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KatalUutilised tsuklid (20 p)

Richard Heck, Ei-ichi Negishi ja Akira Suzuki pdlvisid 2010. aastal Nobeli keemiaauhinna
pallaadiumkataliitisitud ristkondensatsioonireaktsiooni avastamise eest. Suzuki reaktsioon, mis
on tuntud ka Suzuki-Miyaura reaktsioonina, on iiks mitmetest palladiumi poolt kataltiiisitud
protsessidest. Vastava reaktsiooni iildskeem on jargmine:

1 ) Pd kat., alus -
R'-X + R“-BY, > R'-R

Antud reaktsioon voimaldab pallaadiumi juuresolekul reageerivate ariiiilboroonhappe ja
artitilhaliidi abil luua uusi C-C sidemeid.

Pd(PPhy), kat.
Oror-ve(0) = 2%

K,COs

Mainitud protsessi kataliititilise tsiikli mehhanismi kirjeldab allolev skeem. Reaktsioon algab
prekataliisaatori aktiveerimisega, mille kdigus moodustuv kataliisaatori aktiveeritud vorm
reageerib edasi aruulhaliidiga. Arutlhaliidi C-Br sideme aktiveerimisel tekib vaheiihend X1.
Kataliititiline tsukkel  toimub aluselises  keskkonnas, et muuta boroonhape
reaktsioonivoimelisemaks. Boroonhappe reageerimisel X1-ga saadakse vaheiihend X2. Tstikli
viimases etapis saadakse X2-st ristkondenseerunud produkt ning aktiveeritud kataliisaator
regenereeritakse.

prekataliisaator

PPh;
PhyP-Pd-PPhs
PPh;

A2 | A1 er

PhsP-Pd-PPhj

aktiveeritud A3
A5 katallisaator
X2 X1
A4

© S
(HO)Y,B-Br (HO)YZBO

Arvesta, et reaktsioonides A1-A5 ei teki peale kataliiiitilisel skeemil naidatud iihendite teisi
kaasprodukte.



a) Joonista tihendite X1 ja X2 struktuurivalemid.

(2)

X1

X2

b) Kirjuta tabelisse Pd aatomi oksiidatsiooniastme (40Sp,;) ning koordinatsiooniarvu (4CNpq)

muutused reaktsioonides A1-A5. Kirjuta jargmisel kujul: nt “+1” voi “—1” (5)
Al A2 A3 A4 A5
A0Spy
ACNpy
c) Margi ristikesega, millised skeemil toodud reaktsioonidest (A1-A5) vastavad
transmetalleerimisele, redutseerivale elimineerumisele, ligandide
dissotsieerumisele/assotsieerumisele ja okstlidatiivsele liitumisele. (2,5)
Al A2 A3 A4 A5
Transmetalleerimine
Redutseeriv elimineerimine
Okstidatiivne liitumine
Ligandide dissotsieerumine
Ligandide assotsieerumine
d) Vali, miks prekataliisaator Pd(PPh;), ei saa osaleda kataliiiitilises tsiiklis. (0,5)

Pd reaktsioonitsenter pole piisavalt nukleofiilne.

Pd okstidatsiooniaste pole sobiv.

Pd aatomiga seotud rithmad on steeriliselt mahukad.




Suzuki reaktsiooni rakendatakse orgaanilises silinteesis laialdaselt erinevate looduslike iihendite
laboratoorsel valmistamisel. Uks paljudest ndidetest on toodud jargmisel siinteesiskeemil, mis
kirjeldab bioaktiivse tihendi mulberrofuraan B tootmist, mida saab isoleerida Morus Alba

puukoorest.
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Vihjed:

e Uhend C on iihetsiikliline.

e Uhendi C reageerimisel K;P0,- ja Cul-ga eraldub gaasiline HBr.
e Uleminek D — E on analoogne Suzuki reaktsiooniga.
e Dowexi vaiku kasutatakse eeterriihmade eemaldamiseks.

E

N Br
MeO o

R

Pd(PPhg),
K,COj3 THF

e) Joonista produkti A ning selle isomeeri A’ struktuurivalemid. Pdhjenda ldhteaine
resonantsstruktuuride valjajoonistamisega, miks saavad ainult vastavad iihendid tekkida.

Gerantiiilkorvalahela voib tdhistada R-iga.

(4)

A

Al




f)

g)

Resonantsstruktuurid:

Vali, kuidas nimetatakse A ja A’ tekkereaktsiooni.

Friedel-Craftsi atsuitilimine

(0,5)

Friedel-Craftsi alkiitilimine

Friedel-Craftsi artilimine

Joonista tihendite B-F struktuurivalemid.

Wittigi reaktsioon

(5)

B




h)

Vali, mis on kloroetiiiilmetiitileetri peamine eesmark booritihend E siinteesil. (0,5)

Kaitub alusena | Hudrokstuitlrithmade aktiveerimine

Broomi aktiveerimine ‘ Hidrokstiilrihmade kaitsmine
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