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A dolgozatban hasznalt roviditések jegyzéke

[BMIM][PF] 1-butil-3-metilimidazolium-hexafluorofoszfat
[BMIM][BF,] 1-butil-3-metilimidazolium-tetrafluoroborat

DMF N,N-dimetil-formamid

THF tetrahidrofuran

dba dibenzilidén-aceton (1,5-difenilpenta-1,4-dién-3-on)
DBU 1,8-diazabiciklo[5.4.0]Jundec-7-én

DABCO 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan

Pd(PPh3), tetrakisz(trifenilfoszfano)-palladium(0)

DPPBA 4-(difenil-foszfano)-benzoesav



Bevezetés

A palladium-katalizalt kapcsolasi és karbonilezési reakciokat manapsag mar
rendkiviil széles korben alkalmazzak szerves szintézisekben. Nagy elonyiik, hogy enyhe

koriilmények kozott kivitelezhetdk és kitling szelektivitassal rendelkeznek.

Az esetek tobbségében a reakciok homogén fazisban jatszodnak le, ez
megneheziti a termék tiszta allapotban torténd elkiilonitését, €s szinte lehetetlenné teszi

a katalizator tobbszori felhasznalasat.

Megoldast kinalhat kiilonbozo kétfazist rendszerek hasznalata. Az ilyen eljarasok
megvalositdsdban az utdbbi idében nagy szerepe van az ionfolyadékoknak, melyek
alternativ  oldoszerként szolgalhatnak ¢és lehetévé teszik a katalizator 1jboli

felhasznalasat.

A tanszéken kordbban mar végeztek aminokarbonilezési reakciokat
ionfolyadékokban, azonban a termékek elvalasztdsa és a katalizator recirkuldcioja
konnyebben megvalosithatd, ha az ionfolyadékot szilard hordozohoz rogzitjiik, és erre

visszik fel a katalizatort.

Az elmult években sok cikk jelent meg a hordozohoz rogzitett ionfolyadék
katalizatorokkal kapcsolatban, de aminokarbonilezési reakciokat még nem vizsgaltak
ilyen koriilmények kozott.

Tudoményos didkkoéri munkdm sordn célom olyan palladium-katalizatorok
eldallitasa volt, ahol a katalizator a hordozohoz rogzitett ionfolyadék fazisban van. A

katalizatorok hatékonysagat jodbenzol aminokarbonilezési reakcidiban teszteltem.



1. Irodalmi osszefoglalé

1.1 Palladium-katalizalt karbonilezési reakciok

Az elmult években jelentdsen elterjedt a palladium katalizalt reakciok
alkalmazésa szerves szintézisekben. Elsdsorban az aril- és alkil-halogenidek kiilonféle
nukleofil reagensekkel lejatsz6do kapcsolasi reakciojaban hasznaljak oket. A reagensek
lehetnek alkoholok vagy aminok, de sok kozottiik a fémorganikus vegyiilet (pl. 6n-, bor-
vagy cinkszdrmazék). Ezen kapcsoldsi reakcidok valtozatossdga a sokféle ismert
névreakcioval is jol szemléltethetd (Heck-Mizoroki, Suzuki-Miyaura, Sonogashira,
Stille, Kumada, Negishi, Buchwald-Hartwig, stb.) (1. abra). Gyakran alkalmazzak 6ket
komplex szerves szintézisek sordn. Az 1j C-C vagy C-heteroatom kotés kialakitdsara
szolgaldé modszerek hozzajarultak ahhoz, hogy a szintetikus eljarasokat linedrisrol
parhuzamosra valtsdk: a kivant komponenseket parhuzamosan szintetizaljak, és az
utolso 1épésben kapcsoljak dket Ossze.

Ez utébbi megkozelités sokkal hatékonyabb és flexibilisebb eljaras gyogyszerek
szintézisére. Az eredeti modszerek gyakran kis atomhatékonysaggal miikodtek, és nagy
volt a veszteség. Az Ujabban a zoldkémiara fektetett hangsuly miatt megndtt az

érdekl6dés a katalitikus eljarasok irant [1].
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1. abra A legismertebb Pd-katalizalt reakciok




A Pd-katalizalt reakciok szerves szintézisekben torténd alkalmazasat a
legnagyobb mértékben Richard Heck mozditotta elére. A legismertebb a nevét viseld
kapcsolasi reakci6 aril- vagy vinil-halogenidek és alkének kozt, de publikalt egy sor
karbonilezési reakcidt is, amelyek jelentds figyelmet keltettek az elmult 30 év soran.
Kozleményeiben aril- és vinil-halogenidek szén-monoxiddal torténd reakcidjat irja le,
[2] amelyek acil-palladium koztiterméket formalnak, és a nukleofil partnerrel torténd
reakcid soran tovabbalakulnak a termékekké: karbonsavakka, ketosavakka, észterekké,

amidokka vagy aldehidekké (2. abra).
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2. abra: Aromasok karbonilezési reakcidi
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A reakcidkhoz altalaban bazis hozzaadasa is sziikséges, ez megkdoti az alkoholok,
aminok deprotonalodasa soran keletkez6 savakat és eldsegiti az aktiv Pd(0) komplexek

keépzddését.

1.1.1 A karbonilezés mechanizmusa [1]

Sok tanulmany késziilt e téméval kapcsolatban, de még mindig vannak
tisztazatlan részletek a mechanizmusban. Ennek az az oka, hogy a reakci6 egyes 1épései
szamos alternativ Uton 1is lejatszodhatnak. A mechanizmust tobbféle tényezd
befolyasolhatja:

- a katalizator-prekurzor megvalasztasa (a ligandumok elektronikus és sztérikus

hatasa révén),

crer

eliminaciodjat),



- a szubsztratum ¢és a reagens (pl. a tdvozocsoport megvalasztisa, vagy az

aril/alkenilcsoport, illetve a reagens elektronikus €s sztérikus sajatsagai),

- az oldoszer (a toltésszétvalasztassal jardo atmeneti allapotok, és a toltéssel

rendelkez0 koztitermékek stabilizaldsa miatt),

- a szén-monoxid-nyomasa (t6bb CO kapcsoldodasa a palladiumhoz),

- ¢és mas potencialis ligandumok jelenléte.

Az egyszerlsitett mechanizmus a kovetkezd részlépésekbdl all: katalizator
kialakulasa, oxidativ addici6, CO kotddése, karbonil-csoport beékelddése, nukleofil
tamadas, termék felszabadulasa. A szén-monoxid beékelddése helyett lejatszodhat egy
nukleofil tamadas a Pd — CO kotésen, amelynek soran karbamat- vagy karboxilat-

ligandum alakul ki. Ezt koveten reduktiv eliminacioval felszabadul a termék.

Az aktiv katalizator egy Pd(0) komplex, sok esetben azonban — a sokkal
stabilabb — Pd(II) sokat vagy komplexeket hasznaljak prekurzorként. Ezeket el6szor
Pd(0) vegyiiletekké kell redukdlni. Ezt a 1épést gyakran befolyasolja a bazis
megvalasztisa (mivel ez eldsegitheti a redukciot) és a hozzaadott ligandumok jelenléte.
Szamos karbonil-komplex kialakulasat mutattak ki PdCly(PPhg), reakcidja soran
metanollal CO atmoszféra alatt aril-halogenidek tavollétében. Jodbenzol hozziadasa
utan a megfeleld észterhez jutottak [3].

A karbonil-ligandumok  viszont-koordinacioval ~ csokkentik a = fém
elektronstiriségét, igy ezek altalaban nem aktivak az oxidativ addicioban [4]. A
katalitikus  ciklus szaméara hozzaférhet6 palladdium mennyiségét jelentdsen
befolyasolhatjdk ezek az egyensulyok, kiilonésen nagy CO nyomdas esetén
csOkkenthetik a reakcidsebességet. Sztérikus ¢és elektronikus faktorok s
befolyasolhatjdk az egyenstlyt, ha tovabbi ligandumokat adunk a Katalitikus
rendszerhez. Osborn azt talalta, hogy foszfan ligandumok esetén 160-180°-0s kupszog
sziikséges a jo Kkatalitikus aktivitashoz [5]. Ez egybevag a ciklohexil- és terc-butil-
foszfan szarmazékok hasznélatakor tapasztalt kiilonbséggel. Az utobbi ligandummal

képzett katalizator aktivitdsa 1ényegesen kisebbnek bizonyult.
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3. abra A Pd-katalizalt karbonilezés egyszeriisitett mechanizmusa

1. Oxidativ addicio

A katalitikus ciklus elsO 1épése az aril-vegyiilet oxidativ addicioja egy Pd(0)-
komplexre (3. abra). Ez az Osszes palladium-katalizalt reakcioban kozos 1épés, ezért
alaposan tanulmanyoztdk. Nagyon fontos a ligandum megfeleld6 megvalasztasa. Az
elektronstiriség novelése a palladiumon csdkkenti a Pd(II)-fémorganikus koztitermék
aktivalasi energiajat. igy mig az aril-foszfanok megfeleld ligandumok az aril-jodidok és

crr

alkil-szubsztitualt foszfanok alkalmazéasa sziikséges az aril-kloridok oxidativ

crer

11. A CO megkditése

A ciklus kovetkezd 1épése a karbonil-ligandum belépése a koordinacids szféraba.
Ez nagyon gyorsan lejatszodik egyszerti fenil-komplexek esetén [7], de a szubsztratum
sztérikus tulajdonsagai jelentds mértékben befolydsoljak a 1épést. Mig megfeleld
koriilmények kozott az aril-palladium- (3. abra A) vagy acil-palladium komplexek (C)

azonosithatok, ezt az intermediert (B) a legtobb esetben nem lehet kimutatni.

I11. CO-beékelidés

Heck mar az els6 a munkajaban felvetette, hogy a karbonilcsoport beékelddése
lehet a kovetkezo 1épés [2]. A cisz helyzetli karbonilcsoportbol acilcsoport keletkezik és
marad egy iires koordinacidés hely, ahova egy semleges ligandum ¢épiil be ¢és igy

stabilizalja az acil koztiterméket. Ez lehet egy masik karbonil-ligandum vagy

6



visszatérhet egy kordbban kilépd foszfan. Valosziniileg az egyensulyt e két lehetdség
kozott jelentésen befolyasolja a CO nyomds, alacsonyabb nyomdson a foszfan
koordinacié lesz dominans. A legtobb esetben az acilkomplex kialakulasa irreverzibilis
[8]. A karbonilcsoport beékelddési sebességét jelentésen befolyasolja a Pd-karbonil és a
Pd-aril kotés eréssége.

Lehetséges, hogy a reakcid egy masik uton is végbemegy, ahogy Yamamoto
felvetette [9]: szerinte a nukleofil reagens a karbonil-ligandumot tamadja meg, igy
karbamat- vagy karboxilatcsoportot tartalmazé komplex (D) alakul ki. A termék e

ligandum és az arilcsoport reduktiv eliminacidjaval képzédik (3. abra ,,b” reakciout).

1V. Termékképzodés
Az acil-komplex reakcioja a nukleofil reagenssel lejatszodhat a reagens direkt
tamadasaval az acil szénatomon vagy a pallddiumhoz valé koordinacidt kovetden,

reduktiv eliminacidval.

1.1.2. Kettos karbonilezés

Megfeleld koriilmények kozott eléfordulhat  kettés karbonilezés, ami
ketoamidokhoz, ketosavakhoz és ketoészterekhez vezet. A reakciokoriilmények nagyon
hasonloak lehetnek az egyszerii karbonilezéshez, de altalaban jelentdsen nagyobb
nyomasra van sziikség. A legtobb monokarbonilezési reakcido kivitelezhetd
atmoszférikus nyomason (vagy kevéssel felette) is, emiatt nagy szelektivitas érhet6 el.
A termékek eloszlasat szamos kutatd vizsgalta, pl. Buchwald és Jensen [10].
Mikroreaktor — segitségével vizsgaltdk a  3-jodanizol és  4-brombenzonitril
aminokarbonilezési reakcidinak hémérséklet és nyomasfiiggését Pd(OAc),/Xantphos
katalizator jelenlétében. Megmutattak, hogy a monokarbonilezett/dikarbonilezett
termékarany csokken a CO-nyomas novelésével 5-15 bar kozott és né a hémérséklet
novelésével (100-150 °C). Azonban a tanulmanyban a ketoamid hozama kozepes volt,

altalaban 60-70% kozo6tt mozgott.

Az els6 cikkek, amelyekben a kettds karbonilezett termék felbukkan, 1982-ben
jelentek meg [11]. A felfedezést hamarosan mechanizmus-vizsgalatok kovették annak
kideritésére, hogy a termék ugyanabbol a reakcioutbol szarmazik-e, mint az egyszeresen
karbonilezett termék. *CO hasznalataval és a feltételezett koztitermékek szintézise

segitségével megmutattak, hogy a palladium-acil kétésbe nem torténik CO beékelddés.
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A kettéskarbonilezett termék egy acil-karbamoil-palladium koztiterméken (4. abra F)
keresztiil, reduktiv eliminacioval alakul ki [12]. Yamamoto javaslata szerint jelentds
eltérések lehetnek a mechanizmusban az aril-jodidok ¢és bromidok reakcidjaban,
valamint az amino- és alkoxi-termékek kozott a sebességmeghatarozod 1épés valtozasa
miatt (néhany esetben az oxidativ addicio, masokban a nukleofil tAmadas a sebesség
meghatarozo 1épés). Felvetette, hogy a mono- és kettds aminokarbonilezés termékei
inkabb aril-karbamoil (PdAr(CONR3)L,, 3. abra D) koztiterméken keresztiil, mintsem
acilpalladium (3. abra C) koztiterméken keresztiil keletkeznek. A reakciét hamarosan

kiterjesztették a-ketosavakra és észterekre.
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1.3 lonfolyadékok alkalmazasa palladium-katalizalt reakcidkban

Homogén Kkatalizis esetén a katalizdtor a reakciopartnerekkel egy fazisban
helyezkedik el, és azokkal a reakcido koriilményei kozott homogeén fazist képez. A
homogén katalizatorok altalaban rendkiviil szelektivek. Hatranyuk, hogy sokszor
dragédk, nehezen lehet dket a termékektdl elvalasztani, és a reakcid végén altalaban nem

lehet a katalizatort visszanyerni. A heterogén katalizatorok elénye, hogy konnyl dket a



termékektdl elvalasztani és olcsobbak, mint a homogén katalizatorok. Sok esetben
ujrahasznosithatok, azonban altalaban nem szelektivek.

Tobb olyan katalitikus rendszert kifejlesztettek mar, amelyek egyesitik a
homogén- és a heterogén katalizis eldnyeit. Ilyen pl. a kétfazist katalizis, amikor a
katalizator és a szubsztratum az egyik fazisban oldédik, de a terméket ez a fazis mar
rosszul oldja, igy az a masik fazisba keriil. A masik lehetdség, hogy a katalizatorként
miik6dé fémkomplexet szilard hordozon rogzitik, igy az a reakcid lejatszoédasa utan a
reakcioelegybdl kiszlirhetd.

Az elsé lehetdségre jo példat szolgaltatnak az ionfolyadékban lejatsz6do reakciok,
mig az Un. SILP (Supported Ionic Liquid Phase) katalizatorok a két modszer

kombinécidjanak tekinthetdk.

1.3.1 Az ionfolyadékok alkalmazasanak elényei és hatranyai

Az ionfolyadékok irant egyre nagyobb az érdeklédés, hiszen alternativ
reakciokozegként lehet dket hasznalni a konnyen parolgd szerves oldoszerek helyett.
Ionos természetiik és termikus stabilitdsuk alkalmassa teszi Oket arra, hogy kétfazist
atmenetifém-katalizisben oldészerként szerepeljenek. Jol oldanak poléris szerves
molekuldkat és szervetlen sokat egyarant. A kation-anion péarok csaknem végtelen
kombindciodja lehetdvé teszi olyan ionfolyadékok szintézisét, amelyek stabilizalhatjak a
katalitikus koztitermékeket. Igy szamos atmenetifém-katalizalt reakcio kivitelezhetd
benniik. Mivel nincs géznyomasuk, az illékony termékek konnyen eltavolithatok a
reakcioelegybdl. Ha erre nincs lehetdség, a termék alkalmasan megvalasztott
extrahdloszerrel akkor is elkiilonithetd. Az ionfolyadék-katalizator elegy mindkét
esetben Ujra felhasznalhatd. A moddszer alkalmazasara rengeteg példa talalhatd az

irodalomban, [13] melyek koziil most csak az aminokarbonilezési reakciokra térek ki.
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5. abra A leggyakrabban hasznalt ionfolyadékok kationjai és anionjai



Az ionfolyadék oldoszereket sikeresen alkalmaztak kiilonféle aril- és alkenil-
jodidok aminokarbonilezése soran [14]. A Pannon Egyetem Szerves Kémia Intézeti
Tanszékén Takéacs ¢és munkatarsai szteranvazas alkenil-jodidok atalakitdsa soran
megallapitottdk, hogy a [BMIM][BF4] ionfolyadék alkalmas oldoszer a reakcid
kivitelezésé¢hez mar atmoszférikus koriilmények kozott is. A katalizator akkor volt ujra
felhasznalhato, ha megfelelé polaritast ligandumot alkalmaztak (4-difenil-foszfano-
benzoesavat), amely jobban oldddott az ionfolyadékban, mint a termék extrakcidja
soran alkalmazott toluolban. A megfeleld aktivitas eléréséhez nagy ligandum/Pd aranyt
kellett alkalmazni (>6) [15].

Szintén nagy foszfan/palladium ardny alkalmazasakor volt sikeres jodbenzol
aminokarbonilezése [BMIM][PF¢] és [BMIM][BF4] oldoszerben. A teljes atalakulashoz
40 bar nyomast kellett alkalmazni, ekkor 83%-ban kettds karbonilezett termék
képzddott. 5 bar nyomason az atalakulas 6 ora utan is csak 24%-0s volt [16].

Zhu és munkatarsai PdCI,(PhCN), redukcidjaval késziilt Pd(0) nanorészecskéket
stabilizaltak foszfonium-sok segitségével. Az igy késziilt katalizatort 12 bar nyomason
alkalmazték jodbenzol aminokarbonilezésénél. 130°C-on 5 6ra reakcididd utdn az amin
reakciopartnertdl és a bazistdl fliggden 59-89%-0s hozammal jutottak a megfeleld
amidokhoz. A katalizatort négy alkalommal hasznaltak fel ujra aktivitdsvesztés nélkiil.
A reakcié mechanizmusat a homogén katalizatorok esetében felirt ciklushoz hasonléan
képzelték el, ahol az egyes 1épések a nanorészecske feliiletén jatszodnak le [17].

Alper ugyancsak foszfonium-tipust ionfolyadékokat alkalmazott oldoszerként
aromas 1,2-dihalogenidek karbonilezésénél. Primer aminok jelenlétében atmoszférikus
nyoméson, 110 °C-on, 24 éra reakci6idd utan jutott a termék N-alkil-ftalimidekhez. [18]
A katalizator ujrafelhasznalasakor az 4talakulds jelentdsen csokkent: allilamin
reakciopartner esetében 90%-rol 65%-ra.

Mindazonaltal a tradicionalis kétfazisu ionfolyadék-szerves rendszerek nagy
mennyiségli ionfolyadékot igényelnek, ez kedvezbtlenné teszi Oket gazdasagi
megfontolasokbol. Az ionfolyadékok ugyanis még mindig draga oldoszerek, noha egyre
tobb kereskedelemben is elérhetd. Tovabba az ionfolyadékok nagy viszkozitdsa tomeg
transzport csOkkenést indukalhat, ha a kémiai reakcid gyors, ez esetben a reakcid csak a
diffuzios rétegekben jatszodik le, nem a teljes oldatban. Ez hatraltatja az ionfolyadék —
atmenetifém-katalizator rendszerek terjedését.

Ezek a problémadk kikiiszobolhetdk, ha az ionfolyadékot immobilizaljuk vékony

rétegben egy nagy feliileti hordozon. Az ionfolyadékok rdgzitése torténhet fizikai
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adszorpcidval (6. abra) vagy kémiai kotések kialakitdsaval. Az aktiv katalizator az
ionfolyadék fazisban oldodik és homogén katalizatorként mikodik [19]. A SILP
katalizatorok alkalmazasa kotott agyas reaktorokban az elvalasztast és a katalizator

recirkulaciot feleslegessé teszi.

Szubsztratum Termék

lonfolyadék fazis

Katalizator

6. abra A SILP katalizatorok szerkezete

A SILP rendszereket alkalmaztak Friedel-Crafts reakciokban [20] [21] [22],
hidroformilezésben (Rh katalizatorral) [19], hidrogénezésben (Rh és Pd katalizatorral)
[23] [24] [25], Heck-reakciokban (Pd katalizatorral) [26] [27] [28], Suzuki-kapcsolasi
reakcioban [29] és hidroaminalasban (Rh-, Pd-, és Zn-katalizatorral) [30].

1.3.2. Palladium-tartalmu SILP-katalizatorok

Az Uj tipusu Kkatalizdtorokat eddig elsOsorban Heck reakcioban és Suzuki
kapcsolasban probaltak ki.

Az ionfolyadék fazis szilard hordozora rogzitése kiilonféle modszerekkel tortént:
adszorpcioval (7. abra A) [31], kovalens kotés 1étrehozasaval (B) [32] vagy a kettd
kombinacidjaval (C) [33]. Megfigyelték, hogy a Pd-karbén komplexekbdl a reakcio

koriilményei k6zott redukcioval nanorészecskék alakulnak ki [34].
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7. abra Palladium-tartalmu SILP katalizatorok

Bizonyitottdk, hogy a katalitikus ciklus elsé 1épése az aril-halogenid oxidativ
addicioja a Pd(0) részecskére. Az aril-komplex oldatba jut, a katalitikus ciklus tobbi
része itt jatszodik le. A tovabbi ciklusokban mar az ionfolyadékban oldott Pd-komplex
vesz részt [35].

Kiilonféle aril-halogenidek és ciklohexil-akrilatok Heck reakcidja alkanokban
mint oldoszerekben foszfanligandumok alkalmazasa nélkiil is lejatszodott [31]. Pd(I1)-
acetait komplexet immobilizaltak [BMIM][PFg]-ban, amelyet amorf szilikagél
hordozohoz kotottek. Nagy aktivitdst értek el jodbenzol ¢és ciklohexil-akrilat
reakciojdban dodekdn oldoszerben tributil-amin béazist hasznalva optimalizalt
reakciokoriilmények kozott. A katalizator hatszor wjrahasznosithatd volt 89-98%-0s
hozammal anélkiil, hogy kiilonleges reakciokoriilményeket alkalmaztak volna (pl.
levegd kizéarasa). A szerves termék ICP-analizise alapjan csak kevés (kevesebb, mint
0,24%) Pd oldddott ki az ionfolyadékbol.

Heck-reakciot olyan katalizatorokkal is vizsgaltak, amelyekben az ionfolyadékot
kovalens kotéssel rogzitették a hordozé polimerhez [27] [36].

Pd-SILP katalizatort alkalmaztak Suzuki-kapcsolasi reakcioban aril-halogenidek
és fenil-borsav k6zott toluolban és DMF-ben [37].

Azt talaltdk, hogy a katalizator mindsége nagyban fligg a szerves olddszertdl. A
katalizator nagy aktivitast és szelektivitast mutatott a Suzuki-kapcsolt termék iranyaba
polaris olddoszerben, pl. DMF-ben (8. abra), mig toluolban jelentés mennyiségii homo

kapcsolt termék is keletkezett.
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8. abra Suzuki-reakci6 aril-halogenidek és fenilborsav kozott

30—
R

A recirkulécidra vonatkozo vizsgalatok azt mutattak, hogy az eredeti aktivitas és
szelektivitas csak par koron keresztiil maradt meg, a Pd-komplex az alkalmazott
reakciokoriilmények kozott instabil volt. Ennek eredményeként fém palladium
részecskék keletkeztek, amelyek a hordozobdl a folyadékfazisba keriiltek (a konverzio

kozel 30%-a a kivalt fém palladiumnak volt tulajdonithato).
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2. Kisérleti eredmények és értékelésuk

Az irodalmi adatok alapjan a hordozdéhoz rogzitett ionfolyadék fazisban lejatsz6do
katalitikus folyamatok sikere azon mulik, hogy az aktiv palladium-részecskét — legyen
az palladium-komplex vagy nanorészecske — lehetdleg az ionfolyadék fazisban tartsuk,
hiszen a katalizator ekkor lesz tobbszor ujra felhasznalhato.

Aminokarbonilezési reakcioban eddig az irodalmi 6sszefoglaloban emlitett SILP
katalizatorokat még nem hasznaltak. Ezért didkkori munkdm célja az volt, hogy
kiprobaljam, a Heck reakcioban 4altalanosan hasznalt katalizatorok alkalmasak-e
jodbenzol aminokarbonilezésének megvalositasara. Tavolabbi cél, hogy az ionfolyadék
oldoszerben kivitelezett aminokarbonilezés tapasztalatait felhasznalva, megfeleld
ligandum alkalmazasaval elegendden stabil, tobbszor felhasznalhato
katalizatorrendszert dolgozzunk ki. En elsd 1épésként kétféle, foszfan-ligandum nélkiili
katalizatort probaltam ki, ezutan pedig kétféle foszfan ligandumot tartalmazo

katalizatort allitottam elo.

2.1 A katalizator eléallitasa

A katalizator hordozohoz torténd rogzitése soran arra torekedtem, hogy
viszonylag konnyen eldallithato katalizatort nyerjek, ezért a fizikai adszorpcié mellett
dontottem. ITonfolyadékként [BMIM][BF,]-ot valasztottam, mivel a tanszéken mar

korabban is sikerrel alkalmaztak aminokarbonilezési reakciok olddszereként [15].

A Pdy(dba)s.CHCIs-ot és az ionfolyadékot feloldottam kevés acetonitril-THF-
elegyben, hozzdadtam az eldzetesen 300 °C-on kiizzitott szilikagélt, és argon
atmoszféra alatt 24 oran at kevertettem, majd az oldoszert vdkuumban eltavolitottam
(SILP-1). Igy sziirkésbarna szinti port kaptam (9. 4bra). A fenti kisérletet
megismételtem Pd(Il)-acetattal is. Ezt a palladium(IT)-katalizatort SILP-2 jeloléssel

lattam el.
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9. abra Az eldallitott katalizator (SILP-1)

2.2 A reakcio korulmények vizsgalata

Modell-reakcioként jodbenzol morfolin jelenlétében torténé aminokarbonilezését

valasztottam.
0 o) K\ o)
| © [Pd] | | N \)
coO N
+ —_— +
N bézios o) o)
H 100 C

@ @

10. abra Joédbenzol aminokarbonilezési reakcidja

Az elballitott katalizatort a fenti reakcidoban teszteltem. 1,8 mol% Pd-tartalmt
katalizatort bemértem egy Tlivegbetétes autoklavba, hozzdadtam a jodbenzolt, a
morfolint, a trietil-amint és DMF oldodszert, majd 30 bar CO nyomason 100 °C-on 3
oran keresztiil kevertettem.

A reakcidid6 lejarta utdn a katalizatort iilepitettem, majd fecskendével ovatosan
leszivtam a reakcioelegyet a katalizatorrol. A leszivott reakcidelegybdl mintat vettem és

gazkromatografias modszerrel vizsgaltam.
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Osszehasonlitasképpen a reakcidt elvégeztem homogén katalitikus koriilmények
kozott atmoszférikus és 30 bar CO nyomason, 100 °C-on trietil-amin bazis jelenlétében,

3 oras reakcididovel. A kisérletek eredményeit az 1. tablazatban foglaltam Gssze.

1. tablazat A homogén ¢és rogzitett katalizatorok 6sszehasonlitasa

nyomdas | atalakulas i
katalizator y u ketoamid
(bar) (%) .

arany

Pd,(dba)s 1 80 50:50
Pdy(dba); 30 100 5:95
Pd(OAC), 1 53 49:51
Pd(OAC), 30 100 6:94
SILP-1 1 34 64:36
SILP-1 30 88 6:94
SILP-2 1 34 71:29
SILP-2 30 100 8:92

Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietil-
amin, 3 6ra, 100 °C, DMF oldészer, 1,8 mol% ’Pd’

Az eredmények alapjan az eldallitott katalizatorok 30 bar nyomadason
alkalmazhatok morfolin aminokarbonilezésére. Mindkét esetben nagy szelektivitassal
jutottunk kettds karbonilezett termékhez. Az atmoszférikus kisérletekben a rogzitett
katalizatorok 1ényegesen kisebb aktivitdst mutattak, mint a homogén katalizator. Ebbdl
a szempontbol hasonloképpen viselkedtek, mint a [BMIM][BF4] olddszerben oldott
katalizator [16]. Kis nyomason csak kevés szén-monoxid képes beoldodni az
ionfolyadék fazisba, ezért lelassul a reakci6. Ezzel magyarazhat6 az is, hogy a rogzitett
katalizatorok esetén atmoszférikus nyomason nagyobb ardnyban keletkezett
monokarbonilezett termék a homogén katalizatorokhoz képest. A tovabbi kisérleteket
nagyobb nyomason végeztem. 30 bar nyomdson a rogzitett katalizatorok csaknem olyan

aktivak, mint a homogén katalizatorok, a szelektivitdsuk nagyjabol egyezik.
A reakcidk soran két melléktermék képzOdését tapasztaltam. A melléktermekek

szerkezetét a 11. abra mutatja. Az egyik esetben a morfolin formilezése tortént (3), a

masikban az oxalsav diamidja (4) keletkezett.
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11. abra Morfolinnal végzett aminokarbonilezés melléktermékei

A  melléktermékek ardnyat a morfolinb6l keletkezett aminokarbonilezési
termékekhez képest a 2. tablazat tartalmazza. Atmoszférikus nyomason rossz az
eléallitott katalizatorok kemoszelektivitasa, a melléktermékek aranya meghaladja az
50%-ot. Magasabb nyomdson a SILP-katalizdtorok szelektivitasa javul, 30 bar

nyomdason majdnem megegyezik a homogén katalizatorokéval.

2. tablazat A melléktermékek aranya és eloszlasa a homogén és heterogén katalizatorok

esetén
' A morf(flinb()l kele'tkez(i A
katalizator n{g;;‘ s| termekek eloszlasa mellékt'ermékek
M@ 6@ H
Pd,(dba)s 1 46% | 46% | 5% | 3% 8%
Pd,(dba)s 30 5% [ 88% | 2% | 5% 7%
Pd(OAC), 1 45% | 46% | 7% | 2% 9%
Pd(OAC), 30 5% [85% | 2% | 8% 10%
SILP-1 1 31% | 17% | 52% | 0% 52%
SILP-1 30 5% [ 84% | 6% | 5% 11%
SILP-2 1 31% | 13% | 56% | 0% 56%
SILP-2 30 7% [ 83% | 6% | 4% 10%

Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietil-
amin, 3 6ra, 100 °C, 30 bar CO, DMF oldoszer, 1,8 mol% "Pd’

A Szerves Kémia Intézeti Tanszéken végzett kordbbi vizsgéalatok szerint
oxalsavamid (4) tipusu vegyiletek kis mennyiségben rendszeresen jelentkeznek
homogén katalitikus aminokarbonilezési reakciok melléktermékeként.

A (3) vegyiilet nem szén-monoxid reakcidjaban, hanem a SILP katalizator
hatdsara DMF jelenlétében képzddik. Ennek bizonyitdsara a morfolint DMF

olddészerben SILP-1 katalizator hozzaadéasaval argon atmoszféraban melegitettem. 3 6ra
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utan 7 %-ban képzodott a (3) vegyiilet. DMF segitségével lejatszodd formilezést
korabban erds savak vagy erds bazisok jelenlétében tapasztaltak, egyes atmenetifémek
(Rh és Ru) jelenlétében pedig CO forrasként is szolgalhat [38].

Ezek a megfigyelések is aldtdmasztjak, hogy atmoszférikus nyomason kevés az
ionfolyadék fazisban old6dé szén-monoxid, ekkor a fé termék a (3) vegyiilet, mig

magasabb nyomason a CO jelenlétében lejatszodo karbonilezés 1ép eldtérbe.

2.2.1 Az oldoszer kivalasztasa

Ezutan a SILP-1 katalizatort kiilonféle olddszerekben vizsgaltam. Toluolban 8
oras reakcioidovel is csak kozepes atalakulast kaptam (11. abra). Hasonlokat
tapasztaltam THF és dioxan olddszer esetén is. Acetonitrilben és DMF-ben viszont jol
mikodott a katalizator. A legjobb eredményt DMF-ben értem el: 8 6ra utan teljes volt
az atalakulds, de mar 3 ora reakcididé utan is meglehetdsen jo volt a hozam
(Id. 1. tablazat). Tehat a palladium jelenlétében lejatszoddé homogén Kkatalitikus
reakciokhoz hasonl6an a polaris DMF-ben legnagyobb a katalizator aktivitasa.

Aminokarbonilezési reakciok soran bazist kell alkalmazni a katalitikus ciklusban
keletkezd hidrogén-jodid megkotésére. A hidrogén-jodid ionos vegyiiletet képez a
bazissal (esetlinkben trietil-ammonium-jodidot). Apolaris oldészer hasznélatkor ez a
vegyiilet felhalmozddhat az ionfolyadék fazisban, mivel az apolaris olddszerben nem
oldodik, ezaltal blokkolhatja a katalizatort. Polaris oldoszerek esetén a keletkezd trietil-
ammonium-jodid konnyebben atkeriil az oldoszerfazisba, ezzel magyardzhaté a
tapasztalt nagyobb aktivitas.

A masik lehetdség, hogy az aminokarbonilezés — legalabb részben — a szerves
olddszerben jatszodik le.

Az egyes oldoszerek esetén a termékek eloszlasat a 13. abra mutatja. Az apolaris
toluollal még a monokarbonilezett termék keletkezett nagyobb aranyban, polarisabb
oldoszerekben ez az arany megfordul, DMF-ben 94:6, acetonitrilben 97:3 aranyban

keletkezett a kettds karbonilezett termék (ketoamid).

18



100%

90%

80%

70%

60%

50%

Hozam (%)

40%

30%

20%

10%

0%

mtoluol mTHF mdioxdn mDMF m acetonitril

12. abra J6dbenzol morfolinnal végzett aminokarbonilezése kiilonb6z6 olddszerekben.
Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietil-
amin, 8 o6ra, 100 °C, 30 bar CO, SILP-1 katalizator, 1,8 mol% ’Pd’
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13. abra A keletkezett termékek eloszlasa kiilonbozo olddszerekben
Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietil-
amin, 8 6ra, 100 °C, 30 bar CO, SILP-1 katalizator, 1,8 mol% *Pd’
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2.2.2 A bazis hatasa

A reakciot elvégeztem mas bazisokkal is azonos koriilmények kozott (30 bar CO-
nyomas, 100 °C hdmérseklet, 8 6rads reakcididd, SILP-1 katalizator). Az irodalomban
talalhatunk példat arra, hogy a bazis valtoztatasa befolyasolhatja a katalitikus aktivitast
¢és az amid:ketoamid aranyt [39].

Bazisként DBU-t alkalmazva a katalizator aktivitdsa jelentésen lecsokkent, a
hozam csupan 14 % volt, azonban az amid aranya nétt (29:71). Ez az eredmény azért
meglepd, mert ez a bazis az irodalomban leirt kisérleteknél inkdbb a ketoamid
képzddésnek kedvezett.

A tapasztalt kis atalakulds oka, hogy a DBU blokkolja a katalizatort. Ennek
bizonyitasara 0j reakciot tettem fel DBU jelenlétében 100 °C-on és 30 bar CO-
nyomason. 3 ora elteltével a reakciot megallitottam, majd a katalizatort iilepitettem és
egy fecskendé segitségével leszivtam rola a reakcidelegyet. Uj reagenseket mértem
hozzé, de a DBU helyett trietil-amint alkalmaztam bazisként. Azt tapasztaltam, hogy az
atalakulas 3 ora utan csupan 21 %. Ha ezt a reakciot az elsé korben is trietil-aminnal

végezziik, az atalakulas az els6 két korben 88 % ¢és 86 % (Id. 2.4 fejezet).

100% -
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -

0% -

8 dra 3 d6ra 8 dra 3 dra 8 dra
trietil-amin DABCO DBU

Hozam (%)

14. abra Aminokarbonilezés kiilonb6z0 bazissal
Reakcidkoriilmények: 0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol bazis,
100 °C, 30 bar CO, DMF oldoszer, SILP-1 katalizator, 1,8 mol% ’Pd’

DABCO jelenlétében a hozam 100% volt, az amid ketoamid ardnya 4:96,

jelentésen nem valtozott. Tehat trietil-amin és DABCO is alkalmazhat6 bazisként.
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Annak eldontésére, hogy e két bazis koziil melyik a hatékonyabb, a reakciot
elvégeztem 3 oOrés reakcioiddvel is. Azt tapasztaltam, hogy az aktivitasban nincs koztiik
jelentds kiilonbség, de a DABCO valamivel hatdsosabb (trietil-amin esetén 88%,

DABCO esetén 96% volt az atalakulés).

2.2.3 A homérséklet-fliggés

A reakciot ezutan elvégeztem a SILP-1 katalizatorral 80 °C-on és 120 °C-on (3.
tablazat). Arra voltam kivancsi, hogy a hémérséklet valtoztatasa befolyasolja-e a
katalizator szelektivitasat. Irodalmi adatok alapjan [40] az alacsonyabb hémérséklet a
ketoamid képzddésének kedvez, a hdémérséklet novelésével az amid aranya né.

Alacsonyabb hoémérsékleten valamivel kisebb a Kkatalizator aktivitasa. A
hémérséklet novelésével a reakcid sebessége nd, 100 °C-on 3 ora alatt 88%-0s
hozammal keletkeznek a termékek. 120 °C-on 3 6ra alatt mar teljes az atalakulas.

A magasabb hémérsékleten nagyobb az amid ardnya, ez megegyezik a vartakkal.

3. tablazat Aminokarbonilezés kiilonbozé hdmeérsékleteken

hémérséklet | reakciéidé hozam amid-
(°C) (ora) (%) ketoamid arany
80 3 86 2:98
80 8 96 1:99
100 3 88 6:94
100 8 100 6:94
120 3 100 24:76

Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietil-
amin, 30 bar CO, DMF oldészer, SILP-1 katalizator, 1,8 mol% ’Pd’

2.2.4 Az aminok hatasa

Miutan azt tapasztaltam, hogy a katalizatorok jodbenzol és morfolin reakcidjdban
nagy szelektivitassal szolgaltatnak kettds karbonilezett terméket, az amin szerkezetének
a reakcio szelektivitisara gyakorolt hatdsat kezdtem vizsgalni. Olyan aminokat

igyekeztem valasztani, amelyek esetén a kettds karbonilezett termék képzddése
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sztérikus okok miatt gatolt, [40] ezekben a nitrogénatom koriil nagy térigényii funkcios

csoportok talalhatok (15. abra).

CH, CH,
PPN
N H,C N CH, H,C
H H

(5) (6) (7)

15. abra A vizsgalt aminok szerkezete

A koriilmények mindegyik amin reakcidjaban esetén azonosak voltak: 30 bar CO-
nyomas, 100 °C hémérséklet, 3 6ras reakcioidd, DMF olddszer, trietil-amin bazis.

Amikor a 2-etilpiperidint alkalmaztam nukleofil reagensként, mindkét lehetséges
termék keletkezett (16. abra). A monokarbonilezett termék aranya volt nagyobb
mindkét katalizator esetén (4. tablazat). A SILP-2 katalizatorral valamivel nagyobb
aranyban keletkezett az amid, ez egyezik a morfolinnal végzett kisérletek
tapasztalataival.

A masik két amin esetén csak egyféle termék keletkezett (17. abra). Kettds
karbonilezés nem ment végbe. A 2-etilpiperidin esetén a nitrogén koriil csak az egyik
oldalon van nagy térigényli csoport, még kialakulhat kettés karbonilezett termék. A
2,6-dimetilpiperidin és a diizopropil-amin esetén a nitrogént minden oldalrol nagy
térigényii csoportok veszik koriil. A vizsgalt aminok és jodferrocén homogén-katalitikus

karbonilezési reakcidjaban korabban hasonlo eredményre jutottak [40].

N/

CH,
o)
|| CH,
S0 vlel
(8) (9)

amid ketoamid

16. abra Jodbenzol aminokarbonilezése soran keletkez6é termékek 2-etilpiperidin
jelenlétében
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c|>| CH, o| CH,
@/\)Nj @k’\l)\c*"a
H4C HSC)\CHS
(10) (11)

17. abra Jodbenzol aminokarbonilezése soran keletkezé termékek 2,6-dimetilpiperidin
¢s diizopropil-amin jelenlétében

4, tablazat Aminokarbonilezés kiilonboz6 aminokkal

amin katalizator hozam amid-
(%) ketoamid arany

morfolin SILP-1 88 6:94
morfolin SILP-2 100 8:92
2-etilpiperidin (5) SILP-1 67 56:44
2-etilpiperidin (5) SILP-2 81 59:41
2,6-dimetilpiperidin (6) SILP-1 100 100:0
2,6-dimetilpiperidin (6) SILP-2 100 100:0
diizopropil-amin (7) SILP-1 73 100:0
diizopropil-amin (7) SILP-2 100 100:0

Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietil-
amin, 3 ora, 100 °C, 30 bar CO, DMF oldészer, 1,8 mol% *Pd’

2.2.5 Az ionfolyadék vizsgalata

A katalizatort elkészitettem [BMIM][PFs] ionfolyadékkal is (SILP-3). Kiindulési
Pd-vegyiiletként Pdy(dba);.CHClz-ot hasznaltam. A kisérletek eredményeit az
5. tablazat foglalja 6ssze. Morfolin esetén az atalakulas a SILP-1 és SILP-2 katalizator
kozé esik (1. tablazat), viszont a szelektivitas n6 a keto-termék iranyaba. 2-etilpiperidin
jelenlétében az atalakulas 3 ora alatt teljes, és jo szelektivitassal jutunk

monokarbonilezett termékhez.
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5. tablazat A SILP-3 katalizator esetén tapasztalt hozam ¢és szelektivitas morfolin és 2-
etilpiperidin jelenlétében

; reakcioido | atalakulas| amid:ketoamid
amin i .
(ora) (%) arany
morfolin 3 95% 1:99
morfolin 8 100% 2:98
2-etilpiperidin (5) 3 100% 95:5

Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol amin, 0,25 mmol trietil-amin,
3 6ra, 100 °C, 30 bar CO, DMF oldészer, 1,8 mol% *Pd’

A melléktermékek mennyisége a SILP-3 katalizator esetén 4% a morfolinbdl
képzddott termékekhez képest, ez kevesebb, mint a homogén katalizatorok esetén
keletkez6 melléktermék (2. tablazat). Azonban a katalizator nem tul stabil, par nap alatt
megfeketedett és az aktivitasa csokkent. Elképzelhetd, hogy ez a [BMIM][PFg]
ionfolyadék bomlasanak eredménye [41]. A Pd(OAc),-tal késziilt [BMIM][PFg]
ionfolyadékot tartalmazé SILP-katalizator vizsgalata jelenleg folyik.

24



2.4 A katalizatorok ujrahasznosithatéosaganak vizsgalata
A hordozohoz rogzitett katalizatorok egyik legfontosabb elénye az

ujrahasznosithatdsag, ezért a tovabbiakban ennek lehetdségeit vizsgaltam.

Ehhez a reakci6idd lejarta utdn a katalizatort iilepitettem, majd egy fecskendd
segitségével leszivtam a katalizatorrol a reakcidelegyet. Uj reagenseket mértem hozza,

CO-nyomas ala helyeztem és adott hdmérsékleten kevertettem.

A harom katalizator koziil a SILP-2, vagyis a Pd(ll)-acetat prekurzort tartalmazo
katalizator bizonyult aktivabbnak, azonban a tobbszori felhaszndlas soran a SILP-2
aktivitasa gyorsabban csokkent 3 orés reakcioidé mellett.

Tovabba érdekes, hogy a katalizatorok az aktivitasukat hirtelen veszitik el, példaul

a SILP-3 aktivitasa 6. korben felére cs6kken, a 7. korben mar csak 10 %-0s.

100%
90%
80%
70%
g 60%
E 50%
N
2 40%
30%
20%
10%
0% T T T T
1. kér 2. kor 3. kor 4. Kér 5. kor

18. abra A SILP-1 katalizator Gjrahasznositasa
Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietil-
amin, 3 ora, 100 °C, 30 bar CO, DMF oldoszer, SILP-1 katalizator, 1,8 mol% ’Pd’
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Hozam (%)

100%

90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0% . . . .

1. kor 2. kor 3. kor 4. kor 5. kor

19. abra A SILP-2 katalizator Gjrahasznositasa
Reakciokdoriilmények: 0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietil-
amin, 3 6ra, 100 °C, 30 bar CO, DMF oldészer, SILP-2 katalizator, 1,8 mol% ’Pd’

Hozam (%)

100%

90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -
0% - . . . . .

1. kor 2. kor 3. kor 4. kor 5. kor 6. kor

20. abra A SILP-3 katalizator ujrahasznositasa
Reakciokdoriilmények: 0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietil-
amin, 3 ora, 100 °C, 30 bar CO, DMF oldoszer, SILP-3 katalizator, 1,8 mol% ’Pd’
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6. tablazat A hozamok valtozasa a recirkulécio soran kiillonboz6 koriilmények kozott

reakcio

hozam (%)

katalizator | h6mérséklet | bazis amin idé 1 2 3 4
kor | kor | kor | kor

1 SILP-1 80 °C EtsN | morfolin | 36ra | 86 | 76 | 29 1
2 SILP-1 80 °C EtsN | morfolin | 8¢6ra | 96 | 80 | 60 | 46
3 SILP-1 100 °C EtsN | morfolin | 36ra | 88 | 86 | 85 | 84
4 | SILP-1 100 °C Ets;N | morfolin | 8 6ra | 100 | 100 | 100 | 93
5 SILP-1 100 °C EtsN | morfolin | 12 6ra | 100 | 100 | 100 | 100
6 SILP-1 120 °C EtsN | morfolin | 36ra | 100 | 73 | 41 | 33
7 SILP-1 100 °C DABCO | morfolin | 36ra | 96 | 95 | 81 | 80
8 SILP-1 100 °C DABCO | morfolin | 86ra | 100 | 93 | 92 | 92
9 SILP-1 100 °C Et;N (5) 3o6ra | 67 | 55 | 50 | 46
10| SILP-1 100 °C Et;N (6) 3o6ra |100 | 71 | 37 | 21
11| SILP-1 100 °C EtsN ) 3¢6ra | 73 | 69 | 53 | 34
12| SILP-2 100 °C EtsN | morfolin | 36ra | 100 | 100 | 94 | 86
13| SILP-2 100 °C EtsN | morfolin | 8 6ra | 100 | 100 | 100 | 100
14| SILP-2 100 °C Et;N (5) 3o6ra | 81 | 55 | 59 | 45

15| SILP-2 100 °C Et;N (6) 3ora | 100 | 57 | 11 0
16 | SILP-2 100 °C Et;N (7) 3o6ra | 100 | 85 | 19 | 17
17| SILP-3 100 °C EtsN | morfolin | 3¢6ra | 95 | 95 | 94 | 90
18| SILP-3 100 °C EtsN | morfolin | 8 6ra | 100 | 100 | 100 | 95
19| SILP-3 100 °C Et;N (5) 3¢6ra [ 100 | 76 | 45 | 22

Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol amin, 0,25 mmol bazis, 30
bar CO, DMF oldészer, 1,8 mol% *Pd’
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7. tablazat A szelektivitas valtozasa a recirkulacié soran kiilonb6zo6 koriilmények

kozott

x g = amid:ketoamid arany

= | & | g s | &

g 3 & 8| 8| % %
1| SILP-1 | 80°C |trietil-amin | morfolin | 3 6ra | 2:98 |0:100 | 0:100 | 0:100
2 | SILP-1 | 80°C | trietil-amin | morfolin | 8 6ra | 1:99 |0:100 | 0:100 | 0:100
3 | SILP-1 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra | 6:94 | 1:99 |0:100 | 1:99
4 | SILP-1 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 8 6ra | 6:94 | 6:94 | 0:100| 3:97
5 | SILP-1 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 12 6ra | 5:95 | 3:97 | 2:98 | 2:98
6 | SILP-1 | 120 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra |24:76| 9:91 |11:89 | 10:90
7 | SILP-1 | 100°C | DABCO | morfolin | 3¢6ra | 5:95 | 3:97 | 1:99 | 1:99
8 | SILP-1 | 100°C | DABCO | morfolin | 8 6éra | 4:96 | 3:97 |0:100 | 0:100
9 | SILP-1 | 100 °C | trietil-amin (5) 3 ora |56:44 | 45:55|33:67 | 43:57
10| SILP-1 | 100 °C | trietil-amin (6) 3 6ra |100:0 | 100:0 | 100:0 | 100:0
11| SILP-1 | 100 °C | trietil-amin @) 3 6ra |100:0 | 100:0 | 100:0 | 100:0
12 | SILP-2 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra | 8:92 | 6:94 | 4:96 | 3:97
13| SILP-2 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 8 6ra | 8:92 | 6:94 | 4:96 | 4:96
14 | SILP-2 | 100 °C | trietil-amin (5) 3 6ra |59:41|46:54|19:81|11:89
15| SILP-2 | 100 °C | trietil-amin (6) 3 6ra |100:0|100:0|100:0| -
16 | SILP-2 | 100 °C | trietil-amin @) 3 ora |100:0 | 100:0 |100:0 | 100:0
17 | SILP-3 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra | 1:99 | 1:99 | 1:99 | 0:100
18| SILP-3 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 8 6ra | 4:96 | 1:99 | 0:100| 1:99
19| SILP-3 | 100 °C | trietil-amin 5) 3o6ra | 95:5 | 88:12 | 84:16 | 68:32

Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol amin, 0,25 mmol bazis, 30

bar CO, DMF oldoszer, 1,8 mol% "Pd’
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Az (jrahasznosithatdsdgot vizsgaltam mas koriilmények kozott is, ezek
eredményeit a 6. tablazat és a 7. tablazat tartalmazza. Lathat6, hogy a legjobb
eredményeket a SILP-2 Kkatalizatorral értem el 100 °C-on, trietil-amin bazissal 8 oras

reakcioidével (6. tablazat 13. sor).

Kohler Pd/C jelenlétében lejatsz6dd Heck reakcidban bizonyitotta, hogy a
kapcsolasi reakcid6 homogén fazisban jatszodik le, és a reakcio végeztével a palladium
atomok visszajutnak a hordozo6 felszinére [42], ahol vagy a hordozora, vagy egy ott
talalhat6 palladium részecskére keriilnek ra. Zhao és munkatarsai kimutattdk, hogy a
palladium atomoknak a hordozon 1évd palladium részecskére torténd kivalasa a
kedvezobb [43], [44]. A reakcid soran a hordozon elhelyezked6 palladium részecskék
mérete a visszarakodas kovetkeztében novekszik, emiatt katalitikus aktivitasuk csokken.
Ebbdl a szempontbdl a hosszabb reakci6id6 kedvezdobb, hiszen a palladium

részecskéknek van ideje visszajutni a hordozora.

Elképzelhetd, hogy az aminokarbonilezés soran is hasonl6 a folyamat: a reakcio
legaldbb részben a szerves oldoszerben jatszodik le, majd a katalizator-részecskék
visszajutnak az ionfolyadék fazisba vagy a hordozdra. A masik lehetdség, hogy ugyan
csOkken a katalizator aktivitasa a 8 Oras reakcio esetén is, de a hosszt reakci6idé miatt
ez nem vehetd észre. Ennek kideritésére a 3 és 8 oras reakciok termékének palladium
tartalom-meghatarozasara van sziikség. Ha a 3 oras reakciotermékekben nagyobb a Pd

mennyisége, akkor az Kohler [42] elképzelését tamasztja ala (1d. 2.4.1. fejezet).

Ha a fenti feltételezés igaz, akkor 80 °C-on az 4talakulds csokkenését szintén az
okozhatja, hogy a nem teljes atalakulds miatt a palladium részecskék még nem jutnak
vissza a feliiletre (6. tablazat 1-2. sor). 120 °C-on viszont mar elképzelhetd, hogy a

katalizator degradalodik, és ezért csokken az atalakulas (6. tablazat 6. sor).

A tobbi kordbban vizsgalt aminnal elvégezve a reakcidkat, azt tapasztaltam, hogy
a recirkulacio soran mind a harom katalizator aktivitasa csokken (6. tablazat 6-8, 14-
16. és 19-20. sor). Az elsé kdrben tapasztalt kisebb atalakuldas magyarazhatd az amin
Kisebb reakciokészségével, a tovabbi kordkben tapasztalt csokkenés magyarazhatd
ugyancsak azzal, hogy kisebb az atalakulas és a palladium-részecskék nem jutnak vissza
a hordozora. Mivel ezek elég bazikusaminok, valoszini, hogy a palladiumhoz

koordinalodva lassitjak az oxidativ addicios 1épést [45].
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Ha a szelektivitas valtozasat vizsgaljuk az ujrafelhasznalas soran (7. tablazat), azt
tapasztaljuk, hogy az amid aranya minden esetben az elsd kdrben a legnagyobb, a
katalizator tOobbszori felhasznalasa soran csokken. Ez a jelenség a katalizator

szerkezetében bekovetkezd valtozasra utal €s tovabbi vizsgalatokat igényel.
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2.4.1 A palladium kioldédasanak vizsgalata

A reakciok soran 0Osszegylijtott reakcidelegyeket egyesitettem, az oldoszert
ledesztillaltam, és salétromsavas feltarast végeztem. Az igy nyert mintdkon palladium-

elemzést végeztek. Az elemzés eredményeit a 8. tablazatban foglaltam Gssze.

Az adatok alapjan elég jelentds a palladium kioldddasa. A legkevesebb palladium
a SILP-1 katalizatorral, 8 oras reakcioido esetén oldodik ki. A 12 o6ras mintak
palladium-elemzése folyamatban van. A legnagyobb palladium-veszteséget a SILP-2
katalizatorral mértem, ez egybevag azzal a megéllapitassal, hogy a SILP-2 katalizator
aktivitdsa gyorsabban csokken a SILP-1-hez képest. Viszonylag jelentds a kioldodas
2-etilpiperidint alkalmazva is, ez is magyarazhatja a tapasztalt aktivitascsokkenést

(6. tablazat 9. sor). Magasabb homérsékleten kicsivel tobb Pd oldodik ki.

Lathato, hogy a reakci6ido novelésével a kioldodott pallaidium mennyisége
csokken, tehat valosziniileg igaz, hogy a karbonilezés soran egyes részecskék a szerves
oldoszerbe keriilnek, majd a reakcio befejeztével visszajutnak a hordozo feliiletére [42].
Azt, hogy valdban nanorészecskék alakulnak ki, elektronmikroszkopos felvétellel
lehetne igazolni. (A nanorészecslék képzddését nagyon hasonld koriilmények kozott,

Heck reakcioban mar bizonyitottak [27].)

8. tablazat A kioldddott palladium mennyisége kiilonbozo koriilmények kozott

reakcio- koronként
katalizator idé homérséklet | amin kioldodott Pd

mennyisége
SILP-1 3 ora 100 °C morfolin 3,8%
SILP-1 8 Ora 100 °C morfolin 2,.8%
SILP-1 3 Ora 120 °C morfolin 45 %
SILP-1 3 ora 100 °C (5) 59 %
SILP-2 3 6ra 100 °C morfolin 7,7%

Reakcidkoriilmények: 0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol amin, 0,25 mmol trietil-amin,
30 bar CO, DMF oldoszer, 1,8 mol% ’Pd’
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Annak vizsgéalatdra, hogy a katalizis tényleg a szerves oldoszerben zajlik-e,
tovabbi kisérleteket végeztem. A reakciot hdromnegyed 6ra utdn megallitottam, és a
reakcidelegyet (a szilikagéles fazis nélkiil) visszatettem 100 °C-on, 30 bar CO
nyomason keveredni. Azt tapasztaltam, hogy az atalakulas 54%-r6l nyolc 6ra alatt 79%-
ra nétt. Ez alapjan a reakcio részben valoban a szerves olddszerben jatszodik le. Az
oldatban maradt katalizator aktivitdsa €s szelektivitasa is kisebb. A melléktermékek
(3, 4) aranya 2%-r6l a SILP-katalizator hianyaban 19%-ra nott.

A tovabbiakban tervezem annak vizsgalatat is, hogy a palladium-kioldodas
hogyan valtozik az egyes korokben, illetve a SILP-2 esetén hogyan fiigg a kioldodas a

reakci01dotol.

32



2.3 Foszfan ligandumokat tartalmazoé katalizatorok vizsgalata

Megfeleld ligandumok kivalasztasaval a katalizatorok aktivitasa, szelektivitasa,
oldhatosaga jelentés mértékben valtoztathato. Munkdm soran kétféle foszfan
ligandumot probaltam ki. Els6ként a Pd(PPhs)s-et vizsgaltam, ezt a komplexet széles

korben alkalmazzék kapcsolasi és karbonilezési reakcidk katalizatoraként.

A komplexet és a [BMIM][BF,] ionfolyadékot inert atmoszféra alatt feloldottam
kevés acetonitril-THF-elegyben, hozzaadtam a szilikagélt és 24 oran at kevertettem.
Ezutan az oldoszert vakuumban eltavolitottam. Ekkor sargéas-sziirke port kaptam
(SILP-4).

Az eléallitott katalizatort jodbenzol és morfolin reakcidjaban teszteltem 100 °C-
on, 30 bar CO nyomason. Az elsé korben az atalakulas teljes volt, a SILP-1
katalizatorhoz képest nagyobb aktivitdssal rendelkezik, a szelektivitds pedig nétt az
amid termék iranyaba (amid ketoamid arany 14:86). Ez a szelektivitasnovekedés
2-etilpiperidin alkalmazva még szembetindébb (amid ketoamid ardny 82:18)
(10. tablazat 2, 3 sor és 7. tablazat 3, 9 sor). Az Gjrahasznositas soran azonban a
katalizator aktivitasa rohamosan csokkent (21. abra). Gyors csokkenést tapasztaltam
mas koriilmények kozott is (9. tablazat 1-4. sor). A katalizator eltarthatosaga is elég

rossz, inert atmoszféra alatt is par nap elteltével megfeketedik.
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40%

Hozam (%)

20%

0% -

1. kor 2. kor 3. kor

21. abra A SILP-4 katalizator ujrahasznositasa
Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietil-
amin, 3 6ra, 100 °C, 30 bar CO, DMF olddszer, SILP-4 katalizator, 1,8 mol% ’Pd’

Ahogy a  bevezetdben emlitettem, az  ionfolyadékokban  végzett
aminokarbonilezési reakciok soran azt tapasztaltdk, hogy a megfeleld aktivitas

eléréséhez nagy ligandum/Pd arany sziikséges [15]. Ennek megfeleléen uj katalizatort
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készitettem, melyhez a Pd(PPhs), mellett 2 ekvivalens mennyiségli trifenil-foszfant
adtam, igy a ligandum/Pd arany 6 lett (SILP-5).

Ezzel a katalizatorral jobb eredményeket értem el, azonban a katalizator még igy
is hamar elveszti az aktivitasat (22. abra). Hasonld jelenséget tapasztaltam acetonitril

oldészerben is (9. tablazat 6. sor).
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22. abra A SILP-5 katalizator ijrahasznositasa
Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietil-
amin, 3 6ra, 100 °C, 30 bar CO, DMF oldoszer, SILP-5 katalizator, 1,8 mol% "Pd’

Ezek az eredmények nem meglepdek, mivel a trifenil-foszfan elég apolaris, ezért
kioldodhat az ionfolyadékos fazisbol. Gazkromatografids mérések alapjan a bemért

foszfan kb. 90%-a kioldddik az els6 kor alatt a SILP-5 katalizator esetén.

A foszfan kiolddédasa kikiiszobolhetd, ha polaris foszfan ligandumokat
alkalmazunk. A tanszéken sikeresen alkalmaztak aminokarbonilezés soran a 4-(difenil-
foszfano)-benzoesavat (DPPBA) ligandumként [BMIM][BF,] ionfolyadékban. Ezzel a
ligandummal készitett katalizatorokat SILP-6 (foszfan/Pd arany 5), illetve SILP-7
(foszfan/Pd arany 3) jeloléssel lattam el.

Ezek az uj katalizatorok jodbenzol és morfolin aminokarbonilezési reakcidja
soran meglehetdsen aktivnak bizonyultak, az aktivitasukat tobb, mint 6 koron keresztiil
megtartjak (23. abra). Az cltarthatosaguk is 1ényegesen jobb, ezeket a katalizatorokat

nem sziikséges inert atmoszféra alatt tartani.
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23. abra A DPPBA ligandumot tartalmazo katalizatorok vizsgalata

Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietil-
amin, 3 6ra, 100 °C, 30 bar CO, DMF oldészer, 1,8 mol% "Pd’

9. tablazat A recirkulacio vizsgélata foszfan ligandumokat tartalmaz6 katalizatorokkal

x = ~ hozam

: ;-E% 3 S E’- -l e w | s
1 | SILP-4 | 80°C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra | 54% | 14% | — —
2 | SILP-4 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra |100% | 59% | 14% | —
3 | SILP-4 | 100 °C | trietil-amin (5) 36ra | 70% | 23% | — —
4 | SILP-4 | 100 °C | trietil-amin (6) 36ra | 64% | 5% | — | —
5 | SILP-5 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra |100% | 100% | 100% | 53%
6" | SILP-5 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra [100% | 79% | 85% | 44%
7 | SILP-6 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra |100% | 100% | 94% | 91%
8 | SILP-7 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra |100% | 100% | 100% | 100%

Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol amin, 0,25 mmol bazis, 30
bar CO, DMF oldészer

! A reakciot acetonitrilben végeztem.
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10. tablazat A szelektivitas valtozasa foszfan ligandumokat tartalmazo katalizatorokkal

= g - amid:ketoamid arany

& ()

£ & T 2 =

5 o <k § c. — %) ) &~

= ) @ S = = | = | = | =

S & S| & 5 5| 7
1| SILP-4 | 80°C | trietil-amin| morfolin | 3 6ra | 1:99 |0:100| — —
2 | SILP-4 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra | 14:86 | 5:95 |0:100
3 | SILP-4 | 100 °C | trietil-amin (2 36ra |82:18 64:36| — —
4 | SILP-4 | 100 °C | trietil-amin (6) 3 6ra |100:0100:0| — —
5 | SILP-5 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra | 8:92 | 4:96 |0:100 | 0:100
61 | SILP-5 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra | 6:94 | 3:97 | 2:98 | 1:99
7 | SILP-6 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra |15:85| 6:94 | 3:97 |0:100
8 | SILP-7 | 100 °C | trietil-amin | morfolin | 3 6ra |39:61|11:89| 7:93 | 7:93

Reakciokoriilmények: 0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol amin, 0,25 mmol bazis, 30

bar CO, DMF oldészer, 1,8 mol% *Pd’

Az 1j katalizatorok esetén a kordbbiakhoz képest nagyobb ardnyban keletkezik

monokarbonilezett termék az elsé korben (1d. 7. tablazat). Ez az arany a recirkulacid

soran ezeknél a katalizatoroknal is csokken. A cs6kkenés okéanak kideritése még tovabbi

vizsgalatokat igényel.

A tovabbiakban szeretném az 1 katalizatorokat mdas koriilmények kozott is

tanulmanyozni, vizsgalni szeretném azt is, hogy torténik-e palladium-kioldodas.

Tavolabbi

vizsgalata.

célom mas

! A reakciot acetonitrilben végeztem.

tipusu

ligandumokkal
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3. Metodikai rész

3.1 Kisérletek kivitelezése

3.1.1 Katalizatorok eloallitasa

SILP-1 katalizator

Egy Schlenk-edénybe bemértem 200 mg [BMIM][BF4] ionfolyadékot. A
késziiléket inert atmoszféra ald helyeztem, majd hozzamértem 0,02 mmol (20,7 mg)
Pd(dba);.CHCIs-ot. Ezutan hozzamértem 2 ml acetonitrilt és 2 ml THF-et. Az elegyet
15 percig kevertettem, majd hozzaadtam 550 mg szilikagélt és tovabb kevertettem 24
oran at. Ezt kovetden az oldoszert leszivattam és a katalizatort vakuumban 35 °C-on
szaritottam, sziirkésbarna porszerli anyagot kaptam. A katalizatort argon atmoszféra

alatt taroltam.

SILP-2 katalizator

Egy Schlenk-edénybe bemértem 200 mg [BMIM][BF,] ionfolyadékot. A
késziiléket inert atmoszféra ala helyeztem, majd hozzamértem 0,04 mmol (8,7 mg)
palladium-acetatot. Ezutan hozzamértem 2 ml acetonitrilt és 2 ml THF-et. Az elegyet 15
percig kevertettem, majd hozzdadtam 550 mg szilikagélt és tovabb kevertettem 24 6ran
at. Ezt kovetden az olddszert leszivattam és a katalizatort vdkuumban 35 °C-on
szaritottam, sargasbarna porszerli anyagot kaptam. A katalizatort argon atmoszféra alatt

taroltam.
SILP-3 katalizator
Eléallitasa megegyezik a SILP-1 katalizatoréval, azzal a kiillonbséggel, hogy az
ionfolyadék [BMIM][PFg].
SILP-4 katalizator

Egy Schlenk-edénybe bemértem 200 mg [BMIM][BF4] ionfolyadékot. A
késziiléket inert atmoszféra ala helyeztem, majd hozzamértem 0,02 mmol (23,1 mg)
Pd(PPhs)s-et. Ezutan hozzamértem 2 ml acetonitrilt és 2 ml THF-et. Az elegyet 15
percig kevertettem, majd hozzaadtam 550 mg szilikagélt és tovabb kevertettem 24 6ran

at. Ezt kovetOen az oldoszert leszivattam és a katalizatort vakuumban 35 °C-on
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szaritottam, sargas-sziirke porszerli anyagot kaptam. A katalizatort argon atmoszféra

alatt taroltam.
SILP-5 katalizator
Eloallitasa megegyezik a SILP-4 katalizatoréval, azzal a kiilonbséggel, hogy a
Pd(PPh3)s-hez hozzamértem 0,04 mmol (10,5 mg) trifenil-foszfant.
SILP-6 katalizator

Egy Schlenk-edénybe bemértem 200 mg [BMIM][BF4] ionfolyadékot. A
késziiléket inert atmoszféra ala helyeztem, majd hozzamértem 0,04 mmol (8,7 mg)
palladium-acetatot ¢s 0,2 mmol DPPBA-t. Ezutan hozzdmértem 2 ml acetonitrilt és 2 ml
THF-et. Az elegyet 15 percig kevertettem, majd hozzaadtam 550 mg szilikagélt és
tovabb kevertettem 24 oran at. Ezt kovetden az olddszert leszivattam és a katalizatort

vakuumban 35 °C-on szaritottam, sarga, porszerii anyagot kaptam.

SILP-7 katalizator

Eléallitasa megegyezik a SILP-6 katalizatoréval, azzal a kiilonbséggel, hogy a
bemért DPPBA mennyisége 0,12 mmol (37,7 mg).

3.1.2 Karbonilezési reakciok kivitelezése

Nagynyomasu reakciok

Homogén katalitikus reakcidk

Pd(0)-vegyiilettel: Egy tivegbetétes autoklavba bemértem 0,0025 mmol (2,6 mg)
Pd,(dba)s.CHCI3-ot. Hozzamértem 0,20 mmol (22,4 ul) jodbenzolt, 0,50 mmol (43,7 ul)
morfolint, 0,25 mmol (34,8 pl) trietil-amint és 1 ml DMF olddszert. Ezutan az elegyet
30 bar CO-nyomas alatt 100 °C-on 3 6ran keresztiil kevertettem.

Pd(Il)-vegyiilettel: Egy tivegbetétes autoklavba bemértem 0,005 mmol (1,1 mg)
Pd(OAC),-ot. Hozzamértem 0,20 mmol (22,4 pl) jodbenzolt, 0,50 mmol (43,7 ul)
morfolint, 0,25 mmol (34,8 pl) trietil-amint és 1 ml DMF oldészert. Ezutan az elegyet

30 bar CO-nyomas alatt 100 °C-on 3 6ran keresztiil kevertettem.

38



SILP-katalizatorokkal

A reakciokat egy iivegbetétes autoklavban végeztem. Az autokldvba bemértem
inert (Ar) atmoszféra alatt 70 mg (Pd-tartalom: 0,0036 mmol) Kkatalizatort.
Hozzamértem 0,20 mmol (22,4 ul) jod-benzolt, 2,5-szeres mennyiségii (0,50 mmol)
amint és 0,25 mmol bazist, majd 1 ml olddészert. Ezutan az elegyet 100 °C-on, 30 bar
CO nyomason 8 6ran at kevertettem.

A reakci6ido letelte utan a katalizatort 15 percig iilepitettem, majd egy fecskendd
segitségével leszivtam rola a reakcidelegyet. Uj reagenseket mértem hozza és ismét 30

bar CO-nyomas alatt 100 °C-on kevertettem.

Atmoszférikus nyomasu reakciok

Egy futballbelsével és szeptumos feltéttel ellatott Schlenk-edénybe bemértem
inert (Ar) atmoszféra alatt 70 mg (Pd-tartalom: 0,0036 mmol) katalizatort.
Hozzamértem 0,20 mmol (22,4 ul) jod-benzolt, 2,5-szeres mennyiségii (0,50 mmol)
amint és 0,25 mmol bézist, majd 1 ml olddszert. A futballbelsét feltdltdttem szén-

monoxiddal. Ezt kovetben 3 Oran keresztiil kevertettem.

3.2 Analitikai vizsgalatok

Az egyes reakciokban az atalakulast és a termékaranyokat gazkromatografias
modszerrel hatdroztam meg. A gazkromatografias vizsgalatok 15 m-es HP-1 kolonnan
torténtek. A termékek szerkezetét GC-MS mérések segitségével tisztdztam. A mintdk

palladium-tartalmat salétromsavas roncsolas utan ICP méréssel hataroztak meg.
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3.3 Az elballitott vegyiiletek analitikai adatai

(1): MS (m/z/rel. int.): 191 (M*)/11; 190/34; 176/9; 160/6; 105/100; 86/12; 77/68;
51/24;

(2): MS (m/z/rel. int.): 219 (M")/6; 114/11; 105/100; 86/4; 77/54; 70/26; 51/22
(3): MS (m/z/rel. int.): 115 (M")/87; 100/62; 86/49; 72/20; 56/100

(4): MS (m/z/rel. int.): 228 (M")/8; 185/8; 114/74; 86/85; 70/100; 56/26

(8): MS (m/z/rel. int.): 217 (M")/7; 188/39; 105/100; 77/44; 51/10

(9): MS (m/z/rel. int.): 245 (M")/2; 140/100; 105/62; 77/55; 55/45

(10): MS (m/z/rel. int.): 217 (M¥)/39; 174/14; 133/2; 105/100; 77/75; 51/17

(11): MS (m/z/rel. int.): 205 (M¥)/10; 162/26; 134/5; 105/100; 77/49; 51/12
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Osszefoglalas

Tudoméanyos didkkoéri munkam soran hordozéhoz rogzitett ionfolyadék-
katalizatorok eldallitasat, €¢s azok aminokarbonilezési reakcidkban torténd vizsgalatat
tiztem ki célul. Az utobbi években egyre tobb olyan kozlemény tudosit arrél, hogy
hordoz6hoz rogzitett ionfolyadék katalizatorokat alkalmaztak kiilonféle reakcidkban,

azonban az aminokarbonilezési reakciokat még nem vizsgaltak ilyen katalizatorokkal.

Munkdm célja elsOsorban az volt, hogy kiprobaljam, alkalmazhatok-e a
hordozéhoz rogzitett ionfolyadék katalizatorok jod-benzol aminokarbonilezésére.
Elészor kétféle hozzaadott ligandum nélkiili katalizatort probéltam ki. Az egyikben
Pd(0)- a masikban Pd(II)- vegyiiletet alkalmaztam kiindulasi anyagként. A kiilonféle
oldoszerek koziil a DMF és az acetonitril bizonyult a legmegfeleldbbnek, toluol

oldoszerben kozepes atalakulést értem el.

Az eléallitott katalizatorokkal jodbenzol és morfolin reakcidjaban szén-monoxid-
nyomas alatt nagy hozammal és szelektivitassal nyertem kettds karbonilezett terméket.
Vizsgaltam a katalizator nyomas- és hémérséklet-fliggését. Megallapitottam, hogy a
megfeleld aktivitds eléréséhez viszonylag magas nyomas (30 bar) sziikséges.

Alacsonyabb hdmérsékleten a katalizator aktivitdsa csokken, az optimalis hdmérséklet a

100 °C.

A tovéabbiakban az amin szerkezetének a reakcid szelektivitasara gyakorolt hatdsat
vizsgaltam. A reakciot kiprobaltam olyan aminokkal, amelyeknél a ketoamid képzodése
sztérikus okok miatt gatolt. A 2-etilpiperidin esetén még 56:44 aranyban keletkezett az
amid és ketoamid, a diizopropil-amin és a 2,6-dimetilpiperidin esetén a ketoamidot mar
nem lehetett kimutatni.

A vizsgalt ionfolyadékok koziil a [BMIM][BF,] bizonyult a megfelelébbnek. Ez
egyezik a korabban tapasztaltakkal [15].

Megallapitottam, hogy ezek a ligandum nélkiili katalizatorok 4-5 koron keresztiil

ujrahasznosithatok jelentds aktivitascsokkenés nélkiil.

Ezt kovetdéen foszfan ligandumokat tartalmazd katalizatorokat vizsgaltam.
Trifenil-foszfan alkalmazasakor csak nagy ligandum/Pd arany esetén Iehetett a
katalizatort tobbszor felhaszndlni. A polaris DPPBA ligandum hozzaadasaval késziilt
katalizatorok jodbenzol és morfolin reakcidjdban meglehetdsen aktivnak bizonyultak,

aktivitasukat tobb, mint 6 koron keresztiil megorizték.
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Tovabbiakban szeretném ezeket foszfan ligandum hozzaadasaval késziilt
katalizatorokat mas koriilmények kozott is vizsgalni. Tavolabbi célom pedig olyan
palladium tartalmu SILP-katalizatorok vizsgalata, melyekben az ionfolyadék fazist az

eddig alkalmazott fizikai adszorpcid helyett kémiai kotésekkel rogzitjiik.

42



Irodalomjegyzék

Barnard, C. F. J. Organometallics 2008, 27, 5402.

Schoenberg, A; Bartoletti, I.; Heck, R. F. J. Org. Chem. 1974, 39, 3318.
Amatore, C.; Jutand, A. Acc. Chem. Res. 2000, 33, 314.

Portnoy, M.; Milstein, D. Organometallics 1993, 12, 1655.

aa b~ W N -

Huser, M.; Youinu, M.-T.; Osborn, J. A. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1989, 28,
1386.

Qadir, M.; Mochel, T.; Hii, K. K. Tetrahedron 2000, 56, 7975.
Garrou, P. E.; Heck, R. F. J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 4115.
Moser, W. R.; Wang, A. W.; Kildahl, N. K. J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 2816.

© o0 N O

Ozawa, F.; Kawasaki, N.; Okamoto, H.; Yamamoto, T.; Yamamoto, A.
Organometallics 1987, 6, 1640.

10 Murphy, E. R.; Martinelli, J. R.; Zaborenko, N.; Buchwald, S. L.; Jensen, K. F.
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 1734.

11 Kobayashi, T.; Tanaka, M. J. Organomet. Chem. 1982, 233, C64.

12 Ozawa, F.; Sugimoto, T.; Yuasa, Y.; Santra, M.; Yamamoto, T.; Yamamoto, A.
Organometallics 1984, 3, 683.

13 Olivier-Bourbigou, H.; Magna, L.; Morvan, D. Appl. Catal. A 2010, 373, 1.
14 Petz, A.; Kollar, L. Curr. Org. Chem. 2010, 14, 1185.

15 Skoda-Foldes, R.; Takacs, E.; Horvath, J.; Tuba, Z.; Kollar, L. Green Chem. 2003, 5,
643.

16 Mizushima, E.; Hayashi, T.; Tanaka, M. Green Chem. 2001, 3, 76.

17 Zhu, Y.; Chuanzhao, L.; Biying, A. O.; M., Sudarmadji; Chen, A.; Tuan, D. T.;
Seayad, A. M. Dalton Trans. 2011, 40, 9320.

18 Cao, H.; Alper, H. Org. Lett. 2010, 12, 4126.

19 Mehnert, C. P.; Cook, R. A.; Dispemziere, N. C.; Afeworki, M. J. Am. Chem. Soc.
2002, 124, 12932.

20 H., Valkenberg M.; deCastro, C.; Holderich, W. F. Topics Catal. 2001, 14, 139.

21 H., Valkenberg M.; deCastro, C.; Holderich, W. F. Stud. Surf. Sci. Catal. 2001, 135,
4629.

43



22 Joni, J.; Haumann, M.; Wasserscheid, P. Appl. Catal. A: Gen. 2010, 372, 8.
23 Virtanen, P.; Salmi, T.; Mikkola, J. P. Ind. Eng. Chem. Res. 2009, 48, 10335.

24 Kovtunov, K. V.; Zhivonitko, V. V.; Kiwi-Minsker, L.; Koptyug, I. V. Chem.
Commun. 2010, 46, 5764.

25 Virtanen, P.; Mikkola, J. P.; Toukoniitty, E. et al. Catalysis Today 2009, 147S, S114.

26 Aslanov, L. A.; Valetskii, P. M.; Zakharov, V. N.; Kabachii, Yu. A.; Kochev, S. Yu.;
Romanovskii, B. V.; Yatsenko, A. V. Petroleum Chem. 2008, 48, 360.

27 Ma, X.; Zhou, Y.; Zhang, J.; Zhu, A.; Jiang, T.; Han, B. Green Chem. 2008, 10, 59.

28 Corma, A.; Iborra, S.; Xamena, F. X. Llabres i; Monton, R.; Calvino, J. J.;
Prestipino, C. J. Phys. Chem. C 2010, 114, 8828.

29 Qiu, H.; Sarkar, S. M.; Lee, Dong-Hwan; Jin, Myung-Jong. Green Chem. 2008, 10,
37.

30 Breitenlechner, S.; M., Fleck; Miiller, T. E.; Suppan, A. J. Mol. Catal. A: Chem.
2004, 214, 175.

31 Hagiwara, H.; Sugawara, Y.; Isobe, K.; Hoshi, T.; Suzuki, T. Org. Lett. 2004, 6,
2325.

32 Karimi, B.; Enders, D. Org. Lett. 2006, 8, 1237.
33Jung, J. Y.; Taher, A.; Kim, H. J.; Ahn, W. S;; Jin, M. J. Synlett 2009, 39.

34 Burguete, M. 1.; Garcia-Verdugo, E.; Karbass, N.; Luis, S. V.; Sans, V.; M.,
Sokolova. Pure Appl. Chem. 2009, 81, 1991.

35 Weck, M.; Jones, C. W. Inorg. Chem. 2007, 46, 1865.

36 Altava, B.; Burguette, M. L.; E., Garcia-Verdugo; Karbass, N.; Luis, S. V.; Puzary,
A.; Sans, V. Tetrahedron Lett. 2006, 47, 2311.

37 Corma, A.; Garcia, H.; Leyva, A. Tetrahedron 2004, 60, 8553.
38 Muzart, J. Tetrahedron 2009, 65, 8313.

39 Balogh, J.; Kuik, A.; Urge, L.; Darvas, F.; Bakos, J.; Skoda-Foldes, R. J. Mol. Catal.
A. 2009, 302, 76.

40 Szarka, Z.; Skoda-Foldes, R.; Kuik, A.; Berente, Z.; Kollar, L. Synthesis 2003, 545.
41 Zhang, G.; Zhou, H.; Hu, J.; Liu, M.; Kuang, Y. Green. Chem. 2009, 11, 1428.

44



42 Heidenreich, R. G.; Krauter, J. G. E.; Pietsch, J.; Kohler, K. J. Mol. Catal. A 2002,
182-183, 499.

43 Hagiwara, H.; Shimizu, Y.; Hoshi, T.; Suzuki, T.; Ando, M.; Ohkubo, K.;
Yokoyama, C. Tetrahedron Lett. 2001, 42, 4349.
44 Zhao, F.; Murakami, K.; Shirai, M.; Arai, M. J. Catal. 2000, 194, 479.

45 Jutand, A. Mechanisms of the Mizoroki Heck Reaction, in The Mizoroki-Heck
reaction (Ed.: Oestreich, M) Wiley, 2009, 1-50.

45



Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom  témavezetdomnek, Skodané dr. Foldes Ritanak
tamogatasaért, tiirelméért, hasznos tanacsaiért, melyekkel munkamat segitette.

Koszonet illeti Fehér Csabat, Szanti-Pintér Esztert és Urban Bélat a gyakorlati
munkaban nyujtott segitségért, tovabba koszonettel tartozom a Szerves Kémia Intézeti

Tanszék dolgozdinak a tdmogatéasért.

Veszprém, 2012. junius 19.

Papp Mate

46



