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Koszonetnyilvanitas

Ezen értekezés megsziiletése egy hosszi folyamat eredménye, nem
csak azoké az éveké, melyek soran a doktori programban részt vettem,
hanem annak az iddszaknak a lezdrasa, mely az els6 kémia Oran
bemutatott kisérlettel vette kezdetét.

Elsésorban és mindenekel6tt sziileimnek szeretném megkdszonni,
hogy az életem minden pontjan mellettem alltak, lehetové téve, hogy sajat
dontéseimmel befolyasoljam sorsomat, ugyanakkor mindig biztos, szeretd
hatteret teremtettek elképzeléseim megvaldsitasahoz.

Kiemelt koszonet illeti Dr. Jod Ferenc tanszékvezetd egyetemi tanart,
aki - idejét és energidjat nem kimélve - hasznos Gtmutatdsaival, szakmai
¢s maganéleti timogatasaval egyengette utamat, és nem csak tudomanyos
munkéssagaval, de emberi értékeivel is példat mutatott az elkdovetkezendd
évekre.

Szeretném megkoszonni Papp Gabor bardtomnak az évek sordn tdle
kapott mindennemill segitséget, ami messze tulmutat egy szakmai,
kollegalis kapcsolaton.

Ko6szonom koézvetlen munkatarsaimnak, dr. Nadasdi Leventének, dr.
Kovacs Jozsefnek, Joszai Istvannak és Csabai Péternek a mérésekben
nytjtott segitséget, tovabba Varga Ildikonak, dr. Novakné Papp Evénak,
Szovetes Martanak, és Kovacs Gabornak a tobb éves kozos munkat, és azt
hogy a sikereimnek velem egylitt oriiltek, nehezebb iddkben, pedig

szakmai, barati tanacsaikkal mellettem alltak.



Ko6szonom a tanszék Osszes oktaté €s nem oktatd dolgozdjanak a jo
légkort, amiben dolgozhattam, az épitd észrevételeket.

Kiilon koszonet illeti Dr. Csongorné Dr. Porzsolt Eva és Dr. Gaspar
Vilmos egyetemi oktatokat, akik az egyetemre keriilésem Ota barati
batoritasukkal és szakmai tandcsaikkal egyarant hozzdjarultak, hogy az
egyetemen, és késobb a tanszéken t6ltott idom minél tartalmasabb és
konnyebb legyen.

Koszonom dr. Kathd Agnesnek, dr. Braun Mihalynak, Bokotei
Sandornak (Sanofi-Synthelabo) és dr. Bényei Attilanak a dolgozat
elkészitésében nyujtott elméleti és gyakorlati segitségét, és dr. Laurenczy
Gébornak a - témahoz kapcsolodd - svajci tanulmanyutam soran tanusitott
segitOkészségét.

Koszonom még kozépiskolai tandraimnak, koztiik kiilon is Bakk
Balint, Dr. Zsuga Miklosné, Kertész Eva, Kovacs Gabor és Dr. Cs. Nagy
Gabor allhatatos munkajat, hogy elinditottak az iton mely ide vezetett, €s
veliik egyiitt koszonom Torok Janos baratomnak azt a batoritast, ami

elhitette velem, hogy mindezt véghez tudom vinni!



A dolgozatban eléfordulé roviditések magyarazata:

bpy : dipiridil

COD : ciklooktadién

DBU : 1,8-diaza-biciklo-[5,4,0]-7-undecén

DEA : dietanol-amin

DMA : dimetil-amin

DMF : dimetil-formamid

EDTA : etilén-diamin-tetraacetat

Et;N : trietil-amin

HPLC : nagyteljesitményli folyadékkromatografia

LCs : a kisérleti allatok 50%-anal halalt okoz6 koncentracio

LC-MS : folyadékkromatograf - tomegspektrométer kapcsolas

MAK érték : a munkaegészségiligyileg engedélyezett maximalis
koncentracio

MEA : monoetanol-amin

PPh; : trifenil-foszfin

PTA : 1,3,5-triaza—7—foszfaadamantan

Solv : oldoszer molekula

TEA : trietanol- amin

TOF : az 1 mol katalizdtoron egységnyi id6 alatt atalakult szubsztrat
anyagmennyisége (mol), a reakcidsebesség

TON : az 1 mol katalizatoron atalakult szubsztrat molszama, a katalitikus
ciklusszam

TPPMS : meta—szulfofenil-difenil-foszfin



TPPTS : trisz—meta—szulfofenil-foszfin
WGSR : vizgaz reakcid

A doktori értekezésemhez kapcsolodd vizsgalatokat a Debreceni
Egyetem Fizikai- Kémiai tanszékén Dr. Joo Ferenc egyetemi tanar
témavezetésével az 1998. szeptember és 2002. oktober kozott eltelt
1d6szakban végeztem.
A késobbiekben bemutatésra keriilo vizsgalatok - figyelembe véve a téma
iranti nagy nemzetkozi érdeklddést - a szén-dioxid vizes kdzegben torténd
homogénkatalitikus aktivalasara és atalakitasara alkalmas rendszerek
kifejlesztésére és vizsgalatara iranyultak, valamint a katalitikus ciklusban
résztvevo koztitermékek szerkezetének felderitésére.
Munkdm sordn vizoldhatdo atmenetifémek, féleg Ru vizoldhatd
foszfinokkal (PTA, TPPMS) képzett komplexeinek hatdsat vizsgaltam a
CO, redukcidjara enyhe korilmények kozott, illetve kiillonbozo

szerkezetvizsgalatokat végeztem.



Elméleti attekintés

A homogén katalizis soran a katalizator és a szubsztratum azonos,
homogén fazisban helyezkedik el. Igy a katalizator teljes mennyisége
aktiv, hatranya, hogy a katalizator eltavolitisa a termék melldl, a
heterogén katalizishez hasonlitva nehézkesebb.

A homogénkatalitikus rendszerek kismolekuldk aktivéalasara
képesek, igy katalizalhatjdk a hidrogénezési, izomerizacids, karbonilezési,
oxigénezesi és egyeb reakciokat, melyek az iparban és a kutatdsban igen
fontosak.

A katalizator aktivitdsa a kozponti fémion szabad koordinécios
helyeitél, vagy annak valdszinliségétol fiigg, hogy ligandum
eltavolitdsaval ilyen helyek kialakithatok-e. Ezért a fémkomplex
koordinacids szamanak kevesebbnek kell lenni a lehetséges maximalis
értéknél, vagy pedig telitett komplexek esetén a fém-ligandum
kotéserosségnek olyannak kell lennie, hogy a ligandumot vagy az
olddészer-molekuldk, vagy hidrogénezés esetén a H-donor illetve H-
akceptor molekulak helyettesiteni tudjak.

A szdba johetd kozponti fémionok, ligandumok és befolyasolo
paraméterek nagy szama miatt szinte végtelen a kialakithaté rendszerek
szdma. A végso katalitikus aktivitas a paraméterek finom egyensulyanak

eredménye.



A szén-dioxid ipari alapanvagként torténo felhasznalasanak

jelentosége

A vildgon napjainkban eldallitott vegyipari termékek szama
valahol 20000-30000 '"! kézott mozog, 4m a viszonylag nagy szam
ellenére mindez csupan néhdny nyersanyag felhasznaldsaval késziil. A
felhasznalt szenet szinte kizarolagosan fosszilis forrasokbol — nevezetesen

asvanyolajbol, foldgazbol és kdszénbdl — nyerjiik (1. abra).

— Termékek:
Fosszilis Alapanyagok és miianyagok,
nyers—anyfigok: koztitermekek: festékek
kéolaj, — CO, metanol, —> novényvédod
foldgaz, akrilsav, szerek
kdszén aromasok, stb. gyodgyszerek, stb.
3 300 30 000
1. abra

”or

A vegyipar altal napjainkban eldallitott termékek szama

A fent emlitett szénforrasok korlatozott volta az 1970-es évek elején
felvetette alternativ szénforrdsok kiakndzasanak a problémajat. A szén-
dioxid mindig is nagy figyelemnek 6rvendett, mivel a természet sikerrel
alkalmazza szintetikus épitdelemként a fotoszintézis sordn — amit akar a
foldi élet alapjanak is tekinthetiink.

Bolygonkon a CO, és COs> forméaban rendelkezésre 4ll6 szén

mennyisége tobbszorosen meghaladja a kdszén, koolaj, vagy foldgaz



formaban rendelkezésre allo tartalékok mennyiségét. Rdadasul ez a forras
gyakorlatilag kimerithetetlen, kiilonosen, ha figyelembe vessziik, hogy a
mult szdzad kozepe — az iparosodds kezdete — Ota a légkorbe keriild
»antropogén” CO, mennyisége milyen titemben sokszorozddik (1989-ben
az ipari tevékenység folytan levegdbe keriild CO,-dal kibocsatott szén
mennyisége megkozelitéleg 7+10° t volt )

Egy atlagos foldgaz tlizelésti hderdmli 1 MWh energia megtermelése
soran 400 kg CO;-ot juttat a levegdbe, egy ugyanilyen teljesitményt,
koészén tiizelésti tizem kilépd fiistgdzanak (840 kg/h) 14%-a CO..
Mindemellett a kereskedelemben elérhetd gaznak csak jelentéktelen
mennyisége szarmazik ebbdl a forrasbdl, tobbnyire a hidrogén-termeld

vizgaz reakcié melléktermékeként kapjuk 1! :

CO + 3H, +2H,0O —_—> CO, + H,
CH; +2H,0 —_—» CO, + 4H,

A 1égkori szén-dioxid okolhatd részben az iiveghaz-hatas felléptéért
is. Ipari alapanyagként torténd felhasznalasa ugyan nem a keletkezé CO,
mennyiségét csokkenti, dm fontos szerepe lehetne az elsddleges
energiahordozok ¢ésszerlibb felhaszndldsdban. Azon tal, hogy o&vja
szénforrasainkat, a fiistgdzokbdl kimosott CO, ipari méretli felhasznalasa
lendiiletet adhatna a korszerlibb fiistgazmosd technikdk szélesebb korii
elterjedésének, ami jelentésen redukalhatja a légkorbe keriild CO,
mennyiséget.

Tovéabbi elényoket rejt magaban a szén-dioxid Cl-épitéelemként
torténd felhaszndldsa. Napjaink legelterjedtebb Cl1-épitdblokkjai a

karbonil-klorid COCl, és a szén-monoxid CO. Mindketto tarolasa illetve



biztonsagos kezelése komoly problémat, szigord balesetvédelmi
intézkedéseket jelent. Tulajdonsagaiknak a CO, tulajdonsagaival torténd
Osszehasonlitasa egyértelmiien megmutatja a CO, ipari felhasznalasanak
1étjogosultsagat.(1. tdblazat)

Mindemellett a CO, széleskori szintetikus felhasznalasa
valésziniileg még egy darabig varat magara. Ennek oka, hogy a két C=0
kettoskotés nagy kotési energidgja (532,4 klJ/mol) és a molekula
szimmetridjanak magas foka, valamint az ebbdl ad6dd termodinamikai

stabilitdsa igen megneheziti az iparilag is fontos reakcidk kivitelezését.

Ez a probléma azonban mar atvezet a CO, redukcid
termodinamikajanak targyaldsara.
co CcocCL, CO,
MAK Erték 30 ppm 0,1 ppm 5000 ppm
210-szer er6sebben kotodik a
Toxicitas harci gaz 10 tf% a levegOben
hemoglobinhoz, mint az O,
LCs (inh., e) 2444 ppm (4h) 110 ppm (30perc) -
Kornyezeti
nagy nagyon nagy -
veszély
Eghetoség 12-74 tf % kozott nem nem
Forraspont -192°C 8°C -78 °C
csak nyomds alatt, minimum )
Téarolas igen bonyolult egyszeru
3,5 Mpa
Szallitas csak kis gazpalackban, vagy
gazpalackban
mennyiségekben szilard formaban

1. tablazat




Ipari szerves szintézisek leggyakrabban alkalmazott C, épitdelemeinek

dsszehasonlitasa !

A szén-dioxid hidrogénezésének lehetséges termékei

A szén-dioxid hidrogénezése egy sor iparilag is fontos alapanyag

eloallitasanak lehetdségét hordozza magaban, amint az a 2. dbran lathato:

+4H +2H
CH, 2 o LB
2

Cn H 2n+2
Fischer-Tropsch

2. dbra

A szén-dioxid redukciodjaval eldallithato termékek



Amint lathatjuk, a CO, redukcidja tobb 1épésen keresztiil akar
metan vagy alkanok képzddéséhez is vezethet. A fenti reakciok
mindegyike megvalositasra keriilt, am tobbnyire heterogén katalitikus,
szerves olddszerekben végzett, illetve elektroredukcids eljarasok keretein
beliil oldottdk meg kivitelezésiiket. Vizes kozegli reakcidkban tobbnyire
hangyasav a fo termék, tapasztaltdk mar CO, formaldehid és metan
képzddését, de metanolt €s Fischer-Tropsch tipusu termékeket még nem
allitottak igy eld.

Hangyasavat tiszta formaban el6szor Markgraf allitott el 1749-
ben voroshangyak desztillalasaval. Napjainkban évente kb. 300 000
tonnanyit gyartanak vilagszerte, melynek legnagyobb részEét Aallati
takarmanyok adalékanyagaként hasznositjak ™. A hangyasav a szerves
vegyipar legfontosabb alapanyagai kozé tartozik. EbbOl gyartjdk a
kiilonb6z6 hangyasav észtereket, melyek tovabbi hasznos szerves
szarmazékok széles skaldjanak kiinduldsi anyagai (aldehidek, ketonok,
karbonsavak, savamidok valamint az illatszer ipar szdmos anyaga).

Hosszt évekig az ipari méretli eldallitds egyetlen moddszere a
NaOH + CO nagy nyomasu reakcidja, majd az azt kovetd hig kénsavas
savanyitas volt. A folyamat melléktermékeként azonban nagy
mennyiségli Na,SO4 keletkezett.

Napjainkban az eléallitas egy kétlépéses folyamaton alapul:

80°C, 45 atm. -H,O
CH;OH+CO —— > HCO,CH; ———HCOOH
NaOMe, kat. -MeOH

Az els6 lépésben metil-formiat keletkezik a metanol karbonilezésével,

ami a masodik Iépésben hangyasavva €és metanolld hidrolizal (a metanolt



visszanyerik €s visszaviszik az elso 1épésbe). A nettd folyamat tehat a viz
és a CO reakcidja (ami egyébként megvalosithatd viszonylag egyszerii
koriilmények k6zott aminok jelenlétében).

A hangyasav CO, redukcio utjan torténd szintézise ennek a
folyamatnak egy érdekes alternativdja: a két reakcid energiaviszonyai
nagyon hasonloak. Gazfazisu szén-monoxid ¢&s folyadékfazisu viz
reakcidjaban  AH%yg = -28,4 kJ/mol, mig szén-dioxid és hidrogén
gazfazisu reakcidja esetén AH®5 = -31,6 kJ/mol.

A hangyasav és szdrmazdékai CO,-bdl torténd eldallitasa
lehetéséget teremtene évi atlag 10° t CO, ipari alapanyagként torténd
felhasznalasara. Napjainkra az ezzel kapcsolatos tudas elérte azt a szintet,
amikor a kutatdsok folytatdsa mar ipari méretli szintézisek

kidolgozéasahoz vezethet.

A hangvasav képzodés termodinamikaja

A gazfazisu hidrogén és a széndioxid reakcidja (1) exoterm
hoészinezetli, azonban a kedvezdtlen entropiaeffektus miatt (két gaz
reakcidjaban egy folyadék képzddik erds intermolekularis hidrogénhid

kotésekkel) erésen endergonikus.

COz(g) + Hz(g) z HCOOH(]) (1)

AH%os=-31,6 kI/mol ; AG°9s=+32,9 kJ/mol ; AS°=-215 J/molK



Bazis jelenlétében, ami a keletkezd hangyasavat megkéti (2), mar joval
kedvezdbb érték adodik a standard szabadentalpiara, a reakcid

termodinamikailag is kedvezményezetté valik.
COy) + Hyg + NHizaq) o——> HCOO g + NHy'g (2)
AH%9s=-84,3 kJ/mol ; AG°9s=-9,5 kJ/mol ; AS°=-250 J/molK

A 2. egyenlet természetesen formalis, ilyen modon a reakcid
kivitelezhetetlen.

A maximalis konverzié elérése érdekében a kiinduldsi rendszer €s a
termékek entropidi kozotti kiilonbséget a lehetd legkisebbre kell

csOkkenteni .
COzaq) + Haag + NHiug =—= HCOO g + NHy'ug) (3)
AH%9s=-59,8 kJ/mol ; AG°s=-35,4 kJ/mol ; AS°=-81 J/molK

Léathatd, hogy amennyiben a szén-dioxid redukcidja sordn mind a
kiinduldsi anyagok, mind a reakciotermékek a vizes fazisban vannak
jelen, a reakcid - az 1. egyenletben leirt folyamathoz képest -
termodinamikailag sokkal kedvezményezettebbé valik. Az entropia-
valtozas jelentds csokkenése mellett a szabadentalpia-valtozas lényegesen
negativabb lett. Mindemellett a kinetikai aktivalasi gat legydzéséhez igen
aktiv katalizatorra van sziikség a reakcié végbemeneteléhez. A bazis

jelenléte azért is nagyon fontos, mert ezek a katalizatorok tobbnyire
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katalizaljdk a képzodott hangyasav szén-monoxiddd és vizzé torténd

bomlasat is (forditott WGSR), a formiat s6két azonban nem.

A képzodo hangvasav oldatbeli stabilizacidoja

Mivel a hangyasav képzddése egyensulyra vezetd reakcio, a termékek
megkotésével — amellett, hogy a hangyasavat stabilizaljuk — a reakcidt a
maximalis konverzid irdnyaba toljuk el. A bazissal torténd megkotésen
kiviil tobb modszer terjedt el.
szolvatacioja, a bazikus kozeg, am az igazan eredményes stabilizaciot
aminok vagy alkoholok alkalmazisa jelent. Ekkor a megfeleld

formamidok illetve hangyasav észterek keletkeznek.

» |HCO,H

=‘HCO§ +‘ HT |

o ] L)

_ [HCONR, | +| 1,0

ROH [HCOOR ] +| 1,0

3. 4dbra
A szén-dioxid hidrogénezése soran keletkezd hangyasav stabilizalasanak

lehetdségei
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Az atmenetifém komplexek és a szén-dioxid:

Az atmenetifém komplexek - mint a CO, homogénkatalitikus
redukcidjanak lehetséges katalizatorai - az 1970-es évek eleje tajan
néhany kutatocsoport Uttdoré munkdjanak koszonhetden keriiltek eldtérbe.
Az egyik legelsd sikeres reakciot Inoue és munkatdrsai Wilkinson
katalizatorral [RhCI(PPhs)s] hajtottak végre nemvizes kozegben ! .

A CO, ¢és az atmenetifém komplexek sztéchiometrikus reakcioinak
ismerete igen fontos a katalitikus folyamatok megértése szempontjabol. A
CO, molekula C atomja sp hibrid éallapotban van, ahol a C-O tavolsag
(1,16 A) kisebb, mint a normal sp® hibrid szénatomot tartalmazé C=0O
kettoskotésben. Az oxigén és a szén kiilonbozd elektronegativitasai
negativ polarizdcidhoz vezetnek az O atomon ¢és részleges pozitiv toltés
kialakulasdhoz a szénen. Alapallapotban a CO, molekula két, a kotés
sikjdra merdleges m molekulaorbitallal is rendelkezik. Mindezekbdl
latszik, hogy a molekuldban tobb olyan aktiv centrum is van, amely adott
esetben a megfeleld kézponti fémionokkal kolcsonhatasba 1éphet.

A kolcsonhatasok a kapcsolodas geometridja szerint:

/0 —-(II)
M A
M C M—> O—C—O

n'-C n2-CO-oldalon n'-0 végen

4. abra

A szén-dioxid kozponti fémionokhoz valé koordinalddasanak lehetdségei
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Els6 esetben a CO, molekula C atomja kapcsolddik a kozponti
fémionhoz. Ekkor erds kételektronos stabilizaldo és toltésatviteli
kolcsonhatas 1ép fel a fématom dZ2 ¢s a CO, molekula iires n* orbitalja
kozott. Ez a koordinacidos mod kedvezményezett, ha a kdzponti fémion
egy kétszeresen betoltott, relative magas energiaszinti do palyaval
rendelkezik. A kotés kialakulasdnak energetikai viszonyai akkor a
legkedvezdbbek, ha a fémion relative alacsony oxidacios allapotban van,
ezaltal is csokkentve a taszitd elektrosztatikus kolcsonhatasok mértékét.

Masodik esetben a C-O kettdskotés m-kotése alakitja ki a
kapcsolatot, ebben az esetben a kolcsonhatas kialakuldsa pont ellentétes
mintat kovet: a dm orbital 1ép két-elektronos stabilizacios kolcsonhatasba
a CO; molekula n* palyajaval. Akkor alakul ki erds kdlcsonhatés, ha a do
palya, amely a CO, molekula felé mutat tires.

Az elsé és masodik kotési modot szdmos vegyiiletben rontgen-
Jkrisztallografids adatokkal erdsitették meg. Néhany komplexben a
harmadik tipust szerkezet stabilizacidja az O atom nemkoto elektronjai €s
elektrofil atomok (fémek, vagy savas koligandumok protonjai) kozotti
kolcsonhatassal jon 1étre. A rendelkezésre 4llo adat igen kevés, de a
spektroszkopiai mérések azt sugalljak, hogy a fenti feltevés helytallo .

A katalitikus hidrogénezés folyaman nem feltétleniil képzddnek
ilyen jellegli komplexek; szabad CO, molekuldk reagalhatnak példaul
kozvetleniil fém-hidridekkel. A molekula beékel6dését megeldzheti egy
ligandum disszocidcidja. A termékek két geometriai elrendezddése
valoszintisithetd: gyakoribb forma egy nl vagy nZ-O-n kotott ligandum,
mely 0j C-X kotést tartalmaz

MX+CO, — M(0,CX) @)
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X=H, R, OR, NR,

amig az anomalis beépiilés utjan keletkezett termék egy C atomon kotott

ligandum 1) O-X kotéssel:

MX + CO, — M(COX) (5)
X=H,R

A normalis beékelddés jol ismert, mig anomalis beckelddésre

eddig egyetlen példa a [Co(CO,H){P(C¢Hs)s}3] komplex .

cl
cl o)
H CpyZr—
CpoZr NMe, o NMe;
+CO,
_—
5. dbra

A CO, molekula beékelddése.fém-szén kotésbe

A CO; molekula kapcsolddhat két vagy tobb fémcentrumhoz is a
C atom ¢és az egyik (vagy mindkét) O atom koordindlédasa altal. Az
irodalomban szamos CO, hidligandumot tartalmazé komplex keriilt
ismertetésre. Kiilonlegesen érdekesek a két, vagy tobb eltéré fémet
tartalmaz6 komplexek, melyek segitségével kiilonleges tulajdonsagu
rendszereket fejleszthetiink ki. Midta az els6 hiraddsok megjelentek a

CO;, két eltérd elektronikus tulajdonsdgii kézponti fémiont tartalmazd
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komplexekkel valo aktivalasardl, a kutatdsokat folyamatos érdeklddés

kiséri B,

6. abra

CO; beéptilése harom fémiont tartalmazo komplexbe

Hidrogénezés szerves oldoszerekben

Az idedlis koriilményekre felirt folyamat:
CO, +H; ————» HCO;H
Alkoholokban:
HCO,H+ROH — > HCO(OR)
Et;N jelenlétében:
HCO,H+EtN ———» HCO, +Et;NH "

A kutatasok Vol’pin 1972-es kozleménye - melyben metanolos
oldatban CO, és H, reakcidja révén metil-formiat képzédését irjak le!*? -
nyoman indultak meg. Kicsivel késobb Y. Inoue és munkatarsai kozoltek
kutatasi eredményeket az atmeneti fémek 1,2-bisz-(difenilfoszfino)etan
(diphos) és PPhjs, komplexeivel [Pd(diphos),], [Ni(diphos),], [Pd(PPh;3)4],

[RhCI(PPhs);], [RuH,(PPhs)s], és [IrHs(PPhs)s] végzett vizsgalataikrol®.
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A ruténium komplex alkalmazasa is sikeresnek bizonyult a hidrogénezés
soran. Benzolban, szobahdmérsékleten, 50 bar nyoméason (CO,/ H, 1:1),
Et;N  bazis mellett, [RuH,(PPhs);] katalizatorral allitottak eld
hangyasavat. A katalitikus ciklusok szama igen alacsony volt: 87 ciklus
20 ¢ra alatt. (Ugyanezt a reakciot 100 °C-on Na,COs bazissal kivitelezve
4 6ra alatt 169 katalitikus ciklus zajlott le) . A szerzék megjegyzik,
hogy mar nagyon kis mennyiségli viz hozzdadasa is jelentdsen
meggyorsitja a reakciot. Nem valdszinli, hogy ez a hatds az olddszer
fizikai tulajdonsagainak megvaltozasara jelentkezik, mert 10 ml
benzolban ugyanolyan hatdsa volt 0,1 mmol viznek, mint a rutinszertien
hasznalt 500 mmolnyi mennyiségnek (ami viszont mar kétfazis rendszert
jelent).

Lau és Chen 60 bar 6ssznyomason (CO, / H, . 1:1), etanol
oldoszerben,  [cisz-{Ru(6’6-Cl,bpy),(H,0),}(CF3S03),] ¢és  EtzN
jelenlétében, 8 ora reakcididd alatt mar 5000 katalitikus ciklust
regisztraltak ). Munk4juk soran bebizonyosodott, hogy a hangyasav Et;N
bazissal torténd megkdtése a reakcidelegyben jelentdsen noveli a
katalitikus ciklusszamot.

Természetesen a fentieken kiviil is szdmos rendszert fejlesztettek ki a
CO; redukcidjara, amelyben a hidrogénezés szerves olddszerben folyik.
Fontos csoportot képeznek az elektroredukcios eljarasok.

A katodfolyamat termeli a hangyasavat:
CO, + 2H" + 2¢ ——» HCO,H
Mellékreakciok:
CO, + 2H" + 2¢¢ —» CO+H,0

2H" + 2¢ — H,
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A reakciokoriilmények  megvélasztasira még ugyanazon
katalizator alkalmazasakor is {gyelni kell. A CO, elektrokémiai
redukciojat katalizdl6 Ru komplexek koziil a legkiterjedtebben
tanulmanyozottak a [Ru(bpy),(CO)(L)]n+1 (L=CO, n=2; L=H, n=1) tipusu
vegyiiletek.  Nagymértékli  szelektivitdsdval az  elektrokémiai
rendszerekben hasznalt katalizatorok koziil kitlinik a [Ru(bpy)(CO),Cl,].
Példaul a [Ru(bpy),(CO),]*" forma jelenlétében majdnem kizarolag CO és
H, képzédik DMF/H,0 1:1 elegyben pH=6.0-n. Ugyanakkor pH= 9.5-en
maskiilonben egyez6 reakcidkoriilmények kozott a CO/H,/HCO,™ ardny
2:2:3 . Acetonitrilben ugyanez a katalizator 80%-nal jobb hatasfokkal
termeli a hangyasavat. A katalizator nagy szelektivitidsa a beldle az
elektréd feliiletén képz8dd polimer-filmnek koszonhetd (ebbdl a
szempontbol a rendszer atmenetet képez a homogén és a heterogén
katalitikus rendszerek kozott). A katalizis mechanizmusat a 7. 4bra
szemlélteti, két, egymastol fiiggetleniill 1étezd ciklusban, melyek
mindegyike tartalmaz egy kozos, katalitikusan aktiv intermediert,
nevezetesen a  kétszeresen  redukdlt  szolvato-komplexet, a
[Ru’(bpy)2(CO)(Solv)]-ot.

A ciklusok részletes targyaldsira nem térek ki, azt azonban
mindenképp latni kell, hogy az “A” korben a formiat csoport egy CO,
molekulanak az M-H kotésbe vald beékeldodésével jott 1étre, mig a “B”
korben egy metallo-karbonsav  képzédstt az  m'-CO,  komplex
protonalddasaval. Végiilis a metallo-karbonsav redukcidja vezetett a

formiat-anion kihasadasahoz.
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7. dbra

A CO; Ru-komplexek altal katalizalt elektrokémiai redukcidjanak

mechanizmusa !

Mivel a CO, aktivalasara alkalmas 1) katalitikus rendszerek
kutatdsa igen dinamikusan fejlédik, naprdl napra jelennek meg ujabb ¢&s
ujabb kozlemények a témaban. Az eddigi legmagasabb oOrankénti
katalitikus ciklusszamot nemvizes rendszerben Baiker és tarsai érték el ).
[RuCly(dppe),] katalizatorral dolgozva 150 000 O6rankénti katalitikus
ciklusszdmot értek el a kovetkez6 reakcidban, ahol maga az amin szolgalt

oldoszerként:

C02 + H2 + MezNH e MezNC(O)H + Hzo
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Jessop ¢€s munkatarsai a kiillonb6z6 szervetlen és szerves
bazisoknak és az alkoholoknak a CO, redukcid sebességére gyakorolt
hatasat vizsgaltik [RuCl(OAc)(PMes)s] katalizator jelenlétében.”! A
folyékony bazisok olddszerként is szolgaltak, a szilard bazisok esetén
metanol volt az olddszer. Az alkoholok vizsgalata soran tiszta Et;N-ban
kivitelezve a reakciokat azt talaltdk, hogy valamilyen protonforras (mely
lehet alkohol, viz, vagy egyéb) jelenléte nélkiil nem megy végbe a
reakcid. A reakcidsebesség anndl nagyobb, minél savasabb karakterli az
alkohol, altalanosan elmondhatd, hogy azok az alkoholok bizonyultak
hatdsosnak, melyeknek a vizes skalan értelmezett pK; értéke alacsonyabb,
mint az alkalmazott protonalt amin pK értéke.

Szerves bazisok alkalmazéisa esetén azok a bazisok fejtettek ki
jelentds reakcidsebesség-noveld hatast, melyek kozepes bazicitast
mutatnak (konjugalt savparjuk pK; értéke 8 és 12 kozé esik). Ezek koziil
1s a DBU alkalmazasa esetén képzddott 1 ora alatt a legtobb hangyasav.
Hatastalan , vagy éppenséggel a reakciot gatlo anyagnak bizonyultak azok
a vegyliltek, melyek bazicitasa kiviil esik a fent megjeldlt tartomanyon. A
nagyon gyenge bdazisok termodinamikailag voltak alkalmatlanok a
képz6dd hangyasav deprotonalasara és stabilizacidjara, mig az erds
bazisok esetén tobbnyire oldhatosagi problémak 1éptek fel.

Hatéstalannak bizonyultak a szervetlen bazisok — Na,COs3, NaOH,
KOH, K,COs;, (NH4),CO3, NaHCO:s - s, tekintet nélkiil baziserdsségiikre.

Szuperkritikus allapotia CO, homogén hidrogénezése

Ha kritikus nyomasa (73 bar) folott a CO,-ot 31 °C-ndl magasabb
homérsékletre hevitjiik, un. szuperkritikus allapotba keriil, stlirlisége a

folyadék és gaz fazis slirlisége kozotti értéket vesz fel. A szuperkritikus
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allapoti szén-dioxid szdmos anyagot képes oldani, igy a slrliségtdl
fuggden kiillondsen nagy mennyiségii hidrogént is, jo kozeget biztositva
ezaltal sajat hidrogénezéscéhez.

JOl old6do katalizatora a fenti folyamatnak a [RuH, {P(CHj3);}4] is. A
reakcid sokkal gyorsabb az olyan folyékony olddszerekben mért
értekeknél, mint pl. a THF, Et;N, MeOH, CH3;CN vagy a viz egy¢bként
azonos reakciokoriilmények kozott. Metil-formiat sc.CO,-ban vagy
sc.CO; alatt metanolban torténd szintézisének eldzetes vizsgalatai nagyon
nagy reakciosebességet mutattak ki (TOF=1400 h™"). [RuH,{P(CHs)3}4]-
mal végezve a hangyasav vagy a DMF szintézisét, az eddigi szubkritikus
rendszernél sokkal hatékonyabb katalizissel talalkozunk Y. A nemvizes
kozegli reakcidknal mar emlitett Baiker és munkatéarsai, szuperkritikus
kortilmények kozott is kiugréan magas katalitikus ciklusszamot értek el a
N’N-dimetil-formamid szintézisében. Egy mol katalizatoron egy ora alatt
360000 CO, molekula alakult at. Az 6sszes katalitikus ciklusszam 740000
volt, ami jol mutatja a katalizator alkalmazhatdsdganak felsé hatarat az
adott kortilmények kozott.

A rendszer kiemelkedden nagy hatékonysaganak okai:

- a folyékony oldoszerekhez képest tobb nagysagrenddel nagyobb
diffazios koefficiensek

- az erds szolvatburok hidnya

- anagy H; és CO; koncentracid

- a reakciok irreverzibilitasa az adott koriilmények kozott

Vizes kozegii reakciok
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A vizes kozegben torténd hidrogénezés megvaldsitasa egy
kiilonlegesen hasznos 1€pés a szén-dioxid ipari alapanyagként torténd
felhasznalasa felé. A viz altalanosan alkalmazott olddszer az ipari
gazokbdl torténd CO, kinyerés soran, tehat a kiilonb6zé aminok oldatai
mind abszorbensként, mind reakciokozegként szolgalhatnanak.

Bar kiilonbozd alkohol-viz elegyekben sikeresen hasznaltak olyan
atmenetifém komplexeket, melyek vizes oldatban oldhatésagi problémak
miatt nem alkalmazhatdk, sajnos az eredmények néhany kivételtdl
eltekintve messze elmaradtak a tisztan szerves olddszerben lejatszddott
reakciok eredményei mogott. Igen széles korben tanulmanyoztdk a Rh
komplexei altal katalizalt folyamatokat, a Ru-komplexek alkalmazasa
azonban joval kevésbé elterjedt, ami talan annak koszonhetd, hogy mind a
heterogén Kkatalitikus technoldgidkban, mind a szerves olddszeres
alkalmazasokban, a Rh-vegyiiletek egészen az utdbbi iddokig altalaban
aktivabbnak bizonyultak.

Hangyasav, illetve a megfeleld formiatok képzddését észlelték NEt;-
nal lugositott etanol-viz elegyben (a viz részaranya tipikusan 20 térfogat
% volt)'?. 60 °C-on, 60 bar dssznyomason (CO,/ H, 1:1), a RuCl; maga
1s katalizalta a folyamatot. Ehhez képest, ha a rendszerhez PPhs-t adtak, a
hangyasav képzédése jelentésen meggyorsult, a 17 h”' —es eredeti TOF
40-re novekedett a fo6los mennyiségben adagolt foszfin hatdsara. A
rendszerbdl [RuH,(CO)(PPh;);] izolalhato, amirdl feltételezik, hogy a
reakcid katalitikusan aktiv koztiterméke. A reakcio egyik legérdekesebb
jellemzoje, hogy az etanol nagy részaranya ellenére sem keletkezett etil-
formiat, a mérések tiszta hangyasav keletkezését erdsitették meg.

A téma fontossagat mutatja, hogy bar konkrét gyartdst nem

ismeriink, ipari szabadalmak léteznek a CO, molekuléris hidrogénnel
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torténd redukciojara. Egyik ilyen alkalmazéas, amikor i-PrOH/H,O
elegyben  kivitelezett  reakcioban  [RuCly(CO),],  katalizator
alkalmazaséaval Et;N jelenlétében hajtottdk végre a CO, redukciojat. 108
bar nyomason, 27 % CO, és 81 % H, Osszetételli gazelegy mellet, 80 °C
hémérsékleten, oranként 1300 katalitikus ciklust regisztraltak. Meg kell
azonban jegyezni, hogy a teljes reakcididét nem adtdk meg, a TOF 20
perces reakcid mellett, a legnagyobb ko6zolt konverzio alapjan lett
kiszamitval'?!.

Az els6 teljesen vizes kozegben elvégzett reakciot 15 évvel az elsd
vizoldhaté katalizatorral elvégzett reakcid utan kozolték. Taqui Khan és
munkatérsai a vizgdz reakciot katalizaldo [K{Ru(EDTA-H)CI}+H,0]-val
dolgozva azt talaltdk, hogy semleges vizes oldatban 20 bar nyomason
(COy:H, 3:17) 40°C-on hangyasav képzédott (TOF=375)"). (Evvel a
kozleménnyel kapcsolatban megjegyezném, hogy a kisérleteket
megismételve, sajat méréseim szerint a fent leirt reakcioban 10 bar
Ossznyomason (CO,-H, 1,5:8,5) sohasem keletkezett hangyasav, vagy
barmilyen formiat.)

Leitner és munkatarsai a [RhCI(TPPTS);] és a [RuCl(TPPTS)4]
komplexeket tartalmazo rendszereket vizsgaltak. Azt talaltdk, hogy
megfeleld koriilmények kozott mindkét komplex oldata katalitikusan
aktivnak mutatkozik, 4m a Rh komplex katalitikus aktivitasa jelentsen
meghaladja a Ru komplexét. A keletkezd hangyasavat kiilonbdzo
aminokhoz kototték (DMA, MEA, DEA, TEA). Vizsgélataik szerint az
aminoknak Osszetettebb szerepe van a katalitikus ciklusban a HCOOH
stabilizaldsdnal, ugyanis amin jelenléte nélkiil nem tapasztaltak
hangyasavképzddést. A maximalis sebességli hangyasavtermelés Me,NH

jelenlétében ment végbe, mig legkevesebb termék Et;N jelenlétében
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képzodott. Ez ellentétben all a szuperkritikus allapotban illetve a dipolaris

aprotikus oldészerekben tapasztaltakkal. Nem mutathatd ki vilagos

Osszefliggés az amin Dbazicitasa ¢és Kkatalitikus ciklusszdm kozott,

ugyanakkor a képz6dott HCOOH mennyisége €s az amin altal felvett CO,

mennyisége kapcsolatban van.

c(Rh) . Camin t T HCOOH TON TOF
[mM] amin [M] [h] [°’C) konc. [M] [h™)
5,41 - - 12 23 - - -

2,02 Me,NH 3,53 24 23 3,5 1733 1364
2,02 Me,NH 3,53 0,5 42 1,89 936 3089
2,02 Me,NH 3,53 0,5 61 1,42 703 4681
2,02 * MEA 3,53 na. 25 na. na. 35

sem a reakcioidore

2. tablazat

cres

[RhCI(TPPTS);] tartalmi CO, redukcidra alkalmas rendszerek

jellemzoi

Az irodalmi eredmények osszefoglalasa

Mint lathattuk, a CO, redukcidjat szerves olddszerekben igen

sikeresen valdsitottdk meg. Ezeknek a moddszereknek azonban nagy

hatranya, hogy az alkalmazott olddszerek nem teszik lehetévé a széles

korben elterjeszthetd, modern ipari eljardsok kidolgozasat a kornyezet
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sulyos terhelése, vagy komoly koltségeket igényld utofeldolgozas,
olddszer-regeneraléas nélkiil.

Alternativaként a szuperkritikus allapotban, vagy a vizes kézegben
végzett reakciok johetnek szoba.

Szuperkritikus szén-dioxidban nagy sebességgel folyik a redukcio,
de igen koltséges a technologia. A mddszerek fejlddése, az alkalmazott
berendezések tokéletesitése azonban valdszinlileg megnyitja az utat a
szuperkritikus modszerek szélesebb korii elterjedése eldtt is.

Vizes kozegben a HCOs™ és a CO5” -ionok nagy termodinamikai
stabilitasa, és a Hj kis oldhatosaga jelent problémat. A sikeres reakcidkat
tobbnyire valamilyen alkohol-viz elegyben hajtottak végre, ahol az
alkohol mind a hidrogén, mind a katalizatorok oldhatdsdgat kedvezden
befolyasolta.

Kevés irodalmi adat 4ll rendelkezésre a vizben, alkohol, vagy
amin nélkiil végrehajtott reakcidkrol. Azok a folyamatok, melyekben
szamottevd 4atalakulas tortént, mindig igényelték valamilyen bazis,
tobbnyire szerves aminok jelenlétét.

A doktori munkdmban kozolt eredményekkel, a szerves oldoszert
nem alkalmazo, tisztdn vizes kozegli, a CO, homogénkatalitikus

redukcidjaval kapcsolatos ismeretek bovitéséhez szeretnék hozzajarulni.
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A Kisérleti munka

Az MTA-DE Homogénkatalizis Tanszéki Kutatdcsoportban
kiilonb6z6 rendszerek homogénkatalitikus hidrogénezésére alkalmas
atmenetifém katalizatorok kifejlesztése, eldallitasa és vizsgalata folyik.
Jomagam Ru, Rh, Ir kozponti fémionhoz kotétt PTA és TPPMS
komplexek hatasat vizsgaltam a CO, — H; reakcidkban. E dolgozat targyat
a [RuCl(TPPMS),] komplexszel, illetve annak szdrmazékaival végzett
vizsgalatok képzik.

A TPPMS komplexeket mar sikerrel alkalmaztdk Joo és munkatarsai
a legkiilonbozdbb telitetlen C=C kettds kotések és C=0O kotések
redukcidjara. Ez a tény, valamint Leitner eredményeil® késztettek a jelen

munkdban valo kiprobalasukra.

Felhasznalt vegyszerek: a gazokat a Linde cég szallitotta,

felhasznalasuk kozvetleniil a gazpalackbol tortént. A hidrogén 99,9%
tisztasagl, a tobbi gaz 99,99% volt. Az inert atmoszféra biztositasara
haszndlt argont é&s esetenként nitrogént, oxigénmentesitd, majd
nedvességmegkoto tolteten vezettiik keresztiil.

A foszforsav oldatokat tomény foszforsavbol (63,5%
Finomvegyszer Szovetkezet Budapest, alt.) higitottam, a preparalasokhoz
96%-0s etanolt (Spektrum3D, puriss.) hasznaltam. A dimetil-amin
oldatokat kereskedelemben kaphaté (VEB Laborchemie) 33%-os oldatbol
készitettem, az NMR vizsgalatokhoz 99,9%-0s D,O-t és CD;OD-t

(Isotech) hasznéltam.
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A tovabbi vegyszerek Aldrich, Fluka és Reanal gyartmanyu, alt.
mindségli vegyszerek voltak, melyeket kozvetleniil, tovabbi tisztitas
nélkiil alkalmaztam. A RuCl;-:3H,O-t a Johnson-Matthey bocsatotta
rendelkezéstinkre (Ru tartalom 41,63%).

A meta-szulfofenil-difenil-foszfin és Ru-komplexei

A TPPMS nétrium sojat eloszor 1958-ban allitottdk eld vizoldhato

foszfin komplexek eldallitasa céljabol.

P(C¢Hs); + SO;  — P(CgHs)2(CsHs-m-SO;H)

P(CsHs),(C¢H,~-m-SO;H) % P(C4Hs),(CsHy-m-SO;3Na* 2H,0)

A TPPMS-t az irodalomban kozolt adatok alapjan allitottam els!>!,

A s6 oldhatosaga szobahOmérsékleten 12 g/l, oldatabol 2
kristalyvizzel kristdlyosodik, de vizmentes formaja is eldallithato. A
szilard, szaraz TPPMS levegdn stabilis, de oldatban konnyen oxidalodik.
A TPPMS feliiletaktiv anyag, semleges vizes oldatban micelldkat képez.
Szamos, a hirogénezést, hidroformilezést, C-C kotés kialakitasat

katalizalo komplexben szerepel a TPPMS ligandumként '*!,
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Ruténium(Il)-dikloro-bisz-[(meta-szulfonatofenil)-difenil-foszfin]

eloallitasa és jellemzése

100 ml-es Schlenk-edényben 10 ml 96%o0s EtOH-t Ar
atbuborékoltatasaval és 10 perces refluxaltatdssal oxigén-mentesitettem,
és 1,2 g (3 mmol) TPPMS-t oldottam fel benne. A szilard anyag nehezen
oldodott, az oldat nem teljesen tiszta, inkdbb enyhén opdlos, selymes
kinézetli volt. 125 mg (0,5 mmol) RuCl3*3H,0O-t adtam hozzd Ar
atmoszféra alatt. A TPPMS csak ezutdn oldddott fel maradék nélkiil. A
sotétbarna - ibolyaszinii oldatban 10 perc elteltével vilagos, vordses-barna
csapadék jelent meg. A reakcioelegyet még 120 percig refluxaltattam,
majd jeges vizben 5 perc alatt lehiitottem. Ezutdn szobahdmérsékleten
még 30 percig kevertettem. A csapadékot Schlenk-szlirdn Ar alatt
lesztirtem, 5 ml hideg eatnollal, majd 5ml hideg acetonnal mostam, ¢&s
elobb Ar aramban majd késébb vakuumban P40, f6lott egy éjszakan at
szaritottam.

KBr pasztillaban felvéve a komplex IR spektrumat a SO5;* csoport
karakterisztikus rezgése v(SO;) 1194 cm™'-nél jelentkezik. D,0O-val
késziilt oldatanak 200 MHz-es késziiléken felvéve a *'P NMR spektrumat,
két széles szingulet jelet kapunk 55,3 és 54,8 ppm-nél.

A téglavords por jol oldodik vizben, kevéssé THF-ban, etanolban, és
acetonban, vagy dietil-éterben oldhatatlan. Kémiai sajatsagai a

[RuCl,(PPh3);] kémiai tulajdonsdgaihoz hasonloak. A szilard, szaraz
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anyag a levegd oxigénjével szemben mérsékelten stabilis, szaraz, sotét
helyen néhdny hénapig bomléas nélkiil eltarthato. Vizes oldatban, levegdn
gyorsan oxidalédik, Ru(Ill) tartalmu termékeket ¢és foszfin-oxidot

eredményezve.

Ru(HCO;),(TPPMS), komplex eloallitasa

Bemértem 97,2 mg RuCl,(TPPMS), komplexet, és 80 mg
TPPMS-t. Inert kortilmények kozott feloldottam 10 ml oxigénmentesitett
pH=8,3 pufferben, amit 0,1 mol/dm? koncentracioji Na,HPO, oldatbol
készitettem H3PO4-as savanyitdssal. A pH értéket folyamatos pH-metrias
mérés mellett allitottam be.

A komplex teljes oldéddsa utdn — amit enyhe melegitéssel
segitettem — a visszahlitott oldathoz 0,4 ml pufferben oldott 16,8 mg
NaHCOs-ot adtam. A kiinduldsi komplex oldata ilyen toménységben
sOtétbarna, voOrds arnyalattal, ami a NaHCO; hatasara halvanyabb lesz,
kicsit sargasabb.

Az oldatot sotét helyre eltettem, amibdl mdasnapra citromsarga
csapadék valt ki. A levalas sebessége fiigg a pH-tol, néhany nap allas utan
az oldat a csapadék felett majdnem szintelen, citromsarga arnyalatd. Ha
kissé lugosabb, vagy savasabb puffert hasznalok, akkor a csapadék allaga
zselészerl, nehezen szlrheto.

Az inert sziirés elétt 1 cm’ acetonnal sszerdztam a csapadékos
el6szor hideg vizzel, majd acetonnal mostam, és megszaritottam.

Szaritds utan az anyag sotétlila por, mely nagyon kevéssé oldodik

vizben, kevéssé oldodik etanolban, €s acetonban, ellenben metanolban jol
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oldhato. Légnedvességgel, vagy vizzel érintkezve Ujra sarga lesz. A
folyamat reverzibilis.

A levegd oxigénje lassan oxidalja a szaraz komplexet is,
metanolos oldatban az oxidacid igen gyorsan végbemegy.

KBr pasztillaban felvéve a komplex IR spektrumat a HCO;3™ csoport
karakterisztikus rezgése v(COs™) 1 cm™-nél jelentkezik. A CD;OD-ban
késziilt *'P NMR spektruméaban 51,0 ppm-nél taldlhatd szingulett a
komplexben 1év6 P jele. A °C spektrumban a komplexbe beépiilt HCO5™
kémiai eltolodasa 170,3 ppm.

A Kkisérleti technikak:

Mivel az 4tmeneti fémek kiilonbozd komplexeit sikerrel
hasznaltak szerves olddszerekben, ezért célom olyan katalitikus rendszer
kifejlesztése volt — akar a szerves kozegben lejatszatott reakciok
CO; hidrogénezésére.

Valasztasom katalizatorként a vizoldhaté [RuCl,(TPPMS),]
komplexre esett. A reakcidkat hazi készitésii nyomasallo tivegreaktorban
hajtottuk végre, termosztalast alkalmazva.

A kisérleti berendezés a 8. dbran lathato. A reaktor fala specidlis
tivegbdl késziilt, maximalis nyomasterhelése 12 bar. A munka folyaman
biztonsagi okokbdl az altalam hasznalt legnagyobb nyomas 10 bar volt,
emellett stirli szovésli acélhald vette koriil a reaktort az esetleges robbanas
okozta sériilések elkeriilése végett. A katalizator - és a kisérletektol fiiggd

esetleges adalékok - bemérése utdn a gazbevezetd csapon keresztiil
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vakuum ald helyeztem a rendszert. A vdkuum utdn argonos &blités
kovetkezett, és a miiveletet még O6tszor megismételtem. Az olddszert -
mely vakuum és Ar alatt oxigén-mentesitett viz, illetve az ebbdl késziilt
H3PO,, foszfat-puffer, DMA vagy NaHCO; oldat volt - a reaktor tetején
talalhatd,  szilikongumi  szeptummal zart nyildson  keresztil,
ivegfecskenddvel adtam be. A mintavétel szintén ezen a nyilason
keresztiil, livegfecskenddvel, és specidlisan hosszu tlivel tortént. A
reagald gazok beadagoldasa megfeleld reduktorral ellatott gazpalackokbdl

kozvetleniil tortént.

gazbevezetd szelep

—~—
milanyag foglalat

nyomasmérd

N4
8.abra

Nyomadsallé tivegreaktor nyomasmérd feltéttel

A nyomasértékeket a reakcidedényen 1évé csap ¢€s manométer

segitségével allitottam be. A reakcioelegy keverését egy magneses keverd
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biztositotta, az oldatok homérsékletét ultratermosztattal Osszekotott,
duplafalui tiveg edényben 1€v0 etilén-glikol flird6 tartotta allando értéken.

Minden reakcidé utan — mivel a katalizator mind a képzddés, mind
a hangyasav bomlésa irdnyaba is gyorsithatja az egyenstlyi folyamatot —
20 percre jeges flirddbe helyeztem a reaktorokat, majd csak miutan mar
az egész reaktor lehilt, engedtem le a nyomast.

A mintdkat kozvetleniil mintavétel utdn minden esetben 0,45 pum-es
Porafil membransziirén szlirtem.

A spektrofotometrids méréseket hazilag készitett nyomdsallo
kiivettaban végeztem. A spektrumokat Hitachi U2000 tipusu késziilékkel
vettem fel, az adatgytlijtés szamitogéppel tortént, az adatokat U2000 ¢&s
Excel97 programokkal értékeltem ki.

nyomasmérd

gazbevezetés
(thszelep)

szeptum

acélhaz

kiivetta

fényit

9. dbra

Nyomasalld kiivetta sematikus rajza



Mivel a nyomasvaltozas hatdsara a belsd planparalel kiivettdk tobb
esetben eltortek, a mérésekhez kor keresztmetszetii kiivettakat

hasznaltam, melyek tivegbodl késziiltek.

Ti drwdeethal

keésmilt szelep

K erdama
spinmer
Zafir
s I E =)

S

10 mim
10. abra

120 bar-ig nyomasallé zafir NMR cs6 metszete

Meéréseinket az Lausanne-i Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai
Intézetében elvégzett nagynyomast, ¢€s a helyben kivitelezett
atmoszférikus nyomas alatti NMR vizsgélatok adatai egészitették ki. Az
atmoszférikus nyomason végzett mérések Bruker AM360 tipusu
késziiléken folytak, a nagynyomasi mérések pedig szintén Bruker

DRX400 tipusu NMR-en torténtek.
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Az infravords spektrumokat PE Paragon 1000 FT IR késziiléken,
KBr pasztillaban vettem fel.

A reakcio termékeinek elvalasztasa:

A szén-dioxid — hidrogén reakcidra az alabbi egyenlet irhato fel:

COz + H, —» HCOOH

A hangyasav kimutatasat, elvalasztasat a katalizatortdl és az oldatban
jelen 1évé tobbi molekulatél nagynyomasu folyadékkromatografiaval
valdsitottam meg. Mint az a 11. abrardl lathatd, a katalizatorbol adddd
csticsok mellett, ha csak a fenti reakcid jatszodik le, és nem hasznalunk
semmi kiilon hozzaadott anyagot a folyadékkromatografias elvalasztas

soran, csak a hangyasav csicsanak a megjelenésével kell szamolni.

A késziilék:

- Waters 501 HPLC

- SUPELCOGEL"™610H sztirol-divinil-benzol alapu ioncserélé
kolonna

- Waters 490E UV/VIS detektor

- Sajat készitésti kolonnatermosztat

- Rheodyne injektor 10pl-es beméréhurokkal
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Eluens: 0,1%-os foszforsav oldat (0,45 um poérusatmérdjii, Millipore
membransziirén sziirve)

Aramlési sebesség: 1 ml/perc

Hoémérséklet: 30 °C

Detektalas hulldimhossza: 210 nm (az elvalasztdst 205 nm-en és a
kolonnardl a toltet esetleges bomlasdbol adodd aromés szennyezok

kisztirése érdekében 254 nm-en is kovettem).

katalizator <
0,8 -

0,6 -

0,4 -
hangyasav

02 | A

t (min)

11. abra
A reakcidelegy kromatogrammja

A csticsok élesek, szépen elvalnak, am meg kell jegyezni, hogy az
elvalasztas igen érzékeny a koriilmények valtoztatasara. A homérséklet
kismértékli ingadozasa a retencios idok jelentds megvaltozasat vonja
maga utan. A kolonna nagyon érzékeny a felvitt anyagmennyiségre; 20
pl-es bemérohurok esetén értékelhetetlen elmosodott csticsokat kaptam.

A termosztalast sajat készitésli kolonnatermosztattal oldottam meg

(12. 4bra). A termosztatban a viz gravitacids uton kering, meglepden jo
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hatasfokkal. Kimértem a kolonna mentén a hdmérsékletgradienst, ami az
egész hosszra nézve 1°C volt.
Vizsgalataim sordan végeztem gazkromatografids méréseket is. A
kromatografalas koriilményei:
- Chrom 5 késziilék lang-ionizacids detektorral
- 80/100 Chromosorb + 10% Carbowax + 3,5% KOH-dal kevert
toltetli kolonna
- Arvivégaz, 1,2:10° Pa
- 170 °C injektortér-, 150 °C kolonnatér-, 170 °C detektor
hémérséklet

- Maxima 820 kiértékeld program

220V
o
N \
|/
b
e
N N
12. abra
Kolonnatermosztat
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Eredmények és értékelésiik

Foszforsav oldatban kivitelezett reakciok

CO,+H, — X ,  HCOOH

A szén-dioxid és viz kolcsonhatasdban harom szarmazék képzddik
vizes oldatban: fizikailag oldott CO,, HCOj3 -ion és CO32' -ion. A harom
forma kozott a pH-t6l fiiggben lépcsdzetes egyensuly all be, melyet
tovabb befolyasol a nyomads ¢és a homérséklet.

0,1%-o0s foszforsav oldatban dolgozva, ahol gyakorlatilag csak
fizikailag oldott CO, lehet jelen, a reakcid a kovetkezd koriilmények
kozott zajlott:

e 2,5:10” mol/dm’® RuCl,(TPPMS), katalizator koncentracié

¢ 1:3 Ru-— foszfin arany

e (CO;: H; 3:7 aranyu elegy (10 bar 6ssznyomas)

e szobahdmérséklet
Ilyen kortilmények kozott az érankénti katalitikus ciklusszdm (TOF) nem
haladta meg a 0,03 h™' értéket. Az oldat szine a reakci6 elinditasakor
enyhén sargaba hajlo téglavorss volt, de amint a rendszer H, nyomas ala

kertilt ez a voroses szin élénk citromsargara valtott.
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Dimetil-amin oldatban kivitelezett reakciok

CO,+H, % _ HCOOH
HCOOH + NH(CH3), —— HCOO™ + NH,(CH3),"

Az irodalom alapjan elindulva, a hangyasav tovabbreagaltatasara
dimetil-amint hasznéltunk bazisként, amely megkoti a keletkezd
hangyasavat dimetil-formamid képzédése kozben. Egyes forrasok”®! a
dimetil-amin jelenlétét alapvetd fontossagunak tartjak a reakcid
lejatszodasahoz, mivel részt vesz a katalitikus ciklusban is. A kovetkezd
reakcidelegyet allitottam Ossze a nyomasallo tivegesd reaktorban:

¢ 9.7 mg RuCl,(TPPMS), katalizator
e &8 mg TPPMS
e 10ml0,3M DMA oldat

Az oldat szine oldas utan kozvetleniil kissé barnassarga, a reakciok végén
barna (tea-) szinii volt, és a reakcidsebesség az amin nélkiili rendszerhez
képest nott.

50 °C-on 10 bar nyomas mellett (CO, : H, = 1:1) a hangyasav és a
dimetil-formamid egyiittes mennyiségébdl szamitott maximalis katalitikus
ciklusszam oranként 3,2 h''-nek adédott. (A keletkezett DMF pontos
mennyiségének  folyadékkromatografids ~ meghatdrozasa  kisebb
nehézségekbe {itkozik. Kiilon kisérletben azt talaltam ugyanis, hogy az
elvalasztas kortilményei kozott a DMF mire a kolonnara ér, (vagy magéan
a kolonnéan) elbomlik hangyasavra és DMA-ra. A végsé koncentracio a

hangyasav mennyiségének 12%-a koriil mozog.)
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Amennyiben a gaztér Osszetételét megvaltoztatjuk, nem
tapasztalunk  jelentds mérték reakcidosebesség novekedést.
Reakcidsebességen a tovabbiakban az egy mol katalizatoron atalakult
CO; vagy HCO; anyagmennyiségét értem egységnyi id6 alatt. A
definicié annyiban kiegészitésre szorul, hogy ez a szdm nagyban fiigg a
reakcioidotél, az 1d6 eldrehaladtaval valtozik. Ezt a jelenséget
részletesebben targyalom a NaHCO; redukcid 1dofliggésénél.

Tovabbi kiegészités, hogy amennyiben a keletkezd formiat

mennyisége a katalizator koncentracioval nem linearis korreldciot mutat,

crcr

crcr

katalizator fajlagos aktivitasara kisebb értéket kapunk.

Ha 8 bar H, és 2 bar CO, elegyében dolgozom, a TOF 3 h™'-ra
csokken, a gizarany megforditasaval (2:8) pedig 3,5 h™' lesz. A megadott
értekek sok, egymassal jO egyezést mutatd mérés atlagaként adodtak,
tehat — bar a valtozas kismértékli — a gazosszetétel valtoztatasat kovetd
sebességvaltozas nem mérési hibdhoz rendelhetd.

Mint az a késObbiekben latszani fog, a katalizator miikodéséhez
sziikséges optimalis pH 8,3 korili értéknél van. A fentiekkel teljesen
egyez0 méréseket végeztem ezen a pH-n is, amit a DMA oldathoz
folyamatos pH mérés mellett adagolt H3POs4-val Aallitottunk be. A
tapasztalt katalitikus ciklusszdm 5:5 bar CO,-H, esetén, 2 dra reakcioido
utan 6ranként atlagosan 17 h™' volt. Mindez azt mutatja, hogy a
katalitikusan aktiv koztitermék kialakuldsaban az oldat kémhatdsa igen

jelentds szerepet jatszik.
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Na,CO; és NaHCO; oldatban Kivitelezett reakciok

HCO; +H, —¥ % HCOO +H,0
CO” +H, — X5 HCOO +OH

A dimetil-amin oldatban végzett reakcidk nyoman mas bazis
hasznalata is felmeriilt alternativ  lehetdségként. A rendszer
tulajdonsagaibol adodoan valasztasunk els6¢ korben a Na,CO;
dolgoztam, de itt komolyabb oldhatdsagi problémék meriiltek fel.
Na,COs3-bol 20°C-on kb. 2 M koncentracidju oldat készithetd
(oldhatésaga 20 °C-on: 21,5 g/100g H,0), adott koriilmények kozott a
kialakulé NaHCOs kivalik, (oldhatésaga 20°C-on 9,6 g/100g H,0). Ilyen
esetekben a levalo szilard anyag feliiletére kicsapodott a katalizator, az
oldat tisztaja, illetve a szlirt oldat teljesen szintelen lett, és természetesen
semmiféle katalizis nem tortént, az elemzések hangyasavnak nyomait sem
mutattak ki a rendszerekben. Na,CO; és NaHCO; tartalmu rendszerek
esetén az oldatok szine a DMA tartalmu rendszerekével sszehasonlitva
sokkal vilagosabb, élénk citromsarga.

Kisebb koncentracidtartomanyban, 0,3 mol/dm’ Na,COj; oldatban,
2:10” mol/dm’ katalizator koncentracional 1: 4 Ru — foszfin arany esetén
50°C-on 10 bar H, nyomas mellett a maximalis TOF=0,5 h'l-nek adddott.
A rendelkezésiinkre 4ll6 modszerekkel detektalhatdé mennyiségii HCOOH
keletkezéséhez legalabb 4 ora reakcioiddre volt sziikség. A reakcid tehat
megy, még itt sem igazan nagy az orankénti katalitikus ciklusszam, de az,
hogy képzddik a hangyasav, megcéafolja azt a feltevést, mely szerint a
dimetil-amin jelenléte nélkiilozhetetlen a CO, (ill. karbonat)

redukcidjadhoz. (Ez azonban természetesen nem zérja ki, hogy részt venne
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a katalitikus ciklusban, sot a szinvaltozasok is a DMA-nak a komplexbe
valo beépiilését tamasztjak ala.)

NaHCOj; oldatban végezve reakcidt TOF,.x = 54 h! méar 1 6ra
leforgasa alatt. A mérések szerint tehat a HCO;s - redukcidja folyik
nagyobb sebességgel, igy a tovabbi kisérletekben e részecske

viselkedésének vizsgalatara koncentraltunk.

T (°C) T(h) | cw(mol/dm®) | TOF (1/h)
0,3M Na,CO, 50 4 2:107 0,5
0,3M NaHCO; 50 1 107 54
3. tdblazat

Na,COs3 és NaHCOs; oldatok redukcidja esetén elért maximalis 6rdnkénti

katalitikus ciklusszamok

A 13. dbra a NaHCO; vizes oldatban torténd hidrogénezésének iddbeli
lefolyasat abrdzolja. A kezdeti szakaszon a képzddott hangyasav
mennyisége linedrisan valtozik az i1d0 elérehaladtdval, am kb. 2 o6ra
elteltével lassan csokkenni kezd a reakciosebesség, és a NaHCO; 90%-

anak atalakuldsa utan mar nem torténik szamottevd hangyasav képzddés.
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13. dbra
NaHCOs; oldat redukcidja [RuCl,(TPPMS),] katalizator jelenlétében
(cNanco3 = 0,2 mol/drn3,10 bar H,, Ru:P =1:4, ckat=10'3 mol/dm3, T=50°C)

Az optimalis fém - lisandum arany meghatarozasa

A kémiai reakciokban résztvevd fémkomplexek koordindcios
viszonyai fontos szerepet jatszanak a katalitikusan aktiv koztitermék
kialakulasdban, ezéltal pedig a folyamatok sebességének és iranyanak
eldontésében. A koordinacids szféra telitettsége, illetve az adott
komplexegyensuly bedllasat befolyasoldo foszfinfelesleg mértéke
alapvetden megszabjdk a katalizisben résztvevd részecskék kialakuléasi
lehetdségeit, tehat meg kellett hatarozni rendszeriinkben az optimélis fém
- foszfin ardnyt. Ebbdl a célbdl allandé fémkoncentraciod (2-10° mol/dm®)
mellett valtoztattuk a hozzaadott TPPMS mennyiségét. Az
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eredmény a 14. abran lathatd. A reakcioidd 4 dra volt. A gorbe 1:4 fém -
ligandum ardnynal telitésbe hajlik, teh4at a Kkatalitikusan aktiv
koztitermékben valosziniileg négy TPPMS koordinalédik. Ennek
megfelelden a késobbi reakciok sordn tobbnyire 1: 4-re allitottuk a Ru —

foszfin aranyt.

* ¢
T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
RyP
14. abra

A reakciosebesség fiiggése a Ru : TPPMS aranytol
(T=50°C, t= 4h, 10 bar H,, ¢i= 2-10” mol/dm’, cxarcos= 0,2 M)

A hidrogén nyomas hatasa reakciosebességre

Megvizsgaltam, hogy miként valtozik a reakcidsebesség a H, oldatbeli

crer

szintén alapvetd befolydsold tényezO a rendszer kialakuldsaban. A
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maximalis nyomast megszabja a kisérleti technika, igy 0 és 10 bar kozott
vizsgaltam a nyomasfiiggést 0,2M NaHCO; oldatban. A vartnak
megfeleléoen a reakciosebesség a vizsgalt tartomdnyban a nyomads
novelésével egyenesen aranyosan nd. A reakcioidd 4 ora, a hdmérséklet
50°C volt. Felvetddott itt is — mint a tobbi kinetikai vizsgélat soran - a H,
fogyasanak korrekcioba vétele, de a szamitdsok alapjan ez a hatas
elhanyagolhatd: ha a bevitt NaHCO;3; 100%-a atalakul, akkor sem okoz a
hidrogén fogyasa 1 bar nyomdsesést. 16 katalitikus ciklus esetén ez az
Ossznyomashoz képest 0,6%, tehat a késdbbiek soran ezt a korrekciot

elhanyagoltam.

16 -

14 -

katalitikus ciklusszam (1/h)

p (Hy)

15. ébra
A reakcidsebesség fiiggése a hidrogén nyomasatol

(T=50°C, t= 4h, Ru:P = 1:4, cio= 210 mol/dm’, cnancos= 0,2M)
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A katalizator koncentracio-valtoztatasanak hatasa

s re

dolgozva, hogyan befolydsolja a katalizdtor mennyisége a képzddd
formiat mennyiségét. 10 bar H, nyomason, az oldat toménységét
katalizatorra nézve 107 és 4-107 mol/dm’ kozott véltoztatva azt talaltuk,
hogy a koncentracio novelésével nd ugyan a termek abszolut mennyisége
(az abszolut reakciosebesség), de az egy mdl katalizatorra kivetitett
katalitikus ciklusszam csokken. A reakcidido itt 1 ora volt. A 16. abrdn a
tele fekete pontok mutatjdk a képz6dd formidt mennyiségét, az iires

négyzetek az 1 mol katalizatorra szamolt katalitikus ciklusszamot.
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16.abra

crcr

fiiggvényében
(TZSOOC, t= 1h,10 bar Hz, Ru:P = 124, CNaHCO3™ 0,2M)

44



A homérséklet hatasa

A fenti koriilményeknek megfeleld - de 4 o6ran 4t lejatszatott - reakcid
sebessége a homérséklet fliggvényében a 17. abran bemutatottak szerint
valtozott.

Az 50°C kortili maximum utani csokkenés okat az alabbiakkal
magyarazhatjuk: a hangyasav képzddése egyenstlyi folyamat, és mint
ilyen esetekben 4ltaldban a katalizitor nem csak a hangyasav
keletkezését, hanem annak bomlasat is gyorsitja. Az 50°C eléréséig tartd
szakaszon a formidt képzddése a kedvezményezett folyamat, és a
hémérséklet emelésének a reakcidsebességre gyakorolt pozitiv hatdsa is
szignifikansan jelentkezik.  50°C {olott azonban a bomlas egyre
kedvezményezettebbé valik, és a kialakulds sebessége mar kisebb
mértékben haladja meg a bomlas sebességét. A reakcid befagyasztasa
utan mérhet6 koncentracio mindig a két sebesség viszonyatol fiigg.

Ezt a feltevést tamasztja ald, hogyha 60°C-on kevertetek a
fentiekkel egyébként teljesen megegyezd koriilmények kozott 0,05 M
koncentraciojd HCOONa oldatot, akkor 4 ora alatt a formiat 10%-a
elbomlik
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17. dbra
A homérséklet hatés a reakciosebességre

(t= 4h,10 bar Hp, Ru:P = 1:4, cnaicos= 0,2M, cia= 2-10°M)

A CO, parcialis nyomasanak hatasa a reakciosebességre

[RhCI(TPPMS);] és [RuCly(PTA)4] katalizator alkalmazésa esetén
hasonldé rendszerekben azt talaltdk, hogy kevés szén-dioxid jelenléte
nagymértékben megnoveli a reakcio sebességét!'’l, tehat joggal
szdmithattam [RuCl,(TPPMS),] tartalmd rendszerben is hasonlo
jelenségre.

Ennek vizsgélatara allandé (6 bar) H, parciadlis nyomas mellett
valtoztattam a CO, parcidlis nyomdsat. A reaktort el6szor a kivant

mennyiségli CO,-dal toltottem meg, majd a végsd nyomast a H;
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beadagoldsaval allitottam be. Mivel a CO, beoldodésa abban a kb. 10
masodpercben, ami addig telt el, mig a H,-t utantoltdttem nem okozott
szemmel lathatdo nyomascsokkenést, a CO, parcidlis nyomasast a bemért
CO; nyomadsaként értelmeztem. (18. dbra)
Minél tobb szén-dioxid volt jelen, annal lassabb lett a reakcid.
Ertelmezésiink  szerint a reakcidsebesség csokkenése a  CO,
beoldddasdnak hatasara bekovetkezd pH valtozds hatdsa, ami a
katalizatorbol képzodd, katalitikusan kiilonbozd aktivitdst  hidridek
egyensilyanak a pH valtozés altali eltolodasabol adodik.!'™!
9,3 7
9,1
g 8.9
E87 1
285 -
=83 -
281 -
=

pOCOz

18. abra
A szén-dioxid hatasa a reakcidsebességre

(t=4h, 6 bar H,, 50°C, Ru:P = 1:4, cnancos= 0,2M, cya= 2:10°M)
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A szubsztratum-koncentracio hatasa

Vizsgéaltam a NaHCOj; oldat koncentracidjanak hatasat a képz6do
hangyasav mennyiségére. 10 bar hidrogénnyomas mellett 2 oOras
reakciokban redukaltam a kiilonb6z0 koncentracidju oldatokat. A
katalizator koncentracidja (2-10° M) és a hémérséklet (50°C) végig
allando volt.

0,05 mol/dm® koncentraciéji NaHCO; oldatbél kiindulva egészen
1 molos toménységig készitettem oldatokat. A kezdeti ndvekedés utan,
0,3 mol/dm® koncentracion tal, elkezd csokkenni a keletkezett hangyasav

mennyisége.

50

katalitikus ciklusszam (1/h)

0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Cricos- (mol/l)

19.4bra

e

(t=1h, 10 bar Hy, Ru:P = 1:4, T=50°C, cyu= 2-10'3M)
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A kezdeti novekedés magyardzata egyértelmii. A  szubsztratum
egyensulyt. Egy bizonyos koncentracion tul azonban elképzelhetd tobb
hidrogén-karbonat  koordinacidja is, ami inaktiv  koztitermék
képzddéséhez vezethet azaltal, hogy a katalizishez feltétleniil sziikséges
iires koordinacids helyek telitddnek. Ennek a hatasat latjuk a 19. dbran. A
gorbe jellege nagyon hasonlit a telitetlen aldehidek hidrogénezése soran
tapasztalt  szubsztrdtum  koncentraciofiiggéshez,  amit  szintén

szubsztratum-inhibicidval értelmeznek.”!

Sohatas, fémionok és Kiilonbzo ellenionok vizsgalata

Vizsgaltam az un séhatast: olyan 0,2 M NaHCO; oldatban is
tmény sooldat nem befolyésolta a reakcio sebességet, ellenben 2*10~° M
KI koncentracié 15 h'-re csokkenti az 6rankénti katalitikus ciklusszamot.

Megnéztem, hogyan befolyasolja a HCO; -ion ellenionjanak
mindsége a reakcidsebességet. Mind NHsHCO;, mind KHCO;
alkalmazasa esetén lassabb volt a reakcid: elso esetben TOF=23 h'l,
masodik esetben TOF=30 h'!. Mivel NH4HCO; kozvetlenil nem allt
rendelkezésemre, (NH4),COs-bdl készitettem in situ, 30 perces, 10 bar
CO, alatti kevertetéssel. A 30 perc utan a leengedtem a szén-dioxidot, €s

igy helyeztem hidrogén nyomas ala a rendszert.
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Ugy néz ki, - és ezt mas fiiggetlen mérések is igazoltak - hogy a
katalitikusan aktiv koztitermék kialakulasanak optimalis feltételei a
NaHCOs; oldat pH-jan biztositottak. Mivel mind az NH4HCO;3;, mind a
KHCO; (10,82) oldat pH-ja eltér ettdl, mind az NH, -, mind a K* -ionok
negativan befolyasoljak a reakciosebességet.

Ismert, hogy a TPPMS konnyen képez komplexet Ni*"-ionokkal, s
az 1) komplex megjelenése eldnyosen  befolyasolhatja a
reakcidsebességet. Irodalmi eredmények szerint hasonld hatdsa volt az
Ag'-ionok alkalmazisénak is. Egy atlagos reakcié sordn a kovetkezd
paramétereket allitottam be. 0,2 mol/dm’ koncentracioja NaHCOs; oldat,
amely RuCly(TPPMS),-re nézve 2:10° molos. A foszfinfelesleget a
fémionok aranyahoz igazitottam, ahol Ru:Ni=1:3, Ni:P=1:4 volt.

Tapasztalataink azt mutatjak, hogy az Ag -ionok inhibialjak a
reakciot, a NiSO, alkalmazdsa pedig kb. 2/3-4ra csokkenti a reakcid
sebességét. Ezzel ellentétes, meglepd tapasztalat volt a [Ni(OH)4COs]
elonyos hatdsa: ha a szokédsos paraméterek mellett dolgozunk megfeleld
foszfinfeleslegben, akkor 50 h'-es orankénti katalitikus ciklusszamot
kapunk a Ni-nélkiili 37-tel szemben. Kevesebb foszfinnal is megy - de
lényegesen lassabban — a reakcid.

Amennyiben a koriilményeket ugy valtoztatom, hogy a katalizator
tovabbi novekedést érek el. Mindezt természetesen az abszolut sebesség —
a katalitikus ciklusok 6sszes szamanak - csokkenése mellett, ilyenkor:
TOF=64 h™'. Ezzel 6sszhangban, a katalizator koncentracio-fiiggésnél

crcr

nélkiil is nd az érankénti katalitikus ciklusszam: TOF=54 h™!
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Crat Adalék gaz TOF
2107 1M NaCl 10 bar H, 37
2:107 2:10°M KI 10 bar H, 15
2:10° 0,2M NH,4CO3 a NaHCO; helyett 10 bar H, 23
2107 0,2M KHCO; a NaHCO;j; helyett 10 bar H, 30

- 2:10°M RuCl, 10 bar H, -

- 2:10°M RuCl;+ 8:10° M TPPMS 10 bar H, 6
2:10° 6:10° M AgNO; 10 bar H, -
2:107 610 M NiSO, 10 bar H, 25
2107 - 10 bar H, 37
2107 610 M Ni(OH),COs 10 bar H, 50
10° - 10 bar H, 54
10° 610" M Ni(OH),COs 10 bar H, 64

4 tablazat

Osszefoglalas a rendszerhez hozzaadott ,,idegen” ionok és fémsok
hatasarél NaHCOs-oldat hidrogénezése estén

(t= 1h, Cnancos= 0,2 mol/dm’, T=50°C)

Egyéb vizsgalatok:

A tovabbi mérések soran [HRu(CO)(TPPMS);] komplex
jelenlétében vizsgaltuk a reakcidt a fentiekkel azonos koriilmények
kozott. Jelentds eltérés nem tapasztalhato a két komplex katalitikus
viselkedésében, ezért arra kovetkeztettiink, hogy a beldlik kialakuld

katalitikusan aktiv koztitermék nagy valoszinliséggel azonos szerkezetd.
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Részben ezekhez a vizsgalatokhoz kapcsolddva prébaltuk csak
RuCl; mellett, illetve RuCl; mellé mért TPPMS jelenlétében kivitelezni a
reakciokat. Nem meglepd, hogy a RuCl; mellett magdban nem reagil a
NaHCOs, és az sem hogy az 6sszemért RuCl;-TPPMS (1:4) rendszer
kisebb hatasfokkal dolgozik a kész komplexnél, azonban ha a TPPMS-t

oldom elétte, akkor lassul a folyamat.

Fotoszenzibilizacios reakciok:

Ismert, hogy, sok reakci6 valthatdo ki fény abszorpcidjaval. A
fotonok elnyelddése soran aktivalt komplexek keletkezhetnek, melyek
konnyebben 1éphetnek reakcidba a szubsztratum molekulakkal. Bizonyos
esetekben, olyan molekuldk reakcioi is kivalthatok a rendszerben
jelenlévé fényelnyelé molekuldk segitségével, melyek egyébként nem
abszorbealnak fényt. Ez gy lehetséges, hogy a gerjesztett molekulak
képesek {itk6zés utjan energiatobbletiilk atadasadra a fénybesugarzéssal
fényre-érzékenyitésrdl beszEliink.

A [RuCly(bpy)s] komplexrdl ismert, hogy lathaté fény hatasara
gerjesztodik, és néhany esetben megfigyelték, hogy alkalmazasa
fényabszorpciot nem mutatd Rh tartalmu rendszerekben is a katalitikus
aktivitas novekedését vonja maga utan.**%]

Ebbdl kiindulva probalkoztam én is a rendszer fotokatalitikus
aktivalasaval. A két bedllitott reaktortol 6 cm-re egy-egy 220W
teljesitményli Pentacon AV100 tipusu diavetitdt helyeztem el. A

termosztalofolyadék — amin keresztiil megvilagitottam a reakcidelegyeket
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- szintelen etilén-glikol — viz elegy volt. A fokuszt tigy allitottam be, hogy
minél kisebb teriiletre dsszpontosuljon a fénysugar, de a reaktorban 1€vo
elegy teljes oldalfeliiletét megvilagitsa.

Kezdeti kisérletnek egy [RuCl,(TPPMS),] —re nézve 2:10° M
(Ru:P = 1:4) 0,2 M koncentracioju NaHCOj; oldatot kevertettem 50°C-on
10 bar H, alatt 2 o6ran 4at, folyamatos megvilagitds mellet. Azt
tapasztaltam, hogy a megvilagitds nem befolyasolja a reakcidsebességet.

A kovetkezOkben a fenti rendszerhez még 15mg [RuCly(bpy)s]
komplexet adtam, és fénybesugarzas mellett elvégeztem a reakcidt. Az
oldat narancsvords szinii, €s felbontas utdn, még masnap reggelre sem
torténik semmiféle szinvaltozas.

Katalitikus tulajdonsdgait nézve a rendszer nem a vartnak
megfelelden viselkedett: a [RuCl,y(bpy)s]részben inhibidlja a reakcidt: a

mérési eredményekbdl max. 22 h™'-es TOF-et szdmitottam.

Kinolin jelenlétében végzett vizsgalatok

A kinolin gyakran szerepel az irodalomban hidrogénezési,

denitrogénezési reakcidk szubsztratumaként.!"”!

Feltételeztiik, hogy
amennyiben kinolint adunk egy a NaHCOs;-ot hidrogénezd rendszerhez,
akkor vagy maga a H,, vagy a képzddd formiat hidrogénforrasként
szolgalhat a N kihasitdsara gylirlibdl, vagy az aromds rendszer
hidrogénezéséhez.

A szerves-fazis gazkromatografias vizsgalata nem mutatta ki 1;j
termék keletkezését, ugyanez volt a helyzet, ha a direkt elvéalasztas helyett

éteres extrakciot alkalmaztam. Ez utdbbi kivitelezése ugy tortént, hogy a
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reakcié végén a reakcidelegyet 5 cm’ éterrel 30 mésodpercig rézattam,
majd a fazisszétvalas utan Pasteur pipettaval a feliil elhelyezkedd szerves
fazist leszivornyaztam. Mindezt megismételtem, majd szerves-fazisokat
Osszeontottem, MgSO, segitségével vizmentesitettem, ¢és lesziirtem.
Ezutan 0,1 pl mintat gdzkromatograffal elemeztem. A maradék elegyet
enyhe vakuumban kb. 1 cm’-re beparoltam. A beparldsi maradékot
szintén gaz-kromatografidsan vizsgaltam.

Mas esetben ugyanigy kirdzast végeztem a reakcidelegy lem’-
éhez adott 3 cm’ klorbenzollal is, de igy sem tudtam semmi Gjonnan
keletkezett szarmazékot kimutatni.

Bar a kinolin nem hidrogénezddott, igen jelentds hatdst gyakorolt

a hidrogénkarbonat redukcidjara. Ha az alabbi rendszerhez

= 10 ml 0,3M NaHCOs oldat,
= 2:10°M katalizator-koncentracio,
= 10 bar H, nyomas,

»  50°C hémérséklet

40 pl (3,410 mol, 17-szeres felesleg a katalizatorra nézve) kinolint
adunk 50 katalitikus ciklust tapasztalunk oranként a kinolin nélkiil
itt is noveli az érankénti katalitikus ciklusszamot: TOF= 66 h™',
Vizsgaltam a szén-dioxid hatdsdt a reakciosebességre.
Amennyiben a gazteret 8:2 aranyd hidrogén — szén-dioxid eleggyel
nyomom meg 10 bar-ra, a tiszta NaHCO; oldattal késziilt
reakcidelegyekhez képest eltérést tapasztalunk. A CO, jelenléte gyorsitja

a reakciét! Az orankénti katalitikus ciklusszam 2-10° M katalizator
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koncentracié esetén 57 h'-rend.  Megvizsgaltam, hogy a kinolin
mennyisége ilyen koriilmények kozt befolyasolja-e a reakcidsebességet.
Ha csak 10 pl kinolint hasznalok a 40 helyett, akkor 50 h™' -re csdkken a
TOF.

(El;‘lt/ dln(:z) kinolin (ul) | PCO;, (bar) || PH,(bar) T TOF (h™)
2 - - 10 50 37
2 40 - 10 50 50
1 - - 10 50 54
1 40 - 10 50 66
2 40 2 8 50 57
2 10 2 8 50 50
2 40 1 9 50 81
1 40 1 9 50 110

5. tablazat
Osszefoglalas a kinolin jelenlétében végzett kisérletek legfontosabb
eredményeirdl

(T = 50°C, t= 1 6ra, kat.: RuCl,(TPPMS),, Ru/P= 1:4)

Amennyiben a CO, mennyiségét csokkentem, és 9 bar H, : 1 bar
CO; mellett 40 pl kinolinnal dolgozok, akkor a TOF 81 h''-re nd. Tovéabb
novelhetem az d6rankénti katalitikus ciklusszdmot (1 mol katalizatorra

vonatkoztatva), amennyiben 1:10° M katalizator koncentracional
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jatszatom le a reakcidt. Ha minden reakciokoriilmény valtozatlan marad,
csak a bemért [RuCl,(TPPMS),;] mennyiségét csokkentem a felére, tigy
bar a végs6 formiat koncentracié csokken, de a fajlagos sebesség 110 h'-
re no.

Az atalakulds nagyobbik része tapasztalataink szerint gyorsan
lejatszodik és egy kezdeti gyors periddus utdn csokken a reakcid
sebessége. A kisérletek sordn a reakcidelegyek a szokasos szinétdl eltérd
szint tapasztaltam, tehat itt feltételezhetjiik egy uj, katalitikusan aktiv,

vegyes ligandumu komplex keletkezését.

CaCO; redukcidja

A CaCOs, mint a természetben nagy mennyiségben rendelkezésre
allo szénforrds a vegyipar érdeklddésére tarthat szamot. Vizsgalataink
szerint CaCOs3-bol hidrogénezéssel eldallithatd a Ca-formiat, amit ipari
méretekben hasznéalnak az allati borok feldolgozasa, kikészitése folyaman

(2]

Egy kisérlet soran 100 mg mészkdport (lecsapott CaCOs3) mértem
be 2:10° moél [RuCL(TPPMS),] katalizitor mellé négyszeres
foszfinfelesleg jelenlétében 10 ml vizbe, és 10 bar CO, alatt 1 6rén at
kevertettem a szuszpenziot, hogy a szén-dioxid hatdsdra Ca(HCOs3),
alakuljon ki.

Az 1 O6ra leteltével leengedtem a nyomdst 6 bar-ra, majd
hidrogénnel 11-re visszanyomtam. 2 6ran at hagytam 50 °C-on menni a
reakcidt, aztan elemeztem az elegyet.

Az szuszpenziok a behiités alatt minden alkalommal szépen kitilepedtek.

Hangyasav keletkezett: TOF=6 h™.
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Miutén bebizonyosodott, hogy a reakcid lejatszodik, igyekeztem a

kortilményeket ugy alakitani, hogy az eredmények 0Osszevethetoek

legyenek a NaHCOj; oldatban lejatszatott reakcidk eredményeivel. Mivel

a HCOj;- ionok keletkezéséhez elengedhetetleniil sziikséges a CO,

jelenléte, a reakcidelegy folotti gaztér szén-dioxidot is tartalmazott. A

folyamat soran a kiilonb6z6 reakcioidok alatt keletkezd formiat

mennyiségét folyadékkromatografids mérésekkel kovettem (20. dbra).
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20. abra

(p= 10 bar, CO; : H, = 2:8, T=50°C, 50 mg CaCOs3, 9,7 mg

[RuClL(TPPMS),], 8 mg TPPMS)

Amint az lathato, egy kezdeti gyorsabb periddus utan lassul a reakcid,

majd kb. 2 éra elteltével nagyjabol allanddsul a formiat koncentracidja, a

reakcio tulajdonképp megall.



Ennek a magyarazatara tobbféle vizsgalatot végeztem. El6szor is
feltételeztem egy Ca(HCO;3)(HCOO) oldhatatlan csapadék kivalasat az
oldatbdl, ami megmagyaraznd, hogy miért lassul le ilyen jelentds
mértékben a reakcio.

Annak érdekében, hogy ezt tisztazzam, 100 mg CaCOs-bdl 4 6ras,
a fenti koriilmények kozott lejatszatott reakcidt hajtottam végre. A 4 6ra
letelte utan 1 ml mintat vettem a kromatografias elemzés céljabol, majd a
maradék oldatban 1évd szilard anyagot lesziirtem, alaposan megmostam,
megszaritottam, ¢és lemértem. Ezutan feloldottam 0,1 %-os sosavban, ¢és
az  oldatot  folyadékkromatografidssan =~ megvizsgaltam.  Mivel
hangyasavnak nyomnyi mennyiségét sem taldltam a felvitt mintdkban,
joggal zéarhattam ki a kettds s6 képzddését. A maradék CaCO; tomege 47
mg volt.

A sztirletet vakuumban 40°C-os vizflirdon szarazra paroltam, majd
megmértem a maradék tomegét, ez 45,1 mg-nak adodott. Feloldottam 1
ml desztilldlt vizben, és kromatografidsan elemeztem. Az elemzés
formiatot mutatott ki, éppen a higitdsoknak megfeleld koncentracid-
aranyban, tehat a beparldsi maradék tartalmazta a Ca-formiatot.

A tovabbiakban azt kellett feltételeznem, hogy a keletkez6
formiat valamilyen modon blokkolja — Ca tartalmu rendszerekben — a
katalizatort. Ennek felderitése ¢érdekében olyan reakcidelegyekkel
végeztem kisérleteket, amelyekhez kiilonb6z6 mennyiségli Na-formidtot

adagoltam a reakcidk elinditasa eldtt. Az eredmény a 21. dbran lathato.
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21.4bra
Formiat-inhibicid jelensége CaCOs hidrogénezése soran

(t=1h, T=50°C, 10 bar H, =10~ mol/dm’, Ru/P= 1:4,)

Lathato, hogy a rendszerben jelenlévd formidt mennyisége radikalisan
csokkenti a reakcidsebességet.

Ugyanezt a vizsgalatot elvégezve NaHCO; redukcidjaban - az 50
mg CaCOs; helyett 0,3 M NaHCO; oldatot hasznalva - a kovetkezd
eredményt kaptam: a hozzdadott formidt mennyisége nem befolyasolja a

képzddott formiat mennyiségét. (22. dbra)
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22. 4bra
0,3 M NaHCOs redukcidja soran keletkezd formiat oldat koncentracidja a

hozzaadott formiat fliggvényében (T= 50°C, 10 bar H,, t= 1h)

Vizsgalatok a katalitikusan aktiv_komplex szerkezetének

felderitésére

Egy Kkatalitikus rendszer tulajdonsdgainak eldrejelzéséhez
elengedhetetlen annak ismerete, hogy adott koriilmények kozott milyen
részecskék képzddnek a bevitt katalizatorbol.

Korabbi eredmények[zo] rdmutatnak arra, hogy a [RuCl,(TPPMS),]

vizes kozegben, a pH-t6l fiiggben kiilonbozoféleképp reagéalhat a

hidrogénnel. Savas kozegben:
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2 [RuCL(TPPMS),] + 2 Ho + _H__ [{RuHCI(TPPMS),,] + 2HCI
[RuCly(TPPMS),] + H, + TPPMS —H__  [RuHCI(TPPMS);] + HCI

A mennyiben az oldat pH-ja a lugos tartoményba esik, ugy a lejatsz6do

folyamatok mas iranyt vesznek:
[RuCl,(TPPMS),]+ 2H, + 2 TPPMS P27 [RuH,(TPPMS),]+ 2HCI

A H,- nyomas szerepének tovabbi tisztazasira VIS spektrofotometrias
méréseket végeztem.

Mivel nyomnyi mennyiségli oxigén jelenléte is megkérddjelezheti
a mérés megbizhatdsagat, meg kellett hatarozni a komplex oxidacidja
soran képzddd vegyiiletek okozta elnyelési savokat, a 400-800 nm
hulldmhossztartoméanyban.

Ehhez a kiindulasi komplex oldatat levegd alatt kevertettem a mar
ismertetett nagynyomast kiivettdban. A 23. dbran kovethetjiik
figyelemmel az 570 nm-nél kialakuld, az oxidacidhoz rendelhetd
elnyelési sav intenzitdsanak novekedését az iddben. Az oldat szine élénk
citromsargabol egyre inkabb zoldbe megy at. A spektrumokat 30 perces

eltéréssel vettem fel.
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23. abra

[RuCl,(TPPMS),] komplex oxidacidja
(Chompi= 8,58°10%, Ru/p=1:4)

A H, nvomas hatasa savas kozegben

Savas kozegben a kovetkezOképp vizsgaltam a hidrogén nyomésanak
hatasat: 0,1 M HCI oldatban oldottam a komplexet, majd 30 perc Ar alatti
keveréssel, €s idonkénti spektrumfelvétellel meggydzddtem rola, hogy az
elnyelési savok idoben nem valtoznak.

40 bar H, nyomas alatt kevertetve dtpercenként felvettem az oldat
spektrumat annak érdekében, hogy meggy6zddjek rola, hogy az
egyensuly teljesen beallt. Ugy taldltam, hogy ilyen kériilmények kozott

20 perc elég arra, hogy ne legyen tovabbi lathato valtozas a rendszerben.
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A tovabbiakban kb. 5 bar 1épéskozokkel csokkentettem a nyomast,
és minden esetben 20 perc igen intenziv keverés utan felvettem a
spektrumokat. A 24. abran lathatdo, hogy a nyomads csokkenésével
folyamatosan egy kettds elnyelési maximum jelenik meg 446 és 520 nm-
nél. Ez Osszefliggésben van azokkal a korabbi megfigyelésekkel,
miszerint kis nyomasokon a vords szinli monomer monohidrido-komplex,
[RUHCI(TPPMS);] van jelen, am az uj eredmény, hogy nagyobb

nyomadson ez a komplex atalakul.

——40 bar
1,3 ——— 35bar
——28,5bar
1,1 24,5 bar
—— 19 bar
< 0,9 1 —— 15 bar
——9 bar
0,7 1 —— 5Sbar
Obar
0,5 |
0,3 ‘ \ \ \
400 450 500 550 600
A (nm)
24. abra

RuCly(TPPMS), -bdl kialakul6 hidrido-komplexek spektrumai kiilonb6z6
nyomasokon

(cka= 10™ mol/dm’, Ru/P=1:4, T= 25 °C, At= 20 perc)
Ha kivalasztjuk az 520 nm-es hulldmhosszt és a kapott abszorbancia-

értekeket kivonjuk a maximalisan mért abszorbancia értékébol, jo

kozelitéssel egy, az origobdl induld egyeneshez jutunk:
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25. 4bra
A 24. abran lathato spektrumok abszorbancia-valtozasa az idd
figgvényében
(Cra= 107 mol/dm’, T= 25 °C, At= 20 perc, A=520 nm)

Az eredmények azt mutatjdk, hogy a komplex atalakulasa 45 bar (az
alkalmazott berendezés altal megszabott maximalis) nyomdson még
korantsem teljes. A kiilonb6z6 komplexek valoszinlileg egylitt, a nyomas
altal meghatarozott ardnyban vannak egyidejlileg az oldatban jelen. Ezt
tdmasztja ald az is, hogy a kisérleti eredmények reprodukalasa igen nehéz
volt, a rendszer igen érzékeny a koriilmények legkisebb valtozasara is.
Amennyiben savas kozegben, TPPMS felesleg jelenlétében H,
alatt kevertetem a [RuCl,(TPPMS),] oldatat, a "H-NMR spektrumban -8,9
¢s -18 ppm-nél jelenik meg a komplexbdl a H, homolitikus hasitasaval

képz6d6 monohidrid-dimer illetve a monohidrid-monomer jele.
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2 [RuCL(TPPMS),] + 2 Hy —+—» [{RuHCI(TPPMS),},] + 2HCI

[RuCL(TPPMS),] + H, —H o [RuHCI(TPPMS);] + HCI

A lejatsz6dd reakcidk ismeretében feltételezhetjiik, hogy a klorid-
koncentraci6 is befolyasolja a kialakuld egyensulyokat. Ezért hasonld
kisérleteket végeztem egy nem koordinalddd aniont tartalmaz6 savval,
HCl104-val bedllitott pH-ju rendszerben is. A kialakuld spektrumok arrol
taniskodnak, hogy — bar a nyomas hatdssal van a rendszerre — masfajta
komplexek alakulnak ki, mint a CI- ionokat tartalmazé kozegben.
Mindemellett a két kiilonbozd oldat 'H és °'P NMR- spektrumai
gyakorlatilag azonosak, és ez arra utal, hogy valoszintileg CI-H,O csere

jatszodik le.

0,5 7 —— 10bar

400 420 440 460 480 500
A (nm)
26. abra
[RuCly(TPPMS),] HC1O4-as oldatdban hidrogén hatasara

kialakul6 elnyelési savok

(Cka= 8,58'"*, Ru/P= 1:4, ¢ ycios= 0,1 mol/dm® , T= 25 °C)
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(ppm) ©

27. abra
[RuCl,(TPPMS),] 'H NMR spektruma sésavas (feliil) és perklorsavas
(alul) kozegben
(Csav—= 0,1 mol/dm3, 20 mg katalizator 0,4 ml sav+0,1 ml D,0 keverékében
oldva, Ru/P=1:4, T=50°C)

Vizsgalatok bazikus kdozegben

A kezdeti lugos kozegli vizsgalatok 0,01 M NaOH oldatban torténtek.
Mar a kiindulasi oldatok szinén latszott, hogy mas komplexek vannak
jelen az oldatban, mint savas kézegben, ugyanis mig 1 bar H, nyomdason a
savas oldatnak meggyvoros szine van, addig a lagos oldat szine sarga

maradt. Az Ar alatt vald oldas soran enyhe opdlosodas jelentkezett, ami
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csak a H, alatt vald keverés hatdsara mult el. Ez valdszintileg a kisebb
oldhatdsagi hidroxo-komplexek megjelenéséhez rendelhetd jelenség.
Mivel a CO; és a HCO3™ hidrogénezése 10 bar koriili nyomason tortént, a
tovabbiakban nem dolgoztam 15 bar-nal nagyobb nyomason.

Fontos latni, hogy az adott nyomdsnak megfeleld egyenstly beéllasa
milyen sebességgel zajlik le. Ennek érdekében elsé 1épésben
Osszehasonlitottam 45 és 60 perc hidrogén alatt vald keverés utdn a

[RuCl,(TPPMS),]-bdl kialakuld komplexek spektrumait.

2,5
2 —45perc
——60perc
1,5
<
14
0,5
O T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
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28. abra

[RuCl,(TPPMS),] NaOH-os oldatanak spektrumai
(Crompt = 8,58°107, Ru/P=1:4, cxzon= 0,01 mol/dm’,15 bar H,, T=25°C)

Az 0Osszehasonlitds egyértelmilen megmutatja, hogy 45 perc alatt

befejezddik az atalakulas.

67



Amennyiben a nyomasvaltozds hatdsat vizsgaljuk a fenti
rendszeren, azt tapasztaljuk, hogy NaOH oldatban nem torténnek annyira

szembetlind spektralis valtozasok, mint HCI oldatban.

27
1,6 -
1,2 4
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0,8
0,4 -
O T T T T T T T
420 470 520 570 620 670 720 770
A (nm)
29. abra
A nyomadsvaltozas hatdsa a [RuCl,(TPPMS),]-oldat H, alatt kialakulo
spektrumara
(Ckat= 8,58°10'4, Ru/P=1:4, ¢ naou= 0,01M, Ap= 5 bar, t=30 perc,
T=25°C)
Ha 0,1 M koncentraciéja Na,HPO, oldatot hasznalok oldészerként, akkor

a spektrum teljesen hasonld. 15 bar nyomason a hidrido-komplex
kialakuldsa sordn az egyensuly lathatélag mashol all be. Az utolso, ,.k’-

val jelolt méréssor egy €jszakan at torténd kevertetés utan lett felvéve.
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30. abra

[RuCly,(TPPMS),] komplexbdl H; alatt kialakuld hidrido-komplex
spektruma

(Ckar= 8,58¢'%*, Ru/P= 1:4, ¢ naanpos= 0,1 mol/dm’ p= 15 bar, T= 25 °C)

Az 500 nm-en mért abszorbancia értékek idobeli valtozasabol latszik,

hogy a folyamat kb. 50 perc utan lelassul , de teljesen nem all meg.
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31. dbra
A 30. abran lathato spektrumok abszorbancia-véltozasa 500 nm-en az id6
figgvényében
(Ckar= 8,58'%*, Ru/P= 1:4, ¢ naarpos= 0,1 mol/dm® p= 15 bar, T= 25 °C,)

Elvégeztem 0,1M Na,HPO, oldatban egy olyan méréssorozatot, melyben
a kiilonb6z0 nyomason bedlld egyensulyokat vizsgaltam 0 és 15 bar
kozott. Minden nyomdson felvettem a megfelelé spektrumot 50, 60 és 70
percnyi kevertetés utan, hogy lassam, van-e még lényeges valtozas. Azt
tapasztaltam, hogy az 50 és 70 perc kozotti idointervallumban a 15 bar-on
felvett spektrum alakja — Osszhangban a fenti méréssel — kevéssé még
valtozott, mig kisebb nyomasokon a rendszer 50 perc alatt gyakorlatilag

elérte az egyensuly végallapotat (32-33. abra).

70



— S0perc
—— 60perc

1,2 P
— 70perc

< 0,8
0,4 -
O T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)
32. dbra

RuCl,(TPPMS), komplexbdl kialakul6 hidridek egyensulyanak beallasa
15 bar hidrogén nyomason

(Cka= 8,58'%*, Ru/P= 1:4, ¢ naonpos= 0,1 mol/dm’ p= 15 bar, T= 25 °C)

2
—— 50perc
1,6 - P
—— 60 perc
12 1 —— 70 perc
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33. abra [RuCl,(TPPMS);] -b6l kialakul6 hidrido-komplexek
egyensulyanak bedllasa 4 bar hidrogén nyomason

(ckat=8,5 8-10'4, Ru/P=1:4,0,1 mol/dm® Na,HPO, oldatban)
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34. abra
[RuCly,(TPPMS),] Na,HPO4-o0s oldatdnak a H, nyomas valtozasaval utan
kialakulo spektrumai

(Cka= 8,58'%*, Ru/P= 1:4, ¢ nazuipos= 0,1 mol/dm’ t= 60 perc, T= 25 °C)

Ha az abszorbancia valtozéasat a nyomas fliggvényében abrazoljuk, akkor
lathatjuk, hogy a kiindulési komplex atalakuldsa még nem fejezddik be 15
bar nyomason (35. abra). Az, hogy ketténél tobb részecske van jelen, azt
a rendszerek megfeleld diagramjair6l mindeniitt leolvashatjuk
(24.,26.,29.,30.,34. abra), hisz egyetlen esetben sem taldlunk éles, jol

definidlhat6 izobesztikus pontot.

72



2,6
2,41

2.2 1
2
L
S 18
gL
1,6 ¢
’ 2
1,4 1 *
1,2 1
1 :
1 3 5 7 9 11 13 15
p (bar)
35. 4bra

A 34. abran lathato gorbesereg abszorbancia véltozasa 400 nm-en a
nyomas fliggvénycében
(Cka= 8,58'%*, Ru/P= 1:4, ¢ nazuipos= 0,1 mol/dm’ t= 60 perc, T= 25 °C)

Mivel a CO, hidrogénezése 8,3-as pH-n megy végbe a legnagyobb
sebességgel (a NaHCOs-oldat pH-ja), a kialakulé komplexek VIS
spektrumait 8,3-re beallitott pH értékii pufferben is vizsgaltam (36. ébra).
Az egyensuly ezen a pH-n még hamarabb bedll. 20 perc kevertetés
gyakorlatilag minden nyomdson elég volt a végallapot eléréséhez. A

nyomasfiiggést a 37. dbra mutatja:
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36. abra

A [RuCl,(TPPMS),] komplex abszorpcids spektrumanak allanddsaga
Na,HPO,4 — NaH,PO, pufferben, hidrogén atmoszféraban
(Ca= 8,58°10™, Ru/P= 1:4, pH= 8,3, T= 25 °C, p=15 bar)

2,25 4
—— 14 bar
1.85 - — 11 bar
— Obar
1,45 B — Sbar
< — 3 bar
1,05 - 1 bar
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0,65 -
0,25 : : : : : =
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37. abra

[RuCl,(TPPMS);] oldatanak, a nyomas valtozasaval kialakuld spektrumai
Na,HPO,4 — NaH,PO, pufferben
(Ckat= 8,58010'4, Ru/P= 1:4, pH= 8,3, T= 25 °C, t=30 perc)
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A spektrumrol (37. dbra) latszik, hogy az oldatban legalabb két kiilonb6zd
elnyelésii anyagfajta van jelen: 445 és 460 nm ko6zott 1izobesztikus pontot
talalunk. A metszéspont helyének preciz megadasat nagyban megneheziti
a mérési modszereknél mér emlitett koriilmény, hogy ebben a
késziilékben nem tudtam sikfali kiivettdt haszndlni, igy a mérés
pontatlansdga miatt egy szlik teriileten tobb metszéspont is taldlhato,
amelyrdl ilyen koriilmények kozott nem donthetd el, hogy tobb anyagfajta
atalakulasdhoz rendelhetdk, vagy egyszerlien mérési hiba. Ha az
izobesztikus ponthoz rendelt tartoméany eldtt és utdn é&brazoljuk az
abszorbancia valtozasat egy-egy kiragadott hulliamhosszon a nyomas
fuggvényében, akkor lathatjuk, hogy a nyomas novelésével az egyik
anyagfajta (vagy az azonos hullamhosszon elnyeld komplexek)
mennyisége csokken az oldatban, mig evvel parhuzamosan egy masik

anyagfajta mennyisége folyamatosan nd (38. abra).

75



2,6 -

2,5 4

2.4

Auzo

2,3 4

2,2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

1,45 -

A490

44 &

38. abra

A 37. abran lathatd spektrumok abszorbancia valtozasa 420 és 490 nm-en.
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A spektroszkopids mérésékek Osszefoglaldsaképp elmondhato, hogy a
[RuCl,(TPPMS),] komplex oldatanak hidrogén alatti kevertetése soran
bonyolult egyensulyi rendszerek jonnek létre, amelyekben a kialakuld
komplexek szerkezetét, illetve a kiillonb6zé molekuldk eloszlasat mind a
pH, mind a H, nyomaésa befolydsolja. Mind az NMR, mind a lathatd
spektroszkopias mérések azt mutatjak, hogy az eddig feltételezettnél joval
Osszetettebb folyamatok jatszdédnak le. A kialakuldo komplexek
szerkezetének felderitése még tovabbi vizsgalatokat igényel, de nem
zarhat6 ki molekuléaris H, — komplexek és polihidridek képzddése sem. A
szerkezet-meghatdrozast neheziti, hogy a kiilonb6z6 forméak egymasba
alakulasa igen gyors, ¢és a kialakuld részecskék némelyike nem

tanulmanyozhat6 eredményesen hagyoméanyos NMR mddszerekkel.

A katalitikus ciklus

A katalitikus ciklus 1épéseinek vizsgalatdra nyomas alatti NMR
vizsgalatokat végeztem. Kiilonb6z0 mintdkat készitettem, és figyeltem,
hogy az 0OsszetevOk Osszemérésének sorrendjében, ¢és a reakcid
elérehaladtaval hogyan véltozik a mintak 'H, *'P, *'P{H} és *C NMR
spektruma.

A mintak készitése soran megfigyeltem, hogy amikor a
[RuCl,(TPPMS),]-hez NaHCOs;-ot mérek, majd feloldom, akkor az oldat
szine vildgosabb sargava valik. Bizonyos i1d0 utdn az oldat
megopalosodik, és nagyon lassan sarga csapadék valik le. A levalas
sebessége fligg a kozeg pH-jatol, de csak kevéssé fligg a minta
hémérsékletétdl. Erdsebb melegitésre a csapadék egy része ugyan

visszaoldodik, de lehiilés utan Gjra kivalik.
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A csapadék nagyon apr6 szemcseméretli volt, nagy része a 0,45
um porusatmérdjli sziiron is atment. P,Os felett egy éjszakan at szaritva a
sarga szin — barnas vordses atmeneten keresztiil — sotét lilara valtozik, am
a folyamat reverzibilis, viz, vagy légnedvesség hatasara az anyag megint
élénk citromsarga lesz (ami Ujbdli széritds utdn sotétlilara valtozik
vissza).

Nagyon kevéssé oldodik vizben, kevéssé oldddik etanolban, és
acetonban, ellenben metanolban jol oldhaté. Metanolos oldata is
citromsarga szinli, mar nyomnyi mennyiségli oxigénnel érintkezve is
rendkiviil gyorsan oxidalodik, eldbb zoldes szinll lesz, majd, fémkivalas
mellett megfeketedik az oldat.

A komplexet elemanalizisének eredményei bizonytalanok voltak,
a parhuzamos mérések adatai szdrtak, ennek oka, hogy a Ru jelenléte
zavarja az OsszetevOk pontos meghatarozasat. Az azonban biztosan
kidertilt, hogy az anyag nem tartalmaz klort. Tovabbi elemanalizist
végeztettem mdas laboratoriumokban, ahol tobb parhuzamos mérés
eredményeként a kovetkezd atlagolt adatokat kaptam. A komplex
osszetétele: C=43,62%, H=3,12%, S=6,13%, P=5,74%

A hagyomanyos elemanalizist ICP spektroszkopids mérésekkel
egészitettem ki, melyben a Ru, P és S ardnyt vizsgéaltam.

A Ru torzsoldatot 34,5% Ru tartalmi [{Ru(NH;3)sCl}Cl;]
komplexbdl, a P torzsoldatot KH,PO4-bdl, a S torzsoldatot Na,SO4-bdl
készitettem. A kapott adatok 1 Ru atomra szamolva 2 P és 1,6 S atomot
mutatnak.

Ha a komplexet vizben 50°C-on 10 bar H, alatt kevertetem, a
csapadék feloldodik, és a mintabol HPLC analizissel formiat mutathato

ki, ez a HCOj5™ beépiilését bizonyitja..

78



Az elemanalizisre kapott Osszes adat Osszevetése alapjan a
legvaldszintibb osszegképlet: [Ru(HCOs3),(TPPMS),]. Ezt tamasztjak ala
a komplex metanolos oldatabol készitett *'P és *C NMR felvételek is.

A 39. 4bran lathaté felvétel elkészitéséhez '*C-ban dusitott
NaHCO;-bol preparaltam a komplexet. A szabad NaHCO; "*C jele (160,2
ppm-nél) nem lathatd a spektrumban, tehat 170,3 ppm-nél talalhato jel, a
komplexben kotott HCO; jele. (50 ppm-nél a deutero-metanol, a 125-145
ppm régidban pedig a fenil-szénatomok jelei taldlhatdk.) A jel szerkezete
— triplet — azt mutatja, hogy a C atom két magnesesen ekvivalens atommal
csatol, a csatoldsi alland6 (8 Hz) pedig megfelel a C-P csatolasi

értéknek!?°!,

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30
(ppm)

39.4abra
A [Ru(HCO3),(TPPMS),] komplex BC NMR spektruma
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A katalitikus ciklus kialakuldasat megel6z6 1épés tehat a
[RuCl,(TPPMS),] komplex CI' - ionjainak HCO;  -ionokkal torténd
szubsztiticidja. A tovabbiakban két foszfin koordinadcidjaval a H,
hatasara kialakul a [RuH(HCO;)(TPPMS),] komplex, majd ez a vegyiilet
hidrogénnel reagalva a [RuH(HCO,)(TPPMS),]-¢ alakul at. A kialakuld
komplex vizes oldatban mér ismert®”, | n” értéke 3 vagy 4 atté] fiiggéen,
hogy a formiat egyfogt, vagy kétfogu ligandumként kapcsolddik. A
kovetkezd 1épésben a formidtot helyettesitheti egy hidrogénkarbonat, ami
altal ismét a [RuH(HCO3)(TPPMS)4] molekuldhoz jutunk.

Egy maésik alternativ 1t is eképzelhetd: a [RuH(HCO,)(TPPMS),]
komplex hidrogén hatasara — formiat kilépése kdzben — tovabb alakul, €s
a korabbi vizsgalatokbdl mar ismert, lugos kézegben TPPMS f6losleg
jelenlétében képzddd cisz-[RuH,(TPPMS)4]-t  kapjuk. Ezutdn egy
1épésben bekovetkezik a HCO;™ parcidlisan pozitiv toltésli szenére torténd
intramolekularis hidridatadas, €s a formiat-ion koordinaciojaval ismét a
[RuH(HCO,)(TPPMS),] 0sszetételli atmeneti termékhez jutunk. A ciklus
bezarasaként a [RuH(HCO,)(TPPMS),]-b6l hidrogén hatasara — formiat
kilépés mellett — kialakul a cisz-[RuH,(TPPMS)4].

A [RuH(HCO;)(PPhs);] komplexet szilard formaban is
eléallitottak, szerkezetét rontgenkrisztallografidsan meghataroztak!***%. A
[RuH(HCO,)(TPPMS),] és a hidrogén reakcidjaban formiat hasad ki a
komplexbdl, és visszakapjuk a cisz-dihidrido komplexet.

Az "H NMR vizsgélatok soran, amig a redukci6 folyt, nem volt
semmilyen hidrido-komplex kimutathato, de a reakcio befejezédése utana

a cisz-[RuH,(TPPMS)4] jelei egyértelmiien azonosithatdk a spektrumban.
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[RuCI,(TPPMS),]
+HCO,

[Ru(HCO,),(TPPMS),]

+TPPMS [+ H,
HCO;
[RuH,(TPPMS),] [RUH(HCO,)(TPPMS),] [RUH(HCO,)(TPPMS),]
HCO,, HCO3 HCO;

40. abra
NaHCOj; homogénkatalitikus hidrogénezésének javasolt mechanizmusa

vizes oldatban
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Osszefoglalas

Megallapitottam, hogy a [RuCly(TPPMS),] komplex vizes
kozegben katalizdlja a CO, hidrogénezését. A reakcioban kizardlag
hangyasav, illetve formiat képzddik. A reakcid sebessége nagyban fligg a
kozeg  pH-jatol. Az  irodalomban  kozzétett  mechanisztikus
magyarazatokban — még a vizes kdzegben lejatszatott reakciok esetén is —
a CO, molekula szerepel kozvetlen reaktansként. Ez természetesen nem
zéarhat6 ki — kiilonosen szerves oldoszerekben — de vizsgalataim alapjan
latszik, hogy vizes oldatban a CO, és a viz kolcsonhatasaban keletkezd
harom részecske koziil a HCO;™ — a masik kettéhoz képest — kiugroéan
nagy sebességgel reagal.

Munkam sordn részletesen leirtam a reakciokoriilmények
valtoztatasanak a hangyasav képzddésének sebességére gyakorolt hatasat.

A reakcidsebesség 1-10 bar nyomastartomanyban egyenes
aranyossagot mutat a hidrogén nyomasaval. A gaztérben jelenlévd CO,
negativ hatdst gyakorol a rendszerre: allandé hidrogénnyomads mellett a
CO; parcidlis nyomasanak novelésével csokken a képzdodott formiat
mennyisége.

A hémérséklet novelése egy darabig gyorsitja a reakcidt, de 50°C
folott egyre inkabb a formiat bomlasa lesz a kedvezményezett folyamat.

Az optimalis fém-ligandum aranyt négy foszfin koordinacidja
biztositja, valdszinlileg a katalitikusan aktiv koztitermékben is négy
foszfin kapcsolodik a kézponti Ru ionhoz.

A szerves N-tartalmu bazisok a CO, és HCO;  redukciojaban
képz6dd hangyasav tovabbi reakcidba vitelével, vagy 1j, katalitikusan
aktivabb koztitermék kialakitasaval a reakciot segitik. A legnagyobb

aktivitasnovekedést kinolin alkalmazasa soran tapasztaltam.
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Megvizsgaltam a kiillonb6z6 fémionok és fotoszenzibilis rendszer
létrehozasara alkalmas adalék, a [RuCly(Bpy);] befolyasat a
reakciosebességre.

A [RuCly(TPPMS),] komplex alkalmasnak bizonyult CaCOs;
hidrogénezésére vizes kozegben. A reakcid eldrehaladtaval a
reakciosebesség csokken, ami a képzddd formiat inhibidld hatasanak
tulajdonithatd. Ezt szisztematikus kisérletsorozattal bizonyitottam,
melyben a kiinduldsi reakcidelegyhez egyre novekvd mennyiségii
formiatot adtam. Azt taldltam, hogy a kiinduldsi formiat
koncentraciojanak novekedésével a képzddd formiat mennyisége
csokkent. NaHCO; oldat redukcidja esetén nem jelentkezik az inhibicios
hatas.

Az irodalombol ismert, hogy a [RuCl,(TPPMS),] komplexbdl
vizes oldatban, 1égkori nyomason a pH-tdl fliggden kiilonbozd 6sszetételii
hidrido-komplexek képzddnek. Nyomas alatt végzett spektrofotometrids
és 'H, °C valamint *'P NMR spektrometrids mérésekkel bebizonyitottam,
hogy a rendszerben az eddig ismert hidrideken kiviil mas Osszetétell
molekuldk 1s kialakulnak. A pontos szerkezet tisztdzdsa tovabbi
vizsgalatokat igényel.

Mechanizmust javasoltam a szén-dioxid [RuCl,(TPPMS),] 4ltal
katalizalt, vizes kozegben torténd hidrogénezésére, melyben a HCO;5
molekula szerepel szubsztratumként. A javasolt mechanizmus szerint két
egymastol fiiggetlen ciklusban is képzddhet a hangyasav, mely ciklusok
kozott  o6sszekoté  kapocs a [RuH(HCO,)(TPPMS)s] komplex. A
mechanizmusban szerepld [Ru(HCOs3),(TPPMS),] komplex eldallitdsara

els6ként dolgoztam ki modszert, és igazoltam szerkezetét.
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Summary

[RuCl,(TPPMS),] was found to catalyze the hydrogenation of CO,
in aqueous solution The only product is formic acid or formate. The rate
of the reaction strongly depends on the pH. In the mechanistic
interpretations published in the literature — even in aqueous systems —
CO;, molecule is included as the reactive species. Of course this can not
be excluded - especially in organic solvents — however, it seems from my
studies that out of the three species formed in the reaction of CO, and
water (i.e. solvated CO,, HCO;, COgZ') HCOj™ rapidly reacts - at least
relatively to the other two.

In my work I give a detailed study of the effect of various reaction
conditions on the rate of this reaction.

The reaction rate shows linear correlation to the pressure of
hydrogen in the range of 1-10 bar. In spite of this, the presence of CO; in
the gas mixture has a negative impact. The amount of formate detected
after the reaction is inversely proportional to the partial pressure of CO,.

Higher temperatures generally accelerate the reaction, but above
50°C the decomposition of the formate becomes more and more favoured.

The optimal ruthenium to phosphine ratio was found to be 1:4. It
is possible, that the catalytically active species also contains four
phosphines to one ruthenium.

Nitrogen-containing organic bases facilitate the process by
reacting with the product formic acid, and/or by forming catalytically
more active metal complexes. The use of quinoline resulted in the most
significant increase in the reaction rate.

I also investigated the effect of several cations, and a

photosensibilizer additive, [RuCly(Bpy)s].
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It was found, that the [RuCl,(TPPMS),] catalyst is able to
hydrogenate CaCO; in aqueous suspension under CO, pressure with
formation of Ca(HCOO),. It was observed that during the reaction the
rate decreased dramatically. In a systematic study of this effect, I added
increasing amounts of sodium formate to the reaction mixtures. It was
observed, that formate inhibits the reaction: the more formate added to the
mixture initially the less was formed in the reaction. In the case of
NaHCOj; hydrogenation no inhibition occurs.

It is known from the literature that [RuCl,(TPPMS),] in aqueous
solution, at atmospheric H, pressure gives various hydrido-complexes
depending on the pH. It was shown by medium pressure visible
spectrophotometric measurements, as well as by 'H, BC and *'P NMR
studies, that there are new hydrido species in the reaction mixture whose
structure is different from the ones known before. Clarification of the
exact molecular structures needs further investigations.

A possible mechanism of hydrogenation of NaHCOj3 solution was
suggested, wherein the bicarbonate is involved as substrate. According to
this mechanism, formic acid can be produced via two independent
pathways. A  mutual point of the two cycles 1is the
[RuH(HCO,)(TPPMS)4] complex. The [Ru(HCOs3),(TPPMS),] complex
is a new compound, first obtained and characterized during my studies; a

method of preparation is given in the thesis.
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