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1. BEVEZETES

A heterogén katalitikus hidrogénezési reakciok dentszerepet jatszanak a szerves
vegyiparban alkalmazott redukcios eljarasok kodgit,példaul a gydgyszer-, a petrolkémiai,
valamint a medgazdasagi és a novényvéderiparban is. A leggyakrabban hasznélt hetero-
gén hidrogénegzkatalizatorok a hordozds fém-, illetve a vazkattrok. Jellegzetes képvise-
I6ik a palladium, platina, rédium vagy a ruténium yagjlagos felllei hordozoéra (pl. aktiv
szén, AbOs, SIO,) felvitt, nagydiszperzitasu forméja, valamint anBg-tipusu (pl. Ni, Cu, Co)
katalizatorok.

Bizonyos anyagok — példaul nitrogén-, foszfor- garzvagy kéntartalmu vegyuletek, egyes
fémek (pl. Pb), illetve ionok (pl. B& CI) — jelenlétében végzett redukciéknal azonban
jelents aktivitascstkkenést tapasztalhatunk az alkalmabalizatoroknal. Az ilyen tipusu
anyagok akatalizatormérgek A gyogyszeriparban hasznalt égatlitott, bioldgiailag aktiv
vegylletek gyakran tartalmaznak nitrogént, keneyVaszfort, igy az ébb emlitett mérge-
z6dési jelenség megnehezitheti a heterogén katalitikdrogénezést. Erre megoldast jelenthet
a katalizator/szubsztratum arany novelése, vaggradgenezend vegyileteket "védett forma-
ba" hoz6 segédanyagok (pl. savak) alkalmazasa. Bzekban a nagyobb koltségek, és az
esetlegesen érzékeny kiinduldsi anyagok miatt nemdighjarhat6 utak.

A hidrogénezések soran keletkdzasznalt katalizatorokat altalaban teljesen regdiak, e
nélkili ismételt felhasznalasuk, kiulonésen a gyagsiparban alkalmazott szigoru rgeg-
biztositasi szempontok (GMP) miatt, jelenleg mégmeegoldott.

A BME Szerves Kémia és Technoldgia Tanszékén mgétaéfoglalkoznak kataliza-
torméreg jellef vegytletek (pl. pirrolok, piridinek, nitrilek) hetogén katalitikus hidrogéne-
zésevel, valamint a redukciéjuk soran feflemérgesddesi jelenségek tanulmanyozasaval,
modellezésével.

Munk&m soran — bekapcsolodva a tanszéken tobboéu@ Kutatomunkaba — azt vizsgal-
tam, hogy a hasznalt hordoz6s nemesfém-katalizéao{®d/C, Rh/C, Ru/C) regenerélas nél-
kil visszaforgatva, az eredeti reakcibhoz képesyemivaltozasokat tapasztalunk az akti-
vitasokban, valamint a konverziokban. Modellreakeid azN-metilpirrol savmentes kdzég

hidrogénezését valasztottuk.



2. |RODALMI ATTEKINTES

2.1. Katalizatorok mérgezédése

Azokat az anyagokat amelyek mar kis mennyiségbéec&ikkentik a katalizator aktivita-
sat,katalizatormérgetek nevezzik. Ezek a mérgek csokkenthetik mégadixaior szelekti-
vitasat és a stabilitasat is. Az aktivitascsokkemeaktiv fellleti vegyuletek kégzésével,
vagy inaktiv katalitikus helyek kialakulasaval maggzhatjuk. llyen mérgédési jelenségre

a fémek, fémoxidok és a zeolit alapu katalizat@dk&ginkabb hajlamosak [1-3].
2.1.1. Katalizatormérgek tipusai

A katalizatormérgeket a mérgehatas jellege szerint az alabbi csoportokra ofatha

reverzibilis,

irreverzibilis,

kumulalodo,

"kedved" mérgek.

A reverzibilis mérgezésnél az eredeti aktivitas sximyerhét a mérgeé anyag
eltavolitdsaval, ebben az esetben a katalizat@ldtédsen ritkodik tovabb ugyanugy, mint a
még nem mérgezett katalizator. llyenre példa a moétazintézis ZnO—-GO; katalizatora.
Irreverzibilis esetben a mérgeanyag é€s a katalizator kozott olyarbserkemiszorpcids
kolcsbnhatas jon létre, hogy a méreg nem tavobitkeht katalizator fellletér. Ez torténik
Raney-nikkel és kén esetében. A kumulalédé mérgezésekémsa hatas elnyuijtott, a
meérgezes hosszan de folyamatosan tart, tehat dzlsda aktivitasa egyenletesen romlik.
llyen mérge# hatassal rendelkezik példaul a higany. A "kedWenérgek ugy ndvelik a
katalizator szelektivitasat, hogy blokkoljak azokyes aktiv helyeit. Erre j6 példa a
savkloridok Rosenmund-féle redukcidja [4,5] aldetkkE kinolin-S tipusa vegyuletekkel (pl.
tiokinantrén) részlegesen meérgezett, barium-szhiéitiozora felvitt palladium-katalizator-
ral; illetve a Lindlar-katalizator [6] (Pd-Pb/Cag)Calkalmazasa acetilének olefinekké valo

szelektiv hidrogénezésében.



Katalizatormérgek csoportositdsa a méreg anyadisége szerint:

- Nitrogén-, foszfor-, arzén- és kéntartalmu molekula

mérge# forma nem mergéz,védett’) forma Az aktivitascsokkenés oka, hogy a
méregmolekuldkban talalhatd nitrogén-,

O foszfor-, arzén- vagy kénatomok nem-
s kots elektronparjai dativ kotést létesite-
pirrolidin pirrolidiniumion nek a katalizator aktiv komponensének

(nemesfémekgl-pélyaival. Az igy kiala-

H—5— kuld specifikus, kémiai jelldg kotés
N meggatolja a tovabbi katalitikus folya-
kénhidrogén szulfation matokat. Gyakran alkalmazott megoldas
az ilyen tipust meérgek hidrogénezeése-
H—E—H kor, hogy a nemkételektronparral ren-
- delke® atom elektronjait megkétik, igy
foszfin foszfation "védett formaba" viszik (1. abra). Bazi-
kus nitrogén esetében kézenfékwmeg-
H oldas savak hasznalata [7-10], mert ek-
Hch kor sé kép#dik (R-NH, — R-NH"),
arzin €s igy a mérgézhatas megsmik. Kén

arzenation
1. dbra.PéldakN-, S, P- ésAstartalmi katalizatorméreg [11-13], arzén [11,14,15] vagy foszfor

vegylletek aktiv és védett formajara.
[11,15,16] esetében a heteroatom oxida-
lasa jelenthet megoldast. A fenti modszerek azomsak akkor alkalmazhatdk, ha a
szubsztratum vagy a termék nem érzékeny az alkalinsegédanyagokra (pl. savak),
mert ellenke esetben nemkivanatos mellékreakciok (roncsologamerizacio)

kovetkezhetnek be, ami a termelés és a szeleldikatalasat eredményezi.

- Fémek és fémionok

Azon fémionok melyek rendelkezne#t-elektronparral vagy parokkal jelést
meérged hatast fejtenek ki a hordozés nemesfém kataliaktar ©ként a platina
illetve a pallddium esetében. A katalizator aktdmiponense felteh&n intermetal-
likus vegyuleteket képez a mérgetémekkel. A kilonbség a fentebb emlitett nem-
fémes elemet tartalmazo mergekhez képest, hogygemidémiond-elektronjai vesz-

nek részt a létrej@vkotés kialakitdsaban, a nemfémes elektronok pedégp- elek-



tronjaikkal hoznak létre és dativ kotést [1,2]. Mérgéziémionok: PB', Cu**, zrn*,
cd®*, srf*,Hg*, TI', Mn**, F&".

- Telitetlen kotéseket tartalmazé molekulak

Mérgez hatasukat szorpcids termeészekdlcsbnhatdas okozza, ellentétben a
fentiekben targyalt fémes és nemfémes méreganyafokinelyek elektronokkal ké-
peznek kovalens kotést a fémkatalizatorokkal [1dy Bikadalyozzak a katalitikus fo-
lyamatot, hogy disebben kdtdnek a katalizator aktiv komponensén, mint a sztdsz

tum. Jellegzetes képvigdk a cianidion, valamint a szén-monoxid.

2.1.2. A mérgezésre hatd egyéb ténglez

A mérgezésre haté tényidekozul igen nagy szerepet jatszik még a méreg dwanécioja.
Kis méregkoncentracional még linearisnak tekiritreekatalizator aktivitasanak és mérgez
komponens mennyiségének viszonya. Egy adott ménegkdraciot elérve azonban nem
csokken annyira a katalizatoraktivitas, tehat arkénnyiség kapcsolatat leird gorbe ellapo-
sodik, vizszintesbe hajlik.

Egy katalizatorméretpxicitasat, azaz mergékepesseget két fontos téngdzefolyasolja.
Az egyik az egyéni befédfaktor, mely megadja a mérdezsoporthoz kapcsol6dé fellleti
atomok szdmat. A masik a méregmolekula tartozkodfee, ami kifejezi a katalizator
fellletén eltoltott idt. A katalizatormérgek jellemzésére leggyakrabbasehalt mennyiség,
az un.effektiv toxicitAsEbben az esetben a katalizator aktivitascsokkemesésszes mereg-
mennyiségre vonatkoztatjak.

Fontos még megjegyezni, hogy a méfgkatas forditottan aranyos érhérséklettel, tehat
a hsfok megemelésével remélhetjik a mékghs csokkenését, de magasabimérsékleten
a katalizator stabilitasa is lecstkkenhet. A méfdetast befolyasolhatja még a méregmole-

kula mérete, alakja és szerkezete is [1].
2.2. Pirrolok katalitikus hidrogénezése

Régota ismert a pirrolnak és szarmazékainak a dpiarey katalizatorokra gyakorolt és
mérged hatasa. Ez az effektus az egyik légebb a nitrogént tartalmazé heteroaromas
vegylletek kozott. Mérgéztulajdonsagukat a szekunder vagy tercier nitrogdgnanemkad

elektronparja okozza, tehat protonsavak alkalmazhséhatas megszintettigl7].



Ez a modszer nem mindig alkalmazhatd, mert a pgzédrmazekai kozul szamos nagyon
érzékeny savakra. igy viselkedik a@-etilpirrol-2-il)etanol () is, amit hidrogénezve a 2-
(N-metilpirrolidin-2-il)etanol @), a Tavegy! (clemastine?) allergiaellenes gydgyszer egyik

fontos és draga intermediere allithatd @. abra).

WOH <:B\WOH

N )
CH, CH,
1 2 3

2. &bra. A 2-(N-metilpirrol-2-il)etanol (), a 2-(N-metilpirrolidin-2-il)etanol @) és a clemastine3) szerkezete.

Ezt a hidrogénezési reakciot nem lehet a szokasalszerrel, kénsavas metanolban végre-
hajtani, mert ad-es jeli molekula mar hig savak hatasara is gyorsan patsdédik, gyanta-
szefi, szilard anyagot képezve (3. abra). Egymassal elegyed olddszerpart (pln-hexan/
metanol) és aktivszén-hordozos palladium-kataliza@i@almazva, 6 bar nyomason és 80 °C-
on teljesen végbemegy a reakcié. A hozam ~80%rnaétemin. 99,9%-0s tisztasagu [18]. A
nem elegyed oldészerparok valésziteg megvaltoztatjdk a katalizator fellletén lejathz
adszorpcios folyamatokat, és igy a katalizatorvadgintruma és a mérgemolekula (termék
és/vagy szubsztratum) kozotti kemiszorpcios kolhaddst legyengitve vagy meggatolvé-el

segitik a hidrogénezési reakciot.

n m N *+HC-CH2%:*

N OH  -nH0 N A N-CH,
CH, CH,

3. abra. A 2-(N-metilpirrol-2-il)etanol hig savak hataséara is bek#ied polimerizacioja.

A fentebb emlitett és hasonlo reakciokra nézvdaitsan megallapithatd, hogy kataliza-
torként csak a konriyplatinafémek (ruténium, rédium, palladium) hatékaky a platina és az
iridium nem alkalmasak [19]. A hatékony katalizétorkozott is eltérések mutatkoznak a
meéregtiroképesseég tekintetében. Ezek alapjan a kbmptgtinafémek méregérzékenységi sora
felallithat6. Csokketh sorrendben a kodvetk&ézPd > Ru >> Rh. Az egyes nemesfémek kozti

kulénbségek elektronszerkezeti okokkal magyarakha(d.



2.2. 1Az N-metilpirrol hidrogénezése

{ / \E H, , katalizator { E
r
MeOH

) )
CHj3 CHj3
4 5

4. abra. Az N-metilpirrol (4) hidrogénezéshl-metilpirrolidinné 6).

2.2.1.1A katalitikusan aktiv fémek hatasa

A korabbi vizsgalatok sordn megallapitottak [21hgh az N-metilpirrol (4) N-metil-
pirrolidinné 6) valdo savmentes kdzédhidrogénezésében (4. abra) mind a rédium, mind a
ruténium nagyon aktiv volt, mig a palladium gyaktthg hatastalannak bizonyult. A mért
értékeket az 1. tdbldzat mutatja be. Aktivszéntwmdd palladium-katalizatoron a reakcio
nagyon lassu volt, és 14 oras reakaddidian, mintegy 40%-o0s konverzional ledllt. A ruténi
és a palladium jelenlétében végzett hidrogénezésellkatalizator/szubsztratum arany 20%
volt, mig rodium hasznalatakor mar sokkal kisebtalkeatormennyiség (3%-os katalizator/
szubsztratum arany) is elegéneblt a reakcio teljes lejatszodasahoz. A rodiunalkzatorral
végrehajtott, savmentes kdzegben végzett reakdi@atdtapasztaltak, hogy a reakcié igen
révid id6 alatt (1 6ra) teljesen végbement mar igen kic%)(Ratalizator/szubsztratum arany-
nal is. Kisebb katalizator mennyiségeknél (2%- &sds aranyok) a hidrogénfogyas megallt
93%-, illetve 97%-nal. A reakcid leallasat még ketekonverzid ditt valoszirileg a kata-
lizator mérgeédése okozta. Altalanosan megallapithato, a pisazirmazékai telitési reak-
cidiban, hogy van olyan katalizator/szubsztratudngy ami alatt a reakci6 nem megy végbe

maradéktalanul.
Ruténium Rodium* Palladium
Konverzié (%) 100 100 7
Vo [NL H oG B 8,3 73,8 0,22

1. tAblazat A katalitikusan aktiv fémek hatdsa a konverziésa kezdeti reakcidésebességee [R1].
Reakciokorilmények: aktiv szén hordoz6, 20,0 g szinitum, 4,0 g katalizatord(6 g katalizator),
5% fémtartalom, 300 ctmetanol, 6 bar, 80 °C, reakciéidl éra.



2.2.1.2Hidrogénezés kuldnbdhordozés rédium-katalizatorokkal

Elmondhaté még, hogy mas hordozora felvitt rodiuetekzatorral végezve a reakciot
nincs nagy kilénbség a konverziét tekintve 80 °CHmér az 5%-0s Rh/AD; katalizatort
hasznalva a minimalis katalizator/szubsztratum yarameg kellett névelni (5%) a teljes
konverzid eléréséhez (2. tablazat). #rersekletet lecsokkentve 30 °C-ra az aktivszéndiord
z6s rédium-katalizator esetében teljesen végbenmgydn a reakcio, de csak nagyobb katali-
zator/szubsztratum aranynal (5%), illetve hosszadatixcioid alatt (8 6ra). Az aluminium-
oxid-hordozGs katalizator esetében azonban a r@akeigallt 87%-0s konverziénal, még a
joval hosszabb 30 oras reagaltatas utan is. Latea#i, hogy a kilénbdzhordozos rédium-
katalizatorok kozti kilénbsegek @rerséklet csokkentésévebttek. A vizsgalatokat 6ssze-
vetve kijelenthet, hogy a legfontosabb faktor a reakcid szempontjab®diumfém maga,
tehat a kilénbdz hordozdk kozti killbnbség nem szamotiev

Katalizit Katalizétor/szubszirat Reakcioidé Konverzi Vo
atalizator atalizator/szubsztratum 1 et
tipusa arany (%) (h) (%) (ML HeGar -N7)
30°C | 80°C 30°C 80 °Q 30 °C 80 °C
3 19 1 96,3 100 5,9 73,8
1| 5%-osRh/C
5 8 - 100 - 4,8 -
3 - 5 - 91,8 - 24,3
2 | 5%-0s Rh/AJO;
5 30 1 87 99,5 14 24,3

2. tablazat Kulénbdad hordozés rodium-katalizatorok dsszehasonlitads-awetilpirrol hidrogénezésében [21].
Reakciokorilmények: 20,0 g szubsztratum, 308 mrtanol, 6 bar.

2.2.1.3Ruténiumkatalizalt reakcidk

Aktivszén-hordozos ruténium-katalizatort hasznéB@a; C-on, metanolban, 20%-os katali-
zator/szubsztradtum aranyt alkalmazva nagy aktividsasztaltak. A katalizator mennyiségét
csokkentve (3%-0s arany) a pirrolgi telitése nem ment végbe teljesen, ezt a 85%-ae-hid
génfelvétel is jelezte. A reakci®@meérsekletét 30 °C-ra csokkentve a hidrogénezégri@a
nem jatszédott le. Admérsékletet emelve megallapithatd, hogy csak 6@léeese utan in-
dult meg a pirrolgiri telitése. Osszességében elmondhaté tehat, hoaitiazzén-hordozads
ruténium-katalizatorral a reakcio teljes konvergigihet, ha a katalizator/szubsztratum arany

minimum 5%, és admérséklet legalabb 60 °C.



2.2.1.4 Az oldGszer szerepe palladiummal végzett hidragsekben

Az aktivszén-hordozos palladium-katalizatorral \etgkisérletek alapjan kiderult, hogy a
pallddiumnak kicsi az aktivithsa ezekben a reakmdkaz adott korilmények kodzott. A
katalizatorok aktivitdsa az old6szerek megvalagxts[22] is befolyasolhatd, ezértdaes
vegyulet hidrogénezését kiprobaltak a metanolorilkivas olddszerekben, oldészerkeveré-
kekben is. An-hexan/metanol, valamint a diklormetan oldészere mutattak jeleids val-
tozést, 20%-0s katalizator/szubsztrdtum aranyné&ssu volt a hidrogénfelvétel, és megallt
30-50%-o0s konverzional. Diklormetan/viz keverékébiszont a reakcidé gyorsan és teljesen
lejatszodott. Ennek oka az lehetett, hogy a pallddaz adott korilmeények kézott (6 bar,
80 °C) képes hidrogenolizalni a diklormetant, ag k§pzdé HCI sot képez &-metilpirroli-
dinnel és igy a mérgézhatdsat megszintetve a katalizator aktivitdsa theamn ebzo
reakciokhoz képest. A katalizator/szubsztratum yréizsgalva (3. tablazat) elmondhatd,
hogy 20%-, illetve 30%-0s aranynal a reakcio 8—H0ajatt végbement, de ezt az aranyt 10%-
ra csokkentve a folyamat megallt ~84%-0s konveidtehat a palladium esetében is
beszélhetiink egyfajta katalizator/szubsztratumyalianitrél, ami alatt a reakcié nem viliet
végig. Azonban a hidrogénnyomast 6-rol 20 bar-relee; 10%-o0s katalizator/szubsztratum
arany mellett is, 100%-ban lejatszédott a reakéidl0%-os Pd/C katalizator tehat csak a
diklérmetan/viz oldoszerkeverékben volt aktiv, amniadott reakciokorilmények kozott gya-

korlatilag savas kbzegnek nésiil.

Katalizator/szubsztratum [ Nyomas| Reakci6idé | Konverzié Vo
arany (%) (bar) (h) (%) | (NLHy G hY)
1 10 6 15 83,8 127,2
2 20 10.0 100 109,5
3 30 6 8 100 69,2
4 10 20 11 100 143,8

3. tblazat. A 10%-os Pd/C katalizator mennyiségének hatasmudtziora és a kezdeti reakciésebessagje (
azN-metilpirrol hidrogénezésében [21].
Reakciokoérilmények: 20,0 g szubsztratum, 250 dikdérmetéan és 60 chviz, 80°C.

2.2.1.5AzN-szubsztitucid hatasa

Altalanossagban elmondhaté, hogyNagzubsztittici6 megkonnyiti a pirrolok hidrogénezé-

sének lejatszodasat, ugyanis a szubsztitualt gitr@jom— a nitrogénhez kapcsolodo alkil-,
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aril- vagy acilcsoportok sztérikus gatlé hatasaikéietkeztébern- nem képes olyan &sen
kotédni a katalizatorhoz €s megmeérgezni azt, mint asitualatlan [17].

Savmentes kézegben a Pd/C, Rh/C, RiAlés Ru/C katalizatoroknal az aktivitas
jelensen lecsokkent, amikor a pirrol hidrogénezésébkalrabztak azokat. A legradikali-
sabb valtozast a ruténium-, illetve palladiumkatdti reakcioban tortént, ahol a katalizatorok
gyakorlatilag teljesen megmérgeitek. A Ru/C katalizator aktivitasa &metilpirrol hidro-
génezésekor mért érték 4%-ara csokkent, mig a katélizatorral végzett reakcié soran nem
volt mérheb a pirrol atalakuldsa. Savas kdzegben (diklérmetanaz 5%-, illetve 10%-0s
aktivszén-hordozos palladium-katalizatorok nem mtaitaaktivitascsokkenést a pirrol hidro-
génezéseben. Felteblety a savas kdzeg hasonld mértékben protonaljeatps azN-metil-
pirrolt, ezért a mérgezési jelenség mindkét esethbegsinik, tehat az aktivitdsok ezért nem
térnek el egymastdl olyan szignifikdnsan, mint a Bsl a Rh-katalizatoroknal hasznélt sav-

mentes kdzegben

2.3 Mas nitrogéntartalmu vegytletek hidrogénezése

Vizsgéltdk a pirrol- és piridindyii sztereoszelektiv telitését is adzéekben bemutatott,
savmentes kozéghidrogénezési eljaras alkalmazasaval. Diaszteedslgly heterogén kata-
litikus hidrogénezeési moddszert valasztottak, amesgyhkiralis pirrol- és piridinszarmazékokat
szintetizaltak. Az aszimmetrikus indukcid@){prolin-metil-észterrel elérve, optikailag aktiv
pirrol- és piridinkarbonsavamidokat allitottalé @ megfeled karbonsavakbdl. Az igy szinteti-
zalt szubsztratumokat, agymirB){N-pikolinoilprolin-metil-észter §), (S-N-nikotinoilprolin-
metil-észter 1), (S-N-(1-metilpikolinoil)prolin-metil-észter § és §)-N-(1-metilpirrol-2-
acetil)prolin-metil-észter9), hidrogénezve kaptak a megfélgirrolidin- és piperidinszarma-

zékokat, amik szintén fontos és értékes gyogysaeiiptermedierek lehetnek (5. abra).

) : » RS
OYQ NN NS Q N N
N — A ! |
o 5 OMe N o CH, O o OMe CH, o
OMe

OMe
6 7 8 9

5. abra. Kirdlis piridin- és pirrolkarbonsavamidok.

A redukciék mar viszonylag enyhe korulmények k62@%—90 °C, 10-50 bar) is teljes

konverzié mellett jatszédtak le, 80—90%-0s diasxarerfelesleggel (d.e.). B-0s jeli piri-
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dinszarmazék hidrogénezésekor az észtercsoporpexigingyiri nitrogénjével reakcioba
lépve gyiriit zart, és igy d0-es jeli, triciklusos diketopiperazinszarmazék keletkeg@ttab-
ra). Feleslegben az (§a1&)-perhidropirido[1,2a]pirrolo[1,2-d]pirazin-5,11-dion diasztere-
omer képadott. Megallapitottak tovabba, hogy a piridinkarbavmamidok hidrogénezésében
az aktivszén-hordozos palladium-, mig a pirrolsza@k redukcidjakor az aktivszén-hordozos
rodium-katalizator bizonyult a legjobbnak. Ezt biydja az is, hogy aB-os jeli vegyulet
hidrogénezésekor (Pd/C, metanol,10 bar, 90 C) 64%:-e.-t értek el, mig Rh/C vagy Ru/C
katalizatort hasznalva ez az arany csak 43%, dl&8% volt. A9-es jeli pirrolszarmazek
redukciojakor azonban teljesen mas sztereoszel@divmutattak ugyanezek a katalizatorok.
Hasonlo koralmények kozoétt (metanol, 10 bar, 80 paljadiummal 22%, mig ruténiummal
48% lett a d.e., raadasul a konverzio sem volese{p0 és 69%). Rodium hasznélatakor vi-

szont, teljes konverzié mellett, 90%-os d.e.-t k&0 bar nyomason és 25 °C-on [23,24].

QR == QR = (L

COOMe COOMe 5

6 10

6. dbra. Az (S-N-pikolinoilprolin-metil-észter diasztereoszelektheterogén katalitikus hidrogénezése.

Fontos vegyipari intermedierek még a nitrilek hgknezésével nyerlteprimer aminok.
Hordozds nemesfém-katalizatorok alkalmazasa azorbseokasos modszerekkel, altaldban a
szekunder aminok keletkezésének kedveznek. Az égéta j6l ismert [25-27], hogy ezt a re-
dukcidt viszonylag konnyen végrehajthatjuk, de eleddivitas a keletkézszekunder és/vagy
tercier aminok miatt lecsdkkenhet. A 7. abran bextuit reakciésémabdl latszik, hogy a reak-
ciot ammoniafelesleg jelenlétében a primer amingpakdése felé el lehet tolni. A megfelel
eredmények eléréséhez azonban, még a legalkalnmedabtutatkozé Ran&yNi katalizator
esetében is, elengedhetetlen az 5-6-szoros amretisiely [28]. Raadasul a Rafieyi-es
reakciok magas dmérsékleten (70—-100°C) és nyomason (20-70 barkithEddk csak meg
megfeleb sebességgel. Ez a mddszer azonban a hordozésféemieralizatorok esetében
nem jo0 megoldas, mert ammoniafelesleget alkalméz@aszekunder amint kapjuétérmek-
ként. Alternativ médszerként felmerilhet, hogy de#ez primer amint rogtén acilezve
védjuk (pl. ecetsavanhidriddel) a tovabbi mellékméktol, de a védicsoport eltavolitasahoz
igen erélyes reakciokorilmeények (cc. HCI, 100-1@0X2-16 6ra) szikségesek [29].

12



H H
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7. abra. A nitrilek katalitikus hidrogénezésének altalasésmaja.

Egy nemrég kifejlesztett Uj eljarassal azonbanvakéin-hordozos palladium-katalizatoron,
egymassal nem elegy&edldoszerpart (pl. viz/diklérmetan) hasznalva, sakaraktei adalék-
anyaggal (pl. NakPQ,), 6 bar nyomason és 30-80 °C-on a hidrogénezs telértékben
végbemegy, valamint energiaigényes és draga eitdkasriveletek nélkil (pl. desztillacio) a
primer amin tisztasaga min. 99%. A hozam 90%, m@riaminra vonatkoztatott szelektivitas
95% [30]. A kitin6 szelektivitas legfképpen harom paraméternek kdszothErzek a szerves
oldészer, a palladiumfém és a savas jélladalékanyag. A szerves olddszer nélkll a reakcio
lassabban és rosszabb szelektivitassal megy. A $ellegi adalék a keletkezett primer amin-
nal sot képezve azt a vizes fazisba viszi és igygaelja a tovabbi reakcioit, ezzel csokkent-
ve a keletke& szekunder/tercier amin aranyat. A palladium kig#gek hatasat mutatja, hogy
azonos korulmények kozott egyéb nemesfém-kataliakkal (Ru, Rh, Pt) végezve a reakciét
az elérhet szelektivitds sokkal gyengébb (10-50%). Ezt vdhideg ezen fémeknek az
elektronszerkezeti kiloénbségéitszarmazoé eltéradszorpcios tulajdonsagok okozzak. Az el-
jaras ebnyei kozé tartozik az is, hogy a nehezen regera@lipiroféros RanéyNi kataliza-
tor helyett, aktiv szén hordozora felvitt palladilatalizatort alkalmazunk (Selcat) [31], ami
kénnyebben regeneralhatd és kevéstagdszélyes. A fent emlitett médszerrel konnyen el
allithatok mas primer aminok is, példaul a veraniin vagy a 2-(3’,4’-dietoxifenil)etil-amin.
Ez utdbbi aminovegyiilet értékes intermediere a Na>$drotaverin-hidroklorid) markanéy

simaizom gorcsoldé hatasu gyogyszernek.
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3. KISERLETI MUNKA

3.1. Felhasznalt anyagok

Az alkalmazott katalizatorok részben kereskedelemmnékek: 10%-os Pd/C [31] (Selcat
Q, Szilor Kft., Budapest), 5%-0s Ru/C (Aldrich, @teeim, Germany). Az 5%-o0s Rh/C kata-
lizator a kovetke&d modon készilt. A hordozé vizes szuszpenziojdhaz&edtak a kataliza-
tor prekurzor (RhGI3H,0O) szamitott mennyiségét. Az oldat pH-jat KOH-olbdarzdadaséaval
10-11-es ertékre allitottdk be. A szuszpenziot AndGat forraltak, majd natrium-formiatot
adagoltak a forré elegyhez. Fél 6ra mulva a szuszpt lehitétték, majd a katalizatort
kisziirték és desztillalt vizzel mostak, mig gt semleges kémhatasu nem lett.

Az 1-metilpirrolt (98%) a BASFé (Ludwigshafen, Németorszag) szereztik be, mig a

metanol a Merck (Darmstadt, Németorszag) analitikabsedi terméke volt.

3.2. Hidrogénezések

A reakciokat egy 250 cires, magneses keveel (fordulatszam: 1100 mif) és elektro-
mos fitéssel felszerelt, savalld acélbdl készilt autdsddnv(Technoclave, Budapest) hajtottam
végre.

Az autoklavba betdltéttem az 1-2 tmiesztillalt vizzel nedvesitett, hordozés nemesfém-
katalizatort, majd hozzaontéttem az 50°emetanolban feloldott 2,0 N-metilpirrolt. A ké-
sziléket lezartam, majd a légteret ditrogénnel, illetve 4 hidrogénnel oblitettem at. Ezt
kéveten hidrogénnel feltdltéttem Ugy, hogy a nyomas a0legyen. A keverés meginditasa-
val elinditottam a reakciot, szilkség eseténitésf bekapcsolasaval beallitottam a kivant
héfokot. A reakciot a manométeren észlelt nyomasosiéksel kovettem, az aktualis értéket
id6kdzonként feljegyeztem. A nyomascsokkeriéstidrogénfogyast, abbol pedig a konverzi-
o0t szamoltam. Ezt az ddfliggvényében abrazoltam, majd a konverzidogordisziett egye-
nes meredekségéb grafikus modon hataroztam meg a kezdeti reaktiésseget/().

A reakcio végeztével difést kikapcsoltam (ha szikséges volt), majd élésth kdveben a
késziléket 4 nitrogénnel atbblitettem és szétszereltem. A fglitas soran a katalizatoros
szuszpenziot Uvegéwn lesdirtem, a srletbél mintat vettem gazkromatografids elemzés-
hez, hogy a védgskonverzidé pontos értekét megallapitsuk. A mintavétan a katalizatort
kevés desztillalt vizzel mostam, majd nuccsnedillapaban a lehétlegnagyobb alapossag-
gal dsszegijtottem, és elraktam a kovetkereakcidhoz. A sirlethez szamitott mennyisiég

sb6savat adtam, ha a konverzié 100%-o0s volt, meN-atilpirrolidin nagyon illékony, ezért
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sb6savas s0jab(HCI) képezve végeztem a vakuumbeparlast. A kapotisigrmnekeket 6ssze-
gyiijtéttem a bazis kébbi kinyerése céljabdl.

A kiindulési anyag4), valamint a termék5) tomegspektrumainak (MS) adatai a kévetke-
z6k: 4 m/z (rel%) 81(100), 55(15), 53(26), 42(24), 39(23)m/z (rel%) 85(55), 84(97),
57(90), 42(100), 32(8). A mért jellediz 6sszhangban vannak az irodalmi adatokkal [32].

3.2. 1Palladiummal végzett reakciok

A 10%-o0s Pd/C katalizatorral (Selcat) végzett higmmezések sordn a katalizator/szubsz-
tratum arany 30%, admérséklet 80C, a reakcibid 7 6ra volt.
A visszaforgatott katalizatorral a 3.2. pontbamtlgiodon végeztem a reakciot, az egyetlen

kulonbség a katalizator nedvesitésének szilkségégenvolt a bemérésnél.

3.2. 2Rodiummal végzett reakciok

A 5%-0s Rh/C katalizatorral végzett hidrogénezésm#n a katalizator/szubsztratum arany
10%, a lbmérséklet 25C, a reakcioid jellemzien 4 6ra volt.
A visszaforgatott katalizatorral a 3.2. pontbamtlgiodon végeztem a reakciot, az egyetlen

kulonbség a katalizator nedvesitésének szilkségégenvolt a bemérésnél.
3.2. 3Ruténiummal végzett reakcidk

A 5%-0s Ru/C katalizatorral végzett hidrogénezésm#n a katalizator/szubsztratum arany
20%, illetve 10% volt. A Bmérseéklet 60°C, a reakcioid jellemzsen 1 ora (20% esetében),
mig a kisebb mennyiségnél (10%-os arany) 1,5-&dlta

A visszaforgatott katalizatorral a 3.2. pontbanmtlgiodon végeztem a reakciot, a killonbség
a katalizator nedvesitésének sziikségtelenséga welinérésnél. Tovabbi eltérés volt, hogy az
ismételt reakcioknal mar szolimhérsekleten is teljesen lejatszédott a pirrétgytelitodése,
igy nem volt szilkség a 6C-ra valo felfitésre.

A katalizatort ebhidrogénezett formaban alkalmazd kisérleteknélomérséklet szintén
25 °C volt. Az ebhidrogénezés soran a katalizatort szobaérsékleten, metanolban, 10 bar
nyomason, 30 percen keresztil kezeltem.

A szaritas hatasat ugy vizsgaltam, hogy a masaakkrdélat utan kiszt katalizatort infra-

lampa alatt, 70C-on megszaritottam, majd a hidrogénezést simbalsékleten végeztem.
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3.3. Analitikai vizsgalatok

A reakcidelegyek 6sszetételét gazkromatografias (BC—-MS) allapitottuk meg, a katali-
zatorok feltleti tulajdonsagait rontgendiffrakci@&RD) mérésekkel tanulmanyoztuk.

A GC-MS analiziseket a BME Kémiai és Kornyezetiylaohatmeérnoki Tanszékén végez-
ték Finnigan Mat/Automas$l GC/MS spektrométerrel, Zebron ZB-5ms kapillarkolén
(30mx0,25mm ID, 0,25um film) hasznalva. Ameérsékletprogram az alabbi volt: 45 °C (2
percen keresztil), majd fétes 300 °C-ra 10 °C/perc sebességgel és tartasrtiy p

Az XRD-felvételek az MTA KK NKI Rontgendiffrakciokaboratériumaban készultek Dr.
Sajo Istvan segitségével, egy grafit monokromat@saranyos szamlaloval felszerelt Philips

PW 3710 diffraktométeren, a & hullamhosszl sugarzasat(Q,15418 nm) hasznalva.
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4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
4.1 Alapreakciok

A friss allapotu nemesfém-katalizatorok, tehat letzvazén-hordozora felvitt palladium, ré-
dium és ruténium, hatékonysagatNemetilpirrol (4) savmentes kdzéghidrogénezésében a
8. abra mutatja be. Az eddigi tapasztalatoknak eleljen [21], a palladium mutatta a legna-
gyobb méregérzékenységet, ugyanis ezzel a katatiahicsak 54%-0s konverziot értem el
7 6ras reakciéban, metanolban, ®on, 10 bar nyomason, 30%-0s katalizator/szulisrira
aranynal. Amint az a diagramon is j0l latszik, gnium és a rodium igen hatékony kataliza-
tornak bizonyultak, mert gyors reakcidban, rovid aatt (0,5, illetve 2,5 6ra) és kisebb kata-
lizator/szubsztratum aranyoknal is (20%, illetvé@dQeljes konverziot értem el. A ruténium
esetében azonban addig nem indult meg a hidrog@téél amig a émérsékletet nem novel-
tem 60 °C-ra. Rédiummal azonban mar szobadérsekleten teljesen végbemend-as jeli

vegydulet pirrolgyiriijének telitése.

100 ftn. e
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80 T
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=@=="5%-0s Ru/C

Konverzié (%)

0/4,—
40 == 10%-0s Pd/C

5%-0s Rh/C
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0 60 120 180 240 300 360 420
1d6 (perc)

8. abra. Az N-metilpirrol hidrogénezése kilénb®aktivszén-hordozés nemesfém-katalizatorokkal.

Reakciokorilmények: 2,0 g szubsztratum, 56 omatanol, 0,6 g 10%-os Pd/C (80), 0,4 g 5%-0s Ru/C (6TC),
0,2 g 5%-0s Rh/C (2%C), 10 bar.
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4.2. Palladium jelenlétében végze hidrogénezések

A 10%-0s Pd/C katalizatorral (3C-os katalizator/szubsztratuarany) elért konverzié és
kezdeti reakcidosebesség értékeket a hasznalat 8tdiigigoen a 9. dbra mutatja |

A visszaforgatasok szanak ndvekedésével érzékelbwn cstkkent a katalizator aktivita
és ad-es vegyulekonverziga is. Az 5. hasznélat ut&zonban a monoton csokkenés meg
a kezdeti reakciosebesség a végs konverzié is ingadozo értékeket mutatott. Megflpg®
tovadbba hogy a minimalis knverziét, mintegy 37%-oharomszor mérte, a 4. a 8. és a 10.
alkdommal Gjrafelhasznalva ugyanazt a katalizatorio¥znisithet), hogy a 4 hasznalatnal
elértirk egy mérgezési kiiszobot, ami utan ealizator aktivitasanai nem csokken tovabb.
Az ingadozasraglenlegi adataink alapjémégnem tudunk kielégft magyardzatot adni, ez
mindenképpen tervezzik a vizsgélatok folytataFelteheben kisebt katalizator/szubsztra-
tum aranyt valasztva ez a hatar élesebb lennepbi@naaz esetbenagy valészifiséggela
konverzi6 is visszaespami a reakcinyomon kdvetését magheziten:

m 553
H 41,0
'\w\l 45 m 357
“3 | I r w37
| i

Hasznalat szama 10

B konverzié (%) mvO0 * 10 (nL H2 * g fémA-1*h7-1)

9. abra. A kezdeti reakciésebessévy) és a konverzid fliggése a hasznalat szaradtél-os Pd/C katalizatorral
végzett hidrogénezésekben.
Reakciokoriilmények: 2,0 N-metilpirrol, 50 cni metanol, 0,6 g katalizator, €C, 10 bar.

4.3. HidrogénezésekRh/C katalizatorral

Az 5%-0s Rh/C katalizatorral 0%-os katalizator/szubsztratusman) elért 4 6ras konver-

zi0 és kezdeti reakcidésebesség értéka hasznalat szamatol fltggn a 1. abra mutatja be.

18



A konverzi6 és aktivitas adatok jol mutatjé csokke tendenciat, azaz a katalizamér-
gezdését. A diagrambdl is kivehed, hogy a konverzidértékdkasonlcmeértékben csokken-
tek, mint az aktivitdsoklLathatd tovabk a 11. abran, hogy az élslkalommal 2,5 6ra alatt
érte el a konverzio a 100%, a masodik alkalommal mért 996z mar kdzel 3,5 6 kellett,

mig a harmadik esetbendvara volt sziikséa 95%-0s érték eléréséhez.

140

120 /
100 ‘Q’I
80
60

-
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0
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Hasznalat szama >

6
M konverzid 4 6ras reakcididénél (%) m V0 (nL H2 * g fémA-1*hA-1)

10. abra.A kezdeti reakciosebessévy) és a konverzio fliggése a hasznalat szamatbl-os Rh/C katalizatorral
végzett hidrogénezésekben.
Reakciokorilmények: 2,0 N-metilpirrol, 50 cmi metanol, 0,2 g katalizator, ©°C, 10 bar.
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11. bra.Az N-metilpirrol hidrogénezése 5%-0s Rh/C katatorral
Reakciokorilmények: 2,0 g szubsztratum, 5¢ metanol, 0,2 g katalizator, °C, 10 bar.
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Az 6todik és a hatodik hasznalat utan mar szigaifdan csokkent a konverzié (78%-, illet-
ve 65%-ra) még 7 Oras reakcididtan is, ami arra utal, hogy itt mar jelésgn megétt a ku-
mulalodé méregmolekuldak mennyisége. Ezek az értékeknutatjak, hogy ilyen kis kataliza-
tormennyiségnél (katalizator/szubsztratum arany=168%szobatmersékleten, a rodium ér-

zékenyebbé valt a nitrogéntartalmu vegytletek neérpatasara bizonyos szamu ujrafelhasz-
nalas utan.

4.4. Ruténiummal végzett reakciok

Az 5%-0s Ru/C katalizatorral (20%-o0s katalizatankssztratum arany) végzett hidrogéne-
zések konverziogorbéi, a hasznalat szamatoldéigga 12. abran lathatoak.

A vizsgalt katalizatorok kdzott az aktivszén-hom@®zuténium volt az egyetlen, amely a
pirrolgyiira telitését minden egyes Ujrafelhasznalasnal, hessélgcsokkenéssel is, de 100%-
os konverzidval valositotta meg. Meglepodon azt tapasztaltam, hogy azselgrafelhasz-
nalasnal a reakciéo melegités nélkil, szébadrsékleten, ugyan némileg lassabban (25 perc),
de teljesen lejatszddott. Ez jellebnzolt az 6sszes tobbi visszaforgatasnal is.
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12. abra.Az N-metilpirrol hidrogénezése 5%-os Ru/C katalizatorra
Reakciokorilmények: 2,0 l§-metilpirrol, 50 cni metanol, 0,4 g katalizator, 2&, 60 °C, 10 bar.

Feltehebleg a jelenséget a katalizator aktiv centrumairyténium fémszemcséken kiala-

kulo finom eloszlasu Rugréteg okozza, ami 60 °C korul gyorsan atalakataigémmé [33].
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Ez a réteg megakadalyozza a katalitikus hidrogéndalyamatot, de a redukcidja utan az uj,

aktiv katalizatorfellleten hirtelen és nagy sebggsktud lejatszodni a reakcid. Rdadasul ez a
kialakult fémes ruténium hosszabb ideig megmaradlia alig csokken az aktivitdsa ebben a
hidrogénezési reakcioban. A fenti elmélet alatandssza a friss és a hasznalt katalizatorrol is

rontgendiffrakcids-felvételek (XRD) késziltek, aminaz eredményeit a 4.4.2-es pontban

ismertetem részletesen.

4.4. 1A katalizator ebkezelésének hatasa

A jelenséget tovabb vizsgalva, a friss katalizasabbalimérsékleten éhidrogéneztem
(10 bar, 30 perc). Az @hidrogénezett katalizatorral mar 26-on szintén teljes konverzio
erheb el, azonban ehhez lényegesen tolih(ib ora) kellett (13. abra). Ezutan a visszaforga-
tott, ebhidrogénezett katalizator gyakorlatilag ugy viseli&t, mint az els kisérletsorozatban
hasznalt katalizator, bar a kezdeti reakciésebegsgg értékei (154,7—-89,6 nL e )
elmaradtak a 60C-on végzett reakcidban kapott katalizatorral edéetdményekhez (285,0—
194,4 nL Bdrem H™) képest (14. abra).
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13. 4bra.Az N-metilpirrol hidrogénezése&lidrogénezett 5%-0s Ru/C katalizatorral.
Reakciokorilmények: 2,0 §-metilpirrol, 50 cni metanol, 0,4 g katalizator, 2&, 10 bar,
elshidrogénezés: 30 chmetanol, 25C, 10 bar, 0,5 éra.
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2

3
Hasznalat szama 4

M el6kezelés nélkal M el6hidrogénezéssel

14. abra.A kezdeti reakciésebessévy) fliggése a hasznalat szamatol az&@&$Ru/C katalizatorral végze
hidrogénezésekbeelshidrogénezéssel, illetve nélkiile.
Reakciokorilmények: 2,0 N-metilpirrol, 50 cni metanol, 0,4 g katalizator, 2&, ‘60 °C, 10 bar,
elshidrogénezés: 30 ¢ metanol, 25C, 10 bar, 0,5 6ra.
A feltételezett oxidréteg kialakulasi feltételeinigderitése érdekében a mar kétszer -
mazott katalizatort a reakcié utan Kisze, infralampa alatt megszaritottam, majd Gjradsl-
naltam. Az ismételt reakciOk a szaritastol fuggetleszobalimérs€kleten lejatszodtak, bar

megszaritott katalizatorral az &lseeakcio kissé lassabb volt, mint az utana koveéikes. és
16. abra).
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15. &bra.Az N-metilpirrol hidrogénezése E-os Ru/C katalizatorrgbz el$ Ujrafelhasznalas utan szarit.
Reakciokorilmények: 2,6 N-metilpirrol, 50 cni metanol, 0,4 g katalizator, 2&, ‘60 °C, 10 bar.
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16. abra.A kezdeti reakcidsebessévy) fliggése a hasznalat szamatol a katalizator nedvesprésa, illety
széritdsa esetén
Reakciokoriilmények: 2,6 N-metilpirrol, 50 cni metanol, 0,4 g katalizator, 2&, '60°C, 10 bar.

Ez arra utalhat, hogy a szaritas soran esetlegesletked vékony, fellleti oxidréte:
csokkenti a kezdeti hidrogénfelvétel sebességd,(t— 190,4 nL Higiem H ), azonban az
Ujboli hasznalat soran a ruténium mar fémes alpdierilhetett, amit a nagyolvy érték
(205,2 nL Higem ) is jelez

4.4. 2Rontgendiffrakcids vizsgalatc

A friss és az 8 hasznd, 5%-o0s aktivszén-hordozds ruténilkatalizatorXRD-felvételeit a
17. abra mutatja be.

A legnagyobb csucsoRf=24.5 korul) az aktiv szén adja. A gyatij (,5% Ru/C, friss”)
mintaban a fémeruténiun legintenzivebb cslcsa2d=42°, illetve 44° koril) dsszeolvadva
megjelennek ugyan, de nagyon széle A félértékszélességukib szémolt Ru-krisztallitmé-
ret kb. 34 nm kozé esikRuténium-dioxidjelenlétére semmi nem utal, van is ruténium
oxidos forméban, akkor az kevés nagyon finom eloszlasu lehet (1&bra.

A nedvesen lemért,x6hasznalt katalizatorminté[elshidrogénezett,Ru/C™), illetve els-
kezelés nélkili (,Ru/C")]ényegesen nem kilénbdzr egymastolés a kiindulasi mintatdél i
leginkdbb a viz amorf szérasabdél adédoé diffuz initéisndvekedés miatt nek el. A Ru-
tartalmi fazisokban a kiindulasihoz képest nem lathatgdgas kulonbsé7b. abra).
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abra.Az 5%-o0s Ru/C katalizator XRD-felvétela) friss allapotbanh) 5x hasznalat utan.

Mindezek alapjan arra a kovetkeztetésre juthatboly az 5%-os Ru/C katalizator alkal-

mazasakor tapasztalt varatlan viselkedés nem &efietikidréteg meglétével magyarazhaté.

Felteheten a kiindulasi katalizatorban a ruténium még némds allapotd, a készitéséhez

hasznalt Ru(lV)-sé részben csak Ru(lll)-ma reduttddott, ami az etsfelhasznalas sorén,
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60 °C-on alakul &t fém ruténiumma. Ennek bizonyitasenban még tovabbi vizsgalatok

igényel.

4.4. 3A katalizator mennyiségének haté

A 10%-os katalizator/szubsztratum aranhidrogénezésekonverziégorbéit, a haszna
szamatdl figgen, a 18abra mutatj be.

Amint az jol lathatd, airrolgyiri telitése a kisebb katalizatormennyi esetében is telje-
sen végbement egészamasodik Ujrafelhasznala (3x hasznalathar ez nérileg hosszabb
reakcioidt (90-18 perc) igényelt, mina 20%-oskatalizator/szubsztratuiraranynél (25-50
perc). A tovabbi kéhidrogénezés sor is nagy konverziokat99% és 97%) mérte, de még
4-6 oras reakcioid utan sem valtaazok teljesse, azaz ekkakatalizator mérgérésemar

elérte azt a mértéekedmi miatt a kiindulasi pirrolvegyulet atalakulasammjatszédott le 100-
san.

100
90
80
70
Hasznalat
X 60 el ] x*
0
5 50 == )X
z
g 40 | 3x
=i 4 X
30 H
=@ 5x
20
10
0
0 60 120 180 240 300 360
I1dé (perc)

18. abra.Az N-metilpirrol hidrogénezése 5%s Ru/C katalizatorr:
Reakciokoriulmények: 2,0 N-metilpirrol, 50 cni metanol, 0,2 g katalizator, 2&, 60 °C, 10 bar.

Az ebbbiekben részletezett eredményeket jol alatdmi a kezdeti reakciésebessége
(Vo), valamint az 1 érakonverzikat bemutatd 19. és 20. abtathato, hogymind a 20%-0s,
mind a 10%es katalizator/szubsztratum aranynal hasor, értékek cstkkenése a felhas-
las szaméanak novekedésével, azonban az 1 6ra dielikelatt elért konverzidkban szi¢-

fikans eltérés tapasztalhatd. A kisebb katalizatomyiségesetén(10%-o0s arany) jelerdsen
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csokkent a konverzié az 6todik hasznalat utan (— 63%), ami a ruténium 6s mérgeédé-
sére utal. Itt is megfigyelh&t hasonléan az 5-os Rh/C katalizatorhoz (4.2. fejezet), hca
kisebb katalizatdszubsztratum aranyl és szobatmérsékleten auténiun érzékenyebbé valt

a nitrogéntartalmu vegyiletek mérgdmtasar, adottszamu Gjrafelhasznalas ut
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19. abra.A kezdeti reakciosebessévy) fliggése a hasznalat szamatol és a katalindeonyiségéll az 5% Ru/C
katalizatorral végzett hidrogénezésekben.
Reakciokoriilmények: 2,0 N-metilpirrol, 50 cni metanol, 25C, "60 °C, 10 ba
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20. abra.Az egy Ora alatt elért konverzi6 fiiggése a haszsakamatdl és a katalizator mennyisébar 5%-os
Ru/C katalizatorral végzett hidrogénezésekben.
Reakciokorilmények: 0 g N-metilpirrol, 50 cni metanol, 25C, "60 °C, 10 bar.
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5. OSSZEFOGLALAS

Szakdolgozatom keretében a nitrogéntartalmu, hatéosos szerves vegyuletek heterogén
katalitikus hidrogénezésénél feltegatalizatormeérgesési jelenségeket vizsgaltam ldame-
tilpirrol redukciéjaban. A hidrogénezéseket aktdrshordozora felvitt nemesfém-katalizato-
rokkal (palladium, rédium és ruténium), metanolbaf,bar nyomason végeztem. Célként a
mérgezési jelenség tanulmanyozasat és katalizétszaforgathatésaganak vizsgalatatem
Ki.

A palladiummal katalizalt reakciokbdl kiik, hogy az adott katalizator/szubsztratum
aranynal (30%) a katalizator aktivitdsa bizonyoszhalat utdn nem csokkent tovabb, tehat a
katalizator elért egy olyan mérdaesi szintet, amin talméen tovabbi aktivitascsokkenést
nem tapasztalunk az Ujabb visszaforgatasok soramenitett hatar valdszikeg etsen fligg
a katalizator/szubsztratum aranytol, de ennek fatere tovabbi vizsgalatok sziikségesek.

A rédium-katalizatorral végzett reakciokat nézvieadeti reakciosebesség és a konverzio
is jelentsen csdkkent az 6todik Ujrafelhasznalas utan. Azisken korabban végzett kisér-
letek alapjan a rédium estében nem varnank jéemtérgeédést a masik két nemesfémhez
viszonyitva, de éppen a meérgezés hangsulyozas&ébete hasznaltunk kisebb katalizator/
szubsztratum aranyt (10%). Itt nem tapasztaltanal@giumndél emlitett mérgédési hatart,
de az adatsorok alapjan a kezdeti reakciésebess@&genése lassul a visszaforgatasdékeel
haladtaval.

Ruténium-katalizator esetében a vizsgalatok targysidlegesen a csak friss katalizator
alkalmazasénal jelentkézmelegités hatasara meg@séd, gatldé tényed felderitése képezte.
Ezt valoszifileg a ruténium fémszemcseék fellletén kialakuloprineloszlasu Rugréteg
okozza, ami 60C-on gyorsan atalakul fémes ruténiumma@, ami atkismajd a nedvesen
tartott katalizatoron a kovetkézfelhasznalasig sem tud Ujra kialakulni. Ezt a efedist
kezdetben alatamasztotta aghétirogénezett katalizatorral végzett kisérletsarcamai szerint
a fél oran keresztul, 10 bar-on és 25 °C-oshierogénezett friss katalizatoron lassabban
ugyan, de szobémérsékleten teljesen végbement a reakcié. Mindézaanban rontgendif-
frakcios mérésekkel nem sikerllt bizonyitani, ugyamhasznalt és a friss katalizator kozott
gyakorlatilag csak a viz okozta kulonbségek voltadrhetk, RuQ jelenlétére semmi nem
utalt. Tovabba a megszaritott katalizatorral végkisterletek is azt mutattak, hogy nem ala-
kult ki olyan fellleti oxidréteg, ami ilyen jeleigt mértékben akadalyozta volna a friss katali-
zator alkalmazhatosagat 25 °C-on. Feltébeta kiinduldsi katalizatorban a ruténium még

nem fémes allapotu, részben Ru(lll)-formaban vam, az el$ felhasznalas soran, 6C-on
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alakul at fém ruténiumma. Ennek bizonyitasa azohag tovabbi vizsgalatokat igényel. Ki-
sebb katalizator/szubsztratum aranynél (10%) aedigyés 6todik hasznalat utan mar nem ta-
pasztaltam teljes konverziét, ami arra utal, hoggranékmolekulak N-metilpirrolidin) mér-
ged hatasai szignifikansabba valtak kevesebb katalizikalmazasakor. A katalizatormeny-
nyiség tovabbi cstkkentésének tanulmanyozasa ggjeslifolyamatban van.

Osszegezve a fentieket elmondhatd, hogy a munkéin sdyan j eredményeket kaptam a
hordozés nemesfém-katalizatorok méfgkssére vonatkozdéan, amelyek alapjaul szolgélhat-

nak a tovabbi, még részletesebb kutatdmunkanak.
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