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A dolgozatban szerepl6 roviditések és trivialis elnevezések magyarazata

aa: aminosav anionos formaja

abu: 2-amino-vajsav

acac: acetilacetonat

ala: alanin

aze: 2-amino-azetidinkarbonsav
bmim:1-butil-3-metil-imidazol-2-ilidén

Bn: benzil

citrakonsav: 2-metil-fumarsav

CioH14: p-cimol (1-metil-4-izopropilbenzol)

cod: 1,5-ciklooktadién

Cp: ciklopentadienil

Cp*: pentametil-ciklopentadienil

Diazald: N-metil-N-nitrozo-p-toluol-szulfonamid
diglim: bisz(2-metoxietil)éter

dmso: dimetilszulfoxid

ee: enantiomerfelesleg

ESI: elektrospray ionizacio

Et: etil

EtO: etoxi

fahéjaldehid: transz-3-fenilprop-2-én-1-al
fahéjalkohol: transz-3-fenilprop-2-én-1-ol
FT-IR: Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia
fumarsav: transz-buténdisav

itakonsav: 2-metilén-butandisav

ICP-OES: induktiv csatolasu plazma optikai emisszids spektrometria

maleinsav: cisz-buténdisav

Me: metil
MeO: metoxi
mezakonsav: 2-metil-maleinsav

MF: Merrifield-gyanta (klormetilezett sztirol-divinilbenzol kopolimer)

phenala: fenialalanin

pip: piperidin-2-karbonsav

PPhs: trifenilfoszfin

prenal: 3-metil-2-butenal

prenol: 3-metil-2-butenol

pro: prolin= pirrolidin-2-karbonsav

pta: 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamantan (1,3,5-triaza-7-foszfa-triciklo[3.3.1.1*"]-dekén)
pta-Bn: 1-benzil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1*"]dekén

pta-Bu: 1-butil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1*"]dekan

pta-{4Br-Bu}: 1-(4-bromobutil)-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1*"]dekan
pta-Me: 1-metil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1*"]dekén

pta-Hex: 1-hexil-1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1%*"]dekan

NMR: méagneses magrezonancia spektroszkopia

szorbinsav: transz-transz-hex-2,4-diénsav

a-terpinén: 1-izopropil-4-metil-1,3-ciklohexadién

mtppms-Na: (3-szulfonatofenil)difenilfoszfin Na-soja

mtppts-Nas: tri-(3-szulfonatofenil)foszfin Na-soja
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otppms-Na: (2-szulfonatofenil)difenilfoszfin Na-soja
ptppms-Na: (4-szulfonatofenil)difenilfoszfin Na-s6ja
tle: terc-leucin

THF: tetrahidrofuran

TOF: 6rankénti katalitikus ciklusszam

TON: katalitikus ciklusszdm (1 mol katalizator altal atalakitott szubsztratum moljainak
szama)

tos: p-toluolszulfonat

TSDPEN: N-p-toluolszulfonil-1,2-difeniletiléndiamin
UV-Vis: ultraibolya-lathaté spektroszkopia

val: valin
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1. Bevezetés és célkitiizés

A fenntarthato fejlodéshez olyan eljarasok kidolgozasa sziikséges, amelyek a jelenlegieknél
kevésbé karositjdk a kornyezetet. A zold kémia 12 alapelvének egyike szerint a
sztochiometrikus reakciokat célszerti katalitikus uton lejatszodéra cserélni [1]. A
katalizatorokkal szemben elvaras a megfeleld hatékonysag és szelektivitas, de fontos az is,
hogy a terméktdl elkiilonithetok és ismételten felhasznalhatoak legyenek. Az utobbi
igénypontok inkabb a heterogén katalizatorokra jellemzdéek, az els6 két kivanalom pedig a
homogén valtozatok esetén teljesiil nagyobb mértékben. Mindkét tipus elényeinek egyesitését
remélik a kutatok a homogén katalizatorok heterogenizalasatol. A szilard fazishoz valo
rogzités mellett egyre tobben alkalmazzak a folyadék-folyadék, és ezen beliil a vizes-szerves
kétfazisu rendszereket is [2].

A viz idedlis olddszer, mert olcs6, nagy mennyiségben fordul eld, szintelen, szagtalan,
nagy hoékapacitasu, egészségre artalmatlan, nem gytlékony, kdrnyezetbarat. A vizes-szerves
kéttazisu rendszerek szempontjabol az is eldnyos, hogy a szerves oldoszerek jelentds részével
csak nagyon kis mértékben elegyedik. A vizzel igen korlatozottan elegyedd folyadékban levo
atalakitandd vegyiilet (szubsztratum) és a vizben oldott katalizator érintkezéséhez intenziv
keverés sziikséges, melynek megsziintetésekor a két fazis konnyen szétvalaszthato. Idealis
esetben a termék kizardlag a szerves fazisban lesz, a katalizatort tartalmazo vizes kozeg pedig
ismételten hasznosithat6. Az elv egyszertinek tiinik, azonban a széles korlien hasznalt, tercier
foszfinokat tartalmazé atmenetifém katalizatorok legtobbje nem oldodik vizben.

Az 1970-es évek elején a DE Fizikai Kémiai Tanszékének kutatéoi a Ru- és Rh-
trifenilfoszfin komplexek vizoldhaté valtozatait Aallitottdk el6 oly modon, hogy a
trifenilfoszfin helyett annak monoszulfonalt szarmazékat, a (3-szulfonatofenil)difenilfoszfin
Na-sojat (mtppms-Na) alkalmaztak ligandumként. Bizonyitottak, hogy a komplexek vizben is
stabilisak, és katalizaljak a telitetlen karbonsavak hidrogénezését [3]. Kezdetben annak
ellenére mérsékelt érdekl6dés jellemezte ezt a teriiletet, hogy egyre tobben probaltak
modellezni az élettani folyamatokat, amelyeknek a viz a természetes kozege. Az attorés 1984-
ben, a Ruhrchemie-Rhone Poulenc altal kidolgozott ipari eljaras bevezetésével kovetkezett be:
a propént vizes-szerves kétfazisti rendszerben hidroformilezik olyan Rh-katalizatorral, amely
haromszorosan szulfonalt trifenilfoszfint (mtppts-Nas) tartalmaz ligandumként [4].

Ma mar szinte minden tercier foszfinnak ismert vizoldhaté valtozata, amelyeket
altalaban valamilyen polaris csoport beépitésével nyernek. A Kkatalitikus folyamatokban

fellépd, az oldoszer tulajdonsagaihoz kothet6 jelenségek vizsgalatahoz azonban hasznosak az
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olyan semleges foszfinok, amelyekkel alkotott komplexek vizes és szerves kézegben egyarant
oldodnak. E kedvez6 tulajdonsagok jellemzdek az urotropin P-atomot tartalmazo6 analogjara, a
1,3,5-triaza-7-foszfaadamantanra (pta) is [5].

Az 1974-ben felfedezett pta és a kiilonféle fémionok kolcsonhatasat kozel hisz évig
csak szigortan vizmentesitett kozegben tanulméanyoztak [6]. Igy jart el D. J. Darensbourg is
[7], de 6rommel vette azt a debreceni kezdeményezést, hogy pta-t tartalmazd komplexekkel
vizes kozegii katalitikus reakciokat valositsunk meg egy kozos MTA-NSF magyar-amerikai
kutatasi palyazat keretében. Dolgozatomban féként ennek a vegyiiletnek, valamint a
monoszulfonalt trifenilfoszfinnak szarmazékairol, komplexeirdl, illetve azok Kkatalitikus

tulajdonsagairdl esik szo.

Célom volt, hogy vizes kozegben tanulmanyozzam az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan és
szarmazékainak tulajdonsagait, valamint eléallitsam a vizes-szerves kétfazisu reakciokban
(pl. hidrogénezés, transzferhidrogénezés, hidratalds, izomerizdcio) katalizatorként

alkalmazhato atmenetifém komplexeit.

Terveim kozott volt ugyanezeknek a katalitikus folyamatoknak a mtppms-¢ fartalmazé Ru-
eésivagy Rh-komplexekkel valo tanulmanyozasa is annak érdekében, hogy a./ az ionos és a
semleges foszfinokkal képzett katalizatorok tulajdonsagait osszehasonlithassam; b./ a vizes
kozeg specifikus hatasait elemezhessem, c./ a reakciok kemoszelektivitasat befolydsolo
tényezoket megismerhessem. Sztereoszelektiv reakciok vizsgalata is szerepelt céljaim kozott,
melynek kivitelezéséhez optikailag aktiv aminosavakkal képzett vizoldhato Ru-, Rh- és Ir-

katalizatorokat valasztottam.

Torekedtem a katalizatorok szilard fazishoz régzitésére is annak reményében, hogy azok -a
molekularis forma elonyos tulajdonsdagainak megtartasa mellett- sziiréssel egyszeriien

elkiilonithetdk és ismételten felhaszndlhatok lesznek.
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2. Irodalmi el6zmények

A tercier foszfinok atmenetifém- és azon beliil is platinafém-ionokkal képzett komplexeit igen
széles korben alkalmazzak a homogénkatalitikus reakciokban. Az 1970-es évek elején foként
a trifenilfoszfint (PPhs) tartalmazdé Ru- és Rh-komplexeket hasznaltdk a hidrogénezési
reakciok katalizatoraként. Tipikus képvisel6ik a [RuCly(PPhs)s] és a [RhCI(PPh3)3] (az utobbit
a felfedez6jének tiszteletére Wilkinson komplexként is emlegetik az irodalomban). Beck és
Jo6 a PPhs-t annak szulfonalt valtozataval helyettesitették, valamint elséként bizonyitottak,
hogy ezek a komplexek katalizaljak az olefinkarbonsavak vizes kozegii hidrogénezését [3].
Bar az 1973-ban megjelent cikkiiknek évekig alig volt visszhangja, ma legtobben ezt a
kozleményt tekintik ¢ témakor kiinduldpontjanak. A katalizis ezen aga az elmult 45 évben
hatalmasat fejlédott: nagyszamua vizoldhatd foszfin, és annak kiilonféle komplexe ismert
—valtozatos katalitikus alkalmazéasokkal.

Terjedelmi korlatok miatt az elért eredményeknek akar vazlatos ismertetése is
lehetetlen, de szamos konyv [2, 8], tematikus cikkgytijtemény [9] és Osszefoglald kdzlemény
[10] avatja be az olvasot ebbe az egyre szélesedd kutatasi témaba. Ezek legtobbje a szulfonalt
foszfinokat és/vagy azok komplexeit mutatja be, de szinte mindegyikben szerepelnek az
1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan (pta) koordinacios kémiai vagy katalitikus sajatsagai is. Az
utobbiakrol részletesebben is olvashatunk kivald dsszefoglalokban [6]. A disszertacio alapjait
jelent6é kozleményekben is bdséges irodalom talalhatd egy-egy témakorrel kapcsolatosan,
ezért csak azokra a leglényegesebb ismeretekre szoritkozom, amelyek rendelkezésemre alltak
a—2.1 és 2.2. alfejezetekben dolt betiikkel jelzett— kutatasi feladatok megfogalmazasakor.

A 2.1. alfejezetben a szulfonalt trifenilfoszfinok fobb tulajdonsagait, atmenetifémekkel
képzett komplexeit és azok katalitikus tulajdonsagait mutatom be oly méodon, hogy utalok a
relevans trifenilfoszfin komplexek sajatsagaira is. A masodik alfejezet hasonld felépitésii, de

abban a 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan a fészerepld.

2. 1. A szulfondlt trifenilfoszfinok Ru- és Rh-komplexei és azok katalitikus sajatsdgai

2.1.1. A szulfonalt trifenilfoszfinok Ru- és Rh-komplexeinek eldallitasa

A trifenilfoszfint fiistdlgé kénsavval (6leum) reagaltattak, hogy vizben oldodo komplexeit
tanulmanyozhassak [11]. A meta-helyzetben szulfonat csoportot tartalmazd, mtppms
roviditéssel (korabban dpm, mSP®,, TPPMS, mTPPMS) ellatott iont altalaban Na-sdjaként
hasznaljak, és ugyanezzel a fémionnal képzett sojat alkalmazzak a haromszorosan szulfonalt

trifenilfoszfinnak (mtppts-Naz) is [12]. Az 1. sémdn nemcsak a kozvetlen szulfonalassal
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kapott termékeket, de az orto- és para-helyzetii szubsztituenst tartalmaz6 trifenilfoszfint [13,

14] is feltlintettem.

O OFe oo

R=H: mtppms-Na otppms-Na ptppms-Na
R=8S0O3Na: mtppts-Nag

SO;3Na

1. séma Szulfonalt trifenilfoszfinok

Ezeknek a vegyiileteknek —szemben mads polaris csoportot, pl. COO -t tartalmazo6 vizoldhatd
foszfinokkal— nagy elényiik, hogy szinte a teljes pH-tartomanyban ionos formaban vannak, és
a szulfonat-csoportjaik (kevés kivétellel [15]) nem koordinalédnak a fémionhoz. lonos
karakteriik miatt gyakorlatilag nem oldodnak apolaris oldoszerekben.

A szulfonalt trifenilfoszfinok alkalifémionokkal képzett s6i nehezen kristalyosodnak,
ezért e vegyliletek molekulaszerkezetét kezdetben csak fémionhoz koordinalt médon tudtak
meghatarozni. A mult szazadban mindossze harom komplexet sikeriilt egykristalyként
elkiiloniteni: a [Pd(mtppms-K)s] [16], a [Na-kriptofix-2.2.1.]s[W(CO)s(mtppts)] [17] és a
[(C0)2(CO)s(mtppts-Nagz),] molekulaszerkezetét [18] kozolték. Az  egyszeresen ¢és
haromszorosan szulfonalt foszfinok kéziil elészor a mtppms [(CsHsCH2)N(C2Hs)s]™ kationnal
(TEBA) képzett sojat nyerték ki egykristalyként [19].

A kristalyositas nehézségeit az is jelzi, hogy a homogén katalizisben elséként
bevezetett vizoldhaté Rh- és Ru-foszfin komplexek szilard fazisu szerkezetét a mai napig sem
sikeriilt leirni. Eldallitasukhoz a [RhCI(PPh3);] és [RuCly(PPhs)s] képzésére kidolgozott
eljarast alkalmaztak: a hidratalt MCls-t hat ekvivalens mtppms Na-séval forraltak etanolban.
Mig a Rh-komplex osszetétele megegyezett a Wilkinson komplexével, addig a Ru-komplex
fémiononként nem harom, hanem két foszfint tartalmazott [3], melyet késobb kétmagva

[{RuCl(mtppms-Na), }(u-Cl);]-ként jellemeztek (2. séma) [20].

P P
< SoH.a _Cl—
— = C—Ru Ru—Cl
a7 |
RuCl; + 6P — |
p="PN: Ao ~OH A
LouNs L s [RUH(CCOP

2. séma [{RuCl(mtppms-Na),}»(u-Cl),] és [RuH(CO)Cl(mtppms-Na)s] elballitasa

Ugyanezt a reakciot 2-metoxi-etanolban is elvégezték, és a vizoldhatdo terméket

[RuH(CO)CI(mtppms-Na)s]-ként azonositottak a vegyiilet IR-spektrumaban észlelt hidrid- és



dc_1659 19 o
karbonilcsoportra utalo jelek alapjan [21]. A [RuH(CO)Cl(mtppms-Na)s]-t azonban
részletesebben nem jellemezték, és nem vizsgaltak a vizzel valo reakcioit sem.

Mig a mtppms-Na viszonylag jol oldédik pl. alkoholokban, addig a mtppts-Nas szerves
oldészerekben gyakorlatilag oldhatatlan. Ezért a Ru-komplexét gyakran gy alakitjak ki, hogy
a foszfin vizes oldatdhoz hidratdlt RuCls-t adnak. Az utdbbit altaldban RuCls3H,0
Osszetétellel jellemzik, de a so6 viz- és a Ru(IV)-tartalma, illetve a nc/ngr, arany egyarant
fligghet az eldallitds mikéntjétdl (kisebb-nagyobb eltérések lehetnek attol fiiggden, hogy
melyik cégtél vasaroljuk a terméket). A labilis ligandumokkal bird, adott Gsszetételil,
vizoldhatd Ru(ll)-vegyiiletek, mint pl. [Ru(H,0)s](tos). [22] vagy a cisz-[RuCl,(dmso),] [23]
alkalmas(abb)nak tiintek a szintézisek kiindulasi anyagaként.

A [Ru(H20)g](tos), és ekvivalens mennyiségii vizoldhato foszfinok (P= mtppms-Na,
mtppts-Nas, ptppms-Na) vizes oldataiban [Ru(H-0)s(P)]** komplexek keletkezését mutattak
szeres ligandum felesleg esetén is csak a cisz-[Ru(H.0)4(P)2]** és transz-[Ru(H,0)4(P)2]*
ionok azonosithatok a multinuklearis NMR-mérések alapjan [24]. A [Ru(H20)g](tos), széles
kori hasznalatat azonban gatolja, hogy tobblépéses elballitasanak egyik fazisaban mérgez6
RuQ, is képzddik. Gondot okoz a komplex oxigénérzékenysége is, és gyakran hatranyos,
hogy csak savas kozegben stabilis [22].

Ezzel szemben a cisz-[RuCl(dmso)s] nem oxidabilis, és konnyen eléallithatdo a
hidratalt RuClz dimetilszulfoxidos oldatanak néhany perces forralasaval [23]. Toluolos oldatat
a mtppms Na-sojaval forralva egy [RuCl,(dmso)(mtppms-Na)s]-ként azonositott terméket
nyertek, amely katalizatorként szolgalt ciklohexén és kiilonboz6 aldehidek vizes-szerves
kétfazisti hidrogénezésében [25]. A feltételezett (de nem teljeskoriien bizonyitott) Gsszetétel
meglepd egyrészt azért, mert a mtppms-nél kisebb térkitoltésti tifenilfoszfinnal
[RuCl,(dmso)3(PPhs)] képzddik [23], masrészt a joval konnyebben szubsztitualhato
[Ru(H,0)]** és P=mtppms-Na (vagy mtppts-Nas) reakciéiban csak max. 2 foszfin Ru-ionhoz
valo koordinalodasat igazoltak [24]. Ezen ellentmonddsok miatt kezdtiik vizsgalni a vizoldhato
foszfinok és a [RuCl,(dmso)s] reakcidit mind toluolos, mind vizes kézegben.

A [RUCl3(NO)(PPh3)2] és [RuH(NO)(PPhs)s] eldallitasahoz RUCIsNO-t alkalmaztak
kiindulasi anyagként [26], de a vizoldhaté K,[RUCIsNO]-t annak ellenére alig hasznaljak,
hogy sem szilard, sem oldatfazisban nem érzékeny az oxigénre. Az 1,3-ciklohexadién, illetve
az o-terpinén (1-izopropil-4-metil-1,3-ciklohexadién) és RuCls reakciojaban képz6dé [{(n°-
arén)RuCl;},] (arén=CgHg; CioH14) komplexek sem levegdérzékenyek [27]. Trifenilfoszfinnal

valé reakcidikban [(n°-arén)RuCly,(PPhs)] komplexeket [27(a)], mig vizes oldataikban [(n°-
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arén)Ru(H,0)3]*" részecskéket mutattak ki [28]. Erdemes megjegyezni, hogy késdbb
részletesebben vizsgaltak a [{(ns-C10H14)RuCI2}2] vizes oldatait, és annak a pH-jatol, illetve
kloridion tartalmaté] fiiggéen tovabbi részecskéket pl. [{(n>-CioH14)RUY2(OH))%* -t , [{(n°-
C1oH14)RU}2(OH)3]*-t azonositottak [29]. Mind a Ko[RuCIsNO], mind a /{(7°-arén)RuCl}.]
komplexek kereskedelmi forgalomban kaphatok, és alkalmasnak igérkeztek vizoldhato

katalizatorok akar vizes kozegii eldallitdasara is.

2.1.2. Katalitikus reakciok szulfonalt trifenilfoszfint tartalmaz6 Ru- és Rh-komplexekkel

A [RhCI(mtppms-Na)s]-t elséként a 3. séman lathatd olefinkarbonsavak hidrogénezésében
alkalmaztak katalizatorként [30].

Ri Rs ;. IRCi(mtppms-Na).] R Rg
. o

2
R, COOH T=60°C, p(Hz)=1bar R, COOH

Ri=CH3  R;=Rj3=H: krotonsav
R4=COOH R,=R3=H : fumarsav
R,=COOH R;=R3=H : maleinsav

3. séma Olefinkarbonsavak vizes kozegii hidrogénezése [RhCl(mtppms-Na);] katalizatorral

A telitetlen dikarbonsavak észtereinek [RhCI(PPhs)s] altal katalizalt, apolaris olddszerben
végzett hidrogénezésekor az etil-maleat reakcidja gyorsabb, mint az etil-fumaraté [31]. Ezzel
szemben azt talaltak, hogy a vizben oldott fumarsav redukcidjanak orankénti katalitikus
ciklusszama (TOF=1270 h™) jelentdsen meghaladja a maleinsavét (TOF, = 53 h). Ha
azonban a vizes oldatokhoz bisz(2-metoxietil)étert (diglim) adtak névekvé mennyiségben,
akkor azokban az elegyekben, melyekben a szerves oldoszer koncentracidja 20 tf % aranynal
nagyobb volt, a maleinsav gyorsabban redukalodott a fumarsavnal [32]. Ugyanezen
szubsztratumok pH = 1-9 tartomanyban val6 hidrogénezése soran arra is ramutattak, hogy az
oldat pH-ja is befolyasolja a geometriai izomerek telitésének kinetikajat. Multinuklearis NMR
¢s pH-potenciometrikus mérésekkel azt is bizonyitottak, hogy pH=1-9 oldatokban cisz,mer-
[H2RhCl(mtppms-Na)s] és cisz,fac-[H,RhCI(mtppms-Na)s] részecskék vannak jelen, melyek
csak sokkal bazikusabb kézegben alakulnak at [HRh(H,O)(mtppms-Na)s]-¢é [33].

A krotonsav [RhCI(mtppms-Na);] altal katalizalt telitését mar a Rh-ra nézve egy
ekvivalensnyi szabad mtppms is meggatolja (ugyanezt észlelték a [RhCI(PPhs)s] altal
katalizalt, nemvizes kozegli hidrogénezésekben is [31]). A fumarsav reakcidjat azonban
ugyanennyi foszfin csak kis mértékben inhibialja, mig a maleinsav reakcigjat 10 ekvivalens

mennyiségben hozzaadott mtppms-Na jelenléte Sem befolyasolja [30].
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Kés6bb az is kideriilt, hogy a mtppts-Nas vizes kézegben mar szobahdmérsékleten is
pillanatszeriien és teljes konverzioval addicionalodik az akril-, a metakril- és az itakonsavra

(4. séema), de a krotonsavval ez a reakci6 csak 50 °C-on és 12 ora alatt jatszodik le [34].

R4 Rs NaO3;S
Py _ H,O RZ'T'
Na0,S R,  CH,COOH P—C')—Cli-COO'
3 RiRs
R1=Ry=R3=H akrilsav R{=Ry=H, R3=CH,COOH itakonsav
R4=Ry=H, R3=CHj3; metakrilsav R1=CHj3 R,=R3=H krotonsav

4. séma Aktivalt olefinek vizes kozegii reakcioja mtppts Na-sojaval

A telitetlen dikarbonsavak és a monoszulfonalt foszfin (mtppms-Na) kélcsonhatdsarol, illetve
annak a reakciok kinetikdjdara valé hatasdrél azonban nincs adat az irodalomban.

A malein-, a fumar-, a kroton- és az itakonsav hidrogénezését [{RuCl(mtppms-
Na)2}2(u-Cl);] és ,,in situ” modon képzett [HRuUCI(mtppms-Na)s] komplexek jelenlétében is
vizsgaltak. Atmoszférikus nyomasu H, jelenlétében 100-700 h™ 6rankénti Katalitikus
ciklusszamot allapitottak meg. A krotonsav hidrogénezésének részletes kinetikai elemzése
alapjan megallapitottak [35], hogy az olefinek [RuCly(PPhs)s] altal katalizalt, nemvizes
kozegii hidrogénezésére leirt mechanizmus [31] alkalmazhat6 a vizes kozegii reakciora is.

A viz jelenléte azonban nagymértékii valtozast idézhet el6 még olyankor is, amikor a
reaktansok alig oldodnak ebben a kozegben. A benzolban oldott 3,8-nonadiénsavat pl. a
hidrofob [RhCI(PPh3)s] jelenlétében reagaltattak atmoszférikus nyomast Hp-nel. A
reakcioban 3-nonénsav képz6dott, de ha a benzolos fazissal azonos térfogatl viz is jelen volt,
akkor 8-nonénsav volt a fétermék [36]. A mai szohasznalattal ,,on water” reakcioként is
jellemezhetném ezt a hidrogénezést. E nevet ui. azokra a reakciokra hasznaljak, amelyek bar
vizben nem oldodé vegyiiletek kozott mennek végbe, de a lefolyasukra a viz jelenléte mégis
jelent6s hatassal van [37]. A 3,8-nonadiénsav hidrogénezésében a viznek azt a szerepet
tulajdonitottak, hogy lehetévé teszi a szubsztratum COOH-csoportjdnak részleges
deprotonalodasat. Az ily méddon kialakult karboxilat-csoport és a 3-helyzeti C=C kotés
egyarant koordinalodik a fémionhoz, és emiatt csak a kelat képzésében részt nem vevo,
lancvégi C=C hidrogénezddik [36]. A konjugadlt kettds kotéseket tartalmazo savak pl. a
szorbinsav (a transz-hexa-2,4-diénsav részlegesen telitett termékei gyakorlati szempontbol
fontosak) hidrogénezését ilyen koriilmények mellett nem tanulmanyoztak.

Dror és Manassen vizben oldodo szubsztratumot valasztott: az 1,4-buténdiol vizes

oldatat a [RhCI(PPhs)s] benzolos oldataval keverték atmoszférikus H, nyomason. A keverés
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leallitasat kovetéen a hidrogénezés terméke, az 1,4-butandiol a vizben maradt, és nem
szennyezddott a benzolban levo katalizatorral [38].

A termék és a katalizator elkiiloniil akkor is, ha az utdbbit szilard fazishoz rogzitjiik.
Tobbféle megvaldsitas 1étezik [39], de e helyen csak a munkamhoz szorosan kapcsolodok
koziil emelek ki néhanyat. A szulfonalt trifenilfoszfinok toltésiik révén ioncserélé gyantakhoz
kapcsolhatok, és komplexeik is heterogenizalhatok ilyen modon. A [{RuCl(mtppms-Na),}a(u-
Cl),] és a [RhCl(mtppms-Na)s] sosavas oldatait pl. Molselect DEAE 25 dextran alapa
gyantaval keverték, ami gyorsan és gyakorlatilag irrverzibilisen megkdtotte a komplexet. A
rogzitett komplexeket eredményesen alkalmaztak katalizatorként az olefinkarbonsavak
hidrogénezésére mind szerves, mind vizes, mind kétfazisu rendszerekben [21]. A
heterogenizalt [{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl),]-t  aramlasos rendszerben is hasznaltak
katalizatorként  allilbenzolok izomerizacidjaban, valamint alkinek, acetofenonok és a
fenilacetilén hidrogénezésében [40]. A hangyasav dehidrogénezését pedig ioncserélon
rogzitett Ru(Il)-mtppts komplexekkel segitették el6 [41].

A szilard fazis és a foszfin kozott nemcsak elektrosztatikus kolecsonhatas, de kovalens
kotés is kialakithatd. A mezoporusos, sziliciumdioxid alapi hordozét (MCM 41)
trifenilfoszfinnal modositottak, és azzal reagaltattak a [{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl)o]-t. A
ligandumcsere lejatszodasa utan kapott, szilard fazisu Ru-katalizatort a hangyasav bontasaban
alkalmaztak [42]. Kereskedelmi forgalomban is kaphatok olyan polimerek, amelyeknek a
feliletén kovalens kotéssel rogzitett foszfin van. Az 5. séman feltintetett fémkomplexeket
ilyen polimeren rogzitve alkalmaztak az allilbenzolok izomerizalasaban [43]. A homogén
katalizatorokhoz képest kisebb aktivitast tapasztaltak, de ennél stilyosabb hatrany az, hogy a
komplexek fokozatosan oldatba mennek [44].

©/\/ katalizator X . N katalizator: Egﬁg:(zémhf)f]
120°C [IrCI(CO)(PPhs)s]

5. séma Az allilbenzol izomerizalasa

Az allilbenzolok egyrészt megtalalhatok a novények szervezetében, masrészt killonbozo
iparagak (pl. illat- és gyogyszerek, valamint fiiszerek) alapanyagai. Az izomerizaciojuk révén
képz6d6 propenilbenzoloknak szintén tobbféle felhasznalasuk van [45], ezért ezt az
atalakulast tobben tanulmanyozzak. Vizes-szerves kétfazisu rendszerben pl. ugy vizsgaltak,
hogy a vizes oldat hidratalt RhCls-t és fazisatvivoként [(CgH17)sN(CH3)]CI-t (Aliquat 336)
tartalmazott. Nemcsak az oldatban kialakuld ionpar, a [(CgHi7)sN(CH3)][RhCl4] katalitikus

aktivitasat tanulmanyoztak, de annak szol-gél modszerrel heterogenizalt formajat is
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vizsgaltak. A szol-gél modszer 1ényege: a tetraalkoxi-szilanok részleges hidrolizisekor
kialakulo Si-OH csoportok vizkilépés mellett olyan polimereket alkotnak, melyeknek iiregei a
gélesedés soran képesek az ott levd komplexek befogadasara. A gél adott héfokon vald
szaritasa soran tivegszer(i anyagok képzédnek [46].

Felmeriilt, hogy az 5. sémdn lathato Ru-, Rh- és Ir-komplexeket szol-gél modszerrel
rogzitett formaban is kellene alkalmazni az allilbenzol atalakitasaban. Az alkoxi-szilanok
részleges hidroliziséhez azonban viz is kell, és a polikondenzacio is viz kilépésével jar. A
PPhsz-liganduma komplexek azonban vizben gyakorlatilag nem, és a szol-gél elballitasok
soran altalanosan hasznalt viz-metanol elegyekben is csak igen kis mértékben oldddnak.
Kézenfekvonek tint, hogy a vizben jol oldodo [{RuCl(mtppms-Na),}a(u-Cl)2]-t,
[RhCl(mtppms-Na)s]-¢ és [IrCI(CO)(mtppms-Na).]-¢ heterogenizailjuk szol-gél modszerrel, és
hasonlitsuk oOssze a szabad és a rogzitett katalizatorok aktivitasat az allilbenzol
izomerizaciojaban.

Az ¢el6z6 sorokban arr6l a hatranyrol irtam, amelyet a PPhs-nak és komplexeinek
hidrofob jellege idéz el6. A mtppts-t tartalmazdo komplexek szilard formaban vald
elballitasakor pedig a foszfin hidrofil jellege okoz gondot, ezért gyakran folyamodnak a
mtppts-t tartalmaz6 komplexek ,,in situ” képzéséhez. llyen katalizatorokat alkalmaztak pl. az
a,B-telitetlen aldehidek szelektiv redukcidjaban [47]: a 3-metil-2-butenal (prenal) toluolos
oldatat 20 bar H, nyomason keverték egy olyan vizes oldattal, mely hidratalt RhCls-t és 6t
ekvivalens mtppts-t tartalmazott (T=35-50°C). Ebben az esetben kizarolag telitett aldehid
képz6dott. Ha azonban azonos koriilmények kozott RuCls-at alkalmaztak, akkor egyediili
termékként a telitetlen alkoholt (prenol) azonositottak.

P NMR vizsgalatokkal igazoltak, hogy a Ru-komplexbél H, atmoszféraban
[HRuCI(mtppts-Nas);] alakul ki, amelyet mtppts-Nas és [HRuCl(PPhs)s] kozotti
ligandumcsere reakciobdl szilard formaban is elkiilonitettek [48]. Nal jelenlétében azonban
[HRul(mtppts-Nag)s]-t kaptak, amely a [HRuCl(mtppts-Nasz);]-nél aktivabban katalizalta a
propanal vizes kozegli hidrogénezését [49]. A mitppts-Nas és [HoRu(PPhs)s] kozotti
ligandumcsere termékét pedig [HoRu(mtppts-Nas)4]-ként azonositottak [50].

Mas kutatok arra vilagitottak ra, hogy amennyiben a prenal toluolos vagy benzolos
oldatat az ,,in situ” kialakitott Ru-mtppts vizes oldatanak jelenlétében hidrogénezték, akkor az
utdbbi oldatbél [(n°-arén)RuH(mtppts-Nas),]Cl kiilonithetd el. Ezek a vizoldhato, félszendvics
Ru-komplexek nem, de a [{RuCl(mtppts-Nasz).}.(u-Cl);], a [HRuCl(mtppts-Nas)s], a
[HRu(OAc)(mtppts-Nas)s] és a [HoRu(mtppts-Nas).] katalizaljak nemcsak a prenal [51], de a

crer
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[47]. Pl. a transz-fahéjaldehid redukcidjaban —a 6. sémdn bemutatott lehetséges termékek

koziil- a fahéjalkohol az egyediili termék:

CH,OH

fahéjalkohol\
CHO N
©/\/ Hedonor : (3-fenil-propenol) ©/\/CH20H
fahéjaldehid H/ -fenil- |
(3-fenil-propenal) ©/\/C 3-fenil-propano

3-fenil-propanal

6. séma Fahéjaldehid hidrogénezésének lehetséges termékei
Az aldehidek hidrogénezésével Osszefiiggésben emlitett [HRuX(mtppts-Nasz)s] (X=Cl, 1) és
[HoRu(mtppts-Nas)s] komplexek  mtppms-t  tartalmazo  analégjai  koziil  csak  a
[HRuCl(mtppms-Na)s] volt ismert, az aldehidek Ru-mtppms komplexek dltali hidrogénezésére
vonatkozoan pedig egyaltalan nem voltak adatok.

Ismert volt azonban, hogy Blum ¢és mts-i a Kklorbenzolban oldott aldehidek
[RUCIy(PPhg)s] altal Kkatalizalt redukciojaban H-donorként Na-formiat vizes oldatat
hasznaltak. Redukcio csak fazisatvivo jelenlétében jatszodott le (kvaterner ammoénium sét
valtozott, amit szubsztratum inhibicioval értelmeztek. Ennek elkeriilésére pl. benzaldehid
esetén azt ajanlottak, hogy a szerves fazis aldehidre nézve <0,8 M-os legyen [52]. Hasonlo
jelenségeket észleltek, ha heterogenizalt Ru-komplexet alkalmaztak katalizatorként [53].

Joo és Bényei ugy alakitottak at ezt a rendszert, hogy a katalizatort annak vizoldhato
valtozatara cserélték. Ezzel sziikségtelenné valt a fazisatvivé, mert a szubsztratum
(korlatozottan, de kell6 mértékben) és a [{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl)2] is oldodik a formiat
vizes oldataban. Az aldehidek korlatozott vizoldhatosaga miatt a szubsztratum inhibicioja sem
lép fel, ezért ebben az elrendezésben maga az aldehid is alkalmazhaté masik fazisként. A
részletes kinetikai elemzések eredményeként arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a
katalitikus ciklusban kialakuld6 [HRu(HCO,)(mtppms-Na);] reagal az aldehidekkel. A
telitetlen aldehidek szelektiven telitetlen alkoholla alakithatok [54], igy a fahéjaldehid is

szelektiven fahéjalkoholla redukalhato (7. séma):

CHO

X 5M HCOONa, [{RuCl(mtppms-Na)z}(u-Cl)2] A CH,OH
T=80 °C > *+HCOy

7. séma Fahéjaldehid [ {RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl),] altal katalizalt szelektiv redukcidja vizes Na-formiattal

Mig a Ru-mtppms komplex altal katalizalt H-atviteli reakciokat a 7. séman feltlintetett

koriilmények kozott részleteiben is megvizsgaltak, addig a [RhCl(mtppms-Na)s] altal
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katalizalt reakciokkal kapcsolatban csak egyetlen adatot kozoltek: a benzaldehid
benzilalkoholla valé atalakulasanak sebessége kb. 1/70-ed része annak, mint amit a Ru-
mtppms katalizator jelenlétében mértek [54]. Célszeriinek lattuk a vizsgadlatok kiterjesztését
tovdabbi aldehidek [RhCl(mtppms-Na)s] dltal katalizalt redukcidéjara nemcsak vizes-szerves
kétfazisu rendszerben, de olyan szerves oldoszer-viz elegyekben is, amelyek mind a
szubsztratumot, mind a Rh-katalizatort, mind a HCOONa-t oldjak. Az oOsszehasonlitds
érdekében ugyanilyen osszetételii folyadékelegyekben indokoltnak tint meghatdirozni a
megfelelo Ru-mtppms komplexek katalitikus aktivitasat is.

A tapasztalatok azt mutatjak, hogy nemcsak a telitetlen aldehidek C=C csoportjat, de
egyéb olefineket sem lehet redukalni a [{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl),] altal katalizalt
hidrogénatvitellel vizes formiat oldatban. Ez azért meglepd, mert ezt a komplexet elséként
éppen olefinkarbonsavak hidrogénezésében hasznaltak katalizatorként [3]. Ezek a
hidrogénezések azonban savas (pH=1), a Na-formiatrol valé H-transzfer reakciok pedig
enyhén lagos oldatokban jatszodnak le. Annak eldontésére, hogy vajon a pH eltérése okozza-e
ezt az ellentmondast, kiilonbozé pH-ju vizes oldatokban 1S meQvizsgadltuk a fahéjaldehid
[{RuCl(mtppms-Na)2}2(u-Cl),/ dltal katalizalt, kétfazisu hidrogénezését.

Aldehidek ¢és ketonok redukcidjahoz nemcsak Na-formiatot, de izopropanolt is
gyakran alkalmaznak H-donorként. A 8. séman a ketonok [RuCl,(PPhs)] altal katalizalt

redukcidjanak tipikus koriilményeit is feltiintettem [55].

0,1 mol% [RuCly(PPhs)s] OH o

9 OH 24 mol% NaOH _
R1)J\R2+ /K T=83°C - R1)\ ' )J\

Ry

8. séma Oxovegyiiletek [RuCl,(PPhg)] altal katalizalt H-atviteli redukcidja izopropanollal

crer

situ” képezték a mtppts-Nas és [{Rh(cod)Cl},] reakcidjaban, bazisként pedig Na,COs-t
alkalmaztak. A homogén oldatbol a terméket dietiléterrel extrahaltak, a Rh-katalizatort
tartalmazo6 vizes oldatot pedig tobb ciklusban, 1ényegében valtozatlan konverzid elérésével
ismételten felhasznaltak [56].

Amennyiben a 8. séman feltiintetett keton Ry €s R, szubsztituense kiilonbozik, akkor
optikai indukciot kivalto katalizatorokkal kiralis alkoholok nyerheték [57]. A termékek ipari
jelentdsége miatt kiterjedt vizsgalatok folynak a megfeleld katalizatorok eldallitasara.
Spanyol egyiittmiikodé ~partnereink 1995-ben felvetették, hogy azokat a [
CioHw)Ru(@a}s](BFs)s és [{n°-CsMes)M(aa)}s](BF4)s (M=Rh, Ir) kirdlis komplexeket,
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melyeket aminosavakkal (Haa) képeztek [58], alkalmazzuk katalizdtorként enantioszelektiv
redukciokban.

A ketonoknak a [{n°-CioHu)Ru(aa)}s](BFs); komplexek 4ltal — katalizalt
enantioszelektiv redukcidit mar Kkiterjedten tanulmanyoztuk, amikor Noyori és mits-i
megjelentették elsé kozleményiiket a N-p-toluolszulfonil-1,2-difeniletiléndiamint (TSDPEN)
tartalmazo, félszendvics Ru-komplexekkel végzett hasonld vizsgalataikrol [59]. A 9. sémdn
lathatdé Ru-hidridet azonositottak katalitikusan aktivnak a kiilsé szféras redukcioban (a keton
nem koordindlodik a fémionhoz, csak a ligandumokkal van kozvetlen kapcsolatban). A
TsDPEN kiilonféle variacioit is eldallitottak, és nemcsak a Ru, de Rh- és Ir-ionokkal képzett

félszendvics komplexeit is jo hatasfokkal alkalmaztak az oxo-vegyiiletek redukcidiban [60].

& R,
+ (CHjy),CHOH

- (CHg),C=0
9. séma A ketonok félszendvics Ru(ll)-komplex altal katalizalt H-atviteli reakciojanak mechanizmusa

Kezdetben H-donorként kizardlag izopropanolt, de késébb Hp-t és HCOOH-NEt; azeotrop
elegyet is hasznaltak [61]. A ketonoknak a félszendvics Ru(Il)-TSDPEN komplex altal
katalizalt, vizes-szerves kétfazisti redukcidjat is megvaldsitottak, amely reakcioban Na-
formiatot alkalmaztak redukaloszerként [62].

A 7. séman mar bemutattam, hogy ezekben a H-atviteli reakciokban a formiation
HCO3-na alakul at, amely az oldat pH-jatol fliggéen egyensulyban van a széndioxiddal.
Késobb kideriilt, hogy a katalizatorok egy része nemcsak a H-atvitelt, de a HCO3 és a CO,
formiatta, illetve hangyasavva vald redukcidjat is jo hatasfokkal eldsegiti. A CO,
hidrogénezése iranti érdeklddés fokozodott annak felismerése ota, hogy a hangyasav alkalmas
H, tarolasara [63]. Hlsz ora alatt az alkalmazott katalizatortol fiiggéen a 2.1.2-1. egyenlet
szerinti reakcioban TON=12-87 értékeket allapitottak meg. A CO, homogén katalizatorokkal
végzett hidrogénezéseinek tulnyomo részét bazis (pl. NaOH, NaHCOg, kiilonféle aminok stb.)
jelenlétében végzik. Ha bazisként NaHCOs-t alkalmaztak, akkor CO; tavollétében is
képzddott formiat (2.1.2-2 egyenlet; TON=3) [64].

CO; + H, 2 HCOOH (2.1.2-1)
HCOs + H, = HCO; + H,0O (2.1.2-2)
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Mar a legelsé cikkek egyikében leirtak, hogy a [RhCI(PPh3)s] vagy [RuH,(PPhs)s] altal
katalizalt, benzolban végzett CO, hidrogénezésekben mar igen kis mennyiségii viz jelenléte is
elényos. E kedvezo hatas felismerése ellenére csaknem 20 év mulva kertiilt sor a CO, vizes
kozegli, [RhCI(mtppts-Nas)s] altal katalizalt hidrogénezésére. A redukcié csak bazis (HNEt,,
NEts) jelenlétében jatszodott le, és a Kkatalitikus aktivitast a [HRh(mtppts-Nas)s(S)]
(S=oldoszer) részecskének tulajdonitottak [65].

A monoszulfonalt PPhs-t tartalmazé Rh-komplex vizes oldata szintén katalizalja a CO,
hidrogénezését (20 bar CO,, 60 bar H,, 24°C-on: TOF = 0,11 h™). Lényegesen jobb
eredményeket értek el azonban akkor, ha 1 M-os NaHCO3 oldatot hidrogéneztek (TOF =262
h). Még nagyobb atalakulasi fokot kaptak, ha a NaHCOj; oldatot [{RuCI(mtppms-Na),}»(u-
Cl),] katalizatorral hidrogénezték: 0,3 M-0s NaHCO3 oldatban 35 bar CO; és 60 bar nyomasu
H, jelenlétében a reakcid kezdeti szakaszat TOFy = 9600 h™ jellemzi 80°C-on [66]. Ez a
kiemelkedd katalitikus hatds inspiralt benniinket arra, hogy a HCO;3; redukcidjaban
megvizsgaljuk a szulfonalt PPhs ligandumokat tartalmazé egyéb Ru-komplexek pl. a
[RUClI3(P)2(NO)] (P= mtppms-Na, mtppts-Nas) aktivitdsat is.

A 2.1.2-1 egyenlet jelzi, hogy a hangyasav megfelel6 katalizator jelenlétében
hidrogénre és széndioxidra bomlik. Szdmos heterogén és homogén katalizatorrol beszamoltak
mar [67], amelyek elésegitik a dehidrogénezddést. E helyen csak az elséként alkalmazott,
vizoldhaté Ru-katalizatorokat emlitem, amelyeket RuCl; vagy [Ru(H,O)s](tos), és két
ekvivalens mtppts-Naz ,,in situ” reakcidjaban allitottak elé [68]. Mig a hangyasav
reakciojaban CO; és H, gazelegye képzddik, addig a formiatsok és a viz reakcidjanak (Id.
2.1.2-2. egyenlet) egyetlen gaznemii terméke van: a H.

A HCO; dehidrogénezését szamos katalizator el6idézi, igy a [{RuCl(mtppms-
Na),}2(u-Cl),] is, aminek az a kovetkezménye, hogy a HCOj3-nak ugyanezen katalizatorral
végzett hidrogénezése nem jatszodik le teljes mértékben. A reakcid egyensulyi helyzete
szabalyozhato pl. a Hy nyomaséaval: nagyobb nyomas esetén a redukcid, mig kis nyomas
alkalmazasakor a H, fejlodése 1ép eldtérbe. Ez az elsé példa az irodalomban a kizardlag
szervetlen sok reakcidjara épiild, adalékanyagot (bdzist) nem alkalmazd, és oldoszerként
egyediil vizet tartalmazd Ha-tarol6 rendszerre [69].

Az aldehidek [{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl)2] altal katalizalt, Na-formiatrol torténd
redukciojanak (ld. 7. séma) mellékterméke a HCOs', ami ugyanezen Ru(ll)-komplex
kozremiikodésével formiatta hidrogénezhetd. Kivancsiak voltunk arra, hogy az aldehidek
redukcioja megvalosithato-e ugy, hogy a redukdloszert katalitikus mennyiségii NaHCO3

hidrogénezével képezziik (10. séma).
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HCOy

ArCH,OH

P.
<«—— [{RuClx(mtppms-Na)s},] ©/5©/SOJNB

mtppms-Na

ArCHO

HCOO" + H,0

10. séma Aldehidek szelektiv, katalitikus hidrogénezése NaHCOj jelenlétében

2. 2. A foszfa-urotropinok és atmenetifém komplexeik, valamint azok katalitikus sajatsagai

2.2.1. Az 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamantan és szarmazékai

A textilek langmentesitésére alkalmas vegyiiletek kutatdsa soran felfedezték, hogy
P(CH,0H);, formaldehid és ammonia oldatabol az oldészer szobahémérsékleten vald
elparolgasa utan egy levegén stabilis, kristalyos anyag valik ki. Ugyancsak 1,3,5-triaza-7-
foszfa-adamantan  (1,3,5-triaza-7-foszfa-triciklo[3.3.1.1%"]-dekan, pta) képzédik, ha az
ammoniat urotropinnal helyettesitjik [5]. Formalisan a reakcio 0gy tekinthetd, hogy a
hexametilén-tetramin egyik N-atomja P-atomra cserélodik (11. séma), ezért e terméket foszfa-

urotropinként is emlegetik.

N
P(CH,OH); + HCHO LN~
p

11. séma Az 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamantan (pta) el6allitasa

JOl oldodik nemcsak szerves oldoszerekben (pl. diklérmetdn, kloroform, széntetraklorid,
metanol, etanol), de vizben (235g pta/ldm® H,0) is. A levegén torténd eldallitasa is jelzi,
hogy oxigénre nem érzékeny. Oxidja pl. hidrogénperoxiddal nyerhetd, és ez a szarmazék,
valamint maga a pta is N-alkilezhet6é metil-jodiddal [5(b)].

A 11. séma szerinti eldallitast oly modon is elvégezték, hogy az NHj3 egy részét
szulfamiddal (NH,SO,NH,), illetve NH,(CH>),NH; vegyliletekkel helyettesitették. Ekkor az
egyik N-CH2-N helyét N-S(O,)-N [70], illetve N-(CH;),-N (n=2 [71], n=0 vagy 6 [72])
csoport foglalja el. A P(CH,OH)s-t 1,4,7-triazaciklononannal reagaltatva 1,4,7-triaza-9-
foszfatriciklo-tridekant allitottak elé, melyben a N-atomokat -CH,-CH,- csoportok kétnek
Ossze. E vegyiilet nemcsak méretében, de tulajdonsagaiban is eltér a pta-tol: pl. metil-jodiddal

nem N-, hanem P-alkil szarmazéka nyerhet6 [73].
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A pta P-alkil szarmazékat azonban csak keriil6 uton, két 1épésben tudtak eldallitani. A
P(CH,0OH);-t metil- vagy etil-halogeniddel P-alkilezték [74], majd az igy kialakitott [R-
P(CH2-OH)3]Cl-t ammoénium-acetattal reagaltattak formaldehid jelenlétében [75]. Ugyancsak
P(V)-vegyiiletek képzOédnek azokban az addiciés folyamatokban is, amelyekben a pta-t
fenantrénkinonnal, orto-kinonokkal, azidokkal vagy o-diketonokkal reagaltattak [72(b)]. Az
aldehidek és akrilsavészter Morita—Baylis—Hillman-féle reakcidjaban pedig azt észlelték,
hogy a folyamat szerves katalizatoraként hasznalt pta és az észter (annak C=C kotése révén)
egy olyan adduktumot alkot, amelynek hidrolizise 7-(2-karboxietil)-1,3,5-triaza-7-foszfa-
adamantan képz6déséhez vezet (12. séma/i) [76]. Az aktivalt olefinek és a pta reakcidinak
szisztematikus vizsgalatara azonban nem talaltunk utalast az irodalomban.

Lényegesen bovebbek az ismeretek a pta N-atomjainak reakcioval kapcsolatosan. A
foszfin vizoldékonysaga — az urotropinéhoz hasonléan— a viz és a N-atom kozott kialakulo H-
hidkotéseknek koszonhetd. E kotések altal létrehozott halézatot modositja a foszfin
protonaltsagi foka: a hig savak a harom N-atom egyikét protonaljak (12. séma/ii). Ennek, a
(pta-H)*-ként  roviditett ionnak a kialakulasat pH-potenciometrikus és P NMR
spektroszkopiai modszerekkel tanulmanyoztak [77]. A meghatarozas modjatol figgd pK
=5,63-6,0 értékek sokkal kozelebb vannak az urotropin pK=6,2, mint a PMe; pK=8,65
értékéhez [78]. Ez is utal arra, hogy nem a P-, hanem a N-atom protonalodik.

p_]C
(7 s
coo P ok
F( {P(CHzNH3)3}Br3
(7 P
N[N i)
LN/
P
(7
NN .
) LN \lv)\
\
P. / P X
Nr( 7\‘ R r ﬁ+
N INTR
Rﬁo ©
R=CH;  X=I, CF4SO3;
R=H, CH R=CH,-C¢Hs (Bn) X=Cl, Br;

12. séma A pta néhany szarmazéka i) akrilsavészter; ii) 0,1M HCI; iii) 16%-0s HBr; iv) RX; v) (RCO),0.

Toményebb, 16 %-0s HBr-ban oldva a pta-t, annak gytiriije [P(CH2NH3)3]Brs képzodése
mellett felnyilik (12. séma/iii) [79]. Az ebbdl a sobol felszabaditott P(CH;NH,)3 és aromas
aldehidek reakcidjaban olyan pta-szarmazékokat allitottak el6, amelyekben a N-atomok
kozotti C-atomok mindegyike aril-csoporttal szubsztitualt [80]. Megemlitem azt is, hogy a P-
atomhoz kapcsolodo C-atomok egyike is modosithato [81], de ilyen szarmazékokat egyaltalan

nem tanulmanyoztam.
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A pta és alkilhalogenidek (RX) reakciojaban —a protonaldodashoz hasonldéan— a foszfin
harom N-atomja koziil csak egy N-alkilezédik, mely termékeket (pta-R)X jelzéssel fogom
feltiintetni. A pta-val kapcsolatos kutatasaink megkezdésekor a (pta-Me)l [5] mellett csak a
benzil-kloriddal (BnCl) képzett (pta-Bn)CI [77(a)] volt ismert (12. séma/iv).

Kés6ébb a pta-t reagaltattak benzil-bromiddal [82] és annak para-helyzetben terc-butil-
[83], valamint metoxi-csoporttal [84] szubsztitualt szarmazékaval is. A pta N-alkilezett
szarmazékaihoz jutottak akkor is, amikor a Br-ecetsav metilészterét [82], 2-brommetil-piridint
[85], 1,4-dijodbutant [86] és alkil-jodidokat (CH3(CHy),l, ahol n =1 [86], n =2 [87], n =3
[88], n=11, 15, 17 [89]) alkalmaztak reaktansként. A korabbi vizsgdlatoktol eltéréen olyan
bifunkcios alkilezdszerek haszndlatat terveztiik, amelyeket legalabb 2 ekvivalensnyi pta-val
reagdltatva keldatképzé foszfinokat tudunk elédllitani. Erdekesnek igérkezett annak eldontése
is, hogy amennyiben az N-alkilezett pta ellenionjaként szulfonalt foszfint hasznalunk, akkor
ezek a foszfinok —a kozottiik levé elektrosztatikus kolcsonhatas révén— egyidejiien
koordindlhatok-e ugyanahhoz a fémionhoz.

A (pta-Me)*-t nemcsak metil-jodiddal [5], de trifluormetil-szulfonattal is eldallitottak.
Az utobbi metilez6szert ekvimolarisnal nagyobb mennyiségben alkalmazva a pta 3 N-atomja
koziil kett6 alkilezodik, illetve a kozottiik levd CHp-csoport is eltavolithato [90]. Ugyancsak
biciklusos vegyiilet képzddik a pta és ecetsavanhidrid reakcidjaban (12. séma/v). A 3,7-
diacetil-1,3,7-triaza-5-foszfabiciklo[3.3.1Jnonan ~ (DAPTA) [91] mellett ismert a

hangyasavanhidriddel képzett analog szarmazék is [92].

2.2.2. A foszfa-urotropinok atmenetifém komplexei és azok katalitikus sajatsagai

Az el6z6 fejezetben ismertetett szarmazékok jelzik, hogy a pta bizonyos reakcidokban az
urotropinnal analég modon, mas 4talakitasokban pedig foszfinként viselkedik. Ugyanez a
kettosség jellemzi a fémionokhoz vald viszonyat is. N-atomja révén 1ép kapcsolatba a hard
tipustt fémionokkal: pl. MnX; (X=CI, Br) sokkal [MnX;(pta-«N)2(H20),] [93], ZnCl,-dal
pedig [ZnCl,(pta-xN),] keletkezik [94].

Tobb (és tobbféle) donoratomja révén a pta egynél tobb fémionhoz is képes
koordinalédni: pl. a dmso-ban oldott [(n’-CsHs)Ru(pta),Cl]-hoz Ag*-t adva nem AgCl
csapadék, hanem olyan vizben old6do lancpolimer képzodik, melyben a pta P-atomja a
Ru(ll)-ionhoz, egyik N-atomja pedig Ag(l)-hoz kapcsolodik [95]. Linearis polimert nyertek ki
a [(n°- CsHs)Ru(pta),Cl]-t, KCN-t és K[Au(CN)4]-t tartalmazé vizes oldatbol is [96].
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A pta és AgNO3 vizes oldatabol elkiilonitett polimerben minden pta (a P- és két N-
atomja révén) harom Ag-ionhoz kapcsolodik [97]. Eltéré szerkezetii polimereket kaptak
azonban akkor, ha az oldat benzoesavat vagy kiilonboz6 dikarbonsavakat is tartalmazott. Az
Ag-ionok ui. nemcsak a pta donoratomjaihoz, de a segédligandumokbdl bazis hatasara
kialakulo karboxilat-csoportokhoz (vagy a benzoesav-szarmazékok egyéb szubsztituenseihez
pl. CN-, NH,-csoportokhoz) is koordinalodtak [98]. A karboxilatcsoport hatasa akkor is
megmutatkozott, amikor a pta-t AgNOs helyett Ag-acetattal, vagy Ag-trifluoracetattal
reagaltattak metanolban. Az un. 1étratipusu polimerekben a tartoléceket a -[PTA-Ag—PTA]-
lancok képviselik, melyeket az CH3COO', illetve CF;COO™ karboxilatcsoportjai, mint
létrafokok kotik 6ssze [99]. Nem taldltunk azonban az irodalomban adatot arra, hogy milyen
halozat alakul ki az Ag-ion és olyan pta-szarmazék kozott, amely maga is tartalmaz
karboxilatcsoportot.

A pta foszfinként koordinalédik azokban a legelséként megismert komplexekben,
melyeket a pta és a feleslegben alkalmazott [M(CO)s] (M=Mo, Cr, W) vagy [Fe(CO)s]
vizmentes diglimben végzett reakcidjaban allitottak eld [100]. A 13. sémdn feltlintetett
koordinacioés modok koziil ez a leggyakoribb, és az altalam vizsgalt komplexek mindegyikére
(kivéve a 4.1.2.2. fejezetben targyalt koordinacios polimert) ez igaz. A képletek kdnnyebb

atlathatosaganak érdekében a pta=pta-xP azonossagot hasznalom, és csak az ettdl vald eltérést

jelzem.
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13. séma Az 1,3,5,-triaza-7-foszfaadamantan koordinaciés modjai

Az egykristalyként is kinyert [Mo(CO)s(pta)] molekulaszerkezete alapjan meghataroztak a
foszfin Tolman féle kupszogét (102°). Bar a PMe; kapszdge Kicsit nagyobb, és a molekula is
sokkal flexibilisebb az adamantan-szerkezetii pta-nal, nagy hasonlosagot véltek a két foszfin
kozott [101]. A 38 °C forraspontt, oxigénérzékeny PMes-mal szemben azonban a pta sokkal
konnyebben kezelhetd, hiszen levegdn is stabilis, és széles hdmérsékleti tartoményban szilard
halmazallapoti. Felismerve azt az elényét, hogy komplexei nemcsak szerves oldoszerben, de
vizben is oldédnak, Debrecenben kezdtikk el az atmenetifémekkel képzett komplexeinek
szintézisét és katalitikus alkalmazasat, amit késébb D.J. Darensbourg professzorral (Texas

A&M) egyiittmiikodésben folytattunk egy 1991-ben indulé NSF-MTA palyazat keretében.
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Munkank kezdetekor a mar emlitett, pta-tartalmua karbonil-komplexeken kiviil csak a
[HgXz(pta)] (X=CI, Br, I, CN, SCN) komplexek voltak ismertek, melyeket a HgX; és a pta
forr6 metanolos oldataban allitottak el6. A Hg(ll)-pta komplexek tulajdonsagait
—oldékonysagi problémak miatt— kizarolag szilard allapotban vizsgaltak [102], azaz
semmilyen tapasztalat nem volt a pta-tartalmu komplexek vizes oldatbeli viselkedésével
kapcsolatban. Elsédleges célul tiztiik ki a szulfonalt trifenilfoszfinok Ru-, Rh-, Pd- és Ni-
komplexeivel analog, de pta-tartalmu komplexek eléallitasat és jellemzését.

A szulfonalt foszfint tartalmazé Ru-komplexek vizes kozegben mutatott katalitikus
aktivitasaval torténé Osszehasonlitas érdekében célszerii volt a Ru-pta komplexek
hatékonysaganak ugyanazon reakciokban valoé tanulmdnyozasa 1S. Elséként annak
megvizsgalasat terveztiik, hogy az aldehidek vizes-szerves kétfazisu redukcioit hogyan
befolydsolja az, hogy a Ru(ll)-katalizator aromds (mtppms) vagy alifas foszfint (pta)
tartalmaz.

A [RuCly(pta)s] katalizalja a 2.1.2. fejezetben mar targyalt HCO3™ redukciot is, mely
reakcioban a [RuHX(pta);]-t (X=Cl vagy H,0) tekintették a hidrogénkarbonation
hidrogénezésében aktiv részecskének [103]. Tovabbi pta-tartalmt Ru-hidridek képz6dését
vartuk, amikor célul tiztiik ki a [{(n°-arén)RuCl}y] és pta vizes kozegii reakcidjanak
vizsgdlatat Hy atmoszférdban. Fontosnak tartottuk az ,in situ” és az izoldlt [(n°-
CioH14)RUCly(pta)] és Ho reakciojaban képzett Ru-hidrid komplexek katalitikus aktivitasinak
vizsgalatat a HCO3 ™ hidrogénezésében.

E célok megvaldsitasdhoz eldallitottuk a [(nﬁ-arén)RuClz(pta)] (arén= CgHg, C10H14)
komplexeket, és meghataroztuk a molekulaszerkezetiiket is. Ekkor jelent meg Dyson és mts-
inak a kozleménye, melyben beszamoltak a [(n°-C1oH14)RUCI,(pta)] molekulaszerkezetérdl és
rakellenes hatasar6l [104]. Késobb, igen széles korli tanulméanyokat folytattak olyan analog
komplexekkel, amelyekben az aromas csoportot valtoztattdk és/vagy a kloridionokat
helyettesitették mas anionokkal. Kiterjedt vizsgalataik fokuszaban a komplexek biologiai
hatasa volt: a Ru-Arén-PTA névbol szarmazd, RAPTA mozaikszoval megjeldlt vegyiiletek
tumor attéteket gatld hatasat klinikai vizsgalatokban jelenleg is tanulmanyozzak. Ezekrél az
¢lettani hatasokrol sokoldaltian beszamoltak kiilonféle Osszefoglalokban [105], igy ezek
részletezésétdl eltekintek. A komplexek katalitikus hatasarol egyetlen cikket kozoltek: a [(n°-
CioH14)RUCly(pta)]-t és a [(n®-C1oH14)RUCI(pta),]Cl-t katalizatorként alkalmazték a benzol
vizes-szerves kétfazisu hidrogénezésében [106].

Gimeno és mts-i arrdl szamoltak be, hogy a [(nG-arén)RuCIZ(P)] (arén= CgHs, CsMes,
CioH14; P=pta, (pta-Bn)Cl) komplexek katalizaljak a nitrilek hidratalasat a 14. sémdn lathato
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koriilmények kozott [107]. Bar a félszendvics Ru-komplexeknél kisebb aktivitassal, de a
reakciot eldsegiti a [RuCly(pta)s] is. Alkalmazasaval kapcsolatban megemlitették, hogy a)
levegd jelenlétében sem vesziti el az aktivitasat tobbszori felhasznalas soran sem; b) az

amidok a reakcioelegy lehiitését kovetd dekantalassal jo hozam mellett kinyerhet6k [108].

@C_N 5 mol % [Ru] @é/
=N e
R H,0;100°C~ R~ \

14. séma Nitrilek hidratalasa

Célunk volt, hogy a [RuCl,(dmso)s] és P=pta, (pta-Bn)Cl reakciojaban képz6ds komplexek
nitrilek hidratdlasaban mutatott aktivitdsat is felderitsiik.

Az emlitett félszendvics Ru-komplexeket az allilalkoholok ketonokka valo redoXi
izomerizalasahoz is alkalmaztuk. A hagyomanyos eljarasokban ezt az atalakitast olyan
oxidacios és redukcios folyamatok kombinalasaval oldjak meg (a 15. séma /b/ és /c/ tja e két
reakcio sorrendjében kiilonbozik): ezekben gyakran toxikus és/vagy erésen korroziv
reaktansokat alkalmaznak. Kornyezetkimélobb és egyszeriibb megvalositast kinal az

allilalkoholok redox izomerizacidja (15. séma /a/ ut).

R3
ol R, O %&
Rs Rj
Ris AR fal . R1\NR4
R, OH R, O
R3
i R1WR4 %
R, OH

15. séma LehetGségek allilakoholok ketonokka alakitasara

Bar az allilalkoholok redox izomerizacidjara szamos homogén katalizatort leirtak mar, de
legtobbje csak a kornyezetet karositod, szerves oldoszerekben oldodik [109]. Ezért tGbben
kutatjak a vizben lejatszodo folyamatokat is [110], els6ként a [Ru(H20)g](t0s),-t alkalmaztak.
Kimutattak, hogy mar 25-45 °C-on katalizalja a vizoldhato, rovidebb szénlancu allilalkoholok
izomerizacidjat, és széleskorli vizsgalatokat folytattak a reakcido mechanizmusanak felderitése
érdekében [111].

Az 1-propén-3-ol  [(n®-C1oH1s)RUClo(bmim)]  (bmim=1-butil-3-metil-imidazol-2-
ilidén) altal katalizalt hidrogénezésekor kimutattadk, hogy izomerizacié révén propanal is
képzoédik koztitermékként [8(j), 110]. Hosszabb szénlancu 1-alkén-3-ol vegyiileteket is

hidrogéneztek ugyanezen komplex kiilonb6zé pH-ju vizes oldatainak jelenlétében, és a pH~7
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oldatokban féként ketonok képzddtek (telitett alkoholok csak kis mennyiségben fordultak el6)
[112]. Nagyobb konverziot mértek a pta-t is tartalmazé [(n°-CioHs)RuCl(bmim)(pta)]Cl
katalizatorral, de a karbén nélkiili, csak pta-t tartalmazo félszendvics Ru-komplex aktivitasat
nem tanulmanyoztak [113]. Célul tiztiik ki az allilalkoholok [(°-CioH1)RUCla(pta)] dltal
katalizdlt izomerizdcidjanak vizsgadlatat. Katalizatorként hasznaltuk a [RuCly(dmso)s/ és
foszfaurotropinok (pta és annak N-metil és N-benzil szarmazékai) reakcioiban képzddd
komplexeket, a [RuCl,(pta)s]-t, a /{RuCl(u-Cl)(mtppms-Na),}.]-t is. Spanyol partnereinkkel
egyiittmiikodve kiterjesztettiik a kutatdsainkat a [(7°- CsHs)RUP,X] (P= mtppms-Na, X=Cl,
CO vagy P= (pta-Me)OSO,CF3, X=ClI, H,0) komplexek daltal katalizalt reakcidkra is.

Az irodalomban arrdl is beszamoltak, hogy a THF-ban oldott allilalkoholok
szelektiven ketonokké alakithatok a [(n°-arén)RUCl,{PCH,OH)s}]-t és Cs,COs-t tartalmazé
vizes oldatok jelenlétében T= 75°C-on [114]. Ha a Ru-komplexben a PCH,OH)s-t N-
metilezett pta-ra [115] vagy pta 4-metoxi-benzilbromiddal képzett szarmazékara, a (pta-
{MeO-Bn})Br-ra cserélték, akkor lényegesen kisebb konverziét kaptak. A [(n°-
Ci0H14)RUCly(pta-{MeO-Bn})]Br alkalmazasaval az volt a céljuk, hogy Osszehasonlitsak a
katalitikus aktivitasat egy olyan félszendvics Ru-komplexével, amit -O-CgHsCH,CI
végesoportu dendrimeren alakitottak ki [84]. Magéanak a /(5°- CioH14)RUCl(pta)] komplexnek
az allilalkoholok ligos kozegii dtalakitasaban mutatott katalitikus aktivitasarol azonban nem
voltak adatok, és a karbondtion e reakcioban betoltott szerepe IS érdekelt benniinket. A
komplex szilard fazishoz rogzitése, és ugyanebben a reakcioban valo alkalmazasa is céljaink
kozott szerepelt. A dolt betiikkel jelzett konkrét célkitiizések mellett mindig szem elott

tartottam, hogy a vizes kdzeg specifikus hatasaira is rairanyitsam a figyelmet.

3. Kisérleti rész

3.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

A komplexek eldallitasakor és a katalitikus alkalmazasaik soran —kevés kivétellel- Schlenk-
technikat alkalmaztunk. Véddgéazként a Linde cég altal széllitott argont vagy nitrogént
hasznaltunk, ¢és ugyanettél a cégtdl vettiik a hidrogént is (a gazokat tisztitdas nélkiil
alkalmaztuk). A reaktansok jelentds része a Sigma Aldrich, az oldoszerek és az altalanos
finomvegyszerek pedig a VWR, a Molar és a Reanal Finomvegyszergyar termékei voltak. A
hidratalt RuCls-t, RhCls3-t K;[RuCls(NO)]-t és a PdCl,-t a Johnson-Matthey, valamint a
Pressure Chemical Co., az NMR mérésekhez hasznalt, deuteralt olddszercket pedig a
Cambridge Isotope Laboratories szolgaltatta.
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A vizoldhato foszfinokat (mtppms-Na [116], mtppts-Nas [117], pta [5], (pta-
Me)(CF3SO3) [90], (pta-Me)l [5], (pta-Bn)Cl [77(a)], (pta-Bu)Br [88]) és a kiindulasi
anyagként hasznalt komplexeket ([RuCly(PPhs)s] [118], [{(n°-CsHe)RUCl:},] [27(a)], [{(n°-
CioH14)RUCl2}5] [27(b)], cisz-[RuCl,(dmso)4] [23], [RhCI(PPh3)s] [118],
[RUHCI(CO)(PPh3)s] [119], [RuH(CO)(MeCN),(PPhs);]BF,; [120], [RhCI(mtppms-Na)s]
[116]) irodalmi receptek alapjan allitottuk eld. Egyiittm(ikoddé partnereink bocsajtottak
rendelkezésiinkre a [RuCICp(mtppms-Na)z-t [121] [{RuCl(n-Cl)(C=C=CPhy)(mtppms-
Na),}.]-t [122] és az aminosavakat (aa) tartalmazo [{n°-CioHis)Ru(aa}s](BF4)s, valamint
[ {n°-CsMes)M(aa)}s](BF4)s (M=Rh, Ir) kiralis komplexeket [58].

3.2. Az 1 lisandumok és szarmazékaik eldallitdsa

Az 1j, N-alkilezett pta-szarmazékokat a pta és ekvimolaris mennyiségii alkilezészer (1-Br-
hexan, 1,4-dibom-butan, 1,4-bisz(klorometil)-benzol) acetonos oldatanak forralasaval
allitottuk el6. A (pta-R)(mtppms) ionparok csapadékként valtak ki a (pta-R)X-t (X=Br, R=
CH3(CH2), n=3,5; BrCH,(CHy);; X=Cl, R=C¢HsCH;) és a mtppms Na-so6t azonos
anyagmennyiségben tartalmazo6 vizes oldatokbol. E vegyiiletek jellemzése és eldallitasanak
részletei a K19 kozleményben talalhatok.

A P-alkilezett pta-szarmazékok az olefindikarbonsavak (malein-, fumar-, citrakon-,
mezakon-, glutakon- és itakonsav) és a pta ekvimolaris mennyiségeinek vizes kozegli
reakcidiban képzddtek. A metanolban oldott termékekbdl egykristalyt is nyertiink.
Krisztallografiai adatok valamint a vegyiiletek egyéb jellemz6i a K23 koézleményben
talalhatok.

3.3. A komplexek eldallitdsa és heterogenizalasa

A [{RuCl(mtppms-Na).}2(u-Cl),] eléallitasakor a mtppms Na-sojat hidratalt RuCls-dal [3]
vagy [RuCl,(PPhs)s] komplexszel [116] reagaltattuk. A komplexet szol-gél modszerrel
heterogenizaltuk: a tetraalkoxi-szilan, Si(OR); (R=Me, Et) részleges hidrolizisét a Ru-
mtppms viz-ROH eleggyel képzett oldataban hajtottuk végre. Részletek a K5 kdzleményben.

A [RuHCI(CO)(mtppms-Na)s]-t, illetve a [RuH(H.0)(CO)(mtppms-Na);]BF,-t a
vizoldhat6 foszfin és a [RuHCI(CO)(PPhs)s], illetve a [RuH(CO)(MeCN),(PPhs),]BF, kdzotti
ligandumcsere reakciokban allitottuk elé a K14 kdzlemény szerint.

[RUuCIsNO(P),] komplexeket a megfelelé foszfin (P= mtppms-Na, mtppts-Naz) és
kereskedelmi forgalomban kaphatdo Ko[RuCIsNO] EtOH-H,O elegyben valo forralasaval

allitottuk el6 a K12 kozleményben leirt mdodon.



dc_1659 19 26,
A cisz-[RuCl,(dmso),] kloroformos vagy vizes oldatahoz 2 ekvivalens pta-t adva
allitottuk el6 a cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso).(pta).]-t. A vizes kozegii reakciokban a pta-t P=
Me)CF3SOs, (pta-Bn)Cl ligandumokra  cserélve  vizoldhatd cisz-cisz-transz-
[RuCl,(dmso),(P),] komplexeket képeztiink (részletek a K18 kdzleményben).

A félszendvics Ru(Il)-foszfin komplexekhez az altalunk eldallitott [{(ne-arén)RuClz}g]
(arén= CgHg, CioH14) metanolos vagy vizes oldatat hasznaltuk, melyet a kivant célnak
megfeleld ardnyban adagolt foszfinnal forraltunk a K13, K19 és K24 kozleményben irtak
szerint.

A Ni-, Pd-, Rh- és Ru-komplexek el6allitasanal leggyakrabban tigy jartunk el, hogy az
adott fémion kloridionnal képzett sojat a 96%-0s etanolban oldott pta-val egyiitt forraltuk.
NiCl,-t vagy PdCl,-t két ekvivalens pta-val reagaltatva [MCly(pta),]-t, [pta]/[Pd*"]=5 arany
esetén pedig [PdCl(pta)s]Cl-t kiilonitettink el. A [M(pta)s] komplexeket —a [M(PPhs)4]
képzésére alkalmazott modszerek adaptalasaval allitottuk elé6 (M=Ni, Pd). Ni(NOz3),-t, pta-t és
NaNO,-t egyarant tartalmazoé etanolos oldat forralasaval nyertiik a [Ni(pta);(NO)]NOs-t [K6].

A hidratalt RhCls, illetve RuCl; etanolos oldatat hat ekvivalens pta-val forralva
[RhCl(pta)s]-t, illetve [RUCl,(pta)y]-t allitottunk elé [K1]. Az utébbit [RuCly(PPh3)s] és pta
kozotti ligandumcserével is eldallitottuk np:Nry=4 arany mellett, ugyanakkor Npu:ngy=3
aranyt alkalmazva mer-transz-[RuCl,(H,0)(pta)s]-hoz jutottunk [K4 és K25]. A mer-transz-
[RUCI,(H,0)(pta)s]-bol  fotokémiai vagy termikus tuton képeztik a [{Ru(pta)s}(u-
Cl)3]CI'9H,0-t [K25].

3.4. Az 1j licandumok és komplexeik Osszetételének, szerkezetének meghatarozasara szolgald

modszerek

A ligandumok és komplexeik elemanalizis¢éhez Elementar Vario Micro (CHNS) késziiléket
hasznaltunk. Jelentds résziiket egykristalyként is elkiilonitettiik. A rontgendiffrakcios mérések
legtobbjét Dr. Bényei Attila végezte Enraf Nonius MACH3 négykords egykristaly
diffraktométerrel. A cisz-[RuCly(pta)s], a cisz-[RuCl,(pta)s] 2HC1 és a [RhCl(pta),]2HCI
szerkezeteit a Texas A&M (USA), a [RuCls(pta-H)3]Cl; és a [(pta)sRu(p-Cl)sRu(pta)s]
szerkezeteit pedig az Almeriai Egyetem (Spanyolorszag) krisztallografusai hatdroztdk meg
Nicolet R és Bruker APEX CCD diffraktométerekkel. Az infravords spektroszkopias
méréseket univerzalis ATR mintakezel6 modullal ellatott Perkin Elmer Instruments Spectrum

One FT-IR spektrométeren végeztiik.
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A ligandumok ¢s komplexeik oldatbeli szerkezetét multinukledris (1H, 13C, 31P,
esetenként °F) NMR mérésekkel hataroztuk meg BRUKER DRX 360 és BRUKER
AVANCE DRX 300 késziilékeket hasznalva. Az 1-7 bar H, nyomasokon keletkez6 Ru-
hidrideket ,,Wilmad Quick Pressure”, mig a 7-100 bar nyomasokon képzddoket titan
toltofejjel ellatott zafir NMR-csovekben vizsgaltuk (az utobbi mérések nagy része Lausanne-
ban, az EPFL laboratoriumaban késziilt). Az UV-VIS spektrumokat Jasco V-650
spektrofotométerrel vettiik fel. A pH méréseket kombinalt tivegelektroddal ellatott Radelkis
OP-0808P pH-mérdével végeztiik, amelyet a pH-sztatikus mérések soran egy Radiometer ABU
91 automata biirettahoz csatlakoztattunk. Az ESI-MS mérésekhez BRUKER BioTOF Il ESI-
TOF és VG Autospec tomegspektrométert hasznaltunk. A komplexek fotokémiai reakcidinak

vizsgalatakor az oldatokat 150 W teljesitményii halogén lampaval vilagitottuk meg.

3.5. A komplexek katalitikus alkalmazasai

A Kkatalitikus reakciokhoz atmoszférikus nyomast gazok alkalmazasakor Schlenk-edényt,
p=2-10 bar nyomason nyomasallo iivegedényt hasznaltunk. A szerves termékeket Hewlett-
Packard 5890 Series II és Agilent 7890A tipusu gazkromatografokkal, polaris allofazist
(Carbowax, HP Innovax stb.) és langionizacios detektort (FID) hasznalva vizsgaltuk. A
kromatogrammokat egyes esetekben a komponensek cstcs alatti teriiletei alapjan értékeltiik
ki, de gyakran bels6 standardet (pl. naftalint) is alkalmaztunk.

A NaH'*CO; hidrogénezését titan toltofejjel ellatott zafir NMR-csovekben vizsgaltuk,
és a HCOO™ és HCO3 ionok *C NMR jeleinek aranyabol kovetkeztettiink a reakcid idébeli

lefolyasara.

4. Eredmények és értékelésiik

Az elért eredményeket harom témakor koré csoportositottam:

a) Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan és a szulfonalt trifenilfoszfinok 0j szarmazékai

b) Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan néhany Ru-, Rh-, Pd- és Ni-komplexének eléallitasa; 1j,
monoszulfonalt trifenilfoszfint tartalmazé Ru-komplexek képzése; e komplexek reakcioi
vizzel, Hp-nel, illetve mas H-forrassal.

c) A komplexek katalitikus tulajdonsagai; 0j katalitikus reakciok vizes kozegben.

Az egyes fejezetek cime utan feltlintettem azon kozleményeim sorszamat, amelyben az adott

terlileten végzett kutatasok részletei olvashatok.
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4.1. Az 1,3 5-triaza-7-foszfaadamantéan és a szulfondlt trifenilfoszfinok szdrmazékai

Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantdn (pta) onmagaban is vizoldékony, de e tulajdonsag novelése
vagy a foszfin szilard fazishoz vald rogzitése érdekében N-alkilezett szdarmazékait is
eléallitottuk. Az aldehidek és olefinek katalitikus redukcidiban a foszfinok gyakran nemcsak
fémionhoz koordinalt modon, de szabad formaban is jelen vannak: részben mert a
katalizatorként alkalmazott foszfinkomplexek disszocidlnak, részben pedig mert kiillonb6zo
megfontolasokbol a foszfint feleslegben kell alkalmazni. Ezért sziikségesnek véltiik, hogy
tanulmanyozzuk a foszfinok és az emlitett szubsztratumok kolcsonhatasait fémkomplexek

tavolléteben is.

4.1.1. Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan N-szubsztitudlt modosulatai

4.1.1.1. Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantdn N-alkilezése és rogzitése szilard fazishoz

(a K19 kozlemény egy része és néhany nem kozolt eredmény)

Az irodalomban altalanosan elfogadott, hogy a pta harom N-atomja koziil csak az egyik
protonalhat6 [78], és az urotropin 47%-os HBr oldatabol is csak [(CH)sN4H]Br kristalyt
kiilonitettek el [123]. Tomény, 58 %-0s HBr-oldatot hasznaltunk a pta oldasahoz, és abbodl
olyan szintelen kristalyokat nyertiink ki, melyhez mind az elemanalizis, mind az egykristaly

rontgendiffrakcids adatok alapjan (pta-Hz)Brs-H,O Gsszetételt rendeltiink (16. séma).

P
(( N 58 % HBr
NI_-N
LN/

pta
e Br2

o oBr1
P1 L
e

4

(pta-H3)Br3XH20

Br1
&

Br2
L

{O=P(CH2NH3)3}Br3
16. séma A pta atalakulasa cc. HBr oldatban.

A tobbszordsen protonalt pta csak szilard fazisban azonosithatd, mert vizes oldatanak ESI-

MS, 'H, *C ¢és 3P NMR spektrumai nem kiilonboznek a (pta-H)" spektrumaitél (a pta-
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analognak, az 1,4,7-triaza-9-foszfatriciklo-tridekannak a haromszorosan protonalt szarmazéka
oldatban is kimutathat6 [73]).

Az oldatot, melybdl a (pta-Hs)Brs-H,O-t elkiilonitettiik, levegén taroltuk. Néhany nap
mulva Gjabb kristaly jelent meg, melyet a rontgendiffrakcios modszerrel meghatarozott
szerkezet alapjan {O=P(CH,NHs)s}Brs-ként azonositottunk (/6. séma). A (pta-Hs)**
kvaterner N-atomjai kozott elhelyezkedé C-atomokra iranyulhat a viz nukleofil addicioja, ami
CH20 molekulak kilépése mellett {P(CHoNH3)s}>"-t, illetve annak oxidjat eredményezi.
Hasonloképpen {O=P(CH,;NH3)3}Brs-t nyertek ki a pta-oxid 16%-0s HBr-oldatabol, melyet
s6savbol atkristalyositva kaptak a {O=P(CH,NHS3)3}Cls-t [79 (b)].

A pta egyik nitrogénje nemcsak savakkal, de Mel-dal [5], illetve CH3(CH,),X (n=0-3
X=Br vagy 1) alkilezészerekkel [86-88] is kvaternerizalhato. E sort folytatva 1-brom-hexannal
(pta-Hex)Br-t, illetve 1,4-dibrombutannal (pta-{4Br-Bu})Br-t allitottunk elé (17. séma/i).
Vizes oldataik *'P NMR-spektrumaiban a pta 8= -90,1 ppm (s) jele helyett R=Hex esetén 8= -
83,1 ppm (s), mig R=4Br-Bu esetén 5= -83,7 ppm (s) lathato. Jellemeztiik a termékeket *H és
13C NMR-spektrumaikkal, ESI-MS, valamint elemanalizis adataikkal is [K19]. Meglepetés
volt, hogy (pta-{4Br-Bu})Br oldatabol két, egymassal enantiomorf viszonyban allo kristaly is
elkiilonithet6, amelyek racém konglomeratumot alkotnak (bar a pta-t korabban reagaltattak

1,4-dijodo-butannal, de ilyen jelenségrdl nem tettek emlitést [86]).

X

(Pl/\Q\/(PI cl, vy <> N(PD\I iy RX N(ji;{

N\\//NA ’:‘\\//NA \\//NA aceton, reflux N\
X=Br
Cl pta . R = -(CH;)5-CHj3 (Hex)
—@—/ ii) mtppms-Na/ Vviz -(CH,)4-Br  (4Br-Bu)

iii) Merrifield
gyant

b P/\N+/
D O
> R = CHy-CgHs, (Bn)
*N_I|-N N“N PPh, (cﬁ )ffcii (Bu)
@J N \/ O/ (CHi)i-Br * (4Br-Bu)
(CH2)5-CHj (Hex)

17. séma N-alkilezett pta szarmazékok

R

A benzil-kloriddal N-alkilezett pta mar ismert volt [77 (a)], de els6ként kiilonitettiik el
rontgenkrisztalllografiai vizsgalatra alkalmas kristalyait. A metanolos oldatbdl kinyert (pta-
Bn)CIl-CH3OH molekulaszerkezete nagyfoku hasonlosagot az ugyanabban az évben kozolt
(pta-Bn)Br-CH3OH szerkezetével [124]. Ugyanakkor a vizbdl kristalyositott (pta-Bn)Cl-H,0
eltér ezekt6l, mert monoklin (P2i/n, No. 14) helyett triklin (P-1, No. 2) pontcsoportba

crer
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jelentdsebben befolyasolja. A (pta-R)* (R=benzil, butil, 4Br-butil, hexil) ionokat nemcsak
halogenid-, de mtppms™ anionnal képzett séiként is kinyertiik (17. sémalii). Az utobbiakat a
4.1.1.2. fejezetben mutatom majd be.

A Merrifield-gyanta (klérmetilezett sztirol-divinilbenzol kopolimer: MF-ként roviditem)
is CgH4CH.Cl-csoportokat tartalmaz, ezért a kloroformban duzzasztott gyantat a pta
kloroformos oldataval forraltuk tobb oran keresztiil (17. sémaliii). Az elkiilonitett szilard
anyag IR-spektrumat Osszehasonlitottuk a Merrifield-gyantaéval, és a (pta-Bn)Cl IR-
spektrumanak csucsaival egyez6 1j jeleket észleltiink (1. dbra). Az elemanalizisb6l ad6dd N-

tartalom alapjan 1g gyanta kozel 1 mmol (0,93 mmol) pta-val létesit kovalens kotést.

omn i)

Merrifield-gyanta (MF)

e  Merrifield-gyantan
rogzitett pta, (pta-MF)*

1,0 3000 2000 1500 1000 650,0
cm-1

1. abra A (pta-Bn)" és a Merrifield gyantan régzitett pta, (pta-MF)" IR-spektrumai

Csak egyetlen irodalmi példat ismerek, ahol a pta-t kovalens kotéssel rogzitették a szilard
hordozohoz. A tobb 1épéses reakcido egyikében a pta-t (3-jodpropil)trimetoxi-szilannal N-
alkilezték, majd ezt szilicium-oxiddal boritott Fe3O4 nanorészecskékkel reagaltattak [115].

Az 1,4-dibrémbutant az ekvivalensnél joval nagyobb mennyiségii pta-val reagaltatva
sem kaptunk a (pta-{4Br-Bu})Br-tol eltér6 terméket, de az 1,4-bisz-(klormetil)-benzol
—ahogyan azt a 17. séma/iv folyamata mutatja— két pta-val is reagal *P{"H} NMR: 8= -82,0
ppm, s) [125]. Késobb kimutattak, hogy az 1,2-, 1,3-, valamint 1,4-bisz-(bromometil)-
benzolokkal [85], valamint a 2,6-bisz(bromometil)-piridinnel [126] is két, a trisz(klorometil)-
benzollal pedig 3 pta-t tartalmaz6 kationok keletkeznek [127].

Mindezek alatamasztjak azt a felismerésiinket, hogy az aromas vegyiiletek klormetil-

csoportja és a pta kozotti reakcid eredményeként viszonylag egyszerlien jutunk szilard
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-31-

fazishoz rogzitett foszfinhoz (Id. pta-MF), illetve tobb P-donoratomot tartalmazo, kelat vagy

hidligandumként (Id. 4.2.3. fejezet) felhasznalhato vegyiilethez.

4.1.1.2. Szerves kationok szulfondlt trifenifoszfinokkal képzett soi

(K11 és K19 kozlemények alapjan)

Az ¢el6z6 fejezet végén két pta-t kovalens kotésekkel kapcsoltunk ossze annak érdekében,
hogy el6segitsiik azok egyidejii koordinacidjat. Két kiilonb6zé foszfint tartalmazé komplex
egylépéses eldallitasa azonban ennél bonyolultabb feladat. Azt feltételeztiik, hogy az
ellentétes toltésii foszfinok kozott fellépd elektrosztatikus kolcsonhatas eldsegitheti ezt a
folyamatot. A szulfonalt trifenilfoszfinok negativ toltésiiek, a pta pedig N-alkilezéssel
konnyen pozitiv toltéstivé alakithato, igy ezek soképzésével probalkoztunk.

A mtppms és a mtppts Na-soinak vizes oldatait a Na-ionokkal ekvimolaris mennyiségi
(pta-R)X-t tartalmazo oldatokkal elegyitettiik. Csak a mtppms-t tartalmazokban jelent meg
csapadék, és kizarolag akkor, ha az N-alkilezett pta oldallancaban R=butil-, hexil-, 4-
brombutil- illetve benzil-csoport volt. A kiszirt anyagok metanolos (vagy kloroformos)
oldatainak *'P-NMR spektrumaiban a (pta-R)* és mtppms™ azonos intenzitasa, szinglet jelei
lathatoak. A (pta-R)(mtppms) Osszetételli ionparokat egykristalyként is elkiilonitettiik: a
rontgendiffrakcios modszerrel meghatarozott molekulaszerkezeteik a 18. sémdn lathatok

[K19].

Na* +X + L\ﬁ) 058 A ‘Q Q
N’ PPh - /
Y O/ ; H LN

R:CHz'C6H5 R:C6Hll

18. séma A monoszulfonalt trifenilfoszfin N-alkilezett pta-szarmazékokkal képzett ionparjai
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A Kkationok szerkezeti jellemzdit 6sszevetettiik az e€l6z6 fejezetben bemutatott (pta-R)X (X =
halogenidion) sok adataival. A kotéstavolsagokban és kotésszogekben nincs lényeges
kiilonbség, ¢s a mtppms-re vonatkoz6 adatok is nagyon hasonldéak azokhoz, amelyeket a
mtppms [(CeHsCH2)N(CH,CHa)s]™-nal (TEBA) képzett sojaval kapcsolatban leirtak [19].
Meg kell emliteni, hogy veliink parhuzamosan eldallitottak egy olyan ionpart, amelyben a
mtppms ellenionjaul a 3-(difenilfoszfinil)-anilin protonalt formajat valasztottak, de
egykristalyként nem tudtak a sot elkiiloniteni [128].

Az irodalom szerint az alkil- és aril-szulfonatok jol kristalyosodd sokat alkotnak
guanidiniumionnal (guaH) [129]. Ezt hasznositottuk, amikor a mtppms Na-sojanak vizes
oldatdhoz (guaH)X-t (X= CI, NOj3) adva mtppms-guaH egykristalyt kiilonitettiink el,
melyben a SO3™ és "C(NH,)s csoportok a 2. abrdn lathatd, hexagonalis egységekbdl 4llo
,kétdimenzios”, haldzatokat alkottak [K11]. Az idézdjel arra utal, hogy a ,,sikok” red6zottek,

mert a felettiik és alattuk helyet foglalo trifenilfoszfin molekularészletek térigénye nagy.

2. abra Az SO;5 és a C(NH,);" kozott kialakulé H-hidak, valamint mtppms-guaH hossziitavi elrendezddése

Terveink kozott volt az 1. séman feltlintetett, orto-helyzetben szulfonalt trifenilfoszfin
(otppms’) molekulaszerkezetének meghatarozasa is, de csak az oxidjanak a
guanidiniumionnal képzett sojat sikeriilt kristalyositanunk. Ennek felhasznalasaval els6ként
hataroztunk meg olyan molekulaszerkezetet, amely otppms-egységet tartalmaz [K11].

A haromszorosan szulfonalt trifenilfoszfin (mtppts) szerkezete is csak a vele alkotott
komplexei [16, 17] révén volt ismert mindaddig, ameddig vizes oldatahoz (guaH)NOs-t adva
ki nem kristalyositottuk a mtppts-(guaH)s-(guaH)NO3-t és a mtppts-Na(guaH),-H,O-t.
Egykristalyként kiilonitettiik el a mtppts-oxidnak azon kristalyat is, amely Na'-t és guaH-t
egyarant tartalmaz: {mtppts-oxid}-Na,(guaH)-0,5C¢H14-:3H,0 [K11]. Az otppms™ és mtppts®

oxidjainak apolaris részére vonatkozd rontgenkrisztallografiai adatok nagymértékben
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hasonléak a trifenilfoszfin-oxid megfelelé értékeihez. A  mtppms-guaH, a mtppts-
(guaH)s-(guaH)NO3; ¢és a mtppts-Na(guaH),-H,O kristalyok apolaris részeivel hasonlo a
tapasztalat, azaz a kotésszogek és kotéstavolsagok nem kiilonboznek szamottevéen a PPhs
megfeleld értékeitdl. Az 6t 0j szerkezetet tartalmazd K11 kozleményiink megjelenése
jelentésen (12-r6l 17-re) megnovelte az olyan ismert molekulaszerkezetek szamat, amelyben a
szulfonalt foszfin szerepelt. Késobb a haromszorosan szulfonalt trisz-(2,4-xilil)foszfinnak
[130], a mtppms szulfidjanak ¢és szelenidjének, valamint tobb komplexének is ilyen
modszerrel hataroztak meg a molekulaszerkezetét [131].

A rontgenkrisztallografiai adatokbol Kiszamoltuk a foszfinok kapszogeit (Tolman-féle
szogek) is, melyek a szulfonatcsoport(ok) térkitdltése miatt nagyobbak a PPhs kupszogénél
(141,5°). A mtppms-re 177,6°, mig a mtppts-re 170,0° adodott, azaz a meta-helyzetben
torténd egyszeres vagy hdromszoros szulfondlds jelentdsen, és gyakorlatilag azonos
mértékben noveli a PPhs kupszogét. A térkitoltés ndvekedésével értelmezhetd pl. az, hogy a
[RuCly(PPhg)s]-ra jellemz6 np:ngy,=3 arany az analdg ([{RUuCI(P)2}2(u-Cl)2] (P=mtppms-Na,
mtppts-Naz) komplexekben kettére csokken.

4.1.2. Vizoldhat6 foszfinok és telitetlen vegyiiletek addicios reakcioi

4.1.2.1. Aldehidek és telitetlen karbonsavak reakcioi szulfonalt trifenilfoszfinokkal

(K2 és K3 kozlemények alapjan)

A kroton-, a malein- és a fumarsav [RhCl(mtppms-Na)s] altal katalizalt hidrogénezét mtppms-
Na jelenlétében végezték [30], de nem vizsgaltdk a foszfin és a telitetlen savak
kolcsonhatasat. Feltételeztiik, hogy e kolcsonhatas befolyasolhatja a hidrogénezést is, ezért a
redukcio soran hasznalt kdzegben, azaz 0,1 M-os s6savban oldottuk a mtppms Na-sojat. A
névekvé mennyiségben adagolt maleinsav, vagy fumarsav hatisara az oldatok 3P NMR-
spektrumaiban ugyanazt a & = 26,2 ppm (s) jelet figyeltik meg, amelyet a 19. sémdn

feltiintetett foszfabetainhoz rendeltink.

HOOC COOH

COOH
[ mtppms-Na mtppms-Na HOOC,

> Ph,Pt

COOH 0,1 M HCI 0,1 M HCI COOH

SOy
3P NMR: & = 26,2 ppm (s)

19. séma Telitetlen 1,4-dikarbonsavak reakcidi monoszulfonalt trifenilfoszfinnal
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Az 1j jel intenzitadsat a mtppms 6 = - 5,5 ppm (s) jeléhez viszonyitottuk. A maleinsav esetén az
intenzitasok hanyadosai rendre megegyeztek a Ngikarbonsav/Noszfin arannyal, és az 1:1 arany
elérésekor pedig csak az adduktum jelét észleltiik. A fumarsav esetén azonban ugyanennél az
aranynal még 25 %-nyi szabad foszfin is volt, és az csak két ekvivalens fumarsav
hozzaadasara tiint el a rendszerbdl. Krotonsavval pedig ilyen koriilmények kozott nem
észleltiink 0j jelet [K2].

Ugyanezen vegyiiletek [RhCI(mtppms-Na);] altal katalizalt hidrogénezésekor (Id. 3.
séma) jelentOs kiilonbséget tapasztaltak a mtppms (P) feleslegének inhibiald hatasaban [30].
Azt a tényt, hogy a Nmakeinsav:Np:N[rRAcIP)31=100:5:1 arany mellett végzett hidrogénezésnél a
foszfin jelenléte nem okozott inhibiciot azzal értelmezziik, hogy a maleinsav pillanatszeriien
adduktumot képez a feleslegben levé foszfinnal (az inhibiciét okozé ligandum a
szubsztratumnak csak kis hanyadat vonja el). A fumarsav a maleinsavnal kisebb mértékben, a
krotonsav pedig 25 °C-on nem képes a szabad foszfint ,,artalmatlanitani”.

A maleinsavnak a mtppms iranti reakciokészségét mutatja az is, hogy a
[RhCI(mtppms-Na)s] 0,1 M sosavas oldatahoz 6t ekvivalens maleinsavat adva az oldat *'P
NMR-spektrumaban megjelenik a 19. semdn bemutatott adduktum & = 26,2 ppm szinglet jele
is. A jelek intenzitasai alapjan a rendszerben 1évé foszfinok 8,5%-a van foszfabetainként
jelen, és ugyanilyen mértékben képzodik (a [RhCl(mtppms-Na)s]-nal feltehetéen aktivabb
hidrogénez6 katalizator) a két foszfint tartalmazé Rh-komplex [K2].

Az a,B-telitetlen aldehid, a fahéjaldehid ugyancsak reagal a mtppms Na-sojaval,
azonban az eddigiek alapjan vart 6=25,6 ppm (s) mellett egy masik jel (6=20,6 ppm, s) is
lathato vizes oldatuk *P NMR spektrumaban (késSbb vizsgaltdk a fahéjaldehid és a
P[(CH2)30H]s vizes kodzegi reakciojat, és hasonld jelenségrdl szamoltak be [132]). Az 1 jelet
a C=0 csoport ¢és a foszfin reakciojaval értelmeztiik, aminek a lejatszodasa azért volt
oldészerekben tapasztaltak [133]. Ez a tipust kolcsonhatas szerepet jatszhat akar a butanal
ipari eléallitasaban is, hiszen az elagazd butanal részaranyanak csokkentése érdekében a
propén Rh-mtppts 4altal katalizalt hidroformilezését nagy mtppts-Nas feleslegben végzik
[12(c)]. Az alifas aldehideket és a mtppms Na-sojat ekvimolaris mennyiségben tartalmazo
etanolos oldatokhoz 1 ekv. HCI-t (s6savoldatként) adva pillanatszertien képzédnek a 20.
séman feltiintetett adduktumok. Az oldészer eltavolitasat kovetden kapott szilard anyagok
(higroszkopossag miatt elemanalizist nem tudtunk végezni) vizes oldatainak 3P NMR-

spektrumaiban az alifas aldehidek lanchosszatdl alig fiiggd jel (6 ~ 21 ppm, s) észlelhetd.
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oy SOs

HsC
H* >
+ CHs;(CH,),CHO > /(CHZ)“
PPh, EtOH C\’H

"2 Yo

oo+

3P NMR: n= 3, & = 20,8 ppm (s)
n=4, 3= 20,7 ppm (s)
n=5, 8 = 20,6 ppm (s)

20. séma Aldehidek reakcidi monoszulfonalt trifenilfoszfinnal

Hasonlo kovetkeztetésre jutottunk az aromas aldehidekkel képzett foszfoniumsokkal
kapcsolatban is: 6=21,2 ppm (benzaldehid); 6=20,1 ppm (szalicilaldehid); 6=20,5 ppm (3-
fenil-propanal) kémiai eltolédasoknal észleltiink egy-egy szinglet jelet. A mtppms
benzaldehiddel képzett adduktumanak metanolos oldatabol egykristalyt is Kinyertiink. A
rontgenkrisztallografiai modszerrel meghatarozott molekulaszerkezet vilagitott ra arra, hogy

az adduktum OH-csoportja az oldoszerrel, azaz a metanollal éterkotést alakitott ki [K3].

4.1.2.2. Telitetlen dikarbonsavak reakcioi 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantdnnal

(K23 kozlemény alapjan)

Az ¢ldz6 fejezetben leirt kisérletekben a mtppms-t pta-ra cserélve sem aldehidekkel, sem
olefindikarbonsavakkal nem észleltiink reakciot. Noveltiik a hémérsékletet, illetve elhagytuk a
HCI-t a rendszerbdl, de ezek a valtoztatasok az aldehidek esetén nem vezettek eredményre.

Az olefinkarbonsavak ¢és a pta addicidja azonban lejatszodik, ha a 0,1 M-os HCI-oldat
helyett vizet hasznalunk oldoészeriil. A pta-t és maleinsavat 1:1 aranyban tartalmazo vizes
oldat *'P NMR-spektruméban a & = -37,5 ppm (s) kémiai eltolodast jel mar az elsé 10
percben jol észlelhet6 akar 1°C-on is, a harmadik ora végén pedig csaknem kizardlagosan ez a
jel lathatd a spektrumban. A pta-oxidtol (<5%) megtisztitott, 3-karboxi-2-(1,3,5-triaza-7-
foszfoniatriciklo[3.3.1.1%"]dec-7-il)propanoéat (FB 1) 74 %-0s kitermeléssel nyerhets a 21.

séma szerinti koriilmények kozott.

OO0
HOOC COOH
=/ ey T ‘00C H COOH

) T=1°C,t=3h, hozam: 74 % \i A
) ST
N H0 ( T’ K [

ota HooC~\-COOH N\\/’N’l
R.T., t =8 nap, konv.: 16.4% 31P NMR: -37.5 ppm, s C10H16N3O4P
FB 1

21. séma A pta vizes kozegl reakcidi malein- és fumarsavval, valamint maleinsavanhidriddel
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Ugyanez a termék akkor is, ha a maleinsav izomerjét, a fumarsavat hasznaljuk, de ez a
reakcio sokkal lassabb: szobahdmérsékleten 8 nap mulva is csak 16,4 %-nyi foszfabetain
képzddik 4,7 % pta-oxid mellett. Tovabb csokken az atalakulas sebessége, ha ugyanezen
dikarbonsavak 2-metil szarmazékait hasznaljuk reaktansként. A citrakonsav és pta
reakcidjaban 70°C-on két nap alatt mindossze 40 %-nyi, a transz-izomerbdl (mezakonsav)
pedig kilenc honap alatt is csak 8.5 %-nyi adduktum (a 22. sémadn FB 2 jelzés) képzodott.

HOOC)=/COOH \
Ny
“00C COOH ~
P konv.: 40 % \, // \'\tr
r TI H,O/aceton T=70°C, t=48h pr > W N
N—_I-N N ir
AN r.tt= 9 hénap N wa \Q‘
konv.: 8.5 % oN—\ i
pta

HOOCYCOOH  31p NMR: -35.4 ppm, s C11H20Na04P Hz0
FB2

22. séma A pta vizes kozegli reakcidi citrakon-, illetve mezakonsavval

A citrakonsav konstiticios izomerjei (itakon-, és glutakonsav) FB 3, illetve FB 4 jelzést

foszfabetainokka alakithatok a citrakonsavénal gyorsabb reakciokban (23. séma).

COOH "
'ooc{ Yo -
HOOCJ\/COOH A |
R A
hozam: 78 % R
Pﬁ T=70° é n 1 J
. = L
-
N HO 31 .
pta P NMRI.:—B4:1,’,6 ppm, s C11H1gN304P-2H,0

HOOC .~ COOH OH\[I/\I/YO \‘\_ «/“/
hozam: 92% o @ O |
|/ \| | )
N\J~N /\&_
AN L 1]
Wﬂ,-

3P NMR: -34.0 ppm, s

C14H1gN304PH,0
FB 4 11M1gN3L4F M2

23. séma A pta vizes kozegl reakcidi itakon-, illetve glutakonsavval

Annak értelmezésére, hogy miért hat a savas kozeg kedvezotleniil a pta és dikarbonsavak
addicids reakcidjara, szamitdsokat is végeztiink. A foszfabetainok képzddésének elsd
Iépéseként a pta P-atomja és a sav telitetlen kotésének egyik C-atomja kozotti kdlcsonhatasat
tekintettiik. A négyféle lehetéség (1./ a sav (HoL) és pta; 2./ HoL és (pta-H)™; 3./ HL és pta;
4./ HL és (pta-H)") mindegyikére kiszamoltuk a Gibbs-féle szabadenergia valtozasokat. A
legkisebb AG érték a HL™ és pta kombinacidohoz tartozik, savas oldatokban azonban az
adduktum képzddés szempontjabol kedvezdtlen HoL és (pta-H)* részecskék vannak jelen.

A FB 1-4 adduktumok levegén és bazikus kdzegben is stabilisak: vizes oldatuk *'P-
NMR spektrumai 6 o6ran keresztiil valtozatlanok még 0,1 M-os NaOH oldatban is. A 80 °C-on
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mutatott stabilitasuk azért méltd emlitésre, mert pl. az olefindikarbonsavak és PBus
adduktumai mar szobahomérsékleten dekarboxilezédnek [134].

A FB 1-4 adduktumok ESI-MS és elemanalizis adatai, valamint a rontgendiffrakcios
modszerrel meghatarozott molekulaszerkezetiik (Id. 21-23. séma) alapjan a kvaterner P-
atomok ellenionjaként karboxilatcsoport szolgal. A négy vegyiilet hosszutavl elrendezddése

hasonlo, ezért csak a maleinsavbdl képzett foszfabetainra vonatkozot mutatom be a 3. abran.

W
R DR Sk O

o. / ISR~ +\r 1+ +\~

@) _OH ----—- O. OH

NS RS PR

S USROS
Nl Nl IV G g - g

FB1 FB1 S SR «PL" P

3. dbra A pta és a maleinsav adduktumanak (FB 1) hosszua tavu elrendezése

A FB 1-4 szerkezetek sokkal rendezettebbek a 7-(2-karboxietil)-1,3,5-triaza-7-
foszfatriciklo[3.3.1.1%"]dekan (1d. 12. séma/i) kristalyszerkezeténél [76], mert a szomszédos
foszfabetainok COO™ és COOH-csoportjai kozott kialakuld H-hidak lancszerii elrendezést
biztositanak, és kozottiik apolaris réteg alakul ki a pta-egységekbdl.

A karboxilat csoportokhoz nemcsak H*, de fémionok is csatlakozhatnak. Tekintve,
hogy a pta N-atomjai szivesen koordinalnak Ag-ionokat [95, 97, 98], ezért a foszfabetainok
vizes oldatait kiilonboz6é AgX (X=NOs, BF4, PFs, CF3SO3) vegyiiletekkel reagaltattuk (4.

abra).

4. dbra Ag-triflat és 4-karboxi-2-(1,3,5-triaza-7-foszfa-triciklo[3.3.1.1%"dec-7-il)butanoat (FB 4) altal

alkotott koordinacids polimer
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Sajnos, csak az AgCF3;SOg3 és a glutakonsavbol szarmazo foszfoniumso (FB 4) oldatabol
tudtunk egykristalyt elkiiloniteni. A szintelen, fényre nem érzékeny koordinacids polimer
molekulaszerkezete szerint az Ag(l)-ionok kétféle kornyezetben fordulnak elé. Az Agl-ionok
mindegyike két kiilonbozé foszfabetain egy-egy N-atomjahoz és egy harmadiknak a
karboxilatcsoportjahoz kapcsolodik ugy, hogy az eziistion koriili geometria torzult tetraéderes.
Az utébbi foszfabetain masik karboxilatcsoportjanak mindkét O-atomjdhoz koordindlodik
egy-egy Ag2 jelzésti fémion, melyeknek tivolsaga 2,857 A, ami a fémeziistre jellemzd Ag-Ag
tavolsagnak (2,889 A [135]) felel meg.

A vizoldhato Ag-polimer a kezdeti vizsgalataink szerint antimikrobialis hatast mutat.

4.2. Uj, vizoldhato dtmenetifém komplexek eldallitasa és reakcidik Ho-nel

A szulfonalt foszfinokat tartalmaz6é Ru(Il)-, és Rh(I)-mtppms komplexeket igen gyakran
redukcios folyamatokban alkalmazzak katalizatorként, ezért sziikségessé valt az alkalmazott
H-donorokkal (H,, HCOONa) kialakulo hidrido-komplexek azonositasa. A pta és ugyanezen
fémionok (valamint Ni(ll)- és Pd(ll)-ionok) kézétti kélesonhatasok pedig egydltalin nem
voltak ismertek, kovetkezésképpen a katalitikus aktivitasukkal kapcsolatos adatok is
hianyoztak. Tekintve, hogy a katalitikus kisérletek vizben vagy vizes-szerves kétfazisu
rendszerekben folytak, sziikségszerii volt a katalizatorok és a viz kélcsonhatasinak a

vizsgalata is.

4.2.1. Szulfonalt trifenilfoszfint tartalmazo Ru(Il)-komplexek

4.2.1.1. [{RuCl(mtppms-Na).}.(u-Cl)2] eléallitisa, rogzitése szilard fazishoz és reakcioi Ho-
nel, valamint Na-formiattal
(K5, K7, K8 és K25 kozlemények alapjan)

A [{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl);]-t hosszabb ideig szinte kizarolag a hidratalt RuCls és
mtppms-Na reakcidjaval allitottak el6 [3], de esetenként NaCl és/vagy a foszfin oxidja is jelen
volt a termékben. Alternativ elallitasi modként felmeriilt a [RuCl,(PPhs)s] és a mtppms-Na
kozotti ligandumcsere is [35]. Ennek kivitelezéséhez tobb oldoszer kiprobaldsa utan a
tetrahidrofurdn (THF) mellett dontéttiink, mert ebben a kozegben a kiinduldsi anyagok

mindegyike és a képz6dd PPhs is jol, a céltermék viszont alig oldodik szobahdmérsékleten. A
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kiindulasi anyagokat (a 4.2.1.1. egyenletnek megfelel6 moélaranyban) tartalmazo, egy Oran

keresztiil forralt tetrahidrofuranos oldat lehiitésekor gyakorlatilag szennyezéstdl mentesen,

92%-os kitermeléssel valt ki a [{RuCl(mtppms-Na).}»(u-Cl)2] [116].
[RuCl,(PPhs)s] + 4 mtppms-Na — [ {Ru(mtppms-Na),}2(u-Cl)2] + 6 PPh; (4.2.1.1)

A [{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl)2]-t szol-gél modszerrel [46] heterogenizaltuk: a tetraalkoxi-
szilan, a Si(OR)s (R=Me, Et) részleges hidrolizisét a [{RuCl(mtppms-Na);}2(u-Cl),] vizes-
alkoholos oldatanak jelenlétében hajtottuk végre. A gélesedés 25 °C-on tortént, és ugyanezen
a homérsékleten, de csOkkentett nyomason kaptuk a xerogélt. Ugyanilyen reakciokat
végeztink a [RhCI(mtppms-Na);] és a [IrCI(CO)(mtppms-Na),] komplexekkel is. A
[RuCl,(PPhs)s]-t, a [RhCI(PPh3)s]-t, és a [IrCI(CO)(PPhs),]-t is els6ként heterogenizaltuk
szol-gél modszerrel: a komplexek THF-viz elegyben késziilt oldatat reagaltattuk a tetraalkoxi-
szilannal [K5].

A [{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl);] savas oldatat atmoszférikus nyomast Ho-nel
reagaltatva meggypiros, mig ugyanezt bazikus kozegben végrehajtva sarga komplex
képzédik. E jelenség megértéséhez tanulmanyoztuk a [{RuCl(mtppms-Na)z}2(u-Cl)2]
kiilonboz6 pH-ju vizes oldatait (2 Ru-ionhoz képest haromszoros mennyiségli mtppms-Na
jelenlétében) atmoszférikus nyomasi H, jelen- és tavollétében 'H és 3P NMR
spektroszkopia, valamint pH-potenciometria segitségével [K7, K8]. Az utdobbi moddszert
egyrészt azért alkalmazhattuk, mert mar a komplex old4sa pH-valtozast okoz, masrészt a Hp
heterolitikus hasitasakor H* keriil az oldatba.

Az un. pH-sztatikus titraldsok soran a pH-mérével Osszekotott, szamitogép altal
vezérelt automata biiretta az oldatba kertilt protonok mennyiségével egyenértékii lugot juttat a
reakciotérbe a pH allandositasa érdekében. A titralasi adatokbol az 1 mol Ru(Il)-ionra
vonatkozd protonképzddés mértékét szamoltuk ki. Az 5. dbra baloldali grafikonja szerint a
[{RuCl(mtppms-Na),}»(u-Cl),] pH=6-0s oldatanak ,elkészitéséhez” 0,55 mol H*-nal
egyenértékii bazist kell adagolni a rendszerbe. A protontermelés megsziinését kovetden a
gazteret Hp-re cseréltiik, és ekkor ujbol bazisra volt sziikség a pH-allandositasahoz: a két
folyamat egylittesen 1 mol proton/[Ru] felszabadulasat jelenti.

Hasonl6 méréseket mas kémhatast oldatokban is végeztiink, és azok eredményeit az 5.
dbra jobboldali grafikonjan foglaltam 6ssze. A pH=3,3-7,0 tartomanyro6l megallapithatd, hogy
minél nagyobb pH-ji oldatban oldottuk fel a Ru-komplexet, anndl inkabb nodvekedett az
oldatba ment protonok mennyisége. Ugyanakkor a Ru(Il)-komplex és a H; reakcidja sordn

felszabadulé protonok szama csokkent: pl. pH=7 oldatban mar nem képzédik tovibbi H”
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akkor, amikor az Ar gazt Ho-re cseréljiik. A semlegesnél nagyobb pH-ju oldatokban azonban
mar ismét észlelhetd a Hy heterolitikus bomlasabol addédé savasodas: pH~10 oldatokban mar

[H)/[Ru]=2 ardny mérhetd.
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5. dbra A [{RuCl(mtppms-Na),}»(u-Cl),] vizben valé oldasakor, valamint a Hy-nel vald reakcidjaban képz6dé
protonok mennyisége a) pH=6 oldatban; b) kiilonb6z6 pH-ji oldatokban Ar-atmoszféraban (¢); a gazt H,-re

cserélve (0); a két folyamatban Gsszesen (A)

Az Ar atmoszféraban meghatarozott [H']/[Ru] aranyok elemzésébdl arra jutottunk, hogy
nagyobb pH-ju oldatokban [RuCI(OH)(mtppms-Na)s] is kialakul (24. séma). Ez a komplex is
aktivalja a Ho-t, és a [HRuCI(mtppms-Na)s] komplexszel parhuzamosan képz6dd H' a

koordinacios szférabol kiszorult hidroxiddal egyesiil.

Ar/H,0, P
172 [{RuCI(P)2}2(u-Cl)o] fHél [RUCI(OH)(P)3]
H, | -HCI Ha
P
H,, P
1/2 [{HRu(P),}5(u-Cl),] - [HRuCI(P)s]
H>
H
p 2
-HCI
-HCl
[HRu(H20)(P)a] T e
"H-NMR 8=-8,8 ppm (td) "H-NMR 6=-17,9 ppm (q
P=mtppms-Na

"H-NMR 8=-10,4 ppm (q)

24. séma Ru-hidridek képzddését kisérd, protont termeld folyamatok



dc_1659 19 "
A [HRuCl(mtppms-Na)z] és a [{HRu(mtppms-Na),}2(u-Cl)2] Hz-nel valoé tovabbi reakcioja
ugyancsak protont termel (24. séma). Kezdetben a folyamat termékeként a [HRu(mtppms-
Na)4]-t tekintettiik [K7], mert *H-NMR-spektruménak a §=-10,3 ppm kémiai eltolodasi jele
hasonl6 volt a [HoRu(mtppts-Nag)s] 6=-10,5 ppm-nél észlelhetd jeléhez [48, 49]. Kés6bb a
[{RuCl(mtppms-Na),}»(u-Cl);] pH=10 vizes oldatat csak annyi foszfin jelenlétében
hidrogéneztiik, hogy a [mtppms-Na]/[Ru]=3 ardny érvényesiiljon: ekkor a mtppms-Na jelét
nem, csak a Ru-hidridét lattuk az NMR spektrumokban. Novelve a [mtppms-Na]/[Ru] aranyt,
a Ru-hidrid jele nem valtozott, de megjelent a szabad foszfiné is, azaz nagyobb foszfin
felesleg mellett is csak harom mtppms koordinalédik. Az 1H-NMR-jelek alapjan (triplett
dublettje, amit pszeudo kvartettként tekinthetiink) a terméket cisz,fac-[H,Ru(H,O)(mtppms-
Na)s]-ként azonositottuk [136]. A Ru-hidridek legfontosabb NMR-adatait a 4.2.1.1.
tablazatban foglaltam Gssze.

4.2.1.1.tablazat A [{RuCI(P),},(n-Cl),] vizes oldataban atmoszférikus nyomasu H,, illetve HCOONa hatasara
képz6dé Ru-hidridek *H- és *'P NMR-adatai (P= mtppms-Na, T=300K, *Nal oldatban)

5H (ppm) JPH Jpp
X 0 m
Komplex (hidrid régi6) PP gy | (Ha)
cr -17,94(q) 60,20or) | 24
[HRUX(P)3] I -15,0(q) 59.5(br) | 25
OH 119,7(t) 58,5(d) 24
o 8.71(0) 52,3(d) 38 | 38
-8.73(t) 52.7(d) 38 |38
[{RuHX(P)2}-]
o -8,66(t) 51,1(d) 38 |38
-8,68(t) 51,8(d) 38 |38
_ -10,4(td) 4200 | 39
cisz,fac-[H,Ru(H,0)(P)5] 58,0(br) 34
, 4400r) | 23
HCOO -19,2(td) 25
79.2(t 23
transz-[H,Ru(X)(P
[HRUCAEP) -17,7(td) 4400y |25 |27
Hz0 77.1) 27

A cisz,fac-[H,Ru(H,0)(mtppms-Na)s] képzddése egynél tobb proton felszabadulasaval jar,
azaz csak bazikusabb oldatokban észlelheté (ld. 5. abra jobboldali grafikon). A kiilonb6z6
pH-kon kialakuld mono- és dihidrido komplexek aranyat az egyes hidrido-komplexek eltérd
'"H-NMR (Id. 24. séma) és *'P-NMR jelei alapjan meg tudtuk allapitani. A KCI jelenlétében
végzett mérések eredményeit a 6. dbra baloldali, mig a Nal jelenlétében kapottakat a

jobboldali eloszldsok mutatjdk. Savas tartomanyban CI° jelenlétében a meggyvoros
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[HRuCI(mtppms-Na)s] az uralkodo (mellette < 10 %-nyi [{HRu(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2] is
kimutathat6), a Nal-t tartalmazé oldatokban azonban az ibolyaszinti [HRul(mtppms-Na)s] az

egyetlen részecske. Bazikusabb kozegben Nal jelen- és tavollétében egyarant cisz,fac-
[H2Ru(H,O)(mtppms-Na)s] azonosithato.

a) CI jelenlétében b) I" jelenlétében
100 + . 100 '."'.—‘—~~\\ lﬁ’- |
-- - - - - 4 ®
0+ & &~ "e - //, 90 “ ,/
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\ 4
70 + . / 70 + '|'1I
\ 1
60 + \‘ IEI 60 I:
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1
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6. abra A [{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl),] kiilonb6z6 pH-ju vizes oldataiban képz6dd Ru-hidridek eloszlasi
gorbéi a) 0,2 M KCI; b) 0,2 M Nal jelenlétében ([Ru]=2,4-10% M, [mtppms-Na]/[Ru]=3, T=50°C, p(H,)=1 bar);
3P NMR mérések alapjan: [HRuX(mtppms-Na)s] (X=Cl vagy 1) (), [{HRu(mtppms-Na),}»(u-Cl),] (A),
cisz,fac-[H,Ru(H,0)(mtppms-Na)s] (m) ; *H NMR mérések alapjan: [RuHCI(mtppms-Na)s] (o), [{HRu(mtppms-
Na),}»(u-Cl),] (A), cisz,fac-[H,Ru(H,O)(mtppms-Na)s] (o)

A 4.2.1.1. tabldzatban és a 25. séman szerepel a transz-[H,Ru(H,O)(mtppms-Na)s], valamint
a transz-[H,Ru(HCOO)(mtppms-Na)s] " is, amelyeket a [{RuCl(mtppms-Na),}.»(u-Cl),] és Na-
formiat izopropanol-viz folyadékelegyben kivitelezett reakcidjaban mutattunk ki [K26]. Az
azonositashoz ‘H-, *'P-, C-NMR (1D), valamint *P-3'P COSY (2D) spektrumokat
(jelszelektiv, *'P-lecsatolt *H-NMR spektrumokat is) vettiink fel.

P = mtppms-Na
] [ ] ]
PP o, | WH e H, | «P
P—Ru'\ + 'Ru’\ /'Ru\ %@) /'Ru'\
|~ P P HT | P
cl H,0
| P, O, P
* H*/ Hy(g) "Ru’ "Ru’ +P OH7Hx(g)
P N’ e
H
| WP +HCOO"
PfRu'\
| P
I H H
HCOO,, | P H0,, | P
Ru_ —> "Ru
-
P7 | P P P
H H

25. séma A [{RuCl(mtppms-Na),},(n-Cl),] vizes oldataban atmoszférikus nyomasti H,, illetve HCOONa
hatasara képz6d6 Ru-hidridek
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A 25. séma alapjan megallapithatd, hogy a [{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl);] vizes oldataban
kialakuld Ru-hidridek Osszetétele, geometridja nemcsak az alkalmazott H-donortdl fligg, de

hatést gyakorol az oldatok pH-ja és a jelenlevd anionok mindsége is.

4.2.1.2. [RUHCI(CO)(mtppms-Na)s/ eldallitisa és vizes oldatainak jellemzése
(a K14 kozlemény alapjan)

Az ¢el6z6 fejezetben a Ru-hidrideket a H-forras és a [{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl)2]
reakcidiban ,,in situ” allitottuk eld, de ismertek stabilis, jol tarolhatdé Ru-hidridek is. A
[RUHCI(CO)(PPhs)s] eldallitasara kidolgozott modszert [119] modositottuk oly modon, hogy
PPhs helyett a mtppms Na-sojat adtuk a hidratalt RuCl; 2-metoxi-etanolos oldatahoz, majd azt
formaldehid vizes oldataval forraltuk. Nem kaptunk egységes terméket —az irodalommal
ellentétben— még akkor sem, amikor a 2. sémdn feltiintetett modszerrel [21], azaz HCOH
nélkil végeztiik el a reakciot.

Az irodalomban leirtak egy olyan eljarast is, melynek soran a [RUHCI(CO)(PPhs)s]
toluolos oldatat nyolc ekvivalens mtppms-Na vizes oldatanak jelenlétében forraltak, majd a
beparlassal kapott szilard anyagot [RUHCI(CO)(mtppms-Na)s]-ként fogadtak el [137].
Megismételtiik ezt a modszert is, de a beparlasi maradékban a céltermék mellett — ahogyan az
varhat6 volt a kiindulasi anyagok molaranyabdl— jelentds mennyiségii mtppms-t is észleltiink.
Szennyezéstél mentesen valt ki azonban a [RuHCI(CO)(mtppms-Na)s] akkor, amikor a
[RUHCI(CO)(PPh3)s] kloroformos oldatat 1:1 aranyban elegyitettiik olyan tetrahidrofuranos
oldattal, amely a Ru-hoz képest 3 ekvivalens mtppms Na-sét tartalmazott (26. sémalli).

PPh
PPh,

P=mtppms-Na OC—Ru—Cl
y o v
/ PPhy
P PPh, _| +
P NCMe
OC—Ru—Cl OC—Ru—NCMe
/ /
H H
P PPh,

OC—RU—O0H,
H |
26. séma A [RUHCI(CO)(mtppms-Na);] és a [RuH(H,0)(CO)(mtppms-Na)s]BF, elballitasa i) mtppms-Na,
THF:CHCl3= 1:1 (v/v), T =40 °C; ii) H,0, T = 25 °C; iii) NaCl, T = 25 °C; iv) MeCN, Na[BF,], reflux; v)
mtppms-Na, H,0, THF:CHCl3: = 2:1 (v/v), T =40 °C.
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A termék CD3;OD-ban felvett 'H és 3'P{*H} NMR spektrumai azonosak voltak az
irodalomban [137] ko6zolt, [RuHCI(CO)(mtppms-Na)s]-ra vonatkozokkal. Az 'H NMR
spektrum hidridrégidjaban 8=-7,20 ppm (dt; 2J(H,P,) = 24,1 Hz, 2J(H,Pp) = 105,0 Hz), mig a
3p NMR spektrumban §=40,5 (d) és 5=14,5 (t) ppm (csatolsi allando: 2J(P,P) = 14,5 Hz)
jeleket észleltiink. A komplex nehézvizes oldatanak spektrumaiban azonban (a jelek
multiplicitdsanak 4llandosdga mellett) a kémiai eltolodasok megvaltoztak: 'H NMR
spektrumban -7,89 ppm (dt), a **P NMR spektrumban pedig 41,0 (d) és 22,5 (t) ppm jelek
azonosithatoak.

A MeOD-D,0O elegyekben oldott komplex NMR-spektrumaiban a deuteralt
metanolban és a nehézvizben észlelt jelek egyarant latszanak, amit a 26. sémalii folyamatanak
lejatszodasaval értelmeztiink. A folyadékelegy viztartalmanak novelésével a Ru-ionhoz
koordinalt C1" egyre nagyobb mértékben cserélédik vizmolekulara (az NMR-jeleik intenzitas
aranyaibol kiszamolt eloszlasukat a 7. dbra baloldali grafikonja mutatja): amennyiben az

elegy viztartalma eléri a 30 % -t, mar a [RuH(CO)(H,0)(mtppms)s]” keriil talsulyba.
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7. dbra A [RUHCI(CO)(mtppms-Na)s] (e) és a [RuH(CO)(H,O)(mtppms-Na)s]" (o) eloszlasa: a)
CD;0D:H,0 elegyekben [Ru] = 2,21 -10° M, T = 25.0 °C; b) NaCl vizes oldatokban [Ru] = 2,05 -10™ M,
H,0:CD;0D = 6:1 (v/v), T = 25.0 °C.

Fliggetlen modszerrel is eléallitottuk a [RuH(CO)(H.0)(mtppms)s](BF4)-t az irodalmi recept
[120] szerint képzett [RuH(CO)(NCMe),(PPhs).](BFs) ¢és mtppms-Na ligandumcsere
reakcidjaban (26. séma/v). A [RuH(CO)(H,0)(mtppms-Na)s]* vizben mért *P{*H}-NMR jele
0= 23 ppm-16l 17,5 ppm-re valtozik pD= 9-13 oldatokban. Az adatokat a PSEQUAD program
[138] segitségével értékelve pK = 11,97 éllandot hataroztunk meg a 4.2.1.2. egyenletben

feltlintetett folyamatra vonatkozoan.

[RuH(H,0)(CO)(mtppms-Na)s]* + OH" & [RuH(OH)(CO)(mtppms-Na)s] + H,O  (4.2.1.2)
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A [RuH(CO)(HO)(mtppms)s](BF4) vizes oldatanak NMR spektruma gyakorlatilag
megegyezik azzal, amit akkor mériink, ha a [RuHCI(CO)(mtppms-Na);]-t vizben oldjuk. Ha
azonban a [RUHCI(CO)(mtppms-Na)s]-t viz helyett 15%-ban CD3;OD-t is tartalmazo elegyben
oldjuk, akkor a Ru-ionnak csak ~90 %-a van [RuH(H,0)(CO)(mtppms-Na)s]*-ként jelen. Az
oldathoz CI'-t adagolva a kationos komplexet egyre inkabb felvaltja a semleges
[RUHCI(CO)(mtppms-Na)s]. A 7. dbra jobboldali grafikonjanak értékei alapjan a 26. séma/iii
folyamatara vonatkozéan K = 9,8:102 M egyensilyi 4llandot allapitottunk meg (T=25 °C).

A fenilacetilén vizes-szerves kétfazisi hidrogénezési, illetve hidroszililezésési
reakcidiban a mer-[RuH(CO)(H,O)(mtppms-Na)s]*-t sokkal aktivabb katalizatornak talaltuk a
[RUHCI(CO)(mtppms-Na)s]-nal. A 4.3.3.2. fejezetben lesz sz6 arrol, hogy a [CpRu(H20)(pta-
Me),]*" is jobban katalizalja az allilalkoholok redox izomerizaciojat, mint a [CpRuCl(pta-
Me),]**, de az utobbi komplex nem akvalodik spontdan moédon. Erdemes megjegyezni, hogy
mig ezekben a vizoldhaté komplexekben a kloridion tavozasaval szabadul fel a szubsztratum
befogadasara alkalmas iires koordinacids hely, addig a szerves oldoszerekben lejatszodo,

[RUHCI(CO)(PPh3)s] altal katalizalt folyamatokban nem a kloridion, hanem az egyik PPhs

------

4.2.1.3. Szulfonalt trifenilfoszfinok reakcioi vizoldhato Ru(Il)-komplexekkel
(a K12 és a K13 kozlemények alapjan)

A cisz-[RuCly(dmso)s] és 3 ekv. mtppms-Na toluolos szuszpenzidjanak forralasaval
[RuCl,(dmso)(mtppms-Na)s]-ként azonositott, de csak P NMR-adattal jellemzett komplexet
allitottak el6 [25]. Az irodalmi receptet megismételve nem kaptunk egységes terméket, és
ugyancsak tobbféle komplex képzddott, ha a recepttol eltérd nmppms:Nry ardanyokat, vagy toluol
helyett metanolt hasznaltunk. Vizben is probalkoztunk, hiszen a cisz-[RuCl,(dmso)4] ebben a
kozegben cisz-fac-[RuCl,(dmso)3(H20)]-t képez [139], melyben a vizmolekulat terveztiik
foszfinra cserélni. Kiilonboz6 reaktansaranyokat ([P]/[Ru] =1-3), hémérsékletet (25-60°C),
reakcioidét (3-24h), foszfint (mtppms-Na, mtppts-Nag) alkalmaztunk, de a *'P-NMR-
spektrumok szerint egyik esetben sem kaptunk egységes terméket.

Nagyobb sikerrel jartunk azonban akkor, amikor a kereskedelmi forgalomban kaphato
K2[RUCIsNO] vizes oldatat forraltuk két ekvivalensnyi foszfin (P=mtppms-Na, mtppts-Nas)
etanolos oldataval. Az elegyekbdl hiités hatasara sarga szini [RuCl3(NO)(P),] valt ki. A
[RuCl3(NO)(mtppms-Na),]-t oly mddon is elballitottuk, hogy a mtppms-Na és a hidratalt
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RuCl; etanolos oldatahoz Diazaldot (N-metil-N-nitrozo-p-toluol-szulfonamid) adtunk [K12].
A 27. sémdn az elballitis modja mellett feltiintettem az uj komplexek *P-NMR jeleit,

valamint NO-ra vonatkoz6 IR-frekvenciakat is.

EtOH/H,0, reflux

K,[RUCIgNO] + 2 P > [RuCI3(NO)(P).]
P 3P NMR (ppm) vno (em™)
mtppms-Na 13.6 (s, dmso:D,0 1/1) 1870
12,9 (s, CDCl,)
mtppts-Nag 16.0 (s, D,O) 1883
Diazald
RuCl; + 4 mtppms-Na oM, Toflox [RuCl3(NO)(mtppms-Na),]

27. séma Vizoldhato foszfint tartalmaz6 Ru-nitrozil komplexek eléallitasa

Az utébbiak igen hasonloak a [RuCls(NO)(PPhs),] vio = 1875 cm* értékéhez [140]. Ennek a
komplexnek a molekulaszerkezete is ismert: a két foszfin a meriodinalis sikban, egymashoz
képest transz-helyzetben van, az axialis helyeket pedig a kloridionok egyike és a NO™ t5lti be
ugy, hogy a Ru-N-O szog 180°-hoz kozeli. A vno értékeik alapjan a vizoldhato komplexek is
az un. linearis nitrozil komplexek kozé tartoznak, a p NMR-spektrumukbol pedig a
foszfinok egyenértékiiségére kovetkeztettiink.

A linearis nitrozil komplexekhez valdé tartozasukat jelzi az is, hogy a
[RUCI3(NO)(mtppms-Na),] vizes oldatat KOH-dal titralva tipikus S-gorbét kaptunk (inflexios
pont: pH= 8,3). Ugyanezen komplex pH=10,6-0s oldatardl bizonyitottuk, hogy pH-sztatikus

kortilmények kozott két ekvivalens OH 1onnal reagal:
[RUCI3(NO)(mtppms-Na),] + 2 OH = [RuCls(NO,)(mtppms-Na),]* + H,0  (4.2.1.3.)

A reakcié 35°C-on fél percen beliil lejatszodik: pH>8 oldatokban a [RuCl3(NO)(mtppms-
Na),] egy része gyakorlatilag mar az oldédaskor nitro-komplexként van jelen. Ennek
tudataban a vizoldhaté [RuCl3(NO)(P),] komplexek és a 100 bar nyomasu H, reakcioit
(szabad foszfin jelenlétében) pH= 6 pufferoldatokban vizsgaltuk. A képz6dé Ru-hidridek
NMR-adatait 28. sémdn foglaltam Gssze.

A Ru-hidridekre vonatkozé 'H NMR értékek nagyon jo egyezést mutatnak a
[RUH(NO)(PPhs)s] diklérmetanban mért megfeleld adataval (‘H NMR: §=-6,6 ppm,
kvartett, Jo.y =30 Hz [26]), a *'P NMR spektrumok pedig a foszfinok egyenértékiiségére
utaltak. Ezek alapjan azt feltételezziik, hogy a vizoldhat6 foszfint tartalmaz6 komplexek —a

[RUH(NO)(PPhs)s]-hoz hasonloan [141]- trigonalis bipiramis szerkezetliek.
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[RUCI3(NO)(P);] + P 100barHz T=298 K [RUH(NO)(P)q] + H* + CI

pH=6
P "H NMR (ppm) 31P {1H} NMR (ppm)
mtppms-Na -6,8 (kvartett, J, p=28Hz) 62,4 (d, Jy.p=27Hz)
mtppts-Nas -6,9 (kvartett, J_p=27Hz) 66,7 (d, Jy.p=27Hz)
"H NMR TO 31p ¢s 31P{1H} NMR o
R

N
J— WP |
P |u‘P P—Ru“‘“P
H 'L P
P=mtppms-Na P=mtppms-Na k
A

28. séma Vizoldhato [RuH(NO)(P)3] komplexek (P= mtppms-Na, mtppms-Na)s) képz6dése

A kétmagvi [{(n®-arén)RuCl,}5] (arén= CgHs, C1oH14 [27]) komplexek vizoldhatoak [28], és
ezt felismerve a [{(n°-CsHes)RUCl,}2] és a mippts-Nag vizes oldatinak forraldsaval
szintetizaltdk a [(n®-CgHs)RUCI(mtppts-Nas),]JCl-t. Az oldat beparlasaval nyert vegyiilet
jellemzésére kizarolag a kloroformos oldatban mért *'P NMR adatat adtak meg [142]. Sajat
méréseink [K13] szerint a [(n°-CsHg)RUCI(mtppts-Nas),]" mar alacsonyabb hémérsékleten,
60°C-on is kialakul, és 100 bar nyomast Ho-nel reagalva [(n®-CsHe)RuH(mtppts-Nag)z]*-t
képez. A 4.2.1.3. tabldzatban a [(n°-arén)RuH(mtppts-Nas),]*-ra vonatkozo *H (hidrid régi6)
és 3P NMR adatokat is feltiintettem, és ugyanitt szerepelnek az ,,in situ” kialakitott [(ne-
arén)RuClo(mtppts-Nas)] és [(n°-arén)RuCl(H.0)(mtppts-Naz)]* megfeleld értékei is.

4.2.1.3. tdbldzat [ {(n®-arén)RuCl,},] és mtppts-Naj vizes oldataiban Ar, illetve H, atmoszféraban képzédé
komplexeinek NMR-adatai (* *'P{*H} NMR)

Gaztér | Képzédott Ru-komplex P NMR (ppm) 'H{P NMR (ppm)
[P]:[Ru]=2
Ar [(n*-C1oH14)RUCI(P),]* 24,52 (s)
H, [(®-CyoH1)RUH(P),]* 55,3* (5, Jpy=37 Hz) -9,60 (s)
Ar [(n°-CsHe)RUCI(P),]" 24,71 ()
{25,3 (CDCls, 5) [142]}
H, [(n°- CeHg)RUH(P),]" 55,2* (s, Jp=36 Hz) -9,34(s)
[P]:[Ru]=1
[(°-C1oH14)RUCI,(P)] 34,36 (s)
A [(°>-C1oH14)RUCI(H,0)(P)]* | 30,23 (s)
[(n*-CsHe)RUCI(P)] 34,38 (s)
[(n*-CsHg)RUCI(H,0)(P)]" 32,35 (s)

Szemben a triszulfonalt trifenilfoszfinnal, a mtppms-Na metanolban is oldédik, igy ebben a

kozegben is reagaltattuk a [ {(n°-arén)RuCl,},] komplexekkel. A [(n®-arén)RuCly(mtppms-X)]
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komplexeket szilard formaban is kinyertiik, de egykristalyt csak a [{(n°-CeHg)RUCI,},] és a

c sy

elkiiloniteni (29. séma).

4P 100 bar H
—2 [(116-arén)RuCI(P)2]+ 2 [(116-21rén)RuH(P)2]+
6_ora HZO
[{(n°-arén)RuCly},]
arén: C10H14
CsHe ——> 2[(n%-arén)RuCl,P] (egy része [(n®-arén)Ru(H,0)P]*-ként)

2P
P = mtppts-Nas

o MeOH o .
{(n®-arén)RuCly},] + 2P —— 2 [(n®-arén)RuCl,P]

O

’
arén: CqgHq4 P: mtppms-Na ‘Q\'/'
CeHs mtppms-guaH / l

[(n®-CgHg)RUCI,(mtppms-guaH)]
29. séma A szulfonalt trifenilfoszfinok reakciéi félszendvics [ {(n°-arén)RuCl,},] komplexekkel

A [(n°-CsHg)RUCly(mtppms-guaH)] egykristaly rontgendiffrakcios médszerrel meghatarozott
molekulaszerkezetét 2002-ben mutattuk be [143]. A mtppms-tartalma komplexek koziil akkor
még csak a [Pd(mtppms-K)s] [16] és a transz-[Na-kriptofix-2,2,1],[Ir(CO)Cl(mtppms),] [144]
molekulaszerkezete volt ismert. Megemlitem, hogy a Vaska-komplex vizoldhato analogjat is
hasonlé modon, [Ir(CO)Cl(mtppms-guaH),] egykristalyként nyerték ki 2006-ban [145].
Ugyanebben az évben kozolték a [(n°-CioHia)RUCI(mtppms-K)] molekulaszerkezetét
is [146]. A [(n°-arén)RuCly(mtppms-X)] (X=guaH, K) komplexek &sszehasonlitasaval
megallapithato, hogy a kationok kiilonbozosége elsdsorban a kristalyok un. hosszatavi
elrendez3désére van hatassal. A [(n°-CgHg)RUCly(mtppms-guaH)] esetén a guanidinium és a
szulfonat anion kozotti H-hidak eredményeként kissé torzult hexagonalis egységekbdl allo
halézat jon 1étre, mig a [(n°-CioH14)RUCI(mtppms-K)] esetén csak a szulfonat anionok és a

K-ionok kozotti elektrosztatikus kolcsonhatas fiizi ssze a molekulakat.
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4.2.2. Foszfaurotropinokat tartalmaz6 Ru-, Rh-, Pd- és Ni-komplexek

4.2.2.1. Egymagvi Ru(ll)-pta komplexek képzédése RuCl3xH,0, K3[RuCIsNO] és
[RUCI2(PPh3)s] kiinduldsi vegyiiletekkel
(K1, K4 és K26 kozlemények alapjan)

A [{RuCl(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2] eléallitasahoz hasonléan [3], a hidratalt RuCls 96%-0s
etanolos oldatat 6 ekvivalens pta jelenlétében forraltuk. Sarga szinii csapadékot kiilonitettiink
el, melynek nehézvizben felvett *'P NMR spektruméban egyetlen, 8 = -47,3 ppm (s) jel
¢szlelhetd. A vizes oldatabol azonban nem az NMR-adatokkal Gsszeegyeztethetd transz-
[RuCly(pta)4]-t, hanem a 30. séman lathatod, cisz-izomerjét nyertik ki egykristalyként [K1]. A
cisz-[RuCly(pta)s] vizes oldatanak 3P NMR-spektruméaban a & = -23,40 ppm (t) kémiai
eltolodasnal lathato jel a cisz-helyzetli foszfinokra mig a & = -57,64 ppm (t) a transz-
helyzettiekre vonatkozik. A sarga csapadékot 0,1M-0s HCl-ben is oldottuk, amelybdl cisz-
[RuCly(pta),(ptaH),]Cl2-4H,0 egykristalyt nyertiink (30. séma).

Az anyalugban tobb hét mulva, igen kis mennyiségi, fekete szinti [RuCly(ptaH),]Cl is
kivalt (késébb eléallitottak a pta és a transz-[RuCls(dmso),]” reakcidjaban is [147]). A transz-
[RuCly(ptaH),]C1-4H,0O altalunk leirt kotéstavolsagaival ¢és kotésszogeivel [K1] szinte
megegyez0 értékeket hatdroztak meg a hasonld Osszetételi, de Ru(Il)-iont tartalmazo
komplexre vonatkozoan is [ 148], azaz a Ru-ion oxidacids allapota nem okoz jelentds valtozast
ezekben a paraméterekben. Néhany éve beszamoltak a transz-[RuCly(pta)s] és a cisz-
[RuHy(pta)] szilard fazist molekulaszerkezetér6l is [149]. Az utdbbit a transz-[RuCl,(pta)4]
¢és Na-formiat metanolos oldatabdl kiilonitették el, és szerkezetét igen hasonlonak talaltak az

altalunk meghatarozott cisz-[RuCl,(pta),] molekulaszerkezetéhez.

A

Y 1—I—r 1
RuCl3 x 3H20%> transz-[RuCly(pta),] L J:‘\J

0,1 M HCI
) -
cisz-[RuCly(pta),]

cisz-[RuCly(pta)y(ptaH),ICl,  transz-[RuCl,(ptaH),]Cl 4H,0

30. séma A transz-[RuCl,(pta),] képz6dése és reakcidi HCI oldatban
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A transz-[RuCl,(pta)s] izomerizalodasaval kapcsolatban leirtak, hogy a) CDCls-ban kb. egy
hét alatt all be a cisz/transz egyensuly; b) vizben a cisz-[RuCl,(pta)s] mellett cisz-
[RUCI(H,0O)(pta)s]" is képzddik [149]. Késdbbi vizsgalatok pedig arra mutattak ra, hogy a
sotétben tartott transz-[RuCl,(pta)s] kloroformos oldataban egyaltalin nem, csak A>416 nm
fény hatasara jatszodik le az izomerizacio. A folyamat megfordithatd: A=367 nm-es fénnyel
vald megvilagitasra ismét a transz-[RuCl,(pta)s] képzodik. Vizes oldatban azonban a
reverzibilis jelleg megsziinik, mert a A>416 nm fénnyel vald besugarzaskor a CcCisz-
[RuCly(pta)s] mellett cisz-[RuCI(H,0)(pta)s]" is kialakul [150].

A transz-[RuCly(pta)s] képzéséhez cisz-[RUCI(dMSs0)a]-t és [{(n®-C1oH14)RUCI,}o]-t is
hasznaltuk Ru-forrasként (31. sémalii), de ezekrdl a vizsgalatokrol a 4.2.2.2. és 4.2.2.3.
fejezetben szamolok be.

[RuCIsNOJ>

iii) 10 pta

EtOH cisz-[RuCly(dmso),]

i a hv vagy A
/)6 pta ii) 4 pta
—_—

EtOH

RuCl; x 3H,0 transz-[RuCly(pta),]

{(n®-C4oH14)RUCl,},]

iv) 4 pt C,Hg/H,0 vi) pta

[RuCl,y(PPh3)3] M» [RuCly(H,O)(pta)s]

CH,Cl, / H,0
31. séma A transz-[RuCl,(pta),] eléallitasa kiillonb6z6 kiindulasi Ru-komplexekbél

A K3[RuCIsNO]-val az volt a szandékunk, hogy 2 ekvivalens pta-val reagaltatva a 4.2.1.3.
fejezetben bemutatott [RuCI3P2(NO)] 6sszetételii komplexet allitsunk eld, de csak egy vizben
oldhatatlan, és ezért tovabb nem vizsgalt terméket nyertiink. Nagyobb mennyiségii foszfin
(Npta:Nry=10) jelenlétében azonban transz-[RuCl,(pta)s] képzddik a 3IP_NMR mérések alapjan
(31. sémaliii).

A transz-[RuCly(pta)s]-t ligandumcserével is elballitottuk oly modon, hogy a
[RuCl,(PPhs)s] toluolos (vagy diklormetanos) oldatat a Ru-ionhoz képest 4 ekvivalens pta-t
tartalmaz6 vizes oldattal kevertiik egy éjszakan at (31. séma/iv). Ha azonban a vizes oldathoz
csak harom ekvivalensnyi pta-t adtunk (31. séma/v), akkor a termék vizes oldatanak *'P NMR
spektrumaban egy triplet és egy dublet mutatkozott. A vizes oldat beparlasat kovetéen 65 %-
os  kitermeléssel kaptuk azt a  komplexet, melyet elemanalizis alapjan
[RuUCl>(H20)(pta)s]-3H,0 osszetétellel jellemeztiink [K25]. A 32. séman feltiintetett 3P NMR
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jelek multiplicitasa alapjan sziikségszerii, hogy a foszfinok koziil kettd egymassal szemkozt
helyezkedjék el. A harmadik foszfinhoz képest transz-helyzetben azonban vizmolekula vagy
kloridion egyarant feltételezhetd, ezért analég komplexek NMR-adataival [151] valo
Osszehasonlitas alapjan kovetkeztettiink a mer,transz-[RuCl,(H,O)(pta)s] képzodésére.

mer-[RuCl(pta);]”

-10,60 (t‘ Ptransz-CIv 1 P)‘
-51,30 (d’ Ptransz-P| 2 P)

H,0 ﬁcr

HBF,

mer,transz-[RuCl;(H,0)(pta);] ——————> mer,transz-[RuCl,(H,0)(pta-H);]3*
-5,08 (t, Jp.p = 34,56 Hz, Pyransz-0r 1P) 2,31 (t, Jp.p = 35,56 Hz, Pyrans;-0, 1P)
-46,78 (d, Jp.p = 34,56 HZ, Pyranez.ps 2P) -36,28 (d, Jp.p = 35,56 Hz, Pyransz.p, 2P)
lHCI
» -‘—k
]
2+ hv
mer-[RuCl(pta-H);] —_— fac-[RuCl(pta-H);)**
-4,62 (t, Jp_p = 33,32 HZ, Ptransz—CIv 1P) -12,83 (S, Ptransz-CI' SP)

-40,62 (d, Jp.p = 33,32 HZ, Pyanssp, 2P)

H,0 chr H20¢TCI,
hv -
mer-[Ru(H,0)Cl,(pta-H),]** - fac-[Ru(H,0)Cl(pta-H);]

2,31 (t, JP-P = 35,56 HZ, Ptransz—O! 1P) _4’57 (t, JP-P = 36,53 HZ, Ptransz-05 1P)
-36,28 (d, JP-P = 35,56 Hz, Ptransz—P’ 2P) -12,49 (d, JP-P = 36,53 Hz, Ptransz-Ch 2P)

32. séma A mer transz-[RuCl,(OH,)(pta)s] reakcioi savakkal és NaCl-dal [K25]

Fontos megjegyezni, hogy a transz-[RuCly(pta)s] szerves olddszerben (S = dmso, CH3CN)
valo forralasaval mar probaltak [RuCly(S)(pta)s] osszetételti komplexet eldallitani, de az oldat
beparlasaval kapott anyag a céltermék mellett a kiindulasi Ru-komplexet is tartalmazta [147].

A mer,transz-[RuCl,(H,0)(pta)s] vizes oldatdhoz pta-t, illetve (pta-R)*-t (R=Me, Bn)
adva csak a pta esetén képzOdott egységes anyag a P NMR vizsgalat alapjan (31. séma/vi).
A transz-[RuCl,(pta)s] keletkezése jol kovethetd UV-vis spektrumok alapjan is: a kiindulasi
komplex és a termék kizarolagos jelenlétére utal a A = 322 nm-nél levd izobesztikus pont. A
32. sémdn lathatd, hogy a mer,transz-[RuCl,(H,O)(pta)s] és kloridion reakcidjaban mer-
[RuCls(pta)s] képzodik.

Tiz ekvivalensnyi NaCl hatasara az NMR jelek intenzitasai alapjan kb. 20 %-nyi mer-
[RuCls(pta)s]” keletkezik, de még a nnaciiNr=80 aranynal sem valik ez a részecske

egyeduralkodova. Amennyiben a mer,transz-[RuCl,(H.0)(pta)s]-t soésavban oldjuk, akkor
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nemcsak CI” 1ép be a koordinaciés szféraba, de a pta ligandumok egy-egy N-atomja is
protonalodik. Az  egykristalyként is  elkiilonitett — mer-[RuCls(pta-H)3]Cl,-2H,0
molekulaszerkezete nagy hasonlésdgot mutat az irodalomban mar leirt mer-[RuCls(pta-
Me)3]Cl; szerkezetével [151].

A mer-[RuCls(pta-H)3]Cl, vizes oldatanak *'P{*H} NMR spektruméban két triplet és
két dublet van, mert a mer-[RuCls(pta-H)s]** jelei mellett a mer-[RuCl,(H,0)(pta-H)s]**-hoz
tartozok is megjelennek (32. séma). Csak az utdbbi jelei észlelheték akkor, ha a mer,transz-
[RuCl,(H20)(pta)s] vizes oldatahoz koordinaciora kevésbé hajlamos aniont tartalmazé savat,
pl. HBF,t adunk. A mer-[RuCl,(H,0)(pta-H)s]** ¢és a mer-[RuCls(pta-H)s]** kozotti
egyensulyt az oldat Cl tartalma és a hdmérséklet is befolyasolja (32. séma).

Fény hatdsdra tovabbi valtozas tapasztalhato: 150 W-os halogén ldmpaval
megvilagitott oldatbol egy 1) részecskét, fac-[RuCls(pta-H)s]Cl,-HCI-2H,O-t kiilonitettiink el
egykristaly formajaban (32. séma). A komplex vizes oldatanak 80°C-on felvett *!P NMR
spektrumaban csak egy szinglet, alacsonyabb hdmérsékleten azonban egy Osszetartozo triplet
¢s egy dublet is lathato. Ha azonban 10 ekv. NaCl-t adunk ehhez az oldathoz, akkor kizarolag
a szinglet észlelhetd, amit a fac-[RuCls(pta-H)s]*"-hoz, mig a masik két, egymassal
Ssszefiiggd  jelcsoportot a fac-[RuCly(H,0)(pta-H)s]**-hoz rendeltik (a pta-knak a
koordinacids szféraban elfoglalt helyére a *'P NMR-adatok segitségével kovetkeztettiink az
analég komplexek NMR-adatait is felhasznalva). Nemcsak a mer-[RuCls(pta-H)s]*, de a
mer,transz-[RuCl,(H,O)(pta)s] is fényérzékeny, melynek kovetkezményeit a 4.2.2.3.

fejezetben targyalom.

4.2.2.2. Egymagvii Ru(l)-foszfaurotropin komplexek képzédése [RuCly(dmso)s] és [{(n°-
arén)RuCly},] kiindulasi vegyiiletekbol
(K13, K18, K19 és K24 kozlemények alapjan)

A szulfonalt trifenilfoszfinok és a cisz-[RuCl,(dmso),] reakcidiban nem tudtunk egységes
terméket eldallitani, de amikor a cisz-[RuCl,(dmso)4] kloroformos oldatahoz két ekvivalens
pta-t adtunk, csak egy uj jel (6=-60,7 ppm, s) volt az oldat *'P NMR spektrumaban, és a
kiilonb6z6 idépontokban felvett UV-vis spektrumok izobesztikus pontja is egyetlen termékre
utalt. Az oldat *H-NMR spektrumaban mind kotott, mind szabad dmso jeleit lattuk, és az

intenzitas aranyok alapjan két dmso molekulanak pta-ra vald cseréjét feltételeztiik (33. séma).
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H20 cisz-[RuCly(dmso),] C*ﬁal

2 (pta-R)X 2 pta
[RuCly(dmso)y(pta-R),IX; { - X, »
R=CH,-CHs; X=C|  3'P NMR: 5=-36,4 ppm, s WA 0.1 MHCI —e){-\-:k\
R=Me; X=CF3;SO5;" 3'P NMR: =-37,7 ppm, s 7_/”‘-( 7 /
1 3 XX
ig i e, / \
. — \;y .
/ — [RuClx(dmso)y(pta).]
- /i = RuCl ta-H |
~ r et 57 6 om s [RUCT2(AMSO)z(pta-H);ICH

v 2 pta
[RuCl,(dmso),(pta-Me),]?*
CHCl, H,0

transz-[RuCly(pta)s]  transz-[Ru(H,0)y(pta)s]**
3P NMR: 5=-51,6 ppm, s 3P NMR: 6=-52,9 ppm, s

33. séma A cisz-[RuCl,(dmso),] és a foszfaurotropinok reakcioi [K18]

Az egykristaly rontgendiffrakciés adatok alapjan cisz,cisz,transz-[RuCl,(dmso),(pta).]
szerkezettel jellemzett 0j komplexet 82%-0s Kitermeléssel nyertiik ki az oldatbol. Az
Npta:NRy=4 Osszetételii oldat *'P NMR-spektrumaban a cisz,cisz,transz-[RuCl,(dmso)z(pta);]
jele mellett a transz-[RuCl,(pta)s]-¢ is feltiinik. Harom pta-t tartalmazo komplex képz6dését
nem észleltik, pedig a cisz,mer-[RuCl,(dmso)(pta)s] ismert (a dmso-ban oldott transz-
[RuCly(pta)4] forralasakor észlelték a képzodését) [147].

A cisz-[RuCl,(dmso)4] szobahémérsékletii vizes oldatahoz 2 ekv. pta-t adva ugyancsak
cisz,cisz,transz-[RuCl,(dmso),(pta),] képzdédik, de T>40°C-on és np:Nr,>2 esetén az oldat
3p NMR-spektrumaban §=-52,9 ppm (s) jel is észlelhet. Ez kiilonbozik a transz-
[RuCly(pta)s] 6=-51,6 ppm (s) jelétdl, amibdl transz-[Ru(H20).(pta)s]*" képzddésére
kovetkeztettiink (eddig csak a cisz-izomer volt ismert, melyet a [Ru(H,0)s]** és 4 ekvivalens
pta reakciojaban mutattak ki [22]). A feltételezést alatamasztja, hogy a transz-[RuCl,(pta)s]
jele észlelhet6 akkor, ha az oldathoz legalabb 5 ekvivalens kloridiont adunk.

A cisz,cisz,transz-[RuCly(dmso),(pta)z]-ra jellemzé 3P NMR-jel eltolodik az oldat
pH-janak novelésekor. A jellegzetes S-alakti gorbe adataibol a Henderson-Hasselbach
Osszefliggés alkalmazasaval meghataroztuk a komplexben kotott pta protonalasi allandojat
(pK=3,4), amely a szabad liganduménal Iényegesen kisebb. A cisz,cisz,transz-
[RuCl,(dmso),(pta-H)2]Cl,-t egykristalyként is elkiilonitettiik (33. séma).

Ugyancsak kationos komplexekhez jutottunk, amikor a cisz-[RuCl,(dmso),]-t vizes
oldatahoz (pta-Bn)ClI-t vagy (pta-Me)CFsSOs-t adtunk. Az oldatok **P NMR spektrumaiban
kizarolag a cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(pta-R),]** ionokra jellemzd szinglet jelek lathatok
Np:Ngy >2 aranynal is. Vizes oldataikbol (melyeket 'H- s C-NMR és ESI-MS mérésekkel is
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jellemeztiink) 66%-0s, illetve 67%-os kitermeléssel kiilonitettiik el a [RuCly(dmso),(pta-
Bn),]Cl,-t és a [RuCl,(dmso),(pta-Me),](CF3SO3),-t. Az utébbi komplex metanolos oldatanak
lassu beparlasaval egykristalyt is nyertiink (33. séma). A cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(P),]
/P = pta, (pta-H)CI, (pta-Me)CF3;SO3/ dsszetételit komplexek érdekessége, hogy a Py-Ru-Pyy
kotésszogeik jelentdsen eltérnek a 180°-t61 (161-168°) [K18]. Ugyanez igaz a cisz-
[RuCly(pta)s], a cisz-[RuCly(pta-H)4]*" [K4] illetve a trans-[RuCly(pta)s] [149] megfeleld
kotésszogeire is, de a transz-[Ru(H,0)4(pta)2]**, a transz-[Ru(H,0)4(pta-Me),]**, a transz-
[Ru(H,0)4(pta-H),]** [22] és a transz-[RuCls(pta-H),] [148] komplexek esetén kozel linedris
a Py-Ru-Py kotés.

A [{(n%arén)RuCly};] (arén = CeHs, CioHis) és a pta (NryiNp=1:1) metanolos
oldataiban eldallitottuk a [(n°-arén)RuCly(pta)] komplexeket (34. séma), és meghataroztuk
azok molekulaszerkezetét is [K13].

[{(ne-arén)RuCl,},] +2 P MeOH  1mE_arén)RuCIP] 2299, [(n®-C1oH14)RuU(n*0,-CO)(pta)]

arén: CygHyy4 P: pta, (pta-Bn)ClI
C6H6 pta

§ P

[(’-CsHs)RUCl,(pta)] H,0 [K13] [(M*-C1oH14)RUCIy(pta-Bn)]CI-2H,0 [K19] [(M®*-C1oH14)RU(M>-O,-CO)(pta)] 2H,0 [K24]

34. séma Foszfaurotropinokat tartalmazo félszendvics Ru-komplexek

A benzolt és a cimolt tartalmazd, torzult oktaéderes zongoraszék geometridji
komplexek az eltéré aromas csoport ellenére IS nagy hasonldésagot mutatnak, és egyezések
vannak a [(n®-CioH1)Ru(n?-0,CO)(pta)] szerkezetével is, amit a 34. sémdn lathaté médon
allitottunk eld vizes kozegben [K24]. A [(n°-CioH1s)RUCIx(pta)] szerkezetét azonban nem
kozolhettiik, mert Dyson ¢€s kutatocsoportja (akik veliink parhuzamosan inditottdk el ezen a
teriileten a kutatasaikat) megel6zott benniinket [104]. ElsOként szadmoltunk be a [(n6-
Ci10H14)RuCly(pta-Bn)]C1-2H,0 molekulaszerkezetérdl is [K19] (maga a komplex mar ismert
volt [107]). A [(nG-CloHM)RuCIg(pta)]-CH2C|2 szerkezetével [104] 0Osszehasonlitva
megallapitottuk, hogy mindkét komplexben hasonlé a kézponti fémion koriili koordinacid. Az
atlagos Ru-C, a Ru-Cl, valamint a Ru-P kotéshosszak jol egyeznek, a kotésszogek kisebb

mértéki eltérését pedig a benzilcsoport térigénye indokolja.
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A [(nP-arén)RuCl,(pta)] komplexek kloroformos oldatainak *'P NMR-spektrumaiban
egy, mig a vizben felvett spektrumokban két, eltéré intenzitast jel talalhato [K13].
Feltételeztiik, hogy a kisebb intenzitasu a [(116-arén)RuC1(HzO)(pta)]+ kationhoz tartozik, mert
kloridion hatasara a jel eltfinik, pta jelenlétében pedig [(n®-arén)RuCl(pta),]" detektalhato
(4.2.2.2. tablazat).

4.2.2.2. tabldzat A [(n’-arén)RuCly(pta)] és a [(n°-arén)RuCl(pta),]* **P NMR adatai [K13]

Komplex 1P NMR (ppm) 1P NMR (ppm)
D,0-ban (KCI oldatban) {szerves oldoészerben}
[(m®-CeHe)RUCI,(pta)] | -27,61; -29,16 (-32,12) -31,29 {(D5C),SO}
[(n°-CgHg)RuClI(pta),]* -30,48
[(°-CioH1)RUCI,(pta)] | -33,89; -35,21 (-36,18) | -36,24 {CDCl} [104]
[(n°-C1oH12)RUCI(pta),]* -32,47 -32,97 {CDCl} [106]

Késébb mind kisérletesen, mind a szamitasos kémia eszkoztaraval vizsgaltak [152] a [(n6-
arén)RuCly(pta)] komplexek vizben vald oldodasat. Megallapitottdk, hogy fiziologias
kériilmények kozott a [(n°-CioH14)RUCly(pta)] vizes oldatahoz 100 ekvivalens NaCl-t kell
adni, hogy a [(n°-C1oH14)RUCI(H,0)(pta)]* ne jelenjen meg.

A félszendvics Ru(Il)-pta komplexek képzddését vizes kdzegben is tanulmanyoztuk
Ar, illetve H, atmoszféraban [pta]:[Ru]=2 arany mellett [K13]. Szobahémérsékleten a
legnagyobb mennyiségben képz3d6 [(n®-arén)RuCl(pta),]" mellett [(n°-arén)RuCly(pta)]. [(n°-
arén)RUCI(H,0)(pta)]” és kis mennyiségii transz-[RuCly(pta);] is kimutathatd. A vizes
oldatokat 100 bar nyomasu H-nel reagaltatva mindkét [{(n°-arén)RuCl,},] kiindulasi
anyaggal hasonlo jelenségeket észleltiink, de koziilik csak az arén=CgHg komplexekre
vonatkozokat részletezem (35. séma).

A reakci6 elsé 180 percében kizarolag [(n°-CsHs)RuH(pta)z]” (“H-NMR: 8= -11,92
ppm, t), de késébb a [(n°-CsHg)RuH(pta)X]™ (X=CI’, n = 0; X=H,0, n = 1) részecskék kisebb
intenzitasu jelei (6= -10,24 ppm, d; &= -10,34 ppm, d) is megfigyelhetok. Megjelennek az
irodalombol [103] ismert [RuH(pta)sX]™ (X = CI', n = 0; X = H,0, n = 1) részecskék jelei is,
de nincs nyoma a [{(n°-arén)RuCl,},] és H, reakcidiban képz6ds klasztereknek [153].

A szilard forméban is elkiilonitett [(n6-C10H14)RuC|2(pta)] vizes oldatanak 100 bar H-
nel valo reakcidit is tanulmanyoztuk ekvimolaris mennyiségli pta jelenlétében. A reakcid elsd
6 orajaban a [(n°-CioHu)RUH(pta),]” volt az egyediili részecske (*H-NMR: 8= -12,37 ppm, t).

A [pta]/[Ru]=3 0Osszetételii oldatokban azonban mar a masodik oOrdban észlelheték az
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irodalombol [103] ismert [RuH(pta)sX]"", [RuHz(pta)s] és [RuH(pta)s]” részecskék jelei, de
még a huszadik 6raban is 50%-os volt a [(n°-C1oH14)RUH(pta);]"* részaranya [K13].

+ Hy. 60°C +
= [(°®-CeHg)RuCl(pta),]* —2——> [(n*-CeHg)RuH(pta),]

H,. 60 °C .
> [(n®-CegHg)RuCly(pta)] > [(n*-CeHe)RUHClI(pta)]

H,0, 4pta
25°C

+ Hy,.60°C
[(®-CeHg)RUCIy(H,0)(pta)]t —2— >

{(n®-CgHg)RUCI,},] [(n5-CeHg)RUH(H,O)(pta)]*

H,. 60 °C
Hy 60°C

> [RuCly(pta)y] [RuHCl(pta),], [RuH(H20)(pta)]"

/" [(n®-CeHg)sRugHI**

pta-mentes Hp, 60 °C
> Ru-komplex N [(n®-CeHg)sRusHeP*

" [(n5-CeHe)3Rus(ia-Cl)(pa-Ha)(13-O)]*

35. séma Félszendvics Ru(Il)-pta komplexek vizes kozegii képzédése Ar, illetve H, atmoszféraban.

A pta-val modositott Merrifield-gyanta (pta-MF: Id. 7. séma/iii) és a [{(n°-C1oH1)RUCl2}2]

kolcsonhatasat is vizsgaltuk kloroformban (36. séma).

<l

e maﬁ"\ —

y G
%

(L
+NV'NJ/’ [{(n6-C1oH14)RUCI5};] N
@—@—/ CHCl3,reflux @_Q_/

(pta-MF)ICI [(6-C+oH14)RuCly(pta-MF)|CI

36. séma A Merrifield-gyantan rogzitett pta reakcidja [ {(n°-CyoH14)RUCI,},] komplexszel

A voroses-barna, Ru-komplexet tartalmazo oldat fokozatosan halvanyodott, mig a polimer
szine narancsos-barnasra valtozott a hdrom oOras forralas végére. A szilard anyag IR-
spektruméban a [(n®-C1oH14)RUCI,(pta-Bn)]*-ra jellemzd savok is megjelentek, és a Ru
jelenlétét ICP-MS mérések is alatamasztjadk. A ~1mmol/lg pta-t tartalmazé Merrifield-
gyantadhoz annyi [{(nG-CloHM)RuCIz}z]-t adtunk, hogy a foszfin feleslegben legyen
(Npta:NRu=3:2). A 3 oras forralast kovetden nyert szilard fazis Ru-tartalma alapjan a Kiindulasi

komplex fémionjainak a fele koordinalodott a rogzitett pta-hoz.
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4.2.2.3. Kétmagwvi, vizoldhato foszfinokat tartalmazo Ru(11)-komplexek
(a K19 és a K25 kozlemény alapjan)

Az alifas tercier foszfinok (PR3) és a hidratalt RuCls etanolos oldatanak forralasakor a kivant
[RuCl,(PR3)s.4] komplexek mellett (vagy helyett) [{Ru(PRs)3}.(n-Cl)3]CI képzédik [154]. A
P(Bu); [155] és a P(CH,OH3); [156] esetén bar lassan, de mar szobahémérsékleten is
dinuklearis komplex alakul ki, mig a pta-val transz-[RuCl,(pta)s] képzddik. Az utdbbinak a
fénytdl elzart etanolos vagy vizes oldata még reflux koriilmények kozott sem valtozik, de a
lathat6 fénnyel besugarzott vizes oldataban mar szobahémérsékleten is cisz-[RuCly(pta)s] és
cisz-[RUCI(H,0)(pta)s]" képzédik [150]. Mindez indokoltta tette, hogy megvizsgaljuk a
4.2.2.1. fejezetben bemutatott mer,transz-[RuCl,(H,O)(pta)s] ho- és fényérzékenységét.

A mer,transz-[RuCl,(H,O)(pta)s] fénytdl elzart vizes oldatat T=80°C-on melegitettiik,
¢s az egy ora mulva rogzitett 31p NMR-spektrumban a kiindulési anyag triplet és dublet jelei
helyett egyetlen 6= -14,60 ppm (s) jelet észleltiink. Az 0j részecske szobahdmérsékleten is
kialakul, ha az oldatot fehér (vagy A>460 nm) fénnyel megvilagitjuk (37. séma/i folyamat).

mer,transz-[RuCl,(H,0)(pta)s]

i) | hv
[{(n®-C1oH14)RUCl}] l cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso),(pta),]
iv) .
o 7 , ii) - hv
6 pta P
o HRu(pta);),(u-Cly)ICI 0
pta izl hy
3pta |
[Ru(dmso);(u-Clz)Ru(dmso),(H,O)]CI cisz-[RuCl,(dmso),]

37. séma [{Ru(pta)s},(u-Cl)3]Cl képzddése [K25]

Ugyanez ez a vegylilet jon 1étre akkor is, ha a cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(pta).], a cisz-
[RuCly(dmso)s] vagy a [{(n>-CioH14)RUCl,};] vizes oldatait pta (npw/Nre=3) jelenlétében
besugarozzuk (37. séma/ii-iv folyamatok), de nem tudtuk Kkimutatni a [Ru(dmso)s(u-
Ch3sRu(dmso)2(H.0)]CI és 6 ekv. pta vizes oldataban (37. séma/v folyamat). A
[{Ru(pta)s}2(u-Cl)s]CI'9H,0 molekulaszerkezete szerint a ligandumok torzult oktaéderes
geometria szerint koordinaloédnak a Ru-ionhoz [K25], ami hasonlosdgot mutat a
[{Ru(PMe3)s}2(u-Cl)3]Cl esetén leirtakkal [157].
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A pta és  bisz-(klorometil)benzol  reakcidjaban  eléallitott,  1,1°-[1,2-
fenilénbisz(metilén)]bisz-3,5-diaza-1-azonia-7-foszfa-triciklo[3.3.1.1]dekan (ld. 17. sémaliv
folyamat) és ekvimolaris [ {(n°-C1oH14)RUCI,},] metanolos oldatanak forralasaval a 38. séma/i
folyamataban feltiintetett, kétmagvi kation képzodik. Kloridionnal képzett sojat szilard
formaban is kinyertiik, és 6sszetételét ESI-MS és elemanalizis adatokkal igazoltuk [K19].

o
Vo >_Q

iii) 2 (pta-Bn)( mtppms
Ru

cl Cl thP CI 4\\ )

. . il (pta-Bn)(mtppms) PhH,C +\/
NN N SO
D N LA

):@ @i DY \AN/CHZPh o
o ci D 08
<\ ﬁ/\m\ﬁ AN \/N D/Pghz\m

38. séma Vegyes ligandumu egy- és kétmagvu félszendvics Ru(Il)-komplexek [K19]

Emlitésre méltd, hogy 2018-ban e ligandum és a [{Rh(cod)Cl,},] (cod=1,5-ciklooktadién)
reakcigjaban ugyancsak dinuklearis komplexet kiilonitettek el [158]. Nem tudtak azonban
egységes anyagot kinyerni abbdl az oldatbol, amelyben a ligandum bromid soéjat cisz-
[PtBr,(cod)]-dal reagaltattak [85].

A 17. sémalii folyamataban képzett, (pta-R)(mtppms) kelatszerti ionparok is
alkalmasak a [(n°-C1oH1s)RUCl,]-egységek dsszekapesolasara. A [{(n°-CioH14)RUCI Y]t és a
(pta-Bn)(mtppms)-t ekvimolaris mennyiséghben ([P]=[Ru]) tartalmazé metanolos oldatot
szobahémérsékleten kevertiik. Az oldoszer eltavolitasa utan kapott szilard anyag elemanalizis
adatai (valamint oldatinak NMR-jelei) kizarélag [(n°-CioH1)RUCly(pta-Bn)]* és [(m°-
C10H14)RUCly(mtppms)]”  jelenlétére utalnak. Hasonld eredményekre jutottunk, ha a
kisérletekben (pta-Bn)(mtppms) helyett (pta-Bu)(mtppms)-t vagy (pta-Hex)(mtppms)-t
hasznaltunk [K19].

A (pta-Bn)(mtppms) és [(n°-CioH14)RUCI,] reakciojat [P)/[Rul=2 arany mellett is
elvégeztiik. A 10 o6ran keresztiil forralt metanolos oldat beparlasakor kapott szilard anyag
elemdsszetétele, valamint MeOD-ban felvett multinuklearis NMR spektrumai alapjan [(n°-
CioH14)RuCl(pta-Bn)(mtppms-Na)]Cl  képzodik (38. sémaliii). Ugyanezt a komplexet
mtppms-Na és ekvimoldris [(nG-CloHM)RuCI(pta—Bn)]CI metanolos oldatanak forralasaval is

eléallitottuk. A reakciét kiilsnbozé idépontokban felvett *'P NMR-spektrumok alapjan
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kévettiik: a [(n°-C1oH14)RUCI(pta-Bn)(mtppms-Na)]" kialakulasakor két azonos intenzitast jel
(6=27,56 ppm, d; J,p=51Hz és 6=-24,68 ppm, d; Jp,=56Hz) lathat6 a spektrumban [K19]. A
(pta-R)(mtppms) ionparral képzett egy- és kétmagvu Ru-komplexek egylépéses képzddése
egyarant aldtamasztja, hogy nemcsak kovalens, de ionos kotéssel is kialakithatunk kelatképzo

vagy hidligandumot.

4.2.2.4. 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan Rh-, Pd- és Ni-komplexei
(A K1 és K6 kozlemények alapjan)

A [RhCI(mtppms-Na);] eldallitasanak modszerét [3] alapul véve a hidratalt RhCl; 96%-0s
etanolos oldatat hat ekvivalens pta jelenlétében forraltuk. A sarga csapadékot [RhCl(pta)s]-
ként azonositottuk, melynek 0,1 M-0s sosavval késziilt oldatabol cisz-[RhCl,(ptaH),]CI-t
kiilonitettiink el (késébb a transz-[RhCl,(pta-H)(pta)] képz6désérdl is beszamoltak [159]). Az
egykristalyként is kinyert cisz-[RhCl,(ptaH),]Cl molekulaszerkezetérél megallapitottuk, hogy
a siknégyzetes komplexben a cisz-helyzetii pta-k egy-egy N-atomja protonalt formaban van,
¢és azoktol egyenld tavolsagban foglal helyet egy kloridion, tovabbi kett6 pedig a Rh(I)-ionhoz
koordinalodik (39. séma).

6 pta 0,1 M HCI
RhCly —— = [RhCl(pta);] 2=

[RhCl,(ptaH),]CI

39. séma Rh(l)-pta komplex el6allitasa és szerkezete [K1]

Erdemes megemliteni, hogy az ugyancsak vizoldhato (PCH,OH); és RhCl3'3H,O etanolos
oldatanak forralasakor mer-[RhCls{(PCH,OH)3}s] képzddik [160], ami vizes oldatban fac-
izomerként van jelen [161]. A pta-val kozel azonos kipszogli PMes és RhCl; reakciojaban
pedig [Rh(PMes)s]" [162] és [Rh(PMes)s]” [163] képzoédését is észlelték.

Az (NH,4)2[PdCl4] 96%-0s etanolban késziilt oldatahoz a pta kiillonbozé mennyiségeit
adtuk. Két ekvivalens pta-val forralva cisz-[PdCl,(pta),]-t (40. sémali), mig 6t ekvivalens pta-t
alkalmazva [PdCl(pta)s]CI-t (40. séma/ii) kaptunk 83 %-0s, illetve 73 %-os kitermeléssel. Az
utobbi  vegyiiletet nem sikeriilt egykristalyként elkiiloniteniink, késébb azonban

meghatéaroztak a szilard fazist szerkezetét [164].
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[PdCl] — S > [PdCI,> /) 2 pta > [cisz-PdCl,(pta),]
2 4 EtOH > 2(Pta)2
ii) 5 pta 5 | .
A lEtOH X f<|{\,_-\
dmso pos ~ ’(.A
v) 4 pta
N,H, - H,0 [PdCl(pta)s]
l iii) pta H,0 +} L
0,1 n HCI = - 1 T+
L > [Pdpta)] —L [Pd(ptaH),ICl, Et.i-_;---fl ‘.f:l
=l

40. séma Pd-pta komplexek elballitasa [K6]

A cisz-[PdCly(pta),] 6H2O-t kissé torzult, siknégyzetes geometriaji komplexként jellemeztiik
[K6]. Az altalunk meghatarozott kotésszogeket, kotéstavolsagokat azok a kutatok is
megerdsitették, akik a PdCl, és a feleslegben alkalmazott pta vizes kozegili reakcidjaban
allitottak el6 a cisz-[PdCl,(pta),]-H,O-t [165]. Ugyanezen kutatok [PACI,(CH3CN),]-t, illetve
[PACI(PhCN)]-t [166], mig masok [PdCl(cod)]-t [167] is alkalmaztak kiindulasi anyagként.
A [PdCly(cod)] és P = P(CH,OH); vagy 1,4,7-triaza-9-foszfa-tridekan (CAP) metanolos
oldataban ugyancsak cisz-[PdCl,(P).] komplexeket allitottak elé [168-169].

Nagyobb pta felesleg mellett mind a cisz-[PdCl,(pta).], mind a [PdCl(pta)3]Cl vizes
oldatanak (4.2.2.4.b. séma/iii és iv folyamatok) 3P NMR-spektrumaban megjelenik a
[Pd(pta)s] (6= -58,7 ppm, s) és a pta-oxid (6= -2,1 ppm, s) jele is a kiindulasi komplexekre
jellemzé 6= -23,2 ppm, illetve &= -25,0 (s) és 43,6 ppm (széles) jelei mellett. A [Pd(pta),]-t
79%-0s kitermeléssel kaptuk akkor, amikor [Pd(PPhs),] eléallitasara kidolgozott recept [170]
kivitelezésekor PPhs helyett pta-t hasznaltunk (40. séma/v). A vizoldhato P(CH,OH)s-nal
ugyanilyen osszetételit [168], viszont a pta-nal joval nagyobb kupszogli monoszulfonalt
foszfinnal [Pd(mtppms-K);] komplex képzoédését igazoltak [16]. A [Pd(pta)s] 0,1 M-os
sosavban késziilt oldatabol enyhén torzult tetraéderes geometriaji [Pd(pta-H)4]Cls-H,O
egykristalyt kiilonitettiink el (40. séma) [K6].

A Pd-pta komplexekhez hasonlé megallapitasokat tehetiink a Ni-pta komplexekkel
kapcsolatban is. A [Ni(pta)s] fehér szini csapadékként valik ki (41. séma/i), amikor a
[Ni(cod),] sarga szinii toluolos oldatahoz 4 ekvivalensnyi pta-t tartalmaz6 metanolos oldatot
adunk (veliink parhuzamosan egy masik csoport ugyanerre az eredményre jutott [171]). A
[M(pta)s] (M=Pd, Ni) komplexek (a [M{P(CH,OH)3}4] komplexekhez hasonldéan [168])
levegén stabilisak ellentétben a levegén meggyulladdo [M(PMes)s] komplexekkel [172, 173].
A [Ni(pta)s] sosavas oldatabol [Ni(pta-H)4]ClsH20 egykristalyt nyertiink.
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P
5, 1,5 NaNO ﬁ -
[Ni(pta)sNOINO; <)n=5, 1,5 NaNO 2 Ni(NOg), + n N [Ni(cod),] + 4 pta
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41, séma Ni-pta komplexek el6allitasa [K6]

Ni(0)-komplex akkor is képzédik, ha a NiX, (X=CIl, NOs) vizes oldatdhoz 6 ekvivalens pta-t
adunk (41. séma/ii). A reakcid elsé masodperceiben az oldat kék szini (azt feltételezziik,
hogy a pta nem a P-, hanem a N-atomja révén koordinalodik a fémionhoz), majd pirossa
valik, és végiil elszintelenedik. E szintelen oldatnak a P NMR-spektruméban a pta-oxid jele
mellett a [Ni(pta)s] 6 = -45,7 ppm (s) jele is lathatoé [K6]. Sem a kék, sem a piros szinii Ni-
komplexet nem tudtuk azonositani (késdbb a NiCly-t és két ekvivalens pta-t tartalmazo
metanolos oldatbdl elkiilonitettek egy piros komplexet, melyet az elemanalizis adatok alapjan
[NiCly(pta),]-ként irtak le [164]).

A Ni(NOg3),-6H,0 és 6t ekvivalens pta reakciojat 1,5 ekvivalens NaNO; jelenlétében
is elvégeztik (41. séma/iii). A sotétlila szinti etanolos oldathoz Na[B(Ph),]-t adva
[Ni(NO)(pta)s][B(Ph).]-t kiilonitettiik el [K6]. Az egykristaly rontgendiffrakcios modszerrel
meghatarozott szerkezet alapjan az enyhén torzult, tetraéderes kation Ni-N-O kotésszoge
(171,5°) csaknem azonos a [Ni(NO)(PMes)s]*-éval (175,4°) [174]. A tobbi kotésszoghen és
kotéstavolsdgban mutatkozd kismértékli eltérés is magyarazhaté azzal, hogy a PMes
térkitoltése kicsit nagyobb, mint a pta-¢.

Kisérleteink alapjan tehat a pta-tartalmt Ni- és Pd-komplexek hasonl6 dsszetételiiek és
szerkezetiiek, mint a PMe; és a P(CH,OH); megfelelé komplexei, de a Rh(I)-komplexeknél

kisebb mértékii a parhuzamossag.

4.3. Vizoldhaté Ru(ID)- és Rh(I)-komplexek altal katalizalt reakcidk

A cimben jelzett komplexek katalitikus sajatsagainak vizsgalatara célszerii olyan reakciokat
valasztani, melyekben a viz nemcsak olddoszer, de mas funkciot is betdlt: reaktans pl. a

vizaddicios reakciokban, igy a nitrilek szeleksiv hidratdlasdban is.
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A katalitikus reakciok sebességét, szelektivitasat jelentésen befolyasolhatja, ha a
szerves oldoszert vizre, a katalizatort annak hidrofil valtozatara cseréljiik. Ennek eldnyeit és
hatranyait —a nitril hidratalashoz hasonléan— ipari fontossagu folyamatokban (pl. szorbinsav
hidrogénezésében) vizsgaltuk.

A viz specifikus tulajdonsdgai koziil a polaris jellege, a H-hidak kialakitdsara valo
hajlama mellett feltétleniil kiemelend0 az amfoter karaktere. Ez utobbi sajatossdganak
szerepét az allilvegyiiletek (allilbenzol, allilalkoholok) vizoldhaté Ru-komplexek dltal
katalizalt vizes-szerves kétfazisu izomerizdacioja, és a telitetlen oxovegyiiletek vizes-Szerves
keétfazisu hidrogénezése soran tanulmanyoztuk.

Ismert, hogy a H, gyulékony, éghetd gaz, ezért szallitasa, nagyobb nyomason vald
alkalmazéasa specialis berendezéseket és biztonsagi intézkedéseket igényel. Tarolasara
alkalmasak lehetnek a hangyasav ¢€s soi: ilyen céllal tanulmadnyoztuk a vizoldhato foszfint
tartalmazo Ru-komplexek dltal katalizalt HCOs'-hidrogénezést. E folyamat termékét, a
formiat iont kiterjedten alkalmazzak a H-atviteli redukciokban, de az izopropanolt is
sz€leskoriien hasznaljak H-donorként. Célul tlztik ki telitetlen vegyiiletek redukciojanak
tanulmanyozasat Vizes-szerves kétfazisu rendszerekben (illetve olyan folyadékelegyekben,

melynek egyik komponense a viz) kiilonbozé hidrogén donorok alkalmazdsaval.

4.3.1. Nitrilek hidratalasa
(a K20 ¢és K25 kozlemény alapjan)

Az irodalombdl ismert, hogy a [(ns-arén)RuCIZ(L)] (arén= CgHg, CioH14, CsMeg; L = pta,
(pta-Bn)Cl) komplexek katalizaljak a nitrilek vizes kozegli szelektiv hidratalasat 25-100°C
kozotti hémérsékleteken [107, 175]. Hasonlo kisérleteket végeztiink a [(n°-CioH14)RUCI(pta)]
és [(MP-C1oH14)RUCIy(pta-Bn)]CI komplexekkel, de eltéréen az irodalmi példaktol az oldatok
szabad pta-t vagy (pta-Bn)CI-t is tartalmaztak. Terjedelmi korlatok miatt csak néhany, a
benzonitril hidratalasara vonatkozoé kisérlet eredményét mutatom be a 4.3.1.a. tdbldzatban. A
konverziokat ugy hataroztuk meg, hogy a reakcidelegybdl vett mintat diklormetannal
extrahaltuk, és azt gdzkromatografiasan elemeztiik. Az “in situ”, modon kialakitott komplexek
hatékonysaga nagyobb, mint a szilard formaban bemért [(n°-CioH1s)RUCly(pta-Bn)]CI
komplexé (v.6. 4.3.1.a. tablazat 1. és 4. sor), és kozel 100%-os az atalakulas mértéke, ha a

[(pta-Bn)*]/[Ru]=3 arany érvényesiil (Id. 3. és 6. sor).
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4.3.1.a. tdbldzat Benzonitril hidratalasa: a [{(n°-C1oH14)RUCI,},] és (pta-Bn)Cl reakcidjaban képz6dé “in situ” és
a [(n°-C1oH1)RUCl,(pta-Bn)]Cl katalizator hatékonysagénak dsszehasonlitasa kiilonbozé [(pta-Bn)*J/[Ru] arény

eseten [K 20] @CZN 5 mol % [Ru] C//o
- H,0/100 °C “NH,

SOISZAM | y(1)-Katalizator [(pta-Bn)"J/[Ru] lgﬁg‘l’:erﬁlf)* %
1 [(n°- C1oH1)RUCL,], + 2 (pta-Bn)Cl 11 65 (13,0)
2 [(m® C1oH14)RUCL,], + 4 (pta-Bn)Cl 2:1 95 (19,0)
3 [(n°-C1oH1)RUCL,], + 6 (pta-Bn)Cl 31 99 (19,8)
4 [(n°-C1oH14)RUCI,(pta-Bn)]CI 11 23 (4,6)
5 [(n°-C1oH14)RUC,(pta-Bn)]CI +(pta-Bn)Cl 211 86 (17,2)
6 [(n®-C1oH14)RUCl,(pta-Bn)]Cl +2 (pta-Bn)CI 31 98 (19,6)

Reakciokorilmények: Nyensonitril =1 mMmol, 5 mol% Ru, V., =3 ml, T = 100°C, t =1h, * GC analizis

A cisz-[RuCly(dmso)s] nem katalizalja a hidratalast, és nincs atalakulds szulfonalt
trifenilfoszfinok jelenlétében sem (4.3.1.b. tablazat 8-9. sorok) [K20]. Két ekvivalens P= pta,
(pta-Bn)Cl jelenlétében azonban a cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(P).] komplexeknél aktivabb

katalizatorok jonnek 1étre (v.0. a 4.3.1.b. tablazat 1-2. és 3-4. sorat).

4.3.1.b. tabldzat Benzonitril hidratalasa vizoldhato foszfint tartalmaz6 Ru(Il)-Katalizatorokkal ([K20] és [K25])

Sorszam katalizator konverzi6* (%)

1h 2h 3h
1 [RUCl,(dmso),(pta),] 0 13 46
2 [RuCl,(dmso),] + 2 pta 20 43 62
3 [RuCl,(dmso),(pta-Bn),]Cl, 15 34 62
4 [RuCl,(dmso),] + 2 (pta-Bn)CI 75 90 95
S [RuCl,(dmso),4] + 3 (pta-Bn)CI 99 99 100
6 [RuCl,(dmso),] + 3 pta 45 78 93
7 [RuCl,(dmso),] + 3 (pta-Me)CF3SO3 16 36 78
8 [RuCl,(dmso),] + 3 mtppms-Na 0 0 0
9 [RuCl,(dmso),] + 3 mtppts-Nas 0 0 0
10 transz-[RuCl,(pta),] 32 65 80
11 transz-[RuCl,(pta),]+(pta-Bn)Cl 94 95 98
12 [RuCl,(H,0)(pta)s] 29 65 80
13 [RuCl,(H,0)(pta)s]+pta 43 91 99
14 [RUCl,(H,0)(pta)s]+(pta-Bn)ClI 90 94 98
15 [{Ru(pta)s}.(u-Cl)3]ClI 81 84 89
16 [{Ru(pta)s},(u-Cl)3]Cl+2pta 96 98 89
17 [{Ru(pta)s}»(u-Cl)3]Cl+2(pta-Bn)CI 99 99 99

Reakciokoriilmények: npenzonitit =1 mmol, 5 mol% Ru, V;, =3 ml, T = 100°C, t =1h, *GC analizis

Legnagyobb aktivitast akkor tapasztaltunk, amikor a cisz-[RuCl,(dmso),] és 3 ekvivalensnyi
(pta-Bn)Cl vizes oldatat hasznaltuk katalizatorként (a foszfint pta-ra, illetve annak N-
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metilezett szarmazékara cserélve azonban csokken a konverzio, ahogyan azt a 4.3.1.b.
tablazat 5-7. sorai mutatjak). Ekvivalensnyi (pta-Bn)CI jelenléte noveli a transz-[RuCl,(pta),]
(4.3.1.b. tablazatr 10-11. sorok), a mertransz-[RuCl,(H,O)(pta)s] (12-14. sorok) és a
dinuklearis [ {Ru(pta)s}2(u-Cl)s]Cl (15-17. sorok) katalitikus aktivitasat is [K25].

A benzonitril atalakitdsaban legeredményesebbnek talalt “in situ” katalizatorokkal

([RuCly(dmso)s] + 3 (pta-Bn)Cl, illetve [(n°-CyoH14)RUCly]; + 6 (pta-Bn)Cl) tobbféle nitrilt
hidrataltunk vizes oldatban, és ugyanezeket a méréseket elvégeztik az irodalomban [107]
hatasosnak leirt [(nG-CloHM)RuCIZ(pta-Bn)]Cl alkalmazasadval is. Az eredményeket
Osszefoglald 4.3.1.c. tablazathan a gazkromatografias modszerrel meghatarozott konverziok
melletti kerek zarojelben a dietil-éteres extrakcioval izolalt termékek hozamat tiintettem fel.
Eldfordult az is, hogy a reakcioelegy lehiitésekor a termék szilard formaban kivalt a vizes
oldatbol. A kapcsos zarojelekben azok a hozamok szerepelnek, melyeket a kisziirt termékek
tomegebol szamitottam. Ezek akkor kozelitik meg az éteres extrahalasbol szarmazokat, ha az

amidnak igen Kicsi a vizoldékonysaga szobahémérsékleten [K20].

4.3.1.c. tdblizat Nitrilek hidratalisa {[RuCl,(dmso),] + 3 (pta-Bn)Cl} és {[(n°-CioH1s)RUCl,], + 6 (pta-Bn)Cl
osszetételii “in situ”, valamint [(n°-C1oH14)RUCI,(pta-Bn)]Cl katalizatorok vizes oldataival ([K20])

[RUCI(dms0)s] | [(m°-CioH1)RUCL], | [(m°-CioH1a)RUCLP]

Sor- Nitril + 3 (pta-Bn)Cl + 6 (pta-Bn)Cl P= (pta-Bn)Cl
szam [Ru]:[P]=1:3 [Ru]:[P]=1:3 [Rul:[P]=1:1

1 Benzonitril 99 (90) {42} 99 (80) {18} 23

2 | 4-Metil-benzonitril 99 (65) {64} 98 (91) {49} 25

3 4-Klorofenil-acetonitril 98 {56} 96 {51} 43

4 | 4-Kloro-benzonitril 98 (86) {59} 98 (68) {60} 98

5 4-(Trifluorometil)benzonitril 95 (72) {47} 90 (47) {43} 89

6 | 3-Fenil-propionitril 97 (90) {16} 98 (93) {27} 26

7 1,3-Diciano-benzol 99 {91} 99 {99} 99

8 1,4-Diciano-benzol 99 {99} 99 {99} 99

9 4-Nitro-benzonitril 98 {77} 98 {49} 99

10 | 3-Piridinkarbonitril 99 95 96

11 4-Piridinkarbonitril 99 97 99

12 | 2-Piridinkarbonitril 10 20 0

13 | Propionitril 95 85 13

14 | n-Butironitril 92 82 7

15 | i-Butironitril 97 92 10

16 | Acetonitril 0 0 0

Reakcidkorilmények: npensonitrit =1 mmol, 5 mol% Ru, V;, =3 ml, T = 100°C, t =1h.

A vizben jol o0ld6do acetonitril hidratdlédasat a komplexek egyike sem katalizalja, amit a
szubsztratum és a Ru-ion kozotti erds koordindcids kotéssel magyarazunk. A 2-

piridinkarbonitril is csak kis mértékben alakul at, mert a képz6dé amid kelatként kapcsolodva
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a Ru(lD-ionhoz gatolja az ujabb szubsztraitum fémionhoz valé koordinaldédasat. A
[RuCl,y(dmso)4] + 3 (pta-Bn)CI katalizatorral végzett reakciokban —két kivételtdl eltekintve—
90%-nal nagyobb, legtobb esetben 97-99%-o0s konverzidt hataroztunk meg gazkromatografias
mérések révén. A t=1h reakcioid8k alatt a [(n°-CioH1)RUCL,],+6 (pta-Bn)Cl katalizator
teljesitménye ugyan néhany esetben 1-2%-kal gyengébb, de mindig feliilmalja a [(n°-
CioH14)RuCl(pta-Bn)]Cl katalizator esetén mért atalakulasi fokokat. A levegén és inert
atmoszféraban végzett kisérletek konverzidiban nem volt eltérés, ami azzal magyarazhato,
hogy sem a Ru-prekuzorok, sem a (pta-Bn)Cl nem oxigénérzékeny.

A Kkatalizator ismételt felhasznalhatdsagat is tanulmanyoztuk: a [RuCly(dmso)s] és 3
ekv. (pta-Bn)Cl vizes oldatat Immol szubsztratummal 1 6ran keresztiil forraltuk, majd az
oldat lehiitésekor kivalt benzamidot kisziirtik. Ujabb 1-1 mmol benzonitril adagokkal
megismételtiik ezeket a miiveleteket, és még a 6. ciklus végén is 95%-os konverziot kaptunk a
gazkromatografids mérés alapjan.

Ugyanilyen koriilmények kozott sikerrel hidrataltuk a glikozil cianidokat is: a DE
Szerves Kémiai Tanszék kutatoival egyiittmitkodve igazoltuk, hogy az O-acetil-, O-benzil, O-
benzoil védbécsoportokkal ellatott szubsztratumok C-glikozil formamidokka alakithatok igen

j6 hozammal [176].

4.3.2. Szorbinsav szelektiv hidrogénezése Rh(I)-foszfin komplexekkel

(a K16 kozlemény alapjan)

A 2.1.2. fejezetben a viz szerepének egy specialis esetérdl tettem emlitést: a benzolban oldott
3,8-nonadiénsav [RhCI(PPh3)s] altal katalizalt, 1 bar nyomason végzett hidrogénezésekor 3-
nonénsavat, a benzolos fazissal azonos térfogata viz jelenlétében pedig 8-nonénsavat jelolték
meg a reakcid fotermékeként [36]. Vajon ez a jelenség csak az izolalt, avagy a konjugdlt
kettds kotéseket tartalmazo savakra is vonatkozik? Az élelmiszeriparban alkalmazott
szorbinsavat (transz-hexa-2,4-diénsav) valasztottuk szubsztratumként, amelynek félig
redukalt termékei ugyancsak ipari fontossaguak (pl. kozmetikai ipar). A szubsztratumot
vizoldhato Ru(ll)-foszfin komplexek [177], ill. [RhCI(PPhs)s] jelenlétében is hidrogénezték.
Az utobbi katalizatorral 3 bar H, nyomason az acetonban oldott szorbinsavbol kizarélag
hexansavat kaptak [178]. Ugyanezt a Rh(l)-komplexet ¢és atmoszférikus H;-nyomast

alkalmazva a 42. séman feltintetett vegyiileteket mutattuk Ki.
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42. séma Etilacetatban oldott szorbinsav [RhCI(PPhy);] altal katalizalt hidrogénezésének termékei (p/Hy/= 1 bar)

A 25-70°C homérsékleteken végzett, 1 o6ra idétartamt reakciokban mindig a transz-hex-2-
énsav a f6 termék, de részaranya 40 °C-on a legnagyobb. Ugyanezen a hémérsékleten, de
p=10 bar nyomason azonban mar féként hexansav képzddik (4.3.2. tablazat 1. és 2. sora). E
vegyliletnek a termékek kozotti részaranya a kiilon fazisként jelenlevé viz (Vyi:Vewoac=1:1)

hatasara novekszik, de parhuzamosan csékken a konverzio (v.6. 4.3.2. tabldzat 1 és 3. sor).

4.3.2. tablazat A szorbinsav, illetve K-szorbat [RhCI(P);] (P=PPhs, mtppms-Na) altal katalizalt egy- és kétfazisa

hidrogénezése atmoszférikus nyomason [K16]

Sor- , konverzio termékek (%
szam iz Veons szubsztrdtum (%) tr-hex-2-énsav | tr-hex-3(-ér)1sav | hexansav
[Rh]=[RhCI(PPh3);]
1 0:1 szorbinsav 51 36 1 14
2 0:1 szorbinsav* 52 12 1 39
3 1:1 szorbinsav 20 8 1 11
4 1:1 K-szorbat 0 0 0 0
[Rh]=[RhCI(mtppms-Na)]
1:0 K-szorbat 50 35 2 13
6 1:1 szorbinsav 90 79 3 8

Koriilmények: ngy= 0,01 mmol, V,,=Vewoa=5 ml, T=40 °C, t=1 h, [szubsz.]/[Rh]=18, *p(H;)=10 bar

A hidrofil és hidrofob Ru(II)-foszfin komplexek katalitikus sajatsagainak 6sszehasonlitdsahoz
[RhCI(mtppms)3] katalizatorral is végeztiink méréseket: a szorbinsav vizoldékonysaga Kicsi,
ezért K-sojat hidrogéneztiikk. A vizben mért konverzid, valamint termékarany gyakorlatilag
megegyezett azokkal az értékekkel, melyeket az etilacetatban oldott szorbinsav [RhCI(PPhs)s]
altal katalizalt hidrogénezésekor kaptunk (v.6. 4.3.2. tablazat 1 és 5. sor). Ez azt mutatja,
hogy homogén oldatokban a szulfonalds nem valtoztatja meg a katalizator hatékonysagat. A
szulfonalt trifenilfoszfin ligandumt komplexekkel végzett katalitikus reakciok esetében ez az
elsé (és maig egyetlen) egyértelmli Osszehasonlitds a ligandum szulfonalasdnak hatasara
vonatkozoan.

A vizben oldott K-szorbat nem redukalodik, amikor a [RhCI(PPhs)s] etilacetatos
oldataval keverjiilk H, atmoszféraban (4.3.2. tabldzat 4. sor). A vizben gyakorlatilag
oldhatatlan [RhCI(PPh3)s] ui. nem képes kapcsolatba 1épni a kizarolag vizben oldodo K-

szorbattal. Ezzel ellentétben: a szorbinsav etilacetatos oldatat a [RhCl(mtppms-Na)s] vizes
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oldataval keverve ugyanilyen H, nyomdson (a szubsztratum részlegesen beoldddik a vizes
fazisba) mind a konverzi6, mind a transz-hex-2-énsavra vonatkozo szelektivitas jelentds
novekedést mutat az egyfazisu rendszerekhez képest (v. 6. 4.3.2. tablazat 1, 5 és 6. sor). A 8.
dabra baloldali grafikonja jelzi, hogy a vizes-szerves kétfazisti rendszerben is T=40°C-on
legnagyobb a szelektivitas a transz-hex-2-énsavra vonatkozodan. A jobboldali grafikon szerint
T=40°C-on a reakcid 40. percében a szorbinsavnak csaknem teljes elfogyasa mellett 78%
transz-hex-2-énsav képzodik.
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8. dbra Szorbinsav [RhCl(mtppms-Na);] altal katalizalt, kétfazist hidrogénezése a) kiilonb6z6 hdmérsékleteken
(t=1h); b) kiilonb6z6 idépontokban (T=40°C). Koriilmények: ng,=0,01 mmol, [szubszt.]/[Rh] = 18, V., =VEwoac
=5ml, p(H,) = 1 bar; konverzi6 (#) transz-hex-2-énsav( A), transz-hex-3-énsav (X) hexansav (e).

A félig telitett termékre vonatkozé jelentds szelektivitis magyarazata az lehet, hogy a
képzO6do6 transz-hex-2-énsav atoldodik a szerves fazisba, és ott atmeneti védelmet talal a

tovabbi hidrogénezéssel szemben mindaddig, amig a sokkal reaktivabb szorbinsav el nem

fogy.

4.3.3. Allilvegyiiletek izomerizéalasa €s redukcidja homogén €s heterogenizalt katalizatorokkal

4.3.3.1. Allilbenzol izomerizadlasa tercier foszfinok Ru(I1l)-, Rh(1)- és Ir(I)-komplexeivel
(a K5 kozlemény alapjan)

Az el6z6 fejezetben Osszehasonlitottam a [RhCI(PPhg)s] és a [RhCl(mtppms-Na)s]
hidrogénezd aktivitasat, és ugyanerre torekedtem az allilbenzolok atalakitasdban mutatott
hatékonysagukkal kapcsolatban is. Ahogyan az 5. sémdn mar bemutattam, a [RuCl,(PPhs)s], a
[RhCI(PPh3)3] és a [IrCI(CO)(PPhs),] komplexek -bar kiilonbozé mértékben- de katalizaljak
az allilbenzolok kettés kotésének vandorlasat [43]. Tekintve, hogy ezek a komplexek a

termékkel azonos fazisban vannak, elvalasztasuk nehézkes. Ezért vetddott fel, hogy a felsorolt



dc_1659 19 68
vegylletek, valamint vizoldhaté analdgjaik szol-gél modszerrel heterogenizalt valtozatait,
illetve a vizoldhato komplexek vizes oldatat alkalmazzuk katalizatorként.

A [RuCly(P)s], a [RhCI(P)3] és a [IrCI(CO)(P),] (PPhs, mtppms-Na) komplexek szol-
gél modszerrel [46] heterogenizalt valtozatait a frissen desztillalt allilbenzollal 120 °C-on
reagaltattuk N, atmoszféraban, és az idonként vett folyadékmintdkat gazkromatografias
modszerrel elemeztiik. A katalizator ismételt felhasznalasa eldtt dekantéltuk a folyadékot, és
atomabszorpciés moddszerrel meghataroztuk annak fémtartalmat a kioldédas kvantitativ
jellemzéséhez. A szilard maradékot pedig diklormetannal forraltuk, szonikaltuk, majd tobb
oraig szaritottuk.

Az atomabszorpcios mérések alapjan a komplexek a katalitikus reakcidé sordn nem
kerlilnek az oldatba, de a 4.3.3.1. tablazat adatai szerint a [{Ru(mtppms-Na),}»(u-Cl);]-t

tartalmazo kivételével az aktivitdsuk az ismételt felhasznalaskor egyre csokken.

4.3.3.1. tablazat Szol-gél modszerrel heterogenizalt [RuCl,(P)z], [RhCI(P)3] és [IrCI(CO)(P),] katalitikus
aktivitasai (P= PPh;, mtppms-Na) [K5]

= katalizator XN . N
—_——
120 °C m

Vo Konverzi6 (%) TOFE*

Katalizator P : : : 1

(mmol min ) | 1.ciklus | 2.ciklus | 3.ciklus (h™)

[RUCl,(PPhs),] 4,27 99 86 74 1691
[RhCI(PPhg)s]** 1,55 32 10 6 596
[Ir(CO)CI(PPhs3),] 0,45 18 9 8 201
[{Ru(mtppms-Na),}-(u-Cl),] 3,86 97 97 95 1150
[RhCI(mtppms-Na)s]** 0,68 47 38 20 265
[Ir(CO)Cl(mtppms-Na),] 1,58 31 10 8 612

Koériilmények: niomplex=0,05mmol, Vaiiipenzol= 2 cm’, T=120°C, t =1h, *az elsd 10 percre vonatkozodan,
**gzinvaltozas a feliileten

Az allilbenzol fogyasanak kezdeti sebességét (vo) a reakcidelegybdl 1-5 percenként vett
(befagyasztott) mintak gazkormatografias adatai alapjan hataroztuk meg. A [RuCl,(PPhs)s] az
elsé ciklusban 1 6ra alatt csaknem teljes mértékben atalakitja az allilbenzolt (a transz- és a
cisz-propenilbenzol aranya: 9:1). A kovetkez6 ciklusokban észlelt hatékonysag csokkenést
azzal értelmezziik, hogy a két ciklus kozotti szonikalas ellenére sem szabadulnak fel a
pérusok. Ennek kovetkeztében a szubsztratum nem tud kapcsolatba 1épni az ott (feltehetéen

H-hidak révén) rogzitett katalizatorral.
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A porusokba zart [RhCI(PPhg)s] egy része a katalitikus reakcié folyaman fémmé
redukalddhat, amire a szilard feliilet sziirkiilésébdl, feketedésébdl kovetkeztettiink. Ugyanezt
a jelenséget figyeltik meg a heterogenizalt [RhCI(mtppms-Na);] katalizator esetén is. A
rogzitett [IrCI(CO)(PPhs),] alkalmazasakor csak az elsé tiz percben észleltiink izomerizaciot,
de az ujabb felhasznalaskor az el6z6 ciklushoz hasonl6 aktivitast mutatott a katalizator (a
ciklusok kozotti szonikalds szabadda tette a porusok egy részét). Bar a heterogenizalt
[Ir(CO)Cl(mtppms-Na);] aktivitasa az elsé ciklusban nagyobb, de a kovetkezé ciklusokban
nincs kiilonbség a hidrofil és hidroféb katalizator teljesitményében. A heterogenizalt
[{Ru(mtppms-Na),}2(u-Cl)2] hasznalata a legeldnydsebb, mert az aktivitasa alig marad el a
heterogenizalt [RuCly(PPhs)s]-étol, a hatékonysagat azonban tobb cikluson keresztiil is
megorzi.

Vizes-szerves kétfazisi rendszerekben is vizsgaltuk az allilbenzol izomerizaciojat
[179]. A [RhCl(mtppms-Na)s] vizes oldatat hasznalva a katalizator bomlasara utalod
szinvaltozast észleltiink a 9. dbrdndl jelzett koriilmények kozott. A [RuCly(pta)s] egyaltalan
nem, a [RuCl3(NO)(mtppms-Na);] pedig sokkal kevésbé segitette elé az izomerizaciot, mint
[{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl),]. Ezért ennek az utobbi komplexnek az aktivitasat vizsgaltuk
nemcsak vizben, de kiilonb6z6 kémhatasa (pH=1-8), 0,2 M-0s foszfat pufferoldatokban is. A
2 oras reakcioid6hoz tartozd konverziokat (gyakorlatilag megegyeznek a transz-
propenilbenzol képzédésének mértékeivel, mert a cisz-propenilbenzol csak nyomnyi

mennyiségben mutathat6 ki) a vizes oldat pH-janak fiiggvényében tiintettem fel (9. dbra).

40 T
35 T * ” i )
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9. dbra Az allilbenzol izomerizalasa a [{Ru(mtppms-Na),}»(u-Cl),] kiilonb6zé pH-ja vizes oldataival
([Ru]= 2 10°* M, V(puffer oldat)= 5 ml, Ngyps, =2,5 10 mol, T =80°C, t=2h)

A valtozést az ugyanezen az abran lathatd m-allil mechanizmus alapjan értelmezhetjiik. A n-

allil részecske kialakulasdhoz a kloridion koordinaciés szférabdl vald tdvozasa mellett B-
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hidrogén absztrakcio is sziikséges, €s az utobbi folyamatot az erdsen savas kozeg gatolja. A
koztitermék tovabbalakuldsa (a Cl” 0jboli koordindcidjan tal) viszont protont igényel, ezért
csOkkenhet le a reakciosebesség mar a kdzel semleges oldatokban is.

A pH szerepét az allilalkoholok izomerizalasi reakcidiban is felismertiik, és arra nézve
is bizonyitékokat szolgaltattunk, hogy a pH allandositasara hasznalt pufferek Osszetevoi
hozzajarulhatnak a sajatos pH-fiiggéshez (ld. 4.3.3.2. fejezet). Ilyen iranyl vizsgalatokat az
allilbenzolok atalakitasaval kapcsolatban nem végeztiink, de hasonlo jelenség nem zarhat6 ki

ebben az esetben sem.

4.3.3.2. Allilalkoholok izomerizadlasa és redukcioja vizoldhato Ru-komplexekkel
(a K15, K17, K18 és K24 kozlemények alapjan)

Mint az el6z6 fejezetben bemutattam, az allilbenzol izomerizaciojat a [RuCly(pta)4] nem, de a
[{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl),] jo hatasfokkal katalizalja. Hasonld kovetkeztetésre jutottunk
akkor is, amikor ugyanezeket a komplexeket az allilalkoholok atalakulasaban alkalmaztuk

katalizatorként a 43. séman feltiintetett koriilmények kozott.

OH O

Ru(ll)-komplex, viz
V\R T=25-80°C; \)LR

43. séma Allilalkoholok redox izomerizacioja telitett ketonokka

Kizarolag H-forras jelenlétében  katalizaljadk a  folyamatot a  cisz,cisz,transz-
[RuCly(dmso),(P),] (P= pta, (pta-Me)CF3;SOs, (pta-Bn)CI) komplexek. Meglepd, hogy a cisz-
[RuCly(dmso)4] aktivabb és szelektivebb is: 1 bar H, nyomason az 1-oktén-3-olbol 92%
oktan-3-on és 2% oktan-3-ol képzddik. Csak keton képzddik (98%) azonban akkor, ha
ugyanezt a katalizatort HCOO", mint H-donor jelenlétében alkalmazzuk. A szelektivitas
azonos, de a konverzid kb. huszadara csokken, ha a transz-[RuCly(pta)s]-t hasznaljuk
katalizatorként. A cisz,cisz,transz-[RuCl,(dmso),(P).] (P= pta, (pta-Me)CF3SOs3, (pta-Bn)CI)
komplexek aktivitasa pedig 40-60%-a a cisz-[RuCl,(dmso),]-énak, és az oktan-3-on mellett
(kisebb mértékben) oktan-3-ol is képzddik (10. dbra).

A cisz-[RuCly(dmso)s] vizes oldatanak ismételt felhasznalhatosagat oly modon
vizsgaltuk, hogy az 1-oktén-3-ol teljes atalakulasa utan elvalasztottuk azt a szerves fazistol, és
Ujabb, az el6zdvel azonos mennyiségli szubsztratum toluolos oldatat adtunk hozzd. Az elsé

ciklusban észlelt 100% -os helyett a masodikban 36%-o0s, mig a harmadikban mar csak 4%-0S
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oktan-3-on képzddést mértiink. Ennek okat kutatva vizsgéltuk a vizes oldat 'H NMR

crer

ami a cisz-[RuCl,(dmso),] ¢és HCOONa vizes oldatara jellemzo.

OH [Ru]; HCOONa o OH
S TOTERT e T SN
CsHqq 17004 CsHys CsHyy
100 A
80 -

60 1

40 A

20- ﬂ

0 - } ; } —
2 3 4 5

1

Konverzid (%)

10. dbra Az 1-oktén-3-ol izomerizacidja és redukcidja cisz-[RuCly(dmso)4] (1), cisz,cisz,transz-
[RuCl,(dmso),(P).] (P=pta, 2; (pta-Me)CF3;SO3, 3; (pta-Bn)Cl, 4) és transz-[RuCly(pta),] (5) katalizatorokkal
Na-formiat hatasara [K18] (ngy,=0,01 mmol; Ny oken-3-0= NHcoona=0.50 mmol, 3 ml viz/1ml toluol, T = 80 °C,

t =1h; ekonverzio, ¢ keton, ¢ alkohol)

A cisz-[RuCl,(dmso)4] nemcsak az 1-oktén-3-olt, de az 1-heptén-3-olt és az 1-hexén-3-olt is
ugyanolyan aktivitassal izomerizalja, mig az 1-pentdn-3-0lbol csak 69%-os konverzidval
képzodott a megfeleld keton a 10. abrandal feltiintetett koriilmények kozott.

A [{RuCl(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2] H-donor tavollétében is képes az allilalkoholokat a
megfeleld ketonna alakitani. Ugyanez mondhat6 el a spanyol egylittm{ikodé partnereink altal

eldallitott, 44. sémdn lathaté komplexekrol is.

f’h
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N RUEP > $
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44, séma Vizoldhato foszfinokat tartalmazé Ru(ll)-komplexek allilalkoholok redox izomerizacidjahoz

A [CpRuCl(mtppms-Na),], [CpRu(CO)(mtppms-Na),] [121], [CpRuCl(pta-Me),](OTf),
[CpRu(H,0)(pta-Me),](OTf)s [122] (Cp = ciklopentadienil, OTf = OSO,CF3) és a
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[{RuCI(C=C=CPh;)(mtppms-Na),}»(u-Cl)2] [121] Kkatalizatorok 0,005-0,01 mmolnyi
mennyiségeit vizben (vagy kiilonb6z6 pH-ju 0,2 M Na-foszfat pufferoldatokban) oldottuk, és
tobbnyire 1 mmol allilalkohollal intenziven kevertilk T = 20-80 °C-on. A termék minden
esetben a megfelelé telitett keton volt. Az okt-1-én-3-ol redox izomerizacidja
[CpRuUCl(mtppms-Na),] jelenlétében mar szobahOmérsékleten is lejatszodik, de a
[{RuCI(C=C=CPh;)(mtppms-Na),}»(u-Cl)2] és a [{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl)2] altal
katalizalt atalakulas T<40 °C-on igen lassu.

A konverzio fiigg a vizes oldatok pH-jatol: pl. a 4.3.3.2.a. tablazatnal feltlintetett
koriilmények mellett az 1-oktén-3-ol [{RuCIl(C=C=CPh,)(mtppms-Na),}(u-Cl),] altal
katalizalt izomerizacidjanak konverzidja pH=2,2 oldatban 51%-0s, pH=4 oldatban 97%-os,
pH=5 oldatban 100%-o0s, pH=7 oldatban azonban csak 17%-0s. A [{RuCl(mtppms-Na),}»(j-
Cl),] altal katalizalt rendszerben azonban csak kisebb mértékii pH-fiiggést észleltiink [K15].

A Cp-tartalmi Ru-komplexek is eltéréen reagalnak [K17]: mig a [CpRuCl(pta-
Me),](OTT), altal katalizalt reakcid éles maximumot mutat pH~4,7 oldatban (/1. dabra/a: a
jelenség értelmezésére késébb visszatérek), addig a [CpRuCl(mtppms-Na),] altal katalizalt

reakcio konverzidja monoton csokken a pH=2-7 tartomanyban (/1. abralb).

60 T+
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11. d@bra Az 1-oktén-3-ol [RUCICp(pta-Me),](OTf),, (a) illetve [CpRUCI(mtppms-Na),] (b) éltal katalizalt
izomerizaciojanak pH-fiiggése V= 3ml 0,1M foszfat puffer, T=80°C; 1./ ng,= 0,014 mmol, [S)/[Ru]= 71, t=2h;
11./ ngy=0,0045 mmol, [S])/[Ru]= 253, t=0,5h.

Az egyes katalizatorokra optimalizalt pH-ju oldatokban nemcsak az 1-oktén-3-ol, de rovidebb
szénlanci homoldgjai izomerizacidjat is tanulmanyoztuk. Az adatok Osszehasonlitasat az
eltérd reakciokorilmények (pH, hdmérséklet) nehezitik, de megallapithato, hogy a komplexek
jo hatasfokkal katalizaljak az allilalkoholok ketonokka valo atalakulasat (4.3.3.2.a. tablazat: a
feltlintetett konverziok 1 o6rés reakcididokhoz tartoznak, azaz a szamértékiik megegyezik a
TOF értékével).



dc_1659 19 2.

4.3.3.2.a. tabldzat Allilalkoholok redox izomerizacioja [{RUCI(P),}2(p-Cl),], [{RUCI(C=C=CPhy)(P).}»(1-Cl),]
és [CpRuClI(P),] katalizatorokkal (P= mtppms-Na) [K15]

Konverzio, %
SHUDSHIAAM | L RUCIP) Jo(u-Clal* | [{RUCH(C=C=CPhy)(P)s}(u-Cl)o]° | [CPRUCI(P),]"
1-Propén-3-ol 10 55 100
1-Butén-3-ol 100 88 98
1-Pentén-3-ol 90 93 98
1-Hexén-3-ol 96 99 99
1-Heptén-3-ol 36 99 97
1-Oktén-3-ol 39 100 100

Koriilmények: ng,=0,01 mmol, Ny psmsum=1,0 mmol, t=1 h, 3 ml 0,1 M foszfat puffer; a) T=50 °C, pH=7,0;
b) T=80 °C, pH = 5,0; c) T=80 °C, pH = 4,0.

A [CpRuCl(mtppms-Na),] aktivitasa gyakorlatilag nem fiigg az allilalkohol anyagi
mindségétdl, de a masik két komplex a hosszabb szénlanci homologokhoz képest kevésbé
katalizalja a vizoldhatd 1-propén-3-ol atalakulasat. Ez a szubsztratum abban is kiilonbozik a
tobbitol, hogy aldehiddé alakul at, amibdl a Ru(II)-ionok CO-t képesek elvonni. Az 1-propén-
3-ol és a [{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl),] reakcidelegyének szarazra parolasa utan kapott
szilard anyag IR-spektrumaban észlelhetd veo= 1923 cm™ jel utal arra, hogy a kiindulasi
komplex kisebb aktivitast Ru-karbonil komplexszé alakulhatott at.

A koordinalt CO retarddlé hatasara utal a [CpRu(CO)(mtppms-Na),]* és a
[CpRuCl(mtppms-Na);] katalitikus aktivitasanak Osszehasonlitasa is. Mig az utobbi komplex
50°C-on félora alatt 91%-o0s konverzidval izomerizalja az 1-oktén-3-olt, addig a Ru-karbonil
komplex Otszor ennyi id6, 2,5 dra alatt is csak a szubsztratum negyedét (a 1-heptén-3-ol 38%-
t, a 1-hexén-3-ol és l-pentén-3-ol 20-20%-t) alakitja 4at. Erdemes megjegyezni, hogy a
[CpRuCl(mtppms-Na);] vizes oldata meglehetsen stabilis: 40°C-on csak négy nap mulva
figyelhetd6 meg 0j jel a $p NMR spektruméaban. Napokig valtozatlan a spektrum CO
atmoszféraban, és a [CpRu(CO)(mtppms-Na),]" csak AgOTf jelenlétében alakul ki [K15].

A [CpRuCl(pta-Me),](OTf), vizes oldata is stabilis, de Ag-s6 jelenlétében
[CpRu(H0)(pta-Me),](OTf)s képzédik (44. sema). E két komplex katalitikus aktivitasat a
4.3.3.2.b. tabldzatban hasonlitottam Ossze [K17], és ugyanitt lathatok azok az adatok is,
amelyek a késébb targyalt, [(n°-CioHi)Ru(n?-0,CO)(pta)] altal katalizalt allilalkohol
izomerizaciokra vonatkoznak [K24]. A rovidebb szénlancu allilalkoholok konverzidja kisebb,
mint az 1-oktén-3-olé, és a vizben jol oldodé 1-propén-3-ol nem alakul at [CpRuCl(pta-
Me),](OTf), jelenlétében. A [CpRuCl(pta-Me),](OTf), kevésbé aktiv katalizator, mint a
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[CpRu(H20)(pta-Me),](OTf)3, és az utdobbi komplex hatékonysaga csaknem eléri a 4.3.3.2.a.
tablazatban bemutatott [CpRuCI(mtppms-Na),] komplexét.

4.3.3.2.b. tabldazat Allilalkoholok redox izomerizacidja [CpRuCl(pta-Me),](OTf),, [CpRu(H,0)( pta-
Me),](OTH)s és [(n°-CioH1s)Ru(n>0,CO)(pta)] katalizatorokkal ([K17] és [K24])

Konverzio, % (TOF, h™)
Szubsztratum | [CpRuCl(pta-Me)]** [CpRu(H,0)(pta-Me),]** [(M°-C1oH14)Ru(n?-0,CO)(pta)]
(@) (b) (c)
1-Propén-3-ol 0 n. a. 24 (96)
1-Butén-3-ol 17 (6,1) n. a. 27 (108)
1-Pentén-3-ol 20 (7,1) n. a. 97 (388)
1-Hexén-3-ol 20 (7,1) 88,5 (88,5) 93 (372)
1-Heptén-3-ol 28 (10,0) 98,9 (98,9) 97 (388)
1-Oktén-3-ol 50 (18,7) 94,1 (94,1) 99 (396)

Koriilmények: a) [CpRuCl(pta-Me),](OTf),: Ngupsz =Lmmol, ng,= 0,014 mmol, T=80 °C, t=2 h, 3 ml 0,1 M
foszfat puffer (pH = 4,75); b) [CpRu(H,0)(pta-Me),](OT)s: Nsups, =0,50 mmol, ng,= 0,005 mmol, T= 80 °C, t=1
h, 1,74 ml viz; ¢) [(n°-CyoH1)Ru(n?-0,CO)(pta)]: Nepupsz =2 mmol, ng,= 0,01 mmol, T= 75 °C, t=0,5h, 3 ml viz,

n.a.= nincs adat

Fontos megemliteni, hogy a [CpRu(H,O)(pta-Me),](OTf)s-t vizben oldottuk fel, mert ha az
ugyanilyen kémhatasi (pH=6,5) foszfatpufferben késziilt oldatat hasznaltuk az
izomerizalashoz, akkor a tablazatban feltiintetett 94%-0s konverzié kb. nyolcadara, 12%-ra
csokkent. Foszfat pufferoldatokban pH=3 esetén a legnagyobb az atalakulas foka (69%), ami
bazikusabb oldatokban monoton csokken: pH=8,2 oldatban mar csak 6%-0s a konverzio.

Ezzel szemben a [CpRuCl(pta-Me),](OTf), legnagyobb aktivitast pH=4,75
pufferoldatban mutatott (11. dbra/a). Felvet6dott, hogy a sajatos pH-fliggést az okozza, hogy
a puffer oOsszetevoi koordinalodnak a Ru-ionhoz. Ezért a [CpRuCl(pta-Me),](OTf),
katalizatorral nemcsak foszfat-, de citratpufferben is vizsgaltuk az 1-oktén-3-ol
izomerizacidjat. Az utdbbi puffer pH=3,7-5,7 oldataiban a konverzié monoton csékkent, azaz
nyoma sincs a foszfatpufferben észlelt pH=4,75 oldatra jellemz6 maximumnak.

A foszfationok koordinacidjanak igazolasahoz Gsszehasonlitottuk a [CpRuCl(pta-
Me),](OTf), vizben és pufferoldatban készitett **P{*H} NMR spektrumait [K17]. Mind a
szobahdmérsékleten, mind a katalitikus reakcioknal alkalmazott 80 °C-on készitett
spektrumok jellegzetes kiilonbségei alapjan valdszinisitjiik, hogy a foszfationok
kélcsonhatnak a Ru-komplexszel (a [(n°-CioH14)RUClx(pta)] UV-lathatd spektrumainak
foszfationok hatasara bekovetkezd valtozasat szintén az anionnak a Ru-ionhoz vald
koordinalodasaval magyaraztak [77 (c)]). A foszforsav pK=2,14; 7,20; 12,34 értékei [180]
alapjan a pH=4,5-5 tartomanyban (ahol a legnagyobb a [CpRuCl(pta-Me),](OTf), katalitikus
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aktivitasa) gyakorlatilag csak H,PO,4 részecske van jelen. A pH névelése azonban kedvez a
HPO,* kialakulasanak: pl. a 0,1 M-o0s, pH=6 pufferoldatban [HPO,*]=5,93 mM, ami
feltételezésiink, hogy pH=5-7 foszfatpufferekben a HPO,* kolcsonhat a [CpRuX(pta-
Me),](OTf), (X=CI, n=2; X=H,0, n=3) komplexekkel, és ennek révén csokken a katalitikus
aktivitasuk.

Az 1-oktén-3-ol [(ns-C10H14)RuC|2(pta)] altal katalizalt redox izomerizaciojat is
vizsgaltuk kiilonb6z6é pH-ju, 0,2 M-o0s foszfatpufferekben 80 °C-on: a pH<8,5 oldatokban
nem, csak ennél lagosabb oldatokban képz6dott oktan-3-on. Ez Gsszhangban van azokkal az
irodalmi megallapitasokkal, hogy a [(nG-arén)RuClz(P)] (arén= CyoHg, CioHi1s, CsMeg;
P=vizoldhat6 foszfin) komplexek csak Cs,COjs jelenlétében segitik elé az allilalkoholok
izomerizacioit [84, 107, 115]. Kisérleteinkhez a Cs-sonal olcsobb, konnyebben beszerezhetd
Na-karbonatot hasznaltuk.

Felfigyeltiink arra, hogy az izomerizacio mértékét befolyasolja a bazis és a
szubsztratum reakcidtérbe valo juttatasanak sorrendje [K24]. Ha az 1-oktén-3-ol akkor keriil a
rendszerbe, amikor mér a [(n®-CioH1)RUClx(pta)] narancsvérés oldata a Na,COs hatasara
citromsargava alakul, akkor a konverzié 94%-0s. Ha azonban a bazist és a szubsztratumot
forditott sorrendben vagy minimalis idokiilonbséggel adjuk a komplex narancsvords
oldatahoz, akkor kb. hetedére csokken az atalakulds mértéke T= 75 °C-on (t=1 h; ng,=2 10°
mol; [szubsz.]/[Na,COs)/[Ru]= 100:2:1). A hémérséklet csokkentése szintén kedvezdtlen,
mert T<60 °C-on mar igen lassan jatszodik le az izomerizacio.

A [(n°-C1oH14)RUCly(pta)] és a Na,COs vizes kozegii reakciojat spektrofotometrias és
NMR spektrometrias médszerrel is megvizsgaltuk. A [(n®-C1oH1)RUCl(pta)] vizes oldatanak
3P NMR spektruméban a komplexre jellemzd 6= -35,5 ppm és a kisebb intenzitasu 6= -34,2
ppm (az utdbbi a 4.2.2.2. fejezetben targyalt, [(n°-C1oH1s)RUCI(H.0)(pta)] *-hoz rendelhetd)
jelek intenzitasa csokken Na,COs; hatisara. Ezzel parhuzamosan a [(n°-CioHis)Ru(n’-
0,CO)(pta)] részecskének tulajdonitott, 6=-33,2 ppm (s) jel novekszik (szobahdémérsékleten
12 perc mulva csak ez a jel lathato).

Amikor a szilard formaban is elkiilonitett karbonato-komplex (molekulaszerkezetét a
34. séman mar bemutattam) vizes oldatat 75 °C-on kevertiik 1-oktén-3-ollal, akkor mar fél éra
alatt 99%-os konverziot (TOF=396 h™) mértiink Ggy, hogy a kb. 10 perces indukcids
periodusban csak 4-5% oktan-3-on keletkezett. A vizben nem oldodé H,C=CH-CH(OH)-
(CH2)-CH3 (n=1-3) allilalkoholok is 93-97 %-os konverziéval alakulnak at ilyen

koriilmények kozott, de a vizoldhatdo 1-propén-3-ol és 1-butén-3-ol esetén csak 24%-0s,
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illetve 27%-os konverziot mértink. Ahogyan a 4.3.3.2.b. tdbldzat mutatja a [(n°-
CioH14)Ru(n?-0,CO)(pta)] a leghatékonyabb katalizator az altalunk hasznaltak kozott.

A [(nG-C10H14)RuCI2P]CI + 2 ekv. NayCOs ,,in situ” katalizatorok aktivitasa P=pta
vagy (pta-Bn)Cl esetén gyakorlatilag megegyezik (4.3.3.2.c. tdbldizat 2-3. sor), de a
katalizatorok ismételt felhasznalhatosagéban kiilonbség van. Mig a [(n°-CioH1a)RUCI(pta)]-t
tartalmazd oldat még az 6todik ciklusban is meg6rzi a hatékonysagat [K24], addig [(n°-
CioH14)RUCly(pta-Bn)]CI-t tartalmazo oldattal a masodik ciklusban csak 57%-0S, a

harmadikban 25%-os, mig a negyedikben 2%-o0s konverziét mértiink.

4.3.3.2.c. tablazat. A [(n°-arén)RuCl,(P)] (P=vizoldhat6 vagy Merrifield gyantan rogzitett foszfin) komplexek
aktivitasa az 1-oktén-3-0l vizes-szerves kétfazisu redox izomerizacidjaban (T= 75°C).

Sor- 1d6 | Oktan-3-on | TOF

<ém Katalizator X,CO4 ) (%) ) Ref.
1 [(0°-C1oH1)Ru(i’-0,CO) (pta)] - 05 99 396 | K24
2 [(n°-C1oH1)RUCL,(pta)] X=Na | 1 94 47 | K24
3 [(°-C1oH1)RUCT,(pta-Bn)]CI X=Na | 1 96 48 | *
4 [(n>-CioH14)RUCI,(pta-MF)]CI** X=Na | 3 82 14 | =
5 | [(0-CioHis)RUCL(pta-{MeO-Bn})]CI*** | X=Cs | 8 38 3 | [84]
6 [(n°-C1oH14) RUCL{P(CH,0H)3}] X=Cs | 2,25 100 44 |[114]
7 [(n>-CsMee)RUCL{P(CH,0H)3}] X=Cs | 35 100 29 |[114]
8 [(n°-CsHe)RUCI,{P(CH,0H)5}] X=Cs | 1,5 100 67 |[114]
9 [(n®-CeHe)RUCl,(pta-Me)]CI X=K | 24 100 8 |[115]

*nem koz6lt eredmények; **(pta-MF)= Merrifield gyantan rogzitett pta; ***(pta-{MeO-Bn}) = a pta p-metoxi-
benzil-kloriddal N-alkilezett szarmazéka

A 4.3.3.2.c. tablazat 4. soraban feltiintettem a 36. séman bemutatott, Merrifield-gyantan
rogzitett, [(n°-C1oH14)RUCIy(pta-MF)]" jelzésii katalizator aktivitasat is. Nem meglepd, hogy a
heterogenizalt félszendvics Ru(Il)-komplex altal katalizalt izomerizacié konverzioja csak 3
ora alatt kozeliti meg az oldott komplexek 1 orai reakciéidOhdz tartozod hatékonysagat.
Eldny06s azonban, hogy az elsé 3 éraban mért 82 %-os konverzié a masodik ciklusban 92 %-
ra nd (ennek oka ismeretlen), és ez még az 6tddik ciklusban is alig csokken.

A 433.2.c. tdablizatban lathatok azok az irodalmi adatok is, amelyeket a
leggyakrabban hasznalt szubsztratumnak, az 1-oktén-3-olnak a [(n®-arén)RuCly(P)]
(P=vizoldhato foszfin) komplexek altal katalizalt reakcioiban T=75 °C-on mértek. Az
Osszehasonlitdsukat megneheziti, hogy eltérd bazisokat és szubsztratum/katalizator aranyt
alkalmaztak. A Ru-ionhoz koordinalt aromas csoport mindségétdl is fiigg az alkalifém-
karbonatokkal kialakitott ,,in situ” katalizatorok aktivitasa: a [(n°-CsHs)RUCI.{P(CH,OH)3}]
jelenlétében (7. sor) nagyobb a TOF, mint a [(n°-CioH1)RUCIx(P)] komplexek esetén (az
utobbiak a foszfin mindségétdl fliggetleniil kozel azonos mértékben segitik el az

izomerizaciot (v.6. 2, 3 és 6. sor). Az altalunk elséként eldallitott [(ns-CloHM)Ru(nz-
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0,CO)(pta)] nemcsak a leghatékonyabb, de a tdblazatban szereplok kozott egyedi abban is,
hogy bazis adagolasa nélkiil is alkalmazhato.

A feltételezett mechanizmus szerint a komplex karbonato-csoportja deprotonalja az
allilalkoholt, és a koordinalt alkoxi vegyiilet C=C kettds kotése is kapcsolatba 1€p a fémionnal
a bikarbonation tavozasaval egyidejiien [K24]. A Ru(ll)-enol koztitermék atrendezOédése
révén kialakult n-oxo-allil-Ru(ll) komplexnek a bikarbonation 4ltali protonalasakor
felszabaduld vinil-alkohol telitett ketonna izomerizalodik, a karbonation ismételt

koordinacidjaval pedig visszakapjuk az eredeti dsszetételii katalizatort (45. séma).
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45. séma Az allilalkoholok [(n°-CioH1s)Ru(m?*-0,CO)(pta)] 4ltal katalizalt izomerizaciojanak javasolt

mechanizmusa

Fontos megjegyezni, hogy ebben az un. n-oxo-allil mechanizmusban [109(b)] a H'
koncentracidja szempontjabol ellentétes igényii folyamatok jatszodnak le. Az allilalkoholok
enolatokka vald atalakitdsa bazis hatdsara megy végbe, mig a n3-oxo-allil koztitermekbdl a
termék kihasad4sa proton hataséara kovetkezik be. A [(1n°-C1oH14)Ru(n’-0.CO)(pta)] karbonat-
liganduma alkalmas a proton kozvetitésére, és a komplex kozel semleges kémhatasu vizes
oldata (pH=7,2) esélyt adhat a ligos kozegre érzékeny allilalkoholok ketonna vald

atalakitasara is.

4.3.4. A HCOg3 hidrogénezése
(a K12 és a K13 kozlemények alapjan)

A 2.1.1. fejezetben mar szd esett arrdl, hogy a [{Ru(mtppms-Na),}.(u-Cl),] vizes oldata
katalizalja a formiation és a viz kozotti reakciot. A reakcio termékét, a HCO;z'-t akar

ugyanezzel a katalizatorral [69], akar transz-[RuCl,(pta)s] jelenlétében [153] formiatta lehet
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hidrogénezni (2.1.2-2 egyenlet). Erdekesnek igérkezett a redukcié vizsgalata olyan,
vizoldhat6é foszfint tartalmazé Ru(ll)-katalizatorokkal is, amelyeknek a koordinacios
szférajaban egyéb ligandum pl. NO [K12] vagy aromas-csoport [K13] van.

A 10%-ban *C-nel dusitott NaHCO3 nehézvizes oldatat 100 bar nyomasu Hy-nel
reagaltattuk a Ru(l1)-katalizatorok jelenlétében T = 50-70 °C-on. A *C NMR-spektrumban
fokozatosan csokkent a HCOg', és ezzel parhuzamosan novekedett a HCO, jele, de a [{(n°
arén)RuCly},] (arén=CgHg, CigHi4) és vizoldhatd foszfin (P=mtppts-Na, pta, np/ngy,=2)
reakcidjaban ,,in situ” kialakitott katalizatorok esetén a DCO; jelei is észlelhet6k. Ez arra
utal, hogy —mas vizoldhatd6 Ru-foszfin komplexekhez [181] hasonloan— ezek a félszendvics
komplexek katalizaljak a H-D cserét is. A HCO, és a DCO, részecskék egyiittes

A [{(n®-arén)RuCl,},] és pta vizes oldataban kialakulo komplexek katalitikus
aktivitasa fiigg az aromas csoport mindségétdl is: arén=CioHys esetén TOF=120 h™, mig

[{(n®-CsHg)RUCI,},]-t hasznalva TOF=67 h™ értéket kaptunk (4.3.4. tdbldzat No. 1 és 4).

4.3.4. tablazat A HCOj3 hidrogénezése vizoldhat6 foszfint tartalmazo félszendvics Ru(Il)-komplexekkel [K13]

Sor Ru(l1)-komplex p [P1:[Ru] TOF, (h')
1 [{(n®-CgHg)RUCI,},] pta 11 67
2 [{(n®-CsHe)RUCI,},] pta 2:1 o1
3 [{(n>-C1oH14)RUCI,},] mtppts-Nas 2:1 25
4 [{(n®-CoH1)RUCL,}] pta 1:1 120
5 [(n°-C1oH14)RUCI,(pta)] 1:1 139
6 [(°-C1oH1a)RUCI(pta)] pta 2:1 207
7 [(n°-C1oH14)RUCI,(pta)] pta 31 287
8 [RuCl,(pta)]* 4:1 35
9 [RuCl,(pta)(9aneSs)]** 1:1 0,12

[Ru] = 2 mM, [HCO3] = 1 M, p(H,) = 100 bar, T = 70 °C; *T = 50 °C [103]; ** [Ru] = 1,2 mM,
[HCO;]=0,15 M, T = 30 °C [182].

A hatékonysag n6 a [pta]/[Ru] arany novelésével (v.6. az 1. és 2. sort), de csokken a pta-nak
mtppts-ra valo cseréjekor (Id. 2-3. sorok). A [(n°-CioHs)RUClx(pta)] aktivabb az ,,in situ”
modon kialakitott formajanal, és hatékonysaga novelhet6 pta hozzaadasaval (ld. 4-6. sorok).

A [pta]/[Ru] arany hatasanak értelmezéséhez érdemes felidézni, hogy az izolalt vagy ,,in situ”
kialakitott [(n®-arén)RuCla(pta)] és a 100 bar nyomésa H, reakciojaban T = 50-70 "C-on [(n°-
arén)RuHCl(pta)] és [(n®-arén)RuH(H,0)(pta)]" képz8dik. Egy vagy ennél tobb ekvivalens
pta (np/nry>2) jelenlétében azonban a [(n6-arén)RuHX(pta)] komplexeknél (X=CI, H,0)
katalitikusan aktivabb [(n6-arén)RuH(pta)2]+ keletkezik (35. séma). Kozvetlen bizonyitékunk
nincs, de gy gondoljuk, hogy a [(1]6-arén)RuH(pta)g]+ ¢s a HCOsz kozott nemcsak
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elektrosztatikus vonzas 1éphet fel, de a koordinalt pta N-atomjai H-kotést is Iétesithetnek az

anionnal, ahogyan azt a feltételezett mechanizmus mutatja (46. séma).
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46. séma A HCOj3 félszendvics Ru(ll)-komplexekkel katalizalt hidrogénezésének feltételezett mechanizmusa

A tovabbi lépések hasonloak azokhoz, amilyeneket a HCOj3 transz-[RuCly(pta)s] altal
katalizalt hidrogénezésére javasoltak [103]. Azokat a méréseket 50 °C-on Kivitelezték, ezért a
mérési adataikat nem tudjuk kozvetleniil Osszehasonlitani a sajat, 70 °C-on mért
eredményeinkkel. Az azonban megallapithatd, hogy a félszendvics Ru-pta komplexek és a
transz-[RuCl,(pta)4] hasonlé aktivitast mutatnak (Id. 4.3.4. tabldzat 7-8. sorok).

A HCO3 hidrogénezését a [RuCly(pta)(9aneSs)] (9aneS;=1,4,7-tritia-ciklononan) is
katalizalja [182]. Bar eltéré homérsékletet és koncentraciokat alkalmaztak, megallapithato,
hogy az aromas csoportnak a makrociklusra vald cseréje nem eredményezett nagyobb
katalitikus aktivitast (Id. 4.3.4. tablazat 5. és 9. sorok).

Az 1M-0s NaHCO; oldatot [RuCl3(NO)(P),] (P=mtppms-Na, mtppts-Nas)
katalizatorokkal is terveztiik hidrogénezni, redukciot azonban csak akkor észleltiink, ha a
gaztér a H, mellett CO,-t is tartalmazott. Mindkét katalizatorral a /2. dabranal feltiintetett
reakciokoriilmények kozott végeztiik a hidrogénezést, és TOF =50-400 h™ kozotti
aktivitasokat hataroztunk meg. A termék képzddésének sebessége mind a Ru-komplexek
rendszerbe [P]/[Ru]=6 aranyig né a konverzi6, amit ugy értelmeziink, hogy a szabad foszfin
jelenléte elbsegiti a 28. sémdn bemutatott, és katalitikusan aktivnak vélt [RuH(NO)(P)s]
kialakulasat. A CO, nyomasanak novelésével a vizes oldat egyre savasabba valik. Ezzel
parhuzamosan a TOF értékek maximum gorbe szerint valtoznak (12. abra).

A p(CO,)=5-58 bar nyomastartomanyban mind a [RuCl3(NO)(mtppms-Na),] , mind a
[RUCI3(NO)(mtppts-Nas)2] katalizator esetén a pH~6,8 oldatokban legnagyobb az érankénti
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katalitikus  ciklusszdm. Az ennél lagosabb oldatokban bekovetkezd csokkenést
—feltételezéseink szerint— az valthatja ki, hogy a [RuCl3(NO)(P,] komplexek nem a
katalitikusan  aktiv [RUH(NO)(P)s] részecskékké, hanem két OH felvételével
[RUCI3(NO2)(P)2]* komplexekké alakulnak (4.2.1.3. egyenlet). A pH<6,7 oldatokban pedig
egyre kisebb a HCOj3 koncentracidja (a csak CO,-t és Hy-t tartalmazéd rendszerben nem

mutathato ki formiation), és ez okozhatja a sebesség csokkenését [K13].
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12. dbra HCOy vizes oldatanak hidrogénezése [RuClz(NO)(P,] komplexekkel kiilonbdzé CO, nyomason (P=
mtppms-Na (¢), mtppts-Nas (m); [P]=7,8 mM, [NaHCO3]=0,54 M, p(H,)= 30 bar, p(CO,)= 5-58 bar, T=70°C.

A [RuCI3(NO)(P,] komplexek katalitikus aktivitasat 6sszevetve a [{Ru(mtppms-Na),}-(u-
Cl),]-ével, két fontos kiilonbséget érdemes kiemelni:

1./ A nehézvizben oldott NaHCOj3; hidrogénezéskor csak a [{Ru(mtppms-Na),}a(u-
Cl),] jelenlétében keletkezik DCO;’, a Ru-nitrozil Katalizatorokkal kivitelezett redukciokban
azonban csak HCO,™ detektalhaté (azaz ekkor nem jatszodik le katalitikus H-D csere).

2./ Szigortian azonos koriilmények mellett mértiik a [RuClz(NO)(mtppms-Na),], a
[RUCI3(NO)(mtppts-Nasz)2] és a [{Ru(mtppms-Na),}2(u-Cl);]  komplexek katalitikus
aktivitasat ([Ru]=2,6 mM, [P]=7,8 mM, [CO,]=0,1 mM, [NaHCO3]=0,8 mM, T=70 °C). Az
orankénti katalitikus ciklusszamok rendre: TOF=102 h'', 197 h' és 501 h', azaz a
nitrozilkomplexek hatékonysaga lényegesen kisebb a [{Ru(mtppms-Na),}2(n-Cl),]
komplexénél. Az NO ligandum szerepének értelmezéséhez tovabbi vizsgalatok kellenek, de
azt nagy valoszintiséggel tekintetbe kell venni, hogy a [RuCl3(NO)(P).] komplexekbdl a 28.
séman bemutatott trigonalis bipiramisos szerkezeti [RUH(NO)(P)s] hidridek alakulnak ki
[K13], mig a [{Ru(mtppms-Na),}.(u-Cl),]-bél semleges oldatokban az oktaéderes cisz,fac-
[RuH2(H,0)(mtppms-Na)s]-t mutattuk ki a Hp-nel valé reakcioik soran.
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4.3.5. Oxovegyliletek redukcioi vizoldhato katalizatorokkal

4.35.1. Aminosavakat tartalmazo, félszendvics Ru-, Rh- és Ir-komplexek katalitikus
tulajdonsagai

(a K9 és K10 kozlemények alapjan)

Spanyol egylittmiikodd partnereink a természetben nagy mennyiségben eléfordulo, olcso, L-
aminosavak (Haa) és [M(n°-arén)(acac)Cl] (acac=acetilacetonat) metanolos reakcioiban [(n°-
CioH14)Ru(aa)Cl], illetve [(n°-CsMes)M(aa)Cl] (M=Rh, Ir) kiralis komplexeket allitottak el®.
A [(n"-arén)M(aa)Cl] és AgBF,-t reakcidjaban trinuklearis komplexeket is elkiilonitettek,
melyek kozil a [{(nG-Clon)Ru(L-pro}g,]3+ szerkezetét a 47. sémdn mutatom be. A
(Rru Vagy Sgru), és koziilik az un. p format (RruRruRruScScScSNSNSN) egykristalyként is
sikeriilt elkiiloniteni.

A [(m°-arén)M(aa)Cl] komplexek vizben valé oldasakor [(n®-arén)M(aa)(H,0)]"
kationok képzdédnek. Kloridion hozzaadasaval e folyamat visszafordithatd [K9], de

bazikusabb kdzegben a reverzibilitas nem teljes, mert [(n°-arén)M(aa)(OH)] is kialakul:
[(n°-C1oHi14)(Ru(aa)(H20)] "= [Ru(n®-CioH14)(aa)(OH)] + H* (4.35.1)

A [(1n°-C1oH14)RU(L-pro)CI] és a [{(n®-CioH14)Ru(L-ala)}s](BF4)3 3<pH<9 vizes oldatait pH-
potenciometrikus modszerrel vizsgaltuk. A PSEQUAD programmal értékelt adatok alapjan a
koordinalt viz deprotonalédasara aa=L-pro esetén pK=8,62; mig aa=L-ala esetén pK=8,49
egyensulyi allandokat hataroztunk meg (késébb a [Ru(nﬁ-CloHM)(gIicinato)(HZO)]+-ra
vonatkozoan pK=8,65 értéket kozoltek [183]).

[(m"-arén)M(acac)Cl)] +Haa [(n"-arén)M(aa)Cl)] + Hacac

CH3;OH
Ag* 3
N +
2 );/COOH /NR COOH -AgCl
Haa: H R (CHy), —=H Ru\
NH ‘ Ru\
R=Me ala R
R=Et abu n=0 H aze
R=iPr val n=1 H pro "R
R=tBu tle n=1 Me N-metil-pro %QU\\H
R=Bn Phenala n=2 H pip

[{(n®-C1oH14)Ru(L-pro)}s]**
47. séma A [(n"-arén)M(aa)Cl] el6allitasa és a [ {(n°-CyoHys)(Ru(L-pro)}s]** szerkezete (Haa: ala=alanin, abu=2-
amino-vajsav, val=valin, tle=terc-leucin, phenala=fenilalanin, aze=2-amino-azetidinkarbonsav, pro=prolin,

pip=2-pipekolinsav).
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A [(n°-CyoH14)Ru(L-aa)Cl] és a [{(n°-CioHus)Ru(L-aa)}s](BF4)s 3<pH<9 vizes oldatainak
narancssarga szine Hj hatasara nem valtozott, és az oldatokhoz adott oxo-vegyiiletek még 15
bar H, nyomason sem redukélodtak (T=20-60°C). Ezzel ellentétben a [{(n°-CioH14)Ru(L-
pro)}s](BF4)s-t 5M-0s Na-formiatban késziilt, voros szinli oldatahoz fahéjaldehidet vagy
citralt (geranial és neral 2:1 aranyu elegye) adva szelektiv C=0 redukciot észleltiink: pl. 100
°C-on egy o6ra alatt 25,6 % geraniol és 10,5 % nerol képzédott (TOF: 65 h™). Sajnos,
hosszabb reakcioidé sem novelte a konverziot, ezért a ketonok ilyen koriilmények kozotti
redukalasat meg sem probaltuk. Ez hiba volt, hiszen egy 2018-ban megjelent cikk szerint az
acetofenon redukalhatd Na-formiat vizes oldataval [(n°-CioH14)Ru(L-pro)]Cl jelenlétében
[184].

Vizsgaltuk a  fah&jaldehid  [(m°-CioH14)RU(L-pro)]s(BF4);  4ltal  katalizalt,
izopropanolrdl torténé H-atviteli reakcigjat is HCOONa, mint bazis jelenlétében. A
fémionhoz képest kétszeres mennyiségli formiatot vizes oldatként adtuk a rendszerhez, és
kiilon kisérletekkel igazoltuk, hogy a 2-4 tf%-nyi viz nem befolyasolja a konverziot (ketonok
esetén az enantiomerfelesleget, azaz az ee-t sem). A telitetlen aldehidbdl kizardlag
fahéjalkohol képz6dott 30,3%-0s konverzioval, a telitetlen keton, a transz-4-fenil-3-butén-2-
on C=0 koétéseinek azonban csak a 3%-a telitddott, és foként a C=C kotés redukalodott (46%)
a 4.35.1.a tdblizat kérilményei kozott. A [(n°-CioHia)Ru(L-ala)]s(BF4)s altal katalizalt
redukcioban azonban a C=C kotés telitddése 40%-os a C=0 csoporté pedig 11%-0s.

Részletesebben vizsgaltuk a telitett ketonoknak, és ezen beliil az acetofenonnak a
félszendvics Ru(Il)-, Rh(l)- és Ir(I)- aminosav komplexek altal katalizalt enantioszelektiv
redukcidjat. A nagyszamu mérés koziil csak néhanyat mutatok be a 4.3.5.1.a. tablazatban.
Amennyiben a Na-formiatot NaOH-ra cseréltiik, akkor a tablazat elsé soraban lathato 69,9%-
os konverzi6 helyett csak 30,8%-0s, Na,COs jelenlétében pedig 68,0%-os atalakulast mértiink
(hasonl¢ kiilonbségek voltak az Ir és a Rh-komplexeknél is).

Bizonyitottuk, hogy a Cl jelenléte hatraltatja az acetofenon atalakulasat: pl. a [{(nG-
CioH14)Ru(L-pro)}s](BFs)s katalizatorral végzett reakcidban nci/ngy = 15 esetén mar alig
észlelhetd reakcid. A jelenség azzal értelmezhetd, hogy a halogenidion verseng a
szubsztratummal a fémion szabad koordinaciés helyéért. Erdemes megjegyezni, hogy veliink
parhuzamosan Furukawa és mts-i is vizsgaltak az acetofenon [(n°-CioH14)Ru(L-aa)]Cl
komplexek altal katalizalt redukcidjat izopropanolrol  torténd  hidrogénatvitellel
[KOH]/[Ru]=1 arany mellett (ennél nagyobb KOH mennyiség esetén a konverzié csokkenését

tapasztaltak). A katalizatorokat a [{(n°-C1oH14)RUCI,},] és az aminosavak K-séinak vizes
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kozegli reakciojaban allitottdk eld, emiatt az oldat beparlasakor kapott szilard anyag
tartalmazta a melléktermékként képz6d6 KCI-t is. Eredményeink 6sszehasonlitasat a kloridion
jelenlétén és a miénktdl eltéré bazis hasznalatdn tal az is gatolja, hogy csak

szobahOmérsékletre és 24 6rara vonatkozo konverziokat adtak meg [185].

4.3.5.1.a. tabldzat Az acetofenon H-4tviteli redukcidja [(n"-arén)M(aa)Cl] és [{(n"-arén)M(aa)} 3](BF4)s)
katalizatorokkal (Ru-komplex: n=6; Rh- és Ir-komplex: n=5) [K9-K10].

o OH
©)}\CH3 katalizator / HCOONa ©/ CH—cH,
izopropanol, 83 °C; Ar
Sorszam katalizator konverzio (%) ee (%)

1 [(n°-C1oH14)RU(L-pro)]5(BF4)s 69,9 71
2 [(n*-C1oH14)RU(D-pro)]s(BF.)s 69,3 70°
3 [(1n°-CyoH1)RuU(L-pro)]ClI 68,3 70
4 [(n°-CyoH14)RU(L-az€)]5(BF)s 70,0 55
5 [(n*-C1oH12)RU(L-pip)]5(BF4)s 194,0 70°
6 [{(nG-CloHM)Ru(L-PhenaIa)}3](BF4)3 86,3 22
7 [(n°-C1oH14)Ru(L-Phenala)Cl] 87,5 23
8 [{(n*-CioH19)Ru(L-ala)}s](BF.)s 86,6 13
9 [{Cp*Rh(L-pro)}s] (BF.)s 8,7 60
10 [Cp*Ir(L-ala)]s(BF4)s 57,5 15
11 [{Cp*Ir(L-pro)}s] (BF,)s 15,6 59
12 [Cp*Ir(L-pro)Cl] 17,0 58
13 [Cp*Ir(L-N-Metil-pro)CI 1,8 2

Kériilmények: 110 mol komplex; 2:10™ mol HCOONa; 5 ml izopropanol; 2,1-10 mol, acetofenon; t= 1h;
Termék: *(R)-(+)-1-feniletanol, °(S)-(-)-1-feniletanol.

A 4.35.1.a. tablazat els6 harom adata szerint a monomer és a trimer forma katalitikus
aktivitasa lényegesen nem kiilonbozik (ugyanez adodik a 6-7. és a 11-12. sorok
Osszevetésébol). A konverzid és az enentiomerfelesleg (ee) értékét az sem befolyasolja, ha L-
helyett D-prolint tartalmaz6 Ru-komplexet hasznalunk, de ekkor (R)-(+)-1-feniletanol helyett
(S)-(-)-1-feniletanol a f6 termék. A ciklikus aminosavakat tartalmazé trinuklearis Ru-
komplexek aktivitasat 6sszehasonlitva (3-5. sorok) az adodik, hogy az azetidinkarbonsavat és
a prolint tartalmaz6 komplexek aktivitdsa lényegében nem kiilonbozik. A pipekolinsav-
tartalmu Ru-komplex azonban sokkal aktivabb, és az (S)-(—)-1-feniletanol képz6dését segiti
elé [K10]. Az [{(n"-arén)M(L-pro)}s](BF4)s komplexekkel kapott konverziok alapjan
Ru>Ir>Rh, mig az ee tekintetében Ru>Ir~Rh sorrend allapithaté meg (I1d. 3., 7. és 9. sor).
Tobb komplexet szol-gél modszerrel heterogenizaltunk, és nem meglepéd modon a
rogzitett komplexekkel kisebb atalakulasi fokokat mértiink: pl. a [{(nG-CloHM)Ru(L-

pro)}s](BF4); katalizatorral 1 ora alatt elért 70 %-os konverzi6 és 71 %-os enantioszelektivitas
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helyett (Id. 4.3.5.1.a. tabldzat els6 sor) a rogzitett komplexszel kétszer annyi reakcioidd alatt
is csak 17,7%-os konverziot és 38% ee-t mutattunk ki [K9].

A [{(n°-CyoH14)Ru(L-pro)}s](BF4); komplexrdl azt is megallapitottuk, hogy a) a
katalitikus aktivitasa kb. huszadara csokken, ha az oldat a komplexhez képest masfél
ekvivalensnyi prolint is tartalmaz; b) nem Kkatalizdlja az (R)-(+)-1-feniletanol
dehidrogénezését és/vagy racemizacidjat a H-atviteli reakcido korilményei kozott. Ha
Osszehasonlitjuk a prolint és az N-metil-prolint tartalmaz6 komplexek katalitikus sajatsagait
(Id. 12-13 sorok), akkor az utobbi komplex reakcidjaban mind a konverzio, de még inkabb az
ee kisebb. Ha a ciklikus aminosavat a sokkal flexibilisebb aciklusos valtozatokra (pl. alanin,
fenilalanin) cseréljiik, akkor nagyobb konverziokat, de kisebb ee értékeket mértiink (ld. 3. és
6. sorok; 8-9., valamint 10-11. sorok). Ezt a megallapitasunkat kés6bb masok is
megerésitették [184].

Vizsgaltuk a szubsztitudlt acetofenonok, illetve a propiofenonok redukcidjat is
(4.3.5.1.b. tabldzat). Az adatok igazoltak azt a hipotézisiinket, hogy az enantioszelektivitas
akkor kedvezébb, ha a merevebb szerkezetli aminosavat (L-pro) tartalmazé komplexet
alkalmazzuk Katalizatorként, a konverzio viszont a [{(n°-CioH14)Ru(L-ala)}s](BF4)3
hasznalatakor nagyobb. A 2-hidroxi-acetofenont (feltehetden a belsé H-hid miatt) nem tudtuk
redukalni sem a [{(n®-CioHs)RU(L-pro)}s](BF4)s, sem a [{(n°-CioH14)Ru(L-ala)}s](BF4)3

jelenlétében.
4.3.5.1.b. tablazat Szubsztitualt aceto-, illetve a propiofenonok redukcioi
o OH o OH
/@\)\ [{(n%-C oH 4)Ru(aa)} s> @\ /@)‘\/ [{(n*-CigH19)Ruan)} 51
R' R" o R' R" R' R'
R" o
, konv. /%/; (ee /%) \ “ konv. /%/; (ee /%)
R R — — R R L L
aa=prolin | aa=alanin aa=prolin |aa=alanin
H | H | 72400) | 863 (13) L7 2.9
Cl H 48,2 (54) | 67,7 (7)
CHs | H | 49,7(60) | 437 (1)
H Cl 63,0(52) | 90,9 (5)

CH:O | H | 30,0(45) | 39,2 (13)

Koriilmények: 0,01 mmol Ru(l1)-komplex;

Cl | H | 726(4) | 550()

Nszubsz:NHcooNaNRy=200:2:1; t= 1h;
Br H | 659(50) | 64,9 (8) 5 ml izopropanol.
H OH 0 0

A ketonok redukciojat a Noyori és mts-i altal javasolthoz (ld. 9. séma) hasonléan képzeljiik el.
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48. séma Az acetofenon izopropanolrol torténd H-atviteli reakcidjanak javasolt mechanizmusa

A [(n°-C1oH1s)Ru(aa)Cl]-bél vagy a megfeleld trimerbdl izopropanolban (S-ként jeloltem)
[(®-C1oH14)RU(a3)(S)]* képzddik, ami B-eliminacioval [(n°-CyoH14)Ru(aa)(H)]-na alakul. Az
acetofenon nem koordinalddik kdzvetleniil a fémionhoz, hanem a 48. sémdn feltiintetett 6-0S
tagszamu gytr( alakul ki. Ehhez az aminosav N-atomjan legalabb egy H-atomnak kell lennie
(ennek hianyaval magyarazzuk, hogy [Cp*Ir(L-pro)Cl] sokkal aktivabb, mint a [Cp*Ir(L-N-
Metil-pro)Cl]: v.6. 4.3.5.1.b. tabldzat 12-13. sorait). Hasonld6 mechanizmust feltételeztek az
acetofenonok formiattal valé H-atviteli reakciojaban is, és a [(n°-CioH1s)Ru(aa)(H)]-ra (aa =

szerinat, prolinat) vonatkozoé "H NMR adatokat is meghataroztak [184]).

4.3.5.2. Aldehidek redukcioi Na-formiattal vizoldhato foszfint tartalmazo Ru- és Rh-
komplexek jelenlétében

(a K1, K4, K21, K22, K25, K26 kozlemények alapjan)

Az el6z6 fejezetben az aldehidek redukcidjahoz 5 M-0s Na-formidtot alkalmaztunk
vizes fazisként. Kovettiik ui. a 2.1.2. fejezetben bemutatott [{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl),]
altal katalizalt redukciok modszerét [54], és hasonld vizsgalatokat végeztiink transz-
[RuCly(pta)s] katalizatorral is. A benzaldehid és a fahéjaldehid redukcidjaban kapott
eredményeket a 4.3.5.2.a. tabldzatban tintettem fel.

Ugyanitt szerepelnek a Ru-dmso komplexekkel elért eredmények is, de koziiliik csak a
foszfint is tartalmazok aktivak. A cisz-Cisz-transz-[RuCl,(dmso)2(P).] (P=pta; (pta-R)": R=Bn,
Me) komplexekkel elért konverziok is rendre kisebbek, mint a transz-[RuCl,(pta),]-é vagy az
abbol szarmazo komplexeké (Id. 4.3.5.2.a. tablazat 7-11. és 1-5. sorok), ezért tovabbi
tanulmanyozasuktol eltekintettliink [K25].

A benzaldehid transz-[RuCly(pta)s] altal katalizalt redukcidival kapcsolatban
megallapitottuk, hogy a reakcio kezdeti sebessége ardnyosan né a katalizator

rrrrrrrr

telitési gorbét kaptunk (>2,5 M-os oldatokban mar allandésul az atalakulas mértéke).
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Ugyanezt tapasztaltak a [ {RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl),] altal katalizalt reakciokban is [54], és
nagymértékii az egyezés a hdmérsékletfliggésbdl (az Arrhenius-6sszefliggés alapjan) szamolt
latszolagos aktivalasi energiakban is: a transz-[RuCl,(pta)s] esetén E=23,9 kcal/mol [K4], mig
a Ru-mtppms Kkatalizator esetén E=23,4 kcal/mol [54]. Fontos megjegyezni, hogy ezeket a

kinetikai méréseket természetes laboratoriumi fényviszonyok kézott tanulmanyoztuk [K4].

4.3.5.2.a. tablazat Benzaldehid ¢és fahéjaldehid kiilonb6z6 Ru(Il)-pta komplexek altal katalizalt, Na-formiatrol
torténd redukcioi ([K1], [K4], [K25])

Benz- . .
aldehid Fahéjaldehid
Katalizator Benzil- K . A termék hozama (%)
alkohol OI(’OV/:;Z‘O fahé- | 3-fenil-1- | 3-fenil-1-
(%) alkohol propanal propanol
1 transz-[RuCl,(pta),] 92 30 30 - -
2 transz-[RuCl,(pta)4] + 5 eq. NaCl 90 29 29 - -
"in situ" cisz-[RuUCI(H,0)(pta)4] és
3 cisz-[RuCly(pta)4]* 8 32 24 S 3
cisz-[RuCly(pta),] *
4 (mint a 3.minta + 5 eg. NaCl) o 29 28 !
5 mer,transz-[RuCl,(H,0)(pta)s] 99 55 55 - -
6 [{Ru (pta)s}(u-Cl)s]CI 25 5 5 - -
7 cis-[RuCly(dmso)4] 0 0 - - -
8 [(dmso)sRu(u-Cl);RuCl(dmso),] 0 0 - - -
cisz-cisz-transz-
9 [RUCL(dMS0)(pta),] 71 34 16 7 11
cisz-cisz-transz-
10 - 68 33 28 2 3
-[RuCly(dmso),(pta-Bn),]
cisz-cisz-transz-
1 -[RuCl,(dmso),(pta-Me),]** 8 40 36 2 2

Kériilmények: ng,=0,0625 mmol, Npenzaigenia =4,92 MmMOl, Nepgjatgenia = 3.96 mmol, 5 ml 5 M-os HCOONa, 5 ml
klorbenzol, t = 3 h, T =80 °C. *a transz-[RuCl,(pta),] vizes oldatanak 20 perces besugarzasa

Amikor ismertt¢é a transz-[RuCly(pta)s] komplexnek a 4.2.2.1. fejezetben targyalt
fényérzékenysége [150], megismételtiik a kisérleteket szort fényben és fénytdl elzart
rendszerekben is: a konverziok nem kiillonboztek egymastol. Ha azonban olyan vizes oldatot
hasznaltunk a katalizishez, amelyben a feloldott transz-[RuCl,(pta)s]-t 20 perces el6zetes
besugarzassal cisz-[RUCI(H,0)(pta)s]” és cisz-[RuCly(pta)s] komplexekké alakitottuk at,
akkor a benzaldehid esetén csokkent a konverzio, a fahéjaldehid esetén pedig a szelektivitas
romlott (v. 6. 4.3.5.2.a. tabldzat 1. és 3. sorat). A cisz-[RuCI(H,0)(pta)s]" jelenlétét véltiik a

jelenség okozodjaként, ami igazolodott, mert a besugarzott oldathoz kloridiont adva a
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katalitikus  aktivitds  gyakorlatilag ~megegyezett a transz-[RuCly(pta)s] oldatanak
hatékonysagaval (v. 0. 4.3.5.2.a. tablazat 2. és 4. sorat) [K25].

A transz-[RuCl,(pta)s] aktivitisa nemcsak besugarzas hatasara, de szabad pta
jelenlétében is jelentdsen csokken: 10-szeres pta felesleg esetén mar gyakorlatilag nem
¢szlelhetd redukcio [K4]. Ebbdl arra kovetkeztettiink, hogy a katalizis soran pta tavozhat a
koordinacids szférabodl, amit a pta feleslege inhibial (ez ellentétes a [{RuCI(mtppms-Na),}o(u-
Cl),] altal katalizalt redukciokban tapasztaltakkal, ahol a szabad mtppms jelenléte elsegiti az
alkoholok képzddését [54]).

A feltételezés igazolasahoz a benzaldehidet olyan formiat oldatokkal reagaltattuk,
amelyek [Ru(H,0)e](tos), mellett kiilonb6zd aranyban pta-t (Npa:Nry=1-4) is tartalmaztak. A
legnagyobb kezdeti sebességet akkor mértiik, amikor Npw:Ng,=3 ardny érvényesiilt. Ezzel
Osszhangban azt talaltuk, hogy a mer,transz-[RuCl,(H,O)(pta)s] katalitikus aktivitasa is
meghaladja a transz-[RuCl,(pta)s]-ét (v. 6. 4.3.5.2.a. tdbldzat 1. és 5. sorat). Ennek hatterében
az allhat, hogy 3 foszfin esetén még van szabad koordinacids hely a H-donor (vagy a
szubsztratum) szamara. Meg kell emliteni, hogy a transz-[RuCl,(pta)s] és a HCOONa
metanolos oldatabodl cisz-[RuHz(pta)s]-t nyertek ki [149]. Ebbél csak foszfin tavozasaval
képzédhet a szubsztritum befogaddsira is alkalmas, ¢és katalitikusan aktivnak vélt
[RuH2(H,0)(pta)s], amelynek a katalitikus ciklusban betoltott szerepét hasonlonak gondoljuk,
mint amilyet a [RuH,(H20)(mtppms-Na)s] részecskéhez rendeltiink a 49. sémdn feltiintetett
mechanizmusban.

A benzaldehid és a fahéjaldehid mellett tovabbi aldehidek transz-[RuCl,(pta),] altal
katalizalt redukcioit is megvizsgaltuk. A 4.3.5.2.b. tabldzatban azokat az irodalmi adatokat is
feltiintettem,  amelyeket [{RuCl(mtppms-Na),}»(u-Cl);]  katalizatorral ~— mtppms-Na
jelenlétében mértek [54].

Bar a korilmények nem teljesen azonosak, a Ru-mtppms aktivabb: kisebb
koncentracioja ellenére is révidebb 1d6 alatt és nagyobb mértékben alakitja at a benzaldehidet
¢s annak para-helyzetben szubsztitudlt szarmazékait [54]. A transz-[RuCl,(pta)s]
katalizatorral vizsgaltuk a CH3(CH2),CHO vegyiiletek redukciojat is, és a hosszabb
szénlancu, vizben rosszabbul oldodo aldehidek esetén rendre kisebb konverziokat kaptunk
(n=2: 72,8%; n=3: 46,1%; n=4: 23,0%). A szalicilaldehid feltehetéen kelatként koordinalddik
a Ru-ionhoz, és ezért nem jatszodik le a redukciodja egyik katalizatorral sem, a fahéjaldehidbdl

azonban mindkét Ru-komplex jelenlétében szelektiven fahéjalkohol képzddik [K4].
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4.3.5.2.b. tabldzat Kiilonb6z6 aldehidek Na-formiatrol torténé hidrogénatviteli redukeidja transz-[RuCly(pta),]
és [{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl),] katalizatorokkal ([K4] és [K25])

Konverzié®

Aldehid Keétfazist rendszer izopropanol-viz

RuCly(pta)s]® | Ru-mtppms® [54] Ru-mtppms*
benzaldehid 92 99,7 81,9
3-Me-benzaldehid n.a. n. a. 18,9
4-Me-benzaldehid 23,6 99,5 n. a.
4-CF5-benzaldehid n.a n. a. 40,0
4-MeO-benzaldehid 26,7 98,8 n. a.
4-EtO-benzaldehid n.a. n. a. 99,7
4-Br-benzaldehid 16,3 99,8 99,9
4-F-benzaldehid n.a. n. a. 47,8
3-F-benzaldehid n.a. n. a. 24,1
2-F-benzaldehid . n. a. 39,4
2-OH-benzaldehid 0 0 0
3-fenilpropanal n. a. n. a. 79,2
citronellal n.a 93°f 80,8°
citral (geranial:neral=2:1) n. a. 9ge" 64,89
krotonaldehid 87,6° n. a. 90,5°
fahéjaldehid 30,0° 98°l 65,4°

a) gazkromatografias modszerrel meghatarozva; b) 0,0625 mmol transz-[RuCl,(pta)s] 5ml 5M-0s HCOONa
vizes oldataban, 1,35-6,93 mmol aldehid 5 ml klorbenzolban, T = 80°C t=3h; c¢) 0,005 mmol
[{RuCl(mtppms-Na),}»(1-Cl)2], Naidenid:Nmippms:Nre=200:2:1, 3ml 5M-0s HCOONa vizes oldata T = 80°C
t=1,5h; d) ng, = 0,005 mmol, Nycoona:Naidenid:Nmippms:Nre=600:200:8:1, 4,0 ml viz, 3,5 ml izopropanol, T =
30°C, t= 1h; e) kizardlag telitetlen alkohol; f) t=7h; g) gereniol és nerol 2:1 elegye: izomerizaci6 nem
tortént; h) t= 4h; i) t=0,5h; j) t=2h; n. a.= nincs adat.

Erdekes és potencialisan hasznos jelenséget tapasztaltunk akkor, amikor aldehidek redukciojat
izopropanol-viz kiilonb6z6 Gsszetételii elegyeiben valdsitottuk meg Na-formiat, mint H-donor
alkalmazasaval [K21]. Abbol indultunk ki, hogy kétfazisu rendszerekben a reaktansok és a
katalizator taldlkozdsdhoz a fazishatar atlépése sziikséges, ami sebességcsokkenést okoz.
Ezért olyan oldoszerelegyet kerestiink, amely az aldehidet, a [ {RuCl(mtppms-Na);}2(un-Cl),]-t
¢s a Na-formidtot egyarant oldja, €s ugyanakkor a reakcié terméke egy vizzel igen
korlatozottan elegyedd szerves oldoszerrel kiextrahalhato. Az extraktumok gazkromatografias
elemzésével meghatarozott konverziokat a 4.3.5.2.b. tabldzat utolsé oszlopaban tiintettem fel.

Fahéjaldehiddel végeztiik a legtobb vizsgalatot, és ezekben a reakcidkban kizardlag
fahéjalkohol képz6dott. Segédoldoszerként a metanolt, az etanolt, az acetont, a glicerint, és a
2-etoxi-etanolt egyarant kiprobaltuk, de a legalkalmasabb az izopropanol volt. E
megallapitasunk ellentétes pl. azzal az irodalmi megfigyeléssel, mely szerint a hidratalt RhCl;
és mtppms-Na reakcioja ebben az elegyben Rh-mtppms komplex kivalasat eredményezi

[38(b)]. Pozitiv jelzés is van az irodalomban: pl. a [(Cp*)RhCI;], és vizoldhaté diaminok
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kolcsonhatasabol szarmazé félszendvics Rh-komplex hatékonyabban katalizalja az acetofenon
izopropanolrdl torténd redukcidjat, ha a rendszer vizet is tartalmaz [186].

A fahéjaldehid [{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl),] altal katalizalt redukcidjanak sebessége
maximumgorbe szerint valtozott az izopropanol aranyanak novelésével: a maximum
viszonylag széles, 35-55 tf% tartomanyra jellemz6 (13/a. dbra). Lényeges, hogy amennyiben
az izopropanol-tartalom kisebb, mint 20 tf%, akkor a fahéjaldehid, 80 tf%-nal nagyobb aranyu
elegyekben pedig a Na-formiat nem oldédott fel teljesen (a 20-80 tf% Osszetétel melletti
konverziokat A, az ettdl eltéré Osszetételli, azaz nem homogén oldatokban mérteket A jellel

tiintettem fel).
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13. abra A fahéjaldehid redukcioja [{RuCl(mtppms-Na),},(u-Cl),]+ mtppms-Na katalizatorral (T = 30°C, ng,=
0,01 mmol np:ng,=8)

a) kiilonbdzo izopropanol-viz elegyekben (ngnsjardenia=1,0 MMOl; Npcoona=3,0 mmol V = 7,5 ml, t=1h);

b) valtozé szubsztratum/katalizator aranynal (ng, = 0,005 mmol;; Npcoona = 4,0 mmol; 4,0 ml viz; 3,5 ml
izopropanol ).

Felmeriilt, hogy a sebesség jelentés novekedésének hatterében az allhat, hogy maga az
izopropanol a redukaloszer. A fahéjaldehidhez képest szubsztdchiometrikus mennyiségti Na-
formiat jelenlétében azonban csak legfeljebb a Ngymiat/Nszupsz arannyal azonos mértékben
jatszodik le a reakcio, de Neomia>Nszubs; arany esetén az Osszes szubsztratum redukalodik. A
szerint valtozik: a legnagyobb konverzio [HCOO]/[szubsztratum] = 10:1 aranynal érhet6 el.
A H-donor mennyiségének tovabbi ndvelésekor a a szubsztratum kisozodasa észlelheto.

A formiatot —az ugyancsak H-donorként hasznalt— hangyasavval helyettesitve nem
tapasztaltunk reakciot, de Na-formiatot adva az oldathoz a nucoona/NHcoon arany
novelésével maximum gorbe szerint valtozik a konverzio (13/b. dbra), ami a sajatinhibicio
felléptével értelmezhetd. Hasonld jelenségrol szamoltak be Blum és munkatarsai is, amikor a

klorbenzolban oldott aldehidek [RuCl,(PPhs)s] altal katalizalt redukciojaban H-donorként Na-
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formiat vizes oldatat hasznaltak [52]. A sajatinhibici6 megjelenése jelent6sen eltér a
fahéjaldehid [{RuCl(mtppms-Na)2}2(u-Cl),]  altal  katalizalt vizes-szerves kétfazisu
redukciojaban tapasztaltaktol, ahol magat a fahéjaldehidet is alkalmazhatjuk szerves
fazisként: a fahéjaldehidnek a vizes oldatban mért koncentracidja ugyanis legfeljebb akkora
lehet, mint amekkorat a fazisok k6zotti megoszlasi hanyados lehet6vé tesz [54].

A konverzio mtppms-Na hozzaadasaval [P]/[Ru] = 6 aranyig novekszik, majd telitési
értéket vesz fel. Ennek értelmezéséhez felidézem, hogy a [{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl),] és
Na-formiat reakciojaban Ru(Il)-hidridek 3 foszfinnal stabilizalhatok (4.2.1.1.b. séma). A
kiindulasi komplex azonban csak kett6t tartalmaz, egy ujabb foszfin koordinalddasa (illetve
onnan vald tavozasa) egyensulyra vezetd folyamat. A foszfin feleslege biztositja a transz,mer-
[H2RuX(mtppms-Na)s] (X = H,O, HCOQO") képzoédését, mely Ru-hidrideknek a katalitikus

ciklusban betoltott szerepét a 49. séman feltiintetett moédon képzeljiik el.

[{RuClI,P5},] P = mtppms

+P
+HCOO"
+H,0

transz-[RuH,(H,0)P3]

HCOg'/ \g{RCHO
H,O

H,0 H
P P
|/ |/
P—R’|u—OOCH P—RE—OCHR
P h0 P H
H /\H o
RCH,OH | P 2
P—R(—OCH,R
HCOO /|
H,0 H,0

49. séma Az aldehidek Na-formiatrol torténé H-atviteli reakciojanak javasolt mechanizmusa (katalizator:
[{RuCly(mtppms-Na),},] + n mtppms-Na)

Az aldehid a koordinalt viz helyére 1ép be, és a belsd hidridanion vandorlas kovetkeztében
alkoxi-ligandumma alakul. A terméknek, az alkoholnak a kilépésével egyidejlien a
hidridanion, illetve az alkoxi-csoport helyét vizmolekula, valamint formiation foglalja el.
Utobbinak a koordinacios szféran beliilli bomlasa eredményezi a Kkatalitikusan aktiv
transz,mer-[H,Ru(H,O)(mtppms-Na);]-t és a HCO3'-t.

A fahéjaldehid mellett mas, foként aromas aldehidek redukcioit is vizsgéltuk viz-
izopropanol elegyekben T = 30°C-on. A piridin-3-aldehid és a 2-amino-benzaldehid egy 6ra
alatt sem reagalt, igy ezeket a méréseket nem szerepeltettem a tablazatban. A redukcio
elmaradasanak okaként azt feltételezziik, hogy ezek a szubsztratumok nem az aldehid-

csoportjuk, hanem a N-donoratomjuk révén kotddnek a fémionhoz. A 4.3.5.2.b. tablazatban
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felsorolt szubsztratumok legtobbje mar 30°C-on is nagyobb mértékben alakul at, mint amilyet
80°C-on tapasztaltak a kétfazisu rendszerekben [54]. A fahéjaldehid 10-70°C
hémérsékleteken végzett reakcidinak eredményei (/4/a. abra) alapjan megallapitottuk, hogy a
kétfazisi rendszerben 80°C-on mért orankénti katalitikus ciklusszamnak mar 30°C-on
kétszeres (TOF=98 h™), 70°C-on pedig nagyobb, mint 50-szeres értékét (TOF=3784 h™)
kapjuk izopropanol-viz folyadékelegyben [K21].

Felvetddik, hogy e tapasztalat magyarazhat6-e mindossze azzal, hogy a katalizator és a
reakcidpartnerek azonos fazisban vannak? A kérdés eldontésére a vizben jol oldodo
krotonaldehid (CH3CH=CHCOH) Ru-, illetve Rh-mtppms komplex altal katalizalt redukciojat
is megvizsgaltuk kiilonb6z6 izopropanol-viz elegyekben (14/b. dbra).

>
HO H,OH b P Vo N
a) \ R N ) O “Hcoona
HCOONa [Rh] PN
)

4000 - 100
3500 - 90 u
- 80 | |
o~ 3000 1 £ 70 n n
= 2500 - 2 60 m
L 2000 - = 50
o) S 204 = *Rh
P 1500 - g 3
1000 1 ¥ 20 « ® * o o o BRu
500 A 10 * =
0 r r r . 0 + t t t t t t t ¢
10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70 80
T (°C) 2-PrOH (% VIV)

14. dabra a) A fahéjaldehid [{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl),] altal katalizalt ([fahéjald.]:[HCOONa]:[Ru] =
200:6:1); b) a krotonaldehid [{RuCI(mtppms-Na),}»(n-Cl),], ill. [RhCl(mtppms-Na)s] altal katalizalt H-atviteli
redukcidja izopropanol-viz elegyekben. Koriilmények: 7,5 ml oldészer; 6 mmol HCOONa; 1 mmol
krotonaldehid; 0.01 mmol [Ru] vagy [Rh]; 0.07 mmol mtppms-Na; T =30 °C; t=0,5 h.

A 14/b. abra értelmezése elott Osszefoglalom az aldehidek [RhCI(mtppms-Na)s] altal
katalizalt reakcioiban elért legfontosabb eredményeinket [K22] oly moddon, hogy
Osszehasonlitom azokat a [{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl);] altal katalizalt reakciokban
tapasztaltakkal.

Jelentésen kiilonboznek az  a,P-telitetlen aldehidek reakcidinak —termékei:
[RhCl(mtppms-Na)s] jelenlétében krotonaldehidbdl n-butanal (74/b. dabra), fahéjaldehidbol
pedig a 6. sémdn lathatdo 3-fenilpropanal képzddik, azaz csak a C=C kotés telitddését
észleltiik. Részletesebben a fahéjaldehid H-atviteli reakciojat vizsgaltuk izopropanol-viz
oldoszerelegyekben a Ru-komplexnél hasznaltakhoz hasonl6 kériilmények kozott [K22].

A Ru- és a Rh-katalizatorral végzett reakciok hasonloak abban, hogy
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a) az izopropanol nem H-donorként, hanem csak oldoszerként vesz részt a folyamatokban;

b) az izopropanolra nézve 30 - 65 tf %-0s elegyekben alland6 a konverzié (15/a. dbra).
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15. dbra A fahéjaldehid [RhCl(mtppms-Na);] altal katalizalt hidrogénatviteli reakcidjanak fiiggése a) az

crer

Korilmények: ngy= 0,01 mmol, np/Ngp= 7, Ngymig= 6 Mmol, T=30°C, t= 1h; 1.) ns=1mmol; 1l.) izopropanolra

nézve 46,6% tf%-o0s elegy.

c) a Na-formiat mennyiségének novelésével a sebesség telitésbe hajld gorbe szerint valtozik a
[HCOONa]:[Sz]< 10 aranyig tartd intervallumban.

d) A Ru-komplexszel végzett mérések soran szubsztratum inhibiciot figyeltiink meg, ami
fennall a Rh-komplex esetén is, de joval kisebb mértékii (15/b. dbra ).

e) A Rh-komplex esetén is nagyobb konverziot észleltiink, ha az oldatok szabad foszfint is
tartalmaztak (/6/a. abra).

f) Mindkét komplex aktivitasat vizsgaltuk 10-70 °C tartomanyban (14/a. és 16/b. abra). A
Rh-katalizatorral mért oOrankénti katalitikus ciklusszamok kb. harmadannyiak, mint

amilyeneket a Ru-komplexszel tapasztaltunk a kiilonboz6 homérsékleteken.
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16. dbra A fahéjaldehid [RhCl(mtppms-Na),] altal katalizalt hidrogénatviteli reakcidjanak fiiggése a) a foszfin és
Koriilmények: 4 ml viz, 3,5 ml izopropanol, ngp= 0,01 mmol, Neymiac Nszubsz:Nrr= 600:100:1, t= 1h; a) T=30°C;
b) np/nRh: 7.
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g) A [RhCl(mtppms-Na)s] és a Na-formiat izopropanol-viz elegyben végzett reakcidjaban az
analég Ru-komplexhez hasonldo Osszetételi (de eltér6 geometriaju)  cisz,mer-
[H2Rh(H,0)(mtppms-Na)z]*-t mutattunk ki, amelybdl formiat felesleg esetén cisz,mer-
[H:Rh(HCOO)(mtppms-Na)s] is kialakul (4.3.5.2.c. tdblizat). Bar a cisz,mer-
[H.Rh(H,0)(mtppms-Na)z]*-t méar korabban is azonositottak (a [RhCl(mtppms-Na)s] 0,1 M
HCIO4-ben késziilt oldatanak 6 MPa nyomast Hy-nel vald reakcidjaban) [33], de a mai,
fejlettebb NMR technikakkal (*'P-*'P COSY (2D), jelszelektiv, *'P-lecsatolt 'H-NMR

spektrumok) pontositottuk az irodalmi adatokat.

4.3.5.2.c. tablazat A [RhCl(mtppms-Na);] és Na-formiat vizes kozegii reakcidjaban képz6dé Rh-hidridek NMR
adatai

HY) Iii"]

S R
HCOO z

5P® /opm 40,88 (m) 38,85 (m)

5P® Jppm 22,87 (m) 21,32 (m)

SH® /ppm -9,97 -9,81

SHW Ippm -19,69 -17,78

5PHCO0T oo 173,8 (m)

IPPH™ /Hz 14 12

I POR™ /Hz 151 152,6

NG 19,2 18,4

J PPRh Hz 92 o1

JPPRh /Hz 114,7 114,4

JHYHY jH7 ~10 ~10

A [RhCI(PPh3)s] altal Kkatalizalt redukciok mechanizmusa szerint a komplex egyik
foszfinjdnak tavozasaval felszabaduld helyre koordinalddik a szubsztratum, és ezért a PPhs
feleslege gatolja a folyamatot [31]. A vizoldhatdé Rh-komplexszel végzett folyamatban éppen
ellentétes eredményre jutottunk (Id. /6/a. dbra), és ebbdl arra kovetkeztettiink, hogy az a, -
telitetlen aldehidek C=C csoportja nem a mtppms-t, hanem a koordinalt vizmolekulat szoritja
ki a cisz,mer-[H,Rh(H,0)(mtppms-Na)s]" kationbol (50. séma). A 3-fenilpropanal reduktiv
eliminacioja és a formidtionnak a Rh-ionhoz torténd kotddése révén képzodik a
[Rh(HCOO)(mtppms-Na)z], melybdl redoxi folyamat kdvetkeztében regeneralodik a cisz-
mer-[H,Rh(H,0)(mtppms-Na)s]".

Hasonlo kovetkeztetésekre jutottak azon elméleti szamitdsok soran, amelyben a
fahéjaldehid [H2Rh(H,O)(PPh3)s] altal Kkatalizalt folyamatat vizsgaltak [187]. DFT-
szamitasokkal igazoltak, hogy a) a vegylilet C=C kotésének telitése kisebb energiat igényel,
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mint a C=0 kotésé; b) a katalizator hatékonyabb, ha a hidridanionjai nem transz-, hanem cisz-

helyzetiiek (transz-[H,Rh(H,0)(mtppms-Na)3] 1étezésérdl egyébként nincs tudomasom).

P = mtppms [RNCIP;]

+HCOONa
+H,0
HCO5™

*P CHO
PR

[HoRh(HL0)P3]
H,0 / \(\

[Rh(HCOO)P,] [HoRh(Ph-CH=CH-CHO)P;]

N

o~ CHO HCOO"

50. séma 3-fenilpropanal képzddésének feltételezett mechanizmusa

E mechanizmus sem tér ki az izopropanol szerepére, és alig talalunk példat ilyesféle hatasra az
irodalomban. A 74. sémdn bemutatott Ru(l)-TsDPEN altal katalizalt keton-hidrogénezésnél
az izopropanol segiti el6 a Hy heterolitikus bontasat (proton shuttle), amit mind kisérletesen
[188], mind szamitasokkal [189] igazoltak. Esetiinkben azonban nem H,, hanem HCOO
aktivalas jatszodik le, és a viz 6nmaga is képes a proton atadasat el@segiteni. Szélsdérték
kialakuldsdhoz vezethet az olddszerelegy szerkezetének valtozéasa is [190], de a rendelkezésre
allo adatok, ismeretek nem elegendéek a kinetikai jelenségek és az oldatszerkezet
kapcsolatanak tisztazasara.

Az izopropanol gyorsitd hatasat magyarazhatna az is, hogy a vizzel képzett elegyeiben
a katalizatorral azonos fazisban levd fahéjaldehid koncentracidja nagyobb, mint a kétfazisu
rendszerek vizes fazisaba beoldodo szubsztratumé. Valoban: 7,5 ml térfogatd vizben max.
0,0805 mmol szubsztratum van (30 °C-on az oldékonysag: 1,42 mg/1 ml viz [191]), mig az
ugyanilyen térfogati, 20-80 tf%-0s izopropanol-viz elegyekben 1 mmol fahéjaldehidet
oldottunk fel. Az elegyek azonos szubsztratum-tartalma ellenére a 20 tf%-os elegyben 28 %-
0s, mig a 25 - 70 tf%-o0s elegyekben ~40 %-0s atalakulast mértiink (a /3/a abra szerint a Ru-
katalizalt reakciokban a kiilonbség még nagyobb: a 20 tf%-os elegyben mért ~40%-0s
konverzid kb. kétszeresére n6 a 25 - 55 tf%-0s elegyekben).

A vizben is jol oldodé krotonaldehidbdl ugyanannyit oldottunk fel vizben, mint viz-
izopropanol elegyekben. Ennek ellenére a konverzi6 a Rh-komplex altal katalizalt
folyamatban haromszor, a Ru-komplex esetén pedig Kkilencszer nagyobb, ha viz helyett

izopropanolra nézve 40 tf%-0s elegyben végezziik a redukciot (14/b. abra).
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Erdemes arra is ramutatni, hogy az izopropanol jelenléte a telitett aldehidek
[RhCl(mtppms-Na);] altal katalizalt redukcidjara csak szerény hatast gyakorol. A benzaldehid
¢s szubsztitualt szarmazékainak izopropanol-viz elegyben meghatarozott konverzidi csak
max. 35%-kal nagyobbak, mint amilyeneket vizes-szerves kétfazisti rendszerekben mértiink
(4.3.5.2.d. tablazat).

4.3.5.2.d. tabldzat: Benzaldehid és szarmazékainak [RhCl(mtppms-Na);] altal katalizalt redukcidja Na-formiattal
izopropanol-viz elegyekben, illetve vizes-szerves kétfazisu rendszerekben.

konverzio (%)
Aldehid

izopropanol-viz* kétfazist®
Benzaldehid 60 57
3-Metilbenzaldehid 87 57
4-Trifluorometilbenzaldehid 80 67
4-Fluorbenzaldehid 84 49
3-Fluorbenzaldehid 78 66
2-Fluorbenzaldehid 76 77

Reakciokériilmények: ngy = 0,01 mmOl; Npcoona: Nszubsatritum: Nmtppms-Na:Nrn =600:100:7:1; T = 50°C; t =1 ora.
a) Vizopropanol = 3:5 ml, Vviz = 410 ml; b) Vviz = 715 ml

A C=0 csoport renyhe reakciokészsége, valamint a fahéj- és a krotonaldehiddel nyert
tapasztalatok alapjan a citral [RhCl(mtppms-Na)s] altal katalizalt redukcidjaban a citronellal

kizarolagos képz6dését vartam (/7. abra).
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17. abra Citral [RhCl(mtppms-Na)s] altal katalizalt H-atviteli redukcidja izopropanol-viz elegyben
(e Konverzid, A Citronellal, ¢ Geraniol+Nerol, ® Citronellol)
Kériilmények: ngp = 0,01 mmol; npcoona: Nszubszrtum: Nmtppms:Nrh =600:100:7:1; Vizopropanot = 3,5ml,

Vi, = 4,0ml; t=1 h.
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A 30-70 °C tartomanyban végzett mérések szerint valoban a citronellal a fétermék, de mar 30
°C-on is megjelenik a geraniol és a nerol is (a citrdl Osszetételének megfeleléen 2:1
aranyban). Nagyobb hdémérsékleten nemcsak e két telitetlen alkohol részaranya nd, de
fokozodik a citronellal citronellolla valé redukcidja is (az izolalt C=C kotés nem telitédik 70
°C-on sem). A 30 °C-on mért konverzidt 6sszehasonlitva a hasonld koriilmények kozott, de
[{RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl),] katalizatorral meghatarozott adattal (4.3.5.2.b. tabldzat utolso
oszlopa), a Ru(ll)-mtppms katalizatorral kb. haromszor nagyobb az atalakulasi fok, és

kizarolag telitetlen alkohol (geraniol és nerol) képzddik.

4.3.5.3. Fahéjaldehid [{Ru(mtppms-Na),}2(u-Cl),] dltal katalizalt redukcioja atmoszférikus
nyomasu Hp-nel

(a K7, K8 és K26 kozlemények alapjan)

Az el6z0 fejezetben a fahéjaldehid C=0O csoportjanak szelektiv redukciojat segitette elé a Na-
formiat vizes oldataban levé [{Ru(mtppms-Na),}.(u-Cl)2]. Ez azért meglepd, mert a komplex
els6k kozott felismert tulajdonsaga az volt, hogy katalizalja az olefinkarbonsavak redukciojat
[3]. Tekintve, hogy az utobbi reakciok savas, mig az eldbbiek enyhén lugos kozegben
jatszodtak le, felvetédott, hogy a kemoszelektivitast a vizes oldat kémhatasa iranyithatja.
Ennek eldontéséhez a fahéjaldehid atmoszférikus nyomésa Hp-nel torténd redukcidjat ugy
vizsgaltuk, hogy a [{Ru(mtppms-Na),}.(u-Cl)2]-t és a mtppms Na-sojat kiilonb6zé pH-ju
pufferoldatban (Na,HPO,/NaH,PO4/H3PO,) oldottuk. Klorbenzol hozzaadasat kovetden 80
°C-on hidrogén ala helyeztiik a rendszert, és csak a jellegzetes szinvaltozas (savas oldat esetén
piros, pH>6 oldatokban sarga) megjelenését kovetden juttattuk be a szubsztratumot. A reakcid
elérehaladasat a szerves fazisbdl vett minta gadzkromatografias elemzésével kovettiik. A 4 6rés
reakcididé utan kapott adatok azt mutattdk, hogy pH>6 oldatokban kizardlag fahéjalkohol
képzddik, mig pH<5 oldatokban a 3-fenilpropanal a fétermék.

A vizes oldat pH-janak a reakcido kemoszelektivitasara gyakorolt hatasat jol mutatja a
18. dbra is. A pH=9 oldatban egyediili termék a fahéjalkohol, melynek képzddése
gyakorlatilag megall az oldat megsavanyitasakor. Ezzel parhuzamosan megindul a 3-fenil-
propanal képzddése, ami lugos kdzegben egyaltalan nem tapasztalhato [K7, K8].

A [{RuCl(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2] és 1 bar nyomast H; reakcidjaban savas kdzegben
[HRuCl(mtppms-Na)s] és [ {HRu(mtppms-Na),}2(u-Cl)2] (aranyuk ~9:1), mig lugos kézegben
[HoRu(mtppms-Na)4] képzodését irtuk le (6/a. dbra). Ezért a fahéjaldehid C=C kotésének
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telitését a monohidrido, mig a C=0 csoport redukcioéjat a dihidrido Ru-komplexek katalitikus
aktivitasanak tulajdonitottuk. Mivel a [HoRu(mtppms-Na)s] koordinativen telitett komplex,
azt feltételeztiik, hogy a fahéjaldehid C=0 csoportja nem a fémionhoz koordinalédik, hanem a
hidridaniokkal 1ép ko&lcsonhatasba (hasonléan a 9. &bran feltiintetett kiilsd szféras

kapcsolddashoz).

B N N W
o o1 O

Konverzié (%)
(63}

=
o

18. dbra A vizes oldat pH-janak hatasa a fahéjalkohol (o,e), illetve a 3-fenil-propanal (A, A) képz6désére a
fahéjaldehid kétfazist hidrogénezésekor (szerves fazis: 0,05 ml fahéjaldehid 5 ml klorbenzol; 3ml 0,2 M-0s

foszfat pufferoldat ngy= 0,01mmol; Npyppms=0,03 mmol; pyy,=1bar)

Ezeket az elképzeléseinket azonban a szamitasok nem igazoltak [192]. Ez 0Osztonzott
benniinket azokra a kisérletekre (Id. 4.2.1.1. fejezet), melyekkel bizonyitottuk, hogy a
[{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl)2] és 1 bar nyomast H, lugos kozegii reakcidjaban cisz,fac-
[H2Ru(H20)(mtppms-Na)s] képzodik [136]. A fahéjaldehid C=C kotésének savas kozegli
redukciojat is tanulméanyoztdk a szamitdsos kémia eszkoztardval, és —a kisérletekkel
Osszhangban— a katalitikus ciklus meghatarozo6 szerepldjeként a [HCIRu(PH3)s]-t adtak meg
(a mtppms-t PH3 ligandummal helyettesitették) [193].

A 4.2.1.1. fejezetben azt is bemutattam, hogy Nal jelenlétében savas kozegben
[HRuCl(mtppms-Na)s] helyett [HRul(mtppms-Na)s] képzédik (6/b. dbra). Az utdbbi komplex
aktivabb katalizatora lehet a C=C kotés telitésének, mint a [HRuCl(mtppms-Na)s], mert Nal
jelenlétében végzett fahéjaldehid hidrogénezésekor 1ényegesen tobb 3-fenil-propanal
keletkezik (19. dbra). Lugos oldatban a halogenid mindségétdl fiiggetleniil fahéjalkohol
keletkezik, ami Gsszhangban van azzal, hogy ezekben az oldatokban halogenidiont nem
tartalmazé cisz,fac-[H,Ru(H,O)(mtppms-Na);] mutathatdo ki. Latszolag ellentmondasba
keriiliink azonban azzal az irodalmi megfigyeléssel, hogy a propanal Ru-mtppts komplexek

altal katalizalt hidrogénezését I hozzdadasa jelentdsen meggyorsitja [48]. Azokat a reakciokat
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azonban atmoszférikusnal nagyobb nyomdsu Hj-nel végezték, és ilyen koriilmények kozott

masfajta részecskék alakulhatnak ki.
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19. dbra A 3-fenil-propanal képz6dése a fahéjaldehid [ {RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl),] altal katalizalt
hidrogénezésében NaCl (A) vagy Nal (m) jelenlétében.
Reakciokoriilmények: cg,=3,3 mM; cP=10mM; Ngyps;:Nnax:Nry=40:10:1, T=80°C, p(Hy)=1bar, t=1h.

A [{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl)2] és p>6 bar nyomasu H; reakcidjaban pl. [HRuCI(mtppms-
Na)s] helyett cisz,fac-[H,Ru(H,0)(mtppms-Na)s] képzddik [136]. Ezzel értelmezhetd, hogy a
fahéjaldehid [{RuCl(mtppms-Na),;}»(u-Cl),] altal katalizalt, nagyobb nyomason végzett
hidrogénezésekor nemcsak a lugos, de a savas oldatokban is C=O csoport redukalodik, azaz
fahéjalkohol keletkezik [194].

hatasat elemeztem, azonban a /0. sémdn mar jeleztem, hogy a HCOj3 jelenléte is befolyasolod
tényezd lehet. A NaHCOs-oldatokkal azonos kémhatast, pH=8,3 foszfat pufferoldatban
13,1%-0s konverziét mértiink, ami megnovekedett, ha puffer helyett NaHCO3-oldatokban
végeztik a hidrogénezést: pl. a 20/a. dbran lathatdé gorbék maximumhelyeihez
(NNaHco3/Nru~20) 30 %-o0s, illetve 45%-o0s konverzio tartozik.

Mindkét sorozatban ugyanolyan Osszetételii oldatokat hasznaltunk, de akkor kaptunk
nagyobb konverziokat, ha a fahéjaldehid beadagolasa elétt a NaHCOs-oldatba beoldott
[{Ru(mtppms-Na),}2(u-Cl)2]-t Ho-nel reagaltattuk. A szabad szemmel is lathatd valtozas 10
percen beliil bekovetkezik: az oldat kezdeti narancssdrga szine citromsargava alakul (a
tovabbiakban el6hidrogénezésként hivatkozom erre a folyamatra). Helytakarékossdg miatt
nem mutatom be, de ugyanilyen méréseket 10 bar H, nyoméson is végeztiink: a maximumnal
az orankénti katalitikus ciklusszam NaHCOj jelenlétében (TOF=299 h™') kb. haromszorosa a
foszfat pufferoldatban mért értéknek (TOF=102 h'l). A nyomas novelésével a pH=S,3
foszfatpuffer oldatokban kozel linedrisan nétt a konverzid, de a 13,3 mM-0s NaHCO;

oldatokban ennél jelentdsebb konverzidé ndvekedést észleltiink T= 50°C-on (20/b. abra).



dc_1659 19

-99-
50 1 600 T
,ﬁ’—A ‘~~\k\ 500 + ”,_A
40 14 K~ - -«
9 A T T 400 ¢ -
~ -
9130 1 ".~~.~ \\\ LL ,A
I “e--e______1a S 300 % -
P "Te = -
- /
S 200 ¢ » .
g ¢ . S
10 w0t , - e--""
a" __._—.’———
0 + } " N ; ; + . ) e —Sla-A N —
0 01 02 03 04 05 06 07 08 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nyarcos (MMol) H,-nyomas (bar)

20. dbra Fahéjaldehid [{Ru(mtppms-Na),}.(u-Cl),] altal katalizalt hidrogénezése NaHCO3 jelenlétében 50°C-on
a) El6hidrogénezés hatasa: 10 perces elé6hidrogénezés (A ), el6hidrogénezés nélkiil (). Korillmények:
Nszupsz,=0,4 mmol, ngy= 0,005 mmol, Npgppms= 0,08 mmol, V(H,0) = 7,5 ml, p(H,) = 1 bar, t=1 6ra;

b) H; nyomas hatasa. Koriilmények: Ngyps;= 1,0 mmol, ng,= 0,0025 mmol, Npyppms= 0,04 mmol, e 0,2 M-o0s
foszfat puffer (pH=8,30), A 13,3 mM NaHCOs.

Mind atmoszférikus, mind 10 bar H; nyoméson 0Osszehasonlitottuk a kiilonb6zé
homérsékleteken NaHCOj3 jelen- és tavolétében mért konverziokat és termékeloszlasokat. A
T<60°C hémérsékleteken mindegyik rendszerben csak fahéjalkohol mutathato ki, de a
hémérséklet novelésekor kis mennyiségben megjelennek a C=C kotés telitddése révén
képzddo termékek is: a szelektivitas T>60°C-on a pufferoldatokban nagyobb (a konverzié
azonban kisebb), mint a NaHCO; oldatokban (4.3.5.3. tdbldzat).

4.3.5.3. tabldzat NaHCOj; és NaHCO, hatasa a fahéjaldehid [ {Ru(mtppms-Na),}.(u-Cl),] altal katalizalt

hidrogénezésére
Adalék T (°C) Termékek
fahéjalkohol (%0) 3-fenil-propanal (%) | 3-fenil-propanol (%)

-* 60 20,9 0,0 0,0
NaHCO; 60 49,0 3,3 0,0
NaHCO, 60 70,0 2,6 2,6

-* 70 30,3 2,4 1,9
NaHCO; 70 54,5 5,4 0,0
NaHCO, 70 80,5 1,7 7,1

Koriilmények: ng, = 0,005 mmol, Ngyps, = 1,0 MMol, Npygpms = 8 MMOI, Nnaricos = Nnancoz = 0,2 mmol, V(H,0
vagy *0,2 M foszfat puffer) = 7,5 ml, p(Hy) = 1 bar, t = 1 h, el6hidrogénezés: 10 min

Multinuklearis NMR-méréseket végeztiink NaH'¥CO; felhasznalasaval a folyamatok nyomon
kovetésére (51. séma). Az irodalmi adatokkal [194] Gsszhangban a [ {Ru(mtppms-Na),}2(u-
Cl),] és a NaHCOj3 reakciojaban [Ru(H20),(HCOs3),(mtppms-Na),] képzdodését észleltiik. Az
atmoszférikus nyomasu Hj-nel reagaltatott oldat BC-NMR spektruméban a H*COO jelének
intenzitasa id6ben novekedett, és ezzel parhuzamosan transz-[H,Ru(H,O)(mtppms)s]
keletkezett (51. séma).
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A cisz,fac-[H2Ru(H20)(mtppms)s]-ra jellemz6 NMR jelek azonban nem észlelhet6k a
spektrumban (a pH=8,3 pufferoldatban oldott [{Ru(mtppms-Na),}2(u-Cl)2] és 1 bar nyomast

H, reakciojaban kizardlag ez a részecske képzddik).

{RuCIy(P)},] + P

(H20)

HCco pH:8.3"“-~._‘ \R‘ /Px

~ U\P
(H20) | *
P
(Heon | e y
\Ru/ TH-NMR: -10.4 ppm (dt)
(HCO .)/ ~N p ZJhpg = 39 Hz, 2pipyy) = 34 Hz
3 3TP_NMR: 58 and 42 ppm (broad)

(H0)
13C-NMR: 167.3 ppm (broad-t)
3TP-NMR: 51 ppm (broad-s)

HCOO"
H, TH-NMR: -17.6 ppm (dt)

3C-NMR: 170.7 ppm (s) 2up(a) = 25 Hz, 2ppp) = 27 Hz
"H-NMR{®'P(77.3)}: -17.6 ppm (t)
1 31 .
H-NMR{®'P(44)}: -17.6 ppm (d)
20) | P, 31 b.
| _~Fa P-NMR®: 7.3 ppm (broad-t)
Ru 31P-NMR?: 44 ppm (very broad-d)

F’h&’CHO
pr~CH,OH P =mtppms-Na

H
PRCHO_ | P
Ru

Pc/ F|I \Pd

3TP-.NMRY: 79.0 ppm (broad-t)

"H-NMR: -18.7 ppm (broad)
3TP_.NMR?: 46.4 ppm (broad-d)

51. séma A fahéjaldehid NaHCO; oldatban végzett hidrogénezésének javasolt mechanizmusa (ng, = 0,01 mmol,

NNaHcos: Nmtppms: Nru = 40:4:1, olddszer: 0,5 ml viz és 0,1 ml MeOD elegye)

Fahéjaldehid jelenlétében a transz-[H,Ru(H,O)(mtppms)s]-re jellemzdékkel azonos
multiplicitast, de kissé eltolodott jelek is észlelheték, amibdl arra kovetkeztettiink (bar a
folyamatot részleteiben nem vizsgaltuk), hogy a szubsztratum a koordinalt viz helyére 1ép be.
E részecske tovabbi sorsat mar a 49. séman bemutattam, ezért ismételten nem részletezem.

Az 51. sémdn javasolt mechanizmus alapjdn értelmezhetd az el6hidrogénezés
jelentdsége is, hiszen ekkor nemcsak a katalitikusan aktiv transz-[H,Ru(H,O)(mtppms)s]
képzoédik, de HCO, is. A 4.3.5.3. tablazatban olyan kisérletek adatait is feltiintettem,
melyekben NaHCO; helyett ekvivalens mennyiségi NaHCO,-t hasznaltunk promotorként.
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Ilyen koriilmények kozott mértiik a legnagyobb konverziot. Fontos azonban hangstlyozni,
hogy az alkalmazott formiat mennyisége csak 6tode a fahéjaldehidének, azaz a ~80%-0s
konverzi6 nem szarmazhat formiatrol torténdé H-atviteli reakciobol, az csak az 51. sémdn
jelzett katalitikus ciklus lejatszodasaval érhet6 el.

Mindezek alapjan: a fahéjaldehid [{Ru(mtppms-Na),}.(u-Cl)2] altal Kkatalizalt
hidrogénezésének kemoszelektivitasat atmoszférikus H, nyomason alapvetéen a vizes oldat
pH-ja hatarozza meg, de a C=C ko6tés redukcidjanak hatékonysaga I, mig a C=0 kotésé
katalitikus mennyiségli HCO3 vagy HCO, hozzdadaséval novelhetd. Az utobbi ion nemcsak
katalitikus mennyiségben, de H-forrasként is alkalmazhato. A Na-formiatrol vald H-atviteli
reakciot azonban az elébbiekkel szemben nem Vizes-szerves kétfazisa rendszerben, hanem
izopropanol-viz elegyben célszeriibb végezni. Amennyiben ilyen koriilmények kozott telitett
aldehidet kivanunk eléallitani, akkor Ru- helyett Rh-mtppms komplexet érdemes alkalmazni

katalizatorként.

5. Osszefoglalas

Atmenetifémek fémorganikus komplexeinek vizes kozegii katalitikus alkalmazasait hosszabb
ideig a megfeleld ligandumok hianya hatraltatta. Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantant (pta) a
K1 jelzésti kozleményiink vezette be a homogén katalizisbe, és tette ismertté ezt, a kémia mas
teriiletein is alig tanulmanyozott vegyiiletet. Lényegesen tObb tapasztalat volt ¢és van a
monoszulfonalt trifenilfoszfinnal (mtppms) kapcsolatban, ezért az alifas és az aromas foszfin
bizonyos szarmazékait, komplexeit és azok katalitikus jellemzoit tobb esetben parhuzamosan
vizsgaltam.

Bar a két foszfin mérete és bazicitasa is eltér, a legnagyobb kiilonbségnek az
bizonyult, hogy a pta bizonyos reaktansokkal nem foszfinként hanem N-donor ligandumként
1ép kolcsonhatasba. Altalanosan elfogadott az irodalomban, hogy —az urotropinhoz
hasonléan— a pta-nak csak egy N-atomja protonalhato, de 58%-0s HBr-dal késziilt oldatabol
(pta-H3)Brs-H,O kristalyokat kiilonitettiink el, és meghataroztuk e vegyiilet oxidaciojakor
keletkez6 {O=P(CH;NHj3)3}Brs szilard fazisu szerkezetét is. Ismert volt az is, hogy a pta
benzilkloriddal ammoéniumsét alkot, de elséként hataroztuk meg a (pta-Bn)Cl-H,0 és a (pta-
Bn)CI-CH3OH mellett a (pta-R)(mtppms) ionparok (R= Bn, butil, 4-Br-butil, hexil)
molekulaszerkezeteit egykristaly rontgendiffrakciés modszerrel. Felismerve, hogy a mtppms a

guanidiniumionnal (guaH) is jol kristalyosodo sokat alkot, meghataroztuk a mtppms-(guaH),
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{otppms-oxid}(guaH), {mtppts-oxid}-Na,(guaH)-0,5CsH14-3H,0, mtppts-Na(guaH),-H,O és
a mtppts-(guaH)s-(guaH)NO3 szilard fazisi molekulaszerkezeteit is. N-alkilezés révén
nyertiink kétfogh kelatképzé ligandumot (alkilezészer: 1,4-bisz-(klormetil)-benzol), illetve
szilard hordozén, kovalens kotéssel rogzitett foszfint (pta-MF; MF= Merrifield-gyanta,
melynek —CsH4CH,CI csoportja reagal a pta-val).

Mind a mtppms-t, mind a pta-t reagaltattuk aldehidekkel, de csak az aromas foszfinnal
alakult ki foszfoniumso, melyek koziil hetet izolaltunk. A mtppms malein-, fumar- vagy
krotonsavval eltér6 mértékben képez adduktumot, és ezzel értelmeztiik ugyanezen
szubsztratumok [RhCI(mtppms-Na)s] altal katalizalt hidrogénezésekor a mtppms-felesleg
okozta inhibicié hidnyat vagy meglétét. A pta és a telitetlen dikarbonsavak (malein-, fumar-,
citrakon-, mezakon- glutakon- és itakonsav) reakcidinak kapcsan is Kimutattuk, hogy a
dikarbonsavak geometriai izomerei koziil a transz-valtozatok kevésbé reakcioképesek, és az
addicio sebességére a C=C kotésben résztvevd C-atomok szubsztitualtsaganak foka is hatassal
van. Meghataroztuk a keletkezett foszfabetainok szilard fazisu molekulaszerkezetét, és
kozilik a glutakonsavbol szarmazot AgCF;SOs-tal reagaltatva elballitottunk egy vizoldhato
koordinacios polimert is, melynek ugyancsak megallapitottuk a szilard fazist szerkezetét.

Els6ként irtunk le pta-tartalmt Ni-, Pd-, Rh- és Ru-komplexeket, melyek eldallitasakor
az adott fémion kloridionnal képzett sojat a 96%-0s etanolban oldott pta-val egyiitt forraltuk.
A cisz-[RuCly(pta)s], a cisz-[RuCl,(pta),(ptaH),]Cl,-2H,0, a [RuCls(ptaH),]CI1-4H,0, a cisz-
[RhCl,(ptaH),]CI és a cisz-[PdCl,(pta);] molekulaszerkezetét meghataroztuk egykristaly
rontgendiffrakciés modszerrel, és jellemeztik a szilard formaban is elkiilonitett
[PdCI(pta)s]CI-t is. Kimutattuk, hogy a pta vizes kdzegben is képes redukalni mind a Ni®*-t,
mind a Pd?*-t. A [M(PPhs)s] képzésére alkalmazott modszerek adaptalasaval nyert [M(pta)s]
komplexek sosavas oldataiban kapott [M(pta-H)4]JCl; (M=Ni, Pd) és [Ni(pta)s(NO)]BPh,
komplexek oldat- és szilard fazisti molekulaszerkezetét is megallapitottuk.

A Ru(ll)-komplexek eléallitasara ligandumcserén alapuld eljarasokat is kidolgoztunk
kiindulasi komplexként [RUHCI(CO)(PPh3)s]-t vagy [RuCly(PPhs)s]-t hasznalva. Az ilyen
moédon nyert [RuHCI(CO)(mtppms-Na)s] vizes oldata szinte kizardlag
[RuH(H,0)(CO)(mtppms-Na)s]* kationt tartalmaz. A fiiggetlen modszerrel is eléallitott
[RuH(H20)(CO)(mtppms-Na);]BF,4 vizes oldatat hidroxidionnal titralva a
[RUH(OH)(CO)(mtppms-Na)z], mig Cl-nal titralva a [RuHCI(CO)(mtppms-Na)s]
képzddésére vonatkozo egyensulyi allandokat hataroztunk meg.

A [RuCl;(PPhs)s] toluolos oldatat 4 ekvivalens pta vizes oldataval reagaltatva transz-
[RuCly(pta)4]-t, mig [pta]:[Ru]=3 arany mellett mer,transz-[RuCl,(H,O)(pta)s]-t kaptunk. Az
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utébbi komplex és kloridion reakcidjaban mer-[RuCls(pta)s]” keletkezését igazoltuk, mig
sosavas oldatban e folyamat mellett a foszfaurotropinok N-protonalodasat is észleltiik. A mer-
[RuCls(pta-H)3]Cl, és az abbol fény hatasara képzodé fac-[RuCls(pta-H);]Cl,
molekulaszerkezetét oldat- és szilard fazisban egyarant meghataroztuk.

A mer,transz-[RuCl,(H,0)(pta)3] vizes oldataban hé vagy fény hatasara kialakulod
kétmagva komplexet azonositottunk, melyet [{Ru(pta)s}.(u-Cl)3]Cl - 9H,0O egykristalyként
kiilnitettiink el. Ugyanez a komplex jon 1étre akkor is, ha cisz-[RuCly(dmso)s] vagy a [{(n°-
CioH1s)RUClo},] vizes oldatait pta (Npw/Nr=3) jelenlétében besugarozzuk. A cisz-
[RuCly(dmso)4] vizes oldatahoz fény kizarasa mellett két ekvivalens alifas foszfint adva, cisz-
cisz-transz-[RuCl,(dmso),(P).] komplexeket nyertiink ki. A (pta-Bn)CI-t tartalmazéonak csak
oldatban, de a P = pta, (pta-H)CI, (pta-Me)CF3SO;3 ligandumokat tartalmazoknak szilard
fazisban is meghataroztuk a molekulaszerkezetét.

Kereskedelmi forgalomban kaphat6 vizoldhaté Ru(Il)-komplexekbdl is kiindultunk:
pl. K;[RUuCls(NO)] és P=mtppms-Na, mtppts-Nas reakcidjaban [RuCl3(NO)(P),] komplexeket
allitottunk  eld. Vizes oldataikban [RuCly(H,0)(NO)(P);]*, bazis hatasara pedig
[RUCI3(NO2)(P)2]” komplexek keletkeznek, és kozel semleges oldatokban Hp-nel reagalva
[RUH(NO)(P)s] komplexekké alakulnak.

A [{(ne-arén)RuCIZ}z] (arén= CgHs, CioH14) vizes oldatdhoz 4 ekv. mtppts Na-sojat
vagy pta-t adva ,,in situ” alakitottunk ki [(n®-arén)RuCl(P),]*-t, mely H, hatasara [(n°-
arén)RuH(P),]*-¢ alakul. Az alifss foszfin esetén [(n°-arén)RuCly(pta)], [(n°-
arén)RuCl(H,0)(pta)]" és joval kisebb mértékben transz-[RuCly(pta);] komplexek is
képzddnek, melyek Hy hatasara olyan Ru(Il)-komplexekké alakulnak, melyekben a Cl™ helyét
H™ foglalja el. A [{(nB-arén)RuClz}z] ¢s 2 ekv. vizoldhat6 foszfin metanolos reakcioibol a
[(n°-CeHg)RuCl(mtppms-guaH)]-t, a [(m°-CeHg)RUCy(pta)] HoO-t, a [(m°-CioHig)Ru(m’
0,CO)(pta)] 2H,0-t  ¢és a  [(n®-CioH14)RUCly(pta-Bn)]C1-2H,0-t  egykristalyként s
elkiilonitettiik. Az utébbi komplex rogzitett valtozatat is eldallitottuk a Merrifield-gyantdhoz
kotott pta és a [ {(n°-C1oH1s)RUCI,},] reakeidjaban.

A [{(n®-C1oH1)RUCl},] és a (pta-Bn)(mtppms) reakcidjaban igazoltuk, hogy a
kationos €s az anionos foszfin —a kozottiik levd elektrosztatikus kolcsonhatds révén— egy
lépésben koordinalodik a kiindulasi komplex Ru-ionjaihoz. Hidligandumkeént szolgal a pta és
bisz-(klorometil)benzol reakcidjaban eléallitott 1,1°-[1,2-fenilénbisz(metilén)]bisz-3,5-diaza-
1-azonia-7-foszfaadamantan is.

Tobb, kiilonb6zé Ru-hidrid képzédését észleltik [{RuCl(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2]
pH=2-12 vizes oldataiban H, atmoszféraban. Multinuklearis NMR-spektroszkopiai és pH-
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potenciometrikus mérések alapjan megallapitottuk, hogy savas oldatokban foként
[HRuCl(mtppms-Na)s] (<10%-ban [{HRu(mtppms-Na)2}2(u-Cl)2] is) keletkezik, de
jodidionok jelenlétében [HRul(mtppms-Na)s] képzodik. Bazikus kozegben pedig mindkét
rendszerben cisz,fac-[H,Ru(H,O)(mtppms-Na)s]-t azonositottunk. Izomerjét, a transz-
[H2Ru(H,O)(mtppms-Na)s]-t is eléallitottuk oly moéodon, hogy H, helyett Na-formiatot
hasznaltunk H-donorként. A Ru-hidrideket nem, de magat a [ {RuCl(mtppms-Na),}.(u-Cl);]-t
szol-gél modszerrel heterogenizaltuk, és elsdként rogzitettiik ugyanezzel a modszerrel a
[RUCl,(PPhs)s], a [RuCly(P)s] és a [IrCI(CO)(P).] (P=PPhs, mtppms-Na) komplexeket is.

Tobbféle katalitikus reakcioban elemeztiik azokat a hatasokat, melyek akkor
kovetkeztek be, amikor a PPhs-tartalmt katalizatort a vizoldhatd foszfint tartalmazo
analogjara cseréltiik. Azonosnak talaltuk pl. az etilacetatban oldott szorbinsav [RhCI(PPhs)s]
altal katalizalt hidrogénezésének konverzidjat és termékeloszlasat a vizben oldott K-szorbat
[RhCl(mtppms-Na)s] altal katalizalt redukcidjaban mért értékekkel, azaz a szulfonalas nem
valtoztatja meg a Kkatalizator hatékonysagat. A szorbinsav [RhCI(mtppms-Na)s] altal
katalizalt, vizes-szerves kétfazist hidrogénezését optimalizalva kidolgoztunk egy modszert a
transz-hex-2-énsav szelektiv eldallitasara.

A komplexek szol-gél modszerrel torténé rogzitésekor elénydsebbnek talaltuk a
vizoldhaté Ru(Il)-, Rh(l)- és Ir(I)-mtppms komplexeket az analog PPhs-tartalmuaknal. Az
allilbenzol olddszermentes koriilmények kozotti izomerizalasdban mind a hidrofil, mind a
hidrofob komplexek esetén az aktivitas RU>Rh>Ir sorrendben valtozik. A [{RuCl(mtppms-
Na)2}2(n-Cl),] vizes oldata a pH-tol fliggd mértékben, de ugyancsak képes az allilbenzolt
izomerizalni: maximalis aktivitast pH~5 oldatokban mértiink.

Sajatos pH-fiiggést tapasztaltunk az 1-alkén-3-ol alkan-3-onna vald izomerizacios
reakcioiban is, amikor [{RuCl(C=C=CPh,)(mtppms-Na).}.(u-Cl);], [{RuCl(mtppms-
Na)2}2(u-Cl)2], Na[CpRuX(mtppms-Na),] (X=CI, CO) vagy [CpRuX(pta-Me),](OTf),
(X=Cl, n=2; H,0, n=3) foszfat pufferben késziilt oldatait alkalmaztuk katalizatorként. A
pH>5 oldatokban észlelt sebesség csokkenést a komplexek és a HPO,* kélcsdnhatasaval
értelmezziikk. A mtppms-t tartalmazé komplexek koziil a [{RuCl(C=C=CPh,)(mtppms-
Na) }2(u-Cl)2] és a Nay[CpRuCl(mtppms-Na),] a legaktivabb, de hatékonysagukat
megkozeliti a [CpRu(H,0)(pta-Me),](OTf)s is.

A [(MP-C1oH14)RUCIy(P)] (P=pta, (pta-Bn)Cl, pta-MF) pH>10 pufferoldatokban vagy
karbonatok jelenlétében katalizalja az allilalkoholok redoxizomerizacidjat. Leghatékonyabb a
szilard forméban is elkiilonitett [(n®-CioH14)Rum?0,CO)(pta)], amely semleges vizes

oldatban is el6segiti az izomerizaciot. Na-formiat jelenlétében a cisz-Cisz-transz-
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[RuCl,(dmso),(P),] komplexek is aktivak, de az allilalkoholokbdl nemcsak keton, de telitett
alkohol is képzodik. Sokkal hatékonyabb azonban a komplexek prekurzora, a cisz-
[RuCly(dmso)s4], és egyben szelektivebb is, mert a H-donor jelenlétének ellenére is
kizar6lagosan a keton képzodését katalizalja.

A nitrilek hidratalasat az irodalomban leirt [(n>-CioH14)RUCI(P)] komplexeknél
(P=pta, (pta-Bn)Cl) hatékonyabban segitik elé azok az “in situ” katalizatorok, melyek [{(n’-
Ci10H14)RUCl}2] vagy cisz-[RuCl,(dmso)4] és a vizoldhatd alifas foszfinok vizes oldataiban
képzédnek. Legaktivabb a cisz-[RuCly(dmso)s] és 3 ekv. (pta-Bn)Cl vizes oldata, mely
levegon is stabilis, és aktivitasa tobbszori felhasznalaskor is alig csokken.

A [{(ne-arén)RuClg}g] (arén= CgHg, C1oH14) €s a szulfondlt foszfinok vizes oldatai
nem katalizaljak a nitrilek hidratalasat, de elosegitik a HCO3™ formiatta vald hidrogénezését.
Ugyanez elérhet6 pta jelenlétében is, és akar az alifas, akar az aromas foszfint alkalmazzuk, a
katalitikus aktivitas a [(n®-arén)RuH(P),]* komplexekhez rendelhets. A [RuCl3(NO)(P;] (P=
mtppms-Na, mtppts-Naz) komplexek a HCOj3; hidrogénezését csak CO, jelenlétében, azaz
savasabb kozegben katalizaljak. A [RUH(NO)(P)s] komplexeknek tulajdonitott aktivitas a
semleges oldatokban a legnagyobb, de ez a hatékonysag a [{Ru(mtppms-Na),}2(u-Cl),]-ét
nem éri el.

Oxovegyiiletek redukcioihoz izopropanolt is alkalmaztunk H-forrasként: az ebben a
kozegben oldott aceto- és propiofenonok redukciojat bazisok jelenlétében elésegitik az
aminosavat (aa) tartalmazo, kiralis [(n°-CioH14)Ru(aa)Cl], [{(n°-CioH14)Ru(@a}s]**, [{CpM
(aa}s]*" és [CpM(aa)Cl] (M=Rh, Ir) komplexek (szol-gél médszerrel heterogenizalt forméban
is). Kiilonboz6 paramétereket (pl. bazisok mindsége és mennyisége, kloridion koncentracio,
aminosavak Osszetétele, szerkezete) vizsgaltunk, és dsszefiiggéseket tartunk fel e paraméterek
¢és a reakciok konverzoja, valamint enantioszelektivitasa kozott. A telitetlen oxovegyiiletek
redukcidival kapcsolatban megallapitottuk, hogy a transz-4-fenil-3-butén-2-onnak foként a
C=C, mig a fahéjaldehidnek kizarolag a C=0 kotése redukalodik.

Az aldehideket alkoholokka oly modon is atalakitottuk, hogy az aminosavat
tartalmazé komplexeket izopropanol helyett 5 M-0s Na-formiatban oldottuk. Ugyanilyen
koriilmények  kozott Ru-pta komplexeket is alkalmaztunk, melyek aktivitasat
Osszehasonlitottuk az irodalomban leirt, [{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl)z]-éval. A sorrend:
[{RuCl(mtppms-Na),}»(n-Cl);] > transz,mer-[RuCl,(H,O)(pta)s] > transz-[RuCl,(pta)s]
>cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso)(pta).].

Azt talaltuk, hogy a vizes-szerves kétfazisu folyamatoknal hatasosabb, ha a

[{RuCl(mtppms-Na),}2(u-Cl);]-t, az aldehidet és a Na-formiatot izopropanol-viz homogén
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folyadékelegyekben oldjuk. A fahéjaldehid fahéjalkoholla valo szelektiv reakcidjat ilyen
koriilmények kozott optimalizaltuk, és jelentds konverzido novekedést észleltiink. Ugyanezt
ugy is elvégeztiik, hogy katalizatorként [RhCI(mtppms-Na)s]-t hasznaltunk, de ebben az
esetben szelektiv C=C telit6dés jatszodott le. A 3-fenil-propanal sokkal gyorsabban képz6dik
a folyadékelegyben, mint kétfazisu rendzerben, de ugyanezen katalizatorral a telitett
mért konverzidkban.

A fahéjalkohol 3-fenil-propanalla vald szelektiv redukcidja megvaldsithatd
[{RuCl(mtppms-Na),}(u-Cl),] jelenlétében is atmoszférikus nyomasu Hp-nel, amennyiben a
katalizatort savas kdzegben oldjuk. Az atalakulas mértéke fokozhato, ha a vizes oldat Nal-t is
tartalmaz, mert a keletkez6 [HRul(mtppms-Na)s] katalitikus aktivitisa meghaladja a I’
tavollétében kialakuldé [HRuCIl(mtppms-Na)s]-ét. A pH novelésével azonban I™ jelenlététol
fiiggetleniil cisz,fac-[H,Ru(H.O)(mtppms-Na)s] keletkezik, ami a fahéjalkohol szelektiv
képzodését idézi eld. A bazikus kozegl redukcid sebessége katalitikus mennyiségli HCOj3
(vagy HCO;) adagolasaval novelhet, mert ekkor a cisz,fac-[Ru(H).(H,O)(mtppms)s]-nal
aktivabb transz-[Ru(H)2(H.0)(mtppms)s] képzodik.

Osszességében: nagy szdmban dllitottunk eld 0j vizoldhaté tercier foszfinokat és
atmenetifém komplexeket els6sorban a szulfonalt trifenilfoszfinok és az 1,3,5-triaza-7-
foszfaadamantan (pta) szarmazékaival. Az uj vegyiiletek jellemzésére hasznalt modszerek
korébdl emlitésre érdemes, hogy egykristdly rontgendiffrakcios mérésekkel igen sok
ligandum és komplex szilard fazisu szerkezetét meghataroztuk. Ebben szerepet jatszott a pta
szarmazeékok és a veliik képzett fémkomplexek jo kristdlyosodasi hajlama, ugyanakkor a
guanidinium-sék  képzése révén jelent6sen Kkiterjesztettik a szulfonalt foszfinok
rontgendiffrakcios vizsgalatanak lehetdségét. Szamos vizoldhato Rh(I)-, Ru(ll)- (kisebb
szamban Ni-, Pd-) tercier foszfin komplex esetében felderitettik a vizes kozegben
bekovetkezd akvaldédasi és mas ligandumcsere valamint protonalddési/deprotonalodasi
egyensulyokat. Meghataroztuk a H; €és egyes hidrogén-donorok (pl. vizes formiat oldatok)
hatasara kialakulé fém-hidridek Osszetételét és szerkezetét (a pH és a H; nyomas
fiiggvényében is). Kapcsolatot mutattunk ki az emlitett egyensulyi folyamatok és az érintett
komplexek katalitikus aktivitasa kozott. A Rh(I)- és Ru(Il)- (és kisebb részben Ir(I)-)
komplexeket vizes oldatban, vizes/szerves kétfazisi rendszerekben és szilard fazison rogzitve
is sikerrel alkalmaztuk hidratalasi, hidrogénezési, hidrogén atviteli, redoxi izomerizaciods
folyamatokban, koztik a HCO3/HCO; redoxi egyenstlyban is, ami a reverzibilis Hj-

tarolasban gyakorlati jelentéséggel birhat.
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Koszonetnyilvanitas

Beck Mihaly akadémikus els6ként aktivalt kismolekulakat vizben oldott Ru- és Rh-foszfin
katalizatorokkal az 1970-es évek elején, amikor ezt az oldoszert dsszeférhetetlennek hitték a
fémorganikus  komplexekkel. A szokvanyostol eltér6 gondolkodasat magam s
megcsodalhattam, amikor a Hg- és Fe-ciano komplexek kutatasa soran munkakapcsolatba
keriiltink. Ertekezésemmel az O emléke el6tt kivanok tisztelegni.

A vizes kozegli fémorganikus katalizis Jod Ferenc vezetésével valt a Fizikai Kémiai Tanszék
egyik meghataroz6 kutatasi témajava. Hosszl volna felsorolni az anyagi forrasokat, melyek
lehet6vé tették e vizsgalatokat. Emlitésre méltd, hogy az utolsé években a kutatas a GINOP-
2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai Unid tdmogatasaval, az Eurdpai
Regiondlis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg

JelentGs azon hazai és kiilfoldi kutatok, hallgatok szama is, akik kozvetleniil vagy kozvetetten
segitették e disszertacido elkésziiltét. Megkiilonboztetett koszonet jar mindazoknak a
kollégaknak, akik az értekezés alapjaul szolgald kdzlemények tarsszerzoi. Kiilon megemlitem
a PhD-hallgatoim (Gyo6rvariné Dr. Horvath Henrietta, Dr. Udvardy Antal, Dr. Szatmari Imre
¢s Bolyog-Nagy Evelin) preciz, odaadé6 munkajat, valamint a kutatocsoport vezetéjének a
felbecsiilhetetlen hozzajarulasat.

Sokat jelentett, hogy nemcsak a Fizikai Kémiai Tanszék, de a Kémiai Intézet munkatarsainak
tobbsége is tamogatott. Voltak, akik mérésekben, diszkussziokban kozremiikodtek, masok
egy-két barati szoval lenditettek 4t a kudarcokon, vagy velem egyiitt Oriiltek az
eredményeknek.

Hélasan koszondm csaladom megértését, tiirelmét, szeretetét.



