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1. Bevezetés

Az atmenetifém-komplexek altal katalizalt homogénkatalitikus reakciok soran a
karbonil-szarmazékok igen széles skaldja allithato elé laboratoriumi €s ipari méretekben
egyarant. Utdbbira napjainkban is példaként emlithetok a propén hidroformilezése soran
(évente kb. 4,5 millio tonna mennyiségben) nyert muanyagipari alapanyagok [1], mig
laboratoriumban foként optikailag aktiv aldehidek, karbonsavak, észterek, amidok kertilnek
elétérbe, amelyek fontos intermedierként szerepelnek a gyogyszer- €s novényvéddszer-
kémiaban és a preparativ kémia kiillonbozé tertiletein.

A hidroformilezési reakcio megvalositdsdhoz kezdetben kobalt-karbonil komplexeket
hasznaltak katalizatorként, késébb attértek a rdédium-komplexek hasznalatara az enyhébb
reakciokorilmények és a kitlind regioszelektivitds miatt. A hetvenes évek végétol egyre
nagyobb figyelem iranyult a platina - tercier foszfin - on(Il)klorid rendszerek katalitikus
tulajdonsagainak vizsgalatara. Bar ezen komplexek katalitikus aktivitdsa elmarad a rédium
tartalmiu  katalizatorokétol, aszimmetrikus  hidroformilezési  reakciokban  torténd
alkalmazasukkal azonban kitiin6 optikai hozamok érhetdk el.
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1. abra Sztirol hidroformilezése

A kulonbozd tipusu oldoszerek alkalmazésa mind a homogénkatalitikus reakciok
mechanizmusanak vizsgalata, mind technologiai szempontok miatt a kezdetektdl az
érdeklédés homlokterében all [2, 3]. A kétfazisu folyadék-folyadék rendszerek alkalmazasa
mar tobb évtizeddel ezeldtt felmeriilt.

A katalizatorként alkalmazott atmenetifém-komplexek viszonylag dragak, ezért a
termékektol torténd elvalasztasuk, ujrahasznositasuk érdekében ujabb és ujabb modszereket
dolgoznak ki.

Egyik ilyen igéretes kutatdsi irany az ionfolyadékok mint potencialis 0j oldoszerek
alkalmazasa [4]. A kulonbozd oOsszetételi ionfolyadékok hallatlan elénye a szerves
oldoszerekkel szemben, hogy gyakorlatilag nincs mérheté géznyomasuk, nem parolognak. E
tulajdonsagot kihasznalva a termékek az ionfolyadékban oldott katalizatoroktol
desztillacioval konnyen elvalaszthatok. A termék ezért tisztabb, kinyerése gazdasagosabb. A
katalizatort tartalmazo ionos fazis ezutan Gjra felhasznalhatd.

[11 1. Ojima, Catalytic Asymmetric Synthesis, Second Edition, Chapter 7, John Wiley & Sons: An
Interscience Publication, New York, 2000.

[2] L. Marké, Magyar Kémikusok Lapja 54 (1999) 541.

[3] L T.Horvath, J. Rabai, Science 266 (1994) 72.

[4] Z. Finta, Z. Baan, 1. Hermecz, in 4 kémia nijabb eredményei: Ilonos folyadékok alkalmazdsa szerves
kémiai reakciokban, Akadémiai Kiad6, Budapest, 2007.



Célkituzések

Els6sorban a szerves kation szerkezetének modositdsa révén 1), szintézisekben
hasznalhato ionfolyadékok eldallitasa, jellemzése.

Néhany  katalitikus  szempontbol  jelentds,  egyszeri  katalizatorrendszer
ionfolyadékokban valo viselkedésének felderitése elsdsorban 'H, °C és *'P NMR
segitségével (koordinacids kémiai vizsgalatok).

Homogénkatalitikus karbonilezési (hidroalkoxikarbonilezési ¢€s hidroformilezési)

reakciok végrehajtasa ionfolyadékokban.

Alkalmazott modszerek

Laboratoriumi modszerek: inert Schlenk-technika, nagynyomasa autoklav technika
Nagymiiszeres analitikai modszerek: "H, °C és *'P NMR, IR, GC-MS

Sajat eredmények

Munkam legfontosabb eredményei az alabbiakban foglalhatok 6ssze.
A platina-bdpp-on(IDklorid rendszerek esetén [BMIM][PFs] ionfolyadékban — a
halogénezett olddszerekben hasonld koriilmények kozott kizardlagosan keletkezett —
PtCI(SnCl3)(bdpp) mellett jelentds mennyiségben képzodott a Pt(SnCls)a(bdpp)
komplex is. Az egyensulyi elegyben az on(IDklorid Pt-Cl kotésbe torténd kétszeres

beékelddésével keletkezd komplex mennyisége a homérséklet novelésével no.
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2. abra On(ll)-klorid beékelédése Pt-Cl kotéshe

A triklorosztannato ligandum j6 tavozo-csoport sajatsaganak kovetkeztében a kétfogu
(bdpp) ¢és egyfogi (PPhs) foszfint egyidejileg tartalmazé rendszerben fo
komponensként a PtCl(bdpp)(PPh3)]SnCl; keletkezik.
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3. dbra Triklorosztanndto ligandum cseréje trifenil-foszfinra

A [Pt(difoszfin),]*" komplex kation teljes 4talakulassal keletkezik PtCly(bdpp) + bdpp
rendszerben. Hasonl6 "homo-difoszfinos’, &m nem hattagu kelatgyiiriket eredményezo

esetekben a "PtP,” komplex csupan nyomokban keletkezett.

“““ 2+
“““ PhyP PPhy
PhoP  PPhz ﬂ» Pt cl(SnCl3)
Pt PhaP PPhy PhaP  PPhy
cl cl LJ\

4. dbra PtP, komplex kation képzidése

A két kulonbozo difoszfint tartalmazo (pl. bdpp + dppb) rendszerekben kétmagva, a
"belépd’ ligandumot hidhelyzetben tartalmazé [{PtCl(bdpp)}2(n',n'-dppb)]*” komplex
kation képz6dése figyelheté meg. On(ID)klorid jelenlétében - a szerves oldoszerekben
tapasztaltaktol eltéréen - két, szerkezetileg hasonld ’PtP;’ komplex keletkezett. Az

elébb emlitett komplex mellett egy masik is megjelenik, melyben a belépé masodik

foszfin (dppb) egyfogu ligandumként koordinalodik, [PtCl(bdpp)(n'-dppb)]”
keletkezik.
/N
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5. dbra PtCly(dppe) komplex reakcioja dppb ligandummal SnCl; jelenlétében



11.

Az eddigi kozlemények altal nem emlitett mellékreakciot fedeztiink fel a [BMIM][PF]
esetén, mely — a korabban rendkiviili stabilitasuként leirt — [PFs] komplex anion
"PF,’ szarmazékokka torténd bomlasaval magyarazhaté. A bomlas mar viznyomok
jelenlétében is lejatszodik, on(Il)klorid fokozza ezt a nem kivant mellékreakciot.

Az irodalmi analogidk alapjan eldallitott BMIM-ionfolyadékok mellett szintetizaltam és
oldoszerként alkalmaztam az 1) tetraklorogallat szarmazékot, a [BusN][GaCls]-et. A
leglényegesebb kiilonbség a BMIM tipusu oldoszerekhez képest, hogy az on(I1l)klorid
Pt-Cl kotésbe torténd beékelddése egyaltalan nem jatszodik le.

A Pt-bdpp-on(Il)klorid rendszerekkel végzett sztirol hidroformilezési reakcioban
szembetin® a regioszelektivitas gyengébb homérsékletfiiggése. A jelenség a Pt-
kelatgyuri flexibilitasanak, valamint a szubsztratumot re, illetve si enantiooldalrol
koordinald6  atmeneti  allapotok  reakcioinak  kisebb  homérsékletfiiggésével
magyarazhato.

A kilonbozé ionfolyadékokban végzett palladium-katalizalt hidroetoxi-karbonilezési
reakciok  vizsgélataibol ~ megallapithatjuk,  hogy  imidazoélium-ion  alapu
ionfolyadékokban sztirolbol kozepes regioszelektivitassal keletkezik 2-fenilpropionsav-
etilészter és 3-fenilpropionsav-etilészter. A regioszelektivitast dontden a foszfin (mono,
ill. difoszfin) jellege, valamint az imidazolium-kation szubsztituense hatarozza meg.
Kiemelkedd értékek érhetdék el a szubsztratummal kolcsonhatas kialakitdsara képes
acetonil- és benzil-szubsztitualt imidazolium-szarmazékokkal. Kelatképzd difoszfinok
hatasara foként a linedris észter, monofoszfinokkal (PPhs;) az elagazo észter

regioizomer képzodik.

COOR )\
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6. abra Sztirol hidroalkoxi-karbonilezése

A hidroalkoxi-karbonilezési reakciok soran az ionfolyadék erdteljesen befolyasolja a
regioszelektivitast. Mig [BMIM][BF4] ionfolyadékban fOként elagazo, addig
[BMIM][PFs] ionfolyadékban linearis észter képzodése figyelhetd meg.
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1. Introduction

Rich variety of carbonyl compounds can be synthetized in transition metal-catalysed
homogeneous reactions both in laboratory and industrial scales. While the latter processes
can be illustrated by the synthesis of basic chemicals for the plastic industry (e.g. n-butanal
obtained in propene hydroformylation [1]), optically active aldehydes, carboxylic acids,
esters and amides are in the forefront of laboratory scale processes. These building blocks are
important intermediates in pharmacological and pesticide industry, as well as in various
fields of synthetic organic chemistry.

At an early stage of the research, cobalt-carbonyl catalysts were used for the
hydroformylation, then rhodium-containing precursors became more and more preferred due
to their excellent regioselectivity under mild reaction conditions. From the late seventies
more attention was devoted to the catalytic features of platinum-tertiary phosphine-
tin(Il)chloride systems. Although the catalytic activity of these complexes fall behind that of
the rhodium-containing systems, their use in enantioselective hydroformylation resulted in
high optical yields.

. CO/H2
Pt kat.

Scheme 1. Hydroformylation of styrene

H CHO
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Since the early discovery of homogeneous catalytic reactions, the test of solvents belonging
to various classes have been of primary importance both in fundamental research such as
mechanistic investigations and in technology [2,3]. Even the application of two-phase
systems has been arisen for several decades.

Most of the transition metal catalysts, partly due the precious metal content are costly,
therefore their separation and recirculation require novel methodologies.

As a consequence of that, ionic liquids as potential solvents have gained more attention and
their investigation proved to be one of the most promising one [4]. Tonic liquids of various
structure have the advantage of extremely low tension. To exploit this basic feature, the
catalysts dissolved in ionic liquids can be separated from the products by distillation. The
ionic liquid phase could be reused afterwards. In this way, the isolation of the product has
become more economical.

[11 1. Ojima, Catalytic Asymmetric Synthesis, Second Edition, Chapter 7, John Wiley & Sons: An
Interscience Publication, New York, 2000.

[2] L. Marké, Magyar Kémikusok Lapja 54 (1999) 541.

[3] L T.Horvath, J. Rabai, Science 266 (1994) 72.

[4] Z. Finta, Z. Baan, 1. Hermecz, in 4 kémia nijabb eredményei: Ilonos folyadékok alkalmazdsa szerves
kémiai reakciokban, Akadémiai Kiad6, Budapest, 2007.



2. Aims of the planned research

o Synthesis and characterization of novel ionic liquids synthetized via systematic
structural modification of the organic cation.

o The investigation of some simple catalytic systems in ionic liquids by 'H, *C and *'P
NMR (coordination chemistry investigations).

o Homogeneous catalytic carbonylation (hydroalkoxycarbonylation and

hydroformylation) reactions in ionic liquids.

3. Methods

Synthetic laboratory methods: standard inert Schlenk-techniques, high-pressure autoclave
techniques.

Analytical methods: 'H, °C and *'P NMR, IR, GC-MS.

4. Results

The major achievements of my PhD research are as follows.

1. In case of platinum-bdpp-tin(Il)chloride systems, dissolved in [BMIM][PFs] ionic
liquid, Pt(SnClz),(bdpp) was formed in addition to the PtCl(SnCl3)(bdpp) derivative. It has to
be noted, that the former complex has been the only product in halogenated hydrocarbons
such as chloroform and dichloromethane. The amount of the bis(trichlorostannato) complex,
formed via double ’carbene-like’ insertion of tin(Il)chloride into the Pt-Cl bond, has been

steadily increased upon increasing the temperature.

PhoP PPh, SnCk PhoP PPhy SnChk PhoP PPhy
\\\ /// } \\\ /// ) \\\ ///
Pt Pt Pt
cl cl Cl  snCh ClSn  SnCl

Scheme 2 Insertion of tin(Il)chloride into the Pt-Cl bond

2. Due to the excellent leaving group properties of the trichlorostannato ligand,
PtCl(bdpp)(PPh;3)]SnCl; was formed as a major product in the presence of both bidentate and
monodentate phosphines, bdpp and PPhs, respectively.
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Svcheme 3 The ligand exchange reaction involving trichlorostannato and triphenylphosphine ligands

3. [Pt(diphosphine),]*-type complex cation was formed with full conversion in
PtCly(bdpp) + bdpp system. Similar homoleptic complexes, containing diphosphines able to

form other than 6-membered chelate rings, were formed in traces.

_ Ca
“““ PhaP  PPhy
PhP PPh2 _Snck_ Pt cl’(snCl3)
Pt PhaP PPhy PhaP  PPhy
cicl LJ\

Scheme 4 The formation of 'PtP,’ complex cation

4. In those systems, containing two different diphosphines (e.g. bdpp and dppb),
dinuclear complexes with bridging diphosphine [{PtCl(bdpp)}>(n'.n'-dppb)]*" were
observed. Two structurally closely related "PtP;’ species were formed in the presence of
tin(IT)chloride. In addition to the previous one, a new complex cation [PtCI(bdpp)(n'-dppb)]”

containing a ’second’ diphosphine, coordinated in monodentate manner, was also formed.

PhP PPhy PhaP PPhy
2 \Pt/ ¥ U
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/ +2SnClz
— + ST ST
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Pt SnCly /Pt\ /Pt\ (SnCl3")2
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Scheme 5 The reaction of PtCl(dppe) with dppb in the presence of SnCl,



5. A side reaction of the complex anion of [BMIM][PF¢] ionic liquid was discovered.
The [PFs] counterion, described as an extremely stable species, was transformed into ’PF,’
derivatives according to detailed *'P NMR measurements. The decomposition of the
counterion took place in the presence of traces of water. The side-reaction is facilitated by the
addition of tin(IT)chloride.

7. In addition to novel BMIM-type ionic liquids, synthetized as widely used analogues,
a novel tetrachlorogallate ionic liquid, [BusN][GaCls] was synthetized and used as solvent.
The most striking difference to BMIM-type ionic liquids is that the insertion of
tin(Il)chloride cannot be observed at all.

8. In the platinum-catalysed hydroformylation of styrene in ionic liquids, the reduced
temperature dependence of the regioselectivity was observed. This phenomenon can be
explained by the smaller temperature dependence of the Pt-chelate flexibility, as well as that
of the transition states coordinating the substrate from the re and the si enantiosites.

9. The palladium-catalysed hydroethoxycarbonylation of styrene, carried out in various
novel ionic liquids, has shown that the application of imidazolium-based ionic liquids
resulted in moderate regioselectivity, that is, both ethyl 2-phenyl-propionate and ethyl 3-
phenyl-propionate regioisomers were formed. The regioselectivity is substantially
determined by the type of the phosphine ligand (mono- or bidentate), as well as by the
substituent of the imidazolium-cation. High regioselectivities were obtained with those ionic
liquids, which are able to form attractive interaction(s) with the substrate. In this way,
acetonyl- and benzyl-substituted BMIM ionic liquids provided the highest regioselectivities.

The linear and the branched esters were formed preferably in the presence of chelating

COOR )\
+
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Scheme 6 Hydroalkoxycarbonylation of styrene.

diphosphines and monophosphines, respectively.

11.  Not only the cation, but also the anion has strong influences on the regioselectivity of
hydroethoxycarbonylation. While the linear ester was formed in large ecxess in

[BMIM][BF4], the formation of the branched one was favoured in [BMIM][PFg].
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