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1. Felhasznalt roviditések jegvzéke

NHC: nitrogén heterociklusos karbén

Ad: adamantil-csoport

Mes: mezitil-csoport (2,4,6-trimetilfenil-csoport)
EMIM-Ac: 1-etil-3-metilimidaz6lium-acetat
MEMIM-Ac: 1,3-dimetilimidazolium-acetat

DBU: 1,8-diazabiciklo[5.4.0]Jundec-7-én

Me: metil-csoport

Et: etil-csoport

Tf: triflourmetilszulfonat-csoport

VRK: vékonyréteg-kromatografia

Hlg: halogén

DFT: (Density Functional Theory) stiriségfunkcional elmélet
B3LYP, MPWI1K, M06-2X: DFT hibrid-funkcionalok
BSSE: baziskészlet szuperpozicids hiba

IR spektroszkopia: infravords spektroszkopia

NMR: mag magneses magrezonancia

ATR IR: (Attenuated Total Reflection IR) gyengitett teljes reflexidos IR



I1. Bevezetés

Az ionos folyadékok kémidja az utobbi évtizedekben intenziven kutatott teriiletté
valt,' koszonhetéen e vegyiiletek érdekes fizikai-kémia tulajdonsagaiknak, illetve
széleskorti felhasznalhatosaguknak.” Noha az ionos folyadékokat kémiai reakcidkban
altalaban oldoszerként' hasznaljak, az imidazélium alapu ionos folyadékok esetén a
kation kiils6 bazissal valdé deprotondldsa utan keletkez6 karbén szdmos reakciot
katalizalhat.’

Kutatocsoportunk korabbi eredményei alapjan a karbének keletkezésének lehetdsége
az imiadz6lium-s6 anionjanak bazikus karakterétdl fligg. A szdmitdsokkal 6sszhangban 1-
etil-2metilimidazolium-acetat (EMIM-Ac) ionos folyadék gdzében a kationrdl anionra
torténd  protonatmenettel  keletkez0  karbének  jelenlétét  fotoelektron-  és
tdmegspektroszkopias vizsgaltatokkal sikeresen alatdmasztottik.® E kisérleti tapasztalat
alapjan felmeriil a kérdés, hogy vajon a fenti ionos folyadékban kiilsé bazis hozzaadasa
nélkiil lehet-e jelen a karbén akkora koncentracioban, hogy a karbénekre jellemz6
katalitikus hatast figyelhessiink meg, ¢s igy az EMIM-Ac a benne jelenlévd karbéneknek
koszonhetden nem csak az ionos folyadékok elonyds tulajdonsagaival, hanem ezen

talmenden katalitikus hatassal is rendelkezzen.



I11. Irodalmi attekintés

II1.1. A karbének. mint katalizatorok

Karbének két vegyértékli szénatomot tartalmazo, azaz hipovalens vegyiiletek,
amelyek nem csak kiilonleges szerkezeti tulajdonsdgaik miatt, hanem katalitikus
felhasznalasaiknak koszonhetéen is napjaink egyik leginkabb kutatott vegyiiletcsaladjava’
valtak. E vegyiiletek koziil kiemelkedd jelentdségiiek az un. N-heterociklusos karbének
(NHC) (1. abra),’ illetve koziiliik az imidazol-2-ilidén® (1), amelynek egyes szarmazékai
az eddig elballitott karbének koziil a legnagyobb stabilitissal rendelkeznek,” inert

atmoszféraban atkristalyosithatok, megolvaszthatok és évekig tarolhatok.®

RN N-R R-N"s RN Sh-R
\__/ )_( \ |/
(1) @ (3)
R: Ad R:1,3-diizopropilfenil R: Mes
Arduengo (1991) Arduengo (1997) Arduengo (1996)

1. abra: Stabil karbének

Egyes karbén fémkomplexek ma mar ipari folyamatokban 1is hasznalt
katalizatorok™ (pl: a Grubbs II katalizator'®), jelentéségiiket az e vegyiiletekhez kotheté
két Nobel-dij (Fisher* - 1973; Schrock, Chauvin, Grubbs - 2005) is mutatja. Az
atmenetifém-komplexeik reakcidiban a karbének csupan ligandumok, igy kozvetleniil
nem vesznek részt a reakcidban, am a szabad karbének hipovalens szénatomjan
elhelyezkedd maganos par és az iires palya az 4tmenetifémekhez hasonld szerkezetet
kolesondz e vegyiileteknek,'' igy azok énmagukban is képesek un. organokatalitikus
reakciokat katalizalni.'?

E reakciok koziil talan a legismertebb az ugynevezett ,,umpolung” katalizis, mely
soran a karbén ,atforditja” az adott funkcids csoport szokdsos polarizacids viszonyait,
ezaltal a bruttd folyamatban egy & funkcids csoport dsszekapcsolhatd egy masik &

egységgel,”’ ami a szintetikus kémidban kiemelt fontossagn C-C kapcsolasi reakciokat

* Noha E. O. Fischer (Wilkinsonnal megosztva) a fémorganikus vegyiiletek teriiletén végzett
munkajaért, kiilonos tekintettel a szendvicsvegyiiletekkel kapcsolatban elért eredményeikért kaptak a

Nobel-dijat, Fischer Nobel-el6adasat 1ij eredményeirdl, a karbén komplexekrdl tartotta



tesz lehetové. Erre az elvre szdmos reakcio épiil, igy példaul a 2. dbran lathatd benzoin (€s

azabenzoin) kondenzacio,'* valamint a Stetter'® (vagy Stetter-Michael) reakcio.

[ >: X:NR, S
X

‘ O>\ < benzoin kondenzacid
R
1

H . s
>\ < azabenzoin kondenzacié

CHO "
R~<_>fR' Stetter-reakcio

2. abra: Szabad karbén katalizalt reakcidok

A benzoin kondenzacié'* soran két aldehidbél a-hidroxi-ketonok, mig a Stetter-
reakcioban'® aldehidbél és a,p-telitetlen oxovegyiiletekbdl 6ttaghh  heterociklusok
eloallitdsahoz prekurzorként is felhasznalhato 1,4-bifunkcios vegytiletek (1,4-diketonok,
4-ketoészterek, 4-ketonitrilek) allithatok eld. A klasszikus, cianid ionokkal katalizalt
benzoin kondenzacioval ellentétben (melyet Wohler és Liebig irt le elészor 1832-ben)'
karbénekkel nem csak aromas, hanem alifas aldehidek kondenzacidja is megvalosithaté,'
tovabba sziikségtelenné valik az igen mérgez0, €s nehezen kezelhetd cianidok hasznalata.

Erdemes megemliteni a karbének biologiai jelent6ségét is, mely a B; vitamin
(tiamin) altal katalizalt biokémiai folyamatokhoz kéthet6.'® A szénhidratok lebontésaban
jelentds szerepet betdltd transzketoldz enzimben a tiamin egy a benzoin kondenzéacioval
analog reakciot katalizal, melyben két cukormolekula k6zott egy két szénatomos egység
mozgatasa torténik. Breslow a tiamin és mas tiazolium sok benzoin kondenzaciot
katalizalé hatasa, valamint cianiddal katalizalt benzoin kondenzacié akkor mar ismert
mechanizmusa alapjan javaslatot tett a karbénekkel katalizalt benzoin kondenzacio,'* és a
transzketolaz reakcid mechanizmusara (2. abra) melyben egy karbén intermediert (melyet
0 karbanionnak nevezett), és a késobb rola elnevezett Breslow-intermediert (4)

feltételezte. '



A fenti reakciok mellett az utobbi néhany évben tbb kdzlemény' 22

jelent meg a
karbének aldehidek savva torténd oxidaciojat katalizalo hatdsaval kapcsolatban. E
reakciot kiilonosen érdekessé teszi, hogy két kozlemény szerint oxidaldszerként szén-

dioxidot hasznaltak.>"*

E folyamat a kozvetlen kémiai érdekessége mellett lehetdséget
kindl a szén-dioxid megkdtésére, és akar konnyen hozzaférhetd szénforrasként torténd
felhasznalasra is.”> Amig a karbén katalizator szerepét illetSen egyetértés mutatkozik, a

k' a melléktermékként keletkezd szén-monoxid

szén-dioxid oxidalo szerepét vitatja
kimutatdsakor palladium-acetat palladdiumma torténd redukcidjat nem fogadva el
egyértelmil bizonyitékként."”

A szén-dioxid oxidald hatasat ellenérizendd a cikldmenaldehid karbén katalizalta
oxidaciojat levegdn, valamint nitrogén illetve szén-dioxid atmoszféraban is elvégezték.'®
A kitermelés levegdn volt a legnagyobb, mig szén-dioxid atmoszféraban ennek mintegy
fele. Erdekes modon egy ekvivalens mennyiségli viz jelenlétében még nitrogén
atmoszféraban is megtortént az oxidacid. Bar ebbdl a kisérletbdl egyértelmiien latszik,
hogy a viznek szerepe van a reakcidban, nem ad valaszt arra, hogy az aldehidet milyen
vegylilet oxidalta.

Egy masik kutatécsoport az oxigénnel torténd oxidaciot egyértelmiien igazolta
karbén katalizalta oxidativ észteresitési (3. abra) reakcidban, amiben '*0,-t hasznaltak.*’
Noha az 'O beépiilése alapjan az oxigén oxidalo hatasat sikeresen bizonyitottak, ezzel a

szén-dioxid oxidald hatasat nem zartak ki.

R
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3. abra: Oxidativ észteresités karbén katalizis mellett '*O, jelenlétében

1802

Szulfoxialkil-helyettesitett karbén katalizatorok jelenlétében aerob koriilmények
kozott a 4-nitrobenzaldehid a megfelels karbonsavva oxidalodott.”” A reakcid

mechanizmuséara (4. abra) tett javaslat alapjan a keletkez6  Breslow-intermedier



tautomerére (4a) a vizmolekula nukleofilként betdmad, a keletkezd 5 koztiterméket pedig

a feltételezések szerint a levegd oxigénje oxidalja.

OH B OH R
N N
N =
OoN / N7 R’
R |
(0]
4a
o [o]

O* o
O,N

0 R
/@H)J\(l{l
_ \ /
O\N/ /N
) R
o H,O
\ - R\N/\N’R
O
O\~
|
O
5

4. abra: Aldehidek oxigénnel torténd karbén katalizalta oxidaciojanak egyik feltételezett

mechanizmusa
l}/les(_\ l\llles o
= OH
N R N R
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5. abra: Egy lehetséges mechanizmus aldehidek szén-dioxiddal valé oxidacidjara

A szén-dioxiddal torténd oxidacio feltételezett mechanizmusaban®' (5. abra) a

keletkez6 4b Breslow-intermedier kapcsolodik a szén-dioxid szénatomjdhoz, és a

keletkez6 6 koztitermék — ami egy a-oxosav €s karbén adduktjaként értelmezhetd — szén-



monoxidot és hidroxid-iont veszitve adja a 7-et, melyhez egy hidroxid-ion kapcsolodasa
¢és az azt kovetd disszociacio utan a 8 sav, €és a karbén keletkezik. Alkoholok jelenlétében
a sav helyett annak észterei képzddnek, ami a fenti mechanizmus alapjan alkoholatok 7-
tel valo reakcidjaval magyardzhato. Ezen észterek savbol és alkoholbol vald kozvetett
képzddése a kozeg nagy bazikussdga miatt nem valoszinii (a karbén in situ generaldsdhoz
DBU-t hasznaltak). E mechanizmust tamasztja ala, hogy fenilglioxalsavbol (amibdl a
karbénaddiciot kovetden 6 keletkezik) kiindulva CO kilépéssel az egy szénatommal
rovidebb karbonsav (benzoesav) keletkezik.

Zhang ¢és munkatarsai cikldmenaldehid szén-dioxiddal valé oxidéciojara ezzel
szemben az 6. abran lathatd mechanizmust javasoltak.”” A fent leirt mechanizmussal
ellentétben itt elsd 1épésként 10 karbén-szén-dioxid addukt kialakuldsat tételezik fel, ami
11 atmeneti allapot 1-5 H-atmenetét kovetden alakitja ki a megfeleld karbonsav
szarmazékot. Kvantumkémiai szamitdsaik szerint a folyamat exoterm, AE= -7 kcal/mol

(B3LYP/6-31+G*) .

co, 0._0
R~N"N-R \_ R—N7 N-R
— — 0
10 -
=
CcO \/\
Za - _ B
¢ 0
: O/\”ﬁoﬁ‘ g

6. abra: Zhang és munkatarsai altal javasolt mechanizmus aldehidek szén-dioxiddal

valo oxidacidra

A szén-dioxiddal wvalé reakcido lehetOségét, illetve a Zhang altal javasolt

mechanizmust (6. abra) nagymértékben alatdmasztja, hogy karbének szén-dioxiddal
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valoban a 10-hez hasonlé adduktokat képeznek.”**> Ugyanakkor Nair és munkatarsai’’
szerint nem jatszodik le reakcid 10 és aldehid kozott, azonban sajndlatos modon e
kisérletben nem adtak meg reakciokoriilményeket. Erdekes modon azonban nem csak 10-
hez hasonld, a szén-dioxidot 2-es helyzetben tartalmazd szerkezeteket, hanem a
koriilmények valtoztatasaval a szén-dioxid az imidazol gyurli 4-es helyzeti
szénatomjahoz is kapcsolodhat.”> Mig imidazolium-sok oldataba erés bazis (kalium-
tercbutoxid, kalium-bisz(trimetilszilil)amid) hozzdadasa utdn szén-dioxidot vezetve
(legtdobbszor 20-50 atm talnyomassal) 10 keletkezik, N-metilimidazolt dimetilkarbonéttal
magas hdmérsékleten €s nyomason reagaltatva a koriilményektdl fliggéen mindkét termék
keletkezésérél beszamoltak.”> Bar a reakcié hémérsékletére vonatkozoan az irodalom

meglehetdsen pontatlan,***

az irodalmi adatok elemzése alapjan ugy tiinik, hogy
magasabb hdmérsékleten (130 °C felett) 11, mig alacsonyabb hdmérséklet esetén (100 °C
alatt) 10 a fétermek (7.abra).

10 stabilitaisa fiigg a nitrogénatomon 1év8 szubsztituensek nagysagatol?® Kis
helyettesité csoportok (Me, Et, stb.) esetén a folyamat reverzibilis €s enyhe hdokozlés
hatdsara disszociaci6 torténik, tehat a kapcsolodas energidja kicsi, mig nagyobb
térkitoltésti csoportok esetén a disszocidcid csak nagyobb homérsékleten jatszodik le. E

munkaban azonban érdekes modon a 4-es helyzetben torténd helyettesitésr6l nem

szamoltak be.

X ) :
+ 1. bazis N o
R\N 7 N/R [+ > . —
\—/ 2. CO, N O
1-50 bar R
9 10
) y /
2 (CH30),CO; (CH30).CO,
o) N - N 0O
/KE- /> N B N [+ />___<\ -
N T=130°C — T=110°C N 0]
\ . .
nyomas alatt nyomas alatt
11 10

7. abra: Kiilonboz6 imidazolium-karboxilat eldallitasi lehetdségek
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A reakci6 koriilményeire (nyomads, hdmérséklet) vonatkoz6 irodalmi adatok
ellentmondasai miatt a szén-dioxid — NHC addukt(ok) kialakulésa, stabilitdsa tovabbi,

alapos vizsgalatokra szorul.

111.2. Karbének és ionos folyadékok

A karbének altalaban, és ezen beliil az imidazol-2-ilidének igen bazikusak
(pK.=16-20),%" ezért konnyen protonalodnak. Az imidazol-2-ilidénekbél igy imidazélium-
sok képezddnek, melyek megfeleld anionokkal (jellemzéen BF4, PFs ,Ac, ROSOs és
NT£) 100 °C alatt is folyadék halmazallapotu sokat, ionos folyadékokat' alkotnak.

E vegyiiletek sokszor igen széles homérseklet tartomanyban stabilak, ionos
jellegiiknél fogva tenziojuk elhanyagolhato, altalaban nem gyulékonyak és nem
robbanasveszélyesek, ezért szamos eljdrasban kivald alternativdii a hagyomanyos
molekularis oldoszereknek.! Ennek megfeleléen elterjedten hasznaljak 6ket pl.
napelemekben vagy akkumulatorokban elektrolitként,” az firtechnologia extrém

koériilményei kozott,”® elvalasztastechnikéban,*

illetve a papirgyartds sordn a celluloz
tisztitasaban.® A fenti felhasznalasokon til kiemelkedd fontossagu az ionos folyadékok
reakciok oldészereként' valo alkalmazisa, hiszen e nem illékony folyadékok
hasznalataval a kornyezet olddszerekkel vald terhelése jelentdsen csokkenthetd, igy a
kiilonb6zd szintetikus eljarasok sok esetben ,,z0ldebbé” tehetok. Figyelembe véve a zold
kémia utdbbi évtizedben vald eldretdrését, nem meglepd, hogy szamos eddig ismert
reakciot ionos folyadékokban is megvalositottak, igy pl. a Heck,”™ Diels-Alder,” és
Friedel-Crafts reakciokat,”® valamint kiilonbozé katalitikus hidrogénezéseket.”! E
reakciok sok esetben a kornyezetvédelmi szempontok mellett a nagyobb kitermelés,
illetve egyéb, technologiai eldnydk miatt is joval eredményesebben végezhetdk el, mint a
hagyomanyos oldészerekben.'

Habar az ionos folyadékok legtobb esetben csak olddszerként vesznek részt a
reakciokban, imidazolium alapi ionos folyadékok esetén kiils6 bazis (Et;N, DBU,
NaOMe) hozzaadasaval,”? vagy elektrokémiai redukcio®® utan a keletkezé imidazol-2-
ilidén (organo)katalitikus reakciokban is részt vehet, és katalizalhatja példaul a fent
emlitett benzoin kondenzaciét, vagy Stetter-reakciot. Erdekes moédon Orsini és
munkatdrsai 1-butil-3-metilimidazolium-tetrafluoroborat ionos folyadékbol elektrokémiai
redukcioval eldallitott karbéneket benzaldehiddel reagaltatva a benzoin kondenzacid

mellett egyéb reakciokat is megfigyelt, melyekben 1,3-dialkil-2,3-dihidroimidazol (14) és

12



(2-oxo-1,2-difeniletil)-benzoat (15) keletkezett. E folyamatra a 8. abram lathato

mechanizmust javasoltak.> b

R
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8. abra: Orsini és munkatarsai altal feltételezett reakciok

A fentiekbdl 1athato, hogy a karbének és az ionos folyadékok kémidja kozvetleniil
kapcsolodik egymashoz, amely kapcsolat — az elektrokémiai redukciotol eltekintve —
bazikus kozegben figyelhetd meg. Eppen ezért bazikusabb anionokkal rendelkez6
imidazdlium-sok esetén elképzelhetd, hogy az ionos folyadékban kiilsé bazis hozzaadasa
nélkiil is karbének keletkezzenek. Ezzel 6sszhangban, kutatdcsoportunkban szamitasos
kémiai modszerek segitségével megallapitottak,' hogy az anion bazicitasat ndvelve
g0zfazisban valoban karbének keletkezhetnek. Ennek megfeleléen a fenolat, acetat,
propionat ionok jelenlétében egy protonatmenetet kovetden egyensuly alakulhat ki egy
karbén-sav hidrogénhidas szerkezet ¢és az ionos folyadékok gdézére altaldban jellemzd

jonpar ionos szerkezete kozott (9. abra).>



Me Me
V. OAc o

[ H—H [ 2"~ HOAC
N N

Et Et
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9. abra: Az EMIM-Ac-ban kialakul6 egyensuly

A fenti bazikus anionokat tartalmazé ionos folyadékok koziil kiemelt jelent0ségli
az ipari méretekben hasznalt 1-etil-3-metilimidazélium-acetat amelyre a protontranszfer
energidja igen kicsi. E vegylilet g6zében a kationr6l az anionra vald protonatadast
kutatécsoportunkban fotoelektron- és tomegspektroszkdpias vizsgaltatokkal tdmasztottak
ala." Noha e modon sikeriilt a gazfazisban jelenlévs karbén jelenlétét kimutatni, a
folyadékfazisban az ionok kozotti kdlesonhatasok miatt valoszinlileg az ionos szerkezet
stabilizalodhat, ezért a gbz Osszetételebdl nem feltétleniil kovetkeztethetiink a karbének
folyadékban vald jelenlétére. Ezen Ovatossag jogossagat tamasztja ala, hogy bar az
EMIM-Ac folyadékfazisa IR spektruma ismert, karbénre utaldé nyomokra nem

bukkantak.>

y‘e _ Me
N+ OAc Ss N
\ N
Et Et

10. abra: EMIM-Ac reakcidja elemi kénnel

Elemi kén’®® és palladium-acetat’® EMIM-Ac-tal valo kevertetésével a karbénnel vald
reakcid termékeként értelmezhetd vegyiileteket izolaltak, amely a spektroszkdpiai
adatokkal ellentétben a karbének folyadékfazisban vald jelenlétére utal. Ezek alapjan
felmeriil a kérdés, hogy az 1-etil-3-metilimidazolium-acetatban feltehetéen képz6do
karbén koncentréacioja elegendden nagy-e ahhoz, hogy organokatalitikus reakciokat kiilsd

bazis hozzaadéasa nélkiil is megvalosithassunk benne.
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I11. 3. Célkitiizések

Dolgozatomban az EMIM-Ac-ban esetlegesen jelenlévé karbének katalitikus hatdsanak
vizsgalatat mutatom be. Munkdm soran elméleti kémai szdmitasokkal vizsgaltam, hogy
tobb ion jelenléte hogyan befolyasolja a karbén keletkezésének lehetdségét az EMIM-Ac-
ban, majd a karbénekre jellemzé néhdny katalitikus reakcid vizsgalatat végeztem el. A
benzaldehid tobb reakcioban is részt vehet, ennek megfeleléen vizsgaltam a benzoin
kondenzacid végbemenetelét, illetve a benzaldehid levegdn, tovabba szén-dioxid
jelenlétében végbemend karbén-katalizalta oxidacidjat benzoesavva. Tekintettel a szén-
dioxid felhasznéalasaval végbemend oxidacios folyamat jelentdségére, valamint az NHC ¢és
szén-dioxid kozotti kolesonhatés tisztazatlan kérdéseire, vizsgaltam a szén-dioxid €s az

1midazolium-acetat kolcsonhatasat is.
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IV. Alkalmazott kvantumkémiai szamitasok

Szamitasaimat stirliségfunkciondl elméleten alapuldo (DFT) B3LYP/6-31+G*
szamitasi szinten végeztem el. A B3LYP funkciondlt eldszeretettel hasznaljak, miutan
sok rendszerre elfogadhatd eredményt ad, 4am pontossagat Ujabban tobben
megkérddjelezik, ezért az utobbi években kifejlesztett MPWI1K ¢és M06-2X DFT
funkcionalokkal is végeztem szamitdsokat. Minden szamitast Gaussian 03 €s Gaussian 09

programcsomaggal végeztem.
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V. Eredménvyek

A kutatocsoport korabbi szadmitasai alapjan az izomerek relativ energidjat az
oldallanc hossza nem befolyasolta,” ezért szamitasaim soran a gyakorlati szempontbol
érdekes EMIM-Ac-ot az 1,3-dimetilimidazélium-acetattal modelleztem.

Az egy ionparbol allé rendszert — ami a gdzfazis modelljének tekinthetd —
kutatécsoportunk elézetesen mar vizsgalta (lasd III. fejezet), de az adatok jobb
Osszehasonlithatosaga érdekében ezeket a szamitasokat ujra elvégeztem. Az 17 izomer
energiaja B3LYP/6-31+G* szinten 3,0 kcal/mollal (EMIM-Ac esetén 2,9 kcal/mol)
nagyobb az ionos 16 szerkezetnél (11. abra). Megbizhatobb kvantumkémai modszerek
hasznalataval(MP2/6-311+G**, B3LYP/aug-cc-pVTZ, MPW1K/aug-cc-pVTZ)
hasznalataval a H-hidas szerkezet relativ energidja lecsokken ¢€s a szamitdsok
pontossaganal kisebb 0,1 kcal/mol nagysagrendii energiakiilonbségek adddnak.*
GOzfazisban fotoelektron- és tomegspektroszkopias mérések alapjan a H-hidas szerkezet a
stabilabb.” Folyadékfazisban a kornyezd ionokkal vald kolcsonhatds kovetkeztében az

ionos szerkezet varhatdan stabilizalodik a H-hidas szerkezethez képest.

0,0 kcal/mol 3.0 kcal/mol
(2.9 kecal/mal)
16 17

11. abra: MEMIM-Ac egy ionparjabol 4116 rendszer lehetséges izomerjei €s azok
16-ra vonatkoztatott relativ energidi B3LYP/6-31+G* szinten (zardjelben az EMIM-Ac-ra

vonatkoz6 érték)

Ennek felderitésére megvizsgaltam, hogy egy masodik ionpar jelenléte a két
izomer relativ energidjat (1. tablazat), vagyis a karbén képzOdését milyen mértékben
befolyédsolja. A lehetséges izomerek (12. abra) koziil a legstabilabbnak a 18b szerkezet
(11. abra) adodott, melyben az ellentétes toltésti ionok egymassal szemben helyezkednek

el, noha a mésik két vizsgalt szerkezet energidja is hasonlo értékeket kaptam. A stabilizalo
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kolcsonhatas mértékét 16+16—>18b reakcio energidjaval is meg lehet becsiilni, melyre
valéban igen nagy, 16,7 kcal/mol érték adddott (a BSSE figyelembe vétele nélkiil). A
18a-c-bol az egyik imidazdlium kationrol az acetatra torténd protonatadassal levezethetd,
karbént tartalmaz¢ szerkezetek energidja a varakozasoknak megfelelden, mintegy 13-15
kcal/mollal (B3LYP/6-31+G*) nagyobbnak adddott a legstabilabb ionos 18b-hez képest.
Ez a kiilonbség — 6sszhangban elézetes varakozéasainkkal, illetve a karbén jelenlétére utald
spektroszkopiai adatok hianyaval’® — joval nagyobb, mint egyetlen ionpar esetén,
alahuzva azon kérdésfelvetés jogossagat, hogy az ionos folyadékban rendelkezésre allhat-
e katalitikus aktivitashoz sziikséges karbén koncentracio. A folyadék pontosabb
modellezésére természetesen kettdnél tobb ionpar figyelembe vételére van sziikség, s
tovabbi informaciok nyerhetdk molekuladinamikai szimulaciokbodl is. Ezen vizsgalatok a
kutatécsoportban folyamatban vannak, azonban talmutatnak a jelen TDK munka keretein.

Erdemes kiemelni, hogy az fent targyalt energiakiilonbségek az entropia hatasat
nem tartalmazzak, s ez varhatdan a karbén keletkezésének kedvez. E feltételezés, illetve a
Boltzmann-eloszlas hémérsékletfliggése alapjan a homérséklet novelése varhatéan a

karbén kialakulasanak kedvez.

1,0 kcal/mal 0 keal/mol 1 kecal/mol
18a 18b 18c

14,9 kcal/mol 13,3 kcal/mol
18d 18e

12. abra: A dimetilimidazdlium-acetat két ionparbdl all6 rendszereinek lehetséges

izomerjei és azok 18b-re vonatkoztatott relativ energiai B3LYP/6-31+G* szinten
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MEMIM
B3LYP/6-31+G* | MPWI1K/6-31+G | MO06-2X/6-31+G*

szerkezet kcal/mol
18a 1,0 1,2 0,3
18b 0,0 0,0 0,0
18¢ 1,0 1,2 0,3
18d 14,9 15,2 15,5
18e 13,3 13,3 12,6

1. tablazat: A MEMIM-Ac két ionparbol all6 rendszereinek vizsgalt izomerjei és

azok 18b-re vonatkoztatott relativ energiai

A szamitasi eredmények ismeretében a kisérleti munkdm sordn az EMIM-Ac
katalitikus hatdsat vizsgaltam a karbének egyik legjellemzObb reakcidjan, a benzoin
kondenzacion keresztiil. A jobb reprodukalhatosdg érdekében a kiinduldsi anyagokat a
szennyezOdésektdl minden esetben megtisztitottam, am a jelen ionos folyadék esetén az
ionos folyadékok desztillalashoz altalaban sziikséges nagy vakuum (0,001 mbar) és magas
hémérséklet (200 °C feletti),” valamint az 1-etil-2-metilimidazolium-acetat alacsony
bomlasi héméréklete (175 °C)’” miatt ez igen nehézkes. Ezért desztillacio helyett az
EMIM-Ac-ot a benne oldott illékony szennyezOktdl — ami fOleg a gyartashoz hasznalt
kiindulasi anyagok, pl. alkilimidazol-szarmazékok, illetve a levegdbdl beleoldodott gazok
¢s viz volt — vadkuum (0,5 mbar) segitségével tisztitottam meg, majd ezutdn argon
atmoszféra alatt taroltam.

Az ilyen moédon tisztitott és tarolt ionos folyadékhoz inert atmoszféra alatt
benzaldehidet csepegtettem. Mig a bazis segitségével eldallitott karbénnel katalizalt
reakciok esetén mar szobahdmérsékleten is lejatszodik a reakcio, jelen esetben a benzoin
kondenzacié csak 60 °C-on volt megfigyelhetd. Ezen a hdmérsékleten 6 6ran at torténd
kevertetéssel jo kitermeléssel (67%) benzoint (13) kaptam (13. abra). E megfigyelés
azzal 1s magyarazhato, hogy — a szamitasokkal Osszhangban — a karbén katalitikus
hatashoz sziikséges mennyiségben valo keletkezéséhez a homérséklet emelésére van
sziikség.

Azt igazolando, hogy az ionos folyadék hatisa valoban katalitikus 1:10 aranyra

csOkkentettem az ionos folyadék:benzaldehid aranyt. E kisérletekben dontd jelentdségli
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volt, hogy a benzaldehid tartalmaz-e nyomnyi mennyiségli benzoesavat, hiszen e
szennyezO bevitelével csokken a rendszer bazicitasa, ezaltal a karbén koncentracidja, ami
a katalitikus hatds csokkenés¢hez vezet. Ennek kikiiszobolésére a benzaldehidet
desztillalas elott natrium-karbonattal €s vizmentes magnézium-szulfattal kevertettem. Az
igy tisztitott benzaldehidbdl kiindulva — a katalizator csokkentett mennyisége ellenére -
jobb termelést (75,9%) sikertilt elérni, mint az elézdekben

Az ionos folyadékot 1-butil-2-metilimidazolium-acetatra (BMIM-Ac) cserélve e

koriilmények kozott hasonlo kitermeléssel sikeriilt elvégezni a reakciot, mutatva, hogy az

imidazdlium kation oldallancanak hossza a reakciot jelentds mértékben nem befolyasolja.

i OH
o EMIM-Ac O
2 ()
60 °C
6 ora o

12 Kitermelés: 67% 13

13. abra: Benzoin kondenzacid

A szamitasi eredményekbdl lathatod, hogy a kdrnyezet nagy polaritasa jelentdsen
stabilizalja az ionos izomert (16) a karbénnel szemben, hiszen mar egy tovabbi ionpar
jelenlétében is jelentOsen eltolodnak a relativ energiaértékek. A karbén koncentraciojanak
novelésére a kozeg polaritdsat toluol hozzaadasaval kivantam lecsOkkenteni, ezért a
kovetkezd kisérletben a benzaldehidet elézetesen toluolban oldottam. A toluolos oldatot
az ionos folyadékhoz csepegtetve azonban kétfazisi rendszert kaptam, igy a
varakozasokkal ellentétben toluol jelenléte mellett sem sikeriilt szobahdmérsékleten
reakciot megfigyelni. Melegitéssel azonban (60 °C-on) ez esetben is a tiszta ionos
folyadéknal tapasztaltakhoz hasonld kitermeléssel ment végbe a reakcio. A toluol
jelenlétében a reakcid kdnnyebben nyomonkovethetd volt VRK segitségével, miutan nem
a viszkdzus, ezaltal nehezen felcseppenthetd ionos folyadékos fazisbodl is lehetett mintat

. Xk
venni.

" A kizarolag a toluolos fazisbél valo mintavétel hibaja lehet, hogy az ionos folyadékban esetleg
jobban o0ld6dé termékek nem detektalhatoak, azonban az Gsszes kisérletben feldolgozasra keriilt mindkét

fazis, és azokban az el6zetesen megfigyelt termékek mellett mas vegyiiletet nem talaltam.
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A hozzaadott szerves oldoszer esetleges hatasat tovabb vizsgalando a kisérletet az
EMIM-acetattal j61 elegyedé diklormetan jelenlétében is elvégeztem. Erdekes modon
ebben a rendszerben a reakcid az el6zd kisérletekben hasznalt hdémérsékletnél
alacsonyabb, reflux hdmérsékleten (40 °C) nem jatszodott le, ami azt mutatja, hogy az
apolaros oldoszerrel vald elegyitéssel a reakcid altal igényelt homérséklet nem
csokkenthetd jelentds mértékben.

A reakcid altalanos felhasznalhatdsagat megvizsgalandd a szubsztraton vald
helyettesités hatdsat is megvizsgaltam. 4-izopropilbenzaldehid esetén a kitermelésben
nem tortént jelentds valtozas, 4-brémbenzaldehiddel kis mértékben csokkent az
alapmolekulaval val6 reakciohoz képest, mig a 4-fluorbenzaldehid esetén egyaltaldn nem
sikerlilt terméket izolalni. A fentiek Ggy magyarazhatdk, hogy a para-helyzetben 1évo
izopropil-csoport +I hatdsa nem befolyasolja a karbonil csoport reaktivitasat, mig
halogének esetén a +M effektus az aromas gylrt m-elektronrendszerén keresztiil épp a
karbonil-csoporton valtoztatja meg az elektronsiiriséget (14. abra), csokkentve a

karbonil-csoport elektrofilitasat, tehat a benzoin kondenzaciora valo hajlamat.

Br Br

14. abra: Para-helyzetli brom hatdsa a karbonil-csoport elektronsiirtiségére

A jobb alkalmazhatosag érdekében kivéanatos, hogy a levegd kizdrasa nélkiil is
elvégezhetd legyen a reakcio, ezért a benzaldehid benzoinnd torténd kondenzaciojat
levegén 1s megismételtem. Ezen koriilmények kozott lehetéség van a benzaldehid
korabban targyalt katalitikus oxidacidjara is. Erdekes modon benzoin helyett egy
nyilvanvaléan oxidéacids folyamatban benzoesav (19), benzil (20), illetve (2-oxo-1,2-
difeniletil)-benzoat (21) keletkezett (15. abra). Mivel a feldolgozds utan semmilyen
redukalt terméket (szemben a karbén elektrolitikus eldallitasa soran tapasztaltakkal) nem
sikertilt detektalni, igy valoszinli, hogy a levegd, vagyis annak valamely komponense

s 1z r : . 18,21,22 r Py s 1z 1 .7
oxidalt, hasonldan az irodalomban leirt, 82122 arbén katalizalta oxid4cios reakcidkhoz.
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O O
EMIM-Ac
AN
60 °C, 6 o6ra
12 19 20 21
Kitermelés: 22.4 % nyomokban 212 %

15. abra: Benzaldehid reakcioja EMIM-Ac jelenlétében levegdn

Mint a III. fejezetben lathattuk, e reakcioban kérdéses, hogy mi az oxidaloszer, de
miutian a szén-dioxid az ionos folyadékokban (killsnosen az EMIM-Ac-ban)® t3bb
nagysagrenddel jobban oldddik, mint mas gazok (pl. oxigén), ezért a szén-dioxid oxidalo
hatasat feltételeztilk. A szén-dioxid esetleges szerepét vizsgalando, eldzetesen vakuum
segitségével tisztitott EMIM-Ac-hoz szén-dioxid atmoszférdban benzaldehidet
csepegtetve a levegdn végzett kisérlettel megegyezd termékeket kaptam, noha a
kitermelés kissé csokkent. Amennyiben az ionos folyadékot a reakcio elvégzése elott 24
oran at szén-dioxid atmoszféraban kevertettem, hogy szén-dioxiddal telitddjon, hasonld
kitermelést sikeriilt elérni, mint a levegdn elvégzett kisérletben.

A szén-dioxid oxidalo hatdsanak minden kétséget kizard igazolasara azonban
sziikség van a redukcid eddig csak feltételezett melléktermékének, azaz a szén-monoxid
kimutatasara, amelyre eddig csak igen megbizhatatlan adatok alltak rendelkezésre. E
vegyliletet IR-spektroszkopia segitségével probaltuk detektalni, ezért egy eldzetesen szén-
dioxiddal telitett EMIM-Ac-hoz benzaldehid toluolos oldatat adtuk, majd a rendszert egy
IR géazcelldhoz kotottikk. A reakcioelegyet 60 °C-ra melegitve intenziv szén-dioxid jelet
tapasztaltunk, ami mutatja az oldott szén-dioxid melegités hatasara valo tavozésat.
Mintegy 20 perc elteltével” a szén-dioxid mellett sikeriilt jelentds, és egyre novekvé

mennyiségll szén-monoxidot is kimutatni (16. abra).

" Oblités hianyaban a gaz a lombikbol az IR gazcellaba valé aramlasa idéigényes, ami a szén-

monoxid késleltetett megjelenését magyarazza
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16. abra: A reakcioban keletkezé CO gazfazist IR spektruma

Mivel az EMIM-Ac-ot ¢€s toluolt benzaldehid nélkiil kevertetve csak a szén-dioxid
jelét sikeriilt detektalni, ezért arra kovetkeztethetiink, hogy a szén-monoxid valoban a
redoxreakcid mellékterméke, azaz a szén-dioxid redukcidjaval €s a benzaldehid (vagy a
benzoin) oxidaciojaval keletkezik. Ennek tovabbi vizsgalatara *CO,-vel valo reakcio
reakci6 feletti géztér infravords spektroszkopids vizsgalatat is tervezziik.

Felmertil a kérdés, hogy milyen mechanizmussal keletkezik a 2-oxo-1,2-difeniletil-
benzoat (21). Orsini és csoportja altal javasolt mechanizmust jelen esetben kérdésessé
teszi, hogy 14-et nem sikeriilt izoldIni, ellenben az altaluk ki nem mutatott benzilt (20)
igen. Mivel az utobbi években megmutattak, hogy karbének hidroacilezési reakciokat® is
katalizdlnak, melyekben aldehidekbdl mas oxovegyliletekkel észterek allithatok eld,
feltételezhetd, hogy 21 egy ilyen hidroacilezési reakciobol keletkezett benzaldehidbol
(12) és benzilbol (20) (17. abra).
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17. abra: A levegOn torténd reakcid mechanizmusa

E feltételezést tamasztja ala, hogy (20) EMIM-Ac jelenlétében egy ekvivalens
benzaldehid toluolos oldatat csepegtetve gyors, €s lathatban exoterm reakcioban 21
képz6dott (18. abra). A reakcid hevessége alapjan az észter képzddésében benzil
keletkezése lehet a sebességmeghatarozo 1épés, ami magyarazza, hogy a benzilbdl miért

csak nyomnyi mennyiséget sikertilt izolalni.

0 _0
EMIM-Ac
® *
0 1 6ra,

szobahomérsékelt

20 12 Kitermelés: 86,7 %

18. abra: Benzaldehid és benzil hidroacilezési reakcioja

A benzilt kiterjedten hasznaljak fotoiniciatorként, igy a reakcid e termék
képzddésére vald optimalizalasa ipari jelentdséggel birhat. Feltételezve, hogy benzoinbol
kiindulva benzaldehid hidnyaban nem keletkezhet (2-oxo-1,2-difeniletil)-benzoat (21) ¢és
benzoesav (19) az ionos folyadékhoz benzoin toluolos oldatat alacsony hodmérsékleten (10
°C) szén-dioxid atmoszféraban csepegtettem. Ilyen modon 4 oOra reakcioidd eltelte utan
valdéban csak benzil keletkezett, noha igen gyenge (13%) kitermeléssel. A hdmérsékletet
25 °C-ra emelve a reakcidelegyben eldszor a (2-oxo-1,2-difeniletil)-benzoat (21), majd

késObb benzoesav (19) jelent meg. E két termék keletkezéséhez a rendszerben azonban
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benzaldehidnek is jelen kell lennie, ami a benzoin kondenzicié reverzibilitasanak
lehetdségét veti fel. Noha a reakcidelegyben nem sikeriilt benzaldehidet detektalni, a
kutatocsoportban elvégzett kvantumkémiai szamitasok®® alapjan a benzoin kondenzacio
valdban reverzibilis lehet. A keletkez6 benzil és a kis mennyiségii benzaldehid egymassal
igen gyorsan reagal a fent leirt hidroacilezési reakcioban, magyarazva, hogy nem sikertiilt
benzaldehidet detektalni.

A fent leirtak alapjan lathato, hogy a szén-dioxid oxidalta a benzaldehidet. E
mechanizmus részletes megértése kutatocsoportunkban jelenleg folyd intenziv kutatds
témaja. Lathattuk, hogy a kiilonbozé szén-dioxid-adduktok képzdédésével kapcsolatos
irodalmi adatok igen ellentmondasosak, ezért a mechanizmus felderitésének elsé logikai
lépése a szén-dioxid EMIM-Ac-ban valo viselkedésének megértése. A kutatds kezdeti
szakaszaban stiriiségfunkciondl szamitasokat végeztem.

Ahhoz, hogy kialakulhasson egy karbén-szén-dioxid addukt az imidazolium
kationnak eldszor deprotonalodnia kell. Ezt vizsgalando dsszehasonlitottam a kation 2-es
¢és 4-es helyzetli deprotonalasdnak energiajat. Mindkét értékre igen nagy értéket kaptam
267,2 és 285,6 kcal/mol (B3LYP/6-31+G*), 6sszhangban a karbének igen erds bazikus
karakterével. Lathatd, hogy a kettes helyzetben a deprotonalasi energia kisebb (18,5
kcal/mollal B3LYP/6-31+G* szinten), jo egyezéssel azzal a kisérleti tapasztalattal, hogy
az imidazdlium kationok a 2-es helyzetben deprotonalodnak erds bazis hozzdadasa utan,

tehat a 2-es helyzetli addukt kialakulasa kedvezményezettebb.

9.6 kcal/mol
22a 22b

0,0 kcalfmol

19. abra: Az 1,3-dimetilimidazolilidének ¢s szén-dioxid adduktjainak szerkezete

B3LYP/6-31+G* szinten
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Az imidazdlium kation deprotondlodasat kovetden a keletkezd karbén a szén-

dioxiddal reagéalva 22a ¢és 22b termékeket adhatja (19. abra). 22a szerkezet energidja az

adott szamitasi szinten joval kisebbnek adddott, igy mind a deprotonalas, mind a termék

stabilitasa alapjan gazfazisban 22a keletkezése kedvezményezett. E vegyiiletek stabilitasat

¢s kialakuldsat azonban jelentdsen befolydsolhatja az ionos folyadék mas részecskéivel

valo kolcsonhatds, ezért megvizsgaltam az EMIM-Ac egy ionparjanak szén-dioxiddal

kialakitott szerkezeteit.

A vizsgalt szdmitasi szinteken a 23a szerkezet adodott a legstabilabbnak, 23b

ennél mintegy 5 kcal/mol mollal (B3LYP/6-31+G*) nagyobb energiaval rendelkezik. A

23c szerkezet amelyben a szén-dioxid az acetat ionhoz kapcsolddik — a varakozasoknak

megfelelden — kevésbé stabil: 8 kcal/mollal (B3LYP/6-31+G*) nagyobb energidval

rendelkezik mint 23a.

-2.5 keal/mol
23b

1,2 kealimol
23c

-1.5 kealimol
23a

20. abra: Az EMIM-Ac egy ionparjabol és szén-dioxidbol kialakuld rendszerei és
azok az izolalt 16 szerkezet és szén-dioxidra vonatkozatott relativ energidja

B3LYP/6-31+G* szinten

B3LYP/6-31+G* | MPW1K/6-31+G | M06-2X/6-31+G*
szerkezet kcal/mol
23a -7,5 -13,0 -15,8
23b -2,5 -7,5 -7,1
23¢ 1,2 -1,3 -9,3

2. tablazat: Az EMIM-Ac egy ionparjabdl és szén-dioxidbodl kialakuld rendszerei

azok az izolalt 16 szerkezet és szén-dioxidra vonatkozatott relativ energidja
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i& A L

-8,0 kcal/mol 6,3 keal/mol -8,8 kcal/mol
24b 24c¢

-3,6 keal/mol -2,0 kcalfmol -1,9 keal/mol
24d 24e 24f

AT e
E. ooy

-1,3 kcal/mol -4.,0 keal/mol
Ay 24h

21. abra: Szén-dioxid két MEMIM-Ac ionparbdl 4116 rendszerekben és azok

B3LYP/6-31+G* relativ energiai az izolalt 18b-hez és szén-dioxidhoz viszonyitva
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B3LYP/6-31+G* | MPWI1K/6-31+G | M06-2X/6-31+G*
szerkezet kcal/mol
23a -8,0 -13,1 -14,6
23b -6,3 -11,7 -11,0
23c -8,8 -14,6 -18,0
23d -3,6 -9,7 -13,8
23e -2.0 -7,3 -9,6
23f -1,9 -7,1 -9,2
23g -1,3 -1,7 -5,7
23h -4.0 -5,0 -9,6

3. tablazat: Szén-dioxid és két MEMIM-Ac ionparbol allo rendszerek relativ energiai a

legstabilabb két ionparbdl 4116 rendszerhez (18b) viszonyitva

A karbén jelenlétének vizsgéalaval kapcsolatos eredmények bemutatasnal latottakhoz
hasonldan feltételezhetd, hogy a kdrnyezd ionokkal vald kdlcsonhatés a kiilonb6zo szén-
dioxid adduktok relativ stabilitasat befolyasolhatja. Erdekes modon a két ionparbol allo
rendszerek esetén (21. abra) 24¢ mutatkozott a legstabilabbnak, mely a szén-dioxidot 4-
es helyzetben tartalmazza, noha energidja alig kisebb, mint a szén-dioxidot a 2-es
helyzetben kotd 24a-¢. E szerkezeteket a negativ karboxilat-csoporthoz koordinalo
imidazolium kation ¢€s az acetadt-ecetsav kolcsOnhatas stabilizalja. Ennél nagyobb
energiaval rendelkeznek 24b és 24d szerkezetek, melyekben az imidazolium kation
helyett az ecetsav kapcsolodik a karboxilat-csoporthoz. A legkisebb stabilitassal a 24e és
24f szerkezetek rendelkeznek, ami a kialakuld acil-karbonat instabilitasaval
magyarazhato. Erdemes megjegyezni, hogy a 24h szerkezet, melyben a (lineris) szén-
dioxid nem mutat szamottevd kémiai kdlcsonhatast az ionparokkal a kozepes stabilitast
mutato rendszerek koz¢ tartozik.

A szén-dioxid EMIM-Ac-ban vald oldhatdsagat a szamitasok mellett ATR-IR-
spektroszkopia segitségével vizsgaltam. Ehhez frissen tisztitott EMIM-Ac-ot kevertettem
szén-dioxid atmoszféra alatt, majd 2, 4, 8 ¢és 22 ora elteltével, mintavétel utan megmértem
az ionos folyadék ATR-IR spektrumat. Megallapithatd, hogy a szén-dioxid fOleg
kémiailag oldédik, mig a fizikailag 0ld6do (2350 cm™) szén-dioxid mennyisége kicsi. A
21. abran j6l latszik, hogy 1562 és 1376 cm™-nél az EMIM-Ac-ra jellemzé két sav

intenzitasa jelentésen lecsokken, mig 701, 1330, és 1704 cm ' -nél uj, intenziv savok
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jelennek meg. Felmeriil a kérdés, hogy vajon melyik feltételezett szerkezethez
rendelheték ezek a jelek? Ennek felderitésére kvantumkémiai szamitasok segitségével
reprodukaltuk a két lehetséges addukt, 22a és 22b IR spektrumat (22. abra). E szamitasok
harmonikus rezgési modell segitségével, gdz fazisu rendszerekre torténtek, igy a két
szerkezet szamitott spektrumaban lathatdé kis kiilonbség miatt megnyugtatd
bizonyossaggal nem allapithatd meg, hogy a kisérletben melyik vegyiilet keletkezett.
Ezért a kisérleti spektrum értelmezéséhez tovabbi, nagyobb pontossagu szédmitdsok
sziikségesek, melyek jelenleg is folyamatban vannak.

Jelenleg kutatocsoportunk jelenleg is vizsgdlja a szén-dioxiddal torténd oxidaciod
lehetséges mechanizmusait. A Zhang altal javasolt karbén-szén-dioxid adduktbol, illetve
az oxosav-karbén adduktbdl kiinduld folyamatok aktivalasi energiai igen nagyok (70,9
kcal/mol, illetve 57,9 kcal/mol B3LYP/6-31+G* szinten). Noha az altalunk javasolt
reakcidmechanizmus aktivalasi energiaja is viszonylag nagy (37,1 kcal/mol B3LYP/6-
31+G* szinten) mégis mintegy 20 kcal/mollal alacsonyabb, az irodalomban eddig targyalt

mechanizmusoknal.
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21. abra: Als6 spektrum: A szén-dioxid EMIM-Ac-ban val6é oldodasanak kovetése
ATR-IR spektroszkopia segitségével: 0. (fekete) 2. (piros), 4 (zold) , 8 (kék) és 22
(vilagoskék) ora kevertetés utan felvett ATR-IR spektrumok. Felsd spektrum: Kiilonbség
spektrum a 8h kevertetés utan felvett ATR-IR spektrum és az ionos folyadék ATR-IR
spektrumabol képezve. A keletkezd anyag savjai felfelé, az elreagalod anyag savjai lefelé

mutatnak.
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22. abra: 22a és 22b szamitott IR spektruma B3LYP/6-311+G** szinten
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V1. Osszefoglalas’
Munkdm sordn karbének keletkezési lehetOségét vizsgiltam  1-etil-2-

metilimidazolium-acetat ionos folyadékban. A kvantumkémiai szamitasaim alapjan az
ionok kozotti kdlcsonhatds a semleges karbén kialakulasat jelentdsen befolyasolja, a
gbzfazishoz képest a karbént tartalmazo rendszerek relativ energidja megnd, 6sszhangban
azzal a tapasztalattal, hogy bar goézfizisban a karbéneket sikeresen kimutattak,
folyadéktazisban keletkezésiikre spektroszkopiai bizonyitékot nem talaltak, e vegyiiletek
jelenlétét csak csapdazasi reakciokkal igazoltak.

Inert atmoszférdban az EMIM-Ac a karbének egyik legjellemzObb
organokatalitikus reakcidjat, a benzaldehid benzoinna torténd kondenzacidjat 60 °C
homérsekleten jo kitermeléssel katalizalta, mutatva, hogy a jelenlévé karbén kis
mennyisége elegendd ahhoz, hogy az EMIM-Ac az NHC karbénekre jellemz0 katalitikus
tulajdonsagokkal rendelkezzen. FErdekes moédon e reakciot levegén, vagy CO,
atmoszféraban végrehajtva a benzoin helyett benzoesav, benzil illetve 2-oxo-1,2-
difeniletil-benzoat keletkeztek. A rendszer behat6 tanulmanyozasa soran megallapitottam,
hogy az EMIM-Ac a benzoin kondenzici® mellett a benzaldehid és benzoin szén-
dioxiddal torténd oxidacidjat, ill. az igy keletkez6 benzil benzaldehiddel valo
hidroacilezési reakcidjat is katalizalja. A legujabb irodalomban erdsen vitatott szén-
dioxiddal torténd oxidacidt a melléktermékként keletkezd szén-monoxid IR-
spektroszkopia segitségével valo detektalasaval sikeriilt egyértelmiien bizonyitani.

A szén-dioxiddal valdé oxidaci6 mechanizmusa felderitésének elsd 1épéseként
megvizsgaltam a szén-dioxid EMIM-Ac-ban val6 viselkedését. A szén-dioxid tobb ionpar
jelenlétében az imidazol gylirti 2-es vagy 4-es helyzetébe hasonlo energiaval kapcsolodik,
0sszhangban néhany, irodalomban ismert adattal, igy a reakcid koriilményeitdl fligghet,
hogy melyik termék képzddik. A szén-dioxid EMIM-Ac-ban valdo oldodasat IR
spektroszkopia segitségével vizsgaltam. A spektrumban a szén-dioxiddal valo telités
hatasara bekovetkezd valtozasok szerint a szén-dioxid foleg kémiailag oldodik, melynek
modjat e munka folytatasaban vizsgaljuk.

A fenti eredmények alapjan az EMIM-Ac nem csak az ionos folyadékokra
jellemzd elonyds tulajdonsagokkal rendelkezik, hanem a karbénekre jellemzdé benzoin
kondenzaciot, hidroacilezést ¢és oxidacids folyamatokat is katalizal. E két ,,forrd” teriilet
Osszekapcsolasa jelentds technoldgiai fejlodést eredményezhet a szintetikus kémiaban,
felvetitve egyuttal a szén-dioxid kornyezeti szempontbdl kiemelkedd fontossagu

artalmatlanitasanak, illetve olcs6 szénforrasként vald alkalmazhatosaganak lehetdségét.

" Az Organic and Biomolecular Chemistry c. folydiratban ez év jiniusaban elektronikusan megjelent
kozleményiink,*® mely jinius és jilius honapokban az OBC tiz legtdbbet megtekintett kozleménye listajan

szerepelt, e dolgozat eredményeinek jelentds részét tartalmazza.
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VII. Kisérletek részletes leirasa

VIL1. Altalinossagok:
A mindségi vékonyréteg-kromatografias vizsgéalatokhoz DC Alufolien Kieselgel 60

Fys4 (Merck) tipust lapokat hasznaltam, amelyeket UV fénnyel, joéddal vagy
(NH4)6sM07024 és Ce(SOas), vizes kénsavas oldataval hivtunk eld.

Az oszlopkromatografias elvadlasztasokat 0gy végeztik, hogy 1 g elvalasztando
anyaghoz 20-30 g adszorbenst hasznaltam (Silica gel 60 (35-70 um) Merck). Az eluald
elegyeket zarojelben tiintettem fel.

Az '"H-NMR és a "C-NMR spektrumok Bruker DRX 300, ill. 500 késziiléken
késziltek CDCl; olddszerben.

Az IR spektrumok egy Bruker IFS 55 FT-IR spektrométeren késziiltek.
A gazfazisi mérések soran 0.5 cm-1 és az ATR mérések soran 4 cm-1 felbontés
hasznaltunk. A gazfazisu mérésekhez egy 15 cm optikai Gthosszsagu egyutas gazcellat
hasznaltunk. Az ATR mérésekhez egy gyémant-ATR feltétet hasznaltunk.
VII.1.2 Felhasznalt anyagok:
EMIM-Ac-ot és BMIM-Ac-ot a BASF biztositotta. A benzaldehid, a 4-brombenzaldehid,

a 4-fluorbenzaldehid, a 4-nitrobenzaldehid, a 4-izopropilbenzaldehid és a benzoin az
Aldrich cégtdl szarmazik, mig a toluol, hexdn, etil-acetat, diklérmetan pedig a Romil
cégtdl. Az beparlasokat vakuumbeparlo segitségével végeztem el 10 mbar-on és 40-60 °C
-on

VII.1.3Az ionos folvadék és az oldoszerek tisztitasa:

1-etil-2-metilimidazolium-acetatot (EMIM-Ac) ¢és  1-butil-2-metilimidazolium
acetatot (BMIM-Ac) 80 °C -on 0,5 mbaron 2 6réan at kevertettem.

Toluol natrium drot felett volt tarolva, a diklormetdn foszforpentoxidrol lett
desztillalva. A benzaldehid, 4-flour-benzaldehid, 4-izopropilbenzaldehid vakuum alatt lett
desztillalva és 5 fokon, argon alatt volt tarolva.

A CO; gazt 3 A molekulaszita segitségével szaritottam.

VIL.2.Kisérletek:

VIL.2.1. Benzaldehid reakcioja ionos folyadék jelenlétében inert

atmoszféraban:

Benzaldehid (12) (3 mL, 3.135 g, 29.5 mmol), EMIM-Ac (2.054 g, 12 mmol) és olddszer

(20 mL) keverékét 60°C-ra melegitettem €s 6 Oran at kevertettem argon atmoszféraban.

Ezutén az olddszert vakuum beparlé segitségével eltavolitottam és 20 mL 0,1 M-os sosav
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oldatot” adtam beparolt anyaghoz. Ezutan 3x20 mL etil-acetattal extrahaltam. A szerves
fazist vizmentes MgSOs-tal szdritottam €s vakuum beparlo segitségével beparoltam. A
nyers termékoszlopkromatografia (hexan—etil-acetat 4:1) segitségével tisztitottam. Az

eredmények az 4. tablazatban lathatoak.

Kisérlet Ionos folyadék Oldoszer B
g mmol %
1 EMIM-Ac toluol 1.96 | 9.2 62.6
2 EMIM-Ac dikl6rmetan Nyomokban
3 EMIM-Ac - 2.11 9.9 67.4
4 BMIM-Ac toluol 1.80 8.5 57.5
5 BMIM-Ac dikl6rmetan Nyomokban
6 BMIM-Ac - 2.07 9.8 66.1

4. tablazat: Kitermelések: benzaldehid reakcioja ionos folyadék jelenlétében inert

atmoszféraban

VI1.2.2. Benzaldehid reakcioja EMIM-Ac jelenlétében levegon
Benzaldehid (12) (3 mL, 3.135 g, 29.5 mmol), EMIM-Ac (2.054 g, 12 mmol) és

oldoszer (20 mL) keverékét 60 °C-ra melegitettem €s 6 Orat kevertettem levegdn. Ezutan
az oldoszert vakuum beparld segitségével eltavolitottam és 20 mL 0,1 M-os sosav oldatot
adtam beparolt anyaghoz. Ezutan 3x20 mL etil-acetattal extrahaltam. A szerves fazist
vizmentes MgSOs-tal szdritottam és vakuum beparld segitségével beparoltam. A nyers
termékoszlopkromatografids (hexan—etil-acetat 4:1) tisztitdas soran, benzilt (20),
benzoesavat (19) és (2-oxo-1,2-difeniletil)-benzoatot (21) kaptam (5. tablazat). A reakcio
nyomon kdvetése soran VRK alapjan a reakcio elegyben jelen volt benzoin, de a reakcio
végére elfogyott. A reakcid elején benzoint (13) €s benzilt (20) sikeriilt csak detektalni
VRK-san.

" EMIM-Ac-ban nagyon jol oldodnak a keletkezd termékek, igy az ionos folyadékbél kozvetleniil
extrahalni nehézkes. Sav hozzaadasa utan az EMIM-Ac-t elhidrolizal és ezutan a vizes fazisbol az Gsszes

termék kiextrahalhatd. Késébbiekben az EMIM-Ac visszaforgatasanak vizsgalata elengedhetetlen lesz.
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Kisérlet oldoszer Termék
g mmol %
7 toluol 20 Nyomokban
21 0.36 1.1 17.3
19 0.46 3.8 19.1
12 0.31 2.9 14.8
8 diklérmetan - -
9 - 20 Nyomokban
21 0.44 1.40 21.2
19 0.54 4.40 22.4
12 0.35 3.30 16.7

5. tablazat: Kitermelések: benzaldehid reakcioja EMIM-Ac jelenlétében levegdn

VII1.2.3. Benzaldehid reakcioja EMIM-Ac jelenlétében szén-dioxid atmoszféraban
Benzaldehid (12) (0.37 g, 3.5 mmol), EMIM-Ac (EMIM-Ac, 0.60 g, 3.5 mmol) és

10 ml toluol keverékét 60 °C-ra melegitettem ¢és 4 oOrat kevertettem szén-dioxid
atmoszféra alatt atmoszféraban. Ezutan az olddszert vadkuum beparld segitségével
eltavolitottam €s 20 mL 0,1 M-os sdsav oldatot adtam beparolt anyaghoz. Ezutdn 3x20
mL etil-acetattal extrahaltam. A szerves fazist vizmentes MgSQOs-tal szaritottam ¢s
vakuum beparlo segitségével beparoltam. A nyers termékoszlopkromatografias (hexan—
etil-acetat 4:1) tisztitdsa soran, benzilt (20), benzoesavat (19) és (2-oxo-1,2-difeniletil)-

benzoatot (21) kaptam (6. tablazat).

Kisérlet Oldoszer Termék
g mmol %
10 toluol 20 Nyomokban
19 0.09 0.28 24.4
21 0.08 3.80 18.7

6. tablazat: Kitermelések: benzaldehid reakcioja EMIM-Ac jelenlétében szén-dioxid

atmoszféraban
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VIL.2.4. Benzaldehid reakcioja elozetesen szén-dioxiddal telitett EMIM-Ac

jelenlétében
Eldzetesen tisztitott EMIM-Ac-ot (0.60 g, 3.5 mmol) szén-dioxid atmoszféraban 24

orat kevertettem. Ehhez benzaldehid (12) (0.37 g, 3.5 mmol) toluolos (10 ml) oldatat
csepegtettem, 60 °C-ra melegitettem és 4 oOrat kevertettem szén-dioxid atmoszféraban.
Ezutén az olddszert vakuum beparlé segitségével eltavolitottam és 20 mL 0,1 M-os sosav
oldatot adtam beparolt anyaghoz. Ezutan 3x20 mL etil-acetattal extrahaltam. A szerves
fazist vizmentes MgSOs-tal szdritottam €s vakuum beparlo segitségével beparoltam. A
nyers termékoszlopkromatografids (hexan—etil-acetat 4:1) tisztitdsa soran, benzilt (20),

benzoesavat (19) és (2-oxo-1,2-difeniletil)-benzoatot kaptam (21) (7. tablazat).

Kisérlet Oldoszer Termék
g mmol %
11 toluol 20 Nyomokban
19 0.11 0.34 29.8
21 0.08 3.80 18.7

7. tablazat: Kitermelések: benzaldehid (12) reakcioja eldzetesen szén-dioxiddal

telitett EMIM-Ac jelenlétében

VI11.2.5. Benzaldehid reakcioja benzillel EMIM-Ac jelenlétében inert atmoszféraban
Benzaldehidet (12) (0.37 g, 3.5 mmol) és benzilt (20) (0,74g, 3,5 mmol) ¢s EMIM-

Ac-ot (0.60 g, 3.5 mmol) 20 mL toluolban kevertettem egy 6rdn at. Ezutan az oldoszert
vakuum beparld segitségével eltavolitottam ¢és 20 mL 0,1 M-os sosav oldatot adtam
beparolt anyaghoz. Ezutan 3x20 mL etil-acetattal extrahaltam. A szerves fazistt vizmentes
MgSOy-tal szaritottam ¢és vakuum beparld segitségével beparoltam. A nyers
termékoszlopkromatografias (hexan—etil-acetat 4:1) tisztitdsa utan kaptam a terméket

(8.tablazat).

36




Kisérlet | Olddszer Termék

g mmol %

12 toluol (21) 0.96 3.03 86.7

8.tablazat: Kitermelések: benzaldehid (12) reakcidja benzillel EMIM-Ac jelenlétében

inert atmoszféraban

VII1.2.6. Benzoin reakcioja EMIM-Ac jelenlétében levegé atmoszféraban

Benzoint (13) (1.00 g, 4.7 mmol) és EMIM-Ac-ot(2 mL, 2.054 g, 12 mmol) 20 mL

oldoszerben kevertettem szobahdmérsékleten 8 o6ran at. Ezutan az olddszert vakuum
beparlo segitségével eltdvolitottam és 20 mL 0,1 M-os sésav oldatot adtam beparolt
anyaghoz. Ezutan 3x20 mL etil-acetattal extrahdltam. A szerves fazist vizmentes MgSO,-
tal szaritottam ¢és vakuum  beparld  segitségével beparoltam. A  nyers
termékoszlopkromatografids (hexan—etil-acetat 4:1) tisztitasa utan kaptam a termékeket

(9. tablazat). A reakci6 elején benzil (20) volt jelen a reakcio elegyben VRK alapjén.

Kisérlet | Oldoszer Termék Termék
g mmol %
13 toluol 20 o
19 0.35 1.1 353
21 0.5 4.1 43.6
14 diklérmetan _ -
P i 20 nyomokban
19 0.40 13 404
2 031 25 27.0

9. tablazat: Kitermelések: benzoin (13) reakcioja EMIM-Ac jelenlétében levegd

atmoszféraban
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VI1.2.7. Benzoin reakcioja EMIM-Ac jelenlétében szén-dioxid atmoszféraban 10 °C-

on

Benzoint (13) (1.00 g, 4.7 mmol) és EMIM-Ac-ot (2 mL, 2.054 g, 12 mmol) 20 mL
oldoszerben kevertettem 10 °C-on 4 oOran at szén-dioxid atmoszféraban. Ezutin az
oldoszert vakuum beparld segitségével eltavolitottam és 20 mL 0,1 M-os so6sav oldatot
adtam beparolt anyaghoz. Ezutan 3x20 mL etil-acetattal extrahaltam. A szerves fazist
vizmentes MgSOs-tal szdritottam és vakuum beparld segitségével beparoltam. A nyers

termékoszlopkromatografids (hexan—etil-acetat 4:1) tisztitasa utan kaptam a termékeket

(10. tablazat).

Termék
Kisérlet Oldoszer Termék
g mmol %
16 toluene 20 0,13 0,62 13
21 nyomokban

10. tablazat: Kitermelések: benzoin (13) reakcioja EMIM-Ac jelenlétében szén-dioxid

atmoszféraban 10 °C-on

VI1I1.2.8. Benzoin reakcioja EMIM-Ac jelenlétében szén-dioxid atmoszféraban 60 °C-

on

Benzoint (13) (1.00 g, 4.7 mmol) és EMIM-Ac-ot (2 mL, 2.054 g, 12 mmol) 20 mL
toluolban kevertettem 60 °Con 4 6réan at szén-dioxid atmoszféraban. Ezutan az oldoszert
vakuum beparld segitségével eltavolitottam ¢és 20 mL 0,1 M-os s6sav oldatot adtam
beparolt anyaghoz. Ezutdn 3x20 mL etil-acetattal extrahdltam. A szerves fazist vizmentes
MgSOy-tal szaritottam ¢és vakuum beparld segitségével beparoltam. A nyers
termékoszlopkromatografids (hexan—etil-acetat 4:1) tisztitasa utan kaptam a termékeket

(11. tablazat).
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Termék
Kisérlet | Oldoszer Termék
g mmol %
17 toluol 20 nyomokban
19 0,47 1,5 47,7
21 0,11 0,9 9,7

11. tablazat: Kitermelések: benzoin (13) reakcioja EMIM-Ac jelenlétében szén-dioxid

atmoszféraban 60 °C-on

VI1.2.9. Benzaldehid reakcioja katalitikus mennyiségii EMIM-Ac jelenlétében inert

atmoszféraban

Elozetesen a benzaldehidet (12) natrium-karbonattal és vizmentes magnézium-
szulfattal kevertettem argon alatt egy oran at, majd sziirtem és azonnal desztilldltam ¢és
felhasznaltam. Az igy tisztitott benzaldehidet (12) (3.71 g, 35.0 mmol) ,EMIM-Ac-ot
(0.60 g, 3.5 mmol) és 20 ml toluolt 60 °C-on 6 6ran at kevertettem. Ezutan az olddszert
vakuum beparld segitségével eltavolitottam ¢és 20 mL 0,1 M-os sosav oldatot adtam
beparolt anyaghoz. Ezutdn 3x20 mL etil-acetattal extrahdltam. A szerves fazist vizmentes
MgSOy-tal szaritottam ¢és vakuum beparld segitségével beparoltam. A nyers
termékoszlopkromatografids (hexan—etil-acetat 4:1) tisztitasa utan kaptam a termékeket

(12. tablazat).

Termék
Kisérlet Oldoszer Termék
g mmol %
18 toluol (13) 2.82¢ 13.3 75.9

12. tablazat: Kitermelés: benzaldehid (12) reakcioja katalitikus mennyiségii EMIM-Ac

jelenlétében inert atmoszféraban

VIL.2.10. 4-es helyzeti szubsztitualt benzaldehid reakcioja EMIM-Ac jelenlétében

inert atmoszféraban

4-brombenzaldehid (0.65 g, 3.5 mmol), vagy 4-fluorbenzaldehid, vagy 4-
izopropilbenzaldehid (0.52 g, 3.5 mmol) és EMIM-Ac-ot (0.6 g, 3.5 mmol) és 10 ml
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toluolt kevertettem 60 °C-on 6 Ordn at. Ezutan az oldoszert vakuum beparlo segitségével
eltavolitottam és 20 mL 0,1 M-os sosav oldatot adtam beparolt anyaghoz. Ezutdn 3x20
mL etil-acetattal extrahaltam. A szerves fazist vizmentes MgSQOs-tal szaritottam ¢s
vakuum beparlo segitségével beparoltam. A nyers termékoszlopkromatografias (hexan—
etil-acetat 4:1) tisztitdsa utan kaptam a 4,4’-diszubsztitudlt termékeket (13. tablazat),

amelyeket NMR eltolodasok, illetve GC-MS alapjan azonositottam .

Termék
Kisérlet | Szubsztituens Termék m
g %
mol
19 4-Br 4,4’-dibrémbenzoin 0.35 0.95 54.0
20 4-iPr | 4,4°-diizopropilbenzoin 0.36 1.21 69.4

13. tablazat: 4-es helyzetli szubsztitualt benzaldehid reakcioja EMIM-Ac

jelenlétében inert atmoszféraban

VIIL.2.11.: Benzaldehid reakcioja soran keletkezo CO IR spektroszkopiaval valo

Kimutatasa elozetesen szén-dioxiddal telitett EMIM-Ac jelenlétében

2 ml ionos folyadékot elézetesen 24 orat kevertettiink szén-dioxid atmoszféraban, majd
ehhez 2 ml benzaldehid (12) toluolos oldatat (10 ml) adtuk, majd a reakcioelegyet 70 °C-
ra melegitettiik. A reakcioban keletkezd gazokat az IR gazcellaba vezettiikk. A melegités
soran elészor a szén-dioxid jelét sikeriilt detektalni, majd 20 perc elteltével megjelentek a

CO savjai is.

VIL.2.12.: Szén-dioxid EMIM-Ac-ban valé oldédasanak kovetése ATR-IR

spektroszkopiaval:

3 ml frissen desztillalt EMIM-Ac lett kevertetve szén-dioxid atmoszféra alatt. Majd 2, 4, 8

¢€s 22 ora elteltével volt mintavétel és ezutdn ATR-IR spektrum lett felvéve.

VIL. 3. A termékek analitikai jellemzdi:

Benzoin: Op.: 136°C; IR (KBr): v 3380, 1680, 1595, 1578, 1491, 1449, 1389, 1338,
1307, 1263, 1206, 1179, 1092, 1068, 1028, 1004, 978, 929, 856, 832, 755 cm™; '"H NMR
(CDCls): 6 4.5 (br s, 1H, OH), 5.97 (s, 1H, CH), 7.29-7.56 (m, 8H, ArH), 7.91-7.94 (m,

40




2H, ArH); C NMR (CDCl): § 76.44, 127.99, 128.79, 128.90, 129.34, 129.36, 133.72,
134.11, 139.22, 199.16 ppm; MS: m/z 107, 105, 79, 77, 51.

Benzil: Op.: 95°C; IR (KBr): v 3064, 1659, 1593, 1579, 1450, 1325, 1315, 1211,
1174, 998, 876, 795 cm™; '"H NMR (CDCL): & 7.49-7.55 (m, 4H, ArH), 7.64-7.70 (m,
2H, ArH), 7.97-8.00 (m, 4H, ArH) ppm; °C NMR (CDCl): & 129.23, 130.12, 133.22,
135.09, 194,78 ppm; MS: m/z 105, 77, 51.

(2-oxo0-1,2-difeniletil)-benzoat: Op.: 125°C; IR (KBr): v 3069, 1713, 1696, 1598,
1582, 1500, 1450, 1355, 1340, 1314, 1280, 1245, 1177, 1120, 1098, 1071, 957, 762 cm;
"HNMR & 7.13 (s, 1H, CH), 7,31-7,53 (m, 7H, ArH), 7,53-7,79 (m, 4H, ArH), 7.92-8.09
(m, 2H, ArH), 8.09-8.30 (m, 2H, ArH) ppm; °C NMR & 78.12, 128.59, 128.85, 129.03,
129.32, 129.50, 129.58, 130.17, 133.55, 133.68, 133.94, 134.90, 166.21, 193.88 ppm

Benzoesav : Op.: 122°C; IR (KBr): v 3072-2562 br, 1685, 1602, 1583, 1454, 1424,
1326, 1292, 1180, 1128, 1073, 1027, 934, 811 cm™; 'H NMR & 7.47-7.53 (m, 2H, ArH),
7.61-7.66 (m, 1H, ArH), 8.13-8.17 (m, 2H, ArH), 11.37 (br, 1H, OH) ppm; °C NMR &
128.71, 129.55, 130.44, 134.04, 172.64 ppm; MS: m/z 122, 105, 77. 51

4,4’-Dibrémbenzoin : Op.: 94°C™; IR (KBr): v 3445, 3403, 1688, 1674, 1584, 1486,
1400, 1250, 1207, 1175, 1086, 1070, 1010, 974, 806 cm™'; "H NMR & 4.4 (br s, 1H, OH),
5.86 (s, 1H, CH), 7.18-7.20 (m, 2H, ArH), 7.45-7.48 (m, 2H, ArH), 7.55-7.58 (m, 2H,
ArH), 7.73-7.76 (m, 2H, ArH) ppm; >C NMR § 75.76, 123.19, 129.57, 129.76, 130.68,
132.17, 132.42, 132.63, 137.85, 197.84 ppm; MS: m/z 187, 185, 183, 159, 157, 155, 77,
76, 50, 51.

4,4’-Diizopropilbenzoin : Op.: 100°C; IR (KBr): v 3422, 2960, 1676, 1606, 1569,
1510, 1462, 1417, 1387, 1257, 1224, 1181, 1088, 1054, 978, 830 cm™; 'H NMR § 1.20—
1.26 (m, 12H, 4xCHj3), 2.80-3.02 (m, 2H, 2xCH), 5.93 (s, 1H, CH), 7.10-7.31 (m, 6H,
ArH), 7.88-7.91 (m, 2H, ArH) ppm; °C NMR § 23.68, 23.72, 24.02, 24.03, 34.00, 34.48,
75.99, 127.01, 127.42, 127.90, 129.70, 131.53, 136.88, 149.40, 155.73, 198.66 ppm; MS:
m/z 149, 147, 133, 119, 107, 105, 91, 79, 77, 43, 41.
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