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Bevezetés és célkizések

A szén-dioxid katalitikus hidrogénezése olyan ifgrifontos kiindulasi
anyagok dlallitasat teszi lehévé, mint a hangyasav, a formaldehid, a
metanol, a szén-monoxid és a szénhidrogének. Kbstfiam az olcsé CO
jelens természeti és ipari készleteinek a folyamat gefmgllag is vonzo
eljarassa dheti ki magéat. Ugyanakkor a szén-dioxid hidrogésezeemcsak
szintetikus megfontolasokbdél, hanem kornyezetvédesmempontokbdl is
kiemelt figyelmet élvez, tekintettel arra, hogy elzzcsokkenthét az
lveghadzhatas fokozodasaért fétel gaz kibocsatdsanak mennyisége a
légkorbet!

A vizoldhat6 atmenetifém-foszfin komplexek sikea#isalmazast nyertek
a CQ homogénkatalitikus redukciéjab&h. A doénten formiatokat
eredményez kornyezetbarat folyamat megtorténhet a gazallapotu
szén-dioxiddal, de ez utdbbi akar kémiailag kot@Etbonatok alakjaban is
hidrogénezhét 5t a vizben rosszul oldéd6é Cag@ kbzvetve részt vehet a
homogén oldatreakciéban, ha szabag-Ctartalmaz a rendszEt.

Ebben a munkdban a vizben rosszul old6édé karbortdittlogénezését
tanulmanyoztam a [RhGtgppms)] és a [{RuCh(mtppms}},] komplexekkel.

A reakcio korilményeknek a CaGOa béazisos MgC® és a dolomit
redukcidjara gyakorolt hatasanak részletes tanuwo®Easa mellett, a
hidrogénezési folyamat optimalizalasa révén hatgHatalitikus rendszerek
elérését tiztem ki célul. Ezen tulméen a karbonatok homogénkatalitikus
atalakitasanak hianyossagara is szerettem volnald#es talalni. Nevezetesen
a draga H gaz helyettesitését kiséreltem meg alternativ ké@dszerekkel,
valamint a katalizator Ujrahasznositasat, illetvereakciotermék tovabbi
felnasznalasatiztem ki célul vizes kétfazisu katalizis alkalmazéga

Alkalmazott vizsgalati eszkdzok és modszerek

A katalitikus folyamatokat 10 bar-ig nyomasallé greaktorban hajtottam
végre, mig az ennél nagyobb nyomason kiviteleZstirletekhez acélreaktort
hasznaltam. Mindkettel inert kérilményeket biztositottam a nedvességre
az oxigénre érzékeny katalizatorokat tartalmazdseerek szamara.

A hidrogénezési reakciék soran kéddtt formiatok azonositasat és
koncentraciojuk meghatarozasat HPLC eljarassal sitaibtam meg. A
nagyhatékonysagu folyadékkromatografias rendszelei&¢/&01 pumpabdl és
Waters 490E UV/VIS detektorbél allt, amelyekhez SUPELCOGELOH



sztirol-divinil-benzol alapG ioncsekglkolonna és 1@l térfogatd bemér
hurokkal rendelkez Rheodyne injektor tarsult. A kromatografias elgaséran
a HPLC pumpa 1 ml/perc aramlasi sebességgel, igblsa izemmaodban
szdllitotta az eluensként szolgalé 0,1%-o0s fosataklatot. A formiat 210 nm
hullamhosszon 9,5+0,2 perc retenciééniél jelentkezett.

A vizes kétfazisu katalitikus folyamatokat gazkrdoggafias médszerrel
vizsgaltam. Ehhez Hewlett Packard 5890 Series |zkigdgmatografot
alkalmaztam, amely Chrompack WCOT Fused Silica 30,82 mm,
CP WAX52CB kolonnaval volt ellatva. A detektalastingionizaciés
detektorral végeztem. Vidgazként Ar szolgalt, melynek nyoméasa 1,728
volt. Az injektort és a detektort 250°C-ra Allitott. A kolonnatér
hémérsékletét egy percig 70°C-on tartottam, majd 238 sebességgel
fiitéttem fel 220°C-ra. llyen kromatografids korlilmékykozott a ciklohexén
retencios ideje 2,0+0,2 perc, a redukalasabol sa&Adm ciklohexané
1,9+0,2 perc, a hidrokarboxilezés termékeként &épziklohexan-karbonsavé
8,8+0,2 perc volt.

A HPLC és a GC vizsgalatokbol kapott kromatogrankiértékelését
Maxima 820 program segitségével valésitottam meg.

A katalizatort és a natrium-hidrogén-karbonatotalanaz6 reakciéelegy
spektrdlis valtozasanak nyomon kovetésére Hewdatkd&d HP 8453
diddasoros fotométert alkalmaztam. A spektrumokéigle soran minden
esetben 0,2 mm vastagsagu kvarc kivettat hasznaltamspektralis
véltozasokat a gyartd cég éltal biztositott kézels kiértékel programmal
jelenitettem meg.

Az 'H, *P NMR spektrumok felvételét Bruker DRX 360 tipusu
spektrométeren végeztem el.

Az infravOrds spektrumokat PE Paragon FT 1000 WKéken, KBr
pasztilldban vettem fel.

Roviditések magyarazata

DBU 1,8-diazabiciklo(5.4.0)undec-7-én

mtppms difenil-(3-szulfofenil)foszfin Na soja

PMHS polimetil-hidrosziloxan

TOF orankénti katalitikus ciklusszartufnover frequency az egy
mél katalizatoron egy o6ra alatt kéudtt reakcidtermék
mennyisége

TON katalitikus ciklusszam trnover numbér az egy modl

katalizatoron képa6tt reakciétermék mennyisége
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Uj tudomanyos eredmények

Az elért (j tudomanyos eredményeket az aldbbi &ggnpontban
foglaltam 6ssze:

1. Megallapitottam a reakcio korilmények és a kedhban részt
vew anyagok mennyiségeinek hatasat a CaCdrogénezésének
sebességére és a formiatkéges mértékére.

A [RhCl(mtppms}]-al végzett hidrogénezés sordf. abra), 10 bar teljes
gaznyomasig a katalizator és a kalcium-karbonatnyiségeinek, valamint a
H, és a C@ gazok nyomasainak novelésével az oldatok fornodickntracio
gorbéi telitési jelleget vesznek fel. Ugyanakkokatalizator és amtppms
mennyiségei, illetve a gazok parcialis nyomasaibkibaranyok fliggvényében
a CaCQ konverzidja maximum értéket mutat.

2Hz(g)
CaCOg(s) + COz(g) + H2O(aq) ——= Ca(HCO3s)2(aq) <= Ca(HCO2)z(aq) + 2H20(aq)

1. &bra. A CaCO; hidrogénezésének lépései.

2. Megallapitottam, hogy a [RhCl(mtpprjsjartalmi katalitikus
rendszerben a kalcium-karbonéat hidrogénezésérénaéhséklet kefts
hatassal van. Rd&vidtavon 6na reakcidosebesség, de hosszabb
reakcididinél a redukcié ellentétes folyamataként fefléformiat
bomlasnak kdszonhin kisebb #mérsékleten nagyobb a kapott
oldatok végé formiat koncentracioja.

A 20-70°C tartomanyban a Cagidrogénezés kezdeti reakcidosebessége
exponencidlisan ¢ A teljes folyamat latszolagos aktivalasi ene@igj
36 kJ/mol. Ugyanakkor 15 6ra alatt @nmérséklet reakcié gyorsité hatasa
ellenére, 50°C-on a kapott oldat formiat koncernjac bar hosszabb &
elteltével, de nagyobb vég®rtéken allandosul, a 60°C-on vagy a 70°C-on
tapasztaltakkal szembdB. abra) Mindez a CaC@hidrogénezés reverzibilis
természetének tulajdonithatd, ugyanis a rédiura(hlex ebsegiti a
reakciotermék katalitikus bomlasat. A 200 mM kafotformiat-oldat HCG
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koncentracidja a CaGOhidrogénezési kortlményei kozott akar 40%-al
csokkenhet(3. dbra) A katalitikus redukcié véds formiat koncentracidjat
tehat a CaC@hidrogénezési és a termékként kigiz Ca(HCQ), bomlasi
folyamata hatarozza meg.
42 -
35 A

28 -

/mM

2_

21

[HCO

14

t’h

2. abra. A CaCOs hidrogénezésének idéfiiggési gorbéje kulénbozé
hémérsékleten.
(Reakcio korilmények: 10 pmol [RhCI(mtppms)s], 15 umol mtppms, 1 mmol CaCOs,
10 ml H,0, 2 bar CO,, 8 bar H,, A 50C, ¢ 60C, e 70T)

100
80 -
60 +

40

20 +

Ca(HCCr)2 bomlas/%

0@ T T T T 1
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3. abra. A kalcium-formiat bomlasanak fliggése a hémérséklettdl.

(Reakci6 kérilmények: 10 ymol [RhCl(mtppms)s], 15 ymol mtppms, 1 mmol Ca(HCO,),,
10 ml H;0, 2 bar CO,, ¢ 8 bar Ar, e 8 bar H,, 6 h)

3. Meghataroztam a [RhCl(mtpprgiskatalizalt kalcium-karbonét
hidrogénezés optimalis paramétereit 10 bar nyomagomaximalisan
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kaphaté formiat koncentracié a kiindulasi Cag&@bb, mint 50%-0s
konverzidjanak felel meg.

10umol [RhCl{mtppms}] hatasara 1 mmol CaGdol az optimalis 4,5:1
mtppms/Rh és 1:4 C4H, aranyok mellett, 20°C-on maximalisan 107 mM
koncentracioji formiatoldat képdik 10 bar teljes gaznyomas alatt, ami a
kalcium-karbonat 53,5%-0s konverziéjanak felel médnidrogénezés kezdeti
sebessége 2'"HTOF értékkel egyetl

4. Megallapitottam, hogy a kalcium-karbonat [Rh@igpmsj-
katalizalt hidrogénezésére az alkoholokkal elldrggt a vizben old6do
aminok sebességnoydiatassal vannak.

Az alkoholok kdziil az etanol minimalisan visszawetLaCQ hidrogénezését,
mig az etilénglikollal alig tapasztalhaté javuldBzekkel ellentétben a
dimetil-amin haromszoroséra, a trietil-amin és alDBkar Ot-hatszorosara
noveli a formiat képadésének sebességét. A bazikus anyagok baéeldiat
reakcidoldat lugositasaval gyorsitjak a hidrogésgzéégis azok természete is
megszabja a katalitikus folyamat végkimeneteléthat ez a trietil-amin és a
DBU mellett kivitelezett hidrogénezések soran etés TON értékekbl,
amiket azonos 8 pH mellett kaptam. Ugyanakkor a @a€s az aminok
kozosen fejtik ki sebességnoddiatasukat a CQredukcidjabarfl. tablazat)

1. tAblazat. A vizes CaCOs; szuszpenzié hidrogénezése vizben oldddd
alkoholok és aminok hozzaadasaval.

(Reakci6 korilmények: 10 pmol [RhCl(mtppms);], 15 ymol mtppms, 1 mmol CaCOs,
Voga=10 ml, 2 bar CO,, 8 bar H,, 60C, 1 h, * CaCO; nélkili reakcid)

Bazis N pazis/mmol pH [HCO; V/mM TON (TOF/h™)
_ - 6,5 11,6 11,6
etanol 17,0 6,5 11,4 11,4
etilénglikol 18,0 6,5 12,7 12,7
dimetil-amin 7,3 75 36,2 36,2
trietil-amin 1,6 8,0 72,9 72,9
trietil-amin* 1,6 8,0 52,3 52,3
DBU 2,0 8,0 66,0 66,0
a-feniletil-amin 1,6 9,0 13,5 13,5
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5. Megvaldsitottam a [RhCI(mtpprgjskomplex alkalmazésaval a
kiindulasi CaCQ teljes mennyiségének &atalakitdsat 50 bar feletti
nyomas értékeken. 100 bar-on a kalcium-karbonab tdint 150%-0s
latszdlagos konverzidjanak megfélekoncentracioju formiatoldatot
kaptam.

Elértem a kisérletek alkalméaval hasznalt kiindul&CQ mennyiségek
maradéktalan hidrogénezését gy, hogy a gaztér @ayamiO bar-rél 50 bar-ra
emeltem 1:4 CglH, arany mellett. A nyomasértékek e feletti ndvelkésbbi
formiatképsddést vont maga utan, amit a reakcidtermékként ddpz
Ca(HCQ), hatdsara a szabad szén-dioxid hidrogéne#éséharmazé
hangyasav ad. A formiatok sebességndvetasanak kdszonlden 100 bar
telies nyomason elérlieta 305 MM HCQ@ koncentracié, ami az 1 mmol
CaCQ 152,5%-0s latszélagos konverzidjanak felel nizg4blazat). 100 bar
nyomason, 5 mmol kalcium-karbonatbol 2 M-os forwlidatot kaptam.

2. tablazat. A kalcium-formiat hatdsanak tanulmanyozasa a CO. tovabbi
hidrogénezésére 100 bar teljes nyomason.
(Reakcio korulmények: 10 yumol [RhCl(mtppms)s], 15 ymol mtppms, 10 ml H,0)

n(CaCO;)  n(Ca(HCO)) _ p(CO.) p(H)l T/ th [HCO, V/

mmol mmol bar bar mM
0,25 - 20 80 25 16 86
- 0,25 20 80 25 6 84
1,00 - 20 80 25 96 305
- 1,00 20 80 25 36 304

6. Megvaldsitottam a bazisos Mgeé€s a CaCMgCG; katalitikus
hidrogénezését a [RhCI(mtppnjs) komplexszel. A  bazisos
magnézium-karbonat jobb oldhatésagabdl kifolydlagksl nagyobb
mértékben alakithatd at, mint a dolomit.

Mig a CaCQ@MgCQ; (dolomit) szinte ugyanolyan mértékben redukalédik
10 bar-on, mint a CaC{) addig a bazisos magnézium-karbonattal
{4MgCO3-Mg(OH)-H,0} az ebzéekhez képest akar 6tszor nagyobb formiat
koncentracio és a karbonat kdzel 85%-0s konverkiaphato. Ez a tapasztalat
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a karbonatok vizben val6 oldhatésagaval hozhat@efisggésbe. Tovabbi
vizben rosszul old6d6 karbonatok hidrogénezésérmtulmanyozasaval
medgfigyeltem, hogy a kis ionszorzatlak esetébentapasztalhaté redukcio,
ellenke? esetben viszont meglekisen nagy formiat koncentraciok érdletel

10 bar teljes gaznyomason. Azonban 100 bar-on ekilénbség nem
tapasztalhaté, hiszen mind a Ca{Onind a bazisos MgCO hasonlé
mértékben hidrogénédik. Ugyanakkor az utdbbibdl kdvetkezik, hogy elég
nagy nyomason a szabad hangyasav dafee, a kalcium-karbonathoz
hasonl6an, a bazisos magnézium-karbonat esetébanrémkciotermékként
szerepb formiat sebességnovehatasaval indokolhat@®. tablazat)

3. tablazat. Vizben rosszul oldédé karbonatok [RhCl(mtppms)s]-katalizalt
hidrogénezése kilonb6zé hémérsékleten és nyomason.

(Reakcio korulmények: 10 pmol [RhCl(mtppms)s], 15 umol mtppms, 1,0 mmol CaCOs,
0,5 mmol CaCO3;-MgCO;3, 0,2 mmol 4MgCO;-Mg(OH),-H,0, CO,/H,=1:4, 10 ml H,0)

[HCO; J/mM
p/bar t/h T/C

CaCos; CaCO5-MgCO; 4MgCO3-Mg(OH),-H,0
10 15 20 107,0 106,2 169,6
10 15 50 39,7 38,8 156,8
10 15 60 30,9 31,4 145,6
10 15 70 24,4 25,4 138,7
100 72 25 305,0 — 299,1

7. Megéllapitottam, hogy a CaGOa béazisos MgCQ és a
CaCQOr-MgCQ, hidrogénezésében a [{RuChtppmsy)},] valamivel
nagyobb aktivitast mutat, mint a [RhCl(mtppghs)de a formiat
képzdésének tendencidi hasonlé iranyt mutatnak mind&edlizator
esetében.

A [RhCl(mtppms}] komplexhez hasonléan a [{Ru@intppms}},] is
hatékonyan redukalja a Cagot, a bazisos MgCgot és a dolomitot. Bar az
elébbi katalizatorhoz hasonléan a hidrogénezések edilzggalt 6sszes
pontjanal ugyanazok a tendenciak figyetitkeimeg, a ruténium(ll)komplex
mégis minimalisan nagyobb aktivitAst mutat, mimbdium-katalizator(3. és



4. tablazat) Ez azonban nem azzal hozhat6 dsszefliggésbe,ahfmyniatok
kisebb mérték bomlasat idézi éla [{RuCL(mtppms})} ] katalizator.

4. tablazat. A karbonatok [{RuCly(mtppms),}.]-katalizalt hidrogénezése
kiilonb6z6 hémérsékleten és nyomason.

(Reakci6 korulmények: 5 pmol [{RuCly(mtppms),}.], 20 umol mtppms, 1,0 mmol CaCOs,
0,5 mmol CaCO3;-MgCQ;, 0,2 mmol 4MgCO;-Mg(OH),-H,0O, CO,/H,=1:4, 10 ml H,O)

[HCO, J/mM
p/bar t/h T/C
CaCO; CaCO3;-MgCOg3 4MgCO3-Mg(OH),-H,O
10 15 20 142,8 141,5 170,9
10 15 50 66,1 65,5 159,8
10 15 60 46,9 47,3 153,0
10 15 70 32,8 32,2 144,5
100 72 25 326,5 - 311,7

8. A [RhCl(mtppmg) és a [{RuCkmtppmsy},] komplexek
alkalmazasaval a vizben rosszul old6d6 karbonatmkobénezése
terén hatékony katalitikus rendszereket értem el.

Az altalam kifejlesztett kdrnyezetbarat katalitikemdszerekben az eddig elért
legnagyobb 2120 katalitikus ciklusszam és az 53@érdeti reakcidsebesség
értékes eredménynek tekintti€b. tablazat)

5.tablazat. A [RhCl(mtppms)s] és [{RuCla(mtppms),}.]-katalizalt vizes
kalcium- és magnézium-karbonat hidrogénezése.

(Reakci6  korulmények: 1 mM Katalizator, = mtppms/Rh=4,5:1, mtppms/Ru=4:1,
CO,/H,=1:4, 10 ml H,0)

Katalizator Karbonat N amorat/ P/ T/C t/h TON TOF/
mmol  bar h*
[RhCI(mtppms)s] CaCO; 10,0 100 25 72 2087 29
{RuCly(mtppms)z}] CaCO; 5,0 100 60 7 1210 173
[RhCI(mtppms)s] MgCO; (bazisos) 2,4 100 60 4 1988 497
[{RuUCly(mtppms),},] MgCO; (bazisos) 24 100 60 4 2120 530
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Ezzel tdbb, mint atlagosnak tekintblketezek az atalakitdsok a mas vizes
vagy szerves oldoszerekben Kkivitelezett hasonldblgitikus folyamatok
kozott!?

9. Megvalositottam a Hgaz mebzésével a CaCPOredukciojat,
olyan alternativ hidrogénforrdsokkal, mint a polifhéidrosziloxan és
a natrium-hipofoszfit.

A PMHS (polimetil-hidrosziloxan) nem kézvetleniljadat hidrogén atomjait
a HCQ-ra, hanem az atmenetifém-katalizatorok hatasar@jlbdik beble és
a HCQ képzdés a dihidrogénnel végzett redukciokhoz hasortiddénik. A
folyamatra a NaF promotor hatassal bir. A hidrogéegjelenése étt a
reakcidoldat nem tartalmaz formiatot. igy nem mpglehogy a PMHS-el
végzett Kkatalitikus folyamatban egy indukciés pdu® van. Ez nem
tapasztalhaté a NaHO, esetében, a formiat kéfiese itt azonnal megindul.
A két redukalészerrel nem sokkal kisebb koncendidati értem el, mint a H
hatdsara 10 bar teljes gaznyomason. Ugyanakkor j@anan kifejlesztett
rendszer az altalam hasznalt kisérleti technikak&al eredményezi azt a nagy
konverziét, ami a dihidrogén segitségével nagy rgson érhétel (3., 4., 6.,
és 7. tablazat)

6. tAblazat. A vizes CaCOj; szuszpenzié redukcidja PMHS hatasara.
(Reakcio koralmények: 10 pmol [RhCI(mtppms)s], 5 pmol [{RuCly(mtppms),}2],
mtppms/Rh=4,5:1, mtppms/Ru=4:1, 1,0 mmol CaCOs, * 0,3 mmol NaF, 10 ml H,O)

Katalizator Vewmns/ p(COy)/ t’h TICT [HCO: Y/

ml bar mM

[RhCI(mtppms)s] 1,3 2 15 70 15,8
[RhCI(mtppms)s] 1,3 2 15 60 17,2
[RhCI(mtppms)s]* 1,3 2 15 60 26,8
[{RuCl(mtppms),}.] 1,3 2 15 70 17,5
[{RUCl(mtppms)2}.] 15 30 15 60 75,6
[{RuClp(mtppms),},] 1,3 2 15 60 20,3
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7. tablazat. A kalcium-karbonat redukcidja natrium-hipofoszfit hatasara.
(Reakcio koralmények: 10 pmol [RhCl(mtppms)s], 5 pmol [{RuCl(mtppms).},],
mtppms/Rh=4,5:1, mtppms/Ru=4:1, 1 mmol CaCOs, 5 mmol NaH,PO,, 10 ml H,0)

Katalizator p(CO )/ bar t/h T/C [HCO; J/mM
[RhCI(mtppms)s] 2 6 70 17,7
[RhCI(mtppms)s] 2 6 60 23,0
[RhCI(mtppms)s] 2 15 50 28,2
[{RuClz(mtppms),}.] 2 15 70 19,2
[{RuCl(mtppms),}.] 2 15 60 25,4
[{RuCl(mtppms),},] 6 15 60 18,6

10. Megvaldsitottam a karbonatok hidrogénezéisélxaphato
formiatok felhasznalasat vizes kétfazisu kataktikuendszerek
segitségével, ami egyben lefsdiget ad a katalizatorok tovabbi
alkalmazasara Gjabb ciklusokban.

A karbonatok hidrogénezédib kaphaté nagy formiat koncentraciokbol
kiindulva, savas kémhatasu vizes kétfazisi rendkben megvaldsitottam a
keletked hangyasav katalitikus addiciojat a C=C kotést atarazo
ciklohexénre (4. &bra) A reakcioelegy ciklohexan-karbonsav tartalma a
[{RuCl,(mtppms)},] esetében eléri a 11,5%-ot, a [Rh@l§pms)]
alkalmazasakor pedig akar a 20%-ot. Ezzel az skatdlehetség nyilik a
karbonatok hidrogénezését kisen a vizes fazisban maradt katalizatorok
tovabbi felhasznalasara akar a hidrogénezési, akanidrokarboxilezési
folyamatok alkalmaval.

+

HCOOH ——— CO +H,0

COOH

+CO+H0 ——

4, dbra. A hangyasav [RhCl(mtppms)s]- és [{RuCly(mtppms)z}.]-
katalizalt addici6janak lehetséges maddja a ciklohexénre.
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11. Javaslatot tettem a [RhCI(mtppahd)ol kaphato
bikarbonato-komplex 0Osszetételére, illetve a HCQ@zerepére a
rodium-katalizalt hidrogén-karbonat hidrogénezésben

A [RhCI(mtppms}] és a NaHC@elegy UV-VIS spektrofotometrias vizsgéalata
soran 310 nm hullamhosszon abszorbancia ndvekedaphsztaltam,
260 nm-en pedig ezzel ellentétes hatast figyelteey.nMig az elbbi a
[Rh(HCO;)(mtppms)] koztitermék kialakulasahoz rendelbetddig az utébbi
a kiindulasi [RhCl(ntppms}] eltiinését jelentheti (Fbra)
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——15min

——20min

2 -

1,8

1,6 1
25min

1,4 1 30min

35min
1,2 1

——40min
45min
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——— 65min
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—— 75min
——80min

0,4

——90min

0,2

0 T T T T T T 1
240 260 280 300 320 340 360 380

5. dbra. A [RhCI(mtppms)s] oldatanak abszorbancia valtozasa az idével a
NaHCOj3; hatasara.
(Reakcio kérilmények: 1 mM [RhCl(mtppms)s], 1,5 mM mtppms, 20 mM NaHCOg,
10 ml H;0, 25°C)
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[NaHCOJ/[Rh]

6. abra. Az abszorbancia valtozasa a katalizator és a NaHCO3 aranyaval

310 nm hullamhosszon.
(Reakcio kérulmények: 1 mM [RhCl(mtppms)s], 1,5 mM mtppms, 10 ml H,O, 25°C)
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A bikarbonato-komplex &sszetételére a molaranygoraeataibol
kovetkeztettem, amely értelmében egységnyi rdédiamed egyszeres
hidrogén-karbonat-ion jut(6. 4bra.) Valo6sziriisithet, hogy a kiindulasi
komplex kloridjanak HC@-ra valé szubsztiticioja a katalitikus ciklus egyik
allomasa.

A [Rh(HCO;)(mtppms)] szerkezet felderitésére iranyuld vizsgélattal
igazolni szerettem volna azt, hogy a,th(HCO)(mtppms)] intermedier
nemcsak a HC® és a [HRhCl(mtppms}] vagy a [RhH{mtppms)]
kolcsénhatasabol képdhet, hanem forditott sorrendben is, amikor a
[RhCl(mtppms)] komplexi®l a megfeled bikarbonato-szarmazék keletkezik,
majd az tovabb reagal a dihidrogénnel, biztositjbl &Rh(HCO;)(mtppms)]
kialakulasat. Ez utébbibol reduktivan eliminalédikormiat, mikézben viz is
keletkezik. A katalitikus hidrogénezési ciklus soréehat harom kulénbéz
maédon léphetnek kdlcsonhatasba a szubsztratumok a  kiindulasi
rodium(l)komplexszel, mikbzben a termék mar valdéleig egy maddon
szabadul fe(7. abra)

[HRh(mtppms)s]

-HCl
+H
[

H,RhCl(mtppms)s] u -
" \

+HCO;~
[RhCI(mtppms)] —)[Rh(HCO3)(mtppms) ]—) [H2Rh(HCOz)(mtppms)s]

+CI”

7. dbra. A HCOj; [RhCI(mtppms)s]-katalizalta hidrogénezésének lehetséges
Gtjai.
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Introduction, aims

The catalytic hydrogenation of G@ives valuable initial compounds for
further organic synthesis, namely formic acid, faldehyde, methanol,
carbon-monoxide and hydrocarbons can be achievedhisymanner. The
process may become economically feasible due tdatige amount of cheap
carbon-dioxide sources in nature and in industrywelver, the hydrogenation
of CO, is important not only from synthetic point of viewut has
environmental benefits as well, because this pscamy reduce the
anthropogenic carbon-dioxide pollutigh.

Water soluble transition metal complexes are dffectatalysts of the
CO, hydrogenatioff During the catalysis carbon-dioxide can be reduced
either in gaseous state or in chemically bondethfaramely carbonates also
give formates in aqueous solution. The hydrogenatian also be performed
with poorly soluble CaCgif the system contains free GQhat, together with
water dissolve carbonate to give HEOwhich is known to be the most
effective substrate for the formate productin.

In this work | studied the hydrogenation of poonyater soluble
carbonates with [RhGiftppms}] and [{RuChL(mtppms)},] complex catalysts.
My aim was to thoroughly study the influence of tbaction conditions on the
process and to find the optimal parameters forcéffe catalytic systems.
Furthermore, | tried to treat the main drawbackshofmogeneous catalysis,
namely the high price of hydrogen gas and the Iffisiency of recirculation
of catalysts. For this purpose, | attempted to fittdrnative hydrogen sources
and to create an aqueous biphasic catalytic systeatycle the catalyst and to
synthesize new compounds from the hydrogenatiodymto

Experimental techniges and methods

Catalytic processes were carried out in a prespuwef (up to 12 bar)
glass tube reactor and in a pressure proof (uR@dbhr) stainless steel reactor
equipped with gas-inlet valves. Both reactors iedunert conditions for the
oxygen and humidity sensitive catalysis.

The detection and quantitation of the hydrogenatfpoducts were
performed with HPLC method. The HPLC system coadistf Waters 501
pump, Waters 490E UV/VIS detector, SUPELCOGELOH styrene-divinyl-
benzene based ion-exchange column and a Rheodyjeetom The
chromatographic conditions were: eluent 0.1%®,, flow rate 1 mL/min,
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isocratic mode, detection wavelength 210 nm, raantime of formates
9.5+0.2 min.

The aqueous biphasic catalytic processes were weto by gas
chromatography. For this purpose | used a Hewlatk&d 5890 Series Il gas
chromatograph with Chrompack WCOT Fused Silica 3@:32 mm,
CP WAX52CB column. The chromatographic conditioresav Ar carrier gas
with 1.7-16 Pa, injector and detector temperature 250°C; e ¢emperature
was adjust to 70°C for one minute and after thatis increased to 220°C with
the rate of 23°C/min. Retention times: cyclohexanre 1.9+0.2 min,
cyclohexene — 2.0+0.2 min, cyclohexanecarboxydid & 8.8+0.2 min.

The results of HPLC and GC measurements were asthiyith Maxima
820 program.

The spectral behavior of the mixture of [Rh@fpms)}] and NaHCQ
was examined with Hewlett Packard HP 8453 diodayaspectrophotometer,
using 0.2 mm thin quartz quvettes.

'H and *P NMR measurements were performed on Bruker DRX 360
spectrometer.

Infrared spectra were recorded on PE Paragon FU it@frument in KBr
pellets.

Abbreviations
DBU 1,8-diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene
mtppms meta-trisulfonato-triphenylphosphine
PMHS poly(methylhydrosiloxane)
TOF turnover frequency: turnover number per hour
TON turnover number: mole product per mole catalyst
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New scientific results

The new scientific results are summarized in ttiefong 11 points:

1. | determined the influence of the reaction ¢omas on the rate of
CaCG; hydrogenation catalyzed by [RhCl(mtppghs)

The concentration of HCOat the beginning of the hydrogenation of calcium
carbonatgFigure 1.) up to 10 bar increased linearly with the increat¢he
amount of catalyst, carbonate and the pressure ahHl CQ, however it soon
reached a limiting value. Furthermore a maximumnthie reaction rate as a
function of the gas phase composition and an optirofi catalyst tantppms
ratio was found at pC&pH,=1:4 andmtppms:Rh=4.5:1.

2Hz(g)
CaCOg(s) + CO2(q) + H20@q) == Ca(HCOs)z2(aq) == Ca(HCO2)z(aq) + H20(aq)

Figure 1. Hydrogenation of CaCO3 suspension.

2. | found that the effect of the temperaturef@[RhClI(mtppms)-
catalyzed hydrogenation of calcium carbonate wasfdld. The initial
rate of the reaction increased in the 20-70°C rangawever the final
HCO, concentration could be achieved at lower tempeggulue to
the decrease of the decomposition of formate.

The initial rate of the reaction increased in tle7D°C range exponentially.
The total process had apparent activation ener@d6dé) mof. After 15 h in
contrast to the higher reaction rates at highemptratures the final formate
concentration became lowgigure 2.) This was due to the [Rh@ppms}]-
catalyzed decomposition of formate, that might heagen 40%(Figure 3.)
Therefore the limiting state of the hydrogenatioh carbonate was an
equilibrium of the reduction of CaG@nd the decomposition of Ca(HQ®
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[HCO, J/mM

Figure 2. Effect of the temperature on the hydrogenation of CaCOs catalyzed
by [RhCl(mtppms)3] in aqueous suspension.
(Conditions: 10 pmol [RhCI(mtppms)s], 15 pmol mtppms, 1 mmol CaCOs, 10 mL H,0,
2 bar CO,, 8 bar H,, A 50C, ¢ 60C, e 70C)

100 ~
80 ~
60 -
40 ~

20 ~

Ca(HCOz)2 decomposition/%

0 T T T T 1
20 30 40 50 60 70
Trc

Figure 3. Effect of the temperature on the decomposition of formate.

(Conditions:10 ymol [RhCI(mtppms)s], 15 yumol mtppms, 1 mmol Ca(HCOy),,
10 mL H;0, 2 bar CO,, ¢ 8 bar Ar, e 8 bar Hy, 6 h)

3. | determined the optimal reaction parametersr fthe
hydrogenation of calcium carbonate catalyzed by GRimtppmsj.
Under 10 bar total gas pressure, 107 mM HC@as obtained which
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corresponded to more than 50% conversion of thgaintcarbonate
amount.

1 mmol CaCQ@ at optimal 4.5:Imtppms/Rh and 1:4 CgH, ratio with

10 umol [RhCl{mtppms}] gave 107 mM formate solution at 20°C. This was
equal to 53.5% conversion of the initial calciunmmbzmnate. The initial rate of
this reaction was 2 hTOF.

4. In contrast to alcohols, amines increased tlaer of the
hydrogenation of CaCgxatalyzed by [RhCl(mtppmg)

Among alcohols ethanol slightly slowed down the foggnation of calcium
carbonate, conversely ethyleneglycol somewhat acaeld the formate
production. In contrast to alcohols, dimethylanmimereased the reaction rate 3
times, triethylamine and DBU 5-6 times, respectivellhe positive effect of
amines can be explained with the increase of thefpHe solution. However,
the character of the basic compounds had also aortant role. However,
CaCQ together with amines accelerated the hydrogenati@O; (Table 1.)

Table 1. The role of alcohols and amines in the hydrogenation of CaCOs;
catalyzed by [RhCl(mtppms)s] in agueous suspension.

(Conditions: 10 yumol [RhCI(mtppms)s], 15 ymol mtppms, 1 mmol CaCOs, Vsouion=10 mL,
2 bar CO,, 8 bar H,, 60T, 1 h, * reaction without CaCO3)

Amine N amine/Mmol pH [HCO; J/mM TON (TOF/h™)
- - 6.5 11.6 11.6
ethanol 17.0 6.5 11.4 11.4
ethyleneglycol 18.0 6.5 12.7 12.7
dimethylamine 7.3 7.5 36.2 36.2
trimethylamine 1.6 8.0 72.9 72.9
trimethylamine* 1.6 8.0 52.3 52.3
DBU 2.0 8.0 66.0 66.0
a-phenylethylamine 1.6 9.0 135 135
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5. | achieved the complete hydrogenation of thgainamount of
calcium carbonate above 50 bar total gas presswader 100 bar the
obtainable formate solutions corresponded up to %5@pparent
conversion of CaCg®

In addition of the total conversion of the initiahlcium carbonate, above
50 bar | observed further hydrogenation of CEree formic acid was obtained
due to the effect of the reaction product Ca(HOQUnder 100 bar 305 mM
HCO,  solution was produced, that corresponds to 152.8pfparent
conversion of the initial 1 mmol CaG{Table 2.) Under 100 bar from
5 mmol calcium carbonate | obtained a 2 M formalatgon.

Table 2. Hydrogenation of calcium carbonate suspension under 100 bar
pressure.
(Conditions: 10 ymol [RhCI(mtppms)s], 15 ymol mtppms, 1 mmol CaCOs;, 10 mL H,0)

n(CaCO;)  n(Ca(HCO.))/  p(CO) p(H)l _T/C th [HCO, V/

mmol mmol bar bar mM
0.25 - 20 80 25 16 86
- 0.25 20 80 25 6 84
1.00 - 20 80 25 96 305
- 1.00 20 80 25 36 304

6. | achieved the hydrogenation of basic Mg@@d CaCQ-MgCQ,
with [RhCIl(mtppms). The reaction rate was influenced by the
solubility of carbonates.

Under 10 bar CaC&MgCO; (dolomite) can be reduced to the same extent as
CaCQ, however the rate of the hydrogenation of basic Ckig
{4MgCO3-Mg(OH)-H,0} was 5 times higher, and was equal to 85%
conversion of the magnesium carbonate. This la¢sult can be connected to
the higher solubility of the basic MgGOHowever, under 100 bar the
differences between the reaction rates were nétgigirhe production of free
formic acid can also be observed in the case of bhsic MgCQ
(Table 3.)
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Table 3. Hydrogenation of carbonates with [RhCl(mtppms)s] at various
temperatures and pressures.

(Conditions: 10 pmol [RhCI(mtppms)s], 15 pmol mtppms, 1.0 mmol CaCOQOsg,
0.5 mmol CaCO3;-MgCQ;, 0.2 mmol 4MgCO;-Mg(OH),-H,O, CO,/H,=1:4, 10 mL H,0)

[HCO; J/mM
p/bar t/h T/C
CaCOs; CaCO3;-MgCO;3 4MgCO3-Mg(OH),-H,O
10 15 20 107.0 106.2 169.6
10 15 50 39.7 38.8 156.8
10 15 60 30.9 31.4 145.6
10 15 70 24.4 25.4 138.7
100 72 25 305.0 - 299.1

7. | found that [{RuGI(mtppmsy},] showed slightly higher activity
than [RhClI(mtppmg) in the hydrogenation of CaGDbasic MgCQ
and CaCQMgCQ, although both complexes reflected same
tendencies in the catalytic processes.

Similar to [RhClfntppms)], [{RuCl,(mtppms}},] could be successfully
applied in the hydrogenation of Cagasic MgCQ and CaC@MgCQ..
Although the tendencies in the hydrogenation preegsvere the same as in
the case of [RhCHitppms)], the slightly higher activity of the
ruthenium(ll)complex cannot be connected to its lEmaactivity in the
formate decompositiorfTable 3. and Table 4.)

Table 4. Hydrogenation of carbonates catalyzed by [{RuCla(mtppms),},] at
various temperatures and pressures.

(Conditions: 5 pmol [{RuCl,(mtppms),}2], 20 pmol mtppms, 1.0 mmol CaCQOs,
0.5 mmol CaCO3-MgCO;s, 0.2 mmol 4MgCO3-Mg(OH),-H,0, CO2/H,=1:4, 10 mL H,0)

[HCO, /mM

p/bar t/h T/C
CaCOs CaC0O3-MgCO; 4MgCO3-Mg(OH)-H,0
10 15 20 142.8 141.5 170.9
10 15 50 66.1 65.5 159.8
10 15 60 46.9 47.3 153.0
10 15 70 32.8 32.2 144.5
100 72 25 326.5 - 311.7
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8. | achieved effective catalytic hydrogenationstemns using
[RhCl(mtppmsg and [{RuCk(mtppmsy},] catalysts.

In these environment-friendly catalytic systemsbtained turnover numbers
up to 2120 and turnover frequencies up to 53QTFable 5.) These results
compare favorably to those obtained in other stibaliaqueous and organic
systemd?

Table 5. Effective  catalytic hydrogenation  systems  containing
[RhCl(mtppms)s] and [{RuClz(mtppms),}.] catalysts.

(Conditions: 1 mM Catalyst, mtppms/Rh=4,5:1, mtppms/Ru=4:1,  CO./H,=1:4,
10 mL H,0)

Catalyst Carbonate Nearbonate! P/ TIT t/h TON  TOF/
mmol bar h't

[RhCI(mtppms)s] CaCO, 10.0 100 25 72 2087 28.9

[{RuClx(mtppms),}2] CaCO, 5.0 100 60 7 1210 172.8
MgCOs

[RhCI(mtppms)s] (basic) 2.4 100 60 4 1988 497.0
MgCOs

[{RuCl,(mtppms),},] (basic) 2.4 100 60 4 2120 530.0

9. | successfully applied poly(methylhydrosiloYarend sodium
hypophosphite as alternative hydrogen sourceserhfdrogenation of
CaCaQ,.

In the observed catalytic system PMHS could nondfer hydrogen atoms
directly to HCQ". Rather the reduction was accomplished with dibgdn,
that was generated from poly(methylhydrosiloxane) the action of the
catalysts, NaF being a promotor of the processindloction period was also
found in the reduction of calcium carbonate with 84 In contrast, in the
case of NakPO, the formate production proceeded continually fréme
beginning of the reduction of Ca@QJsing alternative hydrogen sources the
obtainable formate concentration was not much lothan in the catalytic
processes with Hat 10 bar total gas pressure. On the other hayaleathis
pressure limit there were large differences in lgtaactivity of the systems
(Table 3., 4.,6.,and 7.)
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Table 6. Reduction of the aqueous suspension of CaCO3 with PMHS.
(Conditions: 10 pmol [RhCI(mtppms)s], 5 pmol [{RuCl(mtppms),},], mtppms/Rh=4.5:1,
mtppms/Ru=4:1, 1.0 mmol CaCOgz,* 0.3 mmol NaF, 10 mL H;0)

Catalyst V puns/mL p(COy)/bar t/h T/C [HCO; J/mM
[RhCI(mtppms)s] 1.3 2 15 70 15.8
[RhCI(mtppms)s] 13 2 15 60 17.2
[RhCI(mtppms)s]* 1.3 2 15 60 26.8

[{RuCl(mtppms),},] 13 2 15 70 17.5
[{RuCly(mtppms)2},] 15 30 15 60 75.6
[{RuCl(mtppms),},] 1.3 2 15 60 20.3

Table 7. Reduction of CaCO3 with NaH,PO5.
(Conditions: 10 pmol [RhCl(mtppms)s], 5 pmol [{RuCl,(mtppms),}.], mtppms/Rh=4.5:1,
mtppms/Ru=4:1, 1 mmol CaCOs, 5 mmol NaH,PO,, 10 mL H,0)

Catalyst p(CO ,)/ bar t/h T/ [HCO; J/mM
[RhCI(mtppms)s] 2 6 70 17.7
[RhCI(mtppms)s;] 2 6 60 23.0
[RhCI(mtppms)s] 2 15 50 28.2

[{RuCl(mtppms),},] 2 15 70 19.2
{RuUCly(mtppms),},] 2 15 60 25.4
[{RuUCly(mtppms),},] 6 15 60 18.6

10. The product of the hydrogenation of carbonatas used for the
hydrocarboxylation of cyclohexene. This gave a chato reuse the
catalysts in other catalytic cycles as well.

At the end of the hydrogenation processes of GaG@centrated formate
solutions could be obtained, which gave free foradi in acidic medium. It
was found, that if | add cyclohexene to the aboventioned systems,
cyclohexanecarboxylic acid was produced with cosieais of cyclohexene up
to 11.5% and 20% with [{Ru@mtppms}},] and [RhClntppms}],

respectively. The formate obtained in the hydrogienaprocesses can be

25



recovered in the organic phase in the form of dyekanecarboxylic acid and
the catalysts remaining in the aqueous solutionldcdne applied in other
catalytic cycles.

+

HCOOH — CO +H,0
COOH

+CO+H0 —m™
H

Figure 4. Addition of formic acid to cyclohexene catalyzed by
[RhCI(mtppms)s] and [{RuClz(mtppms)2}.] complexes.

11. | proposed a possible reaction route of therbgdnation of
aqueous CaCg@suspension catalyzed by [RhCl(mtppins)

The mixture of [RhCifitppms)] and NaHCQ was examined by UV-VIS

spectrophotometry. The measurements showed spebaages at 310 nm and
260 nm. The increase of the absorbance at 310 md @@ explained by the
formation of a bicarbonate complex during the neacof sodium bicarbonate
and rhodiummtppms complex. The decrease of the absorbance Ghr6

showed the disappearance of the [Rh@dpms)] (Figure 5.)
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Figure 5. UV-VIS Spectral changes of the mixture of [RhCI(mtppms)s] and
NaHCO:a.
(Conditions: 1 mM [RhCI(mtppms)s], 1.5 mM mtppms, 20 MM NaHCO3, 10 mL H,O,
25C)
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The molar ratio curve, based upon UV-VIS measurémmvealed that the
bicarbonate complex has a composition of [Rh(HQ@tppms}] (Figure 6.)

0,5 -
0,4 o o o .
£ 0,3 A ®
S
So2. ©
[ ]
0.1
o
0 T T T T T T T 1
0 05 1 15 2 25 3 35 4
[NaHCO,J/[Rh]

Figure 6. Effect of the NaHCO3 and the [RhCl(mtppms)s] ratio on the spectral
changes of the reaction mixture at 310 nm wavelength.
(Conditions: 1 mM [RhCI(mtppms)s], 1.5 mM mtppms, 10 mL H,O, 25°C)

[HRh(mtppms)s]

-HClI +H,0

+H [H2RhCI(mtppms)3] +HCOs" —OH"
~-CI”
+HCO 3
[RhCl(mtppms)s] — > s [Rh(HCO3)(mtppms)s > [H.Rh(HCO3)(mtppms)s]
-HCO,” -H.0
+CI”

Figure 7. Possible routes for the hydrogenation of carbonates catalyzed
by [RhCl(mtppms)s] complex.
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The hydrogenation of poorly soluble carbonates magceed at least on
three reaction routes. During the catalytic procfRRCI(mtppms)] can react
with H, giving [H,RhCl({mtppms)}] and [RhHMtppms}] complexes. On the
other hand, the rhodium(l)complex may yield [Rh(HE®tppms}] with
HCO;™ produced by the action of G@nd HO on poorly soluble carbonates.
All of these intermediate complexes react furthethwHCO; and H
respectively to give [FERh(HCO)(mtppms)]. From the latter intermediate,
formate is reductively eliminatdéFigure 7.)
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