Homogeén katalitikus reakciok
jellegzetes lepései és
mechanizmusai.

Példak ipari homogén katalitikus
eljarasokra



A katalizis |ényege, hogy a katalizator kdlcsonhatasba |ép az egyik vagy mindkét
reakciopartnerrel és megvaltoztatja azok reaktivitasat (aktivalas). Fontos lehet,
hogy térben megfelel6en orientalja a reaktansokat egymashoz. A reakcio
lejatszédasa utan a valtozatlan katalizator és a termék kuilonvalnak, a
katalizator egy uj katalitikus ciklusban vesz részt.

A katalitikus ciklus:

Olyan korfolyamat, mely szamos elemi |épésen keresztul vezet a kiindulasi
anyag (szubsztratum) termékké alakulasdhoz és a katalitikusan aktiv
részecskeféleség ujolagos kialakulasahoz.

Katalitikusan aktiv részecskeféleség:

Az a részecske, amely a szubsztratummal reagal, s amely a katalitikus ciklus
zaro lépésében ismét kialakul.

Nem sziikségszer(ien azonos azzal az anyagféleséggel, melyet a reakcidelegybe
adagolunk (bemériink). igy pl. az un. Wilkinson-féle komplex Osszetétele
[RhCI(PPh,),] (PPh, = trifenilfoszfin), alkének hidrogénezésében azonban a
[RhCI(PPh,),] a katalitikusan aktiv részecske. Azt az anyagféleséget, melybdl a
katalitikusan aktiv részecske kialakul, a katalizator prekurzoranak nevezik.




A viszontkoordinacio szerepe

1. Példa: Olefinek koordinalédasa (Zeise-sé, K[PtCl3(C,oH,)]
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2. Példa: CO- koordinalodas
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A o- és m-komponens hozzgjarulasa a kétés kialakulasahoz a katalitikus
reakcié soran valtozhat és legtébbszér valtozik is.

A ligandumok egy részének azon
elektronpalydi, melyek a fémion palyaival
atfedésbe kerlilhetnek mind betoltottek
ezert csak 0—kotesek jonnek létre (H,0,
NH,).

Mas esetekben a ligandumokon van
olyan Ures d-palya, melyre a fémion feldl
viszontkoordinacié torténhet. Az ilyen
kotéseknek 0- és TEtkomponense
egyarant van. Az ilyen kotésviszonyok
kiilondsen fontosak akkor, ha a fémion
oxidacios allapota a katalitikus ciklus
sordn valtozik (oxidativ addicié — reduktiv
eliminacio) mert ezaltal a ligandumok
stabilizalni képesek a fémion elektronban
szegényebb és dusabb allapotat
egyarant.

Ebbe a csoportba tartoznak az olefinek, a
szén-monoxid, és a kilénféle PR, foszfin
ligandumok.

Egyes esetekben (pl. molekularis
hidrogént tartalmazé komplexek) a kotés
kialakuldsat tilnyomo részben a
viszontkoordinacio teszi lehet6vé.



A 18 elektron szabaly

Legstabilisabbak azok a fémkomplexek, melyek kulsd orbitaljain 18 elektron van.
Fémion orbitalok: s, py, py, p; + d palyak =9 palya

A ligandumok besorolasa a kdtéshez adott elektronok szama szerint (Schwartz,
Labinger):

Halogenid X~ 2 elektron

Alkill R: - 2 "

Hidrid H: - 2 "

Foszfan R3P: 2 "

Karbonil ‘CO 2 "
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Szamos kivétel van, olyan stabilis komplexek, melyben az elektronok szama 18-nal
kisebb:

Ir'CI(CO)(PPhs), 16 elektron (Vaska-féle komplex)
Rh!CI(PPh3); 16 elektron (Wilkinson-féle komplex)

[Co'(CN)s]* 17 elektron (!)



A koordinacios szféra valtozasa a katalizis soran,
a 16/18 elektron szabaly

.CO PPh; -CO
Cr(CO)g >Cr(CO)s ———>Cr(CO)5(PPh;) — >
lassu
18 e 16 e 18 e
PPh;
—> Cr(CO)4(PPh3z) — > Cr(CO)4(PPhs),
16 e 18 e

a./ PPhs nem gyorsitja a reakciot

b./ UV besugarzassal a reakcio gyorsithato

A katalitikus ciklus lépései
soran a fémion oxidacids szama
16 és 18 kozott valtakozik.

A példaként bemutatott reakcid
elsé lépése egy CO ligandum
eltavozasa, amit uv-besugarzas
el6segit. Minthogy ez a teljes
folyamat sebesség-
meghatarozo lépése, a PPh,
koncentracio névelése nem
noveli a bruttd reakcio
sebességét.



Tolman-fele paraméterek PR1RoR3 A ligandumok jellemzése

elektronikus (x); Ni(CO); + L—— Ni(CO);L Tolman javaslatara a tercier foszfan
ligandumokat egy elektronikus és egy

sztérikus paraméterrel jellemezzik. A
két paraméter egylittesen jelzi a
fémkomplexek varhato stabilitasat.
sztérikus (kUpszog; ©/deg) Az elektronikus paraméter korreldl a

7 e e, 7

nco(Aq) = 2056,1 + Zy;; i=1-3 (cm™)

sztérikus paraméter pedig az

R yem™  ©/deg [Ni(PR;),] komplexek disszociacids

hajlamaval. Bar a paraméterek

t!?:’u 100 123 228 A szigoruan csak egyetlen ligandum-
Bur 1:4 tipusnak (a foszfanoknak) egyetlen
Et 1,8 132 geometridju (siknégyzetes)

Me 2,6 118 komplexképzésében értelmezhetdk,
Ph 4,3 145 mas esetekben is hasznosnak

(C)ye 179,2 1g; bizonyultak a komplexképzédés ill.
PH3 8'3 komplex stabilitas értelmezésére
otolll 194

F 18,2 104

Proton bazicitas
[Ni(PR3)4] komplexek disszociacioja



Tercier foszfan ligandumok Tolman-féle sztérikus paraméterei (kupszogei).
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Dihidrogén-komplexek
Felfedezés: G. Kubas, 1984

A molekularis hidrogén komplexei
(dihidrogén-komplexek) stabilitasa

[M(CO)s(cikloheptatrién)] M = Cr°, Mo®, WP, all d° javarészt a viszontkoordinacidnak
koszonhetd, amit el6segit, ha a
l PR3/H, PR3 = P'Pr3, PCy; fémionhoz nagy bazicitasu
ligandumok (triizopropilfoszfan,

[M(CO)s(PRs),] + H, 5 [M(nz-Hz)(CO)3(PR3)2] triciklohexilfoszfan) koordinaléddnak.
Szokas ezeket a komplexeket nem-
klasszikus hidrideknek is nevezni,

/\
| CcO 8 utalva arra, hogy az un. klasszikus
OC—__ W / H M O hidr,ide,kbenlM—H kétés.e,k v,anr)ak.
\ A két tipust *H NMR sajatsagaik

alapjan lehet megkilénboztetni.

A klasszikus hidrido-komplexek rendszerint a H, oxidativ addiciojaval képz6dnek. A dihidrogen-komplexek fontos
szerepet jatszanak a reakciomechanizmusokban olyankor, amikor a fémion oxidacids allapotanak megvaltozasa,
azaz az oxidativ addicié — reduktiv eliminacid nem lehetséges (pl. Ru(ll)/Ru(IV), Ni(ll)/Ni(1V) vizes oldatokban,
stb.). llyenkor a [M-(H,)] protondisszociacioja vezet a katalizisben szerepet jatszo hidrido-komplex
kialakuldsahoz: [M-(H,)] = [M-H] + H*.



A homogén katalizis elemi |épései

Oxidativ addicio:

Az oxidativ addici6 és a reduktiv
. elimindacié a komplexkatalizalt
ML + X-Y = MML folyamatok gyakori 1épései. Ezek

Y soran a katalizator kozponti
fémionjanak oxidacios szama +2
ill. -2 egységgel valtozik.

PhsP,,  .Cl PhsP,,

oc” ppn, oc” !\

Vaska komplex

Reduktiv eliminacio:

[RhCI(H)(H)(PPh,);)] = [Rh'CI(PPh;),] + H,



A homogén katalizis elemi |[épései

o disszociativ
- Szabad koordinacioés hel o
kialakitasa asszociativ
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A szubsztratum aktivalasa nukleofil tamadashoz
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A szubsztratum koordinalddasa
megvaltoztatja annak elektroneloszlasat: a
fémion irdnyaba torténd elektronatadas
révén a szubsztratum egyes atomjai
parcialis pozitiv toltésre tesznek szert. Ez

el6segiti a nukleofil tdmadassal végbemend
reakciokat.



Alkén hidrogénezés a Wilkinson-féle katalizatorral
Wilkinson & Osborn, Coffey, 1965 A Wilkinson-féle komplex az alkének

hidrogénezésének kivalo katalizatora.
A kevésbé szubsztitualt kettds
mint a nagyobb mértékben
_ppq PPhy; 1. szubsztitudltakat, igy a terminalis
alkan H az internalisak.
[RhCI(PPhs),] 2
A mechanizmus |épései:
5. 1. A katalitikusan aktiv részecske
kialakulasa PPh, disszociacioval
(feleslegben adott PPh; a
reakciosebességet csokkenti)
2. A H, oxidativ addicidja
koordinalodasa
4. Belsé atrendezddes alkil-
4 3. alkén  omplexszé
5. A termék (alkan)
dekoordinalddasa.
[RhH,Cl(n?-alkén)(PPhs),] Ezzel zarul a katalitikus ciklus.
A hidrogénezés olyan reakciomechanizmusat, melyben a H, aktivalas megel6zi a szubsztratum koordinalodasat

[RhCI(PPh3)3] kotéseket gyorsabban hidrogénezi,
alkének gyorsabban reagalnak, mint
[RhH(alkil)CI(PPhg3),] [RhH,CI(PPh3),] 3. A szubsztratum (alkén)
hidrides mechanizmusnak (hidrid utnak) nevezziik. Ellenkez6 esetben a reakcié az un. telitetlen Uton jatszddik le.



A Wilkinson-féle katalizatorral végzett hidrogénezésekben szamos olyan anyagfajtat is kimutattak, melyek
rendszerint nem befolydsoljak a reakcid sebességét, de bizonyos korilmények (pl. nagy katalizator koncentracid)
esetén fontosakka valnak.
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A reakciosebességi egyenlet ciklohexén hidrogénezésre:

[Rh _ 1. [PPh] [PPh]
\/ k6 K5k6[C|k|OheXéﬂ K1k4[ H 2] Latens anyagfajtak




Alkének katalitikus hidrogénezésének energiaprofilja (Morokuma, 1988)
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A molekulaorbital (MO) elmélet alapjan szamitott energidk a katalitikus ciklus egyes |épéseire és az dtmeneti

allapotokra (TS). A végallapot energidja -183,5 kJ/mol a kiindulasi allapothoz képest. (A gyakorlatban hasznalt foszfan
ligandumokat egyszerdsités céljabol PH, ligandummal helyettesitették.

Figyelemre méltod, hogy az elemi |épések szama igen nagy, szemben az egyszer(sitett reakciomechanizmusokkal.



Kationos Rh(l)- és Ir(l)-komplexek szerepe a hidrogénezésben (Schrock, Osborne)
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S = aceton | H,NBD . A dién ligandum

EtOH, MeCN L (COD, NBD)
meghidrogénezddik
és eltavozik a

” koordinacios
ﬂ = O I szférabol. Helyére az
olddszer molekulai
COD NBD (S) koordinalédnak.
A katalitikus
ciklusban ezeket

konnyen helyettesiti
a szubsztratum és a

N\
L= PR3, R2P PR2

. _80°C/CD,Cl, . e
[Ir(COD)(PR3)]” + Hy = ~ [IrHy(COD)(PR3),] hidrogén.
20°C
aceton
[IrtH,(aceton)(PR3),]"

A bemutatott kationos Rh(l)- és Ir(l)-komplexek —kirdlis ligandumokkal- gyakran szerepelnek enantioszelektiv
hidrogénezések katalizatoraként. Jellegzetes kiilonbség ugyanezen fémionok semleges komplexeihez (pl.
[RhCI(PR,),]) képest, hogy a hidrogénezés az un. telitetlen uton jatszédik le, azaz a szubsztratum
koordinalodasa megeldzi a H, koordinalodasat(oxidativ addicigjat).



Aszimmetrikus hidrogénezés |I.

2
H H I H
. . M amadie a sk mocat
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Egy diszubsztitualt alkén re és si oldala

Az olyan molekuldkat, melynek reakcidjaval (pl. hidrogénezésével) kiralis termékekhez jutunk
prokirdlisnak nevezziik. llyenek a megfelel6en szubsztitudlt alkének, iminek, aszimmetrikus
ketonok, stb. A termék kiralitasat az donti el, hogy a szubsztratum melyik oldalaval (re vagy si)
koordinalddik a kirdlis katalizator fémionjahoz és hogy milyen mdédon torténik a hidrogén
atadasa a hidrido-alkén koztitermék atrendez6dése soran.



Aszimmetrikus hidrogénezés Il.
Az enantioszelektiv homogén katalitikus hidrogénezés
leggyakrabban vizsgalt reakcidja

COOR? H H
H "///
— R / \ '‘COOR?2
NH [kat]* R’ NH

R A o~

R3 R3

A homogén katalitikus enantioszelektiv hidrogénezések vizsgalataban leggyakrabban N-acetil-
dehidroaminosavakat (a-acetamidofahéjsav, a-acetamidoakrilsay, ill. észtereik, stb.) hasznalnak
szubsztratumként. Ennek oka, hogy a C=C kotés koordindacidja mellett fontos szerepet jatszik az
enantioszelektivitas kialakuldsaban a N és az észter O koordinalddasa is.

A kiralis katalizator altal |étrehozott kiralis indukcid mértékét az enantiomer-felesleggel
(enantiomer excess, ee) jellemezziik:

o [S1-[R]

1
0 ISI+R]

=ee (%)



Kationos Rh-komplexek és olefinekkel ill. arénekkel képzett komplexeik stabilitasa
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Figyelemre méltd az a-acetamidofahéjsav igen stabilis koordinalddasa, amiben a —C=C- kotés mellett

szerepet jatszanak a molekulaban |évé O és N donor atomok.



Az enantioszelektivitas eredete

Halpern: Z-a- acetamido-fahéjsav-metilészter és
[Rh(R,R-DIPAMP)]*

]
[Tzlo, i.e K'=10K"

Azonban: k2 =~ 600k2

r :k'2[|'] és 1=k [I"]

J . '. S S
Rh interkonverzie /Al : 's_| ]"60 :>100[ 1-[R]_ — 96% c.c.
: i [R] [ST+[R]”
_ . I"
| I = intermedier CH2 HZC
DIPAMP:
' |
' S)-t Kk
-termé
(R)-termék ®)
k'l Ez az az érdekes eset, amikor a kisebb stabilitdsu, tehdt
— = [l ] K' kl " kisebb koncentrdcioban jelen lévé koztitermék
k-l =5= v reaktivitdsa nagyobb, mint stabilisabb pdrjdé
; K" k gyobb, mint stabilisabb pdrjaé.
[I ] -1 Természetesen nem minden reakcio esetén ez a helyzet.



A homogeén katalizis néhany ipari alkalmazasa



L-Dopa szintézis (Monsanto)

COOH "
—C —
“HH—E—CH, (Rh}
0
OH coon
HG@—CH;:T:—H
NH-C-CH,
0
H,0 |
oH COOH
HO CH,~C-H
NH,
L-Dopa

H PPh
n.‘s D Hll'l

CH,—PPh E
2 2 PPh, PPh,
DIOP CHIRAPHOS NORPHOS
MeO _= s _OMe
DIPAMP

Hatasos kiralis ligandumok

Az enantioszelektiv homogén katalizis els6 ipari alkalmazasa.



(R)-(-)-Metil-3-hidroxibutanoat szintézise

A:
1/2 [RuCly(benzol)l, + BINAP — (R)-BINAP-Ru(ll)
B:
o O OH
Ha; (R)-BINAP- Ru(ll) /U\
)I\)KOCHB > / ~ OCH;
hozam: 92 -96 %
e.e.. 97 -98 %
94,
BINAP: ‘PPh Noyori et al: Org. Synth., Vol. 71, p. 1,
/\I/Pth Wiley, 1993

X

A Ru(ll)-BINAP komplex ketonok enantioszelektiv hidrogénezésének kivald katalizatora.



S-Naproxen szintézise (Monsanto)

O HO /CozH
ZN /U\CH 1./ CO,,electrolizis A i
X | ’ |

Al anéd, Pb katéd I

/
CH,0

CH, HsC

sav e |)J\C02H H, (35 bar) i |)\002H

- H,O ;H3O/\ X katalizator >CH3O/\ X

Katalizator: [Ru(S-BINAP)CI,], + NEts

A Naproxen egyike a fontos,2-arilpropionsav-tipusu gyulladasgatlo szereknek.



S-lbuprofen szintézise

o) HO_ ,CO.H
/,:vl 3 ’/k\ | 3 —;: \)l CO,H
Pd/C | H, H,

|
Ibuprofen S-lbuprofen

(racém elegy) 96 % e.e.

Az Ibuprofen is fontos 2-arilpropionsav-tipusu gyulladasgatlo szer. A
reakciolépések ugyanazok, mint a Naproxén el6allitasanal.



Hidroformilezés (oxo-szintézis)

RCH,CH,CHO )/, HCo(CO), \Q CH=CH-R
0

i _
RCH,CH,-C—Co(H,)CO), HCo(CO),(CH,=CHR)

o l

I RCH,CH,Co(CO),
RCH,CH,-C—Co(CO),

N A

RCH,CH,Co(CO),

Oxo-szintézis: olefinekbdl szénmonoxiddal és hidrogénnel aldehidek, alkoholok,

aminok, el6allitasa.

Katalizatorok:

- kobalt karbonil (150°C, 250 bar szintézisgaz);

- Foszfanokkal médositott Co-katalizator;

- Vizoldhato rédiumkomplex szulfonalt trifenilfoszfan ligandummal : [Rh(OAc),] + mtppts
(100°C, 15 bar).



A homogén katalizisben (ezen belll a hidroformilezésben)
gyakran alkalmazott foszfan- és foszfit-tipusu ligandumok
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Hidroformilezés

CHO
AN +CO+Hy, —» _~_CHO +)\

SR

CH,OH
aldol RN
kondenzacid
H,
CHO N\
R.
CHO N
RN R/\)\ CHO
T CM TcolH/ T CO/M,
R/\/\ — RM R/\/\

CH,OH

hidroformilezés

izomerizacio

hidrogénezés

A hidroformilezés korilmeényei kozott
sokféle reakcid lejatszodhat.

Vizben oldott [RhCl(mtppts),]
katalizatorral (mtppts = triszulfonalt
trifenilfoszfan) a C, termékek aranya
nagyobb, mint 99%, ezen belila C,
aldehideké 99%, ezen belil a n-
butanal ardny nagyobb, mint 95%!

A lehetséges reakciok nagy szamat
tekintve ez a homogeén katalizis
valésagos csodaja!



Alkének hidroformilezésének egyszerUsitett mechanizmusa

(Heck és Breslow)
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A katalizator prekurzorbol ligandum
(foszfan) disszociaciéval alakul ki a
koordinativen telitetlen, katalitikusan
aktiv részecske (I). Az alkén
koordinalodasa révén létrejon az
alkén-komplex (Il), ami belsé
atrendez6dés (hidrid-vandorlas) atjan
alkil-komplexszé (lIl) alakul. Az igy
Uresen maradd koordinacids helyre
egy CO ligandum (reaktans) |ép be,
majd (IV) alkil-vandorlas utjan acil-
komplexet (V) ad. Az acil-komplex és
H, reakcioja egy dihidrido-
acilkomplexet (VI) eredményez,
melybdl reduktiv eliminacidval tavozik
a termék aldehid és visszakapjuk a
katalitikusan aktiv részecskét (l).



Etilén és propilén Ziegler-Natta féle polimerizacidja.
Katalizator: TiCl, és aluminiumalkil elegye (70°C, 5 bar).
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Katalizatorok: [Rh(CO),CI], + CH,l, %< !
ill. a Cativa eljarasban analog Ir -
komplex (175°C, 15 bar).
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Nagy volumen(i ipari eljards az etilén oligomerizacidja C,-C,, a-olefinekké (SHOP eljaras).
Katalizator: Ni-alkilfoszfan komplexek (80-130 °C,100 bar C,H, nyomas).




Wacker-szintézis
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Wacker szintezis: etilénbdl acetaldehid, katalizator: PdCl, + CuCl,

(110°C, 5 bar).



Aszimmetrikus mentol szintézis
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Nerylamine Enamine L-Menthol
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Az eljaras kulcslépése a nerilamin enantioszelektiv katalitikus
izomerizalasa a megfelel6 enaminna.

BINAP =



Metolachlor el6allitasa enantioszelektiv hidrogénezéssel

(Novartis)

aR, 1’8 aS, 118
Metolachlor

aktiv enantiomerek

CH3
PR>

Fe PR

R = fenil, R = 3,5-xilil

Ir komplex kiralis ligandum:z

A Metolachlor széles korben alkalmazott
novényvéddszer.



Osszefoglalds

Ebben az 0Osszeallitasban az atmenetifémek komplexeivel katalizalt,
szintetikus szempontbdl fontos reakciok mechanizmusat targyaltuk.

A homogeén katalizis mas nagy terlletei (sav-bazis katalizis, enzimkatalizis)
a targy mas részeiben kerlilnek ismertetésre.

A legfontosabb tanulsag az, hogy gazdasagos és kornyezetbarat katalitikus
szintézisek tervezéséhez fel kell deriteniink a katalizalt folyamat
reakciomechanizmusat.  Csakis ennek ismeretében valik lehetéve a
ligandumok és katalizator molekula racionalis tervezése a megvaldsitani
kivant reakciohoz.



