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heterogén katalizisben a térkémiai tényez6k szerepérdl sz6Ini a katalizatorbdl és a
A reaktansokbol allé rendszerben lejatszodd események vonatkoz6 taglalésatjelenti.
A heterogén katalizis sztereokémiaja témakoréhez tartozo6 alabbi kérdésekrdgl
lehet sz8: szubsztituensek sztérikus hatasa, sztérikus gatlasok, szubsztituensek
an. horgonyz6 hatasa, geometriai izomerek képz6dése és atalakuldsa, optikai
katalizatorfelilet geometriajanak és modositasadnakjellemzése és hatasa, aktiv
helyek jellemzése és szerepe, dtmeneti allapotok sztereokémidi jellemzése és
hatasa és mindezek mikéntjelennek megaz érintett vegyiletek atalakulasanak sebessé-
gében és szelektivitasaban, beleértve természetesen a sztereo- és enantioszelekti-
vitasokat is.

A térkémiai tényez6k szerepét kisérletileg egyértelmien igazolni olyan
vegyllettipusoknal lehet, amelyek - adott kdriilmények k6zott - adott konfor-
mécidval rendelkeznek (ilyenek lehetnek egyes gy(r(is vegyiletek), s atanul-
manyozott reakciéhoz képest akonfiguracios-konformacids valtozasok kisebb
sebességgel mennek végbe. Mintakémiai problémakdorok altalaban, e témakor
is sokvaltozos, bonyolult feladatotjelent.

Ebb6l a nagy halmazbol - ami a katalizatorokat, areaktansokat és a kiilén-
b6z6 reakciokat illeti - egy igensz(k teriiletet valasztottam ki, kiilonb6z6 reaktan-
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sok, hidrogén jelenlétében, fémkatalizatorokon lejatsz6do néhany reakcidja-
nal tapasztalt térkémiaijelenségeket. A megkdzelités igy természetesen szerves
kémiaijellegli. Nem csdkkentve értelemszer(ien ezzel egyéb reakciokjelentd-
segét, valamint a katalizatorra mint szilard testre vonatkozo, déntéenfontos geomet-
riai tényez6k szerepét (egyébként hordozon 1év6 fémekkel, médositott fémekkel,
amorffémotvozetekkel és fémeket tartalmazé grafit interkalacios rétegvegyi-
letekkel végeztiik a vizsgalatokat).

A témakadrt érint6 altalanos bevezetd utan olyan példakat szeretnék bemu-
tatni, amelyekkel érzékeltetni lehet az ezen a térenfoly6 kutatdsok mai helyzetét. A
példékat tilnyomarészt sajat kutatasi eredményeinkbdl valasztottam, kiegé-
szitve néhanyjellemzd, a szakirodalombol valasztott reakcidval (az utdbbiakat
az 4brdkon megjeldltem). Az altalunk vizsgalt modellvegyiletek kore: ciklo-
alkanok, olefinek, alkoholok, diolok, aminoalkoholok, gy(r(séterek, dioxacikloalka-
nok, oxazacikloalkanok, szilacikloalkanok, egyes hifunkcids vegyiletek (a példakat a
kurzivalt vegyulettipusokb6l vélasztottam).

A heterogén katalitikus szerves kémiai reakciok tdbbségénél vagy elektrofil
jelleg(i (tehat savas), vagyfémkatalizatorokat hasznalnak. A z elektrofil heterogén katali-
tikus reakciok sztereokémiaja, mechanizmusa megfelel6enjol értelmezhetéahomo-
gén sav katalizalta folyamatok ismert torvényszer(iségei alapjan. A savkatalizis-
ben szerepld katalitikusan aktiv centrumok ugyanisjobban definialtak, mint a
fémkatalizatorok aktiv helyei. Igaz ugyan, hogy mind a Broensted-, mind a
Lewis-centrumok savi er6sségében nagy kiilonbségek vannak, a tapasztalatok
mégis az el6bbieket timasztjak ala. A fémkatalitikus reakcidk értelmezésésnek
alapvet6 problémajat az aktiv centrumok sokfélesége, valamint egy-egy reak-
cio lejatszddasaert felelds aktiv helyek milyenségének meghatarozésa okozza.
Ezek a gondok szamos nehézségetjelentenek a fémkatalitikus reakcidk el6re-
jelzésére.

Szubsztituensek térgatlo hatasa

A szubsztituensek térgatlé hatasara harom példat mutatok be a dehidrogénez6-
dés, a hidrogénatvitel és az izomerizacio teriletérdl.

Lebegyev alkotta meg tapasztalati szabalyat, amely szerint a szubsztituensek
méretének novelése csokkenti az olefmkdtés hidrogénezésének sebességét,
ami a szubsztituensek térgatlo hatasaravezethet6 vissza. Kisérleteink igazoltak
ennek érvényességét egy altalunk kordbban felismert reakcioban, a Mannich-
kondenzacioval egyszer(ien el6allithaté 1,3-aminoalkoholok ketonokka torté-
nd atalakitasa soran. Ugyanis az i. abran vazolt kisérletek eredményei igazol-
tak, hogy a fenildeuteropropanollal végzett dehidrogénezési kisérletek mini-
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1 4bra

malis izotdpeffektust mutattak, sebességmeghatarozo Iépés az oxigénen torté-
nd adszorpcié, a dehidrogénezés sebessége cstkken a reakciocentrumhoz
kotéd6 szubsztituensek méretének ndvelésével, a szubsztituensek térkitolté-
sétjellemz6 Charton-sztérikus konstansok és a relativ atalakulasi sebességek
kozott linearis korrelacid van (2. abra). Tehat aszférikus taszitas (3. abra) megha-
tarozza az alkoholok dehidrogénezési sebességét.

A 2-szubsztitualt 1,3-propandiolok rézkatalizatorokon lejatszédo atalakula-
sanak vizsgalataval igazoltuk, hogy az 1,3-diol-»oxovegyiilet atalakulasban
kulcsszerepet jatszo hidrogénatvitelifolyamatok végbemenetelét a szubsztituen-

2. abra
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sek sztérikus és elektroni-
kus tulajdonsagaik révén
lényegesen befolyasoljak
(4. abra). Fenilcsoport
esetén elektronsift és me-
zomer hatdsok fellépte
akadalyozza a térgatolt
olefinkdtés hidrogénez6-
dését (5. abra).

o o
CH20H (™ < <
| cu Ix H IxH I H
R-CH R-CH = - 1 R-C ROH. R-CH
| 200°C [ -h2o
ch2oh -p2 ch2oh CH, CHo
A B
R = n-Bu, /-Pr, f-Bu, ciklohexil, Ph
AB= 0, 1, 1, 1, 7
4. dbra
5. dbra

Ugyancsak a szubsztituensek térgatlo hatdsara vonatkozd példa lathato a
6. abran. Egy altalunk kordbban felismert reakciéban, az oxazolidinek vazolt
reakcidokoriilmények kozotti, savamidokka torténd izomerizacidjaban sztereo-
kémiai és deutériumcsere-vizsgalatokra alapozva tettiink javaslatot a reakcio
mechanizmusara. C(2)-H kotés hasadasaval induld disszociativ mechaniz-
musrél van sz6. Kisérleti eredményeink szerint a nagyobb térkitoltés(
szubsztituensek térgatlé hatasuknal fogva akadalyozzak a C(2)-H kotés
nizmust igazoljak: a szubsztituensek induktiv hatdsanak és térkitéltésének
befolyasold szerepe, reakciosebességi-, H-D-csere és a feliileti hidrogénbori-

4



Térkémiai tényez6k szerepe a iémkatalizishen

6. dbra

tottsdgra vonatkoz6 mérések. Ismert dsszefiiggés szerint, merev szerkezetli
azacikloalkanok esetén a nitrogén kotetlen elektronparja axialis orientaltsagu,
és amolekula ezzel ellentétes oldalr6l kétddik a felilethez.

Szubsztituensek horgonyzo hatéasa

A kovetkezékben két példat mutatok be a reakciéban kdzvetlenil részt nem
vevl csoportok horgonyzo6 hatdsanak igazolasara. A cikloalkanok hidrogenativ
gydrfelnyilasanak tanulmanyozéasa soran, propikiklobutan esetén (7. &bra) az

7. dbra

alkilcsoport szokatlan, un. hor-

gonyz0 hatasat tapasztaltuk. Az

oldalcsoport horgonyzo6 hatasa

megvaltoztatja a gy(rlnyitas

szelektivitasat. A propilcsoport 8. 4dbra

az a irdnyl hasadas szamara

kedvezd helyzetben rogziti a molekulat. 3- és 5-tagu cikloalkanok esetén -
kisérletileg eddig nem igazolt okoknal fogva - ajelenség nem észlelhetd. Az
alkilcikloalkdnok hidrogenolizisének szelektivitasara vonatkozoan a szakiro-
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dalom egységesen az alkilcsoportok térgatlo hatasanak szerepét emeli ki, azaz a
hidrogenolizisnél a kevésbé térgatolt C-C kotésnél torténik a hidrogenolizis
(8. 4bra).

Egy masik példa a szubsztitualt azetidin-vazas vegylletek hidrogenolizisénél
észlelt horgonyz6 hatast mutatja be (9. abra). A harmas helyzet( hidroxil-
csoport a C-N kotés hidrogenolizisének sebességét noveli. A kisérleti ada-

9. dbra

tokbdl lathatd, hogy az oxocsoport hidrogénez&dése gyorsabb, mint a fesziilt
gy(lriiben Iév6 C-N kotés hidrogenolizise. A kotetlen elektronparok kovet-
keztében fellép6 kétpontos adszorpcio a négytagu gy(r(it planaris konfor-
maécidban a katalizator feliiletén régziti. Ezaltal a benzoilcsoport tavol keril
a fellilettdl, és nem torténik meg sem az N-C O kotés hidrogenolizise, sem
a fenilcsoport perhidrogénezd6dése. Hasonld kisérleti koriilmények kozott
jelent6sen kisebb sebességgel megy végbe az oxo- vagy a hidroxilcsoport
nélkili molekula hidrogenolizise.

6



Télkémiai tényez6k szerepe a fémkatalizisben

Kettds kotésl vegyuletek hidrogenezése

A kovetkez6 néhany példa a kettés kotés hidrogén-addiciojanak és izomerizacidjanak
sztereokémiai jellegzetességeirdl informal. Az altalanos térvényszer(iség a hidro-
génatomok bekot6désének dsz-addicidjardl szol (10. abra). Vannak azonban e

i0. 4bra

i1 abra
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téren is nehezen definialhaté kivételek. A hidrogénezés sztereokémiajat a
Horiuti-Polanyi-mechanizmus alapjan jol lehet értelmezni (négy elemi
Iépés). Hogy a reakcio soran melyik sztereoizomer keletkezik, az attél fiigg,
hogy melyik a termékmeghatarozo elemi reakcio (ii. abra). Ha a termék-
meghatarozd lépés a reaktans adszorpcioja vagy az adszorbealt reaktanshoz az
elsé H-atom kapcsolodasa, akkor areakcid sztereokémiajat a reaktans és a kata-
lizator k6zotti kolcsdnhatas kontrollalja (azaz, ha k, <17, axialis Me csoport ala-
kul ki). Ha a termékmeghatarozd Iépés a masodik hidrogénatom bekdtédése
az un. félhidrogénezett fellleti termékhez, akkor a sztereokémiat a két fél-
hidrogénezett feluleti epimer relativ stabilitasa hatarozza meg (azaz, ha k,>k,,
ekvatorialis Me alakul ki exociklusos olefinek esetén). Hogy melyik a termék-
meghatarozo 1épés, az sok tényez6t6l fligg: fémtél, a szubsztituensek helyzeté-
t6l, méretétdl, a reakcio koriilményeitél.

Exociklusos olefinek esetén a hidrogénezés sztereokémidjat az exociklusos
kettds kotés adszorpciojanak két elvi lehetésége kozll (axialis vagy ekvatorialis
oldalrol torténd adszorpcid) a térkémiailag kedvez6bb hatarozza meg, azaz,
hogy a gy(rd melyik oldalan helyezkedik el kevesebb szubsztituens. A
Me-6-dezoxi-a-D-hex-5-eno-p/ranozidofe hidrogénezédesénéljdl lathato az axia-
lis szubsztituensek térgatlasanak a termékeloszlasra gyakorolt hatdsa. Az alsé
vegylletnél csupan az ekvatorialis iranybdl térténé tamadas a megengedett
(12. abra).

i2. abra



Térkémiai tényez6k szerepe a fémkatalizishen

A heteroatomot (O, N) tartalmazé exociklusos cnr-kétésii vegyiiletek (olefi-
nek és ketonok) hidrogénezésének termékeloszlasara nemcsak a térkémiai té-
nyez6knek, hanem a reaktans kett6s kotése ~-elektronjainak és a heteroatom
kotetlen elektronparjai intramolekularis kdlcsonhatasinak is meghatarozo szerepe
van (13. abra). A vizsgalatok tébbségét rédium katalizatoron végezték. Ciklo-

katalizatorok: Co, Ni, Ru, Ri*Pd, Ir, Pt
kérulmények: 20 °C, EtOH, 1 atm. H2

OH(Me)
OH(Me)

tobb kevesebb

<-AVOCH) mu o

yu-szJ *

Imaizumi és masok
J. Chem. Soc. Perkin 2; Bull. Chem. Soc. Jpn. 1990-1994

13. 4bra

hexanvazas vegyiletek esetén mindkét iranyl adszorpcié megengedett, azzal a
kiegészitéssel, hogy az ekvatorialis terc-butil-csoport némileg akadalyozza az
axidlis iranyu adszorpciot. Dioxanvazas vegyiiletek esetén sztereospecifikus a
hidrogénezés. A hidrogénbekotédés csak az ekvatorialis oldalrédl megengedett.
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Ehhez hasonlé a hely-

zet a piperidinvazas ve-

gyllitek hidrogénezése

esetén. Az abrén latha-

t6 modon egyik eset-

ben az adszorpcié csu-

pan ekvatorialis oldal-

rél, mig a masik eset-

ben kizar6lag axilis

oldalrél torténik. A

hidrogénezés mindkét

esethen szterospecifi-

kus, mivel a nitrogén

14. 4bra kt‘)te_tlen_ c_alektronpérja

a piperidinekben f6-

ként axialis helyet foglal el, ezért avegyiiletek adszorpcidja anitrogén kdtetlen

elektronpéarjaval ellentétes oldalrdl torténik. Reakcidsebességi mérések szerint

a piperidinek reaktivitasa jelent6sen nagyobb a karbociklusoknal. Ugyancsak

nagyobb azon vegyiiletek reaktivitdsa, amelyeknél a N-atom kézelebb van a

kettds kotéshez. A reakcidsebességbelijelent6s killonbségek is igazoljak az intramole-
kularis elektronikus kélcsdnhatasok szerepét (14. abra).

Még egy példat mutatok be olyan bifunkcids vegyiletek hidrogénezésére, ame-
lyeknél mindkét funkcid telitédésre képes. Mivel az olefmkotés hidrogénezése sok-
kal gyorsabb a C = 0 kotésénél, a telitetlen oxovegyiletek hidrogénez6dése soran
féként telitett oxovegyiiletek képzédnek. A C=C kettds kotés szubsztituensei
azonban gatoljak az e kotés mentén tértén6 adszorpciot, ezért a szubsztitualtsag
novelésével a C =0 kett6s kotés hidrogénezésének szelektivitasa novelhetd, aminek
kovetkeztében egyes a,/J-telitetlen primer alkoholok mint fontos intermedie-
rek el@allithatok. Telitetlen ketonok esetében aszubsztituens térgatl6 hatasa az
eddigi vizsgalatok szerint nem teszi lehetdvé a telitetlen szekunder alkoholok
el6allitasat. Megjegyzem, hogy atelitetlen alkoholok képz6désének szelektivi-
tasa a katalizatorok geometriai jellegzetességeinek valtoztatasaval, pl. megfele-
16 porusmeéretli zeolitok alkalmazasaval ndvelhetd, ugyanis csak a lancvégi
formilcsoport férhet a hidrogénezd aktiv helyhez, a szubsztitualt olefmkdétés
nem. A zeolitok alkalmazasa mellett igen valtozatos térekvések vannak a hor-
dozés fémkatalizatorok felilletének modositasara, olyan geometriai és energe-
tikai 6sszhang megteremtésére a katalizator feliilete és a reaktans kdzott, amely
az olefmkotés hidrogénezésének gatlasaval, masrészt a C=0 kotés polariza-
cidjanak novelésével segiti el§ a C =0 kotés hidrogénezését. Telitetlen aldehi-
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di-aforma di-n forma n forma
CuU -H
o _ — H.. H ’
= =R ACH .R
------ C~R > et R H-AC=f=C— R
VT ) \ ° \ / CMR
M-j------ M2 Mi- M2 M,
Pt(111) P(100) Pt(110)

Delbecq, Sautet: J. catal.,1995

15. dbra

dek hidrogénezését akdzelmultban vizsgaltak egykristaly-felileteken is (15. bra).
Megallapitottdk, hogy mind az egykristaly tipusatél, mind a reaktans
szubsztituenseinek helyzetét6l fiigg6en az adszorpcié geometridja kiilénbo-
zik. Ezekjo példak areaktans ésa katalizatoifelulet kdzotti geometriai 6sszhang tekin-
tetében.

Olefinek izomerizécioja

Az olefinek hidroizomerizacidja sztereokémiai lefutdsanak tanulmanyozasara
alkalmas molekula az apopinén. Ez a molekula csak az egyik oldalaval képes a
feliilethez koétédni. Ugyanis az athidald szénatom és a hozzakapcsolodd két
metilcsoport sztérikusan gatolja az ezen az oldalon tértén6 adszorpciot. Az
izomerizaciéo mellett végbemehet a ketts kotés telitédése is. A hidrogénez6-
dés atelitett termék GC analizisével, mig az izomerizacié az optikai forgatokeé-
pesség valtozasanak polariméteres mérésével kovethetd. Egyébként az izo-
merizécio palladiumon jelent6sen gyorsabb az addicional. Az olefmizomerizacié és
-addicio elfogadott mechanizmusa a klasszikus Horiuti-Polanyi-mechaniz-
mus. Eszerint deutérium atmoszféraban atermékben allil-helyzet(i D-nak kell
beépiilnie. Apopinén esetében azonban nem ez tortént, hiszen az izomerizacio
sokkal gyorsabb volt, mint a D-beépiilés. EbbdI intramolekularis mechanizmusra
lehetett kdvetkeztetni (16. abra). Az abra két elvileg lehetséges intramolekula-
ris mechanizmust abrazol: 1,3-szigmatrop hidrogénvandorlast, valamint két
lépésben végbemend 1,3-hidrogénvandorlast ~-allil-komplexen keresztiil.
Bizonyitasként szolgalt a (+)-exo-2,4-dideutero-apopinén. A szuprafacialis
1,3-hidrogénvandorlas (amely termikusan szimmetriatiltott, adszorbealt alla-
potban azonban szamitasokkal igazoltak realitasat) nem nyert igazolést, hiszen
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16. dbra

a D-eloszlasban a kiindulasi molekulahoz képest nincs valtozas (e mechaniz-
mus szerint az endo-H vandorol). A kisérleti tények ajobb oldali mechaniz-
must igazoljak. Eszerint az mi-helyzetli D vandorlasa miatt megvaltozik az
eredeti D-eloszlas (1:1 helyett 0:2 lett). Lényeges, hogy avandorlé deutérium
amolekula alatt marad, ezért ez a folyamat gyorsabb, mint a molekulaval nem
takart katalizatorfeliileten levé hidrogénnel vagy deutériummal lejatsz6dé
csere.

Geometriai izomerek vizsgalata

Kilonb6z6 gy(rls vegytletek geometriai izomerjei hidrogenativ gy(rifelnyilasa-
nak tanulmanyozasaval kovetkeztetéseket lehetett levonni a fém katalizalta
hidrogenolizis sebességének és szelektivitdsanak a reaktans térszerkezetétdl
valo fliggésének megallapitasara és a hidrogenolizis mechanizmusara vonatko-
z6an. A vizsgalt vegyllettipusok cikloalkanok, oxacikloalkanok, dioxacikloalkanok.
Katalizatorok: Ni-, Cu-, Rh-, Pd-, Pt-SiO,. Reakciokdrilmények koézil a
hémérséklet, valamint a reaktans-hidrogén arany valtoztatadsa voltak a fébb
paraméterek. Reakcidsebességi értékeket, valamint regio- és sztereoszelektivi-
tasokat hataroztunk meg.

Legjelentsebb tajékoztatast a haromtaggy(irlik vizsgalata nydjtott, ugyanis a
feszilt gydrik felnyilasa igen alacsony hémérsékleten is tanulmanyozhatd,
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amikor a mellékreakciok, valamint a masodlagos folyamatok szerepe alaren-
delt. Noha areakciosebesség és a regioszelektivitas valtozasajelent6sen fiigg a
reaktanstol, afémt6l, ahémerséklett6l, valamint areaktans-hidrogén aranytdl,
egyértelmiien megallapithatd, hogy atérszerkezetnekjelentds, az esetek tobb-
ségeében meghatarozo szerepe van. A ckz-izomerek reakciokészsége - néhany
egyedi kivételt6l eltekintve - nagyobb atransz-izomerekénél. Ez ¢sszefliggés-
be hozhatd az adszorpcio tipusaval: «sz-vegylletek esetében f6leg lapszer(
adszorpcio, mig a transz vegyiiletek esetében tulnyomorészt éladszorpcid tor-
ténik. A termékképzd6dési sebesség - hidrogén nyomas fiiggvények elemzése,

17. dbra

Osszehasonlitasa és szterokémiai megfontolasok alapjan valdszindsitettiink
atmeneti komplexeket és reakciomechanizmusokat.

Acisz-di-Me ciklopropan adszorpci6ja Rh-, Pt- és Pd-on ahémérséklettdl és a
fellleti hidrogénboritottsagtél fligg6en disszociativ vagy asszociativ planaris
adszorpcio, mig a transz vegylleté éladszorpcid (17. és 18. bra). A reakcio-
sebességet meghatarozo lépések cisz esetében az adszorbedlt forma hidrogéne-
z6dése, mig transz esetén valdszin(leg a fellileti adszorpcio. Rézkatalizatoron
komplikaltabb a helyzet (19. és 20. abra). A gy(r(felnyilasi reakciéban ugyanis
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18. dbra

19. 4bra

arézatomok altal katalizalt hidrogenolizis mellett arézionok katalizalta olefin-
képz6déssel jard izomerizacio is végbemegy. A térszerkezetnek azonban ezen
utobbi atalakulasban is meghataroz6 szerepe van, mind a reakcidsebesség,
mind a szelektivitas tekintetében. A réz esetén 200 °C-on k(cisz)=3k(transz),
kovetkezésképpen adszorpcidjuk geometridja eltér6 (dsz-nél planaris,
transz-nal éladszorpcid). Magasabb hdémérsékleten a reakciosebességbeli
kilénbség eltiinik, adszorpciojuk geometridja hasonlo, és a geometriai okok
ellenére a transz izomer esetén is planarishoz kozel allénak kell lennie - ami
p-allil komplex forméajaban valésulhat meg -, hiszen aképz6d6 egyenes lancu
olefin, apentén-2 éladszorpcioval nem képzddhet.

A dimetil-oxiran izomerek esetén a kisérleti eredmények a 21. abran vazolt
reakcidséma felallitasat tették lehet6vé, amelyjol mutatja a sztereokémiai fak-
torok meghatarozo szerepét. Altalaban hidrogén részvételével végbemend C-O
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20. abra

21. abra

kotéshasadas zajlik le platina- és palladiumkatalizatoron.Jellemz6 erre amecha-
nizmusra, hogy a reakciosebesség né a hidrogén parcialis nyomasanak nove-
kedésével, a dsz-izomerek Aatalakulasi sebessége joval nagyobb, mint a
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transz-izomereké és aC -0 kotés hasadasa a szénatomon a konfiguracio inver-
ziojat okozza. A jelenség magyaradzatara feltételezziik, hogy a cuz-vegyiilet
adszopcioja planaris, a sebesség-meghataroz6 1épés az 1,3-diadszorbedlt felii-
leti komplex tovabbalakuldsa, mig a transz-vegyi\et esetén utébbi kialakulasa,
mivel a metilcsoport gatolja a planaris adszorpciot.

A mésik mechanizmus egy ionos tipusi inzertalddas a C-O kotésbe. Ez a mecha-
nizmusjatszdadik le nikkel- és rézkatalizatorokon. Erre a mechanizmusra az a
jellemzd, hogy a reakciosebesség a hidrogén parcialis nyomasanak névekedé-
sével valtozatlan marad, acisz- és a iran5z-izomerek éatalakulasi sebessége azo-
nos, és a C—O kotés hasadasa aszénatomon a konfiguracio retenciojaval jar. A
reakcidsebességet meghatarozd 1épés mindkét izomer esetén a felileti komp-
lex deszorpcidja.

A kilénboz8 szerkezeti 1,3-dioxacikloalkanok (dioxolan-izomerek és di-
oxan-izomerek) platinafémeken, hidrogénjelenlétében térténé izomerizacio-
jadnak és hidrogenolizisének tanulméanyozéasa nemcsak Uj sztereoszelektiv kon-
takt katalitikus folyamatok felismerését tette lehet6vé, hanem els6é kisérleti

Pt/Si02,200-300°C, H2

0 .0,
H>
(CH2)n CH2-Me Pt (CH2n CH2-Me
0 _ OH
Pt asszociativ
t mech.
Ptj+H
0. .Me A / Me
(CHZ)n c (cthI" 4 c
X0 H H 0
) disszociativ
P tj-H
mech. i'Pt
/° | Me o> /°\ | Me
(CH2) ¢ (CH2) ¢
\ 0/ Pt I-]l' O 1

Pt

n=2:1,3-dioxolanok
n=3:1,3-dioxanok

22. é&bra
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bizonyitékat adta annak is, hogy a reaktans konformacidja meghatarozo szerepet tolt-
het be afémkatalitikus atalakuldsok szelektivitasara. A térszerkezettdl és a reakcio-
korilményekt6l fiiggé két kompetitiv reakcié megy végbe az észterek képzé-
déséveljard hidroizomerizacio és adiol-monoéterek keletkezését eredmeénye-
z6 hidrogenolizis soran (22. &bra). Az észterképzd8dés kedvezd paraméterei: a
aktansok. A mechanizmus disszociativjellegi. A hidrogenolizis kedvez6 para-
méterei: aviszonylag alacsonyabb hémérséklet, nagyobb hidrogénboritottsag,
flexibilis molekulakonformaciok. A mechanizmus asszociativ jelleg(i. A fen-
tieketjellemz8en mutatjak be az azonos és a kiilonb6z6 konformacioju tér-
izomer-parok esetén észlelt kisérleti eredmények. Ugyanis az azonos konfor-
macioban, nevezetesen székkonforméacidban 1év6 térizomerparok esetén a f6
folyamat az észterek képzédéssel jar6 izomerizacié (23. 4bra). A reaktans a

23. abra

dioxangy(r( axialis hidrogénjei oldalarél kétédhet a feliilethez. A molekula
ezen felfekvését az 5-/?-alkoxi-alkilcsoport horgonyzé hatés révén el6segithe-
ti A planaris adszorpciot az a kisérleti tény is bizonyitja, hogy az alkoxicsoport
hidrogenolizisével jaro termékek képz6dése is megfigyelhet6 volt (a masik
térizomerpar esetén nem). A kiilénb6z8 konformacioju térizomerpéarok ese-
tén a dioxangylirii CO-kotéseinek hidrogenolizise megy végbe. Eszterképz6-
dés nem figyelhet6 meg (24. dbra). A fentiek mellett a sztereokémiai tényez6k
szerepét az 1,3-dioxanok atalakuldsédban egyértelm(en bizonyitjdk: a térizo-
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24. dbra

mer dioxa-dekalinok reakcioképessége kdzotti nagymeértékd kilénbség, vala-
mint a nagy térkitdltés( ekvatoridlis C4-, C5-szubsztituensek, melyek a gy(-
rdt csavart kad konformacioba kényszeritik.

Aszimmetrikus hidrogénezés

A fémkatalizis sztereokémiajanak talan leglényegesebb teriiletének az aszim-
metrikus szintézisek tekinthetdk. Az utobbi években bekdvetkezett szinte robba-
nasszer(fejlédést, a gyakorlati igény katalizalta (enantiomerek eltéré bioldgiai
hatdsa, gazdasagossagi szempontok, kdrnyezeti terhelés). Rab6 Gyula a katali-
zis nemzetkdzi kongresszusan igy fogalmazott: ,,Az 1990-es éveket kétségkivil
a kiralitas évtizedének fogjak nevezni.” Ebben arendkivili gyakorlatijelent§sé-
gl folyamatban az aszimmetrikus heterogén fémkatalitikus hidrogénezésnek
is kiemelked§ szerepjut. Hiszen nagy mennyiség( kiralis anyag eléallitsara ad lehe-
t6séget katalitikus mennyiségui kiralisforras. E téren lényegében két modszer van a
kutatdsok kozéppontjaban: ahordozdn Iévé fémet kiralis anyaggal mdédositjak,
vagy a katalizatorhoz adva a médositdt, vagy a katalizatort is tartalmazo elegy-
hez adjak a modositét. A két legismertebb katalizator a bork6savval maédositott
Raney nikkel és a cinkéna-alkaloidokkal médositott hordozés platinakatalizator. Jelen-
t6s eredményekrél szdmol be a szakirodalom, de egy-egy eljaras kifejlesztésé-
hez még mindig driési er6feszitésekre van sziikség, hiszen anagyszamu kisér-
leti adat ellenére sincs konszenzus sem a kiralis aktiv helyek természetérdl,
sem az enantioszelektivitast meghatarozo6 tényezékrél. Ujabb és Gjabb mun-
kahipotézisek vannak kialakuléban, amelyekrdl az e téren tartott specialis kon-
ferencidk is tandskodnak. A leglényegesebb cél természetesen - az enzimek
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mintajara - a legtokélete-
sebb geometriai 6sszhang
megteremtése a prokira-
lis reaktans és a kataliza-
tor kozott. Erre vonatko-
z6an egy egyszerl példat
legyen szabad bemutatni.
A 25. &bran vazolt példa
borkdsavval madositott
katalizatoron lejatsz6dd
hidrogénezés esetén az
intermolekularis koélcsonha-
tasoknak a hidrogénezés
sztereokémidjara gyako-
rolt szerepét mutatja be.
Mivel a Me-csoport és a
bork6sav kozOtt nincs
kolcsonhatas, mindkét
iranyu (ekvatorialis és
axialis) hidrogénaddicio
bekovetkezik. A  kar-
boetoxi-csoport és a felii-

25. abra

B-oxo-karbonsavészterek hidrogénezése

H OHO
X/ I

R'Cr C

c IC Me Me

Izumi, Tai, 1971-90

1,3-diketonok hidrogénezése

H OH?H
VI
R R
0 "rTrta
[ I
. .Cr
HO HH OH
VN T
S.STA
R R
Tai, Harada, 1975 S-S 99% ee

26. dbra
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fellleti komplexek:
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0]
Oo0oC /0H /OH
/ C\ /0-H ”0=C 3-oxo-
H C H CH ru -vajsavetil-
H C—O—H—0-L~cx 3 észter
01 * esetén
1 (ee 90%)

20

Yasumori,
Pure Appl. Chem., 1978

27. dbra

28. dbra

29. édbra

leti bork&sav kozotti intermo-
lekularis kolcsbnhatas a re-
aktanst az ekvatorialis oldalrol
rogziti a fellileten, aminek
kovetkezménye az axialis OH
kialakuldsa. A kolcsdnhatas
jelent6s szerepét mutatja a
nagyobb reakcidsebesség és a
nagymértékd  diasztereosze-
lektivitds. (Némi enantiosze-
lektivitds is  megfigyelhetd
volt.)

Bork&savval mddositott nikke-
len /3-oxo0-karbonsavésztereket
és 1,3-diketonokat lehet nagy
enantioszelektivitassal (=90%)
hidrogénezni (26. é&bra). A
fellleti komplexek szerkezeté-
re szdmos variacid talalhaté a
szakirodalomban, fiiggéen a
reaktanstol és természetesen a
szerz6ktél: pl. /3-oxo-vajsav-
etilészter esetén (27. dbra) vagy
az a-fenil-fahéjsav esetén (28.
abra) vagy a 2-hexanon esetén
(29. abra). Pivalinsav komo-di-
fikator szerepe: intermoleku-
laris k6lcsénhatas atjan rogziti
a2-hexanont afellleten. Ipari-
lag is megoldott termék a tetra-
hidrolipsztatin (egy lipdz inhibi-
tor) (30. &bra). Az el6allitas
kulcslépése aszimmetrikus
hidrogénezés (6-100 kg di-
menzi6, Hoffmann-de La-
Roche).

Cinkona-alkaloidokkal mddo-
sitott Pt katalizatorok az a-oxo-
karbonsavészterek aszimmet-



Térkémidi tényezGk szerepe a fémkatalizisben

(CH2)7CH3 /(CH2)7CH3 /(CH2)7CH
7=0 "OH
<
COOEt COOEt
HO'.,.~"COOH
HOMCOOH

tetrahidrolipsztatin

30. é&bra

rikus hidrogénezésére bizonyultak alkalmasnak (31. abra). Pirosz616sav-észte-
rek esetén 95%-0s enantioszelektivitast is leirtak. Feliileti komplexek tekinte-
tében itt is szamos szerkezet és ennek megfelel6en tébb magyarazat talalhato.
Egy ilyen folyamat is ipari bevezetésre kerllt, nevezetesen abenazepril (vérnyo-

Orito és masok, 1979

31. &bra
. . (0]
Pd/BaSO./cinchonine
.Cl THF/N(bu) Pt/A”Oycinchonidine r =
COOEt
Cl ee =50% X ee =80-85% n
h° 1
I O
CHjCOOH
benazepril
. . cinchonidine
cinchonine
32. &bra
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mascsokkentd gyogyszer; 10-200 kg-os dimenzid Ciba-Geigy). A kulcslépés
az a-ketoészter kiralis hidrogénezése (32. abra).

Néhany gyakorlati példa bemutatasaval probaltam illusztralni a heterogén
katalitikus sztereokémiai kutatasok allasanakjelenlegi helyzetét.

Az eddigi kutatasi eredmények az alabbi szempontokra hivjak fel a figyel-
met: a sztérikus hatdsok szerepe nagyobb, mint az oldatokban lejatsz6do
homogén katalitikus reakcidkban, a kémiai torténést nemcsak a reaktansok
térszerkezete, hanem aszilard feliilet geometriaja is meghatarozza, az adszorp-
cio soran - areakcio korilményeit6l fliggéen - nemcsak a reaktans konforma-
cidja, hanem akatalizator feliileti rendezettsége is megvaltozik, azaz kdlcséno-
sen hatnak egymasra, meghatarozo6 tényezd a geometriai 6sszhang kialakulésa
a fellilet és a reaktans kozott, a reaktans a legkevéshé gatolt oldalrél adszorbea-
l6dik a feluletre, a reagalé molekulaknak térben hozza kell férnidok az aktiv
centrumokhoz, a sztereokémii és elektronikus tényez6k altalaban nem vé-
laszthatok szét.

Az dsszefoglaldjelleg( attekintést legyen szabad zarnom az alabbi kévetkez-
tetésekkel, illetve megjegyzésekkel:

- ugy tlnik, ahomogén katalitikus folyamatokra vonatkozo térkémiai tor-
vényszer(iségek, célszer(i médositasokkal, eredményesen alkalmazhatdk ahe-
terogén fémkatalitikus folyamatok értelmezésére;

- ugyanakkor sajnalattal kell megallapitani, hogy olyan altalanos térvény-
szer(iségek felallitdsara még nem kerilt sor, amelyekkel egy reakci6 sztereo-
kémiai lefutasat el6re meg lehetne mondani;

- az eddigi vizsgalatok igazoltadk, hogy a sztereokémiai vizsgalatok Iényeges
ismereteket nydjtanak a reakciomechanizmusok felderitéséhez;

- nagyjelent8séglinek kell tartanunk, hogy a heterogén katalitikus folyama-
tok sztereokémigjara vonatkozo vizsgalatok eredményei ma mar nélkildzhe-
tetlenek a szintetikus szerves kémia gyakorlataban;

- a heterogén katalitikus kiralis szintézisek kivitelezése sokoldali, komplex
sztereokémiai tanulmanyok és vizsgalatok nélkil nem juthatott volna el a mai
produktiv szakaszaba.

A fentiek alapjan lathatd, hogy még nagy feladatok véarnak a kutatdkra,
hiszen, egyetértve a mar idézett kongresszussal, ,,a kutaték mélyen bent van-
nak ugyan az alagUtban, de az ismeretek felhalmozodasa ellenére ma még csak
keresik a fényt az alagut végén”.

Mivel ez al6l nem Kkivétel a bemutatott részteriilet sem, remélhet6leg
nagyobb elGrelépés varhaté ajovd évi bazeli szimpoziumtol, amely kiemelt
programjava tette a heterogén katalitikus szerves kémiai reakciok sztereo-
kémiaja legtjabb eredményeinek attekintését.
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