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Szelektiv hidrogénezés vizoldhaté dtmeneti-
fém-foszfin komplex katalizdtorokkal

homogén katalitikus folyamatok a

szerves vegyiiletek szintézisében ki-
emelked§ jelent§séggel birnak, mivel a ka-
talizdtor nélkiili reakcidhoz képest gyor-
sabban jétszédnak le és szdmos esetben le-
hetdvé teszik egy-egy adott célvegyiilet sze-
lektiv elGallitdsdt (regio-, sztereoszelektiv
szintézisek). Ezen folyamatokhoz aktiv és
szelektiv katalizdtorokra van sziikség. A
vizes kozeg alkalmazdsa nem tul gyakori,
azonban szdmos elénnyel bir a klasszikus
szerves olddszerekben végzett szintézisek-
kel szemben. Ezek koziil az egyik legfonto-
sabb, hogy kornyezetbardt, tovdbbd ha vi-
zes kozegben o0ld6dé katalizdtorokat alkal-
mazunk vizes-szerves kétfdzisa reakcidk-
ban, akkor a reakcid végeztével a katalizd-
tor visszanyerhetd, djra felhaszndlhaté és
nem szennyezi a terméket (1. dbra).

Az egyik legismertebb vizes kozegii ho-
mogén katalitikus reakcié a Rhone-Pou-
lenc-Ruhrchemie ipari méretekben meg-
valésitott eljdrdsa, melyben Rh-szulfondlt
foszfinkomplex katalizdlt propén-hidro-
formilezést valdsitanak meg (1 MT/év, m-
anyagipari alapanyag). A katalizdtor viz-
ben torténd oldhatdsdgét szulfondlt fosz-
finligandum teszi lehet6vé.
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A szerves szintézisek tobbségében
a hidrogénezési reakciék megvaldsi-
tdsa heterogén katalitikusan torté-
nik, tobb esetben is felmeriil a sze-
lektiv hidrogénezések igénye, amikor
t6bb telitetlen kotést tartalmazé kiinduld-
si anyag esetében csak bizonyosakat teli-
tiink (1. dbra) - ehhez nydjtanak alter-
nativdt a Ru-, Rh-, Ir-, Pt-, Pd-komplex
katalizdtorokkal megvaldsitott homogén
katalitikus redukcidk. Mind a fahéjalde-
hid, mind pedig a difenil-acetilén alkalmas
modellvegyiiletek ezen reakciékban, hi-
szen el6bbi esetében a regioszelektivitds
(C=C vagy C = 0 redukcid) tesztelhetd,
mig utdbbival a sztereoszelektivitds (cisz-
transz termék) mérhetd le.

A homogén katalitikus hidrogénezések
szelektivitdsa az dtmenetifém-hidridekhez
kothetd, melyek a komplex és a hidrogén-
forrds (molekuldris hidrogén, formidtok
stb.) reakcidjdban képzddnek. Ezek megfe-
lel§ egymédsba vald alakitdsdval a redukcidk
szelektivitdsa vdltoztathatd, finomhangol-
haté. Erre jé példdt ad, hogy a [{RuCl,
(mtppms),},]-prekurzor dimerbél vizes ko-
zegben tobb kiilonb6z8 Ru-mtppms-hid-
rid [1] képzddhet (2. dbra).

1. abra. Vizes-szerves kétfazisu reakciok

megvalositasa, fahéjaldehid és difenil-
acetilén szelektiv hidrogénezése
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2. abra. [{RuCl,(mtppms),},] dimerbdl
képzddo hidridek

Atmoszférikus nyomdsu hidrogénnel re-
agdlva a pH-tdl fiigg6en mono- (2,3) és
dihidridek (4) képz8dnek, melyek egymds-
ba reverzibilisen alakithatéak. Fahéjalde-
hidet alkalmazva hidrogénezési reakcié-
ban a (3) monohidrid a C= C kétés reduk-
ciGjat katalizdlja, mig a magasabb pH-n kép-
28d6 dihidrid a C= 0 kotést teliti [2].

Szemléletesen a 3.A dbran ldthatd, hogy
pH=9-nél inditva a reakciét az aldehid
CO-csoport hidrogénezddik, az oldatot meg-
savanyitva pedig ez ledll és — ugyan kisebb
sebességgel, de - elindul a C = C kotés re-
dukcidja. Ez a szelektivitds-valtds megfi-
gyelhet§ difenil-acetilén esetében is, savas
oldatokban a cisz-stilbén, mig ligos olda-
tokban a transz-izomer keletkezése prefe-
rdlt [3]. Tovébbi finomhangoldsi lehet8sé-
get jelent killénbozg adalékok (s6k) hozzd-
addsa a rendszerhez, savas oldatokban at-
moszférikus H,-nyomds alatt képzédik mind
a jodido- (5), mind bedig a bromido-mo-
nohidrid (6) a megfelel§ Na-sék hatdsdra. A
szelektivitds megvdltozdsa nélkiil a I-komp-
lex aktivitdsa kb. 10-szerese a Cl-komp-
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3. abra. Ru-mtppms-hidridek katalitikus aktivitasa

lexének, ami alkalmazhatévd teszi specid-
lis kromonszarmazékok elgallitdsdban [4].
A hidrogénnyomds novelése djabb hid-
ridek képz8dését hozza magdval, savas ol-
datokban nagyobb H,-nyomds alatt egy
transz-dihidrid (7), mig ldgos oldatokban
egy nem-klasszikus dihidrido-dihidrogén-
komplex (8) képz8dése jitszédik le. A 3.B
dbra mutatja a transz-dihidrid aktivitdsét
a C= 0 kotés hidrogénezésében [5], szem-
ben az atmoszférikus nyomds alatt, savas
pH-n szelektiv C = C redukcidval.
Kiilonbozd, példdul hGérzékeny anyagok-
ndl fontos szempont lehet az enyhe koriil-
mények kozott végzett szelektiv redukci6.
Hidrogénforrdsként kivdléan alkalmazha-
téak példdul a kiilonboz8 formidtsok vizes
kozegben. A Ru-mtppms prekurzor (1)

[{RuCIzP3);] + P + HCOONa
- water

—

komplexb6l HCOONa-tal a transz-dihidri-
do-formidto-komplex (9) képzddik, mely
szelektiven a C =0 kettds kotést hidrogé-
nezi [6]. A kiemelkedd aktivitdshoz és sze-
lektivitdshoz a homogén kortilmények meg-
teremtése is fontos, amit vizes-szerves re-
akcidkban példdul alkoholok (2-propanol
stb.) hozzdaddsdval érhetiink el (4. dbra).

[gy a két fdzis alkalmazdsdnak elénye-
it elveszitjiik, viszont igen enyhe korilmé-
nyek kozott megvaldsithatévd vélik az al-
dehid CO-csoportok hidrogénezése (4. 4b-
ra - tébldzat). Hasonld koriilmények ko-
z6tt az Rh-analdg komplexbdl képz§dd
cisz-formidto-dihidrid pedig a C=C kétés
hidrogénezését valdsitja meg [7] teljes sze-
lektivitdssal.

Mindezen bemutatott példdk jél szem-
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léltetik, hogy a korilmények megfelel6 meg-
vélasztdsdval homogén katalitikus hidro-
génezésekben hogyan befolydsolhatjuk a
szelektivitdst a képz&dd hidridrészecské-
ken keresztiil. Ezek a hidridek nemcsak
szelektiv hidrogénezéskben mutatkoznak
igen aktivnak, hanem példdul szerepet jit-
szanak a HCOO/HCO; reverzibilis hidro-
géntdrold ciklusban is. [gy a transz-formi-
dto-dihidrid [8] (9) (és mds hasonl6 komp-
lexek, pl. Ir-NHC-foszfin [9]) mind a for-
midt-dehidrogénezést, mind a bikarbonét-
hidrogénezést katalizdlja, ezzel alternativ
lehet8séget nydjt a H, (dltaldban: energia)
biztonsdgos tdroldsdra.
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