Bn-p-Cl]Cl (1) és a [pta-Bn-p-CH3]Cl (2) 

vegyületek legfontosabb kötéstávolságai(Å) és szögei(°) 

(pta-Bn)Cl×H2O
[113]

 [pta-Bn-p-Cl]Cl (1) [pta-Bn-p-CH3]Cl (2) 

kötéstávolságok(Å) 

P1-C1 1,868 1,897 1,882 1,832 1,827 

P1-C2 1,788 1,816 1,880 1,880 1,866 

P1-C3 1,828 1,857 1,870 1,870 1,829 

N1-C1 1,483 1,487 1,519 1,519 1,529 

N1-C4 1,538 1,451 1,548 1,548 1,513 

N1-C5 1,559 1,548 1,516 1,516 1,510 

N1-C17 1,587 1,477 1,553 1,553 1,553 

C17-C11 1,496 1,486 1,505 1,505 1,529 

C-Cl/ C-Me - 1,731 1,521 1,521 1,527 

kötésszögek(°) 

P1-C1-N1 115,7 115,02 109,33 112,91 114,28 

C1-P1-C2 96,53 94,60 96,86 97,12 95,96 

C1-P1-C3 94,96 97,17 97,48 95,91 95,82 

C2-P1-C3 99,46 97,43 98,98 95,14 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 vízmolekulával kristályosodik, míg az 

általam előállított (1) és (2) vegyületek nem tartalmaznak oldószer molekulát. 

A benzil-pta származék triklin P–1 kristályrendszerben kristályosodik, míg a 

p-szubsztituált származékok monoklin CC rendszerben. Az utóbbiak elemi 

cellájában két kationos ligandum és két kloridion foglal helyet. A kvaternel 

ammóniumsók legfontosabb kötéstávolságait és kötésszögeit a 2. táblázat 

tartalmazza. Ezek az adatok jól mutatják a pta adamantán váz jellegű merev 

szerkezetét, valamint az is kitűnik, hogy a benzil gyűrű helyzetét nem 

befolyásolja a klór, illetve a metil-csoport jelenléte. 

5.1.2 Az 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamantán (pta) rögzítése Merrifield 

gyantához és annak felhasználása félszendvics Ru(II)-komplex 

kialakítására 

A pta benzil-kloriddal való alkilezése adta az ötletet, hogy hasonló reakció a 

Merrifield gyanta klórmetil-fenil csoportjával is kivitelezhető. Ehhez a 

foszfin kloroformos oldatát öt órán keresztül forraltam a klórmetil-fenil 

csoportokat (~1 mmol/g) tartalmazó Merrifield gyantával (20. ábra). 

 

20. ábra: Rögzített [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]

+
 félszendvics komplex kialakítása 

Merrifield gyanta felületén 
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A kovalens kötéssel rögzített pta jelenlétét IR-spektroszkópiával 

igazoltam (21. ábra). 

 

21. ábra: Merrifield gyanta összehasonlítása a rögzített foszfint tartalmazó gyantával, 

illetve a szabad pta-val 

 

22. ábra: Merrifield gyanta összehasonlítása a rögzített foszfint tartalmazó gyantával, 

illetve a szabad (pta-Bn)Cl-dal 

 Merrifield gyanta 

 Bn-pta 

 Gyanta-pta 

 

 Merrifield gyanta 

 pta 

 Gyanta-pta 
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Az IR spektrumokon egyértelműen látható, hogy a kiindulási Merrifield 

gyantához képest a rögzített foszfint tartalmazó gyanta spektrumában 

megjelentek a pta-ra: 1250 cm
-1

, 1750 cm
-1

 illetve 3000 cm
-1

 és a benzil 

csoportra: 3300 cm
-1

 körüli, jellemző rezgési sávok (22. ábra). 

Az égetéses elemanalízissel meghatározott nitrogén tartalom alapján 

határoztam meg az átlagos 0,926 mmol pta/1 g gyanta értéket. A módosított 

gyantát a [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] metanolos oldatával forralva rögzített, 

félszendvics Ru(II)-komplexet nyertem. Kísérleteim arra nézve, hogy a 

[RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] komplexben kötött foszfint alkilezzem, nem jártak 

sikerrel egyik alkalmazott oldószerben sem (aceton, metanol, kloroform). P. 

Servin és munkatársai azonban rögzíteni tudták a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)]-t 

oly módon, hogy a komplexben kötött pta-t N-alkilezték a klórmetil 

végcsoportokat tartalmazó többgenerációs dendrimerekkel
[34]

. 

5.1.3 [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] előállítása, valamint jellemzése  

Szabad szemmel is jól látható, hogy a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] vizes 

oldatának kezdeti narancssárga színe (λmax = 325 nm) fokozatosan 

citromsárgává (λmax = 292 nm) változik két ekvivalens Na2CO3 hatására, 

mely jelenséget UV-spektroszkópiával is megvizsgáltam (23. ábra). 

 

23. ábra: A [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] vizes oldatának (kék) és Na2CO3-os oldatának 

(piros) UV-spektruma ([Ru] = 0,001M). 
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A reakciót 
31

P-NMR spektroszkópiával is követtem, ahol azt 

tapasztaltam, hogy a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] jellemző 

31
P eltolódásán (δ = –

35,5 ppm) és a hidrolízisével képződő [RuCl(H2O)(
6
-C10H14)(pta)]

+
 

eltolódásán (δ = –34,2 ppm) kívül, egy új jel jelenik meg a Na2CO3 hatására δ 

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

 
24. ábra: A [RuCl2(

6
-C10H14)(pta)] és 2 ekv. Na2CO3 reakciójának követése 

31
P-

NMR spektroszkópiával ([Ru] = 0.005 mmol; D2O) 

Mindezt a 25. ábrán látható ligandumcsere reakcióval értelmeztem, és 

elkülönítettem a karbonát iont tartalmazó Ru(II)-félszendvics komplexet. Az 

új komplexet különböző spektroszkópiai módszerekkel (
1
H, 

13
C, 

31
P-NMR, 

UV-Vis) jellemeztem, és összetételét elemanalízissel igazoltam.  

 
25. ábra: [Ru(η

2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] képződése 

A [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] kloroformos oldatára hexánt rétegezve egy 

éjszaka alatt, –18°C-on citromsárga lemezes kristályok alakultak ki. 

Röntgendiffrakciós módszerrel meghatároztuk az egykristályként elkülönített 

[Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)]x2H2O 26. ábrán látható röntgenszerkezetét. 
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26. ábra: [Ru(

2
-O2CO)(

6
-C10H14)(pta)]

x
2H2O (5) komplex röntgenszerkezete 

(Az ábrán az ellipszoidok 50%-os valószínűségi szintet jelölnek) 

Legfontosabb kötéshosszak (Å) és kötésszögek (°): Ru(1)–P(1), 2,309(5); 

Ru(1)–O(1), 2,115(12); Ru(1)–O(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)–O(2), 62,4(5); C(10)–

O(1)–Ru(1), 93,4(12); C(10)–O(2)–Ru(1), 92,4(13); O(1)–C(10)–O(2), 

111,6(18); O(1)–C(10)–O(3), 126(2); O(2)–C(10)–O(3), 122(2); O(1)–

Ru(1)–P(1), 81,9(4); O(2)–Ru(1)–P(1), 86,1(4). 

3. táblázat: A [Ru(
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(pta)]x2H2O röntgenkrisztallográfiai adatai 

 [Ru(
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(pta)]×2H2O (5) 

Öszegképlet C17H30N3O5PRu 

Molekulatömeg (g/mol) 488,48 

Kristály rendszer ortorombos 

Tércsoport P212121 

Szín/morfológia citromsárga, lemezes 

a [Å] 6,608(1) 

b [Å] 15,501(2) 

c [Å] 19,849(3) 

 90 

 90 

 90 

VÅ

 2033,1(5) 

Z 4 

Reflexiók száma 2056 [Rint=0,026] 

Egyedi reflexiók száma 2006 

Adatok/megkötés/paraméter 2006/319/259 

R1= 0,079 

wR2 0,178 

GOF 0,974 
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Az aszimmetrikus egység egy Ru-komplex molekulát és két vízmolekulát 

tartalmaz, a szerkezetet a meghosszabbított H-kötés hálózat stabilizálja. A 

karbonátion kétfogú ligandumként koordinálódik a Ru(II)-ionhoz és a 

háromlábú zongoraszék geometriájú komplexben a p-cimol mellett a pta is 

koordinálódik. A pta a P atomján keresztül kapcsolódik Ru–P kötéstávolság 

2.309(5) Å. Ez a kötés valamivel hosszabb, mint a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] 

esetében, ahol 2,296 (2) és a 2,298 (3) Å az aszimmetrikus egység két 

molekulájában
[114]

. A pta ligandumon belüli kötéshosszak és kötés szögek 

nem különböznek szignifikánsan a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)]-ben lévőtől. Az 

exociklusos CO-kötés a Ru (
2
-O2CO) egységben O(3)-C(10) = 1,25(2) Å-

val szignifikánsan rövidebb, mint a két endociklusos CO távolság, O(1)-

C(10) = 1,26(2) Å és O(2)–C(10) = 1,36(2) Å. A Ru (
2
-O2CO) fragmens 

síkbeli elrendezését a négytagú gyűrű (359,79°) és a szénatom (359,89°) 

körüli szögek összegei jelzik, amelyek mindegyike lényegében 360°. Ez a sík 

körülbelül merőleges a Ru–P kötésre: O(1)–Ru(1)–P(1) = 81,9°, és O(2)–

Ru(1)–(1) = 86,1°. Az összes paraméter jó egyezést mutat a [Ru(
2
-

O2CO)(
6
-C10H14)(pta)]-hez hasonló, de különböző arén csoportot és foszfin 

ligandumokat tartalmazó komplexek korábban meghatározott 

értékeivel
[115][116][117]

. 

A [Ru(η
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(pta)] előállításához hasonlóan szilárd 

formában elkülönítettem a [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl-t (6) és  

[Ru(η
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(mtppms-Na)]-t (7) is, de egykristályt nem sikerült 

kinyernem. 
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5.2 Katalitikus reakciók 

5.2.1 Nitrilek hidratálása Ru (II)-komplexekkel 

Az irodalmi áttekintésben említettem, hogy mind a [RuCl2(pta)4]
[59]

, mind a 

[RuCl2(η
6
-arén)(P)] (P=pta, (pta-Bn)]Cl) katalizálja a nitrilek hidratálását

[55]
. 

Ezeknek a reakcióknak a kivitelezését egyszerűsítené, ha a preparált 

komplexeket in situ katalizátorokkal helyettesíthetnénk.  

A [RuCl2(pta)4]-t leggyakrabban úgy állítják elő, hogy a hidratált RuCl3 

és a feleslegben adagolt pta etilalkoholos oldatát több óráig forralják. Azt 

feltételeztük, hogy ugyanez a reakció a hidratálás körülményei (27. ábra) 

között is lejátszódik. 

 

27. ábra: Benzonitril hidratálása R(II)-komplexekkel 

NMR mérésekkel igazoltam, hogy a hidratált RuCl3-t és a pta-t npta/nRu=3 

arányban tartalmazó vizes oldatban egy óra forralást követően sem, de az 

npta/nRu=5 arányú oldatokban megjelennek a [RuCl2(pta)4]-re jellemző jelek. 

A 4. táblázat 2. és 3. sorának összehasonlításából is az adódik, hogy három 

pta jelenlétében nem alakul ki katalitikusan aktív részecske. Öt pta 

alkalmazásakor már jut foszfin a Ru(III)-részecske redukciójára és a maradék 

pta koordinálódására, de ennek az oldatnak a hatékonysága kisebb, mint a 

[RuCl2(pta)4]-é (4. táblázat: #1 és #3).  

4. táblázat: Benzonitril hidratálása Ru(II)-pta/pta-Bn komplexekkel 

# Katalizátor 
[Ru]:[pta]: 

[(pta-Bn)Cl] 

Konverzió (%) 

1 h 2 h 3 h 

1 transz-[RuCl2(pta)4]* 1:4:0 35 70 87 

2 RuCl3∙3H2O + 3 pta 1:3:0 0 0 0 

3 RuCl3∙3H2O + 5 pta 1:5:0 21 46 55 

4 RuCl3∙3H2O + 5 (pta-Bn)Cl 1:0:5 4 14 24 

5 [{Ru(pta)3}2(µ-Cl)3]Cl 1:3:0 81 84 89 

6 [{Ru(pta)3}2(µ-Cl)3]Cl + 2 pta 1:4:0 96 98 99 

7 [{Ru(pta)3}2(µ-Cl)3]Cl + 2 (pta-Bn)Cl 1:3:1 99 99 99 

8 mer-transz-[RuCl2(OH2)(pta)3] 1:3:0 29 65 80 

9 mer-transz-[RuCl2(OH2)(pta)3] + pta 1:4:0 43 91 99 
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10 mer-transz-[RuCl2(OH2)(pta)3] + (pta-Bn)Cl 1:3:1 90 94 98 

11 transz-[RuCl2(pta)4] + (pta-Bn)Cl 1:4:1 94 95 98 

12 in situ cisz-[RuCl(OH2)(pta)4]
+ és cisz-[RuCl2(pta)4] 1:4:0 3 13 29 

13 cisz-[RuCl2(pta)4]* (+5 ekv.  NaCl) 1:4:0 14 47 64 

14 transz-[RuCl2(pta)4] (+5 ekv.  NaCl) 1:4:0 17 41 87 

Körülmények: nRu = 5
.
10

-5
 mol, [(pta-Bn)Cl]:[Ru]=3, nszubsz. = 1

.
10

-3
 mol, VH2O=3 ml, 

T=100
o
C (reflux) 

* a katalizátort úgy állítottuk elő, hogy a transz-[RuCl2(pta)4] vizes oldatát 20 percig 

megvilágítottuk 

Még kisebb az aktivitás abban a rendszerben, amelyben pta helyett azonos 

arányban (pta-Bn)Cl-t alkalmaztunk (4. táblázat: #4). Egy nemrégiben 

megjelent cikkben Frost és munkatársai a RuCl3∙3H2O és 1-15 ekvivalens pta 

reakciójában keletkező katalizátor rendszerek benzonitril hidratálásában 

mutatott hatékonyságát tárgyalja. Vizsgálataik alapján a pta mennyiségének 

növelésével egyenes arányban nő a konverzió, a maximum, 99% konverziót 

24 óra alatt hat ekvivalens pta jelenlétében érték el
[61]

. Öt ekvivalens pta 

alkalmazása során a konverzió 59% lett 7 óra alatt, kísérleteim alapján 

ugyanennyi pta-t alkalmazva a reakció már 3 óra alatt eléri az 55%-os 

konverziót.  

Mivel Frost és munkatársai észlelték, hogy a hidratálás során a transz-

[RuCl2(pta)4]-ból disszociál egy foszfin
[59]

, célszerű volt a mer-transz-

[RuCl2(OH2)(pta)3] katalitikus hatását is megvizsgálni. Erről a komplexről 

bizonyítottuk, hogy vízben, reflux hőmérsékleten [{Ru(pta)3}2(µ-Cl)3]Cl-ná 

alakul
[4]

, így a 100
o
C-on végzett hidratálás során e dinukleáris komplex 

képződésével is számolni kell. Kimutattam, hogy mind a [{Ru(pta)3}2(µ-

Cl)3]Cl, mind a mer-transz-[RuCl2(OH2)(pta)3] is katalizálják a nitrilek 

hidratálását, bár utóbbi hatékonysága a várttal ellentétben kisebb, mint a 

transz-[RuCl2(pta)4-é (4. táblázat: #8, 5 és #1). Kísérleteim során arra is 

rámutattam, hogy mindhárom komplex aktvitása fokozható pta vagy (pta-

Bn)Cl hozzáadásával, melyek közül az utóbbinak nagyobb a sebességnövelő 

hatása (4. táblázat: #7, 10, 11). 
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A transz-[RuCl2(pta)4] vizes oldatának 20 percen át UV lámpával történő 

besugárzása cisz-[RuCl2(pta)4] és cisz-[RuCl(OH2)(pta)4] 1:3 arányú oldatát 

eredményezte. Ez az oldat a transz-[RuCl2(pta)4]-nél sokkal rosszabb 

katalitikus aktivitást mutatott ( 4. táblázat: #12). A cisz-[RuCl(OH2)(pta)4]
+
 

keletkezését visszaszorította a kiindulási oldathoz adagolt öt ekvivalens 

nátrium-klorid, azonban a cisz-[RuCl2(pta)4] még önmagában sem érte el a 

transz-[RuCl2(pta)4] által ugyanilyen körülmények között produkált 

katalitikus aktivitást (4. táblázat: #13, 14). 

A RuCl3 helyett cisz-[RuCl2(dmso)4]-t is alkalmaztam Ru-forrásként. E 

komplexről bizonyították, hogy már szobahőmérsékleten pta-komplexeket 

alakít ki vizes oldatban
[14]

. A nitril hidratálást azonban nem katalizálta sem 

önmagában, sem három ekvivalensnyi mono-, illetve triszulfonált foszfin 

jelenlétében (5. táblázat: #2, 3). Azonban ha helyettük foszfaurotropint vagy 

származékait (L = pta; (pta-Me)CF3SO3; dapta; (pta-Bn)Cl) használtam, 

jelentős mennyiségű benzamid képződött, melynek mértéke meghaladta a 

[RuCl2(pta)4] katalizátorral leírt konverziót (v.ö. 5. táblázat: #1, és #5, 7, 9). 

5. táblázat: Benzonitril átalakítása benzamiddá különböző vízoldható Ru(II)-foszfin 

katalizátorokkal 

    # Katalizátor 
Konverzió (%) 

1 h 2 h 3 h 

1 transz-[RuCl2(pta)4]* 35 70 87 

2 [RuCl2(dmso)4] + 3 mtppms-Na 0 0 0 

3 [RuCl2(dmso)4] + 3 mtppts-Na3 0 0 0 

4 [RuCl2(dmso)4] + 2 pta 20 43 62 

5 [RuCl2(dmso)4] + 3 pta 45 78 93 

6 [RuCl2(dmso)4] + 2 (pta-Bn)Cl 75 90 95 

7 [RuCl2(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl 99 99 100 

8 [RuCl2(dmso)4] + 3 (pta-Me)CF3SO3 16 36 78 

9 [RuCl2(dmso)4] + 3 dapta 51 69 91 

10 cisz-cisz-transz-[RuCl2(dmso)2(pta)2] 0 13 46 

11 cisz-cisz-transz-[RuCl2(dmso)2(pta)2] + pta 2 56 79 

12 cisz-cisz-transz-[RuCl2(dmso)2(pta)2] + (pta-Bn)Cl 99 99 99 

13 [RuCl2(dmso)2(pta-Bn)2]Cl2 15 34 62 

14 [RuCl2(dmso)2(pta-Bn)2]Cl2 + pta 99 99 99 

15 [RuCl2(dmso)2(pta-Bn)2]Cl2 + (pta-Bn)Cl 99 99 99 

Körülmények: nRu = 5
.
10

-5
 mol, nszubsz. = 1

.
10

-3
 mol, VH2O=3 ml, T=100

o
C (reflux) 
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Mind közül a legaktívabbnak a [RuCl2(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl katalitikus 

rendszer bizonyult, mellyel 1 óra alatt 99%-os átalakulás érhető el (5. 

táblázat #7). Meglepő módon az izolált [RuCl2(dmso)2(pta)2], ill. 

[RuCl2(dmso)2(pta-Bn)2]Cl2  kevésbé hatékony, mint az ugyanolyan 

összetételű in situ katalizátor (v.ö. 5. táblázat: #4 és 10, ill. #6 és 13), de azok 

aktivitása is növelhető egy ekvivalens foszfin hozzáadásával (v.ö. 5. táblázat: 

#10 és 11, 12, ill. #13 és 14, 15).   

Hasonló megállapításokat tettem akkor is, ha Ru-forrásként [{RuCl2(η
6
-

C10H14)}2]-t alkalmaztam. Korábban már igazolták, hogy pta-val vizes 

közegben in situ [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)]-t alkot

[118]
. Gimeno és mts-i pedig 

bizonyították, hogy a [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)], de főként a [RuCl2(η

6
-

C10H14)(pta-Bn)]Cl katalizálja a nitrilek hidratálását
[55]

. Azt tapasztaltam 

azonban, hogy a preparált komplex aktivitása növelhető (pta-Bn)Cl 

hozzáadásával, de az azonos nP/nRu arányú rendszereket összehasonlítva az in 

situ katalizátorok hatékonyabbak (6. táblázat: #3 és 6 ). 

6. táblázat: Benzonitril hidratálása in situ és preprált Ru(II)-komplexekkel 

Körülmények: nRu = 5
.
10

-5
 mol, nszubsz. = 1

.
10

-3
 mol, VH2O=3 ml, T=100

o
C (reflux), t=1h;*GC 

Az in situ rendszerek esetén  nP/nRu=3 arány bizonyult a legjobbnak (TOF: 

19,8 h
-1

), de t≤1h időtartamban végzett vizsgálatok alapján aktivitása nem éri 

el a [RuCl2(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl rendszerét. Utóbbi rendszerrel ugyanis 

már fél óra alatt teljes átalakulás tapasztalható, és indukciós periódus sem 

jellemzi a kinetikai görbét (28. ábra). 

 

# Katalizátor Ru:P 
Konverzió* 

(%) 
TOF (h

-1
) 

1 [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] + 2 (pta-Bn)Cl 1:1 65 13.0 

2 [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] + 4 (pta-Bn)Cl 1:2 95 19.0 

3 [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] + 6 (pta-Bn)Cl 1:3 99 19.8 

4 [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl 1:1 23 4.6 

5 [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl + (pta-Bn)Cl 1:2 86 17.2 

6 [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl + 2 (pta-Bn)Cl 1:3 98 19.6 
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28. ábra: A benzonitril hidratálása [(pta-Bn)Cl]:[Ru]=3 összetételű vizes oldatokkal 

(Ru=[RuCl2(dmso)4],(♦); [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2](■) 

Körülmények: nRu = 5
.
10

-5
 mol, [(pta-Bn)Cl]:[Ru]=3, nszubsz. = 1

.
10

-3
 mol, VH2O=3 ml, 

T =100
o
C (reflux) 

A [RuCl2(dmso)4] komplex nagyobb aktivitását az is jelzi, hogy T = 

90
o
C-on 98%, T = 80

o
C-on 21%-os konverzió mérhető, míg ugyanezen a 

hőmérsékleteken a félszendvics Ru(II)-komplexszel  73%-os illetve 11%-os 

átalakulást tapasztaltam (T≤70
o
C hőmérsékleteken nem észlelhető hidratálás) 

(7. táblázat). 

7. táblázat: A hőmérséklet hatása az in situ katalizátorok által katalizált benzonitril 

hidratálására [RuCl2(dmso)4] (1) + 3 (pta-Bn)Cl és [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] (2) + 6 (pta-Bn)Cl. 

Hőmérséklet (
o
C) 

Konverzió (%) 

(1) + 3 (pta-Bn)Cl (2) + 6 (pta-Bn)Cl 

80 21 11 

90 98  73 

reflux 99 99 

Körülmények: nRu = 5
.
10

-5
 mol, nszubsz. = 1

.
10

-3
 mol, VH2O=3 ml, t=1h 

A [RuCl2(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl rendszer további előnye, hogy a vizes oldat 

több ciklusban ismételten felhasználható. Az egy órás reakcióidő letelte után 

az oldatokat néhány óráig 0
o
C-on tartottam, majd a kivált amidot kiszűrtem 

(8. táblázat zárójeles adatai az ily módon izolált amid kitermelését mutatják). 
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8. táblázat: [RuCl2(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl és [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] + 6 (pta-Bn)Cl in situ 

katalizátorok újrafelhasználása 

Katalizátor 
Ciklus 

1. 2. 3. 4. 5. 6. 

[RuCl2(dmso)4] 

+3(pta-Bn)Cl* 

99 {57} 99 {68} 98 {33} 97 {30} 97 {46} 95 {48} 

[{RuCl2(η
6-C10H14)}2] 

+3(pta-Bn)Cl* 
98 {72} 88 {-} - - - - 

transz-[RuCl2(pta)4] ** 99 {18} 99 {53} 99 {67} 99 {55} 99 {61} 99 {52} 

Körülmények: nRu = 5
.
10

-5
 mol, nszubsz. = 1

.
10

-3
 mol, VH2O=3 ml, T =100

o
C (reflux), *t=1h, 

**t = 7h
[51]

 

Az oldathoz ismételten benzonitrilt adva, újabb egy órás reakcióidő után 

határoztam meg gázkromatográfiás módszerrel a konverziót, illetve az izolált 

amid mennyiségét. A [RuCl2(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl rendszerben az első hat 

ciklusban a katalizátor oldat aktivitása gyakorlatilag változatlan, míg a 

[{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] + 6 (pta-Bn)Cl rendszer esetén az első óra után 99%, a 

második órát követően 82% átalakulást mértem, de már a 3. ciklusban inaktív 

oldatot kaptam. A 8. táblázatban összehasonlításképpen feltüntettem a 

transz-[RuCl2(pta)4] katalizátorral mért irodalmi értékeket is
[59]

. Fontos 

megjegyezni, hogy míg a saját mérések esetén a konverziók egy órás 

reakcióidőkhöz tartoznak, addig az irodalmi adatok t = 7 h reakcióidőre 

vonatkoznak. 

A két legaktívabb, új katalizátor rendszerrel ([RuCl2(dmso)4] + 3 (pta-

Bn)Cl és [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] + 6 (pta-Bn)Cl) többféle nitrilt hidratáltam. 

A gázkromatográfiásan meghatározott adatok mellett a zárójelben feltüntetett 

első érték az éteres extrakcióval kinyerhető, a második pedig a vizes oldatból 

szűréssel eltávolított amid kitermelését jelzi (9. táblázat). 

9. táblázat: Nitrilek hidratálása [(pta-Bn)Cl]:[Ru]=3 összetételű vizes oldatokkal 

# Szubsztrátum Ru=[RuCl2(dmso)4] Ru=[{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] 

1 benzonitril 99 (90) {42} 99 (80) {18} 

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

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

4 4-klórbenzonitril 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) 
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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 

Körülmények: nRu = 5
.
10

-5
 mol, [(pta-Bn)Cl]:[Ru]=3, nszubsz. = 1

.
10

-3
mol, VH2O=3 ml, 

T=100
o
C (reflux) 

Az acetonitril kivételével a szubsztrátok vízben kevéssé oldódnak, azaz 

szobahőmérsékleten külön fázist alkotnak. A forró reakcióelegy lehűlésekor a 

termékek többsége szilárd formában kiválik. A gázkromatográfiás módszerrel 

meghatározott konverzió és az izolált hozam azonban eltér egymástól, ha a 

termék részlegesen oldódik a szobahőmérsékletű vizes oldatban. 

Hatékonyabb feldolgozási módszernek bizonyult a reakcióelegy éteres 

extrakciója. 

A 9. táblázat adataiból látható, hogy a nitrilek többsége átalakult egy óra 

alatt mindkét katalizátorral. A [RuCl2(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl katalizátorral 

tizenegy esetben a konverziók 97–99% tartományban vannak, és további két 

nitril esetén 90%-nál nagyobb konverziót kaptam. A [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] + 

6 (pta-Bn)Cl alkalmazásával közel azonos eredményeket értem el, a 

propionitril és butironitril kivételével (9. táblázat: #13, 14), melyek egy óra 

alatt kissé alacsonyabb konverziót eredményeztek. Mindkét in situ katalizátor 

kis hatékonyságot mutatott a 2-piridin-karbonitril esetében (9. táblázat: #12), 

míg az acetonitril egyáltalán nem alakult át (9. táblázat: #16). Ennek az lehet 

az oka, hogy ezek a szubsztrátumok nagyobb stabilitású komplexeket 

képeznek a katalizátorral. 

A DE Szerves Kémiai Tanszékének kutatóinak az érdeklődését is 

felkeltette ez a módszer.  Az általuk szintetizált acetil csoportokkal védett β-

D-galaktopiranozil cianid hidratálását vizsgáltuk az általam kidolgozott in situ 
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katalizátor rendszerekkel. A legjobb eredmény akkor kaptuk, ha 

katalizátorként cisz-[RuCl2(dmso)4]-t és három ekvivalens (pta-Bn)Cl-t 

tartalmazó vizes oldatot használtuk: 85%-os kitermeléssel képződik a C-

galaktozil-formamid (29. ábra).  

 

29. ábra: β-D-galaktopiranozil cianid átalakítása C-galaktozil-formamiddá 

[RuCl2(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl in situ katalizátorral 

A DE Szerves Kémiai Tanszék kutatói később többféle glükopiranozil cianid 

hidratálását megvalósították ugyanezzel az in situ katalizátorral. 

A (pta-Bn)Cl kiemelkedő hatásának megértéséhez olyan N-alkilezett pta 

származékokat is előállítottam, amelyekhez a benzil-klorid para-helyzetben 

R = tBu-, CH3-, NO2-, Cl-csoportokkal szubsztituált változatait használtam 

(ld. 5.1.1 fejezet). 

A 4.6.1. pontban részletezett kísérletet úgy is elvégeztem, hogy a (pta-

Bn)Cl helyett annak a 18. ábrán látható származékait használtam. 

10. táblázat: Benzonitril hidratálása para helyzetben különbözően szubsztituált (pta-Bn)Cl 

ligandumokkal kétféle Ru(II)-forrást alkalmazva 

Ligandum: (pta-Bn-p-R)Cl [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] [RuCl2(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 

CH3 36 96 65 99 

Cl 56 56 45 96 

NO2 58 79 58 94 

Körülmények: nRu = 5
.
10

-5
 mol, nszubsz. = 1

.
10

-3
mol, VH2O=3 ml, T=100

o
C (reflux) 

A 10. táblázat adatai alapján megállapítottam, hogy főként a [{RuCl2(η
6
-

C10H14)}2] katalizátor esetén, a konverziót jelentős mértékben befolyásolja a 

ligandumon para helyzetben lévő funkciós csoportok milyensége. Az 
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elektronküldő (R=tBu, CH3) szubsztituensek kisebb mértékben, az 

elektronszívó (R=NO2, Cl) szubsztituensek jelentősen csökkentik a 

konverziót Ru:P=1:3 aránynál. [RuCl2(dmso)4]-t alkalmazva a tBu 

szubsztituenst tartalmazó ligandum kis mértékben, a CH3, NO2 és Cl funkciós 

csoporttal rendelkező ligandumok nem befolyásolják jelentősen a konverziót 

háromszoros foszfinfelesleg alkalmazásakor. 

Összességében elmondható, hogy a nitrilek hatékonyan hidratálhatók a 

[RuCl2(η
6
-C10H14)]2 vagy cisz-[RuCl2(dmso)4] és három ekvivalens (pta-

Bn)Cl vizes oldatában képződő in situ katalizátorral. A nagyobb aktivitás 

[RuCl2(dmso)4] esetén mérhető. Ez a Ru(II)-dmso komplex nagyon egyszerűen 

és néhány perc alatt előállítható, de csaknem ilyen aktivitású in situ 

katalizátor állítható elő úgy is, hogy helyette a kereskedelmi forgalomban is 

kapható [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2]-t alkalmazzuk. Mindkét prekurzor RuCl3-ból 

képezhető, aminek öt ekvivalens pta-t is tartalmazó vizes oldata (bár kisebb 

aktivitással) szintén katalizálja a nitrilek átalakítását amiddá. 

5.2.2 Allil-alkoholok átalakítása homogén és szilárd hordozón rögzített 

Ru(II)-foszfaurotropin komplexekkel 

Az irodalmi részben már ismertettem, hogy az allil-alkoholok [RuCl2(η
6
-

C10H14)(bmim)] által katalizált átalakulásait atmoszférikus H2 nyomáson 

tanulmányozták, mégpedig oly módon hogy a komplexet különböző pH-jú 

foszfát pufferben oldották, míg a szerves fázist maga a szubsztrátum alkotta. 

A közel semleges oldatokban az okt-1-én-3-ol másfél óra alatt elreagál, és 

pH=6.9 oldatban 81% okt-3-on és 14% oktán-3-ol képződik ( TOF = 46.4 h
-

1
)
[25,26].

 Ugyanezen a hőmérsékleten, pH=7 oldatban a [RuCl2(η
6
-

C10H14)(pta)] katalizátorral már a reakció első órájában 98%-os a konverzió, 

miközben 81% oktán-3-on és 17% telített alkohol képződik (TOF = 98.0 h
-1

), 

míg a 2. és 3. órában egyaránt 82% keton és 18% telített alkohol keletkezett. 

Az adatokból kitűnik, hogy a [RuCl2(η
6
-C10H14)(bmim)] komplexben a 
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karbént pta-ra cserélve gyorsabb reakció játszódik le, de a keton/telített 

alkohol arányában nincsen lényeges különbség.  

A ketonra nézve szelektív reakciót legkézenfekvőbben a redukálószer 

mellőzésével lehet elérni. Az allil-alkoholok szelektíven ketonokká 

izomerizálhatók [RuCl2(η
6
-arén)(P)] (P=pta-MeOBn

[34]
; P(CH2OH)3

[31]
; 

arén=C10H14, C6H6, C6Me6) vizes oldatával, amennyiben azok Cs2CO3-t 

tartalmaznak. Megvizsgáltam, hogy a [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)], [RuCl2(η

6
-

C10H14)(pta-Bn)]Cl, [RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms-Na)] komplexek vizes 

oldatai katalizálják-e az oktán-3-on képződését, és változik-e az aktivitás 

bázis hatására (30. ábra). 

   

30. ábra: Okt-1-én-3-ol izomerizációja Ru(II)-foszfaurotropin komplexekkel 

11.  táblázat: Okt-1-én-3-ol kétfázisú izomerizálása félszendvics Ru(II)-komplexekkel 

Katalizátor 
Konverzió (%) 

Adalék nélkül HCOONa Na2CO3 

[RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)] 6 98 100 

[RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl 5 72 97 

Na[RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms)] 6 99 100 

Körülmények: t=1 h; [szubsz.]/[bázis][Ru]=100:2:1; nRu=2
.
10

-5
 mol; nadalék=4

.
10

-5
 mol; 

Vszubsz.= 0,31 ml VH2O=4,6 ml; T=75 °C 

Adalék anyag nélkül alig játszódik le izomerizáció, de nátrium-formiát 

jelenlétében a kationos komplex kivételével, közel 100%-os a konverzió. Na-

karbonáttal azonban mindhárom komplex jelenlétében csaknem teljes a 

ketonná alakulás. 

Ez utóbbi reakciót különböző hőmérsékleteken is megvizsgáltam. Azzal 

az in situ katalizátorral, amelyet 0,02 mmol nátrium-karbonát és 0,01 mmol 

[RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] vizes oldatának 15 perces keverésével nyertem, 1 
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mmol okt-1-én-3-ol egy óra alatt teljesen oktán-3-onná alakítható 75
o
C-on. A 

konverzió azonban 70
o
C-on kb. felére csökken, és T≤60

o
C-on már alig 

észlelhető izomerizáció. A [RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms-Na)] hatékonysága 

még inkább függ  a hőmérséklettől: azt 5
o
C-kal csökkentve negyedére 

csökkent a konverzió. A [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl jelenlétében csak 

kismértékű a változás, de 60
o
C-on már ezzel a katalizátorral is csak a 

szubsztrátum harmada alakul át (12. táblázat).  

12.  táblázat: Okt-1-én-3-ol kétfázisú izomerizálása félszendvics Ru(II)-komplexekkel 

különböző hőmérsékleten 

 
Katalizátor 

Hőmérséklet (
o
C) 

45 60 70 75 

Konverzió (%) 

[RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)] 0 5 55 99 

[RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl 0 36 90 99 

[RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms-Na)] 0 0 26 99 

Körülmények: t=1 h; [szubsz.]/[bázis][Ru]=100:2:1; nRu=2
.
10

-5
 mol; nadalék=4

.
10

-5
 mol; 

Vszubsz.= 0,31 ml; VH2O=4,6 ml 

A vízoldható komplexek előnye, hogy katalizátorként alkalmazva vizes-

szerves kétfázisú reakciókban, a fázisok elválasztása után a katalizátort 

tartalmazó vizes fázis újra használható. A 31. ábrán látható körülmények 

között a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] és két ekvivalens Na2CO3 reakciójában 

keletkező in situ katalizátor vizes oldata ismételten felhasználható, és öt 

egymást követő ciklusban 99%-os konverzióval katalizálta az okt-1-én-3-ol 

redox izomerizációját, csak a hatodik ciklusban csökkent a katalizátor 

aktivitása (70%). 
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31. ábra: Az in situ [RuCl2(

6
-C10H14)(pta)] + 2 Na2CO3 katalizátor újra felhasználása 

az okt-1-én-3-ol vizes-szerves kétfázisú redox izomerizációjában 

Körülmények: t=1h, [szubsz.]:[Na2CO3]:[Ru]=50:2:1; nRu=1
.
10

-5
 mol; VH2O=4,6 ml, 

T=80
o
C 

Az in situ katalizátor kialakításához [RuCl2(
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl-t 

használva a konverzió ciklusonként csökken, és az ötödik ciklusban már 

nincs átalakulás (13. táblázat). Összehasonlítva a Merrifield gyantán rögzített 

komplex aktivitásával, utóbbi elmarad a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl-t 

tartalmazó vizes oldat aktivitásától, de hatásossága még az ötödik ciklusban 

is alig csökken. 

13. táblázat: Okt-1-én-ol izomerizálása homogén és hordozón rögzített [RuCl2(
6
-

C10H14)(pta-Bn)]
+
 katalizátorral 

Körülmények: t=1h, t=2h, t=3h; [szubsz.]:[Na2CO3]:[Ru]=100:2:1; nRu=2.10-5 mol (homogén); 

[szubsz.]:[Na2CO3]:[Ru]=66:1,3:1; nRu=3.10-5 mol (rögzített); VH2O=4,6 ml; T=75°C 
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-C10H14)(pta-Bn)]Cl - 97 59 25 2 0 
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Az okt-1-én-3-ol Na2CO3 jelenlétében történő katalitikus 

izomerizációjának vizsgálata során megfigyeltem, hogy a reakció konverziója 

nagyban függ a reagensek hozzáadásának sorrendjétől, valamint függvénye 

annak az időnek is, amely alatt a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] és Na2CO3 reagál a 

szubsztrátum beadagolása előtt (14. táblázat). Az ilyen előkezelést követő 

reakciókban az okt-1-én-3-olt 94% -os konverzióval izomerizáltam 75°C-on 

1 óra alatt (TOF = 47 h
-1

) ellentétben a 13% -os átalakulással (TOF = 6,5 h
-1

 

(14. táblázat: #1-2), amelyet a Ru(II)-katalizátor és Na2CO3 rövid (0,5 perc) 

keverése eredményezett. A [RuCl2(
6
-C10H14)(bmim)] és Na2CO3 vizes 

oldata még 15 perces előkeverés után is csupán 17%-os átalakulással 

katalizálja az oktán-3-on képződését (TOF = 8,5 h
-1

). Hasonlóan a H2 

atmoszférában végzett kísérletekhez, a Na2CO3-tartalmú oldatokban is 

lényegesen nagyobb aktivitást mutatott a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)], mint a 

[RuCl2(
6
-C10H14)(bmim)]. 

14. táblázat: A [RuCl2(η
6
-arén)(L)] (L=pta vagy bmim) katalitikus aktivitása az okt-1-én-3-

ol izomerizációjában oktán-3-onná 75°C-on 

# L Bázis 
Előkeverés 

(perc) 

Oktán-3-on 

(%) 

TOF 

(h
-1

) 

1 pta Na2CO3 15 94 47.0 

2 pta Na2CO3 0.5 13 6.5 

3 pta - - 6 3.0 

4 bmim Na2CO3 15 17 8.5 

Körülmények: t=1h; [szubsz.]:[Na2CO3]:[Ru]=100:2:1; nRu=2
.
10

-5
 mol; VH2O=4,6 ml; 

T=75°C 

Szabad szemmel is jól látható volt, ahogy a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] vizes 

oldatának kezdeti narancssárga színe fokozatosan citromsárgává változott két 

ekvivalens Na2CO3 hatására. Ahogyan azt a 5.1.3. fejezetben bemutattam, e 

jelenség a [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] kialakulásával értelmezhető. A 

[Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] az okt-1-én-3-olt már 30 perc alatt 99%-os 

konverzióval izomerizálja 75
o
C-on (32. ábra). 
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32.  ábra: Az okt-1-én-3-ol [Ru(
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(pta)] komplexel katalizált 

izomerizációjának időbeli lefolyása 

Körülmények: t=1 h; [szubsz.]/[Ru]=200:1; nRu=1
.
10

-5
 mol; VH2O=4,6 ml; T=75 °C, 1,5 

ml toluol 

Megállapítható, hogy a [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] aktívabb az allil-

alkoholok redox izomerizációjában, mint a [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)] és két 

ekvivalens Na2CO3 vizes oldatában képződő in situ katalizátor. Irodalmi 

ismereteink alapján reakciómechanizmus javaslatot tettem az allil-alkoholok 

[Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] által katalizált redox izomerizációjára, mely a 

karbonáto ligandum feltételezett szerepét mutatja a reakcióban (33. ábra): 

 

33. ábra: Az allil-alkoholok [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] által katalizált redox 

izomerizációjának javasolt mechanizmusa  
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A javasolt mechanizmus szerint az allil-alkoholt a koordinált karbonáto-ion 

deprotonálja, és eközben önmaga egyfogú hidrogénkarbonáto-ionként 

koordinálódik a ruténiumionhoz. Ennek az ionnak a távozásával 

koordinálódhat, olefinkötése révén, kétfogú ligandumként a szubsztrátum. 

Átrendeződés során előbb hidrido-enon, majd η
3
-oxo-allil Ru(II)-részecske 

keletkezése feltételezhető. Utóbbinak a hidrogénkarbonátion általi 

protonálásával vinilalkohol képződik, melynek izomerizációja eredményezi a 

ketont. 

Kezdetben a karbonátion reakcióra gyakorolt hatását előbb abban láttam, 

hogy megváltoztatja az oldat pH-ját. Ennek igazolásához a [RuCl2(
6
-

C10H14)(pta)]-t különböző pH-jú foszfát pufferoldatokban oldott 

katalizátorként alkalmaztam az okt-1-én-3-ol szelektív izomerizálásában. 

 

34. ábra: A pH-hatása a katalitikus aktivitásra 

Körülmények: t=1 h; [szubsz.]/[Ru]=200:1; nRu=1
.
10

-5
 mol; Vszubsz.= 310 µl; 

Vfoszfátpuffer, víz=3 ml; T=80°C 

A reakció igen kis aktivitást mutat pH<8,5 oldatokban. Azonban erős bázikus 

közegben (pH=11,4) a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] hatékony és szelektív 

katalizátor az okt-1-én-3-ol redox izomerizációjában, 1 h alatt, 80
o
C-on 90%-

ban oktán-3-on keletkezik (TOF=184 h
-1

). Ez a pH érték mérhető azokban a 

rendszerekben is, amelyek a Ru-hoz képest két ekvivalensnyi Na2CO3-t ( ) 
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is tartalmaznak. A reakció azonban pH = 7,24 oldatokban is 99%-ban 

végbemegy, ha a [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] ( ) vizes oldatát 

alkalmaztam katalizátorként. Ennek köszönhetően a [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-

C10H14)(pta)] alkalmazható bázisos közegre érzékeny szubsztrátumok 

esetében is (34. ábra). 

 

35. ábra: A pH-hatása a katalitikus aktivitásra 

Körülmények: t=1 h; [szubsz.]/[Ru]=200:1; nRu=1
.
10

-5
 mol; Vszubsz.= 310 µl; 

Vfoszfátpuffer, víz=3 ml; T=80°C 

A [RuCl2(
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl alkalmazásakor hasonló következtetésekre 

jutottam. A [Ru(η
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl ( ) vizes oldata már 7,2-s 

pH-n 99%-ban átalakítja az okt-1-én-3-olt ketonná, míg ugyanez az in situ 

katalizátorral ( ) 10,5-ös pH-n valósul meg. 

A 15. táblázat az okt-1-én-3-ol redox izomerizációjának eredményeit 

tartalmazza vizes-szerves kétfázisú rendszerekben [RuCl2(P)(η
6
-arén)] (P = 

foszfin) katalizátorokkal. A reakciókat 75
o
C-on hajtották végre azonban 

különbség volt a hozzáadott bázisban, a [szubsztrát]/[katalizátor] arányban, 

illetve az alkalmazott szerves oldószerekben. Az in situ rendszerek között a 

[RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] Na2CO3 jelenlétében mutatott katalitikus aktivitása 

(TOF=47.0 h
-1

,  #2) meghaladta a [RuCl2{P(CH2OH)3}(η
6
-C6H6)] (TOF=67 

h
-1

, #6) and [RuCl2(PPh3)(
6
-C6H5OCH2CH2OH)] (TOF=192 h

-1
, #8) 
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katalizátorok aktivitását. A [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] aktivitása 

azonban több mint kétszerese a legaktívabb in situ katalizátor esetében 

megfigyeltnek (#8). 

15. táblázat: Különböző [RuCl2(P)(η
6
-arén)] (P = foszfin) komplexek katalitikus 

aktivitásának összehasonlítása okt-1-én-3-ol kétfázisú izomerizációjában oktán-3-onná 75
o
C-

on 

# Katalizátor Bázis Idő (h) 
Oktán-3-on 

(%) 

TOF 

(h
-1

) 
Ref. 

1  [Ru(η
2
-O2CO)(pta)(

6
-C10H14)] - 0,5 99 396  

2  [RuCl2(pta)(
6
-C10H14)] Na2CO3 1 94 47  

3  [RuCl2(pta-MeOBn)(
6
-C10H14)]  Cs2CO3 8 38 3 [34] 

4  [(RuCl2{P(CH2OH)3}(
6
-C10H14)] Cs2CO3 2,25 100 44 [31] 

5  [RuCl2{P(CH2OH)3}(η
6
-C6Me6)] Cs2CO3 3,5 100 29 [31] 

6  [RuCl2{P(CH2OH)3}(η
6
-C6H6)] Cs2CO3 1,5 100 67 [31] 

7  [RuCl2(pta-Me)(
6
-C6H6)]Cl K2CO3 24 100 8 [64] 

8  [RuCl2(PPh3)(
6
-C6H5OCH2CH2OH)]  KO

t
Bu 0,5 96 192 [114] 

Kiterjesztve a vizsgált szubsztrátumok körét, a [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-

C10H14)(pta)] által katalizált, különböző lánchosszúságú allil-alkoholok 

izomerizációjával kapcsolatban megfigyeltem, hogy a but-1-én-4-ol 

(homoallil alkohol) egyáltalán nem reagált, a prop-1-én-3-ol és but-1-én-3-ol 

kisebb mértékben alakul át, mint a vízben nem oldódó szubsztrátumok. A 

vízben rosszul oldódó, 5-8 szénatomszámú allilalkoholok esetén a szénlánc 

hosszúsága nem befolyásolja jelentősen a konverziót (16. táblázat). 

16. táblázat: Különböző allil-alkoholok átalakítása [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] 

katalizátorral 

Szubsztrátum Konverzió (%) TOF (h
-1

) 
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 

Körülmények: nRu=1
.
10

-5
 mol; nszubsz. = 2

.
10

-3
 mol; VH2O=3 ml; T=75°C. 

* 
1
H-NMR spektroszkópia 
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Az in situ előállított [RuCl2{P(CH2OH)3}(η
6
-arén)] + 2 ekv. Cs2CO3 

katalizátorral ellentétes tendencia figyelhető meg, azaz az allil-alkoholok 

reaktivitásának csökkenése a C4 → C8 irányban, tehát a szénlánc 

hosszúságának növekedésével volt kimutatható
[31]

. Ezzel szemben az N-

heterociklusos karbén-ligandum katalizátorral (Ru(η
2
-O2CO)(NHC)(η

6
-

C10H14)] (NHC = N, N'- (metil) (propánszulfonát) imidazol-2-ilidén) 100°C-

on a reaktivitás (TOF) a következő sorrendet követi: prop-1-én-3-ol 495 h
-1

, 

pent-1-én-3-ol 490 h
-1

, hex-1-én-3-ol 490 h
-1

 és hept-1-én-3-ol 495 h
-1[119]

. A 

[Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] katalizátorhoz hasonlóan a szénlánc 

hosszúsága ebben az esetben sem befolyásolja jelentősen a vízben oldhatatlan 

allil-alkoholok reaktivitását a redox izomerizálás során. 

5.2.3 Oxovegyületek redukciója 2-propanolról történő hidrogénátviteli 

reakcióban 

Az irodalomban leírták, hogy a [RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms-Na)] katalizálja a 

ciklohexanon redukcióját bázis jelenlétében
[102]

. A reakciót azzal a 

módosítással végeztem el, hogy e komplex helyett [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)]-t, 

[RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl-t vagy annak Merrifield gyantán rögzített 

változatát mértem be a lúgos 2-propanolba (17. táblázat). KOH jelenlétében a 

kationos katalizátor aktivitása az első negyedórában kisebb, mint a 

semlegesé, azonban az 1 órás reakcióban már nincs számottevő különbség a 

két katalizátor aktivitása között. Gyengébb bázis - 2 ekv. Na2CO3 - 

alkalmazása esetén a pta, illetve (pta-Bn)]Cl tartalmú katalizátorok aktivitása 

elmarad az aromás foszfint koordináló [RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms-Na)] 

komplexétől (v.ö. 17. táblázat: #2, 3 és #1). A heterogenizált katalizátor 

esetén biztató volt, hogy „leoldódás” nem következett be a lúgos 2-

propanolos közegben, azonban a ciklohexanon 3 óra alatt mindössze 67%-a 
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alakult át ciklohexanollá a Merrifield gyantán kötött Ru(II)-komplex 

alkalmazásával (17. táblázat: #4). 

17. táblázat: Ciklohexanon redukciója különböző Ru(II)-foszfaurotropin komplexekkel 

# Katalizátor 

KOH 2 ekv. Na2CO3 

[Sz]:[K]=500:1 [Sz]:[K]=100:1 

15 perc 1h 1h 

1. [RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms-Na)] 99* 99 98 

2. [RuCl2(
6
-C10H14)(Bn-pta)]Cl 10 94 90 

3. [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] 31 98 86 

4. RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]

+
-Merrifield   67** 

Körülmények: *irodalmi adat; nRu=1
.
10

-5
 mol, V2-propanol=9,25 ml, t=1h, T=82

o
C 

**t= 3h; nszubsz.=2
.
10

-5
 mol 

A ciklohexanonon mellett más ketonok redukcióját is vizsgáltam in situ 

[RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] + 2 Na2CO3 katalizátorral.  Az acetofenon és 

származékainak konverziói elmaradnak a ciklohexanonétól (86%), de 

jelentősen meghaladják a 3-oktanon átalakulását (30%) (18. táblázat). 

18. táblázat: Különböző ketonok redukciója in situ [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] + 2 Na2CO3 

katalizátorral 

Szubsztrátum Konverzió (%) 

ciklohexanon 86 

acetofenon 67 

m-metil-acetofenon 68 

p-metil-acetofenon 80 

3-oktanon 30 

Körülmények: nRu=1
.
10

-5
 mol, [Sz]:[Na2CO3]:[Ru]=100:2:1, V2-propanol=9,25 ml, 

t=1h, T=82
o
C 

A ketont benzaldehiddel is helyettesítettem, de bázis távollétében a 

[RuCl2(
6
-C10H14)(P)] (P=pta, (pta-Bn)Cl, mtppms-Na) komplexek egyike 

sem katalizálta az átalakulását. Különböző bázisokat (KOH, Na2CO3, és 

HCOONa) adtam az oldatokhoz két ekvivalens mennyiségben, és azok a 

reakciók vezettek a legnagyobb konverzióhoz, melyekben Na2CO3-t 

alkalmaztam (19. táblázat). 
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19. táblázat: Bázisok hatása a benzaldehid 2-propanolról történő H-átviteli reakcióiban 

(katalizátor: [RuCl2(
6
-C10H14)(P)]) 

Körülmények: nRu=1
.
10

-5
 mol, [Sz]:[bázis]:[Ru]=100:2:1, V2-propanol=9,25 ml, t=1h, 

T=82
o
C 

Változtattam ennek a sónak a mennyiségét, hogy a konverzióra gyakorolt 

hatását megvizsgáljam (36. ábra). 

 

36. ábra: A benzaldehid redukciójának függése a nátrium-karbonát mennyiségétől 

[RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] katalizátor alkalmazásával 

Körülmények: nRu=1
.
10

-5
 mol, V2-propanol=9,25 ml, t=1h, T=82

o
C, nszubsz.=2

.
10

-5
 mol 

 

Az eredmények alapján a nátrium-karbonát mennyiségének optimuma két 

ekvivalens körül van. Így a további mérések során ezzel a karbonát 

mennyiséggel dolgoztam. Megjegyzendő, hogy már fél ekvivalens bázis 

esetén is 24% a konverzió, a mennyisége azonban csak kb. négy ekvivalens 

arányig növelhető. Ennél nagyobb karbonát feleslegnél a konverzió 

csökkenése mellett kisózódás is bekövetkezik. 
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A H-átviteli reakciókat a 2-propanol forráspontján hajtottam végre 

(82
o
C-on), mert alacsonyabb hőmérsékleten a konverzió nagymértékben 

csökken, és 60
o
C alatt pedig gyakorlatilag nem tapasztaltam átalakulást (37. 

ábra).  

 

37. ábra: A benzaldehid redukciójának hőmérsékletfüggése 

Körülmények: nRu=1
.
10

-5
 mol, [Sz]:[Na2CO3]:[Ru]=100:2:1, V2-propanol=9,25 ml, 

t=1h 

A szubsztrátum mennyiségének változtatása esetén megfigyeltem, hogy a 

[benzaldehid]:[RuCl2(
6
-C10H14)(pta)]>100 összetételű oldatokban konverzió 

csökkenés lép fel. E sajátinhibíciós jelenség a ciklohexanon esetén 

[szubsz.]:[Ru]>300 értéknél következik be (38. ábra).  

 

38. ábra: A benzaldehid redukciójának függése a szubsztrátum mennyiségétől 
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Körülmények: nRu=1
.
10

-5
 mol, [Sz]:[Na2CO3]:[Ru]=(50-500):2:1, V2-propanol=9,25 ml, 

t=1h, T=82
o
C 

A szubsztituált benzaldehidekkel végzett reakciók eredményeiből (20. 

táblázat) látszik, hogy az elektronszívó szubsztituenst tartalmazó fluoro-

származékok átalakítása a benzaldehidhez képest kisebb, míg a 3-as vagy 4-

es helyzetben elektronküldő tulajdonságokkal rendelkező etoxi- vagy metil- 

szubsztituált származékoké nagyobb hatásfokú. A fahéjaldehidből csak 

fahéjalkohol képződik, szemben a molekuláris H2-nel mért, irodalmi 

eredményekkel, ahol a C=C kettős kötés telítődése is megfigyelhető volt
[101]

. 

20. táblázat: Különböző aldehidek redukciója in situ [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] + 2 Na2CO3 

katalizátorral 

# Szubsztrátum Konverzió (%) 

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=O) 

8. hexanal 59 
Körülmények: nRu=1

.
10

-5
 mol, [Sz]:[Na2CO3]:[Ru]=100:2:1, V2-propanol=9,25 ml, 

t=1h, T=82
o
C 

Az in situ [RuCl2(
6
-C10H14)(P)] + 2 Na2CO3 katalizátorok aktivitását 

összehasonlítottam a Ru(η
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(P)] komplexével (P = pta, 

mtppms-Na). Míg a [Ru(η
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(pta)] által katalizált, allil-

alkohol izomerizáció kedvezőbb az in situ katalizátorral végzettnél a 

benzaldehid redukciójában azonban az in situ rendszer a hatékonyabb, mind a 

pta-t, mind a mtppms-t tartalmazó félszendvics Ru(II)-komplex esetében (21. 

táblázat). 
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21. táblázat: A [Ru(η
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(pta)] és az in situ [RuCl2(

6
-C10H14)(pta)] + 2 

Na2CO3 katalizátorok aktivitásának az összehasonlítása 

Katalizátor 
Konverzió 

(%) 

[RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms-Na)] + 2 ekv. Na2CO3 98 

[Ru(η
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(mtppms-Na)] 66 

[RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] + 2 ekv. Na2CO3 80 

[Ru(η
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(pta)] 64 

Körülmények: nRu=1
.
10

-5
 mol, [Sz]:[Na2CO3]:[Ru]=100:2:1, V2-propanol=9,25 ml, 

t=1h, T=82
o
C 

Az irodalomban a hasonló, 2-propanolról történő H-átviteli reakciókban a 

bázis szerepét a katalitikus ciklusban aktív Ru-hidrid kialakításához kötik. A 

39. ábrán azt mutatom be, hogy akár in situ, akár preparált formában 

bejuttatott Ru-karbonato komplex és a 2-propanol reakciójában milyen 

módon alakulhat ki a hidrido-komplex. 

 

39. ábra: Félszendvics Ru-hidrid kialakulásának feltételezett mechanizmusa 

Feltehető, hogy a 2-propanol úgy kapcsolódik a Ru-ionhoz, hogy az addig 

kétfogú ligandumként koordinálódó karbonátion egyik oxigénatomja 

dekoordinálódik, és a 2-propanol alkoholos hidroxil-csoportját deprotonálja. 

A koordinált alkoxi-csoportból aceton távozik β-eliminációval, miközben Ru-

hidrid képződik. Amennyiben a keton a Noyori-féle külső szférás módon 



 

 

66 

 

kapcsolódik a Ru(II)-hidrido komplexhez, akkor kevésbé stabilis, 7-tagú 

gyűrű alakul ki. Ezért valószínűbbnek látszik, hogy a keton a bikarbonát 

helyére közvetlenül koordinálódik a fémionhoz, de e dilemma eldöntéséhez 

további kísérletekre van szükség.  
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6. Összefoglalás 

Doktori munkámnak célja volt, hogy a környezetet kevésbé károsító, „zöld” 

homogén katalitikus eljárásokat dolgozzak ki a benzonitril hidratálására, az 

allil-alkoholok redoxi-izomerizálására, valamint az oxovegyületek 

redukciójára. Katalizátorként leggyakrabban olyan in situ komplexek vizes 

oldatait alkalmaztam, melyek vízoldható Ru(II)-prekurzorok ([{RuCl2(η
6
-

C10H14)}2], [RuCl2(dmso)4]) és 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantán (pta), illetve 

annak N-benzilezett származéka ((pta-Bn)Cl) közötti reakciókban képződnek. 

A benzonitril vizes-szerves kétfázisú hidratálásában alkalmazott, 

irodalomban leírt [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl (TOF=4,6 h

-1
) által katalizált 

folyamatról bizonyítottam, hogy a komplex katalitikus aktivitása jelentősen 

megnövelhető, ha egy (TOF=17,2 h
-1

) vagy két ekvivalens (TOF=19,6 h
-1

) 

(pta-Bn)Cl-t adunk a vizes oldathoz. Továbbá az átalakítást egyszerűsíti, 

hogy a komplex elkülönítésére nincs szükség: a kereskedelmi forgalomban 

kapható, vízoldható [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] és hat ekvivalens (pta-Bn)Cl vizes 

oldata hasonló aktivitást mutat (TOF=19,8 h
-1

). Az in situ katalizátor rendszer 

előnyei: a) levegő jelen- és távollététől függetlenül gyakorlatilag azonos 

konverzió érhető el; b) a termék kiválik a vizes oldatból, így egyszerű 

szűréssel kinyerhető a katalizátor oldatából. 

A benzonitril [RuCl2(pta)4] által katalizált hidratálásának értelmezéséhez 

azt feltételezték, hogy a foszfin disszociációja kulcsfontosságú a 

folyamatban. Kísérleteim alapján azonban a mer-transz-[RuCl2(OH2)(pta)3] 

kevésbé segítette elő a benzamid képződését. A kétmagvú [{Ru(pta)3}2(µ-

Cl)3]Cl pedig csaknem azonos hatékonyságot mutatott, mint a [RuCl2(pta)4]. 

Kísérleteim rámutattak arra, hogy mindhárom katalizátor hatékonysága 

növelhető további egy ekvivalens foszfin (pta, illetve (pta-Bn)Cl) 

hozzáadásával. 
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Még aktívabb katalizátort nyertem, ha [RuCl2(dmso)4]-t alkalmaztam 

Ru-forrásként. Bár sem önmagában, sem három ekvivalens mono-, illetve 

triszulfonált trifenilfoszfin jelenlétében nem katalizálja a benzonitril 

hidratálását, ugyanakkor két, vagy három ekvivalens foszfaurotropint (pta, 

(pta-Bn)Cl, (pta-Me)CF3SO3) adva a Ru(II)-prekurzorhoz, jelentős 

mennyiségű benzamid képződik. A három ekvivalens (pta-Bn)Cl-t tartalmazó 

rendszer a leghatékonyabb (TOF = 39,2 h
-1

), és a termék kiszűrése után nyert 

vizes oldat öt cikluson keresztül megőrzi az aktivitását. A két legaktívabb 

[{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] + 6 (pta-Bn)Cl és [RuCl2(dmso)4] + 3 (pta-Bn)Cl in 

situ katalizátorral többféle nitrilt hidratáltam, melynek többsége 90-99%-os 

konverzióval átalakult a kívánt amiddá. Az utóbbi katalizátor aktív az O-

acetil, O-benzoil, és O-benzil védőcsoportokkal ellátott glikozil-cianidok C-

galaktozil-formamiddá alakításában is. Itt különösen nagy jelentőséggel bír, 

hogy az említett katalizátorral egyszerűen, jó hozammal és az alkalmazott 

sav-, vagy bázis érzékeny funkciós csoportok károsodása nélkül valósítható 

meg az átalakítás. 

A (pta-Bn)Cl kiemelkedően pozitív hatásának felderítésére különböző, 

az aromás gyűrűn para helyzetben funkcionalizált (p-tBu, -CH3,-NO2, -Cl) 

származékokat állítottam elő, és Ru(II)-komplexeit alkalmaztam a benzonitril 

hidratálásában. A [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] esetén az elektronküldő (R = tBu, 

CH3) szubsztituensek kisebb mértékben, az elektronszívó (R = NO2, Cl) 

csoportok jelentősen csökkentik a konverziót Ru:P=1:3 arány 

alkalmazásánál. A [RuCl2(dmso)4] esetén a tBu funkciós csoporttal 

rendelkező ligandum csökkentette, míg R = CH3, NO2, Cl csoportokkal 

módosított ligandumok alkalmazása nem befolyásolta jelentősen a 

konverziót. A CH3-el és Cl-dal szubsztituált származékokat egykristályként is 

elkülönítettem és röntgendiffrakciós módszerrel meghatároztuk a 

molekulaszerkezetét. 
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A [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)]-t, illetve a [RuCl2(η

6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl-t  

foszfátpufferekben (pH = 3-12) oldottam, de csak pH>10 oldatok katalizálják 

az okt-1-én-3-ol vizes-szerves kétfázisú redox izomerizációját. Ezzel 

összhangban ugyanezen komplexek és a [RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms-Na)] 

vizes oldata is aktív, ha azok HCOONa-t vagy Na2CO3-t is tartalmaztak 

(adalék anyag nélkül minimális mértékben valósul meg az átalakulás). A 

legnagyobb aktivitást a [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)] és Na2CO3 vizes oldata 

mutatta, amely öt cikluson keresztül megőrzi aktivitását. Na2CO3 jelenlétében 

egy aktív katalizátor, a [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] képződik, melyet 

egykristályként is elkülönítettem, és meghatároztuk a molekulaszerkezetét 

röntgendiffrakciós módszerrel. Ez a komplex lényegesen aktívabb, mint azok 

az irodalomban leírt in situ katalizátorok, melyek [RuCl2(η
6
-arén)(P)] 

(P=vízoldható foszfin) vizes oldatában bázis hatására alakulnak ki. A [Ru(η
2
-

O2CO)(η
6
-C10H14)(pta)] vizes oldata közel semleges (pH=7,24), ami előnyös 

a bázis érzékeny szubsztrátumok esetén. Különböző allil-alkoholok 

izomerizálása során megfigyeltem, hogy a prop-1-én-3-ol és a but-1-én-3-ol 

kevésbé, míg a vízben igen rosszul oldódó szubsztrátok nagyobb mértékben 

alakultak át a megfelelő ketonokká. 

A peptidszintézisben alkalmazott Merrifield gyantára N-alkilezés révén 

pta-t rögzítettem. A rögzített foszfin jelenlétét elemanalízissel és infravörös 

spektroszkópiával igazoltam. A rögzített pta és [{RuCl2(
6
-C10H14)}2] 

reakciójában heterogenizált félszendvics Ru-foszfin komplexet állítottam elő, 

melynek P- és Ru-tartalmát ICP-OES módszerrel határoztuk meg, mely 

alapján a Merrifield gyanta egy grammján 0,55 mmol Ru-komplex kötődött 

meg. Bár a rögzített komplex hatékonysága nem éri el az analóg [RuCl2(
6
-

C10H14)(pta-Bn)]
+
-ét, azonban öt cikluson keresztül megőrzi katalitikus 

aktivitását. 
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Az allil-alkoholok esetén a kétfázisú rendszernek köszönhetően 

megoldott a katalizátor elválasztása a terméktől, a heterogenizálásnak főként 

olyan reakcióban van előnye, ahol a termék és a katalizátor is ugyanabban a 

fázisban van: pl. a ciklohexanon 2-propanolról való redukciója esetén. Az 

irodalomban [RuCl2(
6
-C10H14)(mtppms-Na)]-t (mtppms-Na= 

monoszulfonált trifenilfoszfin Na-sója) alkalmazták e reakció 

katalizátoraként és 99%-os konverziót értek el. Ugyanilyen körülmények 

között az előbbi bekezdésben bemutatott, rögzített komplexszel 3 óra alatt 

67%-os átalakulást állapítottam meg. Bár a [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] és a 

[RuCl2(
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl aktivitása kisebb, mint a [RuCl2(

6
-

C10H14)(mtppms-Na)]-é, de képesek nemcsak a ciklohexanon, de a 

benzaldehid redukciójára is lúgos 2-propanol oldatban. Megállapítottam, 

hogy a redukciót a 2-propanol forráspontján, 82
o
C-on célszerű végezni, mert 

alacsonyabb hőmérsékleten a konverzió nagymértékben lecsökkent. Többféle 

bázis hatását megvizsgáltam, melyek közül a Na2CO3 bizonyult a 

leghatásosabbnak. A nátrium-karbonátot a Ru-komplexhez képest kétszeres 

feleslegben célszerű alkalmazni, mert nagyobb mennyiség esetén a kisózódás 

miatt csökken a konverzió. 

A [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)]-hoz hasonlóan szilárd formában 

elkülönítettem a [Ru(η
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(mtppms-Na)]-t is, de az in situ 

katalizátorok aktívabbaknak bizonyultak. Az in situ [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] 

+ 2 Na2CO3 katalizátorral többféle aldehid és keton átalakítása is 

megvalósítható. A benzaldehidek közül az elektronszívó szubsztituenst 

tartalmazó fluor-származékok kisebb mértékben alakultak át, mint az 

elektronküldő tulajdonságokkal rendelkező etoxi- vagy metil- szubsztituált 

származékok. A fahéjaldehidből, amelynek C=C és C=O kötéseiből csak az 

utóbbi redukálódik, szelektíven fahéjalkohol képződött. Ketonok közül az 



 

 

71 

 

acetofenon származékok és az alifás oktán-3-on esetében csökkent az 

átalakulás mértéke a ciklohexanonhoz képest. 

Összességében a következő „zöldítéseket” sikerült elérnem: 

- Ru(II)-források (hidratált RuCl3, [{RuCl2(
6
-C10H14)}2], 

[RuCl2(dmso)4]) vizes oldataihoz vízoldható foszfinokat (P=pta, (pta-

Bn)Cl) adva olyan in situ katalizátorokat nyertem, melyek az 

irodalomban leírt [RuCl2(
6
-arén)(P)], illetve [RuCl2(pta)4] 

komplexeknél hatékonyabban katalizálják a nitrilek hidratálását. Ezzel 

megtakarítható a komplexek preparálásának idő- és vegyszerigénye, és 

további előny, hogy a nitril hígítás nélkül alkalmazható, azaz a folyamat 

szerves oldószer használata nélkül valósítható meg. 

- az in situ katalizátorok nem érzékenyek levegőre, és a termékek 

kiszűrését követően többször (aktivitás csökkenés nélkül) ismételten 

felhasználhatók. 

- amennyiben a [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)], illetve a [RuCl2(η

6
-

C10H14)(pta-Bn)]Cl vizes oldatai Na2CO3-t is tartalmaznak, akkor azok 

hatékonyan katalizálják az allil-alkoholok vizes-szerves kétfázisú redox 

izomerizációját. A [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(pta)] előállításával pedig 

egy olyan katalizátort nyertem, amely az allil-alkoholokat úgy alakítja át 

ketonná, hogy egyáltalán nem kell a környezetre ártalmas bázist 

használni.  

- Bár az előző pontban említett vizes oldatok aktivitása a többszöri 

felhasználás során ciklusonként csökken, előállítottam a [RuCl2(
6
-

C10H14)(pta)]  Merrifield gyantán rögzített változatát, amely egyrészt 

szűréssel könnyen eltávolítható a rendszerből, másrészt több cikluson 

keresztül aktivitás csökkenés nélkül felhasználható. 

- a [RuCl2(η
6
-C10H14)(P)] (P=pta, (pta-Bn)Cl, mtppms-Na) komplexek 

2-propanolos oldatai Na2CO3 jelenlétében katalizálják az oxovegyületek 
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redukcióját. Az előző pontban említett, rögzített katalizátor szűréssel 

könnyen eltávolítható, azaz a termékek izolálása egyszerűbb, és 

költséghatékonyabb. 
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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, I used in situ 

catalysts formed by the aqueous reactions of water-soluble Ru(II)-precursors 

such as [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2], [RuCl2(dmso)4] and 1,3,5-triaza-7-

phosphaadamantane (pta) or its N-benzylated derivative ((pta-Bn)Cl). 

It was found that the efficiency of hydration of benzonitrile catalyzed by 

[RuCl2(η
6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl (TOF=4,6 h

-1
) can be increased in the presence 

of one (TOF=17,2 h
-1

) or two equivalents (TOF=19,6 h
-1

) of (pta-Bn)Cl. In 

addition, the preparation of the complex is unnecessary because the in situ 

catalyst formed in the aqueous reactions of commercially available 

[{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] and six equivalents of (pta-Bn)Cl has similar activity 

(TOF=19,8 h
-1

). 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 [RuCl2(pta)4]. However, 

based on my experiments, mer-trans-[RuCl2(OH2)(pta)3] was less effective in 

the formation of benzamide and [{Ru(pta)3}2(µ-Cl)3]Cl showed almost the 

same efficiency as [RuCl2(pta)4]. 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)Cl).  

Even more active catalyst was obtained by using [RuCl2(dmso)4] as a 

Ru(II)-source. Surprisingly, the aqueous solution of [RuCl2(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)CF3SO3, (pta-Bn)Cl 
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ligands. The [RuCl2(dmso)4] with three equivalents of (pta-Bn)Cl is the most 

effective (TOF = 39,2 h
-1

) 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 [{RuCl2(η
6
-

C10H14)}2] + 6 (pta-Bn)Cl and [RuCl2(dmso)4] + 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 [RuCl2(dmso)4] and 3 eq. (pta-Bn)Cl 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, -CH3,-NO2, -Cl groups and the in situ prepared Ru(II)-complexes of 

ligands were used in the hydration of benzonitrile. The activity of in situ 

catalyst formed in the reaction of [{RuCl2(η
6
-C10H14)}2] and N-benzylated 

pta with electron-withdrawing (R = NO2, Cl) substituents was found 

significantly smaller than the efficiency of other in situ catalysts. If 

[RuCl2(dmso)4] was used as Ru(II)-precursor, the ligand with the -tBu 

functional group reduced the conversion, while the ligands modified with R = 

CH3, NO2, Cl 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. 

[RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)] and [RuCl2(η

6
-C10H14)(pta-Bn)]Cl 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 Na2CO3. The aqueous solution of [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)] and 

Na2CO3 retains its activity for five cycles. [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(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 [RuCl2(P)(η
6
-arene)]+base catalysts. Aqueous 

solutions of [Ru(η
2
-O2CO)(η

6
-C10H14)(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 [{RuCl2(η
6
-C10H14)}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(II)-complex was less than the analogous [RuCl2(
6
-

C10H14)(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 [RuCl2(
6
-C10H14)(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, [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] and 
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[RuCl2(
6
-C10H14)(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
o
C). At lower temperatures, conversion was greatly reduced 

and there was hardly any conversion below 60
o
C. I studied the effects of 

several bases, of which Na2CO3 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 [RuCl2(
6
-C10H14)(P)] + 2 Na2CO3 catalysts was 

found higher than the [Ru(η
2
-O2CO)(

6
-C10H14)(P)] complexes (P = pta, 

mtppms-Na).  

Various aldehydes and ketones can be transformed to the corresponding 

alcohol with in situ obtained [RuCl2(
6
-C10H14)(pta)] + 2 Na2CO3 catalyst. I 

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, I achieved the following "greening" of the field in study: 

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

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

more efficient catalysts of the hydration of nitriles than the [RuCl2(
6
-

arene)(P)] and [RuCl2(pta)4] 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 [RuCl2(η
6
-C10H14)(pta)] and [RuCl2(η

6
-

C10H14)(pta-Bn)]Cl with Na2CO3 effectively catalyze the aqueous-organic 

biphasic redox isomerization of allylic alcohols. Preparation of [Ru(η
2
-

O2CO)(η
6
-C10H14)(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, I successfully 

anchored [RuCl2(η
6
-C10H14)(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 [RuCl2(η
6
-C10H14)(P)] (P=pta, (pta-

Bn)Cl, mtppms-Na) complexes catalyze the reduction of oxo compounds 

in the presence of Na2CO3. The solid-supported catalyst is easily removed 

by filtration, making the isolation of the products simpler and more cost 

effective. 
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