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Bevezail

Mindennapjaink pazarldé és kérnyezetszentiyéletvitelét a vegyipar teljes mértékben,
esetenként tulzottan kiszolgalja. A kémia egyikpa&t célkitizése olyan technoldgiak
megteremtése, melyek hosszu tavon a telegfjgazdasagosabb keretek kdzott mennek végbe,
ezzel csokkentve kozvetlen és kozvetett kornyeresk#® hatasukat. Igéretes anyag a
gamma-valerolakton (GVL), mivel természetes ereddiomasszabol — nem elet
szénhidratokbol — kdnnyen éélllithatd anélkil, hogy etikatlanul élelemként hassdthatd
nyersanyagokbdl allitanak ¢l vegyipari alapanyagokat. &lyos fizikai és kémiai
tulajdonsaga miatt, mint fenntarthaté folyadék reee platform molekulakéntldészerként
oktanszam novéként és Uzemanyagkeént egyarant alkalmazhato.

Jelenleg megujulé energiaforrasokkéentostsban a nap-, szél, viz- és geotermikus
energiat hasznositjdk. Kulon figyelmet kell azonbamentelni a biomassza alapu
energiatermelésrfemivel megujulé nyersanyag-forrasok lehetnek a Isifatok is, melyek a
Foldon legnagyobb mennyiségbendsfetduldé — szén-dioxidbdl és vigb napenergia
segitségével Ujraképds — szerves vegyiletdkA Foldon évente mintegy 170 milliard tonna
biomassza termédlik, aminek 75%-a szénhidrat, az emberiség ennekjelants
mennyiségnek mégis csak 3-4%-at hasznobialeggyakoribb szénhidratok az 6t- és hat
szénatomos pentdézok és hexozok. Ezek a molekuldkrrmészetben 6ként celluloz,
hemicellul6z és keményit formajaban vannak jelen. Napjainkban a legkerelsbttés
legtbbbet — kukoricabdl, rizéb vagy burgonyabdl kinyertc keméndfil — elallitott
monoszacharid a glilkkéz, aminek mértéke évente nzetjkiaz 5 millié tonnat i8. A

szénhidratok sokfélesége azonban ennél joval giebseget tartogat szamunkra @brg.
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1. dbra: Szénhidratok ipari atalakitasa

A biomassza széntartalmu vegytiletekké tdrt@alakitasa igy egyredeljesebb szerepet
kap.Horvath Istvan és munkatarsai mutattak deszsdr, hogy a szénhidratok hidrogénezéssel
kombinalt dehidratacioja soran kilonlbomxigén-tartalma vegyliletek, levulinsav, gamma-
valerolaktorf (GVL), 2-metil-tetrahidrofuran (2-Me-THF) és toudb hidrogénezési
folyamatokon keresztill akar alkanok isalithatok @. abrg." Ez a javasolt korfolyamat
magaban hordozza a fenntarthatosagot (ciklikusségamentes az etikai kérdésikimivel
nem ehdt szénhidratokbdl indul ki), sokiét alkalmazhatosagat pedig termékeinek

varianciaja bizonyitja.
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2. dbra Szénhidratokbdl eballithatd alapanyagok és felhasznalast

A laboratoriumi gyakorlatk6zéppontjaban a GVL, mint potencidlis vegyipampanyag
oldészerként tortéh alkalmazas all, transzfetidrogénezési reakciokb. 2015-ben Foéldesi
M. szakdolgozatdban mutatta,” hogy a biomasszabdl katalitikus hidrogénezés s
eldallitott GVL kivald oldoszer lehet transz-hidrogénezési reakciokban. Ugyancsak -
ben Stradi A. és munkatar™ az ipari folyamatokban oldészerkéiszéles korben
alkalmazottionos folyadékok jeleidségére hivta fel a figyelnr. Kutatasail soran enyhe
korilmények kozott tobb kuldnbéz GVL-alapu ionos folyadékotallitottak eb és
karakterizaltak. Ezeionos folyadéko anionjanak és kationjanak finom véltoztatasava
anyagok eltér tulajdonsagai egyeértelfen megnyilvanultak. A dinamikus viszkozitas érté
példaul a kation tipusatdl fuggn, mig a §znyomas a kation és az anion egyuttes hat:
valtozik. Az Uj GVL-alapuionos folyadékok alkalmazasi potencialjat katalisktranszfer-
hidrogénezési reakciokban té fel, vizsgélta példaul az olefinek telité. Irodalmi adatok
alapjan,Hermecz és munkatarsai 10 mol% Wilkinson katalizdRhCI(PPls)s] valamint
Pd(OAc) és [Rh(cod)CH katalizatorok alkalmazasaval hidrogénezték a-difenil-prop-2-
én-1-ont (kalkon) [bmini[BF,]" ionos folyadékban, hidrogétenorként ammoniur
formiatot ([NHy][HCOOTJ) hasznalva. Eredmény: alapjan megallapithatd, hogy szembe
palladium-acetattal, Rtartalma katalizatorral szelektiven a s-szén ketis kotés telithét
termeékkent kizarolag 1,8Henil-propan-1-on (2) jott Iétre, 1,3-diferpkopar-1-ol (3) nem
keletkezett. Egyuttal aomérséklet emelésével rovidebb reakaboiehellett keletkezhet a
termék.
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Mivel a legtobb kémiai reakcié katalizator jeleeléén megy végbe, a katalizator helyes
megvalasztasa, valamint elvalasztasa és visszamyeré&eakcidelegyh sarkalatos pontja
minden katalitikus eljarasnak. A homogén kataleiskeletkezett termék és az azonos
fazisban keletkez katalizator egymastol valo elvalasztasa tobbfételon elvégezhét Az
egyik lehebség a reakciokdzeg polaritasanak megvaltoztatasa.delda lehet a levulinsav
vizoldhaté ruténium-katalizator jelenlétében todtéatalakitasay-valerolaktonna. A viz
eltavolitdsakor kicsapédott katalizatofigzssel eltavolithatd, s Ujraoldva felhasznalhaadbldij
y-valerolakton molekulak &allitasara. Masik lehéségként felmerilhet a molekulak

meéretbeli kilonbségén alapuld membran szeparajiase

A transzfer-hidrogénezés egy olyan alternativ &@jamahol a hidrogénezés nem gaz
halmazallapotd hidrogéndonorral valosul meg, ezaek a reakciok kevésbé erélyes
kortlmeények kozott, leégkori nyoméson jatszodnakTievabbi ebnyei kbzé sorolhatdé meég,
hogy a hidrogénforras a legtdbb esetben olcsébbt animolekularis hidrogén, az atalakitas
pedig ,,z0ldebb”. Mivel az alternativ hidrogéndomaolekulak altalaban jobban olddédnak a
szubsztratokban, a reakciéldrovidilnek.Leggyakrabban egy- vagy kéténtéalkoholokat,
hangyasavat, formiatokat, esetleg ciklikus éterekahinokat, aldehideket illetve vizet
hasznalnak hidrogénforraskéhtA transzfer-hidrogénezés altalanos egyenlet@. abra
mutatja, ahol azS a redukalni kivant szubsztratot, BH, az alternativ hidrogéndonor

molekulat jelzi.

katalizétor
S+ Dl—b —— SHZ +D

3. abra A transzfer hidrogénezés altalanos egyenlete

A levulinsav GVL-1é vald katalitikus transzfer-halyénezésére kordbban még nem
volt példa az irodalomban. Fabos Viktéria 2009-lendoktori disszertacidjaban kodzolte,
hogy hidrogéndonorként hangyasavat (HCOOH) hasapaiwténium-alapu katalizatortorral
tarsitva a reakcio sikeresen megvaldsithiaddlevulinsav eballitasa kozben tarstermékként
keletked hangyasav transzfer-hidrogénezésnél képes a heanliredukalasara. A folyamat
soran szén-dioxid (Ceés 4-hidroxi-valeriansav (4-HVA) keletkezik, ayretk vizvesztéssel

jard gyors gyirizarodasa adja a végtermeéket, a GVL-t4. abrg.




I katalizator |
PN /CHZ\ - = S O + COp

4. abra: A levulinsav transzfer hidrogénezése hangyasav éatklizator jelenlétében

Shvo, majd ké&bb Casey altal transzfer-hidrogénezéshez javasoltédium-komplexszel —
{[2,5-Ph,-3,4-(p-MePh)(n°>-C4CO)LH}RU,(CON(u-H) — kdzel 100%-0s hozamot értek el, és
a modszer szabadalmaztatva Teth reakcié nagyon j6 szelektivitassal futott, nesteftek
meg a talhidrogénezésb adddd mellektermékek. A legmagasabb konverzidkatzeres
hangyasav/levulinsav és 1200- illetve 2400-szoewsllinsav/katalizator moél-arannyal érték
el — mindkét esetben 99,9% feletti GVL hozammalQ°@on 8 06réds reakcididalatt 6.

abra).
Ph 0-H-0 Ph
;%Ph Ph: E§
MeOPh MeOPh
(@] © MeOPtsR;u/H\Ru/ MeOPh H,C——CH,
| oc co co\co / +H,0
C CH + HCOOH > CH C
/ 2
3C/ \CHZ \COOH 100°C , 8 éra H3C/ \o/ \o

5. abra: A levulinsav Shvo-katalizatorral valé atalakitasa G/L-a

Altalanos Reakcidegyenlet:

Ph O0-H-0 Ph
piph Ph%
S AN McOPh
0 MeOPh'RIn 'R‘n MeOPh OH
occo COco
)]\ + HCOOH - )\
RI7T R 100°C, 8 h RI7 g2

Reakcid mechanizmus:

A transzfer-hidrogénezés mechanizmuséra vonatkozzamos kutatast végeztek.
Kiderdlt, hogy a donor molekularol tori@midrogén transzfer kétféle modon mehet végbe: a
fém altal kivaltott szimultan transzfer folyamatirekt H-transzfer mechanizmusilletve
tobblépéses fém-hidrid kialakuldsaval jar6 hidrogénszferrellfidrid utas mechanizmysA
direkt H-transzfer mechanizmhen a katalizis soran kialakul egy olyan intermedie

amelyben mind a donor, mind pedig az akceptor nutéekd6dik a fémhez, igy térben kozel

6



kerllnek egymashoz( abrg. A fémen vald kdtdés soran a szubsztrat a hidrid nukleofil
tamadasa folytan aktivalodik. A fém biztositja akt&nsok megfelélelhelyezkedését ahhoz,

hogy a hidrid hidrogén &thelyétése megvalosulhasson. Ez a mechanizmus hason®va M
redukciora javasolt mechanizmushoz, és B&érit a nem atmeneti fémek csoportjara tipikus,

nem csak azokra korlatozodik.

L, MLa
LM M /
0 (0) AN o] 0
A e B — L L
R! R? AL~ R! H
R H \ R?

6. abra: A direkt H-transzfer mechanizmus

A hidrid utas mechanizmusagaba foglal egy olyan intermediert, melybenra &
donor molekulaval kélcsonhatasba lépve kialakit dipzkrét fém-hidridet, melyet aztan a
hidrid athelye#dése kovet a szubsztratra. Tehat a donor és azptakckilon lépnek
kdlcsonhatasbha a fémmel a reakcio kiulowbdzakaszaban. Az atmenetiféem katalizis
elsbsorban ily médon megy végbe. Attdl fliga, hogy milyen ligandum koordinalédik a
fémhez, mono- illetve dihidrid fém-komplexek keletketnek. A szubsztrat Kithet
kozvetlenil a fémhez, vagyis a fém koordinacidésersgén belul kerdl iGner sphere
mechanis)) vagy csak a funkciés csoportoknak koszodheidrogén-kotések és dipol

kolcsdnhatasok révén all kapcsolatban a femmekf sphere mechani3ry. abrg).
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7. abra: A hidrid utas mechanizmus két fajtaja




Alkalmazott Ru alapu katalizator (Shvo-katalizator)

A katalizator ebdllithsa harom lépés folyamat 8. abrg. Elészér a katalizator
ciklopentadienil gyirijét szolgaltaté 2,5-difenil-3,4-bisz(4’-metil-fejsiklopentadienont (4)
€s a ruténium-tartalmu triruténium-dodekakarbor8) (eagenseket kell @llitani. A
kuldnbo® tipusu Shvo-katalizatorok fizikai és fizikai-kémtalajdonsagai legkdnnyebben a

(4)-es ligandum fenilgyrtin talalhatd szubsztituensek megféleffinomhangolasaval

alakithatok.
RUC|3 X HQO
3.) (4.b) (4.a)
2-etoxi | 85° - 135°C EtOH 85°C
-etanol | CO, KOH KOH

@ @ PSS
MeOH R
RU3(CO)12 0G4 R/é\i'? H %\R
ol
@ @ : R /e R R
co/ \co oc/ \co

(1)

8. abra:Shvo-katalizator eballitasa

:%\ HCOOH %
100 C, 8 6ra
/ co/l \H

CO CO (o]} CO
@ (@)

9. abra: A Shvo-katalizator prekurzor (1) és aktiv formaja @)

A Shvo-katalizator prekurzo( abrg egy hidrid-hiddal 6sszekotott szimmetrikus
ruténium-komplex {[2,3,4,5-Pfin>-C4CO)],H} Rux(CO) (u-H), melyet eredetileg aldehidek,
ketonok, alkének és alkinek redukciojara alkalmaz&hvo és munkatarsai kutatasaik soran
megmutattak, hogy a {[2,3,4,5-Rh>-C4CO)LLH} Rux(CO) (u-H) diruténium-komplex, és
kulonbo® fenil-szubsztitualt szarmazékai hidrogén illetamgpyasav jelenlétében alkalmasak
alifas-, ciklikus- illetve aromas ketonok és aldakdk redukciojara, melynek soran alkohol
keletkezik. Mig ketonok hidrogénezésére j0 szel@kisal végezték a redukciot, aldehidek
esetében aldol kondenzacios termékeket is kaptiérléteikiél egyértelntien latszik, hogy
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a hangyasav feleslege gyorsitja ugyan a reakcikzeleegyiitt azonban a formiat észterek
képzdését is dlseqiti. Ennek kikliszobolésére natrium-formiatotkés mennyiséq vizet
adtak a reakciéelegyhez. Telitetlen aldehidek ésnid redukcidja soran megfigyelték, hogy
ha nem konjugalt keitkotéseket tartalmazo vegylletet redukalnak, akkdidrogénezes
szelektiv a karbonil-csoportra, vagyis alkohololp&nek, mig konjugalt keiskotéseket
tartalmazé molekulak esetében inkabb adektités redukalddik. Kutatdsaik soran azt is
tapasztaltak, hogy ha a reakciot oldészerben Rajigggre, annak hatasa van a reakcio
sebességére. A redukcidO mechanizmusat is vizsgattdlynek soran megallapitottak, hogy a
reakcioban résztvévaktiv intermedier a diruténium-komplesbképzdik és tartalmaz egy
aranylag savas hidroxil-csoportot a ciklopentadigyiirin, valamint egy a ruténiumhoz
kozvetlenll kapcsolédé hidridet.

A gyakorlat célja

Vegyipari alapanyagok &llitAsa (1-feniletanol és az orto-, meta- és paiszetben
szubsztitudlt 1-feniletanol,i-propil-alkohol, gamma-valerolakton (GVL), fahéjahol,
alkanok,stb) katalitikus transzfer-hidrogénezési reakciévalrelakcio soran Ru, Rh és Pd
alapu katalizator rendszert, mig oldészerként anderetes eredetbiomasszabdl is

kinyerhet) gamma-valerolakton-t (fenntarthato folyadékotpiikazunk.

Reakcio elemzése, pld.:
Atomhatékonysag(pld. a levulinsav transzfer-hidrogénezése)

CsHgO3 + H — GHgO, + BO
M=116.11 M=2 M =106 M=18

Hatom = 100 * Mcgitermek/ Miindulasi anyagoic 100%(100.16/116.11+2) = 84,8 %




Szikséges vegyszerek:

OH
+ Ru, Rh és Pd alapu kat.
A GVL - [ +CO,
P +HCOOH A
R/ T=80°C,t=3h R

Acetofenon és kulonb®szubsztituenseinek transzfer hidrogénezése GVL-ben

4-CH;
4-OCH;
4-NO,
4-F
4-Br
3-Br
2-Br

W W W ww w w w

Kilénbod karbonil vegylletek transzfer hidrogénez8s#.-ben:

%)

O
o O
-
w
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Kilonboz szén-szén kék kotést tartalmazo vegyuletek transzfer hidrogése VL -ben:

Z > C4Ho
/\CGHH
/\CSHN

@
éb 3

w W w w

CeHs~~"~COOH 3
C5H5\/\C6H5 3
Szikseéges katalizatorok:
[RhCI(PPhs3)s]
[Rh(cod)Cl],

[Rh(cod),] [BFa]
[Rh(cod),]*[SbFe]
[Rh(cod),] [(Ph(CF3),)4 B]
Pd(OAc),
Shvo-katalizator

Eszkdzok:

méwhenger (10 mL), 8 mL Uvegreakidevelbaba, a pontos beméréshez analitikai
mérleg, mintatartok (2, 4 mL)

Munkavédelem:

A reakciok ideje alatt a védzemiiveg és kdpeny hasznélata kotelez
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Gyakorlati munka:

1. Kisérleteinkben szubsztratként acetofenont (modsdlytlet) és orto-, meta- és para-
helyzetben szubsztitualt szarmazeékait, kilodbkarbonil és szén-szén ket kotest
tartalmazo6 vegyuletek hasznalunk. Az acetofenoféleéfunkciés csoportot tartalmaz
(karbonil- és fenilcsoportot), ezaltal a telitésrédso alkalmazott katalizator
szelektivitasanak nyomon kovetésére is alkalmabatha fenilcsoport elektronszivo
hatasa miatt varhatéan a karbonilcsoport redukciggegy végbe nagyobb
hatékonységgal.

Az acetofenon hidrogénezett termékei kézil az 1idemol a parfimiparban és
élelmiszeradalékként széles korben hasznalatosydmygzeriparban gp-izobutil
acetofenonbol szintetizalp<{zobutil fenil)alkohol az Ibuprofen (nem szterdigusu
gyulladascsokkenitgydgyszerek hatbanyagapéllitasdhoz elengedhetetlen

2. Kisérleteink soran a csavaros kupakkal és magnesesttesttel ellatott kémdcdbe
(Hach c$) 0.5 mL GVL-t, 0.005 mmol katalizatort, 1.6 mmoldiogéndonort
(HCOOH) és 0.3 mmol szubsztratot mérink be, maklpakot lazan felcsavarva
(annak érdekében, hogy a keletke€O, tdvozni tudjon) a kémcsovet 80°C-ra
eldsmelegitet olajfiirdbe helyezzik és 450 rpm fordulatszamon kevertefjukeakcio
soran, dkent az els egy-két oradban, és gazfejpdést tapasztaltunk, mely a reakcio
elorehaladtaval gyengul, 2 6ra utan pedig mar aligglid.

3. A kivant reakcidid letelte utdn az egyfazisu ele@ylkozvetlenll készitett mintéat
gazkromatografias modszerrel elemezzik és meghatéc@ konverzibt.

A gazkromatografia alapjait lasd kilon dokumentumba

A minta tisztasaganak meghatarozasa toluobbstndarddal térténik.

Beadando

e A Kkisérleti munka révid dsszefoglalasa (max. 4-5dat)

» Reakcioegyenletek felirasa

« A kulénb6z katalitikus transzfer-hidrogénezési reakcidévababitott termékek
konverzidjanak, szelektivitasanak meghatarozasamslAsa (tablazat)

* Megjegyzés, értékelés
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Ellendrzé kérdések (példa):

irja fel a GVL eballitas reakciéegyenletét!

Milyen munkavedelmi évintézkedéseket kell tennialgrlat alatt?
Milyen fématomokat tartalmazott a gyakorlaton atkatott katalizatorok?
Rajzolja fel a Shvo-katalizator prekurzort és albinmajat!

Rajzolja fel a Wilkinson katalizatort!
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