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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Na Slici 1. (lijevo) shematski je prikazan meduprodukt kompleksa (1) kakav se pojavljuje u
organometalnoj katalizi. U ovakvom su shematskom prikazu na atom prijelaznog metala
koordinacijski povezani reaktant tj. supstrat i odgovarajuci ligandi (L). Kataliticka aktivnost
diktirana je stereoelektronskim svojstvima Kkataliticki aktivnog mjesta pri ¢emu su
stereolektronska svojstva direktno povezana s interakcijama u prvoj koordinacijskoj sferi koja
je sadinjena od atoma prijelaznog metala i liganada (ukljucujuéi i supstrat), a koji su vezani na

metalni centar?.

Utjecaj interakcija u prvoj koordinacijskoj sferi na ishod reakcija poznat je u organometalnoj
katalizi ve¢ gotovo pola stoljea. U posljednje vrijeme se prilikom dizajna ucinkovitih
organometalnih katalizatora sve viSe paznje pridodaje interakcijama koje su nesto udaljenije od
reakcijskog centra pa u tim slucajevima govorimo o interakcijama u drugoj koordinacijskoj

sferi.

Pojam druge koordinacijske sfere moZemo objasniti promatranjem shematskog prikaza na Slici
1. (desno). Meduprodukt kompleksa (2) konstruiran je na nac¢in da su u prvoj koordinacijskoj
sferi na sredi$nji atom metala koordinacijski povezani odgovarajuéi ligandi te supstrat. Drugoj
koordinacijskoj sferi u ovom slucaju pripadaju sve one interakcije kao i oni dijelovi kataliticki
aktivnog kompleksa koji nisu izravno povezani na sredi$nji atom metala, a u ovakvom su

shematskom prikazu oznaceni ruZicastom bojom.
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§ 1. Uvod 2
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Slika 1. Prikaz prve i druge koordinacijske sfere kompleksnih meduprodukata u

organometalnoj katalizi.

Dizajn organometalnih sustava ¢ija je uéinkovitost posljedica interakcija u drugoj
koordinacijskoj sferi Cesto je posljedica bioinspiracije tj. oponasanja molekula iz prirode.
Takve interakcije udaljenih dijelova molekula karakteristiéne su za enzime tj. bioloski aktivne
katalizatore koji na ovaj nacin kontroliraju primjerice oblik kataliticki aktivnog mjesta i

prilagodavaju ga supstratu enkapsuliraju¢i tako supstrat u kataliti¢ki aktivno mjesto.

Ovakve interakcije u najceséem slucaju mozemo opisati vodikovim vezama, no u nastavku
ovog teksta nece biti rije¢ o takvim interakcijma ve¢ ¢e se posebna paznja posvetiti manje
istrazenim interakcijama koje su po svojoj prirodi Cesto slabije od vodikovih veza (ion-ion
interakcije, kation-krunasti eter interakcije, m-interakcije, halogenska veza, interakcije
Lewisovih baza i Lewisovih kiselina te metal-dusik interakcija). Energija ovakvih interakcija
&esto je izuzetno niska (1 kcal mol™), ali bitna za osjetljivu kontrolu (regio, diastereo, enantio)
ishoda kataliziranih reakcija.
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§ 1. Uvod

Interakcije u drugoj koordinacijskoj sferi osim po prirodi interakcije mozemo dodatno podijeliti

na dva tipa. Prvi tip interakcija odgovoran je za samoorganizaciju katalizatora (3) dok je drugi

tip interakcija odgovoran za predorganizaciju supstrata (4) (Slika 2)2.

A—=—1I

4

Slika 2. Shematski prikaz interakcija u drugoj koordinacijskoj sferi koje utjecu na

samoorganizaciju katalizatora (3) i predorganizaciju supstrata (4).

Marko Purié Kemijski seminar |



8 2. Literaturni pregled 4

§2. LITERATURNIPREGLED

2.1. lon-ion interakcije

lon-ion interakcije izmedu pozitivno nabijenih kationa i negativno nabijenih aniona su po svojoj
prirodi elektrostatske interakcije. Ovakve interakcije opisane su Coulombovim zakonom pri
¢emu je Coulombova sila odnosno jakost ovakvih interakcija proporcionalna naboju Cestica
odnosno obrnuto proporcionalna njihovoj udaljenosti. U slucaju ion-ion interakcija u drugoj
koordinacijskoj sferi, kao nabijene Cestice djeluju dijelovi molekula. Tako primjerice u
interakcije mogu uéi nabijeni dijelovi liganada vezanih na metalni centar (samoorganizacija
kompleksa) odnosno nabijeni dijelovi liganada kataliticki aktivnog kompleksa udaljeni od
metalnog centra koji su u elektrostatskoj interakciji s nabijenim dijelovima supstrata

(predorganizacija supstrata).

2.1.1. Samoorganizacija katalizatora ion-ion interakcijama

Na Slici 3. prikazana je iridijem katalizirana reakcija C-H borilacije spoja 5 u kojoj kao produkt
nastaje spoj 6 pri ¢emu dolazi do uvodenja borilne skupine u meta polozaj jednog od dva arilna
supstituenta. Kao ligand kori$ten je akiralni sulfonirani bipiridin (obojan zeleno) u kombinaciji
sa kiralnim kationom izvedenim iz dihidrokinina (obojan zuto). Na strukturnoj formuli
prijelaznog stanja 7 prikazanog na Slici 3. mozemo uoditi da SO3™ skupina liganda ostvaruje
vodikovu vezu s amidnom skupinom supstrata te ion-ion interakciju s pozitivno nabijenim
kationom izvedenim iz dihidrokinina. Na ovaj nacin samoorganizirani katalizator diktira
orijentaciju supstrata na na¢in da do borilacije dolazi selektivno u meta polozaju jednog od dva
arilna supstituenta zbog Cega je reakcija reagioselektivna. Bitno je napomenuti da je ova
reakcija desimetrizacije takoder i enantioselektivna pri ¢emu je enantioselektivnost diktirana

vodikovom vezom koja nastaje izmedu SOs™ skupine liganda i amidne skupine supstrata®*.
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8§ 2. Literaturni pregled 5
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Slika 3. Prikaz samoorganizacije katalizatora ion-ion interakcijom izmedu kiralnog kationa i

negativno nabijenog liganda u iridijem Kkataliziranoj reakciji C-H borilacije.

2.1.2. Predorganizacija supstrata ion-ion interakcijama

Predorganizacija supstrata ion-ion interakcijama ostvaruje se interakcijom pozitivno nabijenih
(kationskih) dijelova liganada i negativno nabijenih (anionskih dijelova) supstrata odnosno
obrnuto. Vazno je napomenuti da osim povoljnih interakcija na molekularnoj razini, u ovakvim

slu¢ajevima moZe do¢i i do nastanka nepoZeljnih agregata.

Na Slici 4. prikazana je rodijem katalizirana reakcija hidrogeniranja 1,1-disupstituiranih
terminalnih olefina koji sadrze karboksilnu skupinu (8) u kojoj kao produkti nastaju 2-
supstituirane karboksilne kiseline (9). Kao ligand koriSten je P-kiralan derivat ferocena koji
sadrzi funkcijsku skupinu tercijarnog amina. Promotrimo li strukturu meduprodukta 10,
mozemo uoditi da prilikom reakcije dolazi, izmedu ostalog, do deprotoniranja karboksilne
skupine supstrata pri ¢emu kao baza reagira duSikov atom amino skupine liganda. Takav
ngativno nabijen supstrat u meduproduktu 10 stoga je orijentiran na nacin da dolazi do povoljne
ion-ion interakcije izmedu negativno nabijenog karboksilata supstrata i pozitivno nabijenog
kvaternog atoma dusika liganda. Pozicioniranjem supstrata na ovakav nacin postignuta je
izvrsna enentioselektivnost ovakvog hidrogeniranja (do 99% ee). Zanimljivo je i za napomenuti
da su na ovaj nain postignute vrijednosti obrtnog broja (engl. turnover number, TON)

kataliziranih reakcija dosezale vrijednosti od 20 000*
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8§ 2. Literaturni pregled 6
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Slika 4. Prikaz predorganizacije supstrata ion-ion interakcijama u slu¢aju rodijem katalizirane
reakcije hidrogeniranja 1,1-disupstituiranih olefina koji sadrze karboksilnu funkcijsku

skupinu.

2.2. Kation-krunasti eter interakcije

Krunaste etere moZemo opisati kao cikli¢ke ili makrociklicke strukture koje se sastoje od niza
-CHa- tj. metilenskih skupina, a u kojima je nekoliko (4,5,6,...) metilenskih skupina zamijenjeno
atomima kisika. Poznato je da krunasti eteri imaju veliki afinitet za kompleksiranje kationa
alkalijskih metala (Li*, Na*, K*, Cs"). Konstanta stabilnosti ovakvih kompleksa povezana je s
veli¢inom kationa, brojem kisikovih atoma odnosno veli¢inom ,,Supljine‘ u krunastom eteru te

prisutno$¢u drugih heteroatoma u strukturi krunastog etera.
2.2.1. Kationi alkalijskih metala kao ,, kofaktori “ u organometalnoj katalizi

Motivi krunastih etera u strukturama organometalnih katalizatora do sada su dobro istraZeni.
Interakcije krunastih etera s kationima alkalijskin metala u drugoj koordinacijskoj sferi
kataliti¢ki aktivnog kompleksa mozemo usporediti s interakcijama dijelova proteina i kofaktora

u bioloski aktivnim sustavima iz kojih ovakvi motivi vjerojatno i vuku bioinspiraciju.

Ovakve interakcije koristene su primjerice u enentioselektivnoj katalizi reakcija hidrogeniranja
kako je to i prikazano na Slici 5. U ovom sluc¢aju radi se o rodijem kataliziranoj reakciji u kojoj
iz olefina 11 nastaje (R)-enantiomer spoja 12. Kao ligand koristen je kiralni bis-fosfit koji sadrzi
fleksibilnu distalnu oligo(etilenglikolnu) okosnicu. Dodatkom kataliticke koli¢ine cezijevih soli
dolazi do kompleksiranja pri ¢emu se fleksibilna oligo(etilenglikolna) okosnica liganda strogo

ureduje tako da nastaje kompleks (13) koji motivom podsjec¢a na kompleks krunastog etera s
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8§ 2. Literaturni pregled 7

kationom alkalijskog metala. Na ovaj nacin dolazi do priblizavanja fosforovih atoma tj. donora

koji se sada nalaze u poloZzajima povoljnima za koordiniranje atoma prijelaznog metala(rodij)®.

[Rh(cod),]BArF Me
1 mol%
Meozc\J\COZMe S 2112 molz/o) Meo,c. I co,Me
11 Cs* (1,56 mol%) 12
H, (20 bar) (R)
99% konv.
99% ee

Slika 5. Utjecaj cezij-krunasti eter interakcije na uredivanje strukture liganda u rodijem

kataliziranoj reakciji hidrogeniranja.

Jo§ jedan zanimljiv primjer Kation-krunasti eter interakcije u drugoj koordinacijskoj sferi
prikazan je na Slici 6. U ovom sluc¢aju radi se o rodijem kataliziranoj reakciji hidrogeniranja pri
¢emu iz dehidroaminokiseline 14 nastaje (S)-enantiomer aminokiseline 15. Struktura 16
predstavlja kompleks rodija s kiralnim (S)-aza-krunaPhos supramolekulskim ligandom koji
sadrzi kiralnu fosforamiditnu okosnicu. Metalni centar u ovakvoj strukturi ostvaruje kation-
krunasti eter interakcije te kao takav nije kataliticki aktivan. Dodatkom natrijevih soli dolazi
interakcije natrijevog kationa s podjedinicama krunastog etera pri ¢emu nastaje kataliticki
aktivan kompleks 17 u kojem je metalni centar slobodan za daljnju koordinaciju. Na ovaj nacin
dobiven je tzv. ON/OFF switch pri ¢emu su u nekoliko ciklusa dodavane naizmjeni¢no natrijeve
soli odnosno [2.2.2]kriptand S$to je uspjeS$no uzrokovalo paljenje odnosno gasenje kataliticke

aktivnosti kompleksa®
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8§ 2. Literaturni pregled
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Slika 6. Prikaz katalitickog sustava koji zbog kation-krunasti eter interakcija u drugoj

koordinacijskoj sferi ima svojstva tzv. ON/OFF switcha.

2.2.2. Predorganizacija supstrata kation-krunasti eter interakcijama

Na Slici 7. prikazan je kemijski sustav u kojem kation-krunasti eter interakcija u drugoj

koordinacijskoj sferi ima za posljedicu pozicioniranje supstrata. Termodinamicki gledano, sve

metilenske skupine supstrata 18 jednako su podlozne oksidaciji. Ipak, promotrimo li strukturu

prijelaznog stanja 21 na kojoj je prikazana amonijev kation-krunasti eter interakcija, mozemo

uociti da se u ovakvom katalitickom sustavu ugljikovodi¢ni lanac supstrata pozicionira na nacin

da su ugljikovi atomi C8 i C9 najpodlozniji oksidaciji §to objasnjava visoku regioselektivnost

(81%) ovakve oksidacije. Pri tome kao produkti nastaju karbonilni spojevi 19 i 20°.

Marko Puri¢
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8§ 2. Literaturni pregled 9

NH3BF, NH3BF, NH.BF, [

1.) [Mn] (1 mol%)
H202, AcOH +
2.) Ac,0, NEts

(o)
(o)
Me Me Me
18 19 20
C8 +C9 _
selektivnost 81% 21

Slika 7. Manganom katalizirana oksidacija ugljikovodi¢nog lanca spoja 18. Regioselektivnost
reakcije diktirana je pozicioniranjem supstrata kation-krunasti eter interakcijom u drugoj

koordinacijskoj sferi.

2.3. m-interakcije

n-interakcije vrsta su medumolekulskih interakcija u kojima sustav m-molekulskih orbitala zbog
dodatne stabilizacije ulazi u interakciju s CH-skupinom, drugim =-sustavom, kationom ili
anionom. Energija ovakvih interakcija u pravilu je niza od 3 kcal mol™. lako slabe, ovakve
interakcije ponekad su odgovorne za ishode prijelaznim metalom kataliziranih reakcija, a
pogotovo kada je uz w-interakciju prisutna i neka druga, jaca interakcija poput vodikove veze.
U nastavku teksta bit ce opisani primjeri CH-m, -1 i
n-kation interakcija u drugoj koordinacijskoj sferi. Primjeri m-anion interakcija u drugoj

koordinacijskoj sferi organometalnih katalizatora jo$ uvijek nisu poznati.
2.3.1. CH-x interakcije

Na Slici 8. prikazana je stereoselektivna rodijem katalizirana reakcija 1,4-adicije arilboronske
kiseline na derivat kumarina 22 u kojoj nastaju derivati 4-arilsupstituiranog dihidrokumarina
23. Reakcija je katalizirana u prisutnosti kiralnog fluoriranog MeO-BIPHEP liganda. Prikladan
ligand dizajniran je kvantno-mehanickim proracunima oslanjaju¢i se na potencijane CH-x
interakcije koje su prikazane na strukturnoj formuli prijelaznog stanja 24. Arilni prsten liganda

(prikazan zeleno) ostvaruje dvije CH-m interakcije s prstenom kumarina (prikazan ruzicasto)
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8§ 2. Literaturni pregled 10

pri cemu do arilacije dolazi selektivno s jedne strane ravnine u kojoj se nalaze polozeni

prstenovi kumarina®.

[RhCI(CoHy)lo Ar
SN (0,05 mol%) N
| P L(0,05 mol%)
R N0 Yo ArB(OH), R N0 N0
NaHCO,
22 23
25-95% 24
99% ee — -

Arf = 3-F-4-CF5-CgH5
Slika 8. Prikaz utjecaja CH-x interakcija u drugoj koordinacijskoj sferi na ishod

enentioselektivne 1,4-adicije arilboronske kiseline na derivate kumarina.

2.3.2. m-m interakcije

Izvrstan primjer reakcije u kojoj n-n interakcija u drugoj koordinacijskoj sferi doprinosi kontroli
regioselektivnosti i stereoselektivnosti odnosno diastereoselektivnosti prikazan je na Slici 9.
Radi se o srebrom kataliziranoj reakciji u kojoj spoj 25 podlijeze intramolekulskoj aminaciji pri
¢emu uz glavni produkt, spoj 26, nastaje i spoj 27. Reakcija je katalizirana u prisutnosti tris(2-
piridilmetil)amina kao liganda. Regioselektivnost i diastereoselektivnost ovako katalizirane
reakcije posljedica su pozicioniranja supstrata n-r interakcijama izmedu aromatske benzilne

skupine supstrata i prstena piridina kako je i pokazano strukturom prijelaznog stanja 28°.

QL
HN” Y0 H
Me
Me . — 1
HoN_ W
§=0 26
H (o] H
Me  AgOTf (10 mol%) .
Me tpa (12,5 mol%
PhlO
QL
25 92 % AN
4,3 (>19:1dr): 1 H O NHMe 28
©)\MMG -
27

Slika 9. Kontrola regioselektivnosti i diastereoselektivnosti srebrom katalizirane

intramolekulske aminacije spoja 25 - interakcijama u drugoj koordinacijskoj sferi.
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8§ 2. Literaturni pregled 11

2.3.3. n-kation interakcije

n-kation interakcije u drugoj koordinacijskoj sferi kompleksa u organometalnoj katalizi u
pravilu su rjede od ostalih m-interakcija. Dizajn sustava ¢ija ucinkovitost potjece, izmedu
ostalog, od slabih n-kation interakcija u drugoj koordinacijskoj sferi relativno je tezak te se ove

interakcije u pravilu dokazuju a posteriori, kvantno-mehanickim prorac¢unima.

Na Slici 10. prikazan je jedan takav sustav. U ovom slucaju radi se o bakrom kataliziranoj
desimetrizaciji biarila 29 pri ¢emu dolazi do alkiliranja na meta polozaju jednog od dva arilna
prstena. Kao glavni produkt nastaje jedan od dva enentiomera spoja 30. Na Slici 10. prikazana
je struktura prijelaznog stanja 31 u kojem su na atom bakra koordinirani kiralni ligand tj. peptid
te supstrat 29. Enantioselektivnost reakcije uvjetovana je pozicioniranjem supstrata pod

utjecajem nekoliko n-cezij interakcija u drugoj koordinacijskoj sferi prijelaznog stanja 31%°.

Me

Me Me
PORe
FgcJ\H NH

B B
r ro)\CF3

29

Cu(MeCN)4BF 4
(5 mol%)
L (10 mol%)
CSQCO3

dietil-malonat

Me

AT

B
Et0,C” “CO,Et rOJ\C Fs

NH — 31 —

30

do 74%
do 92:8 er

Slika 10. Utjecaj n-cezij interakcija na ishod bakrom katalizirane desimetrizacije biarila 29.
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8§ 2. Literaturni pregled 12

2.4. Halogenska veza

Halogenska veza vrsta je nekovalentne medumolekulske interakcije koja nastaje izmedu
elektronima siromasnih atoma halogena i elektronima bogatih Lewisovih baza. Na Slici 11.

prikazana je halogenska veza izmedu molekule donora 32 i molekule akceptora 33.

FF
F F
32 33

donor akceptor

Slika 11. Prikaz halogenske veze koja nastaje medumolekulskom interakcijom izmedu donora

halogenske veze i akceptora halogenske veze.

Ovakva vrsta medumolekulske interakcije do sada je vrlo rijetko opisivana u kompleksima koji
se pojavljuju u organometalnoj katalizi. Jedan primjer takve interakcije prikazan je na Slici 12.
Radi se o rutenijevim kompleksom (36) kataliziranoj 1:1 metatezi molekule spoja 34 pri ¢emu
(nakon redukcije) nastaje njen makrocikli¢ki dimer 35. S obzirom da svaka molekula spoja 34
sadrzi po dvije dvostruke veze, u klasiénim uvjetima metateze, nastala bi smjesa razlicitih
oligomera pocetnog spoja. Ipak, ovakav povoljan reakcijski ishod mogu¢ je u prisutnosti
katalitiCke koli¢ine tetra(jodperfluorfenil)etera (obojen plavo) pri ¢emu dolazi dolazi do
nastanka supramolekulskog sustava ¢iji je jedan dio prikazan strukturom 37. Iz strukture 37
vidljivo je da takav supramolekulski sustav nastaje povezivanjem atoma joda
tetra(jodperfluorfenil)etera s atomima dusika N-heterociklickog dijela supstrata halogenskom
vezom. Na ovaj nacin su dvije molekule spoja 34 fiksirane i spremne za rutenijem kataliziranu

metatezu koja ¢e u ovom slu¢aju dati molekulu prekursora spoja 3512
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NBoc
BocN BocN
— 1.) [Ru] (10 mol%) — 72
\ N "matrica” (5 mol%) N N _\
2.) NaBH,
MeOH
BocN 88% BocN NBoc
34 35
— s
N N
Mes— “Mes BocN
ol
Ra= o=
M \(o BocN
e
Me
36
37
"matrica”

Slika 12. Rutenijem katalizirana metateza spoja 34. Prikaz halogenske veze izmedu supstrata i

tetra(jodperfluorfenil)etera koji sluzi za reogranizaciju supstrata.

2.5. Lewisovi adukti

Zarazliku od do sada opisanih interakcija, interakcije Lewisovih baza s Lewisovim kiselinama,
ne mozemo opisati kao nekovalentne interakcije. Interakcijom Lewisove baze tj. donora
elektronskog para i Lewisove Kiseline tj. akceptora elektronskog para dolazi do nastanka
koordinacijske kovalentne veze i stvaranja tzv. Lewisovog adukta. Ovakve interakcije dobro su
poznate u opisivanju mehanizama organskih reakcija dok nasuprot tome, postoji relativno mali
broj sustava u organometalnoj katalizi u kojima su ovakve interakcije u drugoj koordinacijskoj
sferi opisane. Jedan od preduvjeta koji ovakve interakcije u moraju ispunjavati je i taj da budu
reverzibilne jer bi u suprotnom takva interakcija predstavljala potencijalno ,trovanje”

katalizatora.
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2.5.1. Predorganizacija supstrata stvaranjem Lewisovih adukata

Na Slici 13. prikazana je regioselektivna iridijem katalizirana reakcija borilacije tioanisola 38
u kojoj kao produkt nastaje ortho-borilirani tioanisol 39. Kao ligand koristen je bipiridin 40 Koji
je dodatno supstituiran Lewisovom kiselinom. Do stvaranja koordinacijske kovalentne veze
dolazi izmedu atoma sumpora tioanisola 1 atoma bora liganda pri ¢emu se supstrat
predorganizira na na¢in da je reakcija borilacije usmjerena u ortho polozaj kako je to i prikazano
na strukturi prijelaznog stanja 41'2. Ista strategija koristena je i u iridijem kataliziranoj
regioselektivnoj reakciji borilacije 2-metilpriridina u kojoj kao produkt nastaje meta-borilirani

2-metil piridin. Struktura 42 prikazuje prijelazno stanje takve reakcije u kojem je stvaranje

ekvivalentnih Lewisovih adukata zasluzno za regioselektivnost
borilacije®2.
©/8Me Iiood oMl &sm
L (6 mol%)
38 B;SLZZ 39
_ — [ -

7 N \

40 - -
41 42

Slika 13. Kontrola regioselektivnosti reakcija borilacije tioanisola i 2-metilpiridina stvaranjem

Lewisovih adukata u drugoj koordinacijskoj sferi.

Jo§ jedan izvrstan primjer kontrole regioselektivnosti reakcije stvaranjem Lewisovih adukata u
drugoj koordinacijskoj sferi prikazan je na Slici 14. Ponovno se radi o iridijem kataliziranoj
borilaciji pri ¢emu u ovom slucaju dolazi do borilacije benzamida 43, selektivno na para
poloZaju pri ¢emu nastaje produkt 44. Kao ligand koriSten je bipiridin 45 koji nije supstituiran
Lewisovom kiselinom (L.K.). U ovom sluaju regioselektivnost reakcije kontrolirana je
dodatkom katliticke koli¢ine Lewisove kiseline te je u tu svrhu koriSten metilaluminijev bis(2,6-

di-tert-butil-4-metilfeniloksid) 46. Iz strukture prijelaznog stanja 47 vidljivo je da do nastanka
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Lewisovog adukta dolazi interakcijom atoma kisika amidne skupine s atomom aluminija spoja
46. Na taj su nacin ortho i meta polozaji supstrata stericki zastieni zbog ¢ega do borilacije

dolazi selektivno na polozaju para.

o [Ir(cod)(OMe)], o B Bpin
(1 mol%) N -~
NEt, L (2 mol%) NEt,
Lewisova kiselina Bpin L= N7
~ |
45

(20 mol%) 44
43

Bopin, 92% Bpin

— I Me
t-Bu i t-B
N Bpin u
|
o’ _otB N~ tBu O
Me 17\ / ) -
Al H Ir LK = AI Me
OEtN oo N7 | T tBu O
t-Bu X Bpin t-Bu
Me
47 Me
L — 46

Slika 14. Kontrola regioselektivnosti iridijem katalizirane borilacije benzamida 43 stvaranjem

Lewisovih adukata u drugoj koordinacijskoj sferi.

2.6. Metal-dusik interakcija

Metal-dusik interakcija koordinacijske je prirode. U organometalnoj katalizi poznati su primjeri
u kojima ovakva interakcija ima za posljedicu stvaranje kataliticki aktivnih supramolekulskih
struktura, ali i oni primjeri kod kojih je metal-dusik interakcija odgovorna za predorganizaciju
supstrata. U nastavku ovog teksta biti ¢e opisana oba slucaja i to na primjerima cink-dusik

interakcija iako su u ovakvim sustavima poznate i druge metal-dusik interakcije.
2.6.1. Samoorganizacija katalizatora cink-dusik interakcijama

Na Slici 15. shematski je prikazana supramolekulska struktura rodijevog katalizatora 48 u
kojem je kataliticki aktivno mjesto enkapsulirano cink-dusik interakcijama atoma cinka cink-
porfolaktona s trima atomima dusika tris(meta-piridil)fosfina. Tako je dobiven Kkataliticki

aktivan supramolekulski sustav koji je uspjesno upotrijebljen za kataliticku hidroformilaciju

Marko Purié Kemijski seminar |



8§ 2. Literaturni pregled 16

dugolancanog terminalnog olefina 49, ali i za industrijski vaznu hidroformilaciju propena 52.
Postignuta je visoka razina selektivnosti katalitickog sustava prema razgranatim produktima 51
i 54 (uz nastanak linearnih produkata 50 i 53) te velike vrijednosti obrtnih brojeva. Pripravljeni
sustav je zbog visoke konstante asocijacije izrazito stabilan ¢ak i u polarnim te koordiniraju¢im

otapalima®®.

48
[Rh] (0,02 mol%) CHO
CO:H CHO
C H /\ 2 /\/
srs (20 bar, 1:1) CeHig + CgHyg” “Me
49 TON = 1080 50 51
linearni/razgranati = 0,6
~ [Rh] (g,(c))szol%) CHO
Me” X Hy _~_-CHO
(50 bar, 3:1) Me ¥ Me)\Me
52 — = 53 54
TON = 480

linearni/razgranati = 0,84

Slika 15. Hidroformilacija terminalnih olefina katalizirana rodijevim katalizatorom

samoorganiziranim cink-dusik interakcijama.
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2.6.2. Predorganizacija supstrata cink-dusik interakcijama

Otprije je poznato da prilikom paladijem kataliziranog unakrsnog povezivanja halogen-piridina
55 s alkenima odnosno boronskim kiselinama dolazi do trovanja paladijevog katalizatora zbog
koordinacije kataliticki aktivnog paladijevog kompleksa atomima duSika koji se nalaze u
strukturama supstrata, ali i produkta. Ovakav problem Heckovog odnosno Suzukijevog
unakrsnog povezivanja moguce je rijeSiti dodatkom stehiometrijske koli¢ine cinkovog-
tetrafenilporfirina 59 ili cinkovog-salfena 60 koji zbog cink-dusik interakcija s halogen-
piridinima daju odgovarajuce asocijate (56 i 57). Nastanak odgovarajuc¢ih produkata (58) ovisan
je o konstanti asocijacije pri ¢emu su konstante asocijacije u pravilu vece za asocijaciju halogen-
piridina s cinkovim-salfenom®®. Razvijena je i kataliticka varijanta ovakvog unakrsnog
povezivanja u kojoj je kataliticki aktivan metalni centar paladija koordiniran atomom dusika
nitrilne skupine koja se nalazi u strukturi cinkovog-tetraarilporfirina 61. Halogen-piridin u
ovom se slucaju cink-dusik interakcijom umece u strukturu cinkovog-tetraarilporfirina kako je
to prikazano strukturom prijelaznog stanja 62. Na ovaj nacin takoder se uvodi i selektivnost
prema halogen-piridinima supstituiranima u meta polozaju te dolazi do diskriminacije supstrata

koji su supstituirani u polozajima ortho i para (Slika 16.)*".
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Slika 16. Asocijacija cinkovog-tetrafenilporfirina ili cinkovog-salfena s halogen-piridinima

—_—

Pd(OAc), (1mol%)
PPh3 (2 mol%)
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stiren H
Zn 58
+
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_N\ N—
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/ \
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® y

kako bi se omogucila kataliticka aktivnost paladijevog katalizatora prilikom reakcije

Heckovog/Suzukijevog unakrsnog

Marko Puri¢

povezivanja te izbjeglo trovanje katalizatora.
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§3. ZAKLJUCAK

Otprije je poznato da medumolekulske interakcije u prvoj koordinacijskoj sferi kompleksa u
organometalnoj katalizi imaju direktan utjecaj na stereoclektronska svojstva katalitickog dzepa,

a time i na ishode reakcija u organometalnoj katalizi.

Nasuprot tome, medumolekulske interakcije u drugoj koordinacijskoj sferi slabije su istrazene,

a pogotovo one interakcije koje ne ukljuéuju stvaranje vodikovih veza.

U ovom seminarskom radu dan je pregled takvih interakcija ukljuc¢ujuéi ion-ion interakcije,
kation-krunasti eter interakcije, m-interakcije, interakcije donora i akceptora halogenske veze,
interakcije Lewisovih baza i Lewisovih kiselina te metal-dusik interakcije pri ¢emu je opisan
utjecaj ovakvih interakcija na samoorganizaciju kompleksa odnosno predorganizaciju

supstrata.

Iako su ovakve interakcije u pravilu slabe, pokazano je da snizavanjem energije odredenih
prijelaznih stanja Cesto povecavaju kemijski prostor produkata ili utjecu na regioselektivnost,

diastereoselektivnost ili  enentioselektivnost reakcija u organometalnoj Kkatalizi.

Ovakve interakcije do sada su u pravilu istraZivane u sustavima koji kao metalne centre sadrze
atome metala druge prijelazne serije, ali bi se ovakva istrazivanja u buduénosti mogla
primijeniti 1 na metale prve prijelazne serije koji nalaze sve vecu primjenu u organometanoj

katalizi.

Osim toga, buduca istraZivanja trebala bi se i vjerojatno ¢e se proSiriti i na druge vrste
interakcija poput disperzijskih Londonovih interakcija jer bi razumijevanje ovakvih interakcija
u drugoj koordinacijskoj sferi kompleksa takoder doprinijelo dizajnu uc¢inkovitijih sustava u

organometalnoj katalizi.
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