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homogén katalitikus folyamatok a
szerves vegyületek szintézisében ki-

emelkedő jelentőséggel bírnak, mivel a ka-
talizátor nélküli reakcióhoz képest gyor-
sabban játszódnak le és számos esetben le-
hetővé teszik egy-egy adott célvegyület sze-
lektív előállítását (regio-, sztereoszelektív
szintézisek). Ezen folyamatokhoz aktív és
szelektív katalizátorokra van szükség. A
vizes közeg alkalmazása nem túl gyakori,
azonban számos előnnyel bír a klasszikus
szerves oldószerekben végzett szintézisek-
kel szemben. Ezek közül az egyik legfonto-
sabb, hogy környezetbarát, továbbá ha vi-
zes közegben oldódó katalizátorokat alkal-
mazunk vizes-szerves kétfázisú reakciók-
ban, akkor a reakció végeztével a katalizá-
tor visszanyerhető, újra felhasználható és
nem szennyezi a terméket (1. ábra).

Az egyik legismertebb vizes közegű ho-
mogén katalitikus reakció a Rhône-Pou-
lenc–Ruhrchemie ipari méretekben meg-
valósított eljárása, melyben Rh-szulfonált
foszfinkomplex katalizált propén-hidro-
formilezést valósítanak meg (1 MT/év, mű-
anyagipari alapanyag). A katalizátor víz-
ben történő oldhatóságát szulfonált fosz-
finligandum teszi lehetővé. 

A szerves szintézisek többségében
a hidrogénezési reakciók megvalósí-
tása heterogén katalitikusan törté-
nik, több esetben is felmerül a sze-
lektív hidrogénezések igénye, amikor
több telítetlen kötést tartalmazó kiindulá-
si anyag esetében csak bizonyosakat telí-
tünk (1. ábra) – ehhez nyújtanak alter-
natívát a Ru-, Rh-, Ir-, Pt-, Pd-komplex
katalizátorokkal megvalósított homogén
katalitikus redukciók. Mind a fahéjalde-
hid, mind pedig a difenil-acetilén alkalmas
modellvegyületek ezen reakciókban, hi-
szen előbbi esetében a regioszelektivitás
(C= C vagy C = O redukció) tesztelhető,
míg utóbbival a sztereoszelektivitás (cisz-
transz termék) mérhető le. 

A homogén katalitikus hidrogénezések
szelektivitása az átmenetifém-hidridekhez
köthető, melyek a komplex és a hidrogén-
forrás (molekuláris hidrogén, formiátok
stb.) reakciójában képződnek. Ezek megfe-
lelő egymásba való alakításával a redukciók
szelektivitása változtatható, finomhangol-
ható. Erre jó példát ad, hogy a [{RuCl2
(mtppms)2}2]-prekurzor dimerből vizes kö-
zegben több különböző Ru-mtppms-hid-
rid [1] képződhet (2. ábra).

Atmoszférikus nyomású hidrogénnel re-
agálva a pH-tól függően mono- (2,3) és
dihidridek (4) képződnek, melyek egymás-
ba reverzibilisen alakíthatóak. Fahéjalde-
hidet alkalmazva hidrogénezési reakció-
ban a (3) monohidrid a C= C kötés reduk-
cióját katalizálja, míg a magasabb pH-n kép-
ződő dihidrid a C = O kötést telíti [2]. 

Szemléletesen a 3.A ábrán látható, hogy
pH = 9-nél indítva a reakciót az aldehid
CO-csoport hidrogéneződik, az oldatot meg-
savanyítva pedig ez leáll és – ugyan kisebb
sebességgel, de – elindul a C = C kötés re-
dukciója. Ez a szelektivitás-váltás megfi-
gyelhető difenil-acetilén esetében is, savas
oldatokban a cisz-stilbén, míg lúgos olda-
tokban a transz-izomer keletkezése prefe-
rált [3]. További finomhangolási lehetősé-
get jelent különböző adalékok (sók) hozzá-
adása a rendszerhez, savas oldatokban at-
moszférikus H2-nyomás alatt képződik mind
a jodido- (5), mind bedig a bromido-mo-
nohidrid (6) a megfelelő Na-sók hatására. A
szelektivitás megváltozása nélkül a I-komp-
lex aktivitása kb. 10-szerese a Cl-komp-
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képződő hidridek
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komplexből HCOONa-tal a transz-dihidri-
do-formiáto-komplex (9) képződik, mely
szelektíven a C = O kettős kötést hidrogé-
nezi [6]. A kiemelkedő aktivitáshoz és sze-
lektivitáshoz a homogén körülmények meg-
teremtése is fontos, amit vizes-szerves re-
akciókban például alkoholok (2-propanol
stb.) hozzáadásával érhetünk el (4. ábra).

Így a két fázis alkalmazásának előnye-
it elveszítjük, viszont igen enyhe körülmé-
nyek között megvalósíthatóvá válik az al-
dehid CO-csoportok hidrogénezése (4. áb-
ra – táblázat). Hasonló körülmények kö-
zött az Rh-analóg komplexből képződő
cisz-formiáto-dihidrid pedig a C = C kötés
hidrogénezését valósítja meg [7] teljes sze-
lektivitással. 

Mindezen bemutatott példák jól szem-

3. ábra. Ru-mtppms-hidridek katalitikus aktivitása 

lexének, ami alkalmazhatóvá teszi speciá-
lis kromonszármazékok előállításában [4]. 

A hidrogénnyomás növelése újabb hid-
ridek képződését hozza magával, savas ol-
datokban nagyobb H2-nyomás alatt egy
transz-dihidrid (7), míg lúgos oldatokban
egy nem-klasszikus dihidrido-dihidrogén-
komplex (8) képződése játszódik le. A 3.B
ábra mutatja a transz-dihidrid aktivitását
a C = O kötés hidrogénezésében [5], szem-
ben az atmoszférikus nyomás alatt, savas
pH-n szelektív C = C redukcióval. 

Különböző, például hőérzékeny anyagok-
nál fontos szempont lehet az enyhe körül-
mények között végzett szelektív redukció.
Hidrogénforrásként kiválóan alkalmazha-
tóak például a különböző formiátsók vizes
közegben. A Ru-mtppms prekurzor (1)

léltetik, hogy a körülmények megfelelő meg-
választásával homogén katalitikus hidro-
génezésekben hogyan befolyásolhatjuk a
szelektivitást a képződő hidridrészecské-
ken keresztül. Ezek a hidridek nemcsak
szelektív hidrogénezéskben mutatkoznak
igen aktívnak, hanem például szerepet ját-
szanak a HCOO–/HCO3

– reverzibilis hidro-
géntároló ciklusban is. Így a transz-formi-
áto-dihidrid [8] (9) (és más hasonló komp-
lexek, pl. Ir-NHC-foszfin [9]) mind a for-
miát-dehidrogénezést, mind a bikarbonát-
hidrogénezést katalizálja, ezzel alternatív
lehetőséget nyújt a H2 (általában: energia)
biztonságos tárolására. ���
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