ZOLD KEMIA

Katalizis

A kémiai termékek tervezését, termelését és felhasznalasat
iranyité 12 alapelv egységes alkalmazasa, melyek eredményeként
csokken vagy megsziinik a koérnyezetre veszélyes anyagok
eléallitasa és felhasznalasa.

A 9. alapelv
Reagensek helyett katalizatorok alkalmazasat kell el6térbe

helyezni.

Anastas, P. T. & Warner, J. C. Green Chemistry: Theory and Practice, Oxford University Press, Oxford, 1998.




KATALIZIS

Katalizator: A reakciokozegben a reakciésebesség megvaltozasat el6idéz6é anyag,
amely részt vesz a reakcioban, de moédositja annak iranyat vagy sebességét,
mindemellett nem jelenik meg a reakcio végtermékei kozott.

Ha egy reakcionak az aktivalasi energidja nagy, akkor csak jelentés
energiabefektetéssel (magas hémérséklet) hajthaté végre a reakcio.

A katalizatorok csokkentik a reakcio aktivalasi energiajat (leggyakrabban ugy, hogy
alternativ reakcioutat nyitnak, lehetové téve a lassu, sebességmeghatarozé lépés
megkerilését), igy azonos hémérsékleten nagyobb lesz a reakci6 sebessége.
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A katalizator nem befolyasolja a rendszer egyensulyi helyzetét, csak a sebességet,
amellyel az egyensuly beall !!!!

A reakciok sebességének hatara a molekulak diffuzidja !!!
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Homogén katalizis

A KATALIzIS FOBB TiPUSAI

Az ipari folyamatok kb. 95% katalitikus !!!

Katalizis

Heterogenizalt

homogén

katalizis

— Sav/bazis katalizis

— Fémorganikus katalizis

— Organokatalizis

— Tobbfazisu homogén katalizis

Biokatalizis

Szilard katalizator

— Hordozé

AZ IPARI KATALIZIS FOBB LEPESEI

Ev Reakcio Katalizator Felfedez6

1806 Kénsav NO, Desomers & Clement 1806
1888 Kénsav V,05 Knietsch (BASF)
1906 Nitric acid by NH,; oxidation  Pt/Rh net Ostwald

1908 Ammoénia szintézis Fe — K,0 - Al,O,
1925 Szénhidrogének CO/H,-bél Co, Fe, Ni Fischer & Tropsch
1930 Etilén-oxid Ag Lefort

1938 Hidroformilezés Co Roelen (BASF)

1939 FCC krakkolas Aluminosilicates Lewis, Gilliland

1954 Etilén polimerizacio Ti
1959 Propén ammonoxidacio Bi/Mo Idol (SOHIO)

1964 Olefin metatézis ‘ W, Re, Mo Banks & Bailey

1974 Asszimetrikus hidrogénezés‘ Rh/chiral-P Knowles (Monsanto)
1977 a-olefinek etilénbdl Ni/chelate-P Shell (SHOP)

1981 Sharpless oxidacio ‘ Ti/ROOH/tartarate May & Baker (ARCO)
1996 Ecetsavgyartas Ir/Rh/I- Cativa-Process BP

Heterogén
katalizis




PROPERTIES OF THE CATALYST
» Szelektivitas (S)

—> Desired Product (P)

P(mol)

Reactants ———> SP, S=

—> SP, Side products P(mOI)+ZSPI (mol)

« Katalitikus ciklusszam (Turnover Number, TON)

the number of moles of substrate that a mole of catalyst can convert
before becoming inactivated

_ Product (mol)

~ Catal |¥St (mol)
» Katalitikus ciklusfrekvencia (Turnover Frequency, TOF)

B Product (mol) _TON
Catalyst (mol)-Time (sec; hrs...) Time

A ZOLD KEMIA ELSO ALAPELVE

Jobb megelézni a hulladék keletkezését, mint keletkezése utan kezelni.

Kilonés tekintettel kell eljarni olyan hulladékok esetében, amelyek
bizonyitottan karos hatasuak lehetnek az egészségre és/vagy a kérnyezetre.
Gondoskodni kell arrél, hogy ezek a kérnyezetbe ne keriiljenek ki!

A veszélyes hulladék kezelése, tarolasa, esetleges kémiai atalakitisa mind
csokkenti a folyamat gazdasagossagat.

Ugyanakkor, még fokozott ellendrzés mellett sem lehet teljesen kizarni egy
esetleges szivargas vagy baleset bekovetkezését.

Adott reakcié vagy folyamat hatasfokanak klasszikus jellemzése a hozam.
lgy, ha egy mdl kiindulasi anyagbol egy mdél kivant termék lesz, akkor a
hozam 100%-os és a szintézis tokéletesnek tiinik.

Ez a jelz6szam azonban nem veszi figyelembe a hulladék keletkezését.




A ZOLD KEMIA ELSO ALAPELVE

Jobb megel6zni a hulladék keletkezését, mint keletkezése utan kezelni.

Gyakran eléfordul, hogy egy “tokéletes hozamu” szintézisben annyi
hulladék keletkezik, aminek mennyisége tobbszorose a terméknek.

CH2: CHZ + C|2 + Hzo — Cl-CHz-CHz-OH + HCI

Cl-CH,-CH,-OH + Ca(OH), + HCl —= HZC/_\CHz + caCl, + 2H,0

C2H4 + C|2 + Ca(OH)2 —— C2H4O + CaCI2 + Hzo
44 111 18

44000 tonna etilénoxid termelése soran
111000 tonna kalcium klorid és
18000 tonna viz képzodik.
(melyek tartalmazhatnak klérozott szénhidrogén szarmazékokat is).

A ZOLD KEMIA ELSO ALAPELVE

Jobb megelézni a hulladék keletkezését, mint keletkezése utan kezelni.

Gyakran el6fordul, hogy egy “tokéletes hozamu” szintézisben annyi
hulladék keletkezik, aminek mennyisége tobbszorose a terméknek.

Egy folyamatban keletkez6 hulladék mennyiségét jellemzi a kornyezeti
faktor (E- vagy environmental factor), mely az 1 kg termékre esé hulladék
tomegét adja meg.

CHy + Cl, + Ca(OH)y — C,H,O + CaCl, + H,0
44 111 18

_111+ 18

- 2.93

E




Koérnyezeti faktor*

kg melléktermék / kg termék

Iparag Termék (t) E factor
Olajfinomitas 106 - 108 ~0.1
Vegyipari alapanyaggyartas 104 -10° «1-5
Finomvegyszergyartas 12-10* 5-50
Gyoégyszergyartas 101103 25-100+

A kiilonb6z6, kémiai eljarasokat alkalmazoé iparagakra jellemzo, hogy minél
nagyobb a termelés volumene, annal kisebb a kornyezeti faktor. Ez valdsziniileg
abbol adodik, hogy a nagy volumentii folyamatok karos kornyezeti hatasa sokkal
nagyobb lehet, igy a gyarté cég mellett mind a szabalyozé allami szervek mind a
kornyezetvédok ellendrzése sokkal szigorubb

*Environmental (E) factor: Sheldon, R. A. CHEMTECH, 1994, 24, 38 — 47.

A ZOLD KEMIA MASODIK ALAPELVE

Szintézisek tervezésénél torekedni kell a kiindulasi anyagok maximalis felhasznalasara
(atomhatékonysag)

Altalanos gyakorlat a kémiaban, hogy a kémiai egyenletek csak a reakcié kiindulasi
anyagait és céltermékeit soroljak fel.

Az adalékok, reagensek, oldoszerek hasznalata, vagy a melléktermékek keletkezése
viszont komoly problémat jelent egy nagyipari technolégiaban, kiilonésen ha ezek
nem hasznalhat6k fel semmire, igy hulladéknak szamitanak és elvalasztasuk
koltségnovel6 tényezoként jelentkezik.

Egy z6ld kémiai szempontbdl idealis reakcioban, vagy folyamatban az 6sszes
kiindulasi atom megjelenik a termékben.

Ezt az atomhatékonysag megallapitasaval lehet meghatarozni, ami megmutatja, hogy
a kiindulasi anyagok atomjai milyen szazalékban alakulnak at a céltermékké t

AtomhatékonySég = (Mcéltermék / Mkiindulési anyagok) *100

Trost, B. M.: Science 1991, 254, 1471.




ATOM HATEKONYSAG*

CH2: CH2 + C|2 + Hzo — C|-CH2-CH2-OH + HCI

CI-CH,-CH,-OH + Ca(OH), + HCl — Hzc/—\CHz + CaCl, + 2H,0

CH, + Cl, + Ca(OH), — C,H, O + CaCl, + H,0
44 111 18

Atom hatékonysag: 25%

Q

Katalizator
CH,=CH, + 1/20, =<~ . /\
2 2 2 H,C—CH,

Atom hatékonysag: 100%

ZOLD KEMIA ES KATALIzIS

Magasabb atomhatékonysag
Alacsonyabb energiaigény
Reagensek kivaltasa katalizatorokkal
Ismert katalizatorok hatékonysaganak novelése

Az alkalmazott és keletkezo anyagok nem mérgez6

hatasuak és a természetes kornyezetre nem artalmasak
Balesetek lehetoségének cs okkentése

Zold,,termékek, alapanyagok és katalizatorok” alkalmazasa

Kozel 100% szelektivitas (vagy jobb termékek)
Gazads agos reakciosebesség

Molekularis szintii katalizator tervezés




HOMOGEN KATALizIS

* The catalyst and reagents are is in same phase

gas phase
T Sy ———
Reactant
Product(s)
— 7 s
O~ Caatts >0
Q
© solubilizing groups
* Well structured organometallic complexes
H H H PR o--H-0 70
a0 | a? ’ aw® Ph Ph%
0C—Co, OC—Rh. P—Rh_ Ph Ph
| eo | | Ny —r,
co co co Ph I\
oc” co co co
D)
3 SO;Na /
HOMOGEN KATALIZIS
Elényok - Kézepes reakciokorilmények
- Magas aktivitas és szelektivitas
- Arendszerben j6 a hétranszfer
Hatranyok - Nehéz a termék/katalizator elvalasztas/ujrahasznositas

- Termékszennyezés
- Folyamatos rendszerekben nehézkes alkalmazas




AZ ALTALANOS KATALITIKUS CIKLUS

S1
ML, AN / |
S1+S,——>P S, s L, S;— MLy
Szubsztrat ML, L ML, 4

aktivalas

Szubsztrat aktivalas
koordinalt szubsztraton

?1*32

N [s4

ML, 41 ﬁ\(\& ML, ?1

—ML,.. —
M2L2n >\ Sz =

L™ s,
|
Termék ML, A koordinalt
eliminacié \ szubsztrat reakcidja
= $1=S;
Elvalasztas M L ML,,.1 Mellékreakcid

Vedelem / \—Z/ N the last %s

MOLEKULATERVEZES A HOMOGEN KATALIZISBEN

Valasztas
Fizikai tulajdonsagok — { }m Elektronikus tulajdonsagok
Dinamikus tuladenSégOk ~ e L > Sztérikus tulajdonségok
{ Szubsztrat aktivalas ] [ Koordinalt szubsztratok reakciéja ] [ Termék eliminacio }
n+ n+ n+

/‘ D SZ S1

| wL | \L L///"M

S L_M.u\\‘ n [A]- S _M...\\\\ n [A]- i n [A]-

1 | \ 1 \ L/ |

L L L S,

S, L \\'\\V

Ha a katalizator ionos, akkor az anionnak is fontos szerepe lehet

Katalizator/termék védelmezés és elvalasztas
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METAN AKTIVALAS Rh-PORFIRINNEL

" - e
CED—  © R—C RO
" "
Con Gy
H/ HH H/i HH Ho \\\HH
A P c=

R R R

2
Pl
n
.
n
0
=
w
[Rh()]x10*

w

I Sherry, A. E. and Wayland, B. B. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 1259. |

Time (hour)

METAN AKTIVALAS Rh-PORFIRINNEL

(TMP)Rh

®Rh(CH,)sRh®

T

_Cuny
H™ Yy

30

25

20

R B

E 15

E‘: 10

5

H3C, 0

°= CH; R =-CgHsO(CHp)gOCqH,-
HyC 0

Wayland, B.B. et al. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 7897.

10 20 30 40 50
Time (hour)
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C

N\M/CH2CH2R /\/
/ \/ / \
N

AR,

KOORDINALT SZUBSZTRATOK REAKCIOJA

CH,=CH,

— e

"

N
/M = < M
\N N/

Ar M = Ni, Pd

Lancvandorlas Lancnoévekedés

A ligandum mérete iranyitja a
ligandumok reakciéit és
az urres koordinacios helyek
kialakulasat.

|Brookhar1, M. et al. J. Amer. Chem. Soc. 1995, 117, 6414.

*Asszociativ helyettesités

ETILEN ES INTERNALIS OLEFIN KATALITIKUS KAPCSOLASA

Me Me PH Ph Hl e
H,C—CH, + Caml C C\C\
R’ SR CH \"R
l R
CHZ

Vitagliano, A. et al. J. Amer. Chem. Soc. 2002, 124, 9038.
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ETILEN ES INTERNALIS OLEFIN KATALITIKUS KAPCSOLASA

H,C==CH,

LsP t2+ Substrate

activation by

a coordinated
\ substrate
Me
+/

Me Me
H,C=CH, + >c:c<
R R | LsPt™—cH,~ CI—-l/‘\/‘\ :

Substrate
IP“?duth activation Ph_Ph H
elimination
—<R

N—Rt =14pt Reaction of a
Me ip coordinated
bstrate

H ‘ Me / su

~ M Ph Ph M

_C—¢ Ho | ® H | e
(ﬁH \ >R \C\C/Me N e

R _

CH, HoC=CH \"R Hz‘?f,—&” R

LsPt?*

R
T~ Pt

Vitagliano, A. et al. J. Amer. Chem. Soc. 2002, 124, 9038.

TERMEK ELIMINALAS

H3C o]
- PdL, S \ //
H;C—C=CH + CO + CH;0H —— //c—c
H,C OCH,

The rate-limiting step is the protonolysis of the palladium-alkenyl bond

) &< L — ’
\”’Ph o \’”Ph
/
Ph
et P |
Ph Phisp—
L,Pd\ _H / H |
LPd /g H" [OCH;|"
I\ H*[OCH; )" f‘i"
/ N
HsC COOCH c
° ° HsC~  COOCH;
0.1 mmol Pd; 115 °C; 10 h™" 0.012 mmol Pd; 45 °C; 40 000 h™'

Drent, E.; Arnoldy, P.; Budzelaar, P.H. M. J. Organometal. Chem. 1994, 475, 57.
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HOMOGEN KATALIZIS — PELDA 1

Az olefinek katalitikus hidrogénezése

S (oldészer)

7, \\\\\P
P( "~y
H,C=CH-R CHz—CHR X

H
CI////, | ‘\\\‘\\P CI/// ':I \\\\\P

pY” | H P | ‘CHZCHZR
s

\ //, \\\\ /<CH3CH2-R
H;

P~ (C
P= P >

HOMOGEN KATALIZIS — PELDA 2

Monsanto féle ecetsavgyartas

CH;COOH
CH;l

S—_\ |
CH:OH I//”'t \\CO I///n, ‘ \\\\CHs

CH,Col / \ |\
180°C
30-40 bar
1 (“) 1 ﬁ
Ay, l .aCChsy Vi, ‘ WWCCH3
“Rh
I\ I ™

[J.Hjorkjaer, V.W.Jensen Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 1976,15, 46.]

Reakcodsebesség: v = kJ[Rh]'[1]"[CO]° [CH,]°
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HOMOGEN KATALIZIS - PELDA 3

Az olefinek Co-katalizalt hidroformilezése

0.5 Co,(CO)g + 0.5 H, HCo(CO),

o
RCH,CH,C.
H

RCH,CH,(CO)Co(H,)(CO)s HCo(COJ3(CH,=CHR)=—==
—‘RCHzCHz(CO)CO(CO)s RCH,CH,Co(CO);

+CO|l-CO

HCo(CO);

CH,

Co(CO);
RCH,CH,Co(COT, :

HOMOGEN KATALIzIS

Az olefinek Co-katalizalt hidroformilezése
izomerizacio

O
2
CH3CHZCH2—C/\ + olefin H3CCH,CH,Co(CO)s(olefin) + 2CO
Co(CO),
lassu
- olefin
GH2 | |-IKC\CH T
|(|:H—Co(CO)3 I—&o(con,
/ CH,
H;C
lassu
+ olefin
+2C0 L
H3C(|JHCo(CO)3(oIefin) CH3CH—C/ + olefin
| Co(CO
CH, ch,  CoCOk
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HOMOGEN KATALIzIS

Az olefinek Co-katalizalt hidroformilezése
format észter képzodés

o
7
R—C/\ +HCo(CO),

iy

R—CH—Co(CO), R—CH,-0—Co(CO),
OH l +cO
o
RCH,0—C¢”
Co(CO),
H, HCo(CO),
HCo(CO), Co,(CO)g

0
RCH,0—C
H

HOMOGEN KATALIZIS Co katalizalt hidroformilezés

Ligandumhatas a katalizator reakcioira

Co,(CO)g[P(C4Hg)3l; + CO [Co(CO)3[P(C4Hg);3121 [Co(CO) I

»bazikus” foszfin (+l effektusu csoport)
diszproporcionalédas Co(l)/Co(-l) s6képzddés

Coz(CO)elP@CF3>J2+ co Coz(c0),[p@c|:3)3] . P@—cﬂz

»kevésbé bazikus” foszfin (-l effektusu csoport)
ligandum disszociacio

16



HOMOGEN KATALIzIS

Rh katalizalt hidroformilezés

| | |
\\\\\co W\
OC—Rh’ —Rh"
| o |
co co
100-140°C 60-100°C
nfi: 1 nfi: 11

Sztérikus gatlas

SZTERIKUS TULAJDONSAGOK KATALIZATOR HANGOLAS

HOMOGEN KATALIZIS - Rh katalizalt hidroformilezés

Ligandum hatas a szelektivitasra

CHO
+CO +H, [Rh] H /\/\)\
NN 1:1 =H,:CO, 6bar, 35°C /\/\/\c[)]/ +
n i
Difoszfin turnover rate n:i calculated (diphosphine)Rh
(mol aldehyde/mol Rh/h) bite angle

BISBI (1) 29.4 66.5 112.6
T-BDCP (2) 3.7 121 106.6

DIOP (3) 6.4 102.2
DIPHOS (4) 1.1 21 84.5

P(CgHs),

H
P(CeH 0 Y
‘ (CeHlelz B CeHg), O~"pceng),

R P(CgHs) >< \‘ P(CgHs) (
O P(Cet, i o OTNTERE P(CoHe)2

1 2 3 4




PhsPr.. i PPhs A o

Phsp”

SZTERIKUS GATLAS

PPh;

.
* Gatolt a hozzaféres

i/PPh3

| + PPh3
PPh,

87°

Et N g\Eé
S WEt
p—

132°

ipro_ 9P
\P;‘,Oi -Pr

130°

TOLMAN FELE KUPSZOG

HsC §CH3
\P.f,cH3

Pd
118°

g0, OF
\P.f,OEt

Pd
109°

CIC¢H,0, SQCGH“C'
\P.f,ocsmu

Pd
132°

OCH;
\P.:;OCH3

H4CO

107°
{-Bu
N\ at-Bu
p

Pd
118°

o-Tolo,  Do°To!
\Pf‘/Oo-ToI

141°

C. A. Tollman Chem. Rev. 1977. 313
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TOLMAN FELE KUPSZOG

PPh,
Ph,P  PPh,

(%S L,

PPh, PPh,

DIOP, o = 98° (5°) BINAP, o = 92° (3°) dpp-benzene, o = 83° (3°)

Relative energy, 90°
kealimol

I

PhyP- _ ,-9E _PPh,

Xantphos, o=112°
flexibility range 97° — 135° e T oooooooos .

Flexibility range

ASSZIMMETRIKUS LIGANDUMOK

0] (0]
| “N<C o o c-N" |
)—NH HN =
(0 ) (o N0
& )
- —Q" &
b @ \
1
(R)-Thalidomide (S)-Thalidomide
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ASSZIMMETRIKUS KATALIZATOR

(

szubsztrat
koordinacid

kiralis komplex

termék eliminalas

asszimetrikus reakcio

L-DOPA SZINTEZIS

o] f e ®

HO o'y

w OH M ,L\‘v_‘t -
NH k. .4
HO 2 R aa .
3,4-dihydroxy-L-phenylalanine (L-DOPA)
: Me
Fj @ @ @
28% ee 32% ee 58% ee 88% ee

ome Q ,S

P\ /

'f'-.ﬁ/"'
\

(R,R)-DiPAMP-Rh complex, 95% ee

20



MENTOL SZINTEZIS

)\/\/[L/
myrcene OO o Ef \j

Li, Et,NH PPh; —

, Ety PPh, f—— d 7

)\/\/K/\NEQ : ‘ (R}BINAP

diethylgeranylamine

L
PhoP- .

Rh

.0
O A

catalyst precursor
Rh'{(S)-BINAP}(THF),

WNEQ .

—

(R)-citronellal enamine, >95% ee = OH

—
(-)-Menthol

SHOP ELJARAS

Ph

N/

Ph Ph. Ph
Pl X P\\ Ph
Ni j:j /[ N
o} Ph o PPhy

A

(o)
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SHOP-ELJARAS (SHELL HIGHER OLEFIN PROCESS)

Ni(R,PCH,COOH)L 1,4-butandiol oldészerben, 80-120°C, 1500 psi etilén

konnya alkének metatézisre
etilén
alkének
———]
katalizator )
| Cg - Cyo 1-alkének
neh’éz metatézisre

termékek

~—r

oldészer oldészer

Katalizator vérzés

Reaktor Elvalaszté Destztillaciés oszlopok
Alkén mosas /
oldészer tisztitas

A SHORP eljarast Prof. W. Keim fejlesztette ki, amely 1,4-butandiolt alkalmaz katalizator fazisnak. A
nikkel katalizatort a diol oldhaté R,PCH,COOH foszfin teszi oldhatéva. Amig az etilén jol oldodik a
diolban, addig az alkének termék fazist alkotnak.

A tipikus SHOP lizem mérete 250,00 tonna termék évente.

FLUOROS ARANY KOMPLEXEK

dry CH,Cly, RT

[AuCi(tht)]  +  P(C3HgCgF47)3 = [AuCKP(C3HgCgF17)3}]
dry CHzC|2. RT
[AuR(L)] +  P(C3HgCgF17)3 - [AUR{P(C 3HgCgF 17)3}1
R=CgFs L = tht R =CeFs,
R = Mes

R = Mes; L = AsPh;

ALKALMAZASA ALDEHIDEK HIDROSZILILEZESEBEN

@*C/:O + PhMe,SiH fluoros Auffiuoros PRE; @—CHZ-O—SiMe;Ph
H CoF17CoHsCN

75°C 1:!_

Lantos, D_; Contel, M_; Larrea, A_; Szabd, D_; Honath, |. T. QSAR & Comb. Sci. 2006, 25, 719
Lantos, D.; Contel, M_; Sanz, S.; Bodor, A_; Horvath, |. T. J Organomet. Chem. 2007, 692, 1799
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KORNYEZETVEDELMI PROBLEMAK

Mivel a legtobb fluoros vegyiillet maradandé (persistent), az iparilag
alkalmazhato vegyiiletek toxicitasanak minnél alacsonyabbnak kell
lennie.

A fluoros anyagok kirnyezetbe valo jutasat csokkenteni lehet magas
forrasponta vegyiiletek alkalmazasaval.

A legtébb fluoros olddészer nem toxikus és néhanynak orvosi
alkalmazasa is megvalosult (pl. Iélegezteto folyadék).

A perfluorooktil szulfonatot (Rf;SO;H, PFOSz) feliiletvédelemre és
kezelésre alkalmaztak - 2000-3000 t/év volt a termelés. A PFOSz fele
meég 4 év utan is az emberben megtalalhaté. A 3M cég 2000 wgén
megsziintette a termeléseét.

A teflon gyartasaban alkalmazott perfluorooktan sav (Rf;COOH, PFOS)
fejlodési rendellenességek s majrak kialakulasat okozhatja. A DuPont
cég szuperkritikus szén dioxiddal helyettesitette.

FLUOROS KATALIZATOR VESZTES A TERMEKBE
OKOZHAT-E KORNYEZETVEDELMI PROBLEMAT?

Termék fazis
ca Cp Cct —_— T
ca ©B (e
L ay
Fluoros fazis L=fluoros csoport
'«a\"@
Fény, O,
Kérnyezetben —— R;;COOH
Viz

Perfluoroheptil csoportot nem szabad hasznalni!
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TERVEZESI SZEMPONTOK A KORNYEZETERT

Termék fazis
Ca Cp Ct —T
L vagy
Katalizator

£
Fluoros fazis L=fluoros csoport

A leghatékonyabb csoportok linearis vagy elagazé lancu hosszu
perfluoroalkil lancok, amelyek tertalmazhatnak heteroatomokat is.

Hogyan valtsuk ki a perfluoroheptil csoportot?

Horvéh, |. T. and Rabai, J. Science 1994, 266, 72 and Horv ah, |. T. Acc. Chem. Res. 1998, 31, 641

MAGAS FLUOROS MEGOSZLAS ERHETOEL
ROVID ES HOSSZU PERFLUOROALKIL CSOPORTOK

KOMBINACIOJAVAL
P P
CF3
CF3—0—CH3CH2NH; 0.87 CgF17CH2CHaCHoNH, 2.20
CF3
F3
CFy —CH,CHyNHMe 0.92 CgF17CH2CH2CH2NHMe  2.43
CF;
F3
CF3
F3 CF3 30.0
CF3 CH2CHaNH-CH2CHyO1CF; 6.15 [CgF 17CH2CHCH,]oNH :
CF; CF,
F3
CF3’$_°'CHz‘CHzNH-CHZCHZCHz'CaFn 14,75 [CgF17CHCHaCHo b NMe  37.7
CF3

Z. Szlavik et al. J. Fluorine Chem., 2001, 108, 7-14
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TERVEZESI SZEMPONTOK A KORNYEZETERT

A C,o. perfluoroalkil csoport eredményezhet jo6 megoszlast, de
jelentosen emeli a méltomeget.

A rovidebb (C,-C,) és hosszabb (C,,.) perfluoroalkil csoportok
eredményezhetnek iparilag is elfogadhaté megoszlast.

A biofelhalmozodast is lehet cso kkenteni a rovidebb (C4-C,) és
hosszabb (C,,.) perfluoroalkil csoportok alkalmazasaval.

Az Amerikai Kornyezetvédelmi Minisztérium (EPA) szerint a
perfluorobutil szulfonat (Rf,SO;H, PFBSz) biztonsagosnak

A (Perfluoroetil-etil)(perfluorobutil-propil)-(perfluorododecil-etil)-foszfin
modularis szintézise

RpzRual .
(NC-CHCHa}sP  — 2 (Ri;Ri2)(NC-CH; CH,)sP* I

NaOMe

RrsRysl -
(RezRu)NC-CH,CH)P ——F27HF (ReaRi2MR 4R 143)INC-CH,CH,),P* I

/’n,ac’ﬂe,//

Re12Rual .
(RezRua)(ResRys)(NC-CH, CHo)P —————— (R, Ry ) (R, R - NR R (INC-CH,CH,)PT I

e —

(Re2RH2I(Re4Ry3)(Re12Ry2)P

Dr. Viad Gabor Viad, G.; Richter, F.; Horvah, |. T. Org. Lett. 2004, 6, 4559.
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2003

IN HONOUR OF THE

NOBEL PRIZE WINNERS IN CHEMISTRY

BY THE

KEREPESI KISVIRAG GYERMEK TANCSOPORT

(SMALL FLOWER CHILDREN DANCE GROUP - KEREPES, HUNGARY)

&

Eotvos University

Budapest, Hungary
December 1, 2005

2005 NOBEL PRIZE WINNERS IN CHEMISTRY

Rueil-Malmaison, France

Robert H. Grubbs
California Institute of Technology
Pasadena, California, USA

Richard R. Schrock
Massachusetts Institute of Technology
Cambridge, Massachusett, USA

Yves Chauvin
Institut Frangais du Pétrole

CALTECH

{oy ?

ir
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METATHESIS

U%

-n CH2=CH2 Q: {/
n

—® eo—¢ CH,=CH R® R R®
R + R2 _—3 /.=¥ + /.=./ + ,=¥
R' R' R?

FJE

http://nobelprize.org/chemistry/laur tion.html

A FEM KERES EGY
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A FEM MEGNEZI A

A FEM- KOMPLEX
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A FEM-

KOMPLEX ES AZ OLEFINEK/OLEFINEK TANCRA KESZEK

METATHESIS TANC
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METATHESIS TANC

METATHESIS TANC
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METATHESIS TANC

HELLO FROM BUDAPEST!
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2010 NOBEL PRIZE WINNERS IN CHEMISTRY

Richard F. Heck
University of Delaware, USA

Ei-ichi Negishi PURDUE

Purdue University, West Lafayette,

UNIVERSITY

IN, USA

Akira Suzuki -

Hokkaido University, Sapporo, Japan G HOKKAIDO

A HECK REAKCIO
Altalanos reakcio
- H

H>c=c’\H ¢ [ &, R\c=c< + [BazisH]® +x®
H R Bazis H

R. F. Heck Org. React. 1982, 27, 345

Példak

O~ O . O
N(n-Bu);, 100°C O

R. F. Heck J. Org. Chem. 1972, 37, 2320

—0 I —
Pd"(OAc),, PPh (o]
)/ N @Br ( C)2 3 )_/—Q
(o] TMED, 125°C

(o}

R. F. Heck J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 1133
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A HECK REAKCIO MECHANIZMUSA

L,Pd"X,
[EtsNH]© [X] EtN—"
R'—X
H
R Pd!
\=\ . x~ L N pgi R
R x~ L
/
- L
A
R Pd!! R
X/ L R/\Pd“/
-
X
\ R'
—H
Rt i \z‘ Olefln inzercio, carbopalladalas]
/Pd"
X L S H d"
x~ L
belso elfordulas l
KERESZTKAPCSOLASI REAKCIOK

L,Pd"X, Kumada: Ni(0), Pd(0)

M: MgX, Li

'3_1’:_;"“, Negishi: Ni(0), Pd(0)

LoPd® Xy M: ZnX, Al(i-Bu),
M Oxidativ addicié '
L, Pd“ u y
R, L P{ Suzuki: Pd(0)
M: BX, (boran)

Hiyama: Pd(0)

R,: aril, vinil, alkil Sonogashira: Pd(0)
M— M—R, M: Cu
Stille: Pd(0)
M: SnR;
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SUZUKI KAPCSOLAS

Példa 1.

Ph
R ° Q/Q Pd(PPhg), 1 mol%
CgHg—=——H + HB\ _— B- %
o

— (¢]
/ NaOEt,

benzol, reflux

C,H
o Ph Br  C,Hg

o) B

Y, /0 8

R—B_ R—B R—B(0-iPr),

O o~ 2

T
cathecholborane pinacolborane

Példa 2.
(o} (o}

Pd(OAc), 1 mol%
O O Ph—B(OH), ———————=
- 100°C

P(tBu),

Buchwald ACIEE 1999 (38) 2413. 100,000,000 TN in 24h* 11!
Buchwald JACS 1999 (121) 9550

J Q.

NEGISHI KAPCSOLAS

Cl,Pd(PPhs), 5mol%
CsHyq C4Hg + 2ekv DIBAL
R + \=\
Al(iBu), | vagy

Ni(PPhj), + 2ekv DIBAL

Negishi J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 6729

Br. o
5 . io Pd(PPhs),

o) MeO 50°C 4h

ZrCp,Cl

Negishi Tetrahedron Letters. 1982, 15, 340.

CsHyq

Hjcme
Q
o]

MeO
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A FENNTARTHATO VEGYIPAR KIHIVASAI

Kodolaj, készén és foldgaz alapu energia kivaltasa

Hidrogén gazdasag (eldallitas, tarolas, és szallitas)
Fenntarthaté folyadék (metanol, etanol, stb.) gazdasag

Szén-tartalmu anyagok termelése megutijjulé alapanyagokbél

Olcs6 H
cso6 H, Szén-dioxid (CO,)

A természet
Szénhidratok (C¢H,,0;,) <«—— alkalmazasa
CO, atalakitasra

A kornyezetszennyezés molekularis szint(i megel6zése

Zold kémia

AZ IDEALIS FENNTARTHATO FOLYADEK
ENERGIA TERMELESHEZ ES SZEN-ALAPU KEMIAHOZ

Lehet alkalmazni energia és szén-alapu termékek termelésében
Megujjulé

Koénnyen és biztonsagosan lehet tarolni és szallitani a foldon
nagy mennyiségben
- alacsony az olvadaspontja
- magas a forraspontja
- jol érezheto és kellemes illatd a konnyii és egyértelmii
felismeréshez

Alacsony toxicitasu

Megfeleld vizoldhatésag a természetes lebontashoz.
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v-VALEROLAKTON: EGY LEHETSEGES FENNTARTHATO FOLYADEK

Metanol Etanol MTBE y-Valerolakton 2-Me-THF

Molsuly (g/mol) 32.04 46.07 88.15 100.12 86.13

C (w%) 37.5 52.2 66.1 60 69.7

H (Ww%) 12.6 13.1 13.7 8 11.6

O (W%) 49.9 34.7 18.2 32 18.7
Forraspont (°C) 65 78 55 207-208 78
Olvadaspont (°C) -98 -114 -109 -31 -136
Siirliség (°C) 0.7910 0.8 0.74 1.05 0.86
Lobbanaspont (°C) 1" 17 -33 96 -11
LD, oralis-patkany (mg/kg) 5628 7060 4800 8800 N/A
LD,,, belélegzés-patkany (ppm) | 64000/4h 20000 23576 N/A 6000

El6fordul a természetben, gyakran hasznaljak adalékként
az élelmiszeriparban és kellemes illata van . (o)

“ SZEMHIDRATOK KATALITIKUS ATALAKITASA
2 N ) .
H;M: Dr. Andrea Bodor
CHO
H——OH
Ho——H +Hy —2TAYST . H(CHy)gH + 6 HpO  OriassoT mia
H—r—OH
H—r—OH
CH,0H

Hidrogen Gazadsagbol

Katalitikus dehidratalas és hidrogénezés kombinacidja

Szénhidratok vizoldhatok. ] S
A termék nem oldédik vizben. Vizes két-fazisu
Viz a melléktermék. katalizis

|
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SZENHIDRATOK KONVERZIOJA ViZ-OLDHATO KATALIZATORRAL

Termék fazis

CHO Cp —
C(CHOH)x CH2 H(CHZ)GH

e e

H——OH . L
L C(cHOH)x ©“H2 Cp
H el L Katalizator L
CH,OH
L
Savas vizes fazis L=polaros csoport
Ru/P TPPTS
SO3Na
37/3

ASZTALI CUKOR KATALITIKUS KONVERZIOJA

C,,H,,0,4, = 0.6M; H,SO, = 1.8M; RuCl; = 0.006mM; TPPTS = 0.02mM; Nal = 0.008mM
85 bar H,, 4h at 140°C.
Ratio cukor : Ru: TPPTS : Nal=100:1:3:1

o_ o " #
\Q/ . y-Valerolakton # %

Levulin sav #
T Hangyasav ® 2222727 4
)Wo“ «  Poliol ? 2
o *
#

#

B LA a L as L a L L L LR LR LS LN NN LR LR SR LR RS R SR R L R s s s
220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
(ppm)
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Abs

1.200-

1.000-

o0.s000

o0.s000

0.4000]

o0.2000]

LEVULIN SAV REDUKCIOJA

NINCS OLDOSZER
0.377 mmol Ru(acac)s, 1.885 mmol NH,PFg, 3.77 mmol PBu;, 588 mmol Levulin sav,
H, 80 bar; 8 6ra 135°C-on

o] o. ©°
g = — e —
o

levulin sav
(LA)

LEVULIN SAV REDUKCIOJA

(o)

y-valerolakton 1,4-pentandiol 2-metiltetrahidrofuran
(GVL) (PDO) (2MTHF)

NINCS OLDOSZER

Ru(acac); 9.6mg (24 pmol)
NH,PFg 68.2mg (418 pmol)
PBu, 210 pl (855 umol)

Levulinic acid 1.121g (9.65 mmol)

80 atm H,
4h + 7x6 ora at 200°C
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REDUCTION OF LEVULINIC ACID TO 2-METHYLTETRAHYDROFURANE

*

* *
[0} o,
)J\/\”/OH
O ¢dra 2
+
A
+ + +
°
0.
22 6ra 0@/ OH X X ‘e
MOH oo o |9
X
X X
X X
X
0.
46 6ra Q/
+ H °

2-METILTETRAHIDROFURAN HIDROGENEZESE

N
O e
g /

\

[CFsS0;- ' H: I\Pf '
LW

o 1 @) - Alkanok
Q/ CF,SO,H

2MTHE 70 bar Haat 100°C for 15hrs || |
bttt
Kezdés | Protonalt 2-MeTHF-bél karbokationok
(250 ppm) majd alkanok képzédnek.
Ry
\ &
SO Alkanok
- Rz

15 éra m " . “« A

T T T T T T T T T T T T T T
400 375 350 325 300 275 250 225 200 175 150 125 100 75 50 25




OXIGENATOK ES SZENHIDROGENEK FENNTARTHATO SZINTEZISE

H,0 + HCOOH
Haszna'Ok/' CO, + Hzom;Szénhidrétok\( 0 //('
OH
Szerves
Termékek (o) |
VegyiparT Olcsé H, i H,0
Alkanok /&
(0] o
&L =
2 OH
(o] W N
OH

/// H,0 H\

TRANSZFER HIDROGENEZES
* Hidrogénezés egy tipusa, H, gaz helyett mas hidrogén-donort hasznal:
- egy- és kétértékii alkoholok (izopropanol)
- hangyasav (HCOOH), formiatok (HCOONa)

 Katalizator:
- Leggyakrabban hasznalt fémek: Ru, Rh, Ir, Pd, Ni, Co ...

- Legaltalanosabb ligandumok: BINAP, bipiridin, CO, Cp, Cp*
(szendvics vagy félszendvics)

* El6nyok:
- olcsobb hidrogénforras

- enyhébb reakciokoriilmények (alacsonyabb p, T)

- reakciok altalaban gyorsabbak

Joo,F.: Aqueus Organometallic Catalysis, Kluwer Academic Publishers, 2001, 102.
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A LEVULINSAV TRANSZFER HIDROGENEZESE

« Katalizator: [(n8-C¢Me;)Ru(bpy)(H,0)]SO,
* Reakciokorilmények: N, atm., HCOONa / H,0, pH = 4,0, 70°C, 18 h
e Aranyok: LA / HCOONa / katalizator = 200 : 6000 : 1
—alacsony hozam: GVL (25%), 1,4-pentanediol (25%) és 2-MeTHF (1%)

!

A Shvo-katalizator prekurzor*: A Shvo-katalizator:

0--H-- A OH

Ph

MeOPh PhOMe MeOPh \
/H
MeOPh / l PhOMe MeOPh /Tu\
H
ocC co

*Y. Shvo, E. Salanu, N. Menashe: Journal of Organometallic Chemistry 1996, 514, 97.

y-VALEROLAKTON, MINT FENNTARTHATO FOLYADEK

Nem ehetd H0
szénhidrat g/
ﬁ(ermészet HOCH /U\CHO
CO, +H,0 2 HzO
Felhaszna'lél/
Szerves
termékek
Ipar ‘
Alkanok H,

>< ‘/Hz

Mehdi, H.; Fabos, V.; Tuba, R.; Bodor, A.; Mika, L. T.; Horvath, I. T. Top. Catal., 2008, 48, 49.
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A LEVULINSAV KATALITIKUS TRANSZFER
HIDROGENEZESE HANGYASAVVAL

+ Hidrogén forras: hangyasav (HCOOH)
« H6mérséklet: 100°C

» Egyszeri rendszer, nincs sziikség natrium-formiatra (és vizre), mert:

COOH katalizator ceelil
\”/\/ + HCOOH ——— W +C0, (1)

o OH
COOH /& + H0 (2
Y\/ — oh, .
OH o
o
o _.0O
\”/\/COOH+ HCOOH katalizator /6%0 + o
2
EREDMENYEK I.
LA HCOO | KATALIZATOR | T/°C | t/h Megjegyzés
(eqv) H (eqv)
(eqv)
1 - 1/400 100 10 Nincs reakcié
1 1.1 - 100 10 Nincs reakcié
1 1.0 1/1200 100 7 ~70% GVL
1 1.5 1/1200 100 6 ~100% GVL
1 2.0 1/1200 100 5 ~100% GVL
1 2.0 1/1800 100 7 ~100% GVL
1 2.5 1/1800 100 6 ~100% GVL
1 3.0 1/1800 100 5 ~100% GVL
1 1/2500 100 10 ~100% GVL
1 1/5000 125 5 ~50% GVL
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13C-NMR SPEKTRUM A REAKCIOELEGYROL

n(LA) : n(HCOOH) : n (katalizator) =1: 1.7 : 1/1200

HCOOH
© o d
g S @ 2 3 R
o I '3 “ =@
S 4 2 g%
1 2 3 4|l 5
|
J start
0 2
8 8 5 89 8
g d 2 33 =
= 2 5. [e) o N 3 &
2 1 |
34 (5
3 4
|
1 2
HCOOH
|
‘ 5h, 100°C
| ! ! | | | | !
200 150 100 50 0
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