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Bevezetés

Az atmenetifém-komplexek altal katalizalt homogénkatalitikus reakciok soran a
karbonil-szarmazékok igen széles skalaja allithatd eld laboratériumi és ipari méretekben
egyarant. Utobbira napjainkban is példaként emlitheték a propén hidroformilezése soran
(évente kb. 4,5 milli6 tonna mennyiségben) nyert milanyagipari alapanyagok [1, 2] mig
laboratoriumban féként optikailag aktiv aldehidek, karbonsavak, észterek, amidok keriilnek
elétérbe, amelyek fontos intermedierként szerepelnek a gydgyszer- és novényvéddszer-
kémiaban és a preparativ kémia kiillonbozé tertiletein.

A hidroformilezési reakci6 megvalositdsdhoz  kezdetben  kobalt-karbonil
komplexeket (dikobalt-oktakarbonilt €s annak foszfin-szubsztitualt szarmazékait) hasznaltak
katalizatorként [3], késobb attértek a rodium-komplexek hasznalatara az enyhébb
reakciokorilmények és a kitlind regioszelektivitdas miatt. A hetvenes évek végétdl egyre
nagyobb figyelem iranyult a platina - tercier foszfin - 6n(Il)-klorid rendszerek katalitikus
tulajdonsagainak vizsgalatara. Bar ezen komplexek katalitikus aktivitdsa elmarad a rédium
tartalmu  katalizatorokétol,  aszimmetrikus  hidroformilezési  reakciokban  torténd
alkalmazasukkal azonban kiemelkedd optikai hozamok érhetdk el.

A kilonbozé tipusu oldoszerek alkalmazasa mind a homogénkatalitikus reakciok
mechanizmusanak vizsgélata, mind technologiai szempontok miatt a kezdetektdl az
érdeklodés homlokterében all. A kéttazisu folyadék-folyadék rendszerek alkalmazasa mar
tobb évtizeddel ezeldtt felmeriilt. Ebben az esetben a homogén katalizatorként szolgald
komplexek szerkezetét altalaban ugy alakitjuk, hogy az a polaris fazisban oldhato legyen. Ily
modon elérhetd, hogy a kevésbé polaris (szerves) fazisban oldodd termék konnyen
elkulonithetd, a leggyakrabban vizben oldott katalizator visszaforgatasa egyszer(
faziselvalasztassal megoldhato [4, 5]. A gyakorlati megoldasokat vizsgalva a legtébb esetben
azt latjuk, hogy kizarélag a szubsztratum és a termék képezi a szerves fazist. Vizes fazis
hasznalata tobb esetben kifejezetten hatraltatja a termékképzodést azaltal, hogy a
vizmolekuldk a fém aktiv kézpontjahoz koordindlodnak vagy a fém-szén kotéssel reagalnak
[6, 7]. A viz-szerves kétfazisi rendszerek ezen hatranyos tulajdonsaga kikiiszobolhetd a
perfluorozott szénhidrogének — mint a szerves olddszerek nagy részével nem elegyedd
’masodik fazis’ — alkalmazasaval [8, 9].

A katalizatorként alkalmazott atmenetifém-komplexek viszonylag dragak, ezért a
termékektol torténd elvalasztasuk, gjrahasznositdsuk érdekében ujabb és tjabb modszereket

dolgoznak ki.



Egyik ilyen igéretes kutatasi irany az ionfolyadékok mint potencialis 1j olddszerek
alkalmazasa. Ily modon e hatranyok egy része kikiiszobolhetd. Az ionos reakciokozeg
specialis kémiai tulajdonsagai révén sok esetben kétfazisu reakciot is lehetové tesz. A
kilonbozé 6sszetételll ionfolyadékok hallatlan elonye a szerves oldoszerekkel szemben, hogy
gyakorlatilag nincs mérhetd géznyomdasuk, nem parolognak. E tulajdonsagot kihasznalva a
termékek az ionfolyadékban oldott katalizatoroktol desztillacidval konnyen elvéalaszthatok. A
termék ezért tisztabb, kinyerése gazdasagosabb. A katalizatort tartalmazé ionos fazis ezutan
ujra felhasznalhato.

Az ionfolyadékokat mostanaban a ,tiszta reakciok” és a ,zoldkémia” igéretes
olddszereiként emlegetik. A ,,z6ld oldoszer” elnevezés sok szempontbol helytallonak tinik,
azonban felhalmozodasuk, esetleges toxicitasuk felderitése tovabbi vizsgalatokat igényel.

Az utdbbi évtizedben az ionfolyadékokat az elektrokémiai folyamatok, hagyomanyos
szerves szintetikus reakciok mellett (az ’Irodalmi &sszefoglalo’-ban részletesebben
ismertetett) szamos homogénkatalitikus reakcid oldoszereként is hasznaltak [10]. Ezen kivil
katalizator hordozoként, illetve katalizatorként is alkalmazhatok, oldatok, keverékek
alkotoinak szétvalasztasara, extrakciodjara is felhasznalhatok.

Meglepd, hogy az egyre komolyabb gyakorlati felhasznalas ellenére az oldatban
talalhatdo komplexek szerkezetére vonatkozoan csak néhany utalds talalhatdé a
szakirodalomban.

Kutatomunkam soran ezért a hidroformilezési reakcido egyik aktiv katalizator-
tipusénak, a platina-foszfin-on(Il)-klorid rendszernek koordinacios kémiai vizsgalataval, a
katalizator prekurzorként szolgalo komplexek elemi (szubsztiticios, ligandumcsere)
reakcidival foglalkoztam. A gyakorlati (katalitikus) felhasznalason tul valasztasomat két
tényezé befolyasolta. Egyrészt a platina-foszfin rendszerek kinetikailag inertek és
termodinamikailag stabilisak, ennek kovetkeztében spektroszkdpiai modszerekkel altalaban
jol vizsgalhatok, masrészt a komplex elegy szamos I=1/2 magspini, NMR vizsgalatok
szempontjabol rendkivil elénydsen hasznalhaté NMR aktiv nuklidot (*°Pt, *'P, °C, 'H,
178n, '"”Sn) tartalmaz, melyek csatolasi allandoi diagnosztikus jelentdségiiek a komplex
szerkezetének felderitése szempontjabol.

A platinakomplexekkel folytatott vizsgéalataink tovabbi célja, hogy a kinetikailag
kevésbé inert, — az atmenetifémek koziil szintetikus reakciokban talan legelterjedtebben
hasznalt, a platina koordinacios kémiajaval sok hasonlosagot mutatd6 — palladium-komplexek

ionfolyadékokban kialakulé aktiv intermedierjeirdl is informaciét nyerjink.
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1. Irodalmi 6sszefoglalé

Tekintettel a homogénkatalitikus reakciok ipari és laboratoriumi jelentdségére, az
irodalmi Osszefoglaloban kisérletet teszek a homogénkatalitikus karbonilezési reakciok
leggyakoribb tipusainak bemutatasara, e reakciok kétfdzisi rendszerekben, majd

ionfolyadékokban torténd alkalmazésanak attekintésére.

1.1. Homogénkatalitikus karbonilezési reakciok tipusai

Egyik leggyakoribb — ¢és tudomanytorténeti szempontbol legrégebbi —
homogénkatalitikus karbonilezési reakcid a hidroformilezés [11]. Emellett roviden ismertetem
az alkoxikarbonilezési, aminokarbonilezési, valamint a kilénbozd karbonilativ kapcsolasi

(Stille, Suzuki, Sonogashira) és gyliriizarasi (Pauson-Khand) reakcidkat.

1.1.1.  Alkének hidroformilezése
Alkének hidroformilezésekor a kiindulasi vegyuletek atmenetifém katalizatorok
jelenlétében szén-monoxiddal ¢€s hidrogénnel reagéalnak, a folyamat végén aldehid

regioizomereket kapunk (/. dbra).

CO, H2

kat. R CHO

1. abra Olefinek hidroformilezése

A hidroformilezést 1938-ban Otto Roelen a kobalt katalizatorok jelenlétében
lejatszodd Fischer-Tropsch szintézis tanulmanyozasa soran fedezte fel akkor, amikor a
szintézisnél keletkezd etilént visszavezette a reaktorba. Karbonilvegyiletek keletkezését
észlelte €s hamarosan rajott, hogy az olefinek atalakitasa aldehidekké foreakciova tehetd, ha
megnoveli a szintézishez hasznalt szintézisgaz nyomdsat ¢&s csokkenti a reakcio
hémérsékletét. [11]

Kezdetben kobalt-, ruténium- ¢és rodium-tartalmu, a hetvenes évek végétdl
kezd6dden (az optikailag aktiv formil-termékek iranti igény erdsddésével) platina-tartalmu

katalizatorokat hasznaltak. A katalizatorrendszerek reakciokoriilményeit a 2. dbra mutatja.



Katalizator Nyomads (CO + Hy), [bar] Hoémérséklet [CO]
Co 200-300 140-160
Rh + PPh; 30-50 100-130
Pt + difoszfin + SnCl, 100 100

2. abra Hidroformilezés legfontosabb katalizdtorai

A nyilt lancu olefinek esetén (propilén, hexén, oktén) keletkezd lineéris aldehid
értékesebb termék, a normal-/izo-butiraldehid arany a reakcid hdémérsékletének
csokkentésével nd. Aromas olefineknél (sztirol) evvel szemben az eldgazd, kirdlis termék
elérése a cél.

A kezdetben alkalmazott rodium-karbonil katalizatorokkal 1:1 aranyban kaptak
normal €s izobutiraldehidet. Amennyiben a hidroformilezési reakcidt rodiumkatalizatorral,
nagy feleslegben alkalmazott PPhs jelenlétében (gyakorlatilag PPhs olvadékban) hajtjak
végre, a kialakul6 HRh(CO)(PPhs); komplex igen aktiv s egyben j6 (92:8) normal:izo aranyt
is biztosit, mert a foszfin-ligandumok elektrondonor tulajdonsadga miatt a komplexben k&tott
hidrogén erdsen (a HCo(CO)4-nél erésebben) hidrides jellegli. Minél hidridesebb jellegii a
fém-hidrogén kotés hidrogénatomja, annal nagyobb az esélye az anti-Markovnyikov tipusu
addicionak, azaz annal tobb egyenes lancu aldehid keletkezik. Erdekes, hogy mig kobalt-
karbonilok esetén tercier-foszfin ligandumok hozzéad4sara a hidroformilezé aktivitas
nagymértékben (mintegy szdzadrészre) csokken, addig rédium-komplexek esetén a
kismértékl aktivitas-csokkenés mellett a regioszelektivitds latvanyosan tolodik a linearis
regioizomer képzddésének iranyaba [3].

A konnyen hozzaférhetd, olcso trifenil-foszfin mellett ligandumként szamos tercier
foszfin alkalmazhato6. Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése soran az egyik leghatékonyabb
ligandum a triaril-foszfitok csaladjaba tartozik (81-91%-o0s regioszelektivitas mellett 84-97%-
os enantioszelektivitas) [12].

Az évente a hidroformilezési reakcid kutatasi tertleten szazas nagysagrendben
megjelend kozlemények kozil megprobaltam kivalogatni a legnagyobb szakmai hatassal biro,
legjobb paraméterekkel (konverzid, kemo-, regio- vagy enantioszelektivitas) rendelkezd

eredményeket.




1.1.1.1. Hidroformilezés kobalt katalizatorokkal

Ipari folyamatokban hidroformilez6 katalizatorként gyakran a tobbi fémhez (Rh, Pt,
Ru) viszonyitva olcsé kobaltot alkalmaznak, noha a rodium tartalma rendszerek aktivitasa
sokkal erdteljesebb (a kobalt tartalmi katalizdtorok a hidrogénezési folyamatokat
nagymértékben segitik, ezaltal a vart aldehidek mennyisége csokken). Oxigéntartalmu
tizemanyagok eléallitasa soran a kobalt heterogén rendszerben fejti ki hatasat (aktiv szén,
Si0;, ALOs; hordozdanyagok felilletén), mely kevés rodium, palladium vagy platina
hozzaadasaval latvanyosan fokozhato. Jelentdésége homogénkatalitikus reakciokban sem
elhanyagolhato.

Acetonitrilben 1/60 molaranyban oldott Co/PPh; jelenlétében 7 ora alatt (80 °C, 60
bar) a kiindulasi 1-hexénnek ugyan 70%-a véltozatlanul megmarad, a reakcioban
kizarolagosan keletkezd heptanal 75%-a linearis [13]. Azonos korilmények kozott AsPhs és
SbPhs ligandumokkal alacsonyabb konverzid, kemo- €s regioszelektivitas érhetd el.

1,2-Epoxi-hex-5-én toluolban Co,(CO)s katalizatorral 98%-os konverzioval, 99%-os
kemoszelektivitassal hidroformilezhetd (3. dbra), linearis aldehid keletkezik nagyobb (54%)

mennyiségben [14].

CO,HZ CHO W\(\/)J\
NS ——— ST, n “CHO

o] Co2(CO)s O o]

3. dbra Epoxi-alkének hidroformilezése

1.1.1.2. Hidroformilezés rédium katalizatorokkal

I-Hexén ¢€s 1-oktén heptan oldoszertben 99%-0s konverzioval, 96%-os
kemoszelektivitassal alakithatd OPGPP (n=58) /Rh(acac)(CO), katalizator rendszerrel foként
linedris aldehiddé. Ugyanezen koriulmények kozott 1-decénbdl, 1-dodecénbdl és 1-
tetradecénbdl (a szénatomszam novekedésével) csokkend konverzioval (99%, 97%, 94%) és
kemoszelektivitassal (97%, 96%, 90%) keletkeznek nagyrészt elagazéd termékek [15].

Heptanban 1-decén hidroformilezésekor a hémérséklet novelésével (60-100 °C)
mind a konverzi6 (31-99%), mind az aldehidek mennyisége (25-95%) nd, s mig 60 °C-on a

linearis, 90 °C folott az elagazd forma tulsulyat tapasztaljuk [15].



1-Oktén hidroformilezési reakcioja soran diklormetanban foleg linearis termék (n-
nonanal) keletkezik a reakciokorilményektél figgd (60 °C, 16 6ra) akar 100%-o0s
konverzidval és kemoszelektivitassal. A katalizatorok folyamatosan bovild kore lehetdove
teszi a reakciokorilmények megfeleld | hangolasat” [16, 17].

1,2-Epoxi-but-3-én, 1,2-epoxi-hex-5-én, 1,2-epoxi-okt-7-én és 1,2-epoxi-dec-9-én
alkalmas katalizatorral toluolban 99%-o0s konverzidval és kemoszelektivitassal alakithato (3.
dabra) téként linearis aldehiddé [14].

Modositott  ciklopenténbdél ugyancsak toluolban [(PPh;);RhCl] (Wilkinson-
katalizator) jelenlétében teljes konverzidval €s kemoszelektivitassal nyerhetd 1a €s 1b aldehid

[18].

BnO BnO
wCHO CHO
BnO * Bno"
Bné:- OBn BnC_; OBn
1 1a 1b

4. dbra Ciklopentén-szarmazék hidroformilezése

Sztirol esetén (5. dbra) diklérmetanban a folyamat 25 °C-on magas (97%)
regioszelektivitdsa a hdmérséklet novelésével csokken (92%). A reakcid konverzidja az
alkalmazott katalizatortol €s homérséklettdl nagymértékben fiigg, 60 °C-on 16 6ra alatt kozel
teljessé (98%) tehet6 [17].

CHO
[:::(/\k CO, H2 CHO [:::(/\\//
e +
Rh kat.

5. dbra Stztirol hidroformilezése

1.1.1.3. Hidroformilezés platina katalizatorokkal
A rodium tartalmi katalizatorok kitind hatastokat a platina tartalma ‘in situ’
rendszerek csak megkozelitik ugyan, széleskorii alkalmazasukat a sok esetben rendkiviili

optikai hozam indokolja [19-21].



Az els6 aszimmetrikus hidroformilezési reakciot PtCly(nmdpp) + SnCl;,
katalizatorrendszer jelenlétében, 2-metil-1-butén szubsztratummal hajtottak végre [22].

A tovabbiakban — a kelatképzé ligandum fontossagat felismerve — optikailag aktiv
foszfinokat alkalmaztak: diop [23-27], chiraphos [28], diop-dbp [29], beco-dbp [30, 31].

Az 6. dbrdn lathatd reakcioban PtCly(bdpp) + SnCl, illetve PtCly(dppb) + SnCl,
katalizatorrendszerrel toluolban az aldehid termékek szinte kizardlag transz helyzetiiek [32].

Ugyancsak toluolban sztirol hidroformilezése soran j6 kemoszelektivitassal (95-
98%) képzddnek aldehidek PtCly(bdpp) + SnF; jelenlétében. Diklérmetanban PtCly(bdpp) +
SnCl, esetén jobb konverzidval ugyanilyen kemoszelektivitds mellett a regioszelektivitas

(elagazod/linearis) latvanyosan n6 [33].

3a 2R, 4R (transz) 4a 2R, 4R (transz)
‘{ <N | kat. 3b 2R, 4S (cisz) 4b 2R, 4R (transz)

6. dbra 1,3-oxazolin-szdrmazék hidroformilezése

1.1.1.4. Hidroformilezés ruténium katalizatorokkal

Mig enantioszelektiv hidrogénezési reakciok kataliziséhez a ruténium kivaldan
alkalmas [34-37], hozzd hidroformilezési reakcidkban (az el6zdekben emlitett
katalizatorokhoz képest) szerényebb eredmények kothetok.

OPGPP (n=58) /Ru3z(CO), katalizator rendszer jelenlétében heptanban 1-decénbdl

96%-o0s konverzioval 70%-ban keletkeznek undekanal regioizomerek [15].



1.1.2.  Olefinek hidroalkoxi-karbonilezése
Hidroalkoxi-karbonilezés soran az olefinek (vagy acetilének) szén-monoxiddal és
alkohollal (HX komponens) reagalnak atmenetifém-komplexek jelenlétében, a folyamat

eredményeként észter regioizomereket kapunk (7. dbra).

2
R1 X — > + R1 /\/COOR
Pd kat. R! COOR?

7. dbra Olefinek hidroalkoxi-karbonilezése

A palladium-katalizalt karbonilezési reakciok szamos funkcios csoporttal szemben
toleransak, fontos részét képezik természetes vagy bioldgiailag aktiv intermedierek szelektiv
szintézisének. Mint ahogy a legtobb atmenetifém ionnak, a Pd(0)-nak és a Pd(II)-nek is az a
sajatossaga, hogy olyan kis molekuldkat aktivalnak — mint példaul a hidrogén vagy a szén-
monoxid —, amelyek alapvetéen nem reakcioképesek a szerves vegyiiletekkel szemben. Az
aktivalas a koordinacios szféraban kovetkezik be. A kozponti fématomhoz a reagenseken
kivil kulonféle ligandumok is kapcsolod(hat)nak. Mivel a koordinacios szféra tulajdonséagai
erds hatast gyakorolnak a reakcio folyamatéara, a ligandumok megvalasztasa kulcskérdés a
szelektiv katalizisben.

Vinil-halogenidek j6 hozammal alakithatok &t észterré. A kiinduldsi vegyiiletek
sztereokémidja a karbonilezési reakcioban tilnyomorészt valtozatlan marad, ha enyhe reakcid
koralmények mellett palladium-triaril-foszfin katalizatort alkalmaznak [38].

1-Brom-  és  1-jod-1-propén-3-ol  kiindulasi  vegyiletekbdl  szén-monoxid

atmoszféraban hasonlo koralmények kozott y-lakton szintetizalhato (8. dabra) [39].

o CO + K2CO3 -
I > 0o— + KI + KHCO3
Pd(PPh3)2Cl2

HO O

8. dbra y-lakton elodllitasa
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1.1.3.  Enol-triflatok és jodalkének hidroalkoxi- és aminokarbonilezési reakcioi

Enol-triflatok a megfeleld ketonokbol egyszertien eldallithatok. Az OTf kitind
tavozd csoport, a nukleofilként alkalmazott alkohol vagy amin jelenlétében palladium-
katalizalt reakcidban konnyen képezhetok észterek, amidok. A kivalo hozamok és enyhe
reakciokorilmények ellenére azonban az enol-triflatok alkalmazasa tobb szempontbdl
kedvezdtlen. Az enol-triflatokat trifil-anhidrid segitségével allitjak eld, mely draga és
nedvesség-érzékeny. A triflat tavozd csoportot tartalmazé kiinduldsi vegyiiletek helyett a
fluoroszulfonat észterek [40] vagy az alkenil-halogenidek jo alternativat jelentenek.

A 3-tropinonbol eléallitott enol-triflat palladiumkatalizalt hidroalkoxi-karbonilezése
j6 hozammal trop-2-én-3-karbonsav észtereket szolgaltat (9. dbra), melyek hidrogénezésével

farmakologiai fontossagu 3a/33 izomerek allithatok eld [41].

H3C HsC
N .
N N
CO + MeOH

—

Pd(OAc) 2/ PPh3

OoTf CO2Me

9. abra Tropinonbdl elddllitott enol-trifldt alkoxikarbonilezése

A mono- és biciklusos terpének kivalo konverzioval hidroalkoxi-karbonilezheték
(PPh3),PdCl,/SnCl, katalizatorrendszerrel a megfeleld endo- és exo-izomerek keletkezése
mellett [42].

Gyakorlati szempontbol fontos a szteranvazas enol-triflatok
hidroalkoxikarbonilezése. A /0. dbran lathatd reakcid soran Sa-reduktaz inhibitor hatasa 3-
helyzetli karbonsavészterek képzddnek, melyek hidrolizis utan a,fB-telitetlen karbonsavakka
alakulnak  [43]. (Az So-reduktdz enzim a  tesztoszteron hormont alakitja
dihidrotesztoszteronna,  muikodésének  leggyakoribb  kovetkezménye a  prosztata

megnagyobbodasa.)
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MeOH + CO
EtsN

Pd(OAc)2/ PPh;

MeOOC
TfO

10. dbra Szterdnvdzas enol-triflat alkoxikarbonilezése

A jod-alkének az enol-triflatokhoz hasonléan konnyen (50 °C, 1 bar CO, 3-4 6ra)
atalakithatok [44-47], alkalmazasuk zoldkémiai szempontbol elénydsebb.

Az aminokarbonilezésben reagensként egy joval nagyobb nukleofil erdvel
rendelkez6 amin szerepel, a kevésbé nukleofil alkohol helyett. A reakcio sebességét és az
atalakulast tekintve ezért az amid szintézise kedvezébb. Példaul a brom-benzol tizenhétszer
gyorsabban reagal a benzil-aminnal N-benzil-benzamidot képezve, mint a n-butanollal, amely
reakcioban n-butil-benzoat keletkezik [48].

Ha gyengén bazikus amint alkalmazunk a reakcioban, akkor egy savakceptorként
mikodo tercier amin jelenléte szikséges, egyéb esetekben ezt a szerepet maga az amin
reagens is betoltheti. Cacchi €s munkatarsai szteranvazas vegyuletek aminokarbonilezésérdl

szamolnak be palladium-acetat és trifenil-foszfin rendszerek alkalmazéasaval [43, 49].

1.1.4. Enol-triflatok és jodalkének karbonilativ kapcsolasi reakcioi

(Stille, Suzuki, Sonogashira)

Szén-monoxid atmoszféraban szamos ismert, a szintetikus kémiat forradalmasito
kapcsolasi reakcid elvégezhetd. Ezek soran a kiindulasi enol-triflatok ¢&s jod-alkének
elézetesen preparalt, vagy ’'in situ’ eldallitott palladium(0) komplexekre torténd oxidativ
addicioja kozben a CO beékelddésével olyan acil-palladium(Il) komplexek képzddnek,
melyek nagy reakcioképességli acilezdszereknek tekinthetdk (/1. dbra).

A Stille-reakcio a keresztkapcsolasi eljarasok legelterjedtebb és részleteiben is ismert
reakcioja. A folyamatban a transzmetallalas onorganikus vegyiiletrdl torténik a palladiumra.
Az onorganikus reagensek viszonylag egyszertien eléallithatok, toleransak a legtobb funkcids
csoporttal szemben €s készségesen vesznek részt palladiummal transzmetallalasi reakcioban.

Alkenil-jodidok és vinil-onvegytletek a gyakorlati alkalmazas szempontjabol is megfeleld
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reaktivitassal vesznek részt kapcsolasi reakciokban mar szobahdémérsékleten is palladium-
komplexek jelenlétében. A Stille-reakcioban amellett, hogy a telitetlen reagensek alkén
szerkezeti részletének geometridja megmarad, kiralis onvegyuletbdl kiindulva a termékbe

sztereokémiai informacio is atvihetd [50, 51].

PdLn
>/Y PdLn

Cco

PhB(OH)2 C=—0 PdLn(CO)

11. dbra 1-Jod-ciklohexénbdl kiindulo Suzuki kapcsolas

A Suzuki-reakcio — mely nagy népszeriségre tett szert az elmult évtizedekben —
szerves borvegylletek és szerves halogenidek palladium(0) komplexek altal katalizalt
keresztkapcsolasi reakcioja [52-56]. A folyamat sordn a halogenidbdl kialakuld o-kétésti
atmentifém-organikus vegyiilet a borvegyiilettel transzmetallalasi reakcioban olyan
diorganopalladium-szarmazékot ad, amelynek reduktiv eliminéciojaval a kivant termékhez
jutunk. A transzmetallalasi [épésben mas keresztkapcsolasi reakcioktol eltérden szikség van

egy molaris ekvivalens bazis jelenlétére, mivel a szerves bdrszarmazékok nukleofil jellege
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nem elég erds, igy az organopalladium-halogenid-komplexet kell elektrofilebbé tenni. A
bérszarmazékok sokféle funkcios csoport jelenlétét toleraljak, konnyen eldallithatok, jol
kezelhetok. A keresztkapcsolas mellékterméke borsavszarmazék, amely vizben jol oldodik,
igy konnyen elvalaszthato a végterméktdl. A Suzuki-kapcsolas jelentdségét tovabb emelte az

a felismerés is, hogy aromas boronsavak konnyen hozzaférhetok iranyitott litialasi

reakcidkban.
Sonogashira nevéhez fluzédik az a felismerés, hogy ’in situ’ eldallitott alkinil-réz
reagensek palladium jelenlétében kapcsolési reakcidkba vihetdk (/2. dbra) alkenil- (és aril-)
halogenidekkel [57]. Polietilén-glikol oldoszerben 4-hidroxi-acetofenonbdl szarmazod gylras
palladium komplex segitségével réz €s foszforligandumok nélkiil, nem inert atmoszféraban is

végrehajthato a kapcsolas [58].

i ; 120°C 24h
Pd kat.

12. abra Aril-halogenid és fenilacetilén reakcioja

COCHs3

1.1.5.  Aril-triflatok és jod-aromasok karbonilativ kapcsolasi reakcioi

Az aril-triflatok az enol-triflatokhoz hasonld koriilmények kozott karbonilezhetok,
viszont a megfeleld konverzio csak a reaktansok cisz-helyzetét biztosito, a két er6sen kotddo
(’spectator ligand’) foszfor donoratomot cisz-helyzetben tartalmazo kétfogu ligandumok (pl.
dppp) jelenlétében, magasabb hdmérsékleten érhetd el.

Az aril- és enol-triflatok reakcidkészségbeli kiilonbsége lehetdéve teszi a két triflat
szerkezeti egység konszekutiv reakcidban torténd atalakitasat. A kivitelezés soran eldszor Pd-
PPh; rendszer jelenlétében az enol-triflatot viszik reakcidba, majd magasabb homérsékleten
palladium-dppp jelenlétében az aril-triflatbol alakitjadk ki a kivant szerkezetet. Az enyhe
koralmények kozott lejatszodo, nagy szelektivitasa, €szter és amid szintézisét lehetéveé tevod
homogénkatalitikus karbonilezési reakcidk a farmakoldgiai jelentdségli szarmazékok

eldallitasa terén is elterjedtek [59].



PdLn

@\ PdLn

PdLn ~__ PdLn(CO)

13. dbra Jod-benzol karbonilatty kapcsoldsi reakcidja

A 14. dbran lathatd egyenlet alapjan, adott reakcidkorilmények kozott a kiindulési

jod-benzol 87%-a alakult 6b termékké [60].

@@ Q .. @

20bar CO

PdCl2(PPh3)2
80°C, 1h g ‘ ‘

6 6a 6b 6c 6d

14. dbra Jod-benzol kapcsoldsi reakcioja alkinil-antimon szarmazékokkal
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1.1.6. Karbonilativ gytrazarasi reakciok (Pauson-Khand reakcid)

Az alkinek dikobalt-hexakarbonil-komplexeit vizsgalva Pauson és Khand 1973-ban
felismerte, hogy ezekbdl a kétmagvu komplexekbdl alkének jelenlétében ciklopentenon-
szarmazékok keletkeznek (/5. dbra). A folyamat egyszerien kivitelezhetd €s tobb funkcids
csoport jelenlétét is toleralja [61].

A reakcio sztochiometrikus mennyiségii Cox(CO)s alkalmazasat igényli. Az alkin
komponenssel stabilis Co,(CO)s(alkin) komplexet képez, amelybdl alkénnel torténd
reakcioban metalla-ciklopentén, majd a szénmonoxid beékelddése utan metalla-ciklohexenon
képzodik. Ennek reduktiv elimindcidja szolgéltatja a ciklopentenon célterméket [62]. A
folyamat katalitikussa tehetd, azonban ez a reakcidban keletkezd kobalt-karbonil-klaszterek

képzodése miatt nehézségekbe titkozik.

[/

e - e o

15. abra Ciklopentenon képzodése

A reakcid intra- ¢s intermolekuléaris valtozata szdmos ciklopentenon szerkezeti
részletet tartalmazo bioldgiailag aktiv szarmazék szintézisét lehetdve teszi [63-66].

Altalanosan megallapithatd, hogy — mint azt egyszerii modellvegyiiletek Pauson-
Khand reakci¢jaban bizonyitottak — belsd alkinek €s terminalis alkének kisebb reaktivitést
mutatnak. Mig az intermolekularis reakcidban ezek a komponensek rendkivil gyenge
eredményt adnak, az intramolekuldris 4talakuldsokban (bar hosszabb reakcididében)

szintetikus szempontbol is latvanyos hozamok érhetdk el.

1.2. Homogénkatalitikus reakciok alternativ olddszerekben
A kornyezetvédelmi eldirasok szigorodasa miatt a szerves reakciok, katalitikus
eljarasok ¢és elvalasztasi technologidk uj, alternativ oldoszerek és technologiak kifejlesztését

kovetelik meg. Az idealis olddszer kémiailag, fizikailag stabil, nem (vagy kevéssé) parolog,
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visszaforgathat6, Ujrafelhasznalhato, konnyen kezelhetdé. Ha az oldoszer emellett gyors
reakciot, nagy szelektivitast biztosit, megtalaltuk a legalkalmasabbat.

Az utobbi 25 évben a viz a kétfazisu ipari fémkatalizalt folyamatokban
reakciokozegként jol bevalt [67-69]. Alkalmazasdnak egyrészt a szerves anyagok
(szubsztratumok, termékek) kis oldhatosdga szabott hatart, masrészt a vizmolekulak a
katalizatorként alkalmazott fém aktiv kozpontjadhoz koordinalédva reagalnak a fém-szén
kotéssel, hasitjak azt [6, 7].

A viz-szerves kétfazisu rendszerek ezen hatranyat képes kikiiszobolni a perfluorozott
szénhidrogének — mint a szerves olddszerek nagy részével nem elegyedd *masodik fazis™ —
alkalmazasa [8, 9]. Ehhez azonban olyan perfluoroalkil csoportot ("pony-tail’) tartalmazo
ligandumokat kellett kifejleszteni, melyek a fluoros fazisban oldhatéva teszik a katalizator
komplexet. A kilonbozé fluoros fazisok alkalmazéasanak hatranya, hogy magasabb
hémérsékleten mérgezd alkotokra bomlanak (melyek a szerves fazisban is kimutathatok) [70].

Kornyezetvédelmi szempontbdl, fizikai, kémiai stabilitas tekintetében megoldast a
szuperkritikus folyadékok (pl.: scCO;) nyujthatnak [71]. Széleskorti alkalmazasukat a kritikus
koralmények biztositasa akadalyozza.

Az ionfolyadékok alkalmazéasa korilbelul 15 éve kerult a kutatok latdterébe.
Kezdetben elektrokémiai szempontbol tiint érdekesnek, mivel széles potencialablakot
biztositott, de akar elemek elektrolitjaként is alkalmazhato. Késobb szerves reakciok,
katalitikus reakcidk, szétvalasztdsos, extrakcios eljarasok oldoszereként terjedtek el,

legiijabban enzim katalizisben, kilonbozo €lettani tertleteken hasznalnak ionfolyadékokat.

1.2.1. Kétfazisu homogénkatalitikus reakciok

Fluoros oldészerek alkalmazasa Vogt otlete [72] majd Horvath és Rabai Science-ben
1994-ben megjelent kozleménye [8] ota egyre szélesebb korben terjed, nemcsak katalitikus
folyamatokban, hidrogénezési [73], hidroformilezési [74], Stille kapcsolasi reakcidkban [75],
hanem biolédgiai szennyezddéseket vizsgalo elektrokémiai szenzorokban is [76] felhasznalnak
fluoros membranokat. A katalizatorként mikodoé fluorozott reagensek legfobb eldénye, hogy a
draga vagy kornyezetvédelmi szempontbél mérgezd anyagok visszaforgathatdk, ujra
felhasznalhatok [77-79].

A fluoros olddszerek homérséklettdl fiiggden eltéré mértékben oldjdk a szerves
oldoszereket. Idealis esetben egy kétfazisu fluoros/szerves rendszer magasabb homérsékleten
egy tazist alkot, a két fazis kozti aramlasi korlatok ezaltal gyakorlatilag megsziinnek (azaz a

reakcid nem lehet *diffuzio-kontrollalt’), a reakcid hatdsfoka hihetetlenil megnd. A rendszer
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alacsonyabb homérsékleten két fazist képez. Amennyiben a reagensek egyike a fluoros
oldoszerhez jobban kotddik, egyszert szétvalasztassal az elegybdl eltavolithatd [80].
A 16. dbra egy elektrokémiai uton eldallitott termék fluoros mosasat, elvalasztasat,

kétfazisu rendszerek ,, mikodését” mutatja.

PFO

0 .o 7 PFO_1IIT b
hités | PFO

16. abra Termékek elvdlasztdasa szerves-fluoros kétfdzisii rendszerben

(a) A kiindulasi oldészerben (O) talaljuk a nem fluoros reagenst (R), a fluoros
reagenst (RF), és a hordozo elektrolitot (E).

(b) A kiindulasi anyag (R) egésze termékké (T) alakul.

(c) A kiindulasi oldoszerrel azonos térfogati perfluorozott oldoszer (PFO)
hozzaadasara a hordozdé elektrolit kivalik, lecsapodik.

(d) Szlirés €s hiités utan az elegy két fazisra valik szét, egyik a nem fluoros oldoszer,

benne a termékkel, masik a fluoros olddszer, benne a fluoros reagenssel.

Sztirol hidroformilezése soran OPGPP (n=13) /Rh(acac)(CO), katalizator rendszerrel
kétfazisu rendszerben (olddszertdl fuggetlentl n-hexan-viz, n-heptan-viz, ciklohexan-viz,
toluol-viz) 80 °C-on 6 6ra alatt szinte teljes konverzidval a kizarolag aldehid termékek 83%-a
elagazd a-fenil-propanal. Bar alacsonyabb hdémérsékleten (40 °C) a konverzido és

kemoszelektivitas  alacsony  (22%), az elagazd6 termékek ardnya  magasabb

(elagazo/linearis=14,6) [15].

1.2.2. lonfolyadékok alkalmazasa homogénkatalitikus reakciokban

Azokat a sokat, melyek viszonylag nagy hOémérséklet-tartomanyban — kedvezd
esetben szobahdémérsékleten is - folyékonyak, ionfolyadékként emlitik. E halmazallapotukban
kizarolag ionokat tartalmaznak. Bar az els6, szobahdmérsékleten folyékony halmazallapota sé
(etilammonium-nitrat) eldéallitasa 1914-re nyulik vissza [81, 82], csak az utobbi években

tapasztalhatunk latvanyos elérelépést gyakorlati felhasznalasuk terén [83, 70]. Az ismert,
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dontéen szerves kémiai alkalmazéasokat kozl6 irodalmak az ionfolyadékok jelentOségét jol
mutatjak mind a klasszikus szerves reakciokban (példaul a Friedel-Crafts alkilezésben), mind
a homogénkatalitikus folyamatokban [10, 84-86]. Az ionfolyadékokban lejatszodo
dtmenetifém-katalizdlt reakciok vizsgélataban a kilencvenes évek kozepétdl figyelheté meg
attorés [87].

Az alabbiakban a homogénkatalitikus alkalmazasok kozil részletesebben a
killonb6z6 karbonilezési reakciokkal foglalkozom.

Az ionfolyadékokban végzett homogénkatalitikus folyamatok szama egyre nd,
kozottuk talalunk tobbek kozott hidrogénezési [88-94], dimerizacios [95-99], polimerizacids
[100, 101], oxidacios [102-105] reakciokat, alkilezést [106, 107], Heck reakciot [108-112].
Egyszerli karbonilezésre [113] és Suzuki kapcsolasra is latunk példat [114], ez utdbbi
[BMIM][BF4] ([butil-metil-imidazolium][tetrafluoro-borat]) ionfolyadékban Pd(PPhs).
katalizator segitségével torténik.

A tovébbi homogénkatalitikus reakciok koziil talan legfontosabb, az irodalmakban
leggyakrabban fellelhetd vizsgalatok a hidroformilezések. Parshall mar 1972-ben az etilén
platina-katalizalt hidroformilezését irta le [Et4N][SnCl;] ionfolyadékban [115]. A ruténium és
kobalt-katalizalt hidroformilezések soran magasabb olvadaspontu foszfonium sédkat
hasznalnak oldoszerként [116], ahogy az 1-hexén rédium katalizalt hidroformilezésekor is
[117].

Az elsé atitd eredményeket azonban e terileten a [BMIM][PFs] ([butil-metil-
imidazolium][hexafluoro-foszfat]) alkalmazasa hozta, mely az 1-pentén [118] és a hosszu
szénlancu a—olefinek [119] rédium ([Rh(CO)y(acac)]) katalizalt hidroformilezése soran is j6
oldoszernek bizonyult. Olefinek hidroformilezését az elébbi rodium katalizatorral
[BMIM][BF4], [BMIM][SbFs], [EMIM][BF4] ionfolyadékokban is megvalositottak [120-
124].

Wasserscheid  platina-katalizalt — hidroformilezési  munkait [BMIM][SnCls]
ionfolyadékban végezte [125, 126]. A metil-3-pentenoat regioszelektiv hidroformilezését
valdsitotta meg, ezzel Gjabb modszert kozolt adipinsav butadiénbdl torténd szintézisére. Ezen
kivil 1-oktén hidroformilezésével linedris nonan-aldehidet allitott elé. A szintetikus
folyamatok soran azt tapasztalta, hogy az elébb emlitett ionfolyadékbdl a katalizator nem
‘oldodik at’ a szerves fazisba, vagyis a reakciok soran nincs katalizator veszteség. A fenti
eredmények alapjan a szerzd ionos jellegli katalizator intermedierekre tesz javaslatot. A
bemért komplexekbdl (katalizator prekurzorokbol) képzddd aktiv katalizatorok szerkezetére

vonatkozoan azonban sem itt, sem a fenti irodalmakban nem taldlunk analitikai eredményeket.
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Sztirol €s szarmazékainak kétfazisu palladium katalizalt hidroalkoxi-karbonilezését
Monteiro vizsgalta [BMIM][BF4] / ciklohexan rendszerben [127]. Kiralis foszfin ligandumok
alkalmazasa esetén azonban csak alacsony (<5%) enantioszelektivitas figyelheté meg.

Csak ionfolyadékban (egyfazisi rendszerben) olefinek palladium-katalizalt

hidroalkoxi-karbonilezésére mindossze egyetlen utalast talaltunk [128].

1.3. Ionfolyadékok

Welton javaslata alapjan [83] az ,jionfolyadék™ alacsony olvadaspontu (altalaban
szobahdémérsékleten folyékony vagy op.<100 °C), kizarolag ionokbdl alld vegytilet.

Tobb szempontbol kozel idealis oldoszereknek tekinthetok, mert
- nincs géznyomasuk, vagyis nem parolognak, ezaltal a termékek az ionfolyadéktol (és az
ebben oldott katalizatortol) desztillacioval konnyen eltavolithatok,
- magas homérsékleten is stabilak, nem bomlanak,
- a kiulonbozod gazokat (Ha, CO, O, és CO,), szerves, szervetlen €s fémorganikus vegyiiletek
nagy részet jol oldjak,
- az oldhat6séagot az ionfolyadékban 1€v6 kationok €s anionok nagymértékben befolyasoljak,
- alapvetden nem koordinalédnak a fém-komplexekhez, enzimekhez €s a kilonbozé szerves
szubsztratumokhoz,
- ionos karakteriikbdl adodoan a reakciok hatasfokat tobbnyire novelik,
- nagy részik hosszu ideig eltarthaté bomlas, atalakulas nélkal (,,mindségét korlatlan ideig
megorzi”),
- polaris és nem koordinalodd tulajdonsdguknak koszonhetéen az enantioszelektiv
reakciokban is hasznosak. Kiralis ionfolyadékokat aszimmetrikus szintéziseknél,
sztereoszelektiv polimerizacional, gazkromatogratias vizsgalatoknal kiralis fazisként €¢s NMR

méréseknél shift reagensként alkalmaznak [129-131].

1.3.1. lIonfolyadékok tipusai

Ahogy az a kovetkezOkbdl kitlnik, a kulonbozé ionfolyadékok Osszetétele
meglehetdsen valtozatos [132]. Ez abbdl az igénybdl fakad, hogy a (tébbnyire) heteroatomot
is tartalmazo szerves kation és a (tobbnyire) szervetlen anion jellegének megvalasztasaval az
ionfolyadék polaritasa, donor jellege, viszkozitasa €s egyéb paraméterei — a hagyomanyos
szerves olddszerekhez hasonléan — tag tartomanyban valtoztathatok, az igényeknek

megfeleléen “hangolhatok’.
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A) Kationok
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17. abra Az ionfolyadékok leggyakoribb kationtipusai

Az ionfolyadékokat alkoto kationok tobbnyire aszimmetrikus, nagyméreti szerves
molekuldk. Leggyakoribb tipusaik a killonbozd szubsztituenseket tartalmazé ammoénium-ion

(7), foszfonium-ion (8), szulfénium-ion (9), imidazélium-ion (10), pirrolidinium-ion (11),
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piridinium-ion (12), tiazélium- ion (13), oxazoélium-ion (14), triazolium-ion (15) és

pirazélium-ion (16) alapu kationok. Talalkozunk dikationokkal is (17, 18).

B) Anionok
Az ionfolyadékokban talalhatdo anionok szerkezete sem kevésbé valtozatos,
leggyakrabban a tetrafluoro-borat ( [BF4] ), hexafluoro-foszfat ( [PFs] ) és hexafluoro-
antimonat ( [SbFs] ) anionokat tartalmazo ionfolyadékokat hasznaljak.
Csoportositasuk tobbféle szempont alapjan torténhet, a tobbségében egymagva

vegyiiletek mellett talalunk Lewis savakbdl szdrmazé tobbmagvu anionokat is. Fobb tipusaik:

1. Al-tartalmi komplex anionok
[AICI4] [Al.CI] [AlsClio] [Al«Clia]
[Al.CIsO] [AlsClsO] [AlsClsO2] [Al4ClgO2]
[AICI3(OH)] [Al.Cls(OH)] [AlsCI;O(OH)] [AICI,-HCI]
[Al.Cl-HCI] [EtAICI3] [EtAI.Cls] [EtALLCls]
[Et:AlsCl7]

2. Egyéb féem(félfém)-tartalmu anionok
[AuxCl7]™ [AsFe] [BCLJ™ [BF4] [BEtsHex]
[CuClo]” [CuCls]™ [CusCls]™ [FeCl7]™ [GaCl4]™
[PACl4™ [SbFe]™ [SbaF11]” [SnCls]™ [Sn2Cls]™
[ZnCls]™

3. Szerves anionok
CH3SO3; CH;COO CF;CO0 CF3S0;
n-CsF,COO0 n-C4FgSO3 [(CF3S02)N] [(C2FsSO2)NT
[(CF3S02):C] [CF3S0O2-N-COCF3] TosO™ dca

4. Szervetlen anionok
Br- o ClO4~ FSOs~ HSO4
[HCL™ [HoCls]™ [HsCl4g]™ NO2~ NOs™

[PFe]” [(FSO2)oNT™
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1.3.2. Ionfolyadékok szintézisének lehetséges tutjai

Az anionok kialakitdsa szempontjabol alapvetéen két uton allithatunk eld
ionfolyadékokat: az anion komplexképzési (*sav-bazis’) reakcidjaval, illetve a szerves kation
halogenidjének ¢s az anion ezist-, alkdlifém- vagy ammonium-sojanak metatézis

reakciojaval.

1.3.2.1. Ammoénium-ion alapi ionfolyadékok
A nagy térkitoltési szerves kationok koziil a legtobb tetraalkilammonium sé kénnyen
beszerezhetd vagy eldallithato alkil-halogenidek és a megfelelé aminok reakciojaval.
Tetraalkilammonium-halogenidhez ekvimolaris mennyiségi kalium-TSAC-ot adva a
keletkezett ionfolyadék azonnal kivalik a vizes oldatbol. Ezt vizzel mossak, diklér-metannal
extrahaljak, majd 24 o6ran 4t vakumban 100 °C-on szaritjak [133]. Hasonlé modon jarnak el,
mikor TSAC helyett TFSI-t hasznalnak.

A piridinium és imidazélium sok eldallitdsa valamivel bonyolultabb [134,135].
1.3.2.2. Imidazélium-ion alapu ionfolyadékok

H3C—N N—H

+ Cl— C2Hs

-

D\

H3C—N N —C2Hs Cl
\/

HBFa4 Na[BF4]

HCI NaCl

H3C — @N —C2Hs [BFﬂ

18. abra lonfolyadékok elédllitdsa
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Az ’uj tipust’, imidazol-szdrmazékokon alapulod ionfolyadékok kozil elséként
csupan 1992-ben allitottdk elé a [EMIM][BF4]-ot metanolban [EMIM]I és Ag[BF4]
reakciojaval [136]. Hasonld, de olcsébb eldallitdsi mod, ha az eziist-s6 helyett ammonium-sot
hasznalnak acetonban. Mivel konnyen eldallithatd, alacsony olvadaspontu (12 °C), a levegd
paratartalmara nem érzékeny s a szerves oldoszerek jelentds részével nem elegyedik, a
kétfazisu katalizisek egyik kedvelt oldoszere.

Mindezt hamarosan kovette az [EMIM][PFq] eldéllitasa [EMIM]CI és HPFs
reakcidjaval [137], azonban ennek 60 °C-os olvadaspontja méar nem olyan vonzo, mint a
[EMIM][BF4] esetében mérhetd 12 °C.

A szintetikus és katalitikus reakciok sordn napjainkban talan legelterjedtebben
hasznalt ionfolyadékok a [BMIM][BF4] és [BMIM][PFs], melyek eléallitasa Suarez nevéhez
kothetd [88]. Acetonban [BMIM]Cl-hoz 1:1 moélaranyban Na[BF4]-ot, illetve Na[PFg]-ot
adott. 24 ora kevertetés, szirés majd az illékony komponensek vakummal térténd eltavolitasa

utan tiszta ionfolyadékhoz jutott.

|
= 1

H3C —N @ N ——C4Ho|| PFe
N

19. dabra Suarez dltal elédllitott [butil-metil-imidazolium ] [hexafluorofoszfct]

N-Metil-imidazol alkil-halogeniddel torténd alkilezése sordn [1-alkil-3-metil-
imidazélium]-halogenid keletkezik. A halogenid iont ioncserével a megfeleld anionra
cserélik, azonban a felesleg desztillacioval legtobbszor nem tisztithatd. Ezért acetonitrilben
vagy tetrahidrofuranban oldjak fel, aktiv szénen tartjak legalabb 24 o6ran at, végil sziirés utan
az oldészert vakummal eltavolitjak [138].

Az [EMIM]CI eléallitasa az illékony etil-klorid alacsony forraspontja miatt zart
rendszert igényel. A hosszabb szénlancu szubsztituenseket tartalmazo sok (példaul a
kozonséges iiveglombikban reflux hémérsékleten melegitéssel eldallithatd [BMIM]CI)
alkalmazasa emiatt is népszertibb [139].

Az illékony alkil-halogenidek feleslegben vald felhasznalasanak kikiiszobolésére

megoldast jelenthet a mikrohullamu besugarzassal torténd, oldoszermentes szintézis [140],
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melynek nagy elénye emellett, hogy a tobb oras reakcioidé néhany percre csokkenthetd. A
megfelelé [N,N’-dialkilimidazolium]kloridbol és aluminium-kloridbol ily moédon [N,N’-
dialkilimidazolium][ AlCl4] ionfolyadék keletkezik.

A kozelmultban arany nanorészecskéket tartalmazd imidazoliumion-tartalmu
ionfolyadékot is eldallitottak [141]. A 20. dbrdn lathaté kiindulasi ionfolyadékot és HAuCly-
ot tartalmaz6 vizes oldatba NaBHy-et csepegtetve a sarga oldat rogton sotétvords lett. A

nanorészecskék kloridiontartalmu, hidrofil felszinének anioncserével ([PFg]”) torténd

crer

VZam\\ NaBH
N@N—(CHz)n—S Rl @N—(CHz)n—S
\/CI- 2

HAuCI 4 ‘

(2
%s@s/

20. dbra Arany nanokristdlyokat tartalmazo ionfolyadék elodllitdsa
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2. Eredmények

2.1. A kisérleti munka célja
Amint azt az irodalmi ¢sszefoglaloban is lathattuk, a kozleményekben fellelhetd
(kereskedelmi forgalomban 1évd) ionfolyadékok igen wvaltozatos szerkezetliek, ennek
megfelelden fizikai tulajdonsagaik is meglehetdsen eltérnek. Doktori munkam egyik célja
olyan, eddig nem kozolt ionfolyadékok eldallitasa volt, melyek viszonylag alacsony
olvadaspontuak (op. < 70 °C), 100 °C-on, 120 bar nyomason is stabilisak, nem bomlanak,
ezaltal felhasznalhatok az altalunk tanulmanyozni kivant homogénkatalitikus reakciokban.
A kovetkez6 konkrét célokat tiztem ki:
o Elsésorban a szerves kation szerkezetének modositasa révén U,
szintézisekben hasznalhato ionfolyadékok eldallitasa, jellemzése.
e Néhany katalitikus szempontbdl jelentds, egyszeri katalizatorrendszer
ionfolyadékokban valo viselkedésének felderitése elsésorban 'H, °C és *'P
NMR segitségével (koordinacids kémiai vizsgalatok).
e Homogénkatalitikus karbonilezési (hidroalkoxikarbonilezési €s
hidroformilezési) reakciok végrehajtasa ionfolyadékokban.
2.2. Uj ionfolyadékok szintézise
Részben a kereskedelmi forgalomban kaphat6 ionfolyadékok magas ara, részben Uj
ionfolyadékok (Uj anionokat tartalmazd szarmazékok) eldallitdsanak igénye felvetette a
koordinacios kémiai, illetve homogénkatalitikus vizsgalatok soran felhasznalando6 oldoszerek
eléallitasat. Az imidazolium-szarmazékok szintézisére ismert, illetve a [BMIM]Br esetén a
[BMIM]CI eldallitasaval analog eljarast alkalmaztunk. Tudoméasom szerint tetraklorogallat-

tipusu ionfolyadékok szintézisével €s alkalmazasaval eddig nem foglalkoztak.

2.2.1. lonfolyadékok eléallitasa 1-metil-imidazol kiindulisi anyag alkalmazasaval

A [BMIM]" kationt tartalmazé ionfolyadékok koziil mind a [BMIM]Cl-ot, mind a
[BMIM]Br-ot metil-imidazol és a megfeleld alkilhalogenid elegyének inert atmoszféraban
torténd reakciojaban allitottam el6. A reakcio elérehaladasat jol jelezte az elegy
viszkozitasanak novekedése. A [BMIM]CI eloallitasa soran kb. 1,7-szeres butil-klorid
feleslegre volt sziikség. Ennél kisebb aranyu alkilezdszer alkalmazasa esetén a kiindulési 1-

metil-imidazol is azonosithat6 volt az elegyben.
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Az alkilhalogenid eltavolitasa utan kapott, tovabbi kisérletekhez hasznalt
ionfolyadékok azonositasara és tisztasaganak megallapitdsara egyarant alkalmas analitikai
moédszernek bizonyult az 'H és a C NMR. A kiindulasi 1-metil-imidazol *C NMR kémiai
eltolodasai a kovetkezok: 35.8; 123,7; 128,4; és 140,0 ppm. (Az 1-metil-imidazol >C NMR
jelei az altalam szintetizalt ionfolyadékokban nyomokban sem voltak kimutathatok.)

A [BMIM]CI és a [BMIM]Br C kémiai eltolodasai szinte tokéletesen megegyeztek,
tehat az azonos [BMIM]" kation mellett az anion hatdsa nem volt észlelhetd. A gy(iri-szenek
kémiai eltolodas-valtozasai egyértelmuien jelezték az alkilezés lejatszodasat. A butil- és metil-
szubsztituensek szénatomjainak kémiai eltolodasai rendre: 15,6; 21,3; 39,1; 51,3 és 34,0 ppm,

az atalakulas szempontjabdl jelentds gyliri-szenek eltolodas értékei: 124,8; 125,9; és 1395

N o VN & W W

Kation R Dikation R
[BMIM]* CHa(CH)s—  |[éter-diMIM]** —(CH2)20(CH>)>—
[dodecil-MIM] * CH3(CH)1—  [[1,4-butilén-diMIM]** —(CHa)s
[acetonil-MIM] * CHsCOCHo— |[etilén-diMIM]** —~(CHy)o—
[3-cianopropil-MIM] " CN(CH,)s—

[2-fenetil-MIM] * CeHs(CHa)o—

[benzil-MIM]* CeHsCHo—

[fenacil-MIM]" CeHsCOCHo—

20. dbra lonfolyadékok metil-imidazolbol

A halogenid ionokat tartalmazé ionfolyadékok a katalizatorok mitkodését sok
esetben gatolhatjak, ezért katalitikus vizsgalatokra nem alkalmasak. A klorid ionokat ezért
[BF4] vagy [PFs] ionokra cseréltem. A vizben oldott klorid sdékhoz kevertetés kozben
cseppenként 50%-os HBF-oldatot, illetve 60%-0os HPFs-oldatot adtam 1,3-szeres feleslegben.
A keletkezett ionfolyadékokat semleges kémhatésig mostam vizzel, végiil 70 °C-os olajfiirdon

3 oran at vakumban (<1 Hgmm) szaritottam.
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A tobbi (nem [BMIM]" kationt tartalmazo) ionvegyilet eldallitasa soran is ezt az
eléallitasi modot kovettem.

A metil-imidazol nem alkilezett, szabad nitrogénjéhez véltozatos szerkezetli lancokat
kapcsoltam. A kotddo lancok szerkezetének valtoztatasaval tobb, varakozasaink szerint 70 °C
alatti olvadaspontu vegytletet allitottam eld, koziilik jonéhany a fenti (2.1. pontban szerepld)

kovetelményeknek is megfelel (1. tabldazat).

1. tablazat Az eléallitott [PFe] és [BF4] anionokat tartalmazé ionvegyuletek

op (°C) név op (°C) Név

(-61) [BMIM][PFsg] 1 (-82) [BMIM][BF 4] 11
37-42  [dodecil-MIM][PFg¢] 2 80-82 [dodecil-MIM][BF 4] 12
59-67  [acetonil-MIM][PFg¢] (b) 3  (a) [acetonil-MIM][BF 4] (b) 13
69-74  [3-cianopropil-MIM][PF¢] (b) 4 (a) [3-cianopropil-MIM][BF 4] (b) 14
88-100 [2-fenetil-MIM][PFg] (b) 5§ 6566 [2-fenetil-MIM][BF4] (b) 15
90-95 [éter-diMIM][PFsg]. (b) 6 (a) [éter-diIMIM][BF 4] (b) 16
107-109 [1,4-butilén-diMIM][PFsl> (b) 7  52-78  [1,4-butilén-diIMIM][BF 4]> (b) 17
128-134 [benzil-MIM][PF¢] (b) 8 (a) [benzil-MIM][BF 4] (b) 18
161 [fenacil-MIM][PFg] (b) 9

216 [etilén-diMIM][PF ], (b) 10

(a) 25 °C-on folyadékok
(b) Ismereteink szerint ezek az ionvegyiiletek kdzleményekben még nem szerepelnek, 1j vegyiiletek.

2.2.2. [GaCly] aniont tartalmazé ionfolyadékok szintézise és jellemzése

A tetrakloro-aluminat rendszerek (pl.: [NR4][AICl4] tipusi ionfolyadékok)
sz€leskorh alkalmazasa iranyitotta figyelminket a gallium-tartalmi ionfolyadékok
eldallitasara. Az alacsony olvadasponta sok eldallitasa szempontjabdl biztatdonak tlint (melyet
a kisérletek nem teljesen igazoltak), hogy az AlCl;, GaCls, InCl; sorban az olvadaspontok
rendre 194 °C, 78 °C, 586 °C, azaz a trikloridok soraban — a fémekhez hasonloan — a
galliumhoz tartozik a legalacsonyabb olvadaspont.

Szilard  gallium(Ill)kloridbdl  és  tetrabutil-ammoénium-kloridbdl — készitett
ionfolyadékokban kiilonb6zé anyagmennyiség-szazalékos Osszetételek mellett mértem
olvadaspontokat. Az olvadaspontok nem ¢lesek, meghatarozadsuk nehézkes. A 21. dbran

lathat6, hogy az 1:1 aranya osszetétel kozelében az olvadaspont viszonylag magas. Nem
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kedvezd a 65 mol% feletti gallium(Ill)klorid tartalom, mert erds szirkés elszinez6dés
tapasztalhato (feltehetdéen gallium(Il)oxid keletkezik). Vizsgalataim soran olyan stabilis,
konnyen kezelhetd ionfolyadékot hasznaltam, melyben a tetrabutil-ammoénium-klorid és

gallium(IT)klorid rendszerben a tetrabutil-ammonium-klorid méltortje 0,7.

Gallium-kloridos ionfolyadék

160
140

120 //.\

100 f \

80 ‘\.\// \_A—‘\H\\
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40 \'\“*’*‘

20 I I I I I I I I I
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Tetrabutil-ammdnium-klorid (n/n %)

Olvadéaspont (°C)

21.dbra Az olvaddspont-mdlszdzalék diagram

tetrabutil-ammonium-klorid — gallium(lIl) klorid rendszer esetén

A [GaCly]™ anion kialakulasat jol jelzi a "'Ga NMR-ben mért 245 ppm-es kémiai
eltolodas. Az eldallitott ionfolyadék (standard hdmérsékleten €s nyomason) desztillalt vizben
egyaltalan nem, etanolban, toluolban gyengén (<0,3g/100ml) oldodik. Az elézbéeknél jobb
olddszer a metanol, mig benzolban és kloroformban viszonylag jol (1,6g/100ml-1,8g/100ml)
oldddik. Az oldddasi tulajdonsagokbdl kovetkezik, hogy hidroalkoxi-karbonilezési reakciok
esetén a metanol, etanol reagensek oldodasa kelld mértéki. Az észter termékek varhatéan mar
alacsonyabb homérsékleten is rovid id6 alatt extrahalhatok toluollal.

Emellett a kis viszkozitasu, halvanysarga, atlatszo [BMIM][GaCls] ionfolyadékot is
eléallitottam (Metodikai rész, 3.3. fejezet), melyet hidroalkoxi-karbonilezési reakcidban

hasznaltam fel.
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2.2.3. [SnCl;] aniont tartalmazo ionfolyadék szintézise

A 23.1.1. pontban ismertetett platina-foszfin-6n(Il)-klorid rendszerek vizsgalata
soran azt tapasztaltuk, hogy [BMIM][PFs] ionfolyadékban (a szerves oldoszerekhez
hasonloan) a kiindulasi komplexek kloro-ligandumai on(Il)-kloriddal beékelddési reakcidban
reagalnak triklorosztannato-ligandum keletkezése kozben. Az SnCls™ ligandum a katalizisben
(és a platina koordinacids kémiajaban) kulcsszerepet jatszik.

Ennek ismeretében meriilt f61 a gondolat on(Il)-kloridot tartalmazo ionfolyadék
eléallitasara, hiszen igy az ionfolyadék oldoszerbe a platinakomplexen kiviil 6n(1T)-kloridot
adni varhatéan nem szikséges.

[BMIM]CI1 ionfolyadékhoz azonos anyagmennyiségli on(Il)-kloridot adtam. A
keletkezett ionfolyadék ''’Sn NMR spektrumaban egy cstics lathatd 8= (-81) ppm kémiai
eltolédasnal. Ebbol a Lewis-savassagra jellemzé értékbol irodalmi adatok [94] alapjan
megallapithatjuk, hogy a keletkezett ionfolyadékban az on(Il)-klorid moéltortje 0,46. Az NMR
spektrumban megjelend csics kémiai eltolodasat az SnCl,, tovabba az [SnCl3]™ és [SnyCls]™

ionok gyors atalakulasa, egyensulya hatarozza meg.

2.3. Koordinaciés kémiai vizsgalatok ionfolyadékokban
2.3.1. Koordinacios kémiai vizsgalatok [BMIM][PFs] ionfolyadékban
2.3.1.1. Platina-difoszfin-6n(II)-klorid rendszerek >'P NMR vizsgilata

Munkam kezdetén azt vizsgaltam, vajon az on(Il)-klorid a szerves olddszerekben
(aromésok, halogénezett szénhidrogének) jol ismert beékelddési reakciokhoz képest [142,
143] milyen reakcidba 1€ép PtCly(difoszfin) komplexekkel [BMIM][PF¢] ionfolyadékban. A
komplexek NMR adatait a 2. tdbldzat tartalmazza.

Ph,P PPh, SnCl2 Ph,P PPh, SnCl2 PhyP PPh,
\\\ /// \\\ /// \\\ ///
Pt Pt Pt
cl ¢l cl  SnCl ClsSn  SnCl;
1 1a 1b

22. dbra On(Il)-klorid beékelédése az 1 jelii komplex Pt-ClI kitésébe
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A PtCly(bdpp) 1 komplexhez eldszor ekvimolaris mennyiségli dn(Il)-kloridot adtam
(22. dbra). Ahogy azt vartuk, az on(Il)-klorid a platina-klor kotésbe €kelddik, 1étrehozva a 1a-
val jelzett komplexet. A kiindulasi 1 komplex a *'P NMR spektrumban két kémiailag
egyenértéki foszfort jelzo tipikus 1/4/1 intenzitasu jelet ad.

Ez annak koszonhetd, hogy az NMR aktiv '”

Pt (I=1/2) természetes eléfordulasi
gyakorisdga csupan 33,8%, azaz a platina nuklidok kb. harmadrésze csatol az ugyancsak
I=1/2 magspinti *'P nuklidokkal. A kb. kétharmad résznyi, nem NMR aktiv platina
nuklidokhoz kapcsolodd foszfor nuklidok szingulettet adnak (a jelcsoport "kodzponti jele’),
melyet a két I=1/2 magspinli nuklid csatolasabol eredd dublett vesz korul (Cplatina
szatellitek’). Hangsulyoznom kell, hogy az ionfolyadékokban észlelhetd platina-szatellitek —
a varakozasnak megfeleléen — joval szélesebbek, kevésbé éElesek, mint szerves
oldoszerekben. Bar a rendkiviil széles ''"'’Sn szatellitek csak nagyon pontatlanul
hatarozhatok meg, a 'JC'P,”Pt) csatolasi allandok segitségével a képzédott komplexek
szerkezete egyértelmiien megallapithato.

Az 1a jeli komplexben az egyik foszforral kloro, a masikkal triklorosztannato
ligandum talalhato fransz helyzetben, ezért a spektrumban a foszforok jelei két killonbozo
kémiai eltolédas értéknél jelennek meg. Mivel a két foszfor egymassal is csatol, jeleik
dubletté hasadnak.

Amennyiben kristalyos PtCl(SnCl;)(bdpp) 1a komplexhez két ekvivalens on(11)-
kloridot adunk, meglepé modon 1 €s 1a komplexek mellett a két triklorosztannato ligandumot
tartalmazd 1b komplex is megtalalhat6 (23. dbra). A killonbozé homérsékleten (303 K, 323
K, 343 K) felvett spektrumokban lathatd "kozponti® jelek integralja (melybdl a komplexek
aranyara kovetkeztethetiink) jol mutatja, hogy az on(Il)-klorid Pt-Cl kotésbe torténd
beckelddését a homérséklet erdsen befolyasolja. A komplexek aranyanak valtozasa mellett
szembetiind a felbontas (a spektrum *mindségének’) javulasa a homérséklet emelésével, mely
a szobahdmérsékleten erésen viszkozus [BMIM][PFs] ionfolyadék viszkozitas-csokkenésének
koszonhetd.

A hoémérséklet novelése 1b komplex keletkezését jelentdsen eldsegiti.
Megallapitottuk, hogy a spektrumsorozat jol reprodukalhato, akar a hdémérséklet emelése, akar
csokkentése iranyabol vesszik fel, tehat az atalakulas reverzibilis.

Fontos kiilonbség, hogy mig szerves oldoszerekben az inzercids reakcidok kozel
kvantitativan jatszodnak le (pl. kloroformban a kiinduldsi PtCly(bdpp) 1 komplex teljes
mennyisége mar egységnyi on(ll)-klorid hatasara is PtCl(SnCls)(bdpp) 1a komplexszé
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alakul), addig esetiinkben ez két egység on(Il)-klorid hatdsara sem megy végbe. Ugyanakkor
figyelemre mélto, hogy a korabban tapasztalt bisz(triklorosztannato) (1b) komplex
ionfolyadékban joval nagyobb mennyiségben talalhato meg az egyensulyi elegyben (minden
vizsgalt hdmérsékleten), mint halogénezett szénhidrogénekben.

Az 1a és 1b komplexek keletkezése — a CDCl3-ban tapasztalhatokkal ellentétben —
haromszoros mennyiségli SnCl, hatasara sem teljes. Az on(Il)-klorid PtCly(chiraphos) 2 és
PtCly(prophos) 3 komplexek Pt-Cl kotésébe torténd inzercidja ennél kisebb mértéka.
Hasonléan viselkedik a PtCly(cisz-1,2-bisz(difenilfoszfino)etén) is, ahol az 6ttagn kelatgylri

még feszitettebb, mint a 2 €s 3 komplexek esetén.
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23. abra Az 1, 1a, 1b jelii komplexek egyensulyi elegyének 3p NMR speklrun.é.a
[BMIM][PF] ionfolyadékban
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2. tablazat Platinakomplexek NMR adatai [BMIM][PF¢] ionfolyadékban

komplexek 5C'P) (ppm)  JC'PPY) (Hz)  UCPCP) (Hz)  §(c)@  u(Pc™pt)  2u(*°C, °C)
(ppm) (Hz) (Hz)
PtClo(bdpp) 1 8,5 3431 —
PtCI(SnCls)(bdpp) 1a 9.1 3370 24,4
5,0 3121 24,4
Pt(SnCls)(bdpp) 1b 10,6 3350 + 8 —
[PtCI(PPhs)(bdpp)]”  1c 27,2 2403 +8 ® 390; 15,0
18,4 2300+ 8 ® 390; 28,0
15,8 3500 + 8 15,0; 28,0
[PtCI(PPhs)(bdpp)]” © 1c 22,1 2368 392; 20,0
14,6 2309 392, 254
12,1 3454 20,0; 25,4
[Pt(bdpp)o]** 1d 9,0 2233 —
Pt(">*CN)x(bdpp) 1e 3.4 2380 28,2 126,4 1022 25,0
2,6 2384 127,7 1025

A°"P NMR spektrumok 161,9 MHz frekvencian, a >C NMR NMR spektrumok 100,6 MHz frekvencidn, 70 °C-on késziiltek.

(a) a CN szénatomok kémiai eltolodasai

(b) a Pt szatellitek kis intenzitasa miatt a 'JC'P,'*°Pt) csatoldsi allandok csak a tiblazatban megadott pontossdggal hatarozhatok meg
(c) a’'P NMR adatok CDCls-ban (lasd [141])
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2.3.1.2. Platina-difoszfin-on(Il)-klorid rendszerek reakcioja trifenil-foszfinnal
Az el6zo kisérlet folytatasaként a PtCly(bdpp) komplexet, valamint két ekvivalens
on(Il)-kloridot tartalmazod elegyhez egy ekvivalens trifenil-foszfint adtam. Az 1a komplex

triklorosztannato liganduma trifenil-foszfinra cserélédott, létrehozva az 1¢ ionos komplexet.

— T+
Ph,P PPh, PPh3 Ph,P PPh, | SnCl3~
\\\ /// 4) \\\ //
Pt /Pt\
cl  SnCl3 Cl  PPh;
1a 1c

24. dbra Triklorosztanndto ligandum cseréje trifenil-foszfinra

A 25. dbra *'P NMR spektrumaban a fent ismertetett 1, 1a és 1b komplexek jelei
mellett (kis kémiai eltolodas tartomany) az l¢ komplex kémiailag kiilonbozéd harom
foszforatomjanak AMX jelcsoportja lathato.

A kloro ligandumhoz képest transz helyzetii (P*) foszfor jelén a két szomszédos
(cisz helyzetll) foszforral alkotott kis csatolasi allanddk (dublett dublettje) figyelheték meg. A
trifenil-foszfin (P©) foszforatomja csatol a vele fransz helyzetben levé (P®) foszforral, ezért
mindkét foszfor jele dubletté hasad. Emellett mindketté csatol a velik cisz helyzetti (P*)
foszforral, tehat dublett dublettjét adjak. A fenti komplex kationok 3P NMR spektruma
lehetévé teszi a foszforatomok egyértelmii hozzarendelését. A kapott 'JC'P,'°Pt) és
“JC'P,Y'P) csatolasi allandok egyarant diagnosztikai jelentéségiek. A 3500 Hz korili
foszfor jelenlétére utalnak. A 15-20 Hz korili cisz-P-P és a 400 Hz korili fransz-P-P
kolcsonhatasok ugyancsak segitik az egyértelmii hozzarendelést.

A 23.1.1. pontban ismertetett kisérlethez hasonloan a reakcid jelen esetben sem

kvantitativ, viszont az atalakulas itt is hdémérsékletfiiggd, reverzibilis.
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25. dbra Az 1c komplex képzodése

Mind a kémiai eltoloddsok mind a csatoldsi allandok értékei megegyeznek a
kloroformban tapasztalhatokkal [144]. Hozza kell tenni azonban, hogy a platina szatellitek a
okozponti jelnél” rendszerint szélesebbek, kulonosen szélesek ¢€s kis intenzitdsuak
ionfolyadékokban. Legtobb esetben értékiik a kis felbontasnak koszonhetden (az ionfolyadek
70 °C-on is nagy viszkozitasu) csak adott pontossaggal hatarozhatok meg (2. tabldzat, 23. és
25. abra).

2.3.1.3. Platina-difoszfin-on(Il)-klorid rendszerek reakcioja difoszfinokkal
Difoszfinokkal végzett kisérletek alapkisérleteként a PtCly(bdpp) 1 komplexhez
ekvimolaris mennyiségii bdpp ligandumot és két ekvivalens on(Il)-kloridot adtam. A
keletkezett termék a >'P NMR spektrumban egy jelet ad 9,0 ppm értéknél, a két platina
szatellitbél szamithato csatolasi allandé pedig 'JC'P,"°Pt) = 2233 Hz. A PtCly(bdpp)
komplex [BMIM][PFs] ionfolyadékban mért adatai: 8(P) = 8,5 ppm, 'J('P,'°Pt) = 3432 Hz.
Mindezek alapjan azt mondhatjuk, hogy a keletkezett komplexben négy egyenértékii foszfor
talalhato, vagyis a bdpp ligandum a két kloro ligandum helyére lépett [Pt(bdpp).]*
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komplex kationt képezve, mikozben azok — részben triklorosztannat ionna alakulva —

elleniont képeznek.

PhP  PPhy

- SnClz N i i
PhoP ~ PPh: h I Pt CI(SnCl3)

/Pt\ PhyP PPhj thF; \Pphz
cl ¢l L/K
1 1d

26. dbra PtP,’ komplex kation (1d) képzédése

Az 1 komplex egységnyi on(Il)-klorid jelenlétében is teljes egészében 1d
komplexszé alakul. Ez egyértelmiien azt jelzi, hogy a kedvezményezett hattagu kelatgylrit
képez6 ligandumok esetén az SnCl; jelenléte nem feltétele a *PtP,” kation kialakulasanak. A
kloro ligandumok is teljes mértékben disszocialnak klorid elleniont képezve.

Egy kovetkezd vizsgalat soran a PtCly(dppe) 4 komplexhez azonos anyagmennyiségli
dppb ligandumot adtam on(Il)-klorid nélkil, a 27. dbra alapjan egy kétmagvu, dppb-hidas
komplex keletkezik kvantitativan.

Amennyiben a PtCly(dppe) 4 komplexhez az azonos anyagmennyiségi dppb
ligandumot két egység on(Il)-klorid jelenlétében adom, a 28. dbrdn lathatd spektrumot
kapjuk. A kisérlet érdekessége, hogy az elegyben két hasonlo szerkezetii komplex (4a, 4b)
talalhato. A komplexek NMR adatait a 3. tdbldazat tartalmazza.

A kloro ligandummal fransz helyzetii (P*) foszfor jelén (45,0 ppm) a két szomszédos
foszforral kapott kis ( 2J(P* P®) = 17,1 Hz; J(P* P°) = 15,6 Hz ) csatolasi allandok (dublett
dublettje) figyelhetok meg mindkét (4a, 4b) komplexben. A platina szatellitekbdl adddod
csatolasi allando 'JC'P,'Pt) = 3537 Hz, amely egyértelmiien fransz helyzeti kloro
ligandumra utal. A (P®) foszfor egy cisz és egy transz foszforral csatol, ennek megfeleléen a
spektrumban egy kisebb ( 2J(P*PP) = 17,1 Hz ) és egy nagyobb ( “J(P”P%) = 384 Hz )

csatolasi allandot latunk. Vele transz helyzetben foszfor talalhato, amit a 'JC'P,'”Pt) ~ 2400
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Hz csatolasi allandok mutatnak. A (P®) foszfor csatolasi allandéi a (P®) foszforéhoz teljesen

hasonldak, viszont itt mar jol kivehetd, hogy két kiulonbozéd komplex (4a, 4b) azonos

pozicioban 1évé foszfor-jeleirél van sz6. Emellett 4a komplex (P”) nem koordinalodo

foszfora egy szingulett jelet ad 11,1 ppm-nél, emellett a nem reagalt dppb jele is lathatd 11,6

ppm értéknél.

/N /SN N

PhP  PPhy PhyP PPh, PhP  PPhy PhP  PPhy
2 pt + U . :Pt/\ :Pt:
cl cl Cl  PPhy PPh, ClI
4 4b
Go)
(P
(P9

2+

(Cr)2

7¢

27. abra PtCly(dppe) 4 komplex reakcidja dppb ligandummal
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/ N\

PhaP PPhy PhyP PPh,
ci ¢l
+2 SnCl2

N

/N ’ /N /N

thP\ /Pth thR /Pth PhZR /Pth
P Pt\ SnCI3- Pt\ /Pt\ (SnCl;3 )2
Cl PPh, PPh; Cl PPh; PPh, CI
4a 4b
%) dppb
) 4b (P")
4b (P°)
b (P%)
4a (P%)
a a
b b b b

T L e e e I A e e I e e e e e B e e Lt Tt e L e S
65 68 55 50 45 48 3% 36 25 20 15 18 ppB

28. abra PtCly(dppe) 4 komplex reakcidja dppb ligandummal SnCl, jelenlétében
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3. tablazat Platinakomplexek *'P NMR adatai [BMIM][PF¢] ionfolyadékban

komplexek 6(31P) 1J(31P,195Pt) 2J(31P,31P) (HZ)
(ppm) (Hz)
PtClx(dppe) 4 43,9 3630 —
[PtCl(dppe)(n'-dppb)]* 4a pA 45,0 3537 17,1, 15,6
p® 54,7 2390 17,1; 384
p¢ 18,0 2400 15,6; 384
PP 11,1 — —
[{PtCl(dppe)}2(n'n'- 4b pA 44,9 3537 17,1; 156
dppb)I**
p® 54,6 2400 17,1; 384
p¢ 18,7 2400 15,6; 384
[PtCI(bdpp)(n'-dppb)]* 5a pA 13,1 3480 17,1, 25,3
p® 20,2 2330 17,1; 384
p¢ 18,2 2270 25,3; 384
PP 11,1 — —
[{PtCl(bdpp)}(n'n'- 5b p* 12,5 3500 18,2; 253
dppb)**
p® 19,0 2400 18,2; 384
p¢ 17,6 2010 25,3; 384
[{PtCI(dppb)}(n'n'- 6b p* 15,8 3584 17,5, 23,4
dppe)**
p® 19,5 2440 394; 17,5
p¢ 17,0 2334 394; 234

A °"PNMR spektrumok 161,9 MHz frekvencidn, 50 °C-on késziiltek

(@) a foszfor nuklidok mindegyike ..dublett dublettje” (dd) jelet ad (természetesen a P° nem koordinalédéd
foszforatomok szingulettet)
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Az egyik komplexben a belépé masodik foszfin (dppb) egyfogu ligandumként
koordinalodik, [PtCl(dppe)(n'-dppb)]” 4a keletkezik, masik kétmagvu [{PtCl(dppe)}.(n',n'-
dppb)]*” 4b komplex ionban kétfoguként, hidhelyzetben.

El6zbéekhez hasonld eredményt kaptam PtCly(bdpp) 1 komplex esetén, vagyis azonos
anyagmennyiségli dppb ligandummal 6n(Il)-klorid nélkiil a kétmagwva, dppb-hidas
[{PtCl(bdpp)}2((n'.,n'-dppb)]*" 5b komplex ion kvantitativan keletkezik. Ha az egységnyi
dppb ligandumot és a két ekvivalens on(I)-kloridot adom PtCly(bdpp) 1 komplexhez, a
keletkezett rendszerben megtalalhatd a "PtP;’ tipusu Sa és a kétmagvu Sb komplex kb. 70/30
aranyu elegye (323 K homérsekleten).

Erdekes, hogy on(Il)-klorid jelenlétében PtCly(dppb) 6 komplex dppe-vel vald
reakcioja soran az elézoeknél sokkal Osszetettebb rendszert kapunk. Legnagyobb
mennyiségben egy tipikus AMX mintazatu jelcsoporttal jellemezheté kétmagvi komplex ion
[{PtCl(dppb)}2(n-dppe)]*” 6b komplex keletkezik. A tobbi jel a [PtCl(dppb)(n'-dppe)]” ,
PtCI(SnCl3)(dppb) valamint Pt(SnCls)2(dppb) komponensekhez kothetd, teljes jellemzésuk
azonban aranylag csekély mennyiségiik, a széles €s kis intenzitasu platina szatellitek, illetve a

kozponti jelek atfedései miatt meglehetdsen nehézkes.

A difoszfinokkal végzett inzercios kisérletekbdl osszegzésként megdllapithatjuk, hogy
[BMIM][PF¢] ionfolyadékban két kiilonbozé difoszfin jelenlétében fotermékként eddig nem
ismert  [PtCl(difoszfin-I)(nf'-difoszfin-II)] " szerkezetii  komplex ionok  keletkeznek.
Kloroformban evvel ellentétben hasonlé koriilmények kozott nagyrészt [Pt(PP),]°" kationok
keletkeznek. Figyelemre mélto tovdbbd, hogy kloro ligandumok on(ll)-klorid nélkiil is
kvantitativan cserélédhetnek foszfin ligandumra, tehdt ionfolyadékban a triklorosztanndto

ligandum mellett a kloro ligandum is jo tdvozo csoportnak bizonyult.

2.3.1.4. Cianokomplex keletkezése (kloro-ciano ligandumcserével) ionfolyadékban;

3P NMR és °C NMR vizsgilatok

A szilard [PtCly(bdpp)] komplexet és két ekvivalens *jelzett’, 99%-ban C izotopot
tartalmazé kalium-cianidot [BMIM][PFs] ionfolyadékban oldottam, majd a mintat kétnapi 70

°C-on torténd melegités utan *'P és °C NMR segitségével vizsgaltuk.
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29. abra [Pt("CN)(bdpp)] 1e komplex > P NMR spektruma

A platina szatellitek meglepd modon élesen, a rendszer egyszerlségének
kovetkeztében atfedések nélkiil jelennek meg. A C izotop kozismerten szintén I=1/2
magspinii NMR aktiv nuklid, ezért sikeres csere esetén a két >'P és a két °C siknégyzetes
elhelyezkedésének koszonhetéen AA’ XX’ masodrendl csatolasi rendszer varhatd. A 29. dbra
a ciano ligandumokat tartalmazo [Pt(">CN),(bdpp)] 1e komplex *'P NMR spektrumat mutatja.

A J(Pt,P) csatolasi allando a kiindulasi komplexhez viszonyitva erésen csokkent
('J(Pt,P*) = 2380 Hz és 'J(Pt,P*) = 2384 Hz), ezen kiviil a kémiai eltolodas is megvaltozott.
A cianokomplex foszforainak jele 8(P*) = 2,6 ppm és 3(P™) = 3,4 ppm értékeknél talalhato. A
két foszfor kozti csatolas 2/(P* P™) = 28,2 Hz.

A PC NMR spektrumban (30. dbra) a >'P NMR spektrumhoz erdsen hasonlo *AB
kvartett’ (két dublett masodrend(i spektruma) jelet talalunk. A két dublett §(C™) = 126,4 ppm
és 8(C™) = 127,7 ppm értéknél talalhatd. A koztik levé csatolas 2/(C™,C™) = 25,0 Hz, mig a
platina szén csatolasi allandé 'J(Pt,C~) = 1022 Hz, illetve 'J(Pt,C*) = 1025 Hz. (A két nagy
‘zavard’® jelet (125,6 ppm, 1243 ppm) az ionfolyadék imidazol gylrGjében levd két

szomszédos szén adja.)
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30. dbra [Pt("CN)(bdpp)] 1e komplex °C NMR spektruma

Mindezek ismeretében teljes bizonyossaggal megdllapithatjuk, hogy a keletkezett
komplexben mindkét foszforhoz képest transz helyzetben ciano ligandum dll, tehdt a CI-CN

ligandumcsere teljes.

2.3.1.5. A [BMIM]|[PFs] ionfolyadék komplex anionjinak mellékreakcidi (a reakciok
kovetése *'P NMR segitségével)

A [BMIM][PFs] ionfolyadékban mint oldoszerben végzett kisérletek soran —
kiilonosen hosszabb reakcioidd esetén — a *'P NMR spektrumokban egy varatlan jelcsoport
tint fel (-5) és (-35) ppm kozti tartomanyban, melyek értelmezése kezdetben nem volt
egyértelmd. Késébb kiderilt, hogy a fenti jelek az ionfolyadékban levd [PFs] ionok
bomlasabol szarmaznak, melyek mennyiségét a levegd nedvességtartalman kivil az on(Il)-
klorid is jelentésen noveli. Bar inert atmoszféraban torténd tarolassal a nedvesség felvétele
elkerilhetd, a bomlas lassithato, az emlitett jelek azonban a legnagyobb eldvigyazatossag

mellett is megjelennek (3/.dbra).
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31. dbra a [PFs] anion részleges bomldsa

A bevezetdbben mar emlitettem, hogy a viz jelenléte sok esetben kifejezetten
hatranyos lehet, mivel a fém aktiv koézpontjdhoz koordinalodik vagy a fém-szén kotéssel
reagal [87, 139], ezaltal a katalizator mikodését gatolja. Meglepd, hogy errdl a
mellékreakciordl emlitést sem taldlunk (még a reakcidelegy "vizes’ feldolgozasa esetén sem),
holott joggal feltételezhetd, hogy az esetek jo részében a fenti mellékreakcid befolyéasolhatja
pl. a katalizator mikodését. Bizonyithaté tehat, hogy a tankonyvekben kis
reakcioképességuként feltintetett, a koordinacids kémidban széles korben ellenionként
alkalmazott [PFs] anion az ionfolyadékos rendszerekben nem tekinthetd inertnek. (A
katalizator aktivitasat a fentieken kivill az &atmenetifém-imidazolium karbén komplex
képzodése is csokkentheti [132].)

Eppen ezen megfigyeléseink vilagitottak 14 az ionfolyadékok tisztitasanak
fontossagara. Azonos térfogati acetonitrilben vald oldas utan aktiv szénnel deritjik, majd a
szenet szUrOpapiron kiszlrjiik. Az acetonitril desztillalasa utdn a még jelen levd acetonitril

nyomokat vakuummal leszivatjuk, a visszamaradd (>99,5% tisztasagu) ionfolyadékot argon



43

alatt taroljuk. Az ily modon megtisztitott ionfolyadék tobb honapon at nem mutatja a bomlas
jeleit, a killonbozo katalitikus, szintetikus eljarasokhoz biztonsagosan felhasznalhato.

A spektrumok egy részén a (-5) — (-35) ppm "kritikus tartomanyban" nincsenek
konnyen azonosithato csucsok, "PF,” (n=2-5) rendszerek bonyolult, dinamikus egyensulyarol
van sz6. Hosszabb i1d6 utan azonban két szabalyos, binomialis triplett megjelenése figyelhetd
meg. A 31. dbra egy kis nedvesség-tartalmi [BMIM][PF] ionfolyadék *'P NMR spektrumat
mutatja. JOl kivehetd egy szélesebb, illetve egy €lesebb csucsokbol allo triplett. A széles jelek
a ligandumok gyors, a keskenyek azok lassabb cseréjével magyarazhaték. Az 1:2:1 aranybdl
PF,X, rendszer kialakulasara kovetkeztethetink. A 6; = (-18,6) ppm kémiai eltolodasnal
megfigyelhetd széles triplett csatolasi allandoja 'JC'P,"F) = 989 Hz, mig az éles triplett &, =
(-23,8) ppm kémiai eltolodasnal 'JC'P,'F) = 970 Hz csatolasi allandéval jellemezhetd.

KézenfekvOnek tinik az a magyarazat, hogy a [PFs] anion bomlasaval keletkezd,
trigonalis bipiramis geometriaju PFs ekvatoridlis fluoratomjait viszonylag konnyen elvesziti.
A kapott triplettek valoszinlleg két hasonld szerkezetli framsz-PF, szerkezeti részletnek

koszonhetOk.

A [BMIM][PFs] ionfolyadékban  végzett  ligandumcserés  kisérletekbol
megdllapithato, hogy a hagyomdnyos szerves oldoszerekben tapasztalhatokhoz hasonloan
mind az on(ll)-klorid beékelbdése, mind a trifenil-foszfin szubsztitucio révén torténo
koordindcioja lejatszodik. Az on(ll)-klorid inzercioja azonban erdsebben fiigg a platindhoz
kotott ligandum méretétol.

E rendszerek egyik legfontosabb elonye, hogy az oxiddcioval szemben stabilisak
(néhdany hétig levegdn dllva sem képzddnek foszfin-dioxidok, hemioxidok). A [PFs] anion viz
vagy on(ll)-klorid hatdscara bekovetkezd bomldsct azonban figyelembe kell venni, hiszen vizes

feldolgozas esetén a termék és a katalizdtor is kdarosodhat.

2.3.2. Komplexek vizsgalata [GaCly] aniont tartalmazé ionfolyadékokban

A [BuyN][GaCly] ionfolyadékban mindegyik PtCly(difoszfin) (1, 4, 7) komplex *'P
NMR spektrumardl elmondhato, hogy egyetlen foszforhoz rendelhetd jellegzetes 1/4/1 aranyu
jelcsoportot tartalmaz. A két, platinahoz kapcsolodd foszfor kémiailag egyenértéki, hiszen
velik fransz helyzetben azonos (kloro) ligandumok talalhaték. A platina szatellitekbol
megallapithaté ' J(Pt,P) csatolasi allandok hasonloak a [BMIM][PFs] ionfolyadékban, illetve a

kilonbozo szerves olddszerben mért értékekhez.
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4. tablazat PtCly(difoszfin) komplexek *'P NMR adatai [BusN][GaCly]

ionfolyadékban

komplexek 5C'P) "UC'P,"°Pt)
(ppm) (Hz)
PtClx(bdpp) 1 8,0 3404
PtClx(dppe) 4 408 3613
PtCly(cisz-PhoP(HC=CH)PPhy) 7 473 3640

5. tablazat PtCl(difoszfin) komplexek *'P NMR adatai [BMIM][GaCl4]

ionfolyadékban

komplexek 5Py  UCR®PY) 2P
(Ppm) (Hz) (Hz)

PtClx(dppe) 4 433 3617

PtClx(dppp) 8 (-2,1) 3400 (a)

PtClx(dppb) 6 133 3560 (a)

[PtCI(PPh:)(dppe)]’ 4c 46,4 3555 6,0, 157
55,4 2429 6,0; 386
24,1 2414 15,7, 386

[PtCI(PPhs)(dppp)]”  8a 0,9 (b) 15,5, 29,9
26,5 (b) 15,5; 390
39 (b) 29,9; 390

[PtCI(PPhs)(dppb)]”  6¢ 19,3 (b) 18,1, 24,2
27,4 (b) 18,1; 398
19,9 (b) 24,4; 398

[PtClx(dppe)z]** 4d 52,0 2308

(a) a Pt szatellitek kis intenzitasa miatt a 'JC'P,'”Pt) csatolasi 4llandok csak adott pontossiggal hatdrozhatok
meg
(b) a komplex rossz oldddasa miatt nem meghatarozhatd
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Fontos kiilonbség azonban, hogy sem a csatolasi allandok, sem a kémiai eltolodasok
nem mutatnak lényeges valtozast on(Il)-klorid, illetve on(Il)-klorid és trifenil-foszfin egyiittes
alkalmazasa esetén (4. tabldazat), vagyis az on(Il)-klorid Pt-Cl kotésbe torténd beékelddése
nem figyelhetd meg (a platina-katalizalt hidroformilezési reakcidé mechanizmuséat ismerve
katalitikus jelentosége csekély).

[BMIM][GaCly] ionfolyadékban azonban én(Il)-klorid nélkiil is képzddik "PtPs’-as
¢s "PtP4’-es komplex ion (3. tabldazat). A PtCly(dppp) 8 komplexhez ekvimolaris mennyiségli
trifenil-foszfint adva [PtCI(PPhs)(dppp)]” 8a komplex ion keletkezik. Egy jelcsoport emellett
feltehetden a PtCl(GaCls)(dppp) komplexhez tartozik.

Mig [Bu/N][GaCly] ionfolyadékban sem az on(ll)-klorid Pt-Cl kiotésbe torténd
beékelbdése, sem a trifenil-foszfin szubsztitiicio révén torténd koordindcioja nem figyelheté
meg, addig [BMIM][GaCl,] ionfolyadékban on(ll)-klorid nélkiil is képzodik 'PtP;’-as és

'PtP,’-es komplex ion.

2.4, Hidroalkoxi-karbonilezési reakciok ionfolyadékokban

2.4.1. Hidroalkoxi-karbonilezések |[BMIM][BF,] és [BMIM]|PF¢] ionfolyadékokban
Homogénkatalitikus  vizsgalataim sordn elészor a szerves oldoszerekben

modellvegytiletként hasznalt sztirol hidroalkoxi-karbonilezési reakcioit vizsgaltam etanollal,

n-propanollal, 7-propanollal, #-butanollal, benzil-alkohollal és n-oktanollal. A kereskedelmi

forgalomban is kaphato, irodalombol ismert [BMIM][BF4], illetve [BMIM][PF¢]

COOR )\
X HOR,CO
, + COOR
Pd kat.

32. abra Sztirol hidroalkoxi-karbonilezése

ionfolyadékokat alkalmaztam reakcio kozegként.

A reakciok sordn sztirol reagélt szén-monoxiddal ¢és a megfeleld alkohollal.
(Beméréskor, szobahdmérsékleten az autoklavot 100 bar CO nyomads ala helyeztik.) Az
alkalmazott katalizator vagy PdCl,(PPhs), volt, vagy ’'in situ’ képz6dott PAClL(PPhs), és egy
kétfogu ligandum (dppe, dppp, dppb) reakcioja soran. A reagald folyadékok (sztirol, alkohol)
szobahdmérsékleten nem elegyedtek egyik ionfolyadékkal sem, a reakcido hdmérsékletén, 100

°C-on azonban homogén rendszert kaptam.
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2.4.1.1. Hidroalkoxi-karbonilezés [BMIM][BF4] ionfolyadékban

Minden esetben megfigyelhetink kismértéki (2-5%) di-, oligo-, polimerizacids
folyamatot, ezaltal a sztirol egy része ,elvész”, nem alakul at a megfeleld észterré. Tovabba a
palladium-katalizator aktivitdsa a hagyomanyos szerves oldoszerekben tapasztalhatonal

latvanyosan kisebb. Difoszfinok jelenlétében a konverzid csokken (6. tablazat).

6. tablazat Sztirol hidroalkoxi-karbonilezése PdCIly(PPhs), (+ligandum) katalizator
jelenlétében [BMIM][BF 4] ionfolyadékban

elagazé linearis

sorszam ligandum  alkohol konverzi6 @  észter  észter  Reiagazs
(%) (%) (%) (%)
1 — etanol 59 48 11 81
2 dppe etanol 5 3 2 60
3 dppp etanol 3 0,5 2,5 17
4 dppb etanol 4 2 2 50
5© — etanol 54 52 2 96
6© dppb etanol 35 2 33 6
7 — n-propanol 59 55 4 93
8 dppe n-propanol 29 20 9 69
9 — i-propanol 60 41 19 68
10 dppe i-propanol 26 17 9 65
11 — t-butanol 0 0 0 —
12 — benzil-alkohol 93 93 0 100
13 dppe benzil-alkohol 11 11 0 100
14 dppb benzil-alkohol 8 8 0 100
15 — n-oktanol 100 83 17 83
16 dppb n-oktanol 100 77 23 77

Reakciokoriilmények: Pd/sztirol = 1/50, t = 100 °C, p(CO) = 100 bar, reakci6idd: 24 oéra.

A melléktermékekké (di-, oligo, polimerek) alakuld sztirol mennyisége (2-5%) nem szerepel a konverzid
oszlopaban.

(a) csak az elagazo &s linedris észterekké alakult sztirol mennyisége (n-dodekan belsd standard alapjan GC-MS
spektrumokbdl)

(b) elagazo észterre szamolt regioszelektivitas [Neisgaze/ Meisgazs T Miinearis)X100]

(c) toluol oldoszerben
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Altalanosan megallapithato, hogy (néhany kivételtdl eltekintve) foként elagazod
¢szterek  keletkeznek. Benzil-alkohol kivételével a difoszfinok hozzéadasara az
elagazd/linearis észter arany csokken.

Az észterképzddést erdsen befolyasolja az alkohol szerkezete. Nem meglepd, hogy a
hozzaadott katalizatortol figgetlentl a nagy térkitoltést 7-butanol egyik ionfolyadékban sem
képez termeket.

Az alkohol mellett a katalizatorhoz adott ligandumok is befolyasoljak a termékelegy
osszetételét. Difoszfinok etanol esetén csOkkentették leginkabb az elagazd/linedris aranyt:
PdCl,(PPhs); katalizatorral az elagazd 2-fenilpropionsav-etilészter az észter termekek 81%-at
adja, dppp jelenlétében ez csupan 17%. A konverzid 59%-r6l nagymértékben (3-5%)
csokkent.

Izopropil-alkohol, illetve n-propanol reakcidja soran difoszfinok nélkil a konverzio
kozepes (60 €s 59%), dppe jelenlétében felére csokken. Az elagazo észterre szamolt
regioszelektivitas n-propanol esetén jobb (6. tabldazat 7-9. és 8-10. kisérlet).

A n-oktanol jelenlétében végzett alkoxikarbonilezés magas konverzidt (100%) és
regioszelektivitast (83% ¢€s 77%) mutat. Benzilalkohol esetén a hozzdadott kelatképzo
foszfinok mellett is gyakorlatilag regiospecifikus rakciot tapasztaltunk, kizardlag elagazo 2-

fenilpropionsav-benzilészter keletkezett (6. tablazat 12-14. kisérlet).

2.4.1.2. Hidroalkoxi-karbonilezés [BMIM][PFs] ionfolyadékban

Hidroalkoxi-karbonilezési reakcidkat a 2.4.1.1. fejezetben ismertetett anyagokkal és
korilmények kozott [BMIM][PFs] ionfolyadékban is elvégeztem.

A n-propanol kivételével foként linearis észterek keletkeztek, n-oktanol esetén
katalizatortol fuggetleniil ezt kaptuk kizarolagos termékként (7. tablazat 16-19. sor).

Difoszfinok alkalmazaséaval legtobb esetben a linearis/elagazo arany nd.

Bar e vizsgalatok f6 célja nem az ionfolyadékos fazis ujrafelhasznéaldsanak
vizsgalata, optimalis beallitasa volt, néhany kisérletet tettiink ennek érdekében is. Az észterek,
sztirol és az oligomer melléktermékek toluollal extrahalhatok a [BMIM][PF¢]-0s ionos
fazisbol, azonban a katalizator kioldodasa is megtfigyelhetd. A visszaforgatott rendszerben
tapasztalhato katalizator-aktivitas az elsé harom ciklus soran 5-10%-kal csokkent. A tovabbi
ciklusokban ez még inkabb romlott. (A katalizator kioldodésa, ezéltal az aktivitas csokkenése
szulfonalt ligandumok esetén is (TPPTS) megfigyelhetd [22].)

Az oligomerek, polimerek a hagyomanyos szerves olddszerekben is rendszeres

kisér6i a hidroalkoxi-karbonilezési reakciok termékeinek, mennyiségiilk azonban sokkal
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kevesebb. E melléktermékek még a vizsgalt, elézdleg szaritott, alacsony viztartalmu
(<200ppm), argon alatt tarolt ionfolyadékokban (kiilondsen a [BMIM][PFs]-ban) is
megjelennek. ferc-Butanol esetén, ahol észterképzddés egyaltalan nem torténik, a reakcio

kizarolagos termékei.

7. tablazat Sztirol hidroalkoxi-karbonilezése PdCIlx(PPhs), (+ligandum) katalizator
jelenlétében [BMIM][PF¢] ionfolyadékban

elagazé linearis

sorszam ligandum  alkohol konverzi6 @  észter  észter Rejagazs
(%) (%) (%) (%)
1 — etanol 32 13 19 41
2 dppe etanol 38 8 30 21
3 dppp etanol 4 2 2 50
4 dppb etanol 100 9 91 9
5 dppb etanol 12 2 10 17
6 — n-propanol 80 51 29 64
7 dppe n-propanol 100 49 51 49
8 dppb n-propanol 88 52 36 59
9 — i-propanol 100 33 67 33
10 dppe i-propanol 37 12 25 32
11 dppb i-propanol 42 5 37 12
12 — t-butanol 0@ 0 0 —
13 — benzil-alkohol 22 10 12 45
14 dppe benzil-alkohol 32 13 19 41
15 dppb benzil-alkohol 29 15 14 52
16 — n-oktanol 12 0 12 0
17 dppe n-oktanol 14 0 14 0
18 dppp n-oktanol 16 0 16 0
19 dppb n-oktanol 81 0 81 0

Reakciokoriilmények: Pd/sztirol=1/50, t=100 °C, p(CO)=100 bar, reakcididé: 24 o6ra.

(a) csak az elagazo &s linedris észterekké alakult sztirol mennyisége (n-dodekan belsd standard alapjan GC-MS
spektrumokbdl)

(b) elagazo észterre szamolt regioszelektivitas [Neisgaze/ Meisgazs T Miinearis)X100]

(c) reakcié hémérséklete 80 °C

(d) kb. 30% sztirol dimer keletkezett (tobbi esetben 2-5%)
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Mig [BMIM][BF4]-ben dimerizacio alig tapasztalhato, addig [BMIM][PFs]-ban a
kilonbozé sztirol-dimerek keveréke akar a 30%-ot is elérheti. Ahogy a 2.3. fejezetben
bemutatott *'P NMR-vizsgalatok alapjan kiderilt, ez valoszintileg a [PFs]” ellenionnak
tulajdonithato.

A hémérséklet  csokkentése  megoldast  jelenthetne e  mellékreakciok
visszaszoritasara, ez azonban a katalitikus aktivitas rovasara torténik, a hdmérsékletet 100 °C-
ol 80 °C-ra csokkentve a folyamat konverzidja 100%-16l 12%-ra zuhan (7. tablazat 4. és 5.
sor). Az ionfolyadék viszkozitasa megnd, ennek hatasara a CO diffuzioja lassul. Két
ekvivalens trifenil-foszfin hozzaaddsa az oligomerek mennyiségét nem valtoztatja, a
katalizator hatékonysagat viszont egyértelmiien gatolja.

Hagyoményos szerves olddszerekben PdCIl,(PPhs), katalizatorral foként (vagy
kizardlag) elagazd észter keletkezik, palladium-difoszfin rendszerek jelenlétében pedig a
linearis észter képzddése kedvezményezett. lonfolyadékokban a PACl,(PP) komplexek (PP =
dppe, dppp, dppb) ’in situ’ képzddnek: a trifenilfoszfin ligandumok kétfogu difoszfin
kelatligandumokra cserélédnek.

Elézetes ismeretek alapjan azt feltételeztiik, hogy [BMIM][BF4]-ben azért keletkezik
inkabb az elagazo 2-fenilpropionsav-észter, mert a katalizator-intermedierek egyfogu
ligandumokat tartalmaznak. A *'P NMR vizsgalatok alapjan azonban egyértelmiivé valt, hogy
a kiindulasi PdCly(PPh3), komplexnek mindossze 30%-a alakult PdCly(dppp) komplexszé,
70%-bol  cisz-[PACI(PPhs),(n'-dppp)]Cl komplex keletkezett, ahol a dppp egyfogl
ligandumként kotddik a palladiumhoz. Tonfolyadékokban komplex kationok képzddése
(halogén-foszfin ligandumcserével) €s jelenléte szerkezetiikbdl adodoan gyakoribb.

[BMIM][PFs] ionfolyadékban a PdCly(PPhs), komplexhez dppp ligandumot adva,
csak PdCly(dppp) komplex képzddik. Feltehetden ennek koszonhetd, hogy — ellentétben a
[BMIM][BF4]-ben tapasztaltakkal — linearis észterek keletkeznek nagyobb mennyiségben.

Osszefoglaldasként — megdllapithato,  hogy  [BMIM][BF,] és [BMIM][PF¢]
ionfolyadékokban kiilonbozé alkoholokkal végzett hidroalkoxi-karbonilezési kisérletek sordn

- oligomerizdcios/polimerizdcios folyamatok erésodnek fel,

- az ionfolyadék erdteljesen befolydasolja a regioszelektivitdst (mig tetrafluorobordt
anion jelenlétében foként eldgazo, addig a hexafluorofoszfdt tartalmu oldoszerben linedris
észter képzidése figyelheté meg),

- a regioszelektivitast erdsen befolydsolja mind az elSkatalizdatorhoz adott keldt-

foszfin, mind az alkohol.
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2.4.2. Hidroetoxi-karbonilezés kiilonb6zo ionfolyadékokban

A 241 fejezetben lattuk, hogy a kulonbozd 0Osszetételi olddszerek eltérd
tulajdonsagai befolyasolhatjak a kialakuld aktiv katalizator-szerkezetét, a hidroalkoxi-
karbonilezési reakciok konverziojat, regioszelektivitdsat, a szempontunkbol hatranyos
melléktermékek mennyiségét is. A 2.2. fejezetben bemutatott vegyiiletek kozul kivalasztottuk
az alacsonyabb olvadéaspontuakat (op.< 100 °C), melyekben hidroetoxi-karbonilezéseket
végeztem.

Sztirolhoz CO-ot (beméréskor 100bar) €s etanolt adtam PdCl,(PPhs), vagy ’in situ’
PdCl,(PPhs); és dppf (1,1’-bisz-(difenilfoszfino)-ferrocén) jelenlétében. A reakciok soran
elagazd 2-fenilpropionsav-etilészter és linearis 3-fenilpropionsav-etilészter keletkezett.

Minden esetben megfigyelhetd oligomerizaciés (polimerizacids) folyamat.
PdCIy(PPh3); jelenlétében foként elagazo termékek képzodtek (8. tdblazaf). A
regioszelektivitds ionfolyadéktol fiiggden 41-100%, a legkisebb éppen a széles korben
hasznalt [BMIM][PFs]-ben. Az [acetonil-MIM][PFs], [acetonil-MIM][BF4] és [benzil-
MIM][BF,4] ionfolyadékokban kizarolag elagazé terméket kaptam. Ugy ttnik, hogy —
ellentétben a hexafluoro-foszfat-ionnal — a tetrafluoro-borat és tetrakloro-gallat ionok
jelenléte az elagazd termék képzddésének kedvez.

Az ’in situ’ rendszerben mindig linearis észterek keletkeztek nagyobb mennyiségben
(9. tablazat). Az elagazo/linearis arany 0-47% kozotti. Mig [benzil-MIM][BF,4]-ben nagyjabol
1:1 aranyt, [acetonil-MIM][PF¢]-ban kizarolag linearis észter képzédését tapasztaltuk.

Oligomerizacios (polimerizacidés) reakciok minden esetben megfigyelhetdk,
kilondsen [PFq] tartalmu ionfolyadékokban nagymértékii. E mellékreakciok a hagyomanyos
szerves oldoszerekben is tapasztalhatok, visszaszoritdsukra (s a koromszerlien megjelend
palladium-fém megjelenésének gatlasara) aromas oldoszerekben néhany csepp tomény sdsav
kivaldéan alkalmasnak bizonyult [23]. A [PFs] ellenion tartalmu ionfolyadékokban nedvesség
hatasara keletkez0 HF az oldat savasodasat idézi eld, azonban az aromas oldoszerekben
tapasztaltakkal ellentétben itt éppen a savasodas szolgdlhat magyarazatul e
mellékfolyamatokra.

Az ’in situ’ PdCl,(PPhs), + dppf katalizatorrendszer jelenléte foként linearis észter
képzodését idézte eld, a palladium-difoszfin rendszerek e hatasa szerves olddszerekben is
ismert. A PdCly(dppf) képzédését [BMIM][BF,] ionfolyadékban *'P NMR segitségével
kovettik: a PdCl(PPhs), jele (28,2 ppm) az idé mulasaval csokken, mig a kialakuld
PdCly(dppf) valamint a megjelené PPh; jelet (37,2 ppm, illetve -4,6 ppm) egyre
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intenzivebbek. A tobbi ionfolyadékban is hasonld jelenség figyelhetd meg (a kémiai
eltolodasok 0,5-0,7 ppm kulonbséget mutatnak).

A regioszelektivitast az ionfolyadék szerkezete is erdteljesen meghatarozza. A butil-
csoportokat hasonld karakteri dodecil-, 4-cianopropil- vagy butilén- szubsztituensekkel
helyettesitjilk, PdCl,(PPhs), katalizatorral j6 (75-87%) értékeket kapunk (8.tdblazat 3.4.7.
sor). Acetonil- vagy benzil-csoportokkal csak elagazo észter képzodott (8.tablazat 2.6.8. sor),
ahogy hagyomanyos oldoszerek esetében is. (E regioszelektivitas kiillonbség az ionfolyadék
alkotoinak feltehetéen eltérd koordinaciojaval magyarazhato. Az 1,3-dialkil-imidazolium
alapt ionfolyadékok ([C4MIM][PFs]) esetében a [PFs] ion koordinacidja ismert [142].)

Amennyiben az imidazélium-ion gylriijén elektronkiildé szubsztituensek talalhatdk,
a regioszelektivitas kevésbé valtozik dppf hatdsara. Kozel azonos (alacsony) értékeket

figyelhetink meg (9.tdblazat 1.3.4. sor).

8. tablazat Sztirol hidroetoxi-karbonilezése PdClx(PPhs), katalizatorral kilénb6zé

imidazolium-ion alapu ionfolyadékokban

termékelegy dsszetétele

sorszam ionfolyadék oligomerek, eladgazd linedris  Reiagaze ™
polimerek @ észter  észter (%)
(%) (%) (%)

1 [BMIM][PFg] 32©@ 13 19 41
2 [acetonil-MIM][PFé] 30 © 70 0 100
3 [cianopropil-MIM][PFg] 33© 35 8 81
4 [dodecil-MIM][PFé] 28 © 54 18 75
5 [BMIM][BF 4] 19 © 48 11 81
6 [acetonil-MIM][BF 4] 14 @ 86 0 100
7 [butilén-diMIM][BF 4], 15 @ 39 6 87
8 [benzil-MIM][BF 4] 35 © 65 0 100
9 [BMIM][GaCl4] 13 @ 67 20 77

Reakciokoriilmények: Pd/sztirol = 1/50, t=100 °C, p(CO) = 100 bar, reakcididé: 24 6ra.

(a) dimerek, oligomerek &s polimerek (n-dodekan belsd standard alapjan GC-MS spektrumokbél). A maradék
sztirolt nem tartalmazza ¢z az oszlop.

(b) elagazo észterre szamolt regioszelektivitas [Neisgaze/ Meisgazs T Miinearis)X100]

(c) f8leg polimerek (dimerek <1%)

(d) kb. 10% polisztirol keletkezett
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7

9. tablazat Sztirol hidroetoxi-karbonilezése PdClx(PPhs), + dppf ‘in situ

katalizatorral klénbdz6 imidazolium-ion alapu ionfolyadékban

termékelegy dsszetétele

sorszam ionfolyadék oligomerek, elagazé linedris  Reiagazs
polimerek @  észter  észter (%)
(%) (%) (%)

1 [BMIM][PFg] 20©@ 11 49 18
2 [acetonil-MIM][PFé] 17 © 0 83 0
3 [cianopropil-MIM][PFg] 18 © 18 54 25
4 [dodecil-MIM][PFé] 22 © 17 61 22
5 [BMIM][BF 4] 14 © 23 41 36
6 [acetonil-MIM][BF 4] 27 @ 13 60 18
7 [butilén-diMIM][BF 4], 24 @ 22 54 29
8 [benzil-MIM][BF 4] 30 @ 33 37 47
9 [BMIM][GaCl4] 31 @ 26 43 38

Reakciokoriilmények: Pd/sztirol = 1/50, t = 100 °C, p(CO) = 100 bar, reakci6idd: 24 oéra.

(a) dimerek, oligomerek &s polimerek (7-dodekan belsd standard alapjan GC-MS spektrumokbol). A maradék
sztirolt nem tartalmazza a tibldzat ezen oszlopa.

(b) elagazé észterre szamolt regioszelektivitds [Neigaze/(Melagazo T NMinearis)X100]

(c) fodleg polimerek (dimerek <1%)

(d) fdleg dimerek (kb. 5% polisztirol)

Ha ellenionként [PFs] helyett [BF4] ionokat alkalmazunk, az elagazd termék
képzddése kedvezményezett (9.tdblazat 1. és 5. valamint 2. és 6. sor). Tovabba a
tetrafluoroborat-tipusu ionfolyadékokban sokkal tisztabb” reakciok mennek végbe, mint
[PFs] vagy [GaCly] esetén. A [BF4] sokkal stabilabb, kevésbé hajlamos hidrolizisre,
ezaltal *savasodésra’.

Az ionfolyadékos fazis visszaforgatdsaval a katalizator veszteség az elsd harom
ciklus soran 10-25% kozott van. Ciklusonként palladiumra nézve két ekvivalens foszfint
hozzaadasa szitkséges a rendszerhez. A GC-MS spektrumokban megjelené PPhs (és PPh;O)

alapjan a szabad foszfin kiolddédasa sokkal nagyobb mértéki, mint a palladium komplexé.

Tehat a kiilonbozo ionfolyadékokban végzett pallddium-katalizdlt  hidroetoxi-
karbonilezési reakciok vizsgalataibol megdllapithatjuk, hogy
- imidazolium-ion alapu ionfolyadékokban sztirolbol kozepes regioszelektivitdssal

keletkezik 2-fenilpropionsav-etilészter és 3-fenilpropionsav-etilészter,
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- a regioszelektivitdst a hozzdadott foszfin ligandumok erésen befolydsoljdk,
- kelatképzé difoszfinok jelenlétében foként linedris észter képzodik, amely

elektronszivo csoportot tartalmazo ionfolyadékokban kizardlagos termék lehet.

2.5. Hidroformilezési reakciok ionfolyadékokban

A Pt-bdpp-on(1I)-klorid katalizatorrendszert vizsgéaltuk [BMIM][PFs] oldoszerben

sztirol hidroformilezési reakciojaban.
H CHO

CHO
X CO/H2
Pt kat. * *

10 11 12 13

A kisérletek alapjan megallapithatd, hogy mind a hidroformilezési reakcio
kemoszelektivitasa, mind az eldgazé aldehidre (2-fenil-propanal, 11) szamolt
regioszelektivitds hasonldo az aromds oldoszerben kapott értékekhez, a konverzio értékek
azonban jéval kisebbek. Figyelemre mélté ugyanakkor, hogy a hdmérséklet novelése nem
eredményezi a regioszelektivitas lényeges csokkenését, 30-35% koriill marad.

A katalitikus aktivitas csokkenése a kovetkezd okokkal magyarazhatd. Az aktivitas
szempontjabol kulcsfontossagu Pt-SnCls intermedierek képzddése erdsen oldoszerfiiggd. Mig
szerves oldoszerekben a PtCl(SnCls)(difoszfin) komplex képzddése kedvezményezett,
ionfolyadékban — barmely homérsékleten — a platina jelentds részben PtCly(difoszfin)
formajaban van jelen. Ugyancsak az aktivitds csokkenésének iranyaba hat, hogy a
PtCly(difoszfin) egy része a szubsztratum €s a termékek altal képezett szerves fazisba megy
at, az 6n(Il)-klorid "kokatalizator’ az ionfolyadékban marad.

Korébbi vizsgalatokkal sikertlt igazolni, hogy a platina-katalizalt hidroformilezés
elemi 1épéseinél az oOn(Il)-klorid jelenléte alapvetéen fontos. JO tavozd triklorosztannato
ligandumként tires koordinacios helyet képes kialakitani a platina koordinacios szférajaban,
ily modon lehetéséget teremt a szén-monoxid koordinacidjara. Eldsegiti annak Pt-alkil

kotésbe torténd beckelddését, valamint az acilkomplex hidrogenolizisét [143].
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10. tablazat Sztirol hidroformilezése PtCI[(S,S)-bdpp] + SnCl»

katalizatorrendszerrel [BMIM][PF;] ionfolyadékban

Regioszelektivitas ?

Hémérsélet Reakcididé Konverzio @
[°C] [h] [%] [%]
40 50 15 35
60 20 33 35
80 6 35 32
100 6 40 30

a) [11+12+13 (moéD)]/[10+11+12-+13(mol)]x 100

b) [11 (méD)]/[11 + 12(mé1)]x100
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3. Kisérleti rész

3.1. Vegyszerek

A trifenil-foszfint, 1,2-bisz(difenilfoszfino)-etant (dppe), 1,3-bisz-(difenilfoszfino)-
propant (dppp), 1,4-bisz-(difenilfoszfino)-butant (dppb), 1,1’-bisz-(difenilfosztino)-ferrocént
(dppf), kloracetont, 4-klorbutironitrilt €s 1,4-diklorbutant az Aldrich-tél vasaroltuk és tisztitas
nélkil hasznaltam fel. A PdCl, egy részét Aldrich-tol vasaroltuk, masik részét a Johnson
Matthey Ltd. biztositotta szamunkra.

A Karl Fischer titraloberendezés (Hidranal) az Aldrichtdl szarmazik. A titralashoz
szitkséges metanol Riedel-de-Haén termék.

A [BMIM][PF¢] ¢és [BMIM][BF4] ionfolyadékok egyrészt az Aldrich-t6l szdrmaznak,
masrészt ismert eljaras alapjan [S1] készitettem. A [dodecil-MIM][PFs]-ot szintén leirat
alapjan [145] allitottam elé. Az altalam eldallitott ionfolyadékok mindsége a vasaroltakéval
megegyezO. Az ionfolyadékokat argon alatt taroltam. Viztartalmukat Karl Fischer modszerrel
hataroztuk meg, katalitikus reakciokban a 200 ppm alatti viztartalom elfogadhato. A
[BMIM][PFs] tisztitasa soran 10 ml ionfolyadékot 20 ml acetonitrilben oldottam, ehhez 1 g
aktiv szenet adtam. Az aktiv szén leszlirése utan az acetonitrilt argon atmoszféraban
desztillaltam. Az ionfolyadékot 4 6ran 4t nagyvakumban szivattam végul argon alatt taroltam.

Az oldoszereket, toluolt, killonb6z6é alkoholokat standard eljardsok alapjan
szaritottam. Sztirolt felhasznalas el6tt frissen desztillaltam. A PdCly(PPhs), komplexet ismert

eljarassal [146] készitettem.

3.2. Analitikai médszerek

Az eldallitott ionfolyadékok jellemzéséhez, valamint a koordindcios kémiai
vizsgalatokhoz hasznalt 'H, °C és *'P NMR spektrumokat Varian Inova 400 spektrométer
segitségével készitettiik, 400,13; 100,62 ¢és 161,9 MHz frekvencian. A & kémiai eltolodasokat
ppm-ben adtuk meg, CHCls-hoz (7,26 és 77,00 ppm 'H és °C esetén), illetve HsPO, 85%-0s
oldatahoz viszonyitva.

Ionfolyadékokban torténd koordinacids kémiai vizsgalatok soran az NMR-csobe 2
mm atmérdji, D,O-t tartalmazo inzert-csovet tettiink, ennek jelét hasznaltuk fel a & kémiai

eltolodasok meghatarozasahoz.
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A katalitikus reakciok mintainak eredményét egy OV-1 boritasu kapillaris
kolonnaval toltott Hewlett Packard S830A gazkromatograf segitségével hataroztuk meg, belsé
standardként dodekant alkalmaztunk.

Az IR-spektrumok Nicolet 5700 FT-IR tipusu késziilékkel késziiltek.

3.3. Vegyiiletek eléallitasa

[acetonil-MIM][PF¢] eloallitasa

100 cm’-es haromnyak gémblombikba argon atmoszféraban bemértem 4,93 g (60
mmol) 1-metilimidazolt, majd kevertetés kdzben cseppenként (percenként 5 csepp) adtam
hozza 5,55 g (60 mmol) kloracetont. Erdsen exoterm reakcid kozben fekete strli folyadék
képzodott, melyet 70 °C-os olajfuirdén 24 o6réan at kevertettem. A keletkezett [acetonil-
MIM]Cl-ot 60 cm’ desztillalt vizben oldottam, majd szobahémérsékleten egy 250 cm’—es
tézépoharban kevertetés kozben cseppenként 19 g 60%-0s HPFs-oldatot adtam hozza (mely
78 mmol HPFgs-ot tartalmaz). 3 ora kevertetés utdn a szerves fazist a vizes fazistdl
valasztotolesérrel szétvalasztottam, semleges kémhatasig mostam vizzel. A keletkezett
terméket 70 °C-os olajfiirdén 3 6ran at vakumban (<1 Hgmm) szaritottam.

"H NMR (DMSO-d¢/CDCls, 400 MHz):
5 8,88 (s, 1H); 7,54 (s, 1H); 7,44 (s, 1H); 5,22 (s, 2H); 3,86 (s, 3H); 2,18 (s, 3H).

BC NMR (DMSO-d¢/CDCls, 100,6 MHz):
§199,0; 137,4: 123,5; 122.8; 57,1; 35.8; 26,6.

Olvadaspont: 59-67 °C.

[cianopropil-MIM][PFg] eléallitasa

100 cm’-es haromnyak gémblombikba argon atmoszféraban bemértem 4,93 g (60
mmol) 1-metilimidazolt, majd kevertetés kozben lassan adtam hozza 7,46 g (72 mmol) 4-klor-
butironitrilt, majd 70 °C-os olajfiirdon 4 napig kevertettem. A folosleges 4- klor-butironitrilt
vakumban 2 6ra alatt leszivattam. A keletkezett [cianopropil-MIM]Cl-ot 60 c¢m’ desztillalt
vizben oldottam, majd szobahémérsékleten egy 250cm’—es fozépoharban kevertetés kozben
cseppenként 19 g 60%-0s HPFgs-oldatot adtam hozza (mely 78 mmol HPFs-ot tartalmaz). 3
ora kevertetés utan a szilard fazist Biichner-tolcséren semleges kémhatasig mostam vizzel. A

keletkezett terméket 70 °C-os olajfiirdén 3 6ran at vakumban (<1 Hgmm) szaritottam.
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'H NMR (DMSO-d¢/CDCL;, 400 MHz): § 9,09 (s, 1H); 7,67 (s, 1H); 7,59 (s, 1H);
4,23 (t, 5,7 Hz, 2H); 3,82 (s, 3H); 2,48 (t, 5,8 Hz, 2H); 2,12 (qi, 11,5 Hz, 2H).

3C NMR (DMSO-d¢/CDCls, 100,6 MHz): & 136,8; 123,7; 122,2; 118,8; 47.6; 35,7,
25.3: 13.5.

Olvadaspont: 69-74 °C.

[acetonil-MIM][BF4] eléallitasa

A 3.3.1. szerint [acetonil-MIM]Cl-ot készitettem, amit 60 cm® desztillalt vizben
oldottam, majd szobahdmérsékleten egy 250 cm’ —es fézOpoharban kevertetés kozben
cseppenként 13,7 g 50%-0s HBF4-oldatot adtam hozza (mely 78 mmol HBF,-et tartalmaz).
Az elegyet 3 o6ra kevertetés utan Ovatosan (a habzds miatt) rotadesztillalé készilék
segitségével beparoltam, vizzel semleges kémhatasig mostam. A keletkezett terméket 70 °C-
os olajfiirdén 3 6ran 4t vakumban (<1 Hgmm) szaritottam.

'H NMR (DMSO-d¢/CDCLs;, 400 MHz): & 8,72 (s, 1H); 7,48 (s, 1H); 7,38 (s, 1H);
5,18 (s, 2H); 3,85 (s, 3H); 2,17 (s, 3H).

3C NMR (DMSO-d¢/CDCls, 100,6 MHz): & 199,1; 137,1; 123,4; 122,8; 57,0; 35,7,
26,3.

2

Olvadaspont: 70-72 °C.

[butilén-MIM,][BF,], eléallitisa

100 cm’-es haromnyaku gémblombikba argon atmoszféraban bemértem 6,57 g (80
mmol) 1-metil-imidazolt majd kevertetés kozben lassan hozzaadtam 5,08 g (40 mmol) 1,4-
diklorbutant. Az elegyet 70°C-os olajfiirdén 4 napig kevertettem. A keletkezett [butilén-
MIM;]Cly-ot 60 cm’® desztillalt vizben oldottam, majd szobahémérsékleten egy 250 cm’—es
tézépoharban kevertetés kozben cseppenként 18,3 g 50%-os HBF-oldatot adtam hozza (mely
104 mmol HBF4-et tartalmaz). Az elegyet 3 ora kevertetés utan Ovatosan (a habzéas miatt)
rotadesztillalo késziilék segitségével beparoltam, vizzel semleges kémhatasig mostam. A
keletkezett terméket 70 °C-os olajfiirdén 3 6ran at vakumban (<1 Hgmm) szaritottam.

'H NMR (DMSO-d¢/CDCL;, 400 MHz): & 8,84 (s, 1H); 7,52 (s, 1H); 7,48 (s, 1H);
4,14 (br s, 2H); 3,80 (s, 3H); 1,79 (br s,2H).

3C NMR (DMSO-d¢/CDCls, 100,6 MHz): 8 136,2; 123,4; 122,0; 48,1; 35,5; 25,9

Olvadaspont: 52-55 °C.
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[benzil-MIM|[BF,] elgallitisa

100 cm’-es haromnyak gémblombikba argon atmoszféraban bemértem 4,93 g (60
mmol) 1-metil-imidazolt majd kevertetés kozben lassan hozzaadtam 7,60 g (60 mmol) benzil-
kloridot. Az elegyet 70 °C-os olajfiirdon 24 6raig kevertettem. A keletkezett [benzil-MIM]CI-
ot 60 cm’ desztillalt vizben oldottam, majd szobahémérsékleten egy 250 cm’—es
tézépoharban kevertetés kozben cseppenként 13,7 g 50%-os HBFs-oldatot adtam hozzé (mely
78 mmol HBFy-et tartalmaz). 3 ora kevertetés utdn a szerves fazist a vizes fazistdl
valasztotolesérrel szétvalasztottam, semleges kémhatasig mostam vizzel. A keletkezett
terméket 70 °C-os olajfiirdén 3 6ran at vakumban (<1 Hgmm) szaritottam.

'H NMR (DMSO-d¢/CDCL;, 400 MHz): § 9,04 (s, 1H); 7,55 (s, 1H); 7,51 (s, 1H);
7,38-7,32 (m, SH); 5,34 (s, 2H); 3,82 (s, 3H)

3C NMR (DMSO-d¢/CDCls, 100,6 MHz): 8 136,3; 133,9; 128,8; 128,7; 128,4; 1283
128,1; 123,7; 122,1; 52,2; 35,7.

Olvadaspont: 28-32 °C.

[BMIM][GaCly] eléallitasa

250 cm’-es haromnyaku gomblombikba argon atmoszféraban bemértem 22,7 g (276
mmol) 1-metil-imidazolt majd kevertetés kozben lassan hozzdadtam 35 ¢cm’ (331 mmol) 1-
klérbutant. Az elegyet 70 °C-os olajfiirdén 4 napig kevertettem. A felesleges 1-klorbutant
80°C-on vakumban leszivattam, a palasarga [BMIM]CI ionfolyadék 60 °C-on kristalyosodik,
fehér kristalyokat kapunk.

100 cm’-es haromnyaku gémblombikba argon atmoszféraban 5,13 g (28,4 mmol) 70
°C-on megolvasztott [BMIM]CI-hoz 5,00 g gallium(Ill)-kloridot adtam majd 24 6ran at 70
°C-os olajfiirdén kevertettem. Atlatszo viszkozus anyagot kaptam.

'H NMR (DMSO-d¢/CDCL;, 400 MHz): § 9,07 (s, 1H); 7,69 (s, 1H); 7,63 (s, 1H);
4,12 (t, 5,8 Hz, 2H); 3,82 (s, 3H); 1,74 (qi, 11,8Hz, 2H); 1,24 (sx, 15,1Hz, 2H); 0,87 (t, 6,0Hz,
3H)

3C NMR (DMSO-d¢/CDCls, 100,6 MHz): & 136,4; 123,6; 122,2; 48,6; 35,8; 31,3;
18,8: 13,2

Olvadaspont: (-78) °C-on is folyadék
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3.4. Hidroalkoxikarbonilezési reakciok leirasa

0,5 ml ionfolyadékot tartalmazd iivegcsében oldottam 7,0 mg (0,01 mmol)
PdCly(PPhs), komplexet (’in sifu’ rendszerek esetén még 0,01 mmol dppe, dppp, dppb vagy
dppf ligandumot), amelyhez 57 pl (0,5 mmol) sztirolt €s 2 mmol alkoholt adtam. Az
tvegesovet egy 100 ml-es autoklavban argon véddégazba helyeztem. Az argont szén-
monoxidra cseréltem, 100bar nyomasra allitottam be, majd 24 6ran at 100 °C-os olajfiirdében
tartottam. A reakcidido leteltével a szerves termékeket 1,0 ml toluollal 60 °C-on kevertetéssel
extrahaltam. A toluolos fazishoz 57 ul n-dodekant adtam (belsd standard), amit hiités utan
gazkromatograffal (OV-1 boritast kapillaris kolonnaval toltott Hewlett Packard 5830A)

vizsgaltunk.

3.5. Hidroformilezési reakciok leirasa

Altalaban 0,5 ml ionfolyadékot tartalmazé tivegesSben oldottam 4,7 mg (0,01 mmol)
PtCl(PhCN), komplexet, 4,3 mg (0,02 mmol) SnCl,-ot (esetenként még 0,01 mmol dppe,
dppp, dppb vagy dppf ligandumot) amihez 57 pl (0,5 mmol) sztirolt adtam. Az tivegcsovet
egy 100 ml-es autoklavban argon véddgazba helyeztem. Az argont CO/H; elegyre cseréltem,
legtobbszor 80 bar nyomasra allitottam be majd 24 6ran at 100 °C-os olajfurdében tartottam.
A reakcioido leteltével a szerves termékeket 1,0 ml toluollal 60 °C-on kevertetéssel
extrahaltam. A toluolos fazishoz 57 ul n-dodekant adtam (belsd standard), amit hiités utan
gazkromatograffal (OV-1 boritast kapillaris kolonnaval toltott Hewlett Packard 5830A)

vizsgaltunk.
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Osszefoglalas

Doktori munkam sordn a katalizatorként elterjedten alkalmazott platina-foszfin
komplexek koordinacios kémidjat vizsgaltam ionfolyadékokban. A gyakorlati jelentéségli
szarmazékok kutatasat indokolta az a tény is, hogy ionfolyadékokban még a lehetséges elemi

reakciokat sem ismerjiik.

Ennek megfeleléen munkam legfontosabb célja a platinakomplexekbdl (potencialis
katalizator-prekurzorokbdl) ionfolyadékban kialakulé komplexek szerkezetének, néhany
alapvetd reakciojanak vizsgalata. Ugyancsak célom ujabb ionfolyadékok szintézise, valamint
a fenti komplexek katalitikus viselkedésének vizsgalata killonboz6 ionfolyadékokban. Az
alabbiakban roviden kitérek a "hagyomanyos’ szerves oldoszerekben kapott eredményekkel

valo osszehasonlitasra is.

Munkam legfontosabb eredményei az alabbiakban foglalhatok 6ssze.

1. A platina-bdpp-on(Il)-klorid rendszerek esetén [BMIM][PFs] ionfolyadékban — a
halogénezett oldoszerekben hasonld korilmények kozott kizardlagosan keletkezett
— PtCI(SnCls)(bdpp) mellett képzddott a Pt(SnClz)x(bdpp) komplex is. Az
egyensulyi elegyben az on(Il)-klorid Pt-Cl kotésbe torténd kétszeres beckelddésével
keletkez6 komplex mennyisége a homérséklet novelésével no.

2. A kétfogu (bdpp) €s egyfogu (PPhs) foszfint egyidejlileg tartalmazd rendszerben a
fenti komplexek mellett megfigyelhetd volt a [PtCl(bdpp)(PPhs)]SnCls is.

3. A [Pt(difoszfin),]*" komplex kation teljes atalakulassal keletkezik PtCly(bdpp) +
bdpp rendszerben. Hasonld ’homo-difoszfinos’, am nem hattagh kelatgylriket
eredményezo esetekben a "PtP,” komplex csupan nyomokban keletkezett.

4. A két kulonbozo difoszfint tartalmazo (pl. bdpp + dppb) rendszerekben kétmagwvu, a
‘belépd’  ligandumot hidhelyzetben tartalmazé [{PtCl(bdpp)}(n',n'-dppb)]*"
komplex kation keletkezik. On(II)-klorid jelenlétében - a szerves olddszerekben
tapasztaltaktol eltérden - két, szerkezetileg hasonld "PtP;” komplex keletkezett. Az
elobb emlitett komplex mellett egy masik is megjelenik, melyben a belépd masodik
foszfin (dppb) egyfogi ligandumként koordinalodik, [PtCl(bdpp)(m'-dppb)]”
keletkezik.
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A korabbi halogénezett szénhidrogénekben végzett vizsgalatokhoz képest leginkabb
elényként kiemelendd, hogy a komplex rendszer az oxidativ hatasokkal szemben
rendkivil stabilis, a foszfin oxidacioja nyomokban sem jatszodik le.

Az eddigi kozlemények altal nem emlitett mellékreakciot fedeztink fel a
[BMIM][PFs] esetén, mely — a korabban rendkivili stabilitdsuként leirt — [PFg]™
komplex anion ’PF,’ szdrmazékokka torténd bomldsaval magyarazhatd. A bomlas
mar viznyomok jelenlétében is lejatszodik, on(Il)-klorid fokozza ezt a nem kivant
mellékreakciot.

Az irodalmi analogiak alapjan eldallitott BMIM-ionfolyadékok mellett szintetizaltam
¢és olddszerként alkalmaztam az 1) tetraklorogallat szarmazékot, a [BusN][GaCls]-et.
A leglényegesebb kiillonbség a BMIM tipusu oldoszerekhez képest, hogy az on(Il)-
klorid Pt-Cl kotésbe torténd beékelddése egyaltalan nem jatszodik le.

A Pt-bdpp-Oon(Il)-klorid  rendszerekkel — kisérleteket  végeztem  sztirol
hidroformilezésére. A szerves olddszerekben végzett reakciokhoz képest szembetind
az aktivitas csokkenése, valamint a regioszelektivitas gyengébb hdmérsékletfiiggése.
A kulonbozéd  ionfolyadékokban  végzett hidroetoxi-karbonilezési reakciok
vizsgalataibol megallapithatjuk, hogy imidazolium-ion alapu ionfolyadékokban
sztirolbol kozepes regioszelektivitassal keletkezik 2-fenilpropionsav-etilészter €s 3-
fenilpropionsav-etilészter.

A [BMIM][BF4] és [BMIM][PFs] ionfolyadékokban kiillonb6zo alkoholokkal végzett
hidroalkoxi-karbonilezési  kisérletek  soran  erdteljes  oligomerizacios  és
polimerizacios folyamatokat tapasztaltunk.

A hidroalkoxi-karbonilezési reakcidk soran az ionfolyadék erételjesen befolyéasolja a
regioszelektivitast. Mig [BMIM][BF4] ionfolyadékban f{éként elagazo, addig
[BMIM][PFs] ionfolyadékban linearis észter képzodése figyelhetd meg.

Az ionfolyadék mellett az alkohol és az eldkatalizdtorhoz adott kelat-foszfin is
erdsen befolyasolja a keletkezd észterek regioszelektivitasat. Kelatképzo difoszfinok

hatéasara foként linearis észter képzodik.
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Mellékeltek
1. Melléklet Komplexek *'P NMR adatai [BMIM][PFs] ionfolyadékban
5(P) J(Pt,P)
PtP, [ppm] [HZ]
[PtCL(PPhs),] 14,6 3724
[PtCI(DPPE)] 439 ~ 3630
[PtCL(DPPP)] (-3,6) ~ 3430
[PtCI(DPPB)] 12,3 ~ 3590
[PtCI(BDPP)] 8,5 ~ 3430
3PY | 3P® | 3P% | UPLPY) | 2P PY) [ZJP",PY) | J(P° P
PtP; [ppm] | [ppm] | [ppm] [HZ] [Hz] [Hz] [Hz]
[PtCI(PPh;)(DPPE)]” | 46,9 56 248 3546 17,9 389
[PtCI(PPh3)(DPPP)]” | (-1,5) | 24,4 1,9 30,5 393
[PtCI(PPh3)(DPPB)]” | 16,1 255 18,9 16,4 23,8 412
[PtCI(PPh;)(BDPP)]” | 15,8 27.2 18,4 3500 15 28 390
[PtCI(DPPP)nDPPP]" | (-4) 16 0,6 (-10,2) 14,9 30,2 389
[PtCI(DPPE)nDPPB]’ 45 54,7 18 11,6 17 1 15,6 384
[PtCI(BDPP)nDPPB]" | 12,5 19 17,6 11,6 18,2 25,3 384
SPY | 8P UPLPY [ 2JP™ P [ J(P°,P®) | “J(P",P%)
PtP, [ppm] | [ppm] [HZ] [Hz] [Hz] [Hz]
[Pt(DPPP),]"" (-6,2) ~ 2170
[Pt(BDPP),]" 9.0 ~ 2233
[Pt(DPPP)(DPPB)]” 18 0,5 15,6 29 388
5(PY [8(P®) | 8(P%) | J(PL,P | J(PL,P%)[J(PLP)| “J(P,P°) | 2J(P*,P%) | “J(P°,P")
Pt,Ps¢ [ppm] |[ppm]|[ppm]|  [Hz] [HZ] [Hz] [Hz] [Hz] [Hz]
[PtCI(DPPB)nDPPENWPtCI(DPPB)]** | 15,9 | 19,5| 17 | 3520 17,6 24.4 394
PtCI(DPPE)nDPPBnPtCI(DPPE)”* | 45 |54,6 |18,7 | 3540 | 2390 | 2390 17,1 15,6 384
[PtCI( m nPtCI( )]
PtCI(BDPP)nDPPBnPtCI(BDPP)** | 13,1 | 20,2 |18,2| 3480 | 2330 | 2270 17,1 25,3 384
[PtCI( m MPtCI( )]
3(P) 3(P)
Ligandumok [ppm] [ppm]
+ SnCl,
DPPE -12,4) 11,8
DPPP (-16,1) 9,1
DPPB (-15,4) 111
(-15,6)
PPh, 6,2
7
6,8
7.4
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2. Melléklet Komplexek *'P NMR adatai [BMIM][BF,] ionfolyadékban
5(P) J(Pt,P)
PtP, [ppm] [Hz]
[PtCl,(DPPE)] 43,5 3630
3PN [ 3P | 5(PS [ 3PP | (PLP) [ 2J(P"P°) [ ZJ(P",PY) [ ZJ(P° P
PtP; [ppm] | [ppm] | [ppm] | [Ppm] [Hz] [Hz] [Hz] [Hz]
[PtCI(PPh;)(DPPE) | 47 | 55,8 | 24,5 ~3546 16 388
[PtCI(DPPE)nDPPBJ' | 45,1 | 54,3 | 18,5 | (-16) | ~3531 16 381
5PN | aP® [JPLPY| JPLP®) | cisz “J(P"P°) |transz “J(P",P°)
PtP, [ppm] | [ppm] [Hz] [Hz] [Hz] [Hz]
[Pt(DPPE)(DPPB)]”* | 50,6 8,5 | ~2280 | ~2340 ~49 280
3P [5(P®) [s(PS)[J(PL,PH (PP J(Pt,PY) | “J(P*,P®) [ 2J(P*,P) [ J(P®,P%)
Pt2Ps [ppm] [[ppm]|[ppm]|  [HZ] [Hz] [Hz] [Hz] [Hz] [Hz]
[PtCI(DPPE)nDPPBnPtCI(DPPE)]>* | 45,1 | 54,3 | 18,1 | ~3531 | 2376 | ~2400 15,6 381
3(P) 3(P)
Ligandumok [ppm] [ppm]
+ SnCl,
DPPB (-16,8)
PPhs (-4,3)
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3. Melléklet 2004-ben Merck altal forgalmazott ionfolyadékok

2004 Merck KGaA 09.09.2004

Phone +49 (0) 61 51 72-4974 ionicliquids@merck.de
or +49 (0) 61 51 72 5974 www.ionicliquids-merck.de
Fax +49 (0) 61 51 72-91 8699 - 1 —

Monosubstituted Imidazolium Derivatives
1-Methylimidazolium tosylate
1-Methylimidazolium tetrafluoroborate
1-Methylimidazolium hexafluorophosphate
1-Methylimidazolium trifluoromethanesulfonate
1-Butylimidazolium tosylate
1-Butylimidazolium tetrafluoroborate
1-Butylimidazolium hexafluorophosphate
1-Butylimidazolium trifluoromethanesulfonate

Disubstituted Imidazolium Derivatives
1,3-Dimethylimidazolium methylsulfate
1,3-Dimethylimidazolium trifluoromethanesulfonate
1,3-Dimethylimidazolium bis-(pentafluoroethyl)phosphinate
1-Ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate
1-Ethyl-3-methylimidazolium chloride
1-Ethyl-3-methylimidazolium bromide
1-Ethyl-3-methylimidazolium methylsulfate
1-Ethyl-3-methylimidazolium octylsulfate
1-Ethyl-3-methylimidazolium hexylsulfate
1-Ethyl-3-methylimidazolium butylsulfate
1-Ethyl-3-methylimidazolium ethylsulfate
1-Ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
1-Ethyl-3-methylimidazolium tosylate
1-Ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide
1-Ethyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate
1-Ethyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
1-Ethyl-3-methylimidazolium hexafluoroantimonate
1-Ethyl-3-methylimidazolium bis[oxalato(2-)]-borate
1-Ethyl-3-methylimidazolium bis[1,2-benzenediolato(2-)-O,0']-borate
1-Ethyl-3-methylimidazolium bis-(trifluoromethyl)imide
1-Ethyl-3-methylimidazolium cobalt-tetracarbonyl
1-Ethyl-3-methylimidazolium trifluoroacetate
1-Propyl-3-methylimidazolium chloride
1-Butyl-3-methylimidazolium octylsulfate
1-Butyl-3-methylimidazolium chloride
1-Butyl-3-methylimidazolium bromide
1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
1-Butyl-3-methylimidazolium tosylate
1-Butyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate
1-Butyl-3-methylimidazolium methylsulfate
1-Butyl-3-methylimidazolium dicyanamide

Cas No.
63458-90-2
151200-14-5
57367-08-5
99257-94-0

451524-43-9

97345-90-9
121091-30-3

65039-09-0
65039-08-9

143314-16-3

145022-44-2
155371-19-0

376650-06-5
376650-04-3

79917-90-1
85100-77-2
174501-65-6

174899-66-2
401788-98-5
448245-52-1
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1-Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
1-Butyl-3-methylimidazolium hexafluoroantimonate
1-Butyl-3-methylimidazolium bis-(trifluoromethyl)imide
1-Butyl-3-methylimidazolium cobalt-tetracarbonyl
1-Butyl-3-methylimidazolium trifluoroacetate
1-Butyl-3-ethylimidazolium trifluoromethanesulfonate
1-Pentyl-3-methylimidazolium chloride

1-Pentyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate
1-Pentyl-3-methylimidazolium tris-(pentafluoroethyl)trifluorophosphate
1-Pentyl-3-methylimidazolium tris-(nonafluorobutyl)trifluorophosphate
1-Pentyl-3-methylimidazolium bis-(trifluoromethylsulfonyl)imide
1-Nonyl-3-methylimidazolium chloride

1-Hexyl-3-methylimidazolium chloride

1-Hexyl-3-methylimidazolium bromide

1-Hexyl-3-methylimidazolium methylsulfate
1-Hexyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
1-Hexyl-3-methylimidazolium dicyanamide
1-Hexyl-3-methylimidazolium tris-(heptafluoropropyl)trifluorophosphate
1-Hexyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
1-Hexyl-3-methylimidazolium hexafluoroantimonate
1-Hexyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate
1-Hexyl-3-methylimidazolium tetracyanoborate
1-Hexyl-3-methylimidazolium bis-(trifluoromethylsulfonyl)imide
1-Hexyl-3-methylimidazolium bis-(trifluoromethylsulfonyl)methane
1-Hexyl-3-methylimidazolium tris-(pentafluoroethyl)trifluorophosphate
1-Heptyl-3-methylimidazolium chloride

3-Methyl-1-octylimidazolium bromide

3-Methyl-1-octylimidazolium chloride

3-Methyl-1-octylimidazolium octylsulfate
3-Methyl-1-octylimidazolium methylsulfate
3-Methyl-1-octylimidazolium tetrafluoroborate
3-Methyl-1-octylimidazolium hexafluorophosphate
3-Methyl-1-octylimidazolium hexafluoroantimonate
3-Methyl-1-octylimidazolium trifluoromethanesulfonate
3-Methyl-1-octylimidazolium bis-(trifluoromethylsulfonyl)imide
3-Methyl-1-octylimidazolium bis-(trifluoromethylsulfonyl)methane
1-Decyl-3-methylimidazolium chloride

1-Decyl-3-methylimidazolium bromide

1-Decyl-3-methylimidazolium tris-(pentafluoroethyl)trifluorophosphate
1-Decyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
1-Decyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
1-Dodecyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
1-Dodecyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
1-Dodecyl-3-methylimidazolium tris-(pentafluoroethyl)trifluorophosphate
1-Dodecyl-3-methylimidazolium chloride
3-Methyl-1-tetradecylimidazolium chloride

174501-64-5

174899-94-6
145022-48-6

460345-15-7

171058-17-6
85100-78-3

244193-50-8

304680-35-1

460345-16-8

64697-40-1

244193-52-0
304680-36-2

171058-18-7
188589-32-4

114569-84-5
171058-21-2

3-Methyl-1-tetradecylimidazolium tris-(pentafluoroethyl)trifluorophosphate -

3-Methyl-1-tetradecylimidazolium haxafluorophosphate
3-Methyl-1-tetradecylimidazolium tetrafluoroborate
1-Hexadecyl-3-methylimidazolium chloride

244193-61-1
61546-01-8
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1-Octadecyl-3-methylimidazolium chloride
1-Octadecyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate

1-Octadecyl-3-methylimidazolium bis-(trifluoromethylsulfonyl)imide

171058-19-8

1-Octadecyl-3-methylimidazolium tris-(pentafluoroethyl)trifluorophosphate-

1-Benzyl-3-methylimidazolium chloride
1-Benzyl-3-methylimidazolium bromide
1-Benzyl-3-methylimidazolium methylsulfate
1-Benzyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
1-Benzyl-3-methylimidazolium hexafluoroantimonate
1-Benzyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
1-Benzyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate
1-Phenylpropyl-3-methylimidazolium chloride
1-Phenylpropyl-3-methylimidazolium bromide
1-Phenylpropyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
1-Phenylpropyl-3-methylimidazolium hexafluoroantimonate
1-Phenylpropyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
1-Phenylpropyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate

Trisubstituted Imidazolium Derivatives
1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium chloride
1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium bromide
1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium methylsulfate
1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium tosylate
1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium hexafluorophosphate
1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium hexafluoroantimonate
1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium tetrafluoroborate
1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium trifluoromethanesulfonate
1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium octylsulfate
1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium chloride
1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium bromide
1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium methylsulfate
1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium tosylate
1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium tetrafluoroborate
1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium hexafluorophosphate
1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium hexafluoroantimonate
1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium trifluoromethanesulfonate
1-Propyl-2,3-dimethylimidazolium chloride
1-Hexyl-2,3-dimethylimidazolium tetrafluoroborate
1-Hexyl-2,3-dimethylimidazolium trifluoromethanesulfonate
1-Hexyl-2,3-dimethylimidazolium chloride
1-Hexyl-2,3-dimethylimidazolium bromide

98892-75-2

402846-78-0
227617-70-1

98892-74-1
384347-21-1

455270-59-4
411222-01-0

1-Hexyl-2,3-dimethylimidazolium tris-(pentafluoroethyl)trifluorophosphate -

1-Hexadecyl-2,3-dimethylimidazolium chloride
1-Hexadecyl-2,3-dimethylimidazolium iodide
1-Hexadecyl-2,3-dimethylimidazolium tetrafluoroborate



75

4, Melléklet Az eldallitott és hidroalkoxi-karbonilezési reakciokban felhasznalt

ionfolyadékok
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5. Melléklet Hidroformilezési reakciok

Hoémérseklet = 100 °C 1d6 = 24 o6ra
termék @
< | o é‘ (aldehid) % § , rg
oldoszer katalizator Q| = & o| =| | = egy€b
e 5| ®| 8| 5| F
| 8| & 2| 3
(o} w [on]
bar|bar| % | % | % | % | % %
[BMIM][PF;] 4040100 0 | O 100 210
[BMIM][BF,] 40(40[ 41| 0 ] 0 2 észter |212
+ 39
PtClLy(P») 40140 1 [05]05] 0 211
55(55[100] 85 | 15| O 120 6ra 215
+25nCh eole0] 20 [ 16 ] 1 | 3 | O 269
60(301 49 [ 33 14| 2] 0 270
toluol (KLPE-182) = 130726 (31 [ 13 | 2 | 0 276
(cisz, transz) |©0][10[ 0 [ 0 [ 0 ] O 289
3060 4 [15]05] 2| 0 271
30(60|45] 3 o5 1|0 277
40(20] 21 (12| 8 | 1| 0 281
20(40| 3 05| 0 [25] 0 282
[BMIM][BF,] PtCL(P;) |40[40[100] 0 | © 100 [219
+5 SIlC12
(KLPE-182)
toluol PtClLy(P,) 60|60 23 23] 0 (cisz) [238
+2 SIlC12
(KLPE-179/B)
toluol PtClLy(P,) 60|60] 23 | 21| 2 (cisz, [239
+ 2 SnCl, transz)
(KLPE-181)
[TMG][acetoxi-propionat] | PtCLDPPE [40[40| 28 | 0 | © 28 [208
+ PPhs
[TMG][acetoxi-propionat] | PtCLDPPE [40[40| 34 | 0 | © 34 [209
+ PPh; + dppf
[TMG][acetoxi-propionat] | PtCLDPPE [45(45] 79 | 0 | © 79  [221
+ 2 SnCl, 40 ora
[TMG][acetoxi-propionat] | PtCLDPPE [45(45] 53 | 0 | 0 53 |222
+ 2 SnCl, 40 ora
+ PPhs
[TMG][acetoxi-propionat] | PtCLDPPE [60|60| 62 | 0 | 0 62  [223
+2 SIlC12
+ PPhs
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Hoémérséklet = 100 °C 1d6 =24 o6ra
termék i
s |5 | & |(aldehid) 8; § e
oldoszer katalizator a = & o| =| | = egy€b
e 5| ®| 8| 5| F
| g B 2| B
(o} w =
bar|bar| % | % | % | % | % %
[BDMIM][PF;] 40l40l100] 0o [0 ] 0] o0 100 [294
(5 nap)
[BDMIM][BF,] PtCl,(PhCN), [40[40[100] 0 | 0 [ 0 | © 100 |298
[BMIM][PFq] 40[40l100] 0o [ 0] 0] o0 100 [304
[BMIM][BF,] +28n0Ch - [40l40]100] 0 [ 0 [ 0 | O 100  [308
[éterMIMz] [PF6]2
[éterMIM,][BF,], + dppe 4040100 0 [0 [ 0[O 100 312
[phenethyl-MIM][PF;s]
[phenethyl-MIM][BF4]
[BDMIM][PF;] 40[40l100] 0o [ 0] 0] o0 100 [295
(5 nap)
[BDMIM][BF,] PtCl,(PhCN), [40[40[100] 0 | 0 [ 0 | © 100 [299
[BMIM][PFq] 40[40l100] 0o [ 0] 0] o0 100  [305
[BMIM][BF,] +28n0Ch - [40l40]100] 0 [ 0 [ 0 | O 100 [309
[éterMIMz] [PF6]2
[éterMIM,][BF,], + dppp 4040100 0 [0 [ 0[O 100 313
[phenethyl-MIM][PF;s]
[phenethyl-MIM][BF4]
[BDMIM][PF;] 40[40l100] 0o [ 0] 0] o0 100 [296
[BDMIM][BF,] 40[40l100] 0o [ 0] 0] o0 100  [303
[BMIM][PF¢] PtCL(PhCN), [40|40{100] 0 [ 0 [ 0 | © 100 [306
[BMIM][BF4] 40[40l100] 0o [ 0] 0] o0 100 [310
[éterMIM,][PFs ], +2 SnCly
[éterMIM;][BF.], + dppb 4040100 0 | O | O | O 100 315
[phenethyl-MIM][PF;s]
[phenethyl-MIM][BF4]
[BDMIM][PF;] 40[40l100] 0o [ 0] 0] o0 100 [297
[BDMIM][BF,] 40[40l100] 0o [ 0] 0] o0 100 [302
[BMIM][PF;] PtCL(PhCN)2 [40(40[100] 0 [ 0 [ 0 | © 100 (307
[BMIM][BF4] 40[40l100] 0o [ 0] 0] o0 100 [311
[éterMIM,][PFel, +2 SnClhy
[éterMIM;][BF.], + dppf 4040100 0 | O | O | O 100|316
[phenethyl-MIM][PF;s]
[phenethyl-MIM][BF4]
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Hoémérseklet = 100 °C 1d6 = 24 o6ra

termék i
5| = g (aldehid) §
oldoszer katalizator Oz & o = =
el 8 & 3 g‘ egyéb rg
ol Bl &2 2
(o} w =
bar|bar| % | % | % | % %
[TMG][acetoxi-propionat] | RhCly(cp)(P) |40 40| 45 | O 0 45 213
(cp-11)
[TMG][acetoxi-propionat] | RhCly(cp)(P) (4040 95 | O 0 95 214
(cp-14)
[BMIM][PF;] 401401100 0 | 0 [100 229
[dodMIM][PFs] [Rh(nbd)Cl], |40[40|100| 0 | O | 40 60 231
[acetonil MIM][PFs] + 4 PPhs 40 (40| 100 | 76 | 24 232
[BuCNMIM][PFq] 401401001 0 | O 100 233
[BMIM][BF,] 4040|100 | 87 | 13 230
[acetonil MIM][BF,] 401401100 0 | 0 [~25] ~75 234
401401001 0 | O 100 [234d10
[TMG][BF4] [Rh(nbd)Cl]2  [40740 ] 100 |~90 [~10 237
[BzZMIM][BF.] T4 PPhs  T0T401100] <1 | 0O 99 240
[BzZMIM][BE,] 401401001 0 | O 100 [240d10
[acetonilMIM][PF] 4040|100 |100| O 254
[BMIM][BF,] [Rh(nbd)Cl], |40 |40 | 100 |~98 | ~2 255
[TMG][BF,] + dppp 40140100 | ~98 | ~2 256
[acetonilMIM][PF] 40140[100] 0 | 0 || 100 257
[BMIM][BF,] [Rh(nbd)Cl]. 4040|100 29 | 0 [& & 71 258
[TMG][BF4] + bdpp 4014011001 0 | 0 P = 100 259

+ SZP 137 (foszfinit komplex) 20%-0s konverzid
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Koszonetnyilvanitas

Mindenekel6tt témavezetdémnek, Kollar Laszlé professzor irnak mondok koszonetet
mindazért a tudasért, segitségért, melyet killonosen az NMR spektrumok elemzése terén tdle
kaptam, valamint azért a torédésért, figyelmességért melyben munkam soran részesitett.

Tovabba koszonom Berente Zoltannak €s Janosi Laszlonak az NMR vizsgalatokban,
azok kiértékelésében nyujtott segitségét, Csoka Balazsnak a dolgozat szerkesztéséhez adott
tanacsait €s segitségét.

Koszonom a Szervetlen Kémia Tanszék ¢és a Fizikai Kémia Tanszék minden

munkatarsanak segitségét.



