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A dolgozatban szereplŖ rºvid²t®sek ®s trivi§lis elnevez®sek magyar§zata 

aa: aminosav anionos form§ja 

abu: 2-amino-vajsav  

acac: acetilaceton§t  

ala: alanin  

aze: 2-amino-azetidinkarbonsav 

bmim:1-butil-3-metil-imidazol-2-ilid®n  

Bn: benzil 

citrakonsav: 2-metil -fum§rsav 

C10H14: p-cimol (1-metil-4-izopropilbenzol) 

cod: 1,5-ciklooktadi®n  

Cp: ciklopentadienil 

Cp* : pentametil-ciklopentadienil  

Diazald: N-metil-N-nitrozo-p-toluol-szulfonamid  

diglim : bisz(2-metoxietil)®ter 

dmso: dimetilszulfoxid 

ee: enantiomerfelesleg 

ESI: elektrospray ioniz§ci· 

Et: etil 

EtO: etoxi 

fah®jaldehid: transz-3-fenilprop-2-®n-1-al 

fah®jalkohol: transz-3-fenilprop-2-®n-1-ol 

FT-IR :  Fourier-transzform§ci·s infravºrºs spektroszk·pia 

fum§rsav: transz-but®ndisav  

itakonsav: 2-metil®n-but§ndisav 

ICP-OES:  indukt²v csatol§s¼ plazma optikai emisszi·s spektrometria 

maleinsav: cisz-but®ndisav 

Me: metil 

MeO: metoxi 

mezakonsav: 2-metil-maleinsav 

MF : Merrifield-gyanta (kl·rmetilezett sztirol-divinilbenzol kopolimer) 

phenala: fenialalanin  

pip: piperidin-2-karbonsav  

PPh3: trifenilfoszfin 

prenal: 3-metil-2-butenal  

prenol: 3-metil-2-butenol  

pro: prolin= pirrolidin-2-karbonsav 

pta: 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamant§n (1,3,5-triaza-7-foszfa-triciklo[3.3.1.1
3,7

]-dek§n) 

pta-Bn: 1-benzil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1
3,7
]dek§n 

pta-Bu: 1-butil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1
3,7
]dek§n 

pta-{4Br-Bu}: 1-(4-bromobutil)-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1
3,7
]dek§n 

pta-Me: 1-metil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1
3,7
]dek§n 

pta-Hex: 1-hexil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1
3,7
]dek§n 

NMR: m§gneses magrezonancia spektroszk·pia 

szorbinsav: transz-transz-hex-2,4-di®nsav 

Ŭ-terpin®n: 1-izopropil-4-metil-1,3-ciklohexadi®n 

mtppms-Na: (3-szulfon§tofenil)difenilfoszfin Na-s·ja 

mtppts-Na3: tri-(3-szulfon§tofenil)foszfin Na-s·ja 
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otppms-Na: (2-szulfon§tofenil)difenilfoszfin Na-s·ja 

ptppms-Na: (4-szulfon§tofenil)difenilfoszfin Na-s·ja 

tle: terc-leucin  

THF: tetrahidrofur§n  

TOF: ·r§nk®nti katalitikus ciklussz§m  

TON: katalitikus ciklussz§m (1 mol kataliz§tor §ltal §talak²tott szubsztr§tum m·ljainak 

sz§ma) 

tos: p-toluolszulfon§t 

TsDPEN: N-p-toluolszulfonil-1,2-difeniletil®ndiamin 

UV-Vis: ultraibolya-l§that· spektroszk·pia 

val: valin  
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1. Bevezet®s ®s c®lkitŤz®s 

A fenntarthat· fejlŖd®shez olyan elj§r§sok kidolgoz§sa sz¿ks®ges, amelyek a jelenlegiekn®l 

kev®sb® k§ros²tj§k a kºrnyezetet. A zºld k®mia 12 alapelv®nek egyike szerint a 

sztºchiometrikus reakci·kat c®lszerŤ katalitikus ¼ton lej§tsz·d·ra cser®lni [1]. A 

kataliz§torokkal szemben elv§r§s a megfelelŖ hat®konys§g ®s szelektivit§s, de fontos az is, 

hogy a term®ktŖl elk¿lºn²thetŖk ®s ism®telten felhaszn§lhat·ak legyenek. Az ut·bbi 

ig®nypontok ink§bb a heterog®n kataliz§torokra jellemzŖek, az elsŖ k®t k²v§nalom pedig a 

homog®n v§ltozatok eset®n teljes¿l nagyobb m®rt®kben. Mindk®t t²pus elŖnyeinek egyes²t®s®t 

rem®lik a kutat·k a homog®n kataliz§torok heterogeniz§l§s§t·l. A szil§rd f§zishoz val· 

rºgz²t®s mellett egyre tºbben alkalmazz§k a folyad®k-folyad®k, ®s ezen bel¿l a vizes-szerves 

k®tf§zis¼ rendszereket is [2].  

A v²z ide§lis old·szer, mert olcs·, nagy mennyis®gben fordul elŖ, sz²ntelen, szagtalan, 

nagy hŖkapacit§s¼, eg®szs®gre §rtalmatlan, nem gy¼l®kony, kºrnyezetbar§t. A vizes-szerves 

k®tf§zis¼ rendszerek szempontj§b·l az is elŖnyºs, hogy a szerves old·szerek jelentŖs r®sz®vel 

csak nagyon kis m®rt®kben elegyedik.  A v²zzel igen korl§tozottan elegyedŖ folyad®kban levŖ 

§talak²tand· vegy¿let (szubsztr§tum) ®s a v²zben oldott kataliz§tor ®rintkez®s®hez intenz²v 

kever®s sz¿ks®ges, melynek megsz¿ntet®sekor a k®t f§zis kºnnyen sz®tv§laszthat·. Ide§lis 

esetben a term®k kiz§r·lag a szerves f§zisban lesz, a kataliz§tort tartalmaz· vizes kºzeg pedig 

ism®telten hasznos²that·. Az elv egyszerŤnek tŤnik, azonban a sz®les kºrŤen haszn§lt, tercier 

foszfinokat tartalmaz· §tmenetif®m kataliz§torok legtºbbje nem old·dik v²zben. 

Az 1970-es ®vek elej®n a DE Fizikai K®miai Tansz®k®nek kutat·i a Ru- ®s Rh-

trifenilfoszfin komplexek v²zoldhat· v§ltozatait §ll²tott§k elŖ oly m·don, hogy a 

trifenilfoszfin helyett annak monoszulfon§lt sz§rmaz®k§t, a (3-szulfon§tofenil)difenilfoszfin 

Na-s·j§t (mtppms-Na) alkalmazt§k ligandumk®nt. Bizony²tott§k, hogy a komplexek v²zben is 

stabilisak, ®s kataliz§lj§k a tel²tetlen karbonsavak hidrog®nez®s®t [3]. Kezdetben annak 

ellen®re m®rs®kelt ®rdeklŖd®s jellemezte ezt a ter¿letet, hogy egyre tºbben pr·b§lt§k 

modellezni az ®lettani folyamatokat, amelyeknek a v²z a term®szetes kºzege. Az §ttºr®s 1984-

ben, a Ruhrchemie-Rh¹ne Poulenc §ltal kidolgozott ipari elj§r§s bevezet®s®vel kºvetkezett be: 

a prop®nt vizes-szerves k®tf§zis¼ rendszerben hidroformilezik olyan Rh-kataliz§torral, amely 

h§romszorosan szulfon§lt trifenilfoszfint (mtppts-Na3) tartalmaz ligandumk®nt [4].  

Ma m§r szinte minden tercier foszfinnak ismert v²zoldhat· v§ltozata, amelyeket 

§ltal§ban valamilyen pol§ris csoport be®p²t®s®vel nyernek. A katalitikus folyamatokban 

fell®pŖ, az old·szer tulajdons§gaihoz kºthetŖ jelens®gek vizsg§lat§hoz azonban hasznosak az 
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olyan semleges foszfinok, amelyekkel alkotott komplexek vizes ®s szerves kºzegben egyar§nt 

old·dnak. E kedvezŖ tulajdons§gok jellemzŖek az urotropin P-atomot tartalmaz· anal·gj§ra, a 

1,3,5-triaza-7-foszfaadamant§nra (pta) is [5]. 

Az 1974-ben felfedezett pta ®s a k¿lºnf®le f®mionok kºlcsºnhat§s§t kºzel h¼sz ®vig 

csak szigor¼an v²zmentes²tett kºzegben tanulm§nyozt§k [6]. ĉgy j§rt el D. J. Darensbourg is 

[7], de ºrºmmel vette azt a debreceni kezdem®nyez®st, hogy pta-t tartalmaz· komplexekkel 

vizes kºzegŤ katalitikus reakci·kat val·s²tsunk meg egy kºzºs MTA-NSF magyar-amerikai 

kutat§si p§ly§zat keret®ben. Dolgozatomban fŖk®nt ennek a vegy¿letnek, valamint a 

monoszulfon§lt trifenilfoszfinnak sz§rmaz®kair·l, komplexeirŖl, illetve azok katalitikus 

tulajdons§gair·l esik sz·.  

C®lom volt, hogy vizes kºzegben tanulm§nyozzam az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamant§n ®s 

sz§rmaz®kainak tulajdons§gait, valamint elŖ§ll²tsam a vizes-szerves k®tf§zis¼ reakci·kban 

(pl. hidrog®nez®s, transzferhidrog®nez®s, hidrat§l§s, izomeriz§ci·) kataliz§tork®nt 

alkalmazhat· §tmenetif®m komplexeit. 

Terveim kºzºtt volt ugyanezeknek a katalitikus folyamatoknak a mtppms-t tartalmaz· Ru- 

®s/vagy Rh-komplexekkel val· tanulm§nyoz§sa is annak ®rdek®ben, hogy a./ az ionos ®s a 

semleges foszfinokkal k®pzett kataliz§torok tulajdons§gait ºsszehasonl²thassam; b./ a vizes 

kºzeg specifikus hat§sait elemezhessem; c./ a reakci·k kemoszelektivit§s§t befoly§sol· 

t®nyezŖket megismerhessem. Sztereoszelekt²v reakci·k vizsg§lata is szerepelt c®ljaim kºzºtt, 

melynek kivitelez®s®hez optikailag akt²v aminosavakkal k®pzett v²zoldhat· Ru-, Rh- ®s Ir-

kataliz§torokat v§lasztottam. 

Tºrekedtem a kataliz§torok szil§rd f§zishoz rºgz²t®s®re is annak rem®ny®ben, hogy azok ֒a 

molekul§ris forma elŖnyºs tulajdons§gainak megtart§sa mellett֒ szŤr®ssel egyszerŤen 

elk¿lºn²thetŖk ®s ism®telten felhaszn§lhat·k lesznek. 

  

dc_1659_19

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)



-7- 

 

2. Irodalmi elŖzm®nyek 

A tercier foszfinok §tmenetif®m- ®s azon bel¿l is platinaf®m-ionokkal k®pzett komplexeit igen 

sz®les kºrben alkalmazz§k a homog®nkatalitikus reakci·kban. Az 1970-es ®vek elej®n fŖk®nt 

a trifenilfoszfint (PPh3) tartalmaz· Ru- ®s Rh-komplexeket haszn§lt§k a hidrog®nez®si 

reakci·k kataliz§torak®nt. Tipikus k®pviselŖik a [RuCl2(PPh3)3] ®s a [RhCl(PPh3)3] (az ut·bbit 

a felfedezŖj®nek tisztelet®re Wilkinson komplexk®nt is emlegetik az irodalomban). Beck ®s 

Jo· a PPh3-t annak szulfon§lt v§ltozat§val helyettes²tett®k, valamint elsŖk®nt bizony²tott§k, 

hogy ezek a komplexek kataliz§lj§k az olefinkarbonsavak vizes kºzegŤ hidrog®nez®s®t [3]. 

B§r az 1973-ban megjelent cikk¿knek ®vekig alig volt visszhangja, ma legtºbben ezt a 

kºzlem®nyt tekintik e t®makºr kiindul·pontj§nak. A katal²zis ezen §ga az elm¼lt 45 ®vben 

hatalmasat fejlŖdºtt: nagysz§m¼ v²zoldhat· foszfin, ®s annak k¿lºnf®le komplexe ismert 

v§ltozatos katalitikus alkalmaz§sokkal.  

Terjedelmi korl§tok miatt az el®rt eredm®nyeknek ak§r v§zlatos ismertet®se is 

lehetetlen, de sz§mos kºnyv [2, 8], tematikus cikkgyŤjtem®ny [9] ®s ºsszefoglal· kºzlem®ny 

[10] avatja be az olvas·t ebbe az egyre sz®lesedŖ kutat§si t®m§ba. Ezek legtºbbje a szulfon§lt 

foszfinokat ®s/vagy azok komplexeit mutatja be, de szinte mindegyikben szerepelnek az 

1,3,5-triaza-7-foszfaadamant§n (pta) koordin§ci·s k®miai vagy katalitikus saj§ts§gai is. Az 

ut·bbiakr·l r®szletesebben is olvashatunk kiv§l· ºsszefoglal·kban [6]. A disszert§ci· alapjait 

jelentŖ kºzlem®nyekben is bŖs®ges irodalom tal§lhat· egy-egy t®makºrrel kapcsolatosan, 

ez®rt csak azokra a legl®nyegesebb ismeretekre szor²tkozom, amelyek rendelkez®semre §lltak 

a 2.1 ®s 2.2. alfejezetekben dŖlt betŤkkel jelzett  kutat§si feladatok megfogalmaz§sakor.  

A 2.1. alfejezetben a szulfon§lt trifenilfoszfinok fŖbb tulajdons§gait, §tmenetif®mekkel 

k®pzett komplexeit ®s azok katalitikus tulajdons§gait mutatom be oly m·don, hogy utalok a 

relev§ns trifenilfoszfin komplexek saj§ts§gaira is. A m§sodik alfejezet hasonl· fel®p²t®sŤ, de 

abban a 1,3,5-triaza-7-foszfaadamant§n a fŖszereplŖ. 

2. 1. A szulfon§lt trifenilfoszfinok Ru- ®s Rh-komplexei ®s azok katalitikus saj§ts§gai 

2.1.1. A szulfon§lt trifenilfoszfinok Ru- ®s Rh-komplexeinek elŖ§ll²t§sa 

A trifenilfoszfint f¿stºlgŖ k®nsavval (·leum) reag§ltatt§k, hogy v²zben old·d· komplexeit 

tanulm§nyozhass§k [11]. A meta-helyzetben szulfon§t csoportot tartalmaz·, mtppms 

rºvid²t®ssel (kor§bban dpm, mSPū2, TPPMS, mTPPMS) ell§tott iont §ltal§ban Na-s·jak®nt 

haszn§lj§k, ®s ugyanezzel a f®mionnal k®pzett s·j§t alkalmazz§k a h§romszorosan szulfon§lt 

trifenilfoszfinnak (mtppts-Na3) is [12]. Az 1. s®m§n nemcsak a kºzvetlen szulfon§l§ssal 
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kapott term®keket, de az orto- ®s para-helyzetŤ szubsztituenst tartalmaz· trifenilfoszfint [13, 

14] is felt¿ntettem. 

 

1. s®ma Szulfon§lt trifenilfoszfinok 

Ezeknek a vegy¿leteknek szemben m§s pol§ris csoportot, pl. COO
-
-t tartalmaz· v²zoldhat· 

foszfinokkal  nagy elŖny¿k, hogy szinte a teljes pH-tartom§nyban ionos form§ban vannak, ®s 

a szulfon§t-csoportjaik (kev®s kiv®tellel [15]) nem koordin§l·dnak a f®mionhoz. Ionos 

karakter¿k miatt gyakorlatilag nem old·dnak apol§ris old·szerekben.  

A szulfon§lt trifenilfoszfinok alk§lif®mionokkal k®pzett s·i nehezen krist§lyosodnak, 

ez®rt e vegy¿letek molekulaszerkezet®t kezdetben csak f®mionhoz koordin§lt m·don tudt§k 

meghat§rozni. A m¼lt sz§zadban mindºssze h§rom komplexet siker¿lt egykrist§lyk®nt 

elk¿lºn²teni: a [Pd(mtppms-K)3] [16], a [Na-kriptofix-2.2.1.]3[W(CO)5(mtppts)] [17] ®s a 

[(Co)2(CO)6(mtppts-Na3)2] molekulaszerkezet®t [18] kºzºlt®k. Az egyszeresen ®s 

h§romszorosan szulfon§lt foszfinok kºz¿l elŖszºr a mtppms [(C6H5CH2)N(C2H5)3]
+
 kationnal 

(TEBA) k®pzett s·j§t nyert®k ki egykrist§lyk®nt [19].  

A krist§lyos²t§s neh®zs®geit az is jelzi, hogy a homog®n katal²zisben elsŖk®nt 

bevezetett v²zoldhat· Rh- ®s Ru-foszfin komplexek szil§rd f§zis¼ szerkezet®t a mai napig sem 

siker¿lt le²rni. ElŖ§ll²t§sukhoz a [RhCl(PPh3)3] ®s [RuCl2(PPh3)3] k®pz®s®re kidolgozott 

elj§r§st alkalmazt§k: a hidrat§lt MCl3-t hat ekvivalens mtppms Na-s·val forralt§k etanolban. 

M²g a Rh-komplex ºsszet®tele megegyezett a Wilkinson komplex®vel, addig a Ru-komplex 

f®miononk®nt nem h§rom, hanem k®t foszfint tartalmazott [3], melyet k®sŖbb k®tmagv¼ 

[{RuCl(mtppms-Na)2} 2(Õ-Cl)2]-k®nt jellemeztek (2. s®ma) [20].   

 

2. s®ma [{RuCl(mtppms-Na)2} 2(Õ-Cl)2] ®s [RuH(CO)Cl(mtppms-Na)3] elŖ§ll²t§sa 

Ugyanezt a reakci·t 2-metoxi-etanolban is elv®gezt®k, ®s a v²zoldhat· term®ket 

[RuH(CO)Cl(mtppms-Na)3]-k®nt azonos²tott§k a vegy¿let IR-spektrum§ban ®szlelt hidrid- ®s 
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karbonilcsoportra utal· jelek alapj§n [21]. A [RuH(CO)Cl(mtppms-Na)3] -t azonban 

r®szletesebben nem jellemezt®k, ®s nem vizsg§lt§k a v²zzel val· reakci·it sem. 

M²g a mtppms-Na viszonylag j·l old·dik pl. alkoholokban, addig a mtppts-Na3 szerves 

old·szerekben gyakorlatilag oldhatatlan. Ez®rt a Ru-komplex®t gyakran ¼gy alak²tj§k ki, hogy 

a foszfin vizes oldat§hoz hidrat§lt RuCl3-t adnak. Az ut·bbit §ltal§ban RuCl3Ὴ3H2O 

ºsszet®tellel jellemzik, de a s· v²z- ®s a Ru(IV)-tartalma, illetve a nCl/nRu ar§ny egyar§nt 

f¿gghet az elŖ§ll²t§s mik®ntj®tŖl (kisebb-nagyobb elt®r®sek lehetnek att·l f¿ggŖen, hogy 

melyik c®gtŖl v§s§roljuk a term®ket). A labilis ligandumokkal b²r·, adott ºsszet®telŤ, 

v²zoldhat· Ru(II) -vegy¿letek, mint pl. [Ru(H2O)6](tos)2 [22] vagy a cisz-[RuCl2(dmso)4] [23] 

alkalmas(abb)nak tŤntek a szint®zisek kiindul§si anyagak®nt. 

A [Ru(H2O)6](tos)2 ®s ekvivalens mennyis®gŤ v²zoldhat· foszfinok (P= mtppms-Na, 

mtppts-Na3, ptppms-Na) vizes oldataiban [Ru(H2O)5(P)]
2+

 komplexek keletkez®s®t mutatt§k 

ki. A ligandum koncentr§ci·j§nak nºvel®s®vel m®g egy foszfin koordin§l·dik, de m®g 12-

szeres ligandum felesleg eset®n is csak a cisz-[Ru(H2O)4(P)2]
2+

 ®s transz-[Ru(H2O)4(P)2]
2+

 

ionok azonos²that·k a multinukle§ris NMR-m®r®sek alapj§n [24]. A [Ru(H2O)6](tos)2 sz®les 

kºrŤ haszn§lat§t azonban g§tolja, hogy tºbbl®p®ses elŖ§ll²t§s§nak egyik f§zis§ban m®rgezŖ 

RuO4 is k®pzŖdik. Gondot okoz a  komplex oxig®n®rz®kenys®ge is, ®s gyakran h§tr§nyos, 

hogy csak savas kºzegben stabilis [22].  

Ezzel szemben a cisz-[RuCl2(dmso)4] nem oxid§bilis, ®s kºnnyen elŖ§ll²that· a 

hidrat§lt RuCl3 dimetilszulfoxidos oldat§nak n®h§ny perces forral§s§val [23]. Toluolos oldat§t 

a mtppms Na-s·j§val forralva egy [RuCl2(dmso)(mtppms-Na)3]-k®nt azonos²tott term®ket 

nyertek, amely kataliz§tork®nt szolg§lt ciklohex®n ®s k¿lºnbºzŖ aldehidek vizes-szerves 

k®tf§zis¼ hidrog®nez®s®ben [25]. A felt®telezett (de nem teljeskºrŤen bizony²tott) ºsszet®tel 

meglepŖ egyr®szt az®rt, mert a mtppms-n®l kisebb t®rkitºlt®sŤ tifenilfoszfinnal 

[RuCl2(dmso)3(PPh3)] k®pzŖdik [23], m§sr®szt a j·val kºnnyebben szubsztitu§lhat· 

[Ru(H2O)6]
2+

 ®s  P=mtppms-Na (vagy mtppts-Na3) reakci·iban csak max. 2 foszfin Ru-ionhoz 

val· koordin§l·d§s§t igazolt§k [24]. Ezen ellentmond§sok miatt kezdt¿k vizsg§lni a v²zoldhat· 

foszfinok ®s a [RuCl2(dmso)4]  reakci·it mind toluolos, mind vizes kºzegben. 

A [RuCl3(NO)(PPh3)2] ®s [RuH(NO)(PPh3)3] elŖ§ll²t§s§hoz RuCl3NO-t  alkalmaztak 

kiindul§si anyagk®nt [26], de a v²zoldhat· K2[RuCl5NO]-t annak ellen®re  alig haszn§lj§k, 

hogy sem szil§rd, sem oldatf§zisban nem ®rz®keny az oxig®nre. Az 1,3-ciklohexadi®n, illetve 

az Ŭ-terpin®n (1-izopropil-4-metil-1,3-ciklohexadi®n) ®s RuCl3 reakci·j§ban k®pzŖdŖ [{(ɖ
6
-

ar®n)RuCl2} 2] (ar®n=C6H6; C10H14) komplexek sem levegŖ®rz®kenyek [27]. Trifenilfoszfinnal 

val· reakci·ikban [(ɖ
6
-ar®n)RuCl2(PPh3)] komplexeket [27(a)], m²g vizes oldataikban [(ɖ

6
-
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ar®n)Ru(H2O)3]
2+ 
r®szecsk®ket mutattak ki [28]. £rdemes megjegyezni, hogy k®sŖbb 

r®szletesebben vizsg§lt§k a [{(ɖ
6
-C10H14)RuCl2} 2] vizes oldatait, ®s annak a pH-j§t·l, illetve 

kloridion tartalm§t·l f¿ggŖen tov§bbi r®szecsk®ket pl. [{(ɖ
6
-C10H14)Ru}2(OH)2]

2+
-t , [{(ɖ

6
-

C10H14)Ru}2(OH)3]
+
-t azonos²tottak [29]. Mind a K2[RuCl5NO], mind a [{(ɖ

6
-ar®n)RuCl2}2]   

komplexek kereskedelmi forgalomban kaphat·k, ®s alkalmasnak ²g®rkeztek v²zoldhat· 

kataliz§torok ak§r vizes kºzegŤ elŖ§ll²t§s§ra is. 

 

2.1.2. Katalitikus reakci·k szulfon§lt trifenilfoszfint tartalmaz· Ru- ®s Rh-komplexekkel 

A [RhCl(mtppms-Na)3]-t elsŖk®nt a 3. s®m§n l§that· olefinkarbonsavak hidrog®nez®s®ben 

alkalmazt§k kataliz§tork®nt [30].  

 

3. s®ma Olefinkarbonsavak vizes kºzegŤ hidrog®nez®se [RhCl(mtppms-Na)3] kataliz§torral 

A tel²tetlen dikarbonsavak ®sztereinek [RhCl(PPh3)3] §ltal kataliz§lt, apol§ris old·szerben 

v®gzett hidrog®nez®sekor az etil-male§t reakci·ja gyorsabb, mint az etil-fumar§t® [31]. Ezzel 

szemben azt tal§lt§k, hogy a v²zben oldott fum§rsav redukci·j§nak ·r§nk®nti katalitikus 

ciklussz§ma (TOF0=1270 h
-1

) jelentŖsen meghaladja a maleinsav®t (TOF0 = 53 h
-1

). Ha 

azonban a vizes oldatokhoz bisz(2-metoxietil)®tert (diglim) adtak nºvekvŖ mennyis®gben, 

akkor azokban az elegyekben, melyekben a szerves old·szer koncentr§ci·ja 20 tf % ar§nyn§l 

nagyobb volt, a maleinsav gyorsabban reduk§l·dott a fum§rsavn§l [32]. Ugyanezen 

szubsztr§tumok pH = 1-9 tartom§nyban val· hidrog®nez®se sor§n arra is r§mutattak, hogy az 

oldat pH-ja is befoly§solja a geometriai izomerek tel²t®s®nek kinetik§j§t. Multinukle§ris NMR 

®s pH-potenciometrikus m®r®sekkel azt is bizony²tott§k, hogy pH=1-9 oldatokban cisz,mer-

[H2RhCl(mtppms-Na)3] ®s cisz,fac-[H2RhCl(mtppms-Na)3] r®szecsk®k vannak jelen, melyek 

csak sokkal b§zikusabb kºzegben alakulnak §t [HRh(H2O)(mtppms-Na)3]-® [33]. 

A krotonsav [RhCl(mtppms-Na)3] §ltal kataliz§lt tel²t®s®t m§r a Rh-ra n®zve egy 

ekvivalensnyi szabad  mtppms is megg§tolja (ugyanezt ®szlelt®k a [RhCl(PPh3)3] §ltal 

kataliz§lt, nemvizes kºzegŤ hidrog®nez®sekben is [31]). A fum§rsav reakci·j§t azonban 

ugyanennyi foszfin csak kis m®rt®kben inhibi§lja, m²g a maleinsav reakci·j§t 10 ekvivalens 

mennyis®gben hozz§adott mtppms-Na jelenl®te sem befoly§solja [30].  
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K®sŖbb az is kider¿lt, hogy a mtppts-Na3 vizes kºzegben m§r szobahŖm®rs®kleten is 

pillanatszerŤen ®s teljes konverzi·val add²cion§l·dik az akril-, a metakril- ®s az itakonsavra 

(4. s®ma), de a krotonsavval ez a reakci· csak 50 ÁC-on ®s 12 ·ra alatt j§tsz·dik le [34]. 

 

4. s®ma Aktiv§lt olefinek vizes kºzegŤ reakci·ja mtppts Na-s·j§val 

A tel²tetlen dikarbonsavak ®s a monoszulfon§lt foszfin (mtppms-Na) kºlcsºnhat§s§r·l, illetve 

annak a reakci·k kinetik§j§ra val· hat§s§r·l azonban nincs adat az irodalomban. 

A malein-, a fum§r-, a kroton- ®s az itakonsav hidrog®nez®s®t [{RuCl(mtppms-

Na)2} 2(Õ-Cl)2] ®s Ăin situò m·don k®pzett [HRuCl(mtppms-Na)3] komplexek jelenl®t®ben is 

vizsg§lt§k. Atmoszf®rikus nyom§s¼ H2 jelenl®t®ben 100-700 h
-1

 ·r§nk®nti katalitikus 

ciklussz§mot §llap²tottak meg. A krotonsav hidrog®nez®s®nek r®szletes kinetikai elemz®se 

alapj§n meg§llap²tott§k [35], hogy az olefinek [RuCl2(PPh3)3] §ltal kataliz§lt, nemvizes 

kºzegŤ hidrog®nez®s®re le²rt mechanizmus [31] alkalmazhat· a vizes kºzegŤ reakci·ra is.  

A v²z jelenl®te azonban nagym®rt®kŤ v§ltoz§st id®zhet elŖ m®g olyankor is, amikor a 

reakt§nsok alig old·dnak ebben a kºzegben. A benzolban oldott 3,8-nonadi®nsavat pl. a 

hidrof·b [RhCl(PPh3)3] jelenl®t®ben reag§ltatt§k atmoszf®rikus nyom§s¼ H2-nel. A 

reakci·ban 3-non®nsav k®pzŖdºtt, de ha a benzolos f§zissal azonos t®rfogat¼ v²z is jelen volt, 

akkor 8-non®nsav volt a fŖterm®k [36]. A mai sz·haszn§lattal Ăon waterò reakci·k®nt is 

jellemezhetn®m ezt a hidrog®nez®st. E nevet ui. azokra a reakci·kra haszn§lj§k, amelyek b§r 

v²zben nem old·d· vegy¿letek kºzºtt mennek v®gbe, de a lefoly§sukra a v²z jelenl®te m®gis 

jelentŖs hat§ssal van [37]. A 3,8-nonadi®nsav hidrog®nez®s®ben a v²znek azt a szerepet 

tulajdon²tott§k, hogy lehetŖv® teszi a szubsztr§tum COOH-csoportj§nak r®szleges 

deproton§l·d§s§t. Az ily m·don kialakult karboxil§t-csoport ®s a 3-helyzetŤ C=C kºt®s 

egyar§nt koordin§l·dik a f®mionhoz, ®s emiatt csak a kel§t k®pz®s®ben r®szt nem vevŖ, 

l§ncv®gi C=C hidrog®nezŖdik [36]. A konjug§lt kettŖs kºt®seket tartalmaz· savak pl. a 

szorbinsav (a transz-hexa-2,4-di®nsav r®szlegesen tel²tett term®kei gyakorlati szempontb·l 

fontosak) hidrog®nez®s®t ilyen kºr¿lm®nyek mellett nem tanulm§nyozt§k. 

Dror ®s Manassen v²zben old·d· szubsztr§tumot v§lasztott: az 1,4-but®ndiol vizes 

oldat§t a [RhCl(PPh3)3] benzolos oldat§val kevert®k atmoszf®rikus H2 nyom§son. A kever®s 
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le§ll²t§s§t kºvetŖen a hidrog®nez®s term®ke, az 1,4-but§ndiol a v²zben maradt, ®s nem 

szennyezŖdºtt a benzolban levŖ kataliz§torral [38].  

A term®k ®s a kataliz§tor elk¿lºn¿l akkor is, ha az ut·bbit szil§rd f§zishoz rºgz²tj¿k. 

Tºbbf®le megval·s²t§s l®tezik [39], de e helyen csak a munk§mhoz szorosan kapcsol·d·k 

kºz¿l emelek ki n®h§nyat. A szulfon§lt trifenilfoszfinok tºlt®s¿k r®v®n ioncser®lŖ gyant§khoz 

kapcsolhat·k, ®s komplexeik is heterogeniz§lhat·k ilyen m·don. A [{RuCl(mtppms-Na)2} 2(Õ-

Cl)2] ®s a [RhCl(mtppms-Na)3] s·savas oldatait pl.  Molselect DEAE 25 dextr§n alap¼ 

gyant§val kevert®k, ami gyorsan ®s gyakorlatilag irrverzibilisen megkºtºtte a komplexet. A 

rºgz²tett komplexeket eredm®nyesen alkalmazt§k kataliz§tork®nt az olefinkarbonsavak 

hidrog®nez®s®re mind szerves, mind vizes, mind k®tf§zis¼ rendszerekben [21]. A 

heterogeniz§lt [{RuCl(mtppms-Na)2} 2(Õ-Cl)2]-t §raml§sos rendszerben is haszn§lt§k 

kataliz§tork®nt  allilbenzolok izomeriz§ci·j§ban, valamint alkinek, acetofenonok ®s a 

fenilacetil®n hidrog®nez®s®ben [40]. A hangyasav dehidrog®nez®s®t pedig ioncser®lŖn 

rºgz²tett Ru(II)-mtppts komplexekkel seg²tett®k elŖ [41].  

A szil§rd f§zis ®s a foszfin kºzºtt nemcsak elektrosztatikus kºlcsºnhat§s, de kovalens 

kºt®s is kialak²that·. A mezop·rusos, sziliciumdioxid alap¼ hordoz·t (MCM 41) 

trifenilfoszfinnal m·dos²tott§k, ®s azzal reag§ltatt§k a [{RuCl(mtppms-Na)2} 2(Õ-Cl)2]-t. A 

ligandumcsere lej§tsz·d§sa ut§n kapott, szil§rd f§zis¼ Ru-kataliz§tort a hangyasav bont§s§ban 

alkalmazt§k [42]. Kereskedelmi forgalomban is kaphat·k olyan polimerek, amelyeknek a 

fel¿let®n kovalens kºt®ssel rºgz²tett foszfin van. Az 5. s®m§n felt¿ntetett f®mkomplexeket 

ilyen polimeren rºgz²tve alkalmazt§k az allilbenzolok izomeriz§l§s§ban [43]. A homog®n 

kataliz§torokhoz k®pest kisebb aktivit§st tapasztaltak, de enn®l s¼lyosabb h§tr§ny az, hogy a 

komplexek fokozatosan oldatba mennek [44].  

 

5. s®ma Az allilbenzol izomeriz§l§sa 

Az allilbenzolok egyr®szt megtal§lhat·k a nºv®nyek szervezet®ben, m§sr®szt k¿lºnbºzŖ 

ipar§gak (pl. illat- ®s gy·gyszerek, valamint fŤszerek) alapanyagai. Az izomeriz§ci·juk r®v®n 

k®pzŖdŖ propenilbenzoloknak szint®n tºbbf®le felhaszn§l§suk van [45], ez®rt ezt az 

§talakul§st tºbben tanulm§nyozz§k. Vizes-szerves k®tf§zis¼ rendszerben pl. ¼gy vizsg§lt§k, 

hogy a vizes oldat hidrat§lt RhCl3-t ®s f§zis§tvivŖk®nt [(C8H17)3N(CH3)]Cl-t (Aliquat 336) 

tartalmazott. Nemcsak az oldatban kialakul· ionp§r, a [(C8H17)3N(CH3)][RhCl4] katalitikus 

aktivit§s§t tanulm§nyozt§k, de annak szol-g®l m·dszerrel heterogeniz§lt  form§j§t is 
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vizsg§lt§k. A szol-g®l m·dszer l®nyege: a tetraalkoxi-szil§nok r®szleges hidrol²zisekor 

kialakul· Si-OH csoportok v²zkil®p®s mellett olyan polimereket alkotnak, melyeknek ¿regei a 

g®lesed®s sor§n k®pesek az ott levŖ komplexek befogad§s§ra. A g®l adott hŖfokon val· 

sz§r²t§sa sor§n ¿vegszerŤ anyagok k®pzŖdnek [46].  

Felmer¿lt, hogy az 5. s®m§n l§that· Ru-, Rh- ®s Ir-komplexeket szol-g®l m·dszerrel 

rºgz²tett form§ban is kellene alkalmazni az allilbenzol §talak²t§s§ban. Az alkoxi-szil§nok 

r®szleges hidrol²zis®hez azonban v²z is kell, ®s a polikondenz§ci· is v²z kil®p®s®vel j§r. A 

PPh3-ligandum¼ komplexek azonban v²zben gyakorlatilag nem, ®s a szol-g®l elŖ§ll²t§sok 

sor§n §ltal§nosan haszn§lt v²z-metanol elegyekben is csak igen kis m®rt®kben old·dnak. 

K®zenfekvŖnek tŤnt, hogy a v²zben j·l old·d· [{RuCl(mtppms-Na)2}2(Õ-Cl)2] -t, 

[RhCl(mtppms-Na)3] -t ®s [IrCl(CO)(mtppms-Na)2] -t heterogeniz§ljuk szol-g®l m·dszerrel, ®s 

hasonl²tsuk ºssze a szabad ®s a rºgz²tett kataliz§torok aktivit§s§t az allilbenzol 

izomeriz§ci·j§ban.  

Az elŖzŖ sorokban arr·l a h§tr§nyr·l ²rtam, amelyet a PPh3-nak ®s komplexeinek 

hidrof·b jellege id®z elŖ. A mtppts-t tartalmaz· komplexek szil§rd form§ban val· 

elŖ§ll²t§sakor pedig a foszfin hidrofil jellege okoz gondot, ez®rt gyakran folyamodnak a 

mtppts-t tartalmaz· komplexek Ăin situò k®pz®s®hez. Ilyen kataliz§torokat alkalmaztak pl. az 

Ŭ,ɓ-tel²tetlen aldehidek szelekt²v redukci·j§ban [47]: a 3-metil-2-butenal (prenal) toluolos 

oldat§t 20 bar H2 nyom§son kevert®k egy olyan vizes oldattal, mely hidrat§lt RhCl3-t ®s ºt 

ekvivalens mtppts-t tartalmazott (T=35-50ÁC). Ebben az esetben kiz§r·lag tel²tett aldehid 

k®pzŖdºtt. Ha azonban azonos kºr¿lm®nyek kºzºtt RuCl3-at alkalmaztak, akkor egyed¿li 

term®kk®nt a tel²tetlen alkoholt (prenol) azonos²tott§k.  

31
P NMR vizsg§latokkal igazolt§k, hogy a Ru-komplexbŖl H2 atmoszf®r§ban 

[HRuCl(mtppts-Na3)3] alakul ki, amelyet mtppts-Na3 ®s [HRuCl(PPh3)3] kºzºtti 

ligandumcsere reakci·b·l szil§rd form§ban is elk¿lºn²tettek [48]. NaI jelenl®t®ben azonban 

[HRuI(mtppts-Na3)3]-t kaptak, amely a [HRuCl(mtppts-Na3)3]-n®l akt²vabban kataliz§lta a 

propan§l vizes kºzegŤ hidrog®nez®s®t [49]. A mtppts-Na3 ®s [H2Ru(PPh3)4] kºzºtti 

ligandumcsere term®k®t pedig [H2Ru(mtppts-Na3)4]-k®nt azonos²tott§k [50]. 

M§s kutat·k arra vil§g²tottak r§, hogy amennyiben a prenal toluolos vagy benzolos 

oldat§t az Ăin situò kialak²tott Ru-mtppts vizes oldat§nak jelenl®t®ben hidrog®nezt®k, akkor az 

ut·bbi oldatb·l [(ɖ
6
-ar®n)RuH(mtppts-Na3)2]Cl k¿lºn²thetŖ el. Ezek a v²zoldhat·, f®lszendvics 

Ru-komplexek nem, de a [{RuCl(mtppts-Na3)2} 2(Õ-Cl)2], a [HRuCl(mtppts-Na3)3], a 

[HRu(OAc)(mtppts-Na3)3] ®s a [H2Ru(mtppts-Na3)4] kataliz§lj§k nemcsak a prenal [51], de a 

kroton- ®s a fah®jaldehid, valamint a tel²tetlen ketonok redukci·j§t is 20-50 bar H2 nyom§son 
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[47]. Pl. a transz-fah®jaldehid redukci·j§ban a 6. s®m§n bemutatott lehets®ges term®kek 

kºz¿l a fah®jalkohol az egyed¿li term®k: 

 

6. s®ma Fah®jaldehid hidrog®nez®s®nek lehets®ges term®kei 

Az aldehidek hidrog®nez®s®vel ºsszef¿gg®sben eml²tett [HRuX(mtppts-Na3)3] (X=Cl, I) ®s 

[H2Ru(mtppts-Na3)4]  komplexek mtppms-t tartalmaz· anal·gjai kºz¿l csak a 

[HRuCl(mtppms-Na)3] volt ismert, az aldehidek Ru-mtppms komplexek §ltali hidrog®nez®s®re 

vonatkoz·an pedig egy§ltal§n nem voltak adatok. 

Ismert volt azonban, hogy Blum ®s mts-i a kl·rbenzolban oldott aldehidek 

[RuCl2(PPh3)3] §ltal kataliz§lt redukci·j§ban H-donork®nt Na-formi§t vizes oldat§t 

haszn§lt§k. Redukci· csak f§zis§tvivŖ jelenl®t®ben j§tsz·dott le (kvaterner amm·nium s·t 

alkalmaztak). Az aldehid koncentr§ci·j§nak nºvel®s®vel a konverzi· maximum gºrbe szerint 

v§ltozott, amit szubsztr§tum inhib²ci·val ®rtelmeztek. Ennek elker¿l®s®re pl. benzaldehid 

eset®n azt aj§nlott§k, hogy a szerves f§zis aldehidre n®zve <0,8 M-os legyen [52]. Hasonl· 

jelens®geket ®szleltek, ha heterogeniz§lt Ru-komplexet alkalmaztak kataliz§tork®nt [53]. 

Jo· ®s B®nyei ¼gy alak²tott§k §t ezt a rendszert, hogy a kataliz§tort annak v²zoldhat· 

v§ltozat§ra cser®lt®k. Ezzel sz¿ks®gtelenn® v§lt a f§zis§tvivŖ, mert a szubsztr§tum 

(korl§tozottan, de kellŖ m®rt®kben) ®s a [{RuCl(mtppms-Na)2} 2(Õ-Cl)2] is old·dik a formi§t 

vizes oldat§ban. Az aldehidek korl§tozott v²zoldhat·s§ga miatt a szubsztr§tum inhib²ci·ja sem 

l®p fel, ez®rt ebben az elrendez®sben maga az aldehid is alkalmazhat· m§sik f§zisk®nt. A 

r®szletes kinetikai elemz®sek eredm®nyek®nt arra a kºvetkeztet®sre jutottak, hogy a 

katalitikus ciklusban kialakul· [HRu(HCO2)(mtppms-Na)3] reag§l az aldehidekkel. A 

tel²tetlen aldehidek szelekt²ven tel²tetlen alkoholl§ alak²that·k [54], ²gy a fah®jaldehid is 

szelekt²ven fah®jalkoholl§ reduk§lhat· (7. s®ma):  

 

7. s®ma Fah®jaldehid [{RuCl(mtppms-Na)2} 2(Õ-Cl)2] §ltal kataliz§lt szelekt²v redukci·ja vizes Na-formi§ttal 

M²g a Ru-mtppms komplex §ltal kataliz§lt H-§tviteli reakci·kat a 7. s®m§n felt¿ntetett 

kºr¿lm®nyek kºzºtt r®szleteiben is megvizsg§lt§k, addig a [RhCl(mtppms-Na)3] §ltal 

dc_1659_19

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)



-15- 

 

kataliz§lt reakci·kkal kapcsolatban csak egyetlen adatot kºzºltek: a benzaldehid 

benzilalkoholl§ val· §talakul§s§nak sebess®ge kb. 1/70-ed r®sze annak, mint amit a Ru-

mtppms kataliz§tor jelenl®t®ben m®rtek [54]. C®lszerŤnek l§ttuk a vizsg§latok kiterjeszt®s®t 

tov§bbi aldehidek [RhCl(mtppms-Na)3] §ltal kataliz§lt redukci·j§ra nemcsak vizes-szerves 

k®tf§zis¼ rendszerben, de olyan szerves old·szer-v²z elegyekben is, amelyek mind a 

szubsztr§tumot, mind a Rh-kataliz§tort, mind a HCOONa-t oldj§k.  Az ºsszehasonl²t§s 

®rdek®ben ugyanilyen ºsszet®telŤ folyad®kelegyekben indokoltnak tŤnt meghat§rozni a 

megfelelŖ Ru-mtppms komplexek katalitikus aktivit§s§t is. 

A tapasztalatok azt mutatj§k, hogy nemcsak a tel²tetlen aldehidek C=C csoportj§t, de 

egy®b olefineket sem lehet reduk§lni a [{RuCl(mtppms-Na)2} 2(Õ-Cl)2] §ltal kataliz§lt 

hidrog®n§tvitellel vizes formi§t oldatban. Ez az®rt meglepŖ, mert ezt a komplexet elsŖk®nt 

®ppen olefinkarbonsavak hidrog®nez®s®ben haszn§lt§k kataliz§tork®nt [3]. Ezek a 

hidrog®nez®sek azonban savas (pH=1), a Na-formi§tr·l val· H-transzfer reakci·k pedig 

enyh®n l¼gos oldatokban j§tsz·dnak le. Annak eldºnt®s®re, hogy vajon a pH elt®r®se okozza-e 

ezt az ellentmond§st, k¿lºnbºzŖ pH-j¼ vizes oldatokban is megvizsg§ltuk a fah®jaldehid 

[{RuCl(mtppms-Na)2}2(Õ-Cl)2] §ltal kataliz§lt, k®tf§zis¼ hidrog®nez®s®t.  

Aldehidek ®s ketonok redukci·j§hoz nemcsak Na-formi§tot, de izopropanolt is 

gyakran alkalmaznak H-donork®nt.  A 8. s®m§n a ketonok [RuCl2(PPh3)] §ltal kataliz§lt 

redukci·j§nak tipikus kºr¿lm®nyeit is felt¿ntettem [55].  

 

8. s®ma Oxovegy¿letek [RuCl2(PPh3)] §ltal kataliz§lt H-§tviteli redukci·ja izopropanollal 

Az aldehidek ®s ketonok redukci·j§t izopropanol-v²z elegyben is vizsg§lt§k. A kataliz§tort Ăin 

situò k®pezt®k a mtppts-Na3 ®s [{Rh(cod)Cl}2] reakci·j§ban, b§zisk®nt pedig Na2CO3-t 

alkalmaztak. A homog®n oldatb·l a term®ket dietil®terrel extrah§lt§k, a Rh-kataliz§tort 

tartalmaz· vizes oldatot pedig tºbb ciklusban, l®nyeg®ben v§ltozatlan konverzi· el®r®s®vel 

ism®telten felhaszn§lt§k [56].  

Amennyiben a 8. s®m§n felt¿ntetett keton R1 ®s R2 szubsztituense k¿lºnbºzik, akkor 

optikai indukci·t kiv§lt· kataliz§torokkal kir§lis alkoholok nyerhetŖk [57].  A term®kek ipari 

jelentŖs®ge miatt kiterjedt vizsg§latok folynak a megfelelŖ kataliz§torok elŖ§ll²t§s§ra.  

Spanyol egy¿ttmŤkºdŖ partnereink 1995-ben felvetett®k, hogy azokat a [{ɖ
6
-

C10H14)Ru(aa}3](BF4)3 ®s [{ɖ
5
-C5Me5)M(aa)}3](BF4)3 (M=Rh, Ir) kir§lis komplexeket, 
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melyeket aminosavakkal (Haa) k®peztek [58] , alkalmazzuk kataliz§tork®nt enantioszelekt²v 

redukci·kban.  

A ketonoknak a [{ɖ
6
-C10H14)Ru(aa)} 3](BF4)3 komplexek §ltal kataliz§lt 

enantioszelekt²v redukci·it m§r kiterjedten tanulm§nyoztuk, amikor Noyori ®s mts-i 

megjelentett®k elsŖ kºzlem®ny¿ket a N-p-toluolszulfonil-1,2-difeniletil®ndiamint (TsDPEN) 

tartalmaz·, f®lszendvics Ru-komplexekkel v®gzett hasonl· vizsg§lataikr·l [59]. A 9. s®m§n 

l§that· Ru-hidridet azonos²tott§k katalitikusan akt²vnak a k¿lsŖ szf®r§s redukci·ban (a keton 

nem koordin§l·dik a f®mionhoz, csak a ligandumokkal van kºzvetlen kapcsolatban). A 

TsDPEN k¿lºnf®le vari§ci·it is elŖ§ll²tott§k, ®s nemcsak a Ru, de Rh- ®s Ir-ionokkal k®pzett 

f®lszendvics komplexeit is j· hat§sfokkal alkalmazt§k az oxo-vegy¿letek redukci·iban [60]. 

 

9. s®ma A ketonok f®lszendvics Ru(II) -komplex §ltal kataliz§lt H-§tviteli reakci·j§nak mechanizmusa 

Kezdetben H-donork®nt kiz§r·lag izopropanolt, de k®sŖbb H2-t ®s HCOOH-NEt3 azeotr·p 

elegyet is haszn§ltak [61]. A ketonoknak a f®lszendvics Ru(II)-TsDPEN komplex §ltal 

kataliz§lt, vizes-szerves k®tf§zis¼ redukci·j§t is megval·s²tott§k, amely reakci·ban Na-

formi§tot alkalmaztak reduk§l·szerk®nt [62]. 

A 7. s®m§n m§r bemutattam, hogy ezekben a H-§tviteli reakci·kban a formi§tion 

HCO3
-
-n§ alakul §t, amely az oldat pH-j§t·l f¿ggŖen egyens¼lyban van a sz®ndioxiddal. 

K®sŖbb kider¿lt, hogy a kataliz§torok egy r®sze nemcsak a H-§tvitelt, de a HCO3
-
 ®s a CO2 

formi§tt§, illetve hangyasavv§ val· redukci·j§t is j· hat§sfokkal elŖseg²ti. A CO2 

hidrog®nez®se ir§nti ®rdeklŖd®s fokoz·dott annak felismer®se ·ta, hogy a hangyasav alkalmas 

H2 t§rol§s§ra [63]. H¼sz ·ra alatt az alkalmazott kataliz§tort·l f¿ggŖen a 2.1.2-1. egyenlet 

szerinti reakci·ban TON=12-87 ®rt®keket §llap²tottak meg. A CO2 homog®n kataliz§torokkal 

v®gzett hidrog®nez®seinek t¼lnyom· r®sz®t b§zis (pl. NaOH, NaHCO3, k¿lºnf®le aminok stb.) 

jelenl®t®ben v®gzik. Ha b§zisk®nt NaHCO3-t alkalmaztak, akkor CO2 t§voll®t®ben is 

k®pzŖdºtt formi§t (2.1.2-2 egyenlet; TON=3) [64]. 

CO2 + H2  HCOOH    (2.1.2-1) 

HCO3
ῐ
 + H2    HCO2

ῐ
 + H2O  (2.1.2-2) 
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M§r a legelsŖ cikkek egyik®ben le²rt§k, hogy a [RhCl(PPh3)3] vagy [RuH2(PPh3)4] §ltal 

kataliz§lt, benzolban v®gzett CO2 hidrog®nez®sekben m§r igen kis mennyis®gŤ v²z jelenl®te is 

elŖnyºs. E kedvezŖ hat§s felismer®se ellen®re csaknem 20 ®v m¼lva ker¿lt sor a CO2 vizes 

kºzegŤ, [RhCl(mtppts-Na3)3] §ltal kataliz§lt hidrog®nez®s®re. A redukci· csak b§zis (HNEt2, 

NEt3) jelenl®t®ben j§tsz·dott le, ®s a katalitikus aktivit§st a [HRh(mtppts-Na3)3(S)] 

(S=old·szer) r®szecsk®nek tulajdon²tott§k [65].  

A monoszulfon§lt PPh3-t tartalmaz· Rh-komplex vizes oldata szint®n kataliz§lja a CO2 

hidrog®nez®s®t (20 bar CO2, 60 bar H2, 24ÁC-on: TOF = 0,11 h
-1

). L®nyegesen jobb 

eredm®nyeket ®rtek el azonban akkor, ha 1 M-os NaHCO3 oldatot hidrog®neztek (TOF =262 

h
-1

). M®g nagyobb §talakul§si fokot kaptak, ha a NaHCO3 oldatot [{RuCl(mtppms-Na)2} 2(Õ-

Cl)2] kataliz§torral hidrog®nezt®k: 0,3 M-os NaHCO3 oldatban 35 bar CO2 ®s 60 bar nyom§s¼ 

H2 jelenl®t®ben a reakci· kezdeti szakasz§t TOF0 = 9600 h
-1

 jellemzi 80ÁC-on  [66]. Ez a 

kiemelkedŖ katalitikus hat§s inspir§lt benn¿nket arra, hogy a HCO3
-
 redukci·j§ban 

megvizsg§ljuk a szulfon§lt PPh3 ligandumokat tartalmaz· egy®b Ru-komplexek pl. a 

[RuCl3(P)2(NO)] (P= mtppms-Na, mtppts-Na3)  aktivit§s§t is.  

A 2.1.2-1 egyenlet jelzi, hogy a hangyasav megfelelŖ kataliz§tor jelenl®t®ben 

hidrog®nre ®s sz®ndioxidra bomlik. Sz§mos heterog®n ®s homog®n kataliz§torr·l besz§moltak 

m§r [67], amelyek elŖseg²tik a dehidrog®nezŖd®st. E helyen csak az elsŖk®nt alkalmazott, 

v²zoldhat· Ru-kataliz§torokat eml²tem, amelyeket RuCl3 vagy [Ru(H2O)6](tos)2 ®s k®t 

ekvivalens mtppts-Na3 Ăin situò reakci·j§ban §ll²tottak elŖ [68]. M²g a hangyasav 

reakci·j§ban CO2 ®s H2 g§zelegye k®pzŖdik, addig a formi§ts·k ®s a v²z reakci·j§nak (ld. 

2.1.2-2. egyenlet) egyetlen g§znemŤ term®ke van: a H2. 

A HCO2
-
 dehidrog®nez®s®t sz§mos kataliz§tor elŖid®zi, ²gy a [{RuCl(mtppms-

Na)2} 2(Õ-Cl)2] is, aminek az a kºvetkezm®nye, hogy a HCO3
-
-nak ugyanezen kataliz§torral 

v®gzett hidrog®nez®se nem j§tsz·dik le teljes m®rt®kben. A reakci· egyens¼lyi helyzete 

szab§lyozhat· pl. a H2 nyom§s§val: nagyobb nyom§s eset®n a redukci·, m²g kis nyom§s 

alkalmaz§sakor a H2 fejlŖd®se l®p elŖt®rbe. Ez az elsŖ p®lda az irodalomban a kiz§r·lag 

szervetlen s·k reakci·j§ra ®p¿lŖ, adal®kanyagot (b§zist) nem alkalmaz·, ®s old·szerk®nt 

egyed¿l vizet tartalmaz· H2-t§rol· rendszerre [69]. 

Az aldehidek [{RuCl(mtppms-Na)2} 2(Õ-Cl)2] §ltal kataliz§lt, Na-formi§tr·l tºrt®nŖ 

redukci·j§nak (ld. 7. s®ma) mell®kterm®ke a HCO3
-
, ami ugyanezen Ru(II)-komplex 

kºzremŤkºd®s®vel formi§tt§ hidrog®nezhetŖ. K²v§ncsiak voltunk arra, hogy az aldehidek 

redukci·ja megval·s²that·-e ¼gy, hogy a reduk§l·szert katalitikus mennyis®gŤ NaHCO3 

hidrog®nez®vel k®pezz¿k (10. s®ma). 

dc_1659_19

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)



-18- 

 

 

10. s®ma Aldehidek szelekt²v, katalitikus hidrog®nez®se NaHCO3 jelenl®t®ben 

 

2. 2. A foszfa-urotropinok ®s §tmenetif®m komplexeik, valamint azok katalitikus saj§ts§gai 

2.2.1. Az 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamant§n ®s sz§rmaz®kai 

A textilek l§ngmentes²t®s®re alkalmas vegy¿letek kutat§sa sor§n felfedezt®k, hogy 

P(CH2OH)3, formaldehid ®s amm·nia oldat§b·l az old·szer szobahŖm®rs®kleten val· 

elp§rolg§sa ut§n egy levegŖn stabilis, krist§lyos anyag v§lik ki. Ugyancsak 1,3,5-triaza-7-

foszfa-adamant§n (1,3,5-triaza-7-foszfa-triciklo[3.3.1.1
3,7

]-dek§n, pta) k®pzŖdik, ha az 

amm·ni§t urotropinnal helyettes²tj¿k [5]. Form§lisan a reakci· ¼gy tekinthetŖ, hogy a 

hexametil®n-tetramin egyik N-atomja P-atomra cser®lŖdik (11. s®ma), ez®rt e term®ket foszfa-

urotropink®nt is emlegetik.  

 

11. s®ma Az 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamant§n (pta) elŖ§ll²t§sa 

J·l old·dik nemcsak szerves old·szerekben (pl. dikl·rmet§n, kloroform, sz®ntetraklorid, 

metanol, etanol), de v²zben (235g pta/1dm
3 

H2O) is. A levegŖn tºrt®nŖ elŖ§ll²t§sa is jelzi, 

hogy oxig®nre nem ®rz®keny. Oxidja pl. hidrog®nperoxiddal nyerhetŖ, ®s ez a sz§rmaz®k, 

valamint maga a pta is N-alkilezhetŖ metil-jodiddal [5(b)].  

A 11. s®ma szerinti elŖ§ll²t§st oly m·don is elv®gezt®k, hogy az NH3 egy r®sz®t 

szulfamiddal (NH2SO2NH2), illetve NH2(CH2)nNH2 vegy¿letekkel helyettes²tett®k. Ekkor az 

egyik N-CH2-N hely®t N-S(O2)-N [70], illetve N-(CH2)n-N (n=2 [71], n=0 vagy 6 [72]) 

csoport foglalja el. A P(CH2OH)3-t 1,4,7-triazaciklonon§nnal reag§ltatva 1,4,7-triaza-9-

foszfatriciklo-tridek§nt §ll²tottak elŖ, melyben a N-atomokat -CH2-CH2- csoportok kºtnek 

ºssze. E vegy¿let nemcsak m®ret®ben, de tulajdons§gaiban is elt®r a pta-t·l: pl. metil-jodiddal 

nem N-, hanem P-alkil sz§rmaz®ka nyerhetŖ [73].  
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A pta P-alkil sz§rmaz®k§t azonban csak ker¿lŖ ¼ton, k®t l®p®sben tudt§k elŖ§ll²tani. A 

P(CH2OH)3-t metil- vagy etil-halogeniddel P-alkilezt®k [74], majd az ²gy kialak²tott [R-

P(CH2-OH)3]Cl-t amm·nium-acet§ttal reag§ltatt§k formaldehid jelenl®t®ben [75]. Ugyancsak 

P(V)-vegy¿letek k®pzŖdnek azokban az add²ci·s folyamatokban is, amelyekben a pta-t 

fenantr®nkinonnal, orto-kinonokkal,  azidokkal vagy Ŭ-diketonokkal reag§ltatt§k [72(b)]. Az 

aldehidek ®s akrilsav®szter MoritaïBaylisïHillman-f®le reakci·j§ban pedig azt ®szlelt®k, 

hogy a folyamat szerves kataliz§torak®nt haszn§lt pta ®s az ®szter (annak C=C kºt®se r®v®n) 

egy olyan adduktumot alkot, amelynek hidrol²zise 7-(2-karboxietil)-1,3,5-triaza-7-foszfa-

adamant§n k®pzŖd®s®hez vezet (12. s®ma/i) [76]. Az aktiv§lt olefinek ®s a pta reakci·inak 

szisztematikus vizsg§lat§ra azonban nem tal§ltunk utal§st az irodalomban. 

L®nyegesen bŖvebbek az ismeretek a pta N-atomjainak reakci·val kapcsolatosan. A 

foszfin v²zold®konys§ga  az urotropin®hoz hasonl·an  a v²z ®s a N-atom kºzºtt kialakul· H-

h²dkºt®seknek kºszºnhetŖ. E kºt®sek §ltal l®trehozott h§l·zatot m·dos²tja a foszfin 

proton§lts§gi foka: a h²g savak a h§rom N-atom egyik®t proton§lj§k (12. s®ma/ii). Ennek, a 

(pta-H)
+
-k®nt rºvid²tett ionnak a kialakul§s§t pH-potenciometrikus ®s 

31
P NMR 

spektroszk·piai m·dszerekkel tanulm§nyozt§k [77]. A meghat§roz§s m·dj§t·l f¿ggŖ pK 

=5,63-6,0 ®rt®kek sokkal kºzelebb vannak az urotropin pK=6,2, mint a PMe3 pK=8,65 

®rt®k®hez [78]. Ez is utal arra, hogy nem a P-, hanem a N-atom proton§l·dik.  

 

12. s®ma A pta n®h§ny sz§rmaz®ka i) akrilsav®szter; ii)  0,1M HCl; iii)  16%-os HBr; iv) RX; v) (RCO)2O. 

Tºm®nyebb, 16 %-os HBr-ban oldva a pta-t, annak gyŤrŤje [P(CH2NH3)3]Br3 k®pzŖd®se 

mellett felny²lik (12. s®ma/iii) [79]. Az ebbŖl a s·b·l felszabad²tott P(CH2NH2)3 ®s arom§s 

aldehidek reakci·j§ban olyan pta-sz§rmaz®kokat §ll²tottak elŖ, amelyekben a N-atomok 

kºzºtti C-atomok mindegyike aril-csoporttal szubsztitu§lt [80]. Megeml²tem azt is, hogy a P-

atomhoz kapcsol·d· C-atomok egyike is m·dos²that· [81], de ilyen sz§rmaz®kokat egy§ltal§n 

nem tanulm§nyoztam. 
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A pta ®s alkilhalogenidek (RX) reakci·j§ban a proton§l·d§shoz hasonl·an  a foszfin 

h§rom N-atomja kºz¿l csak egy N-alkilezŖdik, mely term®keket (pta-R)X jelz®ssel fogom 

felt¿ntetni. A pta-val kapcsolatos kutat§saink megkezd®sekor a (pta-Me)I [5] mellett csak a 

benzil-kloriddal (BnCl) k®pzett (pta-Bn)Cl [77(a)] volt ismert (12. s®ma/iv). 

K®sŖbb a pta-t reag§ltatt§k benzil-bromiddal [82] ®s annak para-helyzetben terc-butil-

[83], valamint metoxi-csoporttal [84] szubsztitu§lt sz§rmaz®k§val is. A pta N-alkilezett 

sz§rmaz®kaihoz jutottak akkor is, amikor a Br-ecetsav metil®szter®t [82], 2-br·mmetil-piridint 

[85], 1,4-dij·dbut§nt [86] ®s alkil -jodidokat (CH3(CH2)nI, ahol n = 1 [86], n = 2 [87], n = 3 

[88], n=11, 15, 17 [89]) alkalmaztak reakt§nsk®nt. A kor§bbi vizsg§latokt·l elt®rŖen olyan 

bifunkci·s alkilezŖszerek haszn§lat§t tervezt¿k, amelyeket legal§bb 2 ekvivalensnyi pta-val 

reag§ltatva kel§tk®pzŖ foszfinokat tudunk elŖ§ll²tani. £rdekesnek ²g®rkezett annak eldºnt®se 

is, hogy amennyiben az N-alkilezett pta ellenionjak®nt szulfon§lt foszfint haszn§lunk, akkor 

ezek a foszfinok ⱷa kºzºtt¿k levŖ elektrosztatikus kºlcsºnhat§s r®v®nⱷ egyidejŤen 

koordin§lhat·k-e ugyanahhoz a f®mionhoz. 

A (pta-Me)
+
-t nemcsak metil-jodiddal [5], de trifluormetil-szulfon§ttal is elŖ§ll²tott§k. 

Az ut·bbi metilezŖszert ekvimol§risn§l nagyobb mennyis®gben alkalmazva a pta 3 N-atomja 

kºz¿l kettŖ alkilezŖdik, illetve a kºzºtt¿k levŖ CH2-csoport is elt§vol²that· [90]. Ugyancsak 

biciklusos vegy¿let k®pzŖdik a pta ®s ecetsavanhidrid reakci·j§ban (12. s®ma/v). A 3,7-

diacetil-1,3,7-triaza-5-foszfabiciklo[3.3.1]non§n (DAPTA) [91] mellett ismert a 

hangyasavanhidriddel k®pzett anal·g sz§rmaz®k is [92].  

 

2.2.2. A foszfa-urotropinok §tmenetif®m komplexei ®s azok katalitikus saj§ts§gai 

Az elŖzŖ fejezetben ismertetett sz§rmaz®kok jelzik, hogy a pta bizonyos reakci·kban az 

urotropinnal anal·g m·don, m§s §talak²t§sokban pedig foszfink®nt viselkedik. Ugyanez a 

kettŖss®g jellemzi a f®mionokhoz val· viszony§t is. N-atomja r®v®n l®p kapcsolatba a hard 

t²pus¼ f®mionokkal: pl. MnX2 (X=Cl, Br) s·kkal [MnX2(pta-əN)2(H2O)2] [93], ZnCl2-dal 

pedig [ZnCl2(pta-əN)2] keletkezik [94].  

Tºbb (®s tºbbf®le) donoratomja r®v®n a pta egyn®l tºbb f®mionhoz is k®pes 

koordin§l·dni: pl. a dmso-ban oldott [(ɖ
5
-C5H5)Ru(pta)2Cl]-hoz Ag

+
-t adva nem AgCl 

csapad®k, hanem olyan v²zben old·d· l§ncpolimer k®pzŖdik, melyben a pta P-atomja a 

Ru(II) -ionhoz, egyik N-atomja pedig Ag(I)-hoz kapcsol·dik [95]. Line§ris polimert nyertek ki 

a [(ɖ
5
- C5H5)Ru(pta)2Cl]-t, KCN-t ®s K[Au(CN)4]-t tartalmaz· vizes oldatb·l is [96]. 
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A pta ®s AgNO3 vizes oldat§b·l elk¿lºn²tett polimerben minden pta (a P- ®s k®t N-

atomja r®v®n) h§rom Ag-ionhoz kapcsol·dik [97]. Elt®rŖ szerkezetŤ polimereket kaptak 

azonban akkor, ha az oldat benzoesavat vagy k¿lºnbºzŖ dikarbonsavakat is tartalmazott. Az 

Ag-ionok ui. nemcsak a pta donoratomjaihoz, de a seg®dligandumokb·l b§zis hat§s§ra 

kialakul· karboxil§t-csoportokhoz (vagy a benzoesav-sz§rmaz®kok egy®b szubsztituenseihez 

pl. CN-, NH2-csoportokhoz) is koordin§l·dtak [98]. A karboxil§tcsoport hat§sa akkor is 

megmutatkozott, amikor a pta-t AgNO3 helyett Ag-acet§ttal, vagy Ag-trifluoracet§ttal 

reag§ltatt§k metanolban. Az un. l®trat²pus¼ polimerekben a tart·l®ceket a [PTA Ag PTA]  

l§ncok k®pviselik, melyeket az CH3COO
-
, ill etve CF3COO

-
 karboxil§tcsoportjai, mint 

l®trafokok kºtik ºssze [99]. Nem tal§ltunk azonban az irodalomban adatot arra, hogy milyen 

h§l·zat alakul ki az Ag-ion ®s olyan pta-sz§rmaz®k kºzºtt, amely maga is tartalmaz 

karboxil§tcsoportot. 

A pta foszfink®nt koordin§l·dik azokban a legelsŖk®nt megismert komplexekben, 

melyeket a pta ®s a feleslegben alkalmazott [M(CO)6] (M=Mo, Cr, W) vagy [Fe(CO)5] 

v²zmentes diglimben v®gzett reakci·j§ban §ll²tottak elŖ [100]. A 13. s®m§n felt¿ntetett 

koordin§ci·s m·dok kºz¿l ez a leggyakoribb, ®s az §ltalam vizsg§lt komplexek mindegyik®re 

(kiv®ve a 4.1.2.2. fejezetben t§rgyalt koordin§ci·s polimert) ez igaz. A k®pletek kºnnyebb 

§tl§that·s§g§nak ®rdek®ben a ptaſpta-əP azonoss§got haszn§lom, ®s csak az ettŖl val· elt®r®st 

jelzem. 

 

13.  s®ma Az 1,3,5,-triaza-7-foszfaadamant§n koordin§ci·s m·djai 

Az egykrist§lyk®nt is kinyert [Mo(CO)5(pta)] molekulaszerkezete alapj§n meghat§rozt§k a 

foszfin Tolman f®le k¼pszºg®t (102Á). B§r a PMe3 k¼pszºge kicsit nagyobb, ®s a molekula is 

sokkal flexibilisebb az adamant§n-szerkezetŤ pta-n§l, nagy hasonl·s§got v®ltek a k®t foszfin 

kºzºtt [101]. A 38 ÁC forr§spont¼, oxig®n®rz®keny PMe3-mal szemben azonban a pta sokkal 

kºnnyebben kezelhetŖ, hiszen levegŖn is stabilis, ®s sz®les hŖm®rs®kleti tartom§nyban szil§rd 

halmaz§llapot¼. Felismerve azt az elŖny®t, hogy komplexei nemcsak szerves old·szerben, de 

v²zben is old·dnak, Debrecenben kezdt¿k el az §tmenetif®mekkel k®pzett komplexeinek 

szint®zis®t ®s katalitikus alkalmaz§s§t, amit k®sŖbb D.J. Darensbourg professzorral (Texas 

A&M) egy¿ttmŤkºd®sben folytattunk egy 1991-ben indul· NSF-MTA p§ly§zat keret®ben.  
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Munk§nk kezdetekor a m§r eml²tett, pta-tartalm¼ karbonil-komplexeken k²v¿l csak a 

[HgX2(pta)] (X=Cl, Br, I, CN, SCN) komplexek voltak ismertek, melyeket a HgX2 ®s a pta 

forr· metanolos oldat§ban §ll²tottak elŖ. A Hg(II) -pta komplexek tulajdons§gait 

old®konys§gi probl®m§k miatt kiz§r·lag szil§rd §llapotban vizsg§lt§k [102], azaz 

semmilyen tapasztalat nem volt a pta-tartalm¼ komplexek vizes oldatbeli viselked®s®vel 

kapcsolatban. ElsŖdleges c®lul tŤzt¿k ki a szulfon§lt trifenilfoszfinok Ru-, Rh-, Pd- ®s Ni-

komplexeivel anal·g, de pta-tartalm¼ komplexek elŖ§ll²t§s§t ®s jellemz®s®t. 

A szulfon§lt foszfint tartalmaz· Ru-komplexek vizes kºzegben mutatott katalitikus 

aktivit§s§val tºrt®nŖ ºsszehasonl²t§s ®rdek®ben c®lszerŤ volt a Ru-pta komplexek 

hat®konys§g§nak ugyanazon reakci·kban val· tanulm§nyoz§sa is. ElsŖk®nt annak 

megvizsg§l§s§t tervezt¿k, hogy az aldehidek vizes-szerves k®tf§zis¼ redukci·it hogyan 

befoly§solja az, hogy a Ru(II)-kataliz§tor arom§s (mtppms) vagy alif§s foszfint (pta) 

tartalmaz. 

A [RuCl2(pta)4] kataliz§lja a 2.1.2. fejezetben m§r t§rgyalt HCO3
-
 redukci·t is, mely 

reakci·ban  a [RuHX(pta)4]-t (X=Cl vagy H2O) tekintett®k a hidrog®nkarbon§tion 

hidrog®nez®s®ben akt²v r®szecsk®nek [103]. Tov§bbi pta-tartalm¼ Ru-hidridek k®pzŖd®s®t 

v§rtuk, amikor c®lul tŤzt¿k ki a [{(ɖ
6
-ar®n)RuCl2}2] ®s pta vizes kºzegŤ reakci·j§nak 

vizsg§lat§t H2 atmoszf®r§ban. Fontosnak tartottuk az Ăin situò ®s az izol§lt [(ɖ
6
-

C10H14)RuCl2(pta)] ®s H2 reakci·j§ban k®pzett Ru-hidrid komplexek katalitikus aktivit§s§nak 

vizsg§lat§t a HCO3
-
 hidrog®nez®s®ben. 

E c®lok megval·s²t§s§hoz elŖ§ll²tottuk a [(ɖ
6
-ar®n)RuCl2(pta)]  (ar®n= C6H6, C10H14) 

komplexeket, ®s meghat§roztuk a molekulaszerkezet¿ket is. Ekkor jelent meg Dyson ®s mts-

inak a kºzlem®nye, melyben besz§moltak a [(ɖ
6
-C10H14)RuCl2(pta)] molekulaszerkezet®rŖl ®s 

r§kellenes hat§s§r·l [104]. K®sŖbb, igen sz®les kºrŤ tanulm§nyokat folytattak olyan anal·g 

komplexekkel, amelyekben az arom§s csoportot v§ltoztatt§k ®s/vagy a kloridionokat 

helyettes²tett®k m§s anionokkal. Kiterjedt vizsg§lataik f·kusz§ban a komplexek biol·giai 

hat§sa volt: a Ru-Ar®n-PTA n®vbŖl sz§rmaz·, RAPTA mozaiksz·val megjelºlt vegy¿letek 

tumor §tt®teket g§tl· hat§s§t klinikai vizsg§latokban jelenleg is tanulm§nyozz§k. EzekrŖl az 

®lettani hat§sokr·l sokoldal¼an besz§moltak k¿lºnf®le ºsszefoglal·kban [105], ²gy ezek 

r®szletez®s®tŖl eltekintek. A komplexek katalitikus hat§s§r·l egyetlen cikket kºzºltek: a [(ɖ
6
-

C10H14)RuCl2(pta)]-t ®s a [(ɖ
6
-C10H14)RuCl(pta)2]Cl-t kataliz§tork®nt alkalmazt§k a benzol 

vizes-szerves k®tf§zis¼ hidrog®nez®s®ben [106]. 

Gimeno ®s mts-i arr·l sz§moltak be, hogy a [(ɖ
6
-ar®n)RuCl2(P)] (ar®n= C6H6, C6Me6, 

C10H14; P=pta, (pta-Bn)Cl) komplexek kataliz§lj§k a nitrilek hidrat§l§s§t a 14. s®m§n l§that· 
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kºr¿lm®nyek kºzºtt [107]. B§r a f®lszendvics Ru-komplexekn®l kisebb aktivit§ssal, de a 

reakci·t elŖseg²ti a [RuCl2(pta)4] is. Alkalmaz§s§val kapcsolatban megeml²tett®k, hogy a) 

levegŖ jelenl®t®ben sem vesz²ti el az aktivit§s§t tºbbszºri felhaszn§l§s sor§n sem; b) az 

amidok a reakci·elegy lehŤt®s®t kºvetŖ dekant§l§ssal j· hozam mellett kinyerhetŖk [108].  

 

14. s®ma Nitrilek hidrat§l§sa 

C®lunk volt, hogy a [RuCl2(dmso)4]  ®s P=pta, (pta-Bn)Cl  reakci·j§ban k®pzŖdŖ komplexek 

nitrilek hidrat§l§s§ban mutatott aktivit§s§t is felder²ts¿k. 

Az eml²tett f®lszendvics Ru-komplexeket az allilalkoholok ketonokk§ val· redoxi 

izomeriz§l§s§hoz is alkalmaztuk. A hagyom§nyos elj§r§sokban ezt az §talak²t§st olyan 

oxid§ci·s ®s redukci·s folyamatok kombin§l§s§val oldj§k meg (a 15. s®ma /b/ ®s /c/ ¼tja e k®t 

reakci· sorrendj®ben k¿lºnbºzik): ezekben gyakran toxikus ®s/vagy erŖsen korroz²v 

reakt§nsokat alkalmaznak. Kºrnyezetk²m®lŖbb ®s egyszerŤbb megval·s²t§st k²n§l az 

allilalkoholok redox izomeriz§ci·ja (15. s®ma /a/ ¼t). 

 

15 . s®ma  LehetŖs®gek allilakoholok ketonokk§ alak²t§s§ra 

B§r az allilalkoholok redox izomeriz§ci·j§ra sz§mos homog®n kataliz§tort le²rtak m§r, de 

legtºbbje csak a kºrnyezetet k§ros²t·, szerves old·szerekben old·dik [109]. Ez®rt tºbben 

kutatj§k a v²zben lej§tsz·d· folyamatokat is [110], elsŖk®nt a [Ru(H2O)6](tos)2-t alkalmazt§k. 

Kimutatt§k, hogy m§r 25-45 ÁC-on kataliz§lja a v²zoldhat·, rºvidebb sz®nl§nc¼ allilalkoholok 

izomeriz§ci·j§t, ®s sz®leskºrŤ vizsg§latokat folytattak a reakci· mechanizmus§nak felder²t®se 

®rdek®ben [111].  

Az 1-prop®n-3-ol [(ɖ
6
-C10H14)RuCl2(bmim)] (bmim=1-butil-3-metil-imidazol-2-

ilid®n) §ltal kataliz§lt hidrog®nez®sekor kimutatt§k, hogy izomeriz§ci· r®v®n propanal is 

k®pzŖdik kºztiterm®kk®nt [8(j), 110]. Hosszabb sz®nl§nc¼ 1-alk®n-3-ol vegy¿leteket is 

hidrog®neztek ugyanezen komplex k¿lºnbºzŖ pH-j¼ vizes oldatainak jelenl®t®ben, ®s a pH~7 
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oldatokban fŖk®nt ketonok k®pzŖdtek (tel²tett alkoholok csak kis mennyis®gben fordultak elŖ) 

[112]. Nagyobb konverzi·t m®rtek a pta-t is tartalmaz· [(ɖ
6
-C10H14)RuCl(bmim)(pta)]Cl 

kataliz§torral, de a karb®n n®lk¿li, csak pta-t tartalmaz· f®lszendvics Ru-komplex aktivit§s§t 

nem tanulm§nyozt§k [113]. C®lul tŤzt¿k ki az allilalkoholok [(ɖ
6
-C10H14)RuCl2(pta)] §ltal 

kataliz§lt izomeriz§ci·j§nak vizsg§lat§t. Kataliz§tork®nt haszn§ltuk a [RuCl2(dmso)4] ®s 

foszfaurotropinok (pta ®s annak N-metil ®s N-benzil sz§rmaz®kai) reakci·iban k®pzŖdŖ 

komplexeket, a [RuCl2(pta)4] -t, a [{RuCl(ɛ-Cl)(mtppms-Na)2}2] -t is. Spanyol partnereinkkel 

egy¿ttmŤkºdve kiterjesztett¿k a kutat§sainkat a [(ɖ
5
- C5H5)RuP2X]  (P= mtppms-Na, X=Cl, 

CO vagy P= (pta-Me)OSO2CF3, X=Cl, H2O) komplexek §ltal kataliz§lt reakci·kra is.  

Az irodalomban arr·l is besz§moltak, hogy a THF-ban oldott allilalkoholok 

szelekt²ven ketonokk§ alak²that·k a [(ɖ
6
-ar®n)RuCl2{PCH2OH)3}] -t ®s Cs2CO3-t tartalmaz· 

vizes oldatok jelenl®t®ben T= 75ÁC-on [114]. Ha a Ru-komplexben a PCH2OH)3-t N-

metilezett pta-ra [115] vagy pta 4-metoxi-benzilbromiddal k®pzett sz§rmaz®k§ra, a (pta-

{MeO-Bn})Br-ra cser®lt®k, akkor l®nyegesen kisebb konverzi·t kaptak. A [(ɖ
6
-

C10H14)RuCl2(pta-{MeO-Bn})]Br  alkalmaz§s§val az volt a c®ljuk, hogy ºsszehasonl²ts§k a 

katalitikus aktivit§s§t egy olyan f®lszendvics Ru-komplex®vel, amit -O-C6H5CH2Cl 

v®gcsoport¼ dendrimeren alak²tottak ki [84]. Mag§nak a [(ɖ
6
- C10H14)RuCl2(pta)]  komplexnek 

az allilalkoholok l¼gos kºzegŤ §talak²t§s§ban mutatott katalitikus aktivit§s§r·l azonban nem 

voltak adatok, ®s a karbon§tion e reakci·ban betºltºtt szerepe is ®rdekelt benn¿nket. A 

komplex szil§rd f§zishoz rºgz²t®se, ®s ugyanebben a reakci·ban val· alkalmaz§sa is c®ljaink 

kºzºtt szerepelt. A dŖlt betŤkkel jelzett konkr®t c®lkitŤz®sek mellett mindig szem elŖtt 

tartottam, hogy a vizes kºzeg specifikus hat§saira is r§ir§ny²tsam a figyelmet. 

 

3. K²s®rleti r®sz 

3.1. Felhaszn§lt anyagok, vegyszerek 

A komplexek elŖ§ll²t§sakor ®s a katalitikus alkalmaz§saik sor§n ïkev®s kiv®tellelï Schlenk-

technik§t alkalmaztunk. V®dŖg§zk®nt a Linde c®g §ltal sz§ll²tott argont vagy nitrog®nt 

haszn§ltunk, ®s ugyanettŖl a c®gtŖl vett¿k a hidrog®nt is (a g§zokat tiszt²t§s n®lk¿l 

alkalmaztuk). A reakt§nsok jelentŖs r®sze a Sigma Aldrich, az old·szerek ®s az §ltal§nos 

finomvegyszerek pedig a VWR, a Molar ®s a Reanal Finomvegyszergy§r term®kei voltak. A 

hidrat§lt RuCl3-t, RhCl3-t K2[RuCl5(NO)]-t ®s a PdCl2-t a Johnson-Matthey, valamint a 

Pressure Chemical Co., az NMR m®r®sekhez haszn§lt, deuter§lt old·szereket pedig a 

Cambridge Isotope Laboratories szolg§ltatta. 
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A v²zoldhat· foszfinokat (mtppms-Na [116], mtppts-Na3 [117], pta [5], (pta-

Me)(CF3SO3) [90], (pta-Me)I [5], (pta-Bn)Cl [77(a)], (pta-Bu)Br [88]) ®s a kiindul§si 

anyagk®nt haszn§lt komplexeket ([RuCl2(PPh3)3] [118], [{(ɖ
6
-C6H6)RuCl2} 2] [27(a)], [{(ɖ

6
-

C10H14)RuCl2} 2] [27(b)], cisz-[RuCl2(dmso)4] [23], [RhCl(PPh3)3] [118], 

[RuHCl(CO)(PPh3)3] [119], [RuH(CO)(MeCN)2(PPh3)2]BF4 [120], [RhCl(mtppms-Na)3] 

[116]) irodalmi receptek alapj§n §ll²tottuk elŖ. Egy¿ttmŤkºdŖ partnereink bocs§jtott§k 

rendelkez®s¿nkre a [RuClCp(mtppms-Na)2]-t [121] [{RuCl(ɖ-Cl)(C=C=CPh2)(mtppms-

Na)2} 2]-t [122] ®s az aminosavakat (aa) tartalmaz· [{ɖ
6
-C10H14)Ru(aa}3](BF4)3, valamint 

[{ɖ
5
-C5Me5)M(aa)}3](BF4)3 (M=Rh, Ir) kir§lis komplexeket [58]. 

3.2. Az ¼j ligandumok ®s sz§rmaz®kaik elŖ§ll²t§sa 

Az ¼j, N-alkilezett pta-sz§rmaz®kokat a pta ®s ekvimol§ris mennyis®gŤ alkilezŖszer (1-Br-

hex§n, 1,4-dib·m-but§n, 1,4-bisz(klorometil)-benzol) acetonos oldat§nak forral§s§val 

§ll²tottuk elŖ. A (pta-R)(mtppms) ionp§rok csapad®kk®nt v§ltak ki a (pta-R)X-t (X=Br, R= 

CH3(CH2)n n=3,5; BrCH2(CH2)3; X=Cl, R=C6H5CH2) ®s a mtppms Na-s·t  azonos 

anyagmennyis®gben tartalmaz· vizes oldatokb·l. E vegy¿letek jellemz®se ®s elŖ§ll²t§s§nak 

r®szletei a K19 kºzlem®nyben tal§lhat·k. 

A P-alkilezett pta-sz§rmaz®kok az olefindikarbonsavak (malein-, fum§r-, citrakon-, 

mezakon-, glutakon- ®s itakonsav) ®s a pta ekvimol§ris mennyis®geinek vizes kºzegŤ 

reakci·iban k®pzŖdtek. A metanolban oldott term®kekbŖl egykrist§lyt is nyert¿nk. 

Krisztallogr§fiai adatok valamint a vegy¿letek egy®b jellemzŖi a K23 kºzlem®nyben 

tal§lhat·k.  

3.3. A komplexek elŖ§ll²t§sa ®s heterogeniz§l§sa  

A [{RuCl(mtppms-Na)2} 2(Õ-Cl)2] elŖ§ll²t§sakor a mtppms Na-s·j§t hidrat§lt RuCl3-dal [3] 

vagy [RuCl2(PPh3)3] komplexszel [116] reag§ltattuk. A komplexet szol-g®l m·dszerrel 

heterogeniz§ltuk: a tetraalkoxi-szil§n, Si(OR)4 (R=Me, Et) r®szleges hidrol²zis®t a Ru- 

mtppms v²z-ROH eleggyel k®pzett oldat§ban hajtottuk v®gre. R®szletek a K5 kºzlem®nyben. 

A [RuHCl(CO)(mtppms-Na)3]-t, illetve a [RuH(H2O)(CO)(mtppms-Na)3]BF4-t a 

v²zoldhat· foszfin ®s a [RuHCl(CO)(PPh3)3], illetve a [RuH(CO)(MeCN)2(PPh3)2]BF4 kºzºtti 

ligandumcsere reakci·kban §ll²tottuk elŖ a K14 kºzlem®ny szerint. 

[RuCl3NO(P)2] komplexeket a megfelelŖ foszfin (P= mtppms-Na, mtppts-Na3) ®s 

kereskedelmi forgalomban kaphat· K2[RuCl5NO]  EtOH-H2O elegyben val· forral§s§val 

§ll²tottuk elŖ a K12 kºzlem®nyben le²rt m·don. 
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A cisz-[RuCl2(dmso)4] kloroformos vagy vizes oldat§hoz 2 ekvivalens pta-t adva 

§ll²tottuk elŖ a cisz-cisz-transz-[RuCl2(dmso)2(pta)2]-t. A vizes kºzegŤ reakci·kban a pta-t P= 

Me)CF3SO3, (pta-Bn)Cl ligandumokra cser®lve v²zoldhat· cisz-cisz-transz-

[RuCl2(dmso)2(P)2] komplexeket k®pezt¿nk (r®szletek a K18 kºzlem®nyben). 

A f®lszendvics Ru(II)-foszfin komplexekhez az §ltalunk elŖ§ll²tott [{(ɖ
6
-ar®n)RuCl2} 2] 

(ar®n= C6H6, C10H14)  metanolos vagy vizes oldat§t haszn§ltuk, melyet a k²v§nt c®lnak 

megfelelŖ ar§nyban adagolt foszfinnal forraltunk a K13, K19 ®s K24 kºzlem®nyben ²rtak 

szerint.  

A Ni-, Pd-, Rh- ®s Ru-komplexek elŖ§ll²t§s§n§l leggyakrabban ¼gy j§rtunk el, hogy az 

adott f®mion kloridionnal k®pzett s·j§t a 96%-os etanolban oldott pta-val egy¿tt forraltuk. 

NiCl2-t vagy PdCl2-t k®t ekvivalens pta-val reag§ltatva [MCl2(pta)2]-t, [pta]/[Pd
2+
]=5 ar§ny 

eset®n pedig [PdCl(pta)3]Cl-t k¿lºn²tett¿nk el. A [M(pta)4] komplexeket a [M(PPh3)4] 

k®pz®s®re alkalmazott m·dszerek adapt§l§s§val §ll²tottuk elŖ (M=Ni, Pd). Ni(NO3)2-t, pta-t ®s 

NaNO2-t egyar§nt tartalmaz· etanolos oldat forral§s§val nyert¿k a [Ni(pta)3(NO)]NO3-t [K6].  

A hidrat§lt RhCl3, illetve RuCl3 etanolos oldat§t hat ekvivalens pta-val forralva 

[RhCl(pta)3]-t, illetve [RuCl2(pta)4]-t §ll²tottunk elŖ [K1]. Az ut·bbit [RuCl2(PPh3)3] ®s pta 

kºzºtti ligandumcser®vel is elŖ§ll²tottuk npta:nRu=4 ar§ny mellett, ugyanakkor npta:nRu=3 

ar§nyt alkalmazva mer-transz-[RuCl2(H2O)(pta)3]-hoz jutottunk [K4 ®s K25]. A mer-transz-

[RuCl2(H2O)(pta)3]-b·l fotok®miai vagy termikus ¼ton k®pezt¿k a [{Ru(pta)3} 2(m-

Cl)3]Cl
.
9H2O-t [K25].  

3.4. Az ¼j ligandumok ®s komplexeik ºsszet®tel®nek, szerkezet®nek meghat§roz§s§ra szolg§l· 

m·dszerek 

A ligandumok ®s komplexeik elemanal²zis®hez Elementar Vario Micro (CHNS) k®sz¿l®ket 

haszn§ltunk. JelentŖs r®sz¿ket egykrist§lyk®nt is elk¿lºn²tett¿k. A rºntgendiffrakci·s m®r®sek 

legtºbbj®t Dr. B®nyei Attila v®gezte Enraf Nonius MACH3 n®gykºrºs egykrist§ly 

diffraktom®terrel. A cisz-[RuCl2(pta)4], a cisz-[RuCl2(pta)4]
.
2HCl ®s a [RhCl(pta)2]

.
2HCl  

szerkezeteit a Texas A&M (USA), a [RuCl3(pta-H)3]Cl2 ®s a [(pta)3Ru(ɛ-Cl)3Ru(pta)3] 

szerkezeteit pedig az Almeriai Egyetem (Spanyolorsz§g) krisztallogr§fusai hat§rozt§k meg 

Nicolet R ®s Bruker APEX CCD diffraktom®terekkel. Az infravºrºs spektroszk·pi§s 

m®r®seket univerz§lis ATR mintakezelŖ modullal ell§tott Perkin Elmer Instruments Spectrum 

One FT-IR spektrom®teren v®gezt¿k. 
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A ligandumok ®s komplexeik oldatbeli szerkezet®t multinukle§ris (
1
H, 

13
C, 

31
P, 

esetenk®nt 
19

F) NMR m®r®sekkel hat§roztuk meg BRUKER DRX 360 ®s BRUKER 

AVANCE DRX 300 k®sz¿l®keket haszn§lva. Az 1-7 bar H2 nyom§sokon keletkezŖ Ru-

hidrideket ĂWilmad Quick Pressureò, m²g a 7-100 bar nyom§sokon k®pzŖdŖket tit§n 

tºltŖfejjel ell§tott zaf²r NMR-csºvekben vizsg§ltuk (az ut·bbi m®r®sek nagy r®sze Lausanne-

ban, az EPFL laborat·rium§ban k®sz¿lt). Az UV-VIS spektrumokat Jasco V-650 

spektrofotom®terrel vett¿k fel. A pH m®r®seket kombin§lt ¿vegelektr·ddal ell§tott Radelkis 

OP-0808P pH-m®rŖvel v®gezt¿k, amelyet a pH-sztatikus m®r®sek sor§n egy Radiometer ABU 

91 automata b¿rett§hoz csatlakoztattunk. Az ESI-MS m®r®sekhez BRUKER BioTOF II ESI-

TOF ®s VG Autospec tºmegspektrom®tert haszn§ltunk. A komplexek fotok®miai reakci·inak 

vizsg§latakor az oldatokat 150 W teljes²tm®nyŤ halog®n l§mp§val vil§g²tottuk meg.  

3.5. A komplexek katalitikus alkalmaz§sai 

A katalitikus reakci·khoz atmoszf®rikus nyom§s¼ g§zok alkalmaz§sakor Schlenk-ed®nyt, 

p=2-10 bar nyom§son nyom§s§ll· ¿veged®nyt haszn§ltunk. A szerves term®keket Hewlett-

Packard 5890 Series II ®s Agilent 7890A t²pus¼ g§zkromatogr§fokkal, pol§ris §ll·f§zist 

(Carbowax, HP Innovax stb.) ®s l§ngioniz§ci·s detektort (FID) haszn§lva vizsg§ltuk. A 

kromatogrammokat egyes esetekben a komponensek cs¼cs alatti ter¿letei alapj§n ®rt®kelt¿k 

ki, de gyakran belsŖ standardet (pl. naftalint) is alkalmaztunk. 

A NaH
13

CO3 hidrog®nez®s®t tit§n tºltŖfejjel ell§tott zaf²r NMR-csºvekben vizsg§ltuk, 

®s a HCOO
-
 ®s HCO3

-
 ionok 

13
C NMR jeleinek ar§ny§b·l kºvetkeztett¿nk a reakci· idŖbeli 

lefoly§s§ra. 

 

 

4. Eredm®nyek ®s ®rt®kel®s¿k 

Az el®rt eredm®nyeket h§rom t®makºr kºr® csoportos²tottam:  

a) Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamant§n ®s a szulfon§lt trifenilfoszfinok ¼j sz§rmaz®kai 

b) Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamant§n n®h§ny Ru-, Rh-, Pd- ®s Ni-komplex®nek elŖ§ll²t§sa; ¼j, 

monoszulfon§lt trifenilfoszfint tartalmaz· Ru-komplexek k®pz®se; e komplexek reakci·i 

v²zzel, H2-nel, illetve m§s H-forr§ssal.  

c) A komplexek katalitikus tulajdons§gai; ¼j katalitikus reakci·k vizes kºzegben. 

Az egyes fejezetek c²me ut§n felt¿ntettem azon kºzlem®nyeim sorsz§m§t, amelyben az adott 

ter¿leten v®gzett kutat§sok r®szletei olvashat·k.  
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4.1. Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamant§n ®s a szulfon§lt trifenilfoszfinok sz§rmaz®kai 

Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamant§n (pta) ºnmag§ban is v²zold®kony, de e tulajdons§g nºvel®se 

vagy a foszfin szil§rd f§zishoz val· rºgz²t®se ®rdek®ben N-alkilezett sz§rmaz®kait is 

elŖ§ll²tottuk. Az aldehidek ®s olefinek katalitikus redukci·iban a foszfinok gyakran nemcsak 

f®mionhoz koordin§lt m·don, de szabad form§ban is jelen vannak: r®szben mert a 

kataliz§tork®nt alkalmazott foszfinkomplexek disszoci§lnak, r®szben pedig mert k¿lºnbºzŖ 

megfontol§sokb·l a foszfint feleslegben kell alkalmazni. Ez®rt sz¿ks®gesnek v®lt¿k, hogy 

tanulm§nyozzuk a foszfinok ®s az eml²tett szubsztr§tumok kºlcsºnhat§sait f®mkomplexek 

t§voll®t®ben is. 

 

4.1.1. Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamant§n N-szubsztitu§lt m·dosulatai  

4.1.1.1. Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamant§n N-alkilez®se ®s rºgz²t®se szil§rd f§zishoz 

(a K19 kºzlem®ny egy r®sze ®s n®h§ny nem kºzºlt eredm®ny) 

Az irodalomban §ltal§nosan elfogadott, hogy a pta h§rom N-atomja kºz¿l csak az egyik 

proton§lhat· [78], ®s az urotropin 47%-os HBr oldat§b·l is csak [(CH2)6N4H]Br krist§lyt 

k¿lºn²tettek el [123]. Tºm®ny, 58 %-os HBr-oldatot haszn§ltunk a pta old§s§hoz, ®s abb·l 

olyan sz²ntelen krist§lyokat nyert¿nk ki, melyhez mind az elemanal²zis, mind az egykrist§ly 

rºntgendiffrakci·s adatok alapj§n (pta-H3)Br3ĀH2O ºsszet®telt rendelt¿nk (16. s®ma).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

16. s®ma A pta §talakul§sa cc. HBr oldatban. 

A tºbbszºrºsen proton§lt pta csak szil§rd f§zisban azonos²that·, mert vizes oldat§nak ESI-

MS, 
1
H, 

13
C ®s 

31
P NMR spektrumai nem k¿lºnbºznek a (pta-H)

+
 spektrumait·l (a pta-
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anal·gnak, az 1,4,7-triaza-9-foszfatriciklo-tridek§nnak a h§romszorosan proton§lt sz§rmaz®ka 

oldatban is kimutathat· [73]). 

Az oldatot, melybŖl a (pta-H3)Br3ĀH2O-t elk¿lºn²tett¿k, levegŖn t§roltuk. N®h§ny nap 

m¼lva ¼jabb krist§ly jelent meg, melyet a rºntgendiffrakci·s m·dszerrel meghat§rozott 

szerkezet alapj§n {O=P(CH2NH3)3}Br 3-k®nt azonos²tottunk (16. s®ma). A (pta-H3)
3+

 

kvaterner N-atomjai kºzºtt elhelyezkedŖ C-atomokra ir§nyulhat a v²z nukleofil add²ci·ja, ami 

CH2O molekul§k kil®p®se mellett {P(CH2NH3)3}
3+

-t, illetve annak oxidj§t eredm®nyezi. 

Hasonl·k®ppen {O=P(CH2NH3)3}Br 3-t nyertek ki a pta-oxid 16%-os HBr-oldat§b·l, melyet 

s·savb·l §tkrist§lyos²tva kapt§k a { O=P(CH2NH3)3}Cl 3-t [79 (b)]. 

A pta egyik nitrog®nje nemcsak savakkal, de MeI-dal [5], illetve CH3(CH2)nX (n=0-3 

X=Br vagy I) alkilezŖszerekkel [86-88] is kvaterneriz§lhat·. E sort folytatva 1-br·m-hex§nnal 

(pta-Hex)Br-t, il letve 1,4-dibr·mbut§nnal (pta-{4Br-Bu})Br-t §ll²tottunk elŖ (17. s®ma/i). 

Vizes oldataik 
31

P NMR-spektrumaiban a pta ŭ= -90,1 ppm (s) jele helyett R=Hex eset®n ŭ= -

83,1 ppm (s), m²g R=4Br-Bu eset®n ŭ= -83,7 ppm (s) l§that·. Jellemezt¿k a term®keket 
1
H ®s 

13
C NMR-spektrumaikkal, ESI-MS, valamint elemanal²zis adataikkal is [K19]. Meglepet®s 

volt, hogy (pta-{4Br-Bu})Br oldat§b·l k®t, egym§ssal enantiomorf viszonyban §ll· krist§ly is 

elk¿lºn²thetŖ, amelyek rac®m konglomer§tumot alkotnak (b§r a pta-t kor§bban reag§ltatt§k 

1,4-dijodo-but§nnal, de ilyen jelens®grŖl nem tettek eml²t®st [86]). 

 

17. s®ma N-alkilezett pta sz§rmaz®kok 

A benzil-kloriddal N-alkilezett pta m§r ismert volt [77 (a)], de elsŖk®nt k¿lºn²tett¿k el 

rºntgenkrisztalllogr§fiai vizsg§latra alkalmas krist§lyait. A metanolos oldatb·l kinyert (pta-

Bn)ClĀCH3OH molekulaszerkezete nagyfok¼ hasonl·s§got az ugyanabban az ®vben kºzºlt 

(pta-Bn)BrĀCH3OH szerkezet®vel [124]. Ugyanakkor a v²zbŖl krist§lyos²tott (pta-Bn)ClĀH2O 

elt®r ezektŖl, mert monoklin (P21/n, No. 14) helyett triklin (P-1, No. 2) pontcsoportba 

tartozik. Az old·szerek k¿lºnbºzŖs®ge a pta szerkezet®t alig, de a benzil-csoport orient§ci·j§t 
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jelentŖsebben befoly§solja. A (pta-R)
+
 (R=benzil, butil, 4Br-butil, hexil ) ionokat nemcsak 

halogenid-, de mtppms
-
 anionnal k®pzett s·ik®nt is kinyert¿k (17. s®ma/ii ). Az ut·bbiakat a 

4.1.1.2. fejezetben mutatom majd be. 

A Merrifield-gyanta (kl·rmetilezett sztirol-divinilbenzol kopolimer: MF-k®nt rºvid²tem) 

is C6H4CH2Cl-csoportokat tartalmaz, ez®rt a kloroformban duzzasztott gyant§t a pta 

kloroformos oldat§val forraltuk tºbb ·r§n kereszt¿l (17. s®ma/iii ). Az elk¿lºn²tett szil§rd 

anyag IR-spektrum§t ºsszehasonl²tottuk a Merrifield-gyant§®val, ®s a (pta-Bn)Cl IR-

spektrum§nak cs¼csaival egyezŖ ¼j jeleket ®szlelt¿nk (1. §bra). Az elemanal²zisbŖl ad·d· N-

tartalom alapj§n 1g gyanta kºzel 1 mmol (0,93 mmol) pta-val l®tes²t kovalens kºt®st. 

 

1. §bra A (pta-Bn)
+
 ®s a Merrifield gyant§n rºgz²tett pta, (pta-MF)

+
 IR-spektrumai 

Csak egyetlen irodalmi p®ld§t ismerek, ahol a pta-t kovalens kºt®ssel rºgz²tett®k a szil§rd 

hordoz·hoz. A tºbb l®p®ses reakci· egyik®ben a pta-t (3-j·dpropil)trimetoxi-szil§nnal N-

alkilezt®k, majd ezt szilicium-oxiddal bor²tott Fe3O4 nanor®szecsk®kkel reag§ltatt§k [115]. 

Az 1,4-dibr·mbut§nt az ekvivalensn®l j·val nagyobb mennyis®gŤ pta-val reag§ltatva 

sem kaptunk a (pta-{4Br-Bu})Br-t·l elt®rŖ term®ket, de az 1,4-bisz-(kl·rmetil)-benzol 

ahogyan azt a 17. s®ma/iv folyamata mutatja k®t pta-val is reag§l (
31

P{
1
H} NMR: ŭ= -82,0 

ppm, s) [125]. K®sŖbb kimutatt§k, hogy az 1,2-, 1,3-, valamint 1,4-bisz-(bromometil)-

benzolokkal [85], valamint a 2,6-bisz(bromometil)-piridinnel [126] is k®t, a trisz(klorometil)-

benzollal pedig 3 pta-t tartalmaz· kationok keletkeznek [127].  

Mindezek al§t§masztj§k azt a felismer®s¿nket, hogy az arom§s vegy¿letek kl·rmetil-

csoportja ®s a pta kºzºtti reakci· eredm®nyek®nt viszonylag egyszerŤen jutunk szil§rd 

¶ Merrifield-gyanta (MF) 

¶ (pta-Bn)
+
 

¶ Merrifield-Ǝȅŀƴǘłƴ 

ǊǀƎȊƝǘŜtt pta, (pta-MF)
+
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f§zishoz rºgz²tett foszfinhoz (ld. pta-MF), illetve tºbb P-donoratomot tartalmaz·, kel§t vagy 

h²dligandumk®nt (ld. 4.2.3. fejezet) felhaszn§lhat· vegy¿lethez. 

 

4.1.1.2. Szerves kationok szulfon§lt trifenifoszfinokkal k®pzett s·i 

(K11 ®s K19 kºzlem®nyek alapj§n) 

Az elŖzŖ fejezet v®g®n k®t pta-t kovalens kºt®sekkel kapcsoltunk ºssze annak ®rdek®ben, 

hogy elŖseg²ts¿k azok egyidejŤ koordin§ci·j§t. K®t k¿lºnbºzŖ foszfint tartalmaz· komplex 

egyl®p®ses elŖ§ll²t§sa azonban enn®l bonyolultabb feladat. Azt felt®telezt¿k, hogy az 

ellent®tes tºlt®sŤ foszfinok kºzºtt fell®pŖ elektrosztatikus kºlcsºnhat§s elŖseg²theti ezt a 

folyamatot. A szulfon§lt trifenilfoszfinok negat²v tºlt®sŤek, a pta pedig N-alkilez®ssel 

kºnnyen pozit²v tºlt®sŤv® alak²that·, ²gy ezek s·k®pz®s®vel pr·b§lkoztunk.  

A mtppms ®s a mtppts Na-s·inak vizes oldatait a Na-ionokkal ekvimol§ris mennyis®gŤ 

(pta-R)X-t tartalmaz· oldatokkal elegy²tett¿k. Csak a mtppms-t tartalmaz·kban jelent meg 

csapad®k, ®s kiz§r·lag akkor, ha az N-alkilezett pta oldall§nc§ban R=butil-, hexil-, 4-

br·mbutil- illetve benzil-csoport volt. A kiszŤrt anyagok metanolos (vagy kloroformos) 

oldatainak 
31

P-NMR spektrumaiban a (pta-R)
+
 ®s mtppms

-
 azonos intenzit§s¼, szinglet jelei 

l§that·ak. A (pta-R)(mtppms) ºsszet®telŤ ionp§rokat egykrist§lyk®nt is elk¿lºn²tett¿k: a 

rºntgendiffrakci·s m·dszerrel meghat§rozott molekulaszerkezeteik a 18. s®m§n l§that·k 

[K19].  

 

 

R=C4H9 

 

R=C4H8Br 

 

R=CH2-C6H5 

 

R=C6H11 

18. s®ma A monoszulfon§lt trifenilfoszfin N-alkilezett pta-sz§rmaz®kokkal k®pzett ionp§rjai 
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A kationok szerkezeti jellemzŖit ºsszevetett¿k az elŖzŖ fejezetben bemutatott (pta-R)X (X = 

halogenidion) s·k adataival. A kºt®st§vols§gokban ®s kºt®sszºgekben nincs l®nyeges 

k¿lºnbs®g, ®s a mtppms-re vonatkoz· adatok is nagyon hasonl·ak azokhoz, amelyeket a 

mtppms [(C6H5CH2)N(CH2CH3)3]
+
-nal (TEBA) k®pzett s·j§val kapcsolatban le²rtak [19]. 

Meg kell eml²teni, hogy vel¿nk p§rhuzamosan elŖ§ll²tottak egy olyan ionp§rt, amelyben a 

mtppms ellenionj§ul a 3-(difenilfoszfinil)-anilin proton§lt form§j§t v§lasztott§k, de 

egykrist§lyk®nt nem tudt§k a s·t elk¿lºn²teni [128]. 

Az irodalom szerint az alkil- ®s aril-szulfon§tok j·l krist§lyosod· s·kat alkotnak 

guanidiniumionnal (guaH) [129]. Ezt hasznos²tottuk, amikor a mtppms Na-s·j§nak vizes 

oldat§hoz (guaH)X-t (X= Cl
-
, NO3

-
) adva mtppms-guaH egykrist§lyt k¿lºn²tett¿nk el, 

melyben a SO3
-
 ®s 

+
C(NH2)3 csoportok a 2. §br§n l§that·, hexagon§lis egys®gekbŖl §ll· 

Ăk®tdimenzi·sò, h§l·zatokat alkottak [K11]. Az id®zŖjel arra utal, hogy a Ăs²kokò redŖzºttek, 

mert a felett¿k ®s alattuk helyet foglal· trifenilfoszfin molekular®szletek t®rig®nye nagy. 

 

2. §bra  Az SO3
-
 ®s a C(NH2)3

+
 kºzºtt kialakul· H-hidak, valamint mtppms-guaH hossz¼t§v¼ elrendezŖd®se 

Terveink kºzºtt volt az 1. s®m§n felt¿ntetett, orto-helyzetben szulfon§lt trifenilfoszfin 

(otppms
-
) molekulaszerkezet®nek meghat§roz§sa is, de csak az oxidj§nak a 

guanidiniumionnal k®pzett s·j§t siker¿lt krist§lyos²tanunk. Ennek felhaszn§l§s§val elsŖk®nt 

hat§roztunk meg olyan molekulaszerkezetet, amely otppms-egys®get tartalmaz [K11]. 

A h§romszorosan szulfon§lt trifenilfoszfin (mtppts) szerkezete is csak a vele alkotott 

komplexei [16, 17] r®v®n volt ismert mindaddig, ameddig vizes oldat§hoz (guaH)NO3-t adva  

ki nem krist§lyos²tottuk a mtppts-(guaH)3Ā(guaH)NO3-t ®s a mtppts-Na(guaH)2ĀH2O-t. 

Egykrist§lyk®nt k¿lºn²tett¿k el a mtppts-oxidnak azon krist§ly§t is, amely Na
+
-t ®s guaH-t 

egyar§nt tartalmaz: {mtppts-oxid}-Na2(guaH)Ā0,5C6H14Ā3H2O [K11]. Az otppms
-
 ®s mtppts

3-
 

oxidjainak apol§ris r®sz®re vonatkoz· rºntgenkrisztallogr§fiai adatok nagym®rt®kben 
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hasonl·ak a trifenilfoszfin-oxid megfelelŖ ®rt®keihez. A mtppms-guaH, a mtppts-

(guaH)3Ā(guaH)NO3 ®s a mtppts-Na(guaH)2ĀH2O krist§lyok apol§ris r®szeivel hasonl· a 

tapasztalat, azaz a kºt®sszºgek ®s kºt®st§vols§gok nem k¿lºnbºznek sz§mottevŖen a PPh3 

megfelelŖ ®rt®keitŖl. Az ºt ¼j szerkezetet tartalmaz· K11 kºzlem®ny¿nk megjelen®se 

jelentŖsen (12-rŖl 17-re) megnºvelte az olyan ismert molekulaszerkezetek sz§m§t, amelyben a 

szulfon§lt foszfin szerepelt. K®sŖbb a h§romszorosan szulfon§lt trisz-(2,4-xilil)foszfinnak 

[130], a mtppms szulfidj§nak ®s szelenidj®nek, valamint tºbb komplex®nek is ilyen 

m·dszerrel hat§rozt§k meg a molekulaszerkezet®t [131].  

A rºntgenkrisztallogr§fiai adatokb·l kisz§moltuk a foszfinok k¼pszºgeit (Tolman-f®le 

szºgek) is, melyek a szulfon§tcsoport(ok) t®rkitºlt®se miatt nagyobbak a PPh3 k¼pszºg®n®l 

(141,5Á). A mtppms-re 177,6Á, m²g a mtppts-re 170,0Á ad·dott, azaz a meta-helyzetben 

tºrt®nŖ egyszeres vagy h§romszoros szulfon§l§s jelentŖsen, ®s gyakorlatilag azonos 

m®rt®kben nºveli a PPh3 k¼pszºg®t. A t®rkitºlt®s nºveked®s®vel ®rtelmezhetŖ pl. az, hogy a 

[RuCl2(PPh3)3]-ra jellemzŖ nP:nRu=3 ar§ny az anal·g ([{RuCl(P)2} 2(Õ-Cl)2] (P=mtppms-Na, 

mtppts-Na3) komplexekben kettŖre csºkken. 

 

4.1.2.  V²zoldhat· foszfinok ®s tel²tetlen vegy¿letek add²ci·s reakci·i 

4.1.2.1. Aldehidek ®s tel²tetlen karbonsavak reakci·i szulfon§lt trifenilfoszfinokkal 

(K2 ®s K3 kºzlem®nyek alapj§n) 

A kroton-, a malein- ®s a fum§rsav [RhCl(mtppms-Na)3] §ltal kataliz§lt hidrog®nez®t mtppms-

Na jelenl®t®ben v®gezt®k [30], de nem vizsg§lt§k a foszfin ®s a tel²tetlen savak 

kºlcsºnhat§s§t. Felt®telezt¿k, hogy e kºlcsºnhat§s befoly§solhatja a hidrog®nez®st is, ez®rt a 

redukci· sor§n haszn§lt kºzegben, azaz 0,1 M-os s·savban oldottuk a mtppms Na-s·j§t. A 

nºvekvŖ mennyis®gben adagolt maleinsav, vagy fum§rsav hat§s§ra az oldatok 
31

P NMR-

spektrumaiban ugyanazt a ŭ = 26,2 ppm (s) jelet figyelt¿k meg, amelyet a 19. s®m§n 

felt¿ntetett foszfabetainhoz rendelt¿nk.  

 

19. s®ma Tel²tetlen 1,4-dikarbonsavak reakci·i monoszulfon§lt trifenilfoszfinnal 
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Az ¼j jel intenzit§s§t a mtppms ŭ = - 5,5 ppm (s) jel®hez viszony²tottuk. A maleinsav eset®n az 

intenzit§sok h§nyadosai rendre megegyeztek a ndikarbonsav/nfoszfin ar§nnyal, ®s az 1:1 ar§ny 

el®r®sekor pedig csak az adduktum jel®t ®szlelt¿k. A fum§rsav eset®n azonban ugyanenn®l az 

ar§nyn§l m®g 25 %-nyi szabad foszfin is volt, ®s az csak k®t ekvivalens fum§rsav 

hozz§ad§s§ra tŤnt el a rendszerbŖl. Krotonsavval pedig ilyen kºr¿lm®nyek kºzºtt nem 

®szlelt¿nk ¼j jelet [K2]. 

Ugyanezen vegy¿letek [RhCl(mtppms-Na)3] §ltal kataliz§lt hidrog®nez®sekor (ld. 3. 

s®ma) jelentŖs k¿lºnbs®get tapasztaltak a mtppms (P) felesleg®nek inhibi§l· hat§s§ban [30]. 

Azt a t®nyt, hogy a nmaleinsav:nP:n[RhCl(P)3]=100:5:1 ar§ny mellett v®gzett hidrog®nez®sn®l a 

foszfin jelenl®te nem okozott inhib²ci·t azzal ®rtelmezz¿k, hogy a maleinsav pillanatszerŤen 

adduktumot k®pez a feleslegben levŖ foszfinnal (az inhib²ci·t okoz· ligandum a 

szubsztr§tumnak csak kis h§nyad§t vonja el). A fum§rsav a maleinsavn§l kisebb m®rt®kben, a 

krotonsav pedig 25 ÁC-on nem k®pes a szabad foszfint Ă§rtalmatlan²taniò.  

A maleinsavnak a mtppms ir§nti reakci·k®szs®g®t mutatja az is, hogy a 

[RhCl(mtppms-Na)3] 0,1 M  s·savas oldat§hoz ºt ekvivalens maleinsavat adva az oldat 
31

P 

NMR-spektrum§ban megjelenik a 19. s®m§n bemutatott adduktum ŭ = 26,2 ppm szinglet jele 

is. A jelek intenzit§sai alapj§n a rendszerben l®vŖ foszfinok 8,5%-a van foszfabetaink®nt 

jelen, ®s ugyanilyen m®rt®kben k®pzŖdik (a [RhCl(mtppms-Na)3]-n§l feltehetŖen akt²vabb 

hidrog®nezŖ kataliz§tor) a k®t foszfint tartalmaz· Rh-komplex [K2] .  

Az Ŭ,ȁ-tel²tetlen aldehid, a fah®jaldehid ugyancsak reag§l a mtppms Na-s·j§val, 

azonban az eddigiek alapj§n v§rt ŭ=25,6 ppm (s) mellett egy m§sik jel (ŭ=20,6 ppm, s) is 

l§that· vizes oldatuk 
31

P NMR spektrum§ban (k®sŖbb vizsg§lt§k a fah®jaldehid ®s a 

P[(CH2)3OH]3 vizes kºzegŤ reakci·j§t, ®s hasonl· jelens®grŖl sz§moltak be [132]). Az ¼j jelet 

a C=O csoport ®s a foszfin reakci·j§val ®rtelmezt¿k, aminek a lej§tsz·d§sa az®rt volt 

meglepŖ, mert az aldehidek ®s PPh3 add²ci·j§t kor§bban csak szigor¼an v²zmentes²tett szerves 

old·szerekben tapasztalt§k [133]. Ez a t²pus¼ kºlcsºnhat§s szerepet j§tszhat ak§r a butanal 

ipari elŖ§ll²t§s§ban is, hiszen az el§gaz· butanal r®szar§ny§nak csºkkent®se ®rdek®ben a 

prop®n Rh-mtppts §ltal kataliz§lt hidroformilez®s®t nagy mtppts-Na3 feleslegben v®gzik 

[12(c)]. Az alif§s aldehideket ®s a mtppms Na-s·j§t ekvimol§ris mennyis®gben tartalmaz· 

etanolos oldatokhoz 1 ekv. HCl-t (s·savoldatk®nt) adva pillanatszerŤen k®pzŖdnek a 20. 

s®m§n felt¿ntetett adduktumok. Az old·szer elt§vol²t§s§t kºvetŖen kapott szil§rd anyagok 

(higroszk·poss§g miatt elemanal²zist nem tudtunk v®gezni) vizes oldatainak 
31

P NMR-

spektrumaiban az alif§s aldehidek l§nchossz§t·l alig f¿ggŖ jel (ŭ ~ 21 ppm, s) ®szlelhetŖ. 
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20. s®ma Aldehidek reakci·i monoszulfon§lt trifenilfoszfinnal 

Hasonl· kºvetkeztet®sre jutottunk az arom§s aldehidekkel k®pzett foszf·niums·kkal 

kapcsolatban is: ŭ=21,2 ppm (benzaldehid); ŭ=20,1 ppm (szalicilaldehid); ŭ=20,5 ppm (3-

fenil-propanal) k®miai eltol·d§sokn§l ®szlelt¿nk egy-egy szinglet jelet. A mtppms 

benzaldehiddel k®pzett adduktum§nak metanolos oldat§b·l egykrist§lyt is kinyert¿nk. A 

rºntgenkrisztallogr§fiai m·dszerrel meghat§rozott molekulaszerkezet vil§g²tott r§ arra, hogy 

az adduktum OH-csoportja az old·szerrel, azaz a metanollal ®terkºt®st alak²tott ki [K3] . 

 

 4.1.2.2. Tel²tetlen dikarbonsavak reakci·i 1,3,5-triaza-7-foszfaadamant§nnal 

 (K23 kºzlem®ny alapj§n) 

Az elŖzŖ fejezetben le²rt k²s®rletekben a mtppms-t pta-ra cser®lve sem aldehidekkel, sem 

olefindikarbonsavakkal nem ®szlelt¿nk reakci·t. Nºvelt¿k a hŖm®rs®kletet, illetve elhagytuk a 

HCl-t a rendszerbŖl, de ezek a v§ltoztat§sok az aldehidek eset®n nem vezettek eredm®nyre. 

Az olefinkarbonsavak ®s a pta add²ci·ja azonban lej§tsz·dik, ha a 0,1 M-os HCl-oldat 

helyett vizet haszn§lunk old·szer¿l. A pta-t ®s maleinsavat 1:1 ar§nyban tartalmaz· vizes 

oldat 
31

P NMR-spektrum§ban a ŭ = -37,5 ppm (s) k®miai eltol·d§s¼ jel m§r az elsŖ 10 

percben j·l ®szlelhetŖ ak§r 1ÁC-on is, a harmadik ·ra v®g®n pedig csaknem kiz§r·lagosan ez a 

jel l§that· a spektrumban. A pta-oxidt·l (<5%) megtiszt²tott, 3-karboxi-2-(1,3,5-triaza-7-

foszf·niatriciklo[3.3.1.1
3,7

]dec-7-il)propano§t (FB 1) 74 %-os kitermel®ssel nyerhetŖ a 21. 

s®ma szerinti kºr¿lm®nyek kºzºtt. 

 

21. s®ma A pta vizes kºzegŤ reakci·i malein- ®s fum§rsavval, valamint maleinsavanhidriddel 
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Ugyanez a term®k akkor is, ha a maleinsav izomerj®t, a fum§rsavat haszn§ljuk, de ez a 

reakci· sokkal lassabb: szobahŖm®rs®kleten 8 nap m¼lva is csak 16,4 %-nyi foszfabetain 

k®pzŖdik 4,7 % pta-oxid mellett. Tov§bb csºkken az §talakul§s sebess®ge, ha ugyanezen 

dikarbonsavak 2-metil sz§rmaz®kait haszn§ljuk reakt§nsk®nt. A citrakonsav ®s pta 

reakci·j§ban 70ÁC-on k®t nap alatt mindºssze 40 %-nyi, a transz-izomerbŖl (mezakonsav) 

pedig kilenc h·nap alatt is csak 8.5 %-nyi adduktum (a 22. s®m§n FB 2 jelz®sŤ) k®pzŖdºtt. 

 

22. s®ma A pta vizes kºzegŤ reakci·i citrakon-, illetve mezakonsavval 

A citrakonsav konstit¼ci·s izomerjei (itakon-, ®s glutakonsav) FB 3, illetve FB 4 jelz®sŤ 

foszfabetainokk§ alak²that·k a citrakonsav®n§l gyorsabb reakci·kban (23. s®ma).  

 

23. s®ma A pta vizes kºzegŤ reakci·i itakon-, illetve glutakonsavval 

Annak ®rtelmez®s®re, hogy mi®rt hat a savas kºzeg kedvezŖtlen¿l a pta ®s dikarbonsavak 

add²ci·s reakci·j§ra, sz§m²t§sokat is v®gezt¿nk. A foszfabetainok k®pzŖd®s®nek elsŖ 

l®p®sek®nt a pta P-atomja ®s a sav tel²tetlen kºt®s®nek egyik C-atomja kºzºtti kºlcsºnhat§s§t 

tekintett¿k. A n®gyf®le lehetŖs®g (1./ a sav (H2L) ®s pta; 2./ H2L ®s (pta-H)
+
; 3./ HL

-
 ®s pta; 

4./ HL
-
 ®s (pta-H)

+
) mindegyik®re kisz§moltuk a Gibbs-f®le szabadenergia v§ltoz§sokat. A 

legkisebb ȹG ®rt®k a HL
-
 ®s pta kombin§ci·hoz tartozik, savas oldatokban azonban az 

adduktum k®pzŖd®s szempontj§b·l kedvezŖtlen H2L ®s (pta-H)
+
 r®szecsk®k vannak jelen.   

A FB 1-4 adduktumok levegŖn ®s b§zikus kºzegben is stabilisak: vizes oldatuk 
31

P-

NMR spektrumai 6 ·r§n kereszt¿l v§ltozatlanok m®g 0,1 M-os NaOH oldatban is. A 80 ÁC-on 
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