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A dolgozatban hasznalt roviditések:

COD: n*-ciklo-1,5-oktadién

Cy: ciklohexil

dmso: dimetil- szulfoxid

IMes: 1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-ilidén
IMesHCI: 1,3-bisz(2,4,6-trimetil-fenil)-imidazoliumklorid
IPr izopropil-fenil

LC-MS: folyadékromatografia-tomegspektroszkopia
MW: mikrohullam® sugarzas

NHC: N-heterociklusos karbén

NMR: Nuklearis Magneses Rezonancia

p-cimol: p-izopropil-toluol

PIN: 1-izopropil-3(5,7-dimetil-1,8-naftidrid-2yl)imidazol-2-ilidén
PTA: 1,3,5-triaaza-7-foszfatriciko[3.3.1.1]dekan

R retencios faktor

TOF: orankénti katalitikus ciklusszam [mol/(molxh)]
VRK: vékonyréteg kromatografia
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|. Bevezetés és célkitiizés

A katalizator a kémiaban olyan anyag, amely Ugy gyorsitja fel a kémiai reakcidt, hogy
maga annak soran nem hasznalodik el. Hatasukat ugy fejtik ki, hogy jelenlétiikben a reakciok
mas uton, alacsonyabb aktivalasi energiaju részfolyamatokon keresztiil jatszodnak le. A
homogén katalitikus reakciok elétérbe keriilése maga utan vonta olyan 1j katalizatorok
fejlesztését, amelyek segitségével egy ipari folyamat gyorsabba vagy hatékonyabba tehetd.
Rengeteg ipari folyamatban haszndlnak katalizatorokat a termelés gyorsabba ¢és
gazdasagosabba tétele érdekében.

A katalizatoroknak két nagy csoportjat kiilonboztetjiik meg: lehetnek homogén és
heterogén katalizdtorok. Homogén katalizisrél abban az esetben beszéliink, amikor a
katalizator, a reaktansokkal egy fazisban helyezkedik el. Ezek a katalizatorok szelektivek,
dragak ¢és a terméktdl nehezen lehet elvalasztani. Heterogén katalizisrol beszéliink abban az
esetben, amikor a katalizator nem elegyedik a reaktansokkal, azoktol fazishatar valasztja el.
Ezek a katalizatorok olcsobbak, mint a homogén katalizatorok, konnyebb a terméktdl
elvalasztani, de gyakran nem szelektivek.

A DE Fizikai Kémiai Tanszéken mar tobb éve foglalkoznak NHC komplexek szerves
kémiai reakciokban torténd alkalmazhatosdganak vizsgalataval. Tudomanyos didkkori
munkam soran célul tiztem ki négy Rh(I)-karbén komplex ([RhCI(COD)(IMes)],
[Rh(OH)(COD)(IMes)],  [RhCI(COD)(IPr)], [Rh(OH)(COD)(IPr)])  eloallitasat  és
szerkezetének jellemzését spektroszkopiai modszerekkel. Tovabba célom volt az eldallitott
komplexek katalitikus aktivitasanak vizsgalata és Gsszehasonlitasa a benzonitril, mint modell

vegyiilet hidratalasi reakcidja soran, valamint a reakcié koriilményeinek optimalizalasa.
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I1. Irodalmi el6zmények

2.1. Az NHC-karbén komplexek eléallitasa

Karbéneknek nevezziik azokat a szerves vegyiileteket, melyek egyik szénatomjanak
vegyértéekhéjan 0sszesen hat elektron taldlhatd, és toltésiik nincs. Ezekben a vegyiiletekben a

rrrrrr

Az N-heterociklusos karbének szerkezete a szinglet karbén modell alapjan értelmezhetd.
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1. abra: A szinglet karbén elektronszerkezete.

Az NHC vegylileteket imidazolium soébol kiindulva ugy lehet a legkdonnyebben
eléallitani, hogy az imidazolium so6 két nitrogénje kozott elhelyezkedé CH-csoportot
deprotonaljuk. Igy az eredetileg kvaterner nitrogént tartalmazé sébol egy hidrogén kilépése
utdn semleges toltésti karbén részecske fog keletkezni. A szénatomon 1évé nem kotd
elektronpar oldatfazisban mar konnyen tud koordinalodni a fémionhoz. A karbén komplexek
eldallitasa soran a karbén ligandumot in situ modon képezik, és olyan fémkomplexszel hozzak
Ossze mely konnyen cserélhetd csoportot tartalmaz (2. dbra). A kiilonb6z6 komplexek
eldallitasi mddja a hozzdadott bazis mindségében tér el egymastol.
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2. abra: NHC-karbén komplex eldallitasa

Altalaban igaz, hogy a nagy térkitoltésti szubsztituensek hozzajarulnak az NHC-karbén

stabilitasnak noveléséhez, de jelenlétiik nem feltétleniil szitkséges [1].
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v ' N/ii
| /> +  NaH 4»114:: | D+ K ? + NaCl
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3. abra: Arduengo és munkatarsai altal eléallitott els6 kristalyos karbén vegyiilet [1]

A karbén komplex eldallithatdo a szabad karbén eldallitasa nélkiil is, igy pl. eziist (I)
NHC komplexekkel torténd metatézis révén. A metatézishez sziikséges karbén komplexet
eziist-oxid és a megfeleld imidazélium s reakciojaval nyerjiik. Az eziist-karbén komplexek
fokozottan reaktivak a szén-eziist kotés kis stabilitidsa miatt. E tulajdonsag teszi lehet6ve,
hogy a kiilonb6z6 atmenetifémekkel reagaltatva mas M—NHC (M = atmenetifém pl.: Ru, Au,
Pd) komplexeket tudjunk eldallitani (4. dbra) [2]. Ennél a modszernél nem sziikséges inert
atmoszféra alkalmazasa, levegon is elvégezhetd a kisérlet, valamint tovabbi bazis hozzdadasa

sem sziikséges, €s a deprotonalodas mindig a C(2)-karbén szénen megy végbe.

r—NaN—g —
/ \ M] N N
R/NN\R +  Ag,0 _— Ag - > R \( R
9

)\ [M]: Pd, Rh, Au, Ru, Ni
X R\N/'\N/R

x—=

4. abra: AgQ-NHC/M-NHC metatézis reakcié sémaja

Herrmann és munkatarsai 0j modszert dolgoztak ki N-heterociklusos atmenetifém
karbén komplexek eldallitasara [3]. A szabad karbén eldallitasa, illetve Ag,O-dal torténd
transzmetalallas nélkiil egy nagyon hatékony és enyhe reagens (K,COg3) jelenlétében kivalo

kitermeléssel jutottak karbén komplexekhez.
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s PN

N absz. toluol N
E \> +  1/2 [RhCI(COD)], ~2252. toluol 4
N X [

23 N Rh
) \\/
X=ClI

X= BF,

5. dbra: A Kloro(s*-1,5-COD)(1,3-diizopropil-4,5-dihidro-1H-imidazolin-2-ilidén)rodium(1)-

komplex eldallitasi sémaja
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2.2. Nitrilek hidratalasa

A nitrilek amidokka tortén6 hidratalasa fontos reakcid a szerves kémikusok szamara,
illetve ipari szempontbol is nagyon jelentdés. Az amidok és szarmazékaik igen elterjedt
vegylletek. Az iparban talan az akrilamidot allitjak el6 a legnagyobb mennyiségben, amelyet

foleg poliakrilamid polimerek és festékek gyartasaban alkalmazzak.

O 0
H,O
omn 0L ) mo ]
R NH, R OH

amid karbonsav

6. abra: Nitrilek hidratalasa

A nitrilek hidratalasa soran az elsé Iépésben alakul ki az amid, majd ezt kdvetden ez
tovabb alakulhat karbonsavva. A nitrilek hidratdldsit hagyomanyosan erds bazisok vagy
savak jelentétében végzik, azonban ennek a klasszikus modszernek tobb hatranya is van pl.
nem alkalmazhat6 érzékeny szubsztratumok esetén, a reakcid nehezen allithaté meg az amid
képzddésnél, tovabb hidrolizal karbonsavig. Tovabbi hatranya, hogy a modszer utolso 1€pése,
a semlegesités jelentés mennyiségli s6 képzddésével jar. Atmenetifém katalizatorok
hasznalataval ezek a problémak elkeriilhetéek. A kozelmultban szdmos atmenetifém komplex
katalizalt modszert publikaltak, a legtobb esetben erdteljes koriilményeket alkalmaztak, pl.
magas hémérséklet (80-180 °C, ill. MW), vagy csak hosszl reakcio id6 alatt (7-24 oOra)
vezettek eredményre.

Az amidoknak a jelentdsége kozismert. A nukleinsavakon és a fehérjéken kiviil sok
természetes  szénvegyliletben megtalalhatd (koffein, penicillin, B12-vitamin). A
mezOgazdasag nitrogén tartalmi mitragyaként hasznalja. Az iparban miianyaggyartasra is
hasznaljak (nylon tipikus poliamid tipus, polikondenzaciés miianyag). Nem mérgezdek, ezért
gyogyszer hatdéanyaga mellé toltdanyagként is alkalmazzak, vagyis a gydgyszergyartas soran
is felhasznaljdk. De az amidokat felhaszndljdk még a lakkiparban, és a robbandanyagok
gyartasanal is.

Az elmult évtizedekben a nitrilek hidratalasara hasznalt szamos atmenetifém-komplex
koziil csak néhanyat emlitenék meg. A legismertebbek Murahashi [4] ruténium illetve

Parkins [5] platina komplexe, szerkezeti képletiik a kovetkezd abran lathato.
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H
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[RUHz(PPh3)4] [PtH(PMeon){(PMezo)zH}]

7. abra: Murahashi [4] ruténium illetve Parkins [5] platina komplexe

Szamos vizoldhato katalizatort is eldallitottak mar, amelyek alkalmasak nitrilek

hidratalasara, pl: a Frost és munkatarsai altal alkalmazott [RuCIl,(PTA),] komplex [6].

cl
PTA | WPTA
Ry’

u
PTAY | Npra
cl

8. dbra: [RuCI,(PTA),] komplex [6]

Aromas nitrilek hidratalasa soran, levegén, 100 °C-on 5 mol% [RuCl,(PTA),] katalizatorral
torténd hidratalaskor kivalo konverzidkat (75-92 %) értek el. Amikor az aromas gyiir(ihoz
para helyzetben elektronszivo csoport kapcsolddott nagyobb konverziot sikeriilt elérni, mint
mikor elektronkiildd csoport kapcsolodott a gylirth6z. Néhany szubsztratum esetén kapott

eredményt a kovetkez6 tablazatban foglaltam Gssze [6].
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1. tablazat: Aromas nitrilek hidratalasi reakcidja [6]

Szubsztratum Termék Kitermelés (%)
0
it
CN c
9 (Y o
(@)
CN i
L | o= |
Br
Br
W
CN
C
io JoR i
O,N
O,N
W
CN
C
O | g |
HsC
HaC

Reakciokoriilmények: 1 mmol szubsztratum, 5 mol% [RuCly(PTA),], 3 mL H0,
100 °C, 7 h, levegén

A reakcid érdekessége, hogy a termék szilard, tii kristalyok formajaban valt ki (9. dbra)

¢és egyszerlien sziiréssel vagy dekantalassal kinyerhet6 volt.

9. dbra: A benzamid ti kristalyos formaja

Oshiki és munkatarsai benzonitril hidratalasara a jo katalitikus aktivitasa Ru(II)acetil-
acetonato-difenil-2-piridil-foszfin (cisz-[Ru(acac),(PPh2py).]) komplexet hasznaltak, amellyel
180 °C-on 1,2-dimetoxietanban az eddig, nitrilek hidratalasaban kozolt legnagyobb TOF
értéket 20900 h™ értek el [7]. Azonban ha a hémérsékletet 150 °C-ra csokkentették a TOF
222 h-nek adédott, és 80 °C-on mar nem ment végbe a hidratalasi reakcié. A cisz-

[Ru(acac),(PPhypy).] komplex szerkezetét a kovetkez6 abra mutatja.
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/"o PPhypy
\
O-R(—PPh
) \U 2Py
O 0
'<\2\
10. abra: A Ru(ll)-acetil-acetonato-difenil-2-piridil foszfin komplex [7]

Cadierno ¢és munkatarsai foszfin tartalma arén-Ru(l)-komplexek nitrilek szelektiv
hidratadlasdban mutatott katalitikus aktivitasat vizsgaltak. Az altaluk hasznalt komplexek a
kovetkezd 4ltalanos képlettel irhatok fel: [RuCly{K*(P)-3-Ph,PCs-H4sCHNHR } (n°-arén)],
ahol R= 'Pr, 'Bu, az arén = CgHs, p-cimol, 1,3,5-CgHsMes, CeMes. 5 mol% katalizator
jelenlétében, nitrogén atmoszférat alkalmazva, 100 °C-on, 24 o6ra alatt 43-99 % kozotti
konverzié értékeket sikeriilt elérni [8].

Nemrég megjelent cikkiikben Cadierno és munkatarsai a

[RUCI,(n%m3-C1oH16){(PR2(OH)} ] elBallitott komplexet hasznaltk, ahol az R= Ph vagy Me.

11. dbra: A [RuCly(n®m3-C1oH16){(PR2(OH)}] komplex [9]
A nitrilek amidda torténd katalitikus hidratalasa soran, a
[RUCLy(n**-C1oH16){(PMe2(OH)}] komplexet hasznaltak, néhany szubsztratum esetén
kapott értékeket mutatja be a kovetkezo tablazat [9].

o
kat. )J\
R—C=N —O’ R NH,

Ho

12. dbra: Nitril hidratalasa [RuClo(n®m>-CioH16){(PMe,(OH)}] komplexszel
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2. tablazat: Aromas nitrilek hidratalasi reakcioja [9]

Szubsztratum t (h) Konverzio (%) TOF(h 1)
R=Ph 3 99 33
R= C¢Fs 0,5 98 196
R=2- C¢H,CI 7 98 14
R=3-CsH,Cl 2 99 50
R=4-C¢H,Br 2 97 49
R=3-CsH4NO, 0,5 99 198

Reakciokoriilmények: 1 mmol szubsztratum,1 mol% [RuClo(n®m3CioH16){(PMeo(OH)}]

Kutatocsoportunkban ~eléallitottdk a [RuCly(dmso)s] és a  [{n°-CioH14)RUCIo}]
komplexeket, melyeket sikeresen alkalmaztak nitrilek hidratalasa soran [10].

dmso
dmso/,/h |‘\\\\\\\dmso b _‘ cl ‘Ru/CI\
o NG i ‘w@ S
‘ LN\:/@

dmso

13. d@bra: A [RuCl (dmso),], (pta-Bn)Cl és a [{nG-C )RUCL,},] szerkezete

1M1
Para helyzetben szubsztitualt szubsztratumokat vizsgaltak, melyek koziil harmat szeretnék
kiemelni, amelyek hidratalasi reakcioban mutatott reaktivitasat tovabbi munkam soran én is
szeretném tanulmanyozni. A komplexekhez (pta-Bn)Cl adtak, a kdvetkez6 tablazat adataibol
lathatd, hogy mindkét katalizatorral nagyon hasonld jo eredményeket kaptak. Valosziniileg

mindkettébdl ugyanaz a pta-Bn tartalmu tényleges katalizator alakult ki.

10
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3. tablazat: Aromas nitirlek hidratalasa

Kitermelés (%)

Szubsztratum Termek
[RUCl,(dmso)4] | [{n°-C1oH14)RUCI},]

Sull v ) N

O

CN ICI;

O ] e |
Cl

2N 98 98

CN

/@/C\ 99 08

Qo

HsC

Reakcidkoriilmények: 1 mmol szubsztratum; 5 mol% [Ru]; 3 mmol (pta-Bn)CI;
3 mL Hy0; reflux, 1h

Saito és munkatarsai Rh(I)-komplexek kivalé Kkatalitikus aktivitasarél szamolt be
melyeket in situ allitottak el6 a [ {Rh(COD)(OMe)},] és PCy; (Cy = ciklohexil) reakcidjaban.
A hidratalasi reakciot 25 °C-on iPrOH/H,O elegyben végezték NaOH jelenlétében,
benzonitril esetén 24 6ra alatt sikertilt a teljes atalakulast elérni [11].

A nitrilek vizmentes koriilmények kozott torténd atalakitdsa amiddd megvalosithatod az
irodalomb6l mar ismert [RhCI(COD)(IMes)]-komplex segitségével [12]. A rodium(I)-NHC

komplex szerkezeti képlete a kdvetkez abran lathato.

2

N7
/kN

Tl

14. dabra: [RhCI(COD)(IMes)]-komplex [12]
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Lee ¢és munkatarsai a nitrilek amidokka torténd atalakitasat aldoximok jelenlétében végezték
80-100 °C-on a kovetkezo reakcidoséma szerint vizmentes koriilmények kozott [12].

(0]
CN /OH
N Kkatalizator (1 mol% ) NH
+
/©/ )|\ toluol > ?
MeO Et H MeO

15. dbra: 4-metoxibenzonitril atalakitasa a megfelelé amidda propion-aldoximmal [12]

Bera és munkatarsai szintén vizsgaltdk az aromas, para szubsztitualt szubsztratumok
hidratalasat. A katalitikus hidratalashoz a [Rh(COD)(xC,-PIN)Br] (PIN= 1-izopropil-3-(5,7-
dimetil-1,8-naftirid-2-yl)imidazol-2-ilidén, COD=1,5-ciklooktadién) komplexet hasznaltak
[13].

4. tablazat: Aromas nitrilek hidratalasa [Rh(COD)(xC2- PIN)Br] komplexszel [13]

Szubsztratum Termék Kitermelés (%)
0
il
CN e a
9 Oy %
O
CN i
o Jons 88
cl
Cl
W
CN
o
o A "
O,N
O,N
CN i
o
/O Q TN 60°
HaC
HaC

Reakciokoriilmények: 1 mmol szubsztratum; 0,5 mol% [Rh(COD)(xC-PIN)Br]; 1 mL H,0;
3 mL iPrOH; 10 mg tBuOK, 6 h
22 h; *: 1 mmol szubsztratum; 2 mol% [Rh(COD)(kC,-PIN)B];
1,5 mL H,0; 3 mL iPrOH; 10 mg tBuOK

Cadierno és munkatarsai, a nitril hidratalasara hasznaltak a [RhCI(COD){P(NMe,)s}]
komplexet is. 100 °C-on, 25 6ra alatt, bar kis szubsztratum/ katalizator (100/ 5) arany mellett,
79-99% kozotti eredményeket sikeriilt elérniiik [14]. A [RhCI(COD){P(NMe,)s}] komplex

szerkezete a 16. abran lathato.

12
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16. dbra: A [RhCI(COD){P(NMey)3}] komplex [14]

A nitrilek hidratalasi reakcidjanak mechanizmusat tekintve szamos kiilonbozo
feltételezett utvonalat javasoltak az atmenetifém komplex katalizalt atalakitasra. Azonban az
eddig megjelent kdzleményekben teljes egyetértés van a tekintetben, hogy a nitril fémhez

torténd koordinacioja elofeltétele a hidratalasi reakcionak.

/
\_y:--H

17. abra: A ligandum kooperativ hatdsanak egyszertiisitett bemutatasa

A fémhez koordinaldédott C=N egység elektrofillé valik, ezaltal konnyen tamadhato
nukleofilekkel, mint pl. a viz. A javaslatok szerint a viz nukleofil addicigja elsegithetd
funkcionalizalt ligandumokkal, amelyek képesek aktivalni a viz molekuldt masodrendii

hidrogén-hidkotésen keresztiil [15].

13
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II1. Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt anyagok

A kiilonb6z6 Rh(I)-NHC komplexeket irodalmi recept modositasaval allitottam eld [6].
A komplexhez sziikséges RhCl3-3H,0O-t a Pressure Chemical Co.-t6l vasaroltuk. A
ligandumként hasznalt anyagokat (ciklo-1,5-oktadién (1,5-COD), IMes-HCI, IPr-HCI) a
Sigma-Aldrich Kft. szallitotta. Az inert gazokat (nitrogén, argon) és az analitikai tisztasagu
oldoszereket (iPrOH, CHCls, C3HgO, MeOH) a VWR Kft. biztositotta szamunkra. A *C-
NMR mérésekhez 99,9 %-0s CD,Cl, MeOD ¢és D,0 olddszereket hasznaltam, melyeket a
Sigma-Aldrich Kft. szallitotta.

A [{RhCI(1,5-COD)},], és a [{Rh(OH)(1,5-COD)},] komplexeket irodalmi recept
alapjan allitottam el6 [16].

3.2 Eléallitott vegyiiletek

3.2.1 A [{RhCI(1,5-COD)},] eléallitasa

Az [{RNhCI(1,5-COD)},] dimert, a kdvetkez6 reakcidoséma alapjan, irodalmai recept szerint

allitottam elo:

|
RhCl; - 3 H,O | B,
3 20+ | EtOH/ H,O ‘ﬁ_Rh/CI\ 4

i

18. dbra: A [{RNhCI(1,5-COD)},] dimer eldallitasi sémaja

Egy Schlenk-edényben 3,4 mL vizet és 16,6 mL absz. EtOH elegyét oxigénmentesitettem.
Egy masik Schlenk-edénybe bemértem 7,2 mmol (1,895 g) RhCl3- 3H,0-t és argon ellenaram
mellett radntéttem a viz/EtOH elegyet. Majd hozzaadtam 22,8 mmol (2,8 mL) n*-ciklo-1,5-
oktadiént (1,5-COD), ekkor egy voros szind elegyet kaptam. Az elegyet reflux hdmérsékleten
kevertettem 10 6ran keresztiil. Ezt kovetden lehiitottem a reakcidelegyet, a keletkezett sarga
csapadékot Schlenk-szlir6n sziirtem, mostam hexan:MeOH=1:5 aranyu eleggyel, és P,0s
felett szaritottam. A kitermelés 76% (1,339 g).

A termék tisztasagat B¥C NMR vizsgalattal igazoltam:**C {*H} NMR (90 MHz, CD,Cl,):
78,6 ppm, (d;"Jrnc = 13,9 Hz); 30,9 ppm.
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3.2.2. A [{Rh(OH)(1,5-COD)},] eldallitasa

A dimert irodalmi recept szerint allitottam el6 [16]:

19. dbra: [{Rh(OH)(1,5-COD)},] dimer elballitasi sémaja

Egy Schlenk-edényben 7,2 mL oxigénmentesitett vizben, feloldottam 2,5 mmol (0,140 g)
KOH-ot. Egy masik Schlenk-edényben 64 mL frissen desztillalt acetont oxigénmentesitettem
¢s feloldottam 0,8 mmol (0,500 g) a [{RhCI(1,5-COD)};]-t, majd hozzaadtam, a KOH-0s
oldatot. Az oldat szine narancssargar6l citromsargara valtozott, és pelyhes kivalast
tapasztaltam. 3 6ran keresztiil szobahdmérsékleten kevertettem, majd a reakci6 id6 letelte utan
1/3-ara beparoltam, adtam hozza 5 mL desztillalt vizet, a sarga terméket Schlenk-szlirén

lesziirtem és vakuumban szaritottam. Kitermelés: 75% (0,375g).

3.2.3. A[RhCI(COD)(IMes)] (1a) komplex eldallitasa

A [RhCI(COD)(IMes)] komplexet irodalmi recept modositasaval allitottam el6 [3]:

/é:NvNﬂ . 1 QRh/CI K2COs
/Rh Q toluol
|

20. abra: A [RhCI(COD)(IMes)] (1a) komplex eldallitasi sémaja

Egy Schlenk-edényben 30 mL oxigénmentesitett toluolban feloldottam 0,9 mmol (0,300 g)
IMes-HCI-ot. Egy részletben hozzaadtam 0,4 mmol (0,220 g) [{RhCI(COD)},] és 8,9 mmol
(1,228 g) K,CO3 keverékét. Termosztatban 70 °C-on kevertettem 5 oran keresztiil. A reakcio
lejatszodasat VRK segitségével kovettem. A reakcididd letelte utdn a reakcidelegyet
leszlirtem, majd teljesen szarazra paroltam. A termeket oszlopkromatografidsan tisztitottam,

allo fazisként szilikagélt, eluensként pedig diklérmentant hasznaltam. Az azonos Ry értéki
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frakciokat OsszeOntottem és szarazra paroltam. A Kapott sarga szini szilard terméket
vakuumban szaritottam. Kitermelés 64% (0,3500).

A termék tisztasaga ellendrzésének érdekében CD,Cl,-ban felevettem a 3¢ NMR spektrumat,
183,2 ppm-nél azonositottam a karbén szén rezonanciajelét, 1JRh-c= 52,3 Hz csatolasi
allandoval.

3C NMR (CD,Cl,), &/ppm: 183,2 (d, *Jrnc= 52,3 Hz); 138,6; 137,3; 136,5; 134,5; 129,3;
128,3; 123,7; 95,7; (d, “Jrnc = 7,2 Hz); 68,4; (d, “Jrnc = 14,3 Hz); 32,6; 28,3; 20,8; 19,5;
17,9.

3.2.4. A [RhCI(COD)(IPr)] (2a) eldallitasa

A [RhCI(COD)(IMes)] (1a) komplexhez hasonloan allitottam elé a [RhCI(COD)(IPr)] (2a)
komplexet. Egy Schlenk edénybe kimértem 0,9 mmol (0,380g) IPr-HCI-t, és feloldottam
30 mL oxigénmentesitett toluolban, majd egy részletben adtam hozza a 0,4 mmol (0,220 Q)
[{RhCI(COD)},]-t és 8,9 mmol (1228,g) K,COs-t. A termék feldolgozasa ugyantigy tortént,
mint a [RhCI(COD)(IMes)] komplex esetén. A kitermelés: 59% (0,351g).

A C NMR spektrumban a 214,9 ppm-nél azonositottam a karbén szén rezonancia jelét,
'3 rn-c = 48,1 Hz csatolasi 4llandéval.

13C {*H} NMR (90 MHz, CD,Cl), 8/ppm: 214,9 (d, 'J rn.c =48,1 Hz); 147,9; 136,9; 128,8;
124,7; (d, 13 rhc =7,5 Hz); 67,7; (d, 'J rnc =14,6 Hz); 53,8; 32,4; 30,0; 28,9; 26,1.

3.2.5. A [Rh(OH)(COD)(IMes)] (1b) eldallitdsa

18 mL oxigénmentesitett toloulban feloldottam 0,4 mmol (0,129 g) IMes-HCI-t. Egy
részletben hozzaadtam 0,2 mmol (0,087 g) [{Rh(OH)(COD)},] és 3,8 mmol (0,524 g) K,CO3
keverékét. Az igy kapott citromsarga oldatot termosztatban 70 °C-on 18 oOran keresztiil
kevertettem. A szilard anyag kinyerése hasonléan tortént, mint az eléz6 két komplex
eléallitasanal. Kitermelés 60% (0,0608 g).

A terméknek szintén felvettem a *C NMR spektrumat, ahol a karbén szenet 183,1 ppm-nél

lehetett azonositani, *Jrn.c= 52,3 Hz csatolasi allandéval.

B¢ {*H } NMR (90 MHz, CD,Cl,), &/ppm: 183,1 (d, “Jrn.c = 52,3 Hz); 138,6; 137,4; 136,5;
134,5; 129,3; 128,3; 123,7; 95,7; (d, “Jrn.c = 7,5 Hz); 68,2; (d, *Jrn.c = 14,3 Hz); 32,6; 28,3;
20,8; 19,5; 17,9.
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3.2.6 .A [Rh(OH)(COD)(IPr)] (2b) eldallitasa

Schlenk-edényben 30 mL oxigénmentesitett toluolban, feloldottam 0,9 mmol (0,3809)
IPr-HCI. Egy részletben adtam hozza a 0,4 mmol (0,200 g) [{Rh(OH)(COD)},] és a 8,9 mmol
(1,228 g) K,CO3 keverékét. A tovabbi 1épések ugyanazok, mint az elé6z6ekben leirtak. A
kitermelés: 73% (0,351 g).

A kapott szilard, sarga anyagrél *C NMR spektrumot készitettem, a karbén szenet
214,8 ppm-nél azonositottam, lJRh-c: 48,0 Hz csatolasi allandoval.

3¢ {!H } NMR (90 MHz, CD,Cl,), 8/ppm: 212,4 (d, *Jgn.c = 48,0 Hz); 147,8; 1136,9; 126,7;
96,3;  (d, “Jrn-c= 6,1 Hz); 67,8; (d, “Jrn-c = 14,3 Hz);32,5; 29,1; 26,6.
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3.3 Kisérleti modszerek és technikak

Az elballitott komplexek szerkezetét és tisztasagat °C  NMR mérésekkel hataroztam
meg. A méréseket szobahdmérsékleten, Bruker Avance 360 MHz spektrométeren végeztem.
A spektrumok kiértékeléséhez WIN-NMR programot hasznaltam.

A gazkromatografids méréseket langionizacios detektorral ellatott Agilent Technologies
7890 A tipusu gazkromatograf segitségével hajtottam végre, amely Agilent HP-5
(30 M 0.32 mm) kapillaris kolonnaval volt felszerelve. A reakcidelegyet minden esetben
2 mL kloroformmal extrahdltam, majd magnézium-szulfaton szaritottam ezt kdvetden kertilt
injektalasra. A reakcidelegyek analiziséhez gazkromatografias modszert dolgoztam ki. Az
elvalasztds megvaldsitdsdhoz a kovetkezé beallitdsokat hasznaltam: Ti,= 250 °C,
Taet= 300°C, Vinj= 1 pL, Split ardny = 350:1. A kolonna hdmérséklete programozott fiitéssel
valtozott, 4 perc utan 130 °C kezdeti hdmérsékletrdl valtozott, 60 °C/perc sebességgel 250°C-

ra, amit még tovabbi egy percig tartott.

250°C, 1 min
60°C/ min
130°C, 4 min
21. abra: Homérséklet program

A 22. dbran egy elvalasztas kromatogramjat mutatom be. A kiindulasi anyag (3,3 perc)
és a termék (4,9 perc) jol elvalaszthato a kidogozott gazkromatografias modszerrel. A kapott

konverzi6 értékeket a csicsok teriilet szdzaléka alapjan hataroztam meg:

» termék cstcs alatti tertilete
konverzi6 = — — - — - — X 100%
a kiindulasi anyag és a termék csucs alatti tertilete
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22. abra: Benzonitril és benzamid elvalasztasa gazkromatografidsan

A vizsgalni kivant szubsztratumok esetén is meghataroztam a kiinduldsi anyagok és a

termékek retencios idejét, a kapott adatokat tablazatosan dsszegeztem.

5. tablazat: Retencids idok meghatarozasa

Kiindulasi anyag Termék
benzonitril 3,3 min benzamid 4.9 min
4-Kklér-benzonitril 3,8 min 4-Kklér-benzamid 5,6 min

4-Kklor-fenilacetonitril | 4,8 min | 4-klér-fenilacetoamid 5,9 min

p-toluol-nitril 3,7 min p-toluol-amid 5,3 min
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V. Eredmények és értékelésiik

A dolgozat elkészitése soran négy Rh(I)-NHC-karbén komplexet allitottam eld,
szerkezetiket és a termék tisztasagat *C NMR segitségével vizsgaltam. A komplexeket
benzonitril amidda torténé atalakitdsara hasznaltam. Az eléallitott négy Rh(I)-NHC

komplexek szerkezeti képleteit a kovetkez6 abra mutatja be.

Q
ﬁ/j:Z:RQC/ITQ g:{%—'\j\\f’g\

[RhCI(COD)(IMes)] (1 a) [RhCI(COD)(IPr)] (2 a)

B &
%:IIRQ;k i“@ E:::R%/&ﬁ\l@)\

L

[Rh(OH)(COD)(IMes)] (1 b) [Rh(OH)(COD)(IPr)] (2 b)
23. dbra: Az eléallitott Rh(I)-NHC komplexek szerkezeti képlete

Az elgallitott karbén komplexekben a karbén szén rezonanciajelét 183,1 ppm és 214,9 ppm

koz06tt azonositottam.

6. tablazat: Karbén szénatomok rezonancia jelei és a csatolasi allandoi az egyes Rh(1)-
NHC komplexekben

la 2a 1b 2b
karbén jel (ppm) 183,2 183,1 214.9 214.8
LJrnc (Hz) 52,3 52,3 48,1 48,0

20




Derzsi Nora Judit TDK Dolgozat

Az (1a) komplex CD,Cl, felvett *C NMR spektrumat mutatom be a 24. dbrdn, 183,2 ppm-nél
azonositottam a karbén szén rezonanciajelét, 1JRh-c= 52,3 Hz csatolasi allanddval, ami
megfelel a korabban az irodalomban kdzo6lt hasonld vagy teljesen azonos karbén ligandumot
tartalmazé Rh(I)-NHC komplexek esetén leirt kémiai eltolédasnak. Példaul James és
munkatarsai az (1a) komplex esetén a karbén szén rezonancia jelét 184,8 ppm-nél, “Jgn.c=

53,0 Hz csatolési allandoval azonositottak, CsDe-ban felvett **C NMR spektrum alapjan [17].

= DT D
S8 o220 2 o oy e o e
bl oo e O O oS hos B3] L3 ™~ o
o Do n Tty D ] e 1o fac] ‘:5;2: ‘;;%'&
;€ 502D O ; ar] r s .1 T
QOJ ﬁma‘;:ﬁ?\ﬁm o] 05 o o ©f o5 =N
Ty Ty T T L \c:‘]a w [
5 S ~ F [ [¢¢

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 88 70 60 S50 46 30 20 10
{ppm)

24. gbra: [RhCI(COD)(IMes)]- komplex (1a) *C NMR spektruma

James és munkatarsai a CgDg-ban felvett **C NMR spektrumban [17] a (2a) komplex esetén a
karbén szén jelét 187,7 ppm-nél, 53,0 Hz csatolasi allandoval azonositottak. A (2a) komplex
esetén munkam soran felvettem a **C NMR spektrumot CD,Cl,-ben, ahol a karbén szén jelét

214.9 ppm-nél azonositottam, 48,1 Hz csatolési allanddval.
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25. dbra: A [RhCI(COD)(IPr)]-komplex (2a) *C NMR spektruma

Irodalombdl mar ismert, hogy az (1a) komplex vizmentes koriilmények kozott nagyon
jo katalitikus aktivitast mutatott nitrilek és aldoximok amidokhoz vezet6 reakcidjaban [12].
A nitrilek hidrataldsa semleges és vizmentes koriilmények kozott ment végbe, vizforrasként
acetaldoximot hasznaltak, Rh-katalizator jelenlétében.
Megvizsgaltam, az eldallitott (1a) komplex nitrilek hidratalasdban mutatott katalitikus
tulajdonsagat. A reakci6 kivitelezéséhez 1 mol% (1a) komplexet és a komplexhez viszonyitott
1 ekvivalanes NaOH-ot adtam. Oldoszerként viz/iPrOH 1:1 aranyu elegyét hasznaltam 80 °C
hémeérsékleten.

A kovetkezd abran a benzonitril benzamidda torténd hidratalasi sémaja lathato:

O
@CEN +H,0 IRhCICOD)(Mes)NaOH @C//
iPrOH/H,0 A

26. abra: Benzonitril hidratalasa [RhC1(COD)(IMes)] komplexszel
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Megvizsgaltam, hogy a hidratalasi reakcid sordn hogyan valtozik a reakcidelegy Osszetétele
az 1d6 fuggvényében. Ehhez kiilonbozd idokdzonként mintdt vettem a reakcidelegybdl majd
gazkromatografiasan elemeztem. Mar 10 perc utan a kiindulasi anyag 46%-a atalakult és
90 perc eltelte utan kozel teljes atalakulas volt tapasztalhato (95%).

A diagramon a benzonitril 1 mol% [RhCI(COD)(IMes)] (1a) komplex altal katalizalt
reakciojanak az idofliggése lathatd, piros szinnel a benzonitril fogyasat, kékkel pedig a
benzamid képzddését jeloltem. A diagram alapjan a hidratalasi reakcionak nincs indukcids
periodusa. A reakcid szelektiv, csak amid keletkezik, és nem jelenik meg a karbonsav, amit

LC-MS mérésekkel is ald tamasztottunk.

100 @
\ _.___.-—""_-t-_ o-'
80 1 e \NH
\‘ ,‘ 2
i i
! ]
T 60 A \ ’
R
40 1 N
I} Mo
:; .‘.\
20 ! \"\.ﬁ_
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27. abra: Benzonitril [RhCI(COD)(IMes)] (1a) komplex altal katalizalt hidratalasi

reakcidjanak 1dofliggése

Reakciokoriilmények: 1 mmol benzonitril; 0,05 mmol [RhCI(COD)(IMes)] (1a);
0,01 mmol NaOH;1 mL iPrOH; 1 mL H,0; 80 °C .

A reakcid végén a reakcidelegyet 0°C-ra hiitve a termék egy része szilard forméaban valt ki és
egyszerlien kiszlirhetd volt. Nagyobb része azonban még ezen a hOmérsékleten is a vizes-

izopropanolos oldatban maradt igy a kitermelés mindossze 20% volt.
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28. dbra: A hidratalas utan kivalt benzamid

Megvizsgaltam a reakcid homérsékletfiiggését, a két 6rds reakcididd utan kapott konverzid
értékeket szemléletesen a 29. dbra mutatja be. A benzonitril hidratalasa 40 °C-on lasst,

azonban a hémérséklet novelésével a konverzid értéke is novekszik.

100 - ___e

80 - - ¥

60 A e

konv, (%)
Q

40 -

0 L] L] L] L] L] L]
30 40 50 60 70 80 90

hémeérséklet (°C)

29. dabra: Benzonitril [RhCI(COD)(IMes)]-komplex altal katalizalt hidratalasanak
homérsékletfiiggése
Reakciokoriilmények: 1 mmol benzonitril, 0,01 mmol [RhCI(COD)(IMes)] (1a),
0,01 mmol NaOH, 1 mL iPrOH, 1 mL H;0, 2 h

A mért adatokbol latszik, hogy nem szokvanyos hémérsékletfiiggést kaptam, telitési
gorbét lehet megfigyelni. A két 6ra utdn kapott konverzid értékek nem a reakcio kezdeti
sebességének az értékét tikrozik. A 27. abran bemutatott id6fliggésnél a kapott adatokbol
latszik, hogy elég 1,5 ora a kozel teljes atalakulds eléréséhez. A benzonitril katalitikus
hidratalasara a [RhCI(COD)(IMes)]-komplex kivalonak bizonyult, 80 °C-on, 2 o6ra alatt

NaOH jelenlétében 98%-0s konverziot sikertilt elérni.
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Osszehasonlitottam a para helyzetben kiilonbdz6 szubsztituenseket tartalmazo aromas
nitrilek reaktivitdsat. Azt tapasztaltam, hogy az elektronszivd csoportot tartalmazd nitrilek
reaktivabbak, mint az elektronkiildd csoportot tartalmazo nitrilek és még kisebb a reaktivitasa
azoknak ahol az alifas csoporthoz kapcsolodik a ciano-csoport.

A kiilonb6z6 szubsztituenseket tartalmazod nitrilek esetén egy Ords reakcididd utdn

kapott konverziokat a kovetkezé oszlopdiagramon mutatom be.

100

S0

60

40

5

30. dbra: Aromas nitrilek hidratalasa [RhCI(COD)(IMes)]-komplexszel

Reakciokoriilmények: 1 mmol szubsztratum, 0,01 mmol [RhCI(COD)(IMes)],
0,01 mmol NaOH, 1 mL iPrOH, 1 mL H,0, 80 °C, 2 h

Megvizsgaltam a benzonitril hidratalasat 5 mol% Rh(I)-NHC katalizator jelenlétében,

reflux homérsékleten. A kapott eredményeket a kdvetkezo tablazatban foglalom Gssze:

25



Derzsi Nora Judit TDK Dolgozat

7. tablazat: Benzonitril hidratalasa Rh(I)-NHC komplexekkel

Sorszam | Katalizator Konverzi6 (%)

1h 2h 3h

1 (1a) 0 18 26

2 (1a) + NaOH 97

3 (1a) + PTA 70 71 77

4 (1b) 13 28 45

5 (1b) + NaOH 100

6 (1b) + PTA 85 93 97

7 (2a) 0 0 12

8 (2a) + NaOH 94 98

9 (2a) + PTA 1 47 53

10 (2b) 0 0 0

11 (2b) + NaOH 86 94 97

12 (2b) + PTA 52 65 76

Reakcidkoriilmények: 1 mmol benzonitril; 0,05 mmol [katalizator]; 1,5 mL iPrOH;

1,5 mL H,0; 0,05 mmol NaOH; 0,15 mmol PTA; reflux hém.

Mind a négy katalizator esetében megvizsgaltam a hidratalasi reakciot csak a komplex
jelenlétében, majd egy ekvivalens NaOH és harom ekvivalens PTA jelenlétében. Reflux
homérsékleten az (1a) komplex 6nmagaban is katalizalta a reakciot, harom ora elteltével 26%
konverziot kaptam. PTA jelenlétében harom ora elteltével 77% atalakuldst kaptam, mig
NaOH bazis hozzaadasa utdn mar egy o6ra utan 97% konverzid érték volt tapasztalhat6. Elso
feltételezésem az volt, hogy mikor bazist adok a rendszerhez, akkor a komplex koordinacios
szférajaban a klor kicserélédik a OH csoportra, igy egy hidroxo komplexet kapunk és
valoszintsithetd, hogy ez katalizal. Mivel a hidroxo komplex szilardan eléallithato, igy az
(1a) és (1b) komplexek katalitikus képessége kisérletesen is dsszehasonlithato.

Az (1b) komplex esetében, amint azt vartam, jobb eredményeket kaptam, ami a tablazat
adataibol tiikrozodik. A komplex egy ora alatt Gnmagaban is katalizalta a reakciot (13%), és
harom ora elteltével mar 45% konverziot kaptam. Bézis hatdsira egy ora elteltével 100%
érétket kaptam, mig PTA hatasara is 97% atalakulast értem el. A kapott eredmények alapjan
valdszintisithetd, hogy helyes a feltételezésiink miszerint a katalitikusan aktiv forma OH
csoportot tartalmaz, azonban ennek igazolasdra mindenképp tovabbi mérések lennének

szlikségesek.
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Az elballitott (2a) és a (2b) komplexek katalitikus tulajdonsagat is dsszehasonlitottam,
reflux hémérsékleten, 5 mol% katalizatort alkalmazva, hasonlo katalitikus aktivitast vartam,
mint az (1a) és (1b) komplexek esetén. Azonban mindkét komplex kisebb aktivitast mutatott,
ez valoszinli az IPr csoport nagyobb térkitdltésének kdszonhetd, igy lehetséges, hogy az
atalakitandd szubsztratum koordinacidja nehezebben torténhet meg. A (2a) komplex
Oonmagaban is katalizalta a reakciot, azonban a (2b) komplex esetén nem volt atalakulas. Bazis
¢s foszfin hatasara is a (2a) komplex mutatott nagyobb aktvitast, a vart érté¢kekkel ellentétben.
A (2a) és (2b) komplexek esetén nem igazolodott be a korabbi feltételezésem, miszerint a
klorid-hidroxo csere szerepet jatszik a katalizator aktivitasaban. Ezért a [RhCI(COD)(IMes)]
(1a) komplex esetén megvizsgaltam, hogy mas bazisok jelenlétében, hogyan valtoznak a
konverzi6 értékek. Osszesen 6t bazist vizsgaltam: NaOH, K,CO3, Cs,CO3, tBUOK, ¢és piridint.
Az egyes bazisok alkamazasakor kapott konverzi6 érétkeket a 8. tablazat adatai mutatjak be.
Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a szervetlen bazisok hatékonyabbnak bizonyultak.
A piridin kivételével, ahol 3 orés reakcioidd utan is csak 65% atalakulas volt tapasztalhatd a
tobbi alkalmazott bazissal mar egy oOra alatt kozel teljes atalakulas volt elérhetd azonban a
reakcid mechanizmusat nem tanulméanyoztam, ezért nincs pontos informacié a bazis

szerepérol.

8. tablazat: Kiulonbozo bazisok hatasa a benzonitril hidratalasara

Bazis | Konverzio (%)
NaOH 97
K2CO3 100
Cs2CO3 99
tBuOK 100
piridin 30 (65%

Reakciokoriilmények: 1 mmol benzonitril; 0,05 mmol [RhCI(COD)(IMes)];
1,5 mL iPrOH; 1 mL H,0; 0,05 mmol bazis; reflux hom:;

1 6ra;? 3 éora
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V. Osszefoglalas

Irodalmi recept modositasaval viszonylag jo kitermeléssel allitottam elé négy Rh(I)-
karbén komplexet: (1a) (64 %), (2a) (59%), (1b) (60 %), (2b) (73%), tisztasagukat a CD,Cl,-
ben felvett **C NMR spektrumokkal ellenériztem.

Tudomanyos didkkori munkam soran a nitrilek katalitikus hidratalasaval foglalkoztam.
A reakciokorilmények optimalizalasara a benzonitrilt valasztottam. Megvizsgaltam az
eléallitott négy karbén komplex katalitikus aktivitdsat benzonitril hidratalasi reakciojaban.
Megallapitottam, hogy az (1a) és az (2a) komplexek egy ekvivalens NaOH jelenlétében
katalitikusan aktivak, igen magas konverzié értéket tapasztaltam. Az (1b) ¢és a (2b)
komplexek bazis és foszfin hozzaadasa nélkiil is képes volt katalizlni a reakciot.
Elmondhat6, hogy amikor a katalizatorhoz képest harom ekvivalens foszfint (PTA) adtam a
rendszerhez, akkor is kivald konverzid értékeket sikertilt elérnem, az (1b) komplex esetén 3
Ora alatt 97%- atalakulast kaptam. Az (1a) és az (1b) komplexek katalitikus aktivitasat
Osszehasonlitva, megallapithatd, hogy az (1b) komplex nagyobb katalitikus aktivitassal
rendelkezik. A (2a) ¢s a (2b) komplexeket 6sszehasonlitva is hasonld eredményeket kaptunk.

Tovabba Osszehasonlitottam a kiilonbozo funkcids csoportot tartalmazo aromas nitrilek
reaktivitasat (la) komplex esetén. Azt tapasztaltam, hogy reaktivabbak azok az aromas
nitrilek amelyek para helyzetben elektronszivo csoportot tartalmaznak, mint azok a
nitrileknek ahol a ciano csoport nem kozvetleniil kapcsolodik az aromés gylirithoz.

Osszességében elmondhatd, hogy mind a négy Rh-NHC-karbén komplex kivald
katalitikus aktivitast mutatott vizes homogén rendszerben, egy ekvivalens NaOH, vagy harom

ekvivalens foszfin jelenlétében.
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