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A dolgozatban elé6fordulé roviditések és trivialis elnevezések

fahéjaldehid
fahéjalkohol
celloszolv
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iPrOH

PPh;
mtppms; P
mtppts
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[K]
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NMR
Magnetic Resonance)
TOF
Frequency)
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(2E)-3-fenilprop-2-én-1-on
(2E)-3-fenilprop-2-én-1-ol

2-etoxietanol
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trifenilfoszfan
3-difenilfoszfinobenzolszulfonsav Na-soja
3,3°,3”’-foszfinotriilbenzolszulfonsav Na-séja
3-difenilfoszfinobenzolszulfonsav Na-s6 koncentracioja
a katalizator koncentréacioja

szubsztratum koncentracidja

magneses magrezonancia spektroszkopia (Nuclear

orankénti katalitikus ciklusszam (h™) (Turnover



1. Bevezetés és célkitizés

A vegyipari folyamatok hatékonysagat noveld katalizatorokkal kapcsolatban
elvart, hogy a nagy aktivitas és szelektivitas mellett kdnnyen elvalaszthato
legyen a terméktdl, és ujra fel lehessen hasznalni. Az els6 két tulajdonsag
inkabb a homogén, mig az utobbi kettd a heterogén katalizatorokra jellemzo.
A kétféle katalizator eldnyos tulajdonsdgainak egyesitésével vildgszerte
szamos kutatdcsoport foglalkozik.

Az egyik megoldas szerint a katalizatort vizben oldjadk, amely igen
korlatozott mértékben elegyedik az 4talakitandd vegyiiletet tartalmazo
szerves fazissal. Reakcid csak a két fazis intenziv keverésének hatasara
jatszodik le, és annak megsziintetése utan a két fazis konnyen elvalaszthato
egymastol. Optimalis esetben a szerves fézis tartalmazza a terméket, a
katalizatort tartalmazo vizes fazis pedig felhasznalhato egy ujabb ciklusban.
A vizes-szerves kétfazisti katalizis alapjait a Debreceni Egyetem Fizikai
Kémiai Tanszékén raktdk le. Bizonyitottak, hogy a telitetlen karbonsavak
vizes kozegben is hidrogénezhet6k, ha [RhCI(PPhs)s] vagy [RuCl,(PPhs)s]
helyett azok vizoldhaté valtozatait hasznaljak katalizatorként. A
vizoldhatésagot ugy érték el, hogy a trifenilfoszfan monoszulfonalt
valtozatanak natriumsoéjat (mtppms) alkalmaztak ligandumként.

Bizonyitottak, hogy ezek a komplexek nem csak a fahéjaldehid kétfazisa
hidrogénezését, de annak a HCOONa-rol valé hidrogén-atviteli reakciojat is
katalizaljak. A katalizatort, a [{RuCly(mtppms);}.]-t a HCOONa vizes
oldatdban, mig a szubsztratumot klorbenzolban oldottak. Intenziv keverés
mellett szelektiven fahéjalkohol képz6dott, melyet konnyen el lehetett
valasztani a hidrogénforrast és a katalizatort tartalmazo vizes oldattol.
Amennyiben a Ru(ll)-komplexet a [RhCl(mtppms)s] vizoldhaté komplexszel
helyettesitették, a fahéjaldehid C=C kotéseinek szelektiv redukciodja jatszodik



le. A szelektivitaisban mutatkozo kiilonbség miatt célul tiztem ki a Rh(1)-
komplex altal katalizalt reakciok részletesebb, mas aldehidekre is kiterjedo
vizsgalatat.

Céljaim kozott szerepelt annak eldontése is, hogy milyen elonnyel jarna
a ketfazisu rendszerhez képest az, ha a redukcio a mindharom komponenst
(aldehid, HCOONa ¢és a vizoldhato katalizator) oldatban tarto
oldoszerelegyben menne végbe, ¢és a termék elkiilonitésére indukalt
fazisszeparaciot alkalmaznék.

A reakciok mechanizmusanak megértéséhez fontos adalékot szolgaltat,
ha ismerjiik a katalizatorok és a HCOONa kdlcsonhatéasat, ezért vallalkoztam
a reakciok soran képzodo hidrido-komplexek osszetételének és szerkezetének

meghatarozasdra multinuklearis NMR-modszerekkel.

A hidrido-komplexek kialakulasaval parhuzamosan HCO; megy az
oldatba. Ismert, hogy ennek az ionnak formiattd vald hidrogénezését
ugyancsak katalizalja a [ {RuCly(mtppms),}2]. Felmeriilt a lehetdség, hogy az
aldehid redukciohoz sziikséges HCOO™-t katalitikus mennyiségli HCO;

hidrogénezésével allitjuk el6 (1.1. abra).

HCO;
ArCH,OH H2
[{RuCly(mtppms),},]—> ®/ P\Q
ArCHO SO;Na
HCO, + H,0 mtppms

1.1. abra: Aldehidek szelektiv redukcidja katalitikus mennyiségii HCO; jelenlétében

E feltételezett ciklus igazolasanak érdekében kiilonbozé Ho-nyomdsokon

vizsgaltam a fahéjaldehid atalakulasat HCOj; jelen- és tavollétében.



2. Irodalmi el6zmények

2.1. Az oldoszer szerepe a Kkatalitikus reakciokban

A molekuldrisan diszpergalt katalizatorok Osszetételének ¢és
szerkezetének megvaltoztatasaval befolyasolhaté az altaluk katalizalt
reakciok hatékonysaga ¢és szelektivitdsa. A szamos alkalmazéas koziil elég
csak kiemelni a kiilonb6zé prokirdlis szubsztratumok aszimmetrikus
hidrogénezését [1], vagy a sztereokontrollalt olefin-metatézis reakciokat [2].
A platinafémek komplexei kozott jelentds szamban taldlhatéoak olyan
katalitikusan aktiv  vegyiiletek, amelyek értékes ligandumokat is
tartalmaznak, ezért ismételt felhasznalasuk -elofeltétele a gazdasagos
alkalmazasuknak. Ez viszonylag konnyen elérhetd a bevezetésben is emlitett
kétfazis folyadékrendszerek alkalmazasaval [1, 3-4]. A viz az egyik
leginkabb alkalmas oldoszer ilyen célokra [5-10], mivel a gyakorlatban
alkalmazott szerves oldoszerek jelentds részével nem elegyedik. Tovabba a
viz megfeleld valasztas vizoldhato szubsztratumok reakcioi soran, vagy olyan
reakcidkban, ahol a viz, mint reakcidpartner is szerepel (pl. alkinek és nitrilek
hidratalasi reakcioi) [11-17].

Osszehasonlitva a széles korben alkalmazott szerves olddszerekkel, a
viz nem pusztan egy alternativ oldoszer, hanem sajatos tulajdonsdgokkal és
hatasokkal rendelkezik. Vizes-szerves kétfazisu rendszerek esetében erdsen
hidrofil katalizatorok alkalmazasa sziikséges, hogy a katalizator kizarolag
csak a vizes fazisban oldodjon. Nagy szdmban léteznek hidrofil sajatsagu
ligandumok, amelyek alkalmasak vizoldhatdé atmenetifém-komplex
katalizatorok eldallitasara [5-10]. A tercier foszfanok koziil leggyakrabban a
mono- ¢és triszulfonalt trifenilfoszfanokat (mtppms [18], és mtppts [19]),



valamint az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantant (PTA = 1,3,5-triaza-7-
foszfatriciklo[3.3.1.1]dekan)  alkalmazzak [20]. Tipikus vizoldhato
katalizatorok a [RhCl(mtppms)s] és [{RuCl,(mtppms),}.] [10], vagy a
vizoldhat6 tioligandumokkal (példaul (L)-cisztein, (s)-kaptopril) in situ
eléallitott Rh(I)-katalizatorok [21-22]. Napjainkban a vizoldhatd N-
heterociklusos N-karbén ligandumok ¢és komplexeik is egyre nagyobb
figyelmet kapnak [11-12, 23-27].

A vizes-szerves rendszerckben figyelembe kell venni a viznek a
reakciok sebességére és szelektivitasara gyakorolt specifikus hatasait is.
Példaul a fumarsav [RhCl(mtppms)s] (a 2.2. fejezetben részletesebben
targyalt Wilkinson-katalizadtor vizoldhatd6 analogonja) 4ltal katalizalt
hidrogénezési reakcidja sokkal gyorsabban megy végbe tiszta vizes oldatban,
mint viz-diglim rendszerekben, vagy tiszta diglimben [28]. Ezzel szemben, a
maleinsav hidrogénezése tiszta diglimben a leggyorsabb, ¢és a reakcio
sebessége csokken viz hatasara [29]. Masik érdekes példa a 2,6-hexadiénsav
(szorbinsav) hidrogénezése. A kalium-szorbat vizes kozegii [RhCl(mtppms)s]
altal katalizalt hidrogénezésének reakciosebessége €s szelektivitdsa hasonlo,
mint amilyet a szorbinsav [RhCI(PPh3)s] katalizatorral, etil-acetat
oldoszerben kivitelezett hidrogénezési reakcidjaban mértek. Viz/etil-acetat
kétfazisu rendszerben a szorbinsav [RhCl(mtppms)s] altal Kkatalizalt
hidrogénezési reakcidja gyorsabban ¢€s nagyobb szelektivitds mellett
jatszodott le, mint a homogén oldatokban [30].

A vizzel elegyed6 szerves oldoszerek is hatassal lehetnek a
fémorganikus komplexek altal katalizalt, vizes kozegii reakciok kinetikajara.
Novelhetik a gaz halmazallapotu reaktansok (pl. Hz, CO) és vizben gyengén
0ldodo, vagy oldhatatlan szubsztratumok (pl. alkének, alkinok) oldhatosagat.
Szamos szerves szubsztratum vizoldhatosdga olyan alacsony, hogy vizes-

szerves kétfazisu rendszerben rendkiviil lassan jatszodnak le a kivant



reakcidik. Segédoldoszerek hozzaadasara gyakran képzédnek homogén
reakcidelegyek, amelyek bar gyorsabbak, de a termék(ek) izolalasa és a
katalizator visszanyerése ezekben az esetekben mar nem megoldhato a
fazisok szétvalasztasaval. A reakcid végén, az olddszerelegy Osszetételének
megvaltoztatasaval fazisszétvalds idézhetd eld valamelyik komponens
aranyanak novelésével, vagy egy harmadik komponens hozzaadasaval. Habar
elsé ranézésre nem tinik gazdasagos eljarasnak, megfeleld6 megoldasok
alkalmazaséaval az indukalt fazisszeparacio akar még ipari folyamatokban is
szerepet kaphat, mint példaul a hosszi szénlanctu alkének hidroformilezési
reakcioiban [31].

Néhany széleskorlien hasznalt szerves olddszer, mint példaul az
iIPrOH, hidrogénforrasként szerepelhet hidrogén-atviteli reakciokban [32-34],
tovabba hatassal lehetnek a katalitikusan aktiv fémkomplex-intermedierek,

mint példaul a fém-hidridek képzddésére.

2.2. Rh- és Ru-trifenilfoszfan komplexek és katalitikus tulajdonsagaik

A [RhCI(PPh3)s]-t 1965-ben Wilkinson és munkatarsai allitottak eld
elészor [35], RhCI3-3 H,O ¢és hatszoros feleslegben alkalmazott
trifenilfoszfan inert atmoszféra alatt, etanolban végrehajtott forralasaval.

A Wilkinson-komplex néven kozismert vegyiilet az olefinek
hidrogénezését mar szobahdmérsékleten és 1égkori nyomason is gyorsan €s
szelektiv modon katalizalja. Hatranyai (pl. a folyamatban aktiv szerepet
jatsz6 hidridek oxigénérzékenysége, a katalizdtor termék melldli
eltavolitasanak nehézkessége) ellenére is széles korben alkalmazzak. Tobbek
kozott a gydgyszeriparban [36], mert jelenlétében kivald regioszelektivitas
érhet6 el olyan szerves vegyiiletek szintézise esetében is, amelyek egyébként

csak tobb 1épésben, vagy egyaltalan nem lennének eldallithatdak.



A Wilkinson-komplex, hasonléan az  atmenetifém-foszfan
katalizatorok tobbségéhez, sokkal hatékonyabban redukalja a C=C kettds
kotéseket, mint a C=X csoportokat. (X = O, N) [37]. A terminalis, cisz-,
valamint a kevésbé szubsztitualt olefinek telitése gyorsabban jatszodik le,
mint az internalis, a transz-, vagy a tobb szubsztituenst tartalmazoké [37].

A Wilkinson-komplexszel anal6g [RuCly(PPhs)s]-t szintén Wilkinson
¢és munkatarsai allitottak elé 1965-ben [38]. Eléallitasa soran RuClz-3 H,O-ot
reagaltattak hatszoros feleslegben alkalmazott trifenilfoszfannal inert
koriilmények kozott, metanolban végrehajtott forralassal.

A Wilkinson-katalizatorral ellentétben, a tobbszords szén-szén
kotések mellett mas funkciés csoportoknak is hatékony hidrogénezd
katalizatora. Fontos az inert korlilmények biztositdsa, a katalizator
oxigénérzékenysége miatt. Példaul a nitro-csoportot tartalmazo vegyiileteket

a megfelel6 aminokka redukalja (2.2.1. abra) [39-41]:

[RuCl,(PPhj)3], benzol/etanol
KOH, p(H,) = 80 atm

CeHsNO, + 6 Hy » CgHsNH, + 2 H,0

2.2.1. abra: Nitrobenzol redukcidja [RuCl,(PPhs)s] katalizator jelenlétében
Az aldehideket mar p(Hp) = 10-30 atm nyomason a megfeleld

alkoholokka redukalja [39, 42-43], ketonok esetében azonban erélyesebb
koriilmények alkalmazasa sziikséges [39, 44-45].



2.3. A [RUCl,(PPh3)s] és [RhCI(PPh3)s] komplexek vizoldhato valtozatai

és katalitikus tulajdonsagaik

2.3.1. A monoszulfonalt trifenilfoszfan (mtppms) tulajdonsagai

A [RuCly(PPh3)s], illetve a Wilkinson-komplex [35] kiilonb6z6
szubsztratumok, tobbek kozott aldehidek gyors és szelektiv hidrogénezd
katalizatoranak bizonyultak, de a termékek elvalasztdsa a katalizatortol
jelentés akadalyokba {itkozik. Kézenfekvé megoldasnak bizonyult a
komplexek vizoldhatova tétele, amelyet a ligandum modositasaval értek el
[46]. Az elsé vizoldhato tercier foszfant, a meta-helyzetben monoszulfonalt
trifenilfoszfant (mtppms) Ahrland és munkatarsai allitottak el 1958-ban, a

vizben oldhatatlan trifenilfoszfan szulfonalasaval (2.3.1.1. abra) [47].

R P R

SO5Na

mtppms: R=H
mtppts: R =SO3Na

2.3.1.1. abra: Vizoldhat6 foszfan ligandumok
Bjerrum ¢és munkatdrsai @ mtppms kiilonbozé fémekkel alkotott

komplexeinek egyensulyi viszonyait vizsgaltak [48]. Bebizonyitottak, hogy a

mtppms komplexei stabilisak, a szulfonato-csoport pedig altaldban nem vesz



részt a koordinacioban. Egyuttal ramutattak, hogy a megfeleld,
trifenilfoszfant tartalmaz6 analég komplexekkel nagyon sok hasonlosag

mutathato6 ki.

23.2. A mtppms Ru- és Rh-komplexei és azok Kkatalitikus

tulajdonsagaik

A vizoldhat6 szulfonalt foszfanok szamos atmenetifémmel képezhetnek
komplexeket [49-50]. A mtppms mind a Ru(ll)-, mind a Rh(l)-ionokkal is
stabil komplexet képez. A [{RuCly(mtppms),}.], illetve [RhCl(mtppms)s]
képzése a [RuCly(PPhg)s] és a [RhCI(PPh3);] elballitaisdhoz hasonlé mddon
végezheto el, a RuCls-3 H,0, illetve a RhCl3-3 H,0 feleslegben alkalmazott
mtppms jelenlétében, etanolban végzett refluxaltatasaval (2.3.2.1. és 2.3.2.2.
egyenletek) [18].

RuCl3-3 H,0 + 6 mtppms — [ {RuCly(mtppms),}]

2.3.2.1. egyenlet

RhCl;-3 H,0 + 6 mtppms — [RhCI(mtppms)s]

2.3.2.2. egyenlet

A [{RuCly(mtppms),},] sargasbarna, a [RhCl(mtppms);] pedig
narancssarga szinl, levegdn stabil, szilard anyagok. Metanol kivételével
szerves olddszerekben nem, vizben viszont jol oldédnak. Alkalmazasuk soran
azonban teljesen inert koriilményeket kell biztositani, mivel oldott allapotban,
levegd jelenlétében nagyon konnyen oxidalodnak. A [{RuCly(mtppms)z}2], a
[RUCly(PPhg)s]-tol eltéréen, dimer formaban stabilizalodik [51], ezzel

szemben a [RhCl(mtppms)s] monomer formaban képzodik.



Beck ¢és Joo a [{RuCly(mtppms),},] komplexet vizoldhatod
szubsztratumok hidrogénezési reakcidiban alkalmaztak. Megallapitottak,
hogy mar enyhe korilmények kozott is kivaloan alkalmas telitetlen
karbonsavak (krotonsav, maleinsav, fumarsav, stb.) szelektiv hidrogénezésére
[52].

Megallapitottak azt is, hogy [RhCI(mtppms)s] katalizator alkalmazasa
esetén a telitetlen karbonsavak hidrogénezése soran csak a megfeleld telitett
karbonsavak képzédnek [28].

A [RhCIP3] tipusi komplexek a telitetlen aldehidek szelektiv C=C
hidrogénezé katalizatoranak bizonyultak [53-56], azonban alkalmazhatdak
aldehidek redukalasara is. Bényei Attila és Joo Ferenc kétfazisu rendszerben
benzaldehidet redukaltak HCOONa vizes oldataban, [RhCI(mtppms)s] és
mtppms jelenlétében, a szubsztratumot klorbenzolban oldva és a
reakcioelegyet intenziven kevertetve (2.3.2.1. abra). T = 80 °C-on 72 perc

elteltével 22 %-os konverziot tapasztaltak [57].

S0 [RhCI(mtppms)s] + mtppms OH
' + HCO4
5M HCOONa; T=80°C t=72 perc

2.3.2.1. abra: Benzaldehid HCOONa-r6l végbemend redukcioja [RhCl(mtppms)s]
jelenlétében

2.4. A [{RuCly(mtppms).}.] reakcioja Hy-nel

A [{RuCly(mtppms);},] vizes kozegben a megfelelé hidroxo-komplexek
képzddése kozben hidrolizadl. Az oldaton Hp-gazt atbuborékoltatva, a
komplex heterolitikusan hasitja a molekularis hidrogént. A folyamatban

képz6dd H* mellett, az alkalmazott vizes oldat pH-janak fiiggvényében, a



megfeleld dsszetételii fém-hidrid-komplexek képzédnek (2.4.1. abra) [58]. A
képz8dé H' miatt viszonylag egyszeriien, pH-metrias vizsgélattal is jol
kovetheté a megfeleld fém-hidridek képzddése. A vizes oldatok pH-ja
mellett, az alkalmazott foszfan-felesleg is jelent6s hatassal van a kialakulo

hidridek Osszetételére.

Ar(g)/Hz (@] . + mtppms

/

1/2 [RuCly(mtppms),], = = [RuCl(OH)(mtppms);]
-H" -CI

+H,

+ mtppms

[RuHCl(mtppms);]

Wb | IR ~‘~-,‘\,«,h,,.

[RuH,(H,O)(mtppms)s]

"H-NMR 5=-8,8 ppm (td) TH-NMR 8=-17,9 ppm (q)

"H-NMR 8=-10,4 ppm (q)
2.4.1. abra: Ru(ll) — mtppms komplexek kialakulasa vizes kdzegben, atmoszférikus H,-

nyomason.

Jo6 és munkatérsai ezen fém-hidridek Gsszetételének vizsgalatara 'H-
és ¥P-NMR méréseket is végeztek [58]. Osszefoglalva a 2.4.1. abran
lathato, hogy savas kozegben, atmoszférikus Ho-nyomas alkalmazasa mellett
egyarant képzédik a [RuHCI(mtppms)s] monomer és dimer formaja is,

amelyek egyensulyban vannak egymassal. A pH novelésével egy ujabb Hp-
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molekula aktivalodasa jatszodik le, amelyet irodalmi analogiak alapjan a cisz-
[RuH2(mtppms).] dihidrido-komplexként azonositottak.

Azonban a bdazikus korilmények kozott képzodd, 4 koordinalt
foszfant tartalmazé dihidrido-komplex létezését szamos kisérleti eredmény és
elméleti szamitds is megkérddjelezte. Elméleti szamitasok a hasonld
koriilmények kozott képzddo, katalitikusan aktiv hidrid szerkezetére a harom
koordinalt foszfant valosziniisitik [59-60], melyet késObb kisérletesen is

igazoltak [61].

2.5. Fahéjaldehid hidrogénezési reakcioi [{RuCly(mtppms),}]

jelenlétében

Jo6 és munkatarsai a fahéjaldehid kétfazisu szelektiv hidrogénezési
reakciojat vizsgaltak [{RuCly(mtppms),}.] komplex katalizatort alkalmazva
[58]. A szubsztratumot klorbenzolban oldottak, és a katalizatort tartalmazo

vizes oldattal intenziven keverték a két nem elegyedo fazist (2.5.1. abra).
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SZERVES OLDOSZER -

— _ _ = T- —\SzZUBSZTRATUN/ - ~

2.5.1. abra:A kétfazisu katalizis altalanos sémaja

A keverés megsziintetése utan a termék a szerves oldatbol nyerhetd ki.
Mivel a szubsztratum egyarant tartalmaz C=C és C=0 kotést is, a reakciod

soran tobbféle termék képzddhet (2.5.2. abra).

CH,OH
©/\/

©/\/CHO fahéjalkohol ©/\/CH2OH

fahéjaldehid 3-fenilpropanol

3-fenilpropanal
2.5.2. abra: Fahéjaldehid szelektiv hidrogénezése

1 bar Hz-nyomason, savas oldatokban a C=C kotés telitését tapasztaltak,

ezzel szemben lugos oldatokban kizardlag a C=0 kotés redukcidja jatszodott
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le. Ezt azzal magyaraztdk, hogy amig a savas kozegben képz6dd
monohidrido-komplex a C=C kotés, addig a lagos kozegben kialakuld
dihidrido-komplex a C=0 kotés redukcidjat katalizalja. A teljesen telitett 3-
fenilpropan-1-ol képz6dését egyik esetben sem tapasztaltak.

A fahéjaldehid kétfazisu katalitikus hidrogénezése az elméleti
kémikusok érdeklddését is felkeltette. DFT (elektronsiirliség eloszlas elmélet)
szamitasok [59-60] alapjan javaslatot tettek mind a bazikus kozegben
lejatsz6dd C=O0 redukcids folyamat, mind pedig a savas kdzegben lejatszodo
C=C telitési reakci6 mechanizmusara. A szamitdsok alapjan a viz nem csak
oldoszerként jatszik szerepet, hanem kozvetleniil is részt vesz a folyamat
tobb  részlépésében is, akar a kozponti fémionhoz koordinalodo

ligandumként, vagy akdr a protonélasi/deprotonéléasi folyamatokban.

2.6. Aldehidek  hidrogénezési  reakciéi  vizes-szerves  kétfazisu

rendszerben [{RuCl,(mtppts),}.] katalizatorral, p>1 bar nyomason

Grosselin és munkatarsai [53], illetve Hernandez és Kalck [62] azt
talaltak, hogy nagy nyoméson (p > 20 bar) a krotonaldehid és a fahéjaldehid
hidrogénezési reakcidja soran 96%-ndl magasabb szelektivitds mellett
képz6dott a krotilalkohol, illetve a fahéjalkohol nem pufferelt, vizes-szerves
kétfazist rendszerekben. A katalizatort ,,in situ” allitottak elé RuCls - 3 H,O
és mtppts vizes kozegli reakcidjaban. A Ru(ll)-mtppts komplexek analog
moddon hidrolizalnak a 2.4.1. abran bemutatottal, igy a nem pufferelt oldatai
mindig savas kémhatastiak, a savassag mértéke pedig fiigg a fémion
koncentraciojatol. A C=0O kotés savas kdzegben lejatszodott redukcidjanak
magyardzatdhoz Jod ¢és munkatarsai azt feltételezték, hogy a fahéjaldehid
redukciojanak szelektivitasara a kézeg pH-ja mellett a H,-gaz nyomasa is

hatassal lehet [63]. Tapasztalataik szerint savas kozegben a Hj-gaz
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nyomdasanak a novelésével, csokkent a szelektivitds mértéke a C=C kotés
redukcidjara nézve, a nyomds tovabbi novelésével pedig a C=0O kotés
redukcioja 1épett elotérbe. Ezt azzal magyaraztak, hogy a savas kozegben, 1
bar nyomason képz6dé monohidrido-komplex helyett >5 bar H,-nyomason
transz-[RuH,(mtppms),] képzédik. E részecske *H-NMR spektruma (8 = -7,7
ppm, pentett, Jp.y = 8,6 Hz; *H{*P} § = -7,7 ppm, szinglett; *P{*H} = 58,5
ppm, szinglett) eltér a lagos kozegben 1étez6 [RuHz(H,O)(mtppms)s]
komplexétol (2.4.1. abra).

2.7. Hidrogén-atviteli reakciok

A Hj-gdz H-forrasként torténd alkalmazasa tobb szempontbdl is
hatranyos. Tobbek kozott éghetd, fokozottan robbandsveszélyes, nehezen
kezelhetd, vizben rosszul oldodik.

Az emlitett hatranyok egy része elkeriilhetd alternativ hidrogénforrasok
alkalmazasaval. Alternativ hidrogénforrasnak tekinthetd minden olyan
vegyiilet, amely képes hidrogén atadaséara, mikdzben sajat maga oxidalodik.
A legjelentdsebb hidrogénforrasok kozott emlithetéek a HCOOH és soi,

valamint az iPrOH (bazis jelenlétében).
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2.7.1. Hidrogén-atviteli reakciok iPrOH-rol bazis jelenlétében

Jol ismert, hogy a Ru(ll)-foszfan komplexek képesek a kiilonbozo
alkoholok dehidrogénezésére, egyuttal a hidrid-ionok ketonokra, illetve a-p-
telitetlen ketonokra torténé atvitelére. Ezek a folyamatok csak 150-200°C-on
mentek végbe. Cole-Hamilton és munkatarsai azonban ramutattak arra, hogy
bazis jelenlétében sokkal kisebb hémérsékleten is gyorsan lejatszodnak a
reakciok [34]. Kimutattak, hogy a bazisnak az erdsen nukleofil karakterii
alkoxidion képzésében van szerepe, amely gyorsan reakcioba 1ép a Ru(ll)-
komplexszel, majd ezt kdvetéen dehidrogénezodik.

Ezen megfigyelések alapjan Backvall és Chowdhury kiilonb6z6 ketonok
redukcidjan  keresztiil vizsgalta a Dbazisok hatdsat, katalizatorként
[RUuCly(PPh3)s]-t, hidrogénforrasként pedig IPrOH-t hasznalva [32]. A
reakciokat az iPrOH refluxhdmérsékletén végezték (2.7.1.1. abra).

OH 0.1 mol% [RuCl,(PPhs);]

)\ 2,4 mol% NaOH /k )J\
R

2.7.1.1. abra: Kiilonb6z6 ketonok redukcidja iPrOH-rdl térténd hidrogénatviteli reakcioban

A modszer tobb eldnnyel is rendelkezik a Hy-gdz, mint hidrogénforras
alkalmazasaval szemben. Nem kell a nehezen kezelhet6, ugyanakkor
gyulékony és robbanékony H, a reakcid lejatszodasdhoz, tovabba a vizben
rosszul oldodé Hy-nel szemben az iPrOH korlatlanul elegyedik vizzel.
Ugyanakkor kimutattak, hogy a reakcié lejatszodasahoz mar Kkatalitikus
mennyiségli bazis alkalmazasa is elegendd. Ez tovabbi jelentds elérelépést

jelentett a klasszikus Meervein-Ponndorf-Verley redukciohoz képest, ahol az
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Al-izopropoxidot sztochiometrikus mennyiségben kellett alkalmazni. Sasson
¢s Blum telitetlen ketonok 4talakitdsdhoz hidrogénforrasként primer
alkoholokat hasznalt [RuCly(PPh3);] Kkatalizator jelenlétében, amely
termékként a megfelelé telitett ketonokat eredményezte [64]. Maitlis és
Smith pedig metanolt hasznélt hidrogénforrasként ketonok hidrogén-atviteli
reakcidiban, Ru- és Rh-katalizatorokat alkalmazva [65].

Nait-Ajjou és Pinet az aldehidek redukcidjat vizsgaltadk Na,COs, mint
bazis jelenlétében, hidrogénforrasként iPrOH-t, Kkatalizatorként pedig
[RhCI(COD)],-t (COD = ciklooktadién) és mtppts-t alkalmazva [33].
Meéréseik  (2.7.1.1. tablazat) soran Osszehasonlitottak a  kiilonbdzo

hidrogénforrasokat tartalmaz6 rendszereket.

2.7.1.1. tablazat: A kiilonb6z6 hidrogénforrasokat tartalmazé [RhCI(COD)],/mtppts

rendszerek Osszehasonlitasa

Katalitikus rendszer Hidrogénforras Konverzi6 (%)
[RhCI(COD)]/mtppts iPrOH/Na;CO3 98
[RhCI(COD)]/mtppts H, 100
[RhCI(COD)]/mtppts HCOONa 90

5,0 ml benzaldehid; 0,01 mmol [RhCI(COD)],; 0,3 mmol mtppms;
Vi, =10 ml; T = 80°C; t =2 6ra;
1. reakcio: Vipron = 3 ml; 1,0 mmol Na,COs;
2. reakcid: p(H,) = 14 atm;
3. reakcid: 0,026 mmol HCOONa
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Kimutattak, hogy mind az iPrOH/bazis, mind pedig a HCOONa-t
tartalmazé rendszert alkalmazva a benzaldehid redukcidja hasonlé mértékben
jatszodik le, mint amit 14 bar Ho-nyomason tapasztaltak.

Noyori [66], Béackvall [67], Xiao [68] és munkatarsaik szekunder
alkoholok gyors ¢és szelektiv szintézisét valdsitottdk meg erds bazisok
jelenlétében 1PrOH-rél végbemend hidrogén-atviteli reakciokban Ru(ll)-

katalizatorok alkalmazasaval.

2.7.2. Hidrogén-atviteli reakciok HCOONa-rol

Blum és munkatarsai kimutattak, hogy az aromas aldehidek egyszeriien
redukalhatok a megfeleld benzil-alkoholokka vizes-szerves kétfazist
rendszerben, fazisatvivoként kvaterner ammonium-sokat, redukaldszerként
HCOONa vizes oldatat, katalizatorként pedig a szerves fazisban oldott
[RUCl,(PPhgs)s] komplexet hasznalva [69] (2.5.2.1. egyenlet).

ArCHO(org) + HCOONa(aq) + H20(|) — AI'CHon(Org) + N&HCOg(aq)
2.5.2.1. egyenlet

Szubsztratumként 4-metilbenzaldehidet hasznalva részletes kinetikai

vizsgalatokat is folytattak [70] (2.5.2.1. abra /A).
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Gaztér (Ar)

Kiérbenzol ~ - —_ = - -
- __ T = ArCHO

_ _ — _ - [RuCL(PPhy)s]

- - - - TR - _

5 w v v v ~ NZ HQ+X-H\/‘ "Jf

T T :
VN n T~ - 5 P

A
Gaztér (Ar)
Klérbenzol =~ - -~ — _ - — _
N HCOONa
Viz + &~
_ {_ [{RuCly(mtppms),},]
i \/\5 © “w v 7
Yv A wn L a - - P -
B

2.5.2.1. abra: Aldehidek HCOONa-tal val6 redukcioja Ru(ll)-katalizatorok (A:
[RUCI,(PPhs)s]; B: [{RuCly(mtppms),},] + mtppms) jelenlétében

Praktikusabbnak bizonyult a vizoldhato katalizatorok alkalmazasa
[71-74]. Bényei és munkatarsai is vizsgaltak az aromas aldehidek HCOONa-
rol végbemend redukciojat, a vizoldhatdo [{RuCly(mtppms),}.] katalizator
alkalmazasaval a 2.5.2.1. abra/B Osszetételi rendszerben [57]. A reakciokat
5 M HCOONa-oldatban, T = 80 °C-on végrehajtva nemcsak jo hozamokat
mértek, de tObb kedvezo hatast is észleltek. Mivel az aldehidek kis mértékben

oldédnak vizben, ezért nincs sziikség fazisatvivok alkalmazasara, amelyek
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jellegiiknél fogva mindkét fazisban oldodnak, ezért szennyezhetik a terméket.
A vizes fazisban oldott katalizator ezzel ellentétben nem szennyezi a
terméket, ugyanakkor lehet6ség nyilik a tobbszori, ismételt felhasznalasara
IS.

Blum ¢és munkatarsai jelentés mértékli szubsztratum-inhibiciot
tapasztaltak, ami a redukci6 megsziinését eredményezte, a szubsztratumra
nézve kb. 0,9 M-o0s oldatban (2.5.2.2. abra) [70]. Ezzel szemben a vizoldhat6
[{RuCly(mtppms),}.] + n mtppms jelenlétében végzett reakcidkban ugyan
kisebb oOrankénti katalitikus ciklusszamokat (TOF) hatdroztak meg a
szubsztratumra nézve hig oldatokban, azonban a tomény oldatok esetében

csak a sebesség kismértékii csokkenését tapasztaltak [57].

0 T T T

0 0,2 0,4 0,6 018 1 1,2 1,4
[ArCHO] (M)

2.5.2.2. abra: Szubsztratum-inhibicié az aldehidek HCOONa-tal valo redukcidjaban
(katalizator: A [RuCly(PPh3)s]; @ [{RuCl,(mtppms),},] + mtppms)

Az eltérést azzal magyaraztak, hogy amennyiben a katalizator és a
szubsztratum azonos fazisban van, a jelentds mennyiségii aldehid stabilizal

valamilyen  aldehid-Ru-komplexet, = amely = megakadalyozhatja  a
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hidrogénforrds és a fémion kdolcsonhatdsat. A vizben oldott katalizator
azonban még nagy aldehid-koncentraciok esetén is sokkal csekélyebb
mennyiségli (a szerves oldoszer €s a viz kozott megoszlasi hanyados altal

meghatarozott), vizbe beold6do szubsztratummal keriil kapcsolatba.

2.8. Szén-dioxid és NaHCO; vizes kozegben lejatszodo redukcioja

[{RuCly(mtppms).}.] + n mtppms katalizatorral

Jo6 és  munkatarsai 0,1 M  foszfatpufferben  oldott
[{RuCly(mtppms),},] + n mtppms katalizatort alkalmazva, CO, és H, 1:1
aranyu elegyével 10 bar nyomds ald helyezve, rendkiviil lassii reakcidban
hangyasav képzédését (TOF = 0,03 h') tapasztaltak. Ugyanezen
koriilmények kozott, de foszfatpuffer helyett 0,3 M dimetilamin-oldatot
alkalmazva, a hangyasav képzédésére TOF = 3,2 h™ sebességet hataroztak
meg [75]:

C02 + Hz — HCOOH

2.8.1. egyenlet

Azonban 0,3 M dimetilamin-oldat helyett 0,3 M NaHCOs-oldatot
alkalmazva azt tapasztaltdk, hogy 10 bar Hy-nyomas alatt a HCOO
képz8dési sebessége TOF = 54 h™* nek adodott. A hémérsékletet T = 80 °C-ra
emelve, p(Hz2) = 60 bar és p(CO,) = 35 bar elegyében TOF = 9600 h™* értéket
hataroztak meg a HCOO™ képzddési sebességére.

HCO; + H, — HCOO™ + H,0

2.8.2. egyenlet
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Atmoszferikus Hz-nyomason a NaHCOs-oldatokra jellemzé pH-n
(8,3) cisz-[RuH,(H,0)(mtppms)s] képzodését allapitottak meg. Az altaluk
végzett megfigyelések alapjan a feltételezett reakciomechanizmus a 2.8.1.
abran lathato. A konnyebb attekinthetdség céljabol a vizet, mint ligandumot

nem tintettem fel az abran.

[{RuCly(mtppms),},]

+HCOy

[Ru(HCO3),(mtppms),]

+H,
+ mtppms

[RuHy(mtppms)s]

+HCO5"
- OH-

[RuH(HCOO)(mtppms),]
HCO5" H,O

HCOO" [RuH(HCOg3)(mtppms)s]

2.8.1. abra: HCO; HCOO'-ta torténd, vizes kozegben lejatszodo hidrogénezési reakciojanak

feltételezett reakciomechanizmusa, [ {RuCly(mtppms),},] katalizator jelenlétében
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2.9. Hy-fejlesztés HCOONa vizes kozegili Kkatalitikus bontasaval
[{RuCly(mtppms),},] + n mtppms katalizator jelenlétében

Jo6 ¢s munkatarsai késébb kimutattdk, hogy H, tavollétében a

[RuCly(mtppms),]. + n mtppms rendszer katalizalja a HCOO™ bomlasat is,

mikdzben Hy és HCO; képzddik:

HCOO + HZO - H2 + HCO;)

2.9.1. egyenlet

Megéllapitottak, hogy a folyamat reverzibilis, a H, nyomasanak ndvelésével
elébb csokken a bomlasi folyamat sebessége, magasabb Hp-nyomdasokon
pedig az cellentétes iranya folyamat, a HCOO- képz6dése valik
kedvezményezetté [76].

2.10. Foszfoniumsok képzodése szulfonalt foszfanok és fahéjaldehid
reakciojaban

Az irodalombdl jol ismert, hogy tercier foszfanok aktivalt olefinek és
aldehidek jelenlétében foszfoniumsokat képeznek. Larpent és Patin szamos 1)
vegyliletet allitott eld6 mtppms és mtppts telitetlen karbonsavakkal vald
reakcidjaban [77]. Kath6é és munkatarsai mtppms-t és fahéjaldehidet
reagaltattak savas kozegben. Két terméket kiillonboztettek meg aszerint, hogy
a foszfan a C=C (*)P-NMR: & = 20,8 ppm, s), vagy a C=0 (*'P-NMR: § =
25,7 ppm, s) kotésre addicionalodott [78-79]. Kalck és Hernandez mtppts és
fahéjaldehid reakciojaban allitott el foszfoniumsot ('P-NMR: & = 25,6 ppm,
s) [62].
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

3.1.  Felhasznalt anyagok és vegyszerek

A szubsztratumként felhasznalt aldehideket és ketonokat a Fluka és a
Sigma-Aldrich, a NaHCOs-ot és a HCOONa-t a Reanal, a celloszolv-ot (2-
etoxietanol) a Sigma-Aldrich, a reakciokban felhasznalt tovabbi anyagokat,
vegyszereket, oldoszereket a Spektrum-3D Kft. szallitotta.

A hidrogénezési reakcidkban hasznalt hidrogén gazt (99,5%), valamint
az inert atmoszféra biztositdsdhoz sziikséges argont (99,99%) ¢és nitrogént
(99,99%) a Messer Hungarogaz Kft. forgalmazta, felhasznalasuk kézvetleniil
a palackbol tortént.

Az NMR mérésekben hasznalt nagy tisztasagi NMR-oldoszereket és
reagenseket (D,0, CD;0D, CDCls, (CD3),CO, H*COONa) a Sigma-Aldrich
forgalmazta.

A komplexek elballitasahoz felhasznalt RuCls-3 H,O-t, illetve RhCls-3
H20-t a Pressure Chemical Company szallitotta.

A mtppms-t [47], a [{RuCly(mtppms),}.]-t és a [RhCI(mtppms)s]-t
irodalmi receptek alapjan allitottam el6 [18].

A reakciok sordn a vizes kozeghez desztillalt vizet, vagy 0,2 M foszfat-
puffereket alkalmaztam. A puffer-oldatokat reagens mindségii NaHyPOy,
Na,HPQO,, illetve NasPO, felhasznalasaval készitettem. A  pH-

meghatarozashoz minden esetben kalibralt pH-mérdét hasznaltam.
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3.2.Katalitikus kisérletek

3.2.1. A hidrogén-atviteli reakciok Kivitelezése

A hidrogén-atviteli reakciokat inert koriilmények kozott hajtottam végre.
Mind a [{RuCly(mtppms),}.] + mtppms, mind a [RhCl(mtppms)s] + mtppms
rendszerek esetében azonos modon jartam el, ezért csak az eldbbi katalitikus
reakciot ismertetem.

A [{RuCly(mtppms),}.]-t, a mtppms-t és a HCOONa-ot szilard formaban
mértem be egy Schlenk-edénybe. Ezutin a reakcidedényb6l membran
szivattyu alkalmazaséaval eltavolitottam a leveg6t, majd inert gazzal t6ltottem
fel az edényt. Ezt a miiveletet tobbszor is megismételtem. Ezt kovetden a mar
korabban oxigénmentesitett vizet és IPrOH-t inert gazzal atoblitett
fecskenddvel, inert gaz ellenaramaban juttattam be a Schlenk-edénybe. A
szilard komponensek oldoddsa utan, szintén inert gaz -ellendramaban
juttattam a szubsztratumot a Schlenk-edénybe. A reakcidedényt szeptum
alkalmazasaval zartam le, a kivant hdmérsékleten termosztilva, magneses
keverd segitségével folyamatos és intenziv kevertetés mellett viteleztem ki a

reakciokat.

3.2.2. A hidrogénezési reakciok kivitelezése

Az atmoszferikus nyomason végzett hidrogénezési reakciokhoz Schlenk-
edényeket, a nagyobb H,-nyomasokon végzett reakciokhoz pedig hazi
készitéstli, vastag fali, 12 bar nyomasterhelésii tivegreaktorokat hasznaltam.
Maximum 10 bar nyomast alkalmaztam (a feltoltést mindig flilke alatt

végeztem), €s az livegreaktor falat fémhalo vette kortl.
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Szilard formaban mértem be az iivegreaktorba a [ {RuCl(mtppms),}2]-
t, @ mtppms-t és sziikség esetén a NaHCOs-0t, majd lezartam a tetejét. A
gazbevezetd csapon keresztiil vakuum ala helyeztem, majd inert gazzal
atoblitettem, ezt a muveletet tobbszor is megismételve. A mar korabban
oxigénmentesitett vizet (sziikség esetén a megfeleld pH-ra allitott 0,2 M
fosztatpuffert), illetve a szubsztratumot fecskenddvel juttattam be a reaktor
tetején talalhato, szilikongumi-szeptummal lezart nyildson keresztiil. Ezutan
ismét vakuum ald helyeztem a rendszert, majd a megfeleld6 nyomasu H-
géazzal toltottem fel. A nyomast a reaktoron talalhatod csappal és az ugyancsak
a reaktoron taldlhaté manométerrel allitottam be. Mégneses keverdvel
intenziven kevertettem az elegyet, mikdzben termosztattal a megfeleld
hémérsékletet allitottam be. Adott id6 elteltével lehiitdttem a reaktort, majd

megsziintettem a talnyomast.

3.3. A mérésekhez felhasznalt késziilékek és alkalmazott modszerek

3.3.1. A Kkatalitikus reakciok termékeinek meghatarozasa

A hidrogén-atviteli és a hidrogénezési reakciok végén a reakcidelegybol
0,2 ml térfogata mintat vettem, amelyet 1,0 ml desztillalt vizzel egészitettem
ki, majd 1,0 ml klorbenzolt adtam hozza. Az igy kapott kétfazisu oldatot
intenziven kevertem, majd centrifuga segitségével szétvalasztottam a
fazisokat. Az elvalasztds utan a szerves fazist vizmentes MgSOy4-on és
HYFLO SUPER CEL rétegen engedtem at, majd az igy nyert vizmentes
minta Osszetételét gazkromatograffal hataroztam meg.
A gazkromatografias analizisek soran langionizacios detektorral (FID)

felszerelt HEWLETT-PACKARD 5890 Series Il tipusu és Agilent 7890A
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tipustt gazkromatografokat alkalmaztam. Az elvalasztasra elébbi esetben
CARBOWAX 30M Kkapillaris kolonnat, mig az utobbi késziilék esetében
Chrompack WCOT Fused Silica 30 mx32 um CP WAX52CB kapillaris
kolonnat hasznaltam.

A fahéjaldehid reakcioinak vizsgalatdhoz példaul a kovetkezd
paramétereket hasznaltam: Tinjektor = 250 °C; Tiolonna &r = 130 °C; Taetektor =
250 °C; var = 1 ml/perc; Vipjekuaias = 0,1 pl; split = 100:1.

A gazkromatogramok értékeléséhez belsd standard mintaként dekant
alkalmaztam. Az 4talakulas mértékét és a termékek aranyat a kiindulési
anyag ¢s a termékek teriiletébdl allapitottam meg.

A parhuzamos mérések eredményeit akkor fogadtam el, ha az eltérés mértéke
nem haladta meg a 2%-ot. A megadott konverzié és TOF értékek ezen

mérések atlaga.

3.3.2. NMR-mérések

3.3.21. A képz6do hidrido-komplexek szerkezetének meghatarozasa
'H-, C- és *P-NMR mérésekkel

A reakcid6 sordn  képzO6dd  hidrido-komplexek  szerkezetének
meghatarozasara kizarolag NMR-technikat alkalmaztam. A 'H-NMR, “*C-
NMR és *'P-NMR méréseket Bruker AV 360 késziiléken végeztem.

A ¥*C-NMR kémiai eltolodasokat a deuteralt olddszer jeleihez, a Sp.
NMR kémiai eltolodasokat pedig a H3zPO, (85%) standard jeléhez
viszonyitottam. A mérések soran D,O-val toltott kapillarist alkalmaztam,
ahol az NMR-csébe helyezett zart kapillaris tartalmazta a lock-olashoz

hasznalt deutérium-mennyiséget.
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Az NMR-mérésekhez hasznalt mintdk elkészitésénél egy meghatarozott
sorrendet kovettem. Elészor a szilard alkotokat — a [{RuCly(mtppms),},]-t
vagy a [RhCl(mtppms);z]-t, a mtppms-t, illetve a HCOONa-t vagy a NaHCOs-
t — bemértem az NMR-cs6be, majd a csOvet a szilard anyagokkal
oxigénmentesitettem. Ezutan a korabban mar oxigénmentesitett oldoszereket
injekcids fecskenddvel jutattam a csébe argon aram ellenében. A H, alatt
végzett mérések esetében a szildrd komponensek olddédasa utdn a megfeleld

nyomasu szelepek segitségével toltottem fel Hp-nel az NMR-csovet.

3.3.2.2. A foszféniumsé kimutatasa >*P-NMR mérésekkel

A foszfoniumso  képzodését  *'P-NMR-modszerek — alkalmazasaval
mutattam ki. 0,20 mmol mtppms-t és 2,0 mmol fahéjaldehidet mértem be 7
ml iPrOH/viz 1:1 térfogataranyt elegyébe, melyhez 2-3 csepp 37%-0s HCI-
oldatot és 1 ml deutero-acetont adtam. Majd 1 ml elegyet mértem be az
NMR-csdbe.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Aldehidek HCOONa-rél torténé hidrogén-atviteli reakcidi
[{RuCly(mtppms),},] katalizatorral

4.1.1. Fahéjaldehid szelektiv redukcioja viz/iPrOH elegyben

Az irodalomban leirtdk kiilonbozé aldehidek HCOONa-rol torténd
redukciojat a [RuCly(PPhg)s] [70], valamint ennek vizoldhaté valtozata, a
[{RuCly(mtppms),},] [57] altal katalizalt vizes-szerves kétfazisu rendszerben.
Az eldbbi esetben kizarolag a hidrogénforrasként funkciondlo HCOONa
talalhato a vizes fazisban, a masodik esetben viszont a katalizator is, azonban
a szubsztratum mindvégig a szerves fazisban tartézkodik. Amennyiben
valamennyi reaktanst azonos fazisban szeretnénk tudni, olddszerelegyet kell
alkalmazni. Az oldoszerelegy egyik komponense célszertien a viz, amely
lehetévé teszi a HCOONa oldodasat, tovabba alkalmas a
[{RuCly(mtppms),},] és a mtppms oldatba vitelére is. A masik
komponensnek pedig alkalmasnak kell lennie az aldehidek oldatba vitelére,
egyuttal vizzel korlatlan mértékben kell elegyednie.

A legkézenfekvobb megoldasnak a kis szénatomszdmu alkoholok és
ketonok alkalmazésa tiint. A modellvegyiiletként alkalmazott fahéjaldehid
hidrogén-atviteli redukcidja soran segédoldoszerként acetont, metanolt,
etanolt, iPrOH-t, illetve celloszolvot (2-etoxietanol), és glicerint hasznaltam.
A 4.1.1.1. tablazatnal lathato koriilmények kozott minden esetben egyfazist
volt a rendszer, és az iPrOH bizonyult a leghatékonyabb szerves oldoszer-
komponensnek: 1 o¢ra reakcioidé utan 88,5%-ban, szelektiven képzOdott

fahéjalkohol. A tovabbi oldoszerek esetében 39,5-51,0%-0s, mig a glicerin
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esetében 23,3% konverziot tapasztaltam. A reakciok mindegyike teljesen
szelektiv volt a fahéjalkohol képzddésére nézve.

Osszehasonlitasként azonos kériillmények kozott, segédolddszert nem
tartalmazo vizes-szerves kétfazisi rendszerben is végrehajtottam a reakciot,

amelyben elhanyagolhato mértékben képz6dott fahéjalkohol.

4.1.1.1. tablazat: Fahéjaldehid redukcidja kiilonboz6 segédoldoszerek jelenlétében

Segédoldoszer Konverzio (%)
aceton 51,0
metanol 43,1
etanol 48,9
iPrOH 88,5
2-etoxietanol 39,5
glicerin 23,3
nincs® 2,0

1,0 mmol fahéjaldehid; 0,005 mmol [ {RuCl,(mtppms),}.]; 0,08 mmol mtppms;
3,0 mmol HCOONZ;

Oldoszer: Vi, = 5,0 Ml és Viegedgoldoszer = 2,5 Ml elegye, kivéve % Vi, = 7,5 ml;
T=30°C;t=1 o6ra

Viz és iPrOH 2:1 térfogataranyt elegyében redukalva a fahéjaldehidet, a

kiilonb6zd iddpontokban elemzett mintakbol megallapitottam, hogy 2 ora

alatt teljes mértékben fahéjalkoholla alakul T = 30°C-on. (4.1.1.1. abra).
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4.1.1.1. abra: A fahéjalkohol képzddésének id6beli valtozasa
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,005 mmol [{RuCl,(mtppms),}.]; 0,08 mmol mtppms;
3,0 mmol HCOONZ;
Vi, = 5,0 ml; Vipron = 2,5 ml; T =30°C

4.1.2. Az oldészerelegy osszetételének hatiasa

Az oldoszerelegy Osszetételét valtoztatva (4.1.2.1. abra) a konverzié
maximum-gorbe szerint valtozott, az iPrOH-ra nézve 35-55 (V/V)% kozotti
tartomanyban plato alakult ki.

A rendszer csak azokban az esetekben volt homogén, ha az iPrOH
térfogataranya 20 és 80 (V/V)% kozotti tartomanyban maradt. Segédoldoszer
hianyaban, vagy az iPrOH-t csak kismértékben tartalmazo oldoszerelegyek
esetén (< 20 (V/V)% iPrOH) a szubsztratum csak részlegesen oldodott fel.
Ezzel szemben a > 80 (V/V)% iIPrOH-t tartalmazo oldoszerelegyek esetében
a HCOONa, a mtppms és a [{RuCl,(mtppms),}2] oldodasa valt részlegessé.
Tiszta iPrOH-ban egyaltalan nem jatszodott le reakcid, mivel ebben a

kozegben sem a katalizator, sem pedig a hidrogénforras nem oldodott.
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4.1.2.1. abra: A viz/iPrOH arany hatésa a fahéjaldehid szelektiv redukciojara
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,0025 mmol [{RuCl,(mtppms),}]; 0,04 mmol mtppms;
3,0 mmol HCOONg;
Viiz + Vipron=7,5ml; T=30°C; t=1 6ra

A legkedvezébb oldoszerelegynek a viz/iPrOH 4/3,5 térfogataranyt
elegye (a viz moltértje x = 0,83) bizonyult. Meghataroztam a hidrogén-
atviteli reakci6é orankénti katalitikus ciklusszamat, amely TOF = 170 h™-nak
adodott. Osszehasonlitdsként, az in situ képzett Ru(Il)-mtppts katalizator
jelenlétében T = 35°C hOmérsékleten ¢és p = 20 bar Hp-nyomason
hidrogénezve a fahéjaldehidet, Grosselin és munkatarsai TOF = 66 h™
reakciosebességet értek el [53]. Bényei és Joo a fahéjaldehid HCOONa-rol
torténd hidrogén-atviteli redukcidjat vizsgalva vizes-szerves kétfazisa
rendszerben, T = 80°C hémérsékleten TOF = 54 h™ reakcidsebességet értek
el [57].
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4.1.3. Az iPrOH szerepe: csak segédoldészer, vagy hidrogéndonor is?

Az irodalomb6l ismert, hogy az iPrOH bazisok jelenlétében
hidrogéndonorként is viselkedhet [32-33], melléktermékként pedig aceton
képzodik. Tekintve, hogy iPrOH jelenlétében a fahéjalkohol képzddése
jelentésen gyorsabban jatszodott le a tobbi vizsgalt segédoldoszerhez képest
(4.1.1.1. tablazat), felmeriilt a kérdés, hogy az iPrOH hidrogéndonorként is
szerepet jatszik-e a redukcioban?

Kisérleteim soran a HCOONa-t erésebb bazisokkal helyettesitettem.
Bazisként NaHCO3-ot, Na,COs-ot és NaOH-ot alkalmazva azonban egyik
esetben sem jatszodott le reakcid. Ugyanakkor aceton képzdédését sem
tapasztaltam sem a HCOONa, sem mas bazisok jelenlétében. Ezekbdl arra a
kovetkeztésre jutottam, hogy a redukciohoz sziikséges hidrogént kizarolag a
HCOO" szolgaltatja, a hidrogénezési reakcioban az iPrOH pedig csak az
oldoszer szerepét tolti be, az altalam alkalmazott koriilmények kozott. Ezt a

feltevést tovabbi vizsgalatokkal is alatdmasztottam.
4.1.4. A HCOONa hatasa a fahéjalkohol képzédésére

A HCOONa mennyiségét valtoztatva vizsgaltam a fahéjaldehid
atalakulasat. A HCOO ™-ot az ekvivalensnél kisebb mennyiségben alkalmazva

azt tapasztaltam, hogy a hidrogén-atviteli reakcio mértékét a jelenlévo

HCOO™ mennyisége hatarozza meg (4.1.4.1. tablazat).
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4.1.4.1. tablazat: A HCOONa hatasa a fahéjalkohol képzddésére

Fah¢jalkohol (mmol)
HCOONa (mmol)
20perc  40perc 60 perc 120 perc 180 perc
0,3 0,22 0,23 0,23 0,24 nines
adat
nincs nincs
0,6 0,44 0,48 0,49 adat adat
0,6 0,44 0,46 0,47 0,60" 0,73
ac nincs nincs
1,0 0,10 0,24 0,29 adat adat

1,0 mmol fahéjaldehid; 0,005 mmol [{RuCl,(mtppms),}.]; 0,08 mmol mtppms;
Vi, = 5,0 ml; Vipron = 2,5 ml; T = 50 °C;
a: T=30°C;
b: + 0,6 mmol HCOONg;

c: 17,5 6ra mulva 0,99 mmol fahéjalkohol

A képzdédd fahéjalkohol mennyisége egyik esetben sem érte el a
bemért hidrogénforrds mennyiségét. Az eltérés a HCOO™ parhuzamos
reakcioban bekovetkezd lassi bomldsdval magyarazhato. A 2.9.1.
egyenletben leirt bomlasi folyamat lejatszodik az altalam alkalmazott
oldoszerelegyben is, ¢és csokkenti a redukcidora fordithatd6 HCOO
mennyiségét.

A reakcid folytatédik tovabbi HCOO -mennyiségek hozzaadasanak
hatasara, HCOOQO™ feleslegében pedig teljes mértékben végbemegy a
fahéjaldehid redukcidja. Mindezek tovabb erésitik a 4.1.3. fejezetben
megfogalmazott felvetést, a HCOO™ kizardlagos hidrogénforras szerepét

illetoen.
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A HCOONa-ot feleslegben alkalmazva, a [HCOONa]/[Sz] arany
fliggvényében a reakcio sebessége maximum gorbe szerint valtozik (4.1.4.1.
abra). A [HCOONa]/[Sz] = 20:1 aranynal a konverzid kismértéki
csokkenése mellett kétfazist rendszer kialakulasat tapasztaltam. A jelenségre
kézenfekvd magyarazatként szolgal a kis6zodas. A HCOONa mennyiségét
folyamatosan ndvelve a segédoldoszerként alkalmazott iPrOH ¢és a
szubsztratum kiilon fazist képez. A kis6zodas azonban magat a katalizatort is
érintette, ugyanis a katalizator jellegzetes, ¢lénk citromsarga szine jelent meg
a szerves fazisban. Ezzel egy id6ben a vizes fazis szinintenzitasa erdteljes
mértékben lecsokkent, ami arra utal, hogy a hidrogénforrassal azonos
fazisban lecsokkent a katalizator mennyisége. A Katalitikus rendszer
kéttazisiva valasa egyértelmli magyardzatot ad az atalakulds mértékének

csOkkenésére.
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4.1.4.1. abra: A HCOONa hatasa a fahéjalkohol képz6désére
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,0025 mmol [{RuCl,(mtppms),}.]; 0,04 mmol mtppms;
V.i, = 4,0 ml; Viprop = 3,5ml; T=30°C; t=1 6ra
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4.1.5. HCOOH, mint lehetséges hidrogénforras

Felvetddott, hogy a HCOOH is betoltheti a hidrogénforras szerepét,
azonban HCOONa helyett, azzal megegyez0 mennyiségi HCOOH
jelenlétében nem tapasztaltam reakciot. Azonban a HCOOH és HCOONa
Osszmennyiségét allando értéken tartva (Npcoon + NHcoona = 6 Mmol) és azok
aranyat valtoztatva azt tapasztaltam, hogy az atalakulas mértéke egyenes
aranyban valtozott a HCOONa mennyiségével (4.1.5.1. abra), ami azt

bizonyitja, hogy kizarélag a HCOO™ tolti be a hidrogénforras szerepét.
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4.1.5.1. abra: A HCOO'-ionok mennyiségének hatasa a fahéjalkohol képzdésére
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,0025 mmol [{RuCl,(mtppms),}.]; 0,04 mmol mtppms;
Nicoon + Nicoona = 6,0 mmol;

V,iz = 4,0 ml; Vipron =3,5ml; T=30°C; t=1 6ra
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4.1.6. A fahéjaldehid és a Kkatalizitor arianydnak hatisa a redukcié

sebességére

s

crer

vizsgalva azonban a reakcidsebesség maximumgorbe szerinti valtozott a
[Sz)/[K] arany fiiggvényében (4.1.6.1. abra). A szubsztratum inhibialo

hatasa mar [Sz]/[Ru] = 100 aranynal megjelenik.
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4.1.6.1. abra: A fahéjaldehid mennyiségének hatdsa a redukci6 sebességére
0,0025 mmol [{RuCl,(mtppms),}-]; 0,04 mmol mtppms; 6,0 mmol HCOONa;
Vi, = 4,0 ml; Viprop =3,5ml; T=30°C; t=1 6ra

Az atmenetifém-foszfankomplexek esetében azonban gyakran el6fordul,
hogy aldehidekbél CO-ot vonnak el, az igy képz6ddé karbonil-komplexek
pedig eltérd katalitikus tulajdonsagokkal rendelkeznek. A reakcidelegyek *'P-
NMR vizsgalata azonban nem mutatott karbonil-komplexek képzddésére
utald jeleket. Ezért sokkal valdsziniibb, hogy a nagyobb koncentracidban

alkalmazott szubsztratum kiszoritia a HCOO™-ot a Ru koordinacios
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szférajabol, egyuttal gatolva a katalitikusan aktiv hidrido-komplex

kialakulasat és ujraképz6dését.

41.7. A foszfan és a Kkatalizator aranyanak hatasa a redukcio
sebességére

A fahéjaldehid vizes-szerves kétfazisu rendszerben végrehajtott
hidrogén-atviteli redukcidjahoz hasonléan [57], a hozzaadott mtppms
mennyisége (a [P]/[Ru] arany révén) is hatassal volt a reakcid sebességére. A
hozzéaadott foszfan nélkiili ([P]/[Ru] = 2) reakcidelegy attetszo, erdsen lila
szinli oldat volt. A foszfan mennyiségének ndvelésével, mar [P]/[Ru] = 3
aranynal a reakcioelegy élénk citromsarga szinii lett, amely jellemz6é maradt a

foszfan mennyiségének tovabbi ndvelésével is.
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4.1.7.1. abra: A foszfan feleslegének hatdsa a fahéjalkohol képzddésére

1,0 mmol fahéjaldehid; 0,0025 mmol [{RuCl,(mtppms),}.]; 6,0 mmol HCOON@;
Vi, = 4,0 ml; Viprop =3,5ml; T=30°C; t=1 6ra
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A konverzi6 mértéke a foszfan mennyiségének fliggvényében egészen a
[P]/[Ru] = 6 értékig ndvekedett, majd egy platod alakult ki, majd a [P]/[Ru] =
10 értéknél mar kis mértékben csékkent (4.1.7.1. abra).

A feleslegben alkalmazott foszfan igen gyakran a reakciosebesség
csokkenését okozza, mert vetélkedik a szubsztratummal a katalizator szabad
koordinaciés helyéért. Ugyanakkor ismert az is, hogy a fahéjaldehid a
foszfanokkal foszfoniumsokat képez, amelynek jele (6 = 25,6 ppm, s)
észlelhetd a reakcioelegy **P-NMR spektrumaban.

Feltételeztem tovabba azt is, hogy a foszfan feleslege a katalitikusan
aktiv  hidrido-Ru-komplexek kialakulasahoz sziikségesek, mivel a
fahéjaldehid [{RuCl,(mtppms),},] + mtppms altal katalizalt hidrogénezési
reakcioiban mind savas, mind lagos kozegben 3 foszfan-ligandumot
tartalmazo Ru-hidrideket mutattak ki. A feltételezés helyességének
eldontésére a szubsztratum tavollétében is vizsgaltam a [{RuCly(mtppms),};]
mtppms-sel és HCOO -tal lejatszodo reakciojat, amelyre a 4.1.10. fejezetben

fogok részletesen kitérni.
4.1.8. A homérséklet hatasa a fahéjalkohol képzodésére

A hidrogén-atviteli reakcié sebessége az eldzetes varakozasoknak
megfelelden, exponenciadlisan ndvekedett a hdmérséklet emelésével az
altalam vizsgalt hdmérseklet-tartomanyban. Mar T = 10°C hdmérsékleten is
képzddik a fahéjalkohol, azonban a folyamat rendkiviil lassan megy végbe
(TOF = 4,5 hY). A reakcidsebesség exponencialis novekedése kovetkeztében,
T = 30°C hémérsékleten a TOF = 97,2 h*, T = 70°C hémérsékleten pedig
TOF = 3800 h™ értéket hatdroztam meg (4.1.8.1. abra).
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4.1.8.1. abra: A hémérséklet hatasa a fahéjalkohol képzddésének sebességére
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,0025 mmol [{RuCl,(mtppms),}.]; 0,04 mmol mtppms;
4,0 mmol HCOONa; V., = 4,0 ml; Vip,on = 3,5 ml

A kapott eredmények alapjan az Arrhenius Osszefiiggés linearizalt
formajat hasznalva meghataroztam a reakcio latszolagos aktivalasi energiajat,
amely 88 kJ/mol-nak adodott. A kapott érték alacsonyabb a benzaldehid
ugyanezen katalizatorral, viz/klorbenzol kétfazisu rendszerben végzett
hidrogénezése soran meghatarozott értéknél (98 kJ/mol) [57]. A kétfazist
rendszer esetén meghatirozott érték azonban Osszetett, tobbek kozott
tartalmazza a benzaldehid és mas komponensek (pl. a képz6dd benzil-alkohol

¢s az oldoszerek) oldhatosaganak a hdmérsékletfliggését is.
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4.1.9. Kiilonb6z6 aldehidek vizsgalata

A fahéjaldehid hidrogén-atviteli redukcidja soran optimalizalt
koriilményeket alkalmazva, T = 30°C homérsékleten végrehajtottam mas
aldehidek hidrogén-atviteli redukciojat is (4.1.9.1. tablazat). A piridin-3-
karboxaldehid és a 2-aminobenzaldehid esetében egyaltalan nem ment végbe
reakcio, amit a bels6é hidrogénkotés jelenlétével, illetve a piridinszarmazék
esetén a N-atom koordinalodasaval magyarazunk. A tobbi szubsztratum
mindegyike a megfelel6 alkoholokka alakult at.

A citral, amely a geranial és neral 69:31 aranyu elegye, hidrogén-
atviteli redukcidja soran kizaroélag a karbonil-csoport redukcidja ment végbe.
A termékként képzddott geraniol és nerol aranya 2:1-nek adddott, vagyis a

reakcid sordn nem jatszodott le cisz-transz izomerizacio.

X _~CHO
|
/ Citral \
s_-CHz0H CHO
| |
Geraniol + Nerol Citronellal
N -
CH,0H
|
Citronellol

4.1.9.1. abra: A citral hidrogénezésének lehetséges termékei
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4.1.9.1. tablazat: Kiilonb6z6 aldehidek hidrogén-atviteli redukcidja viz/iPrOH elegyekben,
[{RuCl,(mtppms),},] + 16 mtppms katalizatorral

Az 4talakulas mértéke (%)

Aldehid
30 perc 60 perc

Fahéjaldehid 33,2 65,4
3-Fenilpropionaldehid 43,6 79,2
Benzaldehid 36,2 81,9
Citronellal 36,7 80,8
4-Brémbenzaldehid 99,7 99,9
4-Etoxibenzaldehid 99,6 99,7
Citral 31,8 64,8
Ciklohexankarboxaldehid 40,1 60,8
2-Fluorbenzaldehid nincs adat 39,4
3-Fluorbenzaldehid nincs adat 24,1
4-Fluorbenzaldehid nincs adat 47,8
4-Trifluorometilbenzaldehid nincs adat 40,0
3-Metilbenzaldehid nincs adat 18,9

Piridin-3-karboxaldehid 0 0

2-Aminobenzaldehid 0 0

1,0 mmol szubsztratum; 0,0025 mmol [{RuCl,(mtppms),}.]; 0,04 mmol mtppms;
6,0 mmol HCOONg;
Vviz = 4,0 ml, ViPrOH = 3,5 ml, T =30°C
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Az aldehidek egyfazisi rendszerben végzett redukcidjanak a
legérdekesebb tulajdonsaga, hogy a kétfazist rendszerhez viszonyitva sokkal
gyorsabb. A jelenség értelmezéséhez tobb, egy idében fellépd hatast is
figyelembe kell venni. Jelent0s tényezoként szerepelhet a reakcioelegyek
homogenitasa. Ahogy az a 4.1.2.1. abran lathato, csak a 20 és 80 (V/V)%
IPrOH koncentracié kozott marad homogén a reakcidelegy, kisebb alkohol-
mennyiség esetén a  szubsztratum, mig >80 (V/V)% iPrOH
koncentraciotartomanyban a HCOONa, a mtppms és a [{RuCly(mtppms),}-]
oldodasa sem teljes. Felmeriilt a kérdés, hogy a konverzi6 ilyen nagyaranyu
novekedésében mekkora szerepe van annak, hogy a fahéjaldehid teljes
mértékben feloldddott?

A 4.1.1.1. tablazatban bemutatott eredmények olyan kisérletekre
vonatkoznak, amelyekben 1 mmol fahéjaldehidet oldottam fel 5 ml viz és 2,5
ml szerves oldoszer elegyében, vagy 7,5 ml vizben. Az egyfazist
rendszerekben, igy a viz/iPrOH rendszerben is a fahéjaldehid teljes
mennyisége feloldodik, a szubsztratumra nézve 0,133 M a koncentraci6. A
fahéjaldehid oldhatosaga vizben, 30°C homérsékleten 1,42 mg/ml [80].
Ennek megfeleléen minddssze 0,0805 mmol mennyiségben oldodik 7,5 ml
vizes kozegben (0,0108 M), amely az egyfazisu rendszerben feloldott
mennyiségnek csak koriilbeliil a 8%-a.
azonban 6nmagaban nem magyarazza meg a kétfazisu rendszerben mért 2%-
nyi konverzio és a viz/iPrOH rendszerben meghatarozott 88,5%-os atalakulas
kozotti kozel 45-szoros kiilonbséget. A novekedés mértékét szintén nem
tdmasztja ala a [Sz]/[Ru] > 40 ardny {ol6tt megfigyelt szubsztratum-inhibicid
(4.1.6.1. abra). Tovabba az sem értelmezhetd, hogy bar a homogén oldatok
fahéjaldehidre nézve azonos koncentraciojiak a 30-65 V/V % elegyekben,

ennek ellenére a konverziok kiilonboznek (4.1.2.1. abra).
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Ketonok esetén nem jatszodott le reakcio a 4.1.9.1. tablazat alatt
feltiintetett kortilmények mellett. Erélyesebb koriilmények kozott (T = 50°C;
t = 4 ora) izophoron esetében 3%-ban, acetofenon esetében pedig 2%-ban

képzo6dott a megfeleld alkohol.

4.1.10. A Katalitikusan aktiv komplex vizsgilata multinuklearis NMR-

modszerekkel

Az iPrOH a reakcié mechanizmusara is befolyassal Iehet, el6segitve a
katalitikusan  aktiv  intermedierek  képzOdését és tovabbalakulasat.
Multinuklearis NMR-technikak alkalmazasaval Kimutattam, hogy viz és
IPrOH 1/1 térfogataranyt elegyében, a [{RuCly(mtppms).},], feleslegben
jelenlévé mtppms-sel és HCOONa-tal valdé reakciojaban két dominans
formaban  talalhatd6 meg a Ru(ll). Az egyik a transz-
[RuH2(HCOO)(mtppms)s]” (8w = -19,2 ppm, J[H12-P] ~ 25 Hz, dp(a) = 44,0
ppm (s) és dpry = 79,2 ppm (), a masik pedig a transz-
[RuH2(H20)(mtppms)s] (8w = -17,7 ppm, dpa) = 44,0 ppm (s) és Spr) = 77,1
ppm (t)). Ezeket a komplexeket mar korabban kimutattak és részletesen
jellemezték Oket [61]. A vizsgalt oldatok intenziv citromsarga szine
megegyezik a katalitikus reakciok soran alkalmazott reakcidelegy szinével,
tovabba a megfigyelt részecskék Gsszetétele 0sszhangban van a [P]/[Ru] > 3

esetekben tapasztalt magasabb katalitikus aktivitasokkal.
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4.1.11. Feltételezett reakciomechanizmus

A 4.1.9. és 4.1.10. fejezetekben részletezett megfigyelések alapjan
felallitottam egy egyszerUsitett reakciomechanizmust (4.1.11.1. abra). A
feltételezett katalitikusan aktiv részecske, a transz-[RuH,(H,O)(mtppms);]
komplexben taldlhatd vizmolekula egyensulyra vezetd reakcioban aldehidre
cserélodik. A koordinalt aldehid belso hidrid-vandorlassal alkoxidda alakul, a
termékként vart alkohol az alkoxid protonalodasaval szabadul fel. Az ezt
kovetd 1épésben jatszodik le a HCOO™ koordinéacioja, majd a katalitikusan

aktiv  transz-[RuHz(H.O)(mtppms)s]  Gjraképzédésével  egyidoben a

melléktermékként képz6dd HCO; tavozasa. Az aldehidek hidrogénezési
reakcidinak  mechanizmusara mar tobb  hasonld  feltételezés s
megfogalmazodott [81-82]. A hidrofob alkoholok felszabadulasa tisztan vizes
oldatokban valdsziniisithetéen egy lassabb 1épés lehet a katalitikus ciklushan.
Az egyfazisu rendszerek esetében ezen a ponton is szerepe lehet a szerves

segédoldoszernek a teljes reakcid sebességének meghatarozasaban.
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[{RuCl,P,},] P = mtppms

+ HCOO
+ H,0
+P
HCOy transz-[H,Ru(H,0)P;] ~ RHCO
)/ X HZO
% )
P—Ru/—OOCH P—Ru—OCHR
/ / |
o %\ /\
H,O P
HZO

4.1.11.1. abra: Feltételezett reakciomechanizmus a fahéjaldehid [{RuCl,(mtppms),}.] + n
mtppms altal katalizalt, HCOO -r6l végbemend hidrogén-atviteli redukcidjara
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4.2. Aldehidek HCOONa-rél torténé hidrogén-atviteli reakcidi
[RhCI(mtppms)s] katalizatorral

A fahéjaldehid [{RuCl(mtppms).}.] + n mtppms altal katalizalt,
egyfazisu viz/iPrOH rendszerben HCOONa-ro6l végrehajtott hidrogén-atviteli
reakcioi soran kozel 45-sz0rds sebességnovekedést tapasztaltam a megfeleld
kétfazisi rendszerrel 0Osszehasonlitva, mikozben termékként kizarolag
fahéjalkohol képzddott (4.1. fejezet). A [{RuCly(mtppms),}.] + n mtppms
katalizatorral elért eredmények hatdsara vizsgéalni kezdtem a fahéjaldehid

hidrogén-atviteli reakciojat [RhCl(mtppms)s] + n mtppms katalizatorral is.

4.2.1. Segédoldoszerek hatasa a fahéjaldehid redukciéjaban

Segédoldoszerként acetont, metanolt, etanolt, iPrOH-t, 2-etoxietanolt
és glicerint alkalmaztam, majd kétfazisi rendszerben is megvizsgaltam a
fahéjaldehid atalakitasat [RhCIl(mtppms);] + n mtppms jelenlétében. A
4.2.1.1. tablazatnal feltiintetett koriilmények kozott az egyfazisu rendszerek
mindvégig homogének voltak. A reakciok soran kizardlag a C=C kotés
telitése ment végbe, a karbonil-csoport nem redukdlodott. A vizsgalt
segédoldoszerek koziil a glicerin kivételével, T = 30°C hémérsékleten és 1
ora reakcio utan 40 - 50% mértékben képz6dott a 3-fenilpropanal.
Osszehasonlitasként a segédolddszert nem tartalmazod, vizes-Szerves
kéttazisi rendszerben, az egyfazisi rendszerrel azonos koriilmények kozott

minddssze 6,3%-nyi 3-fenilpropanal képz6dott.
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4.2.1.1. tablazat: 3-fenilpropanal képzddése kiilonboz6 segédoldoszerek jelenlétében

Segédoldoszer 3-fenilpropanal (%)
aceton 49,8
metanol 46,3
etanol 40,6
iPrOH 41,0
2-etoxietanol 49,6
glicerin 23,3
nincs® 6,3

1,0 mmol fahéjaldehid; 0,01 mmol [RhCI(mtppms);]; 0,07 mmol mtppms;
6,0 mmol HCOONza;
Oldodszer: Vi, = 4,0 Ml és Vigeryes odoszer = 3,0 Ml elegye, kivéve * V,;, = 7,5 ml;
T=30°C;t=1 o6ra

A részletes vizsgalatok soran az iPrOH-t alkalmaztam, egyrészt a
tobbi vizsgalt oldoszerhez viszonyitott eldnyos tulajdonsagai (viszonylag
magas forraspont és kis illékonysag), masrészt a [{RuCly(mtppms),},] + n
mtppms altal katalizalt reakcidkkal vald Osszehasonlithatosdg miatt. Az
IPrOH alkalmazasa esetén, a tablazatnal megadott koriilmények kozott, a
hidrogén-atviteli reakciora TOF = 41 h™ értéket hatiroztam meg. A két
katalitikus rendszer nemcsak a szelektivitasban kiilonbozott, de a
termékképzidés sebessége is jelentésen kisebb volt a [RhCl(mtppms)s] + n
mtppms rendszer esetén.

Ahogy az a 4.2.1.1. abran is lathato, a fahéjaldehid 6 ora alatt alakult

at  teljes mennyiségben  3-fenilpropanalla, ezzel szemben a
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[{RuCly(mtppms),},] + n mtppms altal katalizalt reakcioban 2 ora alatt
jatszodott le teljes mértékben a fahéjalkohol képzédése (4.1.1. fejezet).
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50 - A
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3, 4
20 1 ,A

10 14

0 A
0

Konverzié (%)

60 120 180 240 300 360 420
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4.2.1.1. abra: A 3-fenilpropanal képz6dése az id6 fiiggvényében
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,01 mmol [RhCI(mtppms)s]; 0,07 mmol mtppms;
6,0 mmol HCOONg@;
Vi, =4,0ml; Vipony = 3,5 ml; T=30°C

4.2.2. Az oldészerelegy osszetételének hatiasa a reakcidsebességre

Az oldoszerelegy 0Osszetételének valtoztatasdval a fahéjaldehid
konverzidja egy jellegzetes haranggorbe szerint valtozott, maximumot érve el
a 25-70 (V/V)% iPrOH koncentraciotartomanyban (4.2.2.1. abra). Ebben a
tartomanyban a reakcidelegyek homogének voltak, azonban < 20 (V/V)%
IPrOH koncentracidtartomanyban a fahéjaldehid, mig 80 (V/V)% iPrOH
tartalom f6lott a szilard komponenesek: a [RhCl(mtppms)s], a mtppms és a
HCOONa sem oldddtak fel teljes mértékben. A tovabbi vizsgalatokat 4,0 ml
viz és 3,5 ml (46,6% V/V)% az iPrOH elegyében végeztem.
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4.2.2.1. abra: A viz/iPrOH arany hatasa
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,01 mmol [RhCl(mtppms);]; 0,07 mmol mtppms;
6,0 mmol HCOONg;
Vi * Vipron=7,5ml; T=30°C; t=1 6ra

Hasonloan a 4.1.3. fejezetben leirt kisérletekhez a [RhCl(mtppms);] +
n mtppms altal katalizalt reakcié igényli a HCOONa-ot. Bazisként rendre
NaHCOs-ot, Na,COs-ot és NaOH-ot alkalmazva a Rh-komplex jelenlétében
sem jatszodott le reakcio, illetve aceton képzddését sem sikeriilt kimutatni a
reakcioelegyekbol. Ebbol arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy az iPrOH

ebben a katalitikus rendszerben sem viselkedik hidrogéndonorként.
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4.2.3. A HCOONa hatasa a 3-fenilpropanal képzédésére

A fahéjaldehid 1 6ra reakcididé utan mért konverzioi a HCOONa
mennyiségének fliggvényében lathatéak a 4.2.3.1. abran. A hidrogénforras
mennyiségének novelésével a konverzid6 maximumgorbe szerint valtozott,
[HCOONa]/[Sz] > 10 aranynal kis6zddas kovetkezett be, amely kétfazisa
reakcidelegyet eredményezett. A Kisozodas érintette a katalizatort is, ami a
szerves fazis jellegzetes narancssarga szinében nyilvanult meg, mikdzben a
konverzio kismértékli csokkenése volt megfigyelhetd. A tovabbi méréseket
NHcoONa/ Nszubsztratum = 60:1 aranynal végeztem a [{RuCly(mtppms),}.] + n

mtppms rendszerrel vald konnyebb dsszehasonlithatosag céljabol.
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4.2.3.1. abra: A HCOONa hatasa a 3-fenilpropanal képz6désére

1,0 mmol fahéjaldehid; 0,01 mmol [RhCI(mtppms)s]; 0,07 mmol mtppms;
Vi, = 4,0 ml; Viprop =3,5ml; T=30°C; t=1 6ra
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4.2.4. A szubsztratum és a Kkatalizator aranyanak a reakcidsebességre
gyakorolt hatasa

A [Sz]/[Rh] arany hatasa a konverzié mértékére kettOs (4.2.4.1. abra).
novekedése lenne varhato, és ezt tapasztaltam kis aldehid-koncentraciok
esetén. A szubsztratum mennyiségének novelésével [Sz]/[Rh]>50 arany
esetén azonban ki mértéki csokkenés tapasztalhatd az 6rankénti katalitikus
ciklusszam (TOF) értékekben. A szubsztratum-inhibici6 jol ismert jelenség
az aldehidek hidrogén-atviteli reakcidiban [69-70], amelyet magam is

észleltem a Ru(ll)-katalizatorral végzett kisérletek soran (4.1.6. fejezet).

100 200 300 400
[Sz]/[Rh]
4.2.4.1. abra: A fahéjaldehid mennyiségének hatasa a 3-fenilpropanal képzédésére

0,01 mmol [RhCI(mtppms)s]; 0,07 mmol mtppms; 6,0 mmol HCOONa;
Vi, = 4,0 ml; Viprop =3,5ml; T=30°C; t=1 6ra
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4.2.5. A foszfin és a Katalizitor aranyanak hatisa a telitési reakcio

sebességére

A Wilkinson-tipust  Rh(I)-komplexek hidrogénezési reakciokban
mutatott aktivitasat hatranyosan befolyasolhatjak a nagy feleslegben
jelenlévo foszfan-ligandumok, ezért fontosnak tartottam vizsgalni a mtppms
mennyiségének a 3-fenilpropanal képzddésis sebességére gyakorolt hatasat
Is. Ahogy az a 4.2.5.1. abran is lathato, a fahéjaldehid vizes kdzegben
végrehajtott, HCOO™-r6l torténd hidrogén-atviteli reakcidjaban a konverzid
mértéke novekszik egészen [P]/[Rh] = 5 aranyig, majd a gorbe telitésbe
hajlik. A foszfan mennyiségének tovabbi ndvelésével a reakcid sebessége
nem valtozott. A foszfan-inhibicid elmaradasara részleges magyarazattal
szolgalhat, hogy a foszfan a szubsztratummal foszfoniumsot képez (4.1.7.
fejezet), és ennek eredményeként csokken a bemérthez képest a szabad
foszfan mennyisége.

Feltételeztem, hogy a feleslegben jelenlévd foszfan a katalitikusan aktiv
hidrido-Rh-komplexek kialakulasahoz sziikséges, ezért a szubsztratum
tavollétében vizsgaltam a [RhCI(mtppms)s] mtppms-sel és HCOO-tal

lejatszodo reakcidjat, amelyre a 4.2.7. fejezetben fogok részletesen kitérni.
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4.2.5.1. abra: A [Rh]/[mtppms] arany hatasa

1,0 mmol fahéjaldehid; 0,01 mmol [RhCI(mtppms);]; 6,0 mmol HCOONa;
Vviz = 4,0 ml, ViPrOH = 3,5 ml, T= 3OOC, t=1 o6ra

4.2.6. A 3-fenilpropanal képzodésének fiiggése a homérséklettol

A 3-fenilpropanal képzddésének sebességét a homérséklet
fliggvényében vizsgalva megallapitottam, hogy a homérséklet emelésével
kozel exponencialisan nétt a reakcidsebesség (4.2.6.1. abra). A reakcido mar
10°C-on is lejatszodott, T = 30°C hémérsékleten az orankénti katalitikus
ciklusszam (TOF) 41 h''-nek adodott, T = 50°C-on mar 276 h™, T = 70°C-on
pedig 1214 h™* értéket allapitottam meg. Osszehasonlitasképpen, Grosselin és
munkatarsai a fahéjaldehid kétfazisu hidrogénezése soran, [RhCI(mtppms)s]
katalizatort alkalmazva TOF = 267 h™' értéket hataroztak meg 80°C

hémérsékleten és 20 bar Ho-nyomason [53].
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4.2.6.1. abra: A hémérséklet hatasa a 3-fenilpropanal képzédésének sebességére
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,01 mmol [RhCl(mtppms);]; 0,07 mmol mtppms;
6,0 mmol HCOONa; Vi, = 4,0 ml; Vipron = 3,5 ml

A kiilonb6z6 hémérsékleteken mért TOF értékek alapjan az Arrhenius
Osszefiiggés linearizalt formajat hasznalva meghataroztam a hidrogén-atviteli
reakcio latszolagos aktivalasi energigjat. A kapott érték 91 kJ/mol-nak
adodott, amely érték csak kis mértékben haladja meg a [{RuCly(mtppms);},]
esetén meghatarozott 88 kJ/mol értéket (4.1.8. fejezet).

4.2.7. A Katalitikusan aktiv komplex vizsgilata multinuklearis NMR-

modszerekkel
A Katalitikusan aktiv intermedierek kimutatasa céljabol ‘H- és 3*P-NMR

spektroszkopia segitségével vizsgaltam a [RhCIl(mtppms)s] és a HCOONa
reakcidjat viz/iPrOH 4,0/3,5 térfogataranyu elegyeiben. Standard lecsatolasi
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technikakat alkalmazva megallapitottam, hogy a [RhCl(mtppms)s], a
feloldodasat koveté néhany percben cisz-mer-[H,Rh(HCOO)(mtppms)s]-ma
alakult at. Ezzel majdnem egy idoben megjelentek egy masik intermedierhez
tartozo jelek, amelyet cisz-mer-[H,Rh(H,0)(mtppms)s]*-ként azonositottam
(4.2.7.1. abra). Ez utobbi komplex jelintenzitasai ndvekedett az ido
figgvényében, mikdzben a formiato-komplex jeleinek intenzitdsa
folyamatosan csokkent.

Fliggetlen gazvolumetrias vizsgalatokkal kimutattam, hogy szubsztratum

tavollétében viz/iPrOH elegyekben a [RhCl(mtppms);] katalizalja a HCOO

bomlasat Hp-re és HCO;-ra, 70 h'! 6rankénti ciklusszam mellett, T = 30°C
hémérsékleten. Egy lehetséges modja a hidrido-komplexek képzddésének a
Cl-ionok lecserélddése HCOO -ionokra, amelyet kovethet akar egy OH'-ion
nukleofil tAmadasa a HCOO™ C-atomon, majd egy ezt kdvetd atrendezddés
vagy képzddhet a HCOO™ katalitikus bomlasabol szarmaz6é H; oxidativ
atmoszféra alatt hidratalt RhCl3 és mtppts reakcidjaban cisz-mer-
[H2RhCl(mtppts)s] képzodését mutatta ki Larpent és Patin [83]. Hasonlo
koriilmények mellett Joo ¢és munkatarsai cisz-mer-[H,RhCI(mtppms)s]
képzOodését mutattak ki [RhCl(mtppms)s]-bél  kiindulva [84]. Mindkét
tanulmanyban kimutattdk 'H- és **P-NMR spektroszkopias modszerrel cisz-
fac-[H,RhXP3] (X = CI" vagy H,0O; P = mtppms vagy mtppts) képz6dését is
[83-84].
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4.2.7.1. abra:Rh(I11)-dihidrido-komplexek szerkezete, *H-, *'P- és *C-NMR adatai

4.2.8. Feltételezett reakciomechanizmus

Ezen megfigyelések és a katalitikus reakciok kinetikai tulajdonsagai

alapjan felallitottam egy valdsziniisithetd katalitikus ciklust, amely a 4.2.8.1.

abran lathato.
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[RhCIP,] P = mtppms
+P
HCO5"

+ HCOONa
H
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+ H,0
cisz-mer-[H,Rh(H,0)P3]
[Rh(HCOO)P;] [HoRh(Ph-CH=CH-CHO)P]

Ph/A\/CHO HCOO"

4.2.8.1.4bra: Feltételezett mechanizmus a fahéjaldehid [RhCI(mtppms),] éltal katalizalt, vizes
kozegben HCOONa-ro6l végzett hidrogén-atviteli reakcidjara

A feltételezett mechanizmus alapjan a fahéjaldehid a C=C kotésen
keresztiil koordinalodik a viz helyére a cisz-mer-[H,Rh(H20)(mtppms)s]*
komplexben. A 3-fenilpropanal reduktiv eliminacidjaval és a HCOO"
koordinacidjaval [Rh(HCOO)(mtppms)s] képzddik, amelybdl belsé redoxi-
reakciok soran visszaalakul a cisz-mer-[H,Rh(H,O)(mtppms)s]. Habar
szamos kisebb részlet még finomitasra var, a feltételezett mechanizmussal
Osszhangban van az NMR-vizsgalatokban is kimutatott cisz-mer-
[H,Rh(HCOO)(mtppms)s] és a [HoRh(H,0)(mtppms)s]” komplexek jelenléte.
Tovabba a feltételezett mechanizmust tamasztjak ala a megfigyelt kinetikai

jelenségek, mint példaul a reakciosebesség novekedése a HCOO
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cres

hianya (4.2.6.1. abra).

Az iPrOH sebességndvel6 hatasa legnagyobb részben feltételezhetéen
abban nyilvanul meg, hogy eldsegiti az aldehidek feloldodéasat a vizes
fazisban. Ahogy arra a 4.1.9. fejezetben is ramutattam, a 4,0 ml viz és 3,5 ml
IPrOH elegyében 1 mmol fahéjaldehidet tartalmazé homogén oldatban az
aldehid-koncentracio 12,4-szer magasabb, mint tisztan vizes kozegben. Ez a
koncentracid6 megfelel a [Sz]/[K] = 100 aranynak, amelynél mar a TOF
telitési értékét éri el (4.2.5.1. abra). Emlitést érdemel, hogy a reakcidelegyek
mar 20 (V/V)% iPrOH koncentracional homogének voltak, a fahéjaldehid
konverzidja jelentés mértékben nétt az iPrOH/viz arany novelésével (28%-r6l
41%-ra, lasd 4.2.2.1. abra) és maximumgorbe szerint valtozott (25 és 70
(VIV%) iPrOH koncentraciotartomanyban platd alakult ki).

Az iPrOH reakcidsebességre gyakorolt hatasa a [RhCl(mtppms)s] altal
katalizalt reakcioban kisebb, mint amit a [{RuCl(mtppms).},] esetében
tapasztaltam (4.1.9. fejezet) A sebességnovekedés mértéke 6,5-szeres, ami
legnagyobb mértékben a szubsztritum vizes oldatba vitelének a
kovetkezménye. Tovabbi sebességnovelé tényezé lehet még a viz/iPrOH
oldoszerelegy szerkezetének valtozdsa az oldoszerelegy Osszetételének
megvaltozasaval. Példaul a viz/iPrOH elegy viszkozitasa jelent6s mértékben
valtozik az Osszetétellel és maximumot mutat 61 (V/V)% iPrOH
koncentraciondl az intra- és intermolekularis H-kotés-rendszer atrendezédése
miatt [85-86], tovabba a iPrOH hatassal lehet az aldehid- és vizmolekulak

kozott fellépd H-kotések erdsségére is.
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4.2.9. Citral hidrogénezése

A fah¢jaldehid hidrogén-atviteli reakciojaban tapasztalt nagy katalitikus
aktivitas hatasara kiprobaltam egy ipari szempontbol fontos reakcio, a citral
szelektiv hidrogénezését (4.1.9.1. abra). Az eredmények a 4.2.9.1. abran
lathatdak.

100 ~
90 -
80 -
70 -

50 -

Konverzié (%)

30 -

202 . - 2

10 -

30 40 50 60 70
Hoémérséklet (°C)

A Citronellal mCitronellol ®Nerol e Geraniol @Konverzid

4.2.9.1. abra: Citral hidrogénezése HCOONa-r6l torténé hidrogén-atvitellel viz/iPrOH
elegyben, [RhCl(mtppms);] katalizator alkalmazasaval
1,0 mmol citral; 0,01 mmol [RhCI(mtppms)s]; 0,07 mmol mtppms; 6,0 mmol HCOONa;
Vi, =4,0 ml; Viproy =3,5ml; t=1 6ra
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A reakci6é 6 terméke a citronellal volt, amely a geranial és a neral
aktivalt C=C kotésének hidrogénezésével képzodott. T = 30°C hdmérsékleten
22% az atalakulds mértéke. A reakcid azonban csak kis mértékben volt
szelektiv a 6 termékként képzO0dd citronellalra nézve, amely a képzddott
termékek 76%-at tette ki. Melléktermékként a karbonil-csoport redukcidjaval
a megfelel? telitetlen alkoholok (geraniol és nerol) képzddtek. A homérséklet
emelésével a szelektivitas tovabb romlott, a citronellal kozel 50%-at adta a
termékeknek T = 70°C-on. Ugyanakkor a geraniol és nerol 16%, illetve 15%-
ban képzddott ezen a hdmérsékleten. A citronellol képzddését csak 40°C-tol
figyeltem meg, amely 70°C hémérsékleten mar mintegy 20%-ban képzddott.
Az izolalt C=C kotés hidrogénezése egyaltalan nem ment végbe a vizsgalt
hémérséklet-tartomanyban. Az itt tapasztalt C=C/C=0 szelektivitas jelentds
mértékben eltért a fahéjaldehid esetében tapasztaltaktol, amelyben szerepet
jatszhatott a citralban taldlhaté olefink6tések nagyobb  mértéki
szubsztitualtsaga is.

Kiilon kisérletben a citronellal viz/iPrOH elegyben 19 %-os konverzidval
citronellolla hidrogénezhetd, de vizes-szerves kétfazisi rendszerben

ugyanilyen koriilmények kozott egyaltalan nem reagal.

4.2.10. Telitett aldehidek redukcidja

Habar a fahéjaldehid [RhCI(mtppms)s] + n mtppms katalizator
jelenlétében végzett hidrogén-atviteli reakcidja szelektivnek bizonyult a
telitett aldehid, a 3-fenilpropanal képzdédésének irdnyaban, hosszabb
reakcioidék és nagyobb hoémérsékletek esetén a 3-fenilpropanal 3-
fenilpropanolla redukélodott. A reakcid azonban lassan megy végbe (T =

50°C hdmérsékleten, 1 ora reakcioidd utan 11,9% volt a konverzio). Ezen

crer
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rendszerben. Kiilonb6z6 aldehideket alkalmazva Gsszehasonlitottam a
[RhCl(mtppms)s] + n mtppms katalizatorra optimalizalt egyfazisu, és az ezzel
megegyezO koriilményeket alkalmazd vizes-szerves kétfazisa rendszer
hatékonysagat. Ahogy az a 4.2.10.1. tablazatban lathat6, a vizsgalt
aldehidek koziil (a 2-fluorbenzaldehid kivételével) az egyfazisti rendszer
hatékonyabban katalizalja a karbonil-csoport redukciojat a megfeleld
alkoholokka.

4.2.10.1. tablazat: Kiilonb6z6 aldehidek hidrogén-atviteli reakcidja egy-, illetve

kétfazisa rendszerekben

Konverzio (%)

Aldehid
viz/iPrOH? viz"
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 o6ra
a, Vi, =4,0ml + Vipoy = 3,5 ml
b,V,,=75ml
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Feltételezéseim szerint a karbonil-csoport redukcidja soran a
szubsztratum nem koordinalodik elézdleg a fématomhoz, hanem a cisz-mer-
[H.RhX(mtppms)s] (X = HCOO™ vagy H,0O) komplexrdl hidrid-atmenet
megy végbe az aldehid karbonil-O atomjara, amelynek soran hidroxialkil-Rh
intermedierek képzddnek. Az intermedier protonalddasat, majd HCOO -tal
lejatszodd  redoxi-reakcidjat  kovetéen  visszaalakul ~a  cisz-mer-
[H.RhX(mtppms)s]. Ez a feltételezés hasonld a Basset és munkatarsai altal
feltételezett mechanizmushoz, magyarazattal szolgalva a propanal Ru(ll)-
mtppts altal katalizalt hidrogénezése soran, kiilonbozo kationok jelenlétében

tapasztalt jelentds mértéki sebességnovekedésre [81-82].
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4.3.  Fahéjaldehid redukcioja HCOj jelenlétében

43.1. A HCO; hatasa a fahéjaldehid redukcié

A [{RuCly(mtppms),}2] + n mtppms altal katalizalt, HCOO™-rol
végbemeno hidrogén-atviteli reakciok ,,melléktermékeként” HCO; képzddik.

Ugyanez a katalizator azonban H, jelenlétében képes a HCO;-ot HCOO'-ta
redukalni (2.8.2. egyenlet), ahogy erre mar a 2.8. fejezetben is utaltam.
Felvetodott a kérdés, hogy a HCOO™-rol torténé hidrogén-atviteli reakcio

kivitelezheté-e ugy, hogy a HCO;-t hidrogénezziik a hidrogénforrasként

szolgdlo  HCOO™-ionnd? Ebben az Osszedllitisban a katalizator ,kettds

szerephez” jut. Egyrészt katalizalja a HCO; hidrogénezését, masrészt viszont
a képzddé HCOO', mint hidrogénforrads jelenlétében az o,p-telitetlen

Tekintve, hogy a [{RuCly(mtppms),}.] + n mtppms Kkatalizator
elésegiti a fahéjaldehid fahéjalkoholla valé hidrogénezését [58, 63, 87], azt

vizsgaltam, hogy a HCO; jelenléte befolyasolja-e ennek a reakcionak a
lefolyéasat. Egy ora alatt a 7,5 ml 0,2 M fosztatpufterben (pH = 8,3) oldott 0,4
mmol fahéjaldehid 13,1%-t alakitottam at fahéjalkoholla 1 bar H, nyomason
¢s T = 50 °C hoémérsékleten. A reakciot puffer helyett kiilonb6zo
oldatokban is 8,3), és a konverz6 maximum gorbe szerint valtozott. A
legnagyobb értéket, 29,9%-t a 0,2 mmol NaHCOg3-t tartalmazo oldatban
(n(NaHCO3)/n(Ru) = 20) mértem, a s6 mennyiségének tovabbi ndvelésével a
konverzio kismértékii csokkenését tapasztaltam. Ezekben a kisérletekben a

reaktansok koziil a H, volt a legutolsé hozzaadott komponens, mig egy masik
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kisérlet-sorozatban a fahéjaldehid. Ezt csak azutan juttattam be a rendszerbe,
amikor a katalizator jelenlétében 10 percig eldhidrogéneztem a NaHCOs-
oldatot. A két gorbe hasonlo lefutasu, de az utdbbi sorozatban a 0,2 mmol
NaHCO3; mennyiségnél elért konverzi6 45,3% (4.3.1.1. abra).

A 16 termék minden NaHCOj3-koncentracional, az el6hidrogénezett és
az el6hidrogénezés nélkiili kisérletekben egyarant a fahéjalkohol volt,
mikdzben a telitett aldehid maximalis konverzidja egyik esetben sem érte el a
2,5%-ot.

A fahéjaldehid redukcidjat egyfazisu viz/iPrOH rendszerben is
elvégeztem. Azonban 4,0 ml viz és 3,5 ml iIPrOH elegyében csak 10,1%
konverziot értem el 0,2 mmol NaHCOj; jelenlétében (termékek: 6,6%
fahéjalkohol + 4,5% 3-fenilpropanal) a kétfazisi rendszerrel azonos
koriilményeket alkalmazva (4.3.1.1. abra). Az egyfazisu rendszerben
tapasztalt, kisebb mértékii szelektivitads és konverzid miatt a tovabbiakban a

kétfazisu reakciok vizsgalatat helyeztem eldtérbe.
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4.3.1.1. abra: Fahéjaldehid hidrogénezése NaHCO3; mennyiségének fliggvényében és a

NaHCO; el6hidrogénezésének hatasa

0,4 mmol fahéjaldehid; 0,005 mmol [{RuCl,(mtppms),}.]; 0,08 mmol mtppms;
V., =7,5ml; p(H,) = 1 bar; T=50°C; t=1 6ra
Szimbolumok: e eléhidrogénezés nélkiil; A NaHCO; 10 percig el6hidrogénezve;
¢ NaHCOj; tavollétében a reakcio 7,5 ml 0,2 M foszfatpufferben lett kivitelezve, pH = 8,3

4.3.2. Kisérletek p(H2) > 1 nyomason

Vizsgaltam a NaHCO3 hatasat 10 bar Hy-nyomason is. A NaHCO3 ebben az
esetben is gyorsitotta a fahéjaldehid hidrogénezési reakciojat. A legmagasabb
orankénti  katalitikus  ciklusszam  (TOF) 299 h'-nak  adodott
n(NaHCO3)/n(Ru) = 40 aranynal, szemben a NaHCOj tavollétében
meghatarozott TOF = 102 h* értékkel. Ezen a nyomason a hidrogénezési

reakcio teljes mértékben szelektiv volt a fahéjalkohol képzddésére.
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4.3.2.1. abra: Fahéjaldehid hidrogénezése NaHCO; mennyiségének fliggvényében 10 bar
H,-nyoméason
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,0025 mmaol [{RuCl,(mtppms),}.]; 0,04 mmol mtppms;
Vi, = 7,5 ml; p(H,) = 10 bar; T=40 °C; t =20 perc
¢ NaHCOj; tavollétében a reakcid 7,5 ml 0,2 M foszfatpufferben lett kivitelezve, pH = 8,3

A fahéjaldehid hidrogénezési reakcidjanak  Orankénti  katalitikus
ciklusszdmait a Hy-nyomas fiiggvényében vizsgalva, a NaHCOj; jelenlétében
végzett reakciok esetén sokkal jelentdsebb mértékii emelkedést tapasztaltam,
szemben a NaHCO; tavollétében végzett reakciokkal. Utobbi esetben a
reakcidkat 0,2 M foszfatpufferben (pH = 8,3) hajtottam végre, ahol a pH
megegyezik a NaHCOs-oldatokban meghatarozott pH-értékekkel (4.3.2.2.

abra).
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4.3.2.2. abra: Fahéjaldehid hidrogénezése a Hy-nyomas fliggvényében, NaHCOs jelen- és
tavollétében
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,0025 mmol [{RuCl,(mtppms),},]; 0,04 mmol mtppms;
Vyizes fizis = 1,0 Ml; T =50°C; t=1 6ra
Vizes fazis: @ 0,2 M foszfatpuffer, pH = 8,30; A 13,3 mM NaHCOj;-oldat

4.3.3. A mtppms mennyiségének hatasa
Feleslegben hozzaadott mtppms névekvé mennyiségeivel a konverzio egyre
nagyobb lett 10 bar Hp-nyomason (4.3.3.1. tablazat), amely arra utalhat,

hogy a katalitikusan aktiv Ru(II)-komplex tobb mint 2 foszfan ligandumot
tartalmaz.
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4.3.3.1. tablazat: A hozzaadott foszfan mennyiségének hatasa a fahéjaldehid
[{RuCl,(mtppms),},] (1) altal katalizalt hidrogénezési reakcidjaban

[mtppms]/[1] TOF (hY) Konverzio® (%)
0 68 8,5"
2 131 16,4
6 190 23,8
12 293 36,6
16 398 49,7

1,0 mmol fahéjaldehid; 0,0025 mmol [{RuCl,(mtppms),}-]; 0,2 mmol NaHCO3;
V., = 7,5 ml; p(H,) = 10 bar; T = 50°C; t = 15 perc
*Fahéjalkohol a kizarolagos termék, kivéve :5,4% fahéjalkohol + 3,1% 3-fenilpropanal.

4.3.4. A homérséklet hatasa

A NaHCO3; sebességnoveld hatasa a fahéjaldehid hidrogénezési reakcidjanak
hémérsékletfiiggésén is megfigyelhetd. A 4.3.4.1. abran feltiintetett
koriilmények mellett, NaHCOg3 jelenlétében a konverzié mértéke 65% volt,
szemben a NaHCOs-mentes rendszerben tapasztalt 30% konverzidval. A
termékek kozott a fahéjalkohol mennyisége volt meghatarozo, mikozben a 3-
fenilpropanal és a 3-fenilpropanol mennyisége nem érte el az 5,5%-0t

(4.3.3.1. tablazat).

68



A
60 -
A
350 -
< A
2 40
=
2 30 A °
5
\Z 20 A °
{
10 $ P
0+ ¥ v v .
30 40 50 60 70
Hémérséklet (°C)

4.3.4.1. abra: Fahéjaldehid hidrogénezési reakcidjanak hémérsékletfiiggése, NaHCOjs jelen-,
illetve tavollétében
0,4 mmol fahéjaldehid; 0,005 mmol [{RuCl,(mtppms),}-]; 0,08 mmol mtppms;
Vyizes fizis = 7,9 Ml; p(Hz) = 1 bar; T=150°C; t=1 6ra
Vizes fazis: @ 0,2 M foszfatpuffer, pH = 8,30; A 26,7 mM NaHCOs-oldat

Hasonlé6 moédon, 10 bar Hp-nyomdson a hidrogénezési reakcid sebessége a
vizsgalt homérséklet-tartomanyban szamottevéen magasabb volt NaHCOs;
jelenlétében, mint az azonos pH-értékre allitott, 0,2 M foszfat
pufferoldatokban (4.3.4.2. abra).
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4.3.4.2. abra: A NaHCO; hatasa a fahéjaldehid hidrogénezési reakcidjara 10 bar H,-
nyomason
1,0 mmol fahéjaldehid; 0,0025 mmol [{RuCl,(mtppms),}.]; 0,04 mmol mtppms;
Vizes fazis = 7,5 ml; T =50°C; t=1 6ra
Vizes fazis: @ 0,2 M foszfatpuffer, pH = 8,30; A 26,7 mM NaHCO;-oldat.

4.3.5. A Kkatalitikusan aktiv komplex vizsgilata multinuklearis NMR-

modszerekkel és a feltételezett reakciomechanizmus

A fah¢jaldehid hidrogénezési reakcioi mellett multinuklearis NMR
vizsgalatokat is végeztem, hogy kovessem a [{RuCly(mtppms),},] reakcioit a
hidrogénezési folyamat koriilményei kozott. Az NMR-mintdk Osszetétele a
kovetkez6 volt: 0,01 mmol [{RuCly(mtppms),}.]; 0,042 mmol mtppms; 0,4
mmol NaH®COs;; 0,5 ml viz; 0,1 ml MeOD; p(H,) = 1 bar;
szobahémérséklet. H, tavollétében a [{RuCly(mtppms),},] a H*COs-tal
reakcioba lépve a jol ismert [75], monomer [Ru(H20)2(H**CO3)z(mtppms)]
komplex jelei latszodtak az NMR-spektrumban (4.3.5.1. abra). A 6 = 167,3
ppm kémiai eltolodasnal megfigyelhets "*C-NMR széles triplett jel mutatja a

koordinalt H"COj3 jelenlétét (a nem koordinalt H”CO; & = 161,1 ppm

70



kémiai eltolodasnal jelentkezik). A **P-NMR spektrumban pedig egy széles
szinglet jel talalhato 6 = 51,0 ppm kémiai eltolodasnal. Az oldatot Hy-nel
reagaltatva szabad H*COO (**C-NMR: & = 170,7 ppm (5)) és transz-
[Ru(H)2(H20)(mtppms)s] jelei detektalhatok. Az utdbbinak az adatait mar a
4.1.8.1. abran bemutattam. Ehhez az oldathoz fahéjaldehidet adva, az NMR
jelek eltolodasa figyelheté meg, de a jelek alakja és multiplicitasa valtozatlan
marad (*H-NMR: & = -18,7 ppm (br), *'P-NMR: & = 46,4 ppm (br, d) és 79,0
ppm (br, t)). Feltételezésem szerint a transz-[Ru(H).(H.O)(mtppms)s] és a
fahéjaldehid reakcidjaban transz-[Ru(H)2(RCHO)(mtppms)s] képzodik. A
transz-[Ru(H)2(RCHO)(mtppms)s]  komplexben  végbemendé  hidrid-
vandorldssal, majd Hy-nel és vizzel vald reakciot kovetden, fahéjalkohol
képzddése mellett ujraképzédik a  katalitikusan  aktiv  transz-
[Ru(H)2(H20)(mtppms)s] komplex.

Ezen multinuklearis NMR adatok, valamint a katalitikus reakciokban
tapasztaltak alapjan a 4.3.5.1. abran lathat6 javaslatot tettem a

reakciomechanizmusra.
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4.3.5.1. abra: Javasolt mechanizmus a fahéjaldehid [{RuCl,(mtppms),}.] + mtppms altal
katalizalt vizes kozegben lejatszodo hidrogénezési reakciodjara, katalitikus mennyiségii

NaHCOj jelenlétében.

Fontos megemliteni, hogy a [{RuCl,(mtppms)2}2] és mtppms Hy-nel valod
reakcidja HCO, vagy HCOj3 tavollétében cisz-fac-[Ru(H)2(H20)(mtppms)s]
komplexet képez, amely nagyon kiilonb6zé NMR spektrumokkal rendelkezik
(*H-NMR: & = -10,4 ppm (dt, “Jup = 39 és 34 Hz), és *'P-NMR: § = 42,0 ppm
(br) and 58,0 ppm (br), de ezek a jelek nem lathatdak NaHCO3 jelenlétében).

A javasolt mechanizmus lehetévé teszi a fahéjaldehid NaHCO3

jelenlétében végzett hidrogénezési reakciok eredményeinek magyarazatat. A
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NaHCO3; HCOO'-ta redukalodik, mikozben transz-[Ru(H)2(H20)(mtppms)s]
képzodik. Ez a komplex valoészinisithetéen hatékonyabban katalizalja az
aldehidek hidrogénezési reakcidjat, kdszonhetéen a transz helyzetii hidrid
ligandumok esetén fellépd erds transz-effektusnak, amely elésegitheti az
egyik hidrid ligandum vandorldsat a koordinalt fahéjaldehidhez. Tovabba
feltételezhetd, hogy a Hp mellett a HCOO™-nak is fontos szerepe lehet a
transz-[Ru(H)2(H20)(mtppms)s] ujraképzédésében a termékképzddési 1épés
soran. Ez Osszhangban lenne a transz-[Ru(H).(H.O)(mtppms);] HCOO™ hig
vizes oldataiban valo képzddésével. A [{RuCly(mtppms),}.]-t, mtppms-t és
NaHCOs-ot tartalmazo reakcidelegy szubsztratum tavollétében végzett
el6hidrogénezése sordn tapasztalt eldnyds hatisra is magyarazatot kinal a
javasolt mechanizmus, mivel igy mar ebben az oldatban kialakul a transz-
[Ru(H)2(H20)(mtppms)s] és a HCOO". Végezetiil a [{RuCl,(mtppms),}2]
mellett alkalmazott ligandum felesleg elény0s hatasat is megmagyarazza a
felvazolt mechanizmus, ugyanis a javasolt katalitikus ciklusban szerepld
transz-[Ru(H)2(H2O)(mtppms)s]  és  transz-[Ru(H)(RCHO)(mtppms)s]

komplexekben egyarant 3 mtppms ligandum talalhato.

A HCO;-bdl képz6dé HCOO™ sebességnoveld hatasat igazolja az is, hogy
NaHCO; helyett HCOONa-ot alkalmazva még nagyobb konverziokat
hataroztam meg a fahéjaldehid [{RuCly(mtppms),},] + mtppms altal
katalizalt hidrogénezési reakcidjaban (4.3.5.1. tablazat).
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4.3.5.1. tablazat: A HCOONa és NaHCOj; konverziora gyakorolt hatasanak dsszehasonlitasa
a fahéjaldehid [{RuCl,(mtppms),},] + mtppms altal katalizalt hidrogénezési reakcidjara

Termékek (%)

Promotor T (°C)
Fahéjalkohol 3-Fenilpropanal 3-Fenilpropanol

HCOONa 60 70,0 2,6 2,6
NaHCO; 60 49,0 3,3 0
nincs® 60 20,9 0 0
HCOONa 70 80,5 1,7 7,1
NaHCO; 70 94,5 5,4 0
nincs® 70 30,3 2,4 1,9

1,0 mmol fahéjaldehid; 0,005 mmol [{RuCl,(mtppms),}.]; 0,08 mmol mtppms;
n(HCOONa) = n(NaHCO;) = 0,2 mmol; V(H,0 vagy ?0,2 M foszfatpuffer) = 7,5 ml;
p(H,) = 1 bar, t = 1 6ra, 10 perc eléhidrogénezés a fahéjaldehid hozzaadasa el6tt

A vizsgalt hémérsékleten a HCOONa hatékonyabban novelte a fahéjaldehid
[{RuCly(mtppms),}.] + mtppms altal katalizalt hidrogénezési reakcidjanak
sebességét, azonban a nagyobb konverzié mellett a szelektivitds kismértéki

csokkenése figyelhetd meg.
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5. Osszefoglalas

Doktori  értekezésem els6 részében a fahé¢jaldehid, mint
modellvegyiilet egyfazisu viz/iPrOH elegyben, HCOONa-rol végrehajtott
hidrogén-atviteli reakcioit vizsgaltam, katalizatorként [ {RuCl,(mtppms)z}.] +
n mtppms, illetve [RhCI(mtppms)s] + n mtppms rendszereket alkalmazva.

Viz és azzal korlatlanul elegyedd szerves oldoszerek alkalmazasaval
olyan olddszerelegyeket készitettem, amelyek képesek voltak oldatban tartani
a katalizator és a HCOONa mellett a szubsztratumot is. A legalkalmasabb
segédoldoszernek az iPrOH bizonyult. Fahéjaldehidbdl 1 ora utan 88,5%-ban
szelektiven képzodott a fahéjalkohol a Ru(Il)-komplex jelenlétében 30°C
hémérsékleten, szemben a vizes-szerves kétfazisi rendszerben tapasztalt
2,0%-o0s konverzioval. Ezzel szemben azonos koriilmények mellett, de Rh(I)-
katalizator jelenlétében 3-fenilpropanal képzOdését tapasztaltam, amely az
egyfazisu reakcid soran 41,0%-ban képzddott, mig a megfeleld kétfazisu
rendszerben 6,3% konverzidt tapasztaltam. A Ru(ll)-katalizator esetén
tapasztalt 45-sz6r6s sebességnovekedéssel szemben a Rh(l)-katalizator esetén
csak mintegy 6,5-szeres volt a novekedés mértéke.

Katalizatortol fuggetleniil a reakcidelegy iPrOH-ra nézve 20-80
(V/IV)% tartomanyban volt homogén, kisebb mennyiségben alkalmazva a
szubsztratum, nagyobb mennyiség esetén pedig a katalizdtor ¢és a
hidrogénforras nem oldddik fel teljes mértékben.

Az iPrOH kizarolag olddszerként jatszik szerepet a reakcidkban,
HCOONa helyett erdsebb bazisokat alkalmazva sem viselkedik
hidrogénforrasként.

A HCOONa mennyiségének novelésével a reakcidsebesség
maximumgorbe szerint valtozott mind a Ru(I)-, mind a Rh(I)-komplex

esetén, amelyet HCOO™-ra nézve ~ 0,8 M koncentracional ér el. A HCOO
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mennyiségének tovabbi novelésével kisézodas kovetkezett be, az igy
kialakulo6 kétfazisu rendszerben pedig lecsokkent a konverzié mértéke.

Hidrogénforrasként kiprobaltam a HCOOH/HCOONa rendszert is.
Kizarolag HCOOH alkalmazésa esetén nem jatszodik le reakcio, a HCOONa
aranyanak novelésével azonban a konverzid egyenes ardnyban novekszik. A
legmagasabb konverzié a HCOOH mellézésével érheto el.

A katalizatorhoz képest novekvd szubsztratum aranyoknal mindkét
katalizator esetén a legnagyobb konverziot a [Sz]/[K] = 50 aranynal értem el.
A szubsztratum mennyiségét tovabb novelve azonban a [{RuCl,(mtppms),}2]
komplex esetén a konverzi6 jelentés mértékben csokkent, ezzel szemben a
[RhCI(mtppms)3] katalizator jelenlétében viszont csak kismértékii csokkenést
figyeltem meg, melyet a szubsztratum inhibiciojaval értelmeztem.

Vizsgaltam a komplexek ¢és a ligandum ardnydnak hatésat.
[{RuCly(mtppms),},] komplex esetén a konverzio-értékek [P]/[Ru] = 6:1
aranyig novekedtek, Osszhangban azzal, hogy a Kkatalitikusan aktiv
komplexben [P]/[Ru] = 3:1 aranyban van jelen a ligandum. [RhCI(mtppms)s]
esetén [P]/[Rh] = 5:1 aranyig novekedett a konverzid, amely a mtppms
mennyiségének tovabbi novelésével mindkét katalizator esetén allandosult. A
feleslegben  alkalmazott foszfanok igen gyakran csokkentik a
reakciosebességet, mert a szubsztrdtummal vetélkednek a katalizator szabad
koordinacids helyéért. A mtppms azonban fahéjaldehid jelenlétében
foszfoniumsot képez, amely csokkenti a szabad foszfan mennyiségét. *'P-
NMR mérések alkalmazédsaval foszfoniumsd képzddését mutattam ki
mindkét rendszer esetében.

Mind a Ru(ll)-, mind a Rh(l)-katalizator esetében a homérséklet
emelésével kozel exponencidlisan ndtt a reakciok sebessége a vizsgalt
hémérseklet-tartomanyban. A hidrogén-atviteli reakciok, ugyan nagyon

lassan, de mar 10°C hémérsékleten is lejatszodtak. Az orankénti katalitikus
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ciklusszdm (TOF) értékekbdl meghatdroztam a reakcidk latszolagos
aktivalasi energidjat. Ez a [{RuCly(mtppms)2}».] + n mtppms rendszer esetén
88 kJ/mol-nak adodott, mig a [RhCl(mtppms)s] + n mtppms rendszerben
magasabb értéket, 91 kJ/mol-t hataroztam meg.

A katalitikusan aktiv komplexek meghatarozasara ¢és szerkezetének
felderitésére NMR spektroszkopiai méréseket végeztem a szubsztratum
tavollétében. A [{RuCly(mtppms).}2] + n mtppms rendszer esetén transz,mer-
[H.RuX(mtppms)s] (X = H,0, HCOO") komplexek képz6dését tapasztaltam,
[RhCl(mtppms)s] + n mtppms esetén pedig cisz,mer-[H,RhX(mtppms)s] (X =
H,0, HCOO") komplexeket mutattam ki. A HCOO" koordinaciojat *C-NMR
mérésekkel igazoltam, ehhez BC izotoppal jelzett HCOONa-t hasznaltam.

Az NMR spektroszkopiai mérések eredményei és a katalitikus
reakciok  tapasztalatai alapjan  felallitottam egy  valdsziniisithetd

reakciomechanizmust mind a Ru(II)-, mind a Rh(l)-katalizator esetében:

1. A [{RuCly(mtppms),},]-bél képz6dé transz,mer-[H,Ru(H,O)(mtppms)s]
komplexben a vizmolekula helyére, egyensulyra vezetd reakcidoban
aldehid koordinédlodik. Az aldehid belsdé hidrid-vandorldssal koordinalt
alkoxidda alakul, melynek protonalodasaval felszabadul a termékként
vart alkohol. Utébbi Iépést kiséri a HCOO™ koordinacidja, majd a
katalitikusan aktiv transz,mer-[RuH2(H.O)(mtppms)z] kialakulasaval
egyidejlien képz6dé HCO; tavozasa.

2. A [RhCl(mtppms)s]-bdl  képzédé — cisz,mer-[H,Rh(H,0)(mtppms)s]*
komplexben a fahéjaldehid a C=C kotésen keresztiil koordinalodik a viz
helyére. A 3-fenilpropanal reduktiv eliminaciojaval és a HCOO
koordinacidjaval [Rh(HCOO)(mtppms)s] képzddik, amelybdl belsd

redoxi-reakciok soran visszaalakul a cisz-mer-[H,Rh(H,O)(mtppms)s].
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A [{RuCly(mtppms),},] + n mtppms rendszerben a vizsgalt aldehidek
mindegyike a megfelel6 alkoholla redukalodott, kivéve a piridin-3-aldehidet
és a 2-aminobenzaldehidet, amelyek - feltételezéseim szerint - N-atomjuk
révén koordinalodva a Ru(ll)-ionhoz, stabilis komplexeket képeztek.
Elektronszivo csoportokat tartalmazod szubsztratumok esetén lassabban ment
végbe az atalakulas, a ketonok pedig nem redukalodtak.

Ru(ll)-katalizator jelenlétében a citral hidrogén-atviteli reakcidja
soran csak a karbonil-csoport redukcidja jatszodott le T = 30°C-on.
[RhCl(mtppms);] + n mtppms rendszerben azonban a C=C kotés és a
karbonil-csoport redukcioja is lejatszodik. A termékarany fligg a
homérséklettol: T = 30°C-on 22,4%-o0s konverzid mellett 17,0% citronellal és
5,4% telitetlen alkohol (geraniol + nerol) képzddik, a hdmérséklet emelésével
pedig csokken a szelektivitas.

Kiilonbozd telitett aldehideket alkalmazva Osszehasonlitottam a
[RhCI(mtppms)s] katalizatorra optimalizalt egyfazisu, és az ezzel megegyez6
koriilményeket alkalmazo vizes-szerves kétfazisu rendszer hatékonysagat.
Azt tapasztaltam, hogy az egyfazisu rendszerben haté¢konyabban megy végbe

a megfelel6 alkoholok képzddése.

A doktori dolgozatom tovabbi részében a fahéjaldehid hidrogénezési
reakciojat vizsgaltam katalitikus mennyiségben alkalmazott NaHCOg3
jelenlétében [ {RuCly(mtppms),},] + N mtppms katalizatort alkalmazva.

Vizes-szerves kétfazisu rendszerben 1 bar Hj-nyomason a
fahéjaldehid hidrogénezése NaHCOj3 jelenlétében gyorsabban megy végbe,
mint az azonos pH-ra beallitott, 0,2 M foszfat-pufferoldatot tartalmazé vizes
oldatban. A katalizatort 1 bar nyomast Hy-nel 10 percig reagaltatva a

szubsztratum hozzaadasa el6tt szamottevé mértékben nétt a konverzio,
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mikézben a szelektivitds nem valtozott. FO termékként fahéjalkohol
képzddott, a telitett aldehid maximalis konverzidja egyik esetben sem érte el
a 2,5%-ot.

Azonos korilmények kozott, egyfazisa viz/iPrOH elegyekben
végrehajtva a reakciokat, a reakcidsebesség és a szelektivitds csOkkenését
tapasztaltam a kétfazist rendszerekhez képest.

A Hjy-nyomas novelésével a fahéjalkohol valt kizardlagos termékke.
Az oOrénkénti katalitikus ciklusszam értékek sokkal jelentdsebb mértékii
emelkedését tapasztaltam NaHCO; jelenlétében, mint az azonos pH-ra
beallitott, 0,2 M foszfat-pufferoldatot tartalmazé vizes oldatokban.

Vizsgaltam a homérséklet hatasat is a hidrogénezési reakcio
sebességére. A fahéjalkohol képzddése NaHCO3 jelenlétében szdmottevéen
gyorsabban jatszodott le a vizsgalt hdmérséklet-tartomanyban, 1, illetve 10
bar H,-nyomasokon is.

A Kkatalitikusan aktiv komplex szerkezetének felderitésére NMR

spektroszkopiai méréseket végeztem. Megvizsgaltam a [{RuCly(mtppms),}-],

mtppms ¢és NaHCOs; kolcsonhatasat p(Hz) = 1 bar nyomason HCO,
tavollétében cisz-[H,Ru(H,O)(mtppms)s], jelenlétében pedig transz,mer-
[H2Ru(H20)(mtppms)s] képzodését allapitottam meg. A két hidrido-komplex

koziill az utobbi aktivabb az aldehidek redukcidjaban, ami magyardzza a

HCOj; reakciosebességet noveld hatasat.
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6. Summary

In a part of my thesis, the hydrogen-transfer reactions of
cinnamaldehyde from HCOONa were studied, carried out in monophasic
water/iPrOH mixture, catalyzed by [{RuCl,(mtppms).}.] + n mtppms and
[RhCl(mtppms)s] + n mtppms systems, respectively.

Using water and water-miscible organic solvents, solvent mixtures
were prepared, capable of dissolving the catalyst, the hydrogen source and
the substrate. From the obtained homogeneous monophasic reaction
mixtures, iPrOH was found the most effective co-solvent. Cinnamaldehyde
was selectively reduced to cinnamyl-alcohol in the presence of the Ru(ll)-
complex, resulted in a 88.5% conversion after 1 hour at 30 °C, (only 2.0%
conversion was achieved in the aqueous-organic biphasic system). 3-
phenylpropanal was the only product in the presence of the Rh(l)-catalyst at
the same conditions. The conversion reached 41.0% in the monophasic
system, while only 6.3% of the substrate converted into 3-phenylpropanal in
the aqueous-organic biphasic system. 45-fold increase was experienced in the
conversion with the Ru(ll)-catalyst, while the conversion only increased 6.5-
fold in the presence of [RhCl(mtppms)s].

The reaction mixture was homogeneous when the concentration of the
iIPrOH was between 20 to 80 (V/V)% in both catalytic system. Below 20
(VIV)%, part of the substrate, above 80 (V/V)%, part of the catalyst and the
hydrogen source remain undissolved.

The role of the iPrOH is limited to be a co-solvent in the reactions and
not acting as a hydrogen source in the presence of stronger bases, which used
instead of HCOONa.

The conversions were reached maximum in the function of the
HCOONa concentration at the level of ~ 0.8 M, both in the presence of the
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Ru(I)- or the Rh(l)-catalyst, respectively. Further increasing the amount of
HCOO" salination occurs, resulted in a biphasic system, in which the
conversions are slowly decreasing.

Various mixtures of HCOOH/HCOONa was also used as hydrogen
source. HCOOH is unsuitable as H-donor in these hydrogen-transfer
reactions, however, the conversion is gradually increased upon addition of
HCOONa.

The reactions are inhibited by the excess of substrate and therefore,
the conversions were changed according to a maximum curve. The highest
conversions were reached when [S]/[Cat.] = 50:1 in both of the catalytic
systems, but the effect is more significant in the case of
[{RuClz(mtppms).}-].

Conversion of cinnamaldehyde were also changed with the [P]/[Ru]
ratios. In the case of [{RuCly(mtppms).}»], conversions were increased until
reaching [P]/[Ru] = 6:1 in accordance that the catalytically active Ru-hydride
contains an extra ligand, thus reach [P]/[Ru] = 3:1. In the presence of
[RhCl(mtppms)s], conversions increased until [P]/[Rh] = 5:1. Further
increasing the ligand concentrations, the conversions remained constant in
both catalytic systems. The conversions are usually decreasing in the
presence of excess amount of phosphanes, because of the competition with
the substrate for the free coordination place of the catalyst. However, the
mtppms forms phosphonium salt in the presence of cinnamaldehyde, which
decrease the amount of free phosphane. Using *!P-NMR techniques, the
formation of phophonium salt were observed in both the systems.

The turnover frequences were increased nearly exponential as a
function of the temperature in both the [{RuCl,(mtppms).}.] + n mtppms and
[RhCl(mtppms)s] + n mtppms systems. Hydrogen-transfer reactions already

took place at 10 °C, albeit very slowly. The virtual activation (temperature
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coefficient of TOF-s) energy was 88 kJ/mol and 91 kJ/mol for the reductions
catalyzed by Ru- and Rh-complex.

NMR experiments were performed in the absence of the substrate to
determine the catalitically active species and their structures in both the cases
of the [{RuCly(mtppms).}.] + n mtppms, and the [RhCl(mtppms)s] + n
mtppms systems. Formation of trans,mer-[H,RuX(mtppms)s] (X = H0,
HCOQO") complexes were observed in the case of the Ru(ll)-catalyst, while
cis,mer-[H,RhX(mtppms)s] (X = H,O, HCOO") complexes were formed in
the case of the Rh(l)-catalyst. The coordination of the HCOO™ was
determined via "*C-NMR measurements for which HCOONa marked with
3¢ isotopes was used.

Based on the results of the catalytic reactions and the NMR

measurements, the following reaction mechanisms were suggested:

1. The substrate is coordinated to the place of the H,O ligand in trans,mer-
[H2Ru(H,O)(mtppms)s]. Internal hydride migration to the coordinated
aldehyde would result the corresponding alkoxyde from which the
corresponding alcohol would release by protonation of water while the
coordination of HCOO™ would occur. The  trans,mer-

[RuH2(H,0)(mtppms)s] would reform by the decomposition of HCOO™ to

HCO; within the coordination sphere of Ru(ll).

2. Cinnamaldehyde would coordinate through the C=C bond to replace the
H,O ligand in cis,mer-[H,Rh(H,0)(mtppms)s]*. Followed by the
reductive elimination of 3-phenylpropanal and coordination of HCOO",
[Rh(HCOO)(mtppms)s]  would  form  from  which  cis-mer-

[H2Rh(H,0)(mtppms)s]” would reform through internal redox reactions.
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The examined aldehydes were reduced to the corresponding alcohols
in the [{RuCly(mtppms),}.] + n mtppms catalytic system except pyridine-3-
aldehyde and 2-aminobenzaldehyde, which are supposedly form stable
complexes with the catalyst through N-coordination to Ru(ll). The
conversions are smaller when the substrate contains electron withdrawing
groups. No reactions were observed, when ketones were used as substrates at
the optimized conditions.

The selective reduction of the carbonyl-group was observed in the
hydrogen transfer reduction of citral catalyzed by [{RuCl,(mtppms),}],
while both the C=C and the C=0 bonds were reduced in the presence of the
Rh(l)-catalyst. The product ratio was depended on the temperature: the
conversion was 22.4%, composed of 17.0% citronellal and 5.4% unsaturated
alcohol (geraniol + nerol) at 30 °C, while the selectivity was decreased
constantly in the function of the temperature.

The monophasic and the aqueous-organic biphasic systems were
compared in the hydrogen transfer reduction of various saturated aldehydes
using the Rh(l)-catalyst. Production of the corresponding alcohols were
found more effective in the monophasic system.

The remaining part of my thesis focused on the hydrogenation of
cinnamaldehyde in aqueous-organic biphasic system, using catalytic amounts
of NaHCOj3 and [{RuCl,(mtppms),},] + n mtppms catalyst.

Hydrogenation of cinnamaldehyde was found more effective when
NaHCO3; was present at p(H,) = 1 bar. Significantly higher conversions were
reached when the catalyst was reacted with 1 bar H, for 10 minutes in the
absence of the substrate. Cinnamyl-alcohol was the main product, while the

conversion of the saturated aldehyde never reached 2.5%.
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In monophasic water/iPrOH mixtures, both the conversion and
selectivity were decreased compared to the aqueous-organic biphasic system,
at the same conditions.

Cinnamyl-alcohol became the only product with the increasing Ho-
pressure. The turnover frequences were increased much more considerably in
the presence of NaHCO3, compared to the 0.2 M phosphate buffer set at the
same conditions.

The effect of temperature was also studied. Cinnamyl-alcohol was
formed significantly faster in the presence of NaHCO3 both 1 and 10 bar H,-
pressure.

NMR experiments were performed to determine the structure of the
catalytically active species at p(Hz) = 1 bar. In the absence of HCO; cis-

[H2Ru(H20)(mtppms)s] while in the presence of HCO; trans,mer-
[H2Ru(H20)(mtppms)s] was formed. Among the two hydrido-complexes, the
latter one is more active catalyst in the reduction of aldehydes, which explain

the rate increasing effect of the HCO;.
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