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Bevezetés

A fémorganikus kémidban gyakran alkalmaznak nedvességre érzékeny reagenseket, igy
a szigoruan vizmentes kozeg szikségessége a fémorganikus folyamatokban sokaig
megdonthetetlen tételnek tiint. Az altalanosan hasznalt klérozott szénhidrogének, aromas
oldoszerek azonban illékonysaguk és toxikussaguk révén szennyezik a kornyezetet, ezért
ezeknek kornyezetbarat oldoszerre vald kicserélése egyre siirgetbb.

Az olddszerek elhagyasa lenne a leglidvozitobb, de ez az it gyakran nem jarhato. Mind
tobben hasznalnak viszont un. ,,z61d” oldoszereket, melyek koziil kiemelkedo jelentdségiiek a
viz, a szuperkritikus CO; (scCO,) és az ionos folyadékok.

A viz koOrnyezetbarat, olcsd, egészségre dartalmatlan, nem gyulékony és nagy
mennyiségben jelen van. Szamos, bioldgiai szempontbdl is jelentés szubsztratum (pl.
szénhidratok) reakcioi pedig szinte kizardlag ebben a kozegben jatszodnak le.

Napjainkban gyakran hasznaljak a vizet az un. kétfazisu reakciokban, mert egyaltalan
nem vagy csak kis mértékben elegyedik a legtobb szerves oldoszerrel. Ez utdbbiban oldott
szubsztratum ¢és a vizes fazisban jelenlevo katalizator reakcioja intenziv keverés révén valosul
meg. Ennek megallitdsa utan a vizes fazisban oldott katalizator konnyen elvalaszthato a
terméket tartalmazo szerves fazistol, és ujabb reakcioban ismételten felhasznalhato.

A szerves oldoszerekben hatékony katalizatorok szinte mindegyikének eldallitottak a
vizoldhaté analdgjat (gyakran tobbfélét is a kiillonbozoképpen modositott foszfinok
alkalmazasaval). Ezek koziil a Ru-komplexek altaldban gy késziilnek, hogy RuCl;-t a
megfeleld vizoldhat6 foszfinnal reagéltatjak.

Munkdm egyik célja az volt, hogy egyéb Ru-forrasok alkalmazhatosagat vizsgaljam.
Azokra a kérdésekre kerestem a valaszt, hogy a konnyen eldallithatd, aromas vegyiiletet
(arén) tartalmazé6 Ru-dimer [{RuCly(arén)},] 1ill. ciklooktadiénnel (cod) képzett
polimer([{RuCl(cod)},] ismert foszfinokkal wval6é reakcidiban képzddnek-e vizoldhatd
vegyiiletek? Ha igen, akkor milyen Kkatalitikus tulajdonsdgokat mutatnak vizoldhato
szubsztratum (pl. bikarbonat, allilalkohol) vizes kozegli hidrogénezésben avagy vizes-szerves
kétfazisu kevert reakciokban? Disszertdciom tovabbi célkitiizése az volt, hogy felderitsem
milyen kiilonbségek adodnak a szerves ill. vizes kozegben oldott Kkatalizatorok
viselkedésében, ¢és ezek hogyan befolydsoljak a katalitikus folyamatok lefolyasat,

szelektivitasat.



Doktori munkdm harom nagyobb egységre oszlik. Az elsé rész a vizoldhatd foszfint
tartalmazo félszendvics Ru-komplexek eldallitasat €s katalitikus reakcidkban -elsdsorban a
HCOj vizes kdzegll hidrogénezésében- valo alkalmazasat foglalja magéba.

Ertekezésem tovabbi két fejezete foként a [RuHCI(CO)(mtppms)s] ill. a
[RuCl(CH3CN)4(PiPr3)]+ altal katalizalt vizes-szerves kétfazist hidroszililezési reakcidokrol
szol. Vizsgaltam ezeknek a komplexeknek a hidrolizisét is, €s tanulmanyoztam mind a kloro-,
mind a fliggetlen modszerrel is eldallitott akvakomplexeknek a katalitikus hatdsat a

fenilacetilén hidrogénezésében és hidroszililezésében.

Alkalmazott vizsgalati modszerek

A vizoldhat6 foszfinokat (pta, mtppms, mtppts-1. dbra) és a Ru(Il)-foszfin komplexeket
inert atmoszféraban allitottam eld.

Szerkezetitket 'H-, >C- és *'P-NMR- (BRUKER DRX 360, BRUKER Avance 300
MHz) illetve tomegspektrumok (BRUKER BioTOF II ESI-TOF ¢és VG Autospec
tomegspektrométer) segitségével igazoltam. Az elemanalizis (C, H, N) adatokat egy Perkin-
Elmer CHNS/O analizétorral a Zaragozai Egyetem Szervetlen Kémiai Tanszékén hatdroztak
meg. A [RuCl(n°-CioH,4)(pta)(mtppts)]C1 komplex kialakulasat Hitachi U2000 tipusa
késziilékkel felvett UV-lathato spektrumok alapjan kovettem. A [RuCL(n°-CsHg)(L)] (L =
pta, mtppms-gua) egykristalyok szerkezetét Enraf Nonius MACH3 diffraktométerrel, mig a
[{RuCly(cod)},] prekurzorbol eldallitott egykristalyokét Bruker SMART APEX CCD
diffraktométerrel mért adatok alapjan azonositottam.

A hidrogénezési reakciokhoz atmoszférikus nyomason Schlenk-edényt, nagyobb
nyomason pedig nyomasall6 tiveg (2-10 bar) illetve acél reaktort (10-100 bar) hasznaltam. A
félszendvics Ru-hidridek képzddését valamint a HCO;™ redukciojat nagy nyomast bird zafir
NMR csdévekben vizsgaltam.

A fahéjaldehid hidrogénezését illetve a fenilacetilén hidroszililezését HEWLETT-
PACKARD 5890 Series II tipusi gazkromatograffal kovettem. Mig a bikarbonat
redukcidjanak mértékét a °C NMR-, addig az allil alkoholok hidrogénezését 'H NMR

spektrumok segitségével allapitottam meg.
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1.abra: Az alkalmazott vizoldhato foszfinok

Roviditések magyarazata

cod: 1,5 ciklooktadién
CioHi4: p-cimol, 4-izopropil-toluol
mtppms: difenil-(3-szulfofenil)-foszfin Na soja

mtppms-gua difenil- (3-szulfofenil)-foszfin guanidinium so6ja

mtppts: trisz(3-szulfofenil)-foszfin Na sgja

pta: 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan

P'Prs: triizopropil-foszfin

PPh;: trifenil-foszfin

TOF: (Turnover  Frequency): orankénti katalitikus  ciklusszdm

szubsztratum)(katalizator x id3)”, mol/mol-h
HPz: pirazol
MeO-celloszolv: 2-metoxi-etoxi-etanol = dietilénglikol-metil-éter
THEF: tetrahidro-furan

ESI: elektron spray ionizacio

(atalakult



Uj tudomanyos eredmények

1. Szilard formdban elddllitottam 16 uj Ru(ll)-foszfin komplexet, melybol Jtnek a

molekulaszerkezetét is meghataroztam réntgendiffrakcios modszerrel.

a./ A vizoldhato foszfint tartalmazo félszendvics Ru-komplexek eldallitasa
A [RuCly(arén)(L)] tipust vegyiiletek mindegyikét oly mddon allitottam eld, hogy a

megfeleld Ru-dimer és foszfin metanolos oldatat 6-24 6raig inert atmoszféraban forraltam:
[{RuCly(arén)},] + 2L —> 2 [RuCly(arén)(L)] (1)

arén: CcHg L: pta, mtppms, mtppts
CioHig P(CH,CH,CH,0H),

A [RuCI(m°-CoH,4)(pta)(mtppts)]Cl-t a [RuCl(n°-CioHus)(pta)] és ekvivalensnyi mtppts
metanolos oldatanak 5 6ran keresztiili forralasaval nyertem.

Meghatéroztam a [RuClyn®-CsHe)(pta)]'H2O és a  [RuCly(m°®-CeHe)(mtppms-gua)]
szerkezetét rontgendiffrakcios modszerrel, és azokat nagymértékben hasonlonak talaltam az ismert

[RuCly(m®-C1oH14)(pta)]-CH,Cl, szerkezetéhez.

b./ A [RuHCI(CO)(mtppms);] és a [RuH(H,0)(CO)(mtppms);] (BF4) komplex eléallitasa

A [RuHCI(CO)(mtppms);]-t [RuHCI(CO)(PPh3);] ¢és mtppms kozotti ligandumcsere
reakcidban, THF/CHCl; 1:1 aranyu elegyében allitottam eld. A komplex vizben vald
oldasakor akvakomplex képzdédik, melyet a 2. dbran feltiintetett modon, fliggetleniil is

eloallitottam szilard formaban.
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2.abra: A [RuHCI(CO)(mtppms);] és a [RuH(H,O)(CO)(mtppms);](BF4) komplexek eldallitasa

c./ A [RuCl(NCMe) «(P'Pr3)] (BF,) és szdrmazékainak eléallitdsa
A komplexek eldallitasi modjait valamint az alkalmazott koriilményeket 3. dbran

foglaltam Ossze.

RuCl;*3H,0 + 2 (1,5 cod)
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3.abra: A [{RuCl,(cod)},] prekurzorbol kiinduld szintézisek



A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BFs), a  [Ru(H,O)(NCMe)4(P'Pr3)|(BFs): és a
[Ru(NCMe)4(PiPr3)2](BF4)-(CHC13) vegyiiletek molekulaszerkezetét rontgendiffrakcids

adatok alapjan szilard fazisban is meghataroztam.
1I. A komplexek egyensulyi reakcioi vizes oldatokban

a./ *'P-NMR mérések alapjin bizonyitottam, hogy az elédllitott kloro-komplexek vizben

hidrolizalnak:
[{Ru}-Cl] + H,0 === [{Ru}-H,0]" + CI (2)

{Ru} ={RuH(CO)(mtppms)s}
{Ru(NCMe),(P'Pr;)}
{(arén)RuCl(L)}, arén = CcHg, CioH 4
L = pta, mtppms, mtppts, P(CH,CH,CH,OH);

b/ A [RuHCI(CO)(mtppms);] és a [RuCI(NCMe)y(P'Prs;)](BF,) komplexek esetén
meghataroztam az akvalodasi folyamatok egyensulyi allandoit.

A [RuHCI(CO)(mtppms);] vizes oldatdnak NMR-spektruma az (2) egyensuly jobbra
tolodasa révén foéként a [RuH(H,0)(CO)(mtppms)s;]™ jelenlétét mutatja. Kiilonbozé CI°
koncentraciok mellett felvett spektrumokbol a “'P{'H}-NMR jelek integralasaval
meghataroztam a [RuHCI(CO)(mtppms);] és a [RuH(H,O)(CO)(mtppms);]” komplexek
relativ mennyiségét, és kiszamoltam a disszociacios egyensulyi allandot: K = 9,8102 M™.

A [Ru(H,O)(NCMe)4(P'Pr3)](BFs),  és  [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BFs)  komplexek
kiilonbozdé Cl” koncentraciokhoz tartozo relativ mennyiségét hasonlé modszerrel hataroztam
meg. A [Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF,), vizes oldatat Na-klorid oldattal titraltam és az egyes
részletek hozzaadasa utan felvett *'P{'H}-NMR spektrumok alapjan szamoltam a
disszociacios egyensulyi allandot, mely 0,5 M™'-nek adédott.

Méréseim azt is igazoltdk, hogy a [RuHCI(CO)(mtppms);] metanolizise nem, de a
[RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF4)-¢ lejatszodik.

c./ Rdamutattam, hogy a képzédé —akvakomplexek — ([RuH(H,O)(CO)(mtppms)s]
[Ru(H>0)(NCMe) (P'Pr3)]*" az oldat pH-jatél fiiggden hidroxo-komplexekké alakulnak, és

meghataroztam az ezekre az egyensulyokra vonatkozo dllandokat.



[{Ru}-H,0]" + O === [{Ru}-OH]+ H,0 (3

{Ru} = {RuH(CO)(mtppms);}
{Ru(NCMe),(P'Pr3)}"

A pH > 9 oldatok *'P{'"H}-NMR spektrumaban a foszfor jelek kémiai eltolodas értéke
fokozatosan valtozik. A kémiai eltolodasok pH fiiggvényében torténd abrazolasaval a pH-
potenciometrikus titralashoz hasonldé gorbéket kaptam; a titralasi adatokbol a PSEQUAD
program segitségével meghatdroztam a (3) egyensulyra vonatkozdé pK, értékeket:
[RuH(H,O)(CO)(mtppms);](BF4), esetén pK, = 11,97, mig [Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BFa),
esetén pK, = 11,36.

1Il. Vizsgaltam az [{RuCly(arén)},]-t és vizoldhato foszfint (L

pta, mtppms, mtppts)
egyarant tartalmazo oldatok valamint a H kolcsonhatasat, és p = 10-100 bar nyomdson
tobbféle hidrido komplexet azonositottam. Ezek koziil néehanynak a képzodését a komplexek
natrium formiattal lejatszodo reakcioiban is észleltem.

Az [L]/[Ru] aranytol, a homérséklettdl, a hidrogén nyomasatol és a reakcididétdl fliggden
kiilonféle hidridek képzddnek, melyek koziil a vizsgalt rendszerek mindegyikében a
[RuH(arén)L,]” volt az uralkodé forma. Az 4. dbra mutatja a [{RuCl,(m®-CeHe)},] és pta
reakcigjaban képz6dd komplexeket és azok kdlcsonhatasat hidrogénnel.

] . Hy, 60°C 6. .
= [RuCl(n’-C¢He)(pta),]” ————> [RuH(n’-C4He)(pta),]

H,. 60 °C

- [RuCly(n®-C¢He)(pta)] [RuHCI(n®-C4Hg)(pta)]

H,0, pta

H,. 60 °C
[{RuCl,(®-CHe)} ] 2

B [RuCl(n’-CgHe)(H0)(pta)] " —2"—> [RuH(n’-C4He)(H,0)(pta)]"

25°C

L~ [RuCly(pta),] _H.60°C  [RuHCl(pta),], [RuH(H,0)(pta),]",
[RuH,(pta),]

g ee [N RusHA(-CoHgl™

pta-mentes 2;
~ Ru-komplex ™ [RugHg(*-CeHg)yl™
[Ru3(°-CsHg)3(3-Cl(Hy-Ha)(3-0)]

4. abra: [{RuClz(né—CéHé)}z] ¢s pta vizes oldataban keletkez6 komplexek és reakcioik H,-nel
(p =100 bar)




1V. Az uj, vizoldhato Ru(ll)-foszfin komplexeket katalizatorként hasznaltam hidrogénezési és
hidroszililezési reakciokban
a./ Az un. ,,in situ” modon kialakitott [RuCly(arén)(L)](L = pta, mtppts) illetve a preparalt
[RuCly(n°-C1oH14)(pta)] komplexeket sikerrel —alkalmaztam a HCOj3 vizes kozegli
redukciojaban katalizatorkent.

Kimutattam, hogy D,O-ban a [RuCly(n°-C 10H14)(pta)] altal katalizalt reakcioban nemcsak
HCOO',

HCO; + H, —> HCO, + H,O (4)
hanem deuteralt formiat, DCOO" is képzddik.

A reakciok elérehaladasat >C NMR spektrumok alapjan kévetve, meghataroztam az
orankénti katalitikus ciklusszamokat (TOF). A [{RuClL(M’-C¢He)ls] + 4 pta ,,in situ”
kialakitott katalizatorral, p(H,) = 100 bar nyomason, a hdmérséklettdl illetve a [L]/[Ru]
aranytol fiiggéen TOF = 22-409 h™'kozotti értékeket nyertem.

b./ Fahéjaldehid hidrogénezése

A fahéjaldehid [RuCl,(m°-CH4)(pta)] 4ltal katalizalt hidrogénezését vizes-szerves
kétfazisu kevert rendszerben kiilonb6zé H, nyomason és hémérsékleten, HCOONa jelen- €s
tavollétében vizsgaltam. Megallapitottam, hogy hidrogénezés csak p > 10 bar nyomadason
jatszodik le, és a fahéjalkohol a fotermék.

Hidrid kialakitdsdra alkalmas, kis mennyiségli formidt ([HCOONa]/[Ru] = 2)
jelenlétében a hidrogénezés mértéke jelentésen megnd, és parhuzamosan C=C kotés

redukcioja kertl el6térbe.

c./ Igazoltam, hogy a fiiggetlen modszerrel eléallitott akvakomplexek és klorokomplexek
hidrogénezeési és hidroszililezési reakciokban mutatott katalitikus tulajdonsagai kiilonboznek
mind szerves, mind vizes-szerves kétfazisu rendszerekben.

A [RuHCI(CO)(mtppms);] és a [RuH(H,O)(CO)(mtppms);]” komplexek katalitikus
aktivitasat a fahéjaldehid €s fenilacetilén hidrogénezési illetve a fenilacetilén hidroszililezési
reakcigjaban tanulmanyoztam.

Metanolban, atmoszférikus H, nyomdson mindkét komplex a fenilacetilén sztirolla
torténd hidrogénezését katalizalja. A [RuHCI(CO)(mtppms);]-katalizalta folyamat 1ényegesen
gyorsabb, mint ami a [RuH(H,0)(CO)(mtppms);]" jelenlétében tapasztalhatd (¢, = ~50 perc
ill. ~ 400 perc T = 60 °C-on).



A fahéjaldehid metanolban végzett hidrogénezésekor mindkét katalizator foként a
telitetlen alkohol képzOdését segiti eld: a kationos komplexszel végzett reakcidban a
szelektivitdis  csaknem  teljes, 1igaz a  konverzid  kismértékben elmarad a
[RuHCI(CO)(mtppms)s]-tal mérttol.

A fenilacetilén hidroszililezési reakciodiban az 6t lehetséges termékbdl (5. dbra) foként

B-sztiril-szilan (Z- és E-izomer egyarant) és sztirol keletkezett mind egy-, mind kétfazisu

rendszerekben.
kat. H. H H, C,SiR3 H. C,SiR3
iRy + :CR' = —C. ~C—C.
HSIR o+ HEECR ———== O Cogp, R H H R!
trialkil-szilan alkil-acetilén
1. 1I. 111,
_ cisz-(Z) transz-(E) -
N MeaPh alkenil-szilén alkenil-szildn alkenil-szilan
) H H
'RC=CSiR; SC=—cC.
H R'
IV. V.
trialkilszilil-acetilén alkén

5. abra: Alkinek hidroszililezésének lehetséges termékei

MeO-celloszolvban a klorokomplex (ebben az oldoészerben nem szolvolizal) a Z- sztiril-
szilan képzodését segiti eld, mig az akvakomplex elsdsorban a fenilacetilén hidrogénezését
katalizalja a klorokomplexénél 1ényegesen kisebb aktivitassal.

A viz-1,2-diklor-etan kétfazisu rendszerben vizsgélva ugyanezt a reakciot megallapitottam,
hogy:

—a hidroszilan mindsége és mennyisége is hatast gyakorol a katalizisre: a HSiMe,Ph-nal
gyorsabb a reakcio, mint HSiEt;-nal. A szilan feleslege elsdsorban a reakcid sebességére
¢s nem a szelektivitdsra van hatéssal.

—a levegd jelenléte nem befolyasolja Iényegesen sem a konverziot, sem a szelektivitast.

—a vizes fazis helyett pH = 7,5 puffert alkalmazva csokken a konverzio, de né a
szelektivitas a Z-sztiril-szilan javara.

—a halogenidek (CI, Br, I') koziil a klorid jelenlétében érhetd el a legnagyobb konverzio.

crer

rovasara nd a Z-izomer mennyisége.
A [RuCI(NCMe)y(P'Pr3)](BFs) ¢és  [Ru(H,O)(NCMe)4(P'Pr3)](BFs), komplexek

katalitikus aktivitdsat ugyancsak a fenilacetilén hidroszililezési reakcidiban hasonlitottam

ossze. Kovetkeztetéseim:
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—1,2-diklor-etanban az alkalmazott kortilmények kozott a
[Ru(HZO)(NCMe)4(PiPr3)](BF4)2 az aktivabb katalizator.

—1,2-diklor-etan helyett acetonban vagy THF-ban végezve a reakciot a konverzid
jelentésen csokken. Bar mindhdrom old6szerben a Z-alkenil-szilan a fétermék, ennek
mennyisége 1,2-diklér-etdn > aceton > THF sorrendben csokken, ezzel parhuzamosan
nd a sztirol részaranya, ¢s THF-ben megkdzeliti a 30%-t.

— Vizes-szerves kétfazisu rendszerben a reaktdnsok ardnya is jelentds hatast gyakorol a
részaranya novekszik. Talan ennél is jellemzo6bb, hogy ezzel parhuzamosan a E-sztiril-
szilan képzddése hattérbe szorul, és a Z-izomer keriil tilsulyba. A konverzi6 ndvelheto,
a sztirol képzddése pedig visszaszorithatd a hdmérséklet emelésével illetve a HSiEt;

helyett HSiMe,Ph alkalmazéséaval.

Az allil-alkoholok [Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF,), altal katalizalt vizes kozegli
hidrogénezésével kapcsolatban az oldat pH-jdnak szerepére mutattam ra. Atmoszférikus
nyomason a vizsgalt vegyiiletek (allil-alkohol, geraniol ¢és 1-oktén-3-ol) alig
hidrogénezddnek, az 1-oktén-3-ol reakcioja azonban jelentdésen gyorsul, ha viz helyett pH =
7,5 foszfat pufferben oldottam a katalizatort. FOként izomerizacid jatszodik le: kb. hat és

félszer annyi 3-oktanon keletkezik, mint 3-oktanol.

Az ¢értekezésem eredményei ravilagitottak arra, hogy a kloro-komplexek altal
katalizalt vizes kozegii hidrogénezési és hidroszililezési folyamatokban nemcsak a H', de a
halogenidek koncentracidja ¢s mindsége is jelentds hatast gyakorol a reakciok konverzidjara

és szelektivitasara.
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