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A vizes kozegu és kétfazisu fémorganikus katalizis kutatasa a
Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén

JOO Ferenc®>*
“Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék, Egyetem tér 1, 4010 Debrecen

PMTA-DE Homogén Katalizis Kutatécsoport, Egyetem tér 1, 4010 Debrecen

1. Bevezetés

AKossuth Lajos Tudomanyegyetem (ma Debreceni Egyetem)
Fizikai Kémiai Tanszékén Beck Mihaly kezdeményezésére
1968-ban indultak meg a homogén katalizis kutatasok.
Szamos érdekes katalitikus reakcio mechanizmusat feltartak
(pl. kolcsonds katalizis a Cr(III)-EDTA-H, O, rendszerben,'
a bromat-jodid-aszkorbinsav o6ra-reakcio katalizise Mo(VI),
ill. V(V) ionokkal).? Megvalositottak aminok diazotalasat
lagos kozegben [Fe(CN) (H,0)] katalizatorral.’ Elméleti
megfontolasokat kozoltek a katalitikus ciklusszamrol,*
és oOsszefoglaltdk a Kkatalizis, autokatalizis, inhibicid,
autoinhibicié témakorét.> Utdbbi jelenségek vezetnek
a tanszéken széles korben tanulmanyozott nemlinearis
kémiai dinamikai jelenségek kialakuldsahoz, melyekrdl e
folydiratszam egy masik irdsa szol.

A homogén  Kkatalizis  jelentdsége  szamotteven
megnovekedett az utobbi iddben. Az ipar és a kémiai
kutatas egyre gyakrabban hasznal oldhato katalizatorokat,
kulonosen akkor, ha nagyfoku szelektivitast kell elérni.
Ezzel parhuzamosan szamos probalkozas tortént és torténik
azzal a céllal, hogy a fémkomplex katalizatort a reakcio
végén teljes mértékben visszanyerjék, és tjabb folyamatban
felhasznaljak. A legsikeresebbnek az a megkozelités
bizonyult, amikor két egymassal nem elegyedd oldoszert
alkalmaznak, melyek koziil az egyik kizarolag a katalizatort,
a masik pedig csak az atalakitandd szubsztratumot (és a
reakcio termékeit) oldja. Intenziv keverés hatasara a kivant
reakcié vagy a folyadékfazisok hatdran vagy a katalizatort
tartalmazé fazisban megy végbe. A reakcid lejatszodasat
kovetden a két fazis iilepitéssel elvalaszthatd, s optimalis
esetben az egyik a terméket, a masik pedig a katalizatort
tartalmazza. A termékek kinyerésének ¢s a katalizator
visszanyerésének ilyen kiméletes és egyszerii modja nagy
jelentdséggel bir hatékony technologiak kidolgozasaban.

Az atalakitandd  szubsztratumok  altaldban  szerves
vegytiletek, és tobbségiik csak szerves olddszerekben
oldodik. Kézenfekvd ezért, hogy a masik fazis a katalizator
vizes oldata legyen. A kozfelfogas szerint a fémorganikus
kémia és a vizes kdzeg egymast kizard fogalmak. Azonban
mar a fémorganikus kémia kialakulasanak hajnalan is voltak
olyan komplexek, melyek vizes oldatban is stabilisnak
mutatkoztak, mint pl. a Zeise-so, [PtCL(C,H)]" (1827).
Azdta pedig szamos, vizzel szemben hasonloan stabilis
fémorganikus vegytiletet allitottak eld, koztik fém-
hidrideket is (pl. [CoH(CO),]), melyek pedig protonolizis
utjan  altaldban konnyen bomlanak. A vizes kozegl
fémorganikus katalizisben ma alkalmazott katalizatorok
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szdma igen nagy, a ligandumok kozott a tercier foszfanok
mellett sok N-, O- és C-donor ligandumot is talalunk.

2. Vizoldhaté foszfanok

Az els6 vizoldhatd tercier foszfant Ahrland, Chatt és
munkatarsaik allitottak elo a trifenilfoszfan szulfonalasaval,
a P(IIT) donor atomot tartalmazo ligandumok komplexképzd
sajatsagainak vizsgalata céljaval.” Késobb hasonlo céllal
végzett részletes tanulmanyokat J. Bjerrum is®. Az altaluk
hasznalt ligandum a meta-helyzetben monoszubsztitualt
trifenilfoszfan volt, mely tppms, ill. TPPMS (mtppms ill.

mTPPMS) roviditéssel ismert.
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1. Abra. Vizoldhat6 ligandumok vizes kozegii fémorganikus katalizishez.’

Az 1. abra néhany mas, a katalizisben szerepet nyert
vizoldhato ligandumot is mutat. Egyes ligandumok polaris
vagy ionos szubsztituens bevitele nélkiil is oldhatdak
vizben, mint ahogy az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan
(PTA) is. A vizoldhato foszfanok oldhatdsaga tag hatarok
kozott valtozhat (mtppms Na-sé 12 gL', mtppts Na-so
1100-1400 gL', PhP(CH,-2,3-di-COOK), 1300 gL,
valamennyi szobahdmérsékleten), némelyikik, pl. a
P[CH,(CH,CH,0),CH,], szabadon elegyedik vizzel’.

A vizoldhato foszfankomplexek katalitikus sajatsagainak
vizsgélata Tanszékiinkén kezdddott 1969-ben. Viszonylag
rovid idd alatt kidertilt, hogy a mtppms ligandum vizben
stabilis komplexeket képez Ru(ll) és Rh(I) kozponti
fémionokkal, s e komplexek alkalmasak a molekularis
hidrogén aktivalasara'®'’.
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Amikor egy aromas tercier foszfant (pl. a trifenilfoszfant)
szulfonalassal vizoldhatova tesziink, azt feltételezziik,
hogy egy mar jol ismert fémkomplex analdgja, pl. a
[RhCl(mtppms),] vizes kozegben €ppoly aktiv hidrogénezd
katalizator lesz, mint a megfeleld [RhCI(PPh,),] komplex.
Nem hagyhatjuk azonban figyelmen kiviil, hogy mind a
ligandum, mind az olddszer mas a két Osszehasonlitott
rendszerben. A foszfan ligandumok komplexképzd
tulajdonsagait lényegesen befolyasolja  térkitoltésiik,
amit az un. Tolman-féle kupszoggel szokés jellemezni.
Rontgendiffrakcids vizsgalataink ramutattak arra, hogy
a meta-helyzetben torténd egyszeres vagy haromszoros
szulfonalas igen jelentdsen, de Iényegében azonos mértékben
noveli a kupszoget a PPh,-hoz viszonyitva (PPh, 141,5°,
mtppms 177,6°, mtppts 170,0°). Ugyanakkor a para-tppms
(137,7°) és a para-tppts (139,2°) kupszoge alig kiilonbozik
a trifenilfoszfanétol."

A szulfonalt foszfanok altalaban nehezen kristalyosithatdk.
Felismertiik, hogy guanidinium séik rendszerint szép
kristalyok forméjaban nyerhetdk, melyek alkalmasak az
egykristaly-rontgendiffrakcios szerkezetmeghatarozasra.'?

3. Vizoldhaté foszfankomplexek a katalizisben!*!5

A mtppms és PTA ligandumok felhasznalasaval egy
sor ruténium(Il) és rodium(I) komplexet allitottunk eld
([{RuClL(mtppms), },], [RuCL(PTA),], [RuHCl(mtppms).],
[RuHCI(CO)(mtppms),], [RhH(PTA),], [RhCl(mtppms),],
[RhH, Cl(mtppms).], stb.). Ezeket a vegyiileteket elsésorban
vizoldhato szubsztratumok hidrogénezésében vizsgaltuk,
¢s megallapitottuk, hogy - egyebek mellett - kivaléan
alkalmasak telitetlen karbonsavak (maleinsav, fumarsav,
krotonsav, stb.) hidrogénezésére enyhe koriilmények kozott.
Ezekbol a vizsgalatokbol érdekes kinetikai kovetkeztetések
adodtak a vizes kozeg befolyasara nézve.'*"?

3.1. Telitetlen aldehidek redukcidja

A telitetlen aldehidek szelektiv hidrogénezésével nyerhetd
telitetlen alkoholok az illatszeripar és a finomkémiai ipar
értékes anyagai. Eldallitasuk egyik legegyszer(ibb példaja a
fahéjaldehid redukcidja (2. abra). A szelektiv hidrogénezésre
kevés katalizator alkalmas, legtobb esetben a C=C kotés
konnyebben reagal és telitett aldehidek képzddnek.

g~
""S0  [RuCly(mippms)s}a]
Hz
S
2. Abra. Fahéjaldehid hidrogénezése.

Az irodalombol ismert volt, hogy az aromas aldehidek,
mint pl. a 4-metilbenzaldehid egyszertien redukalhatok
a megfeleld benzil-alkoholla kétfazisu, fazisatviteles
rendszerben, redukaldszerként Na-formiat vizes oldatat,
katalizatorként pedig a szerves fazisban (klorbenzol) oldott
[RuCL(PPh,),] komplexet haszndlva. Sajat vizsgalataink
azt mutattak,’*? hogy ugyanerre az eredményre jutunk a
vizoldhaté [{RuCl (mtppms),} ] alkalmazisival, és ekkor

t5bb kedvezé hatds is érvényesiil. Igy pl. nincs sziikség
a fazisatvivo katalizatorra, ami jellegénél fogva mindkét
fazisban oldddik, ezért a terméket is szennyezi. Tovabba a
katalizator ilyenkor a vizes fazisban talalhatd, igy a fazisok
elvalasztasaval recirkulaltathatd, és szintén nem szennyezi a
terméket. Legérdekesebb megfigyelésiink azonban az volt,
hogy a telitetlen aldehidek szelektiven telitetlen alkoholla
redukalédtak (1. tablazat). Ez azért is kilon figyelmet
érdemel, mert ugyanezzel a katalizatorral korabban sikeresen
hidrogéneztiink telitetlen karbonsavakat.

1. Tablazat. Aldehidek katalitikus hidrogénatviteli redukcidja Na-formiat
vizes oldataban.

Szubsztratum Alkohol (%) @

[Ru-mtppms] [Ru-PTA] 9
benzaldehid 99.7 64.0
4-metilbenzaldehid 99.5 23.6
4-metoxibenzaldehid 98.8 26.7
4-brombenzaldehid 99.8 16.3
2-naftaldehid 100 na. 9
szalicilaldehid 0 0
butanal na.?9 72.8
pentanal na. 9 46.1
hexanal na.?9 23.0
but-2-énal © 789 87.6
citral 9@ 98 na.?
citronellal ® 93 na. 9
fahéjaldehid @ 98 21.2

“ gazkromatografiasan meghatarozva » 0.005 mmol [ {RuClL (mtppms),},],

0.1 mmol mtppms, 1 mmol aldehid, 3 ml 5 M HCOONa vizes oldat, 80 °C,
reakci6id6 1.5-7 h © 0.0625 mmol [RuCl,(PTA),], 1.35-6.93 mmol aldehid
5 ml klérbenzolban, 5 ml 5 M HCOONa vizes oldat, 80 °C, reakci6id6é 3 h
9 nincs adat © kizarolag telitetlen alkohol képzoédstt P 30 °C, izolalt anyag

hozama # geranial ¢s neral 2:1 aranyu elegye, izomerizacié nem tortént.

3.2. Alkinek kétfazisu hidrogénezése

Kilonféle alkineket hidrogéneztiink vizes-szerves kétfazisu
rendszerben [{RuCL(mtppms),},] komplexszel ligandum
(mtppms) felesleg alkalmazasaval.?® Azt tapasztaltuk,
hogy fenil-acetilén esetében kizardlag sztirol képzodott,
azaz a reakcid 100 %-os szelektivitassal jatszodott le.
Difenil-acetilén hidrogénezésekor (3. abra) a vizes fazis
pH-ja jelentésen befolyasolta a szelektivitast (4. abra).
Savas kozegben gyakorlatilag csak sztilbének képzodtek,
koziilik a Z-sztilbénre nézve a szelektivitas elérte a 90 %-ot.
Ezzel szemben, ha a vizes fazis kémhatasa semleges vagy
lugos volt, akkor az E-sztilbén mellett a Z-izomer alig volt
megfigyelhetd. Ilyenkor azonban igen jelentds mértékben
lejatszodott a difeniletanna torténd teljes hidrogénezés is.

Z-szlilbén
/ _ /™\ Hylkat . Hy / kat.
(O—=+ g - O

difenil-acetilén
1.2-difenil-etan
E-sztilben

3. Abra. Difenil-acetilén hidrogénezése.
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pH

4. Abra. Difenil-acetilén kétfazisi hidrogénezésének termékeloszlasa
a vizes kozeg pH-ja fiiggvényében. Z-sztilbén - ®; E-sztilbén - A; 1,2-
difenil-etan - ¢.

Ez a reakcié azt is jol példazza, hogy a vizes-szerves
kétfazisu fémorganikus katalizisben a vizes kézeg pH-janak
dont6 hatasa lehet a lejatszodd reakciok sebességére és a
szelektivitasra.

3.3. Szén-dioxid és hidrogénkarbonatok
homogénkatalitikus hidrogénezése?’

Az altalunk vizsgalt vizoldhatdo ruténium és rédium
foszfankomplexek a szén-dioxid, ill. a hidrogén-karbonat
hidrogénezésében is aktivnak bizonyultak. A szén-dioxid
redukcidja és Cl épitdelemként torténd felhaszndlasa a
foldi élet alapvetd folyamata. Ami azonban a fotoszintézis
soran oriasi léptékben végbemegy, azt szintetikus uton
még nem sikeriilt elérni, és viszonylag kevés azoknak
a kozleményeknek a szama, melyek vizes kozegi
folyamatokrol szamolnak be. Koézelebbrdl tanulmanyoztuk
a szén-dioxid és a hidrogénkarbonat hidrogénezését;
néhany eredményiinket a 2. tablazat tiinteti fel. A vizsgalt
folyamatok:

CO,+H,=HCOOH ¢és HCO, +H,=HCOO +H,0

2. Tablazat. Szén-dioxid és hidrogénkarbonat katalitikus hidrogénezése
vizes oldatban.

P(CO,)/
) TOF
Katalizator Kozeg P(H))

(bar)  (°C) ()

[{RuCl (mtppms),},]” H,O 20/60 24 1,49

2

[RuCL(PTA),] H,0 20060 24 024

2

[{RuCl,(mtppms),},]” 1M NaHCO, —/60 54 47
[{RuCl(mtppms),},]? 03 MNaHCO,  35/60 80 9600
[RuCL(PTA),] 1 M NaHCO, —/60 50 30

[RuCL(PTA),] 03MNaHCO,  35/60 50 70

» orankénti katalitikus ciklusszam ® mtppms feleslegben, [mtppms]/[Ru]=5

Az adatokbol lathato, hogy a CO, vizes oldataban a reakcio
igen lassu, ezzel szemben NaHCO, oldatokban Iényegesen

gyorsabb. Mindez arra utal, hogy a katalitikus hidrogénezés
tényleges szubsztratuma a hidrogénkarbonat ion.”*?* Erdekes
moddon, jelentdésen tovabb novelhetd a reakcid sebessége,
ha a NaHCO, oldatok hidrogénezését CO, jelenlétében
végezziik: a tablazatban feltiintetett 9600 h™' idéegységre
juto katalitikus ciklusszam a tisztan vizes kozegben végzett
reakciok korében az eddig meghatarozott legnagyobb
katalitikus aktivitas.*

3.4. A vizes kozeg pH-janak hatasa fém-hidrid
komplexek képzddésére

Az imént emlitett latszélagos ellentmondas egyik oka az
lehetett, hogy mig a telitetlen karbonsavak hidrogénezését
savas oldatokban végeztik (pH<3), addig az aldehidek
redukcidjdhoz hasznalt vizes Na-formiat oldatok pH-ja, a
koncentraciotdl és a reakcio elérehaladasatol fiiggben, 8
koriili volt. Ezért kozelebbrol is megvizsgaltuk a pH hatasat
a [{RuCl (mtppms),},] komplex és hidrogén reakciojara, a
képz6do hidridoruténium részecskék stabilitasara. Egyrészt
a pH-t allandd értéken tartva kovettik a hidrogénezés
hatasara bekovetkezd protonfelszabadulast (pH-sztatikus
hidrogénezés), masrészt 'H és *'P NMR spektroszkdpiaval
azonositottuk az adott pH-n kialakulé egyensulyokban
jelenlevé  részecskéket. A teljes  pH-tartomanyt
megvizsgalva  megallapitottuk, hogy  atmoszférikus
hidrogén nyomason, mtppms feleslegben, savas kozegben
a dominans hidrid-részecske a  [RuHCl(mtppms).]
(kevés [{RuHCl(mtppms),},] egyideju jelenlétével), mig
hidrogén nyomas alatt zransz-[RuH, (mtppms),] klasszikus
dihidrid képzddik. Lugos oldatokban 1 bar H, alatt a
cisz-[RuH,(H,O)(mtppms),], magasabb H, nyomason
pedig egy nem-klasszikus, n’-H -t tartalmazé komplex, a
[RuH, (H,)(mtppms),] alakul ki. Hasonloképpen befolyasolja
apH a Ru-PTA-hidridek képzddését is. Utdbbi esetben savas
kozegben a [RuHX(PTA),] (X=CI', H,0) és a [RuH(PTA),]"
monohidrido-részecske, mig lagos oldatokban az
[RuH,(PTA),] dihidrido-komplex van jelen.”

Konverzio
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Katalizator. [RUCI(TPPMS),},] + TPPMS

5. Abra. A fahéjaldehid-hidrogénezés szelektivitasanak valtozasa a pH-val
(m fahéjalkohol, A dihidrofahéjaldehid).

Mindez alkalmat ad a szelektivitds tetszés szerinti
befolyasolasara a kozeg pH-janak megvalasztasaval.
Egy ilyen kisérlet eredményét mutatja az 5. dbra. Ekkor
a fahéjaldehid hidrogénezését enyhén lugos oldatban
kezdtik (pH=9), és gyors fahéjalkohol képzddést észleltiink
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csekély mértékii C=C hidrogénezés mellett. A vizes fazist
megsavanyitva (pH=3) a C=0 hidrogénezés megallt, viszont
jol mérhetd sebességgel megkezdddott a dihidrofahéjaldehid
képzddése 313

Hasonlo  erdteljes pH-hatast figyeltink meg a
[RhCI(CO)(mtppms),] hidrogénezésében is.**

3.5. A vizes kozeg hatisa a [RuHCI(CO)(mtppms),]
disszociacids egyensulyaira

Az irodalombol ismert, hogy a [RuHCI(CO)(PPh,),] jé
katalizatora aldehidek és ketonok hidrogénezésének. A
katalizis elofeltétele egy PPh, ligandum disszociacidja,
aminek révén szabad koordinacios hely valik elérhetové
a szubsztraitum koordindlddasa szdmdara. Vizes-szerves
kétfazist katalitikus hidrogénezés céljaval jo hozamu
szintézisutat dolgoztunk ki*® e komplex vizoldhatd
analogja, [RuHCI(CO)(mtppms),] elballitisira egyszerii
ligandumcserével (6. abra, i).

A komplex vizes oldatanak 'H- és 3'P-NMR spektrumai
egyértelmilen azt mutattdk, hogy ilyen kdzegben nem a
foszfan, hanem a klorid ligandum disszociacioja jatszodik
le, kationos [RuH(CO)(H,O)(mtppms),|” képzddésevel.

Vizes oldatban a disszociacido mar szobahémérsékleten is
csaknem teljes. Kiillonb6zd klorid-koncentracioknal felvett
*'P NMR spektrumok alapjan meghatéroztuk K értékét,
ami 9,8 -10? —nak adddott. Fiiggetlen uton is eléallitotttuk a
[RuH(CO)(H,O)(mtppms),]* kationos komplexet (6. dbra, iv
¢s v), ami klorid hozzaadasara a varakozasnak megfelel6en
a semleges [RuHCI(CO)(mtppms),] komplexsz¢ alakul (6.
abra, iii).

PPhy
PPhy
OC—Ru—-=Cl
i H l W
PPhy
mippms PPhy —I +
mippms MNCMe
OC—Ru—Cl OC—Ru——NCMe
7 7
H H
mippms PPh;
ii v
jii mippms +
' /mtppms —I

OC—RU—O0H,
H
mitppms
6. Abra. [RuHCI(CO)(mtppms),] és [RuH(CO)(H,O0)(mtppms),]*
szintézise. i) mtppms, CHCL;:THF=1:1; ii) H,0; iii) NaCl; iv) MeCN,
reflux; v) mtppms, CHCL: THF=1:1, H,O.

Mindezek a megfigyelések egyértelmiien felhivjak a
figyelmet arra, hogy amikor a fémorganikus katalizisben
vizet hasznalunk olddszerként, nem egyszerlien az torténik,
hogy az egyik oldoészert egy masikkal helyettesitjik. A
ionos termékek nagy hidratacids energidja, ami ezt a
folyamatot kedvezményezetté teszi egy foszfan ligandum
disszocidcidjaval szemben.

4. Vizoldhaté N-heterociklusos karbén komplexek a
homogén és kétfazisa katalizisben

A fémorganikus homogén katalizis legtobbet vizsgalt és
alkalmazott katalizatorai tilnyomo tobbségiikben foszfan
ligandumot tartalmaznak. Koszonhetd ez - mas okok
mellett - annak, hogy a szubsztituensek valtoztatasaval
mar a legegyszerlibb PR R R, dsszetétel esetén is rendkiviil
finoman lehet “hangolni” a katalizatorok tulajdonséagait.
Ugyanakkor a foszfanok tobbsége konnyen oxidalodik, ami

a katalizatorok stabilitasat csokkenti.

Az utdébbi évtizedben az érdeklddés korébe keriiltek az
N-heterociklusos karbének (NHC) fémkomplexei. Ezek
gyakran stabilisabbak, mint a foszfankomplexek és szamos
folyamatban (mint pl. a C-C kapcsolasi reakciok) nagyobb
aktivitast, esetenként jobb szelektivitast mutatnak.*

Ilyen iranya vizsgalataink®” egy részét az 1-butil-3-
metilimidiazolium sok felhaszndlasaval szintetizalt Ru-
komplexekkel végeztiik. Kimutattuk, hogy vizes oldatban a
komplex kloridot veszit és [RuCI(H,O)(bmim)(n‘-p-cimol)]*
és [Ru(H,0),(bmim)-(n°-p-cimol)]** jon létre (bmim = 1-
butil-3-metilimidiazol-2-ilidén). Az akva-komplexek lugos
kozegben deprotonalédnak, ami [RuCl(OH)(bmim)(n®-p-
cimol)] és [Ru(OH),(bmim)(n’-p-cimol)] képz8déséhez
vezet. pH-potenciometrids mérésekkel meghataroztuk az
egyes komplexek eloszlasat a pH fiiggvényében. A bmim
ligandummal szamos Ru(Il)-, Rh(I)- és Ir(I)-komplexet,
tovabba vizoldhato foszfanokkal (mtppms, mtppts, PTA)
szubsztitualt, vegyes karbén-foszfan ligandumu szarmazékot
allitottuk elo.

A [RuCL(bmim)(n°-p-cimol)] és  pta-szarmazékai
hatékony katalizatornak bizonyultak alkének, ketonok és
aldehidek hidrogénezésében.’’” Ugyancsak jo Kkatalitikus
aktivitast mutattak allilakoholok redox izomerizaciojaban
aldehidekké, 1ill. ketonokkd. A pH-metridas mérések
eredményeivel 6sszhangban e reakciok sebességét a vizes
fazis pH-ja nagyban befolyasolta.?®* Hasonlé modon
szamos vizoldhaté Rh(I)- ¢és Ir(I)-NHC-komplexet is
szintetizaltunk, és vizsgaltuk azok aktivitasat hidrogénezési,
hidrogén atviteli és redox izomerizacids folyamatokban.

Az arany komplexeirdl az utdbbi évtizedben kimutattak,
hogy - szemben a korabbi vélekedéssel - kivald katalitikus
tulajdonsagokat mutatnak.*! Sajat vizsgalataink soran
eljarast dolgoztunk ki 11j, vizoldhato Au(I)-N-heterociklusos
karbén-komplexek szintézisére;*>* koziiliik mutat be egyet
a 7. abra.

—

NaO;S ™~ N\Y’N 803
jl\]

NaOsS—/~N"N"\_-SO:Na

7. Abra. Egy vizoldhaté Au(I)-N-heterociklusos karbénkomplex.

Az j Au(I)-NHC komplexek jo katalizatornak bizonyultak
alkinek Markovnyikov-tipusu hidratalasaban. Igy pl. a p-
etinil-toluol — p-metil-acetofenon reakcioban a maximalis
katalitikus frekvencia (TOF) értéke 1990 h''-nek adddott®.
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5. Heterogenizalt komplex katalizatorok vizsgalata

Az altalunk vizsgalt, tobbnyire ionos katalizatorokat, igy
pl. a [{RuCl(mmtppms),},] komplexet anioncserélék
feliiletén kotottik meg*. A [RuCl(bmim)(n‘-p-cimol)]
N-heterociklusos karbénkomplex esetén pedig az un.
heteropolisavas megkotést® alkalmaztuk. Az igy nyert
katalizatorokat szuszpenzioban, tovabba az H-Cube™
mikrofluidikai rendszer(i dramldsos hidrogénezé reaktorban
vizsgaltuk. Altalanossagban elmondhatd, hogy a rogzitett
katalizatorok megdrizték aktivitasukat és szelektivitasukat
(pl. difenil-acetilén ~ hidrogénezésében), konnyen
visszanyerhetdk, ill. az aramlasos reaktorban hosszabb idon
at stabilan alkalmazhatdk voltak.

6. A szamitasos kémia alkalmazasa homogénkatalitikus
folyamatok mechanizmusanak vizsgalataban

Az elméleti kémiai szamitasok ma mar nélkiilozhetetlenek
a katalizis kutatasban is. A reakcidok mechanizmusanak
finom részletei sok esetben nem vizsgalhatok kisérletes
modszerekkel, a szamitasos kémia azonban ilyenkor is
hasznosan alkalmazhato.

E vizsgalataink korében felderitettiik annak okat, hogy miért
fligg nagyon erdsen a telitetlen aldehidek (pl. fahéjaldehid)
vizes kozegben, [{RuCL(mmtppms),},| katalizatorral
végzett hidrogénezésének szelektivitdsa a vizes fazis
pH-jatol,*4” és hasonlo vizsgalatokat végeztiink a fenil-
acetilén hidrogénezés szelektivitasanak pH-fiiggésére is*.
Szamitdsos modszerekkel megallapitottuk az alkének D,O-
ban, [RhCl(mtppms),] katalizatorral végzett hidrogénezését
kiséré H/D izotopcsere,*’ tovabba a CO, (valéjdban a HCO,)
vizes kozegii hidrogénezésének® mechanizmusat. Ezek a
szamitasok tobb, korabban anomalisnak tartott jelenségre
magyarazatot adtak.

7. Biolégiai membranok és modelljeik modositasa
katalitikus hidrogénezéssel*!

A vizes kozegli fémorganikus Kkatalizis egy specialis
felhasznalasi teriilete a bioldgiai membranok hidrogénezése.
Tobb mas komponens (fehérjék, szénhidratok stb.) mellett
a membranok fo alkotdi a polaris lipidek, melyek vizes
kozegben 1n. kettdsrétegbe rendezddnek. A bioldgiai
membranok modellezésére gyakran alkalmazzuk az Un.
liposzomakat, amikor is vizes kozegben diszpergaljuk a
polaris lipideket. A membran fizikai allapota (merevsége,
ill. fluiditasa) tobbek kozott attol fiigg, hogy milyen
aranyban vannak jelen a telitett és telitetlen lipidek. A
természetes lipidek tilnyomorészt cisz-telitetlen zsirsavakat
tartalmaznak (rendszerint lanckozepi C=C kotéssel), melyek
térigénye joval nagyobb, mint az azonos szénatomszamu
telitett zsirsavaké. A telitetlen lipidek hidrogénezésekor tehat
a membranok rendezettebbekké, merevebbekké valnak. A
kémiai folyamatot egy dioleil foszfolipid példajan a 8. abra,
a membranra gyakorolt hatast - nagyon sematikusan - a 9.
abra tlnteti fel.

Ilyen meggondolasok alapjan kezdtik meg Dr. Vigh
Laszloval és munkatarsaival (MTA Szegedi Bioldgiai
Koézpont Biokémiai Intézet) a homogénkatalitikus

o
I
OC—{CHgh—C=C—(CH,)y—CHy
C 2
o
|
ac

H
— (CH_-F:—%=&—[CH1}: —GCHy

1 ]
HC—0C—{CHyly—CHD —CHD—(CH l—CH, HzG—OC—{CH;hs~CHy

] | §
‘ﬁ HC—0C—{CHzl—CHy— CO;—(CHly—CH, cl» H(I:—OC—(CH;I_---S=S—{CH;J; CHy
RO—P—0—CH, RO—P—0—CH;
om om

8. Abra. Egy dioleil foszfolipid hidrogénezésének és deuteralasanak
altalanos folyamata.

membranhidrogénezés tanulmanyozasat. Kezdetben a
novényi sejtek fagytiirése ¢s membranjaik lipid-Gsszetétele
kozotti kapesolat allt a kutatasok koézéppontjaban, késébb a
sejtek stressztlird képességének és a sejtmembranok fizikai
allapotanak altalanos Gsszefiiggéseit vizsgaltuk.

TR =

9. Abra. A membrénszerkezet hidrogénezés hatisara bekovetkezd
valtozasanak sematikus abrazolasa.

A biologiai membranok stabilitisa a vizes kozeghez
kotott, ezért modositasukhoz célszeriien vizben oldhatd
katalizatorokat alkalmazhatunk. A szelektivitds a sejtek
esetében nem csupan a kémiai folyamat kemo-, regio- és
sztereoszelektivitasat jelenti, hanem fontos lehet a sejt térben
elkiilontild részei koziil egyesek szelektiv hidrogénezése (pl.
plazmamembran vs. tilakoid membran) és az un. topoldgiai
szelektivitas is, amikor is a kettds rétegnek csak egyik
oldalat kivanjuk mddositani.

Vizsgalataink soran a mar targyalt vizoldhaté foszfan-
komplexeket ([RhCl(mtppms),], [{RuCl,(mtppms),},]) is
alkalmaztuk katalizatorként, ezekkel azonban fiziologias
hémérsékleteken kelld sebességli  hidrogénezést csak
10-12 bar hidrogén nyomads hatasara lehet elérni.”>*
Legalkalmasabb katalizatornak az alizarinvorés (Na-
1,2-dihidroxi-9,10-antrakinon-3-szulfonat, QS) Pd(I)-
komplexe, a [Pd(QS),], bizonyult. Ez a komplex akar 2-3 °C
homérsékleten gyors Kkatalitikus hidrogénezéseket tesz
lehetové.>

Az Anacystis nidulans kék-z6ld alga membranjaiban fdleg
palmitinsavat (16:0) és palmitoleinsavat (16:1) talalunk. A
lipidekben a telitett és telitetlen zsirsavak aranya (pl. 16:
0/16:1) fiigg az algak tenyésztési homérsékletétdl. Ez az
érték az alacsonyabb homérsékleten nevelt algak esetén
kisebb, megfeleléen annak, hogy a telitetlenebb, igy
fluidabb membranok a hideg kornyezetben sem kertilnek
gél allapotba (“nem fagynak meg”). A kiilonboz6 kdrnyezeti
hémérsékletekhez (28°C és 38°C) adaptalddott algak
hidegttirése is kiilonb6zd, amit a 10. abra szemléltet.

Ha egy fotoszintetizaldo algatenyészetet fokozatosan
lehitiink, akkor elobb-utobb bekovetkezik a fotoszintetikus
oxigénfejlesztés aktivitdsanak gyors csokkenése, ami a sejt
elpusztulasat jelzi. A 38 °C-on nevelt Anacystis sejtek esetén
ennek jellemz6 hdmérsékleti értéke 15 °C volt, miga 28 °C-on
nevelt sejtek 4 °C-on mentek tonkre (nagyjabol megfeleléen
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10. Abra. Kiilénbozé hémérsékletekhez adaptalodott, valamint
hidrogénezett Anacystis nidulans sejtek fotoszintetikus aktivitasa a
homérséklet fliggvényében.

a tenyésztési homérsékletek kozti 10 °C kulonbségnek;
10. abra). Felmeriil azonban a kérdés, hogy a
hidegtlirésben megnyilvanulé kiilonbség valdban csak a
membran-lipidekben taldlhaté zsirsavak telitettségének
a kovetkezménye-e, hiszen 10°C eltérés a ndvekedési
hémérsékletben szamos mas fizioldgias folyamatot is
befolyasol. A katalitikus hidrogénezési kisérletek kozelebb
vittek a jelenség magyarazatdhoz. A 28 °C-on nevelt sejteket
28 °C-on hidrogénezve elértik, hogy membranjaikban
a telitett és a telitetlen lipidek (zsirsavak) aranya kozel
olyan legyen, mintha 38 °C-on ndttek volna, azaz izoterm
kortilmények kozott tudtuk kivaltani azt a valtozast, ami a
korabbi kisérletben a hdémérséklet megnovelésének hatasara
jatszédott le A sejtmembranok zsirsav-osszetételének
megvaltozasa a hidegtlirésben is megmutatkozott, éspedig
a 28 °C-on nevelt és 28 °C-on hidrogénezett sejtek kozel
ugy viselkedtek, mint amelyeket 38 °C-on neveltiink (10.
abra): a fotoszintetikus aktivitas csokkenésének jellemzd
homérsékleti értéke 12 °C volt.

Késobbi munkank soran a sejtet hatarold plazmamembran
szelektiv hidrogénezésével azt is kimutattuk, hogy a
fotoszintetikus aktivitds mar a plazmamembran telitésével
is magasabb homérsékleteken sziinik meg, holott a
fotoszintetizald apparatus a tilakoidban talalhatd, melynek
membranjait a hidrogénezés ekkor még nem érintette.>

Az elozoekben nagyon leegyszerisitve bemutatott
vizsgalatok arra utaltak, hogy a noévényi (alga) sejtek
hidegtlirését elsésorban a plazmamembran fizikai allapota
befolyésolja. Mas oldalrdl az is felvetddik, hogy a sejtek
a kornyezet homérsékletét plazmamembranjuk révén
érzékelik, ez utdbbi mintegy a novényi sejt “hémérdje”. >

A membranok katalitikus hidrogénezését H, helyett D,-
vel végezve a zsirsavlanc ismert helyeire deutériumot
vihetink be (8. abra).* A deutérium-beépiilés gyakran
D,0-bdl is megtorténik,* annak ellenére, hogy a reakcié H.-
atmoszféraban jatszodik le - ez a katalitikus hidrogénezés
mechanizmusabol kovetkezik. Hasznos kovetkezménye
a folyamatnak az, hogy a termotrop fazisatalakulasok
infravords  spektroszkopiai mddszerrel érzékenyebben

kovetheték a deuteralt lipideket tartalmazd membranok,
mint deutériumot nem tartalmazo mintak esetében.*

8. Osszefoglalas

A debreceni kutatdsok meghatdrozd szerepet jatszottak
a vizes kozegli fémorganikus katalizis fejlddésében.t! A
munka folytatddik; jelenleg a klorozott szénhidrogének
hidrogenolitikus  lebontasa,”” tovabba a reverzibilis
hidrogénfejlesztés/tarolas homogénkatalitikus megoldasa®
van a vizsgalatok kézéppontjaban.

9. Koszonetnyilvanitas

Az eredményekhez dontd részben azok munkdja vezetett,
kiknek neve a hivatkozasokban olvashatd. Kiilon
koszonet illeti Gombos Réka tanarsegédet hatékony
kozremiikodéséért a kézirat sszeallitasaban. A kutatasokhoz
felbecstilhetetlen segitséget jelentett az MTA-KLTE
(MTA-DE) Homogén Katalizis Kutatocsoport mitkédése.
Munkank tilnyomé részét az OTKA, ill. OTKA-NKTH
tamogatasaval (jelenleg K 68482) wvégeztiik. Jelenlegi
kutatdsaink az EU tdmogatasaval, az Eurdpai Szociélis Alap
részfinanszirozasaval valosulnak meg a TAMOP-4.2.1/B-
09/1/KONV-2010-0007 és a TAMOP-4,2,2-08/1-2008-0012
(CHEMIKUT) projektek keretében. Koszonjik a TEVA
Gyogyszergyar Zrt. tamogatasat is.
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Chemical research and industrial production applies homogeneous
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significance.” Perhaps the most successful way of recovering
soluble metal complex catalysts is the use of two immiscible liquid
phases. In many cases one of the phases is an aqueous solution
of the catalyst, the other phase being made of an organic solvent
containing the substrates and products of the catalyzed reaction.
After phase separation the catalyst is retained in the aqueous phase
and can be reused in successive runs. Solubility of organometallic
catalysts is usually provided by their water-soluble ligands, such
as mtppms, mtppts, or PTA. (Fig. 1), however, in addition to
complexes of tertiary phosphanes, several N-, O- and C-donor
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(now University of Debrecen) in the late 1960-ies.!®!! In a few
years it was demonstrated that water-soluble Rh(I)- and Ru(I)-
complexes of the monosulfonated triphenylphosphane ligand (m-
diphenylphosphinobenzenesulfonic acid, mtppms) were stable in
aqueous solutions and catalyzed the hydrogenation of a variety of
substrates. These studies laid the foundations of a burgeoning field
of organometallc catalysis in aqueous media.!>!s

An ever important aim is to increase the activity and selectivity of
the (usually expensive) catalysts. For that reason, the mechanisms
of catalyzed reactions must be known in detail. In addition,
new catalytic processes have to be developed for utilization of
renewable starting materials (e.g. carbohydrates) and for that
of abundant ones such as e.g. CO,. The intensive research into
aqueous organometallic catalysis at the Institute of Physical
Chemistry of the University of Debrecen has been devoted to these
objectives and the results are illustrated by the following selected
examples.
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2. Selective hydrogenation of unsaturated aldehydes to
unsaturated alcohols in two-phase systems

In biphasic hydrogenation of cinnamaldehyde catalyzed by
[{RuCl (mtppms),},] + excess mtppms the selectivity was strongly
influenced by the pH of the aqueous phase: in acidic solutions
a slow but selective hydrogenation was observed to yield 3-
phenylpropanal, while the use of a basic aqueous phase led to the
formation of the unsaturated alcohol (cinnamalcohol;Table 1 and
Fig. 5). With aqueous sodium formate as hydrogen source only the
valuable unsaturated alcohols were obtained, due to the basicity of
the formate solution.?%?

3. Selectivity in the biphasic hydrogenation of internal alkynes

In biphasic hydrogenation of diphenyl acetylene (Fig. 3) we
achieved complete selectivity towards the formation of Z-stilbene
using acidic solutions of [ {RuCl (mtppms),},] while the selectivity
was reversed by applying basic solutions of the catalyst (Fig. 4).%
Theoretical calculations revealed the causes of this pH-effect.

4. Catalytic hydrogenation of carbon dioxide and carbonates

Carbon dioxide and NaHCO, were successfully hydrogenated
to formate by [{RuCl(mtppms),},], [RuCL(PTA),] and
[RhCl(mtppms),] (Table 2). When NaHCO, was hydrogenated
under CO, pressure an exceedingly high catalyst turnover
frequency (TOF) of 9600 h'! was determined.?’

5. The effect of pH on the formation of metal-hydride species
in aqueous solution

In several cases we observed a pronounced effect of pH on the
rate and/or selectivity of the catalyzed reactions.>** In case of
Ru(II)-mtppms complexes, depending on the pH and H, pressure,
formation of [RuHCl(mtppms),], [{RuHCl(mtppms),},] and
trans-[RuH (mtppms),] was detected in acidic solutions by
NMR methods. In basic solutions cis-[RuH,(H,O)(mtppms),] and
[RuH,(H,)(mtppms),] could be identified; the latter is one of the
rare dihydrogen complexes stable in aqueous solution.

6. The effect of water on dissociation equilibria of catalytically
important metal complexes

A new synthesis of [RuHCI(CO)(mtppms),] was developed and
the complex was studied in aqueous solution. Unexpectedly, we
observed dissociation of chloride (Fig. 6) in contrast to phosphane
dissociation observed in organic solvents. At room temperature,
the equilibrium constant of chloride dissociation was found K
= 9,8*10? The resulting [RuH(H,0)(CO)(mtppms),]” was also
synthesized and isolated on an independent way (Fig 6)%.

7. Water-soluble N-heterocyclic carbene complexes in
homogeneous and biphasic catalysis

N-heterocyclic carbenes (NHC-s) can replace tertiary phosphanes
as ligands in catalytically important transition metal complexes.*®
With the aim of developing new water-soluble catalysts we studied
the complexes formed from N-heterocyclic imidazolium salts,
some of which were purposefully synthesized to yield complexes
with high water solubility.

[RuCl(bmim)(n®*p-cymene)]  (p-cymene = p-isopropyl-toluene,
bmim = 1-butyl-3-methyl-imidazol-2-ylidene) was synthesized'®
from [{RuCl,(n’-p-cymene)},]. In aqueous solutions this
complex undergoes chloride dissociation and —as a function of the
pH- yields aqua- and hydroxo-ruthenium(II) complexes. Similar
Ru(Il)-, Rh(I)-, and Ir(I)-NHC complexes were also obtained.
These complexes actively catalyzed the hydrogenation of alkenes,
aldehydes and ketones as well as the redox isomerization of allylic
alcohols. The reactions were strongly influenced by the pH of the
catalyst-containing aqueous phase.>”*

It has been demonstrated recently that —in contrast to the general
expectations— complexes of gold show spectacular catalytic
properties. We synthesized new water-soluble NHC ligands and
their Au(l) complexes (Fig. 7). These compounds showed high
catalytic activity in the Markovnikov-type hydration of terminal
alkynes** up to a turnover frequency of 1990 h''.

8. Application of computational chemistry in mechanistic study
of homogeneous catalytic reactions

Fine details of reaction mechanisms are often unattainable for
experimental scrutiny while computations still can provide
important insight. With the use of computational chemistry, we
established the causes for a dramatic selectivity change in the
biphasic hydrogenation of unsaturated aldehydes***” catalyzed
by [{RuCl (mtppms),},] upon changing the pH of the aqueous
phase and similar studies were made on the hydrogenation of
diphenyl acetylene*. The mechanism of H/D isotope exchange®
during the hydrogenation of alkenes in D,0O with the water-soluble
[RhCl(mtppms),] catalyst as well as that of the hydrogenation
of CO, (in fact: [HCO,])* were also established by theoretical
methods. These computations provided explanations for several
unusual phenomena observed earlier.

9. Modification of biological membranes by catalytic
hydrogenation

Several important properties of biomembranes are largely
influenced by the ratio of unsaturated and saturated polar lipids
contained in the lipid bilayer.’'This ratio can be isothermally
changed by homogeneous catalytic hydrogenation using water-
soluble catalysts. Extensive studies were done on the modification
of biomembranes of living cells with this technique, the results of
which shed light on questions of stress tolerance of the cells.’>*’
One of the important conclusions was that environmental
temperature is sensed by the cells through the fluidity changes of
their plasmamembrane.*®
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