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Metatézis

A gyakorlat célja

A gyakorlat célja a metatézis, egy 1j, kornyezetarat C-C kapcsolasi reakcid, bemutatasa
a diciklopentadién gytiriinyitd6 metatézis polimerizacidjan keresztiil.

Bevezeto

A szén-szén kotés kialakitasara jol alkalmazhaté modszer az olefinek metatézise. A
reakcié 1j, hulladékmentes, ezaltal kornyezetbarat szintézismodszert jelent a szerves
kémikusok szamara. Segitségével olyan bonyolult molekulék is eléallithatok, amelyeket
eddig csak soklépéses, rendkiviil rossz hatékonysaggal miikddd reakcidsorozattal
lehetett eloallitani.

A reakcido formalisan leirhaté ugy, hogy két olefin molekulat kettds kotésiiknél
elvagunk és az 1 kettds kotéseket a két molekula kozott alakitjuk ki fijra, az alabbi
séma szerint (természetesen a zardjelben feltlintetett mellékreakciokat figyelembe kell
venni):
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A lehetséges olefintipusokat és reakcid utakat figyelembe véve megkiilonbdztetiink
kereszt-metatézist (Cross Metathesis, CM fenti reakcio), gylirizaré metatézist (Ring
Closing Metathesis, RCM), gyurtinyit6 metatézist (Ring Opening Metathesis, ROM),
gylriinyitd metatézis polimerizaciot (Ring Opening Metathesis Polimerisation, ROMP),
és aciklusos dién metatézis polimerizaciot (Acyclic Diene METathesis, ADMET).
Ezeket a reakciok dsszefoglalasa a megadott jeloléssekkel ill. az RCM mechanizmus az
alabbi abrakon lathato: [1]
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A reakcio katalizatoraként kezdetben olcso volfram-, molibdén- és rénium-vegyiileteket
hasznaltak, azonban ezek erélyes koriilményeket koveteltek, a reakciokndl hasznalt
Lewis-savak pedig a legtobb funkcios csoporttal reakcidba 1éptek, csokkentve ezzel az
atomhatékonysagot. Sziikséggssé valt tehat egyh aktiv, funkcids c rtokat toleralod
katalizator kifejlesztése. A BRutatasok azt mutattak, hogy a titan, volfiln, molibadxBezCH,
ruténium vegyiiletei koziil a ruténium reagal a legnagyobb szelektivitassal olefinekkel,
ha észter, keton, aldehid, alkohol, sav vagy viz is talalhato a rendszerben [2]. Erre a
megfigyelésre alapozva kifejlesztettek egy ruténium alapu katalizatort [3], ami
gyurtizard metatézis esetén 0,05 mol%, gylirtinyitd metatézis polimerizacid esetén még
0,0001 mol%-os katalizator-tartalomnal is hatékony, emellett az {1j ruténium vegyiilettel
még a sztérikusan gatolt triszubsztitualt olefineket is polimerizalni lehet. A metatézis
modszer kidolgzéasaért 2005-ben Yves Chauvin, Robert H. Grubbs és Richard R.
Schrock Nobel-dijat kapott.
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Reakcidegyenlet

Reakcio mechanizmus

Grubbs-katalizatorok:

P{CY)s
a Ph N/_\!
q/l i 'T’

'

1. generacié 2. generacio

0
P(Cy)s : triciklohexilfoszfan 0/56

Reakcié elemzése

Atomhatékonysag

A metatézis addicios reakcid, igy az atomhatékonysag 100%!
Alkalmazott z6ldkémiai alapelvek

Kevesebb hulladék

Az atomhatékonysag novelése

Biztonsagosabb vegyszerek ¢és termékek tervezése

Hatékonyabb energia felhasznalés

Katalizatorok alkalmazasa

A balesetek valoszintiségének csokkentése




Metatézis

Sziikséges vegyszerek:

1.)

Név Képlet Mennyiség n/mol M/g*mol!
diciklopentadién CioH12 2,5ml/25¢g 0,0186 132,20 Xn
trifenil-foszfan (C¢Hs);P 0,0015 g 5,71%10°° 262,29 C
Grubbs-II katalizator ~ C4HgsCILN,PRu  0,0005 g 5,89%107 848.97 Xi
toluol C¢HsCH; 0,5 ml 92,14 F,Xn

2))

Név Képlet Mennyiség n/mol M/g*mol™
diciklopentadién CioHi2 2,5ml/25¢g 0,0186 132,20 Xn
trifenil-foszfan (CgHs)sP 0,0045 g 1,713%10° 262,29 C
Grubbs-II katalizator ~ C4sHgsC1,N,PRu 0,0015 g 1,767* 10°° 848.97 Xi
toluol C6H5CH3 0,5 ml 92,14 F, Xn

Eszkozok:
iivegampullak (2 db), fecskenddk (2db 1 ml; 1db 5 ml)
Munkavédelem:

A reakci6 exoterm, a reakcio beindulasa utan csak az ampulla felsé részét fogjuk meg!
Gyakorlati munka (R. H. Grubbs eredeti levele alapjan):

1. Az elore elkészitett katalizator torzsoldatokbdl (1-es és 2-es, melyek a megadott
mennyiségben tartalmaznak Grubbs-II katalizatort, trifenilfoszfant és toluolt)
fecskenddvel mérjiink ki 0,5-0,5 ml-t 1-1 Givegampullaba.

2. Melegitsiik fol a diciklopentadiént (szintelen) hogy megolvadjon (kb 40°C) és
fecskendovel mérjiink ki beldle 2,5 — 2,5 ml-t az ampulldkba a mar kimért
katalizator mellé.

3. A reakci6 soran a folyékony monomerbdl halvanysarga szilard polimer keletkezik,
igy a reakcio lejatszodasa vizualisan is kovethet6. Hasonitsuk 0Ossze a két
ampullaban lejatsz6do reakcid sebességét.

4. A teljes megszilardulas utdn az ampulla Ovatosan letorhetd a polimerrdl, vagy
leforrasztva tarolhato.

[1] IVIN, K. J.-MOL, J. C.: Olefin Metathesis and Metathesis Polimerization, Academic
Press: London (1997);

[2] GRUBBS, R. H.: J. Macromol. Sci.-Pure Appl. Chem. A31, 1829 (1994);

[3] TRNKA, T. M.-GRUBBS, R. H.: Acc. Chem. Res. 34, 18 (2001);




Metatézis

Ellen6rzo kérdések:

frja fel a gyakorlaton elvégzendd polimerizacios reakcid egyenletét!

Milyen a metatézis reakcio atomhatékonysaga?

[rja fel a kereszt-metatézis (CM) egyenletét!

Milyen fématomot tartalmaz a gyakorlaton alkalmazott katalizator?

Mire kell ligyelni a reakcio kivitelezése kdzben (munkavédelem)?

Milyen z6ld kémiai alapelveket alkalmazunk a reakcidban?

Kiket és mikorjutalmaztak Nobel-dijjal a metatézis modszer kidolgozasaért?




