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Czesc ll:
Kataliza kompleksami metali

Wykiad 5

Uwodornienie olefin
Aktywacja wiazan C-H



Homogeniczne katalizatory uwodornienia olefin

Liczne kompleksy metali przejsciowych, np. RhCI(PPh,),
(katalizator Wilkinsona), RuCl,(PPh,),, [Ir(COD)(L)(L")]",
LuCp*,H, IrCI(CO)(PPh,),, Ru(H)(CI)(CO)(PPh,),
Mieszaniny chlorkow platyny 1 cyny

Anionowe kompleksy cyjanokobaltowe

Katalizatory Zieglera otrzymane z soli metali przejsciowych 1

zw13zkow glinoorganicznych



Mechanizmy aktywacji czasteczki wodoru w roznych
ukladach katalitycznych

dysocjacja homolityczna

2[Co(CN)s]* + H, ——>  2[Co(CN)sH]*

dysocjacja heterolityczma
[Pt(SnCl3)s]> + H,  ——>  [HP(SnCl),> + H' + SnCls

addycja utleniajaca
RhCI(PPh3); + H» — RhCI(H),(PPh3)3

metateza wigzan o

H
Cp*ngu ===

H---H



Addycja do centrum bimetalicznego: mechanizm rodnikowy

[(CN)sCo]*3~ + H-H + [(CN)sCo]*3~ — = (CN)5C0*3— - -H- - -H- - -*Co(CN)s3-

(17e) ¢

2 [HCo(CN)g]3-
(18e)

HeoeN)3- + P NS0 enygopea-+ P NSO

ph” N2 L HcoeNe: — o PR N7 L (oNyeCor

powstajacy przejsciowo rodnik organiczny musi by¢ odpowiednio trwaty:

funkcjonuje w przypadku rodnikdéw benzylowych, niezbyt czesto stosowany



Heterolityczna dysocjacja czasteczki H,

aktywny katalitycznie wodorek metalu powstaje z kompleksu metalu z
czasteczkg H,: wewnatrzczasteczkowo przez reakcje z ligandem chlorkowym
lub migdzyczasteczkowo pod wptywem zasady, np. Et;N

¢l Cl PPhg
H
Phap_ Ru .u'l.“"lPPhS H2 PhSP -”Hn. Ru _.ﬂ“"'i!l - HCI PhSP f”,“. Ru _H
“N\PPh; Phep? | “NPPh, Phap 7
Cl Cl Cl
3 ‘ ) dalsze reakcje zgodnie z
mechanizmem dla kat.
Wilkinsona

wigzanie M—H,

n\’ﬁ . -
4

“



Metateza wigzan o

H Cp*oLu—H
koordynacja i insercja

H —
H
H
e e
| R
H
Ho

H H
Cp™oLu---+ Cp*oLu I
et -l

\\:// o-compleks



Mechanizm uwodornienia olefin — addycja utleniajaca
wersja podstawowa

H H CI J‘.‘f}',r Fih”““ L H
— Lt /1 2
reduktywna eliminacja L =PPhg addycja utl e
iIzomeryzacjat r ans
| |
Cl fi, T\ L Cl I, w\ L
‘Rh:. H ‘Rh.
LY | ~ LY | ~H
L L
. .
insercja | ’
Clim. )} wnL
LY | ~wH L
etapem | imituj Ncym s bkoSI procesu

jest insercja alkenu



Mechanizm uwodornienia olefin — addycja utleniajaca
wersja zaawansowana

H2C:CH2
H2C H;
N Z L... L
L rh- CHy —=—= _Rh__
cl~ L L CI— L

H
L Rh.” e 'F|ah- """ i
Lo o €l L wH L \ H H Cl | L
Qe R Sol H Sol
L Cl/l H olv olv
L

L.. . .Cl.. L L.. _.mSolv
L~ Rh\((:::/ Rh\ cl= Rh\L 4\
/

L = PPh, CI; R i
Solv=EtOHIubTHF .. . 7N



Chemoselektywnos$¢ katalizatoréw - uwodornienie olefin

CHs;
OH
kat. o
Ni Raneya
CHs;
_0 HyC™ ~CHjs
+ H, —
CHj
H,CZ CHa _0
kat.
Wilkinsona

HsC CHj



Szybkosci uwodornienia olefin z zastosowaniem
katalizatora Wilkinsona (25 °C)

substrat k x 102 (L/mol/sec)
@ 31.6
29.1

NN

)\A 26.6
L
/\)\ 1.8

=
\C 0.6
/ﬁ/%‘«/ < 01




Uwodornienie olefin

Wzgledna szybkos¢ uwodornienia
CH2 za pomoc3a katalizatora Wilkinsona:

1. Terminalne jednopodstawione
wi gzania podwoj ne
temp. pokojowa, 1 atm. H,)

2. Terminalne dwupodstawione
wi gzania podwoj ne

3.We wn ¢t Z-awnpsdstawione
wi gzania podwoj ne

4. We wn et E-awnpodstawione
wi gzania podwoOoj ne

52 Wewnettrzajepodstaw
wi gzania podwoj ne

6. (Wi Nz a nQ,letong,nieaktywne)




Mechanizm uwodornienia olefin terminalnych

kompleks [Rh(CO)H(PPh,),] katalizuje tylko uwodornienie
terminalnych olefin, reakcji czesto towarzyszy migracja wigzania C=C
(wewnetrzne olefiny ulegaja uwodornieniu bardzo powoli)

H
PPhs.. | CHR
~_Rh—]
CH,=CHR PPh”™ |  CH,
ﬁ - \
H
PPhg... th o Ho L PPhs OC... . .PPhs
_ S
PP | PPhy PP ~CO PPhs=” | ~~CH,CH,R
CO A
A\ H Hy
PPhg.. | . H
CH3CH,R 3 R|h

PPhg™” | ~NCH,CH,R
Co



Mechanizm uwodornienia dla jonowych katalizatorow
[RhL,(S),]* (Schrock, Osborn, 1976)

\/T

S
/ \ ,CH;
+ CHy=CH, / \ H2C

+
\p/ T 2 Ha/Solv. \p/ T \ /1
\ // \ /S P H
Rh > [ Rh [ \oh
P N\ - CgHyg P S P/| AN ,/CHZ
/ \ / \ / \S H2C
5
+
CHs-CHj \ /h
P\ | CH2CH3
i
pls
/\S

S = THF lub CH,CN
etapem limitujagcym szybkosc jest addycja utleniajgca H,



Asymetryczne uwodornienie olefin

chiralna

struktura %, @\ .

liganda —~p

__f 0
P M'\
<\
O R R X o
\/N I on chiralny katalizator \/NVH\OH

R \R

Jdwodornienie Jjest prawceconmanadg mrsied ekd jywa

katalitycznN metodN w syntezie organ’ic

(Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds)



Asymetryczne uwodornienie olefin

H
H—H — R (|3—CH
RE;;,““ f_ |:;1" 3
FU (C =CH2 -F;E-I:I:J -----------
H =—H —_— R1)?_CH3
H

uwodornienie prochiralnej olefiny (dwa rézne podstawniki zwigzane z
jednym atomem wegla) prowadzi do dwoch enancjomerow
enancjomery powstaja w rownych ilosciach jezeli katalizator nie jest

chiralny



Asymetryczne uwodornienie olefin

L*,Rh—]
C
| 4:

C R1 R2
R1 R2
L*5RhSot —— ¢

: PPh,
"0S syg@@etridi

@)
L ‘ ﬂ.“

Z
* ‘s,
L2=/<

O~ "1~ PPh,

S = rozpusz-
czalnik

l.‘
-
-
-—
—

R R2

dwa

_ _ diastereizomery
homochiralny ligand

—~rnL~
C

CHs
o |
——» H—C
wolno z
R2 R
CHs
H, |
— C—H
szybko l Y
R2 R

dwa enancjomery:
jeden w przewadze



Mechanizm uwodornienia asymetrycznego

+
(R.R)- — He __ _COOM
DIPA)MP E /Rh\ * R>C_C<NHco;e
MeOOC._NH " HN._COOMe |
(P""Rh‘"‘l y jl: P
¥ R e Me R 'Rh\ ¥
etapem PT N N P
enancjoselektywnym jest  oino ‘HZ ® Z, I szybko
addycja utleniajgca
wodoru (2) MeOOC._NH T HN._COOMe |*
i* H"'ih'\[R Me Me ’L "ih‘“H ;
) o N .
& diastereoizomer, ktory jest w
| @) | niedomiarze reaguje szybciej
Z H, niz glowny produkt
| @ | o
] (3) insercja
Me._ N._: _COOMe MeOOC (4) eliminacja

o~
/__<I

jT

(R) 5% (S) 95%



Asymetryczne uwodornienie olefin

przyktady ligandow zawierajacych stereogeniczne atomy wegla

stosowane z dobrymi rezultatami w asymetrycznym uwodornieniu

PPh,
.CH,PPh,

0
CHa -
e

DIOP CHIRAPHOS NORPHQOS
(Kagan 1972) (Bosnich 1977) (Brunner 1979)

CH2PPh2 CH3 -Pphz



Ligandy: chiralno$¢ osiowa (aksjalna)

czasteczki o zahamowanej rotacji wokot wigzania C-C (atropoizomery), ktore
jest 0sig chiralnosci, przestrzenne rozmieszczenie podstawnikow wzgledem osi
chiralno$ci uniemozliwia natozenie na czasteczke jej odbicia lustrzanego
najczesciej stosowane sg orto-dipodstawione bifenyle i binaftaleny:

C3-tunephos



Ligandy: chiralnos¢ planarna

1,2- 1 1,3-dipodstawione pochodne ferrocenu (z dwoma ré6znymi grupami) sa

nienaktadalne na swoje odbicia lustrzane 1 wykazujg chiralnos¢ planarng

1,2 @A

Fe  © B” Fe
ECNE R
1,3 B@' A A @’ °
& >
PRY, wS-t-Bu
przykiady ligandow: =N, % PR,

Josiphos Fesulphos



Asymetrycznie uwodorniane olefin

reakcje asymetryczne sg uprzywilejowane dla substratow z grupami funkcyjnymi,
ktore utatwiaja/wzmacniaja oddziatywania substrat-chiralny katalizator

R; R3 R, R1
> _ < o > _ <
/7
R; X=Y. R X
W
X =CH,, NR, O X = COOH(R), CR,0OH, COR
Y=C,P
W =R, OR

asymetryczne uwodornienie olefin bez polarnych podstawnikow zachodzi z

umiarkowang enancjoselektywnoscig



Zastosowanie asymetrycznego uwodornienia olefin

H3COI>/\V/COOH
+
H,CCO NHCOCH;

OMe

P PuoPh
PH \—/
MeO

(R,R)-DIPAMP

ligand zawierajacy chiralne
atomy fosforu

Ho

H
:

[Rh(R,R) DiPAMP,CODJBF, HBCOWCOOH
'
NHCOCH
H,CCO 3

H,O" HO COOH
HO £
lewodopa (L-D OP A ; Lévadopum) -

nal ezy do najskut ec
stosowanych w chorobie Parkinsona.

wydajnosé¢ 90%

94% ee

(stosunek
enancjomerow 97:3)
proces Monsanto (1974)



Przyklady enancjoselektywnego uwodornienia olefin o
znaczeniu przemystowym

) OMe
AcO . j O~
~ N/\ 2 ”
N O o
_ k 0%
AcO COOH = COOMe
Rh/dipamp ee 95% Rh/duphos ee 96% Ru/duphos ee 98%
TON 20 000 TON 50 000 TON 20 000
PhCO_
NH
F
N
N
)\/\/K/\OH

N

Ru/binap ee 97% Ru/biphemp ee 98% Ru/josiphos ee 99%
TON 50 000 TON 5000 TON 200



Uwodornienie asymetryczne ketonow z zastosowaniem

katalizatoréw Noyori

H, Hy
OH O (S)BINAP-RuU O O (R)BINAP-Ru

/?\)Loa - Moa

OH O
»
Moa

H OH Hy o i H OH
>\ (SIBINAP/diamine-Ru )J\ (R)BINAP/diamine-Ru /L
: Base Base '
Ph CHa il oy Ph CHg

Ry ONoyori—j aponski c¢chemik
specjalista w dziedzinie stereochemii -
| katalizy, laureat Nagrody Nobla

w dziedzinie chemii w 2001 roku za
prace nad asymetrycznym
uwodornieniem (razem z W.S.
Knowles i K. B. Sharpless).

Katalizator Noyori: BINAP/diamina-Ru
(1990)



Uwodornienie asymetryczne na katalizatorach Noyorli

COOH H,
~o [(S)-BINAP]RU(OCOR),]

(S-naproxen

AN H>
O > OH
[(S)-BINAP]RUX;]
Br Br




Uwodornienie asymetryczne w syntezach przemystowych

(S)-metachlor: aktywny sktadnik herbicydéw, synteza opracowana w firmie
Novartis (20 lat prac doswiadczalnych!)

CH30 CH3O CH30
FONT > CHLC
CICHZCOCI H
HOAC/I
CH; H
i\ o AT warunki: 80 bar H,, 50 °C, 4h
SAr 6
| * = Fe PPh, TOF > 1.8 x 10%h
@ ee 80%
Xyliphos skala produkc;ji: 10 000 ton/rok

\ (Ar = 3,5-Me,CiH,) /




Kataliza asymetryczna w syntezach przemyslowych

synteza (-)-mentolu: Takasago Perfumery, Japonia
3000-4000 ton/rok, ok. Y5 swiatowej produkcji
ee do 99%, TON do 400 000

NEt, Rh[(9-BINAP(COD)]* 2 NE,

>

\

0

:lwz
I

- /

1.ZnBr,, DT
l 2. H,, Ni(0)

(ELOH
/:\

(S)-(-)-BINAP

- J




Mechanizm enancjoselektywnej migracji wiazania
podwojnego (,,nitrogen trigerred”)

+ +
R NI;‘ R q((ﬁ)R' R N NF:\
R G e AV

H \I/M
+

- Solv

/\/NR2

X NR2 P 52 _\
C “Rp NN
P7 N

Solv = EtOH lub THF



Aktywacja wigzan C-H
P R
L.M + R—H — L,M miedzyczgsteczkowe

N
H

LM
w — > Ln|\|/|® wewnatrzczasteczkowe

c (cyklometalacja,

H—"C H
ortometalacja)

energie dysocjacji wigzania H-H 104 kcal/mol,

energie dysocjacji wigzan C-H do 105 kcal/mol

poniewaz energie wigzan M-H sg zwykle wieksze niz M-C to tworzenie
kompleksow L. M(H)(H) jest bardziej uprzywilejowane termodynamicznie niz
tworzenie komplekséw L, M(R)(H)

rowniez ze wzgledow kinetycznych 1 symetrii orbitali (wigzania C-H sa stabszymi
o donorami i m-akceptorami niz wigzania H-H) aktywacja wigzan C-H jest mniej

uprzywilejowana niz wigzania H-H



Najwazniejsze mechanizmy aktywacji wigzan C-H

addycja utleniajgca —reduktywna eliminacja

R R
AN R.
/ H P H | _ H
LM —> LM~ —> LM
R—H N AN \CH
/ CHs CHs 3
L M—CH; s-complex - - L.M—R
- = + CHy
R /
R—H LM "H
"CHj

Metateza wigzan o



Przyklady aktywacji wigzan C-H

Shilov (1969): mieszanina PtCl, (ilosci katalityczne) 1 H,PtCl; (ilosci
stechiometryczne): z metanu powstaje metanol i chlorek metylu

cat. Pt
RH + HoPtVClg + HO — = ROH + HoPtlCly + 2H*CI

cat. Pt!!
RH + HoPtVCly —— = RCl + HoPtlCly + HYCI

aktywacja alkanu

"F',-'.‘.-“ o H"'F;,r .\":.\Fl

Pl > o L e
ROH + H*
PtV
RCI
funkcjonalizacja H20 utlenianie

I

c- Pt
/ I, PLVM\R

r"|\



Mechanizm aktywacji wiazan C-H

PtCl,>
CH, + PtCl¢¥ + H,0 ——>  CHsOH + PtCl,> + 2HCI
H,0/100 °C
2-
CH
Cl.... F(’“") ,,,,,, o 4
HCl + CH30H cl= t\u
HCI
H,0
2 Y 2-
C|)H3 Cl... SI) ,,,,,, o
Cl... l(0v)Cl t.
" Pt Cl”™ “CHs
cl= | clI
Cl
»
(Y

I -
th():lf' PtClg



Przyklady aktywacji wigzan C-H

Crabtree (1979): odwodornienie cyklopentanu do cyklopentadienu w

obecnosci akceptora wodoru (t-butyloeten)

HaC CHaq HaG CHj
PPhy 1* HC=CH ' HyC—CH, '
3
1, | W\
MeECO;Ir::'H N \ / -
H” | YOCMe, —2 MepCO
PPhs

Felkin (1980): katalityczne ilosci wodorku Re

HSC CH3 H3C CH3

Hec=cH ™ Hyc—ch, °

N .

cat. [ReH7(PPhg)2]

—Y

|
PhaP~)'~H
PhsP



Przyklady aktywacji wigzan C-H

reakcja wewnatrzczasteczkowa

Lth\/% ——~ LPf — LPt —— L2Pt<><

L=PR,
+ C(CHy)

reaktywno$¢ wigzan C-H
C-H (sp? aryl lub winyl) > C-H (sp3 1 rz.) > C-H (sp® Il rz.) > C-H (sp® Il rz.) >
C-H (sp2 I rz. allil lub benzyl)



Przyklady aktywacji wigzan C-H

: : hn : | :
, Ir: H *
MesP @

Ho

|
Ll H —_—>
Mesp/ Ir\l_| + O
g Bergman (1982)
W
+

> CO

| |
o Ir _ I H *
oc” Meo ocC \%

Graham (1983)

czynniki sprzyjajace miedzyczasteczkowej aktywacji C-H:

A kompleks jest koordynacyjnie nienasycony

kompleks nie jest zattoczony sterycznie

metal jest z drugiego lub najlepiej z trzeciego okresu metali przejSciowych
bogate elektronowo ligandy (np. PR,), ktére nie ulegaja cyklometalacji
metal ma zapelniony orbital, ktéry moze oddziatywac¢ z antywigzacym
orbitalem o* wiazania C-H

> > I > >



ZADANIA TRENINGOWE

. Kt édre z nastepujagcych kgomWiCOKs ow sa t
[Ni(H,0)s]%*, [ReHg]?, Pt(PPhjy),, Ir(CO),(PPh,)CI?Od powi ed Z

uzasadnij.

. Ogrzewanie Mo(CO), w roztworze nitrylu C;H,CN prowadzi do

produktu X. Dalsze ogrzewanie X prowadzi do produktu Y, natomiast

dt ugotrwat e ogrzewanie (kilka dni) pr
kazdym etapie reakcji wydziela sie be
zwi gzku X s3gpasmaabsopgi,izevi gzku Y: 3 pasma
absorpcji, zwi gazku Z: 2 pasma absorpecj.i
X, Y i Z | ezel.l kazdy z nich spetnia
. Czy kompleks Fe(n®-aren), moze by¢ dobrym katalizat

Odpowi edz wuzasadni j

. Zaproponuj schemat syntezy 1,3-difluoro-4-(p-metoksyfenylo)-
benzenu z zastosowaniem reakcji Kumady.

. Zaproponuj substraty i katalizator do syntezy 4-(fenyloetynylo)-
pirydyny z zastosowaniem reakcji Sonogashiry.



ZADANIA TRENINGOWE

6. Zaproponujj aki e el ement arne reakcj e

e 0 OCHs3

O o D
! PACI,/CUCI/O, Py X
N > 07N OCH;
o MeOH/DME
R

\_< D CHs

R
7. Zaproponuj mechanizm reakcji aminokarbonylowania:

Ch~ Pd(0) I\~ y
| + HZN/\/NHZ + CO —> |

o

8. Napisz produkty reakcji:

H
Ph
Pd(1I)
J\ /% + CuCl, + LiCl —>
07 >o

|
N
N7 >l SN "> NHs*CI

Zzacho



