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Bevezetés 

 

 

 

     A homogén katalízisben már régóta számos próbálkozás történik arra, hogy a fémkomplex 

katalizátor a reakció végén lehetıleg teljes mértékben visszanyerhetı és újabb folyamatokban 

ismételten felhasználható legyen. A különbözı módszerek közül a leghatásosabbnak a két, 

egymással nem elegyedı oldószer alkalmazása bizonyult. Az egyik oldószer a katalizátort, a 

másik pedig a szubsztrátumot illetve a reakció termékeket tartalmazta. 

     Az N-heterociklusos (NHC) karbének hasonló kémiai tulajdonsággal rendelkeznek, mint a 

már évtizedek óta ismert foszfin ligandumok. Elınyük, hogy az NHC karbének kiemelkedıen 

stabilis komplexeket alkotnak a fémionokkal. 

     Az allil-alkoholok katalitikus izomerizációja kiváló módszer a megfelelı ketonok és 

aldehidek elıállítására. A katalitikus redox izomerizáció különösen hasznos olyan 

szintéziseknél, melyek enyhe reakciókörülményeket igényelnek. 

     A telítetlen szubsztrátumok hidrogénezése hidrogén átvitellel a megfelelı hidrogén 

donorról (DH2) értékes alternatívája a dihidrogén alkalmazásának. Számos kutatás eredménye 

azt mutatja, hogy a transzfer hidrogénezési reakciókban a Ru(II) és a Rh(I) is kimagaslóan jó 

tulajdonsággal rendelkezik a katalitikus aktivitás és a szelektivitás szempontjából. 

     Doktori munkám során az allil-alkohol származékok izomerizálására illetve a hidrogén 

transzfer reakció katalizálására alkalmas új, vízoldható Ru(II)- és Rh(I)-N-heterociklusos 

karbén komplex elıállítása volt az elsıdleges cél, továbbá az elıállított vegyületek katalitikus 

tulajdonságainak vizsgálata különbözı reakciókörülmények között. 



 

Alkalmazott vizsgálati módszerek 

 

 

 

     Az általam elıállított ligandumok és komplexek szerkezetét NMR, IR spektroszkópiás 

módszerrel, ESI-TOF tömegspektrometriával illetve elemanalízissel határoztam meg. 

     Az NMR vizsgálatok (1H, 13C, és 31P) szobahımérsékleten, BRUKER DRX 360 illetve 

BRUKER DRX 300 típusú (19F-NMR) NMR készüléken történtek. A tömegspektrometriás 

méréseket BRUKER micrOTOF-Q ESI-TOF tömegspektrométeren végeztük. Az 

elemanalíziseket a Szegedi Gyógyszerkémiai Intézetben Perkin-Elmer C, H, N, S automata 

analizátoron készítették. A gázkromatográfiás analízisekhez lángionizációs detektorral ellátott 

HEWLETT-PACKARD 5890 Series II típusú gázkromatográfot valamint CARBOWAX 30M 

kapilláris kolonnát használtam. 

     Az allil-alkoholok izomerizációját Schlenk-edényben vizes oldatban illetve víz-szerves 

oldószer kétfázisú rendszerben, inert atmoszféra alatt vizsgáltam. Azoknál a komplexeknél, 

melyeknél hidrogénre volt szükség az izomerizációs reakció iniciálására 1 bar hidrogén gázt 

használtam. A hidrogén transzfer reakciók is Schlenk-edényben, zárt rendszerben, inert 

atmoszféra alatt mentek. 

    A termékeloszlást illetve a konverziókat kvantitatívan 1H-NMR spektroszkópiás és 

gázkromatográfiás (GC) módszerrel vizsgáltam.  



 

A tézisekben szereplı rövidítések magyarázata 
 
 
  

NHC N-heterociklusos 

p-cimol p-izopropil-toluol 

[Hbmim] + 1-butil-3-metil-imidazolium kation 

bmim 1-butil-3-metil-imidazol-2-ilidén 

cod η
4-ciklo-1,5-oktadién  

mpta 1-metil-3,5-diaza-1-azonia-7-foszfatriciklo 

[3.3.1.13,7]dekán 

triflát trifluormetil-szulfonát 

pta 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo[3.3.1.13,7]dekán 

mtppms 3-difenilfoszfinobenzolszulfonsav  nátrium-sója 

mtppts 3,3’,3”-foszfinotriilbenzolszulfonsav nátrium-sója 

TOF óránkénti katalitikus ciklusszám, turnover frequency 

(átalakult szubsztrátum)/(katalizátor × idı)-1, 

mol/(mol·h) 

ESI-TOF 

MS 

elektronporlasztásos ionizáció — repülési idı analízis 

tömegspektrometria 



 

Új tudományos eredmények 

 

 

I. [RuCl2(bmim)(η6-p-cimol)] (1) komplexbıl kiindulva elıállítottam két új vízoldható Ru(II)-

NHC karbén komplexet és azonosítottam a szerkezetüket:[RuCl(bmim)(η6-p-cimol)(mtppms)] 

(3) és [RuCl(bmim)(η6-p-cimol)(mpta)](CF3SO3)(PF6) (4) 

 

     Mindkét komplex elıállításához [RuCl2(bmim)(η6-p-cimol)]-t (1-et) vízmentes metanolban 

feloldottam és nátrium-sóval (NaBF4 vagy NaPF6)  kevertettem; NaCl vált ki az oldatból. Az 

oldatot inerten szőrtem, majd megfelelı ligandumot (mtppms vagy (mpta)(CF3SO3)) adtam az 

oldathoz, s az elegyet szobahımérsékleten 3 órán át kevertettem. 
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NaX = 3: NaBF4 L  = 3: mtppms 
           4: NaPF6                     4: (mpta)(CF3SO3) 

1. ábra: [RuClL (bmim)(η6-p-cimol)] elıállítása 

 

     A kialakult komplexek szerkezetét különbözı spektroszópiás vizsgálatok támasztották alá, 

illetve tömegspektrometriai mérések és elemanalízis. 

 



 

II. Új módszerrel állítottam elı a [RhCl(bmim)(cod)] (7) karbén komplexet, majd ebbıl a 

komplexbıl kiindulva további két új Rh(I)-NHC karbén komplexet: 

[Rh(bmim)(cod)(mtppts)]Cl (8) és a [Rh(bmim)(cod)(pta)](BF4) (9) 

 

     a) [RhCl(bmim)(cod)] N-heterociklusos karbén komplexet a [{Rh(OH)(cod)}2] (6) és a 

[Hbmim]Cl reakciójával állítottam elı. A komplexet már korábban elıállították 

[{Rh(MeO)(cod)}2] és [Hbmim]Cl reakciójával.  

 

[{Rh(OH)(cod)}2]  +  [Hbmim]Cl
CH2Cl2, -H2O

reflux 6h
[RhCl(bmim)(cod)]

 
 

2. ábra: [RhCl(bmim)(cod)] (7) elıállítása 

 

 

      b) [Rh(bmim)(cod)(mtppts)]Cl-ot a 7 mtppts-el történı reakciójával állítottam elı: 
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3. ábra: [Rh(bmim)(cod)(mtppts)]Cl (8) elıállítása 

 

 

     c) A [Rh(bmim)(cod)(pta)]+ komplexet két úton is sikerült elıállítanom. Az egyik módszer 

szerint a 6 komplexet 1-butil-3-metil-imidazolium tetrafluoroboráttal ([Hbmim](BF4)) és pta-

val refluxáltattam (4. ábra). 
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4. ábra: [Rh(bmim)(cod)(pta)]+ (9) elıállítása protonálással 

 



 

Ebben az esetben a [Hbmim](BF4) protonálja a [Rh]–OH csoportot, ezt víz kilépés követi, 

majd az imidazólium só karbén atomja koordinálódik a ródium-ionhoz  és Rh(I)-NHC 

komplexet hoz létre. 

  A 9 másik elıállítási módszer azon alapszik, hogy a 7-rıl klorid-iont vontam el, s pta 

hozzáadásával kialakult a komplex (5. ábra). 
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5. ábra: [Rh(bmim)(cod)(pta)]+ (9) elıállítása klorid ion elvonással 

 

 

     Az új komplexek szerkezetét NMR spektroszkópiás módszerrel illetve ESI 

tömegspektrometriával határoztam meg. 

 



 

III. Megvizsgáltam a Ru(II)- és Rh(I)-NHC karbén komplexek katalitikus tulajdonságait allil-

alkoholok redox izomerizációjában. 

 

III.a. Megállapítottam, hogy az 1 kiváló szelektivitással katalizálja az okt-1-én-3-ol redox 

izomerizációját hidrogéngáz jelenlétében. A reakció szelektivitása a pH függésében 

maximumot mutat. 

 

     Megvizsgáltam az okt-1-én-3-ol 1-el katalizált redox izomerizációjának idı- és pH-

függését. 0,1 M foszfát puffer oldatban, 80 °C-on, 90 perc alatt a szelektivitás maximuma (86 

% oktan-3-on és 14 % oktan-3-ol) pH = 6,9–7,5 között volt (6. ábra). 

6.  ábra: Az okt-1-én-3-ol hidrogénezése/izomerizációja a pH függvényében 
1,4·10-5 mol 1, 1,04·10-3 mol szubsztrátum, 3 mL 0,1 M foszfát puffer pH = 6,9, 

1 atm H2, 80 ºC. 
 

     Más allil-alkohol származékokat is vizsgáltam ugyanilyen körülmények között olyan pH 

tartományban, ahol maximális volt a szelektivitás és ebben az esetben is a legnagyobb 

konverziót pH 7 körül értem el. 
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1. táblázat: A pH hatása az allil-alkohol származékok izomerizációjára (I) illetve hidrogénezésére (H) 
 

konverzió / % 

pH = 6,1 pH = 6,9 pH = 7,5 pH = 8,2 szubsztrátum 

I H 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 

 
1,4·10-5 mol 1, 1,04·10-3 mol szubsztrátum, 3 mL 0,1 M foszfát puffer, 1 atm H2, 80 ºC, 90 perc 
 

 

III.b. Megállapítottam, hogy az allil-alkoholok redox izomerizációja során a klorid 

jelenlétében megnı az összkonverzió és a klorid koncentrációval nı a szelektivitás az 

izomerizációs termékek javára. 

 

     Megvizsgáltam hogyan hat az allil-alkoholok redox izomerizációjában a reakcióelegyhez 

hozzáadott NaCl a reakció összkonverziójára illetve a termék eloszlásra (2. táblázat). Azt 

tapasztaltam, hogy a klorid hozzáadásával megnı az összkonverzió és egyidejőleg megnı az 

izomerizációs termékek aránya is a hidrogénezett termékekhez viszonyítva. Ez teszi a reakciót 

szintetikusan értékessé. 

 

 



 

2. táblázat: A NaCl hatása az allil-alkohol származékok izomerizációjára(I) /hidrogénezésére (H) 
 

konverzió / % 
NaCl nélkül NaCl-al szubsztrátum 
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 
(44)a 

(62)b 

18 
(19)a 

(12)b 
  

1,4·10-5 mol 1, 1,04·10-3 mol szubsztrátum, 3 mL 0,1 M foszfát puffer illetve puffer oldat + 0,2 M 
NaCl; a) 0,15 M NaCl; b) 0,4 M NaCl, 1 atm H2, 80 ºC, 90 perc 
 

 
 
III.c. Az 1 a kétfázisú reakció folyamán mindvégig a vizes fázisban maradt, így megvizsgáltam 

a katalizátor újrahasznosíthatóságát. Azt találtam, hogy az 1 ismételten felhasználható az okt-

1-én-3-ol izomerizációjában/ hidrogénezésében.  

 

     Az eredmények azt mutatták, hogy a katalizátor legalább négyszer alkalmazható újra úgy, 

hogy a konverzió értéke nem változik jelentısen (3. táblázat).  

 

3. táblázat: Az 1 újrahasznosítása az okt-1-én-3-ol izomerizációjában 
 

ciklus 
oktan-3-on / 

% 
1 93 

2 91 

3 90 

4 89 

5 83 

6 36 
 

2·10-5 mol katalizátor, 1,04·10-3 mol okt-1-én-3-ol, 4 mL 0,1 M foszfát puffer pH = 6,9, 1 atm H2, 
80 ºC, 40 perc 
 
 
 



 

 
III.d. Megvizsgáltam az elıállított ródium(I)-komplexek katalitikus tulajdonságát– a 

ruténium(II)-komplexekhez hasonlóan – allil-alkoholok redox izomerizációjában. 

 

     Megállapítottam, hogy a ródium(I)-NHC komplexekkel az izomerizációs/hidrogénezési 

reakciók alacsonyabb hozammal mentek, mint a ruténium(II)-NHC komplexek esetében (4. 

táblázat). A 8-al katalizált okt-1-én-3-ol izomerizációnál/hidrogénezésnél 1H-NMR 

vizsgálattal azonosítottam az okt-2-én-3-ol köztiterméket (7. ábra).  

 
4. táblázat: Az allil-alkoholok konverziója (%) különbözı Rh(I)-NHC komplexekkel katalizált 
hidrogénezési (H)/izomerizációs (I) reakciókban 
 

Katalizátorok 
 
7 
 

 
 8 

 
9*  szubsztrátum 

I H I H I H 

okt-1-én-3-ol 
17 

(8)* 
1 42 58 17 - 

hept-1-én-3-ol 
10 1 0 20 36 - 

hex-1-én-3-ol 
36 

(15)* 
19 4 29 70 - 

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 foszfát puffer, pH=7,0, 1 atm H2, illetve (*) argon, katalizátor = 
0.01mmol, szubsztrátum=1 mmol; 7=[RhCl(bmim)(cod)]; 8=[Rh(bmim)(cod) (mtppts)]Cl;  9 
= [Rh(bmim)(cod)(pta)](BF4); 
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7. ábra: Az okt-2-én-3-ol izomerizációs köztitermék 1H-NMR jele 



 

IV. Meghatároztam az elıállított Ru(II)- és Rh(I)-NHC karbén komplexek katalitikus 

tulajdonságait hidrogén transzfer reakciókban. 

 

 

IV.a. A Ru(II)-NHC karbén komplexek kiváló katalizátornak bizonyultak a transzfer 

hidrogénezési reakciókban. 

 

     A reakciók során olyan szubsztrátumokat hidrogéneztem, melyek vagy C=C vagy C=O 

kötést, illetve mindkettıt tartalmazták. Azt tapasztaltam, hogy az Ru(II)-NHC karbén 

komplexek igen aktív katalizátorok, még a sztérikusan gátoltabb benzofenon esetében is (80 – 

98 %-os konverzió). Más részrıl viszont a transz-stilbén és a ciklohexén kis mértékben 

hidrogénezıdött (3 – 8 %). 

     A transz-4-fenilbut-3-én-2-on katalitikus transzfer hidrogénezése propan-2-olról az 1 

katalizátorral nagyon gyors reakció. Relatíve alacsony [szubsztrátum]/[katalizátor] aránynál 

([sz]/[k] ≤100) néhány perc alatt lejátszódott a folyamat és csupán a 4-fenilbutan-2-on 

köztitermék 4-fenilbutan-2-ollá történı hidrogénezését tudtam idıben követhetni. 400-szoros 

szubsztrátum feleslegnél, a reakció elsı néhány percében a telítetlen alkohol köztitermék (4-

fenilbut-3-én-2-ol) is detektáltam (8. ábra). 

 
 
 
 
 
 
 
 



 

8. ábra: A transz-4-fenilbut-3-én-2-on  transzfer hidrogénezése 1 katalizátorral, 400-szoros 
szubsztrátum feleslegben 

0,01 mmol 1, 4 mmol szubsztrátum, 2 mmol KOH, 10 mL propan-2-ol, 80°C, Ar alatt 
 

 

     Vizes közegben is tanulmányoztam, hogy hogyan katalizálja az 1 a hidrogén transzfer 

reakciót, Na-formiát vizes oldatában reagáltatva a transz-4-fenilbut-3-én-2-olt. Ez a reakció 

lassabban ment, mint amikor propan-2-ol/KOH rendszerben történt a redukció. Ebben az 

esetben kb. 14 % az összkonverzió, míg propan-2-olban 100 %. 

     Megvizsgáltam, hogyan hat a KOH mennyisége a reakcióra és azt találtam, hogy a bázis 

jelenléte nélkül is megy alacsony konverzióval a reakció (27 %), de a legnagyobb 

konverziókat 6-szoros KOH/Ru(II) aránynál értem el. 

 

 

 

   Összefoglalásként megállapítható, hogy sikerült olyan új vízoldható (Ru(II) és Rh(I)) N-

heterociklusos karbén komplexeket elıállítanom, melyek jó katalitikus aktivitást mutattak 

vizes illetve kétfázisos vizes/szerves közegben allil-alkoholok redox izomerizációjában és 

hidrogén transzfer reakciókban. Az 1 többször újrahasznosítható kétfázisos (vizes/szerves) 

rendszerben, ahol a vizes fázisban található a komplex, a szervesben pedig a szubsztrátum. A 

Ru(II)-NHC karbén komplexek elsısorban a C=O kötések hidrogén átviteles redukcióját 

katalizálják jobban, míg a Rh(I)-NHC karbének a C=C kötések redukcióját. 
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