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Uj utak a homogén katalizisben
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1. Bevezetés

A homogén  katalizis  jelentésége  szamottevden
megnovekedett az utdbbi iddben. Tovabbra is igaz, hogy
az ipari katalitikus folyamatok talnyomo tobbségében
heterogén katalizatorokat hasznalnak, ugyanakkor tobb
homogénkatalitikus eljaras' is az ipari termelés részévé
valt. A kémiai kutatds egyre gyakrabban hasznal oldhatd
katalizatorokat olyan folyamatokban, mint példaul a
hidrogénezés,> hidrogén atvitel vagy éppen a szén-szén
kapcsolas, kiilonosen akkor, ha nagyfoku szelektivitast kell
elérni.

A homogén katalizis szerepének felértékelddését
természetesen a kémia egészének, ezen belill els6sorban
a fémorganikus kémidnak az a rendkiviil gyors fejlddése
vetette meg, amely a kataliztorokra vonatkozé ismereteink
¢és a hasznalt szintetikus és analitikai modszerek, eljarasok
korének szinte kovethetetlen boviilését hozta magaval.
Itt mindossze harom olyan terliletet emelek ki, melyeken
az elmult években munkatarsaimmal magam is végeztem
kutatasokat.

e Széles korben elterjedt az uj (vagy uj szerepben
alkalmazott) un. alternativ oldészerek (viz, ionfolyadékok,
fluoros oldoszerek, szuperkritikus fluidumok) hasznalata.

* Rendkiviil nagy szamban szintetizaltak uj, hatékony
oldhaté katalizatorokat, tobb esetben keriilt sor mar ismert
katalizatorok alkalmazasara \1j szerepben.

* A szamitdsos kémia teljes potencidljaval jelen van
a katalizatorok tervezésében és a katalitikus reakciok
mechanizmusanak vizsgélataban.

Miért is kell 1j utakat keresni a homogén katalizisben?
Kézenfekvd, hogy a rendszerint igen draga katalizatorok
aktivitdsat és szelektivitdsat a lehetiségek hataraig
szeretnénk novelni. Ezzel parhuzamosan egyre nagyobb
jelentdséget kap az olyan megujuld vagy bdségesen
rendelkezésre 4ll6 nyersanyagok felhaszndldsa, mint
amilyenek a szénhidratok vagy éppen a szén-dioxid. A z6ld
kémia és kémiai technologia 0j szintézismddszereket, 1j
reakciokozegeket, nem utolsé sorban pedig biztonsagosabb
eljarasokat igényel. Kutatasainkkal ezekhez a térekvésekhez
kivantunk hozzajarulni, amint azt a kovetkezi példak is
szemléltetik.

2. A vizes kozegli fémorganikus katalizis alkalmazasai

A vizes kozeg alkalmazasa a fémorganikus kémiaban kissé
szokatlannak tlinhet ugyan, mara azonban bebizonyosodott,

hogy szamos esetben e téren is a viz a legalkalmasabb
oldoszer.>* Kiilonosen igaz ez akkor, ha két, egymassal
nem elegyedd oldoészert hasznalunk (un. vizes-szerves
kétfazisu katalizis). A vizet egyedi sajatossagai u.m. a nagy
polaritas, er6s hidrogén-hidak képzése, viszonylag magas
forraspont, stb. egyrészt a polaris anyagok jo oldoszerévé
teszik, masrészt ugyanezen sajatsigok befolyasoljak a
vizes oldatokban lejatszodd reakcidk mechanizmusat.
A vizesszerves kétfazisu katalizisben a katalizatort
leggyakrabban a vizes fazis, az atalakitand6 szubsztratumot
és a képzodo terméket pedig a szerves fazis tartalmazza. A
két fazis elvalasztasaval a termék konnyen kinyerhetd, a
katalizator pedig ismételten felhasznalhato. A fémorganikus
katalizatorok  vizoldhatésagat  altaldban  vizoldhato
ligandumok alkalmazasaval érhetjiik el; néhany jol ismert
vizoldhato tercier foszfant mutat az 1. abra.

o Uﬁga H)
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1. Abra. Vizoldhato tercier foszfanok

A vizes kozegli fémorganikus katalizisben alkalmazott
ligandumok szama igen nagy,*® koztiik a foszfanok mellett
sok N-, O- és C-donor ligandumot is talalunk.

2.1. Alkinek kétfazisu hidrogénezése

Vizes-szerves kétfazist rendszerben [{RuCl (mtppms),},]
komplexszel ligandum (mtppms) felesleg alkalmazasaval
hidrogéneztiink kiilonféle alkineket.” Azt tapasztaltuk,
hogy fenil-acetilén esetében kizarolag sztirol képzddott,
azaz a reakcid 100 %-os szelektivitassal jatszddott le.
Difenilacetilén hidrogénezésekor (2. abra) a vizes fazis

. Z-sztilbén o \/@
(/}= @ H, / kat . Ha / kat @/

difenil-acetilén = I 1,2-difenil-etan

E-sztilbén

2. Abra. Difenil-acetilén hidrogénezése.

pH-ja jelent6sen befolyasolta a szelektivitast (3. ébra).
Savas kozegben gyakorlatilag csak sztilbének képzodtek,
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koziilik a Z-sztilbénre nézve a szelektivitds elérte a 90 %-
ot. Ezzel szemben ha a vizes fazis pH-ja semleges vagy
lagos volt, akkor az E-sztilbén mellett a Z-izomer alig volt
megfigyelhetd. Ilyenkor azonban igen jelentds mértékben
lejatszodott a difeniletanna torténd teljes hidrogénezés is.
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3. Abra. Difenil-acetilén kétfazist hidrogénezésének termékeloszlasa

a vizes kozeg pH-ja fliggvényében. Z-sztilbén -®; E-sztilbén - A ; 1,2-
difenil-etan - ¢.

Ez a reakcid azt is jol példazza, hogy a vizes-szerves
kétfazisu fémorganikus katalizisben a vizes kozeg pH-janak
dontdé hatasa lehet a lejatszodo reakcidk sebességére €s a
szelektivitasra. A konkrét esetben azt a hatds elméleti uton is
értelmeztiik,'® ennek részletezése azonban meghaladja ezen
iras kereteit.

2.2. A vizes kozeg hatasa a [RuHCI(CO)(mtppms),]
disszociacios egyensulyaira

A irodalombol ismert, hogy a [RuHCI(CO)(PPh,),] jo
katalizatora aldehidek ¢és ketonok hidrogénezésének. A
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4. Abra. [RuHCI(CO)(mtppms),] és [RuH(CO)(H,O)(mtppms),]'
szintézise. i)mtppms, CHCI,:THF=1:1; ii)H,0O; iii)NaCl; iv)MeCN, reflux;
v)mtppms, CHCL,:THF=1:1, H,0.

aminek révén szabad koordinacios hely valik elérhetové
a szubsztratum koordinaldodasa szamara. Vizes-szerves

kétfazisu katalitikus hidrogénezés céljaval jo hozamu
szintézisutat dolgoztunk ki'' e komplex vizoldhato analégja,
[RUHCI(CO)(mtppms).] eldallitasara egyszeri ligandum-
cserével (4. abra, 1).

A komplex vizes oldatanak 'H- és 3'P-NMR spektrumai
egyértelmiien azt mutattak, hogy ilyen kozegben nem a
le, kationos [RuH(CO)(H,O)(mtppms).]" képzddésével (5.
abra).

H-0 vagy
H20/MeOH

[RUHCI(CO)(mtppms),] [RUH(H,O)(CO)(mtppms);]™ + CI

TH NMR (CD40D):
-7.06 ppm (1), -7.41 ppm (t)

TH NMR (D-0):
-7,80 ppm (1), -8,20 ppm (t)

3P NMR (CD;0D):
15.28 ppm (1), 41.60 ppm (d)

3P NMR (D;0):
23,00 ppm (t), 42,00 ppm (d)

5. Abra. A [RuHCI(CO)(mtppms),] disszocidcidja vizben.

Vizes oldatban a disszociacio mar szobahdmérsékleten is
csaknem teljes. Kiilonbozo klorid-koncentracioknal felvett
*'P NMR spektrumok alapjan meghatéroztuk K, értékét,
ami 9,8 102 —nak adodott. Fiiggetlen uton is el6allitottuk
a  [RuH(CO)(H,O)(mtppms),]”  kationos  komplexet
(4. abra, iv és v), ami klorid hozzaadasara a semleges
[RuHCI(CO)(mtppms),] komplexszé alakul, megfelelden a
varakozasnak (4. abra, iii).

Mindezek a megfigyelések egyértelmiien felhivjdk a
figyelmet arra, hogy amikor a fémorganikus katalizisben
vizet hasznalunk olddszerként, nem egyszerlien az torténik,
hogy az egyik oldoészert egy masikkal helyettesitjiik. A
ionos termékek nagy hidratacids energidja, ami ezt a
folyamatot kedvezményezetté teszi egy foszfan ligandum
disszocidcidjaval szemben. Az igen kifejezett pH-hatas (amit
mas folyamatokban is megfigyeltiink)!'>!* pedig rendszerint
abbdl adddik, hogy a kiilonb6z6 pH-kon eltérd dsszetételii és
katalitikus tulajdonsagu fémkomplexek' alakulnak ki.

3. Ionfolyadékok a homogén katalizisben

Az ionfolyadékok tulajdonképpen alacsony olvadasponti
(<100 °C) sok olvadékai. Leggyakoribb képviseldik az
imidazélium-, piridinium-, foszféonium- és ammonium-sok
koziil kertilnek ki (6. abra), azonban a kereskedelemben is
kaphat6 ionfolyadékok kore ma mar rendkiviil tag. Egyre
fokozottabb alkalmazast nyernek' a homogeén ill. kétfazisu
katalizisben is.

+ + - .
RW/N\/N\Rz 9 PR PN
|
Ry

R1 = nBu, Ry = Me : [bmim]" [ReACLNITX [RoArngaPIX

Ry =Et, Ry =Me [em\m]Jr R, Ry, Rz, Ry = alkyl Ar = aryl
X =CI, Br', [BF4", [PFgl’, INOaJ, [CIOg], [CuCk], [SbFg], [OACT, [CH3CHSO4],
[AICIT, [ALCIT, AlsClygl’, -

6. Abra. Tipikus ionfolyadékok.

[CF3S04], [(CF3S02)oNT
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Sajat vizsgalataink'®!” koziil egy Heck-oxiarilezési reakciot
mutatok be (7. abra). A megfeleld pterokarpan szarmazék
képzodése's 1ényegesen gyorsabban zajlott le az 1-butil-3-
metilimidiazolium hexafluorofoszfat ionfolyadékban, mint
acetonban. Figyelemre mélto, hogy ugyanezen kation klorid
sojat alkalmazva olddszerként a reakcid hosszabb id6 alatt
sem ment végbe. A kereskedelmi vagy hazilag eldallitott
ionfolyadékok gyakran tartalmaznak klorid szennyezést,
¢és ez az eredmény arra is figyelmeztet, hogy a klorid nem
tekinthetd artatlan komponensnek.

OH
BnO. 0. | Eno
‘ + oldészer
P PA(OAC),. PPh;, Ag2CO,
oidoszer  [88KTO nozame, TON
aceton 48 51 5
bmim.PFg 2 32 32
bmim.CI 7 a 0

7. Abra, Heck-oxiarilezés ionfolyadékban.

4. Vizoldhat6 N-heterociklusos karbén komplexek a
homogén és kétfazisi katalizisben

A fémorganikus homogén katalizis legtobbet vizsgalt ¢s
alkalmazott katalizatorai tilnyomo tobbségiikben foszfan
ligandumot tartalmaztak. Koszonhetd ez -mas okok
mellett— annak, hogy a szubsztituensek valtoztatasaval mar
a legegyszeribb PR R R, Osszetétel esetén is rendkiviil
finoman lehet “hangolni” a katalizatorok tulajdonsagait.
Ugyanakkor a foszfanok tobbsége konnyen oxidalodik, ami
a katalizatorok stabilitasat csokkenti.

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

Ilyen iranyu sajat vizsgalataink'® egy részét az 1-butil-3-
metilimidiazolium sék felhasznalasaval szintetizalt Ru
komplexekkel ~végeztik. A [RuClL(bmim)(n’-p-cimol)]
komplex (bmim = 1-butil-3-metil-imidazol-2-ilidén, p-cimol
= p-izopropil-toluol) szerkezetét a 8. dbra mutatja.
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8. Abra. Az [RuCl,(bmim)(C, H )] N-heterociklusos karbénkomplex.

107 714

Kimutattuk, hogy vizes oldatban a komplex kloridot veszit
és [RuClI(H,0)(bmim)(n’-p-cimol)]* és [Ru(H,0),(bmim)-
(n%-p-cimol)]** jon létre. Utobbi akvakomplexek lagos
kozegben deprotonalddnak, ami [RuCl(OH)(bmim)(n®-p-
cimol)] és [Ru(OH),(bmim)(n°-p-cimol)] képzddéséhez
vezet. pH-potenciometrids mérésekkel meghataroztuk
az egyes komplexek eloszlasat a pH fiiggvényében.
Eldallitottuk  a  [RuCl(bmim)(pta)(n®-p-cimol)]*  és
[Ru(H,0)(bmim)(pta)(n°®-p-cimol)]** szarmazékokat is.

A [RuCl,(bmim)(n°®p-cimol)] és pta-szdrmazékai hatékony
katalizatornak bizonyultak alkének, ketonok és aldehidek
hidrogénezésében.'® Ugyancsak jo Kkatalitikus aktivitast
mutattak allilakoholok redox izomerizaciojaban aldehidekké
ill. ketonokka. A pH-metrids mérések eredményeivel
Osszhangban e reakciok sebességét a vizes fazis pH-
ja nagyban befolyasolta.!*?® Hasonl6 mddon szamos
vizoldhato Rh(I)- és Ir(I)-NHC-komplexet is szintetizaltunk
és vizsgaltuk azok aktivitasat hidrogénezési, hidrogén
atviteli és redox izomerizacios folyamatokban.

Az arany komplexeirdl az utobbi évtizedben kimutattak,
hogy —szemben a korabbi vélekedéssel—- kivald katalitikus
tulajdonsdgokat mutatnak. Sajat vizsgalataink soran
eljarast dolgoztunk ki 0 vizoldhatd Au(I)-N-heterociklusos
karbénkomplexek szintézisére; koziilik mutat be egyet a 9.
abra.

I\ S)
NaO;S™ N\~ N\H\|7 N— ~SO;

L
NaO5;S— " "N N7 \_-SO;Na

9. Abra. Egy vizoldhato Au(I)-N-heterociklusos karbénkomplex.

Az 1j Au(I)-NHC komplexek jé katalizatornak bizonyultak
alkinek Markovnyikov-tipust hidratalasaba. Igy pl. a p-
etinil-metoxibenzol — p-metoxi-acetofenon reakcioban
a maximalis katalitikus frekvencia (TOF = mol atalakult
szubsztratum/mol katalizator*ora) értéke 400 h'-nek
adodott.

5. Heterogenizalt komplex katalizatorok vizsgalata

Az oldhatd katalizatorok gyakorlati alkalmazasanak hatart
szab az, hogy a termékelegybdl nehezen nyerhetok vissza.
Ezen sok esetben segit a két folyadékfazisi rendszerek
alkalmazasa. Egy masik lehetdség az oldhato katalizatorok
megkotése szilard hordozdkon.

Az altalunk vizsgalt, tobbnyire ionos katalizatorokat, igy
pl. a [{RuCl(mtppms),} ] komplexet anioncserélok™
feliiletén kotottik meg. A [RuCl(bmim)(m°-p-cimol)]
N-heterociklusos karbénkomplex estén pedig az un.
heteropolisavas  megkotést???  alkalmaztuk. Az igy
nyert katalizatorokat szuszpenzidban®>?* tovabba az H-
Cube™ mikrofluidikai rendszeri aramldsos hidrogénez6
reaktorban?'  vizsgaltuk. Altalanossagban elmondhato,
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hogy a rogzitett katalizatorok meg0rizték aktivitdsukat és
szelektivitasukat (pl. difenil-acetilén hidrogénezésében),
konnyen visszanyerhetdk ill. az d4ramlasos reaktorban
hosszabb id6n at stabilan alkalmazhatdk voltak.

6. A szamitasos kémia alkalmazasa homogénkatalitikus
folyamatok mechanizmusanak vizsgalatiaban

Az elméleti kémiai szamitasok ma mar nélkiil6zhetetlenek
a katalizis kutatasban is. A reakciok mechanizmusanak
finom részletei sok esetben nem vizsgalhatok kisérletes
modszerekkel, a szamitdsos kémia azonban ilyenkor is
hasznosan alkalmazhato.

E vizsgalataink korében felderitettiik annak okat, hogy miért
fugg nagyon erdsen a telitetlen aldehidek (pl. fahéjaldehid)
vizes  kozegben, [{RuCL(mtppms) } ] katalizitorral
végzett hidrogénezésének szelektivitasa a vizes fézis
pH-jatol,*** ¢és hasonld vizsgalatokat végeztiink a fenil-
acetilén hidrogénezsé szelektivitasanak pH-fliggésére is.!
Szamitasos modszerekkel megallapitottuk az alkének D,O-
ban, [RhCl(mtppms),] katalizatorral végzett hidrogénezését
kisérd H/D izotdpcsere,” tovabba a CO, (valdjaban a
[HCO,]) vizes kozegl hidrogénezésének”” mechanizmusat.
Ezek a szamitasok tobb, korabban anomalisnak tartott
jelenség magyardzatat adtdk; a részleteket illetéen a
hivatkozott kézleményekre utalok.
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New ways in homogeneous catalysis
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of prime significance. The new ways of homogeneous catalysis
considered in this article include

* Use of alternative solvents (water, ionic liquids, fluorous
solvents, suprcritical fluids)

« Synthesis of a great number of new catalysts, application of old
catalysts for novel purposes
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* Application of computational chemistry for the catalyst design
and for mechanistic studies of catalytic reactions.

An important aim is to increase the activity and selectivity of the
(usually expensive) catalysts. 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 research of our group in the last decade was devoted to these
objectives as shown in the followings.

2. Aqueous-organic biphasic catalysis

Ttis now generally accepted®* that water can be used advantageously
in aqueous organometallic catalysis. Solubility of organometallic
catalysts is usually provided by their water-soluble ligands,® such
as mtppms,> mtppts,® or pta.” (Fig. 1). In biphasic hydrogenation
of diphenyl acetylene9 (Fig. 2) 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. 3). Theoretical
calculations revealed the causes of this pH-effect10.

A new synthesis of [RuHCI(CO)(mtppms),] was developed' and
the complex was studied in aqueous solution. Unexpectedly, we
observed dissociation of chloride (Fig 4) in contrast to phosphine
dissociation observed in organic solvents. At room temperature,
the equilibrium constant of chloride dissociation was found Kd =
9,8%107 (Fig. 5). The resulting [RuH(H,0)(CO)(mtppms),]* was
also synthesized and isolated on an independent way (Fig 4).

3. Ionic liquids in homogeneous catalysis

Ionic liquids (Fig. 6) have gained significance in homogeneous
catalysis recently.15 We studied the synthesis of pterocarpans
via Heck-oxyarylation16 (Fig. 7) as well as the hydrogenation
of 1l-alkynes'” in ionic liquids. The Heck-oxyarylation
proceeded significantly faster in 1-butyl-3-methyl-imidazolium
hexafluorophosphate than in acetone. In contrast, in bmim.Cl as
solvent there was no reaction at all. In addition to its synthetic
value, this study calls attention to the non-innocent role of chloride
impurities usually found in ionic liquids.

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

N-heterocyclic carbenes (NHC-s) can replace tertiary phosphines
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)(m°-p-cymene)] (p-cymene = p-isopropyl-toluene,
bmim = 1-butyl-3-methyl-imidazol-2-ylidene) was synthesized'
from [{RuCL(n%p -cymene)},], its structure is shown on Fig. 8.

In aqueous solutions this complex undergoes chloride dissociation
and —as a function of the pH- yields aqua- and hydroxoruthenium
(I1) complexes. [RuCl(bmim)(pta)(n’-p-cymene)]* and
[Ru(H,0)(bmim)(pta)(n’-p-cymene)]*" were also obtained. These
complexes were active catalysts for the hydrogenation of alkenes,
aldehydes and ketones as well as for the redox isomerization of
allylic alcohols.'® N-Heterocyclic carbene complexes of Rh(I) and
Ir(I) were also prepared and studied in hydrogenation, hydrogen
transfer and redox isomerization reactions. The reaction rates of
such catalytic 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(I) complexes (Fig. 9). These compounds showed high
catalytic activity in the Markovnikov-type hydration of terminal
alkynes. For example, p-ethynyl-methoxybenzene was hydrated to
p-methoxy-acetophenone with a turnover frequency of 400 h'.

5. Heterogenized complex catalysts

The practical application of soluble catalysts is hindered by
the difficulties associated with their recovery from the product
mixtures. One possibility to overcome these difficulties is
offered by the heterogenization of such catalysts onto insoluble
supports. We have anchored complexes of ionic ligands, such
as [{RuCl (mtppms),},] onto ion-exchange materials,”’ while
the NHC-complexes such as [RuCL(bmim)(n°-p-cymene)] were
heterogenized by the heteropolyacid method.?>* The heterogenized
catalysts were applied in suspension®?* or studied in the H-Cube™
microfluidic flow hydrogenation reactor.”! It was found, that the
supported complexes retained their activity and selectivity (e.g.
in hydrogenation of diphenyl-acetylene) and could be used for
prolonged times in the flow reactor.

6. Application of computational chemistry in mechanistic study
of homogeneously catalyzed reactions

In recent days, computational studies are indispensable in catalysis
research. 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 D20 with the watersoluble [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 earlier observations; for
details see the cited references.
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