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Bevezetés

A homogén katalizisben mar régota szamos kobds torténik arra, hogy a fémkomplex
katalizator a reakcio végen lebilety teljes mértekben visszanyeihés Ujabb folyamatokban
ismételten felhasznalhatd legyen. A kulonbdmodszerek kozil a leghatasosabbnak a két,
egymassal nem elegyedldoszer alkalmazasa bizonyult. Az egyik oldészédwatalizatort, a
masik pedig a szubsztratumot illetve a reakcio ékeRet tartalmazta.

Az N-heterociklusos (NHC) karbének hasonlo ieértulajdonsaggal rendelkeznek, mint a
mar évtizedek oOta ismert foszfin ligandumokérslik, hogy az NHC karbének kiemelkieth
stabilis komplexeket alkotnak a fémionokkal.

Az allil-alkoholok katalitikus izomerizaciojiivaldé modszer a megfelielketonok és
aldehidek dlallitasara. A katalitikus redox izomerizacio kulged hasznos olyan
szintéziseknél, melyek enyhe reakcidokorilmeényej@yelnek.

A telitetlen szubsztratumok hidrogénezése ogiéin atvitellel a megfelél hidrogén
donorrdl (DH) értékes alternativaja a dihidrogén alkalmazas&a&mos kutatds eredménye
azt mutatja, hogy a transzfer hidrogénezési reékeaid a Ru(ll) és a Rh(l) is kimagasléan j6
tulajdonsaggal rendelkezik a katalitikus aktivié®sa szelektivitas szempontjabadl.

Doktori munkam soran az allil-alkohol szarma®é izomerizalasara illetve a hidrogén
transzfer reakcid katalizalasara alkalmas Uj, dlzaté Ru(ll)- és Rh(l)-N-heterociklusos
karbén komplex éhllitasa volt az etaleges cél, tovabba azéllitott vegylletek katalitikus

tulajdonsagainak vizsgalata kulonibdzakciokorulmeények kozott.



Alkalmazott vizsgalati modszerek

Az altalam dallitott ligandumok és komplexek szerkezetét NMR, dpektroszkopias
maodszerrel, ESI-TOF tdmegspektrometriaval illetleeanalizissel hataroztam meg.

Az NMR vizsgélatok ', 1°C, és3'P) szobabmérsékleten, BRUKER DRX 360 illetve
BRUKER DRX 300 tipusi*{F-NMR) NMR késziiléken torténtek. A tdmegspektromdstr
méréseket BRUKER micrOTOF-Q ESI-TOF tomegspektreneét végeztik. Az
elemanaliziseket a Szegedi Gyogyszerkémiai IntéreRerkin-Elmer C, H, N, S automata
analizatoron készitették. A gazkromatografias aiskhez langionizacios detektorral ellatott
HEWLETT-PACKARD 5890 Series Il tipusu gazkromatdgtaalamint CARBOWAX 30M
kapillaris kolonnat hasznaltam.

Az allil-alkoholok izomerizaciéjat Schlenk-edden vizes oldatban illetve viz-szerves
oldészer kétfazisu rendszerben, inert atmoszfead wizsgaltam. Azoknal a komplexeknél,
melyeknél hidrogénre volt szilkség az izomerizaog@kcio inicidlasara 1 bar hidrogén gazt
hasznaltam.A hidrogén transzfer reakciok is Schlenk-edénybedrt rendszerben, inert
atmoszféra alatt mentek.

A termékeloszlast illetve a konverzidkat kveatfvan 'H-NMR spektroszképias és

gazkromatogréfias (GC) mdbdszerrel vizsgaltam.



A tézisekben szerefd roviditések magyarazata

NHC
p-cimol
[Homim] *
bmim

cod

mpta

triflat
pta
mtppms
mtppts
TOF

ESI-TOF
MS

N-heterociklusos

p-izopropil-toluol

1-butil-3-metil-imidazolium kation
1-butil-3-metil-imidazol-2-ilidén

n*-ciklo-1,5-oktadién
1-metil-3,5-diaza-1-azonia-7-foszfatriciklo
[3.3.1.2"dekan

trifluormetil-szulfonat
1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo[3.3.131]dekan
3-difenilfoszfinobenzolszulfonsav natrium-soja
3,3',3"-foszfinotriilbenzolszulfonsav natrium-soéja
orankénti katalitikus ciklusszam, turnover frequenc
(dtalakult  szubsztratum)/(katalizator  x  8)d,
mol/(mol-h)

elektronporlasztasos ionizaci6 — repulésh idnalizis

tomegspektrometria



Uj tudomanyos eredmények

. [RuCh(bmim)g®-p-cimol)] (1) komplexil kiindulva eballitottam két Gj vizoldhaté Ru(ll)-
NHC karbén komplexet és azonositottam a szerkezgRikCl(bmim)§°-p-cimol)(mtppms)]
(3) és [RuCl(bmim){®-p-cimol)(mpta)](CRESQ;)(PFe) (4)

Mindkét komplex géllitdsahoz [RuG{bmim)(n®-p-cimol)]-t (1-et) vizmentes metanolban
feloldottam és natrium-soval (NaBWagy NaPE) kevertettem; NaCl valt ki az oldatbdl. Az
oldatot inerten dirtem, majd megfelélligandumot (tppms vagy (mpta)(GS0s)) adtam az

oldathoz, s az elegyet szoldatérsékleten 3 oran at kevertettem.
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1. abra [RuCIL (bmim)®n°-p-cimol)] ekallitasa

A kialakult komplexek szerkezetét kulonBd&pektroszopias vizsgalatok tAmasztottak ala,

illetve tdomegspektrometriai mérések és elemanalizis



Uj mdadszerrel allitottam éla [RhCl(bmim)(cod)] 7) karbén komplexet, majd efiba
komplexbl kiindulva tovabbi két 0 Rh(I)-NHC karbén
[Rh(bmim)(cod)tppts)]Cl @) és a [Rh(bmim)(cod)(pta)] (B (9)
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c) A [Rh(bmim)(cod)(pta)] komplexet két Gton is sikerilté@llitanom. Az egyik modszer
val refluxaltattam4. abra)

szerint a6 komplexet 1-butil-3-metil-imidazolium tetrafluorokéttal (([Hbmim](BR)) és pta-
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4. abra [Rh(bmim)(cod)(pta)] (9) elsallitasa protonalassal



Ebben az esetben a [Hbmim](Bprotonalja a [Rh]-OH csoportot, ezt viz kilépéwéti,
majd az imidazolium so6 karbén atomja koordinal@iddium-ionhoz és Rh(l)-NHC
komplexet hoz létre.

A 9 masik eballitdsi mdédszer azon alapszik, hogy7adl klorid-iont vontam el, s pta

hozzaadaséaval kialakult a kompléx &brg).
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5. dbra [Rh(bmim)(cod)(pta)] (9) eldallitasa klorid ion elvonassal

Az () komplexek szerkezetét NMR spektroszkepidnddszerrel illetve ESI

tobmegspektrometriaval hataroztam meg.



[11. Megvizsgéaltam a Ru(ll)- és Rh(I)-NHC karbén karek katalitikus tulajdonsagait allil-
alkoholok redox izomerizaciojaban.

[ll.a. Megallapitottam, hogy ai kivald szelektivitassal katalizélja az okt-1-é3redox
izomeriz&acidjat hidrogéngaz jelenlétében. A reakapelektivithsa a pH fliggésében
maximumot mutat.

Megvizsgéaltam az okt-1-én-3-dtel katalizalt redox izomerizaciéjanak 6id és pH-
fluggését. 0,1 M foszfat puffer oldatban, 80 °C-@b perc alatt a szelektivitas maximuma (86
% oktan-3-on és 14 % oktan-3-ol) pH = 6,9-7,5 kbeolt (6. abrg).
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6. abra Az okt-1-én-3-ol hidrogénezése/izomerizaciojdfiiggvényében
1,4-10° mol 1, 1,04-10 mol szubsztratum, 3 mL 0,1 M foszfat puffer pH,9,6
1 atmH, 80 °C.

Mas allil-alkohol szarmazeékokat is vizsgaltagyanilyen kérilmények kozoétt olyan pH

tartomanyban, ahol maximalis volt a szelektivitds ebben az esetben is a legnagyobb
konverziét pH 7 koral értem el.



1. tablazat A pH hatésa az allil-alkohol szarmazékok izomaigjara (1) illetve hidrogénezésére (H)

konverzi6 / %
szubsztratum pH=6,1 pH=6,9 pH=7,5 pH =82
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 34 75 2b 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, 1,04-10 mol szubsztratum, 3 mL 0,1 M foszfat puffer, 1 a&lm80 °C, 90 perc

lll.b. Megallapitottam, hogy az allil-alkoholok red izomerizaciéja soran a klorid

jelenlétében meghaz o6sszkonverzi6 és a klorid koncentraciévél an szelektivitas az

izomerizacios termékek javara.

Megvizsgaltam hogyan hat az allil-alkoholokioe izomerizacidjaban a reakciéelegyhez
hozzaadott NaCl a reakcid 0sszkonverziojara illeveermék eloszlasra (tablaza). Azt
tapasztaltam, hogy a klorid hozzaadasaval megnosszkonverzié és egyitlieig megié az
izomerizacios termékek aranya is a hidrogénezetidieekhez viszonyitva. Ez teszi a reakciot

szintetikusan értékessé.



2. tablazat A NaCl hatéasa az allil-alkohol szarmazékok izom@iojara(l) /hidrogénezésére (H)

konverzié / %
szubsztratum NaCl nélkul NacCl-al
| H | H
okt-1-én-3-ol 86 14 90 10
hept-1-en-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
(442 (192
(620  (12)

1,4-10° mol 1, 1,04-1C¢ mol szubsztratum, 3 mL 0,1 M foszfat puffer illetpuffer oldat + 0,2 M
NacCl; a) 0,15 M NaCl; b) 0,4 M NacCl, 1 atm,H0 °C, 90 perc

lll.c. Az1 a kétfazisu reakcid folyaman mindveégig a vizeisiian maradt, igy megvizsgaltam
a katalizator Ujrahasznosithatésagat. Azt taldltémgy azl ismételten felhasznélhat6 az okt-
1-én-3-ol izomerizacidjaban/ hidrogénezésében.

Az eredmények azt mutattak, hogy a katalizgalabb négyszer alkalmazhat6 Ujra ugy,
hogy a konverzi6 értéke nem valtozik jelisen B. tAblazay.

3. tabldzat Az 1 Gjrahasznositasa az okt-1-én-3-ol izomerizacidgjaba

oktan-3-on /
%
1 93

91
90
89
83
36

ciklus

D OB WN

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



[ll.d. Megvizsgaltam az é&dllitott rédium(l)-komplexek katalitikus tulajdorgsdt— a

ruténium(ll)-komplexekhez hasonléan — allil-alkailofedox izomerizaciéjaban.

Megallapitottam, hogy a rédium(l)-NHC kompl&kel az izomerizacids/hidrogénezési
reakciok alacsonyabb hozammal mentek, mint a ruiéfil)-NHC komplexek esetében.(
tablaza). A 8-al katalizalt okt-1-én-3-ol izomerizaciénal/hidéezésnéiH-NMR
vizsgélattal azonositottam az okt-2-én-3-ol kontitéket 7. abra).

4. tabldzat Az allil-alkoholok konverzidja (%) kulonbéz Rh(l)-NHC komplexekkel katalizalt
hidrogénezési (H)/izomerizacios (1) reakcidkban

Katalizatorok

szubsztratum 7 8 9+
okt-1-én-3-0l 1 1 42 58 17 -
(8)
hept-1-én-3-ol 10 1 0 20 | 36 -
2 36 19 4 29 70 3
hex-1-én-3-ol (15)*
3 1 2 22 84 -

pent-1-én-3-ol

2-metilprop-1-én-3-ol 22 26 32 21 32 -

but-1-én-3-ol 19 62 34 66 98 3

. 43 33 47 53 83 -
prop-1-én-3-ol

80 °C, 1 h, 3 mL 0,1 M foszfat puffer, pH=7,0, InaH,, illetve (*) argon, katalizator =
0.01mmol, szubsztratum=1 mmak[RhCl(bmim)(cod)];8=[Rh(bmim)(cod) (tppts)]Cl; 9
= [Rh(bmim)(cod)(pta)](Bk);

—26281
38082
345%
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/
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OH \ OH
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7. &bra Az okt-2-én-3-ol izomerizacids koztiterm&k-NMR jele



V. Meghataroztam az &dllitott Ru(ll)- és Rh(I)-NHC karbén komplexek HKiiteus

tulajdonsagait hidrogén transzfer reakciokban.

IV.a. A Ru(ll)-NHC karbén komplexek kivalo kataiirdak bizonyultak a transzfer

hidrogénezési reakciokban.

A reakcidk soran olyan szubsztratumokat hidregtem, melyek vagy C=C vagy C=0
kotést, illetve mindkett tartalmaztdk. Azt tapasztaltam, hogy az Ru(ll)@Hkarbén
komplexek igen aktiv katalizatorok, még a sztérgkugatoltabb benzofenon esetében is (80 —
98 %-0s konverzid). Mas resirviszont atranszstilbén és a ciklohexén kis mértekben
hidrogéne#dott (3 — 8 %).

A transz4-fenilbut-3-én-2-on katalitikus transzfer hidroggése propan-2-olrél ax
katalizatorral nagyon gyors reakcio. Relative alags[szubsztratum]/[katalizator] aranynal
([sz]/[k] <100) néhany perc alatt lejatszédott a folyamat gspé&n a 4-fenilbutan-2-on
koztitermek 4-fenilbutan-2-olla tértérhidrogénezését tudtamoioen kovethetni. 400-szoros
szubsztratum feleslegnél, a reakci®@eaighany percében a telitetlen alkohol koztitern?ék (
fenilbut-3-én-2-ol) is detektéltan®.(abrg.
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8. abra: A transz4-fenilbut-3-én-2-on transzfer hidrogénezédeatalizatorral, 400-szoros
szubsztratum feleslegben
0,01 mmoll, 4 mmol szubsztratum, 2 mmol KOH, 10 mL propans286°C, Ar alatt

Vizes kdzegben is tanulmanyoztam, hogy hogyatalizélja azl a hidrogén transzfer
reakciot, Na-formiat vizes oldatdban reagaltatuaaasz4-fenilbut-3-én-2-olt. Ez a reakcio
lassabban ment, mint amikor propan-2-ol/KOH rendsae tortént a redukcid. Ebben az
esetben kb. 14 % az 6sszkonverzio, mig propan-2adlio0 %.

Megvizsgéaltam, hogyan hat a KOH mennyiségeakaiora é€s azt talaltam, hogy a bazis
jelenléte nélkil is megy alacsony konverziéval akodd (27 %), de a legnagyobb
konverzidkat 6-szoros KOH/Ru(ll) aranynal értem el.

Osszefoglalasként megallapithat6, hogy sikeslylan Uj vizoldhaté (Ru(ll) és Rh(l)) N-
heterociklusos karbén komplexekefaditanom, melyek jo katalitikus aktivitdst mut&tita
vizes illetve kétfazisos vizes/szerves kozegbdralktiholok redox izomerizacidjaban és
hidrogén transzfer reakciokban. Aztobbszor Ujrahasznosithatd kétfazisos (vizes/eggrv
rendszerben, ahol a vizes fazisban talalhaté a kexn@a szervesben pedig a szubsztratum. A
Ru(l)-NHC karbén komplexek ésorban a C=0 kotések hidrogén atviteles redukciojat
katalizaljak jobban, mig a Rh(I)-NHC karbének a Ckiitések redukcidjat.
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