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Kataliza hetero- 1 homofazowa
Czesc ll:
Kataliza kompleksami metali

Wykiad 1

Podstawowe pojecia i definicje w
katalizie homogenicznej



Podstawowe pojecia i definicje katalizy

katalizator
A + B > C + D

Kataliza jest to zjawisko polegajace na zwickszeniu szybkosci reakcji
chemicznej i/lub skierowaniu reakcji na jedng z kilku mozliwych
termodynamicznie drog prowadzacych dO roznych produktow, w
obecnosci niewielkich ilosci substancji zwanych katalizatorami.

Substancje te oddzialujg chemicznie z substratami reakcji, tworzac
nietrwale potaczenia przejSciowe, nie sa jednakze zuzywane w reakcji
| nie wystepuja W rownaniu stechiometrycznym.

Katalizator nie zmienia przy tym polozenia rownowagi chemicznej,
wplywa jedynie na szybko$¢ dochodzenia uktadu do tego stanu.



Podstawowe problemy w katalizie

Podstawowe pytania w dziedzinie katalizy, na ktore stara si¢
odpowiedzie¢ badacz, mozna sformutowac nastepujaco:

* jakie substancje chemiczne katalizujg dang reakcje Iub grupe
reakcji; jaki jest zwigzek migdzy budowg chemiczng katalizatora a
jego aktywnoscig 1 selektywnoscig w tej reakcyi;

* Jakie czynniki, oprocz skfadu chemicznego, decydujg o aktywnosci
1 selektywnosci katalizatorOw w danej reakcji (grupie reakcji); od
jakich Wlasmwosm katalizatora (fizycznych 1 chemicznych) zalezy
aktywnosc¢ 1 selektywnosc¢ jego dzialania;

» 7 jakich etapow elementarnych sktada si¢ katalizowana reakcja;
ktory z nich jest etapem limitujgcym szybkos¢ procesu;

* jaka jest struktura geometryczna 1 elektronowa kompleksow
aktywnych 1/lub produktu przejsciowego w uktadzie katalizator-
reagujgca czasteczka.



Zaleznos¢ energii swobodnej Gibbsa od wspotrzednej reakciji
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AB* kompleks aktywny w reakcji bez katalizatora
ABK *, ABK,* kompleksy aktywne w reakcjach katalitycznych katalizatoréw K, i K,



Zaleznos¢ energii swobodnej Gibbsa od wspotrzednej reakciji
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zwykle podczas cyklu katalitycznego mamy do czynienia z charakterystycznymi i
nastepujacymi po sobie reakcjami zwanymi "elementarnymi", chociaz nie zawsze
muszg to byc¢ reakcje elementarne zdefiniowane jako procesy z jedng barierg

energetycznag.



Podstawowe definicje: cykl katalityczny

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 (wersja podstawowa)
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Elementarne reakcje zwigzkéw metaloorganicznych

reakcja ALE
dysocjacja liganda -2
(zasady Lewisa)
dysocjacja kwasu Lewisa 0
0
reduktywna eliminacja -2
addycja utleniajaca 2
insercja (migracja) -2
utleniajgce sprzeganie -2
(cykloaddycja)
metateza wigzan m i 0

metateza wigzan o

ASU
0

-2

ALK

przykfad
[Cr(CO).] + CO

—_—
~

[Cr(CO)G]

[FeH(CO).J* === [Fe(CO).] + H*

ALE = zmiana liczby elektronow walencyjnych; ASU = zmiana stopnia utlenienia metalu;

ALK = zmiana liczby koordynacyjnej



Elementarne reakcje zwigzkéw metaloorganicznych

wymiana (substytucja) liganda

LnM + L L.iML" + L

dwa podstawowe mechanizmy:
1. asocjacyjny

L.-M + L — LML — LpadML" + L

2. dysocjacyjny

LM — LpgM + L —= 1ML



Elementarne reakcje zwigzkoéw metaloorganicznych

addycja
utleniajaca _ X
L.M  + X-=Y - - LM
reduktywna RV
eliminacja

dla wewnatrzczasteczkowej addycji utleniajacej stosuje si¢ terminy:
ortometalacja, cyklometalacja, w tym przypadku takze aktywacja
wigzania C-H

Ar\ Ar
Ar—P—ML, Ar—P |

., ML,
H



Elementarne reakcje zwigzkoéw metaloorganicznych

Insercja 1,1 (migracja)
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CH;— Mn(CO)s + CO

|l
CHs— C— Mn(CO)s

deinsercja
(eliminacja)



Badania mechanizmu: insercja CO czy migracja alkilu?
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Badania mechanizmu: insercja CO czy migracja alkilu?

CH3
OC~ I\/|In" """ “O prak*c
oc” | ~cCo
C
O
0
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sktad produktow (stosunek 2:1 cis do trans, CHs
N4 ) - O
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: _ _ _ oC .CO _
tym schematem i dlatego migracja CH, jest ’ C: lv|ln\CO *C cis do CHs
3

akceptowanym mechanizmem tej reakcji &



Elementarne reakcje zwigzkéw metaloorganicznych

Insercja 1,2 (migracja)

Y
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Elementarne reakcje zwigzkow metaloorganicznych
przebieg insercji 1,2/B-eliminacji

H,C=CH, H,C~——=CH,
| S — ' ——— L,M—-CH,—CHj

LaM—H LM-—-H |
n n |:|

w stanie przejsciowym atomy wegla 1 wigzanie
M-H sa w jednej ptaszczyznie

rOwnoczesne rozerwanie wigzan M-H i1 wigzania
n C-C oraz utworzenie wigzan M-C 1 C-H

4 N

/_/ L. -
Lll.__ L/

reaguje 10 razy wolniej niz kompleks

\_ dibutylowy %




Elementarne reakcje zwigzkéw metaloorganicznych

B-H eliminacja jest podstawowym mechanizmem rozktadu alkilowych
kompleksow metali przejSciowych



Elementarne reakcje zwigzkoéw metaloorganicznych

metateza wigzan m

R—C=C—R cat. [M] R—C=C—R
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metateza wiqgzan o
4 )
M Y M—Y
|+ — ¥
z X—7Z
- J
Cp,Sc—CH —R
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Mozliwe reakcje elementarne a LE kompleksu

Oczekiwana reakcja elementarna Konfiguracja elektronowa kompleksu

dysocjacja kwasu Lewisa LE 16, 18

asocjacja kwasu Lewisa

dysocjacja zasady Lewisa LE 18
reduktywna eliminacja
insercja/migracja
utleniajgce sprzeganie
LE 16

asocjacja zasady Lewisa

addycja utleniajaca

deinsercja (eliminacja odwrotna do
insercji)

reduktywne odsprzeganie



Liczba elektronéw walencyjnych (LE) w kompleksach metali
przejsciowych

Reguta 18-elektronow: termodynamicznie trwate kompleksy metali
przejsciowych powstaja jezeli suma elektronow d metalu i elektronow
donorowanych przez ligandy wynosi 18; w ten sposob metal formalnie uzyskuje
konfiguracje gazu szlachetnego (ns?, np®, (n-1)d*).

Liczba elektronéw walencyjnych (LE) jest to suma elektronow, ktore znajduja si¢
na powtoce walencyjnej metalu przejsciowego w kompleksie, to jest na
orbitalach ns, (n—1)d i np. Sa to elektrony znajdujace si¢ poczatkowo na
orbitalach walencyjnych metalu i elektrony donorowane przez ligandy

LE=ny,+2n +ny—qQ

gdzie: ny, = liczba elektronow metalu
n, = liczba ligandéw dwuelektronowych
n, = liczba ligandéw jednoelektronowych
g = tadunek kompleksu



Odstepstwa od reguly 18-elektronow

Im dalej na prawo w uktadzie okresowym pierwiastkow jest potozony metal
tym wigcej ma elektronow d i tatwiej jest uzupetni¢ sfere koordynacyjng do
18 elektronow

,Wczesne” metale przejsciowe moga wykazywac¢ umiarkowang lub stabg
tendencj¢ do spetienia reguty 18-elektrondow. Takze z przyczyn sterycznych
konfiguracja elektronowa moze znacznie odbiegac od 18 elektronow. Na
przyktad dla [Ti(CH,Ph),] LE =8, dla [TaMec] LE = 10, dla
[Cr(CH,SiMe,)¢] LE =12

W kompleksach tego typu metal dgzy do zwigkszenia liczby elektronow
walencyjnych poprzez oddziatywania, ktore nie sg formalnie uwzgledniane
w obliczaniu LE (oddziatywania agostyczne, oddzialywania z elektronami
pierscieni aromatycznych)

»Szlachetne” metale przejsciowe (drugi 1 trzeci rzad: Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt),
ktorych kompleksy sg w wielu przypadkach bardzo dobrymi katalizatorami
czesto tworzg plasko-kwadratowe kompleksy o LE=16. Wynika to z tego, ze
orbital p, nie moze by¢ obsadzony ze wzgledu na wysokg energig, co
prowadzi do trwatych 16-e komplekséw. Bardzo dobre aktywnosci
katalityczne moga by¢ wyjasnione przez tendencje do zapetnienia tych
orbitali o wysokich energiach



Odstepstwa od reguly 18-elektronow

* Metale przejsciowe gr. 11 (Cu, Ag, Au) czesto tworzg lintowe 14-
elektronowe kompleksy [MLX] (L = PR;, X = halogen). W tych 14-
elektronowych kompleksach orbitale p, 1 p, nie mogg by¢ zapetnione z
przyczyn geometrycznych (gdzie oS z jest osig symetrii czasteczki)

* Ligandy nieorganiczne wytwarzajgce stabe pole tworza kompleksy typu
[ML]>* (M = Cu i Zn) posiadajace odpowiednio 211 22 elektrony

* Usuniecie jednego elektronu z wigzacego lub niewigzacego orbitalu lub
dodanie jednego elektronu do antywiazacego orbitalu powoduje pewng
destabilizacj¢ powstajacego 17 lub 19-elektronowego kompleksu. W
przypadku niektorych ligandow (szczegdlnie Cp 1 areny) takie obnizenie
trwatosci nie jest wystarczajaco duze zeby kompleks nie mogt by¢
wyizolowany. Z tego powodu sg znane trwate kompleksy z nieparzystg liczba
elektronow walencyjnych (np. kation ferroceniowy). Takie kompleksy maja
przynajmniej jeden niesparowany elektron 1 sg paramagnetyczne



Przyktady kompleksow, ktore nie spetniajg reguty 18-elektronow

WCl, 12e
VCI > 13e
V(C,0,):1* 14e
[Ru(=CHPh)CI,(PCys,),] 16e
'RhCI(PPh,),] 16e
FeCp,]* 17e
[CoCp,] 19e
NiCp,] 20e
[Ni(H,O):]** 20e
[Cu(NH;)4]** 21e
Zn(en),]* 22e




Metody obliczania liczby elektronow w kompleksach

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

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

2 x (CcHe) 2 x 66 = 12¢
@ Fe2+ 6e 6e
Fe 18e

@ 2 x (C.H) 2 % 5e = 10e

Fel 8e 8e
18e




[Fe(CO)]

[MNn(CO)¢*

[(N°-CsHE)Cr(CO),)

Fe? 8e
ligandy CO: 5 x 2e = 10e
razem 18e

Mn*1 Ge
6 x CO 12e
18e

Mn© 7e
6 x CO 12e
tadunek -1
18e

Cro 6e
3xCO 6e
(N°>-CsHs)" 6e
18e

Cro 6e
3xCO 6e
(N°>-CsHs) oe
tadunek 1

18e

Obliczanie liczby
elektronow w
kompleksach



Obliczanie liczby elektronow w kompleksach

wigzanie metal-metal (pojedyncze) jest donorem jednego elektronu

5xCO 10
(CO)sMn— Mn(CO)s o oy
Mn-Mn le
18e

ligand mostkujacy (2¢) jest donorem jednego elektronu do kazdego
metalu

|<|3| 0

e 3% CO 6e

3 x u,-CO 3e
C Fe-Fe le

O 18e



Liczba elektronow dla wybranych ligandow

H, X, OH, CN, R 2 1
CO, PRy, NH,, H,0 2 2
=CRR’, &CRR’ (karbeny) 2 2
olefina 2 2
n3-C3Hs (m-allil) 2 (C5HY) 3
=CR (karbyn) 3 3
n>-C<Hs (cyklopentadienyl) 6 (CHs) 5
n®-CcHg (benzen, areny) 6 6

.

n’-C,H, (kation tropyliowy) 6



Klasyfikacja ligandow L-X

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

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:

O

W ten sposob dowolny kompleks mozna zapisa¢ wzorem

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

C = fadunek kompleksu



Klasyfikacja ligandow L-X

Zapis kompleksow [MX_ L ]¢ prowadzi do kilku uzytecznych zaleznosci:
Liczba elektronow walencyjnych:
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
elektrondw pozostajagcych na powtoce walencyjnej metalu po utworzeniu
wigzan z ligandami)

d"=N-SU=N-(a+¢c)



Przyklady zastosowania klasyfikacji L-X

[FeH(CO),]” zapisujemy jako [MXL,]

LE=8+1+2x4(-1)=18
LK=1+4=5
SU=1+(-1)=0
d"=8-0=8

[ReH(PPh;);(CO),]* zapisujemy jako [MXL.]*

LE=7+1+2x6-1=19
LK=1+6=7
SU=1+1=+2
d"=7-2=5



Przyklady zastosowania klasyfikacji L-X

[Rh(H)(H)(CI)(PPh,),(CO)] zapisujemy jako [MX,L,]°

LE=9+3+2x3=18
LK=3+3=6
SU=3+0=+3
d"=9-3=6

[(M>-C:Hc),Zr(H)(CD]  zapisujemy jako [MX,L,]°

LE=4+4+2x4 =16

LK=4+4=8

(zwykle #°>-CcH: traktuje si¢ jak ligand jednomiejscowy, wtedy LK = 4,
kompleks tetraedryczny)

SU=4+0=+4

d"=4-4=0



Przeglad ligandow

1-elektronowe ligandy X (rodniki)

» H,F Cl Brl

» OH, OR, SR, NH,, NR,, PR,, AsR,

» CH,, CR, (alkil), Ph, Ar (aryl), CH=CR, (winyl), C=CR (alkinyl),
COR (acyl)

> SIR; (silyl), SnR,, (stannyl)

» rodniki metal-tlenek wegla: M(CO), (M metal z nieparzysta liczba
elektronow walencyjnych), rodniki MCp(CO), (M metal z
parzysta liczbag elektronow walencyjnych)

> NO (zgiete wigzanie do metalu) & 0O



Przeglad ligandow

2-elektronowe ligandy typu X, (dirodniki)
» =CH,, =CR, (karben lub alkiliden), =C=CR, (winyliden)
» =NR (amido), =PR (fosfinideny), =O (oxo0)
» —CH,(CH,),CH,— (cykloalkile), -O—O- (nadtlenek), CO,, CS,



Przeglad ligandow

2-elektronowe ligandy typu L: donory niewiazacej pary
elektronowej zwiazanej z heteroatomem
» H,0, H,S, ROH, RSH, R,0, THF, R,S
» NH;, NR;, PR, (fosfiny trzeciorzedowe), P(OR), (fosforyny), AsR,, SbR,
» N,, O, (moga by¢ tez ligandami typu L przez kazdy z dwdch atomow w

czasteczce)
» CO (karbonyl), CS (tiokarbonyl), (CH;),CO, RCN (nitryle), RNC

(izonitrile), CH,CI, (niewigzaca para elektronowa chloru)

/R
|\/|<—O:C\
R



Wiasciwosci steryczne fosfin PR,

kat Tolmana (kat stoikowy)

fosfina kat 6 [°]
PH, 87
PMe, 118
PEt, 132
PPh, 145
PCy, 170
P(mesityl), 212




Wiasciwosci elektronowe fosfin PR,

Tolman zaproponowat wykorzystanie potozenia pasma absorpcji CO w
kompleksach [Ni(CO),;(PRR'R")]; dla najsilniejszego donora P(t-Bu), vg =
2056.1 cm?!

dla pozostatych ligandow PR; wplyw elektronowy kazdego podstawnika R jest
wyliczany na podstawie widm IR komplekséw [Ni(CO),(PRR'R")] zgodnie z
wzorem.

3
Uco = 2056.1 cm™! + Z)(i cm™1
i=0

podstawnik v [cm]

t-Bu 0.0
Cy 0.1
Et 1.8
Me 2.6
Ph 4.3
H 8.3

CF, 19.6



Przeglad ligandow

2-elektronowe ligandy typu L: donory niewiazacej pary
elektronowej zwiazanej z atomem wegla

» singletowe karbeny (typu Bertranda, inne niz NHC)

Me3Si
RaN—P R
NR; N
» singletowe karbeny NHC (typu Arduengo) [ > .

N

\

R




Przeglad ligandow

2-elektronowe ligandy typu L: donory pary elektronow =
> alkeny

» alkiny (moga by¢ takze 4-elektronowymi ligandami typu L,)
» wigzania podwojne C=0 lub C=S

- K

H\ .H Cl X

lclz' M— I
Pt Cl

C_.-l H/ Y

H” ClI

sol Zeise'a (1827)



Przeglad ligandow

2-elektronowe ligandy typu L: donory pary elektronowej wigzania 6
» H-H (czasteczka wodoru), zapis M(H,)

» H-SIR; (wigzanie Si-H) M — >|<

» H-CR; (wigzanie C-H) Y

w przypadku oddzialywan wewnatrzczasteczkowych wigzanie C-H liganda tego

samego metalu jest okreslane jako ,,agostyczne” (a,  lub vy)

H @_I+
M— |

\/C wors” X
H—c:H2



Przeglad ligandow

3-elektronowe ligandy X,

» =CR (karbyn lub alkilidyn)
» =N (nitrido)

» =P (phosphido) ;:’
|



Przeglad ligandow

3-elektronowe ligandy LX (rodniki)

» CH,=CH-CH, (allil)
» CHCHCH (cyklopropenyl)

HC( “he HC<Q|

\|\CH2



Przeglad ligandow

4-elektronowe ligandy L,

» CH,;0CH,CH,0OCH, (dimetoksyetan, DME)

» diaminy NH,(CH,) NH,, difosfiny R,P(CH,).PR,
» butadien CH,=CH-CH=CH, I inne dieny

» cyklobutadien (CH),

o

M



Przeglad ligandow

dwukleszczowe fosfiny L, maja duze znaczenie w hydroformylowaniu olefin

‘ PPh; struktura

BlSBl liganda
O pph, B =113-120° R \PR2
\/ﬁ\ /
R M
PPh,
] Xantphos ,bite angle g
X
(X = C(CH,),) wyznaczany na
_ o podstawie obliczen
PPh, =108



Dwukleszczowe fosfiny w hydroformylowaniu

H

oC 4 r
PhP™ | |

PPh
L

b ok. 90° koordynacja
aksjalno-ekwatorialna

f ok. 120° koordynacja
ekwatorialno-ekwatorialna



Przeglad ligandow

5-elektronowe ligandy L, X (rodniki)

> cyklopentadienyl CcH: (Cp), pentametylocyklopentadieny!l @
C:Me. (Cp*), cyklohexadienyl C,H-

» analogi Cp zawierajace heteroatomy, np. C,H,P M
» RB(C3H3N,),, tris(1-pyrazolyl)boran (Tp), R = H, alkil, aryl,

Z/ /\N : |I‘| _\
tN_\— é/\H @NII\I /z ) I\\IN®
7 <
DO



Przeglad ligandow

6-elektronowe ligandy L,

» Dbenzen C.H; i inne zwigzki aromatyczne i heteroaromatyczne,
np. pirydyna, tiofen

» triaminy, trifosofiny, itp.

» chelatujace bis-karbeny NHC

)
N7 NN
Cr\ (/\J \:?
oC' \ CO /N \



Przeglad ligandow

6-elektronowe ligandy L,X,

» porfiryny i ftalocyjaniny




Przeglad ligandow
7-elektronowy ligand L;X

» cykloheptatrienyl C,H,

ligandy typu Z

» kwasy Lewisa, ktore nie sg donorami elektronéw do metalu,

tworzg wigzanie z metalem zeby uzyskac brakujace elektrony,
np. BH;, AlMe;



Typy oddzialywan metal-ligand

ligandy o-donorowe

— o0

M L l

M kompleks L

para elektronowa liganda jest stabilizowana przez utworzenie

wigzacego orbitalu molekularnego
pusty orbital metalu (d) jest destabilizowany przez utworzenie
antywiazacego orbitalu w kompleksie



Typy oddzialywan metal-ligand

ligandy n-donorowe

. \
.
’ A}
, \
. \
. \
4 \
.
\
d —< *
\
A \
[N
[N \\
[N
AY
AY
N .

T
M - 1 L
7 donor
M kompleks L

para elektronowa liganda jest stabilizowana przez utworzenie

wigzacego orbitalu molekularnego
pusty orbital metalu (d) jest destabilizowany przez utworzenie
antywiazacego orbitalu w kompleksie



Typy oddzialywan metal-ligand

ligandy m-akceptorowe

0 0 —
X o
M VO - l
m akceptor M kompleks L

para elektronowa metalu ulega stabilizacji przez utworzenie
wigzgcego orbitalu molekularnego

energia pustego orbitalu liganda zwieksza si¢ w wyniku
utworzenia antywigzacego orbitalu molekularnego



Wiazanie metal- tlenek wegla

suma oddziatywania o donorowego i z akceptorowego M === C=0

0)

veo [cm]
[HF(CO)] 1757
W(CO), 1977

[Re(CO)J* 2085
[Ir(CO):J?* 2254




Aktywnos¢ katalizatora

katalizator

>

liczba cykli katalitycznych TON (turnover number) to stosunek ilosci
otrzymanego produktu (P) reakcji do ilosci uzytego katalizatora (K):

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

TON mozna takze zdefiniowa¢ w stosunku do liczby moli przereagowanego
substratu (A) do liczby moli katalizatora (K):

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

z tej definicji wynika, ze TON jest nieskonczenie wielka dla niezuzywajacego si¢
katalizatora

jezeli TON =1 to mamy do czynienia z reakcjg stechiometryczng

jezeli TON > 1 to reakcja jest katalityczna, ale niekoniecznie uzasadniona
ekonomicznie -

w reakcjach katalitycznych w praktyce przemystowej wartosci TON powinny
by¢ wieksze niz 20 000 dla procesow wielkotonazowych i wigksze niz 1 000 dla
procesow w matej skali (co jest rownoznaczne z 0.1% molowych katalizatora)



Aktywnos¢ katalizatora

drugim parametrem stosowanym do okreslenia aktywno$ci katalizatora

Jest czestosé cykli katalitycznych TOF (turnover frequency):

TON liczba moli przereagowanego substratu A [mol] TON
B liczba moli katalizatora - czas K [mol] - czas [h lub s] ~ czas

dla procesow wielkotonazowych wartosci TOF powinny by¢ wieksze niz
10 000 h?t i co najmniej 500 h?! dla procesow w matej skali (np. w

produkcji farmaceutykow)




Selektywnos$¢ katalizatora

katalizator

> P, + P, + P3 + ... P,

zgodnie z prawami termodynamiki produkty katalizowanej i niekatalizowanej
reakcji powinny by¢ takie same pod warunkiem, ze uktad ma wystarczajaco duzo
czasu na osiggnigcie stanu rownowagi. Obecnos¢ katalizatora moze powodowac, ze
jeden z produktow powstaje szybciej niz pozostate, co okreslamy jako selektywnosc

(katalizatora w tej reakcji)

selektywnos¢ katalizatora S; (wzgledem produktu P;) definiuje si¢ jako
stosunek liczby moli c; jednego z kilku mozliwych produktow reakeji (P;)
do catkowitej liczby moli produktow tej reakcji 2Cy;
Si - -
z tej definicji wynika, ze X c, = 1

praktyczne wyznaczenie tak zdefiniowanej selektywnosci katalizatora jest
trudne poniewaz wymaga pomiaru ilosci (stezenia) wszystkich produktow
powstajacych w badanej reakcji



Selektywnos¢ katalizatora

katalizator

» P, + P, + Py + ... P;

selektywnos¢ katalizatora mozna takze definiowa¢ w stosunku do liczby moli
przereagowanego substratu A

liczba moli substratu A przeksztatconych do P; Mp = Npg

catkowita liczba przereagowanych moli substratu A Nag - NA

w praktyce selektywnos¢ katalizatora (,,selektywnos$¢ do danego produktu™)
okresla si¢ jako stosunek liczby moli otrzymanego produktu do liczby moli
przereagowanego substratu (wyrazony w %)

w reakcjach katalitycznych prowadzonych w skali przemystowej selektywnos¢
katalizatora do pozadanego produktu jest zwykle w zakresie od 70% do 95%



Selektywnos¢ katalizatora

chemoselektywnos¢
NO, NO,
AN katalizator
+Hy —>
regioselektywnos¢

katalizator )\/H\ )\/ H
R"X. + CO+ H, —> R H + R

stereoselektywnos¢

katalizator
R — R + H, —_—> >:< + >:<




Kataliza kompleksami metali - podsumowanie

Jedng z funkcji metalu jest doprowadzenie do kontaktu substratow przy okreslonej geometrii.
Kompleks metalu dziata w tym przypadku jak szablon, ale nie mniej istotng rolg jest
spowodowanie, ze reakcja przestanie by¢ procesem wzbronionym regutami symetrii. W
ostatnim przypadku gtowng rolg odgrywaja orbitale d metalu przejsciowego.

Obecnos¢ orbitali d powoduje, ze kompleksy metali przejsciowych wykazuja niektore
wlasciwosci typowe tylko dla tej grupy zwigzkéw 1 warunkujace ich aktywnos¢ katalityczng.

Do takich wlasciwosci naleza:

1.

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

zmiennos¢ stopni utlenienia atomu centralnego bez rozktadu zwigzku 1 duzych zmian
strukturalnych;

zmiennos¢ liczby koordynacji, labilnos¢ ligandows;

zmienno$¢ wlasciwosci donorowo-akceptorowych danego liganda w zaleznosci od
wlasciwosci innych ligandow kompleksu, wzajemny wptyw ligandow;

tworzenie kompleksow z deficytem elektronéw zdolnych do aktywowania nawet
inertnych zwiagzkow, np. weglowodorow nasyconych.



Kataliza kompleksami metali - podsumowanie

Rola kompleksoOw metali w katalizie:

» skoordynowanie substratow do metalu przejsciowego zbliza je do siebie
1 utatwia reakcje; np.: cyklooligomeryzacja alkinéw, reakcje
Insercji/migracji

 utworzenie wigzania z metalem moze aktywowac czasteczke,

umozliwiajac reakcje nastepcze; np.: uwodornienie alkendw, reakcje
CO,

* utworzenie kompleksu z metalem moze utatwia¢ atak nukleofilowy;

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

* jezeli katalizator jest chiralny (poprzez chiralne ligandy lub chiralng
sfere koordynacyjng ,,chiralny na metalu™) to jest mozliwa synteza
enancjoselektywna (asymetryczna)



Kataliza kompleksami metali — przyklad
katalizatora bimetalicznego

cykloaddycja [4 + 1]

katalizator

Uyeda, Zhou, Science 2019



