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Plan wykiadow

materialy z wykiadow beda dostepne na stronie:
Zaktad Chemii Organicznej/Dla Studentéow/
Przemysfowe procesy katalityczne

Wprowadzenie/przypomnienie: podstawowe pojecia z

chemii koordynacyjnej i katalizy homogenicznej

Oligomeryzacja i izomeryzacja olefin (proces SHOP,
proces Ineos, proces Gulf)

3. Hydroformylowanie olefin (synteza oxo, proces Union
Carbide, proces Ruhrchemie-Rhbne-Poulenc)

4. Uwodornienie olefin



Podstawowe pojecia i definicje

Kataliza jest to zjawisko polegajgce na zwiekszeniu szybkosci
reakcji chemicznej

katalizator
A + B > C + D

W efekcie reakcja/proces przemystowy mogg by¢ skierowane na
jedng z wielu mozliwych termodynamicznie drég prowadzacych do
réoznych produktow, czyli do selektywnego otrzymania pozgdanego
produktu

Katalizatory oddziatujg chemicznie z substratami reakcji, tworzac
nietrwate kompleksy przejsciowe, formalnie nie sg jednak zuzywane
w reakcji i nie wystepuja w jej rownaniu stechiometrycznym
Katalizator nie zmienia potozenia stanu réwnowagi chemicznej,
wplywa jedynie na szybkos¢ dochodzenia ukfadu do tego stanu



Podstawowe pojecia i definicje
= Kkataliza heterogeniczna: katalizator i substraty/produkty sg w

roznych fazach

= kataliza homogeniczna: katalizator, przewaznie kompleks metalu
przejsciowego i substraty sg rozpuszczone w jednej fazie ciektej

= kataliza enzymatyczna: katalizatorami sg enzymy, czyli biatka

Swiatowa produkcja zwiazkéw organicznych przy uzyciu
katalizatorow metaloorganicznych (ton/rok)

polietylen 26-10°
polipropylen 28-10°
produkty syntezy oxo 6,5 -10°
aldehyd octowy 2,2 -10°
liniowe a-olefiny 1,5-10°

kwas octowy 1,4 -106



Reakcje utleniania propenu

Warunki reakcji Gtowne produkty Katalizator
02,7-850K | cp=CH—CHO BiMo0, ),
02, 7~ 650K CH7/~CH—COOH + -
' ™ | CH=CH—CHO NiMoO,
02, H20, 7~ 500K _ c|-13—(': CH, CoMoQ, +MoQ,
|
nadtlenek
t-butylowy T~350 K | CHy~CH—CHy MolCOlg
Ny
C3Hs
~ —CH—CH enzymy
02, 7~300K \ / 3. (peroksydaza chlorkowa
+epoksydaza chloro-
0., T~ 700 K hydrynowa)
22— —3 | CH;—CHO + HCHO V20s
%, T800K | ¢p=CH—~CH;—CH,—CH;—CH=CH, | Bi PO,
0, I>e09K €0, + H,0 Pt

C0301,




Podstawowe pojecia i definicje

Centrum koordynacji: atom lub jon centralny w kompleksie,
potgczony z wiekszg liczbg atomow lub grup atomow niz to wynika
z fadunku lub stopnia utlenienia (kwas Lewisa)

Ligandy: obojetne lub natadowane atomy (grupy atomow)
potaczone z centrum koordynacji (zasada Lewisa)

Liczba koordynacyjna: liczba atomow donorujgcych zwigzanych z
centrum koordynacji

Kompleks aktywny (stan przejsciowy): czgsteczka znajdujgca sie
na wierzchotku bariery energetycznej

Zwigzek metaloorganiczny: zwigzek, w ktérym wystepuje wigzanie
metal-wegiel dowolnego typu



Podstawowe pojecia i definicje

Cykl katalityczny: nastepujgce po sobie reakcje elementarne, ktére prowadzg
do przeksztatcenia substratow w produkty i odtworzenia katalizatora

poczgtek cyklu poczgtek cyklu

4 ¢

prekursor katalizatora

substraty substraty

YL ‘V' A
W .

produkty

A, B, C = aktywnie katalitycznie
kompleksy



Cykl katalityczny: uwodornienie olefin z zastosowaniem
katalizatora Wilkinsona
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Zalety katalizy homogenicznej

v Wysoka aktywnos¢ katalizatorow
v Lagodne warunki reakcji (temperatura, cisnienie)

v Wysoka selektywnos$é otrzymywania pozgdanego produktu, mozliwosc¢
modyfikacji selektywnosci i aktywnosci katalizatorow przez odpowiedni
dobor ligandow

v Mozliwos¢ wyodrebnienia/identyfikacji kompleksow przejsciowych i
okreslenia ich struktury oraz reaktywnosci, dzieki temu mozemy zrozumiec
mechanizmy reakcji i racjonalnie planowac lepsze katalizatory

Wady

v" Trudnos$ci w oddzieleniu produktu i katalizatora po zakohczeniu reakgji,

produkt zwykle zawiera resztkowe ilosci metalu

Trudnosci w regeneraciji katalizatora

Wysoki koszt katalizatorow (metale szlachetne) i ligandow o ztozonej

strukturze

v' Czesto ograniczona trwatos¢ katalizatorow (temperatura, warunki
beztlenowe)

AN



Katalizatory heterogenizowane (immobilizowane)

katalizator
Wilkinsona

polistyren
(®) | P
EtO CHoCl
—=>
0 @*=~-0 ©
CH,CI CHo Cl
) \'LiPPhQ
@ @ RhCI(PPhy) 4 (P)
O ©
CHo CHo

| | PPh CHo PPh
PPhy),RhCIPPhy  PhoPRhCI(PPhy), CH2PPha 2PPh2

heterogenizowany
katalizator
Wilkinsona



Kataliza homogeniczna Kataliza dwufazowa

faza gazowa faza gazowa

faza ciekla organiczna faza ciekfa organiczna

substraty produkt
produkty
faza wodna
substrat
HRh(CO)(PPhs)3 HRh(CO)[P(CgH4SO3Na)s]5

@ SO3Na
O PO @/%soma

SOsNa

katalizator rozpuszcza sie w fazie wodnej dzieki odpowiedniej modyfikacji ligandow;
ograniczeniem jest rozpuszczalnos¢ organicznych substratow w fazie wodnej



faza gazowa

faza organiczna

faza gazowa

faza organiczna

Kataliza dwufazowa: rozpuszczalniki perflurowane

faza gazowa

faza organiczna

substraty substraty produkty
AT produkty chlodzenie
katalizator
faza fluorowana faza fluorowana
katalizator katalizator
PR3
He | CH2CH,(CF2)sCF3 katalizator hydroformylowania
Rh p CH,CH,(CF,)sCF5 rozpuszczalny w rozpuszczalnikach
oc” | CH2CH2(CF2)5CF3 fluorowanych (perfluorowane alkany)

R3



Elementarne reakcje zwigzkow
metaloorganicznych w cyklu katalitycznym

« Zwykle podczas procesu katalitycznego mamy do czynienia z
charakterystycznymi 1 nastepujacymi po sobie reakcjami
clementarnymi, chociaz nie zawsze muszg to by¢ reakcje
zdefiniowane jako procesy z jedng barierg energetycznag.

« W kolejnych etapach cyklu katalitycznego w kompleksach
metalu zachodza:

» zmiany stopnia utlenienia metalu (SU)
» zmiany liczby koordynacyjnej (LK)
» zmiany liczby elektronow walencyjnych (LE)



Liczba elektronow walencyjnych (LE) w kompleksach

Jest to suma elektronow, ktore znajdujg sie na powtoce walencyjnej metalu
przejsciowego w kompleksie, to jest na orbitalach ns, (n—1)d i np. Sg to elektrony
znajdujgce sie poczatkowo na orbitalach walencyjnych metalu i elektrony donorowane
przez ligandy

LE=ny+2n_+ny—q
gdzie: ny, = liczba elektronéw metalu; n, = liczba ligandow dwuelektronowych;
ny = liczba ligandéw jednoelektronowych; gq = tadunek kompleksu

[Fe(CO)] Fel 8e
ligandy CO: 5 x 2e = 10e
razem 18e

[RUCL,(=CHPh)(PR5),] Ru® 8e
ligandy ClI. 2 x le= 2e
ligand (=CHPh): 2e
ligandy PR.: 2 x 2e = 4e
razem 16e

[Mn(Me)(CO)] MnO 7e
grupa metylowa le

ligandy CO: 5 x 2e = 10e
razem 18e




Metody obliczania liczby elektronow w kompleksach

* metoda par elektronowych: w tym ujeciu ligandy sg rozpatrywane jako
donory par elektronowych

* metoda neutralnych ligandow: ligandy sg traktowane jako elektrycznie
obojetnie czgsteczki (rodniki), nie wymaga znajomosci stopnia utlenienia
metalu, dla jednoatomowych ligandow liczba elektronow jest rowna
tadunkow1 wolnego jonu

2 x (CgHs) 2 x 6e = 12e

@ Fe2* 6e 6e
18e
Fe

@ 2 x (CgHg): 2 x 5e = 10e

Fe0 8e 8e
18e




Klasyfikacja ligandow L-X

wigkszos¢ ligandow mozna zaklasyfikowac jako jeden z dwéch typow ligandow:
typu L: pozbawione tadunku donory 2 elektronow (PR3, CO, olefiny)

typu X: zwykle obdarzone jednostkowym tadunkiem ujemnym, takie jak
chlorowce, grupy alkilowe, arylowe

w tym zapisie ligand cyklopentadienylowy (n°>-C:H:) jest klasyfikowany jako L,X:

w ten sposob dowolny kompleks mozna zapisa¢ wzorem

[MXaLb]C gdzie:  a=liczba ligandow typu X
b = liczba ligandow typu L

¢ = fadunek kompleksu



Klasyfikacja ligandow L-X

Zapis kompleksow [MX_L]¢ prowadzi do kilku uzytecznych zaleznosci:
Liczba elektronow walencyjnych metalu:
LE=N+a+2b-c
gdzie N to numer grupy metalu w uktadzie okresowym
Liczba koordynacyjna:
LK =a+ b (dla ligandow jednomiejscowych)
Stopien utlenienia metalu:

SU=a+c

Liczba elektrondéw na orbitalach d: (liczba niewigzacych elektronow, liczba
elektronow pozostajgcych na powloce walencyjnej metalu po utworzeniu
wigzan z ligandami)

d"=N-SU=N-(a+¢c)



Liczba elektronow dla czesto stosowanych

ligandow
ligand metoda par metoda neutralnych
elektronowych ligandow

H, X, OH, CN, R 2 1
CO, PR3, NH;, H,0O 2 2
=CRR’, —CRR’ (karbeny) 2 2
olefina 2 2
n3-C;H; (1-allil) 2 (C5H:Y) 3
=CR (karbyn) 3 3
N°>-CsHs 6 (CsHy) S
(cyklopentadienyl)

n°-C¢H; (benzen, areny) 6 6
n’-C-,H- (kation 6 7

tropyliowy)



Elementarne reakcje zwigzkéw metaloorganicznych

reakcja

dysocjacja kwasu
Lewisa

dysocjacja zasady
Lewisa (liganda)

reduktywna eliminacja
addycja utleniajgca
migracja (insercja)

utleniajgce sprzeganie
(cykloaddycja)

ALE ASU ALK

-2

2 -1
0o -1
0o -1
2 2
2 2

-1
2 0

przykitad
[FeH(CO):;]* —= [Fe(CO)s] + H*

[IrCI(BF3)(CO)(PPhs),] —~
[IrCI(BF3)(CO)(PPhy),] + BF,

[COH(CO),] —-= [CoH(CO),] + CO

[IrCI(H),(CO)(PPhy),] -
[IrCI(CO)(PPhs),] + H,

[IrCI(CO)(PPhy),] + H, —
[IrCI(H),(CO)(PPhy),]

[Mn(Me)(CO)s] === [Mn(COMe)(CO),]

ZZN 76=3
Ni — Ni
XN~

ALE = zmiana liczby elektronéw walencyjnych

ASU = zmiana stopnia utlenienia

ALK = zmiana liczby koordynacyjnej



Reakcje addycji utleniajacej i reduktywnej eliminacji

R
m- “
L.,MER + RX — L.MZR
addycja utleniajaca X
R
4 m-2
LnM\—R' — LM=—X + RR
X

reduktywna eliminacja

Warunki, jakie muszg zosta¢ spelnione aby mogla zajs¢ addycja utleniajaca:
* metal w kompleksie nie moze by¢ na swoim najwyzszym stopniu utlenienia

» metal w kompleksie nie moze by¢ koordynacyjnie nasycony



Przyklad addycji utleniajacej

CO
Clo.._ o PPh Clu... b PPh;
r + HBr —> <
PhsP”” NCO PhsP”” | H
Br
Przyklad reduktywnej eliminacji
P(OCHa3);
H3CO)3P... P(OCH,)
(H3CO)3 /'Co< 3)3
(H3;CO)5P CHj
H
(H3CO)3P... P(OCH53);
— s col + CH,

0
(HsCO)sP”  SP(OCHjy)q



Zaleznosc¢ energii swobodnej Gibbsa od wspotrzednej reakcji

| ng?

aG*
o
2 I
a
) AG* (Ky)
g
c
O
o
S | reagenty AGH K,
3 A+B
0
&
4 :
. produkty
o C+D
produkty
i E+F
P

wspotrzedna reakcji

AB* kompleks aktywny w reakcji bez katalizatora
ABK*, ABK,* kompleksy aktywne w reakcjach katalitycznych katalizatorow K; i K,



Wielkos¢ energii aktywacji reakcji a kataliza

Na podstawie wartosci AG® reakcji mozna przewidywac dla ktorych
reakcji warto poszukiwac katalizatora:

AG < 0 — reakcja jest obiecujgca i szukamy katalizatora
0 < AG® < 40 kJ — warto poszukiwac katalizatora
AG? > 40 kJ — nie warto poszukiwa¢ katalizatora

Rownanie Ahreniusa:
k = Ae-E/RT
Zmniejszenie energii aktywaciji:

0 5 kd/mol — 7-krotny wzrost szybkosci reakc;ji
0 60 kJ/mol — wzrost szybkosci reakcji 101° razy



Aktywnosc¢ katalizatora

Aktywnosc i selektywnosc¢ katalizatora sg wielkosciami charakteryzujgcymi
uktad katalizator/substraty/reagenty

Aktywnosc¢ katalizatora powinna byC opisywana jedynie w odniesieniu do
okreslonej reakcji lub okreslonego typu reakcji. Mowimy zatem np. o
aktywnosci katalizatora platynowego w reakcji uwodornienia benzenu do
cykloheksanu lub o aktywnosci tlenku wanadu w reakcji utleniania
weglowodoréw aromatycznych.

Aktywnosc¢ katalizatora A, mozna zdefiniowac jako réznice miedzy
szybkoscig reakcji chemicznej zachodzgcej w obecnosci katalizatora (v, ) i
szybkoscig reakcji chemicznej bez katalizatora (v,):

A, = v —vy

Jezeli v, » v,, to miarg aktywnosci katalizatora jest szybkoS¢ reakcji w obecnosci
katalizatora v,

lloSciowe wyznaczenie tak zdefiniowanej aktywnosci katalizatora wymaga
pomiarow kinetycznych i jest niezbyt praktyczne



Aktywnosc katalizatora

Aktywnosc¢ katalizatora mozna okresla¢ dwoma innymi parametrami:

Liczba cykli katalitycznych TON (turnover number): stosunek ilosci otrzymanego
produktu (P) reakcji do ilosci zastosowanego katalizatora (K)

liczba moli produktu P [mol]
TON = =
liczba moli katalizatora K [mol]

TON mozna takze zdefiniowac¢ w stosunku do liczby moli (lub czgsteczek)
przereagowanego substratu A do ilosci zastosowanego katalizatora (K)

liczba moli przereagowanego substratu A [mol]
TON = =
liczba moli katalizatora K [mol]

Z definicji wynika, ze TON powinna bycC nieskonczenie duza (dla niezuzywajgcego sie
katalizatora)

Jezeli TON = 1 to mamy do czynienia z reakcjg stechiometryczng
Jezeli TON > 1 to reakcja jest katalityczna, ale niekoniecznie optacalna ekonomicznie

W reakcjach katalitycznych stosowanych w przemysle wartosci TON powinny by¢
wieksze niz 20 000 dla procesow wielkotonazowych i wieksze niz 1 000 dla procesow
w matej skali (np. w produkcji farmaceutykow, co odpowiada 0,1 % molowych
katalizatora)



Aktywnosc katalizatora

Drugim parametrem stosowanym do okreslenia aktywnosci katalizatora jest
czestosc cykli katalitycznych katalizatora TOF (turnover frequency):

liczba moli przereagowanego substratu A [mol] TON
TOF = = =
liczba moli katalizatora - czas K [mol] - czas [godz] czas

dla procesow wielkotonazowych wartosci TOF powinny by¢ wieksze niz
10 000 godz.! i co najmniej 500 godz.”l dla procesdow w matej skali (np. w
produkcji farmaceutykow).




Selektywnosc¢ katalizatora

katalizator
A ——> Pl + P2 + P3 + ... Pi

Selektywnos¢ katalizatora Si definiuje sie jako stosunek liczby moli cpi

jednego z kilku mozliwych produktow (Pi) reakcji do catkowitej liczby
moli produktow 2.cpi
Cp
i
l ZCpi

Z definicji wynika, ze 2Si = 1.

Praktyczne wyznaczenie tak zdefiniowanej selektywnosci katalizatora jest
trudne poniewaz wymaga pomiaru ilosci (stezenia) wszystkich produktow
powstajgcych w reakcji



Selektywnosc katalizatora

katalizator
A ——> P, + P, + P3 + ... P

Selektywnos¢ mozna takze zdefiniowac¢ w stosunku do liczby moli (lub czgsteczek)
przereagowanego substratu A

liczba moli A, ktore przereagowaty do produktu P;

Si -
catkowita liczba moli A, ktore przereagowaty
Mp - Np
czyli S = -
nAO - NA

W praktyce selektywnosC katalizatora w reakcji prowadzgcej do powstawania
danego produktu ("selektywnos¢ do danego produktu") okresla sie jako stosunek
liczby moli tego produktu do liczby moli przereagowanego substratu (wyrazony w %)

W reakcjach katalitycznych stosowanych w przemysle wartosci selektywnosci do
pozgdanych produktow wynoszg miedzy 70 a 95%. Jak na razie, wiekszos¢
katalizatorow przemystowych jest w tym aspekcie stabym konkurentem katalizatorow
- tworéw przyrody, takich jak enzymy, ktére dziatajg z selektywnoscig rowng 100%.



Ogodlne reguty w katalizie kompleksami metali

W zdecydowanej wiekszosci mechanizmow reakcji w katalizie homogenicznej
przyjmuje sie, ze aktywne sg kompleksy jednordzeniowe

Aktywny katalityczne kompleks powinien mie¢ wolne miejsce koordynacyjne (to
jest LE = najwyzej 16 lub 14) zeby czgsteczka substratu mogta skoordynowac

W wielu kompleksach sg obecne stabo koordynujgce ligandy lub czgsteczki
rozpuszczalnika, ktore sg tatwo zastepowane przez czgsteczki substratu.
Trzeciorzedowe fosfiny, np. PPh,, tatwo dysocjujg/asocjujg i zapewniajg wolne
miejsce koordynacyjne, ktore moze by¢ zwolnione lub zapetnione na kolejnych
etapach cyklu katalitycznego

Metale szlachetne (drugi i trzeci okres metali przejsciowych grup 8, 9 i 10) tatwo
tworzg kompleksy 16-elektronowe i dlatego sg ,uprzywilejowanymi” katalizatorami

W wielu cyklach katalitycznych LE komplekséw zmienia sie kolejno miedzy 18 i 16
(lub 141 16)

Rolg pozostatych ligandow (,pomocniczych") jest zapobieganie wytrgcaniu sie
metalu ze srodowiska reakcji i zapewnienie odpowiednich wlasnosci sterycznych |
elektronowych kompleksu (gestosc¢ elektronowa centrum metalicznego, efekty
steryczne, efekt kinetyczny trans) tak aby kolejne reakcje cyklu katalitycznego
mogty zachodzi¢ z zadawalajgcg szybkoscig i selektywnoscig



Ogodlne reguty w katalizie kompleksami metali

Jedng z funkcji metalu jest doprowadzenie do kontaktu substratéw przy okreslone;
geometrii. Kompleks metalu dziata w tym przypadku jak szablon, ale nie mniegj istotng
rolg jest spowodowanie, ze reakcja przestanie by¢ procesem wzbronionym regutami
symetrii. W ostatnim przypadku gtéwng role odgrywajg orbitale d metalu
przejsciowego.

Obecnos¢ orbitali d powoduje takze, ze kompleksy metali przejsciowych wykazujg
niektére wiasciwosci typowe tylko dla tej grupy zwigzkow i warunkujgce aktywnosc¢
katalityczng tych zwigzkow. Do wiasciwosci takich naleza:

zdolnos¢ do tworzenia roznorodnych typow wigzan od wigzan jonowych lub silnie
spolaryzowanych do kowalencyjnych pojedynczych i wielokrotnych (o, 1T, 0);

zmiennosc¢ stopni utlenienia atomu centralnego bez rozktadu zwigzku i duzych
zmian strukturalnych;

zmiennosc liczby koordynacyjnej i labilnos¢ ligandow;

zmiennosc¢ wtasciwosci donorowo-akceptorowych danego liganda w zaleznosci od
wiasciwosci innych ligandow kompleksu, wzajemny wptyw ligandow,;

tworzenie kompleksow z deficytem elektronow zdolnych do aktywowania inertnych
zwigzkow, np. weglowodoréw nasyconych



Ogolne reguty w katalizie kompleksami metali

Rola kompleksow metali w katalizie:

» Skoordynowanie reagentow do metalu przejsciowego zbliza je do siebie
| utatwia reakcje; np.: cyklooligomeryzacja alkinow, reakcje insercji.

» Utworzenie kompleksu z metalem moze aktywowac czgsteczke
umozliwiajgc reakcje nastepcze; np.: uwodornienie alkendw, reakcje
CO,.

» Utworzenie kompleksu z metalem moze utatwiac atak nukleofilowy; np.:

utlenianie etylenu do aldehydu octowego katalizowane przez PdCl,
(proces Wackera), reakcje kompleksow allilowych.

« Jesli katalizator jest chiralny lub ma chiralne ligandy to pozwala na
synteze enancjoselektywnag.



Przyktad oddziatywania kompleksu metalu z
ligandem organicznym: wigzanie metal - eten




Wiagzanie kompleks metalu - tlenek wegla

suma oddziatywan o donorowego I z akceptorowego

para elektronowa zlokalizowana
na atomie wegla liganda CO

Q

O
J

VT

obsadzony
orbital d metalu

pusty orbital z*
liganda CO



