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A dolgozatban hasznalt roviditések

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

p-cimol: 1-metil-4-(1-metiletil)benzol

TON: katalitikus ciklusszam (atalakult szubsztratum)/(katalizator), [mol/mol]

TOF: orankénti katalitikus ciklusszam (atalakult szubsztratum)/(katalizator*idé), [mol/mol*h]
mtppms: meta-monoszulfonalt-trifenilfoszfin Na-soja

NMR: mégneses magrezonancia spektroszkopia
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1. Bevezetés

Napjaink egyik legfébb problémaja a kérnyezetszennyezeés, melynek egyik okozoja
az ipari tevékenység. A kornyezd orszagokhoz képest lényegesen eldbbre tartunk a
kornyezetvédelem szempontjabdl, de alaposan elmaradunk az Eurépai Unid szintjétdl. Az
emberiség az ipari termelés kornyezetvédelmi problémaival komolyan csak az utdbbi
évtizedekben kezdett el foglalkozni, igy a miikkodo lizemek tobbségének tervezésekor a
kornyezetvédelemre egyaltalan nem gondoltak. A kornyezetvédelem az esetek jelentds
részében csak a fizikailag konnyen megfoghato és kezelhetd anyaghulladékok 6sszegytijtését,

kezelését, elégetését vagy hulladéktemetOben valo elhelyezését jelenti.

A talajba és a vizekbe keriil6 leggyakoribb szennyezdk a nehézfémek, gyogyszerek
¢s metabolitjaik, illetve a halogénezett alifis és aromés szénhidrogének. A halogénezett
oldoszerek kéros egészségligyi hatdsa mar régdta ismert, ezért is nagyon fontos ezen

kornyezeti szennyezok felszamolasa.

Az ENVIKUT projekt az ilyen és ezekhez hasonld szerves és szervetlen anyagok
kémiai eljarasokkal torténd felszamoldsat, illetve teljes vagy részben vald artalmatlanitisat
tlizte ki célul. A projekt egyik dga a redukcios csoport, melynek munkajaba kapcsolodtam be
a tanszéken miikodd kutatdcsoport révén. A redukcios alprojekt egyik célja a halogénezett

szénhidrogének lebontésa katalitikus redukcioval.
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2. Irodalmi attekintés

A katalizis a kémiai reakciok egy olyan sajatos fajtija, ahol a reaktdnsok mellett
katalizatorokat is hasznalnak. A katalizator alkalmazasaval a folyamat gyorsithatd, ilyenkor
egy alacsonyabb aktivalasi energidji uton jatszodik le a reakcid. Attol fliggden, hogy a
reagald anyagok és a katalizator egy fazisban vannak homogén-, ha kiilonb6zo fazisban

vannak, akkor heterogén katalizisrdl beszéliink.

A homogén katalizis soran tehat a katalizator, a reaktdnsok és a termékek egyazon
fazisban vannak. Elénye, hogy a kataliztor teljes mennyisége részt vesz a reakcioban, vagyis
az Osszes fématom egy-egy aktiv helyet tud Iétesiteni. A rendszer hatranya, hogy a
katalizatorok tobbnyire érzékenyek, oxigén vagy magasabb homérséklet hatasara elbomlanak.
Homogén katalizisnél daltaldban atmenetifémeket, platinafémeket alkalmaznak. Tovabbi
hatrany, hogy ezen fémkomplexek dragék, és regeneralasuk is koltséges. Epp emiatt szamos
modszerrel probalkoztak, annak érdekében, hogy a fémorganikus katalizatort a reakcid végén
visszanyerjék. A legjobb megoldasnak a két folyadékfazisi homogén katalizis bizonyult,
melynek soran a szubsztratum ¢és a termék az egyik, mig a katalizator a masik fazisban van
jelen, igy az konnyen visszanyerhet6 a folyamat végén. A két fazis miatt sziikséges viszont a
folyamatos kevertetés, mivel a reakcid6 vagy a fazisok hatdran jatszodik le, vagy a
szubsztratum a masik fazisba kertilve koordinalddik a katalizatorhoz és a katalizist kvetden a

termék visszakertiil a szerves fazisba.[1]

A dehalogénezés az egyik legrégebbi reakcid, melyrdl a szerves kémiai irodalomban
beszamoltak. Az elmult évtizedekben jelentdsége egyre jobban megndtt. A dehalogénezés
soran a szén-halogén kotés felszakad és a halogénatom helyére egy hidrogénatom kapcsolodik

be. Ezt a folyamatot hidrodehalogénezésnek nevezziik. Példaul a kloroform esetében:

H H
C.., —_— C:
/ N\'Cl ""H
a1’ N a”’ N
kloroform diklérmetan

A szén-halogén kotés reakcioképességét tobb tényezd befolyasolja: a halogénatom
mindsége, annak kornyezete, illetve a redukéloszer és a reakcid koriilményei. A C-X kotés

reakcioképessége (altalaban: I > Br > Cl > F) annak erdsségétdl fiigg, vagyis minél kisebb a
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disszocidcids energia anndl reaktivabb. Az eltérd reakcioképesség ezaltal lehetdséget ad két
kiilonb6z6é C-X kotés esetén a vegyiilet szelektiv dehalogénezésére ugy, hogy a molekulaban

az er6sebb kotés megmarad, a gyengébb kotés pedig felszakad.[2]

Irodalombol olvashatunk arr6l, hogy Bényei ¢és munkatarsai kiilonb6zé Ru-
komplexeket hatékonyan alkalmaztak halogéntartalmu vegyliletek dehalogénezési
reakcioiban. Az 1. tablazatbol lathatd, hogy az alkalmazott vizoldhatdé Ru-komplexek
hatékonyan katalizaljak az alifds- és benzil-halogenidek transzfer hidrodehalogénezését, Na-

formiat jelenlétében.[3]

1. tablazat: Kiilonb6z6 halogenidek hidrodehalogénezése

Katalizator
b
Sorszam|  Szubsztrat  |RuCl (TPPMS) | Ru(H O) (pta) (tos),  [RUCI,(PPh,),
TON
1 ccl, 478 88 64°
2 CHCI, 80 6
3 | CHCHCI 201 n.d. 26"
4 1-Cl-hexan 3 46
5 1-Br-hexan 10 56
6 1-1-hexén 68 86
7 1-Cl-ciklohexan 2 5
8 1-Br-ciklohexan 16 10
9 CGHscHZCI 0 0

825 mmol HCOONa, 15 mL H,0, 0.011 mmol [RuCIly(TPPMS),], 0.05 mmol TPPMS, 8 mmol
szubsztrat, 80°C, 3 h

b 25 mmol HCOONa, 5 mL H,0, 0.005 mmol [Ru(H.0)s(pta)s(tos),], 8 mmol szubsztrat, 80°C, 3 h
1.1 atm H,, 10 mL xilol-EtOH (1:1), 0.1 mmol [RuCl,(PPhs;)s], 50 mmol CCl,, 25°C, 5 nap
¢ 6 mmol HCOOLI, 10 mL dioxan, 0.05 mmol [RuCl,(PPhs)s], 2 mmol szubsztrat, reflux, 6 h

Célul tiztik ki, hogy a tanszékiinkon széles korben tanulmanyozott [{RuCl,(p-
cimol)}]. dimer prekurzort és vizoldhatd foszfinok hozzaadasaval nyerhetdé vizoldhatod

komplexeket kiprobaljuk a halogéntartalml vegyiiletek reduktiv dehalogénezésében.

Projektmunkam keretein beliil a kloroform hidrodehalogénezési reakciojat
vizsgaltam meg. A halogénezett alifds szénhidrogének kozé tartozd, szintelen, kellemes
szagl, vizben rosszul, szerves olddszerekben viszont jol oldodo szerves vegyiilet. A szerves
molekuldkat altalaban jol oldja, igy az egyik legelterjedtebb oldoszer. Korabban gozeit
altatasra hasznaltak kabito, narkotikus hatasai miatt. Ma mar viszont nem alkalmazzak

szivbénito és majkarosito, illetve feltételezhetd rakkeltd hatdsa miatt.
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A kloroformmal végzett mérések soran megallapitott legidedlisabb koriilmények
kozott egyéb halogénezett szubsztratokat is vizsgaltam. Ilyen a szén-tetraklorid, mely szintén
elterjedt anyag a szerves szintetikus kémidban. Régebben tlizoltdsra és hiitdanyagként
egyarant alkalmaztdk. Szobahdmérsékleten szintelen, jellegzetes édeskés, boditdo szagu,
erdsen fénytoré folyadék. A kloroformhoz hasonléan nem elegyedik vizzel, szerves
oldoszerekben viszont szintén oldédik. Nem gyulékony és nem éghetd vegyiilet, de bomlasa
soran igen mérgezé foszgén képzodik. A szén-tetraklorid 6nmagiban is mérgezo,
kornyezetkarositd és karcinogén hatast. Altato hatasa is van, de gyengébb, mint a kloroformé.

Stlyosan karositja a vesét és a majat. Borrel huzamosabb ideig érintkezve bérgyulladast okoz.

A halogénezett alifas szénhidrogének mellett gylris és aromas vegyiiletek
hidrodehalogénezési reakcioit ugyancsak vizsgaltam. Kiilonbozé halogénatomokat (Br, Cl, I)

tartalmazo ciklohexil- és benzolszarmazékokat alkalmaztam szubsztratként.

P. Dyson és munkacsoportja szintetizalta elsoként az altalam szintén alkalmazott
[RuCly(p-cimol)(pta)] komplexet, melynek rakellenes hatasat tanulmanyoztak, err6l egy
kozlemény jelent meg [4]. A [RuCly(p-cimol)(pta)] mellett a [RuCl(p-cimol)(pta),]ClI
képzddésérdl is beszamoltak. Mindkét vegyiiletet hatékonyan alkalmaztak benzol kétfazisu
hidrogénezési reakcidiban (2. tdblazat). A reakcid soran a pta-t tartalmaz6 komplexbdl foszfin

nélkiili harommagvu klaszterek jottek 1étre [5].

2. tdblazat: Benzolszarmazékok hidrogénezése

Sorszam| Szubsztrat [Katalizator] TOF
1 CeHa 1 170
2 C6H5Me 1 130
3 C6H5Et 1 122
4 C6H6 2 488
5 C6H5Me 2 365
6 CH,Et 2 245
7 CeHe 3 150
8§ | CHMe | 3 | 129
9 C6H5Et 3 72

Katalizatorok: 1 [RuClL,(p-cimol)(pta)], 2 [RUCL,(p-cimol)(mtppts)], 3 [RuCIz(p-cimoI)(pta)2]+
Reakciokoriilmények: 30 mg katalizator, 10 mL H,O, 1 mL szubsztrat, 60 atm H,, 90°C, 1 h


http://hu.wikipedia.org/wiki/Vese
http://hu.wikipedia.org/wiki/M%C3%A1j
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3. Kisérleti rész

3.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

A komplexek eldallitasahoz sziikséges ruténium(II)-klorid hidrat vegyiilet a
Johnson-Matthey, az a-terpinén (85%-0s) a Sigma Aldrich terméke volt. A kisérletek soran
alkalmazott olddszereket a VWR Kft., valamint a Molar Kft. szallitotta, vizes kézegként
desztillalt vizet hasznaltam.

A reakciokndl haszndlt hidrogén gz, és az inert koriilmény biztositdsdhoz
alkalmazott argon gaz a Messer cég termékei.

A vizoldhat6 foszfinokat (pta [6], mtppms [7]) az irodalmi leirasok alapjan allitottak

elo a Fizikai Kémiai Tanszék munkatarsai.
3.2. [{RuCl,(p-cimol)},] dimer komplex eloallitasa

A komplexet a tanszéken mar ismert modon allitottam el6 [8,9]. Els6ként bemértem
0,885 g (4,25 mmol) RuClsz-ag-t egy kisebb méretii kortelombikba és feloldottam 50,0 mL
absz. etanolban, majd hozzaadtam 7,5 mL (85%-0s) a-terpinént. Az elegyet 4 6ran keresztiil
reflux hémérsékleten kevertettem. A reakcid végén mar lehiilés kozben elkezdett
kikristalyosodni a komplex. Ezutdn éjszakara a hiitdbe tettem, majd masnap Schlenk sziirén

szlirve vOrds szinll szilard anyagot kaptam.

RUCL. ag + o - terping absz. etanol RuCl(b-cimol
uCl,-aq + o - terpinén —>reﬂux, ar [{RuCl,(p-cimol)},]

3.3. [RUCl,(p-cimol)(pta)] (1) komplex eléallitasa

A komplexet az irodalomban leirtak alapjan készitettem el [10]. Az el6z6ekben
eldallitott dimerbdl 150,0 mg-ot (0,245 mmol) 20 mL acetonban, egy masik Schlenkben pedig
77,0 mg (0,49 mmol) pta-t 15 mL acetonban oldottam fel enyhe melegités kozben. Ezt
kovetden inert korilmények kozott a két elegyet Osszedntottem, €s szinte azonnal
csapadekkivalast tapasztaltam. Ezutan koriilbeliil 20 percen keresztiil kevertettem még
melegités kozben az oldatot, majd vakuum segitségével eltavolitottam az olddszert. Vilagos

narancssarga szinii szilard anyagot kaptam.

[{RuCI,(p-cimol)},] + 2 pta 2O 5 Rucl, (p-cimol) (pta)]
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3.4. [RUCly(p-cimol)(mtppms)] (2) komplex eloallitasa

Az elézéekben eldallitott [{RuCly(p-cimol)},] dimerb6l az irodalomban [11]
leirtaktol eltér6 modon allitottam eld a [RuCly(p-cimol)(mtppms)] komplexet. A dimerbdl
100,0 mg-ot (0,163 mmol) 15 mL acetonban, egy masik Schlenkben pedig 130,7 mg
(0,327mmol) mtppms-t 10 mL acetonban oldottam fel enyhe melegités kozben. Ezt kovetéen
inert koriilmények kozott a két elegyet 0sszedntdttem, és szinte azonnal csapadékkivalast
tapasztaltam. Ezutan koriilbeliil 20 percen keresztiil kevertettem még enyhe melegités kozben
a bord6 szinii oldatot, majd vadkuum segitségével eltavolitottam az oldoszert. Vords szinii
szilard anyagot kaptam. A komplex NMR spektrumai az irodalmi adatokkal egyezést
mutatnak.

[{RuCl,(p-cimol)}, + 2 mtppms _aceton _ [RUCl,(p-cimol)(mtppms)]

CH,
B HsC
7 3 N
/\Ru/CI\Ru/CI \ P/:/]g
cl Ci
1. abra: [ {RuCly(p-cimol)},] 2. abra: [RuCly(p-cimol)(pta)] (1)

SOgNa

HsC
N Ph
_P
w o we(
cl’ ¢l

3. abra: [RuCly(p-cimol)(mtppms)] (2)



Vizoldhato foszfin tartalma Ru(l1)-komplexek alkalmazasa kdrnyezeti szennyezok felszamolasara

3.5. Kalibracio

Kisérleteimet az el6zéekben leirt modon eldallitott [{RuCly(p-cimol)},] dimer
komplex eléallitasaval kezdtem. Az aromas csoportot tartalmazé félszendvics Ru-komplexek
prekurzorai viszonylag konnyen eldallithatok, esetlinkben az alfa-terpinén RuCls hatésara
bekovetkezd diszproporcidjaval. A dimerben a klorid hidak konnyen felhasithatoak
kiilonb6z6 ligandumok hozzaadasaval, igy foszfin (pta) hozzaadasaval kaptam a [RuCly(p-
cimol)(pta)]-komplexet, amely a reakcidim Kkatalizatoraként szolgalt. Elsé 1épésként a
komplex 4,63 mg-janak (0,01 mmol) bemérésével kezdtem, majd a nyomasalld cs6 (4. abra)
lezarasa ¢és alapos kivdkuumozésa utan inert (argon géaz) koriilmények koézott 0,5 mL vizben
feloldottam. Ezutan hozzdadtam 136,0 mg (2 mmol) Na-formiatot 0,5 mL vizben oldva. Az
elegy szine 10 perc keveredés utan narancssargardl citromsargara valtozott, ekkor hozzaadtam
1 mmol szubsztratot. Végiil megtdltdttem a csdvet 10 bar nyomast hidrogéngazzal és 80°C-

on végeztem a reakcidkat.

A reakciokndl haszndlt szubsztratok igen illékony vegyiiletek, némely terméket
gazkromatografias modszerrel nem lehetett meghatarozni. Igy egyes kisérleteket nehéz volt
reprodukalni, illetve meghatarozni azok milyen mértékben mentek végbe. Minden esetben
alkalmaztam bels6 standard-ot (naftalint), mely altal mar kiszamolhato volt az adott reakcio
konverzidja. A szén-tetraklorid esetében kalibracios méréseket végeztem a naftalinra nézve.
Szobahdmérsékleten 5 mintat készitettem, melyekbe 10,0 mg naftalint, ndvekvé mennyiségii
szubsztratot (10,0 uL; 50,0 uL; 100,0 puL; 150,0 uL; 200 pL) és 1,5 mL toluolt mértem be,
majd a gazkromatografids mérés utdn a standard-re kapott teriileteket dbrazoltam a szén-
tetraklorid mennyiségének fiiggvényében (4.a abra). 40°C és 60°C-on a kalibracios
egyeneseket kémcsovekben fél oras kevertetéssel, 1 mL viz hozzaadasaval készitettem. A
lehtitést kovetden 1,5 mL toluollal extrahdltam, majd magnézium-szulfaton vald sziirés utan
az elébb leirtak szerint analizaltam a mintakat és abrazoltam a kapott eredményeket (4.b,c

abra).
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Teriilet a Teriilet b
3000 - 3000 -
2000 - 2000 -
1000 - y =15,993x 1000 - y = 15,038x
Rz = 0,9996 R?=0,9813
0 I T T T T 1 0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
V(uL) V(uL)
Teriilet c
3000 -
L
2000 -
1000 - * y = 11,239x
o R2 = 0,9448
0 50 100 150 200 250
V(uL)
4. abra: Kiilonb6z6 homérsékleteken végzett kalibraciok
szeptum
nyomasmérd tiiszelep
gazbevezetd
csonk
nyomasallo drothalo
reaktorcso
termosztat
kdpeny
magneses
kevero

5. dbra: Nyomasallo csé

10
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4. Eredmények és kiértékelésiik

A reakcioelegyet a benzil-klorid kivételével minden esetben 1 mL toluollal
extrahéaltam, majd magnézium-szulfaton szaritottam. Ezt kovetden a dehalogénezésnél elért
konverziot konnyen kiszamoltam, mivel a gazkromatografids mérés soran a kiilonbozo
termékek jelei jol elkiilonithetéek voltak.

Méréseim soran eldszor a kloroform [RuCl,(p-cimol)(pta)] komplex altal katalizalt
dehalogénezésének Na-formiat fliggését vizsgaltam, mivel Bényei és munkatarsai az altaluk
vizsgalt transzfer hidrodehalogénezési reakciok soran ezt a hidrogénforrast talaltak a
legalkalmasabbnak. Az alabbi grafikonon (6. abra) latszik, hogy a legnagyobb konverziot,
15,7%-ot 2 mmol Na-formiat alkalmazasanal sikeriilt elérnem, igy a tovabbi reakcidok soran

ezzel az anyagmennyiséggel dolgoztam.

20,0 -
16,0 - 15,7
12,0 -

8,0 - 8,0

Konverzié %

4,0 - 4.6

0,0 . . . .
0 1 2 3 4
Na-formiat (mmol)

6. abra: A kloroform dehalogénezési reakciojanak Na-formiat fliggés

Reakciokoriilmények: 1 mmol kloroform; 0,01 mmol 1 komplex; 1 mL H,O; 2 h; 80°C

Ezt kovetéen a hidrogénforras hatisat vizsgaltam a kloroform dehalogénezési
reakciojaban. A legnagyobb konverziot (25,5%-ot) 10 bar hidrogén nyomads és Na-formiat

egyiittes alkalmazasaval értem el, ez lathato a 3. tablazatban.

3. tablazat: A hidrogénforras hatasa a kloroform dehalogénezési reakciojara

Sorszam H, forras p (bar) | Konverzié % | Termék
1. - 5 0,2 diklérmetan
2. Na-formiat (2mmol) - 15,7 diklormetan
3. Na-formiat (2mmol)| 10 25,5 diklormetan

Reakciokoriilmények: 1 mmol kloroform; 0,01 mmol 1 komplex;1 mL H,O; 2 h; 80°C

11
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Korabbi kisérletekbdl ismert, hogy [RuCly(p-cimol)(pta)] komplexbdl pta felesleg
hatéséra tobb foszfinos komplexek alakulnak ki, ezért indokolt volt foszfinfiiggést végezni. A
kloroform dehalogénezésének pta fiiggésének mérésénél a reakcioelegyhez 1 ekv. pta-t
hozzaadva magasabb konverziot értem el. Tovabbi 2 és 3 ekv. pta hozzaadasanal a konverzid
csokkenése figyelhetd meg. Feltehetéen foszfin felesleg jelenlétében olyan tobb foszfint
tartalmazd komplexek képzddnek, melyek nem vagy csak kisebb mértékben katalizaljak a

reakciot. Ezt mutatja a 7. 4bra.

30,0 ~

25,0 ~
20,0 -
15,0 -
10,0 -
5,0 -
0,0

1+1Dta 1+20ta 1+30ta
Katalizator

Konverzio %

7. abra: A kloroform dehalogénezési reakcidjanak foszfin fliggése

Reakciokoriilmények: 1 mmol kloroform; 0,01 mmol 1 komplex; 2 mmol Na-formiat; 1 mL H,O; 2 h;
80°C; 10 bar H,

A kloroform [RuCly(p-cimol)(pta)] komplex altal katalizalt dehalogénezésének
1dofliggéseét vizsgalva kezdetben az 1d6 ndvekedésével a konverzié nd. 3 ora eltelte utan a
konverzio nem né tovabb a diklormetanra nézve, ez jol lathato a 8. abran. Feltételezhetéen a
képzodott diklormetan is dehalogénezddik, a beldle képz6do termék, a metilén-klorid mar gaz

halmazallapotu, amely az alkalmazott gazkromatografias analitikdval nem mérthetd.
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8. abra: A kloroform dehalogénezési reakcidjanak idofiiggése

Reakciokoriilmények: 1 mmol kloroform; 0,01 mmol 1 + 1 pta komplex; 2 mmol Na-formiat; 1 mL
H,O; 80°C; 10 bar H,

A kloroform dehalogénezési reakcidjanak hdmérsékletfiiggése soran 50°C-on 2 6ra
alatt a reakcio nem indul meg. A hémérséklet novelésével azonban fokozatosan egyre

nagyobb mennyiségben keletkezett diklormetan. Ezt szemlélteti a 9. abra.
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9. abra: A kloroform dehalogénezési reakcidjanak homérsékletfiiggése

Reakciokoriilmények: 1 mmol kloroform; 0,01 mmol 1 + 1 pta komplex; 2 mmol Na-formiat; 1 mL
H,0; 2 h; 10 bar H,
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Vizoldhato foszfin tartalma Ru(l1)-komplexek alkalmazasa kdrnyezeti szennyezok felszamolasara

A legnagyobb konverziot 80°C-on értem el. Az igy mért konverziok exponencialis
novekedése eredményeként kiszamolhatd a rendszer aktivalasi energidja (E;) az Arrhenius-

egyenlet segitségével.

Az ecgyenlet megadja, hogy a reakciosebességi allando (k) hogyan fiigg a
hémérséklettdl (T) és az aktivalasi energia (Ey) értékétél. A reakciok soran elért konverziok
altal megadhat6 az egyes hémérsékletekhez tartoz6 TOF (Turnover Frequency) érték, amely
megfelel a reakciosebességi allandonak. A TOF nem mas, mint az drankénti katalitikus
ciklusszam, ami az atalakult szubsztratum és a katalizator*id6é hdnyadosa. A természetes
logaritmus alkalmazasaval, az In(k) az 1/T fiiggvényében abrazolva egy egyenest eredményez
(10. abra), melynek a meredeksége megadja az Ej-t. Az Osszefliggés segitségével
meghatarozott latszolagos aktivalasi energia 87,7 kJ/mol-nak adodott. Az aktivalasi energia
helyett helyesebb a reakcio homérséklet érzékenységére jellemz6 adatként kezelni ezt az
érteket (tulajdonképpen a reakcidosebesség hdmérsékleti koefficiense), hiszen nem tudjuk
meghatdrozni az elemi Iépések (katalizator kialakuldsa, hidrogén aktivalasa, hidrogén

bikarbonattal valo kolcsonhatasa, stb) hozzajarulasat.

3,00 - y = -10,552x + 32,532
2 —
250 - 26 R? = 0,9957

2,00 -
1,50 -

1,9

In(TOF)

1,00 -
0,50 -

0,00 . . . . .
2,80 2,85 2,90 2,95 3,00 3,05

0,8

1T (1/K) *10-3

10. abra: Aktivalasi energia meghatarozasa
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A kloroform dehalogénezési reakcidjat nemcsak foszfin, hanem karbén tartalmu
komplexszel szintén tanulmanyoztam. A [RuCly(bmim)(p-cimol)] (3) komplexszel vizsgalva
a 4. tablazat eredményei alapjan lathato, hogy a kevésbé vizoldhatdo karbént tartalmazo
komplex kisebb mértékben katalizalja a reakciot, mint a foszfin tartalma [RuCly(p-
cimol)(pta)] komplex. A katalizdtorhoz tovabbi foszfint adva a diklormetan képzddése

nagyobb mértékben megy végbe.

4. tablazat: A kloroform [RuCly(bmim)(p-cimol)] komplex altal katalizalt dehalogénezése

Sorszam Katalizator Konverzio %
1. 3 17,2
2. 3+ 1pta 21,6

Reakciokoriilmények: 1 mmol kloroform; 0,01 mmol 3 komplex; 2 mmol Na-formiat; 1 mL H,0; 2 h;
80°C; 10 bar H,

A kloroformot kovetéen a szén-tetraklorid dehalogénezését vizsgaltam, mivel a
hidrodehalogénezésének elsé 1épésben keletkezd terméke a kloroform. A legidealisabbnak
bizonyult reakciokoriilmények kozott az 5. tablazatban lathatd, hogy a pta ligandummal
52,7%-o0s, mig a mtppms-el 40,0%-os konverziét értem el vizes kézegben. Mivel a [RuCl,(p-
cimol)(mtppms)] komplexszel végzett kisérleteknél azt tapasztaltam, hogy a komplex
atoldodik a szerves fazisba, a reakcidt kiprobaltam metanolban. Igy teljesen homogén
rendszert kaptam és a konverzio is jelentdsen megnétt, viszont a kromatogrammban nem volt
lathatd a diklormetan csticsa, mert a metanol elfedte azt. Probalkoztam kiilonboz6 szerves
oldoszerrel torténd extrakcioval, de a metanol a legtobbel elegyedik vagy pl. a hexannal,

amivel nem elegyedik nem volt sikeres az extrakcio.

5. tablazat: A szén-tetraklorid kiilonboz6 komplexek altal katalizalt dehalogénezési reakcioja

Sorszam| Katalizator Oldoszer Konverzié % | K.6ssz% Termékek
1. 1+ 1pta viz (1ml) 10,1/42,6 52,7 |diklormetan/kloroform
2. 2 + 1 mtppms viz (1ml) 2,7/37,3 40,0 |dikléormetan/kloroform
3. 2 + 1 mtppms | metanol (1ml) - 76,0 kloroform

Reakciokoriilmények: 1 mmol szén-tetraklorid; 0,01 mmol katalizator (1,2); 2 mmol Na-formiat; 2 h;
80°C; 10 bar H,
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Vizoldhato foszfin tartalma Ru(l1)-komplexek alkalmazasa kdrnyezeti szennyezok felszamolasara

Kisérleteim soran az alifds halogénezett szénhidrogének mellett aromas

halogéntartalmi vegyiileteket (mint példaul a halogén-benzolok) is alkalmaztam

szubsztratként.

A 11. ébran lathato, hogy nagyobb konverziok hosszabb, 19 6rés reakciok esetében
érhetbek el. A dehalogénezés a halogénatomokat tekintve minden esetben a bréom > klor > jod

sorrendben ment nagyobb mértékben plusz foszfin hozzdadéasa nélkiil.

Erdekessége a reakcionak, hogy az esetek tobbségében nem kizardlagosan a reduktiv
dehalogénezésének terméke a benzol képzodott, hanem a ciklohexil-szdrmazékok 1is

megjelentek, vagyis a dehalogénezés mellett a hidrogénezés is lejatszodott.

35

31,4 2h

®19h
E19h(+1pta)

30

25

20
15

Konverzio %

10

Bréom-benzol Kloér-benzol Jéd-benzol

11. abra: Halogén-benzolok dehalogénezési reakcidja

Reakciokoriilmények: 1 mmol szubsztrat; 2 mmol Na-formiat; 0,01 mmol 1 komplex; 1 mL H,0;
80°C; 10 bar H,

Tovabbi érdekesség, hogy a reakciok soran gytriifelnyilas kovetkezett be és ennek
eredményeként hexan képzédott. A halogén-benzolok reduktiv dehalogénezése soran
megjelend  ciklohexil-szarmazakok  miatt  kozvetleniil a  ciklohexil-szarmazékok
szubsztratumként valé felhasznalasaval ugyancsak Kkiviteleztem a reakciokat. Az
eredményeket Osszefoglaldo 6. tablazatbol lathatd, hogy ezeknek a szubsztratumoknak a
reduktiv dehalogénezése hosszabb reakcididok alatt nagyobb mértékben kovetkezik be, mint a
benzol-szarmazékoké és igazolast nyert az is, hogy a gytriifelnyilas ugyancsak bekovetkezik,

melynek eredményeként nagyobb mennyiségben képzddott hexan.
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6. tablazat: Ciklohexil-halogenidek dehalogénezése

Sorszam|Katalizator| Szubsztrat I((rl];) Konverzio %|K.ossz% Termékek
1. 1 ciklohexil- | 4q | 5098 105 | e, didlhsdn
bromid
2. | 1+1pta | CiKlohexil-h 167 6,8 |hexan, ciklohexan
bromid
3. | 1+1pta | CiKlohexil gy 0101 12,2 |hexan, ciklohex4n
bromid
a, | 1+1pra | CKlOneXil- g1 396/353 | 749 |hexan, ciklohexén
bromid
5 1 ciklohexil-klorid | 19 1,5/3,0 4,5 |hexan, ciklohexan
6 1+ 1pta |ciklohexil-klorid| 4 - 0,1 ciklohexan
7. 1+ 1pta |ciklohexil-klorid| 19 43/31 7,4  |hexan, ciklohexan
8 1 ciklohexil-jodid | 19 0,1/4,3 4,4  |hexan, ciklohexan
9 1+ 1pta | ciklohexil-jodid | 4 0,01/1,1 1,11 |hexan, ciklohexan
10. 1+ 1pta | ciklohexil-jodid | 19 0,02/2,8 2,82 |hexan, ciklohexan

Reakciokoriilmények: 1 mmol szubsztrat; 2 mmol Na-formiat; 0,01 mmol 1 komplex; 1 mL H,0;
80°C; 10 bar H,

A benzol-szarmazékokhoz hasonloan a halogénatomokra vonatkozd sorrend itt is

Br > CI > I volt plusz pta hozzdadasaval 19 orés reakciok konverzioit tekintve.

Mivel a ciklohexil-bromid dehalogénezése nagyobb mértékben ment végbe, mint a

klor vagy jod tartalmt ciklohexilek esetében, igy ennek id6fliggését szintén tanulméanyoztam,

melyet a 12. abra mutat. Lathato, hogy 4 és 6 ora elteltével a keletkez6 hexdn mennyisége

csekély mértékben valtozik, majd 19 ora elteltével ugrasszeriien megnd a ciklohexanhoz

hasonloan.
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12. abra: Ciklohexil-bromid dehalogénezési reakcidjanak idofiiggése

Reakciokoriilmények: 1 mmol ciklohexil-bromid, 2 mmol Na-formiat, 0,01 mmol 1 + 1 pta komplex;
1 mL H,0O; 80°C; 10 bar H,

Végiil a halogén-benzolokat kovetéen az aromas részt tartalmazo benzil-klorid
dehalogénezési reakcidjat vizsgaltam. Az id6 elére haladtaval a benzil-alkohol mennyisége

szamottevoen nem valtozik, &m a toluol képzddése nd. Ezt szemlélteti a 13. dbra.

i 22,3
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A 145,
= 15 -
& 102 _ =7 «
2 10 - A
2 ’
5 247 14 13 15
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13. abra: Benzil-klorid dehalogénezésének idofliggése

Reakciokoriilmények: 1 mmol benzil-klorid, 2 mmol Na-formiat, 0,01 mmol 1 + 1 pta komplex; 1 mL
H,0; 80°C; 10 bar H,; extrakcié 1 mL hexannal

A dolgozat keretein beliil ezzel a szubsztratummal részletes vizsgalatokat nem

végeztem, de tovabbi tanulméanyozasa indokolt.
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5. Osszefoglalas

Osszefoglalasként megallapithatd, hogy [RuCl,(p-cimol)(pta)] komplex katalitikusan
aktivnak bizonyult mind az alifas, mind az aromas halogénezett szénhidrogének reduktiv
hidrodehalogénezési reakcioi soran. A legidealisabbnak bizonyult reakciokoriilmények 1
mmol szubsztrat; 0,01 mmol [RuCl,(p-cimol)(pta)] komplex; 1 ekv. pta; 2 mmol Na-formiat; 1
mL H,0; 2 h; 80°C; valamint 10 bar H,. Ezen koriilmények mellett a kloroform esetében 27,4
%-0s, mig a szén-tetrakloridnal 52,7%-0s konverziot értem el.

Az aromds szubsztratok alkalmazdsdnal a reduktiv hidrodehalogénezésen tul
hidrogénezés is lejatszodott, melynek eredményeként ciklohexil-szarmazékok és ciklohexan
képzddott, valamint ezek gylirifelnyilasa soran hexan is keletkezett. A halogén-benzolok és a
ciklohexil-halogenidek esetében a dehalogénezés hosszabb, 19 6ras reakcioidok alatt ment
végbe nagyobb mértékben. Legjobb szubsztratnak a brém tartalmua szarmazékok bizonyultak,
mivel a klort vagy a jodot tartalmazd vegyiiletek dehalogénezésénél kisebb konverziokat
kaptam.

Vizes kozegben mas Ru(ll)-komplexekkel Osszehasonlitva, mint példaul
[RUCly(bmim)(p-cimol)] és [RuCly(p-cimol)(mtppms)] az altalam alkalmazott katalizator
hatékonyabbnak mutatkozott. Azonban az utobb emlitett komplexszel végzett kisérletek soran
tapasztalt szerves fazisba vald atoldodas miatt, a szén-tetraklorid esetében a reakciot szerves

kbzegben, metanolban is kiprobaltam, melynek eredményeként 76,0%-0s konverziot mértem.

19



Vizoldhato foszfin tartalma Ru(l1)-komplexek alkalmazasa kdrnyezeti szennyezok felszamolasara

6. Summary

[RuCly(p-cimol)(pta)] was catalytic active complex in the reductive
hydrodehalogenation reaction of aliphatic and aromatic halogenated hydrocarbons. The best
condition was 1 mmol substrate; 0.01 mmol [RuCl,(p-cimol)(pta)] complex; 1 eq. pta; 2
mmol Na-formate; 1 mL H,O; 2 h; 80°C; and 10 bar H,. Under these conditions the
conversion was 27.4% in the case of chloroform and that was 52.7% in the case of carbon
tetrachloride.

Using aromatic substrates not only reductive dehalogenation but even hydrogenation
took place led to formation of cyclohexyl derivatives and cyclohexane.

[RuCl,(p-cimol)(pta)] catalyst was more effective in the dehalogenation reaction
compared with Ru(ll)-complexes such as [RuCly(bmim)(p-cimol)] or [RuCly(p-
cimol)(mtppms)] which contain other water soluble phosphine in aqueous media. Since the
latter complex is more soluble in organic solvents | tried the dehalogenation of carbon
tetrachloride with 2 complex in methanol. Although the conversion incread the
dichloromethane peak could not be seen because it was under the methanol peak.

Finally I can say that | developed 3 active Ru(ll)-complexes that are efficient

catalysts in hydrodehalogenation reaction.
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