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1. BEVEZETES

A fotoszintézist disegit magnéziumtartalma klorofill hatékonyan hasznélja
fel a Nap energidjat a szén-dioxid megkotéséhez.temnéekként képios
szénhidratok tobbek kozott katalitikus reakciokdenénye, amelyek természetes
koralmeények kozott zajlanak, mikdzben az enyhe cigakeltételek mellett a
kornyezetinkben altalanosan megtalalhaté viz fosresephez jut. A foldi életet
megalapozé folyamat laboratériumi adaptaciojavah negy izben prébéalkoztak
mar, mikdzben a szén-dioxid aktivalasara iranyéldbt modszerrel egyetemben
azonos céltiiztek ki maguk el&? Nevezetesen a GOnegkotésével egy olyan
kimerithetetlen szénforras birtokaba juthatunk, tetjes mértékben flggetleniteni
képes az emberiséget a rohamosan fogyd fosszitielbéinyagoktdl, melyek
jelenleg a civilizacionk folyamatosan novékwanyag- €s energiaszikseégleteit
fedezik.

A természetben végbentenbonyolult kolcsonhatasokat nem kofiny
megvaldsitani a kémcsovekben, ezért rendszerintszegpb rendszereket
fejlesztenek ki a COmesterséges atalakitasa érdekében. E tekintethehmdlt
évtizedekben az atmenetifémek vegylletei altébeaditett homogénkatalitikus
folyamatok keriltek kiemelt helyzetbe, koszOlest az elbbiek ama
képességének, hogy megletsen hatékonyan aktivaljak a kis molekuldRas
hidrogénezési reakcidk soran pedig kuléndsen épsiilyez az adottsaguk, hiszen
itt nemcsak a szén-dioxid, hanem egyben,asHkodlcsbnhatasba 1ép az emlitett
katalizatorokkal.

A CO; katalitikus redukcidja igazan vonzd megoldast tang akar a nem
megujulé energiahordozdék éssrzdelhasznalasaban is, figyelembe véve azoknak
az anyagoknak a széleskoipari alkalmazhatésdgéat, melyek a hidrogénezések
eredményekeént kéfidnek. Ennek kdszonhiEn kiterjedt kutatasok folynak olyan
hatékony rendszerek kiépitésére, amelyekkel nagikciésebesség és hozam
érhety el. Ez utébbi kritéeriumok mellé jeledg szelektivitds is parosul a
homogénkatalitikus hidrogénezés soran, ha megféiafalizatorokat hasznalunk.
Leghatékonyabbnak a platinafémek komplex vegyuleizonyultak, amelyek az
idealis reakci6o korulmények megvalasztasaval jéknhangyasavképdést
biztositanak, ami a vizes kdZefplyamatok 6 termékekeént tekinthét

A homogeénkatalitikus rendszerek kifejlesztése \@ifign harom feladatkort
céloz meg. A legfontosabb ezek kdzul maganak dikatarnak a kiépitése, illetve
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szintézise, ami figyelembe véve a hatékonysagézainben tamasztott magas
elvarisokat, nem egys#efeladat annal is inkabb, mert altaldban nincs gy

bevélt iranyelv azok megtervezésében, ezért ezbegzor a mar meglév

tapasztalatokra épil vagy intuitiv. médon torténdk. kialakitott kémiai anyag

mikodési elve, azaz a reakci6 mechanizmusaban htédierepe fontos

informé&ciét hordozhat a tovabbi, hatékonyabb kaéddirok létrehozdsara nézve.
Végul a hidrogénezés korulményeinek optimalizaldsdehet megtalalni azt az
idealis rendszert, amellyel az adott katalitikusaktiv vegyulet hatasara a
legnagyobb reakciohozam érbiet.

A szén-dioxid vizes kozdég hidrogénezésével egy olyan koérnyezetbarat
folyamat valésul meg, amelyben hasonléan a fottézishez, tobb természetes
anyag vesz részt. Ekozben a Lfxikailag oldott allapotban vagy kémiailag
kototten, karbonatok alakjaban van jelen, amely&kika katalizis szempontjabol
a hidrogén-karbonéatok jelentik az @&leges szubsztratumot. Tulajdonképpen az
eddigi kutatdsokra tdmaszkodva mondhaté el, hogyutébbiak taplaljak a
reakcidtermék képiését. Egyben a folyamat termodinamikai paraméterei
kihaté bazikus anyagok sebességnévetasa is, részben a kézeg pH értékének
novelésében keresahdamivel a CQ hidrataciés egyensulya a karbonatok
kialakulasa felé toloédik el. A NaHGOoldatainak hidrogénezése pedig talan
egyértelnfi bizonyitéka a fentieknek, hiszen a pusztan széxidt tartalmazo
rendszer jeledsen elmarad az@bi hatékonysagatét.

Ugyanakkor a CaCgQis jol oldddik vizben szén-dioxid hataséra, amigel
hidrogénezés szadméara hozzaféshetlCO;” termebdik. A meészk vizes
szuszpenziéjanak ilyenfajta viselkedése magyaraziképpen vehet részt ez a
szilard anyag ebben az oldatreakciéban. A kalcianbénat, mint bazikus anyag
hatasat, élszor JoO6 és Kkutatocsoportja vizsgélta a , Cddrogénezésében,
mikdzben kiderilt, hogy a CaGQnaga is szubsztratumként funkcional. Bar a
folyamat sebessége és a reakcibhozam megbkdretelmarad a mas, vizes
rendszerekben tapasztalt értékéktannak ellenére, hogy az alkalmazott
[{RuCly(mtppms)},], [RhCl(mtppms)] és [RuCl(pta)] komplexek mérsékelten
aktiv katalizatoroknak tekinth@& a hidrogén-karbonatok redukélasaban. A fenti
vegylletek kozal a ruténiummppms szarmazék nyert jeléaebb figyelmet a
mészkK hidrogénezésének tanulmanyozasakor, mivel valdmagyobb aktivitast
mutatott, mint a tébbi komplex azdektes vizsgalatok alkalmaval.
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A fentiekben targyalt hidrogénezési folyamatikit példaja azoknak a
katalitikus atalakitasoknak, amelyek segitségével teameészetben, nagy
mennyiségben hozzaférfiedlapanyagokbol, mint jelen esetben a mések a
szén-dioxid, értékes vegyuletet allithatunk, ehadasul egyszrvizes oldatban.
Ez a lehatség motivalt abban, hogy kutatasainkat ebben awhben végezzik,
figyelembe véve a homogén katalizis kiemetkgdlentségét is. A CaCo
hidrogénezésében eddig elért eredmények folytadasak [RhClintppms)] és a
[{RuCl,(mtppms)},] komplexekkel alkotott rendszerek katalitikus Vselésének
tanulmanyozasatirtik ki célul, tekintettel az ilyen iranyl részketeizsgalatok
hianyara. Ugyanakkor a Ru(ll)komplexnek a NaHCG@rogénezésében kifejtett
aktivitasanak mélyrehaté ismerete midtgbben a munkaban a [Rh@tppms))]-
al végrehaijtott kisérletek dominalnak. Ezzel eggiituténium-vegytlettel végzett
0sszehasonlité vizsgalatok parhuzamot hivatottainva két homogén katalizator
hatékonysaga kozott.

Kutatasaink tovabbi targyat a Cag@idrogénezését biztositd katalitikus
rendszer optimalizaldsa képezte, bizva abban, heggeakcid koéruimények
szisztematikus moédositasaval az eddig tapasztalrdakciésebesség és hozam
jelentsen javul.

Ebben a munkaban olyan vizben rosszul old6d6 katb&rhidrogénezeését is
terveztik, mint a magnézium-karbonat vagy a dolparitelyeknek a mésékoz
hasonl6an ériasi forrdsai talalhatok a Foldon.

Bar a [{RuChk(mtppms)},] komplex hatdsa a hidrogén-karbonéatok
hidrogénezésében ol ismert, igy a vele rokon [RiPpms)] jelentbsége is
hasonlésagot mutathat, mégis az utdbbi szerepéiei#tdzasa a CaGO
hidrogénezésének mechanizmusaban ugyanolyan fi@aolstnakinik.

A homogén katalizis kdztudott hianyossaga a retdaitekek kdrtlményes
elvalasztédsa, illetve a katalitkusan aktiv anyageokgeneralhatésaganak
nehézkessége. A hidrogénezési reakciokbdl kapothidibok esetleges tovabbi
felnasznalasaval ezt a problémét szerettilk volmaiképp orvosolni, lehéteg a
beblik kaphaté hangyasav telitetlen szénhidrogénestté addicidjaval kétfazisu
vizes rendszerben, ami végsoron a C@ molekula C=C kotésbe vald kdzvetett
beékebdését jelentené.

A nemesfémtartalmu katalizatorok Ujrahasznositasieth a draga Hgaz
kivaltasa egyéb redukélészerekre tovabb csokkendehé@rogénezés koltségeit.
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Ennek érdekében olyan alternativ hidrogénforrasolsaeretnénk talalni,
amelyekkel elfogadhatd hatékonysaggal végézblea karbonatok redukcidja.



2. IRODALMI EL OZMENYEK

2.1 A szén-dioxid a vegyipar igéretes, alternativ szémfrasa
Napjainkban a vilagszerteddlllitott vegyipari termékek szama 20-30 ezerrettehe
A tulnyomo részben szénalapu vegyuleteket kizarfaagzilis anyagokbdl kapjak.
A foldgaz, a kolaj és a kszén még elegefidnennyiségben allnak rendelkezésre,
azonban az egyre novekwemberi igények a kozeljében minden bizonnyal
kimeritik majd ezeket a paratlan nyersanyagokamddiek tudataban mar az
1970-es évek elej@tnagy lendlletet vett az alternativ szénforréasskutatasa. E
tekintetben a szén-dioxidot kezditfogva kitiintet figyelem ovezte, mivel a
természet hatékonyan hasznositja a fotoszintérs so

Foldinkoén gyakorlati szempontokbdl kimerithetetleanennyiséqg CO,
talalhatd szabad alakban vagy kémiailag kototteészié (CaCQ) és dolomit
(CaCQ:MgCO;) forméajabar® Emellett az iparosodas kezdétéegyre tobb
antropogén eredét szén-dioxid is képilik, ami el$sorban a fosszilis
tizebanyagok égetéséb szarmazik. Ennek koévetkezményeként a légkor, CO
tartalma 31%-al étt az elmdlt 250 év alatt és egyes becslések szarimai
368 ppm értékil fokozatosan elérheti az 550 ppm koncentraciot daetked
szazad elejére. Méara bizonyossa valt, hogy a texetes folyamatok nem képesek
megkdtni ilyen Utemben a szén-dioxidot, igy az atzféraban valé gyors
felhalmozédadsa meghataroz6 mértékkel jarul hozza @weghazhatas
fokozodasdhoz. Az utobbi elkertlése érdekében mihan nemzetkozi
o0sszefogas keretében tesznek kisérletet akildcsatas csokkentésére: a Kyoto
Protokoll elfogadasaval szeretnék elejét venni eglpbalis kornyezeti
katasztréfanak. Ennek megvaldsitasa leginkabb saidlees energiahordozok
ésszelf hasznositadsa esetén jarhat sikerrel, valaminiagabb szerepet kapnak a
nem fosszilis és a megujulé energiaforraSbk.

A fentiekisl kovetkezik, hogy a szén-dioxid nemcsak gazdashghem
kornyezetvédelmi megfontolasokbdl is vonz6 nyeragrighet a vegyipar szamara.
Alternativ szénforrasként valéban kivételes |6kégei vannak, viszont el kell
ismerni, hogy a C@kémiai megkotése hasznos termékekké belathétd bieldl
csak kis mértékben jarulhat hozza légkori koncendjanak csokkenéséhez. Ez
egyrészt azzal magyarazhatd, hogy kevés szén-thidixicaphatd termékre van
jelents kereslet, masrészt a szintézisukhoz szukségegi@neenlegi aallitasi
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mdbdja is CQ képzddést von maga utan. Ennek ellenére ez a torekvés
egyértelnien helyes Iépésnek tekinthiet globalis felmelegedés megfékezése felé.

Jelenleg a CQipari szukségleteinek ddhthanyadat az ammonia- és a
hidrogéngyartas biztositia, melyek soran a metanaégiz kdlcsdnhatasabdl
melléktermékként kégzlik a szén-dioxid. Ugyanakkor az emberi tevékenlgéég
szarmazd CO teljes mennyiségének alig 0,7-1,0%-at hasznositgkiksl
mindéssze 0,1% jut a vegyipaffa.A szén-dioxid kémiai alkalmazéasa kozé
elgisorban a karbamid és a metanol gyartasa sorolbatszamottay az észterek,

a laktonok, az aminoalkoholok, a karbamatok, a &l szarmazékok, a
poliuretanok és a polikarbonatok szintézise isikgiztulajdonsagai miatt jelets
mennyiséget hasznalnak a kiméh#n |éw kéolaj kutak tovabbi kiaknazasahoz és
az élelmiszeriparban. Mindekdzben az ipari folyakasoran keletkezett GO
csaknem teljes része tovabbra sem kivant terméleg§szetien a légkdrbe
bocsatjak, amivel évente csakneml(?t antropogén eredetszén kerill a
kérnyezetbé’

A nagy mennyiségben és koncentralt formaban r&edésre allé olcséd
szén-dioxid fizikai és kémiai tulajdonsagaibol kyflag mind biztonségi, mind
tarolasi és kezelési szempontokbdl is idedlis swéignak tekinthét ellentétben a
vegyiparban jelenleg dominalé toxikus, €pitelemekkel, mint a foszgén és a
szén-monoxid’

2.2 A CO, katalitikus aktivalasa kémiai megkétése érdekében
A szén-dioxid széleskdrszintetikus felhasznalasa edgyel varat magara, ami
elgisorban alacsony reakcidképességének tulajdonithatérmodinamikai
stabilitdsa és kinetikai inertsége a molekula linésabdl és a kéis kotések nagy
kotési energiaibdl addédnak. Normalis kortlményekedtb a CQ csak aktiv
reagenssel lép kdlcsonhatasba, egyébként magasrbeklet és nyomas szilkséges
a kémiai atalakulashd?.Az utébbi évtizedekil kezdve intenziv kutatasok folynak
a szén-dioxid kémiai megkotésének iranyaba, megrekiményeként kdzvetlendl
vagy valamilyen koztiterméken keresztll értékes agokat kaphatunk. A
kidolgozott kémiai-, biokémiai-, elektro- és fotdukciés modszerek minden
esetben magukban foglaljak a Caktivalasat'® Ez utobbit az elektrokémfdl és
a fotokémidi? reakciok soran az elektrontranszfer folyamatolg enszén-dioxid
biokémiai megkotésénél az enzimek valtjak'¥i,de az ultrahang éppugy
szolgalhat a Coreakci6készségének fokozasata.
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A kémiai mddszerek kdzll a katalizis biztositjayestjil a nagy aktivalasi
energiakkal jellemezhétmegkdétési folyamatok kivitelezését jelésgbb energia
befektetések elkertilésével, hiszen a katalizatd@krenmikddésével az eredeti
CGO, redukcidval parhuzamosan sokkal kisebb energétyil reakcioutak nyilnak
meg. Ennek kdszonhin jelenleg a katalitikus aktivalasa all a szénddidkémiai
hasznositasara irdnyuld kutatasok kodzéppontjabaren Ebelll szintetikus
szempontbol a leginkabb figyelemreméltoak azok dyafoatok, melyek
alkalmaval a szén-dioxid beépll egy masik kiinduldasyagba. Szamos ilyen
reakcié ismeretes, mikozben a £€rénatomja és a szubsztratum egyik atomja
kozott kémiai kotés létestiP

R
Ph3SbBr,
+ co —> O o}
3 Y
o]

1. &bra. Ciklikus karbonatok képzédése a CO, és az epoxidok reakcidja soran.®!

Az epoxidok és a szén-dioxid cikloaddicidja és Kperizacidja esetén,
példaul Uj GO kotések alakulnak Kil. abra) Ezeknél az iparban méra sikeresen
alkalmazott folyamatoknal leggyakrabban Lewis savak hasznalnak
katalizatorként:®

| L]

1) CO,/Bazis ,L OR™ N N
RNH —_— > v N~
A Py R/ T & T R
o O

2. abra. Az aminok és a szén-dioxid egyesiilése uretanokka és karbamidokka.

R'NH,

(171

Az aminok és a szén-dioxid kozotti reakciokat, agkikovetkeztében €N
kotések jonnek létre, az atmenetifém-komplexek tisegielés (2. 4bra)
Reakcidtermékként karbamidok és uretanok &épek!™”

) /\/ . co Katalizator o

\ o

3. 4bra. A CO, és az 1,3-butadién katalitikus cikloaddiciéja 5-laktonna.™®
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A CO, és az alkinek katalitikus addici6jabdl GiC kotést tartalmazé pironok
keletkeznek!™ mig a diének esetében észterek és laktonok joneele |
(3. &bra)™® Szerves olddszerekben a szén-dioxid akar hidileg#sbi reakciokba
lép, miutan a kialakuld €Si kétés formoxiszilanokat eredménygz.

A CO, katalitikus megkdtési lehétégei kozul a hidrogénezés tekinthez
egyik legigéretesebb moddszernek, ami a szén-dikitatjedt felhasznalasdhoz
vezethet. A katalizis soran démeh atmenetifém alapu vegyuletek biztositjadk a
C-H kotés kialakulasat. Jelenleg az ICI folyamat gyile legjelentsebb ilyen
ipari eljards, amellyel a GOCO, H elegyldl réz-katalizatorok alkalmazasaval
metanolt gyartanak!

2.3 A homogén és a heterogén katalizis szerepe a £drogénezésében
A szén-dioxid katalitikus hidrogénezésének eredraként tdbb olyan iparilag
fontos alapanyag &hllitasa valt lehévé, ami tovabbi alkalmazasra talal a szerves
vegylletek szintézisében vagy kozvetlentl Uzema®dg hasznalhaté fel
(4. 4bra) Megfeleb katalizatorok és reakcido korulmények biztositabawagy
hozam, reakciésebesség és szelektivitas @bt

-H,O
HCOZH .................
+H, Ha
-H,O
+4H2 +2H2
HZCO
ZHZO
l
+3H2
+H2 +3H2 2
-2H,0
................... H3COH
+H2 -H,O
\/

4. 4bra. A CO, katalitikus hidrogénezésébdl kaphaté értékes alapanyagok.®



A platinafém alapu vegyuletekkel szelektiven vdlab meg a forditott
vizgaz reakci6é, mely soran a kapott szén-monoxadeegyipar egyik alapvét
épitanyagaként tartjak szam8f. A CO, hidrogénezéséb kozvetlenil allithatok
eld alifas alkoholok i€ Tulnyomé részt réz-katalizatorokat alkalmaznak a
redukcio alkalmaval és minden esetben metanél redkciotermék. Az utébbinal
hosszabb szénlanct alkoholok&litasara kevés alkalommal keriilt §8F Ennek
elérése érdekében, példaul kobalttartalmi promkkato befolyasoljak a
katalizist®®!

A szénhidrogének szintézise folyaman élté&m-oxidokon és zeolitokon
rogzitett Co-, Fe-, Ru- és Rh-katalizatorok bizdmju a legaktivabbnak
Ekdzben a C@hidrogénezése két kulonkHmdbdon valosulhat meg. Az egyik
mechanizmus alapjan a forditott vizgaz reakciét ekien a kapott CO a
Fischer-Tropsch szintézis soran hidrogéadéz szénhidrogénekké. A masik
reakciout el§ lépésében a GChidrogénezéséh metanol képédik, ami tovabb
redukalodik alkanokk& Figyelemreméltd, hogy a Fischer-Tropsch szintéikiés
katalizatorai nem minden esetben bizonyulnak alkalmk vagy hatékonynak a
szén-dioxid szénhidrogénekké vald hidrogénezésdbéima kizarolag a megfetel
promotorok valtjdk ki ezt a képességiket, mikdzimeegszabjak a végtermék
tipusat és a folyamat szelektivitasat is olyannyiegy akar CO, szénhidrogének
és alkoholok elegye képdik.?

A szén-dioxid hidrogénezésgibkaphato szintetikusan fontos éf@ihyagok
mindegyikét  ebdllitottak mar  heterogén  katalizissel (4. abra) A
homogénkatalitikus folyamatok rermékeként a hangyasav tekinthé¥ Nagyon
ritkan, de tapasztaltak mar szén-monoxid, formattieds metan kégrését is,
azonban metanol és Fischer-Tropsch tipusu termélééKitasara még nem kerult
sor az egynethrendszerekben.

A CO, heterogénkatalitikus hidrogénezésekor a szilarglikator mindig
kilon fazist képez a rendszer folyékony- és gamhahllapoti komponensslit
ami egyben biztositia ezeknek az altaldban kolségmyagoknak a
regeneralhatdsagat. E tekintetben az egyinadatban |€% homogén katalizatorok
hatrdnyban vannak, hiszen visszanyerésuk nehézkesésithatd meg annak
ellenére, hogy néhany esetben sikerihet hatékonyan visszakapni, példaul
kétfazisu rendszerek alkalmazésaval, ahol a katalizs a tébbi komponens két
kiilén, egymassal nem elegyekibzegben vaff”! Ezzel szemben, mig a heterogén

katalizis soran csak kevés esetben felderitett zisdid hatéarain lejatsz6do
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folyamatok mechanizmusa és a katalizator aktiv diebk felépitése, addig a
homogén oldatokban a katalitikusan aktiv anyagolerkezetének pontos
ismeretéBl elére lehet josolni a reakciok iranyat. Ez utdbbi kidéen megndveli a
homogén katalizis jeletségét, hiszen a folyamatok terveziségével minimalisra
csokkenthet a melléktermékek szama, ami a napjainkban nagy tedité ,zold
kémia” egyik alapvet szempontj&®

A szén-dioxid homogénkatalitikus hidrogénezésesaskmu reakciotermeék
ellenére is fontos moédszerré valhat a,G@eleskdi felhasznalasaban, tekintettel a
hangyasav és szarmazékainak szintetikus jeégér€® és energiatarold
képességérd’

2.4. A széndioxid homogénkatalitikus redukaldsa hangyasavva
A CO, hidrogénezésé hangyasavat ed&ént Farlow és Adkins allitott @Raney
nikkel-katalizator alkalmazasaval. Ezt kéveten szamos tanulmany késziilt e
kutatasi témaban, melyek alapjan a szén-dioxidatvaxt forméaban hidrogéneZ7k
vagy karbonéatok alakjdban redukaljak heterogén smreékben hangyasavva és
szarmazékaivd*! A CO, homogénkatalitikus hidrogénezésében Inoue és
munkatarsai hajtottak végre u@omunkat®™™ Mara mar teljes bizonyossaggal
elmondhat6é, hogy a szén-dioxid redukcijdban a Iy#mo katalizatorok
bizonyulnak aktivabbnak, olyannyira hogy hordozdkealé megkotésiikkel
igyekeznek megoldast talalni a katalitikusan aldiwagok visszanyerésére és
egyben hatékonysaguk niggésérd™

Az 1988. évi adatok alapjan 330 ezer tonna hamyyds gyartottak
vildgszerte, mely &képp a textil- és adviparban talalt alkalmazésra cserzési és
festési folyamatok alkalmaval. Jeléstmennyiséget hasznalnak szervetlen soibol
is takarmanyok tartositasara. Emellett szintetiion a gydgyszer- és a vegyipar
olyan fontos kiindulasi anyagai éallithatoks édangyasavbol, mint az aldehidek, a
ketonok, a karbonsavak, a savamidok és a kuldnlitetanyagok. Edallitasat
sokaig a NaOH és CO kozotti nagynyomasu reakcitodiiotta, illetve egy részét
a szénhidrogének oxidacidéjabdl kaptak. Napjaink@nhan egyre inkabb hattérbe
szorulnak ezek az eljarasok, s helyiket egy metéktkekdl mentes kétlépéses
mdbdszer veszi at, mely soran a metanol karboniéd#égepzds metil-formiat a
szintézis masodik részében hangyasavva és metdibitdizal (5. abra) Mivel a
kiindulasi metanol felszabadul és visszavezéthetiklus elejére, igy elméletileg a

hangyasavkégiziés a szén-monoxid és a viz egyesiilésének tekiftAer
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hangyasav szén-dioxidbdl valé ipari méretelballitasara ugyanakkor a
kdzeljowbben még nincs esély, de mar léteznek szabadalredintetben, melyek
alapjan  atmenetifém-katalizatorokkal ~ hatékonyan ukéthat6 a C@

homogénkatalitikus Gtof®=*

CH3OH + CO — HCOOCH; 1)
HCOOCH.+ H,0 — CH3OH + HCOOH @)
CO + H,0 — HCOOH ©)

5. &bra. A hangyasav ipari elGallitasanak lépései.®”

A szén-dioxid hidrogénezési folyamata termodinattdkp nem
kedvezményezetf4. egyenlet? Standard koérilményeknél az exoterm reakci6
egyben endergonikus a kedgden entrépia effektus kovetkeztében: két gaz
egyesul folyadékka, melyredar intermolekuléris hidrogénhid kétések jelletiakz
Jelenés hangyasavhozam elérése érdekében a kiindulasagaeky és a
reakcidtermék kozotti entropia kilénbséget minisrali kell csokkenteni az
optimalis reakci6 korulmények megvalasztasaval. tMahogy az exoterm
gazreakcidkra altaldban jellethzaz egyensuly a hangyasav kégzse felé tolhato
el, ha megndveljuk a nyomast és csokkentjuk endrsékletet. Mindemellett
kiemelt fontossagu az olddszer természete, hisglemtisen befolydsolhatja az
entropia kilonbséget a reagensek és a termékekaszobbjan keresztul. Az
5. egyenletdl lathatd, hogy a hangyasav hidrataciojaval az etietblyamat
termodinamikailag mar kedvezményezetté valik, ldzibatasara pedig még
ink&bb jobbra tolhato el a reakciéegyendilyegyenlet)Bizonyitja ezt az entrépia
tovabbi novekedése, mikdzben a szabadentalpiazésltis sokkal negativabb lesz
(6. &brg .

CO: (9) + Hz (g) — HCO:H () 4)
AG° = 32,9 kd/mol, AH® = -31,2 kJ/mol, AS° = -215 J/(mol/K)

H, (aq) + CO; (aq) — HCO,H (aq) (5)
AG° = -4 kJ/mol

CO, (9) + Hz (9) + NH; (ag) — HCO,™ (aq) + NH," (aq) (6)

AG° = -35,4 kJ/mol, AH® = -59,8 kJ/mol, AS° = -81 J/(mol/K)

6. bra. A hangyasavképzédés termodinamikaja.®"*"

A termodinamikai paraméterek valtozasabol lathdtégy igazan nagy
szén-dioxid konverzié kizarolag valamilyen bazilagalékanyag hataséra éthet
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el, ami megkoéti a kégré hangyasavat, biztositva ezzel annak stabilizald&séat
tekintetben kivaltképp hatékonynak bizonyultak amireok és az alkoholok,
amelyek  kozrerikodésével formamidok, hangyasavészterek vagy a
reakciotermékekkel alkotott azeotrép elegyei joniétke*® A tiszta hangyasav
pedig asvanyi savakkal szabadithaté felold bar ez napjainkban mar nem
elfogadott médszer, figyelembe véve a nem kivaniiéktermékek képadését.
Sokkal népszébb a reakciotermék kinyerése érdekében olyan naggdpontu
aminokkal kezelni a hidrogénezett elegyet, amelgekeamindlasi folyamatok
eredményeként kiszoritjiak a kiindulasi aminokat égtermékkel alkotott
vegyuleteikidl és Uj, termikusan labilis hangyasav adduktokaieké@ek, melyek
mar kulon fazist alkotnak az eredeti reakciokozegllett. Ez utobbiakbdl a
hangyasav mar egys#edesztillacioval nyerhétki."

2.5 Az atmenetifém-komplexek kdlcsdnhatasa a szén-diakdal

A CO, homogénkatalitikus hidrogénezésében a leghatékbnkatalizatoroknak a
platinafémek komplexei bizonyultak. A szén-dioxiitigdlasa az ilyen tipusu
vegylletekkel tortéh kolcsonhatdsa révén valosul meg. llyenkor a,CO
kozvetlenil kapcsolddik a fémcentrumhoz vagy beikklaz ebzéekben kialakult
fém-hidrogén kotésbe. Ugyanakkor a koordinalodas meltétele a szén-dioxid
redukciéjanak, mivel Gjabb feltételezések szergyes esetben ehhez elegérad
kézponti fématommal vald gyenge kolcsénhata8®isA hatékony katalitikus
rendszerek kiépitése érdekében ezért lényeges mmgis a CQ és az
atmenetifém-komplexek kozotti reakciok sztochiomdght, a kialakuld termékek
szerkezetét és kémiai tulajdonsagait.

2.5.1. A CO, kozvetlen koordinalédasa a fémcentrumhoz
A lineéris szén-dioxid molekula szénatomja sp kiilddiapotu, a €O kotés hossza
pedig révidebb, mint a karbonilcsoportban, ahskérsy’ hibridizalt. Az oxigén és
a szén eltér elektronegativitasa az oxigénatom negativ polkriasahoz vezet,
mig a szénatom részleges pozitiv toltést kap. Evmpéd a CQ molekula a
koordinalédashoz sziikséges tobb olyan aktiv hellgeidelkezik, amelyeken
keresztill kotést létesithet a komplexvegyiilet férpkitjaval(7. abra)!*®
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C ¥ Lewishazis —— > M—>O —— > M-elektrongazdag
|| <—— pkomplex —— Donor-akceptor kdtés ————  Megfelel6 elektronpalya
o= Lewissay ————*> M<+—0O — > M-elektronszegény

7. 4bra. A CO, aktiv helyei a fémcentrumhoz valé koordinalédashoz.*®

Elméleti szamitasok alapjan egymagvu fémkomplexteezCQ négy
kiilénb6 modon koordinalédhdB. abra) Ezek koziil az*-C,0 a leginkabb, mig
azn™0 a legkevésbé kedvezményezett geométtia.

/'O
/° i, N
M----C \‘c\ /,o\ /o M\\ /c
o o M C o
a) n'-C b) n°-C,0 c) n'-0 d) n*-0,0

8. 4bra. A CO, koordinalédasi lehetésége az egymagvii fémkomplexhez.*!

Az 5*-C és az*-C,0 komplexek kialakulasa & elektrontranszfert igényel a
fématomrol a szén-dioxid felé. Az élesetben ez a fém kétszeresen foglélt d
orbitalia és a CoQ Ures z* elektronfellbje kdzotti kételektronos stabilizacios
kélcsénhatasbol adodik, aminek kdvetkeztébem'a€O, ligandum altal kapott
elektronok a szén- és az oxigénatomokon egyforrsatawak el*? Ez a geometria
kedvezményezett, ha a fém kétszeresen betdlt&tzonylag nagy energigjlsd
tipusa elektronfelbivel rendelkezik és egyuttal alacsony oxidaciospallban van,
ami egyben a taszitd elektrosztatikus kolcsénhasabivatott csillapitant” Az
n* komplexek nem robusztusak, éélitasuk inert korilményeket igényel,
mikdzben nem egy esetben biztositani kell az afgcsbomérsékletet is.
Herskovitz és munkatarsai csak £2@yomas alatt tudtak @&llitani az ilyen tipusua
Ir- és Rh-vegyuleteket. Ezek kozil a [Rh(digiS))(CO,)] pedig maig az egyik
olyan#*-CO, komplex a kevesek kozill, amelyet sikeriilt rontgiszkallogréfiasan
jellemezni(9. bra, a)**! Ezzel szemben a séarga s$zj°-CsHs),Ti(CO,)(PMey)],
akar atmoszférikus viszonyoknal isé@llithatd, mikézben a*C és a'®O
izotopokkal jeldlt szén-dioxidbol preparalt komplE#k spektroszkopias vizsgélatai
bizonyitottak, hogy a CO n* koordinaciés moédban helyezkedik “8l. A
[Ru(bpyk(CO)(@*-CO,)]-3H,0  vegyillet esetében a szén-dioxid tovabbi
stabilizaciéja intramolekularis hidrogénhidak klaltasaval valésul me”
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Tobb mint 25 éve mar, hogy Aresta és munkatalséként szamolt be egy
n>-CO, komplex réntgendiffrakciés szerkezetér amelytl kideriilt, hogy a
[Ni(CO,)(PPh);] molekulaban a szén-dioxid a C=0O kotésen keresztul
koordinalédik a kézponti fématomhd@. abra, b)*® A hasonlé vegyiiletekben a
ligandumok kozvetve jeleés hatést gyakorolnak a GO szarmazékok
kialakulasara. Amig a [Pd(Pgy folyékony szén-dioxidban sem hajlandé
komplexet képezrnt? addig a mérsékelten stabilis [(Pd(PM@RICO,)] enyhe
koralmeények kozott jon létre, és, Hatdsara hangyasavat eredményez. Az utobbi
komplex "*C{H} NMR spektroszkopids vizsgalata soran 160,2 pgémiai
eltolédasndl egy rezonanciajelet kaptak, amely dgglett dublettieként jelent
meg,Jp.=4,7 Hz és)p.=3,7 Hz csatolasi allandokkal, ami #zCO, geometriahoz
volt rendelhes.*”! Alternativ médja az ilyen tipust vegyiiletelsa@litasanak a
megfeleé karbonilkomplexek oxidacidja, amelyre Wity bizonyitékul szolgal a
[CP,NBR(CQ)], (R=CH:SiMe;, CH,CMes) képBdésd?®

Mind az #-C, mind az#*-C,0 geometria kialakulaséanak kedvez, ha a
kiindulasi fémkomplexek szabad koordinacios hellgridelkeznek vagy kénnyen
helyettesithét ligandumokat tartalmaznak. Emellett, ha a kdzpfémtiatom a jelen
lévé elektrondonor ligandumok hatasaradsem nukleofil természiet akkor ez
tovabbi ebnyt jelent az enyhén elektrofil szén-dioxid megkétgen a szénatomon
keresztif*® A CO, koordinalédasaval gyengiil aO kotési energidja tgy, hogy
meghajlik a linearis molekula és hasonl6 szerkezetsz fel, mint a CQ™ gyokods
anion™™

Az #'-O és az;*-0,0 komplexek a jeletis pozitiv toltéssel bird kdzponti
fématom és a CQ negativan polarizalt oxigénatomjainak kolcsontéias
alakulhatnak ki. Azonban mindeddig nem tudtak rénigisztallografiasan
jellemezni az emlitett vegyiiletek egyikét sem./A2D geometria létezésére csak
spektroszképids adatok allnak rendelkezésre, ugynain [(W(CO)(OCO)]
esetében, ami gazfazisban kégik és matrix izolaciés technikak alkalmazaséaval
sikertilt kimutatni az OCO rész linearitaS4t.

A fent emlitetteken kivil a szén-dioxid hidligandmt is szerepelhet két
vagy tobb fématom kozoétt. Altalanos szabalykénattwato el, hogy a tébbmagvu
CO, komplexek az;’-C és az;y*C,0 geometridbdl alakulnak ki Ggy, hogy a
negativ  toltéé oxigénatomokhoz tovabbi fémcentrumok kapcsolédnak
(9. abra, c-f** Ugyanakkor a haromnal tobb fématomot tartalmazgyiretek
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szama meglehéten kevés. Bergman és munkatarsainak kétmagvu ksetpl
sikerllt eballitani a szén-dioxid Zir kotésbe vald kdzvetlen beékelésével

(9. abra, c)®
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9. dbra. A CO, komplexek tipusai."**’

A 1-7° CO, szarmazékok tanulmanyozasa terén Gibson és kstgiortja ért
el jelents eredményeket. Tobb ilyen vegylletet allitottak skubsztitlcios

reakciok soran. Megfigyeléseik szerimt-n*> komplexek képddnek, ha a C®
oxigénatomjahoz kapcsolédo fémhez elektrondonolyidetek koordinalodnak,
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viszont u,-n® szerkezdtek alakulnak ki, ha a metallokarboxilat-ionokéer
nukleofil természeiek ®2%3 A u-n° ésus-n® geometriak esetében tovabbi két tipus
kulonboztethet meg, melyek a CQigandum szénatomjanak természetében térnek
el egymastol. A dioxokarbén szerkdmknél a szén-dioxid szimmetrikusan kotott,
mint ahogyan azt Geoffroy és munkatarsai a [CpR(RO)(u-CO,)ZrCp,Cl]
vizsgalatanal tapasztalt. abra, df*” A metallokarboxilat jelley komplexek
viszont nem szimmetrikusan elhelyezéedelté hosszusagt MO kotést
tartalmaznak és az OCO kétésszog is sokkal nagyoiib,az ebzé esetberf™ Az
utébbi tipushoz tartozgs-#° CO, szarmazékot Caulton és munkatarsainak sikerdilt
eléallitani a [(COD)RhHOs(PMePh] és a szén-dioxid kodzvetlen
kolcsbnhatasaval (9. abra, e, f*® A két geometria kozotti eltérés IR
spektroszkopids vizsgalatokkal jol kimutathatd néditel arra, hogy a
metallokarboxilat szerkezetvegyuletekv(OCQy,) karakterisztikus rezgése az
1250-1280 cm tartomanyba esik, mig a karbén jellej esetén ez 1130-
1170 cnt kozott mozod'™®

2.5.2. Karbonato-komplexek képlése vizes oldatokban
Mig szerves oldoszerekben a homogén fémkomplexekyen képeznek CO
vegylleteket, addig vizes oldatban nagyobb hajlammaitatnak karbonato-
komplexek kialakitaséra.

COz(aq) + Hzo = H2C03(:) HCO3_ + H+ (7)
HCO;” ==CO5> + H" 8)

10. bra. A CO, kémiai viselkedése vizes oldatban.*"

A szén-dioxid vizben valé oldédasakor, négy kuladbtermék képédik:
COyagy HLCO; HCO;, CO (10.4bra) Ezek elméletileg karbonato-
szarmazekokat alkothatnak az atmenetifémek akvgy védroxo-komplexeivel.
Az akvakomplexek a kiindulasi katalizatorok akvalédval képidnek, s a kdzeg
pH értékének novekedésével fokozatosan hidroxosz#@khka alakulnak at
(11. &bra) Semleges vagy enyhén bazikus kémhatast oldatokban
hidroxokomplex méar szamottéweértékben van jelen.

ML," + Hy0 == MLy(OH,)"" == ML,(OH)®V" + H" (9)

11. dbra. Az atmenetifémek akva- és hidroxo-komplexeinek kialakulasa.™"
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Harris és munkatarsai kimutattak, hogy a hidroxoiexek és az oldatban
tilnyomoé részben hidratdlt formaban déCO, reakcidjabdl alakulnak ki a
karbonato-szarmazékok, ami egyensulyi folyarfi®. bra)*?! A reakcié el§
l[épéseként a szén-dioxidot a hidroxil ligandum eokil tamadasa éri, amit a GO
hidratéciojat elsegiti szénsav-anhidrdz modellezésére szolgald cink¢tijkexek
vizsgélataval is sikerult kimutathi:*® A CO, felvétel mértéke egyenes aranyban
flgg a hidroxid nukleofilitdsatél, amit végyssoron a komplex €H kotésének
er6ssége hataroz meg.

MLL(OH)®™* + COaq) ==MLL(OCO,H)*™V* == ML,(0CO,)®?* + H* (10)

12. &bra. Karbonato-komplexek képzédése a CO, felvétele soran.*"!

A képzdé monodentat karbonato-vegyiletek a megléligandumok
természetél flggéen gyirtizard6 reakciéba Iéphetnek, mikdzben bidentéat
komplexek alakulnak ki(13. &bra)*? A karbonat rész hidligandumként is
szerepelhet, ahogy ezt a [{€205(tcoa)}(ClO,)]-3H0 és a
[{Cu4(htppnol}y(COs),}(ClO4),]-6H,0 tdbbmagvi komplexeknél tapasztalfdk”

(p-2)+

(0]
-~ \C=O + L

Ny

ML,(OCO,)P-2*  ——— = | M

(11)

13. 4bra. A bidentat karbonato-komplexek képzédése.*!

A karbonato-szarmazékok kialakulasanak masik mddja kiindulasi
katalizatorok ligandumainak szubsztitucitja. Ed&taakva- és hidroxokomplexek
viz és hidroxilcsoportjai karbonat- illetve hidrogkarbonat-ionokra csefi&nek
ki. Ek6zben a HC@ gyorsabban helyettesiti a vizet és a hidroxil-ostgkat, mint
a karbonétionok, viszont nagyobb pH értékeknél nedak az utébbiak
koordinaci6jara lehet szamitdfil. A szubsztitliciés folyamatok sokkal lasstbb
lefolyasuiak, mint a CPfelvétele a hidroxo-komplexeken &t és altalabamad
kotés felszakadasa a sebesség-meghatarozé lépgandlilgor nemcsak a viz,
illetve hidroxilcsoportok, hanem mas ligandumokkisserélhetk karbonat- és
hidrogén-karbonat-ionokf&! Joé és kutatécsoportia a €@omogénkatalitikus
hidrogénezésének egyik kulcslépésének tartja al)Raikiarbonato komplexek
kialakulasat. A [{RuCi(mtppms}},] esetében ez a kloridionok helyettesitését
jelenti két hidrogén-karbonét-ionra, aminek kovetkben [Ru(HCG),(mtppms)]
képleti &tmeneti termék jon 16tF&:5°)
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2.5.3. A CO; beékeddése a hidridokomplexek fém-hidrogén kotésébe
A katalitikus hidrogénezési reakciok soran nem éfednhil alakulnak ki az
atmenetiféemek C@ és karbonato-komplexei. Sokkal jelletbb, hogy a
katalizator és a dihidrogén reakciojabdl kigiz hidridovegyiletek M—H kotésébe
ékebdik be a szén-dioxid, bar egyes feltételezésekirazer utobbi folyamat a
CO, kozvetlen koordinalédasan keresztll valésul megedEényképpen két
kiilbnb6d geometridju koztitermék képahet. Normalis beékédéssel -0
monodentéat- vagy>C,O bidentat formiato-komplexek alakulnak ki, déoamiat
akar a hidligandum szerepét is betdltheti. Ekoalje@—H kotés jon létre, a fém
pedig minden esetben a gQxigénatomjahoz kapcsolodik. Az anomalis
beékebdés soran a szén-dioxid a szénatomon at koordikaddtEmcentrumhoz,
ezzel parhuzamosan Uj O—-H kétés alakyllii. 4bra) Mig az ebbbi geometria jol
tanulmanyozott, addig az anomalis szerkezetre k8aketett bizonyitékok allnak
rendelkezésrB”  Stabilis metallokarboxilat-komplexek — kéfmEsét nem
tapasztaltdk a szén-dioxid kdzvetlen beépllésévetak ritka esetekben, mint a
[Co(COH)(PPh)s] és a [Co(dmgH)H.0)(COH)] vegyuleteknél feltételezik az
anomalis kotéstipus létjogosultsaljat™

(o}
N
M\ /C—H

JR— —0—C—H ————— >
LnM H + CO, LnM (o} C H L

n

(12)

L.M—H + CO, > LM—C——0——H (13)

14. &bra. A CO, normalis és anomalis beékelédése az M—-H kotésbe. )

A normalis beékédési folyamat els |épéseként a M>—H" nukleofil
tamadast intéz a GOelektrofil szénatomjara. A keletkezett koztitermkk
atrendezéséth formiato-komplexek jonnek létr¢15. abra)*® Ekozben a CQ
kdzvetlenul is koordinalédhat a kozponti fématomhész ezt kdvetheti a hidrid
nukleofil tdmadédsa, azonban ez nem feltétele a obérezési reakciok
megvalosulasanak, mivel a gyenge M-O koélcsonhatasrédményes lehet a
formiato-komplex kialakitasabatt’

A normalis beékéldés sebességét az M—H kotés nukleofilitasa szab@m m
amit a tobbi ligandum donaciés hajlamésam befolyasol. A [ReH(C@)PMey),]
esetében, ha n=2, akkor erélyes reakci6 kortlméngeKkett sem képidnek
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formiato-komplexek. Ellenben, ha n=3 vagy 4, méghenkdrtilmények kozott is
megvaldsul a COnormalis beékéldése a Re—H koétésbe, ami mindenképpen az
utébbi kétés nukleofil természeténeksidésében keresgnf!

0
\\ 99t

o H----C// O\
A I S (O T
| LM===-0 LyM—O
ML,

15. &bra. A formiato-komplexek kialakulasanak lépései.*

Perutz és munkatarsai sikeresen allitottak al [Ru(dmpe(OCHOY)]
komplexet enyhe korilmények kozott, mikézben a,Q@omas 1 bar volt.
'"H NMR mérések soran egy szinglett jelet kapba®,66 ppm-nél, ami a formiat
ligandumhoz volt rendelh&t Ez pedig a Conormélis beékéldését efsitette meg
a [Ru(dmpeH,] Ru-H kotésébe. A komplex egykristaly rontgendikicios
szerkezetének vizsgalatabdl a tovabbiakban egpdéréel kiderilt a formiat
ligandum jelenléte és koordinalédasi mdodja. Az NMRRsgalatok tovabbi két
formiato-szarmazék, a cisz[Ru(dmpe}(OCHO)H] és a
transz[Ru(dmpe)(OCHO)H] kialakulasat bizonyitottd¥’

MH
CO, + HX —> HO,CX —> MO,CX + HX (14)
X =0H, OR, NR»
16. abra. A CO, és a hidridokomplexek kdlcsonhatasa viz, alkoholok és aminok

jelenlétében.®Y

A fém-hidridek és a szén-dioxid addiciés reakdiojaviz, alkoholok és
aminok  kozremikbédésével akar  karbonato-,  alkil-karbonato-  vagy
karbamato-komplexek alakulhatnak ki, amelyek hidreyés sordan nem
hangyasavat, hanem formiatokat, alkil-formiatokagyw formamidokat képeznek
(16. abra)

2.5.4. A szén-dioxid koordinaci6janak vizsgéalati médszerei
A CO, és a fémkomplexek kolcsdnhatdsabol Képz termékek szerkezeti
jellemzését kezdetben kizardlag az elemanalizis aés IR spektroszkopia
biztositotta. Azonban a kapott eredményeket csahkntéetasokkal Iehetett
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elfogadni, mivel ezek a vizsgalati médszerek megjteden kevés esetben képesek
pontos képet adni a komplex vegyiiletek 6sszetéslérerkezetét illéen™ igy
nem meglef, hogy NMR spektroszkdpias és rontgenkrisztallagsgdmeérésekre
tdmaszkodva kiderilt, hogy példaul a korabbiakbam<glioxid komplexnek vélt
[Rh(OH)(CQ)(CO)(PR)] valdjaban bikarbonato-szarmaz&k, a
[Rhy(H)(CO,)(PPh)e] vegylletben pedig a Ghelyett karbonatcsoportok vannak
jelen és hidligandumként viselkednek a kétmagvtterbent™

Ennek ellenére az atmenetifémek és a, &Olcsonhatasabol kialakuld
vegylletek szerkezetvizsgalatabol egyre tobb IR kispgzkopids adat Al
rendelkezésre, amelyebkedved esetben akar messzerbekdvetkeztetések
vonhatdk le a szén-dioxid koordindlodasara vonatkoz Az eddigi tapasztalatok
szerint a CQ@ komplexeknél av,sm minden esetben nagyobb, mint vgm
karakterisztikus rezgés. Mig ag-CO, szarmazékoknal @s,,~1600 cri és a
Veyn~1200 crt, addig az;? komplexeknél az ébbi nagyobb, az utébbi viszont
kisebb értéket vesz fel. A ciklikus szerkézet-n° CO, vegyilleteknél e két
karakterisztikus rezgés kiilénbsége 300-408,amyilt geometriaji komplexeknél
viszont ez az eltérés sokkal nagyobbnak adodikasfyrvsym €rtéke €s a rezgéssav
helye nem egy esetben elegénda tdbbmagvi C©O komplexek
megkilonboztetésére. A formiato-szarmazekoknal gpedi vas(OCO) az
1550-1650 ¢y, mig a vs,{(OCO) altaldban az 1300-1400 ¢ntartomanyba
esik!*!

A magneses magrezonancia spektroszképia felége az utdbbi 20 év soran
jelentsen meghtt a szén-dioxid koordinalodasabol kédé vegylletek
szerkezetének felderitésében. Ezen belCaNMR vizsgalatok kiillénésen fontos
szerepet toltenek be. A koordinalddas alkalmavafCaspektrumban a szabad,
oldott allapoti CQ jele 6~124 ppm értékil eltolodik a 150-250 ppm mérési
tartomanyba. A jelek kémiai eltolodasanak ilyen késhése a szén-dioxid
megkotdését jelzi, mikbzben ezek az értékek még egyforeametrigju
komplexeknél is érezhgn eltérhetnek, ahogy ezt a [Ni(PEg*-CO,)]
(158,6 ppmif? és a [Mo(PMgs(CNBu)(#>-CO,);] (210,4 ppm) esetében
tapasztaltak” A **C atom, valamint a fémmag és a ligandumok kozstitaasi
allandé sok esetben még fontosabb informéaciét hord&egitségikkel
megkllonboztethék a CQ- és a karbonato-komplexek. A [Ni(dcpe)g@s a
[Ni(dcpp)(;*-CQ,)] vegyilletekben a karbonat- és a szén-dioxid ligam

szénatomjai kozel azonos kémiai eltolodassal adielek (166,2 és 164,2 ppm),
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viszont mig a karbonat szinglettként jelenik meafglig a masodik esetben a £€3
a foszforatom kozott csatolas jon 1éttdfganse45 Hz)!"™

Az IR és NMR spektroszkdpia egyuttes hasznalatéavaszén-dioxidbol
kialakul6 CQ-, karbonato- és formiato-komplexek felépitésémar sokkal
teljesebb képet kaphatunk, kiléndsen, & atommal jelzett szén-dioxidot vagy
karbonatokat hasznalunk a vizsgalatok soran. Neszegya hidligandumként
szerepb CO, komplexeket kizar6lag ilyen modon lehet azonosita@s
szerkezetiket feltérképezni.

Mindemellett ezen vegylletek geometrigjarol a tedpsabb adatokat az
egykristaly rontgenkrisztallografias vizsgalatok olgéltatiak. A maodszer
hianyossaga, hogy a kérdéses komplexek oldatoklegtehredsen instabilisak, az
egykristaly ndvesztés pedig nemegyszer killonéskéaieladatnak bizonydf!

2.6. A hangyasav kép#désének mechanizmusai
A homogénkatalitikus hidrogénezés kozben a széxdli@és a katalizatorok
kdlcsbnhatasa révén keletkezett K£O karbonato- és formiato-komplexek
meghatarozé koztitermékei a hangyasavkédpznek. A kialakult szarmazékok
azonositasabdl pedig kdzvetlenil kdvetkeztethetilkktalizis mechanizmusara.

H2 M] Ni)z

H
A M/ B COz [M—CO3] C

N
l

HCO2H

17. 4bra. A CO, hidrogénezésének lehetséges reakciottjai."”

Alapveten a hidrogénezés harom kulonbdzakciout mentén valdsulhat
meg (17.abra) Az el$ esetben a hidrogén oxidativan addicionalodik a
katalizatorra, ami hidrido-szarmazékot eredméngeZ0, csak ezutan ekédiik be
az utébbi MH kotésébe formiato-komplexeket képezve, dinilseduktiv
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eliminacidval szabadul fel a reakciétermék. Ez ama@izmus kiléndsen jelleidz

a polaris aprotikus termésetreakciokozegre (17.4bra, A)*” A masodik
lehetiség szerint a CLOs a H egyszerre kddne az atmenetifém-komplexhez és
ezt kbvetné a hangyasav kilépése a koztiterélekbzonban ezt a reakcidutat
eddig még nem bizonyitottak egyértékn (17. abra, B) Végul a szén-dioxid és a
katalizator kélcsonhatdsabobstor CQ- vagy karbonato-komplexek alakulnak ki,
melyek tovabb reagélva a hidrogénnel hangyasavatdnenyezhetnek
(17. &bra, CY*®? Mig a karbonato-szarmazékok hidrogenolizibérmar
beszamoltak, addig megleépmodon a Ckomplexek redukcidja soran altalaban a
szén-dioxid elzetes disszociacioja figyelldetmeg, s miutdn a visszamaradt
vegylletl®l hidrogén hatasara kialakult a hidridoszarmazék kigalt CO,
beékebdik az Ujonnan kémott M-H kdtésbe. Ezt kovaéen a hidrogénezés mar
az A reakcioitnak megfeléén halad tovabB” A katalitikus folyamatok
mechanizmusaba nem ritkan jek&ntbeleszdlasa van a béazisoknak is, igy azok
szerepe ezekben az esetekben nemcsak a hangyatshzésasara korlatozodfi

2.6.1. Hidrogénezés a Conormalis beékefdésével az M—H kotésbe
A szén-dioxid homogénkatalitikus hidrogénezésekoeggyakrabban az
atmenetifémek formiato-komplexeinek képdeését tapasztaltdk. A kiterjedt
vizsgalatok azt bizonyitottdk, hogy ezek a katalgian aktiv intermedierek minden
esetben agy alakulnak ki, hogy a £®ormalis modon ékétlik be a
hidridoszarmazékok fém-hidrogén koétésébe. A redukowvabbi lépése, azaz a
hangyasav kivalasa és a hidrid ligandum potlaseowisakar négy kulénbéziton
valésulhat me@18. abra)*

Az A lehetség szerint a HC@® reduktiv eliminaciojat kovéen egy
[MH,.L,] altalanos képlét komplex kep#dik, amely a hidrogén oxidativ
addicigjaval a kiindulasi hidridoszarmazékot eredyezi, amivel egyben zarul a
katalitikus ciklus. Ezt a mechanizmust javasoljailes Nicholas nagy nyomasu IR
spektroszkopias és NMR méréseikre tamaszkodvayakiskgitségével sikeresen
azonositottak a [BRh{P(CHs),(CsHs)}sL]" (L=H,O, THF) koztiterméket, illetve a
[HRh(;'-O,CH){P(CHs)2(CeHs)} s(L)] * és a [HRh{*-0,CH){P(CHs)x(CsHs)} o(L)]
formiato-komplexeket, melyek kézil azbbi bizonyult az aktiv intermediernek.
Ugyanakkor réamutattak arra is, hogy egy kevés ainj beépul a kiindulasi
prekurzorba, jeledsen ebsegiti a szén-dioxid beékelését ugy, hogy
hidrogénkotést létesit a koordinal6dé B5yik oxigénatomjavall8. abra, Af’?
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A B reakcidut szerint a formiato-komplex hidroliziéebalik ki a hangyasav
és a kép&dott hidroxoszarmazék hidrogénnel reagalva adjazaisa kiindulasi
hidridokomplexet. Eként Inoue és munkatarsai ajanlottdk ezt a megbldas
Feltételezésik szerint a hidrolizis beinditdsalgjlikra szerepe annak a kevés
viznek, ami méar feltétlentl sziikséges volt a [Pde)p katalizator aktivalasahoz.
Egyébként a viz mennyisége csak addig fejt ki I§agehatast, amig a hidrolizis a
folyamat sebesség-meghatarozo léfgéseabra, Bf**

MHyx (OH)Ly1
MHye1(O2CH)Ly-1
—HCO,H

MHyLy

& MHX 2Ly
—H:0 MHy2(OH)Ly
1

18. abra. A CO, hidrogénezés mechanizmusai formiato-komplexeken at.

A C reakciémechanizmus soran a hidrogén addiciojatraiato-komplexhez
egy koligandum disszociacitjaéel meg. Az igy kialakult [MK(O.CH)L,.1]
koztiterméklsl csak ezutan Iép ki a hangyasav, helyét pedid@ekben kivalt
ligandum tolti be. Ezt a reakcidutat javasoljak[&{O,CH)(CO)]” (M=W, Cr)
komplex altal katalizalt metil-formiat képdésére. Kozvetett bizonyitékokra
tAmaszkodva feltételezik, hogy a hidrogén addibm'f;é egy karbonilcsoport
kove® |épésben valésul meg8. abra, C)™

A D reakciout folyaméan a hidrogénseetes oxidativ addiciéja nélkul torténik
meg a hangyasav kivalasa az M-O kotés hidrogemelizoran, akar egy nem
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klasszikus intermedieren keresztll is, mint az W-Hz)(OZCH)Ly_l]
(18. &bra, D)*"

2.6.2. Hangyasavkép#dés hidridtranszferen keresztil

A hidridatmenet lehéségét Leitner és munkatarsai vetették fel a [Rhpiflp
katalizator hidrogénezési mechanizmusanak tanulozsa alkalmaval. EIméleti
szamitdsaik alapjan feltételezik, hogy a ,Ceékebdésébl szarmazo
formiato-komplexBl hangyasav nemcsak a,Hoxidativ addici6javal és a
végtermék azt kdvétreduktiv eliminaciobol kaphat6. Ezzel parhuzamdstevik
egy olyan reakciout, aminél a rodium oxidaciés szamgig, valtozatlanul +1
marad, s az ékéekhez hasonldéan bér kialakul a formiadto-komplexadadrogén
nem oxidativan addicionalédik, hanem egy [Riupgpp)(HCOO)] szarmazeék
képzdik, ahol a dihidrogén ligandum egyik hidrogénatang formiat rész
oxigénatomjara vandorol, majd ezt kéveti a hangydsealasa(19. abra)’ A
hidridtranszfer lehet intramolekularis, mialtal éatét hidrogén a koordinalédott
CGO, ligandumra adodik at és csak ezutan szabadulébeermék. Ugyanakkor a
folyamat végbemehet intermolekularis modon is, taldl hidrid egy nem
koordinalt, kil CO, molekulahoz csatolodikY

gf\
MHxLy [MHx-lLy][HCOZ]

HCO2-H

[MHyx+1Ly][HCO2]

vagy
[MHy1(H2)Ly[HCO2]

19. &bra. Hangyasavképzédés hidridtranszferen keresztil.™

2.6.3. A karbonéto-komplexek szerepe a gf@dukciojaban
A szén-dioxid hidrogénérése soran egyes rédium(l)-hidrido komplexek esetéb
nem torténik meg a szén-dioxid bedkise a Rh-H kotésbe, hanem
karbonato-szarmazékok alakulnak ki, melyek hidrodjeis atjan hangyasavat
képezhetneK20. abra)®”! Néhany Pd(ll)komplex pedig kézvetleniil katalizéja
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karbonatok redukcigjat formiatokka, bar ennek dfennem zarhatdé ki teljes
mértékben a COszerepe sem ezekben a rendszereRBeblgyanakkor ez a
reakciout inkdbb a vizes oldatokra jelleinahol preferalt a karbonato-komplexek
kialakuldsa. Jo6 és munkatarsai ezt a mechaniznajdblottak mind a
[{RuCl(mtppms}},], mind a [RuCj(pta),] altal katalizalt NaHC®@ redukciojara.
Mindkét esetben a Ru(ll)-bikarbonato komplexek dkaillasat koveéten a hidrogén
hatasara torténik meg a hangyasav kivdfaS3. A [Ru(HCOy),(mtppms)]
koztiterméket szilard formaban is sikerllt kinyerAz elemanalizis eredménye
szerint a komplex nem tartalmaz kloridot, a N¥3D; felhasznalasaval preparalt
vegyiilet CDCI, olddszerben felvet?C NMR spektruma 170,5 ppm eltol6dasnal
egy triplett jelet ad %0p.c=8 Hz), ami igazolja a fenti képlet helyesséffetA
bikarbonato-komplex kialakuldsanak letmdgét kvantumkémiai szamitdsok
alapjan is igazoltak. Eszerint a HE®idrogénezése sorarcsz[RuH,(mtppms)]
egy foszfin ligandum elvesztésével energetikaileagMezményezett Gton alakitja ki
a cisz[RuHy(mtppms}(HCOs)] koztiterméket, amelyld viz kilépésével egy
szén-dioxid komplex képeik, majd a CQ résznek a Ru-H kotésbe vald
beékebdésével jon létre a [RuHE)(HCO)(mtppms)] koztitermék. A
formiato-szarmazékbol reduktiv eliminacioval szabatel a reakciotermeék, a
visszamaradt vegyulet hidrogénnel kolcsdnhatva adissza a kiindulasi
katalizatort”

H2

.

N

M MH:

[HCOO][HbAzis]

+OH"
/ HOCO,™

bazis [MH2(HOCO,)]”

20. 4bra. A hangyasav képzédése karbonato-komplexek kozremikodésével 2
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2.6.4. A szén-dioxid hidrogénezésének mechanizmusa bazistlisara
A CO, redukcidjanak termodinamikai paraméterei alapghneretes, hogy bazisok
szukségesek a hangyasavikigis kémiai egyensulyanak eltolasahoz a
reakcidtermeék felé. Ebben a szerepben fellépve lleazhelok és az aminok a
legtébb esetben azdélbiekben targyalt reakciomechanizmusok szerint @z
hangyasavat kotik meg kulonkbzformiadtok alakjaban vagy kozvetlendl a
formiato-komplexek alkoholiziséh illetve aminolizisébl a megfeled
alkil-formiatok és formamidok képznek, viszont a katalizisben aktiv szerepet
nem Vvallalnak. Ezzel szemben Leitner és munkataessknek a béazikus
vegylleteknek meghatarozd szerepet tulajdonit a gyemavképidés
mechanizmuséban is olyannyira, hogy feltételezésigkint koordinalodhatnak a
katalitikusan aktiv kdztitermékekhez. A [Rh@tppts)] hidrogénezési aktivitasat
vizsgalva azt taldltdk, hogy a katalizator amin kdEl nem képes a
hangyasavtermelésre. Ekdzben NMR spektroszképiagseiée tamaszkodva
feltételezik a [RhkX(mtppts)] (X=OH, Cl; L=Me,NH) meghataroz6 szerepét a
katalizisber*”

Matsubara az {f-CsH.(CH,),NMe,H")RuH(dppm)] vizsgélata soran azt
tapasztalta, hogy a komplexben szefeginin rész és a hidrid ligandum kozott
hidrogénkotés jon létre (H-N---H-Ru), ami felszakdth a katalizator
szén-dioxiddal Iép koélcsdonhatasba, miutan ez utabbgénatomjaval az NH
csoport Uj hidrogénkotést létesit. Ez a folyamaisiér a CQ szénatomjanak
elektrofil tulajdonsagat, amiib kdvetkezik, hogy a hidrogénezés kivitelezésére
sokkal kisebb energiara van szikség, mint az amdisztr nem tartalmazo
komplexszel™®

Aminok oldataiban ugyanakkor karbamato-komplexekirdgénezéséth
formamidok allithatok &'” mig az alkoholok esetében alkil-karbonatok
redukcidjaval is szamolni lehg!

2.7. A CO, homogeénkatalitikus redukcidja kilonbdz reakciokdzegben
A szén-dioxid hidrogénezésének kiemelten aktiv lizdtmrai a platinafémek
csoportjan belil a Rh és Ru kilénBdpszfinkomplexei. igy nem megléphogy
az eddigi kutatasok tdbbsége ez utébbi fémorganilegyileteket részesitette
elésnyben a hatékony katalitikus rendszerek kiépitésgkaablazat)®®* !

Ekoézben a C@ redukcidjat kisebb-nagyobb sikerrel valdsitottakegm

kilonbod reakciokbzegekben, bar a modszerek ipari felhdisatidaguk
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tekintetében mindegyik esetben valamilyen hatrdmaytloznak magukban. Mig a
szerves olddszerek komoly terhelést jelentenek anykidetre, addig a
szuperkritikus rendszerek, ugyan vonzo kdzegebsitenak a katalizis szamara,
mégis koérilményes fenntartani az ehhez szikségdattan halmazallapotot. A
CO, fustgazokbol valo kinyerésére hasznalt aminok vizielstai pedig nemcsak
adszorbensként, hanem reakciokozegként is szotgalha viszont altaldban
bennlk a redukcid, hatékonysagéat tekintve messmearall a szuperkritikus
kozegben elért eredményskf Mindetil eltekintve a szén-dioxid effektiv
hidrogénezését biztositdo katalitikus rendszerekejlkiztése és folyamatos
tanulmanyozasa tovabbra is széles éfdidnek oOrvend és egyben komoly
kihivast jelent a kutatok kérében.

1. tAbladzat. A CO, homogénkatalitikus hidrogénezését biztosito rendszerek.™
Prekurzor Kbzeg Adalék p(H 2,COy)/bar T/T t/h TON TOF/h?
[{RhCI(cod)}z] + dppb  DMSO TEA 40rejes 25 18 2200 122
[Ru:(CO)s(dppm).]  Aceton TEA 38,38 25 21 2160 103
[RhCI(mtppts)s] H,0 NHMe, 20,20 25 12 3439 287
[RUCI(CsMeg)(DHPhen)ICl  H;0 KOH 30,30 120 24 15400 642
[RUCI,(PMes).] scCO,  TEA, H,0 80,140 50 47 7200 153
[RUCI(OAC)(PMes);]  scCO, TEA, CeFsOH 70,120 50 03 31667 95000

2.7.1. A szén-dioxid hidrogénezése szerves oldészerekben
1974-ben lengyel kutatdk az &kskozott szamoltak be a GAdomogénkatalitikus
hidrogénezésének leliségéél. A TiCl, és a fémmagnézium hatasara Keéjsz
katalizator 1 mol anyagmennyisége 15 mol magnéfammiatot indukalf®®
Kicsivel kés$bb Inoue és munkatarsai a 9. és a 10. csoport atifé@ameinek
foszfin-komplexeivel valésitottdk meg a €@dukcidjat. Leghatékonyabbnak a
Wilkinson-katalizator bizonyult. 1 mol [RhCI(PRE komplex kdzrerikbdésével
22 mol hangyasavat kapt8R. A kezdeti prébalkozasok csak kis reakcidhozamot
eredményeztek és még erélyes korulmenyek kdzotttsdtak atlépni a 150 TON
hatart. Ugyanakkor kordn felismerték, hogy a hidregéshez sokszor
nélkilozhetetlen, bazisként szolgalé aminok mebgtan protikus kokatalizatorok
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alkalmazésa, mint a viz vagy az alkoholok, Iényegemegnovelik a folyamat
sebességét® Emlitésre méltd, hogy ezek a segédanyagok csak kis
mennyiségben fejtik ki jotékony hatasukat. TovabddO ardnyanak novelésével
bar csdkken a reakcio sebessége, a hangyasav fokazaa vizes fazisba megy at,
mig az aktiv katalizadtor a szerves olddszerben dnafa képsdott HCOOH
tilnyomo része 25%-0s ,B tartalom mellett mar a vizes fazisban van, ami
megkoénnyiti a termék kinyerését és egyben a katalizijrahasznositasat.

A Wilkinson-komplex katalitikus viselkedésének lesdfi tanulmanyozaséat
napjainkban Ezhova és munkatérsai valositottak riegatasi eredményeikb
kiderult, hogy a hidrogénezési rendszerek hatékigeysa reakcio kortlmények
valtozasa mellett nagymértékben fligg az oldoszendszetétl is. A DMSO és a
MeOH alkalmazaséaval akar 950 TON is eléshét THF, a benzol és a heptan
viszont nagyon rossz reakciokdzeget biztosit aogiéinezés szamara, mivel
benniik a katalizator teljesen inaktivva véitk.Alkoholos rendszerekben egyes
nitrogéntartalma ligandumokkal alkotott rodiumkoewk is alkalmasnak
bizonyultak a C@ redukcidjara. A cisz{{Ru(6,6'-Cl,bpy)(H,O),}(CF3SGs),]
hatasara EtOH/TEA elegyben a hangyasav 5000 TONussikam mellett
képzdik. Azonban aminok hianydban és akar drasztikakaié kortlmények
kozott (60 bar, 150°C) a reakcibhozam mar kozebdria csokken és kizarodlag
etil-formiat keletkezése tapasztalh&th.Egyébként Tsai és Nicholas 1992-ben
fedezte fel eldként, hogy aminok nélkil is megvalosithaté a,@@irogénezése.
Habar 1 mol [{Rh(PMgPhx(nbd)}BF,] katalizatorral csak 64 mol hangyasav
képzdott naponta, egy kevés viz ebben az esetben isekemh hatott a
reakciosebességlé. Ezzel egyiitt tovabbra is Ugyint, hogy bazisok hianyaban
valéban nem lehet nagy hangyasavhozamot elérni.

Elssként Leitner és munkatarsai altal kidolgozott remdsmulta felll az
1000 TON Kkatalitikus ciklusszamot, mikozben a kezdeakciésebesség 40 h
volt. A katalizatorin situ alakult ki a [{(cod)Rh@-CI},] komplextbl a kétfogu
PhP(CH),PPh ligandum hatésara. A dimer prekurzor nem képesagyaivan
hidrogénezni a szén-dioxidot, ugyanakkor a foszfimbilizalja a katalizatort, és
hianya tobb esetben fémrodium kivalast vont magen.uA katalizis végeztével
10%-0os NaOH-oldattal a katalitikusan aktiv vegyuUt@rancssarga csapadék
formajaban nyerhétki, amit foloslegben vett foszfin hozzaadasavaiahbi tiz
alkalommal sikeresen hasznaltak fel, mikozben d¢sakéssé csokkent a rendszer

hatékonysaga. A maximalisan elért hangyasav koragat 2,1 mol/l-nek
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bizonyult, ami 65%-ban mdlta felll a hozzdadott rammennyiségét, mig
ellentétben az ékéektdl most elmaradt a viz sebességnéviehtdsa. Ekdzben
bazisként a trietil- és a tributil-amitirtt a leghatékonyabbn&k! A hidrogénezés
soran a szekunder aminok 1:1 aranyu adduktumol@ziék a hangyasavval. A
trialkil-aminokra viszont jellemf hogy azeotrop elegyeket alkotnak, ahol a
HCOOH/NR, arany 1,5-2:1 koz6tt mozog. Tulajdonképpen csak kgpes
meghaladni a képott hangyasav a hozzaadott amin mennyis@gé. fenti
katalitikus rendszer tovabbi tanulmanyozdsa az saedatas tekintetében fényt
deritett arra, hogy a szén-dioxid oldédasanak rkértaem befolyasolja a
hangyasavkéggést, viszont az ébbi polaritasanak névekedéséveél a HCQH
hozama, ami az oldoszer és a hangyasksonhatasaval hozhato 6sszefuggésbe.
Ezzel bizonyithatd, hogy a reakci6kozeg nemcsakyaiat egyensulyara hat ki,
hanem kozvetlenul befolyasolja a katalizator aldsét is. A tovabbiakban az is
kideriilt, hogy ebben a rendszerben a hangyasatélépzidifiggésében egy
indukcios periédus figyelhét meg. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a
katalitikusan aktiv koztitermék a szén-dioxid reddja alatt alakul ki. Ennek
megefsitése vegett a hidrogénezés kezdetét €30 percig H nyomas ala
helyezték a prekurzort, majd ezt kévette a, G@zzaadasa a rendszerhez. Ebben az
esetben a hangyasav tertitdse azonnal megindult. A tovabBH NMR
spektroszkopias vizsgalatokkal pedig sikerdlt asiaoi a
[RhH(PhP(CH,),PPh)] komplexet, ami feltehéteg az aktiv katalizator szerepét
tolti be

Jessop és munkatérsai az alkoholok és aminok tegyliatasat vizsgaltak a
CO, hidrogénezésére. Kutatasukbol kidertlt, hogy natem azok a kdzepesen
erés bazisok a leghatékonyabbak, amelyek konjugalp&@inak vizes kozegre
vonatkoztatott pK értéke 8-12 kozott taldlhatd. Azok az anyagok, Igeke
bazikussaga ezen a tartomanyon Kkivul esik, bekeédr 6sszes szervetlen
vegylletet is, mint a karbonatok, nem javitanagakcibhozamon, bar az utdbbiak
esetében ebben a metanolban val6 rossz oldhatosagdkrejatszik. Ugyanakkor
a DBU tizszer hatékonyabb, mint a trietil-amin émlaszor, mint a masodik
legeredményesebb TMED®! Az alkoholok kozill pedig azok bizonyulnak
megfelebnek, amelyek vizes oldatra vonatkoztatott konjugaitparjuk pK értéke
kisebb, mint az amidparjuk protondlt alakjaé, agbeg savas tulajdonsaguak az
utébbiak protonalasdhoz, mint ahogy ez a pentaifeanl, 2,4-dinitrofenol esetén

tapasztalhatd, ha minden esetben T&Epartnerik. Az alkoholok kis mennyisége
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tovabba arra enged kovetkeztetni, hogy a katafitimechanizmusban fejthetnek ki
fontos szerepet, mivel ilyen ardnyokban nem képesegvaltoztatni az oldoszer
tulajdonsagait. Az alkoxikarbonatok sikertelen bgfnezése pedig azt jelenti,
hogy az alkoholok, hasonlbéan a vizhez, feltélegt ebsegitik a CQ beékebdését
a katalitikusan aktiv koztitermékek fém-hidrogénésébe, és nem egysien az
amin protonalasahoz szikségesek annal is inkabtt, arleangyasav még jobban
protonalja az aminokat, mint az alkoholok tobbségezont eddig nem talalt
bizonyitasra, hogy a hangyasavkégés autokatalitikus lenr&:®

Leitner és munkatarsai a katalizatorok optimafigat a komplex vegytiletek
foszfin ligandumainak valtoztatasaval oldottdk mekg utdbbiak természete
jelentsen befolyasolja a katalitikus aktivitast a [{(cBéu-Cl)},] prekurzor
esetében. Az egyfogu RRépleti ligandumoknal a bazikussag és a sztérikus
hatasok jelentenek fontos behato téldyekrasonld mérdt és kdozepesen béazikus
pPK{(HPR:")~4 foszfinok esetében tapasztalhaté a legnagyéhbbitas. Az ennél
savasabb ligandumok jelésen csokkentik a katalizator hidrogéédaszségét.
Ugyanakkor hasonl6 bazicitas mellett a sztérikuahpt doné szerephez, mivel a
foszfin méretének novekedésével csokken az aldivita 180°-nal nagyobb
Tolman kupsz6g ligandumok mar nem alkalmasak aktiv katalizatorok
kialakitasara. Ezek a kovetkeztetések viszont ndkalraazhatok a kétfogu
ligandumokrd® Tai és munkatarsai Ru alapu prekurzorokbol kiimdulizsgalta a
ligandumok hatasat a Kkatalizatorok hatékonysagéeitner és munkatarsai
eredményeivel szemben nem tapasztaltak korrel&ddegyfogu ligandumként
szerepb foszfinok bazikussdga és a komplexek katalitikisiviiasa kozott,
melysl kovetkezik, hogy ebben a katalizator csoportbarel@ktromos faktorok
nem dominalé hatastak. Ugyanakkor egyiksfoszfincsalddon belil mégis
medfigyelheb az ilyen dsszefliggés, a BMle<PPh<<PPhMeg=PMe; sorrendben.
A kétfogu ligandumoknal a kevésbé bazikiszdifenil-foszfino-csoporton belil a
kisebb kupsztigek a hatékonyabbak, mig a bazikus#lidrdiciklohexil-foszfino
ligandumoknal ennek épp a forditottja észlelhatagyobb klupszog esetében
nagyobb aktivitas érhétel. Mindemellett a két leghatékonyabb katalizator
legkisebb kupszdg ligandumot tartalmazza. A foszfinok bazicitasa tésn
szerephez jut egyrészt a fémhez val®#és soran, masrészt ez hatarozza meg a
fém-hidrogén kotés béazikussagéat is, ambsegiti a hidrogén vandorlasat a
szén-dioxid oxigénatomjara. Alkoholok tavollétélmaekben a rendszerekben nem

képzdott hangyasav, tehat valamilyen protonforrassittaikségeltetik a reakcio
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megvaldsitasahoz. Habar eddig a legelterjedtebhirenés a metanolt hasznaltak
kokatalizatorként, azonban kiderilt, hogy az ersslasabb karaktéralkoholok
még hatékonyabbak. Emellett a nagy mésstgédanyagok mar itt sem alkalmasak
a reakciosebesség novelésére, figgetlenil azgkndkédl.

A CO, és a H mellett tobb segédgaz hatasat vizsgéalva medfiggetiogy
40 bar feletti nyomasnél nagy mennyiéégaz oldddik a folyadékban, ezaltal
jelentsen valtozik az oldat viszkozitasa, diffuziés kaménse és a gazok
oldhatésaga. Ennek megfdleh az etdn haromszorosan csokkenti a rendszer
aktivitadsat, mig a CHF1,2-szer megndveli azt, ami valosdey a két gaz
polaritasdnak kilonbézégélsl adddik. Tovabba a nem protikus adalékanyagok
akkor fejtenek ki jotékony hatast, ha mérsékeltdisen koddnek a komplexhez
vagy hidrogénkotéseket alakitanak ki. Ez utObbigs&gg hianyaban a THF és a
benzol akar csokkentheti a rendszer aktivitasdzont a MeCN és a DMSO
hatdsara 9- és 18-szor nagyobb reakciésebesséds éeh” Lindner és
munkatérsai ennek megfaleh kifejezetten olyan komplexeket terveztek, anielye
a foszfinok mellett gyengébben kdb ligandumokat is tartalmaznak a szabad
koordinaciés helyek biztositasa érdekében. A [{RhEP-O)}BPh,] hatasara
100 h! 6rankénti ciklusszamot értek &,

2.7.2. Hangyasavkép#dés szuperkritikus szén-dioxidban
A CO, 73 bar nyomas felett és 31°C-nal nagyobimérsékleten szuperkritikus
allapotba kerul, amivelisiisége a folyadék és a gazfazis kozotti értéket iekzi
Szamos szerves szintézisnél biztositirkit reakciokbzeget, ami élsorban a
reagensek tokéletes elegyedéséneiszonhei ebben az egyedi fazisb&H.
Ervényes ez a szén-dioxid hidrogénezésre is, méddrdekes modon a&xCO,
nemcsak kozegként van jelen, hanem szubsztratunikézerepel a katalizisben.
Az elobbieken tulmeéen a hidrogén oldhatésaga a szuperkritikus fazisio#hal
nagyobb, mint barmely mas oldészerben. igy, példZub bar telies C@H,
nyomasnal 50°C-on a ,Hkoncentracidja 3,2 M a&dCO,-ben, ezzel szemben
hasonlo kérilményeknél THF oldészerben ez az értigklossze 0,4 M. igy nem
megle®, hogy Noyori és munkatarsai érte el a leghagyola® D0 TON
ciklusszamot a Ru-komplexek altal katalizdCO, hidrogénezésekor, ami messze
meghaladja a szubkritikus rendszerekben tapasatadtdményeket. Ez a
szuperkritikus allapot olyan tovabbi kivételes jdtémsagainak kdszontietmint a

nagy diffaziés koefficiensek és az 6myds tOmegtranszport, valamint a
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fémkomplexek koriili szolvatburok telies hiarfyA. A szerves oldészerekben
aktivnak bizonyult katalizatorok szamos esetben radkalmazhatéak &dCO,
hidrogénezésében, ami mogott eg¥feldhatosagi problémak allnak, masrészt a
fémkomplexek nem mindig stabilisak ilyen erélyestk@mények kdzott, valamint
feltehetleg inaktiv karbonato-komplexek kéigsével is szamolni kefl. Mig a
[RUCIl(PPh)s] és a [RuGl(PMe)s] prekurzorok a szubkritikus rendszerekben
kdzel hasonlo aktivitast mutatnak, addig aébbl komplex saCO,-ban rosszul
oldédik, ami mar kdzvetlentl megnyilvanul a kathlis rendszer hatékonysagaban
is 191

Aminok és kis mennyisdgprotikus jelled adalékanyagok jelenléte itt is
elengedhetetlen a nagy reakciohozamok elérése tyégetbazisok hianyaban
altalaban nem tapasztalhaté hangyasawdgs A hidrogénezés ezért akar szilard
K.,CO; és KOH hatasara is végbemegy, bar ezekkel kisatddhguk miatt
minddssze 140 és 260 TON kaphatd. Trietil-amin laikaasaval viszont a 7200
katalitikus ciklusszam is elérltetmikézben a HCOOH/TEA ardny maximum 1,7;
ami tulajdonképpen megegyezik a szerves rendszemekbpasztaltakkal. Ha
dimetil-amint, dietil-amint vagyn-propil-amint tartalmaz a rendszer, akkor a
megfeleb N szubsztitudlt formamidok jonnek létre. Ez ut@bképsddése egy
kétlépéses folyamatnak tekintBetmivel ebszor a katalitikus hidrogénezéssel
képzdik a hangyasav, ami a szabad aminokkal egy laskiblyasu reakcioban
formamidokat képez. Dimetil-amin hatasara, példauképsds hangyasavbol
99%-o0s szelektivitAssal DMF ké&fiik. Ezekben a katalitikus rendszerekben pedig
mar nem ritka a 150 000 TON ciklusszam sem. Azladkak vagy a viz katalitikus
mennyiségei hasonldéan j6tékony hatast fejtenek kidnogénezés sebességére,
mint ahogy az a szubkritikus rendszerekben volasaglhat6. Erdekes médon
0,1 mmol HO teljesen feloldddik #aCO,-ben, s ezzel akar 1400 FOF érhet
el, viszont nagyobb mennyiség esetében a viz edynkudzeget képez a
szuperkritikus fazis mellett. Ekkor viszont mar I84 6rankénti ciklusszamra
csokken a kezdeti reakciosebesség, ami az adakdakynélkuli rendszerekben
megfigyelhed értékeknél is kisebbnek bizonytfl. Az alkoholok nagyobb
aranyokban ugyanolyan hajlamossagot mutatnak edfynkiazis létrehozasara,
mint a viz. Amig egyfazisi szuperkritikus rendsekrallunk szemben, addig
kénnyen elérhét a 4000 H TOF, viszont a méasodik fazis megjelenésével mar
1500 K" 6rankénti ciklusszamra csokken a kezdeti reakbisseg. Ugyanakkor

figyelemreméltd, hogy a két fazis kialakulasa nemydra a reakcibhozamra, mint
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inkdbb a hidrogénezés sebességeére hat ki drasmikdskilonbség a katalitikus
ciklusszam esetén minddssze 200-300 TON, viszont eliérés a kezdeti
reakciésebességben akar 1000 TOF is [8hetTovabbi adalékanyagok
vizsgalataval az is kiderllt, hogy a MeCN és a TidRibidljak a HCOOH
képzidést annak ellenére, hogy nem is képeznek kiildst f@agoCO, mellett!*®

Baiker és munkatarsai a szuperkritikus ;dtdrogénezését kisérelték meg
Ru(ll)-difoszfin  komplexekkel. Ezek kozul a [Ru@ppp)] bizonyult a
legeredményesebbnek, amellyel a DMF szintéziseké® 0BO i o6rankénti
ciklusszamot értek el, ami kiugréan magas eértékaemit a szuperkritikus
rendszerekben i§?

2.7.3. A CO; redukcidja vizes kdzegben
A szerves olddszerekben Kkivitelezett hidrogénetéssajdnem egyiddjeg
hajtottak végre a szén-dioxid redukciodjat vizesdgien. Kudo és munkatarsai
KOH-oldatban PdGI segitségével valdsitottdk meg a Lhidrogénezését. A
kizarélagos termékként kapott kalium-formiat 24@€-340 TON ciklusszamban
keletkezett, ami Osszevethetrték a szerves olddszer alapu rendszerekben
tapasztaltakkd? Ugyanakkor a szerves oldészerekben aktiv foszfintexek
oldhatésagi problémék miatt nem alkalmazhatok asvizdzet katalizisben. Béar
kilénb6z ardnyl alkoholos vizes oldatokban sikerllt megsitddi a CQ
hidrogénezését, a katalitikus rendszerek mégsemattakitnagyobb aktivitast, mint
szerves analdgjaik. Zhang és munkatarsai 5:1 ar&@iH/H,O elegyben RuGl
prekurzorral és szabad trifenil-foszfinnal 200 TOKusszamot ért el. Ekbzben a
szerves rendszerekhez hasonléan aminok és szadeuh foélkil a katalizis nem
megy végh&® Karakhanov és munkatarsai a szerves old6szerbafv ak
katalizatorok vizben val6 rossz oldédasan és extetirogénezés hatékonysagan
kilonbo® fellletaktiv anyagokkal tudott javitani. Vizes aws kozegben
RhCL/PPh elegy®l kiindulva tanulmanyoztak a szén-dioxid hidrogéss olyan
vegylletek  jelenlétében, mint a  cetiltrimetil-ammdn-bromid, a
cetilpiridinium-klorid, a polietilén-oxid és a cidiextrin. Az utébbi két anyaggal
trietil-amin kdzrenikodésével 1000 koruli TON ciklusszam kaphat6. Atinglis
H,O/amin aranyt 0,2 értéknél tapasztaltak. A vizalarénak novelésével cstkkent
a hangyasav hozama. Az aminok itt is nélkiulozhetethozzatartozéi a
hidrogénezésnek, koézulik a dimetil-amin és a TEAzomyultak a

leghatékonyabbnak, s azékbivel mar 2150 TON is elérhiet Emlitésre mélto,
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hogy a NaCOs; is megfeled bazisként szolgal, hatasdra 1312 TON ciklusszdm
kaphatd®”

A hatékony vizes kozég hidrogénezésre valodi, s egyuttal kézenéekv
megoldast mégis a vizoldhaté katalizatorok jelentiz utébbiak kifejlesztése
érdekében a szerves oldatokban mar hatékonynaknyhilto katalizatorokat
vizoldhatéva alakitottak ugy, hogy a bennukélédgandumokhoz olyan polaris
szubsztituenseket kapcsoltak, mint-#2H, -SO;H, -NH,. Ugyanez az eredmény
érhet el, ha a komplex vegyuletek kialakitadsakor eleimldhato ligandumokat
hasznélnak, mint az edta és a pta. Ekdzben a heavkatplitikus vizes kbzég
CO; hidrogénezésében olyan ligandumok dominalnak alikatorok kiépitésekor,
mint amtppms, amtppts, a P(CEDOH);, a P(CHCH,CH,0OH);, a P(CHCH,CN);
és a ptd’’)

Ugyanakkor meglefy hogy az el§ vizoldhatd katalizatorral végzett kisérlet
utén csaknem 15 évvel kisb kozolték az elstisztan vizes kdzdghidrogénezést.
Tagi-Khan és munkatarsai a K[f{edta-H)CIJH,O komplexszel hajtotta végre a
CO; redukcidjat semleges vizes oldatban, viszonylagherkorilmények kozott,
mikdzben a hidrogénezés kezdeti sebessége 250 FIOEN

Leitner és munkatarsai szulfondlt foszfint tart@hd rodium-szarmazékokkal
sokkal hatékonyabb rendszereket dolgoztak ki, ndmilyeneket a szerves
oldoszerekben lehet elérni az ezekkel rokon Wilkimkomplexszel. A
leghatékonyabbnak a [Rh@Gi(ppts)] katalizator bizonyult, amelynek 1 mol
mennyiségével 3440 mol hangyasav Kefiitt. A kisérleti eredmények aztositik
meg, hogy vizes oldatokban a szerves oldoszerekkehtétben a HCOOH
sohasem mulja felul a hozzaadott aminok mennyisédgez utdbbiak hianyaban
nem torténik hangyasavkéjies, ami arra enged kovetkeztetni, hogy ezeknek az
anyagoknak sokkal 0Osszetettebb a szerepik a réakoEk egyszdr
stabilizaldsanal. Ugyanakkor nem mutathaté ki etgy@i kapcsolat az aminok
bazikussaga és a reakcio sebessége kdzott, migy alzomegfigyelhéta szerves
rendszerek esetén, viszont a HCOOH mennyisége ésnaz altal felvett CQ
kozott korrelacio észlelh&l’® Joo és kutatdcsoportja a Rh és anfRppms- és pta
komplexeivel végezte el a GAidrogénezését amin mentes oldatokban, viszont a
katalitikus ciklusszamok messze elmaradtak a bkatsartalmazé rendszerekben
elértekel.™
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2.8. Karbonatok hidrogénezése atmenetifém-komplexekkel
Az eddig vizsgélt rendszerekhez hasonléan, a vikteedi CO, hidrogénezés
hatékonysaganak is zaloga az aminok hatasa a deate@imodinamikai
paramétereire, illetve néhany esetben a Kkataldikusaktiv koztitermékek
kialakulasara is. Ezen segédanyagok hianyaban na@ig sebességgel megy
végbe a redukcid és nem egyszebfadul, hogy egyaltalan nem torténik
hangyasavkeégmés. Ennek ellenére Joo és kutatocsoportja szélekktatasainak
eredményei azt bizonyitjdk, hogy aminok nélkil majth hasonlé hatékonysagu
vizes rendszerek alakithatok ki, mint azfbdli bazisok kozreiikodésével.
Vizsgalataikban gy talaltdk, hogy a szén-dioxizksi oldatban harom potencialis
szubsztratumot képez a hidrogénezés szamargHCO;/CO;” (10. abra) Ezek
kozul a hidrogén-karbonéat-ionok jatszhatjakbasterepet, tekintettel arra, hogy a
NaHCGQ; hidrogénezésekor érléeel a legmagasabb TON érték. Ezzel szemben a
szabad szén-dioxid redukcidjakor tapasztalhat6 gkidebb hangyasav hozam.
Ezeknél a folyamatoknal kizarélag formiatok keletkek!* 9710l

A [RuClx(pta)] komplex esetében behatéan tanulmanyoztdk a NaHCO
hidrogénezés kinetikgjat is. A folyamat @&ksndinek tekinthei a katalizator
koncentraciojara nézve és a HCxépddése nem lineéaris a,Hhyomasanak
novekedésével. Ekdzben a pH jetessin befolyasolta a reakcié kimenetelét. Amig
10,5 értéknél elenyésxolt a hangyasavképdés, addig pH 5,9 esetén 70 FTOF
értéket kaptak®

A [{RuCly(mtppms}},] hasonléan eredményesen hidrogénezi a
natrium-hidrogén-karbonat vizes oldatatit ssbben az esetben egy kicsivel
nagyobb hozam kaphat6. Enyhe reakci6 korulményekodtkd 200 TON
tapasztalhatd, ami 54'h 6rankénti ciklusszamnak felel meg. Erélyesebb
paramétereknél akar a 9600 MOF érték is elérhét bar a katalitikus ciklusszam
nem noévekszik ilyen mértékben, minddssze 300 TONadi¥ Az ekbbi
komplexbe nitrozil ligandumot épitve, olyan vegyulképzdését remélték,
amelyben a RtH kotés az Uj csoport hatdsara sokkal nagyobb kimate
polarizalodik. Ez véds soron a hidrogénezés hatékonysagat ndvelhette.véin
hidrogén-karbonatok redukciojaban a kapott [R(GD)(mtppts)y] bar kisebb
mértékben hidrogénez, mint azdélebi [{RuCly(mtppms)},], viszont igy is
eredményes Ru-katalizatornak tekinthet 200-400 B TOF értékkel a tobbi
hasonlé karaktér vegyilet kozott” A  [{RuCl,(\®-CeHe)}sl és a
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[{RUCl,(n®-p-cimén)},] komplexek pta jelenlétébernin situ képeznek aktiv

katalizatorokat a karbonatok hidrogénezéséhez.ptkaiendszerekben 100 bas H
nyomasnal 900 TON Kkatalitikus ciklusszamot eredreéngk, mikdzben a kezdeti
reakciosebesség 300-400 kbzott mozod™®

A hidrogén-karbonatok sikeres redukalasa felvetatvizben rosszul old6do
CaCQ homogénkatalitikus hidrogénezésének léb&gét. Bar a szubsztratum
kezdetben szilard fazist képez a katalizatort limdad oldat mellett, azonban €O
hatdsara a kalcium-karbonat beoldédik a folyadékziska, mikdzben
hidrogén-karbonat-ionokat biztosit a formiat ké&geséhez. A pH értékidt
fliggden az oldatban killénbézonok, illetve ionasszociatumok vannak jefeH.
Savas kozegben, példaul jelémta [CaHCG" koncentracidja, ugyanakkor a
HCO;™ széles pH tartomanyban hozzafééheekatalizis szamara.

A [RhCl(mtppms}], a [{RuClL(mtppms}},] és a [RuCi(pta)] katalizatorok
aktivnak bizonyultak a vizes Ca@Qzuszpenzid hidrogénezésében. Az elért
katalitikus ciklusszamok 3tB70 TON tartomanyon belll vannak, ugyanakkor a
[{RuCl,(mtppms)},] esetében tapasztalt legnagyobb kezdeti reakadsély alig
éri el a 27 i TOF értéket!! Ez utobbi komplex kapott eddig nagyobb figyelmet a
CaCQ hidrogénezésében, bar a mélyrehaté vizsgalatolereldz esetben is
hianyoznak®? Mindenesetre annyi bizonyos, hogy a NaHQGrogénezésével
szemben, a mésélszuszpenzidjanak redukcioja sokkal kisebb kezidtességgel
halad, s a kégadott formiat koncentracidja is elmarad a®ldi rendszerben
tapasztaltaktol. Amig a NaHG®0%-ban alakult at, addig azonos koérulményeknél
a CaCQ mennyiségének mindossze 25%-a hidrogééiz. A kisebb
reakciésebesség egyik magyaradzata lehet, hogy &aervizrosszul old6doé
karbonatnak a katalizis megkezdésesttelméeg HCQ-t kell képezni a
szén-dioxiddal. Ugyanakkor feltételezések szeritibem a rendszerben a
reakcidtermék inhibiélja a redukcid tovabbérelhaladasat. Ez a jelenség meglep
médon a NaHC®hidrogénezésekor nem Iépett &f!

Osszességében az eddigi eredmények azt mutatigk,ehCaC@ redukcidja
soran nem érhétel olyan reakcidhozam, mint a NaHgkRldrogénezésekor. Ennek
ellenére figyelemremélto rendszerrel allunk szemibészen a természetben, nagy
mennyiségben megtalalhaté CafC€s a szabad GQalapjan kalcium-formiatot
allithatunk eb, ami tobb tekintetben is értékes alapanyagnakitiedd.

36



3. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

3.1. A vizsgalatok soran alkalmazott vegyszerek
A katalitikus hidrogénezések alkalmaval a Rean#dl &orgalmazott altalanos
minésédi kalcium-karbonat és bazisos magnézium-karbondtltkisihasznalasra.
A vizsgalatokhoz a Linde cég biztositotta a gazokalyek kozil a katalizisben
részt vev H, 99,9%, mig a C® 99,99% tisztasagu volt. Ez utObbiakat
mindennen tisztitds nélkil, kdzvetlenll a gazpalackokbolriyle A katalitikus
rendszerek inert atmoszférgjanak kialakitAsdhozniddts>99,9% tisztasagu,Nes
Ar gazokat mar oxigénmentesités nedvességmegkottdlteteken vezettik
keresztll, igy biztositva a katalizatorok aktivétAak megrzéseét.

Az adalékanyagként szeréplbazikus anyagok kozial a dimetil-amint a
kereskedelemben kaphaté 33%-0s oldata szolga(dE8 Laborchemie), mig a
vizes oldatok formiat-koncentracidjdnak meghatéséhéz alkalmazott HPLC
eljards mozgo fazisat tomeny, 63,5%-o0s foszforsatbbl kaptuk (Finomvegyszer
Szévetkezet Budapest, alt.), megfélebranyl higitassal. A katalizatorok
preparalasakor és a hidrogénezést befolyasol6 diatazsgalatdhoz 96%-0s
tisztasagu etanolt hasznaltunk (Spektrum3D, plridsmagneses magrezonancia
spektroszkopids mérésekhez 99,99%-¢0 Brolgélt oldoszerként, ami Cambridge
Isotope Laboratories Inc. gyartmanya volt.

A katalitikus vizsgalatok soran a hidrogénezéshivétienil vagy kdzvetve
résztvey anyagokat az Aldrich, a Fluka és a Merck Kft fin@mgyszer
forgalmazoktol szereztik be, és azokéretes tisztiths nélkil hasznaltuk fel.

P SO, Na*

21. abra. A mtppms szerkezeti képlete.

A RhCkL-3H,O és a RuGISHO nemesfémtartaimi vegytlleteket a
Johnson-Matthey biztositotta szamunkra. A fémoigani katalizatorokhoz
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szikséges mtppms foszfint az irodalomban kdzolt recept szerird
kereskedelemben kaphatd trifenil-foszfin oleumnialért szulfonalasaval, majd a
képzdott szulfonsav ligos semlegesitésével Aallitottlk €21. 4brg."%% A
katalitikusan aktiv komplexek ligandumaként szefdpkszfin mellett magukat a
[RhCl(mtppms)] és a [{RuCl(mtppms)},] katalizatorokat is e hivatkozas alapjan
szintetizaltuk. Az utobbi vegyuletekédlllitasa meglehésen egyszér folyamat,
ahol a kiindulasi fém-klorid és a szabatppms megfelél mennyiségeit etanolos
oldatban refluxaljuk. A reakcidid a Rh(l)komplex esetében 20 perc, a
Ru-katalizatornél 120 perc volt, miutan a kapotlda€oros, illetve vilagosbarna
szirii oldatokat inerten $irtiik €s mostuk hideg etanollal és acetonnal, ezt kévet
pedig Ar dramban szaritottuk. A vegyuletek azodssit IR spektroszkopiasan
végeztik PE Paragon 1000 PC FT-IR spektrométer tssegivel. A
{RuCl(mtppms})},] KBr pasztillaban felvett spektrumanak karakteriars
rezgése/(SO) 1194 cn frekvencianal jelentkezik, a [Rh@ppms)] esetében ez

a jellems érték 1034 cih 200 MHz tipust spektrométert alkalmazva a
Ru(I)komplex DO-ban felvett’P NMR spektrumaban 55,3 és 54,8 ppm-nél két
széles szingulett lathat6. A Rh-katalizator vizeatanak’’P NMR spektruméaban

a 34,5 ppm (dd) £=35 Hz; 4n~=140 Hz) és 51,04 ppm (szélesy(@F200 Hz)
2:1 intenzitasu jelek talalhatok.

A Rh-katalizator mind szilard fazisban, mind oldaib[RhClMmtppms})]
formaban szerepel(22. 4brg. A Rumtppms komplex viszont normaélis
koralmeények kozott [{RuGIlmtppms)},] szerkezdt dimer (23. 4bra; g, vizben
val6 feloldodasakor pedig [Rufintppms)] monomerré alakul at, amihez két viz
molekula koordinalodik(23. abra; B és ilyen formaban vesz részt a homogén
katalizisben. A [RhClttppms)] és a [{RuCh(mtppms)},] komplexekben a
mtppms ligandum a foszfor atomjan at kapcsolddigradentrumhoz.

Cl
mtppms\ /
Rh
mtppms/ T~ mtppms

22. dbra. A [RhCl(mtppms)s] szerkezeti képlete.
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mtppms “ / Cl ~ L / mtppms
Ru u
T
mtppms / s cl / mtppms
]| (a)
H.O
mtppms
e o e
u
mtppms / . cl
H,O (b)

23. dbra. A Ru-mtppms komplex szerkezeti képlete szilard formaban (a) és
vizes oldatban(b).

3.2. A katalitikus folyamatok kivitelezésére hasznalt kérleti technikak
A hidrogénezési és a hidrokarboxilezési reakciddait készitds nyomasallo
reaktorokban hajtottuk végre. Segitségikkel spsciaert korilmények kozott
dolgozhattunk. Ez figyelembe véve a vizoldhaté fiokpmplexek nagy foku
oxigén érzekenysegét, elengedhetetlen volt a iasgasikeres megvalositdsahoz,
illetve az eredmények megbizhatdsaga tekintetében.

A 10 bar nyomésig végzett kisérletekhez a 24. abéthato reaktort
hasznéltuk, amelynek als6 része specialis, vasthp tvegldl készult. A zart
rendszer legnagyobb terhelbsége 12 bar. Biztonsagi okokbdl a hidrogénezés
alkalmaval a reaktor csovétir szovéd acélhald vette koril. A reakciok
megkezdése étt a katalizator, a szabad foszfin és a karbonéttgtye egyéb
szilard adalékanyagok bemérésére kerllt sor azeiddgrybe, miutan ezt egy
manomeéterrel ellatott @anyagfoglalatba ésitettiik. Ez utébbi gazbevedet
csapjahoz egy gumicsbvet csatlakoztattunk, ameljaresztil vakuum
segitségével tavolitottuk el a leveéga reaktorbdl, majd egy valtdszelep
segitségével anélkul, hogy lecsatoltuk volna eztvexetéket, argon gazt
bocsatottunk a légtérbe. Ennek &veletnek a tdbbszdri megismétlésével és vegul

a gazbevezét csap elzarasaval értik el a rendszer oxigénméutéss
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Oldoszerként vakuum és Ar alatt levegjenitett kétszeresen ioncserélt viz
szolgalt, amelyet az esetlegesen hasznalt 6sshbs ftilyékony adalékanyaggal
egyetemben fecske@i@s specialisan hossziigegitségével juttattuk a rendszerbe,
a reaktor fels részén talalhat6 szilikongumi szeptummal zartasgih keresztil. A
megfele6 gazok beadagolasa kozvetlenul a reduktorral atllgpalackokbdl
tortént, a kivant nyomas szintet pedig a reaktanongétere segitségével allitottuk
be. A reakcioelegy folyamatos keverését magnesescke| végeztik, az allando
hémérsékletet egy ultratermosztattal egybekotott afapl Gvegedénnyel tartottuk
fenn, ami etilén-glikollal volt feltdltve. A kiséat végeztével a reaktort 10 percre
jégfurdsbe Allitottuk, megakadalyozva a reakciotermék beatld A rendszer
lehilése utan kieresztettik a gazokat a reaktorbdéktvél mintat vettink a
reakcidelegyBl az ebbbiekben emlitett szeptumon keresztil, amelyet amint
elokészités gyanant 0,48n porusatméijic Porafil membranszén nyomtunk at,
majd a kapott oldatot kozvetlendl vittiik r4 a HP&€Zlopra.

SZEPTUMMAL ZART FOLYADEK
BEADAGOLO NYiLAS

TUSZELEP ——p

GAZBEVEZETOCSO /

MANOMETER

MUANYAGFOGLALAT

VASTAGFALU

UVEGCSO ~—__]

MAGNESES KEVERO

24. 4bra. A 10 bar nyomasu kisérletekhez alkalmazott Gvegreaktor.

A nagyobb nyomason Kkivitelezett reakciokhoz acé&h@d hasznaltunk,
amely maximalis nyomasterhelése 150 (2. abra) Ennek a berendezésnek a
mitkodési elve megfelel azddb ismertetett Uvegreaktoréval, azzal a kulonbdégge
hogy az lvegbetét az acéltomb Bekiratdban helyezkedik el. A folyékony
reagensek betoltése a reaktordeaisszén elhelyezkédhyildson keresztil torténik,
ami szabadda valik, miutan kicsavartuk a zaro figtkellatdé csavart, mikdzben a
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légtelenié csbvon a folyamatosan kidramlé argon gatolja miesyeds behatolaséat
a rendszerbe. Ugyanakkor a gazok beadagolasa baetléntl a gazpalackokbal,
de ebben az esetben egy fém csovon keresztul itgrtéekintettel a nagy
nyomasokra, amelyeknek a®lebi rendszernél hasznalt gunicsem allna ellen.
A szerves anyagokat toluollal tortéextrakcidval nyertik ki a reakcioeleditb
Elemzés céljabdl a mintakat kdzvetlenll gazkronmati@dtuk.

FOLYADEK BEADAGOLO

NYILAS GAZBEVEZETO NYILAS

TUSZELEP

ACELFOGLALAT

MAGNESES KEVERO

25. 4bra. A 100 bar nyomasig alkalmazott acélreaktor.

3.3. A reakciotermékek azonositdsara és mennyiségi megheozasara
alkalmazott kromatografias modszerek
A vizben rosszul oldéd6 karbonatok katalitikus bgnezéséth kizardlag
hangyasav vagy annak soOi keletkezik. A reakciotkaké azonositasat és
elvalasztdsdt az oldatban @& v tobbi anyagoktdl nagyteljesitmény
folyadékkromatografids eljarassal valdsitottuk megmi egyarant alkalmas
eszkozként szolgalt a formiat-koncentracio meglatisara. Ez utdbbi paraméter
pontos megdllapitdsa végett kalibraciés gorbétimkttfel a 0-2 mol/drh
tartoméanyon belul.

A HPLC rendszer egy Waters 501 pumpabdl és egy M/&@@0E UV/VIS
detektorbol allt, amelyekhez SUPELCOGIHBI0H sztirol-divinil-benzol alapt
ioncseréb kolonna és egy 10l térfogatl bemér hurokkal rendelkez Rheodyne
injektor tarsult. Eluensként 0,1%-os foszforsavbldaolgalt, amelyet hasznélat
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elétt 0,45um poérusatméijic Millipore membransirén at s#rtink. A HPLC
pumpa izokratikus Uzemmodbaniikédott és 1 ml/perc aramlasi sebességgel
szdllitotta a mozgo fazist. Az elvalasztas a kodfoneszobabmérsékleten tortént,
mik6zben 210 nm hulldmhosszon detektaltuk az osalopejové anyagok
fényelnyelését. Ugyanakkor az utobbival parhuzamdzb nm-en is kovettik a
kromatografids csucsokat, illetve 254 nm-en, a adddltet esetleges bomlasabal
szarmazO aromds vegyuletek megjelenésének eészletsett. A kidolgozott
elvalasztasi modszer alapjan a katalizator és haszdoszfin 5,0+0,2 perc, a
formiatok pedig 9,5+0,2 perc retencio$me! jelentkezik.

A hangyasav szerves molekulara toétéraddicidjanak lehéségeét
gazkromatogréafidas modszer segitségével igazoltulszdbsztratumként szerépl
ciklohexénlsl a katalitikus beépillés soran ciklohexan-karbonképddik. A
katalizisben  részt vév vegyuletek elvalasztdsat és  azonositasat
Hewlett Packard 5890 Series Il gazkromatograffal l0sigottuk  meg, amely
Chrompack WCOT Fused Silica 30 mx0,32 mm, CP WAXB2@lonnaval volt
ellatva. A detektalast langionizacios detektorrddottuk meg, mikoézben
vivigazként Ar szerepelt, melynek nyomasa 1,7PED volt. Az injektort és a
detektort 250°C-ra Allitottuk. A kolonnatérhérsékletét egy percig 70°C-on
tartottuk, majd 23°C/perc sebességgetttiik fel 220°C-ra. llyen kromatogréfias
koralmeények kozoétt a ciklohexén retenciés ideje+Q,@ perc, a redukalasabdl
szdrmazo6 ciklohexané 1,9+0,2 perc, a reakciétergmikiképsdds ciklohexan-
karbonsavé 8,8+0,2 perc. A katalizis reakcidbhozaraatmegjelent csucsok
tertleteinek szézalékos aranyaibol szamitottuk. rémiatogramok kiértékelését,
ahogyan a HPLC méréseknél is, Maxima 820 progragitssgével valdsitottuk
meg.

3.4. UV-VIS spektrofotometrias mérések a CaC@® hidrogénezés

reakciomechanizmusanak felderitésére
A karbonatok redukcidjaban részt devkatalitikusan aktiv intermedierek
szerkezetének felderitése végett UV-VIS spektrofietoias méréseket végeztink.
A katalizatort és a natrium-hidrogén-karbonatotalarazé reakciooldat spektralis
valtozdsanak nyomon kodvetésére Hewlett Packard43B 8iddasoros fotométert
alkalmaztunk. A spektrumok felvétele soran mindeetleen 0,2 mm vastagsagu
kvarc kivettat hasznaltunk. A spektralis valtoza&sak gyartd cég altal biztositott
kezeb- és kiértékdl programmal jelenitettik meg.
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. A CaCO; vizes szuszpenzidjanak hidrogénezése atmenetiféosfin
komplexekkel
A szén-dioxid homogénkatalitikus redukcidja alkaltaléa CQ a gaztérbl oldodik
be a folyékony féazisba, de kémiailag kotott kartiokdalakjaban is bevihéta
reakci6térbe, ahol a molekularis hidrogén hatas@é@s a katalizatorok
kozremikodésével megtorténik a kémiai atalakulas. Vizemthan a hangyasav,
illetve szarmazékainak keletkezése soran minden tbexse egynetin
reakciokdzeggel kell szamolni. Ugyanakkor a kalckembonat hidrogénezésének
lehetiségével egy Ujfajta katalitikus rendszer valt edgé, ahol a reakcié egyik
résztvevjeként szerel CaCQ szilard alakban van elkulonulve a katalizatort
tartalmazé homogén fazistél. A redukcios folyamatotszén-dioxid hataséara
beoldédd karbonat segiti éelazzal, hogy HCO-t juttat az oldatba, ami mar
homogénkatalitikus Uton alakithato at formiattdaHEO,” képHdése ezéltal egy
olyan kozegben jatszodik le, ahova a katalizis leges szubsztratuma,
nevezetesen a hidrogén-karbonat-ionok, a hidrogének helyet adé folyékony
oldattdl eltéd, két kulonbod fazisban elhelyezkédszénvegyuletek, a gazném
CO, és a szilard CaCfQ valamint az olddszer kémiai kolcsdnhatasa réwén |
(26. &bra) Ez az egyedi homogénkatalitikus folyamat motiadban, hogy ezt, a
szén-dioxid redukcidjahoz tartozé kutatasi tématpesan megvizsgaljuk,
kivaltképp a kialakithaté hidrogénezési rendszéaikonysaga szempontjabol.

A [RhCl(mtppms}], a [{RuClL(mtppms}},] é€s a [RuCi(pta)] sikeres
alkalmazasa a kalcium-karbonat redukciéjé[ﬁarf,elvetette mas vizoldhat6
foszfinkomplexek kiprébalasat is ebben a figyeleméko katalitikus
oldatreakciéban. E célbol az MTA-DE Homogénkatalizi Tanszéki
Kutatocsoportban kifejlesztett fémorganikus kathizok kozil a teljesség igénye
nélkil megvizsgaltuk egynéhany hatékonységat, akkbl eddig a telitetlen
szerves vegylletek C=C kotéseinek és C=0 csopml{ai akar szelektiv
hidrogénezését eredményesen valdsitottakifeg.

2Hz)
CaCOgss) + COyg) + HoOgaqy == Ca(HCO3)zaq) == Ca(HCO,)zaq) + 2H204q) (15)

26. dbra. A CaCOj; hidrogénezésének Iépései.
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2. tablazat. A CaCO; katalitikus hidrogénezése vizoldhatd rédium- és ruténium-
katalizatorokkal.

(Reakcié  korilmények: 10 pymol katalizator  (kivéeve  [{RuClz(mtppms)2}2]=5 umol),
1 mmol CaCQOgs, 10 ml H20, p=8 bar Hz, p=2 bar CO,, 50C, 1 h, * 0,75 mmol etilén-diamin,
** 3,6 mmol dimetil-amin)

Katalizator foszfin/M [HCO 2 )J/mM TON (TOF/h’l) CaCOsonverzio) /%
[{RuClz(mtppms)z}2] 4 40,2 40,2 20,1
[{RuCly(mtppms)z}2] 6 36,8 36,8 18,4
[{RuCly(mtppms)z}.]* 4 0,6 0,6 0,3

[RhCl(mtppms)s] 3 5,5 5,5 2,8
[RhCI(mtppms)s] 4,5 8,2 8,2 4,1
[RhCl(mtppms)s] 6 6,5 6,5 3,3
[RhCI(mtppms)s]** 45 20,6 20,6 10,3
[RhCl(pta)s] 3 7,8 7,8 3,9
[RhCl(pta)s] 4 3,4 3,4 1,7
[RhCl(cod)(pta)a] 2 4,5 4,5 2,3
[RuCly(pta)s] 4 2,3 2,3 1,2
[RhCl(cod)(Mepta’l),] 2 0,5 0,5 0,3
[RhCl(cod)(Mepta’l7);] 4 0,2 0,2 0,1
[RhH(Mepta*1")4]-H.0 4 0 0 0
[RuClz(dppets):] 2 0,9 0,9 0,5
[RuClx(dppps):] 2 0 0 0

Kisérleteink eredményeit a 2.tablazatban foglaltoksze, amelyh
egyértelnien Kkitinik, hogy a katalizatorokban szer&pfoszfinok alapveien
megszabjak a rodiummal és a ruténiummal kialaldth&kbmplexek aktivitasat.
igy, példaul ugyanazon fémcentrum esetén a Meptaegleheisen visszaszoritja
a CaCQ hidrogénezését a pta ligandummal szemben, hiszéRh&Il(pta)]
hatasara elért 7,8 katalitikus ciklusszam jdisan felilmulja a 0,5 TON értéket,
ami a [RhCl(cod)(Mepfd),] vegyes ligandumi komplexszel kaphatd. Mindez
annak ellenére torténik, hogy disszocialt allapotbaMeptal™ ligandum pozitiv
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téltésével a komplexhez képes vonzani a H@OHabéar edfordulhat, hogy a
koordinacios szféraban a kloridot a jodid helydtiea kialakulé komplex pedig
szerényebb Kkatalitikus aktivitast mutat, mint azedeti kloroszarmazék.
Ugyanakkor a [RhH(Mept#),]-H,O, felteheben koordinativ telitettségéb
fakadoan, mar nem katalizalja ezt a folyamatot. &¢kezésképpen a modositott pta
hatasara kisebb aktivitasu katalizatorok ékeel, mint a [RuCi(pta)] és a
[RhCl(pta)] vegylletek foszfinjaval. Ugyanez tapasztalhat@ hkz utdbbi
vegylletet ciklooktadiénnel modositjuk. A [RhCI(¢¢uta)]-el kapott 4,5 TON
sem hoz javulast a CaGQedukciéjaban a [RhCIl(ptd) komplexszel elérthez
képest.

A kalcium-karbonat hidrogénezésében mar eredményelsizonyult Rh- és
Ruimtppms katalizatorok vizsgalatabdl kiderdlt, hogyéitalunk valasztott enyhe
reakcié korulményeknél is megvalosithatd ez a Kkidias folyamat. Ugyan a
{RuCl(mtppms)},]-el mésfélszer nagyobb TOF értéket kaptunk, mintita
korabban 80 bar nyoméason tapasztdffat, 8,2 és 40,2 katalitikus ciklusszamok
mégis elmaradtak az irodalomban kdzdlt 262 és 3IR €rékekdl mind a Rh(l)-,
mind a Ru(llkomplex esetéber.({ablazal. Ez utdébbi és a vizsgalatok soran
maximalisan elért 20%-0os CagGxonverzio, az els megkozelitésben a kis
gaznyomasnak és a rovid reakciidk tudhato be. Emlitést érdemel az is, hogy a
ruténium(Il)mtppms komplex nagyobb aktivitast mutat, mint a reéds
rédium-szarmazek, ami ellentétben all a hidrogésiezéakcidknal &altaldaban
tapasztaltakkal, miszerint a Ru-katalizatorral dzema Rh alapt az aktivabb.
Ugyanakkor a pta komplexek esetén mar a megsztatencia érvényesil, mivel
a [RhCl(ptaj]-al kapott 7,8 TON nagyobb hidrogénezési készségag mint a
[RuCly(pta)]-al elért 2,3 katalitikus ciklusszadm. Tovabbangppms szubsztitualt
fenilcsoportjanak szulfonélt etil- és propil gyokék vald helyettesitése
nagymeértékben rontott a kialakitott foszfinoknak ptatinafémekkel alkotott
komplexeinek aktivitasan. Mig a [Ru@lppps)] nem katalizélja a folyamatot,
addig a [RuGldppets)]-el mindéssze 0,9 TON érléetl.

Az éltalunk tanulméanyozott vizoldhaté fémorganikuegyuletek kozul
kétségtelenidl a rédium- és a ruténiumippms komplexei bizonyultak a
legaktivabbnak. Egyuttal e két katalizator esetékegrtuk a hidrogénezésekre a
legnagyobb kezdeti reakciésebességeket, hiszen sarldki korilményekd
fakadban az egyes katalitikus rendszereknél eighisszamok egyben a TOF

értékeknek is megfelelnek. Ezékbkifolydlag a CaCQ redukcidjara iranyuld
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részletes kutatdsainkat &srban a [RhCittppms)}] katalizatorral végeztik,
illetve kizardlag dsszehasonlitd jelleggel a [{Ru(@tppms)}.]-el, tekintettel az
utébbi hatasanak behat6 tanulmanyozdsara a NagHGf2es kozed
hidrogénezésébét?

4.1.1. A [RhCI(mtppmsg) aktivitasa a kalcium-karbonat redukcidjdban

Az atmenetifém-foszfin komplexek hidrogétieképességének vizsgalata jol
bizonyitja, hogy a kalcium-karbonat redukcidjanakndnetelére, hasonléan az
irodalombdl ismert C@rendszerekben tapasztaltakkal, nemcsak a katesérk
aktiv anyagok természete van hatassal. A kémikilkatids mértékét mas ténydz
is megszabjak, ugymint a szabad ligandumok és &usaxegylletek jelenléte.
Mig a [RhClfntppms)] komplex esetébermtppms felesleg nélkil 2,8%-o0s
konverziot kaptunk a kalcium-karbonatra nézve, @ddiugyanilyen
koralmeényeknél, 1mol szabad foszfin mellett, 4,1%-o0s atalakulas térres.
Ugyanakkor, ha az utdbbi katalitikus rendszerhézn@nol dimetil-amint adunk, a
redukcié mértéke 4,1%-r6l 10,3%-ra novekstik tablazat) Mindemellett a
hidrogénezés kortlményei és a reakdoisl nagy valdsziiséggel dorit lehet a
CaCQ atalakitasanak mértékére nézve.

4.1.1.1. A katalitikus rendszer paramétereinekioplizalasa
Az irodalombdl jol ismert, hogy a GO hidrogénezésében részt vallalo
komponensek mennyisége, valamint a reakcid koriywidek valtozasa
meghatarozé jelebséggel birnak a Kkatalitkusan aktiv koztitermékek
kialakulasaban, és egyben befolyasoljak a folyaseaességét, valamint a kémiai
atalakulas mértékéf) Ezek a jellem& vonasok a CaCP redukci6janak
hatékonysagan is minden bizonnyal visszatidiizk. Mivel az dbbi tényesdk
egyuttes hatasa donti el a hidrogénezés kimengeigyetontos azok optimalizélasa
a szubsztratum legnagyobb aranyl konverzidja ébdwkéilletve a maximalis
reakciésebesség elérése végett. dEdbfolydlag a [RhClfntppms)] tartalmu
katalitikus rendszerre iranyuld vizsgélatainkat aCQ; atalakuldsat befolyasold
paraméterek hatdsanak tanulmanyozasaval kezdtuk hagy azok értékeinek
valtoztatdsaval nyomon kovettik a reakcidtermékathieli koncentracidjanak
alakulasat.

Az atmenetifém-komplexekkel végzett kezdeti kigénkbsl mar kiderdlt,

hogy akatalizator természete mellett a szabad foszfenjéte az oldatban kihat a
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formiatképsddésre(2. tabldzat) Az optimalis ligandum-fém arany meghatarozasa
ezért fontos &llomasa a katalitikus rendszerinkin@gizalasanak. Ennek
felderitése érdekében &llando (ol [RhCl(mtppms)] mellett modositottuk az
oldathoz adott szabad ligandum mennyiségét, figyelel kisérve a reakciotermék
koncentraciojanak valtozasat. A 27. abrabdl latshibgy a legnagyobb 8,2 mM
HCO, érték 4,5:1mtppms/Rh aranynal érkietel. Bar ebbl kdzvetlendl nem
kovetkeztethetiink arra, hogy a katalitikusan alktiermedierben négy foszfin
szerepel, de feltételezhetjuk, hogy ilyen koncemdr&iszonyokndl idedlis feltétel
teljesul a hidrogénezés koztitermékeinek a kiakusahoz.

10 4 30 -
8 1 .
= =
20 A
E ¢ E
| |
S o)
4 |
? €10 )
2 -
O T T 1 0 T T T 1
2 4 6 8 0 10 20 30 40
m tppms/Rh [Rh])/pmol
27. dbra. Az optimalis mtppms/Rh 28. dbra. A [RhCl(mtppms)]
arany meghatarozasa a CaCO; mennyiségének hatasa a CaCO;
hidrogénezésében. hidrogénezésére.
(Reakcié korilmények: (Reakci6 koérilmények:
10 ymol [RhCI(mtppms)3], mtppms/Rh=4,5:1, 1 mmol CaCOs,
1 mmol CaCOs, 10 ml H;0, 10 ml H20, 2 bar COg, 8 bar Hy,
2 bar CO,, 8 bar H,, 60°C, 1 h) 60°C, 1 h)

A tovabbiakban kovetve a fentiekben meghataroaptimalis mtppms/Rh
aranyt, a katalizator koncentraciojanak valtozasayéds hatast vizsgaltuk a
hidrogénezés kimenetelére. Az elvardsoknak megtriela rodium(l)komplex
mennyiségének novekedésével kezdethighankép#dott formiat koncentracioja,
azonban az egyenes aranyu tendenciqun@dl [RhCl{mtppms}]-tél kezdve
megtorni latszik és a gorbe 4ol értéknél telitésbe hajlik28. abra) A
hidrogénezés visszaszorulasanak hatterében feltésiink szerint az all, hogy
adott 10 bar gaznyoméason amit igazolni latszik a kébbi kinetikai jelled

vizsgalataink (35. 4bra) — 60°C-on nem képes 30 mM korili koncentracional
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toményebb formiatoldat képdni. A katalizator mennyiségének ndvelésével tehat
csak ennek a hatarértéknek az elérési ideje cstlkerazaz fitt a reakcid
sebessége. A tovabbi kisérleteink soran figyelenabee a formiat linearis
képzdési tartomanyéat, 1@mol [RhCl{mtppms)] komplexet hasznalunk a
hidrogénezések alkalmaval, a szalbmaghpms mennyiségét pedig Lbnol-nak
vettik annak érdekében, hogy teljesiljon az optg¥hb: 1mtppms/Rh arany.

40 - 12
® 10
30 - g =
=
E E 8
8 20 1 ' 6
O (@]
L. O 424
10 - ey
2 |
O O 0‘ ! ! ‘2 2‘ ‘3 0 T T T 1
5 1 15 5
0 2 4 6 8
n(CaCOgz)/mmol

p/bar

29. abra. A CaCOs;
hidrogénezésének fliggése a
szubsztratum mennyiségétdl.

(Reakcié korilmények:

10 umol [RhCI(mtppms)3],
15 pymol mtppms, 10 ml H,0,

30. abra A gaztér nyomasanak
hatdsa a CaCOj; redukcidjara.
(Reakcio kérilmények:

10 pmol [RhCI(mtppms)s],

15 pmol mtppms, 1 mmol CaCOs,
10 ml H20, e 2 bar Hz, m 2 bar COy,

2 bar CO,, 8 bar Hz, 60°C, 15 h) 60T, 1 h)

Természetesen a katalizis alakulasaban nemcsaktadiz&tornak, hanem
magénak a szubsztratumnak a mennyisége is irarigaéd Mivel ez utobbit az
altalunk vizsgdlt katalitikus rendszerben a HCOteszi ki, igy a
kalcium-karbonaton kivil, a GChidrogénezésre gyakorolt hatasaval is szamolni
kell, hiszen mindkett befolydsolja a hidrogén-karbonat kédését(26. abra)
El6bb azt vizsgaltuk, hogy a kalcium-karbonat menrgésBogyan hat a redukcio
kimenetelére. Eredményeink szerint, ahogy a kaializ oldatbeli tartalmanak
médositasanal is medfigyelldetolt, a vizsgalt paraméter kezdeti valtozasa, azaz
kalcium-karbonat megjelenése és mennyiségének &téki novelése fokozza a
formiat képsdését. Ugyanakkor 0,5 mmol-tél kezdve a redukciGtéhké alig
valtozik, a szubsztrdtum mennyiségének novelésenmadr eredményez jelérst
formiat képsddést (29. abra) Az igy elért 35 mM HC@ koncentracido kozel
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ugyanolyan nagysagu, mint ami a katalizatorfuggébajének telitési szakaszaban
mérheé annak ellenére, hogy az utébbindl alkalmazottalh@lyett itt 15 ora volt
a reakcioid. Kovetkeztetésunk szerint a reakciotermék tovéBpisdésének nem
a kalcium-karbonat és természetesen nem is a za@mlimennyisége szab hatart.
Nem kizart, hogy a kisérleteknél alkalmazott alags@ bar CQ parcialis nyomas,
valamint a tovabbi reakcid6 korilmények nem kedv&zre hidrogénezés
folytatodaséanak.

A fenti feltételezés fényében a szén-dioxidnak drdgénezésre gyakorolt
hatasanak tanulmanyozasa fontos része ennek aadiutamakornek. Mivel a
katalitikus rendszer géztere hidrogént is tartalmagy célszeinek ftint
parhuzamosan vizsgalni a €6s a H nyomasainak a hidrogénezésben betoltott
szerepét, amit a reakciéoldat formiat-koncentraciepkulasan keresztil itéltiink
meg. Az egyes gazok hatadsanak pontos tisztazaskébeh €lszor allando 2 bar
szén-dioxidnal emeltik aHhyomasat. Majd ugyanezt forditva is elvégeztika@
hidrogén mellett fokozatosan noveltik a Qrcidlis nyomasat agy, hogy kézben
a rendszer teljes nyomasa nem haladta meg a 10 BaB0. abran lathatdk a
HCO, koncentraci6 valtozasanak gorbéi, melyi@hitiinik, hogy mindkét esetben
novekszik a redukcié mértéke a nyomassal, azonbaam le esetében valamivel
jobban érvényesil. Ekdzben a gbrbék 8 bar-nal egyszhajlanak telitésbe és
minden bizonnyal a gdzok nyoméaséanak ilyenfajta Eso novelése, mar nem
vezet tovabbi formiat képdéshez. Mindezek ellenére mar ikikk, hogy a
hidrogén az adott vizsgalati kdrilményeknél valahimagyobb hatassal van a
redukciéra, mint a szén-dioxid. Természetesen @k egy meghatarozott GO
tartalom mellett érvényesilhet, amikor még biztisita CaCQ@ viszonylag
hatékony beold6dasa. Kovetkezésképpen létezniecggliolyan optimalis COes
H, nyomasaranynak, amely a legnagyobb formiat &é¢gt eredményezi. Ennek
kideritése végett 10 bar-on folytattuk vizsgéldtain mikézben fokozatosan
valtoztattuk a szén-dioxid és a hidrogén egymashizzonyitott parciélis
nyomasait (31. abra) Eredményeink alapjan idealisnak az 1:4 JEQ arany
bizonyult, amelynél val6sziieg optimélis mértékben van az oldatban &,CGini
a HCQ™ képddéséhez nélkilbzhetetlen, illetve a hidrogén, amiedukcio
lefolyasat biztositja.

A szén-dioxid hataséat kutatd vizsgalatainkbol ésnet, hogy a gaztér CO
tartalmanak novelése nem vezetett a Cali@rogénezésének kiugro javulasahoz

azon a 10 bar teljes nyomason, amelynél a reakuidlkények optimalizalasdhoz
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elvégzett kisérleteket biztonsdgosan tudtuk megi@ld az altalunk alkalmazott
Uvegreaktorban. Ugyanakkor a reakcioedény térfogkpjan a 2 bar szén-dioxid
nyomas mar igy is tobb mint tizszer nagyobb merdugs tesz ki, mint ami a
kalcium-karbonat teljes atalakulasdhoz szikségesxivalis konverzid esetén
pedig mindéssze 0,2 bar-nyi csokkenés lenne taghand a rendszerben.
Mindemellett a hidrogénezési kisérletek végeztavghztérben uralkoddé nyomas
alig valtozott észreveh&n a kiindulasi 10 bar-hoz képest. Bbis kovetkezik,
hogy a rendszer a hidrogén mellett még joécskamltaaz szén-dioxidot. Ezzel
szemben 60°C-on, 35 mM-nal nem kaphat6 nagyobbi&dikoncentracio, ami az
1 mmol CaC@ra szamitott 200 mM-hoz képest csak 17%-0s Gakiverzibt
jelent. Tehat a 2 bar G@yomas feltehéen nem biztosit megfelekorilményt a
kalcium-karbonat maradéktalan redukcidjanak. A dignezés jelebts
fokozodéasa feltehéen ennél nagyobb gdznyomasnal varhato.
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31. abra. A H, és a CO, parcidlis 32. abra. A reakciéoldat pH

nyomasanak hatasa a formiat
képzddésére.
(Reakcié kérilmények:
10 ymol [RhCI(mtppms)3],
15 pmol mtppms, 1 mmol CaCOs,
10 ml H20, Ppreljes=10 bar, 60C, 1 h)

értékének hatasa a CaCOs;
hidrogénezésére.
(Reakci6 koérilmények:
10 umol [RhCI(mtppms)3],
15 pmol mtppms, 1 mmol CaCOs,
10 ml foszfatpuffer-oldat, 2 bar CO,,
8 bar H, 60C, 15 h)

A hidrogén-karbonat-ionok kéfidése és ezzel a redukci6 kimenetele

nagyban figg az oldat pH értééletamit a CaCQ@ hidrogénezése sordn a £0
nyomasa hataroz meg. Eddigi vizsgéalataink azt makahogy minden esetben a
katalizis végeztével, miutan a reaktort gazmerggsit, a reakcioelegy pH-ja 6,5;
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tehdt kozel semleges kémhatasu volt. Azonban Isig#é alapjan 2 bar
szén-dioxid nyomas alatt, mint ahogy ez varhatopldat kémhatasa valéjaban
sokkal kisebb, 4,6 értéknek adodf®! Mindemellett érdemesnek it
megbizonyosodni arrdl, hogy mesterségesen beallitveoldat pH-jat, hogyan
viselkedik a rendszer a hidrogénezés hatékonysagantdétében. Ennek
megvalaszolasa érdekében reakciokdozegként 0,2 Makbldatot hasznéltunk,
amelyet 85%-0s foszforsavoldattal, illetve 1 M NaOldattal A&llitottunk
megfeleb kémhatdsura. His ranézésre a haromtdl tizenkiédt terjeds pH
tartomanyon belil a formiat-koncentracié a vartnagfeleben ndvekszik a lugos
oldatokban, ami a hidrogén-karbonéat-ionok nagyobBrtéhi képdésével
indokolhatd, mig savas kozegben a#bbinél kisebb értékeken allapodik meg
(32. &bra) Ugyanakkor, ha medfigyeljik a 4 pH-nal elért 501 rrtéket, akkor
lathatjuk, hogy sokkal nagyobbnak adodik a 30 mM-k@&pest, amit hasonl6
koralmeényeknél értiink el az oldat pufferelése rélRar a két rendszer kémhatasa
ugyanaz, 0sszetétele mégis kilonbozik, ami szeréatietoan jelerds eltéréseket
idéz eb a hidrogénezés kimenetelében. Ez utébbi latszérérestini a bazikus pH
tartomanyban is, amikor a hidrogénez#dtapott formiat-koncentracio jelefgen
tallépi azt a 200 mM korlatot, ami az altalunk vétmmol kalcium-karbonéatbdl
képzidhet maximdlisan. Figyelembe véve azt a tényt, hagyelies CaC®
atalakulast jeleit200 mM és annal nagyobb értéknél az oldat tovaisbzavaros
maradt, azaz nem fogyott el a kalcium-karbonag anged kovetkeztetni, hogy a
szén-dioxidot nem a karbonat, hanem a puffereltblh 166 NaOH kotdtte meg
nagyrészt. Tulajdonképpen ezzel magyarazhaté & dazegben kapott nagyobb
formiat-koncentracié az eredeti, nem pufferelt ddda végzett hidrogénezéshez
képest, és a 100%-o0s CagL@alakulast meghalad6 formiat képés is a bazikus
kémhatasu oldatokban.

A kalcium-karbonat hidrogénezésére kialakitott szed paramétereinek
optimalizalasa soran asimérséklet szerepét vizsgaltuk utoljara, ami tekietea
redukcio részfolyamatainak sokasagara, az azokmatkozo Osszesitett hatasként
értend. Az 1 6ras reakcidk soran, a 20-70°C tartomanybfarmiat-koncentracio
exponencialis novekedést mutat, abhilazt a kdvetkeztetést vontuk le, hogy a
kezdeti reakciésebesség lényegesen fugdgraérséklettl (33. abra) A kapott
eredmények megengedik, hogy meghatarozzuk a thlgr@génezés aktivalasi
energiajat. Ez az érték 36 kJ/mol-nak felelt mexj, @ tébb Iépésh all6 folyamat

egészére eértedd (34. 4bra) Ebbe feltétlendl beletartozik magan a HCO
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redukciéjan kivil, a C® beoldédasa a vizes oldatba, a hidratélt allapotu
szén-dioxid reakcidja a szilard kalcium-karbonattalamint a H beoldédasa
egyarant, s mint a kéBbi vizsgélatok sordn tapasztaltuk a reakciotermék
parhuzamos bomlasi folyamata is. Ez az aktivala@sirgia nagysagéat tekintve
O0sszemérhét azokkal, amelyeket a GOvizes kodzet§ hidrogénezésekor
tapasztaltak a K[RuCl(edta-H)] tartalmd rendszerbeami 31 kJ/mol-nak
bizonyult®™ és a [RhCigtppts)] komplexszel elért 25 kJ/mol értékKal.
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33. dbra. A hémérséklet hatasa a
CaCOs; atalakulasara.
(Reakcid korulmények:

10 pymol [RhCI(mtppms)s],
15 pmol mtppms, 1 mmol CaCOsg,

34. abra. A vizes CaCO,

szuszpenzio hidrogénezés aktivalasi

energidjanak meghatarozasa.
(Inv: a 33. abran bemutatott
hémérséklet fliggés formiat

10 ml Hz0, 2 bar COz, 8 bar Hz, 1. h) koncentracidinak természetes alapu

logaritmus értékei)

A hidrogénezésben kodzvetlenll részt &eanyagok mennyiségének és a
kozeg pH értékének, illetve a rendszeromiérséklet véltozasdnak a
kalcium-karbonat katalitikus hidrogénezésére gyakohatasanak vizsgéalatabol
elmondhatjuk, hogy a redukcié kimenetelét a folyarparamétereinek finom
egyensulya szabja meg. Az eddigi vizsgalatok meggikghogy megvalasszuk azt
az optimalis reakci6 korilményt, amelynél a legrdadyy mérték
termékképédésre szamithatunk. Ennek megfédel megallapitottuk, hogy
rendszerinkben élsorban 4,5:1mtppms/Rh aranynal és 1:4,/80, parcialis
nyomasviszonyoknal érvényesil azékdi kritérium. Tovabbi vizsgalataink
megtervezésekor éppen ezért ezen paraméterekedztedlak meg, mikdzben
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1 mmol CaC@ mellett, illetve 1Qumol [RhCl{mtppms)}] és 15umol mtppms
mennyiségeknél folytattuk a tovabbi kisérleteinket.

4.1.1.2. Béazikus anyagok hatasa a hidrogénezésssegére

A CO, homogénkatalitikus redukciojanak termodinamikarap@étereit nagyban
befolyasoljak a bazikus vegylletek, amelyek hatasarfolyamat egyensulya a
hangyasav kégrése felé tolhato el. Ezt mar a korai kutatdsoksalelték, s mig
ezen segédanyagok bazikussaga és a reakciosekézdédorrelacié mutatkozott
a szerves oldoszerekben kivitelezett hidrogénetéaddig a vizes rendszerekben
ez az osszefiiggés eddig még nem volt megfigyelffetEz utébbi ellenére a
béazisok itt is jotékony hatast fejtettek kitdegtobbszor hianyukban elmaradt a
hidrogénezé§!

3. tAblazat. A vizes CaCO; szuszpenzi6 hidrogénezése alkoholok hatasara.

(Reakcio korulmények: 10 pmol [RhCl(mtppms)sz], 15 pmol mtppms, 1 mmol CaCOs,
Voidat=10 ml, 60°C,  CaCOs nélkiili reakcid. Az oldatok pH értéke minden esetben 6,5)

Alkohol pK s Nalkohol /Mmol t/h [HCO, /mM  TON (TOF/h'l)
- - - 1 11,6 11,6
- - - 2 20,5 20,5
_ — - 1 0,2 0,22
MeOH 15,5 12,5 2 19,8 19,8
MeOH 15,5 25 2 13,2 13,2
MeOH 15,5 25 1 8,3 8,3
EtOH 15,9 8,5 2 19,9 19,9
EtOH 15,9 34 2 19,2 19,2
EtOH 15,9 17 1 11,4 11,4
2-ProH 17,1 13 1 7,7 7,7
1-BuOH 19,2 11 1 1,2 1,2
2-BuOH 19,2 11 1 3,7 3,7
Etilénglikol 14,2 18 1 12,7 12,7
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A CaCQ redukcidja, mint tapasztaltuk barmilyen adalékanyelkul is
megvaldsithatd, bar ha szigorlan vesszik, akkoaleiut-karbonat bazisként
tekinthe a CQ hidrogénezésében. Hitteltekintve kivancsiak voltunk, mas
bazikus természét anyagok hogyan alakitiak a hidrogénezés lefolyaséat
Figyelmlnket elésorban a vizben jol oldodé alkoholokra, illetve aokira
iranyitottuk. Ezeknek a vegyileteknek a promotdasea abban nyilvdnulhat meg,
hogy a katalitikusan aktiv koztitermékkel kolcsordisba Iépve megkodnnyitik a
reakciotermék kivalasat.

A 3. tablazatban feltintetett eredmény@kdathaté, hogy az altalunk
valasztott alkoholok egyike sem valtotta be a hd#zatt reményeket. Fliggetlenil
azok bazikusséagatol, tobbséguk jelenlétében adegglatt elért 11,6 TON-hez és
a két Ora utan kapott 20,5 TON-hez képest, amitaniyen koérulményeknél
adalékanyagok nélkul kaptunk, inkdbb romlott a ket hatékonysaga. Mindez
annak ellenére tortént, hogy igyekeztink lefednsegédanyagok mennyiségét
illetéen egy olyan tartomanyt, amelyen belll névekedastattunk a katalitikus
ciklusszamokban. A vizsgalt alkoholok kozil egyediillegkisebb pK értéki
etilénglikol esetében tapasztaltunk minimalis pgezhatast: egy 6ra reakcidid
alatt 12,7 TON értéket kaptunk.

Az aminokkal végzett kisérleteink soran viszont elgbbivel ellentétes
helyzet allt eb. Az &ltalunk tanulmanyozott 6t nitrogéntartalmuzisakozil
minddssze az etilén-diaminnal kaptunk 6,4 katalggikiklusszadmot, ami majdnem
kétszer kisebb az eredeti CagCf@dukcional kapott 11,6 TON-nél. Ez talan az
utébbi amin nagyfokl komplexképzajatsagaval hozhatd dsszefiiggésbe, amivel
megvaltoztatjia a kiindulasi rédium(l)komplex Osstelét és igy katalitikus
aktivitdséat is. Ellenben a tobbi segédanyag szeinben javitott a hidrogénezés
mértékén és a redukcid kezdeti sebességén egyaihatjiuk a 4. tAblazatban
feltintetett eredményekh hogy kizar6lag a szén-dioxid hidrogénezésekor
minimalis, 0,2 TON érhétel. Ha CaC@ot adunk az é&bbi rendszerhez, akkor
mintegy Otvenszeresére novekszik ez az érték, ey e kalcium-karbonathoz
aminok is tarsulnak, akkor ennél még nagyobb kida ciklusszamot
konyvelhetink el. Az o-feniletil-aminnal 1,7-ére, a dimetil-amin esetében
haromszorosara, a DBU hatdsara pedig 5,7-szenaséréormiatképadés mértéke
az amin mentes kalcium-karbonat tartalma rendsifeoggeneddéséhez képest. A
maximalis 72,9 TON értéket a trietil-amin hataskaptuk, ami eddig messze a

legnagyobb elért katalitikus ciklusszamnak bizohyak altalunk véghezvitt
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kisérletek sordn. A redukciok kezdeti sebességedekiizben a CaCQ
konverzidjaval azonos tendenciat és értéket mutatot

4. tablazat. A  vizes CaCO;  szuszpenzi6  hidrogénezése  aminok
kozremdkodésével.

(Reakcié korilmények: 10 umol [RhCI(mtppms)s], 15 pymol mtppms, 1 mmol CaCOs,
Voidat=10 ml, 2 bar CO,, 8 bar Hy, 60°C, 1 h, * CaCOjz nélkiili reakcio)

Amin pKs Namin/Mmmol pH [HCO2 J/mM TON (TOF/h™)
_ - - 6,5 0,2 0,2
- - - 6,5 11,6 11,6
dimetil-amin 10,7 3,6 7 20,6 20,6
dimetil-amin 10,7 7.3 75 36,2 36,2
dimetil-amin ® 10,7 7,3 7 17,9 17,9
TEA 11,0 1,6 8 72,9 72,9
TEA 11,0 4,0 10,5 31 31
TEA® 11,0 1,6 8 52,3 52,3
etilén-diamin 9,9 1,6 9 1,8 1,8
etilén-diamin 9,9 8,0 11 6,4 6,4
DBU 12,0 2,0 8 66,0 66,0
DBU 12,0 5,0 9 12,2 12,2
pBU? 12,0 2,0 8,5 45,4 45,1
a-feniletil-amin 9,8 1,6 9 13,5 13,5
a-feniletil-amin 9,8 4,0 10,5 19,9 19,9

A katalitikus folyamatok végén az oldatok kémhatasinden esetben Iigos
volt. Mivel formamidok képé&dését nem tapasztaltuk, ezért az aminoknak a
hidrogénezésben bet6ltétt pozitiv szerepe nem kcidarmék stabilizalasaval,
hanem a promotor hatdas mellett az oldatok kémhaa&sanovelésével
magyarazhatd, hiszen a hetéstagyobb pH-ju reakciékdzeg hatékonyan nyeli el a
szén-dioxidot a gaztésh midltal jelenésen megh a HCQ™ koncentracidja az
oldatban. Mindekdzben a 9-12 pH tartoméanyban matéée CQ? van jelen, ami
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egyrészt nem igazdn kedvez a formiatkeigsnek, masfél egy része a
kalciumionok hataséara kicsapddik az oldatbol. igihes, miért a 8 korili pH
érték az idealis a katalitikus hidrogénezés szani&ibizonyitja a DBU és a TEA
hatasara elért legnagyobb 66,0 és 72,9 katalitdikisisszam, amit ennél a pH
ertéknél kaptunk, hiszen mig a DBU-nal 9 pH mell&f2; addig a TEA esetében
10,5 pH értéknél mar csak 3,1 katalitikus ciklussx@aphato.

A [RhCI(mtppms)] komplex esetében még nem bizonyitott, hogy az arano
hidrogénezés mechanizmusan keresztil fejtenék kideogénezésre gyakorolt
jotékony hatasukat, bar Leitner és kutatécsopoaiza adott komplexmtppts
anal6gja esetében kifejezetten ennek tulajdonitottedukcié nagy sebesséljét.
Ugyanakkor ez utobbit latszik medsiteni az az eredmény, hogy az oldatok
azonos kémhatdsa mellett, ebtéaminok hatdsara nem ugyanolyan katalitikus
ciklusszam kaphato. Ha a két legeredményesebb amssrik, akkor 8 pH mellett
a TEA-val 1,1-szer nagyobb TON értietl, mint a DBU-val. Tehat a bazikus
anyagok midsége is befolyasolja a redukcié végkimenetelétdemnbizonnyal a
hidrogénezés mechanizmusaban val6 részvételUkkedfall a 11-12 pK értéki
aminok rendelkeznek a legnagyobb pozitiv hatass@a&Q hidrogénezésére,
azonban ez az eredmény nem reprezentativ, mivélzesdknak csak egy éiz
csoportjat vizsgaltuk.

A csupan aminokat tartalmazé rendszerek vizsgatatiményei egyuttal arra
engednek kovetkeztetni, hogy a kalcium-karbonamntidzis elmarad a tobbi
nitrogéntartalma adalékanyagtél a szén-dioxid hgdrezését ésegity szerepik
tekintetében. Mindezt bizonyitja, hogy a £f@dukcidjdban a 11,6 TON értéket,
amit a kalcium-karbonattal értiink el, az aminokbg#ge rendre felilmdlja: a
dimetil-aminnal 17,9; a DBU-al 45,1; a TEA-val pgdb2,3 TON kaphato.
Ugyanakkor ezek az eredmények egyérteinteszik, hogy a CaG@z aminokkal
egyetemben kozosen fejti ki sebességribhatasukat a CLhidrogénezésében.

s sz

A kalcium-karbonéat hidrogénezési paramétereinekm@lizaladsa eredményeként
kapott idedlis reakcié korulményeknél, amin memtslszerekben és 60°C-on ez
idaig maximalisan 35 mM formiat-koncentraciot ékigt 15 6ra alatt. Azonban ez
messze nem jelenti a kiindulasi 1 mmol CaQ@€ljes atalakulaséat, hiszen ebben az
esetben 200 mM-os HGO koncentraciét kellene kapni. S valéban az eddigi

vizsgalataink soran még nem tapasztaltuk azt segy, & szuszpenziok kitisztultak
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volna a kisérletek végeztével. Ez utobbibdl is avekkezik, hogy a hidrogénezés
nem ment teljesen végig, azaz a rendszerben miggstaialhatdé szubsztratum van
jelen. A tovabbiakban a kalcium-karbonat hidrogé&sér idben kovettiuk
nyomon, amellyel fel szerettlik volna térképezniegyes Bmérsékleten kaphatd
maximalis formiat-koncentraciokat, illetve azt abtj aminél ezeket az értékeket
mar eléri a rendszer.

35. dbra. A CaCOs; redukcid idéfuggési gorbéje kulonb6zé hémeérsékleten.
(Reakcid korilmények: 10 umol [RhCI(mtppms)s], 15 yumol mtppms, 1 mmol CaCOs,

10 ml H20, 2 bar CO,, 8 bar H,, A 50T, ¢ 60C, e 70C)

Vizsgalataink azt bizonyitottak, hogy a redukciérdio szakaszaban a
formiatképsddés egyenes aranyban novekszik @éxel masrésél pedig megfelel
a hsmérséklethatas tanulmanyozasakor tapasztaltaknaiszermt nagyobb
hémérsékleten nagyobb reakciésebesség @rbletnevezetesen 50°C-on 8,2,h
60°C-on 11,6 H, 70°C-on 17,0 1 kezdeti érankénti katalitikus ciklusszamokat
kaptunk(35. &bra) Ez a tendencia a vizsgélt rendszerekben csals@bmig volt
érvényes, és valdban dsszhangban all az exponienwaiérsékletfliiggéssel. Ezt
kovetben egy érdekes jelenséget figyelhettink meg. Negsem 70°C-on a
reakciéid elérehaladtaval a hidrogénezés sebessége fokozateskkeat, s mig
az ennél kisebb 60°C-nal a formiatkéges intenzivebben zajlott, addig 50°C-on a
redukcié ekkor még toretlenll haladt tovabb. Enngkvetkezményeként a
legnagyobb Bmérsékleten az éliggési gorbe a méasodik oOratol tétiott, ami
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felteheten azt jelenti, hogy a redukcié 24 mM-nal dinamikgyensulyi allapotba
kerllt. Azonban ekkor a masik kétémérsékleten még formiatkéfakes
tapasztalhatd, de a Kdxbiekben 60°C-on is azdbi jelenség figyelhétmeg, s a
31 mM-os érték végul a negyedik 6ratol alland6suHCO,™ koncentracié pedig
csak a hatodik oratél maradt valtozatlanul 40 mM legkisebb, 50°C
homérsékleten. Osszességében elmondhatd, hogynérséklet novekedésével a
kezdeti, nagyobb reakciésebesség ellenére &\fégwiat-koncentracio kisebbnek
bizonyult, azaz kisebbdmeérsékleten érhétel a CaC@ nagyobb konverzidja.
Ugyanakkor a gorbék tebidése, vagyis a rendszer dinamikus egyensulyi &fapo
nagyobb Bmérsékleten gyorsabban all be. Amig 70°C-on ehbedia sziikséges,
addig 50°C Bmérsékleten mar haromszor annyé ikell. A tovabbiakban erre a
jelenségre szerettlink volna magyarazatot adni.

Tudvaled, hogy a katalitikusan aktiv vegyuletek nemcsak &, C
hidrogénezését segitikéelhanem az azzal ellentétes folyamatot is katgdizaA
natrium- és kalium-formiatok katalitikus bomlasakarabban mar beszamoltak,
amely eredményeként hidrogén-karbonat sok és szdbemyén keletkezik!

CaC03(5) + COz(g) + Hzo(aq) Pa— Ca(HC03)2(aq) (16)
Ca(HC03)2(aq) + 2H2(g) Pa— Ca(HCOZ)z(aq) + 2H20(aq) (17)
36. dbra. A CaCOj; hidrogénezésének Iépései.

Meglehet, hogy esetlinkben is a kalcium-karbonétrohighezésével
parhuzamosan folyik a képdott formiat bomlasa, amelynek intenzitdsa
természetesen dsszhangban lehebraéinséklet ndvekedésévid6. abra) Ennek
kideritése érdekében kalcium-formiattal végeztiniséleteket az eredeti
hidrogénezési  kortlményeket alkalmazva azzal a nkdéggel, hogy
kalcium-karbonat helyett 200 mM HG®oldatbdl indultunk ki, ami az
1 mmol CaCQ teljes atalakuldsabol kaphaté formiat-koncentrgaidfelel meg.
Ekozben az egyik kisérletsorozatbanhdlyett argont hasznélturfB7. abra)

Eredményeink bizonyitjak, hogy a [Rh@tppms)] komplex valoban kivéltja
a formiat bomlasat. A hat 6ras reakcibidlatt a lbmerséklet novekedésével
fokozodik ez a katalitikus folyamat. Ennek megfédel 70°C-on tapasztalhaté a
legintenzivebben, amelynél akar 100%-ban is véghemeha hidrogént nem
adunk a rendszerhez. Az ennél kiselimérséklet értékeknél joval kevesebb
formiat bomlik el. igy, ha kel toltjiik meg a gazteret, 50°C-on a kiindulasi®C
mennyiségnek mindéssze 20%-a alakul at.6mérséklet nvekedésével nagyobb
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mértéki bomlas figyelhgét meg akkor is, ha hidrogént visziink a rendszerbe és
abban az esetben is, ha azt Ar gaz valtja ki. Bart@bbinal atlagosan mégis tobb
mint kétszer annyi formiat bomlik el, ami azzal akdlhatd, hogy itt alig torténik
meg a kép&ds hidrogén-karbonéat-ionok hidrogénezése, amiételiesen
végbemegy az eredetileg, lgazt tartalmazo kisérleteknél. A vizsgélatok saman
tiszta kalcium-formiat-oldat maradéktalanul oldotakatalizatort és a szabad
foszfint, azonban a reakcio éethaladtaval opalosodni kezdett a rendszer. A
katalizis végeztével és a reakcidelegy kevertetdsgregsiintével fehér csapadék
maradt vissza. Ez utébbinak a savval vald reakciggafejbdést kisérte, ami a
kalcium-karbonat jelenlétéhez volt rendethetA bomlasi vizsgalatokkal
egyértelnien bizonyitottuk, hogy a CaGOhidrogénezése egy dinamikus
egyensulyi folyamat, ahol nemcsak a formiat Kélgse valésul meg, hanem egy
id6 utan a reakcidtermék bomlaséaval, vagyis az ellestéeakcioval is szamolni
kell. Ehhez hozzavéve a gazoknak a folyadékba juaé&at, illetve a csapadékot
ad6 CaCQ@ feloldodaséat lathatjuk, hogy rendszerink egy sayidejileg
végbemeti folyamatbol tevdik ©ssze, s a hidrogénezés paramétereinek
megvalasztasa nemcsak kozvetlenll a redukcioragnhagltéé mértékben, de
mindegyikiikre kihaf%®
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37. 4bra. A kalcium-formiat 38. 4bra. A CaCO; hidrogénezés
bomlasénak fiiggése a idéfuggési gorbéje 20C-on.
hémérséklettdl. (Reakcio kortlmények:
(Reakcio koérilmények: 10 ymol [RhCl(mtppms)s],
10 pymol [RhCl(mtppms)s], 15 umol 15 pmol mtppms, 1 mmol CaCOs,
mtppms, 1 mmol Ca(HCO,)2, 10 ml H,0, 10 ml H20, 2 bar COg, 8 bar Hy, 20T)

2 bar COy, & 8 bar Ar, e 8 bar Hy, 6 h)
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Az elbbbi vizsgalatok még egy fontos informaciét horddzmaagukban.
Nevezetesen 20°Cémeérsékleten a kiindulasi HGO koncentracié valtozatlan
marad, azaz a reakciotermék ekkor mar nem baf@ikabra) Ha megvizsgaljuk
a 35. abran feltuntetettdtliggési gorbéket lathatjuk, hogy az elééhietgnagyobb
200 mM HCQ™ értéktl messze elmarad a rendszeriink, és 50°C-on is s8zd0
19%-0s CaCe atalakulas tapasztalhatdé. Vajon szamithatunk-ea&C teljes
atalakulasara az ennél kiselimtérsékleten, vagyis a formiat parhuzamos bomléasa
gatolja egyedil a kalcium-karbonat maximalis komi@énak elérését? Az @dbi
kérdés megvéalaszolasara 20°C-on valdsitottuk meg kadcium-karbonét
hidrogénezését, ahol mar nem torténik meg a rewkai@k bomlasa.
Osszehasonlitasként adlabiekben végzett kinetikai mérésekkekhen kovettilk
a képsdott formiat koncentraciojat ezen drhérsékleterf38. abra)

A véartnak megfelélen a gorbe linearis szakaszanak meredeksége kiséthb
mint a kordbban 50-70°C-on végzett kisérleteknél tditést is sokkal kébb érte
el. Ez mindenképpen a hidrogénezés sebességénidkenédével magyarazhatd
20°C-on, hiszen az 50°C-on tapasztalt 8" Xatalitikus ciklusszammal szemben itt
most csak 2h érhet el. Ugyanakkor az alacsonyérérséklet pozitiv
kovetkezménye az, hogy csak az egyenes iranyu idsakckell szamolnunk.
Azonban annak ellenére, hogy nem torténik mar fatiamlas, a CaCQelért
konverzidja igy is alig mualta felil az 50%-ot. Ekzigazoldédik, hogy a
kalcium-karbonat hidrogénezését az ellentétes fiodyanagyban befolyasolja, de a
telies atalakulasanak nem szab gatat. gy ismébzahhmegallapitashoz jutunk,
hogy a 100%-0s konverzio eléréséreéstsban a C® és a H nyomasanak
ndvelése j6het szamitasba.

4.1.1.4. A kalcium-karbonéat nagy nyomasu redukeioj

A vizes CaCQ@ szuszpenzidjanak sikeres hidrogénezése bizonipmy a
[RhCl(mtppms)}] komplex aktiv katalizatora a folyamatnak. A reiékc
korilmények optimalizadlasa pedig biztositja a feleket a leghatékonyabb
rendszer kiépitésére. Ugyanakkor, ahogy ezt viasgiak soran lathattuk, az eddig
alkalmazott 10 bar teljes gaznyomas nem volt eld@enkiinduladsi CaC@teljes
hidrogénezéséhez. Ennek megvaldsitdsara mar csaduicioban részt vallalé
gazok nyoméasanak novelésével marad esély.
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Folyamatosan biztositva a 1:4 &), aranyt, 10 bar-rol fokozatosan emeltiik
a gaztér nyomasat, mikdzben a viszonylag hosszuprést reakcidiét
valasztottunk annak érdekében, hogy az egyensuiytatt rendszerek
formiat-koncentraciéit  hasonlithassuk  0ssze(39. abra)  Haromszoros
nyomasnovekedés esetén az kiinduldsi 19%-os kadvatzszemben, mar tobb
mint 50% CaC@alakult at és végul a teljes hidrogénezést 50hagrtik el. Ez az
eredmény igazolja, hogy a G@s a H megfeleben nagy nyomasa sziikséges a
kalcium-karbonat maradéktalan hidrogénezéséhezidRaha vizsgalatok 50°C-on
folytak, amikor 10 bar-nal még mérsékelt, 20%-ormiatbomlas tapasztalhato.
Azonban a nyomas novelésével az ellentétes folytatiasen visszaszorult, vagyis
az egyensuly maradéktalanul a termék képse felé tolodott el.
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39. abra. A gaztér teljes 40. abra. Az optimalis H,/CO,
nyomasanak hatasa a CaCO; gazaranyok meghatarozasa 100 bar
hidrogénezésére. teljes nyomason.
(Reakcié korilmények: (Reakci6 korilmények:
10 pmol [RhCl(mtppms)s], 10 pymol [RhCI(mtppms)z],
15 umol mtppms, 1 mmol CaCOQOs, 15 pymol mtppms, 1 mmol CaCOs,
10 ml H20, CO2/Hz=1:4, 50T, 24 h) 10 ml H,0, prejies=100 bar, 25T, 1 h).

Ez a kisérletsorozat azonban még jdlenieglepetést okozott, ugyanis a
kiindulasi kalcium-karbonéatbdl kaphaté formiatoviki még tovabb névekedett a
reakcidtermék mennyisége a nyomassal. A KiICKdncentracioja 300 mM-nak
adodott 100 bar-on. Ez a kalcium-karbonatra néz@®%tos konverzidnak
tekinthe6. Azonban, az ugymond feleslegben Kzt formiat nem alakulhatott
ki a CaCQ hatasara, hiszen az mar 200 mM-os formiat-konéeidtnal teljesen
elfogyott. Egyediuili forrasként a szén-dioxid jokebba, de tudjuk, hogy bazikus
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adalékanyagok hianydban nem képes jéentérték hidrogéneédésre. Ennek a
kil6nos jelenségnek a kivizsgalaséttemeg szerettlink volna §godni arrdl, hogy
az 1:4 CQH, arany ilyen nagy nyomasokndl is optimdlisnak teded. A
40. abrabdl kiinik, hogy tovabbra is ezeknél a gazviszonyoknahdggobb a
hidrogéneédés mértéke.

5. tablazat. A kalcium-karbonat vizes szuszpenzidjanak redukcidja nagy
nyomason.

(Reakcié kortilmények: 10 umol [RhCI(mtppms)s], 15 pumol mtppms, 10ml H0,
%1 mmol CaCOs teljes atalakulasakor képz6dé formiat mennyiségéhez viszonyitva)

n(CaCOgz)/mmol p(COy)/bar p(Hz)/bar T/T t/h [HCOz J/mM CaCOs wonveric /%

1 2 8 20 96 107,4 53,7
1 10 40 50 24 210,0 105,0
1 20 80 25 96 305,5 152,8
0,25 20 80 25 16 86,4 172,8
- 20 80 25 24 55 2,8°

Az 5. tabladzatban azon reakcidok eredményeit tiitkefel, amelyeket elég
nagy nyomdason hajtottunk végre ahhoz, hogy a dvéigsmiat-koncentracio
feliimulja a kiindulasi CaC@teljes hidrogénezésébkaphatd értékeket. Lathato,
hogy a 10bar nyomasu Kkisérlethez képest az atalaku mértéke a
kalcium-karbonatra nézve nemhogy elérik, hanemkgtsmeg is haladjak a
100%-ot. Az 5. tablazat utolsé soraban feltinteteitési eredménybdl latszik,
hogy CaCQ@ hidnyaban, 100 bar teljes nyomas alatt csupéan -dip&dbol
minddssze 5,5 mM formiat keletkezik, ami messzeaehmh a kisebb nyomason
kapott 30 mM koncentraciotdl is. Ezért nem val6ézimogy egyedil a COvéltja
ki a reakcioterméknek ezt a jeléattobblet képddését. Természetesen a formiat
maga kizarolag a gaztéibbeoldddo szén-dioxidbdl képahet, csakhogy ehhez
minden bizonnyal valamilyen segédanyag kofileidése szikségeltetik, hisz az
elobb lathattuk, hogy tiszta vizben nem torténik olyaértéki hidrogéneédes,
ami indokolnd az ilyen jeleés HCQ™ felesleget. Meg kell jegyezni, hogy amig a
CaCQ részt vesz a redukcioban, addig a kalcium-forraiaegyeduli termék, de
amint a konverzi6 tullépi a 100%-ot, szabad hangy&epsdésére szamithatunk.
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Ez utébbit igazolni latszik a kézeg savanyodasaiszen amig 10 bar-on 6,5 pH
értéki volt az oldatok kémhatdsa, addig a nagy nyomasikciéknal kozel
négynek adddott a gazok leeresztését Kavet

Annak érdekében, hogy megvalaszoljuk, minek is #&ket a szabad
hangyasav kégrése, tovabbi vizsgalatokat végeztink a reakcidiknek a CQ
hidrogénezését &egity tulajdonsaganak meghatarozasara. Ugyanis a kidérle
sordn nem adtunk a rendszerhez bazikus vegyl&etstabad COnagy meérték
hidrogénezéséhez azonban valamilyen hasonlo tulsgdml segédanyagra van
szukség. Ezért kézenfekv hogy szamitdsba vegyuk a kalcium-formidtnak a
szén-dioxid hidrogénezésétosbgit hatasat. Kisérleteinket Ugy terveztik, hogy
elészor adott mennyiségkalcium-karbonatot redukaltunk, majd ezt kidest az
ezzel ekvivalens kalcium-formiattal kilon végeztiikhidrogénezést GOés H
nyomas alatt. A reakciGittet pedig ugy valasztottuk meg, hogy azedsetben
mindenképpen az egyensulyra jutd rendszer formiabaat kapjuk meg, a
masodikban pedig nem vettik bele a karbonat hicexgEséhez sziukségestid
igy szimulalni tudtuk a teljes folyamat azon részéhol méar csak szabad
hangyasav keletkezik. Ezzel megbizonyosodhattunkelél, hogy valéban a
hidrogénezésh szarmazé reakcidtermék viszi tovabb a redukabgimatot.

6. tablazat. A kalcium-formiat hatasanak tanulmanyozasa a CO, tovabbi

hidrogénezésére 100 bar teljes nyomason.
(Reakci6 korilmények: 10 umol [RhCl(mtppms)s], 15 yumol mtppms, 10 ml H,0)

n(CaCOg)/ n{Ca(HCO2)2}/ p(COy)/ p(H2)/ T/C t/h [HCO Y
mmol mmol bar bar mM
0,25 - 20 80 25 16 86
- 0,25 20 80 25 6 84
1 - 20 80 25 96 305
— 1 20 80 25 36 304

A 6. tablazatban 6sszdgiott kisérleti eredmények igazoltak, hogy a formia
elésegiti a CQ hidrogénezését. A kiindulasi Cag@0%-os atalakulasabdl
kaphato formiat ugyanolyan vé&g&oncentracioju HC@-oldatot eredményezett a
CGO, redukcidja sordn, mint maga a karbonattartaimészer 100 bar nyomason.
Nevezetesen 1 mmol kalcium-karbonat 96 ora alditrB®i-os formiatoldatot ad,
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mig a beble kaphaté 200 mM koncentracioju Ca(HgOcsaknem ugyanolyan,
304 mM-os végs formiat-koncentraciot biztosit. Az ennél kisebt2Fmmol
mennyiségeknél is ugyanez a jelenség figyélmeeg. Amig a 0,25 mmol CaGO
hidrogénezéséth 86 mM formiatoldatot kapunk, addig az ébbi karbonat
mennyiséggel ekvivalens 0,25 mmol Ca(HE:Matasara a CLhidrogénezéséb

84 mM HCQ™ koncentraciét érink el. Kovetkezésképpen a resdei@kként
képzdo kalcium-formiat nagyobb dmérsékleten is, nemhogy elbomlik, hanem a
szabad szén-dioxid tovabbi hidrogénezését seditb@lbar teljes gaznyomastdl
kezdve. Ez természetesen nem jelenti azt, hogyfelyamat autokatalizis lenne,
hisz a katalizator szerepét tovabbra is a rodikofhplex tolti be, hanem
felteheben kedved kozeget eredményez a kalcium-formiat a tovabbukeids
folyamatnak. A 200 mM Ca(HCH kozel semleges pH-ju oldatot ad, ami a
katalitikus folyamat k6zben minden bizonnyal médpsaldszirileg csokken a
szén-dioxid hatasara. Mindenesetre az oldat kémhatkedvez a CO
hidratéaciojanak, ezzel pedig tovabbi hidrogén-kaétot téve hozzaférhite a
redukcié szamara, ami a kizarélagos szén-dioxidolgiehezésekor az alacsony pH
ertékeknél nem jellendz A gaztér nyomasanak novelése, igy nemcsak akésd
CaCQ teljes atalakulasat biztositja, hanem a, @¥abbi hidrogéndlését valtja

ki, amivel a rendszer jelafgen tallépi a kalcium-karbonatra vetitett 100%-0s
atalakulast.

A nagynyomasu Kisérleteink  soran leggyakrabban  mbim
kalcium-karbonatbdl indultunk ki és altalaban 9&sreakcioidket alkalmaztunk
remélve, hogy a rendszer ekkora mar egyensulyi patha keril a
formiatképsddeést illeben. Ennek megbizonyosodaséara felvettik a GaCO
hidrogénezésénekdtliggési gorbéit ezen és ennél nagyobb karbonat yrergek
esetén(41. abra) A szobabimérsékleten végzett vizsgalatokbdl lathatd, hogy a
katalitikus folyamat sebessége mindharom esetbetekieen lineérisan névekszik,
és csakugy, mint a hasonlé kis nyomason végzetetikai kisérleteknél a
formiatképsddés intenzitdsa egy dd utan alabbhagy, majd teljesen megall.
Esetilinkben az tapasztalhatd, hogy minél nagyolitaMvBhCQ mennyisége, annal
késbb telibdott a gorbe, illetve anndl nagyobb védsrmiat-koncentracio érhét
el. Erdemes megemliteni, hogy az alacsorynérséklet és a nagy CagO
mennyiség jeledsen meghosszabbitja a redukcié végpontjanak etérése
1300 mM feletti formiat-koncentracio, amit 5 mmaarkonatbdl kaptunk ugyan

nem kevés, azonban a 48 6ra, ami ehhez szikséjestigen ront a folyamat
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hatékonysagan. Masik érdekes pontja ennek a vietsgdd az, hogy 100 bar teljes
nyomason nem tapasztalhaté a hidrogénezés le@ifsaneghatarozott CaGO
tomegnél, ahogy ezt 10 bar-nal észleltik, hanem @fgmkesleg a 100%-0s
hozamon tdl itt is szabad hangyasav tetoést tapasztaltunk. Ez Ojra azt
bizonyitja, hogy a szén-dioxid és a hidrogén ny@nak novelése a biztositék arra
vonatkozdan, hogy a kiindulasi karbonat maradéhtdlatalakul.
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41. dbra. A CaCO; nagy nyomast 42. abra. A CaCOj; redukcio
hidrogénezésének idéfuiggése sebességének idsfliggése 100 bar
szobahémérsékleten. nyomason és 60T h 6mérsékleten.
(Reakcid korulmények: (Reakcio kérilmények:
10 pymol [RhCI(mtppms)s], 15 ymol 10 pmol [RhCI(mtppms)s], 15 ymol
mtppms, 10 ml H20, 20 bar CO,, mtppms, 10 ml H,0, 20 bar CO,,
80 bar Hy, 25C, A 1 mmol CaCOg, 80 bar Hy, 60C, e 1 mmol CaCOs,
+ 3 mmol CaCOs, ® 5 mmol CaCOs) = 5 mmol CaCOs)

Az 1mmol és az 5 mmol kalcium-karbonat hidrogésér nemcsak
szobalbmérsékleten, hanem 60°C-on is elvégeztik remélegy la maximalis
formiat-koncentraciot rovidebb dédalatt sikerul elérni42. abra) Az idsfuggési
gorbék alakulasabdl lathatd, hogy itt is megfigp#ihegy linearis szakasz és a
telitddési rész is, csakhogy ezek sokkal rovidebb ideigamak, illetve a
legnagyobb  koncentracié  értékeket hamarabb lehegrniel igy a
szobalimérsékleten redukélt 1 mmol Cag®t ora helyett 60°C-on alig 6 6ra alatt
teljesen hidrogénezhgtmikozben a vé@s280 mM formiat-koncetracio csak alig
marad el a szobémérsékleten elért 305 mM-t6l. A 60°C-on kapott Z6gedig
valéban nagyobb kezdeti reakciésebességet jel@Bt@-on tapasztalt 22*HTOF
értéknél. Ez a tendencia figyelletmeg az 5 mmol CaCOredukélasanal is.
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Ugyanakkor az ébbi kisérleteknél a szabad hangyasav &dége arra enged
kovetkeztetni, hogy a 100 bar nyomas még ilyen rdgyersékleten is jeletisen
visszaszoritja a forditott reakciot.

Az eddigi eredmények azt mutatjak, hogy a nagyhgamas segitségével, a
hidrogénezés végeztével megléisen jelenis az oldatok formiat tartalma. A
tovabbiakban figyelmen kivil hagyva a rendszerdalkikus hatékonysagéat azt
szerettlk volna kideriteni, mi lehet az a maximBl8O, koncentracid, amit még
el lehet érni a kalcium-karbonat hidrogénezéséwdkérleteinket biztonsagi
okokbdl tovabbra is 100 bar-on folytattuk, de mimdgzonnyal ezzel igy is jokora
mennyiséf CO, és H oldodik a vizes fazisba. EBbkifolyolag csak a CaCO
mennyisége maradt, amit még novelhettiink a nagyobimiat-koncentracidk
elérése érdekében. Ezirdnyu vizsgélataink erednitéreye43. abran grafikus
formaban tuntettik fel. Az egys#ség kedvéért szobamérseékleten valdsitottuk
meg a hidrogénezést. Ennek megfedel elég hosszu & hagytunk a folyamat
teljes lezajlasahoz, mikdzben a kalcium-karbonateget folyamatosan néveltik
0,5 mmol-t6l 10 mmol-ig. Ezalatt nem tapasztaltokgy barmilyen megtorpanéas
tortént volna a hidrogénezéssmdhaladtaban, amit viszont a 10 bar nyomason
végzett vizsgalatokndl észleltirfR9. abra) Az utolsé hidrogénezési vizsgélatot
10 mmol kalcium-karbonattal tudtuk elvégezni, migdelett a kiindulasi oldat mar
olyan dirii lett, hogy nem tudtuk hatékonyan kevertetni, at@ntsen hatravetette
volna a katalitikus folyamatot. Ennek ellenére a ximalisan elért
formiat-koncentraci6 meghaladta a 2 M-t, ami jelentértéeknek tekinthét
Ugyanakkor az atlagolt érankénti katalitikus cildedm 27 H lett, ami viszont
nem utal igazan gyors folyamatra. Ezirany( vizsgdilla masik fontos eredménye
az, hogy a kiindulasi zavaros oldataink a hidrogéeevégére teljesen kitisztulnak,
azaz a kalcium-karbonatok kezdeti mennyiségei ‘\aldébmaradéktalanul
atalakultak, s az elemzések azt mutattak, hogy d@abmmég tovabbi szabad
hangyasav termédiés is tortént, igaz annak mértéke szemmel lathatéadkkent a
CaCQ mennyiségének novelésével.

Az eldbbi vizsgalatoknal bebizonyosodott, hogy a nagynmd® visszaszoritja
a reakciotermék bomlaséat. Ez felvetette annak atdségét, hogy a 25°C-on
végzett hosszu hidrogénezéseket lerdvidithetjukelgyorsitjuk a redukciot ugy,
hogy megndveljik admérsékletet. Azonban a 44. abra mutatja, hogy aba00
nyomason kivitelezett reakciok soran egyenes aamytsokken az oldat formiat

tartaima a Bmérséklet fokozasaval. Szolbamérsékleten tapasztalhaté a
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legnagyobb 310 mM koncentracid, mig 60°C-on mar280-ra redukalodik ez az
érték, 150°C-nal pedig mar csak 220 mM-os formidetbkaphatd. A koncentracio
folyamatos csokkenése ellenére azeért figyelemréméibgy a CaCeo teljes
mennyisége atalakulgsaz erre vonatkoztatott 100%-0s atalakulason zabad
hangyasav is képdik, aminek egy része tulajdonképpen nagyobimérsekleten
még ilyen nyomason is bomlasnak indul. Kovetkezggkéd a bmérséklet
novelése nemcsak a képEsi reakciot gyorsitja fel, hanemssgiti a forditott
folyamatot is, ami a végdormiat-koncentracié cstékkenéséhez vezet.
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‘E.) 1200 - g 260
e O
. 8001 T 240 -
400 + 220
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ! 200 : : : : ‘
0 2 4 6 & 10 25 50 75 100 125 150
n(CaCOg)/mmol TrC
43, dbra. A CaCO; hidrogénezés 44, abra. A nagy nyomasi CaCOg;
mértékének fliggése a szubsztratum hidrogénezés fiiggése a
mennyiségétdl 100 bar nyomason. hémérséklettdl.
(Reakcié kérilmények: (Reakci6 koérilmények:
10 ymol [RhCI(mtppms)3], 10 umol [RhCI(mtppms)3],
15 umol mtppms, 10 ml H2O, 15 pymol mtppms, 1 mmol CaCOs,
20 bar COy, 80 bar H, 25, 72 h) 10 ml H20, 20 bar COg, 80 bar Hy, 24 h)

4.1.2. A CaCQ[{RuCly(mtppms)},] altal katalizalt hidrogénezése

A kutatasi eredményeinkre tdmaszkodva elmondhatjolgy a [RhClfitppms)]
hatasara nagy nyomason sikerllt a kiindulasi Ga@&les mennyiségeinek
maradéktalan atalakitasa, s egyuttal a vizes seogip hidrogénezésével jelést
formiat-koncentracidkat értiink el. Ugyanakkor visgaink kezdetén mar
tapasztaltuk, hogy 10 bar nyoméson a [{R@@ippms)},] mintegy Otszor
aktivabb, mint a Rimtppms komplex2. tablazat) Ez eléggé meglépvolt akkor
is, hiszen a COhidrogénezésében a rodium-katalizatorok altal&ddaivabbnak
bizonyulnak. Tovabbi kisérleteinkkel szerettlink naolkideriteni, hogy valéban
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nemcsak egyszeri eséltrvan sz6 a komplexek Kkatalitikus tulajdonsagainak
kilonbségét illeten, és ezzel egyben 0©sszehasonlitdst végezni
{RuCl(mtppms}},] és a [RhClftppms)] katalizatorok hatékonysaga kozott a
CaCQ hidrogénezésének eddigi lényegesebb sajatosdéayaisztil.

50 - 45, abra. Az optimalis
40 o mtppms/ruténium arany
z ° meghatarozasa a CaCOs
= 80 1 ° hidrogénezésében.
8 20 - (Reakcio korulmények:
T

5 umol [{RuCly(mtppms)z}],
1 mmol CaCOs, 10 ml H,0, 2 bar CO,,
‘ ‘ ‘ 8 bar H,, 60°C, 1 h)
3 5 7
mtppms/Ru

-
o
|

[ ]

o

[

Annak érdekében, hogy pontos képet kapjunk a kexepl aktivitdsainak
viszonyarol, szukségesnek lattuk a [{Ru@tppms})},] esetében is feltérképezni a
redukciés folyamat optimdlis reakcid korlilményeitKisérleteinket a
[RhCl(mtppms)] esetében is alkalmazott 1 mM katalizator konceménal
hajtottuk végre, amit 5 umol [{Rughtppms)},] ad, miutdn 10 ml vizben
feloldjuk és [RuCi(mtppms)] monomerré alakul &at. A kalcium-karbonat
mennyiségét 1 mmol-nak valasztottuk. llyen korulgedmél a legnagyobb,
40 mM formiat-koncentraciot, a rédium(l)komplexhémasonlé 4:Imtppms/Ru
aranynal kaptuk. Mivel a [{Ru@mtppms)},]-ben egy fématomra két foszfin jut,
igy az oldathoz adott szabad foszfin mennyiségéovabbiakban 20 pmol-ra
allitottuk (45. abra)

A gaztér dsszetétele, mint ahogy a vizsgalati eéegek is mutatjak, ennél a
rendszernél is nagyon fontosnak bizonyult, mivehmaindegy, hogy a hidrogént
és a szén-dioxidot egymashoz viszonyitva milyennyiségekben alkalmaztuk. A
46. abra azt mutatja, hogy 10 bar teljes nyomasaldbgy a [RhCltppms)]

a

komplexnél is tapasztaltuk, 1:4 @8, arany az idealis a hidrogénezés szamara, de

ugyanez érvényes a 100 bar-on végzett kisérleiekd@. abra)

Az optimalizalasi niveletekil kidertlt, hogy a katalitikus hidrogénezést
lényegileg befolyasolé paraméterek kdzul mindtppms/M, mind a C@H, kozel
azonos 4:1, illetve ugyanolyan 1:4 aranyoknal itte a legnagyobb
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formiat-koncentracidkat az altalunk tanulmanyodait foszfinkomplex esetében.
A tovabbiakban ilyen kordlmények mellett vizsgaltakbmérséklet hatasat a
kalcium-karbonat hidrogénezésének mértékére, mikdiisérleteinket 10 bar-on
hajtottuk végre. Ekkor mar nem azfidggési gorbék alakulasara voltunk igazan
kivancsiak, hanem inkdbb a végsgyensulyi formiat-koncentraciokra, amelyek
ismeretében akar ezébbire is képesek vagyunk koévetkeztetni a [Rh@dpms}]
komplexnél tapasztalt tendenciak alapjan. Ugyanakielstt ennek targyalaséara
ratérnénk, érdemes kihangsulyozni, hogy 60°C-onut@nium(ll)komplexszel
végzett optimalizalasi vizsgalatoknal mar az 1 alatt tapasztalt 40 mM kordli
formiat-koncentraciok felilmuljak a [Rh@ippms)}] katalizatorral kaphaté
35 mM legnagyobb elérheértéket azonos korulmények kdzott. Ez pedig nekncsa
azt jelenti, hogy a [{RuG(mtppms}},] esetében nagyobb reakci6sebességet
kapunk, hanem a kalcium-karbonat konverzigja is Ulfellja a
rédium(l)komplexnél tapasztaltat.

40 - 110 4
[ ]
° * o ¢
| ° i . °
= 30 . = 100
E o £
w204 ° TN 90 - .
) ° 3 °
© o
= ¢ L. 80 -
10 R
0 . . . . 70 T T 1
0 2 4 6 8 0 20 40 60
p(COy)/bar p(COy)/bar
46. abra. A H, és a CO, parcidlis 47. dbra. A H, és a CO, parcialis
nyomasanak hatasa a CaCO; nyomasanak hatasa a CaCO;
hidrogénezésére 10 bar teljes hidrogénezésére 100 bar teljes
nyomason. nyomason.
(Reakcié korilmények: (Reakci6 koérilmények:
5 umol [{RuClz(mtppms)z}2], 5 pmol [{RuClz(mtppms)2}2],
20 pymol mtppms, 1 mmol CaCOs, 20 umol mtppms, 1 mmol CaCOs,
Prejes=10 bar, 10 ml H;0, 50C, 1 h) 10 ml H20, prelies=100 bar, 50T, 1 h)

A [RhCl(mtppms)] katalizator hatdsara 50°C-on és annal nagyobb
hémérsékleten, hat 6ra alatt befdjdik a hidrogénezés, azonban 20°C-on ehhez
mar 96 h volt sziikséges. Ennek megtaal valasztottuk ki a reakciditlannak
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tiszthzasa érdekében, hogy vajon a [{R(@ppms)}.]-el is érvényesll az a
szabaly, mely szerint abimérséklet csdkkenésével nagyobb formiat-koncerdraci
erhet el, kdszonhéien a formiatbomlas egyideyisszaszoruldsanak.

7.tablazat. A kalcium-karbonat  [{RuCl,(mtppms),},]  &ltal  katalizalt
hidrogénezése kiilénbdzé hémérsékleten.

(Reakcié  korilmények: 5 umol [{RuClz(mtppms)z}2], 20 pmol mtppms, 10 ml H20O,
2 bar COsy, 8 bar Hy, 96 h)

n(CaCO3z)/mmol pH T/C [HCO2 J/mM  Konverzié/ %
1 6,5 20 142,8 71,4
1 6,5 50 66,1 331
1 6,5 60 46,9 23,5
1 6,5 70 32,8 16,4

A 7. tablazatban 6sszefoglalt eredményeink szexindédium(l)komplexhez
hasonléan megfigyeln&t hogy 20°C-on kaptuk a legnagyobb, 71,4%-0s
atalakulast jelet 142,8 mM HCQ@ értéket, mig 70°C-on ennél sokkal kisebb,
32,8 mM tapasztalhatd, ami minddssze 16,4%-0s kaireak felelt meg.
Valészirileg ebben az esetben is a formiat bomlasa alljed¢eség mogott, ami a
hémérséklet fokozasaval @ddik. Ez utdbbi pontos tisztazasastelérdemes
megemliteni, hogy a Rh-katalizatorral elért maxim&oncentracio értékeket a
[{RuCly(mtppms)},] tartalmd rendszer &atlagosan 30%-al rendre fellibmu
mindegyik vizsgalt tmérsékletnél. Ez utdbbi két lehetséges magyarazatdel,
nevezetesen vagy a Ru-komplex aktivabb katalizat@gy pedig kisebb
formiatbomldssal kell szamolni az esetében, amiitsdgliimilnia a
[RhCl(mtppms}] aktivitasat.

A [{RuCl(mtppms}},] formiatbontd képességét hasonlo korulményeknél
vizsgaltuk, mint a rodium(l)komplex esetél@ntablazat) A vartnak megfeléen
a kiindulasi 200 mM HC@-oldatban Ar atmoszféra alatt sokkal nagyobb mértéek
koncentracidesést tapasztaltunk, mint a hidrogéfatiglitott gaztér esetében. igy,
példaul 60°C-on Ar atmoszféra mellett a formiathasnimértéke 31,8%, mig ,H
nyomas alatt 11,9%-nak adddik. Mindez annak tuldjihato, hogy H elézetes
bevitele esetén szamolni kell a formiat bomlasédbdépzds
hidrogén-karbonat-ionok redukcidjaval, ami megakaaza a fenti egyensulyi
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folyamatanak az ételjes eltolédasat a formiat bomlasa felé. Ugyanaki
hémérséklet novekedése aranyosan gyorsitia fel a idiboncentracid
csokkenését. Az 50°C-on mért 1,9%-0s bomlassaitétleen 70°C dmérsékleten

ez az érték 26,6%-raéna H, tartalmd rendszerben. igy elmondhatd, hogy a
ruténium(ll)komplex esetében is, a hidrogénezédyafoatokban a kisebb
hémérsékleten elért nagyobb kalcium-karbonat konverai formiat kisebb
mértéki bomlasaval magyarazhato.

8. tdblazat. A Ca(HCO,), [{RuCl,(mtppms),}.]-katalizalt bomlasa kilonb6zé
hémérsékleten.

(Reakcid korilmények: 5 umol [{RuCly(mtppms)z}], 20 ymol mtppms,
1 mmol Ca(HCO),, 10 ml H,O, 2 bar CO», 8 bar Hy, vagy 8 bar Ar, 6 h)

Ca(HCO2), bomlas/ %
T/°C
H: jelenlétében Ar alatt
20 0 0
50 1,9 24,7
60 11,9 31,8
70 26,6 42,5

Ugyanakkor érdemes 0Osszevetni ezeket az adatokadiam-katalizatorral
mért bomlasi értékekkel(37. abra) Ezeki®l egyértelnien kiderll, hogy a
Ru-komplex sokkal kisebb mértékben valtja ki a fdtnbomlasat és mar nemcsak
20°C-on s#nik meg ez a folyamat, ahogy a rodium(l)komplexnélt
tapasztalhaté, hanem az ennél joval nagyobb 50°@amig 1,9%-0s bomlas
figyelhet meg, amikor a [RhChitppms)] esetében még 20% HGO
koncentraci6  csbkkenés tapasztalhaté. Vajon elnmatddh hogy a
[{RuCl(mtppms)},] mégis kisebb aktivitAst, mint a Rh-katalizatols éz
erételjesebb hidrogénézképessége annak tudhatdo be, hogy kisebb mértékben
bontja el a képmd reakcidterméket? Ezt a feltevést a 20°C-on kigiett
kisérletek cafoljak, hiszen ilyersimérsekleten egyik komplexnél sem figyethet
meg formiatbomlas, a [Rh@itppms)] mégis alulmarad a [{Ru@mtppms)},]-
al szemben a katalitikus aktivitast ibleh, hiszen amig az dgdbivel 107 mM
koncentracioju formiatoldatot kapunk, addig az bi6él ez az érték 142,8 mM-

nak adédik. Ezek szerint a ruténium(ll)komplex @ggi meg hatékonysagat, hogy
71



a hidrogénezés kdzben kisebb mértékben bontja Z#@pormiatot. Ez azonban
nem feltétele az altala elért nagyobb katalitikikhusszamoknak.

A 100 bar-on végzett Kkisérletek tovabba azt bizpiyi hogy a
rédium(l)komplexhez hasonléan a [{Ry@htppms)},], bar 10 bar-on és
20°C-on, tobb mint 70%-0s konverziot eredményezettgis a kiindulasi
kalcium-karbonat mennyiségének teljes atalakul&atél nagyobb nyomason
lehet csak megvalositani. Ebben az esetben is gyefifiett a szabad hangyasav
keletkezése. 1 mmol CaGChidrogénezéséb 100 bar nyomason a karbonéat
maradéktalan atalakulasabol kaphaté 200 mM heB2®5 mM koncentracioju
formiatoldat érhét el, ami a kalcium-karbonatra kivetitett konverziékintve
163%-nak felel med9. tablazat) Ez azt mutatja, hogy a rodium(l)komplexhez
hasonléan a Ru-katalizator is képes a Ca@Qes atalakitdsan tulméen szabad
hangyasav éHllitasara. Ugyanakkor, ahogyan a kutatasok sorégfigyelhettik
az utdébbi komplex ilyen kortlményeknél is aktivabiint a RhClntppms), bar
az eltérés kozottuk alig tobb mint 6%.

9. tablazat. A képzsdott kalcium-formiat hatasanak tanulmanyozasa a CO,
tovabbi hidrogénezésére.
(Reakcid korulmények: 5 pmol [{RuClx(mtppms)z}2], 20 umol mtppms, 10 ml H,0)

n(CaCOsz)/  n{Ca(HCO2).}/ p(COy)/ p(H2)/ T/IT t/h  [HCO; Y/
mmol mmol bar bar mM
1 - 20 80 25 72 326,5
- 1 20 80 25 36 317,3
3 - 20 80 25 72 790,1
— 3 20 80 25 36 789,0

4.2. A bazisos magnézium-karbonat és a dolomit taditikus atalakitasa
formiatokka
A kalcium-karbonat eredményes redukcidja a Rh- Bu-atppms komplexekkel
egy olyan katalitikus rendszert képez, ahol a veggyszamara értékes formiatso,
illetve hangyasav az olcsO szén-dioxidbol és a dspmtben széleskian
el6forduld mészkbsl képzdik. Ugyanakkor Foldink nemcsak Cag@rtalma
asvanyokban gazdag, hanem mas vizben rosszul ol@tidonatokban is, mint a

dolomit és a MgCQ@ Igy felvetdott e két utdbbi széntartalm( vegyiilet
72



kiprébaldsa is az A&ltalunk tanulmanyozott [Rin@bpms)] és

[{RuCl(mtppms)},] tartalmd homogénkatalitikus rendszerekben, ankblge

felteheben a kalcium-karbonathoz hasonléan a medfelakes szuszpenzidk
hidrogénezésére lehet szamitani.

4.2.1. A [RhCl(mtppms) komplex hatékonysaga #£aCG;-MgCQO; és a
bazisos MgC@redukcidjaban
A dolomit és a bazisos magnézium-karbonat hidroggsére iranyuld
vizsgalatainkat ugy terveztik, hogy azok teljeseszbiangban alljanak azsbbi
CaCQ alapu kisérleteinkkel, amivel Osszeegyeztéthetedményeket kapunk
mindharom karbonat redukcidjara nézve. Ennek éélén a szilard
szubsztratumok mennyiségét Ugy valasztottuk meggy hazok teljes
atalakulasabdl mindig azonos, 200 mM koncentraciojmiatoldat alakulhasson
Ki.
10. tAblazat. Karbonatok [RhCI(mtppms)s]-katalizalt hidrogénezése 10 bar
teljes gaznyomason.
(Reakcié kérilmények: 10 umol [RhCl(mtppms)s], 15 yumol mtppms, 1 mmol CaCOs,

0,2 mmol 4MgC0O3-Mg(OH);-H20, 0,5 mmol CaCO3-MgCO3, 2 mmol NaHCO3, 10 ml H,O,
2 bar COsy, 8 bar Hp, 15 h)

[HCO, }/mM
TIoC
CaCOs3 CaC03-MgC03 4Mg(303-Mg(OH)2-H20 NaHCO;
20 107,0 106,2 169,6 170,1
50 39,7 38,8 156,8 155,3
60 30,9 31,4 145,6 144.6
70 24,4 25,4 138,7 139,5
pH 6,5 6,5 8,0 8,0

A 10. tdblazatban 6sszegzett eredményeirtlselban azt bizonyitjak, hogy a
rédium(l)komplexszel az Ujonnan vizsgalt vizbensms old6d6é karbonatok is
hidrogénezhék a kivalasztott reakcio korlilmények kozott. A -20°C
tartomanyban kivitelezett katalitikus folyamatokvébba azt latszanak igazolni,
hogy az egyiddijleg zajl6 formidtbomlasok, a CaGBidrogénezéséhez hasonlban,
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fokozddnak a bmérséklet emelkedésével, aminek kévetkezményeogy, tmind a
dolomit, mind a bazisos magnézium-karbonéat nagyutibkon kisebb mértékben
alakul at 10 bar teljes gaznyomason. Mindekdzberdg meglep fejleménynek
addédott, hogy mig a dolomit esetében a kalekambonattal kdzel azonos HGO
koncentraciokat értiink el, addig a bazisos Mg&0Okkal nagyobb mértékben
hidrogéneédik, mint a CaC@ Igy az utébbi 20°@n 107 mM formiatoldatot
eredményez, viszont a bazisos MgQ@ajdnem 170 mMat ad, ami az ébbinél
59%al nagyobb érték, s ezzel 6sszességében mintegyo83%nverziot biztosit a
bazisos MgC@ra nézve. Ezt az eredményt 0Osszehasonlitva a rtiszta
NaHCG;-oldat hidrogénezésével kapottal elmondhaté, hogy a
magnéziurrkarbonat koézel azonos hatékonysaggal hidroditiez azaz ha
figyelembe vesszik, hogy a HgQelenti a redukcio valodi szubsztratuméat, akkor
adott korulményeknél nem ké&fiihet tobb formiat. Tehat elvileg a bazisos MgCO
ugymond teljes hidrogénezibetésze atalakul. A tovabbiakban a bazisos MgCO
nem vart mérték hidrogénezésének okait kiséreltiik meg felkutatni.

11. tablazat. A Mg(HCO,),-2H,0 és a Ca(HCO,), [RhCl(mtppms)s]-katalizalt
bomlasanak mértéke kulonbdzé hémérsékleten.

(Reakcid kortlmények: 10 ymol [RhCI(mtppms)3], 15 ymol mtppms,
1 mmol Mg(HCO),2-2H,0, 1 mmol Ca(HCO3),, 2 bar CO», 8 bar Hz, 10 ml H,O, 6 h)

Formiat bomlas H , alatt/ %
T/°C
Mg(HC02)2'2H20 Ca(H002)2
20 0 0
50 18 20
60 30 33
70 42 46

Eddigi vizsgalataink azt mutattak, hogy a formidtibés jelents csokkenést
idéz eb a kalcium-karbonat konverzidjaban nagyobfmBrsékleten, azonban
20°Con mar nem tapasztalhatd ez a jelenség. igy aKail &bvetkeztethettiink
volna arra, hogy nem ez lehet a kivalté oka a l0&zigCQ nagyobb mérték
hidrogéne#désének a kalcium-karbonattal szemben, hiszen aihign
hémérsékleten a CaGQedukciéjabol 107 mM formiatoldat keletkezik, agldi
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bazisos magnézium-karbonattal 169,6 mM kaphatoeEmienére megvizsgaltuk

a magnéziunformiat bomlasat és dsszehasonlitottuk a Ca(pCdalakulasanak
mértékével. Az azonos korulmények kozott végzesemeéti eredmények azt
mutatjak, hogy mindkét sé oldatbeli tartalma kdrgyanolyan mértékben csokken
az adott Bmérsékleteken, az eltérés minddssze 2-4% kozotbgaddindekdzben
valéban 20°@n méar a Mg(HCGQ), esetében sem tapasztalhaté koncentracio
valtozas a kiindulasi 200 mM értékhez képédt tablazat)

12. tablazat. A CaO és KOH hatdsa a CaCO; [RhCl(mtppms)s]-katalizalt
hidrogénezésére 10 bar nyomason.

(Reakcié korulmények: 10 ymol [RhCI(mtppms)s], 15 ymol mtppms, 10 ml H20,
2 bar COsy, 8 bar Hp, 15 h)

n(CaCO3z)/mmol n(CaO)/mmol  n(KOH)/mmol pH T/C [HCO, J/mM
1,0 - - 6,5 50 39,7
1,0 - - 6,5 60 30,9
1,0 - - 6,5 70 24,4
0,8 0,2 - 6,5 50 45,0
0,8 0,2 - 6,5 60 37,6
0,8 0,2 - 6,5 70 31,9
0,8 - 0,4 6,5 50 61,3
0,8 - 0,4 6,5 60 52,5
0,8 — 0,4 6,5 70 43,5

A béazisos MgCQ@ hidrogénezése soran egy masik fontos kordiményt
figyeltink meg. A kisérleteink befejeztével az atkapH-ja mindig 8 kordili volt,
ellenben a 6,5 értékkel, amit a CaL®s a dolomit redukcidja végeztével
tapasztaltunk. Ezzel felu@ott annak a lehésége, hogy esetleg a béazisos
magnézium-karbonatban EWg(OH), fejt ki pH noveb hatast, ami ékegiti a
hidrogén-karbonat-ionok és ezéaltal a formiat Keldgsét. Ennek kideritése
érdekében kalcium-karbonattal végeztik a hidrogéstemikozben a rendszerhez
kalcium-oxidot és kalium-hidroxidot adtunk olyan mmgiségekben, hogy azok
megfeleljenek az ébbi kisérleteknél alkalmazott bazisos magnéziunbdaatban
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lévé MgCOy/Mg(OH), aranynak, remélve, hogy ez egyben megoldas lehet a
CaCQ nagyobb foku atalakitasara 10 bar nyoméason.

A 12. tdblazatban 6sszefoglalt eredmények azt jaltatogy az ilyen fajta
manipuldci6 nem segitett elérni a kalcium-karbondagyobb mérték
hidrogénezését. A CaO és a KOH béazikus anyagolduntk hidrogén-karbonéatok
hidrogénezéséth szarmaz6 formiat mennyiség egydmar kiegésziti a végs
HCO, koncentraciét. Bar viszonylag nagy novekedés te#pHmtéo a formiat
képzdésben, hiszen 50°@h, példaul az eredeti hidrogénezéssel kapott 887
helyett CaO jelenlétében 45,0mM, KOH mellett pedi§l,3 mM
formiat-koncentracié kaphat6, ez viszont nem éra édalcium-karbonat 50%-o0s
konverzigjat sem. Ugyanakkor az oldat kémhatdsa séhozik a kisérletek
végeztével és 6,5 értéken allapodik meg tovabhraiist ahogy a tisztan CaGO
hidrogénezése esetén megfigyelhettiik. Ennek eleagra kis mértékjavulas
mindenképp az alkalmazott bazikus anyagok pH roweitasanak koszonldet
amivel sokkal tébb HC® jutott az oldatba és allt rendelkezésre a hidregés
szamara.

A bazisos magnézium-karbonat nagyfoku hidrogédégzében ezek szerint
sem a formidtbomlas mértéke, sem pedig annak Mg{@lalma nem jatszik
szerepet. Mivel ez utobbi karbonéat sokkal jobbatodik a vizben, mint akar a
CaCQ, vagy akar a dolomif! igy nem kizart, hogy a 10 bar telijes gaznyomas
alatt az oldhatésagnak jelésége van a hidrogénezésben, még ha a redukcios
folyamat dinamikus természete maga utan vonna bokatok beoldddaséat a
formiatok képsdéseével.

A 48. 4bran a NaHC® a dolomit és a béazisos magnézium-karbonat
hidrogéneédésének idfliggési gorbéit tuntettik fel. Amig a dolomit a
kalcium-karbonathoz hasonl6 jeliegs mérték valtozast mutat, addig a bazisos
MgCOs-al végzett kisérletek szerint a formiatkéges az ébbiektl eltérden
mar a reakcio legelején sokkal gyorsabban haladaBalyamat 67,7 hkezdeti
sebessége meghaladja a Cag@®a CaC@MgCO; karbonatokkal elért 11,6'h
értéket, mégsem éri el a 11483 AOF-t, amit a natrium-hidrogén-karbonét
hidrogénezése esetében tapasztaltunk, mégis a kgdetiéésénél csaknem
azonos formiat-koncentracié kaphaté. A magnéziunbdm@at kezdeti
lemaradasa a NaHG@0I valdsziriileg a beoldddasra sziikséges mdiatt lehet,
azonban a végsHCO, koncentraciokon ez mit sem valtoztat. Ugyanakkor a
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hidrogénezés teljes szakaszdban a dolomitnal jololbddd6é bazisos MgCO
sokkal nagyobb mértékben alakul at formigd&. abra) Amig 30 percnél a
bazisos MgC@esetében 32,3 mM koncentraciot kaptunk, addiglanab csak
5,6 mM-t biztosit. Az egyensulyba jutott rendszerélgs formiat-koncentracioi

kozotti kilonbség pedig mar eléri a 114 mM-t.

48. abra. A bazisos
magnézium-karbonat, a dolomit és
a NaHCO; redukcitjanak idéfliggési
gorbéje.

(Reakcio kérilmények:

10 pmol [RhCI(mtppms)s],

15 ymol mtppms, e 1,0 mmol CaCOs3 és
0,5 mmol CaCO3-MgCO3
m 0,2 mmol 4MgCO3-Mg(OH),-H,0,

0 2 4 6 8 10 12 A 2,0 mmol NaHCOs3, 10 ml H;0,
t/h 2 bar CO, 8 bar Hz, 60C)

150 -

120

[HCOZ J/mM
(o))
o

A bazisos MgCQ@ és a CaCe® 10 bar-on valé hidrogénezése kozotti
kilénbség azonban #éittik, ha a gaztérben elég nagy nyomas uralkodik.ditin
annak ellenére torténik, hogy a bazisos MgRannyebben oldddik be az oldatba
és ezéltal gyorsabban redukalodik, mint a kalciwarb&nat, 100 bar-on mégis
ugyanolyan mennyiség formiat kép#dik mindkettjuk hidrogénezése soran.
Amig 1,0 mmol CaCe@ esetén 305 mM HCO koncentraciét kaptunk, addig
0,2 mmol bazisos MgC{299,1 mM-t ad. Tehat a magnézium-karbonat jobb
oldhatésaga ilyen nagy nyomason mar csak azt emggmBeti, hogy esetleg
hamarabb éri el a rendszer a dinamikus egyensligpaiot, de a végsHCO,™
koncentraciora egyaltalan nincs hatdssal. Ugyamakk&épsdé Mg(HCO,), a
kalcium-formiathoz hasonléan kivaltja a szabad lyasgv képédését is, amivel a
reakciétermék koncentracidja jelésen felilmulja a karbonatok maximalis
konverziojabol kaphato értékér3. tablazat) Kovetkezésképpen a karbonatokban
szerepd alkaliféldfémek nagy nyomason a redukciéo mértélarh hatdrozzak meg,
ugyanakkor nem kizart, hogy azok oldhatosagan kdikesa hidrogénezés

sebességét szabjdk meg.
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13. tablazat. A képzddott magnézium-formiat hatasanak tanulmanyozéasa a CO,
tovabbi hidrogénezésére.
(Reakcio korulmények: 10 umol [RhCI(mtppms)s], 15 pmol mtppms, 10 ml H,O, 25T)

n{Mg(HCO2)2:2H,0}/ n{4MgCO3-Mg(OH)2-H.O}/ p(CO2)/ p(H2)/ T/T [HCO )/

mmol mmol bar bar mM
- 1 72 20 80 299,1
1 - 36 20 80 299,6
- 3 72 20 80 713,0
3 - 36 20 80 712,8

4.2.2. A bazisos magnézium-karbonat és a dolomiizes szuszpenzidinak
hidrogénezése [{RuCGi(mtppms),},] katalizator segitségével
A CaCQrMgCQO; és a bazisos MgGChidrogénezésének vizsgélata azt mutatta,
hogy ugyanazok a sajatsagok érvényesek a Ru-kitaizartalmazo rendszerekre
is, mint ami a [RhClftppms)] esetében volt tapasztalhgi®. és 14. tablazat)

14. tablazat. A dolomit és a magnézium-karbonat [{RuCl,(mtppms),}.]-katalizalt
hidrogénezése kilonbdzé hémérsékleten.

(Reakcio korulmények: 5 pmol [{RuClx(mtppms)z}2], 20 umol mtppms, 1,0 mmol CaCOs3

0,2 mmol 4MgC0O3-Mg(OH)2-H20, 0,5 mmol CaCO3;-MgCOs3, 10 ml H20, 2 bar CO», 8 bar Hy,
15 h)

[HCO2 J/mM
T/eC
CaCOs CaC03-MgCO; 4MgCO3-Mg(OH)-H,0

20 142,8 1415 170,9

50 66,1 65,5 159,8

60 46,9 47,3 153,0

70 32,8 32,2 1445

pH 6,5 6,5 8,0

Mindkét vizben rosszul oldédé karbonat sikereseindgiénezhét tgy, hogy
ezekben az esetekben is a JLCQhatasara alakulnak ki ik a

78



hidrogén-karbonat-ionok, amelyek a [{Ru@hitppms)},] kozrentikodésével
formiattd redukalédnak. A 10 bar nyomason kivitetezhidrogénezések vé&igs
egyensulyi HC@ koncentracidit itt is a bomlasi folyamatok szabjékg, hiszen
mig a Mg(HCQ), 20°C-on a Ru(llatppms komplex hatdsara nem bomlik el,
addig 70°C-on 24,3%-ban valtozhat a kiindulasi lkoncioja (15. tablazat)
Ennek megfelélen 70°C kmérsékleten érhétel a legkisebb hidrogénédeés, a
dolomittal 32,2 mM, a bézisos magnézium-karbonattéd,5 mM formiatoldat
kaphat6. 20°C-on most sem tapasztalhaté a MgHiCliomlasa, igy csak a
formiatképsddési folyamatok hatdsara sokkal nagyobb HCT®oncentraciok
kaphatok: a CaC{&MgCO; 141,5 mM-t, a bazisos MgG(edig 170,9 mM-t ad.
(14. tablazat).

15. tablazat. A Ca(HCO,), és a Mg(HCO,),-2H,O [{RuCl,(mtppms),}.]-katalizalt
bomlasanak dsszehasonlitdsa kilénb6zé hémérsékleten.
(Reakcid korulmények: 5 umol [{RuCly(mtppms)z}z], 20 pmol mtppms, 1 mmol Ca(HCO,),
1 mmol Mg(HCO3),-2H,0, 10 ml H>O, 2 bar COg, 8 bar Hz, 6 h)

Formiat bomlas H » alatt/ %
T/°C
Mg(HCO,),2-2H,0 Ca(HCOy).
20 0 0
50 0,5 1,9
60 9,5 11,9
70 243 26,6

A vizben rosszul old6d6 karbonatok redukcidjdbeedményeink szerint a
rodium(l)- és a ruténium(lljatppms komplexek kdzel azonos aktivitast mutatnak a
100 bar nyomason kivitelezett kisérleteknél. Az &njdval kisebb 10 bar-on a
ruténium(ll)komplex fejt ki mintegy 30%-al nagyoliidrogéne# készséget a
CaCQ és a dolomit esetében, viszont ez a kilonbség aisds
magnézium-karbonatnal mindéssze 3%-ra redukalodigy a legel$
eredményeinknél, a CaG@idrogénezésében tapasztalt 6tszords kilonbsélgz
katalitikus ciklusszamok tekintetében nem altaldgognyi, kilénbdsen a tobbi
vizben rosszul oldodo karbonét redukcidjara nédelnl is latszik, hogy a
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hidrogénezés paramétereinek megvalasztasa millarige hatassal bir a katalizis
végs eredmeényéré€l6. tablazat)

16. tablazat. A képzdadott magnézium-formiat hatdsanak tanulmanyozéasa a CO,
tovabbi hidrogénezésére.
(Reakcié kérilmények: 5 yumol [{RuCly(mtppms)2}2], 20 ymol mtppms, 10 ml H,O, 25T)

n{Mg(HCO 2)2-2H,0}/ n{4MgCO 3-Mg(OH),-H.0}/ p(COy)/ p(H2)/ t/h [HCO 1/

mmol mmol bar bar mM
— 1 20 80 72 311,7
1 - 20 80 36 307,3
- 3 20 80 72 787,0
3 — 20 80 36 7849

4.3. Tovédbbi vizben rosszul oldédé karbonatok hidygénezése
rédium(l) -mtppms komplexszel
Az eddig tanulmanyozott 10 bar nyomasu katalitikidsogénezési rendszerekben
don szerephez jut a hidrogén-karbonat-ionok kialalkaridk sebessége. Ezt
minden bizonnyal az alkéliféldfém-karbonatok vizbexié oldhatésdga hatarozza
meg elgsorban. Feltételezésilinket arra alapozzuk, hogy €Qdgizes oldatra
vonatkoztatott K értéke sokkal nagyobb (6,82°), mint a CaC@ esetében
(3,3610°), azaz jobban oldédik vizben, ami vizsgalatairdrise kapcsolatot mutat
a nagyobb mértékhidrogéneédésse(17. tAblazat)

A tovabbiakban mas vizben rosszul old6dé karbdndRhCl(mtppms})]
komplexszel végzett hidrogénezését vizsgaltuk anretkényében, hogy az
oldhatésagi szorzatok, illetve a kapott formiat-Gentraciok kozott az ébbi
Osszefliggést igazolni tudjuk. A 17. tablazatbarregdé kisérleti eredményekib
lathatd, hogy a legnagyobb 67,7 mM formiat-konceiit a bazisos
magnézium-karbonat esetében kaptuk, ugyanakkorkewolt a legnagyobb K
értéke. Ez utdbbi cstkkenésével, kisebb lesz aokatbk oldhatésaga, ami a
redukcié mértékének csokkenésében dgialk olyannyira, hogy az 6lom(ll)- és
réz(Il)-karbonat esetében mar alig tapasztalhadéobénezés. Kovetkezésképpen
elmondhatdé, hogy bar nem tisztazott a karbonatokkégnponenseinek a
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hidrogénezésre gyakorolt katalitikus szerepe, mégidzben val6 oldhatésaguk
novekedésével aranyosan javul a hidrogénezés ardnya

17. tablazat. Vizben  rosszul oldédé  karbondtok  homogénkatalitikus
hidrogénezése [RhCl(mtppms);]-al.
(Reakcid kérilmények: 5 yumol [RhCl(mtppms)s], 15 ymol mtppms, 10 ml H>O, 60°C, 1 h)

Karbonat N karbonat/Mmol  pH Ks [HCO2 J/mM TON

(MgCO:s) 6,8:10°°

4MgCO3Mg(OH), H,0 0,2 8  {Mg(OH);} 5,6:10* 67,7 67,7

CaCO; 1,0 6,5 3,4'10° 11,6 11,6
(CaCO0s) 3,4:10°

CaCO3"MgCOs 05 65  (MgCOs) 6,8:10° 11,6 11,6

BaCO; 1,0 7 8,1°10° 13,8 13,8

SrcO; 1,0 6,5 5,610 55 55
(NiCOs) 1,4-107

NiCO3-2Ni(OH), 0,3 7 {Ni(OH);} 5,5:10*° 19,6 19,6
(CuCO0s) 1,4-10°

CuCO3'Cu(OH), 0,5 6,5 {Cu(OH)z} 4,8:10%° 0,4 0,4
(PbCO3) 7,4:10™

(PbCO3),'Pb(OH); 0,3 6,5 {Pb(OH);} 1,4:10% 0,3 0,3

4.4. A [RhCl(mtppms)s] és a [{RuCh(mtppms),},] katalizitorokkal
elérheté hatékony homogénkatalitikus rendszerek
A vizben rosszul oldédé karbonatok hidrogénezésékapott katalitikus
ciklusszamokat érdemes 6sszevetni az irodalombabdltkinas rendszerekben
tapasztalt TON és TOF értékekkel, ahol a,&@gy annak valamilyen forméjat
redukéltdk hangyasavva és szarmazeékélivés 18. tdblazat)Ez médot ad sajat
eredményeink értékelésére és megengedi, hogy azlkalyezzik a tobbi
hidrogénezési rendszerek kozott a katalitikus loatggagok tekintetében.

A 18. tablazatbol lathatjuk, hogy a hatékony kétals rendszerek
kialakitasaban fontos megtalélni az optimalis r@akérilményeket, hiszen dbi
vizsgalatainkbdl is kiderllt, hogy azok nagyban obgdsoljak a katalizis
végkimenetelét. Ugyanakkor a Rh- és a mppms komplexekkel a jeleid
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katalitikus ciklusszamok eléréséhez altalaban naggmas szikségeltetik. A
vizben rosszul old6d6 karbonatok redukcidja, miald@an a vizes oldatban
lefolyd CO, hidrogénezések, messze elmaradnak a szuperkrifikisban kaphato
ciklusszamoktdl. S valéban az altalunk élért legotadp 2000 korili TON, példaul
joval kisebbnek bizonyul a 31000 feletti katalitikuciklusszamtol, amit a
[RUCI(OAc)(PMe),]-el kaptak ascCO, hidrogénezésekd Azonban ez az
altalunk kapott érték Osszemérhemas azonos reakciokdzegben Kkivitelezett
katalizissel, mint példaul a [Rh@i(ppts)] komplexszel elért 3439 TON-BF! S5t
tobb esetben érvényes ez a szerves oldoszerekbeetivBidrogénezéssel szemben
is, ahol a [Ry(CO)(dppm}]-el 2160 TON, a [RhH(codjel 2200 katalitikus
ciklusszamot kaptak?®®! Bar az érankénti katalitikus ciklusszamokat teként
rendszeriinkben elért maximalis 53bélmarad a méas esetben kapott legnagyobb
ertékekél, hiszen példaul a [RuCI(OAc)(PMsl-el sacCO,-ben 95000 TOF érhgt
el®¥ viszont a [Re(CO)(dppm)]-el és a [RhCI(cod)}el szerves oldészerben
elért 103 és 122 6rankénti ciklusszamok ennél kisek bizonyulnak’®#!

18. tablazat. A [RhCl(mtppms)s] és [{RuCl,(mtppms),},] komplexek Aaltal
hidrogénezett vizes kalcium- és magnézium-karbonat tartalmd katalitikus
rendszerek hatékonysaga.

(Reakcié  korlilmények: 10 uymol [RhCl(mtppms)s], vagy 5 umol [{RuCl,(mtppms),},],
mtppms/Rh=4,5:1, mtppms/Ru=4:1, 10 ml H,0)

Katalizator Karbonat  niamonat/ Pp(CO2)/ p(H2) T/C t/h TON TOF/

mmol bar bar h*

[RhCI(mtppms)3] CaCOs3 1 2 8 20 72 103 14

[RhCI(mtppms)3] CaCOs3 10 20 80 25 72 2087 29

[RhCI(mtppms)s] CaCOs3 5 20 80 60 7 1050 150

[{RuCly(mtppms)z}2] CaCOs3 5 20 80 60 7 1210 173
MgCOs;

[RhCI(mtppms)s] (bazisos) 2,4 20 80 60 4 1988 497
MgCOs;

[RhCl(mtppms)s] (bazisos) 1 20 80 60 2 900 450
MgCOs;

[{RuCly(mtppms)z}.]  (bazisos) 2,4 20 80 60 4 2120 530
MgCOs;

[{RuCly(mtppms),};]  (bazisos) 1 20 80 60 2 982 491
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Tehat a hidrogénezéssel kapott nem ritka 2000 TOMlikértékekkel és az
ehhez rendelh&t400-500 TOF-al tébb, mint atlagosnak tekinthetfik altalunk
kialakitott katalitikus rendszereket. R&adasul memn hasznalunk olyan
nitrogéntartalma bazikus anyagokat, amelyek sepegéséb hatdsa egyérteliien
bizonyitott. igy az amin mentes hidrogénezésbent eli§zonylag nagy TON
értékek ebbl a szempontbdl is értékes eredménynek tekitkhet

4.5. A kalcium-karbonét redukcidja alternativ hidrogénforrasokkal
A homogénkatalitikus hidrogénezési folyamatok aetgllhogy szelektivek és
meglehetsen nagy katalitikus ciklusszamok ékhetel segitségukkel, tobb
hianyossagban szenvednek. d&8tsrban az oldott katalizatorok regeneralasa és
Ujrahasznositasa jelent komoly gondot. Ugyanakkorz aaltalaban
nemesfémtartalma, koltséges katalitikusan aktivagol kinyerésén tdlméen
nem mondhaté el, hogy maga a hidrogén gaz is adicnné ezeket az eljarasokat.
Természetesen mindez érvényes sajat rendszeriuskrahol a vizben rosszul
oldédd karbonatok redukciojat valdsitiuk meg. A &bkiakban erre a két
nehézségre igyekeztink, ha nem is végleges, deniwdam enyhi® megoldast
fellelni. Ennek érdekébendszor olyan alternativ hidrogénforrast szerettinkao
talalni, amellyel hasonlé hatékonységgal valésjthameg a hidrogénezést, mint
amit a H gazzal értink el. Valasztadsunk a polimetil-hidilosAnra esett és a
natrium-hipofoszfitra, ami kdzismertenserredukéloszer.

A PMHS a szilikonipar egyik jeleés mellékterméke, amely nagy
mennyiségekben kéfdik évente. Nem toxikus, olcsé, enyhe redukaloszer.
Raadasul kénnyen atadja hidrogénatomjait a fémlikataroknakl®” Kutatasok
eredményei szerint a sziloxan hatékonyan redulkdljearbonil-csoportokat,6s
ekézben nem egyszer nagy szelektivitas is eléfet® Annak ellenére, hogy
rendszerinkben nem szerves molekulak szerepelnddsaratumként, mégis az
elébbiek reményt adtak arra, hogy a CaChlomogénkatalitikus atalakitdsat
formiatokka eredményesen valdsitsuk meg ezzeléeties redukaldszerrel.

4.5.1. Polimetil-hidrosziloxannal végzett hidraggzés a [RhCl(mtppmsg)
katalizator hataséara

A ketonok redukdldsa soran a PMHS a hidrogénatbmjai
fém-katalizatorokon keresztul adja at a karbonipcstoknak. Ek6zben, ha a

kisérleteket protikus oldoszerekben végzik, nekard hidrogénfefldés, aminek
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kovetkeztében gumisaelanyag marad vissza a sziloxanbdl. Ez annak tudbetd
hogy a SiH csoport reakciéba |ép a vizzel vagy OH csopotttédalmazo mas
savas karaktérvegytletekkel, midltal Hfejlodik és S+OR kotések jonnek létre.
Ez utdbbiak polikondenzacié utan még hosszabb Kkdc@gyesilnek, aminek
kdvetkeztében akar szilard maradékokat hagyhatrajukiutar(49. bra)*”

H OR
%&% + ROH —-%Si% + H,
| Jn |
CH, CH,

(18)
49. dbra. A PMHS kélcsonhatasa protikus vegyiiletekkel (R=H, CHg, C,Hs)."*

A CaCQ redukci6jat agy terveztik meg, hogy a dihidrogénnégzett
vizsgalatokkal 0Osszevetléeteredményeket kapjunk, ugyanakkor, ldazt egy
esetben sem tartalmazott a gaztér. A kezdeti viasgdazt bizonyitottak, hogy a
2 bar kiindulasi szén-dioxiddal a nyomas nem maabtand6, hanem a reakcio
elérehaladtaval a PMHS mennyiségével aranyos mértékiberA gazfejtidés
minden bizonnyal az &bb emlitett folyamatnak tudhaté be, mivel vizesatib@n
végeztik kisérleteinket. Ennek kdszoweet rendszeriinkben is minden bizonnyal
H, jelenik meg, ami eredményeink szerint valoban &épedukalni a
kalcium-karbonatot. A hidrogénezés alakulasat azAbfa mutatja be. Eszerint a
PMHS mennyiségének ndvelése nagyobb nyomas értékekiezet, amivel
kezdetben nagyobb HGOkoncentraciokat értink el. 0,5 ml PMHS kézel 3 bar
nyomasnovekedést idézéela kapott oldat formiat-koncentracidja pedig 9 mM.
Ugyanakkor 1 ml és annal nagyobb mennyisgzjloxan alkalmazasanal a 12 mM
értéktl mar nem tapasztaltunk jelésebb valtozast a hidrogénezés mértékében
annak ellenére, hogy a hidrogénidigs folyamatosan 6n 6-t6l 11 bar-ig.
Kovetkezésképpen elmondhatjuk, hogy a PMHS hatdséképsddhet formiat a
CaCQ tartalmu rendszerinkben, vagyis a szabad hidrdgédthatd ezzel a
redukéloszerrel. Feltetien ebben az esetben az olddszer egy része reakepdaa
polimetil-hidrosziloxanal a hidrogénféflés érdekében. igy ez azt is jelenti, hogy a
formiat-koncentracié értékeket ilyen formaban neshel teljes egészében
O0sszehasonlitani a dihidrogénnel végzett kisérleteddményeivel, hiszen az
elobbiek a kiindulasi 10 ml-nél kisebb térfogatokbaép®dott reakcidtermék
mennyiségekre vonatkoznak. Mivel a PMHS alkalmazdiseégzett vizsgalatok

sordn az oldat vé§stérfogata 8-9 ml kozott ingadozott, igy csak téghto
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jelleggel lehetett parhuzamot vonni a dihidrogérg ézt az alternativ
hidrogénforrast tartalmazé rendszer hatékonysagéatko

14 + 14 20
12 + 12 16
10 + 10 Z =
§ 8 + 8 I; i 12
3 6+ S5 O g
S 6 6 8 % 8
£ I
4 4 L =
2T 2
0 , Lo 0 ¢ T T T T 1
0 05 1,0 1,5 2,0 0 3 6 9 12 15
V(PMHS)/ml
t/h
50. 4bra. A CaCOs; hidrogénezése 51. 4bra. A PMHS jelenlétében
soran tapasztalt nyomasnévekedés végzett CaCO; hidrogénezés
és a keletkezett formiat idéfliggése.
koncentracidjanak valtozasa a (Reakcio kortlmények:
hozzaadott PMHS térfogatatol. 10 pmol [RhCl(mtppms)s],
(Reakci6 koriilmények: 15 pmol mtppms, 1 mmol CaCos,
10 pumol [RhCI(mtppms)g], 1,35 ml PMHS, 10 ml H»0, 2 bar CO»,

15 umol mtppms, 1 mmol CaCOs, 60°C)

10 ml H20, 2 bar CO», 6 h, 60°C,
e [HCO2)/mM, m p/bar)

Ugyanakkor meg kell emliteni, hogy a polimetil-radeiloxannal végzett
reakciok soran minden esetben szilard kélpgny alakult ki, ami a
hidrogénfejbdés velejarojaként tekinttiet Ez azt is jelenti, hogy a szerves
rendszerekkel ellentétben, esetiinkben a PMHS kéiditbgénje nem kdzvetlendl
adodik at a szubsztrdtumra, hanem ahhéblbekzabad &llapotba kell atmennie.
Emellett a képé&dott szilard mellékterméket minden nehézség néllapitéssel el
lehet tavolitani a vizes fazistol.

A tovabbiakban a PMHS altal kivaltott hidrogéndzésazaz a
formiat-koncentracié valtozasatsiden kisértiik nyomon. Ennek érdekében 1,35 ml
sziloxant haszndltunk, ami olyan nagysagu hidrogémaést eredményez, mint
amit az eredeti K tartalmi rendszeriinknél alkalmaztunk. Hidrogétésjst
azonban csak nem sokkal a reakcid megkezdése apasztaltunk(51. abra)
Ehhez mintegy 30 perc volt szikséges, ami egliegj kivaltotta a PMHS
siriisodését, majd kébbi megszilardulasat. Ugyanakkor a nyomasndvekeldés
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nem is mérhét formiat a reakcidelegyben, tehat a szerves renelszel
ellentétben a hidrogén val6ban nem koézvetlenil idéatla sziloxanrél, hanem
elébb H, gaznak kell fepidni ahhoz, hogy megtorténjen a CaCrf@dukcidja.
Mindezt az idfliggési gorbe kezdeti indukciés periddusa bizoayitA
maximalisan elérhétformiat-koncentracié kozel 17 mM, ami elmarad 4G0n,
H, gazzal kaphatdé 29 mM-tél. Azonban ez igy is dffltatd eredménynek
tekinthet a hidrogéngéazt helyette$®PMHS részéil.

42 - 120 -
35 100
=
£ 281 T 80
o 21 I 1
8 S 60
I 14 - i 40 -
7 T 20 4
O T T T T 1 0 ,
0 15 3 4,5 6 7,5 0 10 20 30 40 50
n(CaCO;)/mmol p(COy)/bar
52. bra. A képzdédott formiat 53. bra. A képzédott formiat
koncentracidjanak valtozasa a koncentraciojanak valtozasa
szubsztratum mennyiségével. a CO, nyomasaval.
(Reakcid korulmények: (Reakcio korilmények:
10 pmol [RhCI(mtppms)s], 10 pmol [RhCI(mtppms)s],
15 pmol mtppms, 10 ml H,O, 15 pmol mtppms, 1 mmol CaCOs,
1,35 ml PMHS, 2 bar CO,, 60°C, 15 h) 10 ml H20, 1,5 ml PMHS, 60°C, 15 h)

Az alternativ hidrogénforrassal kivitelezett reddkcfolyamatokba a CaGO
mennyiségének jelefg beleszolasa van. Az utdbbi ndvekedésével kezdetbe
lineérisan B a képsdott formiat koncentracidja és a dihidrogénnel sapeit
telitddés itt nem figyelhét meg egyértelien. Bar kisebb intenzitasu, de mégis
folyamatos a hidrogénezés még 7,5 mmol karbon&nakonban ebben az esetben
sem mulhat6 felll jelefisen az eredeti rendszerben maximélisan el@3&mM
korali érték (52. 4bra) A tovabbiakban a COnyomas novelésével szerettlink
volna az eddiginél nagyobb formiat-koncentraciokapni. A 53. abran lathato,
hogy ezt sikerllt is elérni, hiszen 30 bar-ig fohatosan 6tt az oldat formiat
tartalma, amelynél 110 mM formiat-koncentraciot tkepx. Azonban az ennél
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nagyobb szén-dioxid nyomas mar nem volt képes toyabitani a hidrogénezés
mértékén. A képidé CO, és H aranya itt mar tobb mint 4:1 értékeket vesz fel,
ami felteheben visszaveti a formiat hatékony kialakuldsat. &rprz a jelenség
figyelhett meg az eredeti CaGQ@artalmu rendszertnknél is, amikor az optimalis
gazaranyokat hataroztuk meg. Azonban akkor a swiiddés a hidrogén 1:4
aranya bizonyult optimalisnak, amdieltérs értéknél kisebb CaGxonverzidkat
kaptunk(31. &bra)

19. tablazat. A vizes CaCOj; szuszpenzié hidrogénezése PMHS alkalmazasaval
kilénbdzé hémérsékleten.

(Reakcié  korilmények: 10 pmol [RhCI(mtppms)s], 15 pmol mtppms, 1 mmol CaCOs,
10 ml H20)

Vemns/ml p(COy)/bar p(H 2)/bar t/h T/C [HCOZ J/mM
13 2 8 15 70 15,8
1,3 2 8 15 60 17,2
1,3 2 6 15 50 16,5
13 2 8 24 50 20,2
13 2 5 15 40 151
1,3 2 8 36 40 22,3
13 2 ~0,1 15 20 31

A hémérséklet hatasat vizsgalo kutatasaink a tovabbrakényt deritett arra,
hogy a dinamikus egyensulyi allapotban kapott &édsrmiat-koncentraciok
hasonl6an alakulnak, mint az eredetj Bzt tartalmazé rendszerben azzal a
kilénbséggel, hogy az utdbbiaktél valamivel elmaedd(10. és 19. tablazat)
Tehat a 40°C-on Kkivitelezett reakcioknél kapott 322M nagyobb mérték
hidrogénezést jelent, mint 50°C-on vagy 70°C-onasapalhaté 20,2 mM és
15,8 MM értékek. Ugyanakkor a hidrogénfdps lezajlasahoz is dce van
szlkség, ezért a végsormiat-koncentraciokat is késb éri el a rendszer, mint
normalis esetben. Amig 40°C-on a v@dermiat-koncentracié eléréséhez 36 ora
szlikséges, addig 50°C-on 24 6ra és 70°C-on 15Zikséges. Masrédir a
hémérséklet is befolydsolja a hidrogén megjelenéséamtlességét, hiszen minél
kisebb az értéke, annal hosszabb ideig tart a jtiddés. Masfdll egy kritikus

ertéknél, a katalizator mér alig képes kivaltariidrogén felszabadulasat. Ennek
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megfeleben 20°C-on hiaba vartuk volna, hogy sokkal nagyoddikciohozamot
érjunk el azzal, hogy itt nem kell szamolnunk anfiét bomlasaval, alig tortént
formiatképsdés, mivel ilyen Bmérsékleten nem képes a katalizatoy dézt

fejleszteni.

A polimetil-hidrosziloxannal végzett redukcios kiséeknél azt tapasztaltak,
hogy a cinkvegylletek és a fluoridok jotékonyan nhét a redukcidk
kimeneteléré'® A kalcium-karbonéat hidrogénezése esetén is me@tiikrvolna
vizsgalni, hogy az emlitett promotorok hatdsarajowvaitt is nagyobb
formiat-koncentraciét lehet elérni.

20. tablazat. Cink- és fluorvegylletek promotor hatasainak vizsgalata a CaCO;
szuszpenzié PMHS altali hidrogénezésében.

(Reakcié  korilmények: 10 pmol [RhCI(mtppms)s], 15 pmol mtppms, 1 mmol CaCOs,
10 ml H20, 60,15 h)

n(ZnCl z2)/mmol n(NaF)/mmol Veuns/ml p(CO2)bar  p(Hz)/bar [HCO; )/mM

- - 1,3 2 8 17,2
0,15 - 1,3 2 8 7,0
0,30 - 1,3 2 8 55
0,45 - 1,3 2 6 4,2
- 0,15 1,3 2 8 20,1
- 0,30 1,3 2 8 26,8

A 20.tablazat a Zn¢lés a NaF hatasat mutatia be a PMHS-el végzett
hidrogénezésekre. Mig a cinkvegyilet nemhogy javéinem ront a redukcio
mértékén, addig a natrium-fluoriddal mintegy 56%-t@mmiat-koncentracio
novekedés tapasztalhat6. Promotorok hidanyaban a Mbtdsara 17,2 mM
koncentraciot kaptunk, 0,15 mmol cink-kloriddal a0t csak 7 mM-t értink el.
0,15 mmol NaF segitségével mar 20,1 mM-ra, 0,3 mesetén pedig akér
26,8 mM-ra novekedhet a formiat-koncentracio. A OaCPMHS Aaltali
hidrogénezésében igy a NaF valéban promotor hatsisSa"
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45.2. A PMHS alkalmazasa a CaGQ{RuCl,(mtppms)},] komplexszel
katalizalt atalakulasaban
A Rh-katalizatorhoz hasonléan a ruténium(ll)komplexgyantugy képes a
PMHS-51  hidrogént fejleszteni, és pedig a Kkisérletek soréapasztalt
nyomasertekek novekedésélhitélve kozel azonos hatékonysaggal. A katalitikus
oldatreakcié altal generalt,Hyaz ebben a rendszerben is sikeresen alkalmazast
talal a CaC@ redukcidojaban. Mindemellett az eddigieknek megettak
folyamatosan érzékelhieta tanulmanyozott katalizatorok minimalis aktivitas
kilonbsége, ami a kéjtik kozotti versenyt ismét a [{Rugmtppms)},] javara
donti el. Amig, példaul a rédium-komplexszel azomgstiiményeknél 50°C-on
20,2 mM formiét-koncentracié kaphato, addig a rutdmkatalizatorral valamivel
nagyobb, 22,5 mM érh&el (19. és 21. tdblazat)

21. tablazat. A vizes CaCO; szuszpenzi6 Ru-mtppms komplex Altali
hidrogénezése PMHS Altal killbnbdzé hémérsékleten.

(Reakcié kortilmények: 5 umol [{RuClz(mtppms)z}2], 20 pmol mtppms, 1 mmol CaCOs,
10 ml Hzo)

Vemns/ml p(COy)/bar p(H2)/bar t/h T/°C [HCOZ J/mM
1,3 2 8 15 70 17,5
1,3 2 8 15 60 19,2
1,0 2 6 6 60 17,9
15 30 12 15 60 75,6
1,3 2 8 15 60 20,3
13 2 8 24 50 22,5
15 2 8 15 20 4,2

A formiatbomlas tovabbra is megszabja az egyens$adigniat-koncentraciok
értékét, ami az ébbi dihidrogén vizsgalatoknak nem mond ellent, éiskisebb
hémérsékleten a polimetil-hodrosziloxan hatasaraagyabb HCQ koncentracio
kaphatd. Természetesen ez utdbbi velejardja, an@ntRh(l)komplexnél
tapasztaltuk, a meghosszabbodott reak8joidmi mar magaba foglalja a,H
fejlesztéséhez szilkséges periddust is. Mig 70°Groh7,5 mM koncentraciét
15 6ra alatt eléri a rendszer, addig 50°C-on a @#ybhoz 24 6ra sziikséges. A

nagyobb C® nyomas itt is javit a kalcium-karbonat konverzigjhiszen az igy
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elért 75,6 mM koncentracié nagyobb, mint amit 10 tedjes nyomason kapunk,
barmelyik rimérsékleten elért érteket is vesszik figyelembanhan az igazan
nagy formiat-koncentraciok eléréséhez szikségesodéd mennyiséget nem
tudjuk hozza biztositani, egyrészt mert kizaroléges térfogatit PMHS-t tudunk
hasznalni a reakcio technikdnkbol kifolydlag, mégténehezen oldhaté meg a
nagy mennyiség sziloxannal valé munka, mivel annak megszilardalésetén
képtelenek lennénk a rendszer kevertetésére. igyagyobb hidrogén nyomas
elérésére s ezzel az igazan nagy formiat-koncadkrabiztositdsara ezt az
alternativ hidrogénforrast alkalmazva nincs edpeelehetség. Mindezzel egyitt a
kisebb HCQ koncentraciok ellenére a PMHS alkalmasnak biztinyu
karbonatok redukdlasara azaz @ Haz helyettesithét a kalcium-karbonat
katalitikus hidrogénezése soran.

4.5.3. A natrium-hipofoszfit redukalé hatasanak artulmanyozasa a
kalcium-karbonat hidrogénezésében
A Rh- és Rustppms komplexek altal katalizalt CagOformiatta vald
redukalasdban, szokatlan megoldastiakta H, gaz kivaltdsa NajPO,-ra, hiszen
eddig nem volt példa a GCatalakitadsara ezzel a redukaloszerrel. Ugyanakkor
kutatasi eredmeényeink egyértélem igazoltak az eljaras Iétjogosultsagat, hiszen a
natrium-hipofoszfit hatdsara HGOjelent meg a reakcioelegyben. A katalitikus
folyamatok soran az alkalmazott redukélészer mesgmk mellett mintegy 1,5 bar
nyomasnovekedést tapasztaltunk, ami akar féjlédésre is utalhat, hiszen
kordbban mar medfigyelték ezt a jelenséget a JR&hK elektrokatalitikus
oxidéaci6ja soraf?

25 - 54. bra. A képzédott formiat
20 | o koncentraciojanak valtozasa a
% | hozzaadott natrium-hipofoszfit
i mennyiségétdl.
S 10 - (Reakcid kérilmények:
I

10 umol [RhCI(mtppms)s],
15 pymol mtppms, 1 mmol CaCQOs,
0 T e IR 10 ml H,0, 2 bar CO,, 60°C, 6 h)

n(NaH,PO,)/mmol
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Az optimalis natrium-hipofoszfit mennyiség az eagldiasznalt vizsgalati
koralmeények kozott a [RhGitppms)] komplex esetében 5 mmol-nak adddott,
amelynél 23 mM formiat-koncentraciot kaptunk. Aznéh kisebb és nagyobb
értékek esetén csokken a kalcium-karbonat konverzit 7,5 mmol esetében
teljesen visszaszorul a reduk¢iit. abra)

25 28 -
()
20 24
= = 20
£ 151 £ 16
S S 12
o 1 Z s
5. 4
0 . . . . . 0 T T T T 1
0 3 6 9 12 15 0 2 4 6 8 10
t’h p(CO,)/bar
55. dbra. A NaH,PO, jelenlétében 56. dbra. A NaH,PO, jelenlétében
végzett CaCO; hidrogénezés végzett CaCO; hidrogénezés
idéfliggési gorbéje. fliggése a CO, nyomastal.
(Reakcié korilmények: (Reakci6 koérilmények:
10 umol [RhCI(mtppms)s], 10 pmol [RhCI(mtppms)s],
15 umol mtppms, 1 mmol CaCQOs, 15 pymol mtppms, 1 mmol CaCQOs,
5 mmol NaH2PO;, 10 ml H,0, 2 bar COa, 5 mmol NaH;PO;, 10 ml H,0, 60°C, 15 h)
60°C)

A PMHS-el ellentétben a redukcidofdiggési gorbéje nem mutat indukcios
periddust, ami azt jelenti, hogy a reakcio szirtenmal megkezitik (55. abra) A
maximalisan elért formiat-koncentracié 60°C-on k626 mM, amildl kiderul,
hogy sokkal hatékonyabb redukéloszer a natriumfbgadit, mint a PMHS. Ugyan
a tiszta H gazzal végzett kisérletekkel szemben ez is hdtenyan, azonban a
formiat-koncentraciokat tekintve alig 20%-al maradtle. A PMHS redukald
hatasanak vizsgalatahoz hasonldéan a B@masanak novelésével itt is szerettlink
volna még nagyobb formiat-koncentraciét elérni. #zan  ebbbi
probéalkozasokhoz hasonléan ebben az esetben ikergdk redukcié mértéke. Az
optimalis CQ nyomast pedig 3 bar-ban allapitottuk n(g§. abra)

A 22.tablazatban feltintetett eredmények mege@lezraz ebbbi
rendszerekben tapasztafinhérséklethatasokkal. Ebben az esetben is termésnete
szamolni kell a formiat bomlasaval, igy nem meg§l&ogy 40°C-on kaphat6 a
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legnagyobb 30,5 mM koncentracio érték 24 ora ataity, 70°C-on bar hat 6ra alatt,
tehét sokkal rovidebb &delteltével, de kisebb 17,7 mM-t kaptunk, vagyisekib
meértéki karbonat atalakulast tapasztalhatunk.

22. tablazat. A vizes CaCO; szuszpenzié hidrogénezése NaH,PO, mellett
kulénb6zé hémérsékleten.

(Reakcio korulmények: 10 umol [RhCl(mtppms)s], 15 gmol mtppms, 1 mmol CaCOs,
2 bar CO3, 10 ml H,0O)

n(NaH2POz)/mmol  p(COz)/bar  Prsvekedes /bar t/h T/°C [HCO2 J/mM

5 2 2 6 70 17,7
5 2 2 6 60 23,0
5 2 2 6 50 18,3
5 2 2 15 50 28,2
5 2 2 6 40 16,5
5 2 2 24 40 30,5

A [{RuCl(mtppms)},] hatdsara a natrium-hipofoszfit segitségével valaim
jobb hatasfokkal lehet redukélni a kalcium-karbohamint a rédium(l)komplex
alkalmazéasaval(23. tabldzat) A hémérséklethatasok itt is a jol megszokott
torvények szerint érvényesilnek. A kapott formidh&entracid értékek pedig a
dihidrogénnel elért eredményekkel vetekednek.

23. tbldzat. A vizes CaCO; szuszpenzi6 Ru(ll)-mtppms komplex altali
hidrogénezése NaH,PO, alkalmazasaval kiilonb6zé hémérsékleten.

(Reakcié korilmények: 5 umol [{RuCly(mtppms)2}2], 20 pmol mtppms, 1 mmol CaCOs,
10 ml H;0)

n(NaH.PO,)/mmol p(COz)/bar  Provekedss /bar t/h T/°C [HCO, J/mM
5 2 2 15 70 19,2
2,5 2 2 15 60 16,4
5 2 2 15 60 25,4
5 2 2 15 50 32,1
5 6 2 15 60 18,6
5 2 2 15 40 36,8
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A Rh()- és Ru(l)-foszfin komplexek sikeresen adt@k at a
kalcium-karbonatot formiatta a hidrogént helyetteaiternativ redukaldszerekkel,
mint a PMHS és a natrium-hipofoszfit. Katalitikugtigitasukat tekintve béar
elmaradnak a tisztajHjazt tartalmazo rendszereiétizonban figyelembe véve az
utébbi nagy koltségeit, mindenképpen eredményeseldkthet ez a katalitikus
eljaras.

4.6. A ciklohexén Kkatalitikus hidrokarboxilezése ahangyasav aktiv
kozremiikodésével vizes kétfazisu rendszerekben
A draga H gazon tilmeéen a homogénkatalitikus hidrogénezések masik jgdent
hianyosséaga az, hogy a katalizatorok a reakcioztégel nehezen vélaszthatok el
a végtermélkdl és ezaltal korilményes az Ujrahasznositasuk atkéx ciklusban.

S valéban, mig a heterogén rendszerekben ez aéprabiem all fenn, hiszen akar
az egyszdr siréssel kinyert szilard vegyiletek kdnnyen alkalnaak a tovabbi
katalitikus folyamatoknal, addig azéebi esetben csak igen ritkin megoldott a
komponensek hatékony szeparacidja. Ez utobbi bias#nak talan legelegansabb
megoldasa a kétfazisi homogén katalizis. A katalizékkor egy kiulén fazisban
talalhatdé, ami nem elegyedik a reakcioterméketatimdz6 oldoszerrel. Ezzel
nemcsak a végtermék valaszthaté el, hanem a k&talizs tobb katalitikus
ciklusban hasznalhato fel.

Esetunkben a vizben rosszul oldédo karbonéatolobélrezésére a kétfazisu
katalizis adaptaciéja csak akkor valdsithatd megah eredeti vizes oldat mellett
szerves oldoészert is tartalmaz a rendszer. Tovafs&tlenil a CaCe@
hidrogénezés reakcidtermékeit kell valamilyen modidjuttatni az organikus
fazisba, mivel a Rh- és a Rotppms katalizatorok vizben nagyon jol oldédnak.
Ugyanakkor a formiatok és a tiszta hangyasav isabbk a vizes fazisban
halmozodik fel, ezért az oldédason alapuldé szep@rdt nem johet széba. A
kétfazisu katalizis megvalGsitdsa érdekében tehat kalcium-karbonat
hidrogénezésekor képds szabad hangyasav tovabbi reakcidba vitele johet
szamitasba, aminek kdvetkeztében az Ujonnan kekdtkermék mar nem a vizes
kdzegben, hanem egy szerves oldoszerbéimgyssze.

Az irodalmi eredményekib ismeretes, hogy a GOmolekula kozvetlendl
beépithei a ciklohexénbe. Ezéaltal Tominaga és Sasaki egdémndszerekben
nagyon erélyes kortlmények kozott 80%-nal nagyolszammal allitott &

ciklohexan-aldehidef57. abra)**>
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CHO

+CO, + 2H, ————» +H,0
Katalizator

(19)

57. abra. A CO, kdzvetlen beéplilése a C=C kotést tartalmazd

ciklohexénbe 113114

A hangyasav telitetlen szénhidrogénekre valo adidiciszén-monoxidon
keresztil Simonato és csoportja valésitotta meg és- Rh-katalizatorokkal
(58. abra)*>11

H+
HCOOH ——— CO +H,0 (20)
COOH
[Rh]
+CO+H,0 —m087
H (21)

58. 4bra. A hangyasav addicioja a ciklohexénre.**>*1¢!

Ezek a kutatasi adatok azt bizonyitjak, hogy a HEQ@ talan kdzvetlenil a
szén-dioxid is beépitheta szerves molekuldk C=C kotésébe. Ezzel esélyahmt |
a sajat rendszerinkben kapott ternéékbizben nem oldédé vegyuletet kapni. Az
elobbi katalitikus folyamatok ugyanakkor mind egyférzi©iomogén oldatban
valdsultak meg. Vizes kétfazisu rendszerekben efinek hidrokarboxilezését mar
Bertoux és munkatérsainak sikerllt végrehajtamia#tonban nem hangyasavat,
hanem CO gazt alkalmaztak a megfélerbonsavak szintéziséh@®. abra)**”

Pd/tppts
R- CH=CH, + CO + H,O —> R- CH,- CH,- COH 22)

59. abra. Ciklohexan-karbonsav eldallitasa hidrokarboxilezés utjan.**”

A PdCL prekurzor tppts ligandumok hatasara akar 100%-osverzidt
eredményez. Ezek a kutatasi eredmények bizonyf@dy a hangyasav beépithet
a szerves molekuldkba, illetve az igy kaphatd kasbwoak szintézise kétfazisu
rendszerekben is kivitelezldéehidrokarboxilezés utjan. A tovabbiakban ezeknek a
lehetiségeknek az 6tvozését szerettilk volna megvaldsitanrendszerinkben.

Ha figyelembe vesszik, hogy a kalcium-karbonidt nagyomasu
hidrogénezésével akar 2 M-os formiatoldatot kapuaior megfeled mértéki

savanyitassal jeleg mennyiséfy HCOOH allhat rendelkezésunkre. Szerves
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fazisként ciklohexént vihetlink a rendszerbe, ambsztratumként is szerepelhet,
ha a hangyasavnak a telitetlen szénhidrogének @t&Sdre vald addicidja sikeres.
Ebben az esetben a termékként kelgtkeiklohexan-karbonsav mar elkilénil a
katalizatort tartalmazo vizes réslztigy az tovabbi alkalmakkor is felhasznalhat6, a
reakcidtermék pedig egysteelvalasztassal kinyertiet Mindez azt jelentheti,
hogy a CaC@ hidrogénezéséib kapott formidtoknak a szerves molekuldba valo
beépitése lehéséget ad arra, hogy a homogén katalitikus rendsaenékét
kinyerjik és a katalizator pedig rendelkezésrenidlipgy Ujabb katalitikus ciklus
szamara.

A vizes kétfazisi katalizis megvalositasara irdyuisérleteinket Ggy
terveztuk meg, hogy a kiindulasi rendszerink metjgrl a CaC@nagy nyomasu
hidrogénezéséth kaphatd végs eleggyel, azzal a kilonbséggel, hogy nem
formiatot, hanem eleve hangyasavat adunk az oldatiMindezt abbol a
megfontolasbdl tettilk, hogy a kdzeg sbésavval valkasyitasa, ami az irodalmi
adatok szerint felteh&n kedvez a ciklohexan-karbonsav kéésének, ugy is
felszabaditja a HCOOH savat a formiatbol. Termésast ciklohexént is adtunk a
rendszerhez inert kérilmények kozott, gondosan lugya katalizator oxigénre
valb érzékenységeére. A kisérleteket acélreaktotldaar Ar nyomas alatt végeztik.

+

HCOOH CO +H,0 23)

COOH

+CO+H0 —m

" (24)
60. &bra. A hangyasav [RhCl(mtppms)s]- és [{RuCl,(mtppms),},]-katalizalt
addiciojanak lehetséges maddja a ciklohexénre.

A vizsgalatok azt mutatjak, hogy mind a Rh-, minR@mtppms katalizator
eléseqgiti a hangyasav beépllését a ciklohexénbe. @aakografiAs mérések
tAmasztjdk ala, hogy a kétfazisu katalizis alkakhaa vizes rendszéit jol
elkilonulb szerves olddszer ciklohexan-karbonsavat tartalmiazkatalitikus
folyamatok alkalmaval ugyanakkor jeléatnyomasnovekedés tapasztalhaté, ami
elérheti akar a 40 bar értéket is. Korabbi vizagétikal kimutattuk, hogy enyhe
reakcié kortlményeknél a formiat bomlasabdl .Gf3 H képddik, ugyanakkor
irodalmi adatokra tAmaszkodva feltételezhetjuk,yha@0°C-on a hangyasav egy
része ilyen savas kozegben CO gazt eredményezvdikb@h ami nagy
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valdszirtiséggel esetliinkben is a vizzel egyetemben épil beklahexén

molekulaba (60. abra) A dihidrogén jelenlétére a kisérletek soran Képz

ciklohexan utal, a szén-monoxid fontossagat peslig,jhogy HCOOH hianyaban
hasonlé reakcid kérilményeknél €6s H hatdsara ciklohexéibnem keletkezik
ciklohexan-karbonsav.

A szerves fazis kénnyebb szeparalhatéosaga érdekéomtetben toluolt is
adtunk a rendszerhez, azonban &kbgekben ennek elhagyasa bizonyitotta, hogy
nagyobb mérték hangyasav beépullés érnetl annak hianydban. Mig toluol
jelenlétében maximum 5,5%-o0s konverzié tapasztad/hatdig nélkile azonos
reakci6 korulményeknél akar 23,0%-raé na ciklohexén atalakuldsa a
[RhCl(mtppms)]-al (24. tdbldzat) A Ru-katalizator esetében a legnagyobb
konverzid 11,5%-nak felel meg, ami fele a Rh(l)kdemszel elért értéknek.
Ugyanakkor figyelemreméltd, hogy Nal feltétlenulikzéges a hidrokarboxilezés
lejatsz6dasahoz, viszont a KClI méar nem olyan hawgkoMig 1 mmol
natrium-jodid 23%-os atalakulast eredményez, addigugyanilyen mennyiség
kalium-klorid mindbéssze 1%-ot biztosit. Ezen soélarlyiaban a ciklohexan-
karbonsav még nyomokban sem tedéd. Eszerint e szervetlen séknak a
katalizisben élkel6 szerep jut. Mivel hianyukban nyomasndvekedés ugywan
tapasztalhaté a kisérletek alkalméval, ezért agydgluk, hogy a beépllés soran
fejtik ki hatasukat, esetleg egy katalitikus kéatihék kiépitésénél.

24. tablazat. A hangyasav katalitikus addicidja ciklohexénre.

Katalizator nNiatatizator /'~ Viowol/  Nnal Nka/  Pnovekedss/  t/h T/°C  Konverzié/

mmol ml mmol  mmol bar %
Rh 0,05 2 1 - 5 6 200 15
Rh 0,05 2 1 - 5 15 200 4,0
Rh 2 2 4 - 5 24 200 55
Rh 1 2 2 - 5 3 170 1,8
Rh 0,05 - 1 - 25 24 200 23,0
Rh 0,05 - - - 20 5 200 0
Rh 0,05 — — 1 15 15 200 1,0
Ru 1 — 2 — 42 2 200 115
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Bar a hangyasav beépllése nem eredményez nagy rkidkat, azonban
megteremti annak a lelistgét, hogy a kalcium-karbonat hidrogénezésévedtkap
reakcioterméket annak tovabb reagéltatdsaval haggok, a katalitikusan aktiv
anyagot pedig visszaforgassuk, amivel |8bég nyilik annak esetleges tovabbi
alkalmazéasa.

4.7. A karbonatok hidrogénezésének lehetséges reakitjai
A [RhCI(mtppms}] komplex sikeres alkalmazasa a CaCdxatalitikus
redukcidjaban tulajdonképpen annak koészdfihbbgy a kalcium-karbonat nem
kozvetlenll szilard alakban redukalddik, hanemdleeb CQ hatasara kialakuld
hidrogén-karbonat-ionok jelentik a folyamat valédszubsztratumat. A
[{RuCl(mtppms)},] esetében tisztazott, hogy a NaHCQ@idrogénezésében
bikarbonato-szarmazékok képsén at halad a katalizis a W@gsakciotermék
kialakulasaid®® Figyelembe véve azt, hogy a Rh-katalizator megtfeet hasonlit
a Ru(ll)mtppms komplexre, mind 0sszetételben, mind a katio&na
hidrogénezésében kifejtett katalitikus tulajdon#agekintve, igy feltételezhetjik,
hogy a hidrogénezés mechanizmusaban is sok kondssal rendelkeznek.

Moss és munkatarsai kdzlése szerint a katalittkdsogénezés véghemehet
egyrészt a Kl oxidativ addici6jat kovéen a szubsztratum beépulésén keresztul,
amibsl reduktiv modon valik ki a reakcidtermék, valamiatditott sorrendben is,
meégpedig a szubsztratuméebtes addicidjaval, majd a hidrogén azt kévet
beépuilésévell7. abra)™ A két Gt egy hidrido intermedierben kereszteziregst,
amiben mind a szubsztratum, mind a hidrogén kéitgpotban van. Ezt kowen
az ebbbi koztitermékbl a termék kilépésével a ciklus kiindulasi vegyélkaphatd
vissza. A Rh hidrido-komplexeinek létezését és akialasi lehaiségét mar
korabban leirtak61. abra)?”

[RhCl(mtppms);] + H, <—= [H,RhCI(mtppms),] (25)

[RhCl(mtppms),] + H, <T—— [HRhCI(mtppms),] + HCI (26)

61. &bra. A Rh(l)-hidrido komplexek képzédésének reakcio egyenletei.’?”

Ugyanakkor a Rumtppms komplex esetében feltételezik egy bikarbenato
szarmazék létezését is. Ezekre tamaszkodva medjpidbdielkutatni a
[RhCl(mtppms)] és a HCQ@ kolcsdnhatasanak jeleit, anilbkisérletet tesziink
javaslatot tenni a katalizis mechanizmugéta abra)
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[RuClL,(mtppms),] + HCO;- 7——= [Ru(HCO,),(mtppms),] + Cl- 27)

62. dbra. A Ru(ll)-bikarbonato komplex kialakulasanak reakcié

egyenlete.[mz]

4.7.1. UV-VIS spektrofotometrids mérések
Vizes oldatban a Rh-katalizator a hidrogénezésnskdédcsonhatasba lép azokkal
az anyagokkal, amelyek a redukcioban részt veszihgk, a molekularis
hidrogénnel is, ahogy azt korabban leirtdk. Enndkvetkeztében kétféle
hidridokomplex is kialakulhat. Mig savas kdzegbefHaRhCl{mtppms}], addig
ligos oldatban a [Rhitppms)] szarmazék kégmlését bizonyitottak” Masrészt
rendszerinkben szamolni kell a rédium(l)komplex rdggtn-karbonat-ionokkal
valé kolcsonhatasaval annal is inkadbb, mert a [{R{M@ppms}},] hidrogénezési
aktivitasaban jelefis szerepe van az igy létrefoV[Ru(HCG;).(mtppms)]
komplexneK®?

2 - ——5min

——10min

1,8 7 ——15min

1,6 | —ZOmin

25min

1’4 n 30min

35min

1,2 B ——40min

1 - 45min

< ——50min

0,8 n 55min

———65min

0,6 7 \ ——75min

——80min

0.4 - \ ——90min
0,2 - =~

0 T T T T T T 1

240 260 280 300 320 340 360 380

A, nm

63. dbra. A [RhCI(mtppms);] oldatanak abszorbanciavaltozasa az idével a
NaHCO; hatasara.

(Reakcio kérulmények: 1 mM [RhCl(mtppms)s], 1,5 mM mtppms, 20 mM NaHCOs,
10 ml H20, 25°C)
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A fentiek®l kifoly6lag a [RhClfntppms}] és a NaHC©@elegyének spektralis
viselkedésére voltunk kivancsiak. Mivel a katalizaildatanak UV-VIS spektruma
idében nem valtozik, igy ha a hidrogén-karbonat-oldabzzdadasa a
rédium(l)komplexhez barmilyen abszorbancia valtboasvezet, az kémiai jellég
atalakulashoz rendelliet ami a HCQ koordinacigjat jelentheti. A
[RhCl(mtppms)] 20 umol és amtppms 30umol mennyiségeit 5 ml vizben oldottuk
fel, amihez 5 ml 40 mM NaHCQoldatat adtuk. Ezzel olyan koncentraciokban
voltak jelen a komponensek, mint az eredeti hidnegési kisérletek alkalmaval.
Ezt kdveten intenziven kevertettik az elegyet inert atmeazfdatt, mikozben
megfele6 idékozonként mintat vettink, amelynek felvettik az WM&
spektrumét. A 63. abran jol kiik hogy a 255-280 nm hullamhossz tartomanyban
abszorbancia csokkenés tapasztalhatd, amivel mrtosan 310 nm-en egy Uj
elnyelési sav jott létre. Feltételezten az albbi az eredeti komplex atalakulasat
jelzi, mig az utébbi egy Uj vegyllet megjelenéséohyitja. Mivel rendszerinkben
ezen vegyuleteken kivil mas anyag nincs, igy vatbkeg a [RhCl(ntppms})]
kloridjainak kicser@ldését figyelhettik meg HGQOra (64. 4bra). A kialakuld

bikarbonato-komplex pedig a katalitikus ciklusbamészt vehet.
[RhCI(mtppms);] + HCO3 <= [Rh(HCO3)(mtppms)s] + CI” (28)

64. dbra. A [Rh(HCO3)(mtppms),] kialakulasanak lehetséges madja.

1,6 -
' 23
0 ¢ o
*®
R
*
124 o
E
S .
<
0,8 1
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0,4 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
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65. dbra. Az abszorbancia
valtozasa 310 nm-en.
(Reakcié korilmények:

1 mM [RhCI(mtppms)s], 1,5 mM mtppms,
20 mM NaHCOg, 10 ml H,0, 25°C)
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66. dbra. Abszorbanciavaltozas
260 nm huldmhosszon.
(Reakci6 koérilmények:

1 mM [RhCI(mtppms)s], 1,5 mM mtppms,
20 mM NaHCOs, 10 ml H,0, 25°C)
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Ha a 310 nm-en tapasztalt abszorbancia valtozasiokdien vizsgaljuk,
észrevehét hogy kezdetben eléggé intenzivaeinek azok értékei, majd 20 perc
elteltével fokozatosan aldbbhagy ez a tendenci&0gsercnél mar alig modosul
(65. &bra) A 260 nm hullamhosszon ugyanilyen foka, csak neéfies iranyd
abszorbancia valtozas figyeliaineg az idben. Ezek az értékek itt csokkennek,
raadasul hasonlé mértékben, amilyenben dbbél esetben a ndvekedés volt
tapasztalhat¢66. abra)

A tovabbiakban arra voltunk kivancsiak, milyen HO®h aranynal
tapasztalhatd még abszorbancia névekedés 310 tamimaisszon. Ehhez az 1 mM
[RhCl(mtppms)] oldathoz megfelél NaHCQ mennyiséget adtunk és 2 ora
elteltével vettik fel az UV-VIS spektrumokat, amikmar teljes bizonyossaggal
lezajlott az atalakulas. Amint a mdlaranygorbékéspontjabdl leolvashato, 1:1
koncentracio-aranyon tdal nem torténik abszorbangdtozas. Az allanddsult
ertékekldl kovetkeztethetink, hogy ennél nagyobb hidrogémd@at-ion
aranyoknadl mar nem épul be toébb HCOa kiindulasi komplexbe.
Kovetkezésképpen egy rodiumatomra egy HC@sz jut a kialakult termékben,
ami a [Rh(HCQ)(mtppms)] képletnek felelhet meB7. abra) Ez tulajdonképpen
O0sszhangban &ll a Ru-komplexnél tapasztaltakkal,elyarél a kloridok
hidrogén-karbonat-ionokra csefétek ki. Ugyanakkor a fenti adatokbdl meg lehet

hatarozni a rodium-bikarbonéato-komplex spektréalis datait IS:
[Rh(HCOy)(mtppms)] Ama=310 nmg=7,7-10° dnPmolcm™.

05 -

04 1 [ ) [ ° ° 67 . .

. dbra. Az abszorbancia

£ 03" o valtozasa a katalizator és a NaHCO,
2 ° aranyaval 310 nm hulldmhosszon.
<029 (Reakci6 korilmények:

0.1 - 1 mM [RhCI(mtppms)s], 1,5 mM mtppms,

° 10 ml H,0, 25°C)

0 T T T T T T T 1
0 05 1 15 2 25 3 35 4

[NaHCO,J/[Rh]
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4.7.2. A karbonatok homogénkatalitikus hidrogéneéée ajanlott
mechanizmus
A vizben rosszul old6dé karbonatok redukcidja sordmden bizonnyal a
hidrogén-karbonat-ionok megjelenése segtticeteakciétermék képdését, mivel
azok CQ hianyaban egyaltalan nem adnak formiatot. igy aOKCfeltétlentil
kapcsolatba kell, hogy keriljén a katalitikusaniakiomplexszel, természetesen a
hidrogénnel, mint redukaloszerrel egyetemben. Sbaal a [RhClfitppms}]
reakcidba 1ép a Hel, mégpedig savas kdzegbenRHCl(mtppms}], erésen lugos
oldatokban pedig [RhHiftppms}] szarmazékot ad, s e két komplex 8,2 pH
értéknél van 1:1 aranyb&d. A rodium(l)komplexnek a hidrogén-karbonatokkal
valé kolcsonhatasat eddig még nem irtak le, igyJ&zVIS spektrofotometrias
vizsgalatainkra tAmaszkodva feltételezzik a [Rh(BG@ppms)] képzidését.

[HRh(mtppms)s]

-HCI
*H [H,RhCI(mtppms)——HCOs" —OH"
+HCO4™ +H,
[RhCl(mtppms);] —’[Rh(HC03)(mtppms)3]—’ [H2Rh(HCO3z)(mtppms);]

-HCO,™ -H,O

+CI

68. abra. A hidrogén-karbonatok [RhCl(mtppms);] altali hidrogénezésének

lehetséges Utjai.

Moss és munkatarsainak a C®eépllésére ajanlott  mechanizmusat
alkalmazva feltételezhetjit®! hogy a formiat képmése két kilon, akar
parhuzamos uton valosulhat meg8(abrg. Az el$ a hidrido-komplexeken &t
vezet, amelyek a [RhGQitppms)}] és a hidrogén kdlcsonhatasabdl kiprek.
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Ezek kozil a [HRhCI(mtppms}]-ra savas oldatban a HGO kdzvetlendl
addicionalédik, mig ehhez a Rhhtppms) esetében valésditeg H, is tarsul,
tekintettel arra, hogy ez a leliség lugos kdzegben valdsul meg, igy ennek a
folyamatnak kedvez a 'Hfelszabadulasa. Mivel a vizben rosszul old6dd
alkalifém-karbonatok hidrogénezésekor az oldatolhdatdsa 6-8 tartomanyba
esett, igy mindkét hidridokomplex szerepét figyddenkel venni. Masrésé, ha
azt feltételezzik, hogy elég dd jut a hidrogénezések alkalmaval a
[Rh(HCG;)(mtppms)] komplex kialakulasara is, ugy a hidrogén oxidaddicitja
csak ezutan kovetkezhet be. A fent abrazolt haroldnk 6 reakciout lehdisége
fenndll, annal is inkadbb, mivel mindegyikik egy-eggerepbjét, koztiterméeket
azonositottak. Azonban ez utdbbi nem feltétele, yhagok mindegyike
megvalosul, mindenesetre feltételezésunk szering kgzOs intermedierben
futhatnak 6ssze. Ez a JRh(HCQ)(mtppms)] lehet, amelyben a hidrogénezes
mindkét szubsztratuma mar kotott allapotban van.utEbbibol, ahol a rodium
atmenetileg 3 oxidacios allapotban van, a formadfuktiv eliminaciéval valik ki,
mikdzben a kiindulasi Rh(l)-szarmazékot kapjuk zéss A redukcié utolso
fazisdban viz is keletkezik, ami termodinamikaikgedve#vé teszi ezt a Iépést.
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5. OSSZEFOGLALAS

Ebben a munkaban a vizben rosszul oldéd6 karbort&@otogénkatalitikus
hidrogénezését tanulmanyoztuk [Rh@gpms)] és [{RuCh(mtppms)},]
komplexekkel. A képad6 formiatsok szintetikus és energiatarolasi szengidodl
értékes anyagok. A redukcié koérnyezetbarat, vizézegben jatszodik le,
mikdzben a CaCg) a bazisos MgC¢ a dolomit a szén-dioxiddal egyetemben a
természetben vald nagy mériék eléfordulasukbdl kifolyolag jelewss
mennyiségben &llnak rendelkezésre vagy éppen ifrasokbol kdnnyen
hozzaférhdiek. A homogénkatalitikus folyamatok vizsgalatava alabbi Uj
tudomanyos eredményeket kaptuk.

A kalcium-karbonat hidrogénédésének mértékét alapien megszabjak a
reakcié kortulményei, illetve a redukciéban részwéveanyagok mennyiségei.
Megallapitottuk, hogy 10 bar teljes gaznyoméas ad®RhClfntppms}]-al végzett
katalizis sordn a katalizator és a kalcium-karbon@nnyiségeinek, valamint a H
és a CQ gazok nyomésainak novelésével az oldatok formoatkntracio-gorbei
telitési jelleget vesznek fel. Ugyanakkor a katliz és a foszfin mennyiségei,
illetve a gazok parcidlis nyoméasai kozotti aranyidkgvényében a konverzio
maximumeértéket mutat.

A [RhCl(mtppms)] tartalmd katalitikus rendszerben a kalcium-kawdton
hidrogénezésére a Gimérséklet ketis hatadssal van. Egyrészt a 20-70°C
tartomanyban a kezdeti reakcidosebesség exponeacialh, a teljes folyamat
aktivalasi energidja 36 kJ/mol. Ugyanakkor 15 Olattaa tomérséklet reakcio
gyorsitd hatasa ellenére 50°C-on a formiat konéendja, bar hosszabb Gd
elteltével, de nagyobb végsértéken &llandosul, a 60°C vagy a 70°C-on
tapasztaltakkal szemben. Mindez a hidrogénezésrzbilis természetének
tulajdonithat6. A rédium(l)komplex ugyaniséekgiti a reakciotermék formiat
katalitikus bomlasat, ami a hidrogénezési korulnednitzott elérheti a 40%-ot. A
katalitikus redukcio véd@sformiat-koncentraciojat tehat a CagCRidrogénezési és
a Ca(HCQ), bomlasi folyamatai hatarozzak meg.

10umol [RhCl{mtppms}] hatasara 1 mmol CaG®ddl az optimélis 4,5:1
mtppms/Rh és 1:4 CgH, aranyok mellett 20°C-on maximalisan 107 mM
koncentracioju formiatoldat kéfdik 10 bar teljes gaznyomas alatt, ami a
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kalcium-karbonat 53,5%-0s konverziojdnak felel méghidrogénezés kezdeti
sebessége 2'h

A kalcium-karbonat [RhCittppms)]-katalizalt hidrogénezésére az
alkoholokkal ellentétben a vizben oldédé aminok ifpwzhatassal vannak. A
dimetil-amin haromszorosara, a trietil-amin és alD&kar 5,7-szeresére noveli a
formiat képsdésének sebességét. A bazikus anyagok baéetbmat reakcidoldat
ligositasaval gyorsitjak a hidrogénezést, mégik aeomészete is megszabja a
katalitikus folyamat végkimenetelét.

Sikerilt a [RhClfntppms)] komplex alkalmazasaval a kiindulasi CaLO
telies mennyiségének redukalasat elérni ugy, hogy@aér nyomasat 10 bar-rél
50 bar-ra emeltik 1:4 G, arany mellett. A nyomasértékek e feletti novelése
tovabbi formiatkép&dést vont maga utan, amit a reakciétermékként ddépz
Ca(HCQ), hataséara a szabad szén-dioxid hidrogéne#ésehrmazo hangyasav
ad. A formiatok sebességndddiatdsanak kdszonléen 100 bar telies nyomason
elérhet a 305 MM HCQ@ koncentracio, ami az 1 mmol Caglb2,5%-0s
latszolagos konverzidgjdnak felel meg. 100 bar nyorafatt, 5 mmol kalcium-
karbonattal 2 M-os formiatoldatot kaptunk.

A kalcium-karbonathoz hasonléan a [Rh@ljpms}] komplexszel sikeresen
megvalositottuk a bézisos MggOés a dolomit hidrogénezését. Mig a
CaCQ-MgCQO; szinte ugyanolyan mértékben redukalodik 10 bar-orint a
CaCQ, addig a bazisos magnézium-karbonattal ézéekhez képest akar o6tszor
nagyobb formiat-koncentracio és a karbonat k6z&b-85 konverzidja kaphat6. Ez
utdbbi a karbonatok vizben valé oldhatésagaval atizlbsszefiiggésbe. A kis
ionszorzatuak esetében alig tapasztalhaté hidragdés, ellenkez esetben
viszont meglehésen nagy formiat-koncentraciok érdlet el 10 bar teljes
gaznyomason. Azonban 100 bar-on ez a kulonbségayessztalhatd, hiszen mind
a CaCQ, mind a bazisos MgCQhasonlé mértékben hidrogéiddik. Ebl
kovetkezik, hogy elég nagy nyomason a szabad hangy&ép#dése, a
kalcium-karbonathoz hasonloan, a tébbi karbonatébse is a reakciotermek
sebességnovehatasaval indokolhato.

A [RhCI(mtppms)}] komplexhez hasonléan a [{RuQhtppms)},] is
hatékonyan redukélja a Cag@t, a bazisos MgCgot és a dolomitot. Bar az
elébbi katalizatorhoz hasonléan a hidrogénezések eddsgalt 6sszes pontjanal
ugyanazok a tendenciak figyeltkt meg, a ruténium(l)komplex mégis

minimalisan nagyobb aktivitdst mutat, mint a rédikatalizator. Ez a tulajdonsag,
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mint a formiatok bomlasi vizsgalataibdl kidertlt nrmea redukcié ellentétes
folyamatanak kisebb mértilgyorsitdsabdl ered.

A [RhCl(mtppms}] és a [{RuCl(mtppms}},] komplexek alkalmazéséaval a
vizben rosszul old6dé karbonatok hidrogénezésensyan katalitikus rendszerek
alakithatok ki, amelyekkel akar 2000 TON és 500 érankénti  katalitikus
ciklusszamok is elérh&t. Ezzel hatékonysaguk tekintetében a kapott
hidrogénezések Osszemédileta mas vizes és szerves olddszerben kivitelezett
hasonlé folyamatokkal.

A H, g4z mellett olyan alternativ hidrogénforrasokkamint a
polimetil-hidrosziloxan és a natrium-hiposzfit gkt megvaldsitani a CaGO
redukciojat. A PMHS nem kozvetlenul adja at hidnogtomjait a HC@-ra,
hanem az atmenetifém-katalizatorok hatasépaféilédik beble és a HCQ@
képzidés a dihidrogénnel végzett redukciéhoz hasonl@atértik. A hidrogén
megjelenése étt a reakcidoldat nem tartalmaz formiatot. igy neegle, hogy a
PMHS-el végzett katalitikus folyamatban egy inddisciperiodus van. Ez nem
tapasztalhatd a NaAO, esetében, ahol a formiatkép&s azonnal megindul. A
két redukaldszerrel nem sokkal kisebb koncentratiéktiink el, mint B hatasara
10 bar teljes gaznyoméason. Ugyanakkor az Ujonnggjldgztett rendszerink az
altalunk hasznalt kisérleti technikakkal nem képedérni azt a nagy konverziét,
amit a dihidrogén segitségével nagy nyomason biatigudunk.

A karbonatok hidrogénezés#b kaphaté nagy formiat-koncentraciokbol
kiindulva, savas kémhatasu vizes kétfazisu rendkben megvaldsitottuk a
keletked hangyasav katalitikus addici6jat a C=C kotésatarazo ciklohexénre. A
képzdé ciklohexan-karbonsav mennyisége a [{Ryf@tppms)},] esetében
11,5%, a [RhClfitppms)] alkalmazasakor akar 23% konverzidnak felel meg.
Ezzel az eljarassal elértik a karbonatok hidrogé&setzkdveten a vizes fazisban
maradt katalizatorok visszaforgatasanak lésegét akar a hidrogénezési, akar a
hidrokarboxilezési folyamatok alkalmaval és a fartok tovabbi felhasznaldsat is
megoldottuk karbonsav formajaban.

A [RhCI(mtppms}] és a NaHCQ elegy UV-VIS spektrofotometrias
vizsgalatanak eredményeivel a karbonatok hidrog&s@®ek mechanizmusara
tettiink javaslatot. Az UV-VIS spektrumban 310 nnmldmhosszon abszorbancia
novekedést, 260 nm-en ezzel ellentétes hatastltiigye meg. Mig az ébbi a
[Rh(HCGO,)(mtppms)] koztitermék kialakuldsahoz rendelbetaddig az utébbi a

kiindulasi [RhClfntppms}] eltiinését jelentheti. A bikarbonato-komplex képletére
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a molarany gorbe adataibdl kovetkeztetink, amelyelr@ében egységnyi
rédiumatomra egyszeres hidrogén-karbonat-ion jut. kinduldsi komplex
kloridjanak HCQ -ra valé szubsztitucidja valosfisithet, hogy a katalitikus
ciklus egyik allomasa.

A [Rh(HCG;)(mtppms)] Osszetételének felderitésére irdnyulo
vizsgélatainkkal igazolni szerettik volna, hogy &,Rh(HCG)(mtppms)]
intermedier kialakulasa nemcsak a HCQés a HRhCl(mtppms) vagy a
[RhH(mtppms})] kdlcsonhatasabol alakulhat ki, hanem forditottresodben is,
amikor a [RhClintppms)] komplexi®l a megfeled bikarbonato-szarmazeék
keletkezik, miutan az tovdbb reagdl a dihidrogénndiiztositva a
[H.Rh(HCGO)(mtppms)] képzsdését. Ez utobbibol reduktivan eliminalodik a
formiat, mikdzben viz is keletkezik. A katalitikinidrogénezési ciklus soran tehét
harom kulonb6& modon addicionalddhatnak a szubsztratumok, mikdzhe
termék mar valosziteg egy modon szabadul fel.
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6. SUMMARY

The catalytic hydrogenation of alkaline earth metatbonates in agueous
solution is a special way among carbon dioxide cédn procedures to obtain
formates that are important for synthesis and newdeful in the energy storage.
Usually CQ or water soluble carbonic acid salts are usedhisd type of
processes, which always give homogeneous systemsthé case of the
hydrogenation of CaCQand analogous compounds the initial catalytic esyist
contain a solid phase in addition to the solutidawever, on the action of carbon
dioxide the poorly soluble carbonates dissolve gmdnto the liquid phase giving
HCO;™ that are readily reduced by means of transitiotahghosphine complexes,
rhodium and ruthenium compounds being the mosvedatalysts. The lack of a
thorough investigation of this type of catalyticsm motivated us to study the
hydrogenation of poorly soluble carbonates in watainly by [RhCl(tppms}]
and in a lesser extent by [{Ru@htppms}},] complexes.

First we studied the influence of hydrogenationapagters of the Rh catalyst
containing system on the final formate concentratibthe solution at 10 bar gas
pressure. This also enabled us to optimize thdiogaconditions under which the
highest TON can be achieved. According to the tesafl this study the curves of
the formate dependence from the mass of the calcannonate and catalyst as
well as from the total pressure of Bind CQ showed a saturation character, so the
amount of these components apart from the iniyarbgenation rate increase did
not influence the reduction after a certain valdewever, the optimum of metal to
phosphine ratio wasitppms,../Rh=4.5:1, while the C&H,=1:4. At the same time
the initial rate of the CaC{hydrogenation increased exponentially with incirgas
temperature and the Arrhenius plot of the datadetie apparent activation energy
of 36 kJmol™.

Furthermore the effect of the temperature on tihetiés of the reaction was
twofold. In the first place the initial rate of tHeydrogenation increased with
temperature in the 50-70°C range, but the obtainhighest formate concentration
was less. It meaned that at 50°C the reverse mafahe hydrogenation, namely
the decomposition of HCOwas slower than at higher temperatures which a&tbw
to obtain higher TON at 50°C.
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Under 10 bar total gas pressure we could not teanhe entire amount of
the CaCQ even under optimal reaction conditions. Using aasi amines also
failed to obtain the maximum formate level, althbudue to these alkaline
compounds the reaction rate increased by threestimbe positive effect of
nitrogeneous bases can be explained mainly withitlceesase of pH, which
accelerated the formation of HgCand this increased the formate production. At
the same time to a lesser extent the charactemiofes also played an important
role probably through the formation of catalytigathctive amine complexes.
However, we should consider the hydrogenation afrbgencarbonate ions that
were obtained solely from G@ue to the increased pH level caused by amines.

The complete hydrogenation of the total amountnitial CaCQ could be
performed only at high pressure. While we couldieah 20% conversion under
10 bar and 50°C the 100% value could be obtaingdwrder 50 bar. On the other
hand the further increase of the gas pressure didmean that the formate
production stopped. Under 100 bar we can obtaioup50% conversion which
means that above 200 mM concentration HC® produced by the reduction of
free CQ because the solid carbonate was already hydraggerampletely. It is
well known from the literature that carbon dioxigiges formic acid in high yields
only on the action of bases. Therefore we investjahe effect of the reaction
product calcium formate on the rate of the ,C@duction. The formate
concentrations of the hydrogenation systems thatageed CaC@and equal to
this amount of formate under 20 bar £ahd 80 bar Hgave the same TON at the
end of the catalytic procedure. It meaned that foemic acid is produced after the
reduction of total CaC which was formed due to the action of formatessalt
Furthermore at high gas pressure in hydrogenati@mtesis containg enough
CaCQ as high as 2 M formate concentration could beeagltl, however, with low
reaction rate.

In addition to calcium carbonate other abundanbva@ates such as dolomite
and MgCQ can be successfully hydrogenated by [Rh@pms)] and
[RuCl(mtppms}] as well. The CaCe&MgCO; gave the same results as the
calcium carbonate, while the 4Mgg®Ig(OH),-H,O can be hydrogenated up to
85% at 10 bar pressure. The obtained formate ctnatiems equal with the results
achieved in the reduction of NaHg@®olution under identical conditions. This
latter phenomena we explained with the better dithulof magnesium carbonate
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in water. This consideration was supported by tmeestigation of the
hydrogenation of carbonates of various solubilitye found that the larger the
carbonate’s solubility, the higher formate conedign can be obtained during
hydrogenation processes. Among the observed cadmoiMgCQ has the highest
solubility, therefore it can be hydrogenated tohighest extent. On the other hand
all of this was valid only to systems under pressyp to 10 bar. At much higher
pressure there were no differences between thenebtdormate concentrations
because of the high G@oncentration in the solution that is enabled dovert
completely the carbonates to their hydrogencarlieossits.

Similar to [RhClftppms}] complex [{RuCh(mtppms)},] could also
successfully hydrogenate carbonate suspensionsteveriittle bit higher extent.
The tendencies of the reductions with rutheniumalgat were the same that
observed in the case of rhodium -catalyst. The ighetivity of the
[{RuCl,(mtppms)},] is not trivial because in hydrogenation procesdes Rh
catalysts are usually more active. Taken into accdlat [RhCl(ptag reduced
carbonates better than [Ru@ta)] complex, it can be concluded that timgppms
ligand made the ruthenium catalyst more active.

The high price of hydrogen gas and the low effexyjeof recirculation of
catalysts are the main disadvantages of homogeneatadysis. We tried these
problems using alternative hydrogen sources likg(pethylhydrosiloxane) and
sodium hypophosphite, and at the same time we asthi® build formic acid into
C=C bond of cyclohexene yielding cyclohexanecarhioxacid. The new organic
compound was separable from the aqgueous phase wbittained the active
catalyst. Up to 23% conversions can be obtainekl this method.

It was found that PMHS could not directly trandfigdrogens to carbonates;
only after dihydrogen evaluation. No formate prdarc occurs in the absence of
such B production. Due to the alternative reducing agémtsiate concentrations
can be obtained not much lower than in case.aitdler 10 bar. On the other hand
we could not achieve so high TON values that asdyeabtainable under 100 bar
hydrogen pressure. Despite of this, newly obtaicahlytic systems enabled to
exclude hydrogen gas and obtain the reduction ptedwy an alternative route.

In this work we proposed a mechanism for the hgelnation of poorly water-
soluble carbonates. During this type of reductioycpsses the catalyst should react
with substrate molecules, and give intermediate pteres which contain the

initial compounds in bound form. We considered ttig could be achieved in
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three different ways in our catalytic system. Frearlier works it is known that
[RhCl(mtppms)] can interact with bkl to give the [HRhCI{mtppms}] and
[RhH(Mtppms}] hydrido-complexes. These further react with HCG@hat are
obtained during dissolution of Cag@@ reaction with C@ and HO. Finally we
can obtain the [Rh(HCO)(mtppms)] intermediate in which both
hydrogencarbonate and dihydrogen are bound. Ther labmplex can also be
obtained in the opposite way. Firstly [Rh@lppms}] reacts with HC@ giving
[Rh(HCOy)(mtppms)] which then interacts with 4 Finally formate can be
reductively eliminated from [fRh(HCG)(mtppms)]. The latter way of reduction
can be supported by investigation of the hydrogdmato complex
[Rh(HCO;)(mtppms)]. The mixture of [RhCifitppms)] and HCQ™ solutions
showed alterations in the UV-VIS spectrum.?>A8310 nm a new absorption band
was formed, while the band at 260 nm disappearexich spectral changes can be
explained by the formation of the mentioned hydrmagebonato complex. The
molar ratio curve showed as well that [Rh]/[HCB1:1, i.e. one complex
molecule coordinates only one hydrogencarbonate ion
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