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|. Bevezetés, célkiizések

A homogeén katalizis &hyei kozé el§sorban a katalizatorok jeleist
aktivitasa és szelektivitasa tartozik. Az ipar saéars alkalmazhatova tételtik
legfébb akadalya az, hogy a legtbbb esetben a katalinatwezen valaszthat6
el a termékeki illetve a szubsztratumtol.

Nagyobb sikereket értek el azokban az esetekbenkoankét,
egymassal nem elegy®doldoszert alkalmaztak. Az egyik oldoszer a
katalizatort, a masik pedig a szubsztratumot ety reakcié termékeket
tartalmazta. A legtébb atalakitando szubsztratuerves vegyllet, melyek
tobbsége csak szerves olddszerben oldodik, igyepezheti a szerves fazist,
a masik fazis pedig a katalizator vizes oldata tleBbhez természetesen a
katalizatort kellett vizoldhatova tenni. Ezt a |égkhyebben a ligandum
hidrofil tulajdonsaganak névelésével lehet eléamelynek altalanos mdodija a
szulfonalas. Az igy kapott vegyuletek, mint példaulszulfonalt tercier
foszfinok jo vizoldékonysaggal rendelkeznek, etaléamenetifémekkel
alkotott komplexeik is oldodnak vizben. Az iparbagisisorban a
haromszorosan szulfonalt trifenil-foszfintmtppts) alkalmazzak, azonban
modellkisérletekhez illetve laboratériumi munkéaban leggyakrabban a

monoszulfonalt trifenil-foszfintritppms) hasznaljak.
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1. abra Vizoldhato foszfin szarmazékok.



A Debreceni Egyetem Fizikai Kémia Tanszékén rappms
felhasznaldsaval mar szamos ruténium(ll)- és rofakomplexet allitottak
elé és elésorban vizoldhaté szubsztratumok hidrogénezéséletvei vizes
szerves kétfazisu rendszerekben modellvegyuletek: (fahéjaldehid)
hidrogénezésében vizsgalislket.

Kimutattdk, hogy a katalitikus folyamatokban a kétaisan aktiv
koztitermékek altalaban valamilyen atmenetifém-ddiek, amelyek a
korilmények megfelélvaltoztatasaval egymasba reverzibilisen atalatdtha
Ezen folyamatok segitségével szamos esetben aidgeakelektivitasa is

megvaltozik, amely fontos lehet ipari alkalmazasa®n is.
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2. abra Atmenetifém hidridek csoportositasa.

A Ru(ll) vizoldhaté foszfinkomplexei kulonféle hwmiyénforrasokkal
(H,, szilanok, HCOONa/kD) reagalva a korulményeit (oldészer, H-
nyomas, pH, klorid-koncentracid) rendkivil valtamahidrido szarmazékokat
képeznek és dosen befolyasoljak a katalizalt folyamatok sebesséeget
szelektivitdsat. Doktori munkam céljaul aéztem ki, hogy ezeket a Ru(ll)-
hidrideket azonositsam, meghatarozzam oldatfazish#tatott szerkezetiket

és megallapitsam katalitikus folyamatokban jatszoérepiket.



ll. Alkalmazott vizsgalati modszerek

Az Altalam hasznalt és d&dllitott komplexek szerkezetének
meghatarozésara szinte kizarélag NMR-technikatraliatam.

Az NMR vizsgélatok {H 360 MHz,*C 90 MHz, és*'P 146 MHz)
BRUKER AV 360, AC 200, DRX 400 illetve DRX 600 kédekeken
torténtek. Mivel a kepo, elssorban hidrido komplexek oldatban —gyakran
csak magasabb hidrogén nyomas alatt— &epek, ezek szerkezet-
meghatarozdsaban is a kulonb&MR méréstechnikdkra tamaszkodhattam.
A kozepes nyomasu (20-100 bar) NMR-méréseket admmesi Szbvetseqi
Muszaki Egyetemen (EPFL) végeztem zafir NMBbe. A kis nyomas (2-8
bar) alatt végzett NMR-méréseket az erre alkalnpsévezett ,Wilmaf
quick pressure valve’-NMR 6ben végeztem.

A hidrogénezési és hidroszililezési reakciok teretégyét el§sorban
gazkromatogréafia alkalmazasaval analizaltam, anezlybgy langionizacios
detektorral  felszerelt = HEWLETT-PACKARD 5890  Seriesll
gazkromatografot hasznaltam. Az elvalasztast CARBAVBOM kapillaris

kolonnan valdsitottam meg.



1. Uj tudomanyos eredmények

1. Meghataroztam a lugos oldatban atmoszférikugolgieh nyomas alatt
képzds cisz-[Rub(H,O)(mtppms)] szerkezetét.

Joo F. és munkatarsai sajat mérések alapjan éalmbdnalogiara
tamaszkodva a [{RuG@mtppms)},]-bél foszfin feleslegben, ligos kdézegben
kepxds hidridokomplexettisz[RuH,(mtppms)]-ként azonositottak. Szamos
kisérleti eredmény és elméleti szamitas is me@idarte négy koordinalt
foszfin jelenlétét az adott korilmények kdzott keglizhidridben. Kovacs G.
€s munkatarsai altal elvégzett elméleti szamitésdkasonlo korilmenyek
kozott képdds katalitikusan aktiv hidrid szerkezetére a haronordmalt
foszfint valoszifsitik.

Ezen tapasztalatok kisérletes igazolasara NMRdasravégeztem az
adott rendszerben. Ez azt mutatta hogy ha aifRpms aranyt 1:3-ra allitjuk,
akkor gyakorlatilag nincs szabad foszfin az oldatbida az aranyt 1:4-re
majd 1:5-re Allitjuk akkor rendre a megfélemennyiséd (1 illetve 2)
ekvivalens szabad foszfin jelenik meg a spektrumoRel- és *'P-NMR
méréseket felhasznélva a dihidrid szerkezete brandathato.
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3. abra A cisz-[RuB(H,0)(mtppms)] *H-NMR spektruménak részlete és a
komplex szerkezete. (1 bag &latt, [Ru] = 0,03M, 10 v/v% CEDD/H,0)



2. Megéllapitottam, hogy a fahéjaldehid vizes-szeketfazisu redukciojanak
szelektivitasa  megvaltozik nagyobb  hidrogén nyomdamtasara
[{RuCl,(mtppms)},] katalizatort alkalmazva.

A fahéjaldehid amely C=C és C=0 telithetotéseket is tartalmaz
regioszelektiv hidrogénezése vizes-szerves kétfammdszerekben fontos
modellreakcid. A savas oldatban kégé& monohidridek kisebb aktivitassal a
C=C ketbs kotést redukaljak, mig a bazikus oldatban &épdihidrid a C=0
kettos kotés redukcidjaban szelektiv.

Elvégeztem a fahéjaldehid hidrogénezését nagyadmdén nyomas
alkalmazaséaval vizes-szerves kétfazisu rendszerbamas oldatban. Az
eredményt az 4. abra mutatja.
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4. dbra A szelektivitas valtozasa a hidrogén nyomasgadjtddehid
hidrogénezése esetén, pH = 3,04.
[S% = 100x{(alkohol-aldehid)/(alkohol+aldehid)}]

A H,-nyomas novelésével tehat a szelektivitds megvljteagyis a
C=C kotés redukcioja helyett a C=0 kotés hidrogédigz Nyomas hataséara
bekbvetke# kemoszelektivitas valtasra eddig az irodalombag m&m volt
példa.



3. NMR spektroszkopiaval meghataroztam a savastakdan nagyobb
hidrogén nyomas alatt kéfids transz-[RuH(mtppms)] komplex szerkezetét.

A fahéjaldehid redukcidjanak szelektivitas valtasslamint szamos
—irodalomban megjelent— nyomas alatt végzett NMRémarra utalt, hogy a
[{RuCl,(mtppms)},] vizes oldatdban nagyobb nyomasu hidrogénnel ptasfa
hidridféleségek kéghetnek, mint amiket atmoszférikus nyomas alatt mar
iIsmerink.

'H- illetve *'P-NMR méréseket végeztem kis (2-8 bar) és kdzepes

(10-100 bar) hidrogén nyomas alatt. (5. abra)
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5. abra A transz-[RuH(mtppms)] szerkezete é$1-NMR spektruma 100 bar
H, alatt. (JRu] = 0,03M, 10 v/v% CEDD/H,0)

//////

ekvivalens foszfint jelent, tovabba dB-NMR spektrumok integrélja azt
mutatta, hogy Ru-onként két hidrid van az oldatl@ktaéderes térszerkezetet
figyelembe véve ez csak abban az esetben képaadhehba a 4 foszfin egy
sikban van, mig egy-egy hidrid e sik alatt illefegett. Szintén ekvivalens
foszfinokat feltételez &'P-NMR spektrum is ahol a komplexhez tartozé jel
egy relative széles szinglett jel 57,2 ppm-nél, lgmmroton lecsatolasra
keskenyedik.



4. Meghataroztam a transz-[Rufthtppms)] komplexhez tartozd ;fin
értéket, amely 152 ms-nak adédott.

Irodalombdl ismert, hogy az atmenetifém polihidkdesetében a
transzverzalis és longitudinalis relaxaciésy, (TT,) idok hémérséklet-
flggésének meghatarozasaval eldowthbogy az adott hidrid ,klasszikus”
(M-H) vagy ,nem klasszikus” (My*-H,).

Mindezek alapjan megmértem kulonbozhémérsékleteken a
relaxaciés idket, majd ezeket az eredményeket a medfelalearizalt
formaban abrazoltam és az egyenesek metszéspdnf@ramoltam a

jellemzd Ti(min) €rtéket (6. abra).
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6. abra Tymin[T1=T2] meghatarozas transz-[Ruykintppmsj]. (savas
oldatban pH=3,0)

A Tymin) €rtéke 152 ms-nak adodott, ami megfelel a klasszikdrid
kritériumnak, vagyis a komplexben csak klasszikers-hidrid kotés van. Ez
egy tovabbi bizonyitéka annak, hogy savas oldatokiEgyobb Hnyomas
(mar 5-6 bar) alatt mansz[RuH,(mtppms)] komplex képadik.



5. Megallapitottam, hogy  gyengén  bazikus  oldatokbaa
[RuH,(H,)(mtppms)] komplex képadik magasabb hidrogén nyomas alatt.

Az atmoszférikus nyomason ké&od kilonbdzd hidridek
kialakulasanak pH-fuggésélikiindulva logikusnakiint, hogy kilénboé& pH-
kon magasabb nyomas alatt is ktlonbbmridek képadhetnek.

Altalanosan alkalmazott korilmények kozott (40G0pH ~ 8, 100
bar H) mért'H- illetve *'P-NMR spektrumokbdl kideriilt, hogy egy 0j hidrid
képadik. Azonban az Uj komplexhez tartozo jelek muitiphsa nem volt
mérhed, viszont az NMR integral értékesdoarra lehetett kbvetkeztetni, hogy
Ru-onkeént 4 hidrid és 3 foszfin van a koordinaapieraban.

Elvégeztem ebben az esetben is a relaxactbsnebrését kilonbde

hémérsékleteken, majd ezeket a megtefekmaban abrazoltam (7. 4bra).
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7. abra Tymin) [T1=T2] meghatarozasa [Ru(#H(mtppms)]. (Itgos
oldatban pH=8,0)

Ebben az esetben afi, értéke 18 ms-nak adddott. Ez j6 egyezésben van a
nem szulfondlt foszfint tartalmazé analdg kompleRulfh(H,)(PPh)s]

esetében irodalombdl mar ismeki.l, ertékkel (30 ms).



Csak néhany példa van eddig vizes kdzegben kiotttablekularis
hidrogént tartalmaz6 komplexre, igy azokl&6zott vagyunk akiknek sikerdilt
vizes kdzegben meghatarozni —és NMR mddszerrelnpitani— hasonlé

komplex kép#dését.

6. Megallapitottam, hogy [RUuHCI(COWppms)] komplex katalizator
alkalmazaséaval végzett vizes-szerves kétfazisindedezesi reakciokban a
Ismeretes, hogy vizes oldatban a [RuHCI(@@)ppms)] ClI'-t veszit
és [RuH(HO)(CO)mtppms)}] képzadik. Fenilacetilén és fahéjaldehid
hidrogénezését vizsgaltam kulonBoklorid koncentraciok mellett vizes-
szerves kétfazisu rendszerben [RuHCI(@@)pms)] katalizatorral.
(Fenilacetilén esetében termékként mindig csak trokz kaptam.) Az

eredményeket a 8. 4bra mutatja.
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8. abra A klorid koncentracio hatasa a fenilacetilén ébdjaldehid
hidrogénezésére.
([Ru] = 0,01 M, [szub] = 0,5 M, p(K) =1 bar, T = 333K, t = 2h, 1ml puffer
pH=7,0 /1ml toluol)

A kapott eredmeények azt mutatjak, hogy a kloriddetracioja ellentétesen

hat a két reakciora, vagyis fahéjaldehid esetéb&onaplext®l valo klorid



disszociacio visszaszoritasa noveli a katalizéktivitasat, mig fenilacetilén

esetén gatolja.

7. NMR madszerrel bizonyitottam, hogy mind a fdtdéfad, mind pedig a
fenilacetilén hidrogénezése esetében az ellengkanntatkozé klorid hatas a
szubsztratumok koordin&ciéjaval magyarazhato.

A 9. abran bemutatott-NMR spektroszkdpias méréssel kdvettem a
[RUHCI(CO)(mtppms)]-komplex spektralis tulajdonsagainak valtozasat
fahéjaldehiddel torténtitralas kdzben. Azt tapasztaltam, hogy fahéjaldieh
adagolasara egy Uj hidrid jel jelenik meg a spektran.
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9. abra [RuHCI(CO)(mtppms)] reakcidja fahéjaldehiddel.
'H NMR spetrumok; Ru = [RuHCI(CO¢ppms)], FA = fahéjaldehid
[Ru] =0,025 M T =298 K, 0,6 ml oldészer (50 vi®®;0D/H,0)

A 9. abran lathaté spektrumok é8'B-NMR mérések is azt mutatjak, hogy a
fahéjaldehid a Clilletve a HO helyére Iép be. Az U] atmeneti komplex
feltételezhgien bel§ atrendeédés és a molekularis hidrogénnel toétén

reakcio utan adja a terméket. Ezen koztitermék akidhsat pedig az
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egyensulyi reakcio miatt a klorid koncentracié nése gatolja, igy csokken a
konverzié mértéke is.
Ezzel ellentétben a fenilacetilén (szintén NMR désék alapjan) a

10. abra szerint koordinal a Ru-hoz.

mtppms
mtppms mtppms
mtppms
OC—Ru—ClI
OC—Ru—¢J| + Ph — .

" rLtppms /\%

10. abra Fenilacetilén hidrogénezésében szerepet jatsp@@ti komplex

+ mtppms

kialakulasa.

Ennek az atmeneti komplexnek a kialakulasat azombklorid-koncentracio

novelése éiseqiti azaltal, hogy noveli a kdztitermék stalsiitt

8. Megallapitottam, hogy a fahéjaldehid és a far@tdén vizes-szerves
kétfazisu hidrogénezéseben is a pH-nak jékeriatasa van, amelynek
hatterében az alkalmazott katalizator [RuH@®J(CO)Mmtppms)] magasabb

pH-n bekovetkézdeprotonalédasa all.

fahéjaldehid hidrogénezése fenilacetilén hidrogénezése
8 40
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B *
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11. 4bra pH hatasa a fahéjaldehid és a fenilacetilén hginezésére.
[Ru] = 0,01M, [szub] = 0,5 M, p(K) = 1 bar, T = 333K, t = 2h, 1ml
puffer/Iml toluol
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A 11. abran latszik, hogy mindkét esetben az alkabtt pH csokkenti az
elért konverzid értékét. Ez a jelenség mindkétbesetazzal magyarazhato,
hogy nagyobb pH-n a [RuH@®)(CO)(mtppms}] komplex deprotonalddik és

a képsddsé [RuH(OH)(CO)ftppms)}] mar nem aktiv katalizator ebben a
reakcioban.

9. Kimutattam, hogy fahéjaldehid [RuHCI(C@®)ppms)] komplex
katalizatorral tortéd vizes-szerves kétfazisu hidroszililezésében mipH-a
nak mind pedig a klorid koncentracionak jel#shatasa van.

Fahéjaldehid hidroszililezését végeztem SiHRtkenal vizes-szerves
kétfazisu rendszerben, kulonkopH és klorid koncentraciéo alkalmazasa
mellett [RUHCI(CO)(ntppms}] katalizatorral. Az eredményeket a 12. 4bra
mutatja.
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12. abra Fahéjaldehid hidroszililezésének pH fliggése.
[kat] = 0,01 M, [szub] =1 M, T =333 K, t =2 h,rAlml foszfat puffer /1 ml
toluol,
¢ : szililezett fahéjaldehid + fahéjalkohol (@hentes)¢: szililezett

fahéjaldehid + fahéjalkohol ([Cl= 1 M)

12



A konverzié drasztikus csokkenését tapasztaltanridde rendszerben
novelve a pH-t, mig kloridmentes rendszerben a &one maximum gorbe
szerint valtozik.

A katalitikusan aktiv hidridek Osszetételének géatara NMR

meéréseket végeztem, amelyeket dsszefoglalva ablazat tartalmaz.

pH
il 2,1 7,5 11,2
Cll1/M
0.021 [RUH(H0)(CO)mtppms] | [RuH(CO)(mtppms})] | [RuH(CO)(mtppms}]
’ ~100% ~99% ~99%
[RuHy(CO)(Mmtppms}]
0.521 [RUHCI(CO)Mmtppms)] ~58% [RuH,(CO)(mtppms}]
' ~100% [RUHCI(CO)mtppms)] ~99%
~42%
[RuHy(CO)(Mmtppms}]
1,021 2%

[RUHCI(CO)(mtppms)]
~72%

1. tAblazat Kulénb6z hidridek eloszlasa a [RUHCI(CO)(mtppnrjs)
SiHMePh vizes oldataiban.

A katalitikus eredményeket dsszevetve az NMR mé&keddelathato, hogy a
reakciéban egyedil a [Ru.,8] komplex tekinthet aktivhak és aranyanak

csoOkkenésével a konverzié minden esetben csokken.

10. Meghataroztam a fahéjaldehid hidrogénatvitelkcioban HCOONa-rol
tortérs egyfazisu hidrogénezésének az optimalis korlulntényie/izo-
propanol oldoszerelegyben [{RuGhtppms)},] katalizator jelenlétében.

Fahéjaldehid redukcigjat vizsgaltam enyhe korllyeé&n (30°C)
kozott egyfazisu hidrogénatviteli reakcioban [{Ru@tppms)},] komplex
katalizator alkalmazasa mellett.

Megallapitottam, hogy a reakcié mar igen enyhéikdények kozott
is 30°C-on, 2 oOra alatt 100%-ban 100%-0s szeldfgal adja a megfetel
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telitetlen alkoholt. Hidrogén forrasként kulénBoaranyban 6sszekevert
HCOOH/HCOONa-ot hasznélva a tiszta HCOONa adodtsg@bbnak, mig
tiszta hangyasavban gyakorlatilag nincs reakcio.kdaverzio értéke a
[Ru]:[mtppms] = 1:6 értéknél éri el a maximumotgnai[szub.]:[kat.] = 200:1
korul adja a legmagasabb konverziét. Ennél magasabbsztratum felesleg

alkalmazasa drasztikusan csokkenti a konverzioakeéti

11. Klasszikus 1D és 2D NMR-spektroszkopias méeldadr valamint
szelektiv lecsatolasi technikak alkalmazasaval ryitottam a transz-
[RuH,(HCOO)(mtppms)] komplex szerkezetét.

NMR méréseket végeztem annak kideritésére, hogC@ONa /
[{RuCl,(mtppms}},] / H,O /i-PrOH rendszerben kéfdik e valamilyen (;j
katalitikusan aktiv Ru-hidrid.

Klasszikus'H-, *P-, *C-NMR (1D) valamint*}P-*'P COSY (2D)
illetve jelszelektiviH{,x” ppm P}-NMR spektrumok (13. &bra) mérésével
bizonyitottam, hogy az oldatban a formiat koncenéié! figgien képadik a
transz[RuH,(HCOO)mtppms})] és atransz[RuH,(H,O)(mtppms}].
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13. abra Szelektiv P-lecsatolH-NMR spektrumok; [Ru] = 0,042 M,
[mtppms] = 0,17 M, [HCOONa] = 0,84 M; 0,6ml@/i-PrOH=1/1; D,O
kapillaris (A: "H{*'P ~44ppm}B: 'H-NMR{'P ~79ppm}.C: 'H-NMR{'P

~77ppm})

Az NMR mérésekbl tovabba az is kovetkezik, hogy a hidrogénatviteli
reakciokban a katalitikusan aktiv hidridt@nsz[RuH,(HCOO)Mmtppms}],
mivel a katalitikus reakcio kortlmeényei kozott (atddtalaban 200-szoros a
HCOONa feleslege) gyakorlatilag csak ez a hidrid jeden.
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