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1. Bevezetés és célikiés

1. Bevezetés és célkizés

A homogeén katalizis @lyei kozé el§sorban a katalizatorok jeleist
aktivitasa és szelektivitasa tartozik. Az ipar saénis alkalmazhatova
tételik legbbb akadalya az, hogy a legtobb esetben a katalinéteezen
valaszthat6 el a termékékilletve a szubsztratumtol.

Méar régota szamos probalkozas torténik arcgyha fémkomplex
katalizator a reakcid végeén lebilety teljes mértékben visszanyeihéis
Ujabb folyamatokban ismételten felhasznalhaté legy@bb esetben is
probalkoztak a katalizator szilard hordozon tdstémegkotésével,
azonban ez a katalitikus aktivitas vagy a szeléksvcsokkenésével,
leolddédassal vagy mas problémaval jart. Nagyobbersiértek el azokban
az esetekben, amikor két, egymassal nem elégyledszert alkalmaztak.
Az egyik oldGszer a katalizatort, a masik pedigabsztratumot illetve a
reakcio termékeket tartalmazta.

A legtdbb atalakitandd szubsztratum szervegyiet, melyek
tébbsége csak szerves olddszerben oldodik, igyépezketi a szerves
fazist, a masik fazis pedig a katalizator vizesatddiehet. Azonban sok
fémorganikus katalizator vizérzékeny a bennik halél eésen polarizalt
fém-szén, fém-hidrogén, stb. kotés miatt. A ka&ubrok vizben vald
oldédasa nagymértékben figg a komplex hidrofil tspet&il, melyet
leginkabb a ligandum oldhatésaga befolyasol. Nels@myleges ligandum
vizoldhatd, mivel képes a korulotte teviz molekulakkal €fs hidrogén-
kotéseket kialakitani. Az ilyen ligandumok altalakdartalmaznak néhany
nitrogén- és  oxigénatomot, mint pl. az 1,3,5-trdAza

foszfatriciklo[3.3.1.]dekan,  ismertebb  nevén  1,3,5-triaza-7-
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foszfaadamantan (pta), szulfonalt vagy alkil-szolfdartalmazo tercier-
foszfin ligandumok (pl. monoszulfonalt-trifenil-ffn (mtppms)), stb.

A Debreceni Egyetem Fizikai Kémia Tanszékémtppms és pta
felhasznalasaval mar szamos ruténium(ll)- és ro@komplexet
allitottak eb és el§sorban vizoldhaté szubsztratumok hidrogénezésében
vizsgéaltakoket. Azt tapasztaltak, hogy kivaléan alkalmazhaigitetlen
karbonsavak hidrogénezésére enyhe kortlmeényektkdzot

Az N-heterociklusos (NHC) karbének hasonlo ieertulajdonsaggal
rendelkeznek, mint a mar évtizedek 6ta ismert fostigandumok.
Ugyanakkor az NHC karbének lényegesen stabilisabmpkexeket
alkotnak a fémionokkal, mint a foszfin ligandumdktulajdonsaguknak
koszonhetik ligandumként vald széleskohasznalatukat. Altalaban
mindegyik ruténium- és rodium(l)-NHC karbén kompjéktiri a szerves
oldészerek tbbbségét, szennyezseket, leveil és a nedvességet, emiatt
szeéleskdiken alkalmazzakket szerves és polimer szintéziseknél is.

Az allil-alkoholok atalakitasa karbonil-veggtékké hasznos
szintetikus folyamat. A karbonil szarmazékok Kiitéhi vegyuletekként
illetve adalékanyagként alkalmazhatok az ipari ek széles koérében.
Az allil-alkoholok katalitikus izomerizacioja kivdlmoédszer a megfelel
ketonok és aldehidekddllitasara. Az ilyen betsredox reakcio 100 %-o0s
atomhasznositast mutat, @&sban ennek kdszonkiet széleskdt
tanulmanyozasa. Valamely allil-alkohol redox izoimécidja egy bels
oxidacionak is megfelel, amelyet a reverzibillidyBomatban redukcio
kovet. Azonban az érzékeny szubsztratumok nem ittogy ,talélik”
az oxidacié és a redukcié korulmeényeit, ezért aalkidus redox
izomerizacié kuléndsen hasznos olyan szintéziseknélyek enyhe
reakciokorilményeket igényelnek.
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A hidrogén transzfer reakciok, mely soran 1l irogén |ép at
valamely alkoholrél egy ketonra, mar 1925 o6ta igeierA fémkatalizalt
hidrogén transzfer reakciokat leginkabb a ketonak a iminek
redukciojara alkalmazzak, de ez a reakcio alkalamslkoholok és az
aminok oxidélasara is hidrogén akceptor jelenlétébA telitetlen
szubsztratumok hidrogénezése hidrogén atvitellelegfeleb hidrogén
donorrél (DH) értékes alternativaja a dihidrogén alkalmazasanak
Azonban a hidrogén transzfer redukci6 nem csak zagien a
hidrogéngazzal torténhidrogénezés reprodukalasa; szamos esetben a két
reakcioban kulonbdzszelektivitas tapasztalhato.

A legtdbbet hasznalt hidrogén donor a propah-2 hangyasav (vagy
az azeotrop elegye trietil-aminnal) és a formiatides oldata. Ezek a
reagensek folyékony halmazallapotban vannak ésydimkezelhdiek; a
reakciokorilmények altalaban enyhék. Szamos kutatédménye azt
mutatja, hogy a transzfer hidrogénezési reakciokbRu(ll) és a Rh(l) is
kimagasloéan j0 tulajdonsaggal rendelkezik a kaktakt aktivitas és a
szelektivitds szempontjabdl.

Doktori munkam soran az allil-alkohol szarnemé izomerizaladsara
illetve a hidrogén transzfer reakcio katalizalasdlkalmas Uj, vizoldhat6
Ru(ll)- és Rh(I)-N-heterociklusos karbén komplexadiitasa volt az
elssdleges cél, tovdbb4 az dsdllitott vegylletek katalitikus
tulajdonsagainak vizsgalata kulonibozreakcidkorilmények kozott.
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2. Irodalmi el6zmények

2.1. N-heterociklusos karbén komplexek

A karbének két vegyértékszénatomot tartalmazé semleges tdltés
szerves vegyuletek. A karbén szénatomon 0Osszesén ele&tron
helyezkedik el a vegyeértekhéjon. Ezek a vegyuleték regota ismertek,
elsssorban mint kdztitermékek valtak jeléssé [1] és ékszor Curtius [2]
és Staudinger [3] munkaiban olvashatunk réluk.niéselépést a karbén-
kémia fejbdésében az disdiaril-karbén [4] és a ,szinglet” karbének
eléallitasa jelentett [5, 6]. A karbén-kémia teruliggazan akkor évilt ki,
amikor felfedezték a karbének nagysizkomplexképa tulajdonsagait.

Az N-heterociklusos karbéneknél (NHC karbéreelkarbén szénatom
megkozelisleg spf hibridizaciés allapotban van. A karbén szénatomhoz
kapcsolédd két szubsztratum és a szabad elektrdrgpam s’ hibrid
orbitalon helyezkedik el és a szénatomon egy f[inedlya van. A szabad
elektronpar kémiailag hasonloan viselkedik, mintfogszfor nemkd&s
elektronpéarjai. Ezen karbének nemkotelektronpérja koénnyen
koordinalodik a fémionokhoz és fém-NHC karbén koempket képez.
Ellentétben a foszfinokkal az NHC karbének nertikétektronparja
sokkal bazisosabb, mint a foszfinoké és a karbénamamon le§ Uresp
palya m-akceptorként viselkedik [7]. gy az NHC karbén kuaxek
jellemz tulajdonséaga, hogy igendasr kbtéseket képeznek a fém kdzponti
ionnal, stabilis komplexet alkotva [8]. E tulajdagsiknak kdszonhetik

ligandumként val6 széleskbhasznalatukat.
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2.1.1. NHC karbén komplexek dalallitasa és alkalmazésa

Wanzlick és Ofele 1968-ban fedezték fel, hagyimidazolium- és a
pirazélium-sék heterociklusos karbén szarmazeékaidkivtl stabilis
atmenetifém komplexeket hoznak létre [9, 10]. Artlye és munkatarsai
késibb izolaltak is az imidazolin és imidazol-2-ilidéipusu karbéneket
[11-13]. Az irodalomban kevés vizben oldodd N-hetédusos karbén
komplex ismert, amelyek kodzul tdbbet csuparsitu allitottak eb. Az
NHC karbén komplexek abban az esetben vizoldhakdk, polaris
csoportot tartalmaznak, valamint ha a kézponti &hoz olyan anionos
ligandum (&ltalaban halogenid) koordinalodik, m&innyen disszocial
es pozitiv toltés komplex jon létre, illetve, ha maga a karbénrétigssel
rendelkezik [14]. Taube és munkatarsai 1973-bak ig az imidazol és a
[Ru(H,0)(NHs)s]?* vizes oldatban tortén reakciéja soran a spontan
képzdott, stabilis [Ru(NH)s(NHC)]** komplexet [15]. Herrmann és
munkatarsaiin situ allitottak et NHC karbén komplexeket vizes
kézegben, rédium(l) és rodium(ll) vegyulletékkes imidazolium-sokbol.
A kialakult komplexek vizes oldatat kdzvetlenil hagltak fel olefinek
hidroformilezésének katalizaldsara [16].. Azonban Nxheterociklusos
karbén komplexeket a legegysian imidazolium-sokbol kiindulva

eléallitani:
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N N —X N N + X
R/ Z "R 't R/ N R
H
;
! ®
+/|Y|\
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2.1.1.1. &bra NHC karbén komplexek &llitasa

Ebszor is az imidazélium sé két nitrogénje kozott altadto
szénatomot kell deprotonalni, mely soran semlegabén részecske
képddik. igy a szénatomon lév nemkod elektronpar konnyen
koordinalodik valamilyen fémionhoz. A kilénb®Zomplex-eballitasi
modszerek lényegében a deprotonalasra hasznalsbbazitérnek el
egymastol. Arduengo és tarsai a deprotonalastun&tnidriddel, illetve
terc-butoxi-kaliummal végezték [11]. A deprotonalaseantot is lehet
hasznalni, mint pl. a palladium-acetét (ahol az&oeeszi fel a protont).
Ezt a mddszert Herrmann és munkatarsai hasznatddum(ll)-karbén
komplex eballitasara tetrahidrofuranban [17]. Szerves olddsze
CsCO; jelenlétében is elvégezibetiz imidazélium sé deprotonalasa.
Dixneuf és munkatarsai ilyen modszerrel, kiérbebanolin situ allitottak
el6 a Ru(ll)-NHC komplexet [{RuGn®-p-cimol)},] (p-cimol =p-
izopropil-toluol) dimerlél és 1,3-bisz-mezitilimidazolium kloridbol. A
kapott (nem azonositott) komplex kivaléan katajeala diének

atalakulasait (cikloizomerizacio, metatézis, sfdy]. Jelenbs még az
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ezlist metatézises karbén komplex képzés is, mansebszor egy
ezlst-karbén komplexet allitanalé.eahol a C—Ag koétés kis stabilitasu.
Az Ag-karbén komplex konnyen reakcioba |ép az aetigam-
komplexekkel, atadja a karbén ligandumot és kidlaa atmenetiféem-
karbén komplex4.1.2.1. 4bra

A platina csoportba tartozd fémek N-heterokid karbén (NHC)
komplexei kivalo Kkatalitikus tulajdonsagokkal retidznek, bleg
hidrogénezési, hidrogén transzfer, olefin metaté&x€sC—C kapcsolasi

folyamatokban [7].

2.1.2. Ru(Il)-NHC karbén komplexek

A ruténium(ll)-NHC karbén komplexek csoportjadagjobb aktivitast
az imidazol-2-ilidén és a dihidroimidazol-2-ilidér(illetve ezek
szubsztitualt szarmazékai) ligandumot tartalmazoiexek mutattak. A
katalitikus aktivitAsuk disen fliigg a komplex természélet az
oldoszerdl és leginkdbb az imidazol-2-ilidén ligandumok sikés és
elektronikus tulajdonsagaitél. Altalaban mindegyilténium(ll)-NHC
karbén komplex ,tolerdlja” a szerves oldoszerek bgigét,
szennyeddéseket, levell €s a nedvességet, emiatt széleskdr
alkalmazzdk 6ket szerves és polimer szintéziseknél is. Az is
megemlithei, hogy az NHC ligandumok fellletre is felviikt Connon
€s munkatarsa [Ru&l,3-dimezitil-4,5-dihidroimidazol-2-ilideng¢
izopropoxibenzilidén)]-t vitték fel szilard feliket (PEGA-NH) és
polaris oldészerben hasznaltak olefinek metatézigd]. Csabai allitotta
elé (2.1.2.1. abry az altalam is vizsgalt Ru(ll)-NHC karbén komplexe
[RuCh(bmim)n®-p-cimol)] (bmim = 1-butil-3-metilimidazol-2-ilidén),
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amely kivalo katalitikus tulajdonsdggal rendelkezk hidrogénezési,

izomerizacios és hidrogénatviteli reakciokban [20].

[\
cr NN
A
2 \N SN . AGO CH,CI, Ag----AgCl,
\—/ reflux, 2 h /L
\—/
/NTN\/\/ — ._<®
B CHzclz Rl:J\
Ag-—-AgCl, 4+ RU 2 crr™al
CI// reflux, 2 h
-2 AgCl
\N N/\/\ cl g \N N/\/\
\=/ 2 =

2.1.2.1. dbra[RuCh(bmim)n°-p-cimol)] eldallitasaeziist(l)-metatézises modszerrel

2.1.3. [Rh(NHC)(codX] 6sszetétdl komplexek
Az [RH.(n*-ciklo-1,5-oktadiénX]-tipusi C = NHC ligandum,X =

halogenid ion, cod =n*-ciklo-1,5-oktadién) N-heterociklusos karbén
komplexeket leggyakrabban ezlst-metatézises reaMcidllitigk eb
gyenge sav jelenlétében. éBllithatd még az imidazodlium sé oxidativ
komplexszel. A karbén komplex kialakuldsanak 6eldépését
elvégezhetjik az imidazollium s6 deprotonalasavalids-nal (NEg =
trietil-amin) [21]. A C-H oxidativ addicioval lejgz6d6 komplex
képadésénél hosszl a reakcid itbbb nap). Viszont ha deprotonalasi
reakciét hasznalunk a Rh(l)-NHC karbén kompleédakitasahoz, levalhat

a molekulardl a ciklooktadién ggii €s imidazolium felesleg jelenlétében
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dikarbén komplex kégahet [22]. Az irodalombdl ismert, hogy a fluorid
tartalmu ligandumok képesek jelésen megvaltoztatni a komplexek
katalitikus tulajdonsagait. Whittlesey és munkatarsiskent allitottak
el6 a fluoridtartalmd [Rh(NHC)(cod)F]-tipusi komplexeezist-
metatézises modszerrel, ([Rh(cod)(1-pentafluorob&metilimidazol-
2-iliden)Cl]), és megallapitottak, hogy a fluorelgnléte nehezebbé teszi
az NHC fémhez vald kotését [23]. Az [Rleod)X]-tipusu komplexek
kéepzdéseénél megfigyeltekisztransz izomerizaciot is [17]. Az ilyen
tipusi komplexeket katalitikus reakcidkban legirtkétl,6-eninek
ciklizaciéjaban, hidroszililezésben [22, 24], Didlkler tipusu
reakciokban [25], fenilacetilén polimerizaciojadae] és hidrogénatviteli
reakciokban [22] hasznaltak, mint katalizatort.

A Ru(Il)- és a Rh(I)-NHC karbén komplexekrgaeiemz, hogy ha a
karbén ligandum mellett tartalmaznak még foszfiatarl ligandumot is,

akkor nagyobb a katalitikus aktivitasa az NHC karkémplexnek.

2.1.4. Vizoldhat6 foszfin ligandumok

A katalizatorok vizben val6 oldédasa nagynidred fligg a komplex
hidrofil természeté, melyet leginkabb a ligandum oldhatosaga
befolyasol.

Néhany semleges ligandum vizoldhatd, mivelekéa korilbtte ley
vizmolekulakkal efs hidrogén-kotéseket kialakitasara. Az ilyen
ligandumok altalaban tartalmaznak néhany nitrogénoXigén atomot,
mint pl. 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo[3.3.£dekan (pta) 2.1.4.1. abri
Szulfonalt vagy alkil-szulfatot tartalmazé tercfeszfin ligandumok a

legjelentsebb vizoldhato ligandumok a fémorganikus kémiabawnel a

10



2. Irodalmi ebzmények

pH széles tartomanyaban j6l oldédnak vizben, azbgrais jeleris
szereplk van (pimtppms = 3-difenilfoszfinobenzolszulfonaimtppts =
3,3',3"-foszfinotriilbenzolszulfonat, stbp(1.4.1. abra[27].

‘/ P \\ NaSO,
/N p
NasO3

pta mtppms mtppts

2.1.4.1. dbrapta,mtppms és antppts ligandumok

A pta konnyen  éhllithatd  trisz(hidroximetil)-foszfinbdl,
formaldehidlél és hexametilén-tetraminbdl. Jelledyg, hogy kismeéréi,
levegn stabilis, vizben jol olddédd ligandum. Vizben vattodaskor
hidrogén-kotéseket hoz létre a korllotte dleviz molekuldkkal. A
protonalas és az alkilezés kizarélag a nitrogémeakmn torténik [27]. A
mpta  (1-metil-3,5-diaza-1-azonia-7-foszfatricikl§a. £ Jdekan  tri-
fluormetil-szulfonat) pta alkilezésével allithatd.e

A mtppms ligandum meta helyzetben, egyszeresen sAlifwiienil-
foszfin. A szulfonat-csoportnak készonden vizoldhaté. A ligandumot
mar szamos katalitikusan aktiv fémkomplexadlitasara alkalmaztak
[28].

A mtppts ligandum éallitdsa a trifenil-foszfin (PRh kézvetlen
szulfonalasaval torténik. Apolaris szerves olddskieen oldhatatlan,
vizben nagyon ol oldodik, oldhatésaga 1200g/L @hsPvizben nem
oldodik) [27].

11
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2.2. Allil-alkoholok redox izomerizacibja

Az allil-alkoholok redox izomerizacioja karbbrvegylletekké egy
teljes atomhasznositasu folyamat, amely soran mleeét illetve
ketonokat &llithatunk &l Ez egy hasznos szintetikus folyamat, amely
altalaban kétlépéses szekvencia, egy oxidaciogeseelukcids reakciot
(részfolyamatot) tartalmaa @sb folyamat az2.2.1. abran. Az atmeneti
fémek tulajdonsadga kozé tartozik a lancmenti C=Qtoéke kotés
izomerizaci6janak katalizdlasa. Ez az un. egylépésdermolekularis
redox folyamat (ac folyamat a 2.2.1. abrah. Ez a 100%-o0s
atomhasznositasu katalitikus folyamat, mely |éhetteszi az egylépéses
izomerizacios folyamatokc) alkalmazasat a kétlépes reakca &s b)
helyett [29, 30].

2.2.1. abra Allil-alkoholok redox izomerizacidja

E reakcid katalizadlasadhoz altalaban a perigsluendszer 8., 9. és 10.
csoportjanak fémkomplexeit hasznaltdk. Az eddigzsgalatok azt
mutatjak, hogy a reakciot kivaldéan katalizélja se&matmenetifém-

komplex, amelyek kozil a ruténium- és rodium-faszkomplexek a

12
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legjelentsebbek reaktivitAsuknak és szelektivitasuknak kiisetien,
foleg a tercier-foszfin komplexek [29-32]. Néhany dzélismert az
irodalombdl az allil-alkoholok éBllitasara dieének hidratalasaval, majd az
eléallitott allil-alkoholok izomerizaciojaval karbonwegyiletekké. Ezt
butanon buta-1,3-diénébvald szintézisével mutattak be [33], almoér
[RuCl;(dmso)(phen)]-t (dmso = dimetil-szulfoxid, phen =10-
fenantrolin) hasznaltak katalizatorként. Annak re#lee, hogy az allil-
alkoholok szintetikus katalitikus izomerizaciojagyaerdekbdeést valt ki,
mégis ritka az izomeriz&cio vizes kdzegben. A katigs (vizes/szerves)
reakciok is igen jeledsek, mivel az egyik fazisban torténik az
izomerizacio, a masikbol pedig visszanyebhatkatalizator és tobbszor

Ujrahasznosithato [34].

2.2.1. A reakci6 feltételezett mechanizmusa

Az allil-alkoholok redox izomerizacigjanak t&tlelezett mecha-
nizmusai az atmenetifém komplexek azon tulajdonsaggilnek, hogy
képesek ,mozgatni” a szén-szén kstkotést. Az allil-alkoholok esetében
ez a migracio létrehoz egy enol koztiterméket, gmktnnyedén
tautomerizal a termodinamikailag stabilabb karbovélgyuletté [35].
Evekig két kilonbd& mechanizmust feltételeztek erre a reakciéra, az
alkil- és ap*-allil-mechanizmusZ.2.1.1. és 2.2.1.2. 4br&0, 33].

Alkil mechanizmus. Ebben az esetben a katalizator egy fém-hidrid
komplex, melyet éizéleg eballitottunk vagyin situ alakult ki a reakcio-
elegyben. A Kkatalitikus ciklus €is Iépéseben az allil-alkohol
koordinalodik a fémhez a C=C kétésen keresztil,dnéjendeddik a
kialakult koztitermék, a hidridet kéfzhidrogén atom éatkertil a C=C

13
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kotésre. Ebbl alakul ki a fém-alkil részecske, amelg-hidrogén
eliminaciéval megfelé 5*-enol komplexszé alakul at. Majd az utolsé
lépésben az enol dekomplexalédasaval regeneralédikém-hidrid
katalizator [36].

AN
HOE,_H'r [M]-H \Ho<x
HO .~ HO™__

2.2.1.1. dbraAlkil mechanizmus

n°-allil mechanizmus. Ez a ciklus is az allil-alkoholok alkén tipust
koordinacidjaval kezétlik. Az alkén oxidativ addicioval alakitja kiza
allil fém-hidrid koztiterméket, amely reduktiv elindciéval #*-enol
komplexszé alakul. Mint az &6 mechanizmusnal is, a dekoordinacié
regenerdlja a katalizatort, és tiszta enolt kapuakely a megfelél
karbonilla tautomerizal. Itt intramolekularis hiden transzfetd
beszélhetink. A mechanizmus soran a komplex oxdagzama
atmenetileg ketivel megré, igy ezt a mechanizmust alacsony oxidacios
allapotu atmenetifém-katalizatorok esetében fdtgtie [30, 33].

14
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o=
HO = v " HO¥
HO\— _.-'"J HOK
| __
[M] [|\|/|]
N
[J/I]-H

2.2.1.2. abray*-allil mechanizmus

A fent emlitett mechanizmusokban azonban nesaniek emlitést az
allil-alkoholok oxigénatomjanak fontos szergfiéraz izomerizacios
folyamat alatt, és nem adnak magyarazatot arra dwevgy egyes
komplexek miért katalizaljak sokkal jobban az allikoholok
izomeriz&cidjat, mint az alkénekét [37-39], illetvsak kizardlagosan azt.
Ezeket a ténydiket figyelembe véve a harmadik feltételezett
mechanizmus, amelyet Trost és Kulawiec ajanlott alit-alkoholok
izomerizacidjara az oxigénatom fémhez valo koordijat tételezi fel
(2.2.1.3. 4bra [37, 38].
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Oi
o
T~ M]
+ H+?H/ + H+ _ H+

o @

|[M] o~

%
N

2.2.1.3. bras*-oxo-allil mechanizmus

n°-oxo-alll mechanizmus. A ciklus el$ lépése az allil-alkohol
deprotonalasat és a kialakuly,S-telitetlen alkoxid fémhez valo
koordinacigjat foglalja magaba. A koévetkez-hidrogén eliminacié enon-
fém-hidrid részecskét képez, amdilylb hidrid ligandum szubsztratumra
tortéro re-addicidjaval z-oxo-allil komplex alakul ki. A kovetkez
lépésben a protonalasi folyamat szabadda tesznalt €s regeneralja a
kiindulasi komplexet. Szamos kisérleti eredmény igatzolja, hogy a
legtobb fél-szendvics ruténium(ll)-katalizator €zze mechanizmussal
miikddik, mint pl. [RuCl§>-CsHs)(PPh)] [32, 35, 37-40,].
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2.2.2. Allil-alkoholok redox izomerizacioja ruténium- és rodium-
komplexekkel

alkoholok karbonil vegyuletekké tort@izomerizaldsara. Mar a hatvanas
években hasznéltak a Ry@it ehhez a reakciéhoz, de csupén kilotboz
allil-komplexek elegyét kaptak reakciotermekkeni][4A RuCk és a
NaOH 1:1 aranyban valé alkalmazasakor 5 perc ut@amtkativ volt a
reakcié 130°C-on [42].

Gimeno és munkatérsai széles korben fogladikoar allil-alkoholok
izomerizacidjaval Ru-komplexekkel [43-46, 35]. Ehra& katalitikus
reakciotipusnal is nagy a jelésége a vizben oldédd katalizatoroknak.
llyenek a Gimeno és munkatarsai altal nemrégibéallébtt komplexek
is: [RuCh(n®-p-cimol){x-(P)-PPh.(OCH,CH,NMes),}](SbFe), (n=1, 2
vagy 3) és a komplex semleges formaja a [RuEp-cimol){k-(P)-PPh.
n(OCH,CH:NMey)}]. Mind a két komplex nagyon aktiv az allil-
alkoholok izomerizaciés reakciojdban ugy vizes tilda, mint vizes-
szerves kétfazisu rendszerben [45]. Cadierno ée@neballitottak egy
levegn stabilis komplex csaladot, a dinuklearis bis#jalitenium(IV)-
komplexeket. A komplexek kdziul szamos nagy kakalgi aktivitassal
katalizalla az allil-alkoholok izomerizaciojat vize és kétfazisu
vizes/szerves oldatban is (TOF = 6200%) FOF = (turnover frequency),
orankenti katalitikus ciklusszam: (atalakult szukdzm)(katalizator x
id3)™, mol/(mol x h)). Az izomerizaci6 a viz/THF keveégen torténik, a
reakcio végén a vizes fazisbdl visszanyefhetkatalizator és tobbszor
felhasznalhaté Ujabb katalitikus reakcidé soran. alit-alkoholok redox

izomerizacidjara vizes kozegben aktiv katalizatkrnhizonyult a
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hexaakva-ruténium(ll) komplex is ([RufB)s](tos) (tos =p-toluol-
szulfonat)) [36].

Ezen Kkivil az irodalomban még szamos rutérkomplex
alkalmazasarol lehet olvasni az allil-alkoholok ardzomerizalasaban.
Néhany eset kivételével a reakciok feltételezett chmaizmusa
megegyezik a korabban leirt mechanizmusok valakébhgl. Némely
komplexnél a reakcié inicialasara hidrogénre varikseg, igy az
izomerizacos termék mellett hidogénezési termeékjeken van a
rendszerben.

Az allil-alkoholok atmenetifémekkel katalizdlztomerizaciéja enol
koztitermek képéadésével jatszodik le. NMR spektroszképia segitsélgev
sikertlt az enolt detektalni a reakcidéelegyben.kPé&s munkatarsai a
2-metilprop-2-én-1-ol atalakitasat végezték 2-meatipanalla
[Rh(CO)(PPR)3](ClO4) komplexszel katalizélva, amikor sikerilt az enolt
ebben az esetben a 2-metil-prop-1-én-1-olt azcamuséd reakcioelegy
NMR spektrumaban [47].

Az allil-alkoholok izomerizalasa soran az NMRgitségével sikertlt
nagyszamu kialakult enol koztiterméket karakterizdlEzen enolok
stabilitasanak a vizsgalatakor arra a kovetkeztet@sottak, hogy az
allil-alkoholok izomerizacids reakcidjanak kinetiaa6sen fligg a keds
kotésre kapcsolddd szubsztratumok szamatél és seatédl, mint ahogy
a molekula geometrigjatél is. Savas és bazisodizatiarok jelenlétében a
karbonil vegyiletek azonnal kialakulnak az eno[d8l.

A rédium-komplexek a legvaltozatosabb és ahdggkonyabb
katalizatorok az allil-alkoholok redox izomerizgélboz. Kis
mennyiségben (<1%) és enyhe korulmények kozott asddosnak
bizonyultak [30].
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2.3. Hidrogén transzfer reakciok

A koérnyezetvédelem szempontjab6l mind nagyddub igény a
kevesebb szennyédéssel jar6 és szelektivebb kémiai folyamatokra.
llyen szempontbol a hidrogén transzfer reakciokvkadl médszerek a
ketonok és az iminek redukcidjara, illetve az atdok és az aminok
oxidalasara. E folyamatoknal a szubsztratum-szelektatalizator
,Szallitja” a hidrogént a hidrogén donor és a sztidsum (akceptor)
kozott @.3.1. abra [43]. Ezeknél a reakcioknal a hidrogén donor (pl.
propan-2-ol, formiat) kdnnyebben kezelhanhint a molekularis hidrogén
[44].

fémkomplex
H-D-H + A _—

D + H-A-H

2.3.1. abra Hidrogén transzfer reakcio

2.3.1. Hidrogén donorok

Az propan-2-ol és a hangyasav/trietil-amin AHE messzemeien a
legtbbbet hasznalt protonforrds a hidrogén tramszéakcioknal. A
reakcio folyamédn a propan-2-ol acetonna oxidaloé(Rik3.1.1. abra
Szamos fém katalizator élettartalma hosszu a pr@palban, mint
oldészerben még a refluxsimérsékleten is. Ha a propan-2-ol a H-donor,
akkor altalaban sziikség van egy bazisra, amelykahalt deprotonalja,

s igy aktivalja a komplexet. Erre a célra natrivagy kalium-karbonatot,

hidroxidot vagy alkoxidot alkalmaznak kulonigozoncentraciéban.
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X OH XH (@]
)L )\ katalizator )\ )J\
+ _ +
Ry R, R R»

1

2.3.1.1 dbraHidrogén transzfer propan-2-olrél

A hangyasav és sOi, mint hidrogén donorok, m#ajdonsagokkal
birnak, mint a propan-2-ol. Nyitott rendszerekberrevierzibilis
folyamatokrél beszélhetiink, ami soran a K@it CQ eltdvozik a
rendszerbl (2.3.1.2. abra[44].

X XH

katalizator
+ HCOOH —_— + COZ

Ry R> Ry R,

2.3.1.2. dbraHidrogén transzfer hangyasavrol

A HCOOH és az NEt5:3 aranyu azeotrép keverékét (TEAF) mind
gyakrabban hasznaljak, mint redukcios agenst. 2C-@h elegyedik a
legtobb oldoszerrel, ez lelége teszi, hogy magasabb szubsztratum
koncentracional és konverziénal elkertljuk az a#ers iranyban

lejatsz0do reakcidkat és a racemizaciot [44].

2.3.2. A transzfer hidrogénezés feltételezett mechiamusa

Az irodalomban két 6f mechanizmus taldlhatdé a transzfer
hidrogénezésre, a kozvetlen hidrogén transzfer eésfém-hidrid
kialakulasaval jar6 folyamat, amely soran mono-et¥é dihidrid

fémkomplex alakulhat ki. A monohidrid kialakulas&j&aé mechanizmus
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sokféle modon torténhet, ami a katalizator illetae szubsztratum
tulajdonsagatdl fugg [43, 49].

Kdzvetlen hidrogén transzfemechanizmust Meerwein-Ponndorf-
Verley (MPV) redukcidjara irtak le &zor [50]. Az eredeti valtozatban,
az MPV redukcional, aluminium izopropoxidot hastaiala hidrogén
propan-2-olr6l ketonra tortén szallitdsanak ésegitéséhez [51]. A
reakcio ellentétes iranyban torééfolyamatat Oppenauer tanulmanyozta

aceton, mint hidrogén akceptor alkalmazasaval (34.2.1. abra

M\
OH 0 . o o] . o} OH
+ ! ' +
R{ R2 4[ THT R2 Ry R,
Ry

2.3.2.1. &braMPV redukci6 és Oppenauer oxidacio

A reakcidé soran a donor és az akceptor isdikta fémhez, és kozel
helyzetbe kertlnek egymassal. A feltételezésekirgzer reakcio egy
hattagu atmeneti allapoton keresztll jatszodikd4e A9].

A hidrid kialakulasos mechanizmusn&ém-hidrid koztitermeék
képadik, amely részt vesz a hidrogénatom szallitAsaBakatalizator
reakcioba 1ép a H donorral, fém-hidrid-alkoxi-komypbt képez, maj@-
eliminacidval kivalik a keton2.3.2.2. abra A megmaradt fém-hidridt
lép at a proton. Az atmenetifem katalizatorok aban ezzel a

mechanizmussal katalizaljak a transzfer hidrogéstdsé].
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OH

OH M /K

O/MH O/M )
H
)\ vagy )\
)J\ . B-eliminacio

R R MH, vagy
M-H+H" 0

PN

2.3.2.2. dbraHidrid kialakulasos mechanizmus

A fémhez koordinal6dé ligandumtél fitgen, mone (2.3.2.3. abra
illetve dihidrid részecskék?.3.2.4. 4bra alakulhatnak ki [42].

Backvall és munkatarsai a monohidrid illetveilsidrid mechanizmust
vizsgaltdk optikailag aktivi-deuteralt kiralis alkoholok racemizalaséara
(2.3.2.3.6s2.3.2.4. abry NMR spektroszkopia segitségével kovették a
deutérium helyzetét az alkoholban [49].

OH o OH

)\ LM )j\ + LMD + K LM /%
< 2
i 2 " R
1 R? R2 R

R D

D

2.3.2.3. dbraca-deuteralt kiralis alkoholok racemizalasa monofidriechanizmussal

A monohidrid mechanizmuss&.8.2.3. abrg mikods katalizatorok
jellegzetessége, hogy a hidrogén transzfer redktydman a proton és a
hidrid végig megtartja az identitaséat, pl.: a hgéo donor CH-ja, CH-
ként van jelen a termékben is. Ez annak az eredepémygy csak a

hidrogén donor G4-ja vesz részt a hidrid kialakulasaban (ez a hiéinog
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atom helyeédik at a karbonil szénatomra), mig a donét42 a folyamat
alatt protonként viselkedik (és végul a karbonil oxigénjéhez kéqtik).

A dihidrid mechanizmussal2.8.2.4. abra mikdds katalizatorok
esetében a hidrogén donor (alkohol vagy hangyasd¥)j&és az Gl-ja
a reakcio kdzben elveszitik az identitasukat. Ennek az oka az ahagf
hidrogénatom reaktivitds szempontjabdl ekvivalens lesz a dihidrid

kialakulasa miatt [49].

L, MDH + H M
"'”M Me

1 : 1

2.3.2.4. dbrao-deuterdlt fenil-etanol hidrogénezése dihidrid naaéhmussal

2.3.3. Rédium- és ruténium-komplexekkel katalizaltranszfer
hidrogénezés

Szdmos esetben egy szubsztrdtum hidrogénezése hidrogéngazzal
illetve hidrogén transzfer reakcioval méas-mas termék dasvel
jatszadik le, sok esetben kulonlkééezelektivitast figyeltek meg a kutatok.
Példaul a fahéjaldehid esetében, a [R(FRh);] altal katalizalt
reakci6ban, hidrogéngaz nyomas alatt a C=C kotés hidrogdikez
elshsorban; mig ugyanezen katalizator jelenlétében kétfazisos hidrogén
transzfer reakcidé soran (formiatrol) alkohol kégik a fahéjaldehiddi,
vagyis a C=0 hidrogénédik [56]. Az emlitett katalizator vizoldhato
analégja, a [{RuCImtppms}},;] is Na-formiatr6l a fahéjaldehid
fahéjalkoholl4 val6 redukcidjat katalizalja &srban [57, 58]. A r6dium
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komplexek kozlil az irodalomban jol ismert Wilkinson komplex
[RhCI(PPR)3] példaul nem aktiv a karbonil vegytletek hidrogénezésében,
viszont kivalé katalizator az alkének hidrogénezésére. A komplex d¢E
feleslegben hozzaadott PPjelenlétében azonban aktivnak bizonyult a
hidrogén transzfer reakciok katalizisére [59]. Hasonl6 tulajdonsagot
mutatott a komplextd kialakul6 monohidrid [RhH(PPu] is. [Rh(N-
N).Cl;]JCl tipusu, 2,2-bipiridilt, 1,10-fenantrolint vagy 3,3-
dimetoxibipiridilt tartalmazé komplexek kivalé katalizatorok a@ C=0

és az N=N kotések transzfer hidrogénezésére 5°C és 20 °C kozott,
propan-2-olrél, bazis jelenlétében [60].

A hidrogéngazzal illetve a hidrogén transzferrel t@rt@ilrogénezés
kozott a kulénbség a reakcié soran ugyanazon katalizator kuldnboz
hidrid részecskéinek kialakulasan alapszik.

Backvall és munkatarsai az optikailag aktivdeuteralt kirdlis
alkoholok racemizélasat vizsgaltdk kulonboxkatalizatorokkal. Az
alapjan, hogy milyen deutériumot tartalmaz6 részecske alakult ki a
racemizacié sordn meghataroztak, hogy milyen mechanizmussal mennek
a reakciok [49]. A vizsgéalatok eredményéhzt a kdvetkeztetést vontak
le, hogy az altaluk vizsgalt rédium-komplexekkel ([RhCI(BEhés a
{RhCl(dppp)}2] (dppp = 1,3-bisz-(difenil-foszfin)-propan)) katalizalt
hidrogén transzfer reakciok monohidrid koéztitermékek kialakuldsaval
jatszédnak le leginkabb. Ugyanakkor a ruténium-komplexekkel katali
reakcioknal, a Kkatalizator tipusatdl figg a mechanizmus. A dikloro-
ruténium komplexek ([RuGldiamin)(difoszfin)] és a [RuGIPPh)3])
esetében dihidrid mechanizmusra utaltak a vizsgalatgb-c#nolt vagy

ciklopentadiént tartalmazé Ru(ll)-komplexek ([RugSHo-cimol)(dppp)],
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[RuCl(bipy)m°-p-cimol) (bipy = 2,2-bipiridil)] és a [RuCK>-
CsHs)(PPh),]) viszont monohidrid mechanizmussal hidrogéneznek [43].

25



26



3. Kisérleti anyagok és modszerek

3. Kisérleti anyagok és moédszerek

3.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

Az altalam hasznalt komplexek és komplexekhez sziikségagan
kozil a [{RuCh(z%-p-cimol}},] kétmagvi komplexet [61], a
[RUCh(bmim)g°-p-cimol)-t  és az glallitdsahoz szikséges
[Ag(bmim)][AgCl-t [20, 62], a [{RhCl(cod)},]-t [63]és a
[{ Rh(OH)(cod)]-t [64] az irodalomban leirtak alapjan allitottand.el

A ligandumként haszndlt 1-butil-3-metilimidazolium  kéboi
([Hobmim]Cl) és az 1-butil-3-metilimidazolium tetrafluorboratot
([Hbmim](BF,)) [65], illetve a vizoldhaté foszfinokat: az 1,3,5-triaza-7-
foszfaadmanatant (pta) [66], a 3,3',3"-foszfinotribenzilszulfonatot
(mtppts) [67, 68] és a 3-difenilfoszfinobenzilszulfondimtdpms) [69]
ugyancsak az irodalomban leirtak alapjan allitottain el

A [RuCl(bmim)¢®-p-cimol)(mtppms)it és a [RuCl(bmim)g°-p-
cimol)(mpta)](CRSG;)(PFg)-t (mpta = 1-metil-3,5-diaza-1-azonia-7-
foszfatriciklo[3.3.1.%Jdekan trifluormetil-szulfonatot (triflat)) ligandum
cserével allitottam &I[RuCkL(bmim)n°-p-cimol)]-bol.

A [Rh(bmim)(cod)(pta)](Bk)-et a [{Rh(OH)(cod)}] és a
[Hbmim](BF4) reakciéjaval, mig a[Rh(bmim)(cod)(mtppts)pt a
[RhCI(bmim)(cod)]-nak mtppts-sel valé reagaltatasaval Aallitottan® el
(lasd késhb).
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A komplexek diallitasahoz szikséges RyGHO-t a Johnson-
Matthey bocséatotta rendelkezésiinkre, a RI3ELO-t a Pressure
Chemicaltdl vasaroltuk.

A reakciok soran hasznalt oldoszerek egy részét a Spektrum&D,
részét a Merck Kftédl vaséaroltuk (altalaban desztillalt forméban
alkalmaztamoket). A 85%-o0sa-terpinéna Sigma-Aldrich, a ciklo-1,5-
oktadién a Fluka terméke volt.

A hidrogénezési kisérleteknél alkalmazott hidrogéngaz (99,5%),
valamint az inertgadzok (argon, nitrogén) (99,99%) a Linde cég terméke
voltak, felhasznalasuk kozvetlenlil a palackbdl tortént.

A hidrogénezeridoldatok pH-jat 0,1 M-os N&lPOy/NaH,PO, foszfat
pufferrel allitottam be. A reagensek analitikai tisztasaguak voltak.

Az NMR mérésekhez 99,9 %-ost, CDCk-t, CD.Cl,-t, DMSO-t,
MeOD-t (Cambridge Isotope Laboratories Inc.) hasznaltam.

3.2. Ebdllitott vegyuletek

3.2.1. Ru(ll)-komplexek eballitasa

A komplexek mindegyikét Schlenk technikat alkalmazva, inert
atmoszféraban (Ar, N preparaltam és tisztitottam.
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3.2.1.1. [{RuCE(nG-p-cimol)}z] eléallitasa

0,9023 g (3,45 mmol) RugEBH,O-t Ar alatt 50 mL absz. etanolban
oldottam fel. Az igy kapott oldathoz 7,6 mh. £ 0,837 g/mL) 85 %-os-
terpinént adtam (41,59 mmol), majd 4 Oradn keresztul forraltam a
reakcidelegyet. A reakcid végeztével, a ikiholdatbdl sotétvoros,
kristdlyok valtak ki. A szilard anyagot &tem, dietil-éterrel mostam,

majd széritottam. Kitermelés: 0,72 g (1,18 mmol) (68 %).

3.2.1.2. [Ag(bmim)][AgCl] el allitasa

Egy Schlenk-edénybe 0,1837 g (1,05 mmol) [Hbmim]CI-tn20
diklormetanban oldottam fel. A [Hbmim]Cl oldatahoz inert atniész
alatt 0,2434 g (1,05 mmol) ezust(l)-oxidot mértem. A reakéigeztével
Ar alatt sfirtem és az igy kapott diklormetanos oldatot kdzvetlendl

hasznaltam fel a tovabbi szintézisben.

3.2.1.3. [RuCL(bmim)(nG-p-cimoI)] elodllitasa

0,30 g (0,49 mmol) [{Rugqne-p-cimol)}z] komplexet inerten 5 mL
diklérmetanban oldottam fel, majd az oldatot 0Osszebntdttem az
[Ag(bmim),][AgCI] oldattal (0,25 g (0,49 mmol) 15,0 mL GEl -ben).
Azonnali csapadékkivalas volt megfigyelbdAgCl). Az elegyet reflux
hémérsékleten még 2 oran keresztul kevertettem. Az oldatot inerten
szirtem meg az AgCI-tol. A kapott édetet szarazra péarolva egy barna,
viszk6zus anyagot kaptam. Majd a terméket tartalmazd Schlenk-edényt
folyékony nitrogénben itibttem, s 5 mL éterrel mostam az anyaghoz. A
reakcidedény itését és az éteres kezelést még 4-5-sz6r ismételtem.
Kitermelés: 0,35 g (0,78 mmol, 80%). A kompléi- és **C-NMR
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spektruma j6 egyezést mutat az irodalomban leirtakkal [20182MR

(360 MHz, 298 K, CDG) & 0,94 (t, 3H, N-CHCH,CH,CH3), 3 1,16 (d,
6H, CH3-CH-CH3), & 1,36 (szextet, 2H, N-CH¥H,CH,CHs), & 1,65
(kvintet, 2H, N-CHCH,CH,CHs), & 2,21 (s, 3H, C-B3), & 3,06 (heptet,
1H, CHy-CH-CHg), & 3,97 (s, 3H, N-G), & 4,26 (t, 2H, N-
CH,CH,CH,CHj), 8 5,00-5,43 (m, 4H, -B-), 5 7,05 (d, 1H, N-EI=CH-

N), & 7,11 (d, 1H, N-CH=E-N). **C-NMR (90 MHz, CDC}) & 14,00
(CH,CH3), 6 18,66 (CECHs3), 6 20,19 (N-CHCH,CH,CHs3), 6 22,24 (CH-
CHas), & 30,78 CH-CHs), & 33,86 (N-CHCH,CH,CHs)), & 39,54 (N-
CH3), & 51,35 (NCH,CH,CH,CHs), & 82,09 (d,CH-CH), & 99,29 (-

CHs), 8 108,43 CH-CH(CHa)), 8 122,71 (d, NEH=CH-N), & 173,26
(NC(Ru)N).

3.2.1.4. [RuCl(bmim)f°-p-cimol)(mtppms)] eldallitasa
Argon alatt bemértem egy Schlenk-edénybe 20 mL vizmentes

metanolt, majd 15-20 percen &t argont buborékoltattam rajta keresztiil.
Ezt kdveben hozzdadtam 0,1 g (0,225 mmol) [RafBinim)n°-p-
cimol)]-t. Miutan teljesen feloldédott a komplex hozzaadtam egy
ekvivalensnyi, 0,025g NaBfet (0,225 mmol) és szob&hérsékleten 2
orat kevertettem. Az oldatott &2si segédanyagon (Hyflo Super Cel)
keresztll inerten sxtem egy masik Schlenk-edénybe, majd argon alatt
hozzaadtam 0,099 gitppms Na-so6t (0,225 mmol). 2 éra reflux utan
melegitéssel elparoltam a metanolt. A maradékot folyékony nitrogénben
hiitve, argon alatt, 3x5 mL dietil-éterrel mostam. 0,175 g nararngas
terméket kaptam, a kitermelés 89 %-o0s AiAbitott komplex 6sszetételét
illetve szerkezetét elemanalizissel, NMR és IR spekroszképias ergelsz
azonositottam. Elemanalizis: a 36846N2SO:PCIRU  6sszegképliet
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vegylletre szamitott érték (%): C 54,99; H 5,90; N 3,56; 8.4,
Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C 55,00; H 5,95; M;3564,72.
'H-, 13- és%P-NMR spektrum adataitH-NMR (360 MHz, 298 K,
CDCl3) 5 0,99 (t, 3H, N-CHCH,CH,CHs), 8 1,12 (d, 6H, El-CH-CH3),
0 1,42 (szextet, 2H, N-CIi€H,CH,CH3), & 1,75 (kvintet, 2H, N-
CH,CH,CH,CH3), & 1,86 (s, 3H, C-Bl3), & 3,52 (heptet, 1H, CHCH-
CHs), 5 3,80 (s, 3H, N-El3), 5 4,19 (t, 2H, N-Gi,CH,CH,CHs), & 4,93-
5,99 (m, aromas, 44-), 6 6,78-8,85 (mmtppms, 12H, -Ei-), d 7,05 (d,
1H, N-CH=CH-N), 5 7,11 (d, 1H, N-CH=E-N). *C-NMR (90 MHz,
298 K, aceton-§) & 13,28 (NCHCH,CH,CHs), 8 17,22 (CE€H3), 5 19,61
(N-CH,CH,CH,CHs), 5 22,15 (CHEHS3), & 30,62 CH-CHs), 5 33,62 (N-
CH,CH,CH,CH3), & 39,11 (NCHs), 8 51,38 (NCH,), 5 78,63 és 89,06
(CH-CH), & 104,10 C-CHs), 8 106,37 CH-CH(CH)), d 121,75 (d, N-
CH=CH-N), & 124,71-133,4 (m,mtppms aromas, CH-), & 170,24
(NC(RU)N). *P-NMR (145 MHz, 298 K, acetorsd & 34,67. IR (KBr,
cm®): amtppms jellegzetes rezgési elnyelése 1220, 1200 és 1082 cm

3.2.1.5. [RuCl(bmim)°-p-cimol)(mpta)](CFsSOs)(PFe) eldallitasa
Argon alatt bemértem egy Schlenk-edénybe 15 mL vizmentes

metanolt, majd 15 percen at argont buborékoltattam rajta keresmgoin A
alatt belemértem 0,1 g (0,225 mmol) [Re®Mmim)n°-p-cimol)]-t.
Miutan teljesen feloldédott a komplex hozzaadtam 0,038g NaRF225
mmol) és 2 oran at kevertettem szolrakrsékleten. Az oldatot gzsi
segédanyag (Hyflo Super Cel) segitségével inerteriréesz egy masik
Schlenk-edénybe, majd argon alatt hozzdadtam 0,0725 g mpta5 (0,22

mmol). 2 Ora reflux utdn melegitéssel elparoltam a metanolt. A maradék
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anyagot folyékony nitrogénbenitive, argon alatt, 3x5 mL dietil-éterrel
mostam. 0,1103 g narancssérga terméket kaptam, a kitermelés 84 %-os
H-, Bc-, 3P és F-NMR spektroszképids mérésekkel illetve
elemanalitissel azonositottam az 6&dlitott komplex szerkezetét.
Elemanalizis: a &H4NsSOsP.FoCIRU  Osszegképlét vegylletre
szamitott érték (%): C 35,64; H 5,06; N 7,99; S 3,66.éHésileg
meghatarozott értékek (%): C 35,03; H 5,63; N 7,72; S EFH3-TOF
tdmegspektrométerrel mért adatok: 290,5F MM ?*=[RuCl(bmim)°-
p-cimol)(mpta)f*), 726,10 [RuCl(bmim){*-p-cimol)(mpta)](Pk)-nak és
730,21 [RuCl(bmim){°®-p-cimol)(mpta)](CESQOs)~ ionos komplexnek
felel meg az izotépeloszlad8H-NMR (360 MHz, 298 K, acetonesdd
1,01 (t, 3H, N-CHCH,CH,CHs), & 1,07 (d, 6H, &ls-CH-CHa), 8 1,47 (d,
N(CH3)CH,, mpta), d 1,47 (szextet, 2H, N-CH¥H,CH,CHs), & 1,75
(kvintet, 2H, N-CHCH,CH,CHs), 2,10 (s, 3H, C-B3), & 2,75 (heptet,
1H, CH;-CH-CHs), 8 3,12 (d, 3H, N-El3, mpta),d 4,00 (s, 3H, N-El3),
54,10 (t, 2H, N-®&1,CH,CH,CHs), 3 4,21-4,63 (m, 6H, P48,-N, mpta),
d 4,76-5,83 (m, 6H, N-B,-N, mpta),d 4,53-5,42 (m, aromas, He), &
6,14 (d, 1H, N-GI=CH-N), & 6,20 (d, 1H, N-CH=E-N). *C-NMR (90
MHz, 298 K, aceton+) 6 13,23 (NCHCH,CH,CH3), 6 17,47 (CCH3), o
19,70 (N-CHCH,CH,CHz), & 23,14 (CHEH3), 3 31,03 CH-CHy), &
33,70 (N-CHCH,CH,CHjz), 8 39,59 (NCHs), & 48,08 (NCHs, mpta),d
49,91 (dd, PEH,-N, mpta),d 51,49 (NCH,CH,CH,CHs), 5 57,63 (d, P-
CHo-N-CHs, mpta),d 69,14 (d, N-Gi»-N, mpta),d 88,60 (d, NEH,-N-
CHs, mpta), 8 92,26 (d,CH-CH), & 103,64 C-CHs), & 106,64 C-
CH(CHg)y), 8 116,30 CFsS0s), & 124,58 (d, NeH=CH-N), 6 167,77 (d,
N-C(Ru)-N). *'P-NMR (145 MHz, 298 K, acetonsd & -21,07 (s, mpta),
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5-143,49 (szeptePFs). 'F-NMR (282 MHz, 298 K, acetons & -72,22
(d, FFg), 5-78,9086 (E3S0s).

3.2.1.5.1. [mpta](CRSO:s) eléallitasa
A metil-pta-t az irodalomban mar leirt [mpta]l-hoz [70] hasonl6an

allitottam eb 30 mL foszfor(V)-oxidon szaritott CHEt argon alatt
bemértem egy Schlenk-edénybe, hozzaadtam 0,3 g (1,94 mmol) pta-t.
Szobalbmérsékleten, lassan kevertetve feloldottam, majd cseppenként
hozzaadtam 0,2125 mL (1,94 mmol) metil-triflatot (EEF:SO;). Masfél

orat szobabmérsékleten kevertettem az elegyet. A kivalt anyagot (mpta-
t) Schlenk-sirén s#irtem. 0,6010 g narancssarga terméket kaptam, 95
%-0s a kitermelés!®C-, 3P és'*F-NMR spektroszépias mérésekkel
azonositottam az @&llitott komplexet: °C-NMR (90 MHz, 298 K,
aceton-g): 0 28,93 (heptetCF;SOy), 6 45,70 (d, PEH,-N), & 49,25 (N-
CHj3), 8 56, 09 (d, NEH,-N-CHj3), 6 69,66 (PEH,-N-CHj3), & 80,72 (N-
CH.-N). *F-NMR (282 MHz, 298 K, acetonsdl 3 -78,95 (G&5S0y). 3'p-

NMR (145 MHz, 298 K, acetongll 6 -84,52 .

3.2.2. Rh(l)-komplexek eballitadsa

A komplexek mindegyikét Schlenk technikat alkalmazva ésabHal

inert atmoszféraban (Ar,Npreparaltam és tisztitottam.

3.2.2.1. [{RhCl(cod)}] eléallitasa
Argon alatt bemértem egy Schlenk-edénybe 2,0 g (7,6 mmol)

RhChk-3H,0-t, majd vakuum es argon valtogatasaval
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oxigénmentesitettem. Koézben egy masik Schlenk-edényben 16,65 mL
absz. etanolt és 3,35 mL desztilldlt vizet elegyitettem, majd
oxigénmentesitettem. Az etanol-viz elegyet inerten a rédium(lll)-ra
ontéttem, és argon alatt hozzadtam 3 mL (24,5 mmdiiklo-1,5-
oktadiént. Ezt kovéen 18 o6ran at kevertettem az elegyet reflux
hémérsékleten. A reakci6 végén a reakcibelegyet nagyon gyorsan
lehatéttem jeges vizben. A keletkezett sarga csapadékot inerten Schlenk-
szirével sZirtem, ebszor 2x2 mL pentannal, majd metanol-viz elegyével
(1:5) mostam, amig a &et szintelen nem lett. Vakuumban szaritottam.

A kitermelés kb. 1,525 g (3,09 mmol) [{RhCl(cog])}(81 %).

3.2.2.2. [{Rh(OH)(cod)}] eléallitasa
Az irodalomban mar ismert mdédon [64] allitottand @ dimert. Egy

Schlenk-edényben 0,075 g (1,34 mmol) KOH-t feloldottam 4,0 mL
desztilldlt  vizben majd vakuum és argon valtogatasaval
oxigénmentesitettem. Egy masik Schlenk-edényben argon alatthi@5,0
desztillalt acetonban feloldottam 0,3205 g (0,65 mmol) [{Ro&l{},]-t

és argon alatt hozzadadtam a KOH-oldatot, madj széb@tsékleten 2
orat kevertettem a citromsérga oldatot. 1/3-ra elparoltam az oldészart
maradékhoz hozzaadtam 10 mL desztillalt vizet. A kialakult gdégrga
terméket Schlenk-§z6 segitségével, inerten {8kem és vakuumban
szaritottam. 0,2278 g (0,5 mmol) [{Rh(OH)(cog)komplexet kaptam,

77 %-os kitermeléssel.

3.2.2.3. [RhCI(bmim)(cod)] eballitasa
20 mL desztillalt diklormetant argon alatt bemértem egkledk-

edénybe, majd 20 percen keresztll argont buborékoltattam rajtatiiéres
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Hozzaadtam 0,327 g (0,717 mmol) [{Rh(OH)(codht és 0,25 g (1,434
mmol) [Hbmim]Cl-ot, amelyet éké6leg feloldottam 5 mL diklo6r-
metanban. Ezutan 6 6ran at refluxaltattam. Az eredeti vilagossérga s
oldat egy Kkicsit sottétebb lett. Vakuum segitségével elpéaroléam
oldészert az elegyh Folyékony N-ben Hhitbttem a terméket és 2x5 mL
dietil-éterrel mostam. A keletkezett komplex valamelyest oldoditildi
éterben és ezért méttem a tébbszori mosast. Termék: 0,4133 g (1,07
mmol) vildgossarga porsderanyag, 75%-0s Kkitermelés. A termék
tisztasagatH- és™*C-NMR spektroszkopias médszerrel vizsgaltdhi-
NMR (360 MHz, 298 K, CDG): & 1,08 (t, 3H, N-CHCH,CH,CHj3), 6
1,52 (szextet, 2H, N-C¥H,CH,CH3), & 1,92 (kvintet, 2H, N-
CH,CH,CH,CHy), 6 2,37-3,40 (m, -85, cod), & 4,10 (s, 3H, N-El3), &
4,96 (t, 2H, N-G,CH,CH,CHs), & 6,92 (s, 2H, -N-El=CH-N-); **C-
NMR (90 MHz, 298 K, CDGJ): 6 13,60 (-N-CHCH,CH,CH3), 5 20,04
(-N-CH,CH,CH,CHg), 8 28,52, 29,17, 32,51, 32,98, 33,28 (€H--,
cod), 6 30,80 (-N-CHCH,CH,CH3), 6 37,54 CHs-N-), 6 53,02 (-N-
CH,CH,CH,CHg), 8 67,66 (d, €H=CH-, cod),5 97,77 (d, €H-CH,-,
cod), 8 120,15 (-N-CH€H-N-), 6 121,97 (-NCH=CHN-), 6 182,03 (d,
NC(Rh)N);

3.2.2.4. [Rh(bmim)(cod)intppts)]Cl elsallitasa
Egy Schlenk-edénybe argon alatt bemértem 0,2005 g (0,477 mmol)

[RhCI(bmim)(cod)]CI-t, majd feloldottam 20 mL desztillalt acetanb
Amikor teljesen feloldédott, inert atmoszféra alatt hozzaadtam 6,371
(0,477 mmol) mtppts-t. Mivel amtppts csak vizben oldodik, acetonban
nem, 3,5 mL oxigénmentesitett vizet adtam fokozatosan a rendszerh

Ahogy feloldddott a ligandum, az oldat szine s6tétebbBetitdn még 5
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percet kevertettem, majd melegitéssel, vAkuum segitségével elparoltam az
oldészert. Viszk6zus anyag maradt az edényben, amit folyékony
nitrogénben titéttem, s argon alatt 5 mL éter hozzdadasaval, néhany
perces trituralas utdn a ragacsos anyag szilard csapadékka alakult at. Az
étert pipettaval eltavolitottam, a kis mennyisémaradék oldoszert
vadkuumban leszivattam, és folyékony nitrogénben UGjratdetem. Ezen
miiveleteket még egyszer megismételtem. Végul 0,2121 g (0,228)mm
sérga szilard anyagot kaptam 86%-0s kitermeléssel. ESI-TOF MS: m
917,021 [M] (M"=[Rh(bmim)(cod)tntppts)]); NMR spektroszkopids
adatok: 'H-NMR (360 MHz, 298 K, BO): & 0,75 (t, 3H, N-
CH,CH,CH,CH3), & 1,18 (szextet, 2H, N-C€H,CH,CHs;), 5 1,39
(kvintet, 2H, N-CHCH,CH,CHj3), 8 2,00-2,43 (m, -8, cod), & 3,53

(s, 3H, N-GH3), 6 3,96 (t, 2H, N-®G,CH,CH,CH3), 6 6,79 (s, 2H, -N-
CH=CH-N-), & 7,2-8,0 (m, aromas +G,mippts). *C-NMR (90 MHz,

298 K, DO): 8 13,19 (N-CHCH)CH,CH3), & 19,54 (-N-
CH,CH,CH,CHy), 6 29,25, 29,66, 29,89, 30,26 (€H,-, cod),5 31,56 (-
N-CH,CH,CH,CHs), 8 37,07 CH3s-N-), 6 50,32 (NCH,CH,CH,CHj3), 6
94,33, 95,17 EH=CH-, cod),s 99,15 (d, €H-CH,-, cod),5 121,73 (-N-
CH=CH-N-), 6 124,36 (N\CH=CHN), 6 127,98 (CHCHCH(SG;), mtppts),

3 129,80 (CHCHCHCH(SQ)-, mtppts), 8 131,03 (CHC(SG;)CH-), 6
131,73 (C(PEHCH, mtppts),d 135,16 (CKHCHC(P), mtppts), s 143,52
(CHC(P)CH),5 174,02 (d, RHS(CH),, mtppts).>’P-NMR (145 MHz, 298

K, D20): 6 28,73 (d, RhP-(C)s, mtppts).

3.2.2.5. [Rh(bmim)(cod)(pta)](BR) eléallitasa
A [Rh(bmim)(cod)(pta)](Bk) komplexet két mobdszerrel is sikerilt

elddllitanom. Az el§ esetben protonalassal Ugy, hogy egy Schlenk-

36



3. Kisérleti anyagok és modszerek

edénybe argon alatt bemértem 50 mL desztillalt diklérmetant, & arg
alatt hozzaadtam 0,2002 g (0,44 mmol) [{Rh(OH)(cepd}és 0,1988 g
(0,88 mmol) [Hbmim](Bk)-et. A sarga szih reakcidelegyet 4 o6ran
keresztul reflux Bmérsékleten kevertettem argon aramoltatassal. Az
oldatot inerten dmtem, majd a drlethez hozzdadtam 0,1374 g (0,88
mmol) pta-t, és az elegyet argon alatt 2 6ran &t kevertettem reflux
hémérsékleten. Végul Ujra ézem az oldatot ugyanagy, mintéebleg,
majd vakuummal elparoltam az oldészert és folyékony nitrogénben
lehiitéttem és 5 mL éterrel mostam, trituraltam. Ezt néhanyszor
megismételtem. A kapott szilard anyag sérgaiszés 0,3320 g termék
képzdott, 64 %-os kitermeléssel.

A masodik mdadszer klorid ion elvonason alapszik. 0(@,54 mmol)
[RhCI(bmim)(cod)]-t feloldottam 20 mL vizmentes metanolban, majd
hozzaadtam 0,0590 g (0,54 mmol) NaBFés szobabtmérsékleten
kevertettem 3 6ran at. NaCl kivalasa volt megfigy€ihéiz oldatot inert
atmoszféra alatt $rtem, majd 0,0854 g (0,54 mmol) pta-t adtam hozz4,
és az még 3 6ran at kevertettem szébadrsékleten. Végul melegitéssel,
vakuummal elpéaroltam az olddszert, a maradék viszk6zus anyaigbt, m
az ebzoekben is, folyékony nitrogénberitive, dietil-éterrel mostam.
Mindkét modszerrel éAllitott anyagot NMR spektroszképias és
tomegspektometrias modszerrel azonositottam, és teljesen egyforma
eredményeket kaptam. ESI-TOF MS: m/z 506,20 *-[BFs)],
(M*=[Rh(bmim)(cod)(pta)]); NMR spektroszképias adatoRH-NMR
(360 MHz, 298 K, CDG): 6 1,07 (t, 3H, N-CHCH,CH,CH3), 6 1,54
(szextet, 2H, N-CbCH,CH,CH3z), ¢ 1,8 (kvintet, 2H, N-
CH,CH,CH,CHsy), 6 1,98-2,46 (m, -E-, cod),s 3,49 (s, 2H, -@-, cod),

§ 4,1 (s, 3H, N-Gls), 5 4,47 (d, 6H, P-E-N, pta ), & 4,49 (t, 2H, N-
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

CH2CHyCH,CH3), 6 4,75 (s, 6H, N-E»-N, pta ),5 4,99 (s, 2H, -El-,
cod), & 7,17 (d, 1H, N-GI=CH-N), 5 7,24 (d, 1H, N-CH=E-N). *C-
NMR (90 MHz, 298 K, CDGJ): & 13,84 (N-CHCH,CH,CH3), & 20,13
(N-CH,CH,CH,CHs), & 28,55, 29,22, 30,74, 32,97, (dsH2-, cod), &
31,43 (N-CHCH,CH,CHs;), & 37,71 (CHsN), & 5045 (N-
CH2CH,CH,CHy), & 67,37 (d, N-Gi>-N, pta), 68,20, 98,2 (dCH=CH-,
=CH-CHj,-, cod),5 120,88 (d, NCHEHN), 5 181,79 (d, \(Rh)N,). 3'P-
NMR (145 MHz, 298 K, CDG): § -55,51 (d, RHP-CH,, pta).

3.3. Kisérleti modszerek, technikak

3.3.1. Karbén komplexek szerkezetazonositasa

Az @ltalam hasznalt és ddllitott ligandumok és komplexek
szerkezetét NMR, IR spektroszkopias moddszerrel, ESI-TOF
tomegspektrometriaval illetve elemanalizissel hataroztam meg.

Az NMR vizsgélatokat ', °C, és 3'P) szobaBmérsékleten,
BRUKER DRX 360 illetve BRUKER DRX 300 tipust®-NMR) NMR
késziléken torténtek. A’C NMR kémiai eltolédasokat a deuteréalt
oldészer jeleihez viszonyitottam,'¥P a HPO, (85 %) és a°F pedig a
CFClL standard jeleihez viszonyitottam. A tdmegspektrometrias
méréseket BRUKER micrOTOF-Q ESI-TOF tomegspektrométeren
végeztik. Az elemanaliziseket a Szegedi Gyogyszerkémiai Intézet
Perkin-Elmer C, H, N, S automata analizatoron készitették.
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

A gazkromatografias analizisekhez langionizacios detektorrabtellat
HEWLETT-PACKARD 5890 Series Il tipust gazkromatografot valamint
CARBOWAX 30M kapillaris kolonnat hasznéltam.

3.3.2. Allil-alkohol szarmazékok izomerizacioja

Az allil-alkoholok izomerizaciojat Schlenk-edényben viz illetve
viz/szerves oldoszer kétfazisu rendszerben, inert atmoszféra alatt
jatszattam le, illetve azoknél a komplexeknél, melyeknél hidrogésite
szilkség az izomeriz&ciés reakciod inicialdsara 1 bar hidrogéngaz alatt
végeztem a kisérleteket.

Egy hosszukas Schlenk-edénybe bemértem 3 mL mégfeltelja
foszfat puffert és vakuum, argon valtakoztatdsaval mentesitettem az
oxigén®l (azokban az esetekben is, amikor a katalizator nem volt
érzékeny a levege). Ezutan argon aram alatt hozzaadtam kb. 0,01 mmol
katalizatort és mikropipetta segitségével kb. 1,0 mmol smédihsmot.

A gumiszeptummal lezart reakcidedényt megbelbbmérsékletre
elomelegitett vizflrdbe tettem (ami &ltalaban 80°C volt) és 90 percen at
(lletve a megfelél reakcio idig) kevertettem a reakcidelegyet.
Hidrogéngadz alatt végzett reakcidknal a szeptummal lezart
reakcioedényll vdkuummal eltavolitottam a reakcidelegy felett dev
argon gazt és 1 atm hidrogéngazt toltdttem a helyére.
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

tefloncsap

reakcio
edény
termosztatkdpeny

reakcié
elegy

magneses kevér

3.3.1.1. &bra Schlenk-edény reakcié eleggyel, termosztatkdpeny

'H-NMR spektroszképias és gazkromatografids (GC) modszerrel
vizsgaltam kvantitativan a kialakult termékekét. GC vizsgéalathoz,
illetve az'H-NMR vizsgalatoknal a vizzel nem elegyeszubsztratumok
esetében, kétszer 1 mL kloroformmal extrahéltam a termékeket. Az NMR
vizsgélatoknal a vizzel elegy&dllil-alkohol szarmazékokat JO illetve,

a vizzel nem keveréd szubsztratumok esetén CRChozzaadasaval
vizsgaltam az oldatot. A GC analizishez a mintat Pasteurtfijzet két
vattaréteg koOzott lgy vizmentes MgS@on s#irtem at, hogy
megtisztitsam az oldatot a Wkt és mas szennyédésekdl. A
termékeloszlas a GC és az NMR vizsgalatoknal £ 2 % eltéréssel
megegyezik.

A recirkulacios kisérleteknél a reakcioelegyet 1,5 mL hexannal

extrahaltam argon alatt szoléamérsékleten. A vizes oldatot hasznaltam
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

fel a tovabbi reakcidciklusokban gy, hogy a hexanos fazis elté@sali
utan 20 percig evakualtam az oldatot.

3.3.3. Hidrogén transzfer reakciok

A hidrogén transzfer reakcidkat is Schlenk-edényben, zart
rendszerben, inert atmoszféra alatt végeztem. A Schlenk-edénybe argon
alatt bemértem 10 mL propan-2-olt, majd roévid ideig evakualtamorirg
alatt hozzdadtam 1 mmol KOH-t, 0,02 mmol katalizatort és 2olmm
szubsztratumot, majd gumiszeptummal lezartam a rendszert. A hidrogén
donor maga a propan-2-ol volt. Termosztatban, reflGmdrsékleten
kevertettem a reakcio elegyet 4 éran keresztil. A reakciéjdrta utan
lehiitottem az oldatot szobamérsékletre. A reakcioeleg§bvett mintat
egy Pasteur pipettaban, rovid szilikagél oszlopon tésm, igy az
oldatbdl eltavolitotta a katalizatort. A is#etet gazkromatografias

analizissel vizsgaltam.
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4. Eredmények és értékelésiik

4. Eredmények és értékelésik

4.1. Ru(ll)-N-heterociklusos karbén komplexek

Doktori munkam soran az allil-alkohol szarmazékok izomers&ih
illetve a hidrogén transzfer reakcio katalizalasara alkalmas 0j Ru(ll)-N-
heterociklusos karbén komplex ééllitasahoz kiindul6 anyagként az
irodalomban mar leirt és jél jellemzett [Ru@®imim)n®-p-cimol)] (1)

(4.1.1. 4bra [20, 62] N-heterociklusos karbén komplexet hasznaltam.

——<
-

N—
\/\/N\)
4.1.1. abra [RuCh(bmim)n®-p-cimol)] (1)

A komplex vizben valé oldédasakor klorid-disszociacio fép s
kétféle kationos komplex képdhet: [RuCI(HO)(bmim)fn®-p-cimol)]*
illetve  [Ru(HO)x(bmim)(n®-p-cimol)]**. A  klorid-disszociaciénak
kdszonheten in situ allithaté eb a [RuCl(bmim)q®-p-cimol)(pta)] (2)

(4.1.2. 4bra és katalizatorként alkalmazhato a reakciok aktivalasara.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1.2. abra [RuCl(bmim)@°-p-cimol)(pta)] (2)

Az 1 komplex disszociaciés tulajdonsagat kihasznaigandum-
cserével foszfintartalm Gj Ru(ll)-N-heterociklusos karbén komplexeket
allitottam eb.

4.1.1. [RuCl(bmim)n°-p-cimol)(mtppms)] (3) szintézise és azonositasa
A [RuCl(bmim)@°-p-cimol)(mtppms)] (a tovéabbiakbarB) komplex
eléallithasahoz az 1-et vizmentes metanolban feloldva natrium-

tetrafluorborattal kevertettem, amikor is NaCl valt ki az oldatd.
oldatot inerten sirtem, majdmtppms-t adtam az oldathoz, s az elegyet

szobalbmérsékleten 3 6ran at kevertettem.
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MeOH, -NacCl
—_—

' Cl o~ + NaBF, TS Bt
‘Ru’ sz.n., u
/N\/ N 4

_®_< _‘ P\dOsNa ‘@_<
N ORO o, O e
~ sz.h., 3h O/p —N
[ j /N 7

4.1.1.1. &bra[RuCl(bmim)°-p-cimol)(mtppms)] @) szintézise

Miutdn a halvany narancssarga, kationos komplexet tartalmazo
metanolos oldathoz hozzadadtammigppms-t, az oldat szine fokozatosan
sotétebb lett. Ez a szinvaltozas is utalt a foszfin ligandumtésdie a
szabad koordinacios helyet tartalmazé ruténium(ll)-ionra.

A kialakult komplex szerkezetét elemanalizis illetve kb
spektroszkdpias vizsgalatok tamasztottak ala.

Az elemanalizis eredménye arra utal, hogym@pms ligandum
disszocial és negativ toliéson képddik. A ruténium atomhoz még egy
CI" kapcsolodik és semleges [RuCl(bminf}p-cimol)(mtppms)] alakul
Ki.

Az infravoros spekroszkopids méréseket KBr-os technikaval
végeztem. A kapott spektrumon jol lathatok a monoszulfondéntk
foszfin jellegzetes infravorés savjai: 1220 tnl200 cmt, 1092 cni.
(4.1.1.2. &bri

45



4. Eredmények és értékelésiik

Nov 14/2006 mf39;[Ru]+NaPF6+mPTA;3+3h stirrin at r.t. washed with ether,yellow
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4.1.1.2. &bra[RuCl(bmim)°-p-cimol)(mtppms)] KBr pasztillaban felvett IR spektruma

A deuterdlt kloroformban felvett*C-NMR spektrum karbén
régiojaban egy jel lathat® (= 167,08 ppm). Ez a jel voltaképpen egy
dublet, amely a szén-foszfor csatolas miatt jon létge € 18,63 Hz)
(4.1.1.3. &bri
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4. Eredmények és értékelésiik

167.1866
166.9809

‘| W S

4.1.1.3. abra[RuCl(bmim)°-p-cimol)(mtppms)] CDC}-ban felvett*C-NMR
spektruma

R T T T T T T T T L E T T T L I LT ST EA I
173.0 172.0 171.0 170.0 169.0 168.0 167.0 166.0 165.0 164.0 163.0 162.0 161.0

A mtppms foszforatomjara jelleizkémiai eltolédas tartomanyban
(0 =-32,12 ppm-nél) intenziv szinglet jelet detektaltdm. .(1.4. abry Ez
a jel a mtppms foszforatomjanak a ruténium(ll)-ionhoz valdé kotését
mutatja, mert a szabaaitppms jele a **P-NMR spektrumban -5 ppm
kordl van (oldoszedl figgsen).

-32.1185

-255 -27.0 -285 -30.0 -315 -33.0 -345 -36.0 -375 -39.0
)

4.1.1.4. &bra.[RuCl(bmim)@°-p-cimol)(mtppms)] CDC}-ban felvett'P{*H}-NMR
spektruma
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4.1.2. [RuCl(bmim)m°-p-cimol)(mpta)](CFsSOs)(PFe) (4) szintézise és
azonositasa

A [RuCl(bmim)@°-p-cimol)(mpta)f* kationos komplexet (a
tovabbiakbar) ugyanolyan eljarassal allitottantemint a 3-at 4.1.2.1.
abra). A kiindulasil komplexet feloldottam nagy tisztasagu metanolban,
S egy ekvivalens mennyiségben adtam hozza néatrium-sot, ez esetben
NaPF-ot. A ruténium ionhoz kapcsoldédé egyik klorid NaCl forma@ab
kivdlik az oldatb6l. Sirés utan 1-metil-3,5-diaza-1-azonia-7-
foszfatriciklo[3.3.1.%Jdekan trifluorometil-szulfonatot (mpta) adtam az
elegyhez, majd szobammérsékleten 3 déran at kevertettem. A reakciot

szinvaltozas is kovette, sotétedett az oldat narancssarga szine.

. MeOH, -NaC
H + NaPFg =2 "
- “C|,_/”‘ sz.h., 2h Ru f)//
NS N

MeOH cl :
szh 3 Y FJ//

_—Ru N

s I

“cH, —~
LN,ZP;T\] /N\/
N~""cH,

4.1.2.1. dbra[RuCl(bmim)f°-p-cimol)(mpta)](CRSOs)(PR) (4) szintézise

A kialakult komplex szerkezetét kulonltoz spektroszkopias
modszerekkel vizsgéaltam.

A CDCh-ban felvett®’P-NMR spektrumban egy szinglet jel lathaté
d = -21,09 ppm-nél, mely a Ru(ll)-hoz kapcsolédott mpta jeletvi
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8 =-143,48 ppm-nél lathatok a PFanion jelei (szeptet) £
Hz) 4.1.2.2. &bra

1
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4.1.2.2. dbra[RuCl(bmim){°-p-cimol)(mpta)](CRSO;)(PR) felvett*'P{*H}-NMR
spektruma
A F-NMR spekrumban két jel lathatd.(.2.3. abrk a Pk~ fluor
jele dublet formajabai = -72,21 ppm-nél & = 706,27 Hz) és a mpta
anionjanak, a CfS0;” -nak a jele szinglet forméjaban= -78,91 ppm-
nél. Az integralok értéke (2 illetve 1) arra utal, hogy a konpex

azonos mennyiségben van jelen mind a két anion.
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-70.9645 -73.4690 -78.9086

Integral
1. f&ﬁ F.%OO F9?34
! . . . . . ! . ! ! ! . . . . .

4.1.2.3. dbra[RuCl(bmim){°-p-cimol)(mpta)](CRSO;)(PR) felvett'*F-NMR

spektruma

A 4-eskarbén atomjanak jelét a karbén régiobar, 164,89 ppm-nél
detektaltam dublet form4jaban:(3 = 22 Hz).

~165.0150
T 164.7728

170.0 169.0 168.0 167.0 166.0 165.0 164.0 163.0 162.0 161.0
m

4.1.2.4. dbrajRuCl(bmim)°-p-cimol)(mpta)f* karbén jelele &C-NMR spektrumban
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4.2. Rh(I)-N-heterociklusos karbén komplexek

Doktori munkam soran arra térekedtem, hogy Uj N-heterocikluso
karbén komplexeket allitsak éelés azokat katalitikus folyamatokban
(redox izomerizacio, hidrogén transzfer) alkalmazzam. igy kiindulasi
anyagként ezekhez a komplexekhez olyan anyagot kerestem, amely
alkalmas arra, hogy 1-butil-3-metilimidazodlium soéval reagalva éarb
komplexet alakitson ki. Erre megfdlekiindulasi anyagnak talaltam a
[{RhCl(cod)};] dimert (), pontosabban a ke eballitott, az
irodalomban mar leirt hidroxo-dimert ([{Rh(OH)(cod)} (6) .

3
| N
< .

|
U

/ >cl + 2KOH kevertetes,2h,sz.h. / SOoH + 2KCI
C|\[{ aceton, viz HO\‘{
\h~\\\ | ‘h‘.\

© iz

4.2.1. abra[Rh(OH)(cod)} (6) szintézise

Altalaban az imidazolium sok plértéke 22-24 kozott van [70, 71], és
erds bazis hatasara deprotonalddasra képesek. 5Aesetében az
imidazolium sé protondlja a [Rh]-OH csoportot és viz kilép&sebén
létrejohet a fém-karbén kotés. Valdjaban az igy kialakulé6 Rh()-NHC
komplex stabilitdsa adja a folyamat hajtéerejét.
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4.2.1. [RhCl(bmim)(cod)] (7) eballitasa

A [RhCI(1-butil-3-metilimidazol-2-ilidén)(*-ciklo-1,5-oktadién)] 7)
N-heterociklusos karbén komplexet &es komplex [Hbmim]Cl-dal
lejatsz6do reakcidjaval allitottamoeld.2.1.1. dbr

1
4‘_‘| -
T cr R
< Rh, AN CH,Cl,, -H,0 A", ~Cl
OH + NN Rh
/ e \/\/ —_— |
HO. éh \=/ reflux, 6h o~
\‘:r\ E /N\ _ N, N~

=
4.2.1.1. abra[RhCl(bmim)(cod)] ) szintézise

Ezt a komplexet Park és munkatarsai mar korabbéalliwttak
[{Rh(MeO)(cod)};] és [Hbmim]Cl reakciojaval, a komplexet
hidroszililezési reakciok katalizalasara hasznaltak [24].

A 7-es komplex nagyon gyengén oldodik vizben, viszont a ndoiiu
levé klorid ion kénnyen disszocial és helyére mas ligandunubddépni.
Ennek koszénhéen ligandum-cserével vizoldhatd, foszfintartalmu

Rh(1)-N-heterociklusos karbén komplexeket sikerida#itanom.

4.2.2. [Rh(bmim)(cod)Mmtppts)]CI (8) eléallitasa és azonositasa

Egy komplex oldékonysagat nagymértékben befolyasdligaadum
természete. Ennél fogva egy vizoldhaté ligandum NHC komplexhéz val
koordin&cidjaval vizoldhaté karbén komplexeket hozhatunklétrenlly
ligandum a 3,3’,3"-foszfinotribenzolszulfonsav natrium-séjatppts),
mely k6zdnséges szerves oldoszerekben nem oldadik.

A 7 komplexet inerten feloldottam acetonban és hozzaadtam egy

ekvivalens mtppts-t. Mivel a ligandum nem oldédik acetonban, az
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4. Eredmények és értékelésiik

elegyhez cseppenként oxigénmentesitett, desztillalt vizet adtam
mindaddig, mig a ligandum teljesen fel nem oldédott. Tov8bbperces
kevertetés utan elparoltam az oldatot és a komplexet folyékony

nitrogénben titve, dietil-éterrel mostam (szintézis2.2.1. abra

-

kevertetés, 30 perc, sz.h.
+ mtppts

“Rh -
aceton, viz _
CI/ \[\N/Bu mtppts N Bu

/
Me Me/

4.2.2.1. dbra [Rh(bmim)(cod)fntppts)]Cl @) eldéllitasa

Az () komplexet narancssarga por formajaban nyertem ki, amely
kivaldan oldodik vizben a trifenil-foszfinormeta helyzetben le
szulfonato csoportnak koszonben. A komplex szerkezetét NMR
spektroszkdpias maédszerrel vizsgaltam.

A nehézvizben felvett!P-NMR spektrumban amtppts kémiai
eltolodas tartomanyabad = 27,84 ppm-nél a rodium-foszfor csatolas
(Jrn-p= 158,16 Hz) miatt dubletet latunk.242.2. abra.

— — 28.3815
T 27.2966

38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20
(ppm)

4.2.2.2. dbra[Rh(bmim)(cod)tntppts)] D,O-ban felvett’P-NMR spektruma

A D;0-ban felvett*C-NMR spektrumban a karbén kémiai eltol6das

tartomanyadban megtaladlhaté a karbén szénatonC-fN- megfeleb
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rezonancia jele & = 174,03 ppm-nél), ami voltaképpen egy dublet
dubletje @.2.2.3. abry, ugyanis a rddium(l) is hasitja a jelet, és emellett
szén-foszfor csatolas is jelentkezik{d = 48,11 Hz, dp = 14,24 Hz).

—174.3856
173.6736

_Rh
/N\)
ol
NWMWNMMMWW -

174
(opm)

SO3Na

4.2.2.3. dbra[Rh(bmim)(cod)ntppts)] D,O-ban felvett*C-NMR spektruméban
lathatd karbén jel

4.2.3. [Rh(bmim)(cod)(pta)](BR) (9) eballitasa

A 6 komplextl kiindulva pta ligandum hozzdadaséval probéaltam
eléallitani egy Ujabb vizoldhatd N-heterociklusos karbén komplexet.

A 9 komplexet két uton is sikerilt &llitanom. Az egyik mddszer
szerint a 6 komplexet 1-butil-3-metilimidazolium tetrafluoroborattal
([Hbmim]BF,) és pta-val refluxaltattang(2.3.1. abra

[BF4 ]
I\\—i“ A\_\‘:\
= F™oH + (Homimler, + / P\ Y - | N
4
N A
D //NN\/N Me

4.2.3.1. abra[Rh(bmim)(cod)(pta)](BE) (9) elballitdsa [Hbmim](BR)-el
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Ebben az esetben a [Hbmim]@protonélja a [Rh]-OH csoportot, ezt
viz kilépés koveti, majd az imidazélium s6 karbén szénatoma
koordinalodik a rédium-ionhoz és Rh(I)-NHC komplexet héizd. A
kialakult [RhL(bmim)(cod)](BF) (L = olddészer) koztitermék az NMR
spektroszkopias mérések alapjan nem volt egységes anyag. igggesik
volt még egy ligandumot hozzdadni az elegyhez, amely koordikédd
rédiumhoz és stabilis anyag alakul ki. Ez esetben pta ligaot
hasznaltam. Tovabbi 2 6ras forralas utan reflémérsékleten elparoltam
az oldészert, s a maradék viszkdézus anyagot folyékony nitregéiibve
dietil-éterrel mostam. Végil narancssargas por formajaban nyertem ki a
kationos [Rh(bmim)(cod)(pta)] komplexet, melynek ellenionja az
imidazolim s6 BE ionja.

A 9 mésodik eléllitsi modja a7 komplex klorid ion elvonaséan
alapszik. A kiindulasi komplexet  NaBfal kevertettem
szobaldmeérseékleten, amit NaCl kivalasa kisért. Az oldatdirtem, majd
egy ekvivalens pta-t adtam az oldathoz, és tovabb kevertettem
szobalbmérsékleten 4.2.3.2. abrq Ezutan melegitéssel elparoltam az
old6szert, a maradék viszk6zus anyagot, mint éaekben is, folyékony

nitrogénben titve dietil-éterrel mostam.
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[BF4 ]
< + NaBF, MeOH, -NaCl pra
I/ ?\N‘Bu kevertetés,3h, sz.h. 7\,\,_,13“
C
/ /
Me Me
[BF, ] [BF, ]
T T
4' ~Rh+ N pta MeOH A ~Rh+
N—Bu kevertetés,3h, sz.h. / 7\N"Bu
ta
N> Pa N D
/ /
Me Me

4.2.3.2. abra[Rh(bmim)(cod)(pta)](BE) (9) el6allitasa

A két aton dlallitott komplex szerkezetét NMR spektrumaik alapjan
hasonlitottam dssze és megallapitottam, hogy teljesen egyfoyagréh
van szo.

A foszfin ligandum rédium(l)-hoz valé kapcsol6dasaP-NMR
segitségével allapitottam meg. CRBaN felvett spektrumban egy szép
dubletet lathatunk4(2.3.3. abra a pta-nak megfelélkémiai eltolédas
tartomanyaband(= - 54,30 ppm,gh.p= 141,79 Hz).

. — -5380%
— — - 547873

ETR
(opm)

4.2.3.3. dbra[Rh(bmim)(cod)(pta)] **P{*H}-NMR jele
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4. Eredmények és értékelésiik

A ®C-NMR spektrumban a karbén régiéban a foszfin ligandumot
tartalmazd, rédium-NHC komplexekre jellebhZmint a 8 komplex
esetében) dublet dubletje lathaté= 182,07 ppm-nél J.c = 51,02 Hz,
Jo.p= 15,17 Hz).

A 9 komplex azonositdsdhoz felvettem a komplex ESI-TOF MS
spektrumat, amelyben azonositottam a &idzféraban &y BF, anion
eltavozasaval  kialakul6  [Rh(bmim)(cod)(pfa)] (506,199 Da)
molekulaion-csucsokat4(2.3.4. abra A kapott izotopeloszlas teljes
mértékben megegyezik a szimulaciés program altal szamolt

izotépeloszlassal.

506.20

507.20

508.21

506.19

507.19

508.20

4.2.3.4, abra[Rh(bmim)(cod)(pta)] komplex mért (feliil) és szimulalt (alul) ESI-TOF
MS spektruma
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4. Eredmények és értékelésiik

4.3. N-heterociklusos karbén komplexek alkalmazasa az-alli

alkohol szarmazékok redox izomerizaciéjanak katalizisében

4.3.1. Ru(ll)-NHC karbén komplexek alkalmazasa rede
izomeriz&cios reakciokban

Munkamat megékéen mar vizsgaltdk azl komplex, azaz a
[RuCl(bmim)(n®-p-cimol)]  katalitikus  tulajdonsagait  kiilénbéz
reakciokban, vizes kozegben. Az eredmények azt mutattdk, hogy a
komplex vizben val6 oldédaskor klorid disszociaciéval kébeizoldddd
kationos részecske jon létre, tgymint a [RuG@MHbmim)f°-p-cimol)]*
és a [Ru(HO)x(bmim)n®-p-cimol)]**. A kialakult kationos komplexek
enyhe korilmények kozott jol katalizaljdk a kulonoolefinek,
aldehidek és ketonok hidrogénezését. A prop-1-én-3-ol redox
izomerizacigjanal megfigyelh&t volt a propanal kégalése vizes
oldatban hidrogénnyomas alatt, vagyis, az allil-alkohol (prop-1-éh-3
redox izomerizaciéval atalakul propanalla. Mivel hidrogéngaz nyomas
alatt jatszodott le a reakcid, hidrogénezési termék is jelen volt a
reakciéelegyben (propan-3-ol). A reakcié folyaman az izomerizacioval
egyidejileg hidrogénezés is torténik, de mivel az utdbbi reakcié lassu az
izomerizacié sebességéhez képest, a reakcidelegyben az izomerizacios
termék halmozoddik fel. Tehat aia komplex el§sorban a redox
izomerizaciot katalizalja a hidrogénezési reakcié mellett [20, 62].

A doktori munkdm sordn vizsgaltam az allil-alkohol szaghak
redox izomeriz&ciojat vizes illetve vizes/szerves kétfazisu rendszerekben
az altalam djallitott Ru(ll)-NHC komplexekkel.
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4. Eredmények és értékelésiik

Munk&m soran ész6r egy hosszabb szénlancu, egysadlil-alkohol
szarmazék, az okt-1-én-3-ol redox izomerizacidjat vizsgaltash A
reakci6 @¢.3.1.1. abra enyhe korilmény kozott jatszodott le: 80 °C-on, 1
atm nyomasu hidrogéngéaz alatt, vizes-szerves kétfazisu rendszerlden, aho
a szerves fazist maga a szubsztratum képezte, a vizes fazis pedig
valgjdban 0,1 M-os foszfat puffer (altalaban pH = 7) volt. 1 éeakcio
utan 90 %-os dsszkonverziot kaptam, 81 %-ban daijitz izomerizacios
termék (oktan-3-on) és mindéssze 9 %-ban hidrogénezett (oktan-3-ol). A
reakcié hidrogén jelenléte nélkil, inert atmoszféraban nem jatszeédott |
vagyis a katalitikusan aktiv részecske kialakulasahoz hidrogénre van

szikség.
/Y\/\/ kataﬁzétor, 1 atm H2 /\”/\/\/ . /Y\/\/
OH puffer, 80C o) OH

4.3.1.1. dbraokt-1-én-3-ol hidrogénezése/izomerizalasa

Megvizsgéltam, hogy a hidrogénezési/izomerizacidés reakaién so
hogyan valtozik a reakcidelegy 0sszetétele ézliggvényeben4.3.1.2.
abra). A reakcidelegyBl kilonb6zd idokozonként mintat vettem, majd
azt kloroformmal extrahaltam és az extraktumot gazkromatografias
mobdszerrel vizsgaltam. 10 perc utdn mas 43 %-ban izomerizalodott a

kiindulasi anyag és 6 %-ban képittt beble hidrogénezett termeék.
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4.3.1.2. abraOkt-1-én-3-ol hidrogénezésel/izomerizaciodja dzfidygvényében
1,4-10° mol 1, 1,04-1G mol szubsztratum, 3 mL 0,1 M foszfat puffer pH,8,6
1 atm H, 80 °C.

1 kivald szelektivitast mutat a redox izomerizacié irdnyaban, a
hidrogénezett termék a reakcié sordn mindvégig mindodssze kb. &n%-b
volt jelen. 90 perc utan elfogyott az okt-1-én-3-ol, 96 %-ban oktanrz
és 4 %-ban oktan-3-oll4 alakult &t.

Az 1 korabbi vizsgalatai alapjan tudjuk, hogy vizes kézegben rédklo
ionok disszocialnak, és akva-komplexek johetnek létre, mintyalag
mar az azéekben leirtam. Ezek az akva-komplexek tovabb
deprotonalédhatnak és megféléiidroxo-komplexek alakulhatnak ki [20,
62]. Emiatt vizsgaltam meg az allil-alkohol szarmazékok redox
izomerizacidjat a pH és a klorid ion koncentracio fliggvényében.

Az okt-1-én-3-ol konverzidja a vizes fazis pH-janak fliggvéenéb
maximum gorbét ad4(3.1.3. abra A reakcio pH = 6,9 — 7,5 k6z6tt volt
az izomerizacids termék kialakulasara a legszelektivebb (81-84 %-ban

képadott az oktan-3-on). Savas oldatokban (pH = 3) viszont legidgyo
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4. Eredmények és értékelésiik

mennyiségben oktan-3-ol ké&jabtt (27 %), és ezen a pH-n az oktan-3-on
csupan 7 %-ban alakult ki. &en lugos pufferben (pH = 12) 29 % illetve

10 %-ban képado6tt az oktan-3-on és az oktan-3-ol.

A okt-1-én-3-ol =
80 A oktan-3-ol O
A okan-3-on A
A
X [ ]
=~ 6041 | |
0
©
o - A
2 A
g 40 a8
o)
% O ™ u A
= 20 O
A [ I |
O T T T T T T
2 4 6 8 10 12
pH

4.3.1.3. dbraAz okt-1-én-3-ol hidrogénezésel/izomerizacidjaafisggvényében
1,4-10° mol 1, 1,04-1C mol szubsztratum, 3 mL 0,1 M foszfat puffer pH,9,6
1 atm H, 80 °C.

Mas allil-alkohol szarmazékokat is vizsgaltam ugyanily@rilknények
kozott olyan pH tartomanyban, ahol maximalis volt a szelg&svd.3.1.1.
tabldza). Az izomerizacié esetében az oOrankénti katalitikus ciklusszam
(TOF) értéke (90 perces reakcional, pH = 6,9) 16 — b&dzott valtozott.

De Bellefon és munkatarsai kutatasi eredményeivel 6sszhangban [66] a
szekunder alkoholok gyorsabban |éptek reakcidba, mint azok, melyek
primer OH-csoportot tartalmaznak. Erdekes médon, ahogyan névekszik
szubsztradtumok vizoldékonysaga, ugy csokken az dsszkonvEwziérra
utalhat, hogy szubsztratum inhibicio lép fel, de ezt a jelenség

részletesebben nem vizsgéaltam. Mindegyik altalam vizsgalt albhkalk
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4. Eredmények és értékelésiik

szarmazékkal a legnagyobb konverziot 7-es pH koril értem el. Ez azt

mutatja, hogy a termékeloszlas jelgsen fligg az oldat pH-jatol.

4.3.1.1. tAblazatA pH hatasa az allil-alkohol szarmazékok izondrigjara (1)
illetve hidrogénezésére (H)

szubsztratum

konverzié / %

pH=6,1 pH=16,9 pH=7,5 pH = 8,2
I H I H I H
okt-1-én-3-ol 69 15 86 14 84 16 74 14
hept-1-én-3-ol 58 38 62 38 75 25 61 39
hex-1-én-3-ol 72 11 89 11 90 10 75 9
pent-1-én-3-ol 37 4 58 4 70 4 18 3
but-1-én-3-ol 37 5 37 5 38 5 38 5
2-metilprop-1-én-3-ol 21 2 22 1 24 3 17 2
prop-1-én-3-ol 18 3 33 13 34 16 13 24

1,4-10° mol 1, 1,04-1G mol szubsztratum, 3 mL 0,1 M foszfat puffer, 1 atm 80 °C,

90 perc

Megvizsgéltam a reakcidelegyhez hozzdadott NaCl hatasat a reakcio

dsszkonverziodjara illetve a termékek eloszlagta.(.2. tablazat Azt

tapasztaltam, hogy a klorid hozzdadasaval regm 6sszkonverzio és

egyidejileg megié az izomerizacios termékek aranya is a hidrogénezett

termékekhez viszonyitva. Ez teszi a reakciét szintetikusan értékessé.
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4.3.1.2. tAblazatA NaCl hatasa az allil-alkohol szarmazékok izaz@riojara
(D/hidrogénezésére (H)

konverzi6 / %
szubsztratum NaCl nélkdl NacCl-al
I H I H
okt-1-én-3-ol 86 14 90 10
hept-1-én-3-ol 62 38 89 11
hex-1-én-3-ol 89 11 91 9
pent-1-én-3-ol 58 4 89 11
but-1-én-3-ol 37 5 46 11
2-metilprop-1-én-3-ol 22 1 28 27
prop-1-én-3-ol 33 13 55 18
(44 (292
(620 (12

1,4-10° mol 1, 1,04-1¢° mol szubsztratum, 3 mL 0,1 M foszfat puffer illetpuffer
oldat + 0,2 M NaClg@) 0,15 M NaCl;b) 0,4 M NaCl, 1 atm & 80 °C, 90 perc

A prop-1-én-3-ol NaCl jelenlétében tordénizomerizacidja/
hidrogénezése soran megvizsgaltam, hogyan hat ki a reakciéra a NaCl
koncentracié valtozasa. Azt tapasztaltadri3(1.2. tablazat hogy a Cl
mennyiségének a nodvekedésévél az dsszkonverzido és egybedl a
szelektivitds az izomerizacio javara.

Az 1 vizes oldatanak korabbi pH-potenciometrikus vizsgalatai [2], 62
azt mutattak, hogy a komplex pH = 6-8 oldatban legnagymsiat
[RuCI(H,0)(bmim)@°-p-cimol)]*  és  [Ru(HO),(bmim)®n°-p-cimol))**
formaban van jelen. Ugyanakkor kis mennyiségben jelen van a
[RuCI(OH)(bmim)°-p-cimol)] a komplex hidroxo formaja is,. A klorid
hozzdadasa a reakciéelegyhez az egyensulyt elmozditia a
[RUCI(H,0)(bmim)@°-p-cimol)]” részecske kialakulasanak iranyaba.
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Azonban a reakcié pontos mechanizmusa még nem ismert, igy nem
egyértelnfi, hogy mi is torténik az elegyben a reakcio folyaman.

A kétfazisu reakcidknal leiietég adddik a katalizator szubsztratumtol
valé elvalasztdsara, illetve Ujboli felhasznaldsara. Mivel az altalam
hasznaltl a kétfazisi reakcié folyaman mindvégig a vizes fazisban
maradt, igy megvizsgaltam a katalizator Gjrahasznosithatésagat-az ok
én-3-ol redox izomerizacioja illetve hidrogénezése soran. A katalizatort
legaldbb négyszer lehet Gjra alkalmazni gy, hogy a konverzié méseke
véltozzék jelertisen ¢.3.1.3. tablazat A hat egymas utdn kovetkiez
ciklus katalitikus ciklusszama 6sszesen 251 volt. Ugyanaatalixator-
oldat jelendsebb aktivitas csokkenése csak az 6todik ciklusban volt
megfigyelhed, amit egy drasztikusabb inaktivalédas kovetett a hatodik
ciklusban. Azt is meg kell jegyeznem, hogy a reakciok sorandkiépiz
oktan-3-ol mennyisége nem valtozott, 3-5 %-ban volt jelen egyié

ciklusban.

4.3.1.3. tabldzatAz 1 Ujrahasznositdsa az okt-1-én-3-ol izomerizacidjaba

ciklus oktan-3-on %o

93
91
90
89
83
36

o 00~ W DN P

2-10° mol katalizator, 1,04-10mol okt-1-én-3-ol, 4 mL 0,1 M foszfat puffer pH6s9,
1 atm H, 80 °C, 40 perc
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Az 1 izomerizaciés reakciokban mutatott Kkivalé Kkatalitikus
aktivitasdnak feltdrasa utan megvizsgéltamldml eléallitott 2, 3, 4
komplex katalitikus viselkedését is ezekben a reakciokbkhB.1(4.
tablaza). A reakcio inicialasahoz hidrogénre volt sziikség, ez aldl kivételt
képez a3 komplex, mely argon alatt kivaléan katalizalta az allil-alkohol
szarmazékok redox izomerizaciojat. Példaul, a hept-1-én-3-olbdl 92 %-
ban kép#adott heptan-3-on, amikor is a TOF = 92.hA vizoldékony
szubsztratumok kozual a 2-metilprop-1-én-3-ol és a prop-1-én-3-ol
esetében kaptam jelésen alacsonyabb konverziét. Ennek az oka abbdl
eredhet, hogy a képdé izomerizaciés termék aldehid, mig a tobbi
esetben keton.

Az daltalam hasznalt komplexek kozlil Osszességében a
[RuCl(bmim)°-p-cimol)(pta)]-vel értem el a legnagyobb konverzidkat.

A TOF érték 69-98 h kozott valtozott, s elsorban izomerizacios
termékek képéddtek (hidrogénezési termek csupan 2-5 %-ban alakult ki a
reakcié folyaméan). Kivétel a 2-metilprop-1-én-3-ol és a prop-1-én-3-ol-
nal esete, ahol nagyobb mennyiségben &@piz hidrogénezett termék
(13 illetve 37 %), de még mindig az izomeriz4cié ment végbe régyo
mértékben. A legalacsonyabb konverziét akkor értem el, amikdr a
komplexet hasznaltam katalizatorként. Ezeknél a reakciéknal a TOF
értéke  4ltaldban kevesebb, mint 507 hvolt. Ahogyan a
szubsztratumokban csokkent a szénatomok szama (rovidilt a lagc), ug

csOkkent a konverzio is.
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4.3.1.4. tdblazatAz allil-alkoholok konverzidja (%) kulonbézRh(l)-NHC
komplexekkel katalizalt hidrogénezési (H)/izometida (I) reakciokban

konverzié / %
szubsztratum 1 2 3* 4
| H | H | H | H
okt-1-én-3-ol 81 9 91 5 90 - 96 4
hept-1-én-3-ol 60 34 86 5 92 - 69 3
hex-1-én-3-ol 88 9 92 3 71 - 28 29
pent-1-én-3-ol 55 4 95 2 68 - 12 12
Z-metilprop-1- 15y 5 | 55 13 6 i 7 7
én-3-ol

but-1-én-3-ol 34 4 96 2 23 - 12 5

prop-1-én-3-ol 31 6 42 37 8 - 11 5

80°C, 1 h, 3 mL 0,1 M foszfat puffer, pH=7,0, 1 dtty illetve (*) argon, katalizator =
0,01 mmol, szubsztratum = 1 mmol;

1=[RuCl(bmim)(p-cimol)]; 2=[RuCl(bmim))@°-p-cimol)(pta)]Cl; 3=[RuCl(bmim)e°-
p-cimol)( mtppms)]; 4=[RuCl(bmim)(p-cimol)(mpta)](CES ;) (PR);

Az 4.3.1.4. tablazatbarfeltlintetett eredmények jol mutatjak, hogy
annak ellenére, hogy a legtbébb esetben a reakcid inicidldsahoz sziikség
volt hidrogénre, mégis az izomerizacios folyamat jatszodott dsailsan.
Megvizsgaltam az okt-1-én-3-ol izomerizacidjat a fent emlitett
katalizatorok jelenlétében abban az esetben is, amikor hidrogénforrasként
Na-formiat van jelen a rendszerben, és argon alatt jatszddik le adreakci
(4.3.1.5. tablazat
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4.3.1.5. tdblazatOkt-3-én-1-ol izomerizcioja Na-formiat felhaskaséval

katalizator oktan-3-on / %
[RuCl(bmim)®°-p-cimol] (1) 97
[RuCl(bmim)@°-p-cimol)(pta)] (2) 100
[RuCl(bmim)@°-p-cimol)(mtppms)] B) 100
[RuCl(bmim)@°-p-cimol)(mpta)f* (4) 83

80 °C, 1 h, pH = 7,0, argon alatt, katalizator 810mmol, szubsztratum = 1 mmol,
[HCOONa] = 0,12 mmol

A kapott eredmények azt mutatjak, hogy még jobban megy a reakeio i
mint hidrogéngaz jelenlétében (kivétel ez aldl, 47 %—kal kevesebb az

dsszkonverzio).

4.3.2. Rh(I)-NHC karbén komplexek alkalmazasa redoxizomeri-
zacios reakciokban

Az altalam hasznalt rédium(l)-komplexek katalitikus tudashgat, — a
ruténium(ll)-komplexekhez hasonléan — allil-alkoholok redox igom
z&ciojaban vizsgéltam.

Kilonbds homérsékleten tanulmanyoztanBakatalitikus aktivitdsat
az okt-1-én-3-ol izomerizaciojaban. A kapott eredményekdt3a2.1.
tablazatban ismertetem. Ezekid az latszik, hogy a dmérséklet
novekedésévelthaz 6sszkonverzié és egyben az izomerizacié mértéke a
hidrogénezéshez képest. Tehai & 80°C-on katalizalja legjobban az

okt-1-én-3-ol izomerizaciojat.
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4.3.2.1. tdblazatAz okt-1-én-3-ol izomerizacidja/hidrogénezésesmérseklet
flggvényében

Fmeérséklet
60°C 70°C 75°C 80°C
Szubsztratum
oktan-3-on 5% 9% 24 % 49 %
oktan-3-ol 23 % 21 % 42 % 51 %
osszkonverzio 28 % 30 W{ 66 % 100 %

0,01 mmol8, 1 mmol okt-1-én-3-ol, 3 mL 0,1 M foszfat puffegd = 7,0, 1 h, 1 atm
hidrogén

Megvizsgéltam hogyan hat a reakcibéelegy pH-janak értéke a 2-
metilprop-1-én-3-ol izomerizaciéjarg, mint katalizator alkalmazaséaval
argon alatt4.3.2.1. abry Mint ahogy az €lz6ekben a4.3.1.3. 4brarbe-
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4.3.2.1. abraA 2-metilprop-1-én-3-ol izomerizaciéja a pH flugmyében
1,4-10° mol 9, 1,0-10° mol szubsztratum, 3 mL 0,1 M foszfat puffer, JAhalatt, 80 °C
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mutatott pH flggésnél is, ebben az esetben is egy maximum gorbét
kaptam (pH = 7,5-8 korili maximummal). Savasabb illetve ludmsab
oldatban csokken a konverzid, vagyis a 2-metilpropanal (izobwehalyl
képzdése.

A rédium(l)-NHC komplexekkel alacsonyabb hozammal mentek az
izomerizaciés/hidrogénezési reakciok, mint a ruténium(ll)-NHC
komplexek esetébemt.3.2.2. tablazat Ez aldl kivételt képez &, e
komplex esetében nincs szikség hidrogénre a reakcié inicidlasahoz, argon
alatt is mentek a reakciok. Katalizatorként komplexet alkalmazva
ugyancsak elvégeztem az okt-1-én-3-ol és a hex-1-én-3-ol izomerizacibjat
hidrogéngaz jelenléte nélkil, argon alatt. Ekkor feleannyi lett az
izomerizacios termék hozama (oktan-3-al és hexan-3-al), mint amikor 1
atmoszféra hidrogéngaz nyomas alatt ment a reak@3&(2. tablazat

A vizben nem oldédd szubsztratumok (okt-1-én-3-ol, hept3-@n
hex-1-én-3-ol, valamint a pent-1-én-3-ol, mely vizben is és szerves
oldészerben is oldodik)7-tel katalizalt reakcidja soran ésorban
izomerizaciés termékek alakultak ki, m8ga hidrogénezést részesitette
elényben. Azonban mindkét emlitett katalizatéré68) a vizzel elegyetl
szubsztratumok (2-metilprop-1-én-3-ol, but-1-én-3-ol, prop-1-én-3-ol)
izomerizacigjanal/hidrogénezésénél inkabb a hidrogénezési reakciot
katalizalta 4.3.2.2. tdblazat
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4.3.2.2. tblazatAllil-alkoholok hidrogénezésének/izomerizaciojarkatalizise
kilénb6d Rh(1)-NHC komplexekkel

Konverzié / %
szubsztratum 8 o*
I H I H I H
okt-1-én-3-ol 17 42 58 17 -
(8)*
hept-1-én-3-ol 10 1 0 20 36 -
hex-1-én-3-ol 36 19 4 29 70 -
(15)*
pent-1-én-3-ol 3 1 2 22 84 -
2-metilprop-1-én-3-ol 22 26 32 21 32 -
but-1-én-3-ol 19 62 34 66 98 -
prop-1-én-3-ol 43 33 47 53 83 -

80 °C, 1 h, 3 mL 0,1 M foszfat puffer, pH = 7,0atin H,, illetve (*) argon, katalizator =
0.01mmol, szubsztratum=1  mmol; 7=[RhCI(bmim)(cod)]; 8=[Rh(bmim)(cod)

(mtppts)]Cl; 9 = [Rh(bmim)(cod)(pta)l(BR;
A8-al katalizalt okt-1-én-3-ol izomerizaciénal/hidrogénezésHél
NMR vizsgalattal sikerlt azonositani az okt-2-én-3-ol koztiteehékz
a termék a redox izomerizacio korabban ismertetett (Irodatimmenyek
cimi fejezet) mechanizmusanak feltételezett kdztiterméke. Ez az enol a

mechanizmus utolsé lépésében karbonilld tautomerizal [31, 33, 36]

(4.3.2.2. 4bri
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4.3.2.2. 4braAz okt-2-én-3-ol izomerizacios koztiterm&K-NMR jele

Ez a koztitermék elég kicsi, 2-3 % -os koncentracidéban jedh a
reakcidelegyben, feltételeziben gyorsan atizomerizal oktan-3-onna. Az
alacsony koncentracié miatt volt nehezen detektalhaté és egyben nem
megfigyelhed mas reakcidk elegyeiben.

Az altalam  ddllitott  rodium(l)-NHC  komplexek - a
[Rh(bmim)(cod)(pta)](BE) kivételével — hidrogéngaz jelenlétében
katalizaljdk az allil-alkohol szarmazékok redox izomerizacidjat. Azlekt
én-3-ol esetében megvizsgaltam az izomerizacidés reakcidkat abban az
esetben is, amikor mas hidrogénforras, HCOONa van jelen a rendszerben
(4.3.2.3. tablazat A harom komplex kozil a [RhCl(bmim)(cod)] mutat
jelentbsebb aktivitast ebben a rendszerben (22 %-ban 6#étiza
kiinduladsi anyagbdl izomerizacids termék), mig a masik két kemnpl

aktivitdsa nagyon kicsinek bizonyult.
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4.3.2.3. tdblazatOkt-3-én-1-ol izomerizécioja Na-formiat felhaskas@val

katalizator oktan-3-on konverzidja / %
[RhCl(bmim)(cod)] ©) 22
[Rh(bmim)(cod)(ntppts)]CI @) 2
[Rh(bmim)(cod)(pta)](Bk) (9) 3

80 °C, 1 h, pH = 7,0, argon alatt, 0,01 mmol katbr, 1 mmol szubsztratum,
0,1 mmol [HCOONa]

4.4. N-heterociklusos karbén komplexek alkalmazasa hidmogé

atviteli reakciok katalizisében

Az allil-alkoholok redox izomerizaciéjanak lehetséges mecharsam
u.m. an>-allil [30, 37, 38] és an>-oxo-allil mechanizmus [32, 35, 37-40],
tartalmaznak egy allil-alkohol dehidrogénezési Iépést, amelyet eqgg-hid
komplex kialakulasa kovet. A kdvetkizepésben a hidrid atlép a C=C
kotés egyik szénatomjara, és ezzel zarodik a katalitikus ciklmsa E
folyamat |ényegében egy béldidrogén atvitelt. Az altalam vizsgalt
komplexek jo aktivitAst mutatnak a redox izomerizacios reakciok
katalizisében, igy ez inditott arra, hogy a komplexek katalitktigitasat

megvizsgaljam intermolekularis hidrogén transzfer reakciokban is.
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4.4.1. Ru(ll)-NHC karbén komplexek alkalmazésa hidogén transzfer
reakciokban

Vizsgalataim soran legtébbszor propan-2-olt vagy natrium-foomiat
hasznaltam hidrogén donorként ligos kdzegben. Szubsztratulyark o
anyagok voltak, melyek vagy C=C vagy C=0 kotést, illetvedietist
tartalmaztak.

Az4.4.1.2. dbranathaté az acetofenon transzfer hidrogénezésesaz id

fuggvényéberi katalitikus hatasara. Az adott reakcidkdrtilmények kdzott
a maximalis konverzi6 85 % volt (TON = 12d)h

0 OH
OH (0]
/‘\ Ar, KOH, katalizator )k
+ —_— +

4.4.1.1. abra:Az acetofenon transzfer hidrogénezése propané?-olr

70 -
60
50-
401

30

Konverzio / %

20

104

. . , .
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4.4.1.2. abra:Az acetofenon transzfer hidrogénezése afiiggvényében
80 °C, argon alatt, 0,02 mmb] 2 mmol szubsztratum, 10 mL propan-2-ol, 1 mmol
KOH
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Az acetofenonon kivil hidrogéneztem propan-2-olrél tértédrogén
transzferrel mas szubsztratumokat is, az eredményeket.4d.l.
tablazatbanttintettem fell és2 igen aktiv katalizatornak bizonyult, még
a sztérikusan gatoltabb benzofenon esetében is. Maslrészont a

transzstilbén és a ciklohexén nagyon kicsi mértékben hidrodéliaiz

4.4.1.1. tablazatTermékeloszlas (%) kulonb®zszubsztratumok propan-2-olrél
tortérd hidrogén atviteles redukcidjaban

Katalizator
szubsztratum termék(ek)
1 2 3 4
acetofenon 2-feniletan-1-ol| 95 96 93 90
benzofenon difenilmetanol 98 97 82 77
transz4-fenilbut-3- | 4-fenilbut-3-én-2-0f 0 0 2 0
én-2-on 4-fenilbutan-2-on | 17 77 | 47 | 58

(benzilidénaceton)  4-fenilbutan-2-ol | g2 | 23 | 51 | 29

fahéjalkohol 171 2 | 5 0
transzfahéjaldehid| 3-fenilpropanal 39 64 | 91 96

3-fenilpropan-1-ol| 2 2 4 1

transzstilbén 1,2-difeniletan 7 7 3 9

ciklohexén ciklohexan 4 1 8 20

80 °C, 4 h, 1 mmol KOH, 10 mL propan-2-ol, 0,02 nim@talizator, 2 mmol
szubsztratum, Ar alatt
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A benzilidénaceton ésteanszfahéjaldehid lehetséges hidrogénezési
termékei a4.4.1.3. abranlathatéak. Mindkét katalizator esetében a
telitetlen ketonok transzfer hidrogénezése 100 %-os konverzioval
jatszodott le, azonban a két katalizator egymastél éekeelektivitast
mutatott. Az1l-el a © termék (82 %) telitett alkohol volt (4-fenilbutan-2-
ol), a2-el pedig bleg telitett keton kégaott (4-fenilbutan-2-on). Viszont
a transzfahéjaldehid hidrogénezésénél hkevéesbé aktivnak bizonyult,
mint a 2. Mindemellett mindkét komplexszel telitett aldehid kegit,

mint f6 termék.

OH

O Ph/\/kR OH
Ph/\)J\R / T Ph/\)\R
\ /\)(L /

R = H; CH,

4.4.1.3. abraA transzfahéjaldehid (R=H) és a benzilidénaceton (R3ranszfer
hidrogénezésének lehetséges termékei

A transz4-fenilbut-3-én-2-on katalitikus transzfer hidrogénezése
propan-2-olrol aA katalizatorral nagyon gyors reakcio. Relative alacsony
[szubsztratum]/[katalizator] aranynal ([sz]/[KJ100) néhany perc alatt
lejatszdédott a hidrogén transzfer folyamat és csupan a 4-fenilbutan-2-on
koztitermék 4-fenilbutan-2-olla toértén hidrogénezése volt &ben
kovetheb. Viszont nagyobb szubsztratum feleslegnél (400-szoros) a
telitetlen alkohol koztitermék (4-fenilbut-3-én-2-ol) is detektalhatlh &
reakcio el néhany percébed @.1.4. abry llyen kortilmények kozott a
transz4-fenilbut-3-én-2-on transzfer hidrogénezése 30 perc alatt

végbement és a katalizator 704 FOF értéket adott.
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4.4.1.4. abraA transz4-fenilbut-3-én-2-on transzfer hidrogénezédeatalizatorral,
400-szoros szubsztratum feleslegben
0,01 mmoll, 4 mmol szubsztratum, 2 mmol KOH, 10 mL propank286°C, Ar alatt
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4.4.1.5. dbraA transz-fahéjaldehid transzfer hidrogénezése propand-alr id
fliggvényében

o— dsszkonverzidm — 3-fenilpropanale - fahéjalkohol,~ — 3-fenilpropan-1-ol

0,01 mmoll, 2,0 mmol szubsztratum, 10 mL propan-2-ol, 1 mK©OH, 80 °C.

76



4. Eredmények és értékelésiik

A transzfahéjaldehid 1-el katalizalt transzfer hidrogénezése egyéni
sajatossagokat mutatot#.4.1.5. abra A reakcié el§ 10 percében a
szubsztratum teljes konverzidja 93 % volt (TOF = 111§, hés
lényegesen nem valtozott a kovetkez0 percben. Az efstiz percben
képzdott termék (fahéjalkohol) telitettaldehiddé (3-fenilpropanal) alakul
at. Ez a katalizator aktivitasara utal a redox izomerizaciosi(halsogén
transzfer) folyamatokban (amit mar korabbi munkam soran leirtam).
Kilon Kkisérletben is igazoltam, hogy a reakcid6 soran d&aiz
fahéjalkohol 1 6ra alatt csupan 16 %-ban hidrogégikzmeg hidrogén
transzferrel, ami sorén 8 %-ban kégik telitett termék (3-fenilpropan-1-
ol), 2 %-ban izomerizacios termék (3-fenilpropanal) és 6 %-barsképz
fahéjaldehid.

A 4.4.1.5. abrarbemutatott eredmények alapjan arra kovetkeztettem,
hogy a reakci6 nagyon gyors @ldazisdban a fahéjalkohol és a
dihidrofahéjaldehid egymastol flggetlenal kégaek kortlbeldl
egyforma sebességgel (10 perc reakdididan 43 % illetve 45 %-ban
voltak jelen). A kép&dott fahéjalkohol redox izomerizacioval atalakul 3-
fenilpropanalla.

Az acetofenon esetében megvizsgaltam, hogyan hat a propan-2-olrél
tortérd hidrogén transzferre a bazisként hasznalt KOH mennyiségének a
véltozasa. Az eredményeldat.1.6. dbrariathatok. KOH jelenléte nélkil
is megy alacsony konverzioval a reakcio (27 %), viszont mar egészen
kevés bazis jelenléte (0,06 mmol, KOH/Ru(ll) = 6) is nagyméedikb
megndveli a kepmott 2-feniletan-1-ol mennyiségét (82 %). Nagyobb

KOH koncentracional a konverzid lényegében néih tovabb.
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4.4.1.6. abra:Az acetofenon transzfer hidrogénezése KOH menggisek
fliggvényében
0,01 mmoll, 2 mmol szubsztratum, 10 mL propan-2-ol, 80 °Calatt

Mivel az 1 jol oldédik vizben, ezt a tulajdonsagat kihasznalva
megvizsgaltam az altala katalizalt hidrogén transzfer reakciét vizes
kdzegben. transz4-Fenilbut-3-én-2-ont  hidrogéneztem Na-formiat
(hidrogén donor) vizes oldataban. A reakciémiérsékletén (80 °C) a
szubsztratum megolvad és kétfazisu rendszer alakul Ki4A.7. abran
lathatd, hogy az adott reakciokorilmények kozoétt lassu kataditik
reakciorél beszélhetiink (TOF = 18)hahol a 8 termék a 4-fenilbutan-2-
on, és kis mennyiségben képik még telitetlen alkohol is.

A 4.4.1.7. abrarlathatd szelektivitas ellenk&e annak, mely propan-
2-0l/KOH rendszerben volt megfigyelldet ugyanezen katalizator
jelenlétében 4.4.1.1. tdbldzat A termékek és az el nem reagalt
szubsztratum extrakcioval konnyen elvalaszthatok a katalizatortdt,anel
vizes fazisban van, azonban a katalizator Ujrahasznositasidépének

tanulmanyozasa ebben a reakcidban tovabbi vizsgalatokat igényel.
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4.4.1.7. abraA transz4-fenilbut-3-én-2-on transzfer hidrogénezése Naafatrol 4-
fenilbutan-2-onn& az &fiiggvényében;
A = 4-fenilbutan-2-onY =4-fenilbut-3-en-2-ol
0,01 mmoll, 2 mmol szubsztratum, 1 mmol [HCOONa], 3 mL 0,Xddzfat puffer
(pH=7), 80°C, Ar alatt

4.4.2. Rh(1)-NHC karbén komplexek alkalmazasa hidrgénatvitel
reakciokban

Az eballitott rodium(l)-komplexeket is alkalmaztam azo6zl
fejezetben leirt reakcidk példajara a ketonok és az aldehidek transzfer
hidrogénezésére. A hidrogén transzfer reakcidk eredményéid.a.1.
tabldzatban tintettem fel. A ruténium(ll)-NHC és a rodium(l)-NHC
karbén komplexekkel katalizalt reakciok kozotti 1ényegesebb ki&inbs
az, hogy a Ru(ll)-komplexek élsorban a C=0 kotés redukciojat, mig a

Rh(l)-komplexek a C=C kotés redukcidjat katalizaljak.
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4.4.2.1. tablazatKulonbdz szubsztratumok redukcids termékeloszlasa (%)
hidrogén transzferrel propan-2-olrél

katalizator
szubsztratum termék(ek)
7 8 9
acetofenon 2-feniletan-1-ol 41 50 53
benzofenon difenilmetanol 76 73 98

4-fenilbut-3-en-2-0l| O 0 0
4-fenilbutan-2-on 63 82 83
4-fenilbutan-2-ol 37 20 17

transz4-fenilbut-3-én-2-on

(benzilidénaceton)

fahéjalkohol 1 12 | 13
transzfahéjaldehid 3-fenilpropanal 43 | 82 | 85
3-fenilproan-1-ol 38 0 0
transzstilbén 1,2-difeniletan 74 29 54
ciklohexén ciklohexan 13 36 39

80 °C, 4 6ra, 1 mmol KOH, 10 mL propan-2-ol, 0,0&hah katalizator, 2 mmol
szubsztratum, Ar alatt

A7, 8, és a9 komplex jol katalizalja dranszstilbén és a ciklohexén
redukciojat ellentétben a Ru(ll)-NHC karbén komplexekkeltrdnsz
stilbén transzfer hidrogénezését as idiggvényében at.4.2.1. 4bran
mutatom be. A reakcid gyors 8lszakasszal indul, 1 6ra utan 64 %-o0s
konverziét kaptam (TOF = 64 Ezt koveben tovabb novekszik a

konverzid és 9 6ras reakcio utan 89 %-ban &épit 1,2-difeniletan.
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4.4.2.1. dbraA transzstilbén transzfer hidrogénezése propan-2-&@rél
80 °C, 1 mmol KOH, 10 mL propan-2-ol, 0,02 mmola{&ator, 2 mmol szubsztratum,
Ar alatt
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5. Osszefoglald

A platina csoportba tartoz6 fémek N-heterociklusos (NHC) karbén
komplexei kivalé katalitikus tulajdonsagokkal rendelkeznekled
hidrogénezési, hidrogén atviteli, olefin metatézis és C-C csatolasi
folyamatokban. A doktori munkam soran Uj vizoldhaté Ru(ll)Régl)-
N-heterociklusos karbén komplexeket allitottart; §RuCI(bmim)g°-p-
cimol)(mtppms)] Q), [RuCI(bmim)me-p-cimoI)(mpta)](CESQ)(PFs) 4),
[Rh(bmim)(cod)(mtppts)] 8) €s [Rh(bmim)(cod)(pta)](Bf (9).

Az Gj Ru(ll)-NHC komplexeket [Ru@bmim)®n®-p-cimol)]-bsl (1)
kiindulva CI elvonassal és foszfin ligandum hozzaadaséaval allitottam el
Az Rh(I)-NHC karbén komplexek @llitasdhoz kiindulé anyagként
[{Rh(OH)(cod)},]-t (5) és [RhCl(bmim)(cod)]-t&) hasznaltam. Ab és a
6 az mar korabbrdél ismert komplex. A [RhCl(bmim)(cod)]-t siker@lt (
egy Uj modszerrel &éllitanom az5 protonalasaval [Hbmim]Cl-al. A
[Rh(bmim)(cod)(ntppts)] @) vizoldhatd komplexet & és a mtppts
reakciojaval allitottam 6l desztillalt acetonban. A
[Rh(bmim)(cod)(pta)](BE) (9) komplexet két modszerrel is sikerllt
eléallitanom: 1) az5 protonalasaval [Hbmim](Bff segitségével és pta
hozzadadasaval; 2) Cklvonassal6-b6l NaBF, segitségével, majd pta
ligandum hozzaadaséaval.

Az altalam dallitott komplexek {-9) katalitikus tulajdonsagait allil-
alkoholok redox izomerizaci6jaban és hidrogén transzfer reakcidkban

vizsgéltam.
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Megvizsgéltam az  okt-1-én-3-ol 1-el katalizalt  redox
izomerizcidjanak il és pH-figgését. A kapott eredmények alapjan
megallapitottam, hogy a% kivald szelektivitdssal katalizélja a reakciot
1 atm hidrogéngaz jelenlétében. 0,1 M foszfat puffer oldatban, 8°C-o
90 perc alatt a szelektiviths maximuma (86 % oktan-3-on és 14 &b-okt
pH = 7 korul kaptam a maximalis konverziot.

Hét allil-alkohol 1-el katalizalt izomerizacioja soran vizsgaltam a
reakcidelegyhez hozzaadott NaCl hatasat a reakcié 6sszkonverzidjara,
illetve a termékeloszlasra. Azt tapasztaltam, hogy klorid hozzaadasaval
megré az 6sszkonverzid. Ugyanakkor a Kbncentracio ndvekedésével a
reakciéelegybenda szelektivitas is az izomerizacio javara.

A kétfazisu redox izomerizaciok soran a katalizator mindvégiges
fazisban maradt. Ezt figyelembe véve megvizsgaltam az okt-1-én-3-ol
izomerizacidjaban/hidrogénezésébenl ismételt felhasznalasanak
leheti'ségét. Az eredmények azt mutattdk, hogy a katalizator legalabb
négyszer alkalmazhat6 Gjra Ggy, hogy a konverzié értéke nem valtozik
jelentsen.

Megallapitottam, hogy azl-en kivil a [RuCl(bmim){-p-
cimol)(pta)] (2), 3, és a4 is jol katalizalja az allil-alkoholok redox
izomeriz&cidjat. A komplexek kdzil a legjobb konverzi@ adta. 1 atm
H, jelenlétében, 3 mL 0,1 M foszfat puffer oldatban (pH = 7,0),B@1,

1 6ra alatt, 0,01 mmol katalizator katalizélta a 1 mmol hept-1-@lh-3
(standard reakciokorilmény) 92 9%-o0s izomerizaciojat és 3 %-0s
hidrogénezését egyida¢g.

A Ru(ll)-komplexek, — a3-at kivéve — csupan hidrogéngéaz
jelenlétében bizonyultak aktivnak. Az okt-1-én-3-ol izomerizaci6jaban

84



5. Osszefoglalo

megvizsgaltam, hogy van-e szamotidvilonbség az izomerizaciéban, ha
a reakcié inicialasdhoz hidrogéngézt illetve més hidrogénforrast,Na-
formiatot alkalmaztam. A kapott eredmények az mutatjak, hogy Na-
formiat alkalmazasaval még jobban mennek a reakciék, mint H
jelenlétében, pl. az okt-1-én-3-ol izomerizaciojabdl H, jelenelétében

a TOF = 89 H, mig Na-formiat oldatban 97*h

Az altalam dallitott 7, 8 és 9 Rh(I)-NHC karbén komplexek
katalitikus tulajdonsagéat is megvizsgaltam az allil-alkohol@dox
izomerizacidjdban.7 és 8 katalitikus aktivalasahoz a reakciéban
hidrogéngazra van sziikség, mig mert atmoszféra alatt is katalizélja az
izomerizaciot. Megvizsgaltam az okt-1-én-3-oB-al katalizalt
izomerizacidjat/hidrogénezését a onmerseklet flggvényében. Az
eredmények alapjan 80 °C-on a legaktivabb a katalizatBrelAatalizalt
2-metilprop-1-én-3-ol  izomerizaciéjanak  pH-fliggésénél hasonl6
eredményeket kaptam, mint a Ru(ll)-NHC komplexeknél, pH =7-8
kozotti puffer oldatban volt a maximalis konverziét. ViszonRA(l)-
NHC komplexekkel katalizalt izomerizaciés reakciok alacsonyabb
hozammal mentek (TOF = 17-18 Hletve kevesebb, mint 50, mint a
Ru(ll)-NHC komplexek esetében (TOF = 90-100, faz okt-1-én-3-ol
esetében).

Az okt-1-én-3-o0l8-al katalizalt izomerizaciéjanal/hidrogénezésénel a
reakcidelegyberiH-NMR vizsgélattal sikeriilt azonositani az okt-2-én-3-
ol koztiterméket. Ez az enol az allil-alkoholok redox izomerizaciak
irodalomban javasolt mechanizmusdban az egyik feltételezett
koztitermek.

Mivel 9 kivételével a tobbi Rh(I)-NHC karbén komplex aktivitasahoz
az izomerizacios folyamatokbanie van sziikség, megvizsgaltam, hogy
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molekuléris hidrogén helyett alkalmazhat6-e més hidrogénforrasktAz o
1-én-3-olt izomerizaltam Na-formiat-oldatban. A harom rédium-komplex
kozal, csupan a [RhCI(bmim)(cod)] 7)( alkalmazasanal kaptam
jelentbsebb konverziot (22 %), mig & és a9 mindbdssze 2—-3 %-ban
katalizalta a reakciot.

A komplexek katalitikus tulajdonsagait nem csupan intrakubéris
hidrogén atviteli reakcidkban (allil-alkoholok redox izomerizacioja)
hanem intermolekularis hidrogén transzfer reakcidkban is megviasgalt
A kilonbdz C=0 illetve C=C és C=0 ke kotéseket tartalmazo
szubsztratumok transzfer hidrogénezésénel propan-2-olr6l KOH
jelenlétében a Ru(Il)-NHC karbén komplexek jol katalizaltdk a reakcioét.
Azon szubsztratumok esetében, melyek csupdn C=C koétés tartalmaztak
(transzstilbén, ciklohexén) a redukcidé mértéke kicsi volt.

A transz4-fenilbut-3-én-2-on transzfer hidrogénezdsel propan-2-
olrél nagyon gyors reakcio. Szazszoros szubsztratum feleslpgngkrc
alatt lejatszodik a folyamat és csupan a 4-fenilbutan-2-on koztitermeék
4-fenilbutan-2-oll4 tortéh hidrogénezését tudtam oiden kovetni.
Négyszazszoros szubsztratum feleslegnél a reakdiélsany percében
a telitetlen alkohol koztiterméket is sikerllt detektalnom a
reakcidelegyben

A transzfahéjaldehid 1-el katalizalt transzfer hidrogénezésénél is
nagyon gyors reakciot figyeltem meg. Mar 10 perc utan 93 %-0s
konverziét kaptam (TOF = 1116™h A legnagyobb mennyiségben
képadott termék a fahéjalkohol a reakciéo tovabbi részében lassan
3-fenilpropanalla alakul at.

Az acetofenon esetében megvizsgaltam a KOH-mennyiség
valtozasdnak hatasat a hidrogén transzfer reakciora. Az eredmények azt
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mutatjdk, hogy béazis jelenléte nélkil is megy a reakcid alacsony
hozammal, de mar kevés KOH jelenlétében (KOH/Ru = 6)
nagymeértékben megnovekszik a kéghtt 2-fenilbutan-1-ol mennyisége.

Vizes kdzegben is megvizsgaltam, hogyan katalizaljh ahidrogén
transzfer reakciot. Na-formiat vizes oldataban transzfer hidrogéneztem a
transz4-fenilbut-3-én-2-olt. Ez a reakcié lassabban ment, mint amikor
propan-2-ol/KOH rendszerben tortént a redukcié. Ebben az esetben kb.
14 % az 6sszkonverzid, mig szerves olddszerben 100 %.

Az éltalam dallitott Rh(l)-NHC karbén komplexek katalitikus
tulajdonsagait is megvizsgaltam a hidrogén transzfer reakciokban. A
vizsgalatok eredményei azt mutatjadk, hogy a ruténium- és a rodium-
komplexekkel katalizalt hidrogén transzfer reakcié kozotti lényeges
kilénbség az, hogy a Rh(l)-NHC karbén komplexek jol kataliz&§ak
C=C kotések redukciojat ellentétben a Ru(Il)-NHC komplexekkel.

Osszességében, sikeriilt két Uj vizoldhaté Ru(ll)-NHCé€IKRN(I)-

NHC komplexet dallitanom, melyek a vizsgalataim soran jo katalitikus
aktivitdst mutattak vizes illetve kétfazisos vizes/szerves kozeghien
alkoholok redox izomeriz&ci6jdban és hidrogén transzfer reakciokban,
amelyekben maximum TOF = 11167 hértéket kaptam. Az U
komplexeken kivil részletesen megvizsgaltam a mar korabbrdl ig¢mert

2 és 7, Kkatalitikus aktivitasat izomerizaciés és hidrogénatviteli
reakciokban. Mindharom komplex jél katalizalja az emlitett reakcidkat.
Az 1 tbbbszor Ujrahasznosithatd kétfazisos (vizes/szerves) rendszerben,
ahol a vizes fazisban taldlhaté a komplex, a szervesben pedig a
szubsztratum. Az allil-alkoholok redox izomerizaciéja soran a ldgjo

konverziét a2 alkalmazasaval értem el. A Ru(ll)-NHC karbén komplexek
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elsssorban a C=0 kotések hidrogén atviteles redukcidjat katalizéljak
jobban, mig a Rh(l)-NHC karbének a C=C kotések redukcidjat.
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6. Summary

N-heterocyclic (NHC) carbene complexes of the platinum group
metals exhibit excellenet catalytic properties, especially in hydedigen
hydrogen transfer reaction, olefin metathesis and C-C bonding$ses.
During my PhD studies | prepared new Ru(ll)- and Rh(l)-N-hetetacy
carbene complexes: [RuCl(bmim$¢p-cymene)tppms)] 3,
[RuCl(bmim)°-p-cymene)(mpta)](CESOs)(PRs)  (4), [Rh(bmim)(cod)
(mtppts)] @) and [Rh(bmim)(cod)(pta)] (B (9).

The new Ru(ll)-NHC complexes were prepared from
[RuCl(bmim)(®-p-cymene)] 1) with the exchange of Cland the
addition of phosphine ligands. The new Rh(l)-NHC carbene complexes
were synthesized from the [{Rh(OH)(cog)X5) and [RhCI(bmim)(cod)]
(6) as starting material®, and6 are known complexes from the literatur.
[RhCl(bmim)(cod)](6) was prepared in a novel synthetic route, with the
protonation of5 by [Hbmim]Cl in dry dichloromethane after six hours’
refluxation. The water soluble [Rh(bmim)(coajppts)] @) was
synthesized fron6 in the reaction witmtppts in distilled acetone. The
[Rh(bmim)(cod)(pta)](BE) (9) was prepared via two methods: 1) with
protonation of5 by [Hbmim](BF;) and the addition of pta ligand, and 2)
with removal of Clfrom 6 with NaBF,, and the addition of pta.

The catalytic properties of the complexes were analysec irettox
isomerization of allylic alcohols and in hydrogen transfer reactions

The time and pH dependence of the redox isomerization-dfeat3-

ol catalyzed byl was studied. It was concluded thhtcatalyzed the
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reaction with remarkable selectivity under 1 atm hydrogen gas. Highest
selectivity (86 % octan-3-one and 14 % octan-3-ol) was between pH =
6.9-7.5in 0.1 M solution of phosphate buffer, at 80 °Gr&0 minutes.
Similary, maximum conversions of the isomerization of otheyliall
alcohols were also found at pH = 7.

The effect of the addition of NaCl to the reaction mixturehe total
conversion of the reaction and on the product distributionsasfstudied
in the case of seven different allylic alcohols. The results showttibat
addition of chloride increases the total conversion and favours
isomerization over hydrogenation, thus makes the procedure sgaliyet
more valuable. Also, with the increase of @ncentration in the reaction
mixture the selectivity of the isomerization is increased.

During the biphasic redox isomerization, catalyststays in the
agueous phase. Based on this finding, the possible reuse cdttiyst in
the isomerization/hydrogenation of oct-1-en-3-ol was investigated. Th
results revealed that the catalyst can be reused at least four timeast witho
a significant loss in the catalytic activity.

It was observed that with the exception Iof [RuCl(bmim)g°-p-
cymene)(pta)] (2), 3 and4 are good catalysts for the redox isomerization
of allylic alcohols. Highest conversion was achieved &ith mmol of2
catalyzed 100 mmol of 92 % of isomerization and 3 % of hydratgsEmn
of hept-1-en-3-ol (standard reaction conditions) under 1 atm hydrogen,

3 mL 0.1 M phosphate buffer (pH = 7.0), at 80 °C, in 1 hour.

Except3, the Ru(ll)-complexes are catalytically active only under
hydrogen gas. It was investigated whether there is any difference in
hydrogenation when for the hydrogen source was hydrogen gastbeano
source such as sodium formate. The use of the latter resultsetter
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yields. For instance, TOF was 89 hsingl under hydrogen, while it was
97 h'in sodium formate.

Catalytic properties of Rh(I)-NHC carbene complexgs8(and 9)
were also studied in the isomerization of allylic alcoholse Ehtalytic
activation of7 and8 needs hydrogen gas, whBecatalyzes isomerization
under argon also. The temperature-dependence of the isomerization/
hydrogenation of oct-1-en-3-ol withwas studied and the highest activity
was found at 80 °C. Similar results were observed in the pH-depead
of the9 catalyzed isomerization of 2-methylprop-1-en-3-ol as in the case
of Ru(Il)-NHC complexes where the highest conversion was foupétin
= 7-8 buffer solution. However, isomerization reactions catalyzed by
Rh(1)-NHC complexes resulted in lower conversion (TOF = 1Fiand
less than 50 ) than those with Ru(ll)-NHC complexes (TOF = 90-100
h™, in the case of oct-1-en-3-ol).

Oct-2-en-3-ol intermediate product was indentifited by teNMR
measurements in the reaction mixture of the hydogenation/isomenizati
of oct-1-en-3-ol with8. This enol is an intermediate product in the
mechanism of the redox isomerization of the allylic alcohols E®&gan
the literature.

Due to the fact that with the exception 9the activation of other
Rh(I)-NHC carbene complexes needed hydrogen, other hydrogen sources
were also investigated. Of the three rhodium complexes significant
conversion was only found with the use of [RhCl(bmim)(cod)]vwhile
conversion was rather low (2—3 %) when usSrand9.

The catalytic properties of the complexes were not only studie
intramolecular hydrogen transfer reaction (the redox isomerization of

allylic alcohols) but also in intermolecular hydrogen transfer reastio
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The Ru(Il)-NHC carbene complexes proved to be effective in the transfer
hydrogenation of different substrates containing C=0, and G~el as
C=C double bonds using propan-2-ol in the presence of KOthelcase

of substrates containing only C=C bondsaris-stilbene, cyclohexene),
however, the extent of reduction was small.

The catalytic transfer hydrogenationtadns-4-phenylbut-3-en-2-one
with propan-2-ol byl as catalyst is a very fast reaction. When run with a
relatively small [substrate]/[catalyst] ratio ([S]/[@] 100), the substrate
fully reacted in a few minutes and only the hydrogenation of the
intermediate 4-phenylbutan-2-one to 4-phenylbutan-2-ol could be
followed. At high substrate loadings ([S]/[& 400) the unsaturated
alcohol intermediate was also observed in the first few minutebeof
reaction.

The rate of the transfer hydrogenation of cinnamaldehyde cadabyz
1is also high. The total conversion of the substrate reached (3®%=
1116 hY) within the first 10 minutes. The intermediate cinnamyl alcohol
transforms to 3-phenylpropan-2-al in the next part of the reaeticen
lower rate.

In the case of acetophenone the effect of the change of the amount of
KOH on hydrogen transfer reaction was investigated. The results revealed
that in the absence of base the reaction also proceeds, albeit with a |
yield. The addition of small amount of base (KOH/Ru = 6), énmav,
significantly increases the amount of 2-phenylbutan-1-ol.

The catalytic activity ofl in aqueous biphasic hydrogen transfer
reactions was also studiettans-4-Phenylbut-3-en-2-one was transfer

hydrogenated in aqueous sodium formate solution. The reaction
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proceeded slower than that with propan-2-ol in the presence of KOH. The
total conversion was 14 % while it was 100 % in propan-2-ol.

The catalytic properties of Rh(l)-NHC complexes were alstiexd in
reactions of transfer hydrogenation. It is a significant differenocsdmst
the ruthenium- and rhodium complex catalyzed reactions that RK(O-
complexes are good catalysts for the C=C reduction in contriéist w
Ru(Il)-NHC complexes.

As a summary, two new water soluble Ru(ll)-NHC, and tvew
Rh(l)-NHC carbene complexes were prepared that showed remarkable
catalytic activity in the redox isomerization of allylic alcohalswater
and in biphasic system, and in hydrogen transfer reactions. Tdigticat
activity of the new complexes and complexes known eadie?2 &nd7)
were fully characterized in isomerization and hydrogen transfer reactions.
1 is reusable in biphasic systems where the complex is in theoasu
phase and the substrate in the organic phase. Highest conversion was
achieved with2 in the redox isomerization of allylic alcohols. Ru(ll)-
NHC carbene complexes are good catalysts mainly in the reduction of
C=0 bond hydrogen transfer processes while Rh(l)-NHC carbenes in the

C=C reductions.

93



94



Irodalomjegyzék

Irodalomjegyzék

[1] D. Bourissou, O. Guerret, F.P. Gabbai, G. Bertrand: Staileenes,
Chem. Rev200Q 100, 39;

[2] E. Buchner, T. Curtius: Uber die Einwirkung von Diazog&tier auf
aromatische Kohlenwasserstofer. Dtsch. Chem. Ged.885 18, 2377,

[3] H. Staudinger, O. Kupfer: Uber Reaktionen des Methylens. IlI.
DiazomethanBer. Dtsch. Chem. Ged.912 45, 501;

[4] H. Tomioka: Persistent Triplet Carbenégc. Chem. Res1997 30,
315;

[5] W.A. Herrmann, C. Koécher: N-Heterocyclic Carbentsgew. Chem.,
Int. Ed. Engl, 1997, 36, 2162;

[6] D. Bourissou, G. Bertrand: The chemistry of phosphinocahédyv.
Organometal. Chem1999 44, 175;

[7] AJ. Arduengo I., T. Bannenberg: Nucleophilic Carbenes aei th
Applications in Modern Complex CatalysiEhe Strem ChemikeR002

18, 2;

[8] K. Ofele, W.A. Herrmann, D. Mihailos, M. Elison, E. Hesick, W.
Scherer, J. Mink: Mehrfachbindungen zwischen hauptgruppenelementen
und ubergangsmetallen: CXXVI. Heterocyclen-carbene als
phosphananaloge liganden in metallkomplexenQrganometal. Chem.
1993 459, 177,

[9] H.-W. Wanzilk, H.-J: Schonherr: Direkt-Synthese eines
Quecksilbersalz-Carben-Komplexdg)jgew. Chem1968 80, 154;

[10] K. Ofele: 1,3-Dimethyl-4-imidazolinyliden-(2)-pentacarbonyimm

ein neuer Ubergangsmetall-carben-komplkExQrganomet. Cheml1968

12, P42;

95



Irodalomjegyzék

[11] A.J. Arduengo I., R.L. Harlow, M. Kline: A stable crgiine
carbene]J. Am. Chem. Sqd 991 113 361;

[12] AJ. Arduengo I., H.V. Diaz, R.L. Harlow, M. KlineElectronic
stabilization of nucleophilic carbened, Am. Chem. Sqcl1992 114
5530;

[13] A.J. Arduengo I., J.R. Goerlich, W.J. Marshall: A stable
diaminocarbene]. Am. Chem. Sqd 995 117, 11027;

[14] W.A. Herrmann, L.J. Gool3en, M. Spiegler: Functionalized
imidazoline-2-ylidene complexes of rhodium and palladium,
Organometal. Chem1997, 547, 357,

[15] R.J. Sundberg, R.F. Bryan, |.F. Taylor, H. Taubdrdgen-bound
and carbon-bound imidazole complexes of ruthenium ammihe&m.
Chem. So¢1974 96, 381,

[16] W.A. Herrmann, M. Elison, J. Fisher, C. Kéch&S Patent,
5,663,451, to Hoechst AG997,

[17] W.A. Herrmann, J. Fisher, K. Ofele, G.J. Artus: N-heterocyclic
carbene complexes of palladium and rhodium: cis/trans-isonders,
Organometal. Chem1997, 530, 259;

[18] D. Sémeril, Ch. Bruneau, P.H. Dixneuf: Ruthenium Catalyst
Dichotomy: Selective Catalytic Diene Cycloisomerization or Metathesis
Helv. Chim. Acta2001, 84, 3335;

[19] S.J. Connon, S. Blechert: A Solid-Supported Phosphiee
Ruthenium Alkylidene for Olefin Metathesis in Methanol and Water,
Bioorg. Med. Chem. Lef2002 12, 1873;

[20] P. Csabai, F. Jo6: Synthesis and catalytic properties of new-water
soluble ruthenium(ll)-N-heterocyclic carbene complexes,
Organometallics2004 23, 5640;

96



Irodalomjegyzék

[21] M. Poyatos, J.A. Mata, M. Sanau, E. Peris: Synthdésgactivity,
Crystal Structures and Catalytic Activity of New Chelating
Bisimidazolium-Carbene Complexes of REyr. J. Inorg. Chem.2003
1215;

[22] E. Mas-Marz4, M. Sanal, E. Peris: Coordination Versatility of
Pyridine-Functionalized N-Heterocyclic Carbenes: A Detailed Stofdy
the Different Activation Procedures. Characterization of New Rh and Ir
Compounds and Study of Their Catalytic Activitporg. Chem. 2005

44, 9961,

[23] S. Burling, M.F. Mahon, S.P. Reade, M.K. WhittlesBigutral and
Cationic Fluorinated N-Heterocyclic Carbene Complexes of Rhodiuan
Iridium, Organometallics2006 25, 3761,

[24] K.H. Park, S.Y. Kim, S.U. Son, Y.K. Chung: Use of RhodiN-
Heterocyclic Carbene Complexes in Catalytic Cyclization and
Hydrosilylation of 1,6-Enynes to 2-Methyl-1-silylmethylidene-2-
cyclopentanekur. J. Org. Chem2003,4341;

[25] S.I. Lee, S.Y. Park, J.H. Park, J.G. Jung, S.Y. Chdf. Yhung:
Rhodium N-Heterocyclic Carbene-Catalyzed [4 + 2] and [5 + 2]
Cycloaddition Reactiong, Org. Chem.2006 71, 91;

[26] W. Gil, T. Lis, A.M. Trzeciak, J.J. Ziétkowski: Structure dan
catalytic activity of rhodium(l) carbene complexes in polymerization of
phenylacetylendnorg. Chim. Acta2006 359,2835

[27] F. Jo6:Aqueous Organometallic Catalysiuwer, Dordrecht2003,

[28] F. Jo6, M.T. Beck: Vizoldhato foszfinkomplexek redoxi reakcidji -
lehetiségek a homogén oldatkatalizisbéfagy. Kém. Foly.1973 79,
189;

97



Irodalomjegyzék

[29] R.C. van der Drift, E. Bouwman, E. Drent: Homogeneously
catalysed isomerisation of allylic alcohols to carbonyl compoudds,
Organometal. Chem2002 650, 1;

[30] R. Uma, C. Crévisy, R. Greé: Transposition of Allylicéhols into
Carbonyl Compounds Mediated by Transition Metal Comple&égm.
Rev, 2003 103,27,

[31] B. Martin-Matute, K. Bogéar, M. Edin, F.B. Kaynak, J.Hackvall:
Highly Efficient Redox Isomerization of Allylic Alcohols at Awrent
Temperature Catalyzed by Novel Ruthenium-Cyclopentadienyl
Complexes - New Insight into the MechanisGhem. Eur. J.2005, 11,
5832;

[32] C. Slugovc, E. Riba, R. Schmid, K. Kirchner: Improveddigficy

of the Ruthenium-Catalyzed Redox Isomerization of Allyl Alcohols
Organometallics1999 18, 4230;

[33] R.C. van der Drift, JW. Sprengers, E. Bouwman, W.P. Mul, H.
Kooijman, A.L. Spek, E. Drent: Ruthenium-Catalyzed Isomerinatid
Allylic Alcohols: Oxidation State Determines Resistance Againsn®
Inhibition, Eur. J. Inorg. Chem2002 2147;

[34] M. Fekete, F. Jo6: Redox isomerization of allylic alcohols in
agueous-organic biphasic systems catalyzed by water-soluble Ru(ll)-N-
heterocyclic carbene complexestél. Commun.2006 10, 783;

[35] V. Cadierno, S.E. Garcia-Garrido, J. Gimeno, A. Varela-Alvarez
J.A. Sordo: Bis(allyl)-ruthenium(lV) complexes as highly efficien
catalysts for the redox isomerization of allylic alcohols into caybo
compounds in organic and aqueous media: Scope, limitations, and
theoretical analysis of the mechanisih,Am. Chem. Sqc2006 128
1360;

98



Irodalomjegyzék

[36] D.V. McGrath, R.H. Grubbs: The mechanism of aqueous
ruthenium(ll)-catalyzed olefin isomerizatio®rganometallics 1994 13,
224;

[37] B.M. Trost, R.J. Kulawiec: A chemoselective internal redox
izomerisation of allyl alcohols to saturated aldehydes or ketones,
Tetrahedron Letf.1991 32, 3039;

[38] B.M. Trost, R.J. Kulawiec: Chemoselectivity in the rutinem
catalyzed redox isomerization of allyl alcohals Am. Chem. Sqc1993

115 2027,

[39] R.C. van der Drift, M. Vailati, E. Bouwmann, E. Drentwo
reactions of allylic alcohols catalysed by ruthenium cyclopentadienyl
complexes with bidentate phosphine ligands: isomerisation dmat et
formation,J. Mol. Catal. A200Q 159 163;

[40] R.C. van der Drift;, M. Vailati, E. Bouwmann, E. Drert.
Kooijman, A. L. Spek, A.B. van Oort, W. P. Mul: Structui2ynamic
Behavior, and Catalytic Activity of a Novel Ruthenium Cyclopereagl
Complex with a Tridentate ,P,O Ligand, Organometallics 2002 21,
3401;

[41] J.-E. Backvall: Transition metal hydrides as active interates in
hydrogen transfer reactionk,Organomet. Chen2002 652, 105;

[42] S. Gladiali, E. Alberico: Asymmetric transfer hydrogenationrath
ligands and application§hem. Soc. Rex00§ 35, 226;

[43] V. Cadierno, S.E. Garcia-Garrido, J. Gimeno: Dichloro(dodeca
2,6,10-triene-1,12-diyl)ruthenium(I1V): A highly efficient catalyst the
iIsomerization of allylic alcohols into carbonyl compounds riganic and

agueous medi&hem. Commur2004 232;

99



Irodalomjegyzék

[44] V. Cadierno, P. Crochet, S.E. Garcia-Garrido, J. Gim&Hater-
soluble ruthenium(ll) catalysts [Rui®-arene){P(CHOH)s}] for
isomerization of allylic alcohols and alkyne hydratidalton Trans,
2004 3635;

[45] P. Crochet, J. Diez, M.A. Fernandez-Zumel, J. Gimeraial{tic
isomerization of allylic alcohols by n{-p-cymene)-ruthenium(ll)
complexes in organic and aqueous media: New recyclable andy highl
efficient catalysts in water containing ammonium-functionalized ligand
Adv. Synth. Catgl2006 348 93;

[46] V. Cadierno, S.E. Garcia-Garrido, J. Gimeno: Isomerinatid
propargylic alcohols inta,-unsaturated carbonyl compounds catalyzed
by the sixteen-electron allyl-ruthenium(ll) complex [RuR-
C3H4Me)(CO)(dppf)] [SbFs], Adv. Synth. Catagl2006 348 101;

[47] J. Park, C.S. Chin: Fast generation and stabilizafi@noethylprop-
1-en-1-ol with [Rh(CO)(PP#]CIO, J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1987 1213;

[48] C.S. Chin, B. Lee, S. Kim, J. Chun: Generation aipé enols in
non-aqueous solution by fast double-bond migration ofiallgicohols
with rhodium() and iridium() complexes,). Chem. Soc., Dalton Trans.
[49] J.S.M. Samec, J.-E. Backvall, P.G. Andersson, P. Brandt:
Mechanistic aspects of transition metal-catalyzed hydrogen transfer
reactionsChem. Soc. Rex2006 35, 237,

[50] C.F. de Graauw, J.A. Peters, H. van Bekkum, J. Huskéesrwein-
Ponndorf-Verley Reductions and Oppenauer Oxidations: An Intzbrat
Approach,Synthesis1994 1007,

[51] A.H. Ell, J.B. Johnson, J.-E. BackvaMechanism of ruthenium-
catalyzed hydrogen transfer reactions. Evidence for a stepwise transfer of

100



Irodalomjegyzék

CH and NH hydrogens from an amine to a (cyclopentadienone)ruthenium
complex,Chem. Comm2003 1652;

[52] R. Bar, L. K. Bar, Y. Sasson, J. Blum: Phase transferyzadl
reduction of aromatic aldehydes by aqueous sodium formate in the
presence of dichlorotris(triphenylphosphine)ruthenium(ll): a kinetic
study,J. Mol. Catal, 1985 33, 161;

[53] F. Jo6, A. Bényei: Biphasic reduction of unsaturated aldehyd
unsaturated alcohols by ruthenium complex-catalyzed hydrogen transfer,
J. Organometal. Chenl989 363 C19;

[54] F. Joo, A. Bényei: Organometallic catalysis in aqueoligisas: the
biphasic transfer hydrogenation of aldehydes catalyzed by watdresolu
phosphine complexes of ruthenium, rhodium and irididmiyiol. Catal,

199Q 58, 151,

[55] T. Matsubara, Y. Saito: Catalysis of phosphine-coordinated
rhodium(l) complexes for 2-propanol dehydrogenatidnMol. Catal,

1994 92, 1;

[56] P. Frediani, A. Salvini, M. Bessi, L. Rosi, C. Gifli: A low
temperature transfer hydrogenation of N=N, C=0 or C=C bond using
rhodium bipyridine catalysténorg. Chem. Commur2005 8, 94;

[57] M.A. Bennett, A.K. Smith: Arene ruthenium)( complexes formed

by dehydrogenation of cyclohexadienes with rutheniujrt¢ichloride, J.
Chem. Soc. Dalton Trand.974 233;

[58] P. Csabai, Doktori (Ph.D.) értekezés, Debreceni Egyetem; 2005

[59] G. Giordiano, R.H. Crabtree: i-Chloro-Bis*1,5-Cyclo-
octadiene)-Dirhodium(l)lnorg. Synth, 199Q 28, 88;

101



Irodalomjegyzék

[60] R. Uson, L.A. Oro, J.A. Cabeza: Dinuclear methoxy, cyclooctadien
and barrelene complexes of rhodium(l) and iridium@prg.Synth.1985

23, 126;

[61] J. Dupont, C.S. Consorti, P.A.Z. Suarez, R.F. de Sd&zguaration

of 1-butyl-3-methyl imidazolium-based room temparationic liquids Org.
Synth, 2002 79, 236;

[62] D.J. Daigle, A.B. Peppermann, S.L. Vail: Synthesis of a
monophosphorus analog of hexamethylentetratihieterocyclic Chem.
1974 11, 407;

[63] W.A. Herrmann, C.W. Kohlpaintner, B.E. Hanson, X. Kang:
Synthesis of water-soluble phosphines and their transition metal
complexes|norg. Synth.1998 32, 8;

[64] E.G. Kuntz: Homogeneous catalysis in water, CHEMTEC®8?7,
17, 570;

[65] F. Joo, J. Kovéacs, A. Kathd, A.Cs. Bényei, T. Decur,].
Darensburginorg. Synth.1998 32, 1;

[66] C. de Bellefon, S. Caravieilhes, E.G. Kuntz: Efficient cai@lyt
isomerization of allylic alcohols to carbonyl compounds withtex
soluble rhodium complexes, C.R. Acad. Sci. Paris, Ser llenC200Q 3,
607;

[67] D. Klomp, U. Hanefeld, J.A. Petetdandbook of Homogeneous
Hydrogenation(J. G. de Vries and C. J. Elsevier, Eds.),Wiley-VCH,
Weinheim,2007, 2, 585;

[68] R.W. Alder, P.R. Allen, S.J. Williams: Stable carbenesstasng
bases,). Chem. Soc., Chem. Commu95 1267;

[69] Y.-J. Kim, A. Streitwieser: Basicity of a Stable Carben8;0i-tert-
butylimidazol-2-ylidene, in THR). Am. Chem. SqQ@002 124, 5757;

102



Irodalomjegyzék

[70] D.J. Daigle: 1,3,5-triaza-7-phosphatricyclo[3.3°fJdecane and
derivatives)norg. Synth.1998 32, 40.

103



