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Katalyza

@ Urychleni reakce, katalyzator neovlivni pozici rovnovahy.
o Casto zvyseni selektivity reakce.
@ Nahrada stechiometrickych Cinidel.

@ Vyroba 90 % chemickych latek zahrnuje katalyzu.

RK.
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Dalezité parametry katalyzatoru

@ Aktivita — Mnozstvi katalyzatoru, ktery pfeméni za 1 s 1 mol
substratu.
o Cislo premény (TON). V primyslovém méFitku 10°-107.

TON = =

Nk
o Frekvence pfemény (TOF).

n
TOF = —
t- ng
o Selektivita.
.. n v
Selektivita = —£ . =
ns Up

kde ns je latkové mnozstvi preménéného substratu, n, je latkové
mnozstvi vzniklého produktu, vs a v, jsou stechiometrické
koeficienty substratu a produktu a ny je latkové mnoZstvi
katalyzatoru nebo aktivnich mist.
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Historické milniky

1835
1897
1900
1920
1936
1949
1955

Katalyzator (J. J. Berzelius).
Katalytickd hydrogenace (P. Sabatier).
Definice katalyzy (W. Ostwald).
Rozvoj petrochemie.

Katalytické krakovani uhlovodikd.
Katalytické reformovani uhlovodiki.

Stereoselektivni katalytickd polymerace (Ziegler a Natta)
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Klasicka chemie aromatu
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Katalyticka chemie aromatd
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Rozdéleni katalyzator

Heterogenni

Homogenni

Obvykle pevna faze

Ve stejné fazi jako reakéni smés

Snadno oddélitelny

Obvykle $patné oddélitelny

Snadno regenerovatelny a recyklo-
vatelny

Obvykle obtizné recyklovatelny

Reakéni rychlosti jsou nizsi ve
srovnani s homogenni katalyzou

Obvykle vysoké reakéni rychlosti

Limitovany rychlosti diflize

Obvykle nejsou limitovany rych-
losti difuze

Citlivé vici katalytickym jeddim

Méné citlivé ke katalytickym je-
dim

Mensi reakéni selektivita

Vyssi reakéni selektivita

Pouzitelné dlouhou dobu

Pouzitelny kratkou dobu

Energeticky narocné procesy

Reakce probihaji obvykle za mir-
nych podminek

Malo poznatkl o mechanismu ka-
talyzy

Obvykle je mechanismus plsobeni
dobfe zndm
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Heterogenni katalyza

@ Vyznamna predevsim v primyslovém mé¥itku.

o Zakladem katalyzator(i jsou anorganické materidly nebo
polymery (neutralni, kyselé nebo bazické) ¢asto s vazanymi
kovy (Pt, Pd, Ni, Co...).

@ Tepelna a chemicka stalost.

e Vyznam textury i u inertnich nosi¢i — povrch (obvykle
100-1.000 m?/g), velikost péra.

Déleni podle velikosti poru:

e Mikroporézni (< 2 nm)
@ Mesoporézni (2-50 nm)

e Makroporézni (> 50 nm)
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Heterogenni katalyza

kat.
A — Rt o g

Difuze k povrchu

Difuze A
do poru

A

A

Desorpce a
difuze z poru

Chemisorpce

Reakce

B/\ Difuze po
povrchu
A
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@ 1756 — Axel Fredrik Cronstedt (Cew Atfog)

stilbit mordenit

@ Prirodni minerdly nebo syntetické materidly.

@ Mikroporézni krystalické aluminosilikaty, zakladem
tetraedrické jednotky (T je Al nebo Si ve vétsiné zeolitd).

o)

i
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@ Pravidelnd 3D struktura: dutiny a kanalky.
@ 175 unikatnich struktur, z toho 40 v pfirodé se vyskytujicich.

@ Proménlivy pomér Si/Al, kromé toho se na stavbé krystali
zeolitd mohou podilet prvky jako P, Ti, B, Ga, Cr, Ge, V, Mn,
Co, Zn, Be, Cu.
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Zeolity obsahuji také kationty jako protionty k zaporné
nabitym AlO, jednotkdm.

@ Vlastnosti zeolitl Ize nastavit volbou poméru Al/Si.
@ Zeolity s vysokym obsahem Si maji hydrofébni vlastnosti.

@ Zeolity s vyssim obsahem Al obsahuji vice iontd, maji vétsi

afinitu k polarnim [dtkam.

Velikost dutin a kandlk( srovnatelna s velikosti molekul —
unikatni mikroreaktory, ,,molekulova sita“.

Dealuminace za zvySenych teplot v pritomnosti vody — kolaps
3D struktury.

Naprosta vétsina zeolitickych katalyzator(i vyuziva kyselych
aktivnich mist. Kyselost lze také moderovat okolnimi
skupinami.

(€]
83§i‘8\/§|i8
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@ Priprava kyselych aktivnich mist:

o Vyména kationtu za NH, odnstran&ni NH3.
e Kation s vysokym nabojem, ktery hydrolyzuje:

La¥* + HyO — H* + La(OH)?*
@ V mistech defektl mohou byt Lewisova kyseld mista.

o Kontrakce MO sorbované molekuly vede ke vzristu bazicity —
na protonaci stadi silanolové skupiny Si—-OH.

@ Snadné otrdveni aktivnich mist bazemi.

@ Ve struktufe mohou byt také bazicka mista (-O~) — zeolity
tak mohou katalyzovat reakce vyzadujici kyselinu i bazi
soucasné.

@ Zeolity také mohou byt redoxnimi katalyzatory, napr.
zabudovanim TiO4 do struktury zeolitu.
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Vyhodné vlastnosti zeolitu:

@ Velky povrch a velkd adsorpéni schopnost.
o Sorpéni material, susidlo.

Moznost vyladit vlastnosti a 3D strukturu.

lonty prfitomné ve strukture jsou zdojem silného
elektrostatického pole, coz mize vyrazné ovlivnit pribéh
mnoha reakci.

Unikatni vlastnosti mikroreaktoru.

Selektivita vii¢i molekuldm na zakladé jejich velikosti a/nebo
tvaru.

Uplatnéni selektivity pri katalyze:

o Selektivita vidi reaktantim.
o Selektivita vaci produktim.
o Selektivita v tranzitnim stavu.
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Zeolity jako katalyzatory

Zeolity jako katalyzatory selektivni oxidace uhlovodikii

o

Oxidace uhlovodik( poskytuje dillezité primyslové chemikalie.
Oxidantem je vzdusny kyslik.

Dosavadni katalytické procesy v kapalné i plynné fazi malo
selektivni (homogenni, povrch) a Spatné Fiditelné.

Aldehydy a ketony lze snadno pfipravit mirnym zahratim nebo
ozarenim viditelnym svétlem kratSich nasycenych nebo
nenasycenych uhlovodiki ve vhodnych zeolitech.

Klicova je pritomnost vhodnych kationtd alkalickych kovi
nebo kovi alkalickych zemni ve strukture zeolitu. Jejich silné
elektrostatické pole dramaticky snizuje excitacni energii CT
komplexu mezi uhlovodikem a kyslikem.

Produkt oxidace je staly vici oxidaci do vyssich stupnd.
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Zeolity jako katalyzatory

Zeolity jako katalyzatory selektivni oxidace uhlovodiki

Viditelné svétlo

nebo AT
CHs CH|*" CH CH
T h 73 oo H® 3 3 HsC
GHe Oz —= | CHy| 037 PR WGH 4 10-0-H —= HC-0-0-H —> =0 + H,0
ChHs CHs CHs CHy HsC

o Nejvétsi prekazkou aplikace je pomala desorpce polarnich
produktl ze struktury zeolitu.
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Zeolity jako katalyzatory

Uplatnéni selektivity katalyzatoru viici vychozim latkam:

o Katalytické krakovani uhlovodiki: preména dlouhych
linedrnich uhlovodik( na kratsi vétvené uhlovodiky.

@ Neékolik generaci krakovacich procest:
o Vysokoteplotni radikdlovy (energeticky naroény, nizka aéinnost
a selektivita).
o Katalyticky proces s AlCl;3 (velkd mnoZstvi odpadi).

o Katalytické procesy s vyuzitim recyklovatelnych jilovych
katalyzatord.

o Katalytické procesy s vyuzitim recyklovatelnych zeolitovych
katalyzator(i (FCC — fluid catalytic cracking).
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Zeolity jako katalyzatory

Uplatnéni selektivity katalyzatoru viici vychozim latkam:

@ Mechanismus zahrnuje karbokationty — vyssi selektivita.

HHHH ® HHeHH H Ho B H
LL L H 5-C-b-5-R,— 2> R—C-C-C-C-R
Ri=G-C-C-C-Ry —H = R=C 0-C-C-Rp Chhah
HHA R BOH A HHHH \
f H H
WoH Lt HH
/C:Q + g_RZ R1*9’ T R
Ry H H Ho
le—H l
_ ® H GQHsH
HiC-Rz + Rg Ri~C-C-C-R,
HO H

Katalyzator obsahuje zeolit Y (synteticky faujasit) s kyselymi
aktivnimi misty uvnitf péra. Nosi¢em je alumina (také ma

katalytickou dcinnost).



Zeolity jako katalyzatory

Uplatnéni selektivity katalyzatoru viéi vychozim latkam:

o Velikost pérli 0,8 nm, péry pristupné i velkym molekuldm
snadna difize malych molekul vné, pdry nedostupné vétvenym
uhlovodikim.

e Pouzitim katalyzatoru s mensimi péry (H-ZSM-5, 0,55 nm)
mohou byt linedrni uhlovodiky krakovany az na C3 a C4
(selektivita vici produktim).

HsC_~_~_~_~_~_-CHs

\ | /
HsC o~~~ CH
| X e

HaC CHs

CHs

Jaromir Literak Zelena chemie — Katalyza



Zeolity jako katalyzatory

Uplatnéni selektivity katalyzatoru viici produktiim:

@ Vyroba p-xylenu (vyroba kys. tereftalové):

a) Methylace toluenu methanolem.
b) Kysele katalyzovand disproporcionace toluenu.

d cH CHa
@ + CH3OH HOgat)_ © + H0
b) CHa
CHs CHg
AN
2 © H®(kat. © . | |
o
CHa

@ Obtiznd separace o- a m-isomerd, které nemaji vyznamné;si
praktické vyuziti.
@ H-ZSM-5 (zeolit ve formé Brgnstedovy kyseliny).
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Zeolity jako katalyzatory

Uplatnéni selektivity katalyzatoru viici produktiim:

@ Vyroba p-xylenu za katalyzy H-ZSM-5:

@ ZSM-5 vstup do péri pres kruh obsahujici 10 atomu
s primérem 0,55 nm.
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Zeolity jako katalyzatory

Uplatnéni selektivity katalyzatoru vici produktim — acetylace
2-methoxynaftalenu:

@ Priprava vychozi latky pro syntézu Naproxenu:

Os_CHs
O. (ON
Z H® (kat.)

(1,03x 0,81 x0,41) nm

(Ac)2.0
HO (kat.) Mat-)
e O

(1,23 x 0,62 x 0,41)

o Katalyzator Beta zeolit, pory o primérech 0,72, 0,62 a
0,55 nm.
@ Povrch zeolitu deaktivovén silylaci.
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Zeolity jako katalyzatory

Uplatnéni selektivity katalyzatoru viéi tranzitnimu stavu:

@ Fotoindukovany Fries(v presmyk:

(@]
; OH OH OH
O._CHy o I N
\[r — CHz | ——> cH.* O +
(¢] [ j 3 =
o CHg

CH3OH 44 % 39 % 17 %
NaY 91 % 4% 5%
Na ZSM-5 5% 63 % 32 %

@ Velikost a tvar kavity vyrazné ovliviiuje distribuci produkta.
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Zeolity jako katalyzatory

Mobil MTG proces

@ MTG = methanol to gasoline.

@ Methanol dostupny z obnovitelnych zdroju, napr. ze
syntézniho plynu.

o Katalyzator zalozen na zeolitu ZSM-5.

@ Komplexni chemicka preména:

H® (kat.) o) H® (kat.) H® (kat.)
2 CH30H — H,0 HsC™ “CHs — - H,0 Alkeny W BTX, Ce-Cg alkany a alkeny

@ Produktem je smés pouzitelnd jako ndhrada benzinu.
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Zeolity jako katalyzatory

Vyznam hydrofility a lipofility zeolitu
e Dilezitym faktorem je pomér Si/Al a pfipadné pocet
silanolovych skupin (defektt).

@ Reakce dvou vychozich l4tek s rozdilnou polaritou vyzaduje
zeoliticky katalyzator s vhodné nastavenou polaritou.

HO.
HO
HsCoo e OH ?
HO OH
OH
,Hzol Ho

OH
HO OH
S P S e e S ol o OH
n
HO OH

O.
OH
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Zeolity jako katalyzatory

Vyznam hydrofility a lipofility zeolitu

@ Podobné priprava fruktonu, dilezité aromatické latky — viiné
ovoce (Beta zeolit nebo zeolit Y)

T\ o

O O
® o_ 0O
OH H® (kat.)
o0, L HOT N

3 3

Asahi proces:

@ Vyroba cyklohexanolu (— cyklohexanon-oxim —
e-kaprolaktam — Nylon 6), katalyzator stabilni viéi HpO:

O e O
Ni/H/«
N.M O H0 OH
2
H-ZSM-5 O/

(obohaceny Si)
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Zeolity jako katalyzatory

Mobil-Badger proces:

@ Nahrada kys. polyfosforecné jako katalyzatoru zeolity
s vysokym obsahem Si:

HyC_CHs
AN
() soom — é

@ Volba zeolitu miize omezit nezddouci oligomeraci propenu a
dialkylaci benzenu a usnadni tak izolaci produktu z reakéni
smési.
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Zeolity jako katalyzatory

Vyznam kyselosti zeolitti a pozice kyselych mist

@ Beckman(v pfesmyk cyklohexanon-oximu v plynné fazi:

H
N. @ N
(:f oH  _HOkat) Go

cyklohexanon-oxim e-kaprolaktam
Vnitfni ; Vnith \S' OH & \S' OH
nitrni _ ...O. . itrni —Si- i —Si-
~si 8 si [Vnitni = ngjgi
/ \
hydrolyza oximu,
deaktivace
H
N o
A~ CN C):o (j
nitrily e-kaprolaktam cyklohexanon
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Zeolity jako katalyzatory

Zeolity jako redoxni katalyzatory

@ Vznikaji zabudovanim TiO,4 do struktury zeolitu.
@ Oxida¢nim cinidlem H,O5.

/\( _HO, /\(OH
TS J\/
OH HO
A~ OH % P> oH

o Mize se také soucasné uplatnit redoxni a acidbazické aktivni
misto (obdoba enzymi):

HsC. OH HSES_C)_O_OH HaC. OH HaC_ OH
Ti-Al-Beta ®

o O~H

HsC™ “CHa HaC™ “CHg HsG” “CHs

/\
OF

HsC' CHj
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Mesoporézni katalyzatory

@ Zeolity maji omezeny primér péri / velikost vstupd.

@ Pro transformace vétSich molekul Ize vyuzivat katalyzatory
odvozené z mezoporéznich materiald.

@ Mesoporézni silikagel pfipraveny s pomoci micelarnich
templatd (MTS) — velikost pérti 2-5 nm. Povrch tvofen
siloxanovymi (Si-O-Si) a silanolovymi (Si—-OH) skupinami.

Kyseliny na pevnych nosicich jako katalyzatory
@ Brgnstedova x Lewisova kyselina.

@ Pro danou reakci je potreba vyladit kyselost. Je mimoradné
obtizné pripravit Cistou Lewisovu kyselinu.

@ Lze pripravit pevné kyseliny reakci dalSich Cinidel s funkénimi
skupinami na povrchu.
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Mesoporézni katalyzatory
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Mesoporézni katalyzatory

Mesoporézni silikagel modifikovany AICI;
@ AICI3 je silnou Lewisovou kyselinou, nelze jej vSak obvykle
regenerovat.

@ Modifikaci mesoporézniho silikagelu pomoci AlCl3 je mozno
pripravit materidl vykazujici Brgnstedovu i Lewisovu kyselost.

Q cl
0-§i-0-Al
o) Cl

@ MTS s velikosti péri 2,4 nm s imobilizovanym AlCl3 je
selektivnim katalyzatorem monoalkylace benzenu:

HsC CH,
SIOAICI.
© v CHg _SIVALL + dialkyl-derivaty
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Mesoporézni katalyzatory

Mesoporézni silikagel modifikovany AICI;

@ Selektivitu Ize dale zvysit deaktivaci vnéjsich silanolovych
skupin pomoci objemného silylacniho cinidla.

¥ ¥ OH OH
Si Si Si Si
T T
OSi(Ph)s  OSi(Ph)s l OSi(Ph); OSi(Ph)s
Si Si
} }

Si Si
t
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Mesoporézni katalyzatory

@ Podobné Ize odvodit dalsi imobilizované Lewisovy kyseliny
(BF3, Zn(TfO)z)

Q O ofF H
O-§i-OH + BF; + ROH —— O-Si-0-B-F R-0@

O 0 F H

MTS

R1\

OH

B BF MTS/BF /ROH
/V\CH20H2R2 homogennl ° CH20H2R2

roztok)
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Pevné baze

EPDM pryz — ethylen/propylen/dien monomer

e UziteCny elastomer.
e Dien = 5-ethylidenbicyklo[2.2.1]hept-2-en
(enthylidennorbornen, ENB).

i
A .
AT @ . baze
= NS CH3
ENB

baze = slitina Na + K v NH3 (1)

@ S (spéchem lze nebezpecnou slitinu Na + K nahradit Na a
NaOH na povrchu y-aluminy, selektivita i konverze blizka
100 %.
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Hydrogenace fenolu

@ Cyklohexanon je vyra'bén hydrogenaci fenolu ve dvou krocich.

_Pd/Hy
150-300 °C

@ Jednostupnovy proces vyuzivajici kombinace dvou komercnich
katalyzatord — hydrogenacniho (nano-Pd na C, Al,O3 nebo
NaY) a Lewisovu kyselinu (AlICl3, ZnCly, InCl3 nebo SnCly).

OH LA._® OH
LA
O e 00 —
2y H
LA = Lewisova kyselina Hi /

@ Reakéni pedminky: 7 hodin pfi 50°C a tlaku vodiku 1 MPa —
konverze a selektivita pfesahujici hodnotu 99 %.
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Pevné superkyseliny

@ Superkyselina je lep$im donorem H™ nez konc. H,SO4, napt.
smési HF, FSO3H nebo CF3SO3H S BF3, SbF5, TaF5.

@ Pevné superkyseliny: komplexy oxid Fe, Ti, Zr, Sn, Hf se
siranovym aniontem.

Kyselina Ho
FSO3H/SbFs -19
SO; /Sn0, ~18,0
SO; /Zr0, ~16,1
H2SO4 (100%) | —11,93
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Pevné superkyseliny

L9,
//O ®H O:S/O
0=8- HT,

Zr Z' bz‘ H,O 7z (T) 9
A~ lr— 2 —2r __ Zv N7r—
B AN Ny AN Sy
~\Zrazrl— 78 7

Kyseld katalyza:

0} (ONge]

S0%°/ zro -
R-OH+@4’4 =2 R U
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Heteropolykyseliny

e Koordinace centralniho atomu (P5F, As®*, Si+t+, B3T)
tetraedrickymi skupinami MO4 (M = Mo, W, V).
12 NapMoO4 + NaySiO3 + 26 HCI — HsSiMo12,04¢ + 26
NaCl + 11 H,O

@ Silné kyseliny, Lewisova i Brgnstedova kyselost.

@ Acidobazické i redoxni katalyzatory.

o PouZiti v pevné fazi nebo v roztoku. Roztok mize byt
homogenni ndhradou oxidl kovi.

@ Obvykle rozpustné ve vodé i polarnich organickych
rozpoustédlech (alkoholy, ketony, karbox. kyseliny a jejich

estery).
CHg CHs
| + HO _ HaPWi2040 ‘
14-30 °C Selektivita 90 %
HsC HsC OHCHS
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J

ly

o Kremicitany hliniku obsahujici dale Fe, Mg, alkalické kovy a
kovy alkalickych zemin.

@ Vrstevnata struktura, stfidani vrstev slozenych z tetraedri
(SiO4 a AlO4) a oktaedrickych vrstev (kationty Al, Mg).
Pomér vrstev 1:1 nebo 2:1.

@ Mezi vrstvami mohou byt pritomny kationty nebo polarni
molekuly (voda, alkoholy).

Smeklil (2:1)
:!t Kaolinit (1:1) T-
~
-2
@ Kyslik v - e
* Kremik @ Kyslik, hydroxyl ‘ & hakionty
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Jily

@ Netoxicka, levna, snadno recyklovatelnad nahrada za kyselé
katalyzatory.

NH, Hy HaC >

M Il
@ + GHaCH,OH ontmorillonit © ©

86 % 14 %
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PTC — Katalyza mezifazového prenosu

@ PTC (Phase transfer catalysis) usnadiuje pfechod latek mezi
dvéma fazemi.

o Nejcastéji organicka faze/voda nebo pevna faze/kapalina.

{R-X+Y-—>R-Y+x-}

QrY” Qr X

Organicka
faze

Vodna
faze

Q'Y + X = Y + QX

@ Anionty silné solvatované ve vodé (F~, OH™, CI™) pfechazeji
obtizné do organické faze. Naopak slabéji solvatované anionty
(SCN—, CIO,, I7) opoustéji vodny roztok snadnéji, jsou vSak
proto $patnymi odstupujicimi skupinami za podminek PTC.
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PTC — Katalyza mezifazového prenosu

@ Obvyklé katalyzatory PTC: kvarterni amoniové a fosfoniové
soli, crown-ethery, polyethylenglykoly.

HsCO
HAC 2
P _CH HoC 5
CHs
—/
ey § I
Yot B Q [ W
HoC

: ! . J
02
§
CHs H3CO

@ Dva zplsoby katalyzy:
e Tvorba lipofilniho iontového paru s organickym kationtem
(amoniové a fosfoniové soli).
o Solvatace kationtu v organickém prostfedi (crown-ethery,
celosolvy).
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PTC — Katalyza mezifazového prenosu

Vyhody PTC

@ Zvyseni rychlosti reakce (mensi solvatani zdbrana reakci
v organické fazi). Vzrist bazicity a nukleofility.

R
Sy ey NaNHe oN
| nebo NaH
P
R
.@.
cN PTC cN R-X “/%ﬁ\CN
NaOH (aqg.)/org | oz
R
.. RN
CHCly e o e T~
NaOH (aq.)/org
{Hzo
Hydrolyza
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PTC — Katalyza mezifazového prenosu

Vyhody PTC
@ Zvyseni selektivity diky urychleni zadouci reakce, zpomaleni
nezddouci reakce.

CHs o (Bu)sN* OH" . .
A
. . 4,
HO Q O OH + C\)kcl NaOH (aq.)/CHxCl»

CHg

Polykarbonat
@ Usnadnéni separace produkti, ¢asto jednoduché oddéleni dvou
fazi.
RX + NaCN — RCN + NaCl

@ Neni potrfeba rozpoustédlo, které rozpousti vSechny reagujici
slozky, coz miize byt Casto obtizné odstranitelnd, draha nebo
toxickd latka (Nukleofilni substituce — DMSO, DMF, HMPA,
DMP...).

@ MozZnost stereoselektivnich reakci s uzitim chiranich PTC.
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Katalyza komplexy prechodnych kovii

@ (Casto chemie organokovovych sloucenin pfechodnych kovi.

o Mimoradné pestra chemie komplext rady kov(, ligandi,
strukturnich motivi.

@ Procesy probihajici v katalytickych cyklech.

o Pravidlo 18 elektronu pro koordinaéni slouéeniny (obdoba
oktetového pravidla pro prvky druhé periody).

Typ ligandu Pocet elektronu | Oxidacni ¢islo M
L poutany kovalentni vazbou 1 41
M-H M-X M-R M-OR M-NR;,
Alkyliden 5 42
R
M=C,
R
Alk}/lldyn 3 43
M=C-R
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Katalyza komplexy prechodnych kovii

Typ ligandu Pocet elektroni | Oxidacni Cislo M
L poutany dativni vazbou 5 0
M-NR; M-PR; M-CO M—||
N
M\/ f— M_>>
4 3 +1
s
< 5 +1
M
< 6 0

CH3Mn(CO)s 18 elektronti | Oxidadni &islo +1
Ir(PPh3)2(CO)CI | 16 elektront | Oxidaéni ¢islo +1
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Zakladni reakce sloucenin prechodnych kovii

1. Navazani ligandu, vyména ligandu
o Katalyza vyzaduje snadné navazani vychozich latek a
odstoupeni produkt.
@ Koordinace ligandu.
e Vyména ligandu (asociativni a disociativni mechanismus).

@ Transmetalace.

M-R + M—X —> M-X + M'—R

2. Oxidativni adice, reduktivni eliminace

o Katalyza vyzaduje snadny pribéh obou reakci.
@ Vede k cis-usporadani (nepolarni vazba X-Y) nebo
trans-usporadani (polarni vazba X-Y) pfichozich skupin.

L X-Y (%
L;M—L - L;M—X
L U
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Zakladni reakce sloucenin prechodnych kovii

2. Oxidativni adice, reduktivni eliminace
@ Reduktivni eliminace vyZaduje cis-usporadani skupin!

3. a- a [S-eliminace

A 0
MJ —> M= a-eliminace

A A
MJ — ,\'A,H B-eliminace

@ /Zpétna reakce:

R R
M-C=0 — M—
o)

H CHg
m— = m
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Zakladni reakce sloucenin prechodnych kovii

4. Nukleofilni adice na ligand

@ Kov je obvykle kladné nabity.

2+ +
H

' OH .
Oy | = | Lpa— +H

<
LsPd—]|

o Vysledek stejny jako inzerce koordinovaného ligandu.

H\Q/H L )
LQM_” —_— + H

OH
L3MI

5. Oxidace kovu

e Obvyklé pary Cu?t/Cut, Co3t/Co?T, Mn3t/Mn*t,
P2+ /PdC,

Jaromir Literak Zelena chemie — Katalyza



Katalyticka hydrogenace

{ HoC=CHp + Ho — H3C-CH; AG°=-101 kJ/mol ]

L, &L
SN
o’ ™
L = P(Ph)g
H
L
L,,H | ~™CHj, o, | H
i ),
7|
| cl
et Lt
L L
H
L,,,, | ~™CHs L, T H
Rh ]
Rh
o’ M o’ N,
\ LT WH A
Rh
o’ [ ™ =)
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Katalyticka hydrogenace

e W. S. Knowles (Monsanto):

G G
o OWCOOH Hp o Oj©/\rCOOH
; N H
Hac)ko = H‘erCHs [Rh(R,R)-DiPAMP,COD]BF, HSC)J\O H \ﬂ/C 3
o
© 100 %
e.e. =095
®
OCHg {HQO/H
PL
[ Ph
g-Ph HO ~ COOH
OCHg ho N NHe
L-DOPA
DiPAMP coD
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Wacker(v proces

0
HoC=CHp + 050, —> Hyc—4

H
1
2HCI+1/20,
: HO HsC™ H
o (\2 cucl o
2 _ HaC=CHj
2 CuCly C|’Pd>C| °
cl
)
)
cl._ .Cl
Cle_ H Pd
CI,Pd OH cl //

© a ., 1°
Cle, H N
- SPdH .
Cl/Pd\/ . a Clp OH
oIy
OH H7loH
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Hydroformylace

R

0
y oy, + 00 tHe = N

[Co2(CO)g] + H2 2 [CoH(CO)4)

oc” s oc”

CO
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nsanto proces

Rh(CO),lS°
HI

CHsCOOH

‘ CHsOH + CO

HI
H,0
o
i 0C. !
HaC™ o”
o HC
oc, | .l
PN
oc I
co L ]
oc, | .l
g T J
g I
ad
o
r HsC 19
0o, | !
oc’{ N
o
0C, !
co HiC—(” { ™
o
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Stechiometricka oxidacni €inidla:
o KyCrO7, CrO3, KMnQy4, 0sO4, Ph—1=0, IBX, MnO,, NaClO,
Jonesovo ¢inidlo (CrO3/H2S04), SeO,, PCC.

@ Peroxokyseliny, perkarbonaty, perboraty, H,Oo,
H20,-CO(NH3)2, H202-DABCO, alkylhydroperoxidy, BTSP,
H2SO5, KHSO5, oxon.

@ Potrebnd ve stechiometrickém mnozstvi.
o Cinidla se lisi chemo- a regioselektivitou.

@ Snahou je tato ¢inidla nahradit katalytickymi systémy
s vyuzitim jednoduchych a neskodnych latek jako oxidovadel
(02, H20,).
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1,2-dihydroxylace

@ 1,2-Dioly jsou velice uzite¢né meziprodukty.
1. OsO. OH
RS knso,. R

Tékavost a toxicita OsQy, toxicita odpadd.

Katalyticka verze, kterd ma laboratorni i primyslové vyuziti.

OH
N K>0s0,(OH),4 (kat.) OH
chiralni ligand
K3Fe(CN)g (reoxidant)

Reakce vyzaduje terciarni amin jako jednu ze slozek
katalyzatoru, chirdlni amin — asymetricka dihydroxylace.
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Sharplessova epoxidace:

_~_OH POk tBuOOH 9> oH
oH

Etooc)\(COOEt

OH

Jacobsenova epoxidace:

J [Mn(salen)] R
NaCIO )o

Rz Rs

Ry
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Oxidace alkoholt

o Katalytickd oxidace primarnich a sekundérnich alkoholl na
aldehydy a ketony pomoci
tetrapropylammonium-ruthenistanu (TPAP):

Pr)4N RuOy4 (kat.
RXOH (Pr)4 4 (kat.) RYO + H0
H H H
(0] O..
) ()
N
7N @
Hs;C O éHs

@ Reoxidantem je N-methylmorfolin-/N-oxid.

o Katalyzator toleruje pritomnost skupin jako jsou nasobné
vazby, halogeny, epoxidy, estery, ethery a silylethery.
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Oxidace alkoholt

TEMPO:

e TEMPO (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl) stabilni radikal,
reoxidantem je Oz nebo NaClO:

OH
HaC CHs HsC CHsg HaC CHs
®N=0 ———> oNs R —_— ‘N-OH + Ry "Ry
O{-R.
HaC CHs HoC CHa H e HaC CHs
Reoxidace

e Komer¢né dostupny TEMPO na polymernim nosié¢i (PS).
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Oxidace alkoholt

@ Vyrazné rychlejsi oxidace primdrnich alkohold TEMPO:

OH OH
N TEMPO (kat.), O
0 _TEMPO (kat), 0>
Cucl, DMF
oTBS
o
HC_chy0H HiC
CHs CHg H
CHg CHs
TEMPO
—_——
o o
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Katalyticka redukce

Existuje fada redukcnich Cinidel vykazujicich rozdilnou stere-,
chemo- a regioselektivitu.

e Cilem je maximalné vyuzit katalytické redukce (hydrogenace).

@ Pouziti vodiku je p¥iznivé z hlediska atomové hospodarnosti,

problematicka je jeho pfiprava, cena a manipulovatelnost.
Redenim maze byt prenosovd hydrogenace.

Redukci aldehyd(i a ketonli na alkoholy Ize uskutecnit vedle
komplexnich hydridd také katalytickou hydrogenaci:

o) [Ru(Aren)Cl]o, OH

)]\ chiralni ligand, /iPrOK )\

R R R{™ Re

OH i
H3C/iI\CH3 HC™ "CHa

Také moznost asymetrickych redukci s vyuZzitim chiralnich
ligandd.
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Vliv protiontu na reaktivitu

@ Vlastnosti a reaktivitu Cinidla Ize vyrazné ovlivnit
podminkami, napf. pfitomnosti iont(.

Elektrofil Elektrofil
A Na® RO ca2® R-B-R
i I R
Nukleofil Nukleofil
R @ R E IS R E
=0 —E y=go —Ns nu—-0
A R R
1. NaBH, 0 1. LiAIH,
Bez reakce R-CH,0H
2.H,0 O-CH, 2 HeO
o 1. NaBH,/CaCl, nebo LiBr
R o~ R-CHOH
0-CH, 22
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Lewisovy kyseliny

o Komplexy Ca* — katalyza polymerace dilaktidu — polylaktat.

e Mgly-(Et20) — silnd Lewisova kyselina.

@ CeCl3-7H20 + Nal — s vodou kompatibilni Lewisova kyselina,
koordinaci I~ roste Lewisova kyselost.

CeClz + Nal — CeClyl + NaCl

(0] CH. OH
Y K, _CeClyNal
HsC | oot
3 \O 3 HO

EtOOC,

9 COOEt COOEt
02N©—/< - CoClyal C Ve
H

COOEt
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