Katalizis karbén-komplexekkel. Zarébeszamol6 (2002-2005)

A szintetikus kémidban rendkivil értékesek az Uj szén-szén kétéshez vezeté kémiai reakciok.
llyen példaul a homogén atmenetifém-organikus katalizis egyik elemi Iépése is, amelyben egy alkil-fém
kotésbe beékelddik egy koordindlt szén-monoxid és acil-fém kotés jon létre. Ez az elemi 1épés az ipari
jelentéségl katalitikus olefin-hidroformilezés és kilonféle rokon karbonilezési reakcidék sokat vizsgalt
kulcslépése.

A hidroformilezéssel kapcsolatos irodalomban egyre tobb kisérleti munka sz6l atmenetifém-
karbén komplexek tobbé-kevésbé sikeres alkalmazasarol [1-3]. Atmenetifém-karbén komplexek
eléallitasanak egyik gyakran alkalmazott mddja a diazoalkdnok &tmenetifém-komplexekkel vald
reakcidja. Az elmult évtizedekben gazdag tapasztalatokat szereztiink a kobalt-karbonilok kémiaja terén
és feltint, hogy mas atmenetifém-komplexekkel szemben a kobalt-karbonilok alapvegyiletét, az
oktakarbonil-dikobaltot hatastalan diazo-bont6 katalizatornak tekintették [4]. Ez inditott benniinket a
Co,(CO)g és diazoalkanok reakciéjanak tlizetesebb vizsgalatara. A kutatasi terv ezen részének
kidolgozasaban a témavezetén kivil Dr. Kégl Tamas tudomanyos munkatars, Fordés Eszter, Seres
Boglarka és Ungvari Neszta vegyész hallgaték vettek részt. E beszamoléban &sszefoglalt
eredményekkel egy sok szin(i kémia tovabbi kutatasra érdemes képét kivanjuk bemutatni.

Tisztdztuk, hogy oktakarbonil-dikobalt és etil-diazoacetat szobahémérsékleten és légkori
nyomason lejatsz6do reakciéjdban j6 kitermeléssel izolalhatd, eddig nem ismert karbén-komplexek (1
és 2) képzédnek, amelyeket kilonféle spektroszkdpiai modszerekkel jellemeztiink. Alapveté
felismerésiink az, hogy szén-monoxid vagy trifenil-foszfan hatdsara az etoxikarbonil-karbén ligandum
egy a kobalthoz koordinalt szén-monoxid ligandummal egyesiilve etoxikarbonil-ketén formajaban
kiszorithat6 a komplexekbdl. A rendkiviil nagy reakcioképességi etoxikarbonil-ketén disszociabilis
hidrogénnel rendelkezé B-H tipusu molekulakkal gyors reakcidban a megfelel6 karbonsav szarmazékot
eredményez ciklikusan ismétlédd katalitikus reakcidban 100%-ot megkézelitd termeléssel [5,6] (1.
séma). Hidroxil-tartalmd B-H tipusi vegyiletekkel a malonsav aszimmetrikusan észterezett
szarmazékaihoz jutunk egyszerlien Kkivitelezhet6 eljarasban. Ilyen malonsav szarmazékok mas aton
csak faradsagosabban allithaték eld.
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Miutan tisztdztuk a katalitikus ciklusban résztvevé komplexek szerkezetét, reakciokinetikai
modszerekkel megallapitottuk az oktakarbonil-dikobaltbdl etil-diazoacetat hatasara keletkezd 1 komplex
képzodési kinetikajat [7].

Az altalunk felfedezett trimetilszilil-diazometan Co,(CO)g-katalizalt karbonilezését szobah&fokon
és légkori nyomason alkalmas preparativ médszerré fejlesztettiik trimetilszilil-ketén minden eddiginél
egyszer(ibb és hatasosabb el6allitasara [8]:



10 mol% Co,(CO)g

MegSiCHN,  + CO ™ N, + MesSiCH=C=0
25°C, 1 bar, 30 perc

100% kitermelés

A 82% illetve 73%-ban izolalt 1 és 2 karbén-komplexek trifenil-foszfannal lejatsz6do reakcioit és
termékeit tisztaztuk, és megallapitottuk, hogy a trifenil-foszfan-szubsztitualt szarmazékok (3 és 4) mas
foszfan-szarmazékokkal egyetemben ugyancsak alkalmas katalizator prekurzorok a Kkatalitikus
karbonsav szintézisekben [9].
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A monotrifenil-foszfan-szubsztitualt egy karbén hidas komplex, Co,(CO)s(CHCO,Et)(PPhs) (3)
szerkezetét egykristaly rontgendiffrakcios modszerrel megvizsgaltuk, és megallapitottuk, hogy a foszfan
foszfor atomja transz-helyzetben talalhatd a karbén szénnel. A bisz-trifenil-foszfan-szubsztitualt egy
karbén hidas komplex, Co,(CO)s(CHCO,Et)(PPhs), (4) esetében azonban még nem sikerilt
szerkezetvizsgalatra alkalmas egykristalyt késziteni, de spektroszképiai tulajdonsagai alapjan a
szerkezetét valdszinisitettik [9].

A ®CO-val végzett kisérleteinkkel igazoltuk, hogy a karbonsav-szarmazékokba beépiilé szén-
monoxid nem a gaz-fazisbél, hanem a kobalthoz koordinalt CO ligandumok kozil valo. Bizonyitottuk a
komplexek fluxiondlis viselkedését [10].

Osszefoglalva a fenti eredményeket megallapithatjuk, hogy nemcsak érdekes szerkezet(i U
komplexeket, hanem rendkivil hatdsos Uj kobalt-katalizalt szén-szén kotéshez vezetd, &ltaldnosan
alkalmazhaté egyreakcidedényes (one-pot) szintézis utakat fedeztiink fel kilénféle karbonsav-
szarmazékok eléallitasara. Ezek kore bdévithetd, mert az Aaltalunk felismert katalitikus reakcioban
képz6dd ketén reakcié-partnereként nem csak disszociabilis hidrogénnel rendelkezé O-H, N-H, és C-H
tipusu vegyiletek kinalhatok fel, hanem tébbé-kevésbé polaros A=B tipusu vegyiletek is, amelyekkel a
ketének 2+2 addiciés reakciét eredményeznek [11].

A kutatasi terv masik részében atmenetifémhez kotott karbének, az u. n. karbenoidok szerepét
kiséreltik meg tisztazni a Freonok katalitikus dehidrohalogénezési reakciojaban. Ezen kutatas
kisérleteit Dr. Sisak Attila tudoméanyos fémunkatérs iranyitotta, a kisérleteket pedig Simon Ottd
vegyész-, majd PhD halgaté, Bene Gyorgy vegyész hallgatd, Klujber Lajosné vegyésztechnikus és
Nagy Ferenc vegyésztechnikus végezték. Kutatasaik eredménye az alabbi:

Uj homogén katalizatorokat fejlesztettiink ki a kornyezetre karos CFC és HCFC vegyiiletek
hidrodeklérozasara. Vizsgaltuk a CF,Cl, freongaznak és a ,z06ld” hitéanyag CH,FCF; intermedierjének,
a CHCIFCF;-nak a hidrodehalogénezését (az utébbit az R401 gazelegy komponenseként alkalmaztuk,
amelynek o6sszetétele: CHCIF, (53 tdmeg%), CH;CHF, (13 tdmeg%), CHCIFCF; (34 témeg%)). A
CHCIFCF3; CH,FCF;-vé torténé szelektiv hidrodeklérozasaban 1 mol % [RhCls(py)s] komplex
feleslegben alkalmazott piridin (py) jelenlétében aktivabbnak bizonyult az irodalomban altalanosan
hasznalt Pd-tartalmi katalizatoroknal. A [RhCls(py)s] aktivithsa a CF,Cl, hidrogénezésében is
0sszevethet6 volt az 5%-o0s Pd/Al,O3 katalizatoréval. A kisérleteket 120 °C (CHCIFCFy), illetve 170 °C
(CF,Cl,) hémérsékleten és mintegy 10 Mpa H, nyomason végeztikk. [RhCly(py)s] 150 °C-on mér az
R401 gazelegy CHCIF, komponensét is hidrodeklorozta kézepes hozammal. Pd(OAc), foszfanfelesleg
jelenlétében 120 °C-on a ligandumtol fliggd konverzidval hidrogénezte a CHCIFCF;-t és a CHCIF-t.
Legeredményesebbnek a bazikus és nagy térigényl 'PrsP ligandum alkalmazésa bizonyult. A CCI,F,
szubsztratum atalakulasat mind a [RhCls(py)s]/py, mind pedig a Pd(OAc),/'PrsP rendszer esetében
Iényegesen megndvelte, ha fém-Mg-ot alkalmaztunk savmegkété adalékként, az aktivitds ndvekedése
ugyanakkor a szelektivitAs romlasaval jart. Az aktivitdsi és szelektivitdsi adatok, valamint irodalmi
analogiak alapjan mechanizmusjavaslatokat tettiink a [RhCls(py)s]/py €s a Pd(OAc),/P'Prs
katalizatorrendszerek mikddésére [12]. A Rh(l)-tartalm( aktiv katalizator — feltehetéen [RhH(py),] (n =
3, 4) — a H, heterolitikus aktivalasa révén alakul ki a [RhCls(py)s]-bdl (L = Cl, py; B = py):
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Az irodalom difluor-karbén koztitermék képzddését feltételezi CF,Cl, heterogén Pd-
katalizatorokal térténd hidrodehalogénezése soran. A fent ismertetett homogén katalizatorrendszerek
esetében azonban CF,, vagy a megfelel6 Rh- és Pd-karbén-komplexek fellépésére sem a
termékosszetételbdl, sem modellkisérletekb6l nem tudtunk koévetkeztetni CHCIFCF; és CF,Cl,
szubsztratumok esetében [12].

Megallapitottuk, hogy a tiszta CHCIF, hidrodehalogénezése a [RhCls(py)s)/py rendszerrel
lassabb, mint az R401 gazelegy komponenseként vizsgalva. A piridin savmegkotd adalék egy részét
er6sen bazikus tercier aminokra (pl. etil-diciklohexil-aminra, vagy 1,8-dizabiciklo[5.4.0Jundec-7-énre
(DBU)) cserélve jelentésen nétt az atalakulas (kb. 70% 150 °C-on, 6 ¢ alatt), amit F~ ion adagolasa
még fokozott. Meglepd mdédon valtozott a termékésszetétel: a CHsF eltlint, a CH,F, visszaszorult, és a
CH, mellett CHF; (!) lett a fétermék [13]:

[RNCla(py)s)/BIF~
CHCIF, » CH, + CHF;...
H,, —HCI, (-HF)

Trietil-amint adalékként alkalmazva a H,-nyomastdl figgéen etan és etil-klorid melléktermék
jelent meg, ez a mellékreakcid pl. DBU hasznalataval kikiiszébolheté volt. A fluoridion a CHCIFCF;
hidrogenolizisének sebességét is nbvelte (120 °C-on teljes atalakulas), itt azonban a CH,FCF; mellett
Uj terméket egyértelmiien nem sikerilt azonositanunk [14].

A reakcidmechanizmus feltarasat célzé kisérleteinkhez a korabbi razéauktoklavok helyett
magnesesen kevert autoklavot hasznaltunk. Nyomasszabalyoz6 alkalmazasaval lehetévé valt, hogy a
valtozasa autokatalitikus karaktert mutatott. F~ ion adagolasaval a kezdeti sebesség nétt és az
autokatalitikus karakter eltiint. A CHF; részardnya nétt a F~ adagolasaval és a tercier amin
bazicitasanak névelésével, ugyanakkor a Rh- és H,-koncentracio novelése a CH, részaranyat novelte.
Az er6sen bazikus adalékok kedvezé hatdsénak és a CHF; képz6désének magyarazatat abban latjuk,
hogy a tercier amin jelenlétében a reakcidelegyben a melléktermék HF jobban disszocial, mint piridin
esetében. igy a CHF; a szubsztratumbdl feltehetéen nukleofil szubsztiticioval képzédik [15]. A CHzF
hianya és a CH,F, kis relativ koncentracidja valdszinitlenné teszi a CHCIF, Iépésenkénti redukcidjat
CHj-na [13]. A folyadék-halmazallapotd melléktermékek (N-alkilezett piperidinek (Cs - Cy!), szekunder
amin adalék alkalmazasakor annak N-alkilezett szarmazékai is) keletkezése miatt feltételezhet6
karbén-tipust intermedier, illetve karbén-komplexek fellépése. Ismert, hogy a CHCIF, magas
hémérsékleten CF,-t ad [16], ez erds bazisok és Rh-komplex jelenlétében sokkal enyhébb
korilményeink kozott is lejatszodhat! A CHCIF, [RhClx(py)s]/B/F rendszer Aaltal katalizalt
hidrodehalogénezésének gazhalmazallapotu termékekekhez vezeté valészini reakcidutjait a 2. Séma
mutatja be.
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A tercier amin és F~ koncentraciojatél fuggetlen CH,F, képz&dését a baloldali (v6. [12]), a CH,-ét és a
CHF3-ét a jobboldali — rédium-(difluor-karbén)-komplex inetermedieren keresztil végbhemend -

reakciouton képzeljik el. Az alkilezett amin melléktermékek keletkezésére a 3. Séman bemutatott
mechanizmust feltételezzik.

3. Séma

A, B, -B.HCI
CHF,CI — > CF,
(Rh-kat.?)

{ N—CHF,
B = tercier amin < :N_CHO

A reakciokorilmények kozott fellépé CF, a priridin adalék hidrogénezddésével nyert piperidin N-H
kotésébe ékelédik be, majd Gjabb CF,-egységek belépésével és redukcidjaval alakul ki az N-alkil-
piperidinek elegye. Mindez feltehetéen a Rh-atom koordinaciés 6vezetében megy végbe. Az N-formil-
piperidin a reakcidéelegy lugos feledolgozasas soran képzédik. A 2. és 3. Sémaban 0Osszefoglalt
eredményeket hamarosan publikaljuk a Journal of Molecular Catalysis A: Chemical folydiratban [14].



Felkérésére osszedllitottuk a készilé Handbook of Homogeneous Hydrogenation 9. fejezetét

(Dehalogenation reactions), amelyben dsszefoglaltuk a CFC-k és HCFC-k homogén katalitikus
hidrodeklérozasara vonatkozé irodalmi eredményeket beleértve a sajat eddigi eredményeinket is [17].

Osszefoglalva: CFC-k és HCFC-k hidrodehalogénezésére alkalmas, hatékony homogén

katalitikus modszereket dolgoztunk ki, amelyek lehetévé teszik e kdrnyezetre karos anyagok hasznos
termékekké valé atalakitasat. CHCIFCF;-bol CH,FCF;, CCl,F,-bol CH,F,, CHCIF,-b6l pedig CHF;
nyerhetd jo, vagy k6zepes hozammal. Kilénosen igéretesnek tlnik a [RhCls(py)s)/B (B = py, tercier
amin, F°) rendszerek alkalmazasa. Karbén-komplexek mint intermedierek fellépése a CHCIF,
szubsztratum esetében valdszinlsitheté. Tovabbi lehetéség az itt képz6dd N-alkilezett amin
melléktermékek fétermékkeé tétele, és az alkillanc hosszanak szabalyozasa.
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