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Roviditések magyarazata:

ATR - gyengitett teljes visszaverddés (attenuated total reflection)
bmim - 1-butil-3-metilimidazol-2-ilidén

COD - n*-ciklo-1,5-oktadién

DMSO - dimetil-szulfoxid

dppps - szulfonalt-1,3-bisz(difenilfoszfino)propan

IMes - 1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-ilidén

mtppms - 3-difenilfoszfinobenzolszulfonsav natrium-soja

mtppts - 3°,3”-foszfintriilbenzolszulfonsav natrium-soja

NHC - N-heterociklusos karbén

NMR - Nuklearis Magneses Rezonancia

p-cimol - p-izopropil-toluol

PPhs - trifenil foszfin

pta - 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo[3.3.1.1]dekan

SIMes - 1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazolin-2-ilidén

sSIMes - 1,3-bis(2,4,6-trimetil-3-natrium-szulfonatofenil)imidazolin-2-ilidén
tht - tetrahidrotiofén

TOF - 6rankénti katalitikus ciklusszam, turnover frequency

(atalakult szubsztratum)(katalizatorxidé)™; mol/(molxh)
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1. Bevezetés és célkitiizés

Tudomanyos diakkoéri munkam céljaul az allil-alkoholok Rh(I)-N-heterociklusos
karbén komplexek altal katalizalt redox izomerizacios reakcidinak vizsgélatat tliztem ki.
Tovabbi célom volt a reakciokoriilmények optimalizélasa, valamint az izomerizacids reakciok
kivitelezése csak vizes fazisban szerves oldoszerek hozzaaddsa nélkiil. Az optimalis
reakciokoriilmények maghatarozasa céljabol részletesen tanulmanyoztam az okt-1-én-3-ol
izomerizaciojat vizes kozegli rendszerckben Rh(I)-NHC komplex hasznalataval. Céljaim
kozott szerepelt, hogy felderitsem az allil-alkoholok redox izomerizaciojanak elméleti
hatterét, illetve célom volt a korabbi eredmények megismerése.

A katalitikus folyamatok soran a kiindulasi anyaghoz katalizatort adunk. Ez gyorsitja a
reakciot, azaltal, hogy alacsonyabb energiaallapotii reakcid utat nyit meg. Habar aktiv
résztvevdje a katalitikus folyamatoknak a katalizator, nem reagal el, a folyamat végén
véltozatlan formaban visszakapjuk. Fontos tulajdonsaga a szelektivitds, vagyis, hogy csak a
megfeleld folyamatot gyorsitja, ezaltal a tobbit hattérbe szoritja. Kornyezetvédelmi és
gazdasagi szempontbdl sem elhanyagolhatd, hogy a reakcid utdn véltozatlan formaban
visszanyerhetd, ujrahasznosithatd. Attdl fiiggden, hogy a katalizator és a kiindulasi anyagok
ill. termékek egy fazisban vannak-e megkiilonbdztetiink heterogén €s homogén katalizist.
Amennyiben a katalizator egy fazisban van a szubsztratummal homogén katalitikus reakciorol
beszéliink. Nagy elénye a heterogén reakcidkkal szemben a szelektivitds, optimalizalt
reakciokoriilmények mellett a kivant funkcids csoport szelektiven atalakithato, tovabbi
elénye, hogy a katalizator teljes mennyisége részt vesz a reakcidban. Hatranya, hogy ezek a
katalizatorok sok esetben érzékenyek a levegd oxigéntartalmara, magasabb homérséklet
hataséara elbomlanak. Heterogén katalitikus reakciok esetén a katalizator és a szubsztratum két
kiilon fazist alkot. A katalizis ipari vonatkozésat tekintve is nagyon jelentdés. Az ammonia
szintézise, oxidacidja, a benzol hidrogénezése mind katalizator altal gyorsitott reakcio.
Altalanosan elmondhat6, hogy a katalizatorok ipari alkalmazasa soran a heterogén katalizis
jelentdsége nagyobb, ez annak koszonhetd, hogy a reakciot kovetden a katalizator minden
kiilonosebb probléma nélkiil visszanyerhetd, ismét hasznosithato ill. a katalizator nem
szennyezi a terméket.

Vizes-szerves kétfazisu katalizis esetén a katalizatort az egyik fazis, a szubsztratumot
¢és a terméke(ke)t a masik fazis oldja, igy lehetdség nyilik a katalizator visszanyerésére.

Idedlis esetben a szerves fazis vizsgalatat a katalizator nem zavarja, a vizes fazisban maradt
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komplex pedig szennyezddésmentes és ujabb ciklusban felhasznalhaté. Igy a vizes-szerves két
folyadék fazisu katalizis mind a homogén mind a heterogén katalizis elényeivel bir egyszerre.
A homogén katalitikus rendszereket tekintve szamos fémkomplex alkalmas izomerizacioval
torténd karbonil vegyiilet kialakitasara pl. Ru M, Rh @ Ir B komplexek, igy az éaltalam
eléallitott Rh(I)-NHC komplex is képes lehet katalizalni a C=C kett6s kotés lanc menti
izomerizaciodjat. Az allil-alkoholok redox izomerizacidja soran alkoholbol keton képzddik, ez

egy katalitikus folyamat.

izomerizacié
R/Y\ iz izaci _ R/ﬁ}/\
katalizator

OH (0]

R= metil-, etil-, propil csoport és egyéb alifas csoportok
1. dabra: A redox izomerizaci6 altaldnos egyenlete

Az allil-alkoholok karbonil vegyiiletekké torténd atalakitasa megvaldsithatd egy kétlépéses
izomerizacioval, ekkor egymast kovetéen egy oxidacios és redukcids redukcios 1épés
jatszodik le. Alternativ lehet0ség a redox izomerizacid, mely egy lépésben jatszodik le

valamilyen fém katalizatort hatasara (2. abra).

o R»gx =y
R3
R )\Kk ketlepeses izomerizacio M R
‘—» R1J\/L J

R1)\KKR4 Mliat _ R1)J\)\R4
M= Ru, Rh, Fe, Co, Ni,

R2 Mo, Ir, Pt, Mo, Os, R?

redox izomerizacio

2. dbra: A kétlépéses és a redox izomerizécié altalanos sémaja 1!
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I1. Irodalmi el6zmények

2.1. Allil-alkoholok izomerizdcidja

Az elmult évtizedekben atmenetifém-katalizalt modszereket fejlesztettek ki allil-
alkoholok redox izomerizaciojara, csupan néhany érdekesebb komplexet sorolnék fel:
[RUCL(PPhs)s] ™, [Rh(COD)(CHsCN),JBF, ¥ [RuCL,L(’-p-cimol)] M,
Na,[RuCICp(mtppms),] ..

Az allil-alkoholok katalitikus izomerizacidja megfeleld6 modszer a telitett karbonil
vegyiiletek szintézisére. Az érzékeny szubsztratumok esetén redoxi reakcid nem
alkalmazhatd, viszont lehetéség nyilik az izomerziaciora, ezéltal barmely szubsztratum
alkalmazhato . Az allil-alkoholok karbonil vegyiiletekké torténd izomerizaciojat kiilsnbozé
atmenetifém komplexek, leggyakrabban Rh-, Ru- trifenilfoszinnokkal (mtppms, PPhs) alkotott

komplexek felhasznalasaval hajtottak végre ™.
Ph

\ _’4-
Ph—C._
AN
Cw P . P
e 1O _a 2-
4- —~Ru Ru_

O AP N

P. Cl Cl SERCIEEN 3

. C._ __Pn u
P—Ru ’RU\_P \C\ P/ | \CI
Cl Cl P Ph

1 2 3

3. dbra: Foszfin tartalma Ru-komplexek szerkezete &

Az irodalombol szamos allil-alkohol izomerizacioja ismert. Vizsgaltdk kiillonb6zo
Ru- komplexek hatdsat az okt-1-én-3-ol izomerizacidja soran. A reakciokat enyhe
koriilmények kozott (60 °C, pH=7,0) vizes kozegben vizsgalva 97% konverziot értek el az 1
Ru-komplex alkalmazéasaval. A pH hatdsat vizsgalva arra az eredményre jutottak, hogy a

reakciohoz optimalis pH~5. A 2 Ru-komplex bizonyult a leghatékonyabbnak (1. tablazat) .
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konverzio (%)
szubsztratum
1 2 3

Okt-1-én-3-ol 39 100 100
Hept-1-én-3-ol 36 99 97
Hex-1-én-3-ol 96 99 99
Pent-1-én-3-ol 90 93 98
But-1-én-3-ol 100 88 98
Prop-2-én-1-ol 10 55 100

1. tablazat: Az 1, 2, 3 Ru-komplexek 6sszehasonlitasa 51
Reakciokoriilmények: 0,01 mmol katalizator, 3 mL foszfat puffer, 1 h, 1 1,04 mmol
szubsztratum, 50 °C, pH = 7,0, 2 1,00 mmol szubsztratum 80 °C, pH = 5,0, 3 1,00 mmol
szubsztratum, 80 °C, pH = 4,0

A kordbban végzett vizsgalatok eredményei azt mutatjak, hogy amennyiben a reakciot
H, atmoszféra (1 bar) alkalmazasaval végezziik, akkor a reakcié nem szelektiv, alkohol és
keton termék is keletkezik.

katalizator

W > /\H/\/\/ + /Y\/\/
H, atmoszféra

OH 0] OH

4. abra: Okt-1-én-3-ol redox izomerizacidja H, atmoszféra alkalmazasaval

Az okt-1-én-3-ol izomerizaciojat vizsgalva [RuCl,L(n°-p-cimol)] hasznalataval 1 bar H,
atmoszféra alatt, 80 °C-on 60/1 szubsztratum/katalizator arany esetén a keletkezett termék
90% oktan-3-on, 5% pedig a hidrogénezett oktan-3-ol

( L = 1-butil-3-metil-imidazolin-2-ilidén) 1.

Vizes kozegben a [RuCI2L(H20)(n6-p-cimol)] klorid disszociaciét szenved, mely soran
[RUCIL(H20)(mP-p-cimol)]*  és  [RUL(H20)2(n°-p-cimol)]** jon létre, melyek tovabb
deprotondlhatoak. Ebben a vizes kozegii rendszerben vizsgaltak a reakcid pH fiiggését és a
kovetkezOket tapasztaltak: A reakcid 6,9-7,5 pH kozott szelektiv (81-84%-ban oktan-3-on
képzodik) mig pH=3 esetén a fo termék az oktan-3-ol (ekkor csupan 7% oktan-3-on
képzodik). Bazikus oldat esetén (pH = 12) 29% oktan-3-on és 10% oktan-3-ol képzddott 4
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2.2. N-heterociklusos karbén komplexek

Az N-heterociklusos karbéneket (NHC) gyakran alkalmazzak mint az atmeneti fémek
sokoldalu ligandumait. Maguk ¢és fémkomplexeik hatékony katalizatorok a molekularis
kémiaban és a makromolekuldris kémidban is. Tobb moddszer ismeretes eldallitasukra, ezek

koziil a leggyakrabban hasznalt moddszer, amikor erds bazis segitségével azolium sot

deprotonalnak [e1. 171
H N/ H N
| /> b — | >: + o} + Nacl
N+ o (t-BuOK) 25°C

N\ (/BuOH + KCl)
5. dbra: NHC el6allitas erés bazis hozzaadasaval I']

A masik modszer az eziist metatézises karbén-komplex eléallitas, melynek soran a kivant

komplex preparalasat eziist(I)-oxiddal torténd Ag-karbén képzés elézi meg 8]

6. dbra: Az Ag-NHC komplexek eldallitasa [

Munkdm soran a vizoldhatd o6ttagt ciklusos diamino-karbének két f6 tipusaval dolgoztam,
melyek altalanos képletét az alabbi abra mutatja:
N NS

R™ R R/N\V/N\

Py

7. dbra: 1,3-Diszubsztitualt 4,5-dihidroimidazol-2-ilidén és imidazol-2-ilidén szerkezeti

képlete (R = alifas, aromas)

Az irodalombol csak kevés vizoldhatdo N-heterociklusos karbén komplex ismert. Ezek
nagy részét is in situ allitottak el6 és hasznaltak fel kiilonb6zé kémiai folyamatok

katalizalaséara.
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Kutatocsoportunkban méar korabban is foglalkoztak az N-heterociklusos karbén komplexek
eléallitasaval, mely sordn eldallitottak vizoldhato6 NHC prekurzorokat. Ezek egy részét
imidazol ¢és szarmazékai alkilezésével illetve primer amin, glioxdl és paraformaldehid
eldallitasara. A kozvetlen szulfonalas soran 6leum és cc.H,SO,4 4:1 aranyu elegyét hasznaltak

jeges fiirdd alkalmazasaval [0,

2.3.Vizoldhato foszfin ligandumok

A foszfin ligandumok altaldban a foszfor atom nemkotd elektronparjan keresztiil
kapcsolodnak a kdzponti fémionhoz. A legtobb foszfin azonban nem oldddik vizben. Ezeket
valamilyen ionos, vagy erésen polaros csoport (-SO3, -COO, -OH, -NH3") beépitésével lehet
vizben oldhatéva tenni. A szulfonalt tercier-foszfin ligandumok jelentds vizoldhatd
ligandumok a fémorganikus kémiaban, mivel a pH széles tartoméanyéban jol oldodnak vizben.
A viz polaris tulajdonsadganak kdszonhetden az egyik leggyakrabban hasznalt oldészer, kémiai
folyamatok reakciokozege, esetlegesen résztvevoje is.

A fémorganikus vegyiiletek, igy az N-heterociklusos karbének atmenetifém komplexei
is vizben nem oldodnak, megfelelé vizoldhaté ligandum alkalmazasaval azonban stabilis,
vizoldhat6, katalitikus tulajdonsagi atmenetifém komplex éllithaté el6. Munkdm soran a
vizoldhatosag elérése érdekében a katalizatort szulfonalt imidazolinium sé felhasznalasaval
allitottam el6. Nagyon hatékony Kkatalitikus reakcié érhetd el, ha vizoldhaté foszfint is
tartalmazd atmenetfém NHC komplexet haszndlunk. A vizoldhaté foszfin leggyakrabban

(5]

monoszulfonalt és triszulfonalt trifenilfoszfin, és azok Na-s61 . Ilyen monoszulfonalt

trifenilfoszfin az altalam hasznalt mtppms.

S e [
QO g O LN

OzNa P.

NaO3S
mtppms mtppts pta

8. abra: Vizoldhato foszfin szarmazékok
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2.4. Rh-karbén komplexek alkalmazdsa allil-alkoholok izomerizdcids reakcidjdban

Szamos vizoldhato Rh(I)-komplexet alkalmaztak allil-alkoholok katalitikus
izomerizacidjaban 21 131 (11 1121 A7 elért TOF értékek 600 h™ alatti értékek voltak, kivéve az
okt-1-én-3-0l Rh,(SO4)s + mtppts esetén, ahol a TOF= 2520 h%, 80 °C-on, THF-ban Y.

Ahlsten és munkatarsai  elGallitottak egy olyan kationos komplexet
[Rh(COD)(CH3CN),]BF4 melyet pta-val egyiitt hasznalva nagyon hatékony katalizatora az
els6 és masodrendli alkoholok izomerizaciojanak. Szobahémérsékleten, vizes kozegben az

in situ elvégzett reakcio 5 perc elteltével > 99%-os konverziot eredményezett &,

OH [Rh(COD)(CH3CN),]BF 4 (2 mol%) o

)\/ pta (4 mol%) N )k/
Ph ~ Ph

H>0, 23°C, 5 min

9. dbra: Rh(I)-komplex altal katalizalt izomerizacio vizben 31

A legjobb aktivitast az aromas allil-alkoholok esetében tapasztaltak. A reakcié alacsony
homérsékleten, rovid id6 alatt, egyes esetekben mar 5 perc alatt >99%-0s konverziot

eredményezett (2 A kovetkezé tablazat ezen reakciok eredményeit mutatja:
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szubsztratum termék t(min) | T(°C) | (%)
OH (o]
©)\/ ©)V 5 23 | >99
OH (0]
W Q)K/ 15 23 | 98
F F
OH (0]
/@)\/ /@)J\/ 15 23 | >99
MeO MeO
OH (0]
OO z 60 23 | >99
OH O
/©)\/ Q)K/ 60 23 | >099
FsC FsC

2. tablazat: Az allil-alkoholok redox izomerizacioja Rh(l)-katalizatorral (2

Reakciokoriilmények: 0,4 vagy 0,8 mmol szubsztratum, 2 mol% [Rh(COD)(CH3CN);]BF,,
4 mol% pta

Bellefon és munkatarsai ex situ allitottak eld tobbek kdzott Rh tartalmu katalizatorokat.
Ilyen eldallitott katalizator pl.: [Rh(COD)CI], + dppps komplexe, Rh2(SO4); + tppts NaOH
jelenlétében alkotott komplexe. Vizes-szerves kétfazisii rendszerben, viz és n-heptan elegyét
alkalmazva tanulmanyoztak izomerizacios reakciokat. Vizsgaltak primer és szekunder
alkoholokat lanckozi és lancvégi C=C kotést tartalmazo esetben is. A lanckdzi kettds koteést
tartalmazo primer €s szekunder allil-alkoholok reaktivitasa kozel azonos, mig a lancveégi
kettds kotést tartalmazd szekunder szdrmazékok reaktivitisa nagyobb, ezt szemlélteti a

kovetkezd abra M,

10. dbra: Kiilonbdzo allil-alkoholok reaktivitisanak dsszehasonlitasa

Kiilonbozo  allil-alkoholok reaktivitasanak tanulmanyozasa soran Rh/tppts-t tartalmazo

katalitikus reakciokban kapott eredményeket a kovetkezé tablazatban foglaltam ossze:

10
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szubsztratum | fém prekurzor | [Rh] (mmol/dm®) | T (°C) TOF (h™)
OH a
“ Rhy(SO4)s 6,7 80 2520
OH a
PPN Rh,(SO4)s 6,7 80 490
OH a
s~ | RSO 6,7 80 30
OH a
A RhCl; 0,25 50 540
OH a
PN RhCl; 0,25 50 36
OH a
PPN RhCl; 4,4 70 31
RhCI 4,5 70 3,22
Ho/\¢//\ ,
HO/W\ RhCl3 45 70 3,1 a
OH b
“ RhCl; 24 70 60
OH b
“ RhCl; 24 70 63
OH b
S RhCl; 24 70 60

3. tablazat: Allil-alkoholok izomerizacioja kétfazisu n-heptan/viz és egyfazisi THF

rendszerben rodium(I) komplexek hasznalataval [11]

Reakciokoriilmények: a: n-heptan/viz kétfazisa rendszer, b: egyfazisu THF rendszer

A tablazat adatai alapjan latszik, hogy a két folyadék fazisu reakciok esetén, Rhy(SO4)3

katalizator alkalmazasakor a szénatomszam ndvekedésével a TOF (h™) csokken. A RhCls

esetében 70 °C-on egyfazisl rendszerben az 6rankénti katalitikus ciklusszdm kozel allando.

11
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I11. Kisérleti rész

3.1. Felhasznadlt anvagok, vegyszerek

A reakciok soran hasznalt oldoszereket a VWR Kft. illetve a Molar Chemicals Kift.
széllitotta. A ligandumok eldallitasdhoz sziikséges vegyszereket (IMes*HCI, SIMes*HCI)
illetve a kisérleteim soran hasznalt allil-alkoholkat a Sigma—Aldrich Kft. szallitotta. A
szulfonalashoz sziikséges 6leumot (30%) a Merck Kft., a kénsavat a VWR Kft. szallitotta.

Az inert gazok (argon, nitrogén) (99,99%) a Linde cég termékei voltak, felhasznélasuk
kozvetleniil a palackbol tortént.

Az NMR mérésekhez a 99,9%-0s D,0-t, MeOD-t a Sigma—Aldrich Kft.-t61 szereztiik be.

A katalizator elballitasahoz sziikséges [{RhCI(COD)},] dimert a Pressure Chemical Co.

biztositotta szamunkra.

3.2. Eloallitott vegyiiletek

1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazolinium klorid (SIMes*HCI) szulfondldsa

4 mL 30%-os fiistolgd kénsavat (6leum) és 1 mL cc. H,SOg-at elegyitettem, melyet
jeges firdoben hiitdttem. Az elegyhez keverés kozben lassan, kis részletekben 1,00 g
(2,9 mmol) 1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazolinium-kloridot adtam. Miutéan
szobahdmérsékletiire melegedett, Ovatosan egy 100 mL-es lombikba toltdttem, mely 36 g tort
jeget tartalmazott. Az elegyet szilard NaOH-bol készitett 50%-0s oldattal semlegesitettem a
pH-t indikatorpapirral ellendriztem. Tiszta oldatot kaptam, melyet vakuumban szarazra
paroltam. A fehér, szilard termék mellett nagy mennyiségben van jelen Na;SO,4, ami melldl a
terméket hideg, széritott metanollal torténd extrahdldssal tavolitottam el. Az igy kapott
terméket vakuumban szarazra paroltam, a maradék nedvesség eltavolitasa érdekében foszfor-

pentoxid felett szaritottam. Kitermelés 82%.
NaO3S SO3Na

PN
N N

/2

cr-

11. dbra: sSIMesH'CI™
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[RhCI(sSIMes)(COD)] komplex eldallitisa

A [RhCI(sSIMes)(COD)] komplexet Schlenk technikat alkalmazva allitottam el6 inert
(Ar vagy N») atmoszféraban. Egy Schlenk-edényben argon alatt, alland6 keverés mellett 7 mL
abszolut-metanolban oldottam 122 mg (0,222 mmol) sSIMesH*CI-t. Ezt kovetden egyszerre
adtam hozza 55 mg (0,111 mmol) [{Rh(COD)CI};]-t és 307 mg (2,222 mmol) K,CO3
keverékét. Az oldat élénksarga szinli volt. A reakcioelegyet 4 oran keresztiil reflux
hémérsékleten kevertettem. Ezt kovetden szobahémérsékletiire hiitottem, majd a fel nem
oldédott K,CO3-0t Schlenk szlir6ben sziirtem. Ezt Hyflo Super Cell sziirési segédanyaggal
inert koriilmények kozott, N, atmoszféra alkalmazasaval hajtottam végre. Az oldatot szarazra
parolva azt tapasztaltam, hogy az anyag nem szilard, hanem ragacsos, higroszkopos
tulajdonsagu. Nem preparaltam ki szilardan, hanem tdrzsoldatot készitettem beldle 5 mL
abszolut-metanol felhasznalasaval, ebbdl vettem ki az egyes reakciokhoz sziikséges

mennyiséget.

3.3. Kiserleti modszerek, technikak

Az okt-1-én-3-0l izomerizacidja:

A felhasznalt foszfin levegd érzékenysége miatt a reakciokhoz — kivétel nélkiil —
oxigénmentesitett ioncserélt vizet hasznaltam. A viz oxigénmentesitését Schlenk-technika
segitségével vakuum haszndlataval végeztem. A még jobb oxigénmentesités elérése
érdekében vakuumozas kézben a Schlenk-edényt nitrogén gazzal flvattam at. A reakciokat
kivétel nélkiil oxigén kizarasaval, nitrogén atmoszféra alatt végeztem el, melyhez

Schlenk-edényt hasznaltam, melynek sematikus rajza a kdvetkez6 abran lathato:

gumi szeptum —

// «———tefloncsap

Schlenk-edény —— |

keverémag )

12. dbra: Schlenk-edény sematikus rajza
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A reakciokat nitrogén atmoszféra alatt hajtottam végre az esetek tOobbségében a
kovetkezOképpen: 3 mL oxigénmentesitett vizhez 450 pL az elézetesen készitett tdrzsoldatbol
kivett (0,02 mmol) [RhCI(sSIMes)(COD)] komplexet adtam, majd ehhez 8,0 mg
(0,02 mmol, lekv.) mtppms-t és 144 uL (1 mmol) okt-1-én-3-olt adtam. A gumiszeptummal
lezart reakcidedényt megfelel6 homérsékletre eldmelegitett termosztatba tettem (ami altalaban
80 °C volt) és a megfeleld ideig kevertettem a reakcidelegyet. Az alland6 homérsékletet
Julabo F 25 tipusu termosztattal allitottam be.

A recirkuléacids kisérleteknél a reakcidelegyet 2 mL hexannal extrahaltam argon alatt
szobahdmérsékleten. A vizes oldatot hasznéltam fel a tovabbi reakcid ciklusokban ugy, hogy
a hexanos fazis eltavolitasa utan Gjabb szubsztratum mennyiséget és 450 uL MeOH-t adtam
hozza.

Megvizsgaltam, hogy milyen véltozas torténik a termékeloszlasban, ha H, atmoszféra
alatt hajtom végre a reakciot. A H, atmoszféra alatt torténd reakciok esetén nyomadsallo
reaktorcsovet hasznaltam, ezaltal be tudtam allitani az edényben az 1 bar H, nyomast. Az

alkalmazott tivegreaktor képe a kovetkez6 abran lathato:

Gazbevezeto-
szelep

Ny omasmero

Magneses kevero Termosztatedény

13. dabra: A nyomasallo iivegreaktor képe
Az izomerizdcids reakciok analizise

A reakcidk analizisét elsOsorban gazkromatografiasan végeztem. A reakcidelegyet
minden alkalommal elSkészitettem a gazkromatografids analizishez. Altalaban 2 mL
kloroformmal extrahdltam, majd a kloroformos fazist MgSOgs-al toltott Pasteur—pipettabol
késziilt szlirén szirtem meg, hogy a mintabol eltavolitsam a vizet. Az okt-1-én-3-0l redox
izomerizacios reakcidjanak vizsgalatahoz a kdvetkezd beallitasokat hasznaltam: Tiy = 250 °C,

Taet = 250 °C, Vigjerar = 1pL, a kolonna hémérséklete 90 °C. Méréseim koziil egy minta
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kromatogramot a 14. abran mutatok be, melyen lathaté a reakcidelegy komponenseinek
elvalasztasa: 3,1 perc retencios idonél talalhato az oldoszercstcs, 4,4 percnél az okt-1-én-3-ol,

4,5 percnél az oktan-3-on csucsa lathato.

4.503

d.422

T
2 4 5 min

14. abra: Kromatogram

A gazkromatografids analizisekhez langionizacids detektorral ellatott AgilentTechnologies
7890 A tipusu gazkromatografot, valamint Agilent HP-5 (30 M 0.32 mm) kapillaris kolonnat
hasznaltam, a vivogdz nitrogén volt.

Az infravords spektroszkopias méréseket Perkin Elmer Instruments Spectrum One
FT-IR spektrométeren végeztem, univerzalis ATR mintakezelé modul hasznélataval.

A tomegspektrometrias mérés BRUKER BioTOF Il ESI-TOF spektrométeren tortént a
Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékén Dr. Nagy Lajos segitségével. A méréshez
a Rh-komplexet 0,01 mg/mL koncentracioban MeOH-ban oldottam.

15
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IV. Eredmények és értékelésiik
Az eléallitott sSSIMesH'CI

A sSIMesH'CI™ eldallitasat SIMesH'CI™ 0-4 °C kozotti fiistdlgd kénsavval torténd
szulfonalassal végeztem, viszonylag jo kitermeléssel (82%) a 15. abran bemutatott
reakcioséma szerint. A kapott termék kivaléan oldédik vizben, alkoholokban ¢s DMSO-ban,

azonban mas szerves olddszerekben oldhatatlan.

NaO3S SO;Na

A 1. 6leum + H,SOy4 (4:1) A
N "Ny 2. NaOH N NT
/eI

15. d@bra: A sSIMesH'CI™ elballitasa

A terméket 'H-NMR-el azonositottam. A D,0O-ban felvett *H-NMR spektrumot a
16. dbran mutatom be. A kapott kémiai eltolodasok jo egyezést mutatnak az irodalomban
publikalt eredményekkel ' 31 'H NMR (360 MHz, MeOD), & [ppm]: 8,97 (s, 1H, N-CHin-
N); 7,23 (s, 2H, CHarir); 4,56 (s, 4H, CHain); 2,78 (s, 6H, CH3); 2,73 (s, 6H, CH3); 2,46 (s, 6H,
CHj3). C1H27N206S,CINa; « H,0O Gsszegképletre szamolt elemanalizis 44,48% C, 5,15%, H
4,94% N, 11,31% S, mért 44,74% C, 5,60% H, 4,92% N, 11,11% S.

3

8.9788
7.2304
4.9195
4.5591
3.3513
783
1%
2.4649

} MeOH M

90 85 80 75 70 65 60 55 50
(ppm)

b.0000 %—
5.9361 h

integrai

& buosss
11.995

4.0 35 30 25 2.0 L5 1o 0.5

16. dbra: A sSIMesH*CI" *H-NMR spektruma
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Az eléallitott [RhCI(sS1Mes)(COD)]-komplex

NaO3S SOgNa N803S \ / SO3Na
Rh
[{Rh(COD)Cl}2] )\ cl
NAN K2CO3 . N7 NN
\ [+ reflux
Cl

17. abra: A [RhCI(sSIMes)(COD)] eléallitas sémaja

A [RhCI(sSIMes)(COD)] komplexet az irodalomban mar korabban a nem vizoldhato
Rh(1)-NHC komplexek esetén kozlt recept modositasaival allitottam eld ™! [{Rh(COD)CI},]
¢s K,COg3 felesleg jelenlétében MeOH-ban reflux homérsékleten kevertetve, 4 ora alatt. A
kapott komplex kivaldan oldodik vizben.

A BC-NMR-ben kapott kémiai eltolodasok JO egyezést mutatnak az irodalomban leirt
nem vizoldhato analogokkal ™. A MeOD-ban felvett spektrumban a karbén szénatom
rezonancia jele 207,6 ppm-nél egy dublett *Jgn.c = 47,6 Hz csatolasi allandoval. Herrmann és
munkatarsai Rh-karbén szénatomok rezonancia jeleit 179,6 ppm - 209,8 ppm tartoméanyban

irtak le 46,4 Hz — 50,8 Hz kozotti csatolasi allandoval 141,
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A [RhCI(sSIMes)(COD)] komplex azonositasahoz felvettem a komplex ESI-TOF MS

spektrumat, melyben azonositottam a molekulaiont, 675,114 Da. A mért izotopeloszlas teljes

mértékben megegyezik a szamitott izotopeloszlassal, amint azt a kdvetkezd abra is mutatja.

Intens

rl
x10
10

<
w
=
©

08

08

04

02

0.0

-MS, 0.6-1.4min #(35-85), Background Subtracted

2500

675.106

2004

1500

1000

676.110

=}
B677.107
678.108

500

C29H36N206S2Rh, M 675.11

670 672 674 676

6

9

8

680

682

684 686 miz

18. dbra: A [RhCI(sSIMes)(COD)] mért (feliil) és szamitott (alul) ESI-TOF MS izotop
eloszlasa (Ca9H3sN206S,Rh ESI-MS m/z mért: 675,114; szamitott: 675,106)

A kovetkez6é abran a [RhCI(sSIMes)(COD)]-komplex IR spektruma lathat6. A

diagramon 1189 cm™ és 1080 cm™ értékek a szulfonsav-csoportra jellemzé jellegzetes

infravoros savok.

abszorbancia (T%)
PN WD
o O O o

o

[RhCI(szSIMes)(COD)]-komplex infravoros spektruma

3800 3400 3000

2600

2200

hullamszam (cm™)

1800

1400 1000 600

19. dbra: A [RhCI(sSIMes)(COD)]-komplex infravords spektruma
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Rh(1) komplexek alkamazdsa allil-alkoholok izomerizdcios reakcioiban

Kutatocsoportunkban kordbban mar tanulméanyoztik allil-alkoholok izomerizécidjat
vizoldhato Ru(IT)-NHC komplexekkel™ illetve foszfin tartalmti Rh(I)-NHC komplexekkel™.
Ezen Rh(I) komplexek esetén a vizoldhatosdgot a koordinalodott vizoldhato foszfin (mttpts,
pta) biztositotta. Munkam soran olyan vizoldhaté Rh(I)-NHC komplexet allitottam eld
amelyben a vizoldhatésagért a szulfondlt NHC felelés. A reakciokoriilmények
optimalizalasdhoz kivalasztottam az okt-1-én-3-olt. Megvizsgaltam a [RhCI(sSIMes)(COD)]
katalitikus aktivitasat, 55 °C-on, 2 6ra alatt 15% konverzidt kaptam.

Az allil-alkoholok redox izomerizacidja soran H; atmoszféra alkalmazasaval alkohol
és keton termék keletkezik. H, atmoszféra alkalmazasaval torténd reakcio soran 0,02 mmol
katalizator keriilt felhasznalasra 2 oras reakcioban 55 °C-on, 18% oktan-3-on és 2%
oktan-3-ol képzodott.

Az okt-1-én-3-ol izomerizacidjat megvizsgaltam [RhCI(sSIMes)(COD)] katalizator
mtppms foszfin ligandum jelenlétében.

[RhCl(szSIMes)(COD)]
mtppms

W H,0 > W

OH O

20. dbra: Az okt-1-én-3-o0l redox izomerizacidja

A kovetkezé tablazatban az altalam vizsgalt azonos koriilmények kozott kiilonbozo
katalizatorok hasznalataval lejatszodd reakciokat hasonlitom Ossze. Vizsgaltam a reakciot
[RhCI(sSIMes)(COD)], [RhCI(sSIMes)(COD)] + H, atmoszféra, illetve
[RhCI(sSIMes)(COD)] + mtppms alkalmazasaval.

Katalizator oktan-3-on (%) | oktan-3-ol (%)
[RhCI(sSIMes)(COD)] 15 0
[RhCI(sSIMes)(COD)] + H, atmoszféra ? 18 2
[RhCI(sSIMes)(COD)] + mtppms ° 43 0

4. tablazat: Okt-1-én-3-ol izomerizacid/hidrogénezés

Reakcidkoriilmények: 1 mmol okt-1-én-3-ol, 0,02 mmol katalizator, 55 °C, 2 h, 3 mL H,0,
450 uL MeOH, a: 1 bar nyomasu H; atmoszféra, b: 0,02 mmol mtppms,

19



Tébias Eszter

TDK Dolgozat

Munkdm sorédn vizsgaltam kiilonb6z6 tényezdk (pl.: homérséklet, koncentracio)

hatésat az izomerizacids reakciora. El8szor is azt szerettem volna kideriteni, hogy milyen a

reakcid idofiiggése, mennyi az optimalis reakci6 ido.

konverzio6 (%)

100

80

60

40

20

Okt-1-én-3-ol izomerizacio idéfiiggése

T @ 4 .4
@
@
@
0 20 40 60 80 100 120
1d6 (min)

21. dabra: Az okt-1-én-3-ol izomerizacio id6fuiggése

Reakciokoriilmények: 1 mmol okt-1-én-3-ol, 0,02 mmol katalizator, 0,02 mmol mtppms,
80 °C, 2 h, 3 mL H,0, 450 uL MeOH

Az 1d6fiiggés vizsgalata soran ugyanazon reakcioelegybdl vettem mintakat, ezaltal biztositva

az azonos reakciokoriilményeket. A kapott eredménybdl egyértelmiien meghatarozhatd, hogy

az id6 elére haladtaval a konverzid mértéke novekszik, telitési gorbét kapunk. Egy ora

elteltével mar majdnem teljes konverzio (97%) érheté el, ezért a reakciok tObbségét egy oOra

alatt végeztem.
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Vizsgaltam az okt-1-én-3-0l izomerizacids reakcidjat mtppms felesleg jelenlétében. A
kapott eredményeket az 22. dbran tiintettem fel. Az eredmények azt mutattdk, hogy a
ligandum felesleg jelentdsen inhibidlja a reakciot. A legjobb katalitikus aktivitds egy
ekvivalens mennyiségnél érhetd el. A reakciokat dontd tobbségében ezen okok miatt egy

ekvivalens mennyiségii mtppms-el végeztem.

Okt-1-én-3-ol izomerizacio fiiggése a mtppms
mennyiségétol

(%
o
1

B
o
1

w
o
1

konverzio6 (%)
N
o

=
o
1

o

kat. kat. + 1 ekv. kat. + 2 ekv. kat. + 3 ekv
mtppms mtppms mtppms

22. abra: Az okt-1-én-3-o0l izomerizacio fliggése a mtppms mennyiségétol

Reakciokoriilmények: 1 mmol okt-1-én-3-ol, 0,02 mmol katalizator, 55 °C, 2 h, 3 mL H,0,
450 uL MeOH, kat.=[RhCI(sSIMes)(COD)]
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Kornyezetvédelmi ¢és gazdasagi szempontbol sem elhanyagolhato a felhasznalt
katalizdtor mennyisége. Terveim kozott szerepelt a felhasznalt katalizdtor mennyiségének
optimalizalasa.

A kovetkez0 abra a katalizator mennyiségének hatasat mutatja be a reakcio lejatszodasara.

Katalizator mennyiségének hatasa

100 o

80 - ®
S
g 60 1 o
5
2 40 -
]
<

20 A o

0 <> T T T T 1
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
katalizator mennyisége (mmol)

23. abra: A katalizator mennyiségének hatasa az okt-1-én-3-ol izomerizaciojara

Reakciokoriilmények: 1 mmol okt-1-én-3-ol, katalizatorra nézve 1 ekv. mtppms, 80 °C, 1 h,
3 mL H0, 450 uL. MeOH
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Energiatakarékossag szempontjabol fontos, hogy mennyi energiat hasznalunk el a

reakcioelegy optimalis hémérsékleten tartasahoz. Tovabba figyelni kell arra is, hogy tual

magas homérsékleten a katalizator tonkremehet.

Okt-1-én-3-o0l izomerizacié homérsékletfiiggése
100 - A
80 A
S
< 60 - A
s A
40 - A
o
<
20 A
A
0 L] L] L] 1
20 40 60 80
hémérséklet ( C)

100

24. abra: Az okt-1-én-3-ol izomerizacio hémérsékletfiiggése

Reakciokériilmények: 1 mmol okt-1-én-3-ol, 0,02 mmol katalizator, 0,02 mmol mtppms, 2 h,

3 mL H,0, 450 uL MeOH

Megvizsgaltam a [RhCI(sSIMes)(COD)] komplex egy ekvivalens mtppms jelenlétében

mutatott katalitikus aktivitasat kiilonb6z6 homérsékleten, a kapott eredményeket atlagoltam és

24. abran tiintettem fel. A reakcid 40 °C alatt nagyon lassi. A homérséklet emelésével né a

konverzio.

23



Tébias Eszter

TDK Dolgozat

Megvizsgaltam a metanol mennyiségének hatdsat is a konverzidra, a kapott eredményeket a

kovetkez6 tablazat tartalmazza:

Minta szama | %(V/V) MeOH (%) | konverzié (%) | TOF (h™)
1 0 41 21
2 13 60 30
3 25 86 43
4 45 88 44

5. tablazat: Az okt-1-én-3-o0l izomerizacié metanol fiiggése

Reakciokoriilmények: 1 mmol okt-1-én-3-ol, 0,02 mmol katalizator, 0,02 mmol mtppms,

70°C,1h,3mL H0O

Vizben végrehajtva reakciot 1 ora alatt 70 °C-on 41% konverziot tapasztaltam. A

MeOH mennyiségének novelése egyértelmiien noveli a konverzidt, azonban 25% és 45%

(V/V) MeOH tartalmu reakciok kozott mar nincs jelentds kiillonbség. Valdszintlsithetd, hogy a

MeOH-nak a szubsztratum beolddédasaban van jelentds szerepe.

A recirkulacio soran a katalizatorok azon hasznos és fontos tulajdonsagat hasznaljuk

ki, hogy a reakciod lejatszodésa utan a katalizator valtozatlan forméban visszanyerhetd és tjra

felhasznalhato. Természetesen a katalitikus aktivitasa Kisebb mértékben valtozik egy-egy

reakcio lejatszodasa utan.

Recirkulacio

100 - TOF: 25 h*
. -1

80 - TOF:21h TOF: 20 h?
< 60 -
g
[ab]
= 40 -
20 A

0
1. ciklus 2 ciklus 3 ciklus

25. dbra: A katalizator ujrahasznosithatdsaga

Reakciokoriilmények: 1 mmol okt-1-én-3-ol, 0,02 mmol katalizator, 0,02 mmol mtppms,

70 °C, 1,5 h, 3mL H;0,

450 pL MeOH
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A recirkulacios reakciot 70 °C homérsékleten masfél ora alatt hajtottam végre. A
szobahOmérsékletre lehiitott oldatot 2 mL hexannal extrahaltam argon alatt. A hexanos fazis
eltavolitasa utan a katalizatort tartalmazé vizes fazis ismét hasznalhato katalitikus reakcidban.
Jelen esetben a [RhCI(sSIMes)(COD)] + mtppms katalitikus aktivitisa még a harmadik

ciklusban sem csokken jelentds mértékben.
Azonos reakciokoriilmények mellett megvizsgaltam kiilonb6z6é foszfinok hatasat az

okt-1-én-3-o0l izomerizacios reakcidjara. A kapott eredményeket a 26. abran tiintettem fel

Okt-1-én-3-o0l izomerizacio foszfinfiiggése

100 -

oo
o
]

(@]
o
]

N
o
]

konverzio (%)
S
N\

(@)

PPh, pta mtppms mtppts

26. dabra: Az okt-1-én-3-ol izomerizacio foszfinfiiggése

Reakciokoriilmények: 1 mmol okt-1-én-3-ol, 0,01 mmol katalizator, 0,01 mmol foszfin

(1 ekv.), 80 °C, 1 h, 3 mL H,0, 450 uL MeOH

A foszfin fliggés vizsgalata azt mutatta, hogy a PPhs hasznalata mellett volt a legnagyobb a
konverzid, azonban a legkevésbé aktivnak bizonyuldé mtppts alkalmazéasa esetén is 1 ora alatt

80 °C-on 44% konverzio érheto el.
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[RhCI(bmim)(COD)] @ [RhCI(sSIMes)(COD)]

22% 19%

[Rh(bmim)(COD)(mtppts)]CI® | [RhCI(sSIMes)(COD)] + mtppts

2% 44%

[Rh(bmim)(COD)pta]BF, @ [RhCI(sSIMes)(COD)] + pta

3% 85%

[RhCI(sSIMes)(COD)] + mtppms

58%

7. tablazat: Kiilonbozo Rh(I)-NHC komplexek dsszehasonlitasa

Reakciokoriilmények: 1 mmol okt-1-én-3-ol, 0,01 mmol [Rh] katalizator, 80 °C, 1 h,
3 mL H,0, 450 uL. MeOH, (a) pH = 7,0, 0,1 M foszfat puffer, 0,1 mmol [HCOONa]

151 4

Osszehasonlitva a kutatocsoportunkban korabban kapott eredményeket
[RhCI(sSIMes)(COD)] komplexszel mért konverziokkal, amint azt a 7. tablazatbol latjuk a
foszfint nem tartalmazo6 rendszerekben kapott eredmények kozel azonosak, azonban az in situ
eléallitott sSIMes-t és foszfint tartalmazo komplexek katalitikus aktivitasa 1ényegesen jobb,
mint a bmim-et és foszfint tartalmazo, preparalt komplexekkel. Valamint a vizoldhato foszfint
¢s vizoldhatd karbént egyarant tartalmazé komplexek oldhatésaga szerves olddszerekben

kicsi, igy nem szennyezi be a terméket, ami kiilondsen gyogyszeripari szempontbdl lehet

fontos.
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Mas allil-alkohol szarmazékokat is vizsgaltam ugyanilyen koriilmények kozott. Az
elsd félora utani konverzidobdl szamolt kezdeti orankénti katalitikus ciklusszamra (TOF)
22-28 h* kozotti értéket kaptam. Ahogy nd a szubsztratumok vizoldékonysaga gy csokken

konverzi6. A kapott eredményéket tablazatosan foglaltam 6ssze (8. tablazat).

szubsztratum % TOF(h™)
hept-1-én-3-0l° 76% 38
hex-1-én-3-ol* 75% 38
pent-1-én-3-ol° 70% 35
but-1-én-3-0l° 45% 23
prop-1-én-3-ol° 44% 22

8. tablazat: Kiilonbozo allil-alkoholok izomerizacidja

Reakciokoriilmények: 1 mmol szubsztratum, 0,01 mmol katalizator, 0,01 mmol mtppms,
80 °C, 30 min, a: 225 uL MeOH, 3 mL H;0, b: 3 mL H,0O
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V. Osszefoglalas

Munkam soran az allil-alkoholok, nevezetesen az okt-1-én-3-ol redox izomerizaciodjat
vizsgaltam vizoldhat6 NHC karbén komplex alkalmazdsdval. Az izomerizacios reakciot
kiilonbozé  koriilmények kozott vizsgaltam, az optimalis reakciokoriilmények elérése
érdekében.

A mérések soran az altalam eldallitott [RhCI(sSIMes)(COD)] karbén komplex
katalitikus hatdsat hasznaltam ki az izomerizacié vizsgalata soran. A reakcidkat oxigén
kizarasaval, N, atmoszféra alatt Schlenk-technika alkalmazasaval hajtottam végre. Végeztem
kisérleteket Hy atmoszféra alkalmazédsaval, ezekben az esetekben nyomasallo iivegreaktort
hasznaltam. A termékarany megallapitasat gdzkromatografias analizissel végeztem.

[RhCI(sSIMes)(COD)] komplexet hasznalva az izomerizacid soran a konverzio
mértéke alacsony. Vizsgaltam olyan rendszereket is, amelyet H, atmoszféra alatt hajtottam
végre, ebben az esetben alkohol és keton keletkezett termékként, de mindkettd csekély
mennyiségben. Kiilonb6z6 foszfinok és a [RhCI(sSIMes)(COD)] egyiittes alkalmazasa esetén
mar jelentés mennyiségii termék figyelhetd meg.

A konverzio a reakci6idd fiiggvényében novekszik, telitési gorbét kapunk, a reakcid
80 °C-on egy Ora alatt majdnem teljesen végbement (97%). Vizsgaltam a reakcid
homérsekletfiiggését, azt tapasztaltam, hogy a hdmérséklet emelésével a konverzid nd.

Megallapitottam, hogy a katalizator mennyiségéhez képest egy ekvivalens mennyiségii
mtppms alkalmazasa mellett a legnagyobb a konverziéo mértéke.

Megvizsgaltam a Kkatalizator Ujrahasznosithatosagat vizes-szerves kétfazisu
rendszerben. Egymast kovetd harom katalitikus ciklusban megfigyelhetd ugyan a katalizator

aktivitasanak csokkenése, azonban megallapithat6, hogy eredményesen Ujrahasznosithato.
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VI. Summary

During my work | studied redox isomerization reactions of allylic-alcohols catalyzed
by a water-soluble Rh(I)-N-heterocyclic carbene complex. The isomerization reaction was
investigated under various conditions to find the optimal reaction conditions. | studied the
effect of time, the effect of temperature, the influence of varying MeOH concentration and the
effect of using various phosphines.

Catalytic properties of [RhCI(sSIMes)(COD)] complex was studied in the
isomerization of allylic alcohols. All reactions were carried out under oxygen-free atmosphere
(Ar or N2). The product distribution was determined by gas chromatography.

Isomerization reactions catalyzed by [RhCI(sSIMes)(COD)] resulted in low
conversions. | studied the isomerization reactions under H, pressure (1 bar) but in this case
the reaction was not selective both keton and alcohol products were obtained. The results
show that the addition of various phosphines increases the conversion.

The time dependence of the redox isomerization of oct-1-en-3-ol catalyzed by
[RhCI(sSIMes)(COD)] + mtppms was also studied. Close to quantitative yield (97%) was
achieved at 80 °C in 1 hour. The conversion of oct-1-en-3-ol increased as a function of
temperature, however below 40 °C the isomerization was very slow.

The possible reuse of the catalyst in the isomerization of oct-1-en-3-ol was
investigated. The results showed that the catalyst could be reused at least three times without
significant loss of catalytic activity.

In summary the water soluble Rh(1)-NHC complex showed good catalytic activity in
homogenous aqueous solutions in presence of one equivalent of monosulfonated

triphenylphophine.
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