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A dolgozatban szerepl6 roviditések magyarazata

cod: 1,5 ciklooktadién
mtppms: difenil-(3-szulfofenil)-foszfin Na-soja
mtppms-gua: difenil- (3-szulfofenil)-foszfin guanidinium so6ja

mtppts: trisz(3-szulfofenil)-foszfin Na s6ja

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

P'Prs: triizopropil-foszfin

PPh;: trifenil-foszfin

TOF: (Turnover Frequency): orankénti katalitikus ciklusszam

(atalakult szubsztratum)(katalizator x id6)™", mol/molh
DMSO: dimetil-szulfoxid

nbd: norbordién

THEF: tetrahidro-furan

bpy: 2,2’-bipiridin

phen: 1,10-fenantrolin

en: etilén-diamin

aa: aminosav

BMIM: 1-butil-3-metil-imidazolium
Cp: ciklopentadienil

Cp*: pentametil-ciklopentacienil
dppbts: 0-CcH4{P(p-CsH4SO3Na), }»
SDS: natrium-dodecil-szulfat
HPz: pirazolat

1,2 DCE: 1,2 diklor-etan

MeO-celloszolv: 2-metoxi-etoxi-etanol = dietilénglikol-metil-éter
Celloszolv:  2-etoxi-etanol

ESI: elektron spray 10nizacio

CioHi4 p-cimol
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1. Bevezetés és célkituzés

A fémorganikus kémidban gyakran alkalmaznak nedvességre érzékeny
reagenseket, igy a szigor@an vizmentes kozeg szlikségessége a
fémorganikus folyamatokban sokdig megdonthetetlen tételnek tlint
(paradoxon, hogy Zeise az els6 fémorganikus vegyiiletet, a [PtCl;(C,Hy4)] -t
vizben allitotta elé 1827-ben). Az altalanosan hasznalt klorozott
szénhidrogének, aromas olddszerek azonban illékonysaguk, és toxikussaguk
révén szennyezik a kornyezetet, ezért ezeknek kornyezetbarat olddszerre
valo kicserélése egyre siirgetobbé valt.

Az oldoszerek elhagyasa lenne a leglidvozitdbb, de ez az Ut gyakran
nem jarhat6. Mind tobben haszndlnak viszont un. ,,z61d” oldészereket,
melyek koziil kiemelkedd jelentdségiiek a viz, a szuperkritikus CO, ¢és az
ionos folyadékok.

A felsorolasban a viz van az ¢élen, mert kornyezetbarat, olcso,
egészségre Aartalmatlan, nem gyulékony ¢és nagy mennyiségben
hozzaférhetd. Protikus és nagymértékben polaris karaktere miatt idedlisnak
tekinthetd a dipolaris atmeneti allapot reakcidk esetén. Szamos, biologiai
szempontbol is jelentds szubsztratum (pl. szénhidratok) reakcioi pedig
szinte kizarélag ebben a kozegben jatszodnak le.

Napjainkban gyakran hasznaljadk a vizet az un. kétfazisa, kevert
reakciokban, mert egyaltalan nem vagy csak kis mértékben elegyedik a
legtobb szerves oldoszerrel. Ez utdbbiban oldott szubsztratum és a vizes
fazisban jelenlevd katalizator reakcidja intenziv keverés révén valosul meg.
Ennek megallitaisa utdn a vizes fazisban oldott katalizdtor konnyen
elvalaszthatd a terméket tartalmazd szerves fazistol, és wjabb reakcidban

ismételten felhasznalhat6. A katalizator vizben vald ,rogzitésének”



elengedhetetlen feltétele az, hogy jol oldodjon ebben a kozegben. A
homogén katalizisben leggyakrabban alkalmazott, foszfinokat tartalmazo
platinafém-komplexek azonban nem ilyenek. A legtdbb foszfin ugyanis nem
oldédik vizben, ezért kiillonb6z0 moddositdsokkal (legegyszeriibben
valamilyen ionos vagy erésen polaris csoport: -SO>, -COO", -OH, -NH;"
beépitésével) vizben oldhatdva kell tenni.

A szerves olddszerekben hatékony katalizatorok szinte mindegyikének
eléallitottak a vizoldhatd analogjat (gyakran tobbfélét is a kiillonbozoképpen
modositott foszfinok alkalmazasaval). Ezek koziil a Ru-komplexek altalaban
ugy késziilnek, hogy RuCl;-t a megfeleld vizoldhato foszfinnal reagaltatjak.

Munkam egyik célja az volt, hogy egyéb Ru-forrasok
alkalmazhatdsagat vizsgaljam. Azokra a kérdésekre kerestem a valaszt,
hogy a konnyen eldallithato, aromas vegyiiletet (arén) tartalmazo Ru-dimer
[ {RuCly(arén)},] ill. ciklooktadiénnel (cod) képzett polimer [{RuCl(cod)},]
ismert foszfinokkal vald reakcidiban képzddnek-e vizoldhatd vegytiletek?
Ha igen, akkor milyen katalitikus tulajdonsagokat mutatnak vizoldhat6
szubsztratum (pl. bikarbonat, allilalkohol) vizes kozegli hidrogénezésében
avagy vizes-szerves kétfazisi kevert reakcidkban? Disszertaciom tovabbi
célkitlizése az volt, hogy felderitsem milyen kiilonbségek adddnak a szerves
ill. a vizes kozegben oldott katalizatorok viselkedésében, és ezek hogyan

befolyasoljak a katalitikus folyamatok lefolyasat, szelektivitasat.



2. Irodalmi el6zmények

Doktori munkdm harom nagyobb egységre oszlik. Az elsd rész a
vizoldhaté foszfint tartalmazo félszendvics Ru-komplexek eldallitdsat és
katalitikus  reakciokban  -elsosorban a  HCO;  vizes  kozegl
hidrogénezésében- vald alkalmazasat foglalja magaba. Ennek megfeleléen
az irodalmi 6sszefoglalo elsé hanyada a vizes kozegli hidrogénezés, és ezen
beliil a CO; hidrogénezés ismereteit valamint a vizoldhat6 félszendvics Ru-
komplexek eldallitasat és katalitikus sajatsagait foglalja 0ssze.

Ertekezésem  tovabbi  két  fejezetében  vizes-szerves  kétfazist
hidroszililezésrél lesz sz6. E reakciotipusnak altalanos 0Osszefoglaladsa
mellett kitérek a II. fejezetben hasznalt [RuHCI(CO)(mtppms)s]
komplexszel kapcsolatos ismeretekre is. Hasonloképpen Osszefoglalom a
harmadik fejezetben katalizatorként alkalmazott [RuCl(CHgCN)4(PiPr3)]+

komplexszel kapcsolatos irodalmat is.

2.1. Hidrogénezés és hidrogén atviteli reakciok

A hidrogénezés az egyik legfontosabb homogén katalitikus eljaras:
szamos gyogyszerészeti, ndvényvédelmi és kozmetikai szempontbol fontos
vegyiilet eldallitasa ilyen mddon torténik.

Jelentdségét az is jelzi, hogy a fémkomplexek altal katalizalt reakcidk
bemutatdsara leggyakrabban az olefinek [RhCI(PPhs);] (Ph = fenil) &ltal
katalizalt hidrogénezését emlitik. Ennek a reakcionak a mechanizmusat igen

részletesen tanulmanyoztadk [1], és a megallapitasok sok vonatkozasban a



vizes kozegli hidrogénezésre is érvényesek. Harom Iényeges eltérést
azonban érdemes megemliteni.
A hidrogén molekula hasaddsa homolitikusan ¢és heterolitikusan

egyarant bekovetkezhet:

H, =— H+ H (1)

H,=—= H +H )

Gazfazisban a homolitikus hasitas 436 kJ mol”', mig a heterolitikus
1674 kJ mol” energiat kovetel, azaz az (1) egyenlet szerinti aktivalds a
jelentds (1090 kI mol™ és -435 kJ mol™), mig a H-gyokét kis mértékii (-4 kJ
mol') entalpiavaltozds kiséri: vizben a heterolitikus bomlas valik
kedvezményezetté [1].

Eltérés van a H, oldékonysagéaban is: vizes rendszerekben 2-5-szor
nagyobb nyomads sziikséges ahhoz, hogy az oldott hidrogén-koncentracio
ugyanakkora legyen, mint a kozonséges szerves oldoszerekben. Az oldott
hidrogén koncentracidja nemcsak a hidrogénezés mértékét, hanem a
katalitikus hidrogénezés szelektivitasat is befolyasolja.

Végiill a H, heterolitikus bomlasakor képzédd H' valtozast
eredményez az oldat pH-jdban is. A katalizdtorok ¢és szubsztratumok
némelyike maga is sav/bazis viselkedést mutat és azok protonalt/deprotonalt

allapota nagymértékben befolyasolja a katalizalt reakciot.



2.1.1. Szén-dioxid (hidrogénkarbonat) hidrogénezése vizes kozegben

Napjainkban a szén-dioxid mennyisége kiilonbozd tevékenységek
(foként ipari folyamatok és antropogén hatasok) altal oly mértékben
megnott, hogy a kyotdi egyezményt alaird orszadgok e gaz légkorbe valo
bocsajtasara vonatkozdan onkorlatozast vezettek be. Ugyanakkor a fosszilis
energiaforrasok egyre inkdbb kimeriilében vannak. Mindkét problémat
orvosolna a CO, nyersanyagként torténd felhasznalasa.

Molekularis hidrogénnel vald reakcioja kiilonbozo lehetdségeket
kindl: 1épésrdl-lépésre torténd redukcidjakor hangyasav, formaldehid,
metanol és végill metan keletkezik (2.1.1.a. abra). Vizes oldatban,
fémorganikus vegyiilet altal katalizalt folyamatban leginkdbb hangyasav

keletkezik, bar CO, formaldehid és metan keletkezését is leirtadk mar [2].

+H +H +H +H
CO, == HCOOH—> HCOH —2>= H;COH—> CH,
_H2 -Hzo -H20
l -H,0 l -H, l -H,0
CO CO HHZCH
Fischer-Tropsch-tipusu
termek

2.1.1.a. abra: A szén-dioxid H,-nel valé redukcidjanak Iépései

A hidrogén ¢és a szén-dioxid reakcidja exoterm hdszinezetii, azonban a
kedvezdtlen entropiaeffektus miatt (két gaz reakcidjaban egy H-hid kotések
révén asszociatumokat alkotod folyadék keletkezik) termodinamikailag nem

kedvezményezett.



H, (g) + CO;,(g)

AH®,0¢=-32 kJ mol™! AG®05=+33 kJ mol’!

HCOOH (1) (3)

Vizes oldatban azonban, amikor a kiindulasi anyagok hidratalt formai
reagalnak egymadssal a reakciot kisérd entropiakiilonbség kisebb, a reakciod

szabadentalpia valtozasa negativ (AG®y9g = -4 kJ mol™) [2],

H,(aq) + CO,(ag) ====  HCOOH (aq) (4)
azaz a folyamat termodinamikailag kedvezd. Nem szabad azonban
elfelejteni, hogy ezek az adatok standard koriilményekre vonatkoznak. A
kinetikai gat legy6zéséhez 25°C-nal magasabb homérsékletre ¢és
katalizatorra van sziikség. Sajnos, hasonlod katalizatorok katalizaljak a
forditott iranya folyamatot is. igy pl. alacsony nyomason a HCOOH
alkotéelemeire, Hp-re és CO,-re bomlik (CO ¢és H,O keletkezését is
kimutattak ilyen koriilmények kozott) [2].

Az egyensuly a HCOOH tovabbi reakcigjaval eltolodhat a felsd nyil
iranyaba. Ilyen reakcio lehet pl. bazissal a formiat-anion, az aminokkal a
formamid vagy az alkoholokkal a hangyasav-észterek képzddése. Vizes

oldatban a COy/karbonat egyensullyal is szamolni kell:

CO, + L0 === H,(0; === HCO, + H' Co,” +2H (5

A pH, a hdmérséklet és a nyomdas nagymértékben befolyasolja, hogy milyen

reakcidutak valosulnak meg [3]. Az olddszernek is jelentds szerepe van.



Kiilondsen igaz ez akkor, ha magat a reaktanst, a CO,-t alkalmazzak
oldoszeriil. Noyori és mts-i jelentés orankénti ciklusszamot, TOF = 4000 h™
(TOF = "Turnover Frequency” = 6rankénti katalitikus ciklusszdm) kozoltek
CO, ¢és H, celegyében, aminok jelenlétében  katalizatorként
[RuCl, {P(CH3)3}4]-t alkalmazva [4]. A reakcidok termékeként dimetil-amin
hasznalatakor dimetil-formiat [5], alkohol jelenlétében hangyasav-észter [6]
is képzddik. Ramutattak arra is, hogy bizonyos polaros oldoszerek, mint pl.
viz vagy dimetil-szulfoxid (DMSO) nagymértékben novelik a katalitikus
aktivitast [7].

Nyomnyi mennyiségii viz szerepére figyeltek fel abban a reakcidban
is [8], amelyben a CO,-t tetrahidro-furanban (THF) hidrogénezték
[Rh(nbd) {P(CH3)2(CsHs)}3]" (nbd = norbornadién) jelenlétében.

Vizet mar jelentésebb mértékben tartalmazo, (20/80) viz-etanol
oldatban NEt; bazis és RuCl; katalizator jelenlétében 60°C-on, 60 bar
nyomason a COs: H, (1:1) aranyu elegyével is allitottak el hangyasavat [9].
Ilyen koriilmények kozott mar maga a RuCls is katalizalta a hangyasav
keletkezését, de trifenil-foszfint adva a rendszerhez a reakci6 hatékonysaga
névekedett (TOF = 17 h' helyett 40 h'-t mértek). A reakcidelegybol
izolaltdk  a  katalitikusan  aktiv ~ intermedierként  feltételezett
[RuH,(CO)(PPhs);] komplexet. Mindezek alapjan megéllapithatd, hogy sok
esetben a viz eldnyos szerepet tolt be a CO, hidrogénezési folyamataban.

Erdekes, hogy bar vizoldhat atmenetifém-komplexeket mar 1975-ben
kiprobaltak a CO, hidrogénezésében [10], vizes kozegben végzett
részletesebb vizsgalatokrol csak 1989-ben szamoltak be. Adalékanyag
hozzaadasa nélkiil, K[Ru™CI(EDTA-H)] jelenlétében reagaltattdk a CO»—t
(p = 3 bar) és Ho—t (p = 17 bar), és T = 40 °C-on 375 h' érankénti

katalitikus ciklusszamot hataroztak meg. A reakcioban elsddlegesen



hangyasav ¢és formaldehid képzddik, de az utobbi bomlasanak révén CO ¢és
H,O0 is szerepel a termékek kozott [11].

Leitner és munkatarsai [12,13] formamidokat allitottak elé a CO,
hidrogénezésével  vizoldhaté  Rh-komplexek és aminok (vagy
aminoalkoholok) jelenlétében. A katalizdtort [{RhCl(cod)},] vagy
[{RhH(cod)}4] ¢és triszulfonalt-trifenil-foszfin (mtppts) (P:Rh = 2,6)
reakcioiban ,,in situ” alakitottdk ki. A kezdeti TOF = 7260 h™' nagyobb volt
minden addig megallapitott értéknél (20-20 bar CO; ill. Hp; 7= 81°C). A
reakci6 aktivalasi energidjat E, = 25 kJ mol™'-nak talaltak. Erdekes, hogy
hasonlo koriilmények kozott az analég Ru-mtppts komplexek katalitikus
aktivitasa szamottevéen kisebb (TOF = 6 h™'). A feltételezések szerint a

katalitikus ciklusban kulcsfontossagu a [RhH(mtppts);(oldoszer)] komplex.

s
oo A

- pta
mtppts: R=S0;

2.1.1.b. dbra: A vizoldhat6 mtppms, mtppts és pta ligandumok

Joo és mts-1 [14-19] megfigyelték, hogy vizes oldatban a HCOj5
katalitikus hidrogénezése gyorsabb, mint a szén-dioxidé. Osszehasonlitdsul:
a [RhCl(mtppms);] vizes oldatdban TOF = 0.11 h™ hataroztak meg 20 bar
CO; és 60 bar H, nyomas alkalmazasakor. A kisérletet 1 M NaHCO;
oldatban végezve TOF = 262 h'-t mértek. Hasonlé megfigyeléseket tettek



[{RuCLy(mtppms),},], [RhCl(pta)s] és [RuCly(pta)s] katalizatorokkal is. 'H-
és *'P-NMR mérésekkel kimutattdk, hogy vizes oldatban, nagyobb H,
nyomason (< 100 bar) a [RuCl,(pta)s] komplex kis része (< 5%) kiilonboz6
hidrido- ruténium komplexekké alakul at: [RuHX(pta)s]-t (pH = 2; X = CI’
vagy H,0), [RuHx(pta)s]-t (pH = 12) és foszfin feleslegben [RuH(pta)s] -t
azonositottak [19].

Ugyanezen vizoldhatd katalizatorok alkalmasak a CaCO; vizes
szuszpenzidjanak hidrogénezésére CO, nyomas alatt [20].

Doktori munkdm soran pta-t ill. szulfonalt trifenil-foszfint tartalmazé
vizoldhaté félszendvics Ru-komplexek katalitikus hatdsat vizsgaltam a

HCOs5 hidrogénezésében.

2.1.2. Vizoldhaté félszendvics Ru-komplexek alkalmazasa hidrogénezési

és H-atviteli reakciokban

Az aromas csoportot tartalmazé félszendvics Ru-komplexek
prekurzorai viszonylag konnyen eldallithatok a ciklohexadiének RuCls

hatasara bekovetkezd diszproporcidjaval [21,22]:

=z
L e
X
RuCl; + O —_— \Ru/ \Ru/ (6)
7 \CI/

Cl
N
@

Cl



Ciklohexadién helyett a-terpinént alkalmazva [{RuCly(m°®-CioH4)},]
nyerhetd. Ezt a vegyiiletet nemcsak a p-cimolt (CoH4) tartalmazo
félszendvics komplexek eldallitdsara, de arra is hasznéljdk, hogy az aromas
vegylilet kicserélésével a (6) egyenletben feltiintetett médon nem képz6dd
prekurzorokhoz jussanak: pl. hexametilén-benzollal reagéltatva [ {RuCly(n°-
CsMeg)} 2] nyerheto [23].

1993-ban Siiss-Fink arr6l szamolt be, hogy a (6) egyenletben
feltlintetett termék vizben vald oldasakor a klorid-ionok alkotta hid
felbomlik, ¢és a vegyiilet lépcsGzetes akvalodasa révén [Ru(n’-
CeHe)(H,0)3]*" képzédik. Az oldatot alacsony H, nyomason (p = 1,5 bar)
hidrogénezve tetranuklearis klaszter [RusHa(m®-CeHe)s]*™ (Ru-1) alakul ki,
mig magasabb nyomason (p = 60 bar) hexahidrido-klaszter [RusHg(n°-
CeHe)a]*™ (Ru-2) keletkezik [24].

Ha a hidrogénezést ClO4 -anion jelenlétében végezték, akkor egy
trinuklearis  kation, a [Ru3(1]6—C6H6)3(uz—Cl)(uz—H)z(uyO)]+ (Ru-3)
képzddott. Amennyiben a [Ru(m®-CsHe)(H20)3]*" oldatihoz a [RuCly(n°-
CsMeg)]> hidrogénezésével eldallithatod [Ruz(n6-C6Me6)2(u2-H)3]+-t adtak,
kétféle aromas csoportot tartalmazo trinukledris klasztert, [Rus(m°-CsHg)(m°-

C6Me6)2(u2-H)3(u3-O)]+-t (Ru-4) nyertek [25] (2.1.2. abra).
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Ru-4 Ru-5

2.1.2. abra: A [Ru(T]6-C6H6)(H2O)3]2+ vizes oldataban hidrogén hatdsara keletkez6 klaszterek

Mindezek a klaszterek katalizaljdk az aromas vegyiiletek pl. benzol
hidrogénezését viz-benzol kétfazisu reakciokban. Legaktivabbként a (Ru-4)
komplexet jeloltek meg [26,27], de késobb kidertilt, hogy ez a folyamat nem
homogén katalitikus mdodon jatszodik le: a katalizis koriilményei kozott a
klaszter 6nmaganal aktivabb kolloidalis méreti fémmé redukalodik [28]. A
Ru-1 klasztert tiofének kénmentesitésére is alkalmaztak vizes-szerves
kétfazisti reakciokban, melynek eredményeként [Ru4H2(n6—C6H6)482]2+—t
kaptak [29].
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A [RuMm®CeMeg)(H,0)3]* -t  2,2’-bipiridinnel (bpy) reagéltatva
[Ru(bpy)(n°-CsMeg)(H.0)]*" allithatd eld [30], mely katalizélja a ketonok
vizes-szerves kétfazisu redukcigjat. A reakcid sebessége fiigg a vizes oldat
pH-jatol, és maximumot mutat pH = 4 értéknél. Vizsgaltak a katalizator és a
hidrogénforrasként hasznal HCOONa reakcidjdnak pH-fliggését is: a
[Ru(HCOO)(bpy)(T]6—C(,Me(5)]+ koncentracidja ugyanezen a pH-n, mig a
[RuH(bpy)(T]6—C(,Me(5)]+ kationé pH~8 oldatokban mutat maximumot.
Meghatdroztdk mind a kiinduldsi, mind az emlitett koztitermékek
rontgenszerkezetét. A [RuH(bpy)(T]G—CﬁM%)]+ katalizalja a sztirol vizes-
szerves kétfazisi polimerizaciojat [31] is, és koztitermékként szerepel a CO,
[Ru(bpy)(HzO)(n6-C6Meé)]2+ altal katalizalt vizes kozegl hidrogénezésében
[32].

Eléallitottak az 1,10-fenantrolinnal (phen) képzett [RuCl(n°-
CsMeg)(phen)]Cl valamint a [Ru(m®-CsMee)(H,0)(phen)(BF4),
komplexeket is, ¢és szerkezetiiket rontgendiffrakcios vizsgalatokkal
igazoltak. A [Ru(n’-Ce¢Mes)(H,0)(phen)]*" (valamint C¢Mes helyett benzolt
ill. p-cimolt tartalmaz6 valtozatai) katalizaljak az acetofenon formiatrol vald
H-atviteli redukciojat [33].

Az etiléndiaminnal (en) képzett [RuCl(n°®-C¢He)(en)]” és [RuCl(n°-
CioHy4)(en)]” kationokat mar 1977-ben eldallitottak [34], de igazabol az N-
tozilalt difenil-etiléndiaminokkal szubsztitudlt valtozatok valtak fontossa.
Noyori és mts-i ui. bebizonyitottak, hogy ezek hatékonyan katalizaljak a
ketonok enantioszelektiv redukciojat (H-forrds: i-propanol ill. HCOOH-
NEt;) [35a,b]. A katalizator ismételt felhasznalhatosdganak érdekében
kétfazisi megoldasokat kerestek, és az eredeti Noyori-féle ligandumot

poléris csoportok bevitelével vizoldhatova tették [36,37]. A [{RuCl(n°-
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CioHi4)}2] és prolinamid ,,in situ” reakciojaban ugyancsak vizoldhato
katalizatort nyertek, mely katalizlta a ketonok redukciojat (H-forrés:
HCOOH-NEt3) [38,39].

Az optikailag tiszta formaban nehézkesen -eldallithatd diaminok
helyett kézenfekvé volna a természetben eléfordulé aminosavakat (aa)
hasznalni. Bar a [RuCl(aa)(n°®-CioH,4)] tipusd komplexek alkalmasak a
ketonok redukciodjara, a reakciok enantioszelektivitasa elmarad a Noyori-
féle katalizatorral kapott értékektdl [40-42].

Az aminosavat tartalmazd komplexek vizben jol oldédnak, és
szerves kétfazisu rendszerckben [40]. Ketonok is redukalhatok hasonld
koriilmények kozott, ha a katalizator aminosav helyett prolinamidot
tartalmaz [43].

Ugyancsak  aldehidek és  ketonok  vizes-szerves  kétfazisu
hidrogénezését valdsitottdk meg N-heterociklusos karbént tartalmazo
[RuCly(bmim)(n®-CoH14)] katalizatorral (bmim =  1-butil-3-metil-
imidazolium-2-ilidén) ill. annak foszfinnal szubsztitualt [RuCl(bmim)(n°-
CioH14)(pta)] valtozataval [44].

A foszfinnal szubsztitudlt félszendvics komplexek szama
meglehetdsen nagy. Legtdbbjliket az aromds-, a ciklopentadienil- (Cp) vagy
a pentametil-ciklopentadienil- (Cp*) csoportot tartalmazo Ru-dimer és a
megfeleld foszfin reakcidjaban allitjak elo.

Ezek a komplexek szamos reakciot katalizalnak, igy pl. a [RuClL(n°-
CeHg)(PPhs)]-t i-propanol-viz elegyben alkalmaztik a terminalis alkinek

anti-Markovnyikov tipustu katalitikus hidratalasaban. A reakciot gy is
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vizsgaltak, hogy [{RuCl,(n®-C¢He)}2]-t és Ru-ra nézve feleslegben adott
mtppts-t hasznaltak katalizatorként [45,46].

Az 1998-ban megjelent kozleményben a katalizator szilard formdban
val6 elkiilonitésérdl nincsen szo [45]. A legelsd, mtppts-t tartalmazo
félszendvics Ru-komplexet -az elObbitdl eltérd reakcioban- egy évvel
korabban allitottak el6 [47].

A fahéjaldehid [{RuCly(mtppts),},] altal katalizalt hidrogénezését
vizsgaltdk benzol-viz kétfazisu rendszerben. A komplex és a szerves
oldoszer reakcidjaban [RuH(nG—C6H(,)(mtppts)2]Cl képzddott, melyet a

vizes fazis beparlasaval nyertek:

[{RuCly(mtppts)§5] + 2H, + 2 CHg ——

2 [RuHM*-CgHg)(mtppts),IC1 + 2HCl ~ (7)

Nem sokkal kés6bb, 1998-ban a [RuCI(CO),(Cp*)] és vizoldhato
foszfinok (L = mtppts, trisz-hidroximetil-foszfin, trisz-hidroxipropil-foszfin)
reakcidiban [RuCl(CO)(Cp*)L] komplexeket allitottak eld, melyek
katalizaltak a szorbinsav kétfazisi hidrogénezését [48].

2001-ben két olyan tanulmany jelent meg, amelyek az altalam akkor
mar vizsgalt vegyliletek eldallitasarol szoltak [46,49]. P. Dyson ¢és
munkacsoportja szintetizalta a [RuClz(T](’—C10H14)(pta)]—t, ¢s annak
rdkellenes hatasat tanulméanyozta [49]. Késébb szamos, cimoltdl eltérd
aromas csoportot vagy masféle halogenidiont tartalmazé valtozatot is
leirtak, és jellemezték azok antibakteridlis és viruselleni hatasat [50].
Ugyanezen komplexeket ugy is modositottak, hogy pta helyett annak N-

metilezett szarmazékat alkalmaztak a reakcidkban [S1].
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A [RuCL(n’-CioHu)(pta)] mellett a [RuCl(m®-CoH4)(pta)]Cl
képz6désérél is beszamoltak. Mindkét vegyiiletet valamint a [RuCly(n°-
CioHi4)(mtppts)]-t is katalizatorként alkalmaztdk a benzol kétfazist
hidrogénezésében. A reakcido koriilményei kozott a pta-t tartalmazo
komplexekbdl foszfin nélkiili hairommagvu klaszterek jottek létre, mig a
mtppts tartalm katalizator kolloidalis allapota fémmé redukalodott [52].

A [RuCly(m®-CoH4)(mtppts)] eléallitasat elséként 2001-ben kozolték,
¢s azt terminalis alkinek i-propanol-viz elegyben torténd, anti-
Markovnyikov tipust hidratalasaban alkalmaztak katalizatorként [46].

Nemcsak aromas, de alifas vizoldhat6 foszfinnal képzett komplexek is
katalizaljak az alkinek hidratalasat. A [RuCly(arén){P(CH,OH);}] (arén =
CesHe, CioH14) komplexek hatasosak az allilalkoholok viz-heptan kétfazisu
redox izomerizalasaban is. A megfeleld telitett ketonok képzddése TOF ~
600 h™' 6rankénti katalitikus ciklusszammal jellemezheté 7= 75 °C-on [53].

Az alkinek hidratildsara ciklopentadienilt tartalmaz6 vizoldhat6
félszendvics  vegyiilet, a [RuCl(Cp)(dppbts)] (dppbts=o-CsH4{P(p-
CsH4SO3Na),}») is alkalmasnak bizonyult [46].

A mtppms-t tartalmaz6é [RuCl(Cp)(mtppms);]-rol kimutattdk, hogy
katalizalja az 1-hexén kétfazisu hidrogénezését [S4].

Ugyancsak C=C kotés redukéldsaban talaltdk aktivnak a
[RuCI(Cp)(pta),] valamint [RuCl(Cp*)(pta),] komplexeket is: az a,p
telitetlen ketonok kétfazisi hidrogénezésében kizarolag telitett ketonok
képzddtek. Feltételeztek, hogy a reakcid katalitikusan aktiv részecskéi a
[RuH(Cp*)(pta),] 1ill. [Ru(H)(Cp*)(pta),]C1 komplexek, melyeket a
[RuCl(Cp*)(pta),] hidrogénnel valo6 reakciojaban mutattak ki [55].
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A [RuCl(Cp)(pta),] metanolos oldatat KOH-dal reagaltatva ugyancsak
[RuH(Cp)(pta),] kiilonithetdé el [56]. Savas oldatokban a komplex
[Ru(H)2(Cp)(pta):]” ill. [RuH(Cp)(pta)(ptaH)]" vegyiiletekké alakul. A

benzilidén-aceton hidrogénezddésének sebessége pH-fliggd: a reakcid

crcr

2.2. Hidroszililezes

Az 1947-ben felfedezett hidroszililezési reakci6 a szerves
szintézisekben felhasznalhaté sziliciumvegyiiletek ¢és szerves szilan-
szarmazékok eldallitdsanak alapvetd laboratoriumi és ipari eljarasa [58],
melynek soran szerves ¢€s szervetlen hidroszilanok addicionaldédnak
tobbszords, foként szén-szén, szén-oxigén, szén-nitrogén kotésre (2.2.a.

abra).

~ | ~
— Si—C—CH — Si—-C=CH—
-~ | ~
N —
_o=c_ c=c
~ | - |
— Si—N—CH N ~ -
ST e e L Seong
—Si—H
—c=N WD
—N=N
— §i—-N=CH— — G—O—NH—
~
— Si-N—NH—
~

2.2.a. abra: Szilanok addicios reakcioi
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A folyamatot szamos platinafém komplexe katalizalja, melyek koziil a
legismertebbet, a [PtClgH]-t 1957 ota alkalmazzdk [59]. Fontos
megemlékezni arrdl is, hogy a hidroszilanok H-forrasul is szolgalhatnak:
segitségiikkel ketonok [64-66] és iminek [67] egyarant redukalhatok.
Gyakorlati szempontbol fontos, hogy prokiralis vegyiiletekbdl (pl.
acetofenonbol) hidroszilannal valé reakcidban optikailag aktiv szarmazékok
nyerhetdk kiralis ligandumot tartalmazé Ru- ill. Rh-katalizatorokkal.

A fémkomplexek nemcsak a 2.2.a. dabran latott reakciokat, de a
hidroszilanok dihidrogén eliminaciéval bekdvetkez6 homo- ¢és hetero-

kapcsolodasat is eldsegithetik (2.2.5. abra)[60-63]:

N J ~ /
—Sl—Sl— — Si—-
AN ~
BVAN i
N
—Si—H
v
HOR
A/HNR2 l HSR\\
\S' NR \S' OR
— Si-NR, - —gi-
- — si-SR -
-

2.2.b. abra: Dihidrogén eliminacioval képz6do6 Si-vegytiletek

Ezeknek a reakcidknak nagy jelentdségiik van a kiilonb6zd funkcios
csoportot tartalmazd szilicium vegyliletek kialakitasaban. Tekintve, hogy
munkdm a fenilacetilén Ru-komplexek &ltal katalizalt hidroszililezésére
korlatozddott, igy az irodalmi Osszefoglaloban is foként e kérdéskort

targyalom.
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2.2.1. Terminalis alkinek hidroszililezési reakcioi

2.2.1.1. Reakciok szerves oldoszerekben

A terminalis alkinek atmenetifémek altal katalizalt hidroszililezése
az egyik legegyszerlibb ¢és hatékony modja a szintetikus szempontbdl fontos
alkenilszilanok eldallitdsanak. A trialkil-szilan és alkin reakcidjaban a
megfeleld katalizator jelenlétében tobbféle termék képzddhet: geminalis(or)
alkenil-szilan, cisz(Z)-, transz(E)-alkenil-szilan, alkén vagy a 3-as kotés

megmaradasaval egy trialkilszilil-acetilén tipusu vegytilet (2.2.1.1.a. dbra).

kat. H_ H H\C C'SiRS H\C_C,SiR3
iR, + :CR' = - & A0
HSIR; + HCCR' ———> € C\SiR3 R H u R
trialkil-szilan alkil-acetilén
I. 1L 111,
_ cisz-(Z) transz-(E) o
Rt MesPh alkenil-szilén alkenil-szilan alkenil-szilan
. H H
'RC=CSiR; SC=—cC.
H R’
IV. V.
trialkilszilil-acetilén alkén

2.2.1.1.a.abra: Alkinek hidroszililezésének lehetséges termékei

A hidroszililezés mechanizmusara tobbféle javaslatot tettek. Ezek
koziil az egyik legelfogadottabbat 1965-ben kozdlte Chalk és Harrod az
alkének  [PtCly(PPhs),]  ill.  [IrCI(CO)(PPhs),]  é&ltal  katalizalt
hidroszililezésére vonatkozdan [60]. Ebben kulcslépésként az alkén (vagy
alkin) fém-hidrogén kotésbe torténd beékelddését jelolték meg. Késébb
javasoltak egy masik katalitikus folyamatot is (modositott Chalk-Harrod
mechanizmus), melyben az alkén (vagy alkin) a fém-szilicium kotésbe
¢kelodik, ezt koveti a [-szililalkil (vagy B-szililalkenil) reduktiv

eliminacidja, mely a hidroszililezett termékekhez vezet.
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A Chalk-Harrod (A) ¢és moddositott  Chalk-Harrod (B)
mechanizmushoz rendelhetd katalitikus ciklusok két ponton keresztiil

kapcsolodnak egymashoz (2.2.1.1.b. dbra).

R ?\ SiR}
o¢ ]|~ / +L (i) oc T -
SiR! T g 2
3 3 Ru —H Ru—(— o
R{ /1 /) & HSiRY
© a’ | a |
(i) A @) R—= (iii) B @)
L L
o¢ o¢ A
HSiR" A R A SiR}
’ Ru—7 Ru —SiRy i
c1/£ cl |L f o
HSIR}
\ © /S
H\'/\H
R

2.2.1.1.b. abra: A hidroszililezés mechanizmusa

Az A ciklust a monohidridkomplex 4&ltal kivaltott hidrogénezéssel rokon
folyamatnak tekintik, ugyanis az aktiv katalitikus forma [RuHCI(CO)(L);] a
szilan oxidativ addicidja altal monohidridkomplexsz¢ alakul (i1). Ezzel
létesit koordinacidés kotést az (i) folyamatban az alkin [68], melynek
eredményeként 1étrjon az alkenilcsoportot tartalmazé
[RuCI(CO){CH=CH(R)}(L);] komplex. Az A ciklusban az alkenil-szildnok
E-izomerje képzodik.

Ha a [RuCl(CO){CH=CH(R)}(L),] komplex szilannal val6 reakcidja
olefin kihasadasaval jar egyiitt, akkor a (v) folyamatban szila-metallalas

kovetkezik be. A Ru-Si tartalmi komplex ¢s az alkin reakcidja a B
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ciklusban Z-alkenil-szilan keletkezik. A két izomer aranya a (ii) és a (v)
folyamatok sebességviszonyainak fiiggvénye.

H. Katayama ¢s munkatarsai [69] az 1-trimetil-1-butén-3-in
hidroszililezését vizsgaltdk [RuHCI(CO)(PPh;);] jelenlétében. Kinetikai
vizsgalatokkal igazoltak, hogy a HSiMe,Ph-nal végzett kisérletekben az (ii)
ut sebessége nagyobb, mint a (v)-¢, és a reakcio szelektiven E-alkenil-
szilanhoz vezet.

Eléallitottdk a B ciklus kulcsfontossaghi  intermedierjét, a
[RuCl(CO)(PPhs),(SiMe,Ph)] komplexet is. Ezt alkalmazva katalizatorként
a fenilacetilén HSiMe,Ph-nal torténé hidroszililezésében, 84 %-os
tisztasaggal a Z-termékhez jutottak. A szelektivitast tovabb fokoztak azaltal,
hogy a hidroszilant a fenilacetilénre nézve nagyobb feleslegben hasznaltak.

A konverzié és a szilan szubsztituenseinek térkitdltése kozott is
Osszefliggést talaltak: a HSiMe,Ph 17-szer aktivabb, mint a HSiMePh; (a
csak fenil-csoportot tartalmaz6 HSiPh; esetén mérték a legkisebb
konverziot). Hatassal volt a komplexben jelenlevd foszfin mindsége is: az
aromas foszfint alifasra (PiPrg) cserélve igen jelentdsen csokkent a
konverzio és a sztereoszelektivitas.

A szelektivitas fligg a szubsztratumként hasznalt alkin dsszetételétol
is. [RuHCI(CO)(PPhs);] ¢és kiilonb6zo mértékben szubsztitualt alkinek
reakcioiban [RuCl(CO){C(R"=CH(R?)}(PPh;),] (R' = H, R* = Ph; R' = H,
R? = t-Bu; R' = Ph, R? = Ph;R' = CH=CH(SiMe3), R = SiMe,Ph) alkenil-
ruténium komplexeket allitottak eld, és reagaltattdk azokat HSiMe,Ph-val
[70][71]. Megallapitottdk, hogy az 2.2.1.1.b. dbran bemutatott A ¢és B
ciklusban képz6d6 termékek aranyat az R' és R? térkitoltése is befolyasolja:

foként az A ciklusban képz6dé termékekhez jutottak R' = H esetben.
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2.2.1.2. Reakciok viz jelenlétében

A hidroszililezési reakcidkat altalaban oldoszer nélkiil vagy vizmentes
szerves oldoszerekben végzik. A viz jelenléte nemcsak nedvességre
érzékeny katalizator esetén lehet karos, de akkor is, ha az alkalmazott
komplex a szilan hidrolizisét segiti el6. Pl. a [{CuH(PPhs)}¢] katalizalja a
trialkil-szilanok hidrolizisét [72]:

R;SiH + H,0 [{CuH(PPhy)}e] | R;SiOH + H, (8

: [{CuH(PPhs)j] .
2 PhMGZSIH + H20 (PhMezsl)zo +2 HZ (9)

A viz jelenléte kedvezd is lehet: kiilonbozo alkinek trifenil-szilannal
valo reakcioit vizsgalva azt tapasztaltak, hogy a [Pd(PPh;)4] altal katalizalt
folyamat gyorsabb viz jelenlétében, mint nélkiile [73].

Fenilacetilén és trietil-szilan vizes kozegli reakcioi ugyancsak jo
hatasfokkal, sztereoszelektiven jatszodnak le [PtClgH,] és néhany Rh-
komplex (RhCl5-3H,0, [Rh(cod)(PPh3)](PFy), [Rh(cod),](BF4)],
[RhCI(PPh3);]) jelenlétében. Sem a [{RuCly(Cp)}.], sem a -szerves
oldoszerben hatékony- [RuHCI(CO)(PPh;);] nem katalizalta a folyamatot
[74].

A vizsgalt komplexek tobbsége nem oldodik vizben, de néhanyuknak
ismert a vizoldhatd valtozata is: pl. a [RuHCI(CO)(PPhs);]-bdl viz-toluol
rendszerben végzett ligandum kicserélddési reakcidban eldallitottdk a

[RuCI(CO)(mtppms);]-t [75]. Ezt a komplexet, valamint a bel6le képz6do
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dihidridet ([RuH,(CO)(mtppms);]) [76] az olefinek hidrogénezésében
hasznaltak katalizatorként.

Vizben o0ldod6 Rh-komplexszel E-szelektiv  hidroszililezést
valositottak meg. Kimutattdk, hogy az Onmagdban nem vizoldékony
[Rh(nbd),;](BF4), Na-dodecil-szulfattal olyan homogén vizes oldatot ad,
mely foszfinok jelenlétében eldsegiti az alkinek trietil-szildnnal valo
reakcigjat [77]. Az alkalmazott foszfinok koziil a bisz-(difenil-foszfino)-
propan bizonyult a leghatdsosabbnak s minden esetben az E-alkenil-szilan
volt a fétermék. A vizes oldathoz kloridot adva a szelektivitas kis mértékben

romlik, mig jodid hatasara a Z-alkenil-szilan keriil talsulyba.

2.2.2. Szén-dioxid (CO3) hidroszililezése

1981-ben két csoport is beszamolt arrol, hogy a szén-dioxid

hidroszililezésével formiloxi-szilanokat allitott eld:

R
| cat. | 6]
’R—S\i—H + 0=C=0 _— 'R—S\i—o% (10)
H
R” R”

Koinuma benzolban oldott [RuCl,(PPhs);]-t [78], mig Siiss-Fink CH,Cl,-
ban oldott [RusH(CO);;]" anionos klasztert hasznalt katalizatorként [79].
Vizsgaltdk a folyamatot szuperkritikus CO,-ban is, ahol a szubsztratum
maga volt egyben az oldoszer is; a reakcidt a [RuH, {P(CHs3);}4] katalizalta
[80].
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Jansen ¢és Pitter acetonitrilben, RuCl; jelenlétében vizsgalta a
folyamatot [81,82]. Kimutattak, hogy a reakci6 koriilményei kozott a RuCls-
bol [Ru"'ClI(MeCN)s] [Ru™ CLy(MeCN),] képzédik, melyet szilard formaban
is elkiilonitettek, és szerkezetét rontgenvizsgalatokkal igazoltak.

E vegyiilet katalitikus aktivitasat tobbféle oldoszerben megvizsgalva a
nitrileket talaltdk a legalkalmasabbaknak. A reakcidelegyhez foszfinokat
(PiPr3, PPhs, PCys) is adalékoltak, melyek novelték a reakcido hozamat. A
hatas kiilondsen PiPI'3 esetén volt szamottevd: mar a Ru-hoz viszonyitva
sztochiometrikusnal kisebb mennyisége 1is (PiPrngu = 1:3) mintegy

megnégyszerezte az aktivitast.

Nemcsak a RuCls, de a [{RuCly(cod)},] is atalakul acetonitrilben valo
forralaskor [83]: [RuCly(cod)(NCMe),] képzddik (a bromo-analdg is
ismert). A halogenidmentes [Ru(cod)(NCMe),]** komplex eldallitasat két
Iépcsében valodsitottadk meg. Eldszor a [RuCly(cod)(NCMe),] komplexet
ekvimolaris mennyiségli NH4PF-tal forraltdk 15 percig, majd a képzodott
[RuCl(cod)(NCMe);](PFe)-bol szobahdmérsékleten, ekvimolaris
mennyiségli AgPFs-tal tavolitottak el a kloridot.

Olyan utalast nem taldltam az irodalomban, hogy az igy kialakitott
[Ru(cod)(NCMe)4]** komplexben a cod ligandumot foszfinnal

helyettesitették volna.
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

3.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

A reakciok soran hasznalt olddszerek egy részét a Spektrum 3D, mas
részét a Merck Kft-t6l vasaroltuk (ez utdbbiakat desztillalt formaban
alkalmaztam). Az o-terpinén (85%) a P'Prs, a HPz, az AgBF,4, a HSiEts,
HSiMe,Ph valamint a fenilacetilén a Sigma Aldrich, az 1,5-ciklooktadién a
Fluka, a P(CH,CH,CH,OH); pedig a Stream Chemicals terméke volt.

Az izotoppal jelzett vegyszerek (Na,'>CO:s, NaH"*COs, CDCl;, D,0,
CD,Cl,, Aceton-ds, C¢Dg) a Cambridge Izotop Laboratoriumbdl szarmaztak.

A hidrogén giz (99,5%), valamint az inert gazok (argon, nitrogén)
(99,99%) a Linde cég termékei voltak, felhasznaldsuk kozvetlenil a
palackbdl tortént.

A vizes kozegl reakciokhoz desztillalt vizet ill. esetenként 0,1 M-os
Na,HPO4/NaH,PO, foszfat puffert hasznaltam.

A komplexek eldallitasahoz sziikséges RuCl;-3H,O-t a Johnson-
Matthey bocsatotta rendelkezésiinkre.

A [{RuCL(M*-CeHe)lal  [22], [{RuCL(n’-CioHi9)}2]  [21,22]
[RuCl(n°-CioHy4)(pta)] [84], [RuHCI(CO)(PPh3)] (871,
[Ru(CO)(NCMe),(PPh3)](BF4) [88], [{RuCl(cod)},] [83] komplexeket az
irodalomban ismert eljardsok szerint allitottam el6. A vizoldhato
foszfinokat: pta [85], mtppms [86], mtppms-gua (difenil-(3-szulfofenil)-
foszfin guanidinium s6ja) [90] ugyancsak irodalmi leirasok alapjan allitottak

elo a Fizikai Kémia Tanszék munkatarsai.
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3.2. A Ru-komplexek eloallitasa

A komplexek mindegyikét Schlenk technikat alkalmazva, inert
atmoszféraban (Ar, N,) preparaltam, és tisztitottam. Esetenként az eldallitast
alacsony homérsékleten kellett végezni, melyhez i-propanol €és szénsavho

keverékét alkalmaztam hiitéfolyadékként.

3.2.1. [RuCly(arén)(L)] osszetételii vegyiiletek eléallitasa

3.2.1.1. [RuCly(n’-C1oH 4 (pta)]

200 mg (0,33 mmol) [{RuCly(n°-CioH4)},]-t 10 ml, mig 100 mg
(0,66 mmol) pta-t 5 ml metanolban oldottam. A vildgos narancssarga szinti
Ru-oldat a foszfin hozzaadasara voOrosre valtozott, és rovidesen kis
mennyiségli csapadék képzddott.

Az egy napig reflux hémérsékleten (7 = 65 °C) kevert reakcioelegyet
szobahOmérsékletre vald hiités utdan inerten szlirtem. Vords szini
mikrokristalyos terméket gy nyertem, hogy a szilirletb6l az oldoszert
vakuummal eltavolitottam. (Kitermelés: 67%)

A komplex 'H- és *'P-NMR spektrumai az irodalmi adatokkal [84] jo

egyezest mutattak.

3.2.1.2. [RuCly(n’-CsHy) (pta)]
165 mg (0,33 mmol) [{RuClL(n°-C¢Hg)}2] metanolos oldatihoz

hozzdadtam 103 mg (0,66 mmol) pta metanolos oldatat. Az oldatot 24 6rdn

keresztiil refluxaltattam. Mar a reakcid kezdetekor megjelent a barna szinii
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termék, melyet 1 nap mulva sziiréssel eltavolitottam. A vilagosbarna szilard
anyagot dietil-éterrel mostam, vakuummal szaritottam. (Kitermelés: 28 %)
Egykristalyt Ggy nyertem, hogy a komplex vizes oldata f6l¢ metanolt
rétegeztem.

Molekulaszerkezetét a 4.1.1.a. abra mutatja, a részletes kristalytani adatait
pedig a Fiiggelék 1. tartalmazza. A kotéstavolsagok és kotésszogek a 4.1.1.
tablazatban lathatok.

A [RuCly(n°-C¢Hg)(pta)] spektralis adatai: '"H NMR (0,5 M KCI, D,0O, 293
K): 4,29 (s, 6H, P-CH,-N); 4,58 (s, 6H, N-CH»-N); 5,89 (6H, aromas CH)
ppm; *'P NMR (0,5 M KCI, D,0, 293 K): -32,12 (s) ppm; °C NMR (0,5 M
KCl, D,0, 293 K): 52,26 (d, J = 18,62 Hz, P-CH,-N); 73,15 (d, J = 6,66 Hz,
N-CH,-N).

3.2.1.3. [RuCly(n’-CsHy)(mtppms-gua)] egykristily képzése

A mtppms-gua (47 mg, 1,0 mmol) metanolos (2,5 ml) oldatahoz
adtam a [{RuCL(n°-C¢He)}2] (25 mg, 0,5 mmol) metanolos (6 ml) oldatat.
Az igy kapott oldatot 2 o6ran keresztiil szobahdémérsékleten kevertettem,
majd 5 ml hexant rétegeztem folé.

Molekulaszerkezetét a 4.1.1.b. abra mutatja, a részletes kristalytani adatait
pedig a Fiiggelék 1. tartalmazza. A kotéstavolsagok és kotésszogek a 4.1.1.
tablazatban lathatok.
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3.2.1.4. [RuCly(n’~C1,H,)P(CH,CH,CH,0H);]

A [{RuCL(N°-CioHy4)}2] -t (100 mg, 0,163 mmol) 5 ml metanolban

szuszpendaltam, ¢s 68 mg (0,326 mmol) trisz-hidroxipropil-foszfin,
[P(CH,CH,CH,OH)3] 5 ml metanollal készitett oldatat adtam hozza, és az
elegyet 4 oran keresztiil forraltam. A kezdeti narancssarga szinii oldat a
foszfin hozzdadasara s6tétvorosre valtozott, de mindvégig homogén maradt.
A szobahdmérsékletiire hiitott oldatbol a metanolt vakuummal tavolitottam
el. A kapott sotétvords olajos anyaghoz jégbe hiités és intenziv keverés
mellett 5-10 ml dietil-étert adtam, melynek hatdsara a nyerstermék
téglavords csapadékka kezdett atalakulni. Az éter jelentds részét Pasteur
pipettaval eltavolitottam, majd a maradékot vakuumban szaritottam. Ezt az
éteres kezelést, szaritast addig ismételtem, mig a nyerstermék egésze at nem
alakult szilard anyagga. (Kitermelés: 65 %)
A [RuClL,(n°%-CoH,4)P(CH,CH,CH,0H);] spektralis adatai: MS (ESI) m/z
479 [M-CI]"; 'TH NMR (0,5 M KCl, D,0, 293 K): 1,31 (d, 6H, Jun = 6,73
Hz, CH(CHs),); 2,09 (s, 3H, CH3); 2,69 (szeptet, 1H, Jyn = 6,73 Hz,
CH(CH3),); 5,83 (¢, 4H CeH,); °'P NMR (0,5 M KCl, D,0, 293 K): 18,53
(s) ppm.

3.2.1.5. [RuCl(1°~-C 1oH ) (pta) (mippts)] Cl

A [RuCL(1n°-C1oHys)(pta)]-t (150 mg, 0,324 mmol) 20 ml metanolban
oldottam. A narancssarga oldat szine a mtppts (201,5 mg, 0,324 mmol)
hozzaadésara elhalvanyult, és 5 oranyi reflux utan citromsargava valtozott,

de mindvégig homogén maradt. Az oldatot vattan és Hyflo supercel rétegen
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szlirtem, majd a metanolt vakuummal tavolitottam el. S6tét citromsarga
szilard anyagot kaptam, melyet 4x5 ml dietil éterrel mostam, majd
vakuummal szaritottam. (Kitermelés: 69 %)

A [RuCl(n°-CoH4)(pta)(mtppts)]C1 spektralis adatai: MS (ESI): m/z 996
IM]", [M]" = [RuCI(n°-CioH,4)(pta)(mtppts)], 591 [(mtppts)Na]’, 428
[M—(mtppts)]”. "H NMR (0,5 M KCl, D,0, 293 K): 1,12 (d, 6H, Juy = 7,13
Hz, CH(CHs),); 1.4 (s, 3H, CH3); 2,42 (szeptet, 1H, Jun = 7,13 Hz,
CH(CHs3),), 3,78 (d, 3H, P-CHxHg-N); 4,15 (d, 3H, P-CHAHp-N); 4,41 (s,
6H, N-CH,-N); 5,62-6,50 (multi, aromas CH); 7,61-8,23 (multi, 12H, P(m-
CsH4SO3Na)3) ppm; *'P NMR (0,5 M KCI, D,0, 293 K): —40.03 (d, Jpp =
51,7 Hz, pta); 31,17 (d, Jpp = 49,9 Hz, mtppts) ppm;

A komplex kialakuldsat vizes oldatban a fényelnyelés valtozésa is
kiséri, amelyet Hitatchi U2000 tipusu spektrofotométerrel rogzitettem a
kovetkezd modon:

2ml 3mM-os [RuCly(n°-C;oH,4)(pta)] oldat spektrumat A = 350 — 600
nm hulldmhossz tartomanyban vettem fel, és 0,06 M-os mtppts torzsoldatot
adagoltam hozza 20 ul-es részletekben. Az egyes részletek hozzaadasat
kovetden az oldatokat a kiivettaban jol 6sszerdztam, majd kb. 15 perc mulva

ismételten felvettem a spektrumukat.
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3.2.2. [RuHCI(CO)(mtppms);| és [RuH(H,0)(CO)(mtppms);]*

eloallitasa

3.2.2.1. [RuHCI(CO)(mtppms);]

16 ml THF-ban oldottam 251 mg (0,628 mmol) mtppms-t, és ehhez
150 mg (0,157 mmol) az irodalmi recept alapjan preparalt
[RuHCI(CO)(PPh3);] [87] 16 ml kloroformban késziilt oldatat adtam. A
reakcioelegyet 4 oran keresztiil 40 °C-on kevertem, de mar 2,5 ora elteltével
krémszinli szilard anyag jelent meg az oldatban. A csapadékot a keverés
hémérsékletén inert koriilmények kozott elkiilonitettem, és THF/CHCl; 1:1
aranyu elegyével mostam, majd vakuumban szaritottam (kitermelés 70%).
A [RuHCI(CO)(mtppms)s] spektralis adatai: IR (KBr, cm™) veo 1927 'H
NMR (CD;OD, 298 K): —7.,89 (dt, >J(H,P,) = 24,1 Hz, *J(H,P,) = 105,0 Hz)
ppm; >'P{'"H} NMR (CD;OD, 298 K): 40,5 (d) 14,5 () ppm; “J(P.P) = 14,5
Hz.

3.2.2.2. [RuH(H,0)(CO)(mtppms);3](BFy)

Finoman elporitott mtppms-t (287 mg, 0,171 mmol) 2 ml THF-ban
oldottam, ¢és hozzdadtam a [RuH(CO)(NCMe),(PPh;3),](BF4) [88] (220 mg,
0,161 mmol) 10 ml kloroformban késziilt oldatdhoz. Majd 100ul vizet
adtam az elegyhez, melyet 48 oran keresztiil 40 °C-on kevertem. Ennek
soran krémszini csapadék valt ki, melyet kiszlirtem ¢és vakuumban

szaritottam (kitermelés 78%).
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A [RuH(H,0)(CO)(mtppms)s](BF4) spektralis adatai: IR (KBr, cm™): vco
1954; '"H NMR (CD;0D, 298 K): -7.89 (dt, *J(H,P,) = 25,5 Hz, *J(H,P,) =
102,3 Hz) ppm; *'P{'"H} NMR (CD;OD, 298 K): 41,0 (d); 22,5 (¢) ppm;
2J(P,P) = 15,0 Hz; "’F NMR (D,0, 298 K): -151,38 (s, br); -151,33 (s, br).

3.2.3. [RuCl(NCMe)4(PiPr3)](BF4) és szarmazékainak eléallitasa
3.2.3.1 [RuCI(NCMe) (P'Pr3)](BF.,)

1,00 g (1,785 mmol) [{RuCly(cod)},]-t [83], 40 ml acetonitrilben
szuszpendaltam, és [HPiPrg](BF4)-t (884,5 mg, 3,570 mmol) adtam hozza.

A reakcioelegyet 40 6ran keresztiil refluxaltam H,-atmoszféraban. Ekkor a
keletkezett sarga szinli oldat mar csak minimalis mennyiségben tartalmazta
a barna szini kiindulési anyagot, amelyt6l Hyflo-supercel rétegen és vattan
keresztiili sziiréssel szabadultam meg. A sziirletbdl az olddszer egy részét
vakuumban eltavolitottam. A maradékhoz dietil-étert adva nyertem a
vilagos krémszinli csapadékot. A kiszlirt nyersterméket folyékony
nitrogénben lehiitottem, majd étert adva hozza néhany percig intenziven
kevertem. A trituralas utan ismét szirtem, éterrel mostam, vakuumban
szaritottam a terméket. Kitermelés: 65 %. Az acetonitrilben vald
atkristalyositds utan a komplexet szobahdmérsékleten, Ar alatt taroltam.
Egykristalyt ugy nyertem, hogy a komplex diklor-metanos oldata folé dietil-
étert rétegeztem. A rontgendiffrakcioval meghatarozott szerkezetét a 4.3.1.a.
abra mutatja, a részletes kristalytani adatait pedig a Fiiggelék 2. tartalmazza.

A kotéstavolsagok és kotésszogek a 4.3. 1. tablazatban lathatok.
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A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BE,)] spektralis adatai: IR (KBr, cm™) vgr 1060;
'H NMR (CDCls, 293 K): 1,22 (dd, Jup = 13,2 Hz, Jun = 6,9 Hz, 18 H,
PCHCHs); 2,4 (m, 3H, PCHCHs); 2,43 (s, 12H, NCCHs) ppm; ~'P{'H}
NMR (CDCls, 293 K): 59,8 ppm; “C NMR (CDCls, 293 K): 4,57 (s,
NCCHs); 19,19 (s, PCHCHs); 25,33 (d, Jep = 22,42 Hz, PCHCHS); 125.2 (s,
NCCHj3).

Elemanalizis: A C;7H3sN4PCIRuBF, Osszegképletii vegyiiletre szamitott
értekek (%): C, 37,28; H, 6,07; N, 10,23. Kisérletileg meghatarozott értékek
(%): C, 36,59; H, 5,29; N, 10,0.

3.2.3.2. [Ru(H,0)(NCMe) (P'Pr3)](BF )] eldillitisa

A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF4)] (500,0 mg, 0,910 mmol) 40 ml
acetonnal képzett szuszpenzidjadhoz AgBFs-t (178,0 mg, 0,910 mmol)
adtam.

Két oran keresztiil, fénytdl elzart helyen, szobahdmérsékleten
kevertem a reakcioelegyet, majd Hyflo supercel rétegen és vattan keresztiil
sziurtem. Az AgCl-mentes sziirletbdl az olddszer egy részét vakuumban
eltavolitottam. A folyékony nitrogénnel hiitétt koncentratumbol dietil-éter
hozzéadasara vilagos sarga csapadék valt ki.

Ezt a csapadékot még 4x5 ml dietil-éterrel mostam, vakuummal szaritottam.
(Kitermelés: 83 %). A nyersterméket CH,Cly/éter olddszerelegyben
kristalyositottam at. Egykristalyt ugyanezen oldoszerelegyek segitségével
nyertem. A rontgendiffrakcioval meghatarozott molekulaszerkezetét a

4.3.1.c. abra mutatja. A részletes kristadlytani adatokat a Fiiggelék 2.

31



tartalmazza, a kotéstavolsagok ¢és kotésszogek pedig a 4.3.1. tabldazatban
lathatok. A komplexet argon alatt taroltam.

A [Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BFy) spektralis adatai: IR (KBr, cm™) Vpr
1059; 'H NMR (CDCls, 293 K): 1,21 (dd, Jup = 13,5 Hz, Juu = 7,2 Hz, 18
H, PCHCH,); 2,29 (m, 3H, PCHCH,); 2,49 (s, 12H, NCCH,); 5,11 (br, 2H,
H>0) ppm; “'P{'H} NMR (CDCls, 293 K): 72,20 (s) ppm; “C NMR
(CDCl3, 293 K): 3,62 (s, NCCHs); 18,81 (s, PCHCH3); 25,34 (d, Jop =
22,42, PCHCH3;); 127,05 (s, NCCHj3); Elemanalizis: A C,7H3sN4OPRuB,Fg
Osszetételll vegyliletre szamitott értékek (%): C, 33,08; H, 5,72; N, 8,43.
Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 32,54; H, 5,17; N, 9,09.

3.2.3.3. [Ru(NCMe) ,{P(OMe)3}(P'Pr3)](BF ),

5 ml CH,Cly-ben oldott [Ru(H,O)(NCMe)4(P'Pr3)](BFs), (50 mg,
0,081 mmol) komplexhez két 1épésben, Osszesen 11,55 ul (0,081 mmol).
P(OMe);-t adtam. Az egyes részletek hozzaadéasa utan a jégbehitott oldatot
egy-egy Ordig kevertem, majd az olddszert ugyanezen a hdémérsékleten
vakuumban eltavolitottam. A fehér, szilard anyagot dietil-éterrel trituraltam
(5x5ml), és vakuumban szaritottam. Kitermelés: 58 %. A terméket Ar alatt,
szobahdmérsékleten taroltam.

A [Ru(NCMe)s{P(OMe);}(P'Pr3)](BF4), spektralis adatai: IR (KBr,
cm ") vgr 1034 cm™; '"H NMR (aceton-ds, 293 K): 1,42 (dd, Jup = 13,04
Hz, Jun = 7,22 Hz, 18H, PCHCHj3); 2,66 (¢, Jup = 1,065 Hz, 12H, NCCH,);
2,67 (m, 3H, PCHCH3); 3,99 (d, Jup = 10,71 Hz, P(OCHs)3) ppm; *'P{'H}
NMR (MexCO-ds, 293 K): 28,55 (d, Jep = 455,0 Hz); 120,53 (d, Jpp = 455,0
Hz) ppm; “C NMR (Me,CO-ds, 293 K): 2,995 (s, NCCHs); 18,69 (s,
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PCHCH»); 23,53 (dd, Jcp=19,86 Hz, PCHCH3, Jcp=3,46 Hz); 53,04 (d, Jcp
= 6,88 Hz, P(OCHj)3); 129,57 (s, NCCHj3) ppm; Elemanalizis: A
C0H4oN4O3P,RuB,Fg Osszegképletli vegyliletre szamitott értékek (%): C,
33,22; H, 5,85; N, 7,75. Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 33,26;
H, 5,41; N, 7,92.

Az el6zé kisérletet nagyobb mennyiségli foszfinnal elvégezve
[Ru(NCMe)4{P(OMe)s},](BF4), is képzoédott. Ez utdbbira jellemzd
spektralis adatok: '"H NMR (aceton-ds, 293 K): 2,64 (¢, Jup = 1.23 Hz,
NCCHs); 3,94 (vt, N=11,02 Hz, P(OCHs)3) ppm; 'H{*'P} NMR (aceton- ds,
293 K) 2,64 (s) 3,95 (s) ppm; "C NMR (Me,CO-ds, 293 K): 2,67 (s,
NCCH3) 52,67 (vt, N = 4,74 Hz) 128,433 (s, NCCH3).

3.2.3.4. [Ru(N CMe)4(PiPr3) 2] (BFy); eloallitasa

A tri-izopropil-foszfint (15 ul, 0,081 mmol) adtam a
[Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF4), komplex (25 mg, 0,041 mmol) CD,Cl,-
ban késziilt oldatdhoz. A szinte azonnal levalo fehér csapadék melldl az
olddszert vakuumban tavolitottam el, majd a szaraz anyagbol dietil-éterrel
mostam ki a P'Pr; maradékat. A fehér, szilard anyagot ujabb adag dietil-
éterrel (2x5ml) mostam, majd védkumban szaritottam. A komplexet argon
alatt taroltam. (Kitermelés: 63 %)

Egykristalyt a fehér, szilard anyag kloroformos oldatabol kozvetlentil
nyertem. A molekulaszerkezetet a 4.3.1.b. abra mutatja. A részletes
kristalytani adatokat a Fiiggelék 2. tartalmazza, a kotéstavolsagok és

kotésszogek pedig a 4.3.1. tablazatban 1athatok.
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A [Ru(NCMe)4(P'Pr3),](BE,), spektralis adatai: IR (KBr, cm™) vgr 1036;
'H NMR (CD,Cl,, 300,08 MHz, 293 K): & 1,39 (dvt, N = 13,5 Hz, Juy =
6,60 Hz, 18H, PCHCH3); 2,54 (s, 12H, NCCHs); 2,56 (m, 3H, PCHCH3)
ppm; *'P{'H} NMR (CD,Cl,, 121,48 MHz, 293 K): & 27,09 (s) ppm;
BC{'H} NMR (CD,Cl,, 75,47 MHz, 293 K): & 4,87 (s, NCCH3); 19,42 (s,
PCHCHj3); 24,13 (v, N = 18,87 Hz, PCHCH3); 130,99 (s, NCCH3) ppm.

Analizis szamitott a C,cHs4N4P,RuB,Fg 6sszegképletti vegyiiletre: C, 41,13;
H, 7,17; N, 7,38. Kisérletileg meghatarozott: C, 41,32; H, 7,00; N, 7,17.

3.2.3.5. [Ru(HPz)(NCMe), (P'Pr3)](BF,),

5 ml CH,Cly-ben oldott [Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF4), (72 mg, 0,117
mmol) komplexhez 10,3 ml (0,152 mmol) pirazolt (HPz) adtam, melynek
hat4sara a halvanysarga szinii oldat elszintelenedett. A reakcidelegyet 1 6ran
keresztiil kevertem szobahOmérsékleten, majd az oldoszert vakuumban
eltdvolitottam. A maradék jégbe hiitését kovetden, dietil-éter hozzdadasaval
nyertem a terméket. A majdnem fehér szildrd anyagot dietil-éterrel mostam
¢s CH,CL/Et,O elegyében atkristalyositottam. Ar alatt szobahémérsékleten
taroltam.

A [Ru(HPz)(NCMe); (P'Pr3)](BF4): spektralis adatai: MS (m/z) 493
[M™—1H]; IR (KBr, cm™): vgr 1051 em™; "H NMR (CDCls, 293 K): 1,29
(dd, Jup = 20,14 Hz, Jun = 7,02, PCHCH;); 2,39 (m, PCHCH3); 2,55 (s,
NCCHs); 6,49 (s, HPz-CH); 7,89 (s, HPz-NH-CH); 8,09 (s, HPz-N=CH));
14,18 (s, HPz-NH) ppm; *'P{'H} NMR (CDCls, 293 K): 53,78 (s) ppm; "°C
NMR (CDCls, 293 K): 4,95 (s, NCCHs); 19,17 (s, PCHCH3); 24,87 (d, Jcp
= 22,04 Hz, PCHCHs); 106,7 (s, HPz-CH); 127,23 (s, HPz-NH-CH); 141,87
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(s, HPz-NH=CH);, Elemanalizis: A Cy;)H37;N¢PRuB,Fg 0sszegképletii
vegyliletre szamitott értékek (%): C, 36,00; H, 5,59; N, 12,6. Kisérletileg
meghatarozott értékek (%): C, 35,91; H, 5,31; N, 12,90.

3.2.3.6. [Ru(MeOH)(Ni CMe)4(I’iPr3)] (BFy); elodllitasa

20 ml metanolban oldott [RuCl(NCMe)4(PiPr3)](BF4) (250,0 mg, 0,456
mmol) komplexhez AgBFs-t (89,0 mg, 0,456 mmol) adtam.

A reakcidelegyet 2 oOran keresztiil, szobahdémérsékleten, sotét helyen
kevertem, majd Hyflo supercel rétegen és vattan keresztiil szlirtem. Az
AgCl-mentes sziirletbdl az oldoszer egy részét vakuumban eltavolitottam. A
maradékhoz par csepp metanolt adtam, és az edényt folyékony nitrogénnel
hiutdttem.  Dietil-éter hozzaadasara vilagos sarga csapadék valt ki.
(Kitermelés: 81 %). A terméket CH,Cly/éter olddszerelegyben
kristalyositottam at, és Ar alatt, szobahdmérsékleten taroltam.

A [Ru(MeOH)(NCMe)4(P'Pr3)](BFy), spektralis adatai: '"H NMR (CD,Cl,
293 K): 1,28 (dd, Jup = 13,8 Hz, Jun = 7,2, PCHCH,); 2,36 (m, PCHCH3);
2,55 (s, NCCHs); 3,7 (d, Jun = 4,2 Hz, CH;0H); 4,93 (¢, Jun = 4,2 Hz,
CH;0H) ppm; *'P{'H} NMR (CD,Cl,, 293 K): 70,25 (s) ppm; “C NMR
(CDyCly, 293 K): 4,03 (s, NCCH3); 18,92 (s, PCHCH3); 25,63 (d, Jcp = 22,9
Hz, PCHCH,); 127,32 (s, NCCHs3); Elemanalizis: A C;sH37N4PORuB,Fg
Osszegképletil vegyiiletre szamitott értékek (%): C, 34,25; H, 5,91; N, 8§,88.
Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 33,89; H, 5,75; N, 9,04.
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3.2.3.7. [Ru(NCMe) 5(I’iPr3)](BF4) ; elodllitasa

5 ml CH;Cl-ben oldottam 100 mg (0,16 mmol)
[Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF4), komplexet, és a sarga szinli oldathoz 1 ml
acetonitrilt adtam. A szintelenre valtozott elegyet 30 percig kevertem
szobahdmérsékleten, majd az oldoszert vakuumban eltavolitottam. A kapott
fehér szindi, szilard anyaghoz par csepp acetonitrilt adtam és az edényt
folyékony nitrogénben hiitdttem. Dietil-éterrel mostam, és vakuumban
szaritottam. Kitermelés: 79 %.

CH,CL/Et,O elegyében kristalyositottam at, Ar alatt szobahdmérsékleten
taroltam.

A [Ru(NCMe)s(P'Pr3)](BFy), spektralis adatai: '"H NMR (CD,Cl, 293 K):
1,28 (dd, Jup = 13,5 Hz, Juy = 7,2 PCHCHj3); 2,4 (m, PCHCH3); 2,53 (s,
12H, NCCH3); 5,55 (s, 3H, NCCH;) ppm; *'P{'"H} NMR (CD,Cl,, 293 K):
56,2 (s) ppm; >C NMR (CD,Cl,, 293 K): 3,41 (s, 1C, NCCH3); 4,08 (s, 4C,
NCCH3); 18,89 (s, PCHCH3); 24,92 (d, Jcp = 21,2 Hz, PCHCH3); 127,08 (s,
3C, NCCHs); 127,1 (s, 1C, NCCHs3); Elemanalizis: A Ci9H3sNsPRuB;Fg
Osszegképletii vegyiiletre szamitott értékek (%): C, 35,65; H, 5,67; N, 10,94.
Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 35,64; H, 5,59; N, 10,81.

3.2.2.8. [(I’iPrg)(NCMe)gRu(,u-pz)zRu(NCMe) 3(}’iPr3)](BF4)(Cl) eloallitasa
2 ml metanolban oldott [RuCl(NCMe)4(PiPr3)](BF4)2 (200 mg, 0,365
mmol) komplexhez K-pirazolatot (melyet ugy nyertem, hogy 0,9 ml pirazolt

KOH-ra nézve 0,4042 M-os metanolban oldottam) adtam. A reakcioelegyet

szobahdémérsékleten kevertem 2,5 oOran keresztiil, majd az olddszert
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vakuumban eltavolitottam. A maradékhoz dietil-étert adtam, mikézben az
edényt hiitékeverékbe (‘PrOH/CO,) meritettem. Sarga csapadék jelent meg,
melyet CH,CL/Et;O elegyében kristalyositottam at. A komplex rendkiviil
bomlékony, ezért mind a taroldsa, mind a beldle késziilt oldat NMR-
vizsgalata T = - 40 °C-on tortént.

A [(P'Pr3)(NCMe)sRu(u-pz),Ru(NCMe)s(P'Pr3)|(BF4)(Cl) spektralis adatai:
IR (KBr, cm™) vgr 1058; '"H NMR (CD,Cly, 233 K): 1,30 (dd, Jup = 20,11
Hz, Jun = 7,21 Hz, PCHCH3); 2,40 (m, PCHCHs); 2,47 (s, NCCHs); 6,25 (s,
HPz-CH); 7,57 (s, HPz-NCH) ppm; *'P{'H}NMR (CD,Cl,, 233 K): 46,48
(s) ppm; °C NMR (CD,Cl,, 233 K): 5,07 (s, NCCH3); 19,11 (s, PCHCH;);
24,58 (PCHCH3;); 104,08 (s, HPz-CH); 124,95 (s, NCCHa); 136,67 (d, Jcp =
2,3 Hz);, 138,8 (d, Jeop = 4,5 Hz) ppm; Elemanalizis: A
CseHesN1oP2RUBF4Cl 0sszetételit vegyliletre szamitott értékek (%): C,
42,17; H, 6,49; N, 13,66. Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 41,14,
H, 7,22, N, 13,77.

3.3. Kisérleti modszerek
3.3.1. Hidrogénezési és hidrogén atviteli reakciok

A félszendvics Ru-komplexek és a hidrogén reakcidjat Lausanneban
vizsgaltam. A 3.3.1.a. abran bemutatott, kozepes nyomasu (nyomasterhelés
<120 bar) 5 mm atmérdji zafir csében végeztem a kisérleteket.

Mind a [RuClz(né-CloHM)(pta)] mind az un. ,,in situ” modon eldallitott
([{RuCly(m®-CeHe)}»] + foszfin reakcidjabodl képzéds) komplexek esetén
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azonos moddon jartam el, itt csak az utobbi Osszetételii mintdk elkészitését
ismertetem.

A [{RuCly(m°®-CeHq)} 2] komplexet (16 mg, 0,03 mmol) szilard
formaban mértem a kdzepes nyomast csébe, majd szilard forméban adtam
hozza a kiilonb6zd vizoldhatd foszfinokat (mtppts, pta) a vizsgalatoknak
megfeleld mennyiségben, végil 04 cm’® D,O-t. A rendszeren argon
ataramoltatasaval mindvégig inert koriilményt biztositottam. Az NMR-
csovet lezartam, ¢€s rdhelyeztem a biztonsagi feltétet. A szilard reaktansok
feloldodasa utdn a csdvet a nyomasmérd rendszer segitségével a kivant
nyomasu hidrogénnel toltottem meg. A gaz okozta tdmegndvekedés alapjan
a H, pontos mennyiségét szamitottam. Adott hdméséklete(ke)n mértem az
oldat "H- és *'P-NMR spektrumait.

A HCOj5 hidrogénezését 10 mm atmérdjii zafir-csbben mértem. A
kisérletek egy részében az elébbiekben ismertetett mennyiségii [ {RuCl[(n°-
CeHg)}2]-t és foszfint mértem be az NMR-csébe, mig a vizsgadlatok masik
részében 2,0 mg (4,3-10° mmol) [RuClL(n°-CioHy4)(pta)]-t alkalmaztam.
Mindkét valtozat esetén 168 mg NaHCO; (10%-ban "*C-izotoppal dusitott)
¢és 2 ml D,0 hozzédadasa kovetkezett. A homogenizalast kovetden az oldatok
mindegyike Ru-ra nézve 2mM-os, a szubsztratumra nézve pedig 1M-os volt.

A csovet kivant nyomdsu hidrogénnel toltdttem meg, majd adott
hémérséklete(ke)n mértem az oldatok *C-NMR spektrumait. A mérések
kozott a biztonsagi rendszerrel ellatott csoveket razoberendezésen razattam,
mindig ugyanolyan sebességgel. A fltést a 3.3.1.b. dbran lathatd

berendezéssel oldottam meg .
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3.3.1.b abra: Nagynyomasu NMR cs6 flitésére alkalmas berendezés
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Nemcsak NMR-csdben, de Schlenk-edényben (p = 1 bar), vagy vastag fala

nyomasalld iiveg reaktorban (3.3.1.c abra) is végeztem hidrogénezési

kisérleteket:
Gazbevezeto- Nyomasmér
szelep
Magneses keverd Olajfiirdd

3.3.1.c 4bra: Nyomasall6 {iveg reaktor

A fahéjaldehid hidrogénezési reakcioit 10 bar nyomdsnal nagyobb
nyomast biré acélreaktorban kiviteleztem. A [RuCL(n°-CioHis)(pta)]-t
szilard formaban mértem az acélreaktorban talalhaté, keverobotot
tartalmazo iivegcsObe. A reaktor lezdrdsa utdn, a szeptumon keresztiil argon
¢s vakuum valtakozasaval kiliztem a reaktorbol az oxigént, majd
fecskendével hozzaadtam az oldoszereket (3 cm® vizet vagy formiat oldatot
és 3em’ klor-benzolt) ill. 200 ul fahéjaldehidet. Végiil a reaktort a kivant
hémérsékletet biztositod olajfiirddbe meritettem.

Az analizishez langionizacios detektorral ellatott HEWLETT-
PACKARD 5890 Series II tipusu gazkromatografot valamint CARBOWAX
30M kapillaris kolonnat hasznaltam. Az injektor és a detektor hdmérsékletét

T = 250°C-ra, mig a kolonnéét Tiojoma = 130°C-ra allitottam. Legkisebb a
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retencios ideje a dihidro-fahéjaldehidnek (3,3 perc), melyet a fahéjaldehid
(7,8 perc), dihidro-fahéjalkohol (8,5 perc) és végiil a fahéjalkohol (20,5
perc) kovet.

Az allil alkoholok hidrogénezését 'H-NMR modszerrel kévettem.
Vizoldhato termék esetén a reakcioelegybdl vett, kb. 0,5 ml mintat 0,2 - 0,3
ml D,O-t tartalmaz6 NMR-csébe juttattam. A vizben nem old6do
termékeket kloroformmal extrahaltam. A MgSOs-tal vizmentesitett

extraktumot szarazra paroltam, és a maradékot CDCl;-ban oldottam.

A HCO; redukcidjakor keletkezd formidat koncentrdaciojanak és a TOF

értékének meghatarozdasa

A formiat koncentraciojat 360 MHz-es NMR berendezéssel készitett
PC-NMR spektrumok alapjan hataroztam meg. Ebben a spektrumban a
4.1.6.a. abranak megfeleléen a HCOs3  cstcsa 160,6 ppmn-nél szinglet
formajaban, mig a formiat (HCOO") 170,8 ppm-nél dublet forméajaban
jelenik meg (ha DCOO" is képzddik, akkor 170,7 ppm-nél jelentkezik az
erre a részecskére jellemzd triplet is). A jelek teriiletaranyai alapjan
Az egyes koncentraciokat dbrazoltam az id6 fliggvényében (4.1.6.b dabra),
majd a pontokra a SCIENTIST program segitségével az elsérendi kinetikai
modell felhasznalasaval illesztettem gorbét. A gorbe kezdeti szakaszdhoz

huzott egyenes meredekségébdl hataroztam meg a TOF értékeket.
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3.3.2. Hidroszililezési reakciok

A hidroszililezési reakciokhoz desztillalt fenilacetilént hasznaltam. Az
egyfazisii katalizist kétnyaku gomblombikban kiviteleztem. Az egyik
kivezetéshez hiitdt, annak tetejére pedig argonnal toltétt gumilabdat
csatlakoztattam. A masik kimenetet szeptummal zartam le, és ezen keresztiil
vettem mintat. A kétfazisi reakciokhoz szokasos, hiitdvel ellatott Schlenk
edényt hasznaltam.

A katalizatort szilard formaban mértem be a reakcidedénybe, majd
ehhez adtam az oldoszerben oldott szubsztratumot ill. a hidroszilant. A
kisérletek jelentds részében a reakcioelegy 0,01 mmol katalizatort, 1,0 mmol
fenilacetilént, 1,0 mmol hidroszilant (HSiEt;, HSiMe,Ph) és 8 ml oldészert
tartalmazott. A reakciok optimalizalasa utan az aranyok megvaltoztak: 0,01
mmol katalizatort, 0,20 mmol fenilacetilént, 1,0 mmol hidroszilant (HSiEts,
HSiMe,Ph) oldottam 2 ml oldészerben. Kétfazisu reakciokban a 2 ml
folyadék fele szerves olddszer, a masik fele viz (esetenként foszfatpuffer)
volt.

Az egyfazisi reakcioknal a mintavételezés folyamatos volt. A
kétfazisi reakcioknal a fazisok nehézkes elkiiloniilése miatt a
kovetkezoképpen jartam el: adott reakcididd utan ledllitottam a keverést, és
a szobahdmérsékletre hutott mintat centrifugdlds utdn szeparaltam. A
szerves fazist egy olyan Pasteur pipettdn aramoltattam at, mely két
vattaréteg kozott vizmentes MgSOy-t tartalmazott. A viz- és egyéb
szennyezddésektdl ilyen modon megtisztitott oldat 2 pl-ét kozvetleniil,

higitas nélkiil hasznaltam fel a gdzkromatografias analizisre.
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Langionizacios detektorral ellatott HEWLETT-PACKARD 5890
Series II tipusu gazkromatografot valamint CARBOWAX 30M Kkapillaris
kolonnat hasznaltam. A detektor (Zucickior = 300°C) és az injektor (Tinjekior =
250°C) allandd értéken tartasa mellett a kovetkezd flitéprogramot
alkalmaztam: a kolonna kezdeti hdmérsékletén, 60 °C-on (6 perces I
szakasz) az oldoszer, a hidroszilan, a fenilacetilén és a sztirol csucsai
jelentkeznek. Majd a kolonna hémérséklete folyamatosan, percenként 22
°C-al novekszik (II.) a maximalis hdmérséklet (200 °C) eléréséig, amely
tovabbi 8 percig biztositott. Ebben a periddusban detektalhatok az acetilének
szililezett szarmazékai. A megfeleld csucsok alatti teriiletek ardnyait

EXCEL program segitségével szamoltam ki.

3.3.3. Uj, vizoldhaté Ru(II)-foszfin komplexek szerkezetigazolisa

3.3.31. A [RuCly(arén)(L)] odsszetételii  komplexek il a
[RuHCI(CO)(mtppms);] és [RuH(H,0)(mtppms);](BF, komplexek

szerkezetazonositdasa

A komplexek szerkezetazonositisdhoz sziikséges 'H- *'P- és "°C-
NMR méréseket szobahdmérsékleten, BRUKER DRX 360 tipust NMR
késziiléken végeztem.

A tomegspektrometrids adatokat BRUKER BioTOF II ESI-TOF
tomegspektrométer segitségével gyiijtottem be. A vizsgalandd komplexeket

vizben, metanolban vagy kloroformban oldottam.
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A kristalyos [RuCly(n°®-C¢Hg)(pta)] és [RuCl(n°-CsHg)(mtppms-gua)]
komplexek molekulaszerkezetét Dr. Bényei Attila tudomanyos fomunkatars
hatdrozta meg Enraf Nonius MACH3 diffraktométerrel 77 = 20°C

hémérsékleten.

3.3.3.2. A [{RuCly(cod)},] prekurzorbol elodllitott  komplexek

szerkezetazonositisa

'H- 3'P- és *C-NMR méréseket BRUKER Avance 300 MHz tipust
NMR késziiléken végeztem. A °C (75,47MHz)-NMR kémiai eltolodasokat
foként a deuteralt oldészer csticsahoz viszonyitottam, a *'P (121,48 MHz) és
PF (282 MHz) kémiai eltolodasokat a H;PO, (85%) és CFCl; standardok
segitségével allapitottam meg. A csatolasi allandokat, J, Hertzben adtam
meg.

A tomegspektrometrids adatok meghatirozasa VG  Autospec
tomegspektrométerrel tortént, a komplexek CH,Cl, vagy CHCls oldatabol.
Az elemanalizis (C, H, N) adatokat egy Perkin-Elmer CHNS/O analizatorral
a Zaragozai Egyetem Szervetlen Kémiai Tanszékén hataroztak meg.

A kristdlyos komplexek molekulaszerkezetét Dr. Marta Martin
(Zaragozai Egyetem) hatdrozta meg Bruker SMART APEX CCD

diffraktométerrel.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. A vizoldhato foszfint tartalmazo félszendvics Ru-komplexek eloallitdasa

és jellemzése

A [{RuCl,(m*-CeHg)}2] vizben [RuCly(m’-CeHe)(H20)3.,]™" (n = 0,
1, 2) komplexek formajaban oldodik [25]. Az oldathoz vizoldhat6 foszfint
(pta, mtppms stb.) adva mind a szin, mind az oldatok NMR-spektrumainak
véltozasa egyértelmilen jelzi a reaktansok kolcsonhatasat. A [{RuCly(n’-
CioHi4)}2] vizben vald oldékonysaga ugyan kisebb, mint a [{RuClL(n°-
CsHps)}2]-¢€, de foszfinok jelenlétében ugyancsak oldatba vihetd. Kisérleteim
egy részében ilyen moddon, azaz ,in situ” eldallitott félszendvics Ru-
komplexeket hasznaltam.

Mindkét dimer jol oldédik alkoholokban és klorozott metan—
szarmazékokban is. A szilard formaban elkiilonitett, [RuCl,(arén)(L)] tipust
vegyliletek mindegyikét oly modon allitottam eld, hogy a megfeleld Ru-
dimer és foszfin metanolos oldatat 6-24 6raig inert atmoszféraban forraltam,
majd az esetleges szennyezddések kisziirése wutdn az oldoszert

elparologtattam:
[{RuCly(arén)},] + 2L ——> 2 [RuCly(arén)(L)] (1)

arén: C4H¢ L: pta, mtppms, mtppts
CioHi4 P(CH,CH,CH,0H),
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A [RuCI(m°-C;oH,4)(pta)(mtppts)]Cl komplexet a [RuClyn®-
CioHi4)(pta)] és ekvivalensnyi mtppts metanolos oldatanak 5 6ran keresztiili
forralasaval nyertem.

A képz6dd komplexeket NMR spektrumaik alapjan azonositottam, kettének

a molekulaszerkezetét is meghataroztam rontgendiffrakcios vizsgalattal.

4.1.1. A [RuClz(ﬂ6-C6H6)(pta)]'H20 és a [RuClz(176-C6H6)(mtppms-gua)]

szerkezete

A [RuClg(n6—C6H6)(pta)] rongendiffrakcios szerkezetvizsgalatdhoz
sziikséges egykristalyt oly modon nyertem, hogy a komplex vizes oldata
folé metanolt rétegeztem.

Az 4.1.1.a abran lathato a [RuClz(n6-C6H6)(pta)]-HZO szerkezete, amely
nagymértékben hasonl6 az irodalomban mar leirt [RuCly(n°-
CioH14)(pta)]-CH,Cl, komplex szerkezetéhez [84].

Egy elemi celldban két fiiggetlen molekula taldlhatdé melyeket egyetlen
vizmolekula k&t 6ssze. A [RuCl(m®-C¢He)(pta)] molekuldban az atlagos
Ru-C és Ru-Cl kotéshosszak 0,05 A-mal révidebbek, a Ru-P kotés pedig
szintén 0,05 A-mal hosszabb, mint ugyanezek a kotések a [RuCl(n’-
CioH14)(pta)]-CH,Cl, komplexben. A [RuClz(né-C6H6)(PPh3)] komplex [89]
szerkezetével is nagy a hasonldsag: ez utdbbiban a Ru-Cl kotéstavolsagok
hosszabbak, a Ru-Cyy értékek pedig rovidebbek mint a [RuClz(né-
CsHs)(pta)]'H,O molekuldban. Nagyobb kiilonbség a P-Ru-Ceepter
kotésszégben van, mely 132,7° a [RuCl,(n®-CeHe)(pta)]-H-O komplexben
ezzel ellentétben a 129,7° a [RuCly(n°-CoH 4)(pta)]-CH2CLy és [RuClL(n®-
CsHe)(PPh3)] komplexekben.
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A [{RuCL(N°-C¢Hg)}2]-t a mtppms guanidinium-séjaval (mtppms-
gua) [90] metanolban reagaltatva [RuCl(n’-CsHg)(mtppms-gua)]
keletkezett, mely egykristalyként valt ki amikor az oldat f6lé hexant
rétegeztem. A vegyiilet ORTEP diagramjat mutatja a 4./.1.b. abra

4.1.1.a abra: A [RuCl,(n°-Cg¢Hy)(pta)]-H,O rontgendiffrakeios szerkezete

4.1.1.b. dbra: A [RuCl,(m°®-C¢Hg)(mtppms-gua)] réntgendiffrakcios szerkezete
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Az eltéré ligandumok (pta, mtppms) ellenére nagy a szerkezeti
hasonlésag: a Ru-Cl és Ru-P kotéshosszak és a P-Ru-Cl, Cl-Ru-Cl
kotésszogek nagyon hasonloak (4.1.1. tablazat).

[RuCly(n°*-CeHg)(mtppms-gua)] | [RuCly(n’*-CeHg)(pta)]-H,0*
(A) (A)
Cli- Rul 2398 (4) 2,410 (2)
CI2 (Cl1_8)- Rul 2,402 (4) 2,410 (2)
P1- Rul 2,359 (4) 2,235 (5)
C21 (C2’)*- Rul 2,191 (17) 2,117 (10)
€22 (C2° 8)-Rul 2,185 (18) 2,117 (10)
€23 (C3°)™ Rul 2,147 (16) 2,143 (12)
C24 (C3’ 8)- Rul 2,180 (16) 2,143 (12)
€25 (C4’)- Rul 2,162 (18) 2,192 (12)
C26 (C4’ 8)- Rul 2213 (17) 2,192 (12)
(°, fok) (°, fok)
P1-Rul-CI2 (Cl1 8)* 86,29 (14) 84,70 (11)
P1- Rul- Cl1 87,84 (16) 84,70 (11)
Cl1- Rul- CI2 88,78 (15) 89,17 (12)

4.1.1. tablazat: [RuCl,(m’-CsHe)(pta)]-H,0, [RuCly(n°-C¢He)(mtppms-gua)] komplexek

rontgenkrisztallografiai adatai (az atomok szamozasa a 4.1.1.a. és b. abrakon lathatoak)

4.1.2. A [RuCly( 1]6-aromds)(L)] komplexek vizes oldatainak I p_NMR-

vizsgalata

A [RuCL(n’-CioHys)(pta)] deuteralt vizben felvett *'P-NMR
spektruma két szinglet jelet tartalmaz (8 = -35,2 és -33,9 ppm), mig CDCl;-
ban csak egy jel figyelheté meg (6 = -36,6 ppm). A vizes oldathoz kloridot
adva a spektrum hasonlatossa valik a kloroformban mérthez (6= -36,18
ppm). A jelenséget a (12) egyenlet szerinti egyensulyi folyamattal

értelmezhet;jiik:
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[RuCL(’*-CoHy)(pta)] + H,0 == [RuCI(H,0)(n*-CyoH)(pta)]” + CI' (12)

Hasonlé megfigyeléseket tettem egyéb pta-t ill. szulfondlt foszfint
tartalmazé félszendvics Ru-komplexek esetén is. A [RuCly(m®-aromas)(L)],
[RuCl(n®-aromas)(H,O)(L)]" és [RuCl(n’-aromas)(L),]" komplexek *'P-
NMR adatait foglalja 6ssze a 4.1.2. tablazat. A KCl oldatban észlelt kémiai
eltolodasok (a 4.1.2. tablazatban zardjelben tiintettem fel ezeket az
adatokat) nagy hasonldsdgot mutatnak a nemvizes kozegre vonatkozd

irodalmi adatokkal.

Kémiai eltolodas (ppm)
D,0 )
(KCl oldat) Szerves oldoszer
[RuCl,(m°-CyoH 4)(pta)] -33,89; -35,21 -36,24 (CDCly)
(-36,18) [50]
[RuCl(n°®-CoH 4)(pta),]” -32,47 -32,97 (CDCly)
[52]
[RuCl,(m°*-C¢Hy)(pta)] -27,61; -29,16 -31,29 {(DsC),SO}
(-32,12) [51]
[RuCl(m®-C¢Hg)(pta)]” -30,48
[RuCL(n°-C1oH 4)(mtppms)] 33,84 (CDCly)
[RuCly(m°-CyoH 4)(mtppts)] 34,36; 30,23
34,81; 29,92 [52]
[RuCI(M°-CoH 14)(mtppts)]” 24,52
[RuCly(m°-CeHg)(mtppts)] 34,38; 32,35
[RuCl(n°-C¢Hg)(mtppts).]* 24,71 25,3 (CDCl5) [46]
[RuClL,(M°®-C1oH14)P{(CH,);OH}s] | 17,22 (18,53)
[RuCl(n°-CyoH 4)(pta)(mtppts)] -40,06(d); 34,17(d) | -41,14(d); 33,63(d)
(-40,06; 34,17) (MeOD)

4.1.2. tablazat: A [RuCl(n®-aromas)(L)] és [RuCl(m°®-aromas)(L),]" komplexek *'P NMR adatai

nehézvizben és deuteralt szerves oldoszereckben
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A [{RuCl(m®-CeHe)},]-b0l .in situ” eléallitott komplexek NMR
spektrumainak vizsgalata arra is ramutatott, hogy eltérés adddik az aromas
¢s alifas foszfinok viselkedésében: [mtppts]/[Ru] = 2 esetén csak [RuCl(né-
aromas)(L),]" képzddik, mig ugyanezen aranyu pta alkalmazasaval aromas
csoportot nem tartalmazo [RuCly(pta)s] vegyiilet is keletkezik (4.1.2. dbra).

] . Hy, 60°C 6 N
> [RuCl(n’-CeHg)(pta),]” —=—— [RuH(n -CeHe)(pta),]

H,. 60 °C 6
B [RuCl,(n°-CgHg)(pta)] —> [RuHCI(n"-CHe)(pta)]

Hzo, pta H,. 60 °C
[{RuCly(n°*-CgHe)} ] = [RuCI(n’-CgHg)(H0)(pta)] " —2——>

[RuH(n"-CgHg)(H,0)(pta)]
25°C

o [RuCly(pta),] 112:60°C [RuHCI(pte?%]l,1 LRFSE??“””‘“’
2 4

i gpee [N Rustan®Celtg
pta-mentes 2;
~ Ru-komplex ™ [RugHg*-CeHgly "
TN [Ruy(n*-CeHs(bs-C(a-H)(13-0)]”

4.1.2. abra: A [{RuCl,(n°-C¢Hy)},] és pta reakciojanak termékei H, (p = 100 bar) jelen- és

tavollétében

A [pta]/[Ru] = 2 arany mellett a 4 foszfint tartalmaz6 [RuCly(pta)4]
valamint a 2 foszfint magaba foglalo [RuCl(T]6-C6H6)(pta)2]+ csak ugy
alakulhat ki, ha foszfin nélkiili Ru-vegyiilet is van az oldatban. Ezekre

vonatkozoan a *'P-NMR vizsgalatokkal -értelemszerien- nem kapunk

felvilagositast.
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4.1.3. [RuCly( 176-C 10H 14)(pta)] és mippts reakcidja

A [RuClL(n°-CioHi4)(pta)] vizes oldatdhoz ndvekvd mennyiségben
mtppts-t adagoltam, és felvettem az oldatok spektrumait A = 350-600 nm
tartomanyban.

A legnagyobb spektralis valtozas A = 490 nm-en mutatkozott, ezért az
ezen a hulldimhosszon mért abszorbancia értékeket 4brazoltam a
[mtppts]:[Ru] ardny fiiggvényében (4.1.3. dbra).

[P]/[Ru] < 1 ardnynal csaknem linedrisan csokken az abszorbancia a
mtppts adagolasaval, majd a [P]/[Ru] = 1 arany kozelében toréspont
kovetkezik a molardnygorbe lefutdsdban. A mtppts nagyobb feleslege sem

okoz tovabbi abszorbancia valtozast, azaz a képzddott [(RuCl(n°-

C1oH14)(mtppts)(pta)]” nem alakul at [RuCl(n°-C 10H14)(mtppts)2]” kationna.
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4.1.3. abra: A [RuClL,(m*-C 10H14)(pta)] spektrofotometrids titralasa mtppts-nal
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Ezt a komplexet szilard formaban is elkiilonitettem: a [RuCl(n°-
CioHis)(pta)] és egy ekvivalensnyi mtppts metanolos oldatdit 5 oran
keresztiil forraltam, majd az oldoszert elparologtattam.

A kapott vegylilet vizes oldatdnak ESI-tomegspektruméaban a
[RuCl(n6—C10H14)(pta)(mtppts)]+ kationra jellemzd cstics a legintenzivebb.
Az "H NMR spektrumban a Ru-hoz kététt pta jellemzd csticsain tal a mtppts
aromas csoportjara jellemz6 cstcsok is megjelentek (5,62-6,50 (multi,
aromas CH) 7,61-8,23 (multi, 12H, P(m-C¢H4SO;3Na);) ppm). A *'P NMR-
spektrumban a [RuCly(n®-CioHis)(L)] (L = pta, mtppts) vegyiiletekre
jellemzé szingletek helyett két dublet lathato: *'P NMR (0,5 M KCI, D,0,
293 K): -40,03 (d, Jep = 51,7 Hz, pta); 31,17 (d, Jep = 49,9 Hz, mtppts) ppm,
ami jelzi, hogy a kialakult komplexben két foszfor talalhato.

4.1.4. A [RuCls(arén)(L)] komplexek reakcioja Hr>-nel vizes kiozegben

Az irodalmi adattal [25] Osszhangban megéllapitottam, hogy a
[{RuCly(n°-CsHg)}2] vizes oldatdban 60°C-on, 100 bar H, nyomas hatéséara
[RusHa(-CeHe)al*™ és [RusHe(n-CeHe)a]*™ klaszterek képzédnek: az
oldatok "H-NMR spektruméban -14,55 ppm és -17,2 ppm eltolodasoknal
szinglet jelek észlelhetdk.

Vizoldhat6 foszfin (L = mtppts, pta) jelenlétében a klaszterek jelei
helyett egy triplet (a 'H{*'P}-NMR spektrumban szinglet) jelenik meg a
proton spektrumban, ami [RuH(Nn°-CsHe)(L).]" kialakulasara utal. Hasonl6
észleléseket tettem  [{RuCl(m°®-CioHus)}a]  és mtppts  (illetve pta)
reakcidjaban. Az dsszehasonlitas kedvéért ,,in situ” el8allitottam a [RuH(n°-

CeDg)(mtppms),]” és  [RuH(n°®-C;Hg)(mtppms),]” komplexeket is, az
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irodalomban leirt modszer [47] moddositasaval: [ {RuCly(mtppms),},] vizes
oldatdit a megfeleld aromds olddszerrel reagéltattam p = 30 bar H,

nyomason. A [RuH(n®-arén)(L),]" 'H és *'P-NMR adatait mutatja az 4.1.4.

tablazat.
Arén L 'H{'P}; *'p{'H} 2o Ref.
d (ppm) d (ppm) (Hz)
CsHe PPh; -9,0 n.d 36 [91,92]
CeHs mtppts -9,34 55,2 36
-9.43 55,1 36
CioHy4 mtppts -9,60 55,3 37 [47]
CeDs mtppms -9.43 55,5 37
C,Hg mtppms -9,20 55,2 37
CsHe pta -11,92 -15,0 40
CioH 4 pta -12,37 -15,1 40

4.1.4. tablazat: A [RuH(n’-aromas)(L),]" komplexek 'H{*'P}- és *'P{'"H}-NMR adatai

A [RuH(n6—C(,H6)(mtppts)2]+ adatai jO egyezést mutatnak az
irodalmival [47] és hasonloak a [RuH(n°-CsHe)(PPhs),]"-¢hoz [91,92]. Ez
utobbinak a rontgenszerkezete is ismert, és nincs okunk feltételezni, hogy a
szulfonalt csoport jelenléte azt lényegesen moédositana. Osszhangban az
NMR-adatokkal az 4.1.4.a. abran lathato altalanos szerkezettel irhatjuk le

az el0zo tablazatban felsorolt vegyiileteket:

S
&
I

4.1.4.a. abra: A [RuH(n®-aromas)(L),]" komplexek altalanos szerkezete
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A [L)/[Ru] aranytol, hdmérséklettdl, az alkalmazott hidrogén nyomasatol és
a reakci6idotdl fiiggben mas hidridek is képzddnek. A pta-t tartalmazo

rendszereket elemeztem részletesebben.

A [{RuCl(n®-C¢Hg)}o]-t és Ru-ra nézve ekvivalens mennyiségli pta-t
tartalmazé oldatokat H,-nel reagaltatva harom hidrid azonosithatd. A
[RuH(N®-CsHe)(pta),]” komplexre jellemzé triplet mellett tovabbi két, az
elébbinél kisebb intenzitisi dublet is megfigyelhetd a 'H-NMR
spektrumban, 8= -10,24 és -10,34 ppm-nél (s a 'H{?'P}-NMR
spektrumokban, mindketté csatolasi allanddja “Jpy = 40 Hz), melyek a
[RuH(n’-aromas)(pta)X]"" X = CI (n = 0) vagy H,O (n = 1) dsszetételnek
felelnek meg. A pta mennyiségének novelésével novekszik a [RuH(Mn'-

CeHe)(pta)] jel intenzitasa a masik kettéhoz képest.

A spektrumok nemcsak a reaktansok aranyatol, de a reakcidid6tol
fliggden is valtoznak. A [pta]/[Ru] = 2 aranynal pl. hosszabb id0 elteltével a
[RuH(M®-CeHe)(pta),]” jele mellett egy multiplett is megjelenik a proton
spektrumban. (‘"H NMR: &= -8,97 ppm (kvartett dublettje), J(H-P,) = 26,9
Hz, J,(H-Py)= 91,87 Hz, J(H-P.)= 27,9 Hz). Ez a hidrid mar ismert az
irodalombol: a [RuCly(pta)s] és H; reakcidjaban [RuH(pta),X]"" (X = CI', n
=0; X =H;,0, n = 1) komplexként azonositottak [19].

Vizsgaltam, hogy ennél az ardnyndl az alkalmazott paraméterek (p,
T, t) hogyan befolyasoljak a triplett és a multiplett egymashoz viszonyitott
aranyat.

A kiilonb6z6 nyomasokon T = 60 °C-on végzett mérések azt mutattak,
hogy amennyiben a p(H;) < 12 bar, hidridjelek egyaltalan nem lathatok. A

nyomast novelve fokozatosan nétt a [RuH(pta),X] részaranya, sét kialakult
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egy masik multiplett is az "H-NMR spektrumban ('"H NMR: multiplett § =
—11,08ppm, 'H{?'P}-NMR: szinglet, = -11,07 ppm). Ez a részecske az
irodalombdl ugyancsak ismert: [RuH,(pta)4][19].

A H, nyomadsat 100 bar-on tartva, szobahdmérsékleten és 40 °C-on
csak a triplet jel, azaz a [RuH(n°-C¢Hg)(pta),] részecske alakul ki. Ahhoz,
hogy az aromas csoport nélkiili [RuH(pta);X]"" is kialakuljon, a
homérsékletet legalabb T'= 60 °C-ra kell allitani (7' = 80 °C-on foként ezek
az aromas-csoport mentes hidridek képzddnek). A lehetséges reakcidkat a

4.1.2. abra mutatja.

Fontos megjegyezni, hogy az aromas vegyiiletet nem tartalmazo
hidridek kialakuldsa hosszt id6t igényel (feltehetd, hogy ezért nem észleljiik
azokat alacsonyabb hémérsékleteken). A 60 °C-on 100 bar H, nyomdason
felvett 'H-NMR spektrumok (4.1.4.b. dbra) mutatjak, hogy az els6 90
percben az egyetlen detektalhatdé koncentracidban jelenlevé komplex a
[RuH(M®-CeHe)(pta),]” (A). A [RuHM’-CeHe)(pta)X]™™ (B) és a
[RuH(pta)sX]"" (C) komplexek csak késébb jelennek meg. Ugyanezen
hémérsékleten és nyomason, de [pta]/Ru = 3 vagy 4 ardny esetén hosszabb

1d6 elteltével [RuH,(pta)s] is kialakul.
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et

! —
4 -8.8 -9.2 -9.6 -10.0 -104 -10.8 -112 -11.6 -12.0 -12.4
(ppm)

4.1.4.b. abra A [{RuCl,(n*-C¢He)}] és pta vizes oldatanak 'H-NMR spektrumai H, alatt kiilonkoz6
reakci6idoknél. [Ru] = 1,4 mM, [pta] = 2,8 mM, 7 = 60°C, p(H,) = 100 bar, ¢ = 90 perc (alul), t =180
perc (kézépen), £ = 270 perc (feliil), A = [RuH(n’-C¢He)(pta),]", B = [RuH(n’-CsHe)(pta)X]"", C =

[RuH(pta),X]"" (X =CI', n=0; X =H,0, n=1).

Hasonlo megfigyeléseket tettem a [RuClL(n’-CioHu)(pta)] és H,
reakcigjadban 60 °C-on 100 bar H, esetén. A [RuH(n6—C10H14)(pta)2]+
hidridre jellemzé triplett mellett két dublettet is mutat a 'H-NMR spektrum
(8= -10,35 ppm ¢és -10,43 ppm, szinglet a 'H{*'P}-NMR spektrumban,
mindketté csatolasi allandoja o = 40 Hz) jelezve a [RuH(n°-
CioH14)(pta)X]"" részecske jelenlétét. A kezdetben narancssarga szinii oldat
néhany oOrdan belill barnds-feketévé valt. Ha azonban komplexet

ekvivalensnyi pta jelenlétében oldottam fel, hosszabb id6 elteltével sem volt
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szinvaltozas, és csak [RuH(n’-CoH 4)(pta),]” komplex jelét lehetett észlelni
a '"H-NMR spektrumban. A reakciét kiilsnboz6 H, nyomason is elvégezve
kideriilt, hogy a [RuH(n°-CioHs)(pta),]” méar p = 5 bar nyomadson is
kimutathato.

A pta mennyiségét névelve ([ptalssszes/[Ru] = 3) a [RuHM-
CioHs)(pta)2]” (A) hidrid csak a reakcié elsd két o6rajaban volt az uralkodo
forma, hosszabb id6 elteltével megjelentek a mar ismert [RuH(pta),X]"" (C)
és [RuH,(pta)s] (D) komplexek és kis mennyiségben [RuH(pta)s]" is [19].
Ez az atalakulas lassu, 20 ora elteltével még mindig 50 % [RuH(M°®-
CioH14)(pta):]” mutathaté ki az oldatban. (4.1.4.c. dbra)

e
2.4

T T T T T T T T T T T T T T T T T L T
-8.8 -9.2 -0.6 -10.0 -i0.4 -i0.8 -i1.2 -11.6 -12.0 -1

(ppin)
4.1.4.c. abra A [RuCly,(n°-CoH,)(pta)] komlex és pta vizes oldatanak '"H NMR spektruma hidrogén
alatt, # = 20 6ra. [Ru] =7 mM, [pta] =21 mM, T'=60 C, p(H,) = 100 bar,

A = [RuH(n*-C¢Hq)(pta);]", € = [RuH(pta);X]"™ (X = CI', n = 0; X = H,0, n = 1), D = [RuHy(pta),].
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A foszfin koncentracid tovabbi novelésével ([pta]ssszes/[Ru] = 4)
[RuH(pta),X]"" komplexek mar a reakcio kezdeti szakaszaban megjelennek
(a [RuH(T]6—C10H14)(pta)2]+ hidridek kozotti részesedése ~ 25%), és a
narancssarga oldat citromsargava valtozik. Hét ora elteltével a ruténium-
hidridek eloszlasara az jellemzé, hogy a [RuHa(pta)s] és a [RuH(pta)s]”
koriilbeliil 40-40%-ban, mig a [RuH(pta),sX]"" és a [RuH(M’-C1oH14)(pta)s]”
10—10%-ban van jelen.

4.1.5. [RuCly( 776-C 10H14)(pta)] reakcidja Na-formidattal

A [RuClL,(m®CioH4)(pta)] és Na-formiat (vizoldhato H-forras)
reakcidiban is vizsgadltam a hidrido-komplexek képzddését NMR
spektroszkopids modszerrel. Méréseket oly modon is végeztem, hogy az
oldatok a komplexszel ekvivalens mennyiségli pta-t tartalmaztak. Irodalmi
utalasok alapjan [30] nemcsak a foszfin hatasat vizsgaltam, de a vizes oldat
pH-jat is véltoztattam 3-11-es értékek kozott. A formiat oldat
két ekvivalensnyi formiat legyen az oldatban, a kivant pH-t pedig
hangyasavval ¢s NaOH-dal allitottam be.

A [RuCL(n°-CoH 4)(pta)] és Na-formiat oldataban 7 = 25 °C-on egy
dublet figyelhetd meg a proton spektrumban & = -9,67 ppm-nél (Jyp = 58,2
Hz, D,0, 293 K), és ugyanezzel a csatolasi allandoval a *'P spektrumban
szintén fellelhetd a keletkezett részecskére jellemzé dublet 6 = -13,16 ppm-
nél (Jup = 57,9 Hz, D0, 293 K). Ezek az adatok a [RuClz(nﬁ-CmHM)(pta)]
és Hy reakcidjaban mar kimutatott [RuHM®-C oH 4)(pta)X] (X = Cl, H,0)

vegyliletre jellemzdéek. A hidrid stabilitdsa ezekben az oldatokban kicsi, az
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1d6 elérehaladtaval a jelek intenzitasa csokken, végiil 4-5 nap mulva teljesen
el is tlinik. A reakcié nem mutatott pH-fiiggést 3 <pH < 11 értékek kozott.
Ugyanezeket a kisérleteket egy ekvivalens pta jelenlétében elvégezve
ezen a dubletten kiviil egyéb hidridjelek is észlelhetok: pH < 8 oldatokroél
késziilt NMR-spektrumokban bar megjelenik a dublet, a [RuH(n°’-
CioH14)(pta),] ra jellemz§ triplet (‘H-NMR (D,0, 293 K): -12,8 ppm, Jip =
39,5 Hz; *'P-NMR (D,0, 293 K): -22,6 ppm, Jip = 39,9 Hz) az intenzivebb
jel. A [RuH(M’-CoH 4)(pta),]” élettartama hosszabb, mint az egy foszfint
tartalmazd hidridé. Lugosabb oldatokban a [RuHj(pta)s] komplex is

kialakul, amelynek ¢élettartama szintén révidebb, mint a [RuH(M®-

C10H14)(pta)2]+—é.

-12.7808

-12.6681 -12.8936
Ll

g A A rpivorl W
diphpsaipnd sy

12 -IL6  -12.0 124 -128 -13.2  -13.6 -14.0

(ppm)

4.1.5. abra: A [RuCl,(n®-C oH;4)(pta)] komlex és pta formiatos oldatanak 'H NMR spektruma
n(Ru) = 2,81-10”° mmol, [Ru]:[P] = 1:1, 0,5 cm® formiat oldat, 0,1 cm® D,O, pH =11
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4.1.6. NaHCO; hidrogénezése vizes kozegben

A NaHCOs vizes oldatanak hidrogénezését vizsgaltam [RuCl(n’-
CsHe)L)] és [RuClL(n®-CioHi)(L)] (L = pta, mtppts) komplexek

jelenlétében:

HCO3_ + Hz —_— HCOZ_ + Hzo (13)

A reakci6 elérehaladasat >C NMR spektrumok alapjan kovettem. A HCO3”
NMR jelének (6= 160,6 ppm, s) fokozatos csokkenése mellett a
spektrumban, kezdetben csak a HCOO™ jele (8 = 170,8 ppm, 'Je.y = 195,9
Hz, d) észlelhet6, de kés6bb a DCOO™-hoz rendelhet6 jelek (6 = 170,7 ppm,
'Jen = 30,5 Hz, 1) is azonosithatok a spektrumban (4.1.6.a. abra)

HCOO

6=170,8

( ppm) HCO;
NERW (6=160,6 ppm)

DCOO
(6=170,7 ppm)

184 182 180 178 176 174 172 170 168 166 164 162 160 158 156 154 152 150
(ppm)

4.1.6.a. abra: A HCO; redukci6jakor a *C NMR spektrumban lathato jelek (7= 50°C, p(H,) = 100
bar, [{RuCL(M®CsHe)}»] = ImM, [pta] =2 mM, [HCO;] =1 M, (melynek 10%-a *C-nel dusitott)
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A HCOO' ill. DCOO" termékek koncentraciéjat a >*C NMR spektrumban

talalhat6 jelek integralasabol hatdroztam meg. Az 4.1.6.b. dbran e

crer

valtozasa lathato.

s 100————F "7
é 1 [ ]
' ] L

8 800 .

O -

I
600 .
400 .
200 .

o7+ ;
0.0 0.5 1.0 15 20
t/min( x 103)

4.1.6.b. abra: A formiat koncentracidjanak idébeni valtozasa (T = 60°C, p(H,) = 100 bar, [{RuCl,(n°’-
CeHe)},] =1 mM, [pta] = 4 mM, [HCO5] =1 M (melynek 10%- a "*C- nel dusitott)

Az Orankénti katalitikus ciklusszamot (TOF) a gorbe kezdeti
szakaszahoz huzott érintd meredeksége alapjan szdmitottam. Fontos
megjegyezni, hogy egyetlen esetben sem tapasztalhatd indukcios periddus.
Ebben jelentésen eltér a [RuCly(pta)s] komplex katalizalta bikarbonat
hidrogénezéstdl, ahol a reakciohdmérsékletet 80 °C-ra kell ndvelni az
indukciods periodus kikiisziiboléséhez [19].

A tipikus reakciokoriilmények kozott (4.1.6.b. tdbldzat) a [{RuCly(n°-
CeHe)}2] + [pta] ,.in situ” kialakitott katalizator katalitikus aktivitasa csak

kevéssé valtozik a [pta]/[Ru] arannyal: 1/1-nél a TOF 67 h! volt, mig ez az
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érték [pta]/[Ru] = 2/1-nal 91 h'l-re valtozott. Az alifas foszfin helyett
mtppts—t hasznalva az aktivitas kb. negyedére csokken: TOF =25 h™.
A [{RuCL(n’-C¢He)}2] + 4 pta Osszetételii katalizatorral kiilonb6zd

hémérsékleteken is végeztem méréseket (4. 1.6.a. tablazat):

T (°C) TOF (h™)
50 22
60 91
70 237
80 409

4.1.6.a. tablazat: A [{RuCl,(m%-Cg¢Hg)},] + 4 pta ,,in situ” kialakitott katalizator katalitikus aktivitasa
a HCOj3™ hidrogénezésében kiilonb6z6 hémérsékleteken ([Ru] =2 mM, [pta] =4 mM, [HCOs;[=1M,
p(H,) =100 bar)

Az 4.1.6.a. tablazat adataibol meghatarozott latszélagos aktivalasi
energia, E,=126 kimol'. Az aktivélsi energia helyett korrektebb a reakcid
hémérséklet érzékenységére jellemzd adatként kezelni ezt az értéket
(tulajdonképpen a reakciosebesség homérsékleti koefficiense), hiszen nem
tudjuk meghatarozni az elemi 1épések (katalizator kialakuldsa, hidrogén
aktivalasa, hidrogén bikarbonattal valé kolcsonhatasa, stb) hozzajarulésat.

Osszehasonlitasként: a  bikarbonat hidrogénezésének —aktivalasi
energidja [RuCly(pta)s] katalizator esetén 86 kJmol' [19], mig a
[RhCl(mtppts);] katalizalta CO, hidrogénezésben sokkal alacsonyabb érték,
E, =25 kJmol™ [12].

Jessop ¢és munkatarsai [93] vizsgaltdk a [{RuClym®-Ce¢He)}s] és
Osszesen 44 kiilonbozd foszfin reakcidjaban ,,in situ” kialakitott
katalizatorok aktivitasat a CO, hidrogénezésében. A reakciokat 40 bar H; és

60 bar CO; nyomason metanol és NPr; 1/1 aranyu elegyében végezték.
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A vizsgalt foszfinok koziil a mtppts a kevésbé hatékonyak kozé tartozott;
[mtppts]/[Ru] = 3 esetében a TOF = 52 h' adodott. S bar az adatok
kozvetlen nem hasonlithatok Gssze, ez az érték kozel 4all a vizes kozegl
bikarbonat hidrogénezésére kapott TOF-hoz (25 h™).

A [RuClL(n°-CioH 4)(pta)] katalitikus aktivitasat is megvizsgaltam a
HCO;™ hidrogénezésében. Erdekes, hogy ez a komplex nem katalizalja a
deuteralt formiat kialakuldsat: a 4.1.6.b. tabldzatndl talalhato reakcid
koriilmények alkalmazasaval a DCOO™ keletkezése nem mutathato ki °C
NMR spektroszkdpiaval még 200 perc elteltével sem. A komplexszel
ekvivalens mennyiségii pta jelenlétében azonban, ugyanezen reakcioido alatt
a [DCOOJ/[HCOO'] arany eléri a 0.6-t. Még tobb pta hozzdadasaval ez a
[DCOO)/[HCOQO] arany nem, csak az egyensuly beallasdhoz sziikséges 1d6
valtozik: 45 percre csokken. A [pta]/[Ru] ardny novelése a katalitikus

aktivitas novekedését is eredményezi.(4.1.6.b. tabldzat)

[ptasss:/[Ru] TOF (h™)
1 139
2 207
3 287

4.1.6.b. tablazat: A [RuCl(m°-C oH, 4)(pta)] katalizator katalitikus aktivitisa a HCO
hidrogénezésében kiilonbozo [ptalsss,/[Ru] aranyok mellett ([Ru] =2 mM, [HCO; =1 M, p(H,) =
100 bar, 7= 70 °C)

4.1.7. Fahéjaldehid hidrogénezése [RuCly( 176-C 10H 14)(pta)] katalizdatorral

Az o,p telitetlen aldehidek hidrogénezése soran telitett aldehid,
telitetlen alkohol ill. telitett alkohol egyarant képzddhet (4.1.7. abra).
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\ CH,OH

fahe]alkohol ©/\/
Hzlcat H,/cat

fahéjaldehid dihidro-fahéjalkohol

CH,OH

dihidro-fahéjaldehid

4.1.7. abra: Fahéjaldehid hidrogénezésének termékei

A fahéjaldehidet klor-benzolban, a [RuCl,(m®-CioH,4)(pta)]-t pedig
vizben oldottam, majd a két fazist 7 = 80 °C-on allando sebességgel
kevertem adott ideig. A fazisok szétvalasztasa utdn a szerves fazisban a
termékek mennyiségét gdzkromatografias modszerrel hataroztam meg.

Atmoszférikus H, nyomason, 77 = 80 °C-on hidrogénezést nem
¢észleltem, ami Osszhangban van azzal a tapasztalattal, hogy p < 5 bar
nyomason nem képzddik hidrido-komplex. Nagyobb, p(H,) = 10 bar
nyomason a 7 = 60 °C-on mért 4 %-os konverzio kb. haromszorosara nd, ha
a homérsékletet 7 = 80 °C-ra emeljiik (4.1.7. tdblazat). Mindkét
hémérsékleten hasonlé a szelektivitds: kb. masfélszer nagyobb a
fahéjalkohol mennyisége, mint a telitett aldehidé (teljesen telitett vegyiilet
nem képzédik). Erdemes megjegyezni, hogy vizsgaltak a benzilaceton
kétfazisi  hidrogénezését  [RuCl(Cp)(pta),] 1ill.  [RuCl(Cp*)(pta).]
katalizatorokkal, és azokban a reakcidkban kizarolag C=C redukciot
észleltek [55].

A konverzi6 és a szelektivitas tovabb fokozhaté a nyomas p = 50 barra

vald novelésével.
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p(Hy | T | Konv. [ dihidro- | fah¢jalkohol
(bar) (°C) (%) fahéjaldehid.

10 60 4,0 40 60

10 g0 | 11,0 41,8 58,2

50 | 80 | 160 31,3 68,7

1* 80 93 70 30

50* 80 30 60 40

4.1.7. tablazat: A hémérséklet, nyomas, reakcioidd hatdsa a fahéjaldehid hidrogénezésére vizes-
szerves (klor-benzol) kétfazist rendszerben
n(Ru) = 0,01 mmol, [RuCl,(m°*-C,oH,4)(pta)],
V(fahéjald.) = 200 pL, 3 cm® viz, 3 cm® klér-benzol, ¢ = 4 6ra, *: n(HCOO )/n(Ru) = 2

Vajon a szerény aktivitds okat a hidrido-komplex kialakuldsanak
nehézkességében kereshetjiik? Segithet-e, ha ezt nem hidrogénnel, hanem
mas H-forréassal alakitjuk ki?

Ahogyan a 4.1.5. fejezetben elemeztem a komplex Na-formiattal valo
reakcidban mar szobahdmérsékleten hidrido-komplexsz¢é alakul. Ezt
felhasznalva ugy is végeztliink kisérletet, hogy a vizes oldat a Ru-
komplexhez képest két ekvivalensnyi Na-formiatot is tartalmazott. Ez a
redukaldészer H, tavollétében detektalhatdé mennyiségli terméket nem adott.
Amint azonban a 4.1.7. tablazatban lathat6, formiét jelenlétében, p = 1 bar
H, nyoméson a p = 10 bar nyomdason elért konverzidhoz kozeli érték
mérhetd, p = 50 baron pedig a konverzié csaknem duplaja a formiat nélkiili
reakcioénak. Meglepd, hogy a formiatot is tartalmazd rendszerekben a

szelektivitas ellentétes lesz: a C=C kotés redukcidja a kedvezményezett. E

jelenség magyarazatadhoz tovabbi kisérletek sziikségesek.
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4.2. A [RuHCI(CO)(mtppms);] és [RuH(H,O)(CO)(mtppms);](BFy4)

eloallitasa és katalitikus tulajdonsagaik osszehasonlitdasa

A [RuHCI(CO)(PPh3);]-t gyakran alkalmazzdk a telitetlen
vegyiiletek hidroszililezésében, de ezeknek a reakcidoknak vizes-szerves
kétfazisti valtozata nem ismert. E hidnyt kikiisz6bolendd terveztem

eldallitani a vizoldhat6 analogont.

4.2.1. A [RuHCI(CO)(mtppms);] és [RuH(H;0)(CO)(mtppms);](BF,)

eloallitasa

A [RuHCI(CO)(mtppms);] eldallitasahoz a [RuHCI(CO)(PPhs);]
preparalasara leirt eljarast [87] modositottam: 2-metoxi-etanolban oldott
RuCls-t és mtppms-t formaldehid vizes oldataval reagéltattam. Sikertelen
volt csakugy, mint a célvegyiilet eldallitdsara leirt irodalmi recept
megismétlése [94]. Ez utobbi modszernek a hatranyaira Andriollo és tarsai
1s ramutattak, ¢és célravezetobbnek talaltak, hogy a [RuHCI(CO)(PPhs);]-ben
a foszfint annak vizoldhatd valtozatara cseréljék [75][95a,b]. Leirasukat
kovetve a toluolban oldott [RuHCI(CO)(PPhs);]-t hat ekvivalens mtppms-t
tartalmazd vizes oldattal 4 6ran keresztiil 100 °C-on kevertem, majd a vizes
oldatot beparoltam. A kapott szilard anyag nemcsak a kivant
[RuHCI(CO)(mtppms)s]-t, de a mtppms maradékat is tartalmazta.

A szintézis tokéletesitéséhez olyan oldoszert vagy olddszerelegyet
kerestem, mely mind a [RuHCI(CO)(PPhs);]-t, mind a mtppms-t jol, a
célterméket pedig alig oldja. Hosszas kisérletezés utan a THF/CHCI; 1:1
aranyu elegyét taldltam a célra alkalmasnak. A [RuHCI(CO)(PPhs)s]-t

valamint 4 ekvivalens mtppms-t 7 = 40 °C—on oldottam fel ebben az
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oldodszerelegyben, ¢és 4 o6raig kevertem. Fokozatosan valt ki a
[RuHCI(CO)(mtppms);] komplex krémszinli csapadék formdjéban (4.2.1.

abra):

PPh;
PPh;
mtppms, OC—Ru—Cl MeCN,
THF/CHCl, Na(BF,),
1:1 (v/v), 4?% PPh3 reflux
mtppms PPh +
mtppms NCMe
OC—Ru Cl OC—Ru—NCMe
" ’ H PPh
tppms
P H,0, r.t. 3
NaCl, r.t.
mtppms |t mtppms,H,0
‘ mtppm THF/CHCl
2:1 (v/v),40°C
OC7Ru—OH2
o
mtppms

4.2.1. abra: A [RuHCI(CO)(mtppms);] és [RuH(H,O)(CO)(mtppms);](BF,) kompexek eldallitasa

A [RuHCI(CO)(mtppms)s] CDCls-ban felvett 'H- és *'P{'H}-NMR
spektrumai  megegyeznek az  irodalomban  kozolttel [75]: a
protonspektrumban a hidridre jellemz6 jel & = -7,20 ppm-nél talalhato (dt,
(J(H,P,) = 24,1 Hz, (*J(H,Py) = 105,0 Hz), mig a *'P jelek &= 40,5 (d) és
14,5 (f) CJ(P,P) = 14,5 Hz) figyelheték meg. Ezek az adatok egyértelmiien
mutatjak, hogy a komplex oktaé¢deres geometriaju, két foszfor atom (P,) cisz
¢s egy (Py) transz helyzetben a hidrid ligandummal.

Erdekes, hogy bar a komplexet vizes oldatban hasznalték, ebben az
oldoszerben nem irtak le az NMR-jellemzdéket. Vizben a jelek multiplicitasa

nem, de a kémiai eltolodasok jelentdsen megvaltoznak: a hidrid kémiai
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eltolédasa & = -7,89 (df) ppm-nél a foszfor jelek pedig 6 = 41,0 (d) és 22,5
(t) ppm-nél jelentkeznek, mig a 8= 40,5 (d) és 14,5 (1) jelek alig
kiilonboztethetok meg az alapvonaltol.

A komplex deuterdlt metanolban felvett NMR-spektruma ugyancsak
megvaltozik viz hatdsara: a 8= 40,5 (d) és 14,5 (7) ppm-nél talalhato *'P-
jelek mellett 8 = 41,0 (d) és 22,5 (¢) ppm jelek is feltiinnek: pl. a deuteralt
metanol és a viz 1:1 ardnyu elegyében a [RuHCI(CO)(mtppms);] komplexre
jellemzd jelek intenzitasa kb. harmadara csokken.

Felvet6dott, hogy a jelenség hatterében a [RuHCI(CO)(mtppms)s;]
eldallitottam a kloridion mentes [RuH(H,O)(CO)(mtppms);](BF4)
komplexet.

Az irodalom szerint preparalt [RuH(CO)(NCMe),(PPhs),](BF4) [88]
komplexet és 4,5 ekvivalens mtppms-t THF/CHCI; 2:1 aranyu elegyében
oldottam (a THF nyomnyi mennyiségli vizet tartalmazott), és 7= 40 °C-on,
48 oraig kevertem. Krémszinli szilard anyag valt ki, melynek deuteralt
metanolban felvett spektruma (‘"H-NMR (CD;OD): & -7,89 (df), “J(H,P,) =
25,5 Hz, J(H,Py) = 102,3 Hz; *'P{'"H}-NMR (CD;0D): § -41,0 (d), 22,5 (?),
2J(P,P) = 15,0 Hz) megegyezik azzal a spektrummal, ami akkor alakul ki,
amikor [RuHCI(CO)(mtppms);] metanolos oldatahoz vizet adunk.

A [RuH(H,O)(CO)(mtppms);](BF4) eldallitasat célzd kisérleteink
soran latszolag ellentmondasba keriiltiink egy kozelmultban megjelent
kozlemény megéllapitasaival. Arrdl szdmoltak be, hogy az Andriollo [75]
modszerével nyert [RuHCI(CO)(mtppms);] komplexet acetonitrilben
forralva NaBF, jelenlétében [RuH(CO)(NCMe)(mtppms);](BF4) nyerhetd.
Megismételve ezt a reakciot az altalam eldallitott [RuHCI(CO)(mtppms)s]
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komplexszel, a reakcio egyetlen termékeként a
[RuH(CO)(NCMe),(mtppms),|(BF4)  vegyliletet ~ kaptam. 'H-NMR
(CD;0D): & -12.9 (1), 2J(H,P) = 16,5 Hz és *'P{'H}-NMR (CD;O0D): & 46,4
(s) adatai j6 egyezést adnak a mar ismert [RuH(CO)(NCMe),(PPhs),](BF4)
komplexre vonatkozokkal (‘"H-NMR (CDCls): &§-13,0 (¢), *J(H,P) = 17 Hz;
S'P{'H}-NMR (CDCls): & 44,4 (s) [88]).

Az eltérés okat abban lattam, hogy az Andriollo modszerével
eléallitott komplex a mtppms feleslegét is tartalmazza, mig az altalam
hasznalt [RuHCI(CO)(mtppms)s] nem szennyezett  szulfonalt
trifenilfoszfinnal. Ezért az elébbi reakciot oly mddon is végrehajtottam,
hogy haromszoros feleslegben mtppms-t adtam a reakcidelegyhez. A termék
CD;0D-ben felvett NMR spektruma megegyezett a Baricelli és tarsai altal
[RuH(CO)(NCMe)(mtppms);|(BFs) komplexként azonositott vegytilet
spektrumaval [76]. A  vegyiilet vizben oldhatatlan, amit a
([RuH(H,0)(CO)(NCMe)(mtppms);]") és (m-(PhyP)-C¢Hy-SO3)  kozotti

belsd soképzddés vagy polimerképzddés eredményezhet.

4.2.2. A [RuHCI(CO)(mtppms);] hidrolizise és a
[RuH(H,0)(CO)(mtppms);](BF,) deprotondloddsa

A fiiggetlen modszerrel eldallitott [RuH(H,O)(CO)(mtppms)s] -re
jellemzé  spektralis  sajatsdgok  megjelenése a  vizben  oldott
[RuHCI(CO)(mtppms);] NMR-spektrumdban valosziniisitette a (14)

egyenlet szerinti folyamat lejatszodasat:

[RuHCI(CO)(mtppms);] + H,O

[RuH(H,0)(CO)(mtppms)]” +CI" (14)
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Tovabbi bizonyitékot szolgaltatott az, hogy Cl hozzdadasara a
[RuHCI(CO)(mtppms);]-re jellemzd spektrum alakult ki. A kiilonbozé CI°
koncentraciok mellett felvett spektrumokbél a *'P{'H}-NMR jelek
integralasdval  meghatarozhat6 a  [RuHCI(CO)(mtppms);] ¢és a
[RuH(H,0)(CO)(mtppms);]” komplexek relativ mennyisége (4.2.2.a. dbra).

100 -

80

60 -

%

40 -

20 A

0 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4
[Cl /M

4.2.2.a. abra: A [RuHCI(CO)(mtppms);] (¢) és a [RuH(CO)(H,O)(mtppms);]* (o) relativ
koncentracioja, [Ru] = 2,0510° M, H,O/CD;0D = 6:1 (v/v), T=25°C

Ezeknek az adatoknak az alapjan kiszamolt disszocidcios egyensulyi
allando: K = 9,8:10% M (293 K). Megjegyzendd, hogy bar ez az érték nem
allando ionerdsségre vonatkozik, a disszocidciés konstans jol leirja a
[RuHCI(CO)(mtppms);] és a [RuH(H,O)(CO)(mtppms)s]™ részecskék
eloszlasat a klorid tartalmu vizes oldatokban.

A [RuHCI(CO)(mtppms)s;] komplexet hatdsosnak talaltak a transz-
fahéjaldehid hidrogénezésében [95], bar jelentdsebb aktivitast csak
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magasabb (80-120 °C) hémérsékleten mutatott. Felvetddott, hogy vajon
ezen a homérsékleten milyen formaban van a katalizator? A disszociacios
egyensuly homérsékletfliggését H,O/CD;OD 1:4 (v/v) aranyu elegyében
vizsgaltam, melyben a [RuHCI(CO)(mtppms);] relativ mennyisége
szobahdmérsékleten 60 %. Az eredményeket a 4.2.2.h. dbra mutatja. A
hémérséklet novekedésével a [RuH(H,O)(CO)(mtppms);]~ komplex
J'P{'H} jelei valnak uralkodéva az NMR spektrumban mig a neutralis
komplexre jellemz6 jelek intenzitdsa csokken, alakja szélesedik. A

homérséklet hatasa reverzibilis; hiszterézist nem észleltem.

|’| w T=203K
l' MT:w?’K

M W*Mﬁﬂw

| ! T=313K

T=303K

... i T=283K

aaaaaaaaaaaaaaaa

410 ppm 405 ppm 225 ppm 14.5 ppm

4.2.2.b. dbra: H,0/CD;0D 1:4 (v/v) elegyben oldott [RuHCI(CO)(mtppms);] *'P{'H} NMR-

spektrumai kiilonb6z6 hémérsékleteken

Az oldoszerelegy forraspontja nem tette lehetové, hogy a kisérleteket

az eclobbiekben vazolt katalizis koriilményei kozott is elvégezhessem.
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Azonban a T = 60 °C-on végzett mérésekbdl egyértelmii, hogy nagyobb
hémérsékleten a kationos komplex tekinthetd katalizatorként (vagy annak
prekurzoraként).

Vizes oldatban tovabbi egyensulyi folyamattal is szamolni kell. A
[RuHCI(CO)(mtppms);] kiilsnbz8 pH-ju vizes oldataban a *'P-jelek
eltolédnak.

Szobahémérsékleten az akvalodas teljes, igy az eltolodéas a koordinalt
viz deprotondlodasat, azaz a hidroxo-komplex kialakulasat jelzi (15)

egyenlet:

[RuH(H,0)(CO)(mtppms);]” + OH" [RuH(OH)(CO)(mtppms);] + H,0 (I5)
Az NMR-spektrumok segitségével hataroztam meg a komplexre
jellemzd savi disszociacids egyensulyi allando (pK,) értékét.
Ehhez a [RuHCI(CO)(mtppms);] komplex kiilonb6zé pH-ju nehézvizes
oldatanak (D,O-ban) felvettem a >'P{'H}-NMR spektrumait. A foszfor jelek
kémiai eltolodasat abrazoltam a pD  fliggvényében, melynek
eredményeképpen a 4.2.2.c. dbran lathato titralasi gorbét kaptam. Az
adatokbol a PSEQUAD program segitségével allapitottam meg a pK,-t,
amely vizes (H,O) oldatban 11,97-nak adddott. Mivel a méréseket
nehézvizben végeztem a H,O-ra torténd atszamitdsokhoz a szokésos

korrekciot [96] alkalmaztam.

pD =pH* + 0,44 (16)
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4.2.2.c.abra: A ndvekvé bézicitas hatasa a [RuH(H,0)(CO)(mtppms);] komplex *'P jelének
eltoldédasara. n(Ru) = 0,02 mmol, 298 K

4.2.3. A [RuHCI(CO)(mtppms);] és a [RuH(H,0)(CO)(mtppms);|BF,

komplexek katalitikus tulajdonsdagainak ésszehasonlitisa

Az NMR-vizsgélatok alapjan a [RuHCI(CO)(mtppms)s] szolvolizise
csak vizben jatszodik le. Mas polaris olddszerben, mint pl. metanolban,
MeO-celloszolvban (dietilénglikol-metil-éter), 2-etoxi-etanolban nem kell
ezzel a folyamattal szdmolnunk. Mind a [RuHCI(CO)(mtppms);], mind a
[RuH(H,O)(CO)(mtppms);](BF4) oldddik ezekben az alkoholokban, igy
alkalmas kozegeknek bizonyultak a komplexek katalitikus aktivitdsanak
Osszehasonlitasara.

Mindkét komplex katalizalja a fenilacetiléen hidrogénezését

metanolban atmoszférikus H, nyomason, 7= 60 °C-on:
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C=CH CH=CH, CH,-CH;

fenilacetilén sztirol etilbenzol

4.2.3.a. abra: A fenilacetilén hidrogénezése

A [RuHCI(CO)(mtppms);] katalizalta folyamat lényegesen gyorsabb,
mint ami a [RuH(H,O)(CO)(mtppms);](BF4) jelenlétében mérhetd (#(1/2) =
~50 perc ill. ~ 400 perc) (4.2.3.b. abra). A termékek gazkromatografias
elemzése révén megallapitottam, hogy etil-benzol a sztirollal parhuzamosan
nem képzddik. A teljesen telitett termék csak a kiindulasi anyag elfogyésat

kovetden jelenik meg -a sztirol képzddésének sebességéhez mérten-

lényegesen lassabb folyamatban.
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4.2.3.b. abra: Fenilacetilén hidrogénezése p(H,)= 1 atm., 7= 60°C, [Ru] = 1,25:10° M,
[fenilacetilén] = 6,25-10”M, A : [RuHCI(CO)(mtppms);], " :[RuH(H,0)(CO)(mtppms);](BF,)

A fahéjaldehid hidrogénezésének termékeit a 4.1.7. abran mar

bemutattam. A géazkromatografids elemzések ramutattak arra, hogy a
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metanolban oldott szubsztratum [RuHCI(CO)(mtppms)s] altal katalizalt
hidrogénezésekor egyéb vegyiilet, acetdl is képzddik. A mellékreakcid
elkeriilése érdekében ezeket a reakciokat MeO-celloszolvban vizsgaltam
(4.2.3.a tabladzat).

A két komplex katalitikus aktivitasdban nincs akkora kiilonbség,
mint amilyen a fenilacetilén hidrogénezésében tapasztalhat6. Mindkét
vegylilet a telitetlen alkoholok képzddését segiti eld (telitett nem
keletkezik): a kationos komplexszel végzett reakcioban a szelektivitas
csaknem teljes, igaz a konverzid kismértékben elmarad a

[RuHCI(CO)(mtppms);]-tal mérttol.

{Ru}-Cl {Ru}-H,0
Konverzio (%) 13 10,9
Fahéjalkohol (%) 11,8 10,7
Dihidro-fahéjaldehid (%) 1,2 0,2
Szelektivitas (%) 90,7 98

4.2.3.a tablazat: A fahéjaldehid hidrogénezése
{Ru}-Cl = [RuH(CO)(mtppms);], {Ru}-H,0 = [RuH(CO)(mtppms)s](BFy)
n(Ru) = 9,52 umol, n(szubsz.) = 1.59 mmol, 7= 80 °C, p(H,) = 1 bar, Ru:P =1:3

Ugyanezt az oldoszert hasznaltam a fenilacetilén hidroszililezésének
vizsgalatakor is. Ahogyan azt a 2.2.2.2.a. abra mutatja a reakci6 a- és [3-
szililezett sztirolhoz (E ill. Z izomer) ill. sztirolhoz vezet, de bekdvetkezhet
az acetilén ¢és a szilan dehidrokondenzacioja is.

MeO-celloszolvban oldott fenilacetilént és trietilszilan
[RuH(H,O)(CO)(mtppms);](BF4) jelenlétében végzett reakcidjaban foként
sztirol képzddik a reakcid kezdeti szakaszaban. Az id6 eldrehaladtaval a

sztirol részaranya ugyan csokken, de a szililezett termékek mennyiségét

75



mindig meghaladja. Ez utobbiak koziil a gemindlis €s a E-sztiril-szilan
részesedése kismértékben, az Z-izomeré pedig jelentésebben nd, mig a

szililezett acetilén mennyisége gyakorlatilag valtozatlan (4.2.3.b tablazat).

MeO-celloszolv:

MeO-celloszolv H,0 MeO-celloszolv
(100 %) (90%: 10%) (100 %)
Katalizator {Ru}-Cl {Ru}-Cl {Ru}-H,O
1do (perc) 60 305 | 1420 | 60 360 | 1305 | 70 340 | 1360
Konverzi6 (%) 79 | 243 | 62,5 | 81 9,0 | 10,1 | 43 7,8 9,7
Sztirol (%) 442 | 40,4 | 36,6 | 759 | 72,8 | 71,5 | 84,9 | 74,5 | 70,8

o-alk.szilan(%) 0,0 0,0 0,3 1,1 1,4 1,8 0,0 3,0 3,4

Z-alk.-szilan(%) | 43,9 | 46,7 | 46,6 | 14,2 | 16,0 | 16,1 | 6,5 14,6 | 16,8

Szililacetilén(%) | 7.9 94 | 124 ] 3,2 3,6 3,6 5,5 4,5 4,5

E-alk.szilan(%) 4,0 3,5 4,1 5,6 6,2 7,0 3,1 34 4,5

4.2.3.b tablazat: Viz hatasa a fenilacetilén hidroszililezésére, {Ru}-Cl = [RuH(CO)(mtppms)s],
{Ru}-H,0 = [RuH(CO)(mtppms);](BF.)
T=60 °C, [HSiEt;]= 1,25-10M, [fenilacetilén] = 1,25:10”M, [Ru] = 1,25-10°M, Ar

A konverziok  alapjan  tiszta =~ MeO-celloszolvban a
[RUHCI(CO)(mtppms);] lényegesen aktivabb katalizdtora a vizsgalt
folyamatnak, mint vizes-szerves kétfazisii rendszerben. Az 4llandd
izomeraranyt (Z/E = 45/4) mutatott szililezett vegyiiletek mennyisége a
vizsgalt id6tartamban mindig meghaladja a sztirolét. A sztirol részesedése
az 1d0 eldrehaladtaval ebben az esetben is csokken, ugyanakkor a szilil-
acetiléné (IV) pedig nd.

A reakcid lefolydsdit NMR spektroszkopia segitségével probaltam
felderiteni. A [RuHCI(CO)(mtppms);] komplex 2-etoxi-etanolban készitett

oldatahoz fenilacetilént adva a komplexre jellemzd hidridjel eltiinik, *'P-
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NMR mérések alapjan mtppms 1ép ki a koordinacios szférabol (4.2.3.d
dabra). (Hasonlot észleltek a [RuHCI(CO)(PPhs);] ¢€s fenilacetilén
reakcidjaban is, és igazoltak, hogy az alkin a Ru-H kotésbe ékelddott be

[97D).

?1 ? Cl
P H Hc=cph P . P |
~ ' ~ H HSiMe,Ph ‘>~ | _H
Ru - Ru—CH=C—Ph + P —2> Ru + szililezési
P~ | p P | P P termék
CcO CO CcO
P = mtppms

4.2.3.d. abra: A [RuHCI(CO)(mtppms);](BF,) reakcidja fenilacetilénnel, majd a keletkezett termék
¢s a HSiMe,Ph reakcidja

Az oldathoz HSiMe,Ph-t adva a termékek megjelenése mellett ismét
észlelhetdk a [RuHCI(CO)(mtppms);] komplex NMR-jelei, de a mtppms-¢é
nem.

A [RuHCI(CO)(mtppms)s] katalizalta reakcidét megismételtem 10 %
viztartalmu MeO-celloszolvban is. Mar az els§ oOrdban mért adatok
Osszevetésébdl kitlinik, hogy -a [RuH(CO)(H,O)(mtppms);]|(BF4) katalizalta
folyamathoz hasonléan- a redukciod 1épett elétérbe, azaz a sztirol a fétermék.
A hosszabb reakci6id6 alatt képz6do termékelegyek 0sszehasonlitdsa pedig
még inkabb azt igazolja, hogy a viz jelenléte olyan médon valtoztatta meg a
rendszer  katalitikus  sajatsagat, hogy az hasonlovda valt a
[RuH(CO)(H,O)(mtppms)s]” altal katalizalt folyamathoz. A jelenséget tigy
értelmeztem, hogy az alkalmazott hdmérsékleten mar 10 % viz esetén is az
(14) egyenstly a kationos komplex képzddésének iranyaba tolodott el.

A MeO-celloszolvot 1,2-diklor-etanra (1,2-DCE) cserélve valamint a

szubsztratum katalizator aranyt 6todére csokkentve mindkét komplexszel a
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4.2.3.b tablazatban feltiintetettnél gyorsabb reakcid6 mérhetd (4.2.3.c
tablazat). A tablazatban az o-alkenilszilant nem tlintettem fel, mert vagy

egyaltalan nem, vagy igen kis mennyiségben keletkezik.

Kkatalizator szilan idé Konv. | Sztirol zZ Sazcl(l:tl- E T
(perc) | (%) (%) (%) | (%) | (@ | CO

{Ru}-Cl HSiEt; 90 100 29 15,2 11 44.6 60

{Ru}-H,O HSiEt; 120 80,0 57,2 19,8 12,3 8,7 60

{Ru}-Cl HSiMe,Ph 60 100 31,9 29 - 65,2 25

{*Ru}-Cl HSiMe,Ph 180 80,2 32,6 4.5 - 62,9 25

{Ru}-H,O HSiMe,Ph 120 32,8 69,5 8,6 1,9 19,3 25

4.2.3.c tablazat: A hidroszilan mindségének hatasa a fenilacetilén hidroszililezésére,
n(Ru) = 0,01 mmol, Ru:alkin:HSiR; = 1:20:100, *: Ru:alkin:HSiR; = 1:20:20, 2 cm® 1,2 DCE
T=60°C, t=2 ora,

A [RuH(CO)(HO)(mtppms);](BF4) katalizalta rendszerben a
korabbi megallapitasaink érvényesek: a sztirol a fétermék ¢és a Z-alkenil-
szilan nagyobb aranyban képzdédik, mint az FE-izomer. Megfordul a
szelektivitds azonban, ha HSiEt; helyett HSiMe,Ph-t alkalmazunk. Az
oldoszer cseréje a klorokomplexszel végzett vizsgalatban is a szelektivitas
valtozasat, azaz a E-alkenil-szilan fétermékké valasat eredményezte. Ebben
a folyamatban is gyorsabban reagadl a HSiMe,Ph, mint a HSiEt;. A
tablazatbol lathato az is, hogy a szilan feleslege elsOsorban a reakcidk
sebességére ¢s nem a szelektivitdsara van hatéssal.

A komplex vizoldhatdsadga lehetové tette a kevéssé tanulmanyozott,
vizes-szerves kétfazisu hidroszililezési reakciok vizsgalatat is.
Irodalmi adat szerint a fenilacetilén hidroszililezését szobahomérsékleten,

viz és oxigén jelenlétében a [RuHCI(CO)(PPhs);] nem katalizalja [74].
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Kisérleteink azt mutatjak, hogy a vizoldhat6 valtozat eldsegiti a reakcio
lejatszodéasat. A fenilacetilént és a hidroszilant (HSiEt; ill. HSiMe,Ph)
dikléormetanban oldottam, mig a [RuHCI(CO)(mtppms)s]-t vizben ill. 0,5 M-
os NaCl oldatban. A NaCl-ra akkor volt szikség, amikor a
[RUHCI(CO)(mtppms);] hatasat kivantam tanulményozni. Az el6zd
fejezetben részletezett mérések alapjan ui. a [RuHCI(CO)(mtppms);] vizben
valé oldasakor annak 90 %-a [RuH(CO)(H,O)(mtppms);]” komplexszé
alakul 7= 25 °C-on. A halogenidion novelésével az (14) egyenletben jelzett
disszociacid visszaszorul, és mar 0,4 M NaCl oldatban megfordul az arany,
azaz a bemért komplex 90 %-a [RuHCI(CO)(mtppms);]-ként van jelen.

Levegd jelen- és tavollétében hajtottam végre a reakciokat. A vizes
fazis viz, vagy vizes NaX (X = Cl-, Br-, I-) oldat volt.

Kétfazisi reakciokban az a-alkenilszildnok gyakorlatilag nem
képzddnek, és a szililezett acetilén mennyisége is csak a HSiEt;-nal végzett
reakcidkban ér el néhany %-ot. A HSiEt;-nal végzett reakciok lassabbak:
csak 7= 60 °C-on ¢érik el azt a konverziot, mely a HSiMe,Ph-nal mar 7= 25
°C-on tapasztalhat6d (4.2.3.d tablazat 1. ill 3. sor). Mindkét szildn esetén a
redukcid, azaz a sztirol képzddése van eldtérben. Mig a HSiEt;-nal végzett
reakciokban a Z, addig a masik szilannal az E-alkenilszildnok képzddnek
nagyobb mértékben. A levegd jelenléte nem befolyésolja Iényegesen sem a

konverziot, sem a szelektivitast (v.0. 1. és 2. sor ill. 3. és 4. sor).
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halogenid szilan K((;/I:)V ’ I {?Mékek (i/z/) v
1 Cl HSiEt; 13 31 4 6 59
2 cl® HSiEt; 16 39 4,5 3 53,5
3 Cl® | HSiMe,Ph | 14,5 8 19 - 74
4 Cl* | HSiMe,Ph | 11,0 5 24 - 71,0
5 - HSiMe,Ph | 100 5 10,0 0,4 85
6 Cl HSiMe,Ph | 100 12 36 1 50,0
7 cle HSiMe,Ph 41 22,0 38 0,3 38
8 Br HSiMe,Ph 10 4 13 - 83
9 I HSiMe,Ph 6,5 12 5 - 83

4.2.3.d. tablazat: A fenilacetilén kétfazisu hidroszililezése HSiEt; és HSiMe,Ph hidroszilanokkal
kiilonbozo reakciokoriilmények mellett (t = 2 éra)
n(Ru) = 0,01 mmol, Ru:alkin:HSiR; = 1:20:100, 7= 60°C, 1 em® 1,2 DCE, 1 cm’® deszt.viz
%under air, °T= 25 C, puffer (pH = 7,5)

A Na-halogenidek hatasaval kapcsolatban részletesebb vizsgalatokat
HSiMe,Ph-nal T = 60 °C-on végeztem. A [RuHCI(CO)(mtppms);] vizes
oldatat hasznalva katalizatorként (gyakorlatilag az akvalodas) foként a
fenilacetilén hidrogénezése jatszodik le (5. sor).

Hasonlé mértéki a sztirol részesedése a termékek kozott azokban az
esetekben is, amikor a [RuHCI(CO)(mtppms);]-t 0,5 M-os NaBr ill, Nal
oldatban oldottuk (No.8. és No. 9.), a konverzio értékek azonban 1ényegesen
kisebbek.

0,5 M NaCl-t alkalmaztunk, a sztiril-szilanok mennyisége ndtt a sztirol
rovasara. Méginkabb jellemzd ez, ha a vizes oldat pH-jat 7,5-re allitottuk
(v.06. 5. 6. és 7. sor). A pH novelésével azonban a konverzid jelentésen

csokkent.
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Nemcsak ¢ = 0,5 M NaCl, de mas sokoncentracioknal is végeztiink
vizsgalatokat, hiszen az (14) egyensuly alapjan a [RuHCI(CO)Cl(mtppms);]
és a [RuH(CO)(H,O)(mtppms);]" aranya fiiggvénye az oldat CI
koncentraciojanak. A konverzio a [Cl] vizsgalt tartomanyban 13 %-t6l
43%-i1g monoton ndtt, a reakcid szelektivitdsa pedig a 4.2.3.e. dbra szerint

valtozott.

70
60 el
40 |

30

konverzié (%)

20

10

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25
c(C) M)

4.2.3.e. abra: A klorid hatasa a hidroszililezés szelektivitasara pufferelt vizes- szerves kétfazist
rendszerben
n(Ru) = 0,01 mmol, [RuHCI(CO)(mtppms);], Ru:alkin:HSiMe,Ph = 1:20:100,
1 ecm?® foszfatpuffer/1 cm® 1,2 DCE, T=60°C, t =2 6ra

Vizben, ahol a disszociacid csaknem teljes, foként a fenilacetilén
hidrogénezése jatszodik le. A CI” koncentraciéo novelésével parhuzamosan
nd a [RuHCI(CO)(mtppms);] koncentracioja, €s ezzel parhuzamosan a Z-
sztiril-szildan képzddése is. A E-sztiril-szilan keletkezését a kloridion
koncentréacioja alig befolyasolja, az a-alkenilszilan valamint a szilil-acetilén

mennyisége 1% alatti.
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4.3, [RuX(NCMe)4(P'Pr3)](BFy), (X = CI, n= 1 ; X = H,0, n= 2)
katalizatorok és szarmazékaik eloallitasa; katalitikus tulajdonsagaik

osszehasonlitasa

A fenilacetilén hidroszililezésében igen aktivnak bizonyultak a 4.3.
abréan lathato Ir-komplexek [98]. A célom az volt, hogy eldallitsak hasonld

szerkezetli  Ru-vegylileteket, ¢s alkalmazzam azokat katalitikus

folyamatokban.
[{IrCly(cod)},]
H (BF,)
) Me,CO/NCMe H_ | /NCMe—| !
[{Ir(OMe)(cod)},] + 1/2 [H1>‘1>r3,](13F4)W>PiPr /Ilr\NCMe
‘ 3
(-MeOH) NCMe
-%pz
oSSy

4.3. abra: Egy- és kétmagvu Ir-komplexek eléallitasa

4.3.1. [RuCl(NCMe)4(PiPr3)](BF4) és  szarmazékainak  elodllitasa,

szerkezetazonositasuk

Az 4.3.1. dbran feltiintetett reakcidsor ,,szolgai” masolasat kizarta
az, hogy RuCl; ¢és cod reakcidjdban dimer helyett polimer képzddik,
valamint abbol nem allithato6 el6 az [{Ru(OMe)(cod)},].

fgy az acetonitrilben szuszpendalt [{RuCly(cod)},]-t kozvetleniil
reagéltattam a [HP'Pr3](BF4)foszfoniumsoval H, atmoszféraban (17)

egyenlet szerint.
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cl "~ | BFy
NeMe  NCMe II{/NCMe (17)
reflux (H») NCMe/ | .u\ NCMe
P'Pr;

[{RuCly(cod)},] + 2 [HP'Pr3](BF,)

A reakcidban a vart dihidrid helyett [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF.)
képzodott, melyet az oldoszer eltavolitds utan vildgossarga szilard anyag
formdjaban nyertem ki. A vegyiilet dsszetételét elemanalizissel hataroztam
meg, szerkezetére pedig NMR adatokbol kovetkeztettem. A proton
spektrumban csak az acetonitrilekre ("H-NMR (CDCls, 293 K) & = 2,43
ppm, s, 12H, NCCH;) és a foszfinra (& = 1,22 ppm, dd, Jyp = 13,2 Hz, Jyy =
6,9 Hz, 18 H, PCHCH:) 2,4 ppm, m, 3H, PCHCH3) utalo jeleket taldltam. A
jelek multiplicitdsa ¢és integralértéke igazolta, hogy a ruténium
kornyezetében négy acetonitril illetve egy foszfin helyezkedik el. Ez utobbit
alatamasztotta a >'P{'H}-NMR spektrum is, ahol egyetlen szinglet lathatd
(CDCls, 293 K, & = 59,8 ppm).

Cl14)
4.3.1.a. abra: A [RuCI(NCMe),(P'Pr;)]-(BF,) komplex rontgendiffrakcios szerkezete
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A komplexet egykristalyként is sikeriilt eléallitanom oly modon,
hogy kloroformban oldottam, és dietil-étert rétegeztem az oldatra. A
rontgendiffrakcios modszerrel meghatarozott szerkezetét a 4.3.1.a. abra
mutatja. A jellemzd kotéstavolsagokatnés szogeket a 4.3.1. tablazatban

foglaltam Ossze.

A) {Ru}-Cl {Ru}-H,0 {Ru}-P'Pr,
Ru(1)-N(1) 2,011 (2) 2,005 (4) 2,019 (3)
Ru(1)-N(2) 2,019 (2) 2,012 (4) 2,013 (3)
Ru(1)-N(3) 2,025 (2) 2,018 (4) -
Ru(1)-N(4) 2,026 (2) 2,013 (4) -

Ru(1)-N(1A) - - 2,013 (3)
Ru(1)-N(2A) - 2,019 (3)
Ru(1)-C(1) 2,4713 (8) - -
Ru(1)-O(1) - 2,219 (4) -
Ru(1)-P(1) 2,3253 (8) 2,3028 (13) 2,4440 (9)
Ru(1)-P(1A) - - 2,4440 (9)
(°,fok) {Ru}-Cl {Ru}-H,0 {Ru}-P'Pr,
CI(1)-Ru(1)-P(1) 179,7 (39) -
O(1)-Ru(1)-P(1) - 178,7 (13) -
P(1A)-Ru(1)-P(1) - - 180,0 (3)
N(1)-Ru(1)-N(3) 173,1 (9) 168 (15)
N(2)-Ru(1)-N(4) 173,7 (9) 174,9 (15) -
N(2A)-Ru(1)-N(2) - - 180,00 (7)
N(1A)-Ru(1)-N(1) 180,00 (7)

4.3.1. tablazat: A [RuClI(NCMe)4(P'Pr3)](BF,), [Ru(H,O0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF.), és
[Ru(NCMe),(P'Pr3),](BF4)-(CHCl;) komplexek kdtéstavolsagai és kotésszogei

A klorid foszfinokkal (L = P'Prs, PPhs, P(OMe);) helyettesithetd: a
[RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF;) CH,Cly-ban készitett oldatat ekvimolaris
foszfinnal (L)
[RuL(NCMe)4(P'Pr3)](BF4)Cl képzédik.

mennyiségi szobahOmérsékleten reagaltatva
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L (BF,Cl
CH,Cl, ~ NCMe_ | NCMe
—_—

[RuCI(NCMe)4(P'Pr3) + L R (18
r.t, Ar NCMe/ | NCMe
. PlPl'3
L: PIPr3
PPh,
P(OMC)3

A foszfinok belépését bizonyitjdk az elemanalizis és NMR adatok

(3.2.3. fejezet) illetve egy esetben meghatdroztam a molekulaszerkezetet is

(4.3.1.b. abra).

4.3.1.b. abra: A [Ru(NCMe),(P'Pr3),](BF4)-(CHCl;) komplex rontgendiffrakcids szerkezete

Ennek alapjan feltételeztem, hogy a belépd foszfinok mindharom
esetben  tranmsz-helyzetliek a  tri-izopropil-foszfinhoz  képest. A
[Ru(NCMe)4(P'Pr3),]*" komplex szerkezete hasonl6 a
[RuCI(N CMe)4(PiPr3)]+ molekulaszerkezetéhez: mindkét komplex monoklin

85



kristalyrendszerben kristalyosodik, s a Ru-N kotéshosszak is kozel
azonosnak tekinthetok (4.3.1. tdablazat). Némi eltérés mutatkozik a Ru-P
kotéshosszakban, a két foszfint tartalmazd komplex esetében ez nagyobb,
ami a P'Pr; csoport nagy térkitoltésével magyarazhato. Ennél az eltérésnél
szembetlinObb, hogy a [Ru(NCMe)A;(PiPrg)z]2+ komplexben a P(1A)-Ru(1)-
P(1), N(2A)-Ru(1)-N(2) ¢és N(1A)-Ru(1)-N(1) kotésszogek mindegyike
180°, vagyis a molekula teljesen szimmetrikus (4.3.1. tablazat). Ehhez
képest torzulas figyelheto meg a [RuCl(NCMe)A;(PiPrg)]Jr
molekulaszerkezetében.

Az (18) egyenlet szerinti reakci6 L = pirazol (HPz) esetén is
végbemegy. A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF,) és a pirazol CH,Cly-ban késziilt
oldatat egy oran keresztiil kevertem szobahOmérsékleten. Az oldoszer
eltavolitasa utan fehér szini [Ru(HPz)(NCMe)4(PiPr3)](BF4) vegyiiletet
kaptam. A HPz belépését bizonyitjdk a protonspektrumban megjelend
koordinalt pirazolra jellemzd cstucsok ("H NMR (CDCl;, 293 K), & 6,49 (s,
HPz-CH); 8,09 ppm, s, HPz-N=CH; 14,18 ppm, s, HPz-NH). A
protonlecsatolt foszfor spektrumban szintén tapasztalhato kémiai eltolédas a
klorokomplexhez képest: *'P{'H} NMR (CDCl3, 293 K): & = 53,78 (s) ppm.

A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF;) metanolban készitett oldatédhoz
KOH/MeOH elegyében oldott HPz-t is adtam. A reakci6é eredményeként a
(19) egyenlet jobb oldalan lathato kétmagva komplex képzddott.

NCMe. T | ®F), @@
e ! NCMe p——
Ri_ P, kKotMeor NOMEN\ /\ % / NCMe (19)
NCMe/ | NCMe —— > NCMe— RK \ NCM
PlPr3 r.t, Ar / NCMe/ oip
P! Pr3 NCMe r3
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A kétmagva komplex kialakuldsat az elemanalizis mellett az is
bizonyitja, hogy a 'H-NMR spektrumban a pirazol -CH illetve -N=CH
molekularészletének protonjelei megtalalhatéak (‘H NMR (CD,Cl, 233 K):
0 6,25 (s) illetve 7,57 (s) ppm), viszont az -NH csoporté nem (& 14,18 ppm).
Ez 10gy nagyardzhatdo, hogy a belépd pirazol mindkét nitrogénjén
koordinaciés kotést 1étesit a ruténiummal. A képzddé kétmagva komplexet
szilard formaban is eldallitottam. A komplex rendkiviil levegd- ¢s
hémérsékletérzékeny, és bomlas nélkiil csak argon alatt, -70 °C-on
tarolhato.

A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF4)-bol a klorid eltavolitisara tobb
kisérletet is tettem. Végiil oly médon valositottam meg, hogy az acetonban
oldott komplexet sztochiometrikus mennyiségli AgBFs-tal reagaltattam. A
kloridion helyére a nem szigoruan vizmentesitett aceton szennyezdje, a viz

1épett be.

4.3.1.c. abra: A [Ru(H,0)(NCMe),(P'Pr3)](BF,), komplex rontgendiffrakcios szerkezete
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Az akva-komplex képzOdését a kloroformban felvett 'H-NMR
spektrumok mutatjak (4.3.1.d. dbra):

[RuCI(NCMe),(P'Pr3)|(BF,)

30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10
(ppm)

5.0423

| [Ru(H,0)(NCMe),(P'Pr3)|(BF,),
| H,0

6.2 5.8 5.4 5.0 4.6 4.2 3.8
(ppm),

O

3.0 28 26 24 22

20 18 16 14 12 10
(ppm)

4.3.1.d. abra: A [RuCI(NCMe),(P'Pr;)](BF,) és a [Ru(H,0)(NCMe),(P'Pr3)|(BF,), komplexek
protonspektrumai (CD,Cl,, 293 K)

Az ekvatorialis sikban elhelyezkedd acetonitrilekre jellemzd szinglet

és P'Pr3 multiplettje mellett a koordinalt viz jele lathaté & = 5,04 ppm-nél. A
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viz koordinacioja a *'P{'H}-NMR spektrumban is 4j jelet eredményez: a
klorokomplex & = 59,8 ppm kémiai eltolodasa helyett & = 72,2 ppm-nél
jelentkezik az akvakomplex jele.

A (18) egyenletben feltiintetett szubsztitiicidos reakciok mindegyikét
elvégeztem az akvakomplexszel is. A két reakciosort Osszehasonlitva
megallapithatd, hogy a ligandumok gyorsabban cserélnek a vizzel, mint a
halogeniddel.

Az akvakomplex és a kalium-pirazolat reakcidja soran készitett NMR-
spektrumokban a (19) egyenletben mar latott kétmagva komplex jelei
mellett Uj csucsok is lathatok az '"H-NMR (CD,Cly-ban T = 253 K-en: § =
1,98 (s), 4,10 (br, s), 16,30 (s) ppm), a >'P-NMR (5 = 51,32 (s) ppm)
valamint a >C-NMR (8 = 27,63 (s) és 181,0 (s) ppm) spektrumokban.

A *'P-NMR spektrumban jelentkezd |, tobblet” jel dnmagaban is uj
részecskét jelez. A 'H-NMR spektrumban latott 1j jelek koziil a 8 = 16,3 (s)
ppm-nél talalhatd arra utal, hogy a komplexben egyfogiiként koordindlodo
pirazol van.

Fontos megemliteni, hogy a kalium-pirazolat ,,in situ” médon vald
eldallitdsa miatt az oldat tartalmazott KOH-t. Acetonitrilt tartalmazé
félszendvics Ir-komplexek esetén ui. azt tapasztaltdk, hogy lug jelenlétében
a koordinalt acetonitrilre alkohol vagy viz addiciondlodhat. A 1étrejott
amido-komplex molekulaszerkezetét is meghataroztak, és leirtdk mind
ennek (-NH-C(OH)CH3; koordindlodik az Ir-hoz), mind az izomer iminol-
komplexnek (-N=C(OH)CHj; csoportot tartalmaz) az NMR jellemz6it [99].

A reakcidelegyem 'H-NMR spektrumaban & = 1,98 ppm-nél illetve a
PC-NMR spektrumaban & = 27,63 ppm-nél talalt jel megegyezett az iminol-

komplex metil-csoportjara vonatkozo irodalmi értekekkel.
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Osszetartozasukat alacsony hdmérsékleten felvett kétdimenzios korrelacios

spektrumokkal is igazoltam (4.3.1.e. dbra).

1,98 ppm 'H

13C ___.'--'H ‘ .J{—_J e

- == | T

LI v -m:m.r,:%mx
—} Lso
S Db

K

27,6 ppm

c ! S—— ' ' T
o] 7.4 (- [} 4.0

4.3.1.e. abra: A (20) egyenletben keletkez6 keverék kétdimmenzids proton-szén korrelacios

spektrumanak egy részlete

Az irodalmival egyez6nek talaltam az OH-csoporthoz tartozd ('H-
NMR spektrumban 4,1 ppm-nél talalhat6) széles jelet valamint a *C-NMR
spektrumban 181,0 ppm-nél levd csticsot (a szén €s nitrogén kozotti kettds
kotés bizonyitéka az iminol-csoportban).

Mindezek alapjan feltételeztem, hogy a kétmagvi komplex mellett

iminol-komplex képzddatt (20. egyenlet).
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MeOH
T =-30°C

[Ru(H;0)(NCMe)y(P'Pr3)(BF ), + KPz (20)

(BF,), HO_ CH; |(BFy
NCMe .\ _—_ K NCMe + lu

- NCM
NCMe NCMe/\ NCMe HPz R|| _NCMe

i P'Pr u
P'Pr;  NCMe 3 NCMe” T PiPr,

Az acetonitril aktivaldsdban a bazis fontos szerepet tolt be, amit

masképpen is igazoltam. A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF,)-t metanolban oldva

Cl (BF,) (H,0) (BFy),
NCMe_ | /NCMe_| NCMe | /NCMe_l

Ri AgBF y/Me,CO R
NCMe™ | TNCMe T NCMe” | NCMe
PlPr3 szobahom., (Ar) PlPr3

KOH(NaOMe)/MeOH
T=-30°C

(OMe)

OH (BF,)
NCMe, | NCMe

Ru_
NCMe~ | NCMe
PIPI‘:;

t =kb. 15-20 perc
T = szobahéom.

N

N
(MeOH) NCMe_ || _NCMe

u
NcMe” PiPry

HO C/cu3 | BFy

4.3.1.f. 4bra: A [RuCI(NCMe),(P'Pr3)](BF,) és [Ru(H,0)(NCMe),(P'Pr3)](BF,), komplexek reakciéi

Iigos metanolban.
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szolvolizist szenved (4.3.2.1.b. abra). Ha azonban T = -30 °C-ra hiitott
oldatot szilard KOH-dal (vagy NaOMe-tal) reagaltattam, majd 15 percre
szobahOmérsékletlire melegitettem, a 4.3.1.f dbran feltiintetett, iminol-
komplex képzdodott. Ugyanezt a terméket kaptam akkor is, amikor a

[Ru(Hzo)(NCMe)4(PiPr3)](BF4)2-t oldottam lugos metanolban

43.2. A [RuCl(NCMeM(Pi Pr3)][(BFy] akvalodasa és a
[Ru(H,0)(NCMe) (P'Pr3)](BF,), deprotondlédisa

432.1. A [RuCI(NCMe)y(P'Pr3)|(BFs), szolvolizise vizben és

metanolban

A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BEs) CDCls-ban felvett *'P{'H}-NMR
spektrumaban (298 K-en) egyetlen foszfor jel lathato &= 59,8 ppm-nél.
D,O-ban a komplex feloldodasa utan kozvetleniil 6 = 66,0 ppm-nél lathatd
egy jel, mely igen rovid 1d6 mualva egy masikra, a
[Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF4), vizes oldatat jellemzoére cserélédik (6=
69,7 ppm). Az oldathoz CI-t adva ismét jelentkezik a
[RuCI(NCMe)4(P'Pr3)]" jele. A spektralis valtozds a (21) egyenlettel

értelmezheto:

[RuCI(NCMe),(P'Pry)]” + H,O

=—= [Ru(H,0)(NCMe),(P'Pry)]*" + CI" (27)

A kiilonb6zd Cl koncentraciok mellett felvett spektrumok alapjan, a
[Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF4), és [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF,) *'P{'H}-

NMR jeleinek integraldsdval hatdroztam meg a komplexek relativ
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mennyiségeit (4.3.2.1.a. dabra). Ezen mérések felhasznaldsaval szamolt
disszociacios egyensulyi alland6 0,5 M™'-nek adédott. Ez az adat is jelzi, de
az abran is leolvashatdo, hogy a komplexhez képest kb. huszszoros
feleslegben hozzaadott Cl" mellett is csak 30 %-o0s a [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)]*

aranya.

35 -

30 1 .
25 | .

20 -

(%)

15 .

10 1

[CI7/(M)

4.3.2.1.a. bra: A [RuCI(NCMe),(P'Pr;)](BE,) relativ koncentracioja a klorid koncentracio
fliggvényében, [Ru]= 0,043 M, 298 K

A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF;) CD;OD-ban késziilt oldatanak
3'P{'H}-NMR spektruméban a vart egy jel (8 = 63,7 ppm) helyett egy masik
is jelentkezik (0 = 69,8 ppm), melyet a metanolizis révén keletkezd

[Ru(MeOH)(NCMe)4(P'Pr3)](BF4)(Cl) vegylilethez rendeltem. A jelek

crer

vizet adva a komplexek jeleit fokozatosan egy ujabb valtja fel (O(P) = 68,7
ppm), amely a [Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF4)(Cl) komplexre jellemzd.
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(R Ivk OHYNCIE) o PP (BFCT

[RutHO)(HC Mg (F Fr) (EF (D

[RACIHCMe)y(F )] (EF )

L Ll I

o 4 iy mem 042 mlL

- o e e e aah 0.36 mL
it J’k., S f - 03mL
i t«""‘"* - furienl 0.21 mL
- SRR W O 0158l
gtk CJL.J. Y 009 L
> i’ k. et v of il ooy, 1105 il
PULSVI ! A o yrtpmea (003 2l
71 7 2 &8 &7 2 &5 G &3 62 3 &l 52
prm)
4.3.2.1.b. dbra: A metanolban oldott [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF,)] *'P-NMR spektruma
kiilonbo6z6 viztartalom esetén, (Vyeop = 0,6 mL)
90
80 A N
70 A A
60 Ad
A -
. 50 A & Ru-Cl
s 40 17 ve N A Ru-MeOH
30 -, ARu-H20
20 4 fay
v L 4
10 1A L 4 v
0 &
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
H,O (mL)
4.3.2.1.c. abra: A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BE,), [Ru(MeOH)(NCMe)4(PPr;)|(BF4)(CI) és a

[Ru(H,O)(NCMe)4(P'Pr;)](BF.)(C]) komplexek relativ mennyisége a hozzaadott vizmennyiség
fliggvényében (Vo = 0,6 mL)
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Az egyes részecskékhez tartozo jelek integraldsa utan kiszdmoltam a
részecskék eloszlasat a viztartalom fliggvényében (4.3.2.1.c. dbra).

A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)]" és a [Ru(MeOH)(NCMe)4(P'Pr3)]*"
koncentracioja parhuzamosan valtozik, és MeOH/H,O 1:1 ardnynal sem

valik zérussa.

43.2.2. A [Ru(HZO)(NCMe)4(PiPr3)](BF4)2 komplex savi disszociacios

allandojanak (pK,) meghatarozasa

A [Ru(H,O)(NCMe)4(P'Pr3)](BEs), *'P{'H}-NMR spektruma széles pH-
tartomanyban azonos, de pH > 9 oldatokban a kémiai eltolodas értéke
fokozatosan csokken (4.3.2.2. dbra).

Feltételeztem, hogy a jelenség hatterében a koordindlt viz deprotonalodéasa
all:

[Ru(H,0)(NCMe),(P'Pry)*" + OH === [Ru(OH)(NCMe),(P'Pry)]" + H,0 (22)

72 -
70 |
68 |
66 |

3 (ppm)

62 1
60 1

|

|

|

|

|

|

|

1

B |
64 ] !
] |
|

|

|

] 1
58 1 |
] |

|

- A E—

|
7,5 10 12,5 15

4.3.2.2. bra: A ndvekvd bazicitas hatasa a [Ru(H,O)(NCMe)4(P'Pr;)|(BE,), komplex *'P jelének
eltolodasara. [Ru]=0,03 M, 298 K

95



A 4.3.2.2. abran lathato titralasi gorbe adataibol a PSEQUAD program
segitségével allapitottam meg a (21) egyensulyra vonatkozo pK,-t, melyet a
D,0O hasznéalata miatt az (16) egyenlet szerint korrigaltam [96]. Ennek
eredményeként pK, = 11,36-t kaptam.

4.3.3. [RuCI(NCMe)(P'Pr3)](BF,) és [Ru(H,0)(NCMe)(P'Pr3)](BF,);

komplexek alkalmazdsa katalitikus folyamatokban
4.3.3.1. Fenilacetilén hidroszililezése

A komplexek katalitikus sajatsdgait fenilacetilén hidroszililezésében
hasonlitottam Ossze. Oldoszeriil azért valasztottam az 1,2-diklor-etant (1,2-
DCE), mert ebben az apolaris kozegben nem kell szamolni a komplexek
szolvolizisével.

Kisérleti koriilményeim kozott a [Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BFa),
aktivabb katalizatora a folyamatnak (4.3.3.1. a. tabldzat).

Katalizdtor [Ru(CH(NCMe),(PPr3)I(BEy) | [Ru(H0)(NCMe)y(P'Prs))(BF,)
1d8 (perc) 30 120 1010 30 120 240
Konverzid (%) 19 21 44 32 48 77
Sztirol (%) 18.7 15.5 7.9 11.6 9.7 9.2
o-alkenil-szilan(%) 1,7 3,6 2,3 0,9 1,3 1,4
Z-alkenil-szilan(%) 71,9 71,4 84,3 82,9 78,7 79,2
Szilil-acetilén(%) 3,8 3,0 1,2 3,8 3,7 3,2
E-alkenil-szilan(%) 3,9 6,5 4,2 1,2 6,5 7,0

4.3.3.1.a. tablazat: Fenilacetilén hidroszililezése [RuCl(NCMe)4(PiPr3)](BF4) és
[Ru(HzO)(NCMe)4(PiPr3)](BF4)2 katalizatorokkal 1,2-diklor-etanban;
[Ru] = 0,01 mmol, Ru: fenilacetilén: HSiEt; = 1: 50: 100, T'=25°C, 2 cm® 1,2-DCE
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Ahogyan a 2.2.2.2.a. abran bemutattam, ebben a reakcioban otféle
termék keletkezhet. Koziilik foként a Z-alkenilszilan képzddését segiti eld
mindkét katalizator. A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF,) katalizalta reakcio elsé
fél 6rajaban jelentds a sztirol mennyisége is, melynek idébeli csokkenésével
novekszik a Z-alkenilszilan mennyisége.

A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF,) kisebb katalitikus aktivalasat azzal
értelmezziik, hogy a halogenid nehezebben szubsztitualhatd (hasonld
megfigyelést mar a 4.3.1. fejezetben targyalt szubsztiticios reakcioknal is
emlitettiink).

A koordinalt viz konnyti helyettesitésének fontossagat taimasztja ala az
a tény is, hogy a [Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF4), katalizalta reakciok
konverzioja csokken, ha oxigént tartalmazd, gyengén koordinal6do
oldoészert alkalmazunk a diklor-etan helyett (4.3.3.1.b. tablazat). Bar
mindharom oldoszerben a Z-alkenilszilan a fétermék, ennek mennyisége
1,2-DCE > aceton > THF sorrendben csokken, €s parhuzamosan né a sztirol

részaranya, mely THF-ben megkdzeliti a 30%-t.

Konv. Sztirol o- VA Sazcllltl- E ido
(%) ) | @) | ) | (%) | ) | (pero
1,2-DCE 81 6,0 0,5 87,5 3 3 1429
Me,CO 21 12 2 75 8 3 1478
THF 13 28 0,0 60 6 5 1381

4.3.3.1.b. tablazat: A fenilacetilén [Ru(HZO)(NCMe)4(PiPr3)](BF4)2 altal katalizalt hidroszililezése
kiilonb6z6 oldoszerekben

n(Ru) = 0,02 mmol, Ru:alkin:HSiEt; = 1:100:100, 7= 60°C, 8 cm’ oldészer

A szelektivitasra jelentds hatdst gyakorol a reaktdnsok aranya is. A
fenilacetilén ¢és a HSiEt; koncentraciojanak kozelitésével a sztirol

részaranya novekszik. Talan ennél is jellemzObb, hogy ezzel parhuzamosan
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a E-sztiril-szilan képzddése hattérbe szorul, és a Z-izomer kertil tulsulyba.
(4.3.3.1.c. tdblazat).
A konverzi6é ndvelhetd, a sztirol képzddése pedig visszaszorithato a

hémérséklet emelésével illetve a HSiEt; helyett HSiMe,Ph alkalmazasaval

Termékeloszlis Ru:fenilacetilén:HSiEt;
(%) 1:20:100 1:50:100 1:100:100

Konverzié 100 33 20
Sztirol (%) 0.5 11 9
o-alk.szilan (%) 0,5 1 0,5
Z-alkenil-szilan(%) 61 83 86
Szilil-acetilén (%) 0 4 2,5
E-alkenil-szilan(%) 38 1 2

4.3.3.1.c. tablazat: A reaktansok aranyanak hatasa a fenilacetilén [Ru(HZO)(NCMe)4(PiPr3)](BF4)2
altal katalizalt hidroszililezésére

n(Ru): 0,01 mmol, 7= 25°C, 2 cm’® 1,2-DCE, ¢ = 30 perc

Kihasznalva a [Ru(HZO)(NCMe)4(PiPr3)](BF4)2 vizoldhatdsagat,
katalizatorként alkalmaztam azt a kevéssé tanulmanyozott vizes-szerves

kétfazist hidroszililezésben (4.3.3.1.d. tablazat).

T Konv. Sztirol VA ol- S;ilei:- E szilan
CO) | (W) ) | @) | ) | o) | ()

25 4 20,0 77 0,5 0,5 2 HSiEt;

60 27 9,5 81,5 1,5 3,0 4,5 HSiEt;

25 4,0 43 44 2 0 11 HSiMe,Ph

60 49 13,5 69,0 3 0,5 14 HSiMe,Ph

4.3.3.1.d. tablazat: A homérséklet és a hidroszilan minéségének hatasa a fenilacetilén
[Ru(H,0)(NCMe),(P'Pr3)|(BF,), 4ltal katalizalt hidroszililezésére
[Ru]: 0,01 mmol, Ru: fenilacetilén: HSiR3 = 1: 20: 100,
1 cm’® puffer (pH = 7.5)/1 cm® 1,2-DCE, ¢ =2 6ra
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Osszehasonlitva a 4.3.3.1.d. tabldzat els6 sorat a 4.3.3.1.c. tdblizat
elsé oszlopaval megallapithato, hogy a vizes fazis jelenléte nagymértékben
csokkenti a konverzidt. Mig 1,2-diklor-etanban fél ora alatt elfogy a
szubsztratum, addig a kétfazisi reakcidban két ora alatt is csak kb. 5 %-os
konverzid érhetd el. Jelentds a kiilonbség a szelektivitasban is: mig diklor-
etanban csaknem kizarolag a B-sztiril-sztirolok képzddnek (a Z-izomer kb.
1,7-szer nagyobb mennyiségben mint az E), addig a kétfazisi rendszerben a
sztirol mennyisége a termékek egyotodét teszi ki. A B-sztiril-sztirolok koziil
foleg a Z-termék képzddik.

A konverzidé novelhetd, a sztirol képzddése pedig visszaszorithatd a
homérseklet emelésével illetve a HSiEt; helyett HSiMe,Ph alkalmazasaval.
Ez utobbival végzett, szobahdmérsékletli reakcioban a termékeknek a fele,
mig 7'= 60 °C-on mar csak harmada a hidrogénezett termék. A hdmérséklet

emelése kedvez a Z izomer képzddésének a Z/E arany 4-rdl 5-re valtozott.
4.3.3.2. Allil-alkoholok hidrogénezése

Az allil-alkohol [Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF,), altal katalizalt vizes
kozegli hidrogénezését is vizsgaltam. A reakcidban nemcsak a megfeleld

telitett alkohol, hanem redox izomerizacid révén oxo-vegyiilet is keletkezhet

(4.3.3.2. abra).
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4.3.3.2. abra: Allil-alkohol hidrogénezése és redox izomerizacioja

Atmoszférikus nyomdson a konverzio kicsi, de p = 10 baron csaknem
teljesen végbemegy a reakcio. A reakcidtermékeket a vizes oldat "H-NMR
spektuma alapjan azonositva megallapitottam, hogy kb. kétszer annyi
propanol képzddik, mint aldehid (4.3.3.2.a. tabldzat). 1dében nem
vizsgaltam a reakcidt, igy arra nézve nincs informacio, hogy a propanol a
kiindulasi vegyiilet kozvetlen hidrogénezése révén, vagy a propanal telitése

révén keletkezik.

p(Hy)(bar) [HSiEt;])/[Ru] Propanol (%) Propanal (%) Ztermék (%)
1 0 0 0 0
1 12,5 7,2 4.4 11,6
1 100 61,2 59 67,1
10 0 63,2 30,0 93,2

4.3.3.2.a. tablazat: Allil-alkohol hidrogénezése és redox izomerizacidja
[Ru(H,0)(NCMe),(P'Pr3)|(BF,), katalizatorral
n(Ru) = 0,01 mmol, n(allil-alkohol) = 1 mmol, 3 cm’ viz,

T=80°C, t =90 perc

Atmoszférikus nyomason ugy is végeztem kisérletet, hogy a

reakcidhoz trietil-szilant adtam. Az volt az elképzelés, hogy a szilan ¢és a
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komplex reakcidjaban olyan katalitikusan aktiv részecskét alakitok ki, mely
a p = 1 bar Hy-nel is hatékonyan reagal. Fiiggetlen kisérletekkel azonban
meggy6zddtem arrdl, hogy a konverzio novekedése annak kdszonhetd, hogy
a szilan a hidrogénforras szerepét toltotte be (4.3.3.2.a. tablazat).

A geraniol és az 1-oktén-3-ol az allil-alkoholhoz hasonloan alig
hidrogénezddik atmoszférikus nyomason. Ha azonban a katalizatort nem
vizben, hanem pH = 7,5 pufferben oldjuk, az 1-oktén-3-ol reakcidja nagyon

meggyorsul. (4.3.3.2.b. tablazat).

Ztermék (%) Ztermék (%) 1d3 (h)
Deszt.viz pH=7,5
Allil-alkohol 0 4,5 1,5
1-oktén-3-ol 2 76 1,5
Geraniol 2.4 6,3 5

4.3.3.2.b. tablazat: A pH hatisa az allil alkoholok [Ru(H,O)(NCMe),(P'Pr;)](BF,), 4ltal katalizalt
hidrogénezésében
n(Ru) = 0,01 mmol, n(szubsztratum) = 1 mmol, 3 cm® viz (puffer), 7= 80°C, p(H,) = 1 bar, =90

perc,

Foként izomerizacid jatszodik le: kb. hat és félszer annyi 3-oktanon

keletkezik, mint 3-oktanol.
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4.4. Altalanos kovetkeztetések. A komplexek szolvolitikus reakcidi és a

klorokomplexek hidrolizisének szerepe a katalizisben

A szerves oldoszerben illetve vizben végrehajtott hidrogénezés
Osszehasonlitasakor harom Iényeges eltérésrdl tettem emlitést a 4. oldalon.
Egy 1jabb paraméter jelentdségét mutatom be nagyobbrészt sajat,
helyenként irodalmi példakkal alatdmasztva.

Doktori értekezésem el6zé harom fejezetében klorokomplexeket allitottam

eld, és bizonyitottam, hogy azok vizben akvalédnak:

[{Ru}-Cl] + H,O === [{Ru}-H,0]" + CI' (23)

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

A [RuHCI(CO)(mtppms);] és a [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF,) esetén
az akvalodasra jellemzd egyensulyi allandokat is meghataroztam.
Szobahomérsékleten az egyensuly mindkét esetben az akvakomplexek
iranyaban van eltolodva (a folyamat hajtoereje a 1étrejott ionok hidratalasa
révén keletkezd energianyereség lehet).

Az irodalomban elvétve ugyan, de taldlhaté utalds e jelenségre. A
félszendvics komplexek prekurzora, a [{RuClz(n6-C6H6)}2] éppen az
akvalodas révén valik vizoldhatova. Ugyanerre mutattak rd a [RuCl(aa)(n°’-
CioH14)], [MCl(aa)(Cp)] (M = Ir, Rh) [40-42] ¢s a [RuCly(bmim)(n°-
CioH14)] [44] félszendvics komplexekkel kapcsolatban, melyeket vizes-
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szerves kétfazisu hidrogénezési €s hidrogénatviteli reakciokban alkalmaztak
katalizatorként.

A spontan disszocidcié ismerete mentesitheti a kutatot a faradsadgos
szintézisektdl is: pl. a [Ru2C14(n6-C10H14)2] ¢és pta ,.in situ” reakcidjanak
terméke hasonld aktivitdst mutatott a bikarbonat hidrogénezésében, mint a
preparalt [RuCl,(m°®-CioH 4)(pta)]. A ketonok kétfazisu, enantioszelektiv
redukcidjat ugyancsak olyan vizoldhatd, félszendvics komplexszel végezték,
melyet az [Ru2C14(n6-C10H14)2] ¢s a prolinamid ,,in situ” reakcidjaban
nyertek [38,39].

Fontos felhivni azonban a figyelmet arra, hogy a (23) folyamatot
klorid hozzaadaséaval az alsé nyil irdnyaba lehet eltolni, ami a toltésnélkiili
részecske vizb6l valo kivalasdhoz is vezethet. Az altalam eldallitott
félszendvics komplexek és a [RuHCI(CO)(mtppms)s] vizoldhaté foszfinjaik
révén oldodnak vizben, igy klorid hozzdadasakor is oldatban maradnak. A
rendszerhez adott halogenid azonban jelentés befolyast gyakorol az
akvalodas mértékére.

Ha nem kloridot, hanem egyéb halogenidet juttatunk a rendszerbe,
akkor tovabbi részecskék (bromo-, jodokomplexek) is konnyedén
képzddnek, melyek katalitikus aktivitdsa jelentdsen eltérhet. Ezt igazoltam
pl. a fenilacetilén [RuHCI(CO)(mtppms);] altal katalizalt hidroszililezési
reakcidjaban, amikoris a konverzié azonos halogenidkoncentracié mellett a
ClI'—I iranyaba csokkent. Eppen ellentétes hatast tapasztaltak az aldehidek
[{RuCly(mtppms),}] [100] ill. [{RuCly(mtppts),}] [101] altal katalizalt
hidrogénezésében: Nal jelentésen meggyorsitotta a redukcidt, és a reakcio

szelektivitasara is hatast gyakorolt.

103



A katalitikus reakciok eldsegitésére szamos, latszolag ,,artalmatlan”,
kozonséges halogenid-tartalmi adalékot hasznédlnak: vizes kozegl
reakcioknal elegendd a pH bedllitdsara alkalmazott s6savra vagy a pufferek
alkotéira utalnom. A  vizes-szerves kétfazisi  reakcidkban az
anyagtranszportot fazisatvivokkel is eldsegitik, melyek koziil leggyakrabban
a N(alkil)s-halogenideket alkalmazzak.

Vizes kozegben bizonyos szubsztratumokat (pl. aminokat,
aminosavakat) sosavval képzett soik formdjaban hasznaljak, és ezekkel
jelentds mennyiségii kloridot is oldatba visznek. A kvaterner ammonium
csoportot tartalmazé [ptaMe]” legegyszeriibben metil-jodiddal allithato eld,
amely a ligandummal azonos mennyiségben noveli az oldat jodid-

Attételesen a halogenid koncentracidja befolyasolja a hidroxo-
komplexek mennyiségét is, hiszen azok az akvakomplexek deprotonalodéasa
révén jonnek létre —méréseim alapjan- a pH > 11 oldatokban. Ezek
katalitikus hatasa szintén eltérhet mind az akva-, mind a klorokomplexek
aktivitasatol.

A disszertaciomban vizsgalt reakcidkban a fiiggetleniil eldallitott
kloro- ill. akvakomplexek koziil az utdbbiak katalitikus aktivitdsa rendre
elmaradt a klorokomplexekétdl. Végiggondolva azt a folyamatot, hogy a
szubsztratumnak a katalizatorhoz vald kotddése feltételezi egy ,,lires”
(oldoszer altal elfoglalt) koordindcios hely meglétét, a spontan disszociaciod
lejatszodésat a katalizis szempontjabol kedvezdbbnek vartuk.

Tovéabbi tanulményok sziikségesek ahhoz, hogy a halogenidek
hatasat értelmezhessiik, és megtervezhessiik azt, hogy milyen adalékkal

tudjuk a reakciok konverzigjat és szelektivitasat kedvezden befolyasolni.
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5.  Osszefoglalas

Munkam soran uj, vizoldhaté6 Ru(Il)-foszfin komplexeket allitottam
eld aromas vegyiiletet (arén = benzol, p-cimol) tartalmazdé Ru-dimer,
[ {RuCly(arén)},] ill. ciklooktadiénnel (cod) képzett polimer, [ {RuCl(cod)},]
ismert foszfinokkal valé reakcidiban. Osszesen 16 komplexet preparaltam
szilard  formaban, melyek kozil otnek a molekulaszerkezetét
rontgendiffrakcios modszerrel is meghataroztam.

A [RuCly(arén)(L)] tipust vegyiiletek (L = pta, mtppms, mtppts,
P(CH,CH,;CH,)OH)3) mindegyikét oly modon Aallitottam eld, hogy a
megfeleld Ru-dimer ¢és foszfin metanolos oldatat 6-24 O6raig inert
atmoszféraban forraltam.

A [RuCl(n°-CoHys)(pta)(mtppts)]Cl-t a [RuCl(n®-CioH4)(pta)] és
ekvivalens mennyiségli mtppts metanolos oldatanak 5 oOran keresztiili
forralasaval nyertem.

Az eloallitott félszendvics Ru(Il)-foszfin komplexek koziil
meghataroztam a  [RuCl(n°-C¢He)(pta)]H,0 és a  [RuCl(n°’-
CsHe)(mtppms-gua)] szerkezetét rontgendiffrakciés modszerrel, és azokat
nagymértékben hasonléonak  taldltam az ismert [RuCly(n®-
CioH14)(pta)]-CH,Cl, szerkezetéhez.

A [RuHCI(CO)(mtppms);]-t RuHCI(CO)(PPh;3);] és mtppms kozotti
ligandumcsere reakcioban, THF/CHCI; 1:1 ardnyu elegyében allitottam eld.
A komplex vizben valdé oldasakor akvakomplex képzddik, melyet
fiiggetleniil is eldallitottunk szilard formaban ugy, hogy az irodalom szerint
preparalt [RuH(CO)(NCMe)4(PPh;3);]-t valamint 4,5 ekvivalens mtppms-t
THF/CHCI; 2:1 aranyu elegyében, 7'= 40 °C-on, 48 6raig kevertem.
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Acetonitrilben szuszpendalt [ {RuCl,(cod)},]-hez [HPiPrg](BF4)-t adva
[RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF,)-t allitottam el. A komplex (nem szigoruan
vizmentesitett)acetonban késziilt oldatdhoz AgBFs-t hozzdadva nyertem a
[Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF4),-t.  Mindkét komplexb8l L = P'Prs,
P(OMe)s;, PPh;, HPz, MeOH, NCMe, HN=CPh, nukleofilokkal
[Ru(NCMe)4(PPr3)(L)](BFs)(X) (X = BFy, CI), KPz pedig
[(PiPrg)(NCMe)3Ru(u—pz)2Ru(NCMe)3(PiPr3)](BF4)2 Osszetételli kétmagvi
komplex keletkezik.

Multinukleéris NMR-mérésekkel kimutattam, hogy a
[RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF4) valamint a [Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF4),
komplexekben kotott acetonitrilek egyikére lugos metanolban alkohol/vagy
viz addicionalédik, aminek eredményeként a metgfeleld iminol-komplex
képzodik.

A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BFs), a [Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF4), és
a [Ru(NCMe)4(PiPr3)2]-(BF4)(CHC13) vegyiileteknek a molekulaszerkezetét
rontgendiffrakcios adatok alapjan is meghataroztam.

3'PANMR mérésekkel kimutattam, hogy az eldallitott klorokomplexek
vizben akvalodnak.

A [RuHCI(CO)(mtppms);] ¢és a [RuCl(NCMe)4(PiPr3)](BF4)
komplexek esetén meghatdroztam az akvalodéasi folyamatok egyensulyi
allandoit. Mindkét esetben a komplex vizes oldatait NaCl oldattal titraltam,
majd a kiilonb6zé CI' koncentraciok mellett felvett spektrumokbodl a
S'p{'"H}-NMR jelek integralasaval meghataroztam a klorokomplexek és az
akvakomplexek relativ mennyiségét, ¢és kiszamoltam a disszociacios

egyensulyi allandokat:
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[RuHCI(CO)(mtppms);] + H,O [RuH(H,0)(CO)(mtppms);]" + CI

K=9.8102M" (293 K).

[RuCI(NCMe),(P'Pr3)]" + H,0 [Ru(H,0)(NCMe),(P'Pry)*" + CI

K=0,5M"(293 K)

Meéréseim azt is igazoltdk, hogy a [RuHCI(CO)(mtppms);]
metanolizise nem, de a [RuCl(NCMe)4(PiPr3)](BF4)-é lejatszodik.

Kimutattam, hogy az akvakomplexek ([RuH(H,O)(CO)(mtppms)s]’,
[Ru(H,O)(NCMe)4(P'Pr3)|(BF4),) az oldat pH-jatél fiiggéen hidroxo-
komplexekké alakulnak, ¢s meghatdroztam az ezekre az egyensulyokra
vonatkozo 4llandokat. A pH > 9 oldatokban a *'P{'H}-NMR
spektrumokban a foszfor jelek kémiai eltolodas értéke fokozatosan valtozik.
A kémiai eltolodasok pH fliggvényében torténd &abrazoladsdval a pH-
potenciometrikus titralashoz hasonld gorbéket kaptam; a titralasi adatokbol
a PSEQUAD program segitségével meghatdroztam a pK, értékeket:
[RuH(H,O)(CO)(mtppms);](BF4), esetén pK, = 11,97, mig
[Ru(HzO)(NCMe)4(PiPr3)](BF4)2 esetén pK, = 11,36.

Vizsgaltam az [{RuCly(arén)},]-t és vizoldhato foszfint (L = pta,
mtppms, mtppts) egyarant tartalmazo oldatok valamint a H, kolcsOnhatasat:
p = 10-100 bar nyomason tobbféle hidrido komplexet azonositottam. Ezek
koziil néhanynak a képzédését HCOONa-tal valo reakcioban is észleltem.

Az [L]/[Ru] aranytol, a hémérséklettdl, a hidrogén nyomadsatol és a
reakci6idotdl fiiggden kiilonféle hidridek képzddnek, melyek koziil a
vizsgalt rendszerek mindegyikében a [RuH(arén)L,]" volt az uralkodo
forma.

Az 1), vizoldhato Ru(Il)-foszfin komplexeket katalizatorként

hasznaltam hidrogénezési és hidroszililezési reakciokban
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a./ Az un. ,,in situ” modon kialakitott [RuCl,(arén)(L)] (L = pta, mtppts)
illetve az izolalt [RuCly(n°-CoH,4)(pta)] komplexeket sikerrel alkalmaztam
a HCOs' vizes kozegili hidrogénezésében katalizatorként.

Kimutattam, hogy D->O-ban a [RuCl(n°-C oH 4)(pta)] altal katalizalt
reakcidban nemcsak HCOO',

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

A reakcidk elérehaladasat °C NMR spektrumok alapjan kévetve
meghataroztam az Ordnkénti katalitikus ciklusszamokat (TOF). A
[{RuCl,(m®-CeHg)}2] + 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 [RuClg(nG—CloHM)(pta)] altal katalizalt hidrogénezését
vizes-szerves kétfazisu kevert rendszerben kiilonb6z6 H, nyomadson és
hémérsékleten, HCOONa  jelen- ¢és  tavollétében  vizsgéltam.
Megallapitottam, hogy hidrogénezés csak p> 10 bar nyomason jatszodik le,
¢s a fahéjalkohol a fétermék.

Hidrid  kialakitdsara  alkalmas, kis  mennyiségli  formiat
([HCOONa]/[Ru] = 2) jelenlétében a hidrogénezés mértéke jelentdsen

megno, és parhuzamosan aC=C kotés redukcidja keriil elétérbe.

c./ Igazoltam, hogy a fliggetlen mddszerrel eldallitott akvakomplexek és

klorokomplexek hidrogénezési és hidroszililezési reakcidkban mutatott
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katalitikus hatasai kiilonboznek mind szerves, mind vizes-szerves kétfazisu
rendszerekben.

A [RuHCI(CO)(mtppms);] és a [RuH(H,O)(CO)(mtppms)s]"
komplexek katalitikus aktivitdsait a fahéjaldehid ¢és fenilacetilén
hidrogénezési illetve a fenilacetilén hidroszililezési  reakcidjaban
tanulmanyoztam.

Metanolban, atmoszférikus H; nyomdson mindkét komplex a
fenilacetilén sztirolla valo hidrogénezését katalizalja. A
[RuHCI(CO)(mtppms);] katalizalta folyamat Iényegesen gyorsabb, mint ami
a [RuH(CO)(H,0)(mtppms);] " jelenlétében tapasztalhaté (1, = ~50 perc ill.
~ 400 perc T'= 60 °C-on).

A fahéjaldehid MeO-celloszolvban végzett hidrogénezésekor mindkét
katalizator fOként a telitetlen alkohol képzddését segiti eld: a kationos
komplexszel végzett reakcidban a szelektivitds csaknem teljes, igaz a
konverzi6 kismértékben elmarad a [RuHCI(CO)(mtppms);]-tal mérttdl.

A fenilacetilén hidroszililezési reakcioiban foként -sztiril-szilan (Z és
E izomerjei) és sztirol keletkezett mind egy-, mind kétfazist rendszerekben.

MeO-celloszolvban a klorokomplex (ebben az oldoszerben nem
szolvolizal) a Z- sztiril-szilan képzddését segiti eld, mig az akvakomplex
elsdsorban a fenilacetilén hidrogénezését katalizalja a klorokomplexénél
lényegesen kisebb aktivitassal.

A viz-diklor-etdn kétfazisu rendszerben vizsgalva ugyanezt a reakciot
megallapitottam, hogy
— a hidroszildn mindsége és mennyisége is hatast gyakorol a katalizisre:

a HSiMe,Ph-nal gyorsabb a reakci6, mint HSiEt;-nal. A szilan
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feleslege elsdsorban a reakcio sebességére és nem a szelektivitasra van
hatassal.

— alevegd jelenléte nem befolyasolja lényegesen sem a konverziot, sem
a szelektivitast.

— viz helyett vizes fazisként pH = 7,5 puffert alkalmazva csokken a
konverzio, de nd a szelektivitas a Z-sztiril-szilan javara

— a halogenidek (CI', Br, I') koziil a klorid jelenlétében érhetd el a
szelektivitas is: a sztirol és E-sztiril-szilan rovéasara nd a Z-izomer

mennyisége.

A [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BFs) ¢és [Ru(H,O)(NCMe)4(P'Pr3)](BEs),
komplexek katalitikus aktivitasat ugyancsak a fenilacetilén hidroszililezési
reakcidiban hasonlitottam 0ssze. Kovetkeztetéseim:

— 1,2-diklor-etanban  az  alkalmazott  korilmények  kozott a
[Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF,), az aktivabb katalizator.

— 1,2-diklor-etan helyett acetonban vagy THF-ban végezve a reakciot a
konverzio jelentésen csokken. Bar mindhdrom olddészerben a Z-
alkenil-szilan a fétermék, ennek mennyisége 1,2-DCE > aceton > THF
sorrendben csokken, ezzel parhuzamosan nd a sztirol részaranya, és
THF-ben megkozeliti a 30%-t.

— vizes-szerves kétfazisu rendszerben a reaktansok aranya is jelentds
hatast gyakorol a szelektivitdsra. A fenilacetilén ¢és a HSIiEt;
ennél is jellemzobb, hogy ezzel parhuzamosan a E-sztiril-szilan

képzddése hattérbe szorul, és a Z-izomer keriil talsulyba. A konverzid
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novelhetd, a sztirol képzddése pedig visszaszorithatd a hémérséklet

emelésével illetve a HSiEt; helyett HSiMe,Ph alkalmazéséaval.

Az allil-alkoholok [Ru(HzO)(NCMe)4(PiPr3)](BF4)2 altal katalizalt,
vizes kozegli hidrogénezésével kapcsolatban az oldat pH-janak szerepére
mutattam rd. Atmoszférikus nyomdson a vizsgalt vegyiiletek (allil-alkohol,
geraniol és 1-oktén-3-ol) alig hidrogénezddnek, az 1-oktén-3-ol reakcidja
azonban jelent6sen gyorsul, ha viz helyett pH = 7,5 foszfat pufferben
oldottam a katalizatort. Foként izomerizaci6 jatszodik le: kb. hat és félszer
annyi 3-oktanon keletkezik, mint 3-oktanol.

Meéréseim alapjan elemeztem a klorokomplexek hidrolizisének
kovetkezményeit a vizes 1ill. a vizes-szerves kétfazis katalitikus

folyamatokban.
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6. Summary

New phosphine-substituted water-soluble Ru(Il)-complexes were
prepared in a reaction between [{Ru(arene)Cly},], [{RuCl(cod)},] and
water-soluble phosphines. Sixteen new Ru(Il)-phosphine complexes have
been synthetised in solid state and the molecular structure of five of them
were determined by X-ray diffraction.

[RuCl,(arene)(L)]-type complexes were prepared by refluxing the
methanolic solution of the corresponding Ru dimer and the ligand for 6-24
hours under an inert atmosphere.

The mixed phosphine complex, [RuCl(n°-CioHys)(pta)(mtppts)]Cl,
was synthetized by boiling [RuCl(n®-CioH4)(pta)] and an equivalent
amount of mtppts in methanol for 5 hours.

The solid-state structures of [RuCl(m®-CeHe)(pta)]'H.O and
[RuCl,(m®-CHe)(mtppms-gua)] were determined by single crystal X-ray
diffraction, and they were found to be similar to that of the known
[RuCl,(M®-CoH,4)(pta)]-CH,CL.

[RuHCI(CO)(mtppms);] was obtained in a ligand exchange reaction
between [RuHCI(CO)(PPhs);] and mtppms carried out in a THF/CHCIl;
mixture. In aqueous solution chloride dissociation occured yielding
[RuH(H,0)(CO)(mtppms);]". This complex was also prepared by an
independent synthetic method: [RuH(CO)(NCMe)4(PPhs),] and 4.5
equivalent mtppms was stirred at 7 = 40 °C for 48 hs. in THF/CHCl; 2:1
mixture.

[RuCl(NCMe)4(PiPr3)](BF4) was prepared in a suspension of
[{RuCly(cod)}n] and [HP'Pr;](BFs) in acetonitrile of  which
[Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF,), was obtained by adding AgBF,. From both
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complexes can be prepared the [Ru(NCMe)4(PiPr3)(L)](BF4)(X) X =
complexes with different nucleofilic ligands (L = PiPr3, P(OMe);, PPh;s,
HPz, MeOH, NCMe, HN=CPhy;). With potassium-pyrazole the
[(PiPrg)(NCMe)gRu(u-pZ)zRu(N CMe)3(P'Pr3)](BF,), binuclear complex was
formed.

The  solid-state  structures  of [RuCl(NCMe)4(PiPr3)](BF4)
[Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)|(BF4), and [Ru(NCMe)4(P'Pr3),](BF4)-(CHCL)
were also determined by single crystal X-ray diffraction.

3'P-NMR studies proved the hydrolysis of chloro complexes.

Dissociation equilibrium constans of [RuHCI(CO)(mtppms)s;] and
[RuCl(NCMe)4(PiPr3)](BF4) complexes were determined. In both cases the
aqueous solutions of these complexes were titrated with NaCl solutions. The
relative amounts of chloro and aqua complexes were determined from the
integrated intensities of the °'P{'H}-NMR signals at different CI

concentrations and the dissociation constants were also calculated:

[RuHCI(CO)(mtppms);] + H,O [RuH(H,0)(CO)(mtppms);]" + CI

K=9.8102M" (293 K).

[RuCI(NCMe),(P'Pry)]" + H,O [Ru(H,0)(NCMe),(P'Pry)]*" + CI

K=0.5M"(293 K)

In CDs;0OD, methanolysis of [RuHCI(CO)(mtppms)s] but not of the
[RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF,) could also be detected.

It was pointed out that the aqua complexes
([RuH(H,0)(CO)(mtppms);]* and  [Ru(HO)(NCMe)4(P'Pr3)]*")  were
converted to hydroxo complexes depending on the pH of the solution. The
equilibrium constants of these processes were determined. In solutions of

pH > 9 the chemical shift of the phosphorous signals in the *'P{'H}-NMR
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spectra changes gradually with the change in the pH. The chemical shift vs.
pH curve is similar to that of pH potentiometric measurements. The
equilibrium constants were calculated from these data using the PSEQUAD
software and these were found to be pK,=11.97 for
[RuH(H,O)(mtppms);](BF4) and pK.= 11.36 for
[Ru(H,0)(NCMe)4(P'Pr3)](BF.), respectively.

The reactions of [{RuCl,(arene)},], water-soluble phosphines (L =
pta, mtppms, mtppts) and H, were studied in aqueous solutions. Several
hydrido complexes were indentified at p = 10-100 bars. Some of these
complexes also were detected in the reaction with HCOONa.

Depending on the [L]/[Ru] ratio, temperature, hydrogen pressure and
the reaction time various hydrido complexes were formed of which the
[RuH(arene)L,]” was the dominating species in all the cases.

The new water-soluble Ru(Il)-phosphine complexes were used as

catalysts for hydrogenation and hydrosilylation reactions.

a./ [RuCly(arene)(L)] (L = pta, mtppts) formed in situ as well as the
isolated [RuClz(nG—CmHM)(pta)] showed catalytic activity in the
hydrogenation of HCO3" in aqueous solution.

It was established that in the reaction catalyzed by [(n’-
CioH14)RuCly(pta)] both HCOO™ and DCOO™ were formed.

HCO3- + H2 _— HCOZ- + H20

The turnover frequency (TOF) was determined by following the
progress of the reactions by ?C-NMR spectra. For the [{RuClL(n°-C¢Hg)}>]
+ 4pta “in-situ” catalyst, at p(H,)= 100 bar pressure, the TOF was found to
be between 22 and 409 h™' depending on the temperature and [L]/[Ru] ratio.
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b./ The hydrogenation of cinnamaldehyde catalyzed by [RuCly(n’-
CioHi4)(pta)] was studied in biphasic systems at various hydrogen pressures
and temperatures, with and without the presence of HCOONa. It was
established that hydrogenation occured only at pressures higher than 10 bar
and the main product was cinnamalcohol.

The extent of hydrogenation significantly increases in the presence of
small amounts of formate ([HCOONa]/[R] = 2) facilitating hydride
formation, and, simultaneously, the reduction of C=C bonds becomes
preferred.

c./ It was proved that the catalytic activities of aqua and chloro
complexes differ both in hydrogenation and hydrosilylation reactions in
organic as well as in biphasic (aqueous/organic) systems.

The  catalytic activities of  [RuHCI(CO)(mtppms);] and
[RuH(H,O)(CO)(mtppms);]” were studied in the hydrogenation and
hydrosilylation of cinnamaldehyde and phenylacetylene.

In methanol and under atmospheric hydrogen pressure, both
complexes catalyze the hydrogenation of phenylacetylene to styrene. The
process catalyzed by [RuHCI(CO)(mtppms)s] is significantly faster than the
one catalyzed by [RuH(H,O0)(CO)(mtppms)s]” (¢1,=~50 min and 400 min at
60 °C).

In methanol both catalysts mainly favour the formation of the
unsaturated alcohol; in the reduction of cinnamaldehyde almost complete
selectivity was observed, though the activity was slightly lower than that in
the presence of [RuHCI(CO)(mtppms);].

In the hydrosilylation reactions of phenylacetylene mainly B-styryl
silane (both Z and E isomers) and styrene are formed both in mono- and

biphasic systems.
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In MeO-cellosolv the chloro complex (no solvolysis occurs in this

solvent) favours the formation of Z-styryl-silane, while the aqua complex

primarily catalyzes the reduction of phenylacetylene with significantly less

activity than the chloro complex does.

I have found in the same process in biphasic water-dichloroethane

system, that:

The

Both the quality and quantity of the hydrosilane have an effect on the
catalysis: the reaction is faster with HSiMe,Ph than with HSiEt;. The
excess of silane primarily influences the reaction rate rather than the
selectivity.

The presence of air has no significant effect on the conversion or on
the selectivity.

The conversion decreases using a buffer of pH = 7.5 instead of water
as an aqueous phase, however, the selectivity increases in favour of the
Z-styryl-silane.

Of the halides (CI', Br, I') the highest conversion can be achieved in
the presence of chloride. Increasing its concentration the selectivity
also changes: the amount of Z isomer increases at the expense of E-

styryl-silane.

catalytic  activities ~ of  [RuCI(NCMe)4(P'Pr3)](BF;)  and

[Ru(HZO)(NCMe)4(PiPr3)](BF4)2 were also compared in the hydrosilylation

of phenylacetylene and the following conclusions should be noted:

In 1,2-dichloro-ethane [Ru(H,O)(NCMe)4(P'Pr3)](BF,), proved to be
more active as a catalyst.
Replacing 1,2-dichloro-ethane with acetone or THF the conversion

significantly decreases. Though the main product is the Z-alkenyl-
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silane in all three solvents, its amount decreases in the order 1,2-
dichloro-ethane > acetone > THF and, at the same time the amount of
styrene increases to almost 30 % in THF.

— In aqueous-organic biphasic systems the ratio of reactants also has a
significant effect on the selectivity. With a concentration ratio of
phenylacetylene and HSiEt; approaching 1, the percentage of styrene
in the product mixture increases. It is even more typical that at the
same time the formation of Z-styryl-silane becomes dominant on the
expense of the E-isomer The conversion can be increased and the
formation of styrene can be suppressed with the increase of

temperature and use of HSiMe,Ph instead of HSiEt.

The role of the pH of the solution was pointed out regarding the
hydrogenation of allyl alcohols in aqueous solution by
[Ru(H,O)(NCMe)4(P'Pr3)](BF4),. At atmospheric pressure the extent of
hydrogenation of the compounds studied (allyl alcohol, geraniol, 1-octene-
3-ol) is rather low. The reaction of 1-octene-3-ol, however, was accelerated
when the catalyst was dissolved in a phosphate buffer of pH = 7.5 instead of
water. Mainly isomerisation occurs: the amount of 3-octanone is 6.5 times

higher than that of 3-octanol.
Based on my results, the consequences of the hydrolysis of chloro-

complexes int he aqueous and aqueous-organic biphasic catalytic processes

were evaluated.
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