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I BEVEZETES ES CELKITUZES

Az oktakarbonil-dikobalt szamos katalitikus és sztéchiometrikus reakcié prekurzora. A
kulénbdzd szubsztratumok és reagensek aktivalasa ezekben a reakciokban az oktakarbonil-
dikobaltbél kis egyensulyi reakcidban kepzédéd egy- és kételektronos tetrakarbonil-kobalt és

heptakarbonil-dikobalt intermediereken keresztil valdésul meg:

2 ¢Co(CO); ——= Co0,(CO)g Co,(CO); + CO

A bemutatott intermedierek kémiai viselkedésének tanulmanyozasahoz elészor
kisérleteket végeztem a tetrakarbonil-kobalt gyék megfogasara kilénb6zé kereskedelmi
forgalomban beszerezheté szabad gydkokkel. A reakcidkban képzdédd termékek izolalasaval,
jellemzésével és kéepzbédésik kinetikai vizsgalataval probaltam javaslatot tenni a reakcidk
lefutasara. Tovabbi kisérletek torténtek az etil-diazoacetat - mint kdézismert, kereskedelmi
forgalomban beszerezhetd karbén prekurzor - és oktakarbonil-dikobalt reakcidjanak
tanulmanyozasara. A kutatdmunka célja, uj kérnyezetbarat katalitikus szintézisek felderitése
€s a reakcidintermedierek izolalasa, jellemzéese és kémiai viselkedésenek tanulmanyozasa

volt.

Il. ALKALMAZOTT KiSERLETI MODSZEREK

A levegbérzékeny anyagokkal végzett preparativ munkat, és a kinetikai méréseket
Schlenk-technika' alkalmazasaval szén-monoxid és argon atmoszféraban végeztem. Az
alkalmazott szénhidrogén oldészereket ismert eljarassal viz- és peroxidmentesitettem, majd
szén-monoxid vagy Ar atmoszféraban desztillaltam, és levegétdl ill. fénytél elzarva taroltam.
A reakciotermékek azonositasa kilénbdzé analitikai médszerekkel tértént (C, H, N, Co
analizis, IR, 'H, ©°C, *'P NMR, GC, GC-MS, egykristaly Rontgen diffrakciés spektroszképia).
A reakci6 termékeinek izolalasat ismert eljarasok alapjan vegeztem. A kobalt karbén
komplexek izolalasara altalam kidolgozott, levegére é€s hére érzékeny anyagok esetén is jél
alkalmazhatd oszlopkromatografias modszert alkalmaztam. A gaztérfogatvaltozassal jaré
reakciok kévetésére termosztalt gazburettat hasznaltam. Az in situ IR felvételeket és kinetikai

vizsgalatokat 1-50 bar szén-monoxidnyomason készitettem.

"'D. F. Shriver, The manipulation of Air-sensitive Compounds, R. E. Krieger Publ. Co.: Malabar, Florida. (1982).



Il. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1.1

1.2.

Oktakarbonil-dikobalt szénhidrogénes oldatban enyhe reakcié koérulmeények kozott
szén-monoxid felszabadulas kiséretében lép reakcidéba a 2,2,6,6-tetrametil-piperidil-1-
oxil (Tempo), Galvinoxil (G-) és 2,2-difenil-pikril-hidrazinill (P+) szabad gyékoékkel.
Mindharom esetben a reakcié kilénbdzé tipusu kobalt vegylletek képzédéséhez vezet
jellegzetes kinetikai viselkedéssel.

- %@ %@

2,2,6,6-tetrametil-piperidil-1-oxil galvinoxil (Ge) 2 ,2-difenil-pikril-hidrazinil (Pe)
(Tempo)

A TEMPO és oktakarbonil-dikobalt reakciéjaban (TEMPO)Co(CO), komplex
képzddik. A komplex képzdédésének kezdd reakcidsebessége elsd rend szerint figg
a TEMPO, egyketted rend szerint figg az oktakarbonil-dikobalt €s negativ egy-
ketted rend szerint figg a szén-monoxid kezdeti koncentracidjatél. E kinetikai

tapasztalat az aldbbi mechanizmussal irhaté le:

K
Cos(CO)g L. Co,CO), + CO
gyors
Kz
Co,(CO); eCo(CO); + eCo(CO),
gyors
TEMPO + ¢ Co(CO), |k1, (TEMPO)Co(CO),
assu
k
TEMPO  + #Co(CO); — 2 (TEMPO)Co(CO); + CO
assu
ks
(TEMPO)Co(CO); —gos (TEMPO)Co(CO), + CO

k(15 °C) =6,99+0,36 10° s™

A galvinoxil és oktakarbonil-dikobalt reakciéjaban Co(ll)(G), sé képzédik. A termék
képzddésének kezdeti sebességét elsd rend szerint befolyasolja a galvinoxil és az
oktakarbonil-dikobalt koncentracioja, ugyanakkor a szeén-monoxid
koncentraciojanak valtozasa nincs hatassal a termék képzédésének sebességére.
A megallapitott kisérleti eredmények alapjan a termék képzédésének a részlépései
a kovetkezé médon képzelhetdk el:



1.3.

Co,(CO)g Co,(CO), + CO
Co,(CO), + G Co,(CO),G"
gyors
1
Co,(C0O),G* + CO = GCoCO), *
GCo(CO), CoG + 4 CO

gyors

K,
_ 25 CoG
CoG + G gyors 2

- Co(CO),

k(15 °C)=1,030,07 M's™

A harmadik kereskedelmi forgalomban beszerezhetd szabad gyék a 2,2-difenil-

pikril-hidrazinil-hidrat és oktakarbonil-dikobalt reakcidjaban kobalt(ll)hidroxid és egy

Uj eddig nem ismert térszerkezetli, jol kristalyosithaté 2,2-difenil-pikril-hidrazin

képzddik.

C13

C1
-86.0°
135.3°
Ci—
c
H 21
78.7°
144.2° c
21
Cﬁl H

A két 2,2-difenil-pikril-hidrazin konformer réntgendiffrakciés médszerrel megallapitott szerkezete.



Hidrogénkétés a 2,2-difenil-pikril-hidrazin konformerek kézott

A reakcié kezdeti sebessége elsd rend szerint fiigg a szabad gyok, egyketted rend
szerint fugg az oktakarbonil-dikobalt és nullad rend szerint figg a szén-monoxid

kezdeti koncentraciojatél. A reakcio lefutasa a tapasztalt kisérleti eredmények
birtokaban igy képzelheté el:

K1
Co,(CO), 2 *Co(CO),

gyors

I(1

. . ——> PCo(CO
Co(CO), + P+ 0(CO),
PCo(CO), CoP + 4 CO

gyors

k3
—— > CoP,
CoP + -P gyors

k4
CoP, + 2H,0

Co(OH), + 2PH
gyors

k(15 °C) =0,11%0,0075 M "?s

Az oktakarbonil-dikobalt és az etil-diazoacetat reakcidjaban egy és két hidhelyzetl
karbénligandumot tartalmazé, szobahdmeérsékleten folyadék  halmazallapotu
kobaltkomplexek képzddnek szén-monoxid és nitrogén felszabadulasa mellett. A

reakciéban kialakulé komplexek oszlopkromatografias moédszerrel elvalaszthatok és
tisztan izolalhatok.



2.1. Az egy karbénligandumot tartalmazé komplex: Co,(CO);(CHCO,Et) (1) az
oktakarbonil-dikobalt és etil-diazoacetat egy-egy moél aranyu reakcidjanak az
eredménye egy mol szén-monoxid és egy mol nitrogén felszabadulas mellett. Az
etil-diazoacetatbdl képz6dd karbén ligandumot tartalmazé komplex szerkezetére
vonatkozé spektroszkdépiai adatok alapjan feltételezhetd, hogy a karbénligandum az
oktakarbonil-dikobalt valamely hidhelyzet(i szén-monoxidjanak helyére épilt be.

Co,(CO); + N,CHCOEt —— (Co,(CO),(CHCOEt) + CO + N,
1

2.1.1 A Co,(CO)7;(CHCO,Et) komplexbél egy mal trifenil-foszfin hatasara egy moél szén-
monoxid felszabadulas mellett jol kristalyosithatdé Co,(CO)s(CHCO,EL)(PPhs) (3)
szarmazék képzédik. E komplex rdntgendiffrakciés vizsgalatanak eredménye
megerdsitette, hogy a karbén ligandum a komplexben hidhelyzetben talalhato. A
trifenil-foszfin a karbén ligandumtol a lehetd legtavolabb helyezkedik el ugy, hogy a
C2; és Coq valamint P, atomok kézel egy egyenest alkotnak.

Co,(CO),(CHCO,Et) + PPh, Co,(CO)4(CHCO,Et)(PPh,) + CO

1 3

25
=

=

A Co0,(CO)s(CHCOEt)(PPhs) komplex réntgendiffrakciéos modszerrel megallapitott szerkezete

21.2. A Co0y(CO)s(CHCO,Et)(PPh;) komplex egy mol trifenil-foszfinnal végbevitt
reakcidjaban tovabbi szén-monoxid felszabadulasa mellett
Co,(CO)s(CHCO,EL)(PPhs), (4) komplex képzddik. A komplex szerkezetének



2.2.

2.2.1.

2.3.

spektroszkodpiai mddszerekkel térténd meghatarozasa alapjan feltételezem, hogy a
két trifenil-foszfin ligandum kulén-kulén, egy-egy kobalt atomon helyezkedik el a

molekulanak egy szimmetria sikot kélcsénézve.

Co,(CO)((CHCO,Et)(PPhy) + PPh, —> Co,(CO),(CHCO,Et)(PPh,), + CO

3 4
Megallapitottam, hogy etil-diazoacetat és oktakarbonil-dikobalt 2:1 mélaranyu

elegyében egy Uj narancssarga szinl, Co,(CO)s(CHCO.Et), (2) 06sszetételd

komplex allithaté elé 2 mél szén-monoxid és 2 mdl nitrogén felszabadulasaval.

Co)CO)3 + 2N,CHCOEt  —>  Coy(CO)s(CHCO,Et), + 2CO + 2 N,
2

Spektroszképiai vizsgalatokkal igazoltam, hogy a komplexben talalhaté mindkét

etoxi-karbonil-karbén ligandum hidhelyzetl. Feltételezem, hogy az etoxi-karbonil-

karbén és egy szén-monoxid ligandum reverzibilis moédon ésszekapcsolodhat etoxi-

karbonil-keténné.

Co,(CO);(CHCO,EL),

C0,(C0O)5(0=C=CHCO,Et)(CHCO,EY)

2
A Co,(CO)s(CHCO,EL), és két mdl trifenil-foszfin reakcidéjaban nem tapasztalhaté
szén-monoxid felszabadulas és a mélaranytél fuggetlenil csak a diszubsztitualt egy
karbén ligandumot tartalmazé Co,(CO)s(CHCOLEL)(PPh;), (4) dsszetételli komplex
kialakuldsa tapasztalhaté. Ezen 6sszetételbdl hianyz6é karbén és szén-monoxid
ligandumok sorsa még ismeretlen. Etil-alkohol jelenlétében végezve a kisérletet
azonban megallapitottam, hogy a 4 komplexszel azonos molaranyban dietil-
malonat képzddik, amely termék az altalam feltételezett etoxi-karbonil-ketén

intermedier és etil-alkohol reakciéjabdl vezetheté le.

o o
Co,(CO)(CHCOENPPRY, + . Mo o

Co,(CO),(CHCO,Et), + 2 PPh, + EtOH
2 4

A  Coy(CO)s(CHCO,EL), komplex szén-monoxid atmoszféraban etil-alkohol
jelenlétében, szobahdémeérseékleten masféel éra alatt teljes mértékben
Co,(C0O);(CHCO,Et) komplexszé és dietil-malonatta alakul at két mol szén-monoxid
felvétele mellett. A képzddd Co,(CO),(CHCO,Et) vegyilet sokkal lassabban,

tovabbi szén-monoxid felvétellel oktakarbonil-dikobaltta alakul vissza, vele azonos



2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

mennyiségl dietil-malonat képzddése mellett. Ezek a medgfigyelések kozvetett

maédon bizonyitjak az etoxi-karbonil-ketén intermedier képzédését.

0] 0]
Co,(CO)(CHCO,E), + 2CO + EtOH coycoorcoey + I I
2 1 o o

I
Cof00), + M

Co,(CO),(CHCO,Et) + 2 CO + EtOH

1

Megallapitottam, hogy az oktakarbonil-dikobalt katalizalja a dietil-malonat
képzddéset etil-diazoacetatbdl, szén-monoxidbol és etil-alkoholbdl. A termék
képzddésenek hatasfokat az alkalmazott etil-alkohol felesleg nem befolyasolja,
ugyanakkor a reakciéelegy folétt alkalmazott szén-monoxidnyomas a dietil-malonat

képzddés mertéket noveli.

Co,(CO), 9 0
L + N
/\0/\/\0/\ 2

N,CHCOEt + CO + EtOH
Abban az esetben, ha nem alkalmazunk etil-alkoholt, akkor a katalitikus reakciéban

a feltételezett etoxi-karbonil-ketéen és etil-diazoacetat addicids reakciojabdl képzddd

2-diazo-3-oxo-pentandisav-dietil-észter kepzédése tapasztalhaté:

o O

C0,(CO), (‘)‘
2 N,CHCO,Et + CO ——— /\O/\)%(U\O/\ + N,

N,

Az etil-diazoacetatbdl dietil-amin, szén-monoxid, valamint katalitikus mennyiség(
oktakarbonil-dikobalt jelenlétében, n-pentan oldatban N,N-dietil-malonamidsav-

etilészter észter kepzédik.

0O ©
Co,(CO), M
N,CHCO,Et + CO + HN(CH.CH,), ——> g NN + N

N

Az oktakarbonil-dikobalt és etil-diazoacetat reakcidjanak kinetikai vizsgalata alapjan

2

az oktakarbonil-dikobaltra elsd, az etil-diazoacetatra egyketted, mig a szén-
monoxidra negativ egyketted rend adédott. A mért kinetikai rendek alapjan az
oktakarbonil-dikobalt és etil-diazoacetat reakcidjara viszonylag nehéz logikusnak

tn6é reakciomechanizmust felirni. Azonban T. L. Brown altal az oktakarbonil-



dikobalt és tri-n-butil-foszfin reakcié mechanizmusanak mintajara? felirhaték olyan

részlépések, amelyekbdl levezetheték az altalam tapasztalt kinetikai rendek.

Co,(CO)s

2-Co(CO)

K.
Coy(CO)s + N,CHCO,Et ==2= Co,(CO)s(N,CHCO,EY)
Ks
Co,(CO)(N,CHCO,Et) —== - Co(CO)5(N,CHCO,EY) + -Co(CO), + CO

Kq
-Co(CO)3(N,CHCO,EY) +-Co(+CO)4 W Co,(CO);(CHCO,Et) + N,

ki(10 °C) =(4,03 + 0,23) 10*s™

2.8. A feltételezett katalitikus ciklus elsé lepése az oktakarbonil-dikobalt és etil-
diazoacetat reakcidja. Ezt kdvetéen a képz6dd 1 komplex reagal egy tovabbi etil-
diazoacetattal és ez a reakcié eredményezi a 2 komplexet. A 2 komplex egyensulyi
reakciéban a feltételezett pentakarbonil-ketén-komplexszé alakul at, amely
komplexbdl etil-alkohollal a vélt ketén kdnnyen eltavolithaté és a reakcid

végtermékekeént dietil-malonat és 1 komplex képzddik.

o o
2C0 + EOH  —~onto~

k3
C0,(C0),(0O=C=CHCO,Et) Co,(CO),

N,CHCO,Et

N, + CO

C0,(CO),CHCO,Et

N,CHCO,Et

k2 N, + CO
2CO + EtOH
Co0,(C0),(0=C=CHCO,Et)CHCO, Et Co,(CO),(CHCO,Et),

\\E/ i

A dietil-malonat képzédésének feltételezett katalitikus ciklusai.

N. P. Forbus, R. Oteiza, S. G. Smith, T. L. Brown, J. Organomet. Chem. 193 (1980) C71-C74.



Az 1 komplex feltételezhetdleg egyensulyi reakciéban egy hexakarbonil-ketén-
komplexszé alakul. Ez az egyensuly etil-alkohol jelenlétében teljes mértékben a
ketén-képzédés iranyaba tolhatd el. igy a reakcié oktakarbonil-dikobalt mellett
ugyancsak dietil-malonat képzédéséhez vezet. A bemutatott kisérleti eredmények
birtokaban az etoxi-karbonil-ketén képzédésének katalitikus ciklusat a dietil-malonat
példajan keresztul a bemutatott abra szemlélteti.

Az elvégzett vizsgalatok alapjan megallapithaté, hogy a 2 komplex
képzddésének sebessége gyorsabb, mint az 1 komplex oktakarbonil-dikobaltta
tértend visszaalakulas sebessége. Ebbél az a kévetkeztetés vonhatd le, hogy a
katalitikus reakcié nyitd és zaro lépése feltehetbleg az elsé koron keresztil
sztéchiometrikus reakcidban térténik, mig a dietil-malonat katalitikus képz&dése a

masodik reakcid kérén valésul meg.

IV. A TUDOMANYOS EREDMENYEK JELENTOSEGE

Az oktakarbonil-dikobalt szabad gyoékokkel és etil-diazoacetattal mutatott reakciéjanak
vizsgalati eredményei 6sszhangban vannak azzal a korabbi feltételezéssel, hogy az
oktakarbonil-dikobalt szamos reakciéja a tetrakarbonil-kobalt és heptakarbonil-dikobalt
intermediereken keresztul valésul meg.

Az izolalt U] kobaltkomplexek koézil az etoxi-karbonil-karbén-hidas dikobalt karbonil
komplexek [u2-{etoxikarbonil(metilén)}-u2-(karbonil)-bis(trikarbonil-kobalt)(Co-Co)] és [di-u2-
{etoxikarbonil(metilén)}-bis(trikarbonil-kobalt)(Co-Co)] szén-monoxiddal nagy reaktivitast
mutattak. A reakcio feltételezhetéen a kobalt koordinaciés ovezetében végbemend etoxi-
karbonil-karbén és szén-monoxid 0Osszekapcsolodasaval kepzédé etoxi-karbonil-ketén
kialakulasahoz, majd ez etil-alkohollal vagy dietil-aminnal reagalva a megfelel6 malonsav
szarmazek képzbédéséhez vezet.

A bemutatott a sztéchiometrikus reakcidk megértése vezetett azok sikeres katalitikus
alkalmazasahoz. Az eftil-diazoacetat 1 mol% oktakarbonil-dikobalt jelenlétében,
szobahdmeérsekleten és szén-monoxid nyomason lejatszdédd reakcidja dietil-2-diazo-3-oxo-
pentan-dikarboxilat vagy etil-alkohol és dietil-amin jelenlétében a megfelelé malonsav
szarmazékok képzédéséhez vezet akar 99% hozammal.

A karbén és szén-monoxid addiciés reakcioja és ebben a kobalt intermedierek példatlan
nagy reaktivitasa fontos Uj szempont lehet a Fischer Tropsch reakcié C-C koétés

kialakulasanak és az alkoholok homologizaciés reakcidinak magyarazataban.
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