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A katalizis torténete
Kieerigie (Lo14); a savak elssegitik a keményité glikozza valo atalakitasat

Elueapeiey Brivy (F516) 2 metan ¢s a leveps elegye lang nclkul is ég finom
closzlast platina (platinaszivacs ) jelenléteben

gént, amely levegs jelenléteben szobahsmérsékleten meggyulladt ¢s vizze
coctt el. — oOngyajto készulcket szerkesztett — Zn + H, SO, reakcidjaban
lképzsds Ho -t hasznalta fel

Keeloleler € Eéitocr a plating veszit , gyajtoerejebol”, ha NIH, 0670k crik, de
hevités utjan az eredeti aktivitas helyreallithat6. — katalizatormérgezés
i eiekyvizsoalta reszletesebben ed4-ben



e a bt (ki) a katalizis névadoja

“ezt az anyagok katalitikus erejenek fogom nevezni

.. A katalitikus er§ ténylegesen azt jelenti, hogy az anyagok puszta
jelenlétiik ¢s nem sajat affinitasuk kovetkeztében képesek az

adott ho-
mérsékleten szunnyadd affinitdsokat feléleszteni.”

Vlialo €1yl lcfelvetette azt, hogy egy anyag a puszta jelenlétével
hatna mas anyagokra.

Definiciéja szerint a katalizator ,,moédositja egy reakcio iranyat vagy
sebességét, de nem jelenik meg a teakcio végtermekei kozott”



Fontosabb fordulépontok az ipari katalizisben

Heterogén katalizis

1860 Deacon process sosav oxidacio,

1875 ammonia oxidacio

1902 kéndioxid oxidacio

1905-1912 ammonia szinteézis

1923 metanol szintézis

1930-1950 krakkolas, reformalas

1940- Ziegler-Natta etilén polimerizalas

Homogén fémkomplex katalizis ipari alkalmazasa:

1950- Wacker szint€zis, ecetsav eloallitas
1960- zeolitok alkalmazasa
1970- gepkocsi kipufogo katalizatotok

1980-
szintézisekben



Alapiogalmals a karalizisbern
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A katalizatorok ¢s a katalitikus folyamatok csoportositasa

A katalizator halmazallapota szerint:
gaz, folyadek, szilard

A katalizator anyaga alapjan:

\

erveilen (gazok, femek, femoxidok, szervetlen savak, bazisok stb)
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eryes (enzimek, szerves savak stb.)

A katalitikus reakcio kivitelezése szerint:
ustreakcio (a katalizatort €s a reaktansokat egyidoben juttatjak be a
reakciotetbe, €s adott kotillmenyek kozott adott ideig hagyjak teagalni)

folyamatos ataramlasos (a reaktansokat adott sebességgel aramoltatjak
at a rogzitett katahzator agyon)



A katalitikus hatas alapjan:

sav-bazis katalizis
enzimkatalizis
fotokatalizis

clektrokatalizis stb.

A katalizator és a reaktansok fazisai szerint:

azonosak: hormogén katalizis — oldhato femkomplexek

kiilonb6zdek: heterogén katalizis

heterogenizilt homogén komplexek



Alapfogalmak a katalizisben

Lo jN2 + 3H2 ZNH3.
[RhCI(PPh3)s]

NN NF HHy T S Fe/K Al,O;




Alapfoga]mak a katalizisben

Szelektivitas
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A katalizis napjainkban kutatott iranyai

1985- sztereoszelektiv katalitikus reakciok
1990- enzim katalizis alkalmazasa
2000- organo katalizis

A ,state-of-the-art” katalizator:

oleso ¢és konnyen hozzaférhets anyagokbol (fem, ligandum és a
hordozo)

egyszeriien legyen elsallithato
kényelmesen kezelhets —> hetetogén vagy hetetogenizalt
homogén

megfelel6en aktiv ¢s mutasson jo szelektivitast a killonb6z6
funkcios csoportok tekinteteben.

1. S. Fleischer, S. Zhou, K. Junge, M. Bellet, Angew. Chem. Int. Ed. 52, 5120 (2013).



Napjaink karalizis kurardsal

komplexek — terulet
robalja meg eg [teni
| 1 C = CSILEC
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A heterogenizalt katalizatortol:
o)
) L4 ~ ) ~ 4 4
a homogenhez hasonlo eSS
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komplexek komplexek



[FELErogenizalt KOMPIEXEK
Mindkét elsallitasi lehetségnek vannak elényei és hatranyai.

I. Beépitett komplexek:
nagyon hasonléak az oldatban 1évé komplexekhez, valojaban
nincsenek rogzitve — meg6rzi a homogén fazisa aktivitast és
szelektivitasta
a zeolit belsejenek mérete meghatarozza a komplex méretét
a szemcsen beluli difftizié csokkenheti a katalitikus aktivitas

I1. Feliilethez régzitett komplexek:
kulcs kérdés az optimalis k& erd, ha til gyenge, leoldédhat a komplex
ha tul ergs csokkentheti a flexibilitast, mialtal a szelektivitast

Kezdeti vizsgalatokban, a ligandumot rogzitették a hordozohoz, majd
képeztek a komplexet

elss heterogenizilt enantioszelektiv katalizator ( kiralis DIOP-analog)



Heterogenizalt komplexek

AN L2 N L2

4 LALLM

 —
(ab
o
J—
7.\
| —

£ £ 7 4 £ y ., o J
A képzes — temmelioncserelt zeolitot alakitjuk ki,
n )




-

r 4 ok 4
Iereroveniza

2. a zeolitot épitik a komplex kore

| eleny: az izolalt komplex jellemezhets, tisztithato
hatrany: a zeolit szintézis drasztikus koriilményei
olyan zeolit szintezis alkalmas, ami nem igényel drasztikus koriilmenyeket
A, o
NG

A Jacobsen-komplex elhelyez-
kedése az MICM-22 nagylitegé-
ben a Cerius2 programmal vég-
zett szamitasok szerint

¥

2. G. Gbery, A. Zsigmond, K.J. Balkus, Caral, Letz. 74 (2001) 77



[Heterogenizalt komplexek:

I1. Feliilethez rogzitett komplexek:
kulcs kerdés az optimalis kéts ers — tal gyenge, leaching
tul eros, szelektivitas csokkencs

altalaban nem kozvetleniil kotik a hotdozohoz, megfelels hossztisaga
oldallanccal — szintetikus kihivas

R. I'.. Augustine modszer: nincs sziikseg szintetikus beavatkozasta,
lehorgonyz6 anyagot hasznal — heteropolisavat
elénye, barmilyen komplex hozzakéthets a feliilethez
nincs meéret vagy atalakitas kovetelmeény
a kapott katalizator t6bb ciklusban is hasznalhato, leaching nélkiil



Heterogenizalt komplexelk:
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Az elsallitott katalizatorok aktivitdsa és szelektivitasa
!
a homogén komplexekhez hasonlitjak — fajlagos aktivitas (TOF)
vart eredmeny: kisebb a fajlagos aktivitas, diffzi6
tapasztalt eredmény: valtozo, van amikor sokkal nagyobb, mint a homogén

l

értelmezésére szamos elméletet dolgoztak ki
Site-isolation — nincs dimet, izolalt aktiv helyek, molekularisan diszpergaltak
Deformacio — a zeolit nagyiiregen beliil, ha nagy merett a komplex
| alak torzulas, nagyobb energiaju allapot = entactic

Confinement concept — a korlatozott méreti titegekben jobban érvényesiil a
kiralis csoport iranyito hatasa



/KA talILIKUS 01y diiiatok

» green chemistry ” — lehet6 legkevesebb anyag, olddszet, katalizator
felhasznalasaval

minél jobb hatasfoka folyamatok: kulcs kérdés a szelektivitas

A katalitikus folyamatok szelektivitdsa — kézismert, hogy a legszelektivebb
katalizatorok az enzimek — igy igyekeznek az enzimeket modellez6
katalizaterokat kialakitani

l
JellemzOjiik: nagy szelektivitas, ismert mechanizmus, tervezheto katalizator
Hatranyulk: érzekenység, nehéz kezelhetGseg €s a dragasag
l

Ezért fontosak a kutatasok a j6 modellek, dtmenetifém-komplexek ujra

felhasznalhatosagara — heterogenizalas
két egymassal nem elegyed6 oldoszetben valo
alkalmazasuk — vizes/ szerves oldoszer kétfazisu katalizis

l

Dr. Joo6 Ferenc, Debreceni Egyetem



Szelektiv katalitikus folyamatok




Szelektiv katalitikus folyamatok

[HRh(CO)(TPPTS);] CHO
———————————————————————————————-
AN+ CO+H; — o= N
120°C, 5 MPa o5

fazis elvalaszto

E. Kuntz, 1976
B. Cornils, 1984

a katalizator vizes oldata




Szelektiv katalitikus folyamatok

rmann, W.A.; Kohipaintaer, C.W. (1998). .-~
& Sons. 52 r"~_’, .

’l’f“lrl(l

- YOrk: /J in

@D

AT


https://en.wikipedia.org/wiki/Ligand
https://en.wikipedia.org/wiki/TPPTS#cite_note-1
https://en.wikipedia.org/wiki/Inorganic_Syntheses

Szelektiv katalitikus folyarmatok

Ru catalyst OH

+  Hp :
t-BuOK (0.45m%) N
(1-45 bar) _ ! Ar R
|-PFO'H, 24-30° C ee 80—98%

[S1-[R]

ee (%) = 1sT+[R]

100

Acetofenon (Ar = C,H., R = CH,):
nketc-n/nkatalizétnr: 2400000
T=30°C; p=45 bar

t =48 ora; hozam: 100 %; ee: 80%

TOF: 228 000 h™* (30 %-o0s konverzional) Arz

(S)-BINAP S S)-DPEN
(Ar = Ph) (S.51D

es mts.-1 Angew. Chem. Int, Ed., 57, 1703-1707 (1993)



Szelektiv katalitikus folyamatok




Szelektiv katalitikus folyamatok




Szelekitiv katalitikus folyamatok

Klasszikus (KR) Dinamikus (DKR)
gyors ha Krae>>kg,>>k|, akkor 100 % ee is elérhetd

lassu

enzim + atmeneti fém

Kombinalt katalizis - rais termek

szubsztratum ——

OH Ru-katalizator (4 mol%)

Novozym-435
PCPA (3 ekvivalens)

OH toluol, 70 °C
(R, R)

Ru-katalizat
u-katalizator: g, 63% 97% ee
(RR)/ mezo=286/14
P Ph

oc\“ "r‘co

PCPA: p-klor-fenilalanin




Organo katalizis — a kémiai reakciok olyan gyorsitésat jelenti, amelyet
stochiometrikus mennyiségi szerves adalékkal ériink el

| fém atomot nem tartalmazo

Jelentsségiik az utdbbi években megnétt, mert hatékonysaguk és
szelektivitasuk vetekszik szamos mas katalitikus modszerrel —

Hatékony eszkoz akar komplex molekulavazak felépitésére

Bizonyitékok vannak ra, hogy az élet keletkezése soran a f61don pl: a
cukrok organokatalitikus folyamatokkal jottek létre €s vezettek a
kiralitas clterjedéschez

[feként a kiralitds bevezetése kapott hangsulyt az utobbi néhany
évben — enantioszelektiv organokatalizis — oriasi gyakorlati
jelentssége



Mi a legnagyobb kihivas az organokatalizisben?
} szamos reakcio esetén superior teljesitmény —
pl: 1. L-prolin katalizalja jol az aldol és a Mannich reakciokat
2. Cinchona alkaloidok az enantioszelektiv atalakulasok sorat
Kifejlesztettck a , site-selective” reakcitk sorat organokatalitikusan

A mechanizmusok feltérképezése is halad elsre: az organokatalitikus
reakciok vagy szorosabb vagy lazabb atmeneti allapottal rendelkeznek,
| mint a hagyomanyos teakciok

mintha kovalensen kétott reakcio partnerek lennének

A lazabb atmeneti allapot pedig vagy H hid kétési vagy ion par szerkezeti

A Suzuki, Sonogasira és Heck kapcsolasi reakciok eddig datmeneti fém
komplexszel voltak katalizalhatok

ma fém mentes koriillmeények kozott is jol mikodnek



A katalizis torténete — fogalom Berzelius
— definicio Ostwald
2. Alapfogalmalk a katalizisben
folyamatok csoportositasa:
a katalizator halmazallapota, anyaga, hatasa,
a reakciok kivitelezése, fazisai
homogén, heterogén katalizis: elényei, hatranyai
aktivitas és szelektivitas:
TON, TOE, kemo- tegio ¢s sztereoszelektivitas
9. Napjaink katalizis kutatédsa
heterogenizalt fémkoplexek eldallitasuk
aktivitasuk. szelektivitasuk
szelektiv katalitikus folyamatok

kemoszelektiv folyamat: fah¢jaldehid hidtogénezese
vizes/szerves oldoszerben



folyamat: propén hidroformilezése
Rhone — Poulenc kétfazisu eljarasa
folyamat: ketonok hidrogénezése
Noyori katalizator Ru(BINAP)
kinetikus madulasav két

elvalasztasa

rezolvalas
, akar 100 % ee is elérhets
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