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1. Bevezetés, célkitiizések

A vegyipari folyamatok hatékonysagat noveld katalizatorokkal kapcsolatban elvart, hogy a
nagy aktivitas és szelektivitas mellett konnyen elvalaszthato legyen a terméktdl, és ujra fel
lehessen hasznalni. Az els6 két tulajdonsag inkabb a homogén katalizatorokra jellemz6, mig
az utébbi kettd a heterogén katalizatorok jellemzd tulajdonsaga. A kétféle katalizator eldnyos
tulajdonsagainak egyesitésével vilagszerte szamos kutatécsoport foglalkozik.

Az egyik megoldas szerint a katalizatort olyan kozegben (pl. vizben) oldjak, amely igen
korlatozott mértékben elegyedik az atalakitand6d vegyiiletet tartalmazo szerves fazissal.
Reakci6 csak a két fazis intenziv keverésének hatdsara jatszodik le. A keverés
megsziintetésével a két fazis konnyen elvalaszthatd egymastol. Optimalis esetben a szerves
fazis tartalmazza a terméket, a katalizatort tartalmazé vizes fazis pedig felhasznalhatd egy
ujabb ciklushan. A vizes-szerves kétfazisu katalizis alapjait a Debreceni Egyetem Fizikai
Kémiai Tanszékén raktdk le. Bebizonyitottak, hogy a telitetlen karbonsavak vizes kdzegben is
hidrogénezhet6k, ha [RhCI(PPhs)s] vagy [RUuCl2(PPhs)s] helyett azok vizoldhato valtozatait
hasznaljak katalizatorként. A vizoldhatosagot ugy érték el, hogy a trifenilfoszfan
monoszulfonalt valtozatanak natriumséjat (mtppms) alkalmaztak ligandumként.

Bizonyitottak azt is, hogy ezek a komplexek nem csak a fahéjaldehid kétfazisu
hidrogénezését, de annak hidrogén-atviteli reakcioit is katalizaljak HCOONa-r6l. A
katalizatort, a [{RuCl.(mtppms)2}2]-t a HCOONa vizes oldataban, mig a szubsztratumot
klérbenzolban oldottak. Intenziv keverés mellett szelektiven fahéjalkohol képzdédott, melyet
konnyen el lehetett valasztani a hidrogénforrast és a katalizatort tartalmazo vizes oldattol.
Leirtak azt is, hogy amennyiben a Ru(ll)-komplexet a [RhCl(mtppms)s] vizoldhato
komplexszel helyettesitették, a fahéjaldehid C=C kotéseinek szelektiv redukcidja jatszodik le.
A szelektivitasban mutatkozo kiilonbség miatt célul tiiztem ki a Rh(l)-komplex dltal katalizalt
reakciok részletesebb, mas aldehidekre is kiterjedo vizsgalatat.

Céljaim kozott szerepelt annak eldontése is, hogy milyen elénnyel jarna a kétfazisii
rendszerhez képest az, ha a redukcio a mindhdrom komponenst (aldehid, HCOONa és a
vizoldhato katalizator) oldatban tarto oldoszerelegyben menne végbe, és a termék
elkiilonitésére indukalt fazisszepardciot alkalmaznek.

A reakciok mechanizmusdnak megértéséhez fontos adalékot szolgaltat, ha ismerjiik a
katalizatorok és a HCOONa kolcsonhatasat, ezért vdllalkoztam a reakciok soran képzédo
hidrido-komplexek dsszetételének és szerkezetének meghatarozasara multinuklearis NMR-

modszerekkel.
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A hidrido-komplexek kialakulasaval parhuzamosan HCO3; megy az oldatba. Ismert,
hogy ennek az ionnak a hidrogénezését HCOO™-td ugyancsak katalizalja a

[{RuClo(mtppms).}2]. Felmeriilt a lehetéség, hogy az aldehid redukcidhoz sziikséges
HCOO -t katalitikus mennyiségii HCO3 hidrogénezésével allitom ¢l6 (1. abra).

HCO;
ArCH,OH H2
[{RuCly(mtppms),},] O P\Q
ArCHO @ SO;Na
HCO, + H,0 mtppms

1. abra: Aldehidek szelektiv redukcidja katalitikus mennyiségii HCOj jelenlétében

E feltételezett ciklus igazolasanak érdekében kiilonbozé Ha-nyomdsokon vizsgdltam a

fahéjaldehid atalakulasat HCOj jelen- és tavollétében.
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2. Alkalmazott vizsgalati modszerek

Az alkalmazott ligandumok és komplexek tobbnyire oxigénérzékenyek, ezért eldallitasukhoz
Schlenk-technikat alkalmaztam. Ugyancsak a levegd kizarasa mellett végeztem a katalitikus
kisérleteket. A 2-10 bar hidrogénnyomason végzett reakcidkhoz a Fizikai Kémiai Tanszéken
késziilt nyomasallo livegreaktorokat hasznaltam.

A reakciok soran a vizes kozeghez desztillalt vizet, vagy 0,2 M foszfat pufferoldatokat
alkalmaztam. A puffer-oldatokat reagens mindségli NaH2POs, Na;HPOgs, illetve NazPOs
felhasznalasaval készitettem. A pH-meghatdrozdshoz minden esetben kalibralt pH-mér6t
hasznaltam.

A gazkromatografids analizisek sordn langionizacids detektorral (FID) felszerelt
HEWLETT-PACKARD 5890 Series II tipusu és Agilent 7890A tipusti gazkromatografokat
alkalmaztam. Az elvalasztasra elobbi esetben CARBOWAX 30M kapillaris kolonnat, mig az
utobbi késziilék esetében Chrompack WCOT Fused Silica 30 mx32 um CP WAX52CB
kapillaris kolonnat hasznaltam.

A reakci6 soran képz6d6 hidrido-komplexek szerkezetének meghatarozasara kizarélag
NMR-technikét alkalmaztam. A H-NMR, 13C-NMR és 3P-NMR méréseket Bruker AV 360

késziiléken végeztem.
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3. Uj tudomanyos eredmények

3.1. Kimutattam, hogy a fahéjaldehid viz/iPrOH elegyekben végzett, Na-formiattal
torténé redukciéjiaban szelektiven képzédik a) fahéjalkohol [{RuCl2(mtppms)2}2],

illetve b) 3-fenil-propanal [RhCl(mtppms)s] katalizator alkalmazasaval

1.a) Kimutattam, hogy viz és azzal korlatlanul elegyed6 szerves oldoszerek 2:1 térfogataranyu
elegyében HCOONa ¢és [{RuClz(mtppms)2}2] jelenlétében mar T = 30°C-on a szubsztratum
teljes mennyiségben fahéjalkoholla alakul 2 6ra alatt. A vizsgalt szerves oldoszerek koziil az
IPrOH-t talaltam legalkalmasabbnak, amelyr6l azt is bizonyitottam, hogy ebben a

folyamatban kizarélag olddszerként (és nem hidrogénforrasként) van jelen.

CH,OH

CHO
[Ru]
o + HCOO" o +HCOy
H,0/iPrOH

Kiilonb6z6 aranya viz/iPrOH elegyeket hasznalva megallapitottam, hogy 4,0 ml viz és 3,5 ml

IPrOH elegye az idealis: 1 ora alatt 88,5%-0s konverziot hataroztam meg, mig a vizes-Szerves

kétfazis rendszerben csak 2%-nyi fahéjalkohol képzddik azonos koriilmények mellett.

1.b) Kimutattam, hogy 4,0 ml viz és 3,5 ml iPrOH elegyében, [RhCl(mtppms)s] katalizator
jelenlétében, T = 30°C-on egy ora reakcid utan 41%-ban alakult at a fahéjaldehid, az iPrOH
20-80%-os térfogataranyanal azonos mennyiségli 3-fenilpropanal képzddik. Mas, vizzel
korlatlanul elegyedd szerves oldoszerek alkalmazasa esetén is 40-50% konverziot hataroztam

meg. Bizonyitottam, hogy az iPrOH csak oldoszerként, és nem hidrogénforrasként funkcional.

CHO

CHO
Rh
A +Hcoo M +HCOy’
H,0/iPrOH

2./ Kimutattam, hogy a HCOONa mennyiségének ndvelésével a hidrogén-atviteli reakcid

sebessége maximum-gorbe szerint valtozik. Mind a [{RuClx(mtppms)2}2], mind a
[RhCI(mtppms)s] esetén a legnagyobb konverziot [HCOO]/[Sz] = 10:1 aranynal értem el. A
HCOO™ mennyiségét tovabb ndvelve a rendszer kisdzas miatt kétfazisuva valik és csokken a

konverzié mértéke.
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3./ A HCOOH-at és HCOONa-ot kiilonb6z6 aranyban tartalmazé oldatokban végzett
redukciok soran megallapitottam, hogy i./ HCOOH jelenlétében nincs atalakulas; ii./ a
HCOONa mennyiségének ndvelésével ardnyosan n6 a konverzid mértéke, azaz csak az utobbi

szolgal hidrogénforrasként.

cres

= 50:1 aranynal maximumot ér el. A szubsztratum okozta inhibici®6 miatt a konverzid a
[{RuCl2(mtppms).}2] esetén jelentds, mig a [RhCl(mtppms)s] katalizator jelenlétében kisebb

mértékben csokkent.

5./ Kimutattam, hogy mtppms hozzaadasaval a reakcidsebesség [{RuClo(mtppms)2}2] esetén
[P]/[Ru] = 6:1 aranyig, [RhCI(mtppms)s] katalizator jelenlétében pedig [P]/[Rh] = 5:1 aranyig

novekszik, majd allandosul.

6./ Az optimalizalt Osszetételii reakcioelegyekkel T = 10-70°C hémérséklet-tartomanyban
végezve redukciokat (2. és 3. abra), a mérési adatokbol [{RuClz(mtppms).}2] esetén
88 kJ/mol, mig [RhCI(mtppms)s] jelenlétében 91 kJ/mol latszolagos aktivalasi energiakat
hatiroztam meg.
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2. abra: A hémérséklet hatasa a fahéjalkohol képzddésének sebességére
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,0025 mmol [ {RuClz(mtppms)2}2]; 0,04 mmol mtppms; 4,0 mmol HCOONa;
Vi, = 4,0 ml; Vipron = 3,5 ml
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3. abra: A hémérséklet hatasa a 3-fenilpropanal képz6désének sebességére
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,01 mmol [RhCl(mtppms)s]; 0,07 mmol mtppms; 6,0 mmol HCOON3a;
Vyi, = 4,0 ml; Vipron = 3,5 ml

7a) H-, BC és a 3P-NMR spektroszkopia segitségével megvizsgiltam a
[{RuCl2(mtppms).}2] + n mtppms és a HCOONa kolcsonhatasat is, és a 4. abran feltlintetett
transz,mer-[H2RuX(mtppms)z] (X = H.0, HCOO") komplexek képzddését allapitottam meg.

H H
_ 8[H1.;] = -19,2 ppm (td)
o[Hy,] =-17,7 td
Pa//, | .\\\\\pb J{Hi_z:.lp] =23 .ﬂgm (t I:’61//,' | _‘\\\\\Pb J[H1-P] = 25 Hz
‘Ru Ru
/ D SIP.] = 43.7 / w 8[P.] = 44,0 ppm (s)
H20 | Pa SEPZ% = 7713ppppnrqr1 HCOO | Pa 8[Po] = 79,0 ppm (1)
H H

6[C] = 174,0 ppm (br)
J[C-H] =195 Hz

4. abra: A Ru-dihidridek *H-, 3C- és 3P NMR jellemz6i

7.0) A [RhCl(mtppms)s] + n mtppms és a HCOONa kolcsonhatasanak eredményeként pedig
ugyanilyen modszer segitségével cisz,mer-[H2RhX(mtppms)s] (X = H.0, HCOO") komplexek

képzOdését igazoltam (5. abra).

)
H H-NMR = -8,63 ppm (d) H IH-NMR = -8,35 ppm (d)
2 - -
Pa., | H 18,5 ppm (5) P, | W2 18,3 ppm (s)
Rh 3P.NMR = 40,72 ppm (dd) ‘Rh’ P_NMR = 42,25 ppm (dd)
H,0 | a 266ppm () O O/ | P, 24,16 ppm (dt)
Pp J[H-Py] ~ nem latszik P, SC-NMR = 173,84 ppm (d)
J[P+-R] ~ 114 Hz
J[Pp,-Rh] ~ 57 Hz J[C-Pay] ~ 4 Hz
J[P+-Rh] ~ 19 Hz J[C-H] ~ 195 Hz

J[H-Py] ~ 156 Hz
J[P.-Rh] ~ 114 Hz
J[Ps-RN] ~ 86 Hz
J[P.-Rh] ~ 19 Hz

5. abra: A Rh-dihidridek *H-, 13C- és 3'P NMR jellemz6i
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8./ A katalitikus reakciok eredményei, illetve a multinuklearis NMR-adatok alapjan javaslatot
tettem a reakciok mechanizmusara.

a) A [{RuClz(mtppms)2}2]-bdl képzdd6 transz,mer-[H2Ru(H20)(mtppms)s] komplexben a
vizmolekula helyére, egyensulyra vezetd reakcioban aldehid koordinaldédik. Az aldehid belso
hidrid-vandorlassal koordinalt alkoxidda alakul, melynek protonalodasaval felszabadul a
termékként vart alkohol. Utdbbi 1épést kiséri a HCOO™ koordinécidja, majd a katalitikusan
aktiv transz-[RuH2(H20)(mtppms)s] kialakulasaval egyidejiien képz6édé HCO;3 tavozasa
(6. abra).

[{RuCl,P,},] P = mtppms

+HCOO"
+H,0
+P
HCOy’ transz-[H,Ru(H,0)P;] ~ RHCO
}/ X y
H,O >
P—Ru/—OOCH P—Ru/—OCHR
P/ | p
H,0 H
RCH,OH %\ /\ 20
H,0 P
HZO

6. abra: Feltételezett reakciomechanizmus az aldehidek [ {RuClo(mtppms)2}2] + n mtppms altal katalizalt, vizes
HCOO 16l végbemend hidrogénatviteli redukcidjara

b) A [RhCI(mtppms)s]-bél képzddé cisz,mer-[H2Rh(H20)(mtppms)s]* komplexben a
fahéjaldehid a C=C kotésen keresztiil koordinalédik a viz helyére. A 3-fenilpropanal reduktiv
eliminacigjaval és a HCOO™ koordinacigjaval [Rh(HCOO)(mtppms)s] képzddik, amelybdl

bels6 redoxi-reakciok soran visszaalakul a cisz-mer-[H2Rh(H20)(mtppms)s] (7. abra).
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[RhCIP3] P = mtppms
+ HCOONa
+ H,O
+P

HCOj3
cisz-mer-[H,Rh(H
%/ XN
[Rh(HCOO)P;] [HoRh(Ph-CH=CH-CHO)P,]
CHO -
P " HCOO

7. abra: Feltételezett mechanizmus a fahéjaldehid [RhCl(mtppms)s] altal katalizalt, vizes HCOO™-rol végzett
hidrogén-atviteli reakcidjara

9./ Megallapitottam, hogy a fahéjaldehid [{RuClo(mtppms).}2] altal katalizalt atalakulasara
optimalizalt koriilmények kozott az 1. tablazatban feltiintetett aldehidek mindegyike a
megfeleld alkoholokka redukalodik (kivéve a piridin-3-aldehidet és a 2-aminobenzaldehidet,
amelyek - feltételezéseim szerint - N-atomjuk révén koordinalodnak a Ru(Il)-ionhoz). Igaz ez
a citralra is, amelynek a C=C kotése nem, csak a C=0 kotése telitédik. Elektronszivo
csoportot tartalmazé aldehidek esetén lassabban megy végbe az atalakulas. Ketonok esetében
nem jatszodik le a reakcid. Erélyesebb koriilmények kozott (T = 50°C; t = 4 6ra) izophoron

esetében 3%-ban, acetofenon esetében pedig 2%-ban képzddik a megfeleld alkohol.
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1. tablazat: Kiilonb6z6 aldehidek hidrogén-atviteli redukcidja viz/iPrOH elegyekben

Aldehid Konverzi6 (%)
t=20,5 o6ra t=1 o6ra

fahéjaldehid 33 65
3-fenilpropanal 44 79
benzaldehid 36 82
citronellal 37 81
4-brémbenzaldehid 100 100
4-etoxibenzaldehid 100 100
citral 32 65
ciklohexankarboxaldehid 40 61
2-fluorbenzaldehid nincs adat 39
3-fluorbenzaldehid nincs adat 24
4-fluorbenzaldehid nincs adat 48
4-trifluorometilbenzaldehid nincs adat 40
3-metilbenzaldehid nincs adat 19

piridin-3-aldehid 0 0

2-aminobenzaldehid 0 0

1,0 mmol szubsztratum; 0,0025 mmol [{RuClz(mtppms)z}-]; 0,04 mmol mtppms; 6,0 mmol HCOON@;
Vviz = 4,0 mI; Vipron = 3,5 mI; T=30°C

crer

optimalizalt koriilmények kozott a citral C=C és C=0 kotéseinek a redukcidja is lejatszodik,
¢és a termékarany fligg a hdmérséklettdl. A szobahdmérséklet koriili T = 30°C-on 22,4%-0s
konverzié mellett 17,0% citronellal és 5,4% telitetlen alkohol (geraniol + nerol) képzddik. A
hémérséklet emelésével a citronellol mennyisége is nd, ugyanakkor a szelektivitas mértéke

folyamatosan csokken (8. abra).
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100 - ~__CHO
90 - (] o
80 - ® A Citronell \
L 28 i m Citronell - ciml N
:E : . o Nerol S CH20H CHO
5 90 A A A
z 40 1 A * Geraniol | |
Q 30 - K .
20 ‘ ! ® Konverzi Geraniol + Nerol Citronellal
10 ® a N e
08 ~ : : . CH,OH
30 40 50 60 70

Hoémérséklet (°C) |

Citronellol
8. abra: Citral hidrogén-atviteli reakcioja viz/iPrOH elegyben, [RhCl(mtppms)s] katalizator alkalmazasaval.
1,0 mmol citral; 0,01 mmol [RhCI(mtppms)s]; 0,07 mmol mtppms; 6,0 mmol HCOONZa;
Vvz=4,0ml; Vipron =3,5ml; t=1 6ra

11./ Osszehasonlitottam a kiilonbozé telitett aldehidek [RhCI(mtppms)s] altal katalizalt
egyfazist, és az ezzel megegyezd koriilményeket alkalmazd vizes-szerves kétfazisu
rendszerben vald redukcigjat. Megéllapitottam, hogy a vizsgalt aldehidek koziil
(a 2-fluorbenzaldehid kivételével) az egyfazisu rendszer hatékonyabban katalizalja a karbonil-
csoport redukciojat a megfeleld alkoholokka, de a kétféle elrendezésben mért konverziok
eltérése kisebb, mint amilyen a fahéjaldehid [{RuClz(mtppms).}2] komplex altal katalizalt

reakcioiban észlelhetd (2. tablazat).

2. tablazat: Kiilonboz6 aldehidek hidrogén-atviteli reakcidja egy-, illetve kétfazist rendszerekben

Aldehid Konverzi6 (%)
viz/iPrOH? vizP

benzaldehid 60 57
3-tolualdehid 87 57
4-brombenzaldehid 2 0
4-trifluorometilbenzaldehid 80 67
2-fluorbenzaldehid 76 77
3-fluorbenzaldehid 78 66
4-fluorbenzaldehid 84 49
3-fenilpropionaldehid 12 0
ciklohexan-karboxaldehid 14 0
piridin-3-aldehid 0 0

1,0 mmol szubsztratum; 0,01 mmol [RhCl(mtppms)s]; 0,07 mmol mtppms; 6,0 mmol HCOONa;
T=50°C;t=1 6ra
Oldoszer: Vi, = 4,0 ml + Vipron = 3,5 ml, illetve bVViZ =75ml

10
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3.2.  Kimutattam, hogy katalitikus mennyiségii HCOj jelenlétében jelentés mértékben

gyorsul a fahéjaldehid [{RuCl2(mtppms)z}2] altal katalizalt hidrogénezése

1./ Kimutattam, hogy vizes-szerves kétfazisu rendszerben (a szerves fazist a szubsztratum
alkotja), a fahéjaldehid hidrogénezése NaHCO3 jelenlétében gyorsabban megy végbe, mint az
azonos pH-ra beallitott, 0,2 M foszfat pufferoldatot tartalmazé vizes oldatban.

Megismételtem a kisérletet oly modon is, hogy a NaHCOs-t 4,0 ml viz és 3,5 ml iPrOH

elegyében oldottam, de mind a reakcidsebesség, mind a szelektivitas kisebb, mint a kétfazist

rendszerekben.

2./ Kimutattam, hogy a HCO; mennyiségének novelésével a konverzid6 maximum gorbe
szerint valtozik, é¢s n = 0,2 mmol NaHCO3 mennyiségnél a legnagyobb mértékii az atalakulas
p(H2) = 1 bar nyomason. Amennyiben az aldehid hozzaadasa el6tt a katalizatort az 1 bar
nyomasu Ho-nel 10 percig reagaltattam (el6hidrogénezés), nagyobb konverziokat

tapasztaltam, mint amikor a Ho-t juttattam be legutoljara a reakciorendszerbe (9. abra).

50 -
A
40 - A A N
_
A
<
= 30 ) PY
N [ o L A
5]
Z 20 - ¢
= [
= L 4
10 -
0 . . . . . . . .
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 08

NNaHcos (Mmol)

9. abra: Fahéjaldehid hidrogénezése NaHCO3; mennyiségének fiiggvényében és a NaHCO3 el6hidrogénezésének
hatésa
0,4 mmol fahéjaldehid; 0,005 mmol [{RuClzx(mtppms)2}2]; 0,08 mmol mtppms;
Vyi, = 7,5 ml; p(Hz) =1 bar; T=50°C; t=1 6ra
Szimbolumok: e eldhidrogénezés nélkiil; A NaHCO3 10 percig eléhidrogénezve;

¢ NaHCO3 tavollétében a reakci6 7,5 ml 0,2 M foszfat pufferoldatban lett kivitelezve, pH = 8,3
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Rovidebb reakcididé és 10 bar Hz-nyomads esetén is csak fahéjalkohol képzddott, melynek

mennyisége ugyancsak 0,2 mmol HCOj3-tartalomnal maximalis.

3./ Megallapitottam, hogy a ligandum/katalizator arany ndvelésével parhuzamosan né az
orankénti katalitikus ciklusszam mértéke. Hozzaadott ligandum hidnydban a C=C kotés

redukcioja is végbemegy a fahéjalkohol képzddése mellett.

4./ Az optimalis NaHCOs mennyiséget tartalmazo oldatokban T = 30-70°C hémérsékleteken 1
bar H2 nyomason vizsgalva a redukciot megallapitottam, hogy a hdmérséklet novekedésével a
fahéjalkohol mellett - bar kis mértékben - de megjelenik a 3-fenilpropanal és a 3-
fenilpropanol is. A HCOs-oldatokkal azonos pH-ju 0,2 M foszfat pufferoldatokban mért,
fahéjalkoholra vonatkoz6 hozamok (T = 30-60°C tartomanyban ez a kizar6lagos termék, de
70°C-on joval kisebb mértékben kimutathato a 3-fenilpropanal, illetve a 3-fenilpropanol is)
rendre Kisebbek.

Azonos homérsékleteken, de 10 bar Hz-nyomason a konverzid linearis novekedését
tapasztaltam akar 0,20 mmol NaHCOz-t tartalmaz6 oldatban, akar az azonos pH-j, 0,2 M
foszfatpufferben oldottam a katalizatort. Azonos szelektivitas mellett - a reakci6 HCOj

jelenlétében Iényegesen gyorsabb (10. abra).

600 -

100 - [

30 40 50 60 70
Hoémérséklet (°C)
10. abra: A NaHCO:s hatasa a kiilonb6z6 homérsékleteken végzett fahéjaldehid redukcidkra p(H2) = 10 bar
nyomason
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,0025 mmol [{RuClz(mtppms)2}.]; 0,04 mmol mtppms; t =1 6ra;
Szimbdélumok: e V = 7,5 ml 0,2 M foszfat pufferoldat; A Vi, = 7,5 ml + 0,20 mmol NaHCO3
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5./ Kiilonb6z6 H2 nyomasokon dsszehasonlitottam a 0,1 mmol NaHCO3 jelenlétében illetve a
0,2 M foszfatpufferben (pH = 8,3) mért konverzi6 értékeket T = 50°C-on. Megallapitottam,
hogy a szelektivitast nem befolyasolja, de az atalakulads mértékét jelentésen néveli a NaHCOs3
jelenléte (11. abra).
600 -

500 -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H,-nyomas (bar)
11. abra: Fahéjaldehid hidrogénezése a Ho-nyomas fiiggvényében, NaHCOj3 jelen- és tavollétében
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,0025 mmol [{RuClz(mtppms)z}-]; 0,04 mmol mtppms;
Vyizes fizis = 1,5 Ml; T=50°C; t=1 6ra
Szimbolumok: e 0,2 M foszfat pufferoldat, pH = 8,30; A 13,3 mM NaHCOs3-oldat

6./ tH-, 13C- és 3IP-NMR spektroszkopia segitségével megvizsgaltam a [{RuCla(mtppms)2}2]
és a NaHCOsz kolcsonhatasat p(H2) = 1 bar nyomason. Mig HCO;3 tavollétében cisz-
[H2Ru(H20)(mtppms)s], addig jelenlétében a 4. abram mar feltiintetett transz,mer-
[H2Ru(H20)(mtppms)s] képzodését allapitottam meg. A két hidrido-komplex koziil az utobbi
aktivabb az aldehidek redukciojaban, €s ezzel értelmezem a HCOj3 reakciosebességet noveld
hatasat.

7./ A katalitikus reakciok eredményei és a multinuklearis NMR-adatok alapjan javaslatot
tettem a reakciomechanizmusra. Hz tavollétében a [{RuClo(mtppms)2}2] a HCO5-tal reakcidba
lépve  [RUu(H20)2(HCO3)2(mtppms)2]-t  képez, amely Hz  jelenlétében  transz-
[Ru(H)2(H20)(mtppms)s]-t eredményez. Ez utobbit fahéjaldehiddel reagaltatva transz-
[Ru(H)2(RCHO)(mtppms)s] képzddik, amelybdl belsdé hidrid-vandorlassal, majd Hz-nel és
vizzel valo reakciot kovetden, fahéjalkohol képzddése mellett Gjraképzdédik a katalitikusan

aktiv transz-[Ru(H)2(H20)(mtppms)z] komplex (12. abra).
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12. abra: Javasolt mechanizmus a fahéjaldehid [{RuClo(mtppms).}2] + mtppms altal katalizalt vizes kdzegben

lejatszodo hidrogénezési reakcidjara, katalitikus mennyiségi NaHCO3 jelenlétében.
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4. Az eredmények lehetséges alkalmazasa

Az ipari termelés novekedése és az Uj anyagok eldallitasa iranti igény vilagszerte sulyos
kornyezeti karosodasokat okoz. Ennek mérséklése volna kivanatos, de ugyanakkor az
emberiség létszdmanak novekedése ¢és az életet konnyitd eszkozok hasznalatanak,
birtoklasanak vagya ennek ellentmond. E fesziiltség enyhithetd a z6ld kémia alapelveinek
alkalmazasaval. A teljesség igénye nélkiil ezen alapelvek kozott szerepel az
energiafelhasznéalds csokkentése, kornyezetbarat oldoszerek, illetve nagy aktivitasa ¢és

szelektiv katalizatorok alkalmazasa.

Az o,pB-telitetlen aldehidek szamos képviseldje rendkiviil fontos alapanyag az illatszer-, a
kozmetikai, az élelmiszeripar, vagy éppen a gyodgyszergyartds szempontjabol. Ezen
vegyiiletcsoport hidrogén-atviteli reakciodit kiséreltem meg jellemezni fahéjaldehid, mint
modellvegyiilet alkalmazasaval, [{RuCl.(mtppms)2}2], illetve [RhCI(mtppms)s] katalizatorok

jelenlétében, a zold kémia alapelveit szem eldtt tartva.

Az elért eredmények felhasznalasaval és finomhangolésaval kiilonb6zd, iparilag fontos a,p-
telitetlen aldehidek szelektiv atalakitdsa valhat lehetdve, jelentdsen alacsonyabb kdrnyezeti
terhelés mellett. Tovabba az alkalmazott alacsony hdmérséklet jovoltabdl, a mddszer olyan
atalakitasokat is lehetdvé tesz, amelyben hdre érzékeny reagensek vesznek részt, vagy

héérzékeny termékek képzOdnek.
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