Vizsgélatainkat a projekt induldsakor a ketonok kemoszelektiv hidrogénezésének
tanulmanyozasaval kezdtiik. Ezekben a reakciokban oldhato és heterogenizalt Ru-
komplexeket is hasznaltunk. Az elévizsgalatok sordn az 6sztron 3-metil-éter hidrogénezését
vizsgaltuk részletesebben. A preparativ szerves kémiai laboratoriumokban ezt a hidrogénezesi
reakciét fémhidridekkel szokéas végezni, és ennek sorén a béta-epimer képzodik fotermékként,
sOt egyes esetekben csak ez az egyedili termék. Az alfa-epimer eléallitasa ugyanakkor csak
bonyolultabb és koltségesebb eljarasokkal érhet6 el. Ezért az volt a célunk, hogy egy egyszerii
katalitikus eljarast talaljunk az alfa-epimer elGallitasara. Ebbdl a célbdl hidrogeneztiink
ketoszteroidokat a homogén [RuCl,(PPhs)s] és [RuCl,(mtppms),] komplexeken, valamint a
heterogenizalt [RuCl,(PPhs)s]/HPA/AI,O3 és [RuCl,(mtppms),]/HPA/AIL,O3 komplexeken.

Azt tapasztaltuk, hogy a [RuCl,(PPhs)s] komplexen értiik el a legnagyobb konverzidkat, és
ezen a katalizatoron a hidrogénezés soran mindkét epimer képzodott, eés igy jelentds
mennyiségben tudtuk el6allitani az alfa-epimert is.

Elvegeztuk ezt a hidrogenezési reakciot a heteropolisavas modszerrel aluminium-oxid
hordozéra lehorgonyzott (anchored) [RuCly(PPhs)s]/HPA/AIL,O3 komplexekkel is. Ennek
soran azt az eredmenyt kaptuk, hogy a heterogenizalt komplexeken az alfa-epimer fétermékke
valt. Ez a fejlemény egyrészt szintetikus szempontbol nagyon érvendetes felismerés, mésrészt
a heterogenizalt komplexek viselkedésenek tanulményozdsa szempontjabdl a
sztereoszelektivitas ilyen jellegi megvaltozasa nagyon meglepd, mert az eddigi tapasztalatok
sokkal inkabb azt mutattak, hogy a lehorgonyzott komplexek az oldhaté komplexekhez
hasonlé szelektivitast mutattak.

Korabbi vizsgalataink soran azt allapitottuk meg, hogy bazikus korilmények kozott
sikeriilt szelektiven hidrogénezni a telitetlen aldehidek szén-oxigén kettds kotését. Az
aldehidek esetében bevalt bazikus korulmenyek kozoétt hajtottuk végre a 17-béta-hidroxi-4-
androsztén-3-on hidrogénezését, oldhatd és heterogenizalt komplexeken. Azt talaltuk, hogy ez
a molekula joval gyorsabban hidrogénezédott, mint az dsztron 3-metil-éter.

A kemoszelektivités illetéen a tapasztalat ugyanaz volt, mint korabban, nevezetesen a
telitetlen ketonok esetében is a szén-oxigen kett6s kotés kemoszelektiv hidrogénezése megy
vegbe. Masrészt ebben az esetben is jelentés mennyiségi alfa-epimer képzoédott.
A hidrogénezési reakciok tanulmanyozasa soran azt is felismertlik, hogy a Ru-katalizatorok
alkalmasak a szekunder alkoholok konfigurécids izomerizécidjara is. Ezért a hidrogénezési
reakciok vizsgalataval parhuzamosan ezeket az izomerizacios reakciokat is tanulmanyoztuk.
Megallapitottuk, hogy az (S)-1-feniletanol racemizécioja és a 17-béta-6sztradiol-3-metil-éter
epimerizacidja is viszonylag kdnnyen végbemegy a vizsgalt katalizatorokon. Ez az eljaras is
egy Uj lehetéség a mas utakon nehezen eléallithatd szteroidalkoholok (példaul a 17-alfa-
Osztradiol-3-metil-éter) eléallitasara.

OTKA palyazatunkban a 2007. évre terveztik a [RuCl,(PPh3)s]/PTA/ALL,O; és a
{[RuCly(m-TPPMS),]./PTA/AI, O3 katalizatorok alkalmazasi lehetéségének vizsgalatat a
szén-dioxid vizes kozegii redukcidjdban. Mivel a ruténiumkatalizatorok heterogenizéaldsahoz
az aluminium-oxid hordozora felvitt heteropolisavakat hasznaltuk, a vizes kdzeg vizsgalatok
a komplexek leoldddasanak veszélyével jarhatnak. Ezért a vizsgalatok megkezdése elétt
célszeri volt tisztazni, hogy mennyire realis veszély a komplexek leoldddasa vizes kdzegben.

Az N-heterociklusos karbén-komplexek (NHC) nagyon érdekes fémorganikus vegyiletek,
mert stabilak, és sokféle atalakulast képesek katalizalni. A palyazat egyik részvevéje, Joo
Ferenc akadémikus és kutatocsopotja a Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén egy Uj,
vizoldhato ruténium-karbén komplexet allitott el6. Ez a [RuCl,(1-butil-3-metilimidazol-2-
ilidén) (p-cimol)] komplex kitiinéen alkalmazhat6 volt alkének, aldehidek és ketonok vizes
kozegii hidrogénezésére. A Kkatalizator stabil volt széles pH-tartomanyban, és viszonylag
magas hémérsékleten is. JO tulajdonségai miatt alkalmas prekurzornak tiint a vizes kdzegi
heterogenizalt katalizator eléallitdsahoz.



A heterogenizalt NHC-komplexek eléallitasara csak néhany példa ismert az irodalomban,
azok is polimer hordozohoz rogzitett komplexek voltak. Igy elsé izben allitottunk eld
heterpolisavon keresztlil szervetlen hordozéhoz rogzitett NHC-komplexeket. Az FT-IR
vizsgalatok azt mutattdk, hogy a heterogenizalas sordn az NHC-komplex megérizte eredeti
szerkezetét.

A heterogenizalt katalizatort C=C és C=0 kettos kotéseket tartalmazd vegylletek
(propanal, transz-fahéjaldehid, allil-alkohol, acetofenon és aceton) hidrogénezésében
alkalmaztuk, alkoholos és vizes kdzegben egyarant. A Kkatalitikus tulajdonsagok nem
romlottak a heterogenizalasi folyamat soran, igy a heterogenizalt komplex a homogen
komplexhez hasonl6 tulajdonsagu katalizatorként viselkedett.

Erdekes jelenséget tapasztaltunk az allil-alkohol hidrogénezésénél, ahol a heterogenizalt
katalizatoron nem tapasztaltunk izomerizaciot, mig a homogeén kataliztoron végbement ez az
atalakulas.

A heterogenizélt és a homogén komplexeket vizes kdzegii hidrogénezési reakciokban is
0sszehasonlitottuk, az alkoholos kozegben is vizsgalt reakciokban. Mindket Kkatalizator
aktivnak bizonyult vizes kdzegben is, s6t vizes kdzegben Iényegesen nagyobb katalitikus
aktivitast lehetett tapasztalni, mint alkoholos kdzegben.

A heterogenizalt katalizatorok alkalmazasanak legnagyobb elénye a tobbszori felhasznalas
lehetésége. Ennek megfeleléen heterogenizalt katalizatorainkat t6bbszor is alkalmaztuk
egymas utan alkoholos kdzegben a katalitikus aktvitas vagy a szelektivitas valtozasa nélkul. A
benniinket érdekl6 legfontosabb kérdés a vizes kozegben torténd tobbszori alkalmazas
lehetésége. Ebben az esetben is azt talaltuk, hogy a vizes kozegben is tobbszér egymas utan
fel lehetett hasznalni a heteropolisavval rogzitett katalizatorokat a katalitikus tulajdonsagok
valtozasa nélkul.

Ezek a megfigyelések arra engednek kovetkeztetni, hogy a heteropolisavval szervetlen
hordozokhoz kotott komplexek vizes kozegben is alkalmazhaték anélkil, hogy a
heteropolisav, és ezen keresztiil a fémorganikus komplex, leoldodasatol tartani kellene.

Ez azt jelenti, hogy az ilyen tipusi heterogenizalt katalizatorok alkalmasak lehetnek a
szén-dioxid vizes kdzegi hidronénezési reakcidjaban is. Az elévizsgalatok alapjan tovabbi
vizsgalatokat vegeztiink vizes kozegben, hosszabb reakcididoket alkalmazva, és a kapott
eredmények is azt mutatjdk, hogy a heteropolisavval rogzitett komplexek vizes kdzegben
hosszabb reakcididok esetén is alkalmazhatdk, toébbszoér egymas utan is, anélkil, hogy a
katalitikus aktivitas csokkenne, ami azt jelenti, hogy a heteropolisav leoldddasatdl vizes
kdzegben sem kell tartani, még hosszabb reakcididék esetében sem.

Mar a kezdeti vizsgalataink is azt mutattak, hogy ketoszteroidok egy Uj lehetésége lehet a
maés utakon nehezen eléallithat6 szteroidalkoholok (példaul a 17-alfa-6sztradiol-3-metil-éter)
eléallitasanak. A gyakorlati alkalmazast azonban gatolja a reakcio soran elérhet6é konverziok
alacsony volta. Ezért megkiséreltiik a modszer olyan értelmii atalakitasat, hogy nagyobb
konverzidkat tudjunk elérni. Ebb6l a célbol kialakitottunk egy olyan, nagynyomasu
autoklavot, amelyben a HPLC vizsgélatok szamara elényds tesztoszteron-fenil-propionéat
hidrogénezése soran a korabbinal 1ényegesen nagyobb konverziokat sikertlt elérni, mind a
[RuCl,(PPhs)3]/HPA/AI,O3, mind pedig a [RuCl,(mtppms).]/HPA/AI,O3 komplexeken.

A korabbiakban tanulmanyoztuk a szén-szén kettés kotés enantioszelektiv hidrogenezéseét
kiralis ligandumokat tartalmaz6 rédiumkatalizatorokon. A (Z)-alfa-acetamifofehéjsav-metil-
észter volt a vizsgalt molekula és kilénbdzoképpen szubsztitualt (2S,4S)-BDPP ligandumok
voltak a kirdlis komponensek. A C=0 csoport enantioszelektiv hidrogénezése a BDPP
ligandumokat tartalmazo katalizatorokkal joval nehezebb feladat, mint a C=C kotés
hidrogénezése, de megfelel6 korllmények kozott végrehajthatd. Kivancsiak voltunk arra,
hogy a homogén Katalizatorokra kidolgozott korilmények alkalmasak-e arra, hogy



vegbemenjen a C=0 kotés enantioszelektiv hidrogénezése a heteropolisavval lehorgonyzott
komplexeken is. Ezért eléallitottuk a szokasos heterogenizalasi modszerrel a
[RhCI(NBD)(2S,4S)-BDPP]/HPA/ALLQ3, a [RhCI(NBD)(2S,4S)-3,5-(CH3),-BDPP]
J/HPA/AI,O3 és a [RhCI(NBD)(1,3-diPh-(1R,3R)-BDPPr)] J/HPA/AI,O5 katalizatorokat. A
heterogenizalt katalizatorok FT-IR és *'P NMR vizsgalatai azt mutattak, hogy a lehorgonyzott
komplexek a homogén komplexekhez hasonlé szerkezetiiek voltak. Ezeket a heterogenizalt
katalizatorokat az acetofenon szubsztitualt szarmazékainak enantioszelektiv hidrogénezésében
hasznaltuk. Azt talaltuk, hogy a heterogenizalt katalizatorok az alkalmazott koérilmények
kozott alkalmasak voltak a C=0 Kkotés enantioszelektiv hidrogénezésére és 80%-0s
enantiomerfelesleg volt elérheté. A heterogenizalt katalizatorok visszanyerhetok és ismételt
kisérletekben felhasznalhatok voltak, az aktivitds és az enentioszelektivitas csokkenése nélkdil.
A korabbiaktol eltéréen azt talaltuk, hogy a heterogenizalt komplexek katalitikus aktivitasa
kisebb volt, mint a homogén komplexeké. A szubsztituensek hatasat illetéen a homogén
komplexek esetében az volt tapasztalhato, hogy a szubsztitualt BDPPP-szarmazékok esetében
a szubsztituensek bazikussdglnak ndvekedése novelte a komplex aktivitdsat és
enantioszelektivitast. A lehorgonyzott komplexek esetében hasonlo viselkedést tapasztaltunk,
ami alatdmasztja a homogén és a lehorgonyzott komplexek szerkezetének hasonld voltat. A
hasonlo szerkezetet tdmasztotta ald az is, hogy a szubsztitualt acetofenon-szarmazékok
hidrogénezésénél azonos viselkedést tapasztaltunk a homogén és a heterogenizalt
katalizatorok esetben, mind az aktivitdsok, mind pedig az enantioszelektivitdsok
vonatkozéasaban.



