Orszagos Tudomanyos Diakkori
Konferencia M
2012 \

U

N &
Sitxs. PAN

Iy

Aril-jodidok Heck-reakciojanak vizsgalata atfolyasos mikroreaktorban

Készitette: Urban Béla
Vegyész MSc 2.évf.
Pannon Egyetem, Mérnoki Kar
Szerves Kémia Intézeti Tanszék

Témavezetd: Skodané Dr. Foldes Rita
egyetemi tanar



Tartalomjegyzék

TartalOMJEZYZEK ... .vei i 2
A dolgozatban hasznalt roviditések JEZYZEKE .......cooiiiiiiiiiiiiiiiiec 3
BEVEZEES ...ttt nree s 4
1. Irodalmi OSSZELOZIALO .....cueeiiiiiiiic s 5
1.1. A Heck-reakcid 4ltalanos ISMETLELESE .......veuveververreriiiiiieieisie e 5
1.2. A Heck-reakci6 katalizatorai ionfolyadékokban............c.cocviviiiiiiiiiinininiiseecen 6
1.3. A Heck-reakcid MeChaniZmuUSa. .........cveiirieieiirieieisiesiee e 9
1.4. Hordozohoz kotott katalizatorok a Heck-reakcioban...........coooveviiiiiiiieiiic e 12
1.5. Ionfolyadékok segitségével rogzitett palladium-katalizatorok felhasznaldsa Heck-
=T Lo o] o ¥ o SRS PR 14
2. Kisérleti eredmények €s ert€KelESTK ........uoviiiiiiiiiiiiieie e 17
2.1. A szilikagélre rogzitett katalizatorok elOAllItasa ..........cevvvriiiiiiiiieiic e 17
2.2. A katalizatorok tesztelése szakaszos koriilmények KOZOtt .........cccocveriiiiieiiiiiciiee. 20
2.3. Folyamatos mikroreaktorban végzett Kisérletek..........cooovriiiiiniiiiniiiiiiiniseseen 22
3. IMELOAIKAL TESZ ..ttt ettt sbe e e e e st e b e e nnneeneennne s 28
3.1. Felhasznalt anyagok .........cccciiiiiiiiiiieiic e 28
3.2. Analitikai VIZSZAlAtoK .........coiiiiiiieiie e 28
3.3. Az eloallitott vegyliletek analitikai Vizs@Alatai: ........covevveiiiiiiiiiiie e 28
3.4, AZ X-Cue™ KESZUIEK EITASA ....vvvvrveererriasreisiessess s 29
3.5. A KIS@rletek KIVItEIEZESE. ... ..ueiueiiiieiiiiiieiiie ettt 30
3.5.1. Katalizatorok elOAIITtASA .........coiviiiiiiiie e 30
3.5.2. Heck-reakcio kivitelezése szakaszos tizemmoOdban ..........ccccvveeevverenieneenesennnnnn 33
3.5.3. Heck-reakcid kivitelezése X-CUDE™ DaN ........vvverrmirvvereririiseeieessienes 33
3.5.4. Minték el6készitése Pd-tartalom meghatarozasara ...........ccccooevviiiiiiiciic e 33
OSSZELOGIAIAS .....vcvvecviete ettt 34
Felhasznalt irodalom: ............oooiiiiiii e 35



A dolgozatban hasznalt roviditések jegyzéke

[BMIM][PF¢]
Ch

dba
DMF
THF
KO'Bu
NHC
TEM
SILP
LAH
HEX
NAP
NDEAP
TMG

1-butil-3-metilimidazolium-hexafluorofoszfat
karbén

dibenzilidén-aceton
N,N-dimetil-formamid
tetrahidrofuran
kalium-terc-butoxid
N-heterociklusos karbén

termo elektron mikroszkopia
supported ionic liquid phase
littum-aluminium-hidrid

hexil

aminopropil
N,N-dimetilaminopropil
1,1,3,3-tetrametil-guanidinium



Bevezetés

Az utobbi idoben a folyamatos ataramlésos reaktorok hasznalata egyre nagyobb teret
hodit a szintetikus szerves kémiaban. A moédszer alkalmazasanak tobb elénye is lehet: a
reakcio koriilményei pontosabban szabalyozhatok és gyorsan valtoztathatok, gyakran nd a
szelektivitds a szakaszos kisérletekhez képest. A homogén katalitikus reakcidk szokasos
katalizatorai helyett azonban heterogén katalizatorokat kell alkalmazni. Igy a palladium-
katalizalt kapcsolasi reakciok esetében a katalizatort szilard hordozéhoz kell rogziteni. A
rogzités egy lehetséges modja a SILP (supported ionic liquid phase) technika, ahol a
katalizatort egy szilard hordozo feliiletére vitt ionfolyadékban oldjak. Ezt a modszert gyakran
alkalmaztdk mar Heck-reakcio katalizatoranak szilikagél hordozén torténd rogzitésére, a
katalizatorokat azonban csak szakaszos reaktorokban tesztelték.

Tudomanyos diakkori munkdm soran feladatom kiilonb6z6 SILP technikaval késziilt
Pd tartalmu katalizatorok elkészitése volt. A katalizitorokat jodbenzol és metil-akrilat -
ataramlasos mikroreaktorban lejatszodo - Heck-reakcidjaban teszteltem.

A kiilonb6zé mddon elkészitett katalizatorokat eldszor szokasos koriilmények kozott,
szakaszos reaktorban hasonlitottam 6ssze, majd ezek utan azokat a katalizatorokat, amelyek jo
aktivitast mutattak, a folyamatos reaktorban is vizsgéaltam.

Tanulmanyoztam a rdgzités moddjanak hatasat a katalizator aktivitasara,
szelektivitasara ¢€s stabilitdsara. Meghatdroztam a pallddium-katalizator lemosddasanak

meértékét.



1. Irodalmi osszefoglalé

1.1. A Heck-reakcio6 altalanos ismertetése

Az az 1970-es évekbeli felfedezés, hogy az atmeneti fémek katalizaljdk a C-C kotés
kialakitasara alkalmas reakciokat, nagy eldrelépést jelentett a preparativ szerves kémia
teriiletén. [1] Igy lehetdség nyilt olyan reakciok elvégzésére is, amelyeket addig csak
hosszadalmasan, bonyolult Gton lehetett elvégezni.

Az egyik ilyen reakci6 a Heck-reakcid, melynek soran vinil- vagy aromas-

halogenidek és alkének felhasznalasaval alakithatunk ki Gj C-C kotést.

R
R, 2
Pd'Ln R4
H S + Ry-X . - 7 R3
R3 bazis
R
R, 1
R*: aromas, vinil, benzil X: Cl, Br, |
1. abra

A Heck-reakcio dltalanos egyenlete

A Heck-reakci¢ altalaban Pd katalizator, foszfan ligandum és valamilyen bazis
jelenlétében, magas homérsékleten jatszodik le. A prekurzorok valtozatos szerkezeti Pd(II)
vagy Pd(0) komplexek lehetnek. Ezek koziil a leggyakrabban a Pd(OAc)-ot és a Pdy(dba)s-t
hasznaljak.

Foszfanok helyett a hasonlo elektronikus sajatsagokkal rendelkezd, erés o-donor
gyenge m-akceptor N-heterociklusos-karbének (NHC) is alkalmazhatok ligandumként. [2]

Az utébbi idében keriilt a figyelem kozéppontjaba az atmenetifém nanorészecskék
mint katalizatorok alkalmazasa. Ezeknek a részecskéknek a feliilete térfogatukhoz viszonyitva
nagy, a felszinen elhelyezkedé atomok pedig nagyon aktivak, igy a katalizisben is igen
hatékonyan vesznek részt. [3]

Oldészereként polaris aprotikus vegyiileteket, leggyakrabban DMF-ot és acetonitrilt

hasznalnak ebben a reakcioban.



A hagyomanyosan alkalmazott, de toxikus szerves oldészerek kivaltasara egyre tobben
igyekeznek olyan ,,z61d” oldoszereket alkalmazni, amelyek a kornyezetet nem szennyezik és a
kivant reakciok is elvégezhetok benniik. Ilyenek a szuperkritikus folyadékok, perfluor-
szarmazékok és az ionfolyadékok. [4]

A C-C kapcsolasi reakciok — koztiik a Heck-reakcid6 — hatranya, hogy homogén
fazisban jatszodnak le, ez megneheziti a termék elvalasztasat és sok esetben lehetetlenné teszi
a katalizator tobbszori felhasznalasat.

A heterogén katalizis vagy a heterogenizalt homogén katalizatorok alkalmazasa a fent
emlitett problémakat elvben ki tudja kiiszobdlni. A heterogén katalizatorok koziil elsésorban a
hordozora rogzitett fém katalizdtorokat kell megemliteni. A homogén katalizatorként
alkalmazott fémkomplexek heterogenizalasat modositott szilikagélek, polimerek vagy

hordozo feliiletére vitt ionfolyadék segitségével illetve kétfazisu katalizissel oldjak meg. [4]

1.2. A Heck-reakcid katalizatorai ionfolyadékokban

Az ionfolyadékok szerves kationbdl és legtobbszor szervetlen anionbdl allé sok,
melyeknek olvadaspontja kozel esik a szobahdmérséklethez. A kationok mérete ¢és
térszerkezete igen kiilonb6z6 lehet, de térkitoltésik 1ényegesen nagyobb az anionokénal.
Ennek kovetkeztében nem képesek a szokdsos ionracs kialakitasara, igy magyarazhatd az,
hogy akar szobah6fokon is folyadék halmazallapotban vannak. [5]

Az ionfolyadékok jol oldjdk a szervetlen sokat €s a polaris szerves anyagokat, igy
egyes reakciokban kivalthatjak a hagyomanyos szerves oldoszereket. Katalitikus reakciokban
akar a katalizator szerepét is betolthetik, de leggyakrabban az oldott atmenetifém-katalizator
stabilizalasat, vagy tobbszori felhasznalasat segitik eld. [6]

A Heck-reakci6 szempontjabdl az ionfolyadék oldészerek alkalmazasanak tobb elénye
is van. [7]

(@) Az imidazoliumionokat tartalmazé ionfolyadékok stabilizaljak a hozzaadott (pl.
foszfan) ligandumot nem tartalmazé katalizator-prekurzorokat. gy a széles korben hasznalt
palladium-acetat hatékonynak bizonyult még kis koncentracioban is. (b) lonfolyadékban
jelentésen né a reakcio sebessége. (¢) A hozzdadott ligandumot nem tartalmazo katalizator-
prekurzorok esetében a kisérletek eredményei alapjan Pd nanorészecskék alakulnak ki,
melyek a katalizisben résztvevd molekularis palladium részecskéket szolgéltatnak.

A Heck-reakcioban kezdetben ammoniumsokat, majd piridinium- vagy

imidazoliumionokat  tartalmazd  vegyiileteket  alkalmaztak  oldészerként.  Olyan



ionfolyadékokat is kifejlesztettek, amelyek tobb, a fémcentrumhoz koordinaldédo, és azt
stabilizalo funkcios csoporttal rendelkeznek.

Herrmann ¢és munkatarsai azt tapasztaltak, hogy a PdCl, katalizator aktivitasa
Iényegesen nagyobb [BusN]Br-ban, mint az altalanosan alkalmazott DMF olddszerben.
Feltételezték, hogy [BusN]Br-ban a Pd(II) prekurzor rendkiviil aktiv kolloidda redukalodik.
[8]

Fémsokbol valamilyen stabilizaldé d4gens jelenlétében redukaldszer hatasara
katalitikusan aktiv nanorészecskék alakulnak ki. [3]

A palladium nanorészecskéket az dket korlilvevé anionok stabilizaljak, melyeket egy
ujabb, nagy térkitoltésti kationokbol allo réteg borit. A nanorészecskék feliiletén kis pozitiv
toltés alakul ki. A stabilizdl6 agensnek védenie kell a Pd-nanorészecskéket az
agglomeralddastol, ugyanakkor szabad hozzaférést kell biztositania a nanorészecskéhez a

szubsztratum szamara.

2. abra
A Pd-nanorészecskét kortilvevé szolvatburok

Xiao kutatdcsoportja részletesen vizsgalta az imidazolium alapt ionfolyadékokban
lejatsz6dd Heck-reakciokat. [9] Részletesen tanulmanyoztak a jodbenzol Pd(OAc), altal
katalizalt reakciojat sztirollal €s akrilatokkal. El6szor mutattak meg, hogy az imidozolium
kation reakcidba tud Iépni a katalizator prekurzorral. Katalitikus kortilmények kozott N-
heterociklusos-karbén komplex képzddik az imidazolium kation deprotonalasa révén. Az igy

kialakult karbén komplexek nagyon aktivak a C-C kapcsolasi reakciokban.



Azonban az is ismert, hogy ha ezeket az N-heterociklusos-karbén (NHC) komplexeket

melegitjiik, ligandumvesztéssel palladium-nanorészecskék képzédnek. [3]

[\

N““'Ft

+/ 1 Pd(OAc) A 0
N N - Pd — Pd
HiC— "%y~ R — A
X R—y N—CH3

R =Me vagy n-Bu Vo

3.dbra
Pd-NHC komplex kialakuldsa és bomldsa

Ugyanakkor az ionfolyadék nagyon alkalmas kozeg a palladium-nanorészecskék altal
katalizalt reakciok kivitelezéséhez is. A nagy térkitoltésti imidazolium kationok ugyanugy
stabilizaljak a palladium-nanorészecskéket, mint a BusN" ionok teszik. Bizonyitottak, hogy az
ionfolyadékok konnyedén alakitanak ki N-heterociklusos-karbén komplexeket megfeleléen
magas homérsékleten. A karbén ligandumok a nanorészecskék feliiletehez tudnak kotddni
vagy monomolekularis mono- vagy di-karbén komplexeket képeznek. Ennek eredményeként
a nanorészecske feliiletérdl palladiumatomok mosodnak le.

Az imidazoliumionokat tartalmaz6 ionfolyadékokban tehat mind Pd-NHC komplexek,
mind palladium-nanorészecskék jelenlétével szamolnunk kell. [3]

A Heck-reakcid esetében még mindig vita folyik arrol, hogy egyes heterogén, vagy
rogzitett komplex katalizatorok esetében homogén- vagy heterogén katalizisrél van-e szo.
[10] Az oldott palladium mennyisége és a reakciosebesség kozott tobb esetben is jo
korrelaciot talaltak. Elkiilonitettek az aril-jodidok, és lemosodott Pd részecskék reakciojaban
képzOdd anionos komplexeket. Kiilonbozd sziirési kisérletek és katalizatormérgek hasznalata
is arra utal, hogy a reakciok oldatban 1év6, egy palladiumatomot tartalmazo részecskéken
keresztiil jatszodnak le. Ugyanakkor talaltak bizonyitékot olyan reakciokra is, amelyek
valdban heterogén természetlinek mutatkoztak. Példaul poli(vinil-pirrolidon)-nal stablizalt Pd
kolloidok esetében jO Osszefliggést mutattak ki a részecskeméret, a felszin szerkezete és a

katalitikus aktivitas kozott.



1.3. A Heck-reakciéo mechanizmusa

A Heck-reakci6 altalanos mechanizmusat altalaban Pd(OAc),-bol és valamilyen —
altalaban foszfan — ligandumbol képzddé katalizator példdjan szoktak bemutatni. A
fentickben emlitett, kiilonb6z6 katalizatorok jelenlétében lejatszoddo  Heck-reakcid

mechanizmusa nagyon hasonldan képzelhet6 el. [11]

Pd(OAc); + nL
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4. abra
A Heck-reakcio mechanizmusa



A: Els6 Iépésként a katalitikus ciklusban egy oxidativ addicio jatszodik le az aril-
halogenid ¢és a Pd(0) komplex kozott.

B: Az els6 1épés eredményeként kapott c-aril-palladium-halogenid (transz-ArPdXL,)
koordinalédik az alkénhez. A szabad koordinacids helyet egy foszfan tavozésa
biztositja.

C: A koordinaciot az alkén szin-beékelddése koveti, igy egy o-alkil-palladium(II)-
halogenidet kapunk.

D: A C-C kotés mentén torténd forgas hatdsara az sp3 szénatomhoz kapcsolodo B
helyzetli hidrogénhez képest szin helyzetbe keriil a pallddiumatom.

E: A B-hidrid eliminacié eredményeként egy, az aril-alkénhez koordinélod6 hidrido-

palladium(IT)-halogenidet kapunk.

reduktiv eliminécio Gtjan tdvozik a hidrogén-halogenid, és igy regeneralja az aktiv
Pd(0)-komplexet. A bazis megkoti a hidrogén-halogenidet, igy az egyenstlyt a
Pd(0) felé tolja el.

Hasonlé mechanizmus szerint jatszodhat le a reakcié Pd-karbén katalizatorok
is. A reakcido soran képzodd transz-ArPdX(Cb), komplexeket ki tudtdk preparalni és
azonositani. Az aril-palladdium komplex mindig két karbén ligandumot tartalmaz, fliggetleniil
azok méretétdl. A kinetikai adatok hidnyossdga miatt az alkén koordindcidjanak modjara

jelenleg csak feltételezések vannak. Az alkén a transz-ArPdX(Cb), —bdél a halogenid

......

------

reakcioba.
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5. dabra

A Heck-reakcio mechanizmusa Pd-karbén katalizdtor jelenlétében (S: oldoszer, Chb:karbén)

A palladium nanorészecskék altal katalizalt kapcsoldsok esetében az aktiv részecske
pontos szerkezetét nem ismerik. Valdsziniileg monomer vagy dimer tipusu anionos Pd(0)

komplexek vesznek részt a reakcioban, melyekhez Cl” vagy OAC™ ionok kapcsolodnak.
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1.4. Hordozbéhoz kétott katalizatorok a Heck-reakcioban

A hordozéra vitt fémkatalizatorok, vagy heterogenizalt fémkomplexek elénye, hogy
ezek konnyen elvalaszthatok a termékelegytdl és ujra felhasznalhatok, feltéve, hogy a reakcid
folyaman nem vesztik el aktivitasukat. Ezen talmenden a palladium a heterogén
katalizatorokban a feliilleten diszpergélt allapotban van, igy palladium-kivalas nem
tapasztalhatd. A heterogén katalizatorok szelektivitisa azonban lényegesen kisebb és a
reakciot gyakran kiséri a palladium kioldddéasa. A heterogenizalt fémkomplexek altalaban
enyhébb reakciokoriilmények kozott is képesek a Heck kapcsolas katalizisére. [4]

A Pd/C katalizator a Heck-reakcioban az egyik leggyakrabban vizsgalt katalizator.
[12] Altaldnossagban elmondhatd, hogy a szénhez rogzitett katalizatorok aktivitasa nem tér el
lényegesen a homogén katalizatoroktol, az alkalmazott fém ardnya, a reakcidé hdmérséklete, a
reakcioidé és a hozam nem kiilonbozik Iényegesen a két katalizator-tipus esetén. [12]
Ugyanakkor a Pd/C katalizatoroknal gyakori mellékreakci6 az aril-halogenidek
hidrodehalogénezése, és a palladium lemosodasa is gyakran megfigyelhet6. [13]

Mind szintetikus polimereket foszfinit ligandumokat tartalmazo poliakrilamidot [14]
vagy imidazolium-sztirol kopolimereket [15], mind biopolimereket (pl. zselatint) [16]
sikeresen alkalmaztak katalizator-hordozoként. Minden esetben nanoméretli palladium-
részecskék keletkezését tapasztaltak.

A fém-oxidok csaladjan beliil a szilikagél a legtobbszor alkalmazott hordozo a Heck-
reakcioban. [17] Legnagyobb el6nye, hogy konnyen hozzaférhetd, stabil, nagy a porozitasa, a
felszinén kiilonféle szerves csoportok stabilan rogzithetok.

A szilikagélhez rogzitett katalizatorok készitésekor vagy kiilonb6zd palladium-
komplexeket kotnek a szilard hordozohoz (1d. 6. 4bra), vagy a szilikagél feliiletét modositjak
ugy (Id. 7. abra), hogy az képes legyen a palladium komplex formaban, vagy nanorészecskék

formajaban torténd megkotésére.
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Kiilonbozo Pd-komplexek rogzitése szilikagélen
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7. abra
Hordozo feliiletének modositasa
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Palladium katalizatorok ionfolyadékok segitségével mind szilikagélen, mind egyéb
hordozén rogzitheték. Ennek lehetdségeit, és a katalizatorok Heck-reakcioban torténd

felhasznalasat a kovetkezo fejezetben ismertetem.

1.5. lonfolyadékok segitségével régzitett palladium-katalizatorok
felhasznalasa Heck-reakciéban

Az ionfolyadék rogzitése torténhet fizikai adszorpcioval. Egy vékony ionfolyadék
réteg boritja a rendkiviil porézus hordozo feliiletét, az atmeneti fémkomplex az
ionfolyadékban van feloldva. Sok esetben ebben a vékony feliilethez kotott ionfolyadék
rétegben egy rendezett hdromdimenzids szerkezet alakul ki. A rendezettség kovetkeztében
csokken az ionfolyadék és az oldott komplex mobilitdsa, és igy a hordozoéra ily modon
rogzitett komplexek gyakran szokatlan tulajdonsagokkal rendelkeznek.

Az els6 ilyen tipusi katalizatorokat ugy készitették, hogy [BMIM][PFg]
ionfolyadékban Pd(OAc), —ot oldottak, majd a palladium-tartalm(i ionfolyadékot a szilikagél
feliiletére adszorbealtak. Az igy kapott katalizatort vizsgaltak aromas halogenidek és alkének
Heck-reakcidjaban. A Heck-reakcio az ionfolyadék stabilizalé hatasanak koszonhetéen
ligandum hozzaadasa nélkill is végbement. [18] Az ionfolyadék fazis lemosodasanak
megakadalyozasara szénhidrogén olddszerben (dodekanban) dolgoztak. Jodbenzol és
ciklohexil-akrilat reakcidjaban 150 °C-on 15 o6ra reakcididd utan 96%-ban jutottak a
termékhez. A Kkatalizatort tobb alkalommal felhasznaltak, de az aktivitas a harmadik

felhasznalas utan mar kis mértékben csokkent.

©/}{ N R

HQOO®Q®OW
QPOXO®OO®Q
HOOQWOGOO®

szilikagél hordozo

8. dbra
Heck-reakcio szilikagél feliiletén adszorbealt ionfolyadékban oldott Pd-komplexszel
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Ezeket a reakcidkat vizben is elvégezték. [19] A dodekéanban kivitelezett reakcidohoz
képest a kapcsolds gyorsabb volt vizben, mert alacsonyabb hémérsékleten és rovidebb 1d6
alatt jatszodott le. A katalizator ujra felhasznalasa sikertelen volt, az ionfolyadék réteg
leoldddott és ennek eredményeként a palladium is lemosodott.

Ezt azzal magyaraztak, hogy a viz bejutott az ionfolyadék réteg és a szilikagél feliilete
koz¢, valoszintileg az utobbi hidrofil jellege miatt. Ezt a problémat ugy hidaltak at, hogy a
Pd(OAcC),-ot forditott fazisu szilikagélen rogzitették. A szilikagél felilletéhez hexil- (HEX),
aminopropil- (NAP), és N,N-dimetilaminopropil-csoportokat (NDEAP) kapcsoltak. A
Pd(OAC),-ot a forditott fazisa szilikagélekhez [BMIM][PF¢] segitségével rogzitették.

R
oOH
NAP: R-NH, Al 5i
NDEAP: R-NEt, /\ PARN
HEX; R-C;H, T o 0 T OMe
szilikagél hordozo

9. dbra
Katalizator rogzitésére hasznalt forditott fazisu szilikagélek

Olefinek és aromas halogenidek reakcidjat oldoszer alkalmazasa nélkiil végezték
1,1,3,3-tetrametil-guanidiniummal (TMG) modositott molekulaszirén (SBA-15) rogzitett
katalizatorral (SBA-TMG-Pd). Az SBA-TMG-Pd joval aktivabb ¢és stabilabb volt, mint az a
katalizator, amit az SBA-15 feliiletére TMG s6 alkalmazasa nélkiil vittek fel. [20]

Az adszorpcion kiviil a masik lehetdség, hogy olyan specidlis ionfolyadékokat
szintetizalnak, melyek oldallancai lehetdvé teszik, hogy kovalens kotéssel szilard hordozéhoz
kapcsoljak Oket.

Heck-reakcioban alkalmaztak szén nanocsdvekhez [21], polimerhez [22] [23], vagy

szilikagélhez imidazoliumionok segitségével kotott palladium katalizatorokat (10 abra).
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10.abra

Szildard hordozohoz kovalensen kapcsolt imidazoliumionok

A szén nanocsovekhez kotott katalizator esetében megallapitottak, [21] hogy
katalitikus aktivitasuk lassan csokkent az Gjra felhasznalas soran. A 30 reakcioban felhasznalt
katalizatort TEM vizsgalatnak vetették ald és a palladium-részecskék jelentds aggregalddasat
tapasztaltak. A katalitikus aktivitas csokkenését az aggregacioval magyaraztak.

Polimerekhez rdgzitett katalizatorokat vizsgéltak folyamatos reaktorban DMF
oldoszert alkalmazasaval, jodbenzol és metil-akrilat Heck-reakcidjaban. 13 ora reakcididd
utan is 100% volt a konverzid az atfolydsos mikroreaktorban és nem tortént Pd lemosddas.
Tovabbi fontos megallapitds volt, hogy egyediil a DMF olddszer hasznélata adott jo
eredményt. [22]

A rogzitett katalizatorok eldallitasanak harmadik lehetdsége, hogy a trietoxi-
szililcsoportokat tartalmazd ionfolyadékokbol ¢és palladium-prekurzorbol 4allo elegyet
tetraalkoxi-szilan feleslegével hidrolizaljak, igy palladium-tartalmt hibrid

szilikaszarmazékhoz jutnak. [24] [25] [26] Ilyen tipusu katalizatorral aromas jodidokat és

bromidokat is hatékonyan kapcsoltak metil-akrilattal. [26]

T szol-gél
- |——Pd——I|

|—Pd——I NH,F, THF
N™ N
_MN/LN% _ /\D—S.iqf \—/ A?S‘\*OM
Si \—/f O'SI\FD% 8] -1\\ fl_ O

JS;‘O#%‘KO% Sé OL% ( )

11. abra
Palladium-tartalmu hibrid szilika szarmazék eldallitasa
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2. Kisérleti eredmények és értékelésuk

Munkdm sordn célom volt, hogy kiprébaljam, hogy szilikagélre vitt ionfolyadék
segitségével rogzitett palladium-katalizatorok hasznalhatok-e folyamatos mikroreaktorban
kivitelezett Heck-reakcioban. Az irodalomban leirt modszereket kdvetve eléallitottam néhany,
palladium-katalizalt kapcsolasi reakcidkban mar alkalmazott katalizatort. Eldszor azonos
koriilmények kozott teszteltem hatékonysagukat szakaszos reaktorban. A megfeleléen
aktivnak bizonyult katalizatorokat alkalmaztam az atfolydsos mikroreaktorban kivitelezett
Heck-reakcioban. Osszehasonlitottam az egyes katalizatorok tartossagat, vizsgiltam a

palladium-katalizator lemosodasanak mértékét, a Heck-reakcio szelektivitasat.

2.1. A szilikagélre régzitett katalizatorok elballitasa

A katalizatorok készitésénél legtobbszor olyan modszereket vélasztottam, ahol az
ionfolyadék rogzitése kovalens kotés kialakitasaval torténik, hogy elkeriiljem az ionfolyadék
esetleges lemosodasat. Eloszor az ionfolyadék fazist alakitottam ki a hordozon, és ezutan
vittem fel a palladium-katalizatort.

A szilikagélt reagéltattam 3-klorpropil-trietoxiszildnnal (1), majd egy alkilezési
reakcioban, 1-metil-imidazol (2) reagenssel jutottam a rogzitett ionfolyadékhoz (3). Az
ionfolyadék réteg kialakulasat a szilard anyag tomegnovekedésének mérésével kovettem. Ez
alapjan a megkotodott ionfolyadék mennyisége kortilbeliil 0,75 mmol/g. Ezutan kiilonb6z6
modszereket alkalmaztam a palladium bevitelére.

Jin eljarasat kovetve [27] [BMIM][PF¢] -ban oldottam a Pd(OAc),-ot, majd ezt az
elegyet vittem fel az atalakitott szilikagélre (CAT-1).
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12. abra

CAT-1 készitése

A masodik katalizator esetében a palladiumot ujabb ionfolyadék alkalmazésa nélkiil
rogzitettem. A Pd(OAc),-ot KOBu jelenlétében THF oldoszerben reagaltattam az ionfolyadék
fazist tartalmazo szilikagéllel. A bazis hozzdadasa eldsegiti az 1midazoliumionok
deprotonalodasat és a palladium-karbén komplex kialakulasat. [28] A feldolgozas utan a

CAT-2 katalizatorhoz jutottam.
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13. abra
CAT-2 — CAT-4 készitése

Kovetkezd megoldas a Pd(OAc), rogzitésére az volt, hogy az aktiv katalizatort THF
helyett a palladium-prekurzor redukciojat eldsegitd etanolban 4llitottam el6. Az
imidazoliumionok deprotonalodasanak elSsegitése érdekében ismét KO'Bu jelenlétében
dolgoztam. fgy jutottam a CAT-3 katalizatorhoz.

A negyedik katalizator (CAT-4) az el6z6hoz hasonlé médon késziilt. Az egyetlen
kiilonbség, hogy az utolsé 1épésben nem adtam a reakcidelegyhez KO'Bu-ot. [29]

Karim ¢és Enders rendkiviil aktiv katalizatort készitett oly mddon, hogy az eldre
elkészitett karbén komplexet rogzitette a szilikagélhez. [30] Az utols6 katalizatort az 6
modszeriik szerint készitettem. E16szor eldallitottam a szilikagélhez torténd rogzitést lehetdveé
tevo, trietoxi-szililcsoportot tartalmazo ionfolyadékot (4) 1-metil-imidazol (2) és 3-klorpropil-
trietoxiszilan (1) reakciojaban. Ezt kovetéen Pd(OAc), hozziadasaval jutottam az
ionfolyadékban oldott palladium-NHC-komplexhez (5). Végiill a palladium-tartalma
ionfolyadékot rogzitettem a szilikagél feliiletéhez (CAT-5). A megkotott ionfolyadék

mennyiségét a szilikagél tomegnovekedésébdl allapitottam meg, ez 0,57 mmol/g-nak adodott.
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A katalizatorok palladium-tartalmat ICP segitségével hataroztam meg (1. tablazat). A

CAT-3 ¢és CAT-4 Kkatalizatorok palladium-tartalma volt a legnagyobb, a legkisebb

megkotddést CAT-5 esetében tapasztaltam. Erdekességképpen megjegyzem, hogy Jin és

munkatarsai Suzuki reakcidban teszteltek hasonld katalizatorokat. [31] Ok azt kozolték, hogy

az elore elkészitett komplexet egyaltalan nem sikeriilt megkétniiik a hordozon.

—0. A[.I.Jl.ie
— O/— Si={CHz)3 -N\_‘HN*
_O —
=)
=\ i (CH b — —0 =
M. N _ =\, (OBtRSI—{CHzb =N N S 0 Si—(CHeN _N
= e (OEtESi—(CHajs-N N _ P T "Me
| — Me —0O. L Me
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14. abra
CAT-5 készitése
Katalizator tipus CAT-1 CAT-2 CAT-3 CAT-4 CAT-5
Pd tartalom (%) 2,48 2,6 6,5 7,0 0,4

1. tabldazat

Az elkeészitett katalizatorok palladium-tartalma

2.2. A katalizatorok tesztelése szakaszos kériilmények kozott

Az el6z0 fejezetben leirt modszerekkel elkészitett katalizatorokat eldszor jodbenzol és

metil-akrilat Heck-reakciojaban vizsgaltam (15. abra). A fahéjsav-metilészteren (8) kiviil a

szakaszos reakcidkban mas termék képzddését nem tapasztaltam.

4

i

0 | o CH=CH—C

i katalizdtor N,

CHFCH-—C\ + EtaN O—CH;
O—CH3 DrF
6 7 8
15. dbra

Jodbenzol és metil-akrilat reakcioja
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Az irodalmi adatok szerint a rogzitett katalizatorok esetében a hosszabb reakcididd
kedvezobb a rogzitett katalizatorok tobbszori felhasznaldsa szempontjabol, hiszen a
katalitikusan aktiv részecskék a reakcio lejatszodasa utan Gjra kivalhatnak a szilard hordozon
[31]. Mivel azonban a folyamatos reaktorban a reakcidelegy tartozkodasi ideje kicsi (0,1
ml/perc aramlasnal kb. 6 perc az oszlop holt térfogatatdl fiiggden), az eldallitott katalizatorok
hatasossagat a szakaszos reaktorban is a szokdsosnal rovidebb reakcioidd alkalmazasaval (2
ora) hasonlitottam Ossze.

Bar f6 célom a folyamatos reaktorban kivitelezett reakcié tanulmanyozasa volt, az
érdekesség kedvéért azt is megvizsgaltam, hogy az egyes katalizatorok az alkalmazott
koriilmények kozott tobbszor felhasznalhatok-e (16. abra).

A szakaszos reaktorban a kovalensen nem kotott ionfolyadékot is tartalmazo CAT-1
katalizator aktivitasa volt a legkisebb. Rdadasul a mdasodszori felhasznalasndl az aktivitas
drasztikusan csokkent. Valoszinli, hogy a kettds ionfolyadék-réteg, amit a szilikagélen
kialakitottam, nem volt stabil, a [BMIM][PFs] ionfolyadék leoldddott a feliiletrdl.
Adszorpcioval kotott [BMIM][PFg]-ot tartalmazd katalizatort az irodalom szerint az
ionfolyadékkal nem elegyedd apolaris olddszerben [18], vagy vizben [19] lehet eredményesen
felhasznalni. Ezért a DMF-en kiviil egyéb, a [BMIM][PF¢]-tal nem elegyedé oldoszerek
hasznalataval is probalkoztam, de minden esetben rossz eredményt kaptam (a konverzio az

egyes oldoszerekben: THF: 0%, toluol: 0%, viz: 0%, dioxan: 3%).

100 |
80 —%—*
\+
70 = A
60 —o— CAT-1
R —&— CAT-2
‘0
N 50 —A— CAT-3
[
> CAT-4
S 40
x —aA— CAT-5
30
20 \\
0 I I\ ’
1 2 3 4 5
kisérletek szama

16. dbra
A katalizatorok aktivitasanak és tobbszori felhasznaldasanak vizsgalata szakaszos reaktorban
(0,2 mmol jédbenzol, 0,4 mmol metil-akrilat, EtsN, 1 ml DMF, 100 °C, 2 6ra)
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A szakaszos reaktorban elvégzett elokisérletek soran a CAT-2 — CAT-5
katalizdtorok igen hasonld aktivitdst mutattak. Mivel ezek a katalizatorok voltak a
legaktivabbak, igy ezeket a katalizatorokat teszteltem az atfolyasos mikroreaktorban (1d. 2.3.
fejezet).

A CAT-3 katalizator esetében meggyozddtem arrdl is, hogy a reakcidban valdéban
részt vesznek a szilard hordozorol leoldodott palladium-részecskék. Két parhuzamos kisérletet
végeztem. A két reakciodelegyben a jodbenzol konverzidja 1 ora elteltével 71%, illetve 74%
volt. A mintavétel utdn az elsé elegyet tovabbi 1 6rdn at melegitettem, ekkor 82% atalakulést
kaptam. A masik reakcidelegybdl a katalizatort kisziirtem, majd tovabbi 1 Oran 4t
melegitettem az elegyet. Ekkor a konverzié a gazkromatografias vizsgalat szerint 81% volt,
nem kiilonbozott a szilard katalizator jelenlétében lejatszodo reakcid eredményétol.

A CAT-2 katalizatorral kivitelezett 6t reakcio elegyeit 0sszegyiijtéttem €s roncsolés
utan készitett ICP mérés alapjan meghataroztam a lemosodott palladium-mennyiséget, ami

0,09 mg-nak adodott. Ez a hordozohoz rogzitett katalizdtor-mennyiség 35%-a.

2.3. Folyamatos mikroreaktorban végzett kisérletek

A szakaszos reaktorban elvégzett elOkisérletek soran négy katalizator (CAT-2 - CAT-
5) mutatott olyan aktivitast, ami alapjan érdemes volt Oket megvizsgalni folyamatos
térfogataramban lejatszodod reakcioban. Ehhez a ThalesNano Nanotechnologia Zrt. altal
rendelkezésiinkre bocsatott XCube™ késziiléket hasznaltam (a késziilek leirasa a 3.3
fejezetben olvashato).

A 17. abran a négy kivalasztott katalizator aktivitdsanak Osszehasonlitdsa lathato.
Szembetlind, hogy a mikroreaktorban a négy katalizator viselkedése jelentésen eltért

egymastol.
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17. abra
Katalizatorok aktivitasanak vizsgadlata folyamatos aramldasos mikroreaktorban
(1 mmol jédbenzol, 2 mmol metil-akrildt, 20 ml DMF, Et3N, 100 °C), 0,1 ml/perc)

A legrosszabb aktivitast a CAT-5 katalizator mutatta az atfolyasos mikroreaktorban, a
jodbenzol atalakulasa alig érte el a 20%-ot. A mérést megismételve hasonld eredményt
kaptam. Ez alapjan a késdbbiekben nem végeztem kisérleteket ezzel a tipusu katalizatorral. A
rossz aktivitas oka lehet az alacsony palladium-tartalom (1. tdblazat). Ugyanakkor érdekes,
hogy ugyanez a katalizator ennek ellenére jol szerepelt a szakaszos kisérletekben.

A CAT-2 és a CAT-4 katalizatorok viselkedése hasonld, mind a kettd aktivitasa
csokken kezdetben, majd a konverzié mindkét reakcioban beéll egy 60% kortili értékre.

A legaktivabbnak a CAT-3 katalizator mutatkozott a jodbenzol atalakuldsa végiil 80%
kortli értékre allt be. E kisérletek alapjan a CAT-3 és CAT-4 katalizatorokat vetettem alé
tovabbi vizsgalatoknak.

Elészor arra voltam kivancsi, hogy a két katalizator hosszabb idén at is megtartja-e
aktivitasat.

A CAT-3 katalizator jelenlétében végzett kisérlet eredményét mutatja a 18. abra,
melybdl lathatd, hogy a katalizator aktivitdsa 13 ora utan is 80% koriil maradt. A 13 oras
vizsgalat alatt kapott reakcioelegyeket Osszegyljtottem, ¢és ICP elemzés alapjan
meghataroztam a lemosddott palladium-mennyiségét. Ez 1,72 mg-nak adddott, ami azt jelenti,
hogy atlagosan oranként az eredeti katalizatormennyiség 0,4%-a oldodott le a hordozordl (1d.

2. tablazat).

23



konverzié %

100

90 -

80 -

70

60

50

40

30

20

10

lizemido (6ra)

18. abra
CAT-3 katalizator stabilitasanak vizsgalata jodbenzollal
(1 mmol jédbenzol, 2 mmol metil-akrildat, 20 ml DMF, Et3N, 100 °C, 0,1 ml/perc)
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19. dbra
CAT-3 katalizator stabilitisanak vizsgalata jodbenzollal toményebb oldatban
(20 mmol jédbenzol, 40 mmol metil-akrilat, EtsN, 40 ml DMF, 100 °C, 0,1ml/perc)
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Ezutan

megvizsgaltam a

katalizator

alkalmazhatosagat

toményebb

oldat

felhasznalasaval (0,5 mmol jodbenzol/ml DMF) is (19. abra). Az atalakulds ekkor a

korabbihoz képest csokkent, kb. 60%-os értéken stabilizalodott. A lemosddott palladium

mennyisége novekedett, oranként az eredeti mennyiség kb. 1%-a volt.
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20. dbra

CAT-4 katalizator aktivitasanak és stabilitasanak vizsgalata jodbenzollal
(1 mmol jédbenzol, 2 mmol metil-akrilat, 20 ml DMF, Et;N, 100 °C)

A KO'Bu nélkiil készitett CAT-4 katalizator aktivitisa valamivel kisebb volt CAT-3-

nal. A palladium lemosddasa azonban hasonl6 volt, doranként az eredeti mennyiség 0,46%-a

oldédott ki (2. tablazat).

N N palladium- | palladium- iy
katalizator tOIte(tthg)nege tartalom tartalom Eféfkrzifczf/a)s
0
(%) (mg)
CAT-2 544 2,6 14,1 0,33
CAT-3 480 6,5 31,2 0,42
CAT-4 511 7,0 35,8 0,46
CAT-5 396 0,4 1,6 nincs adat

2. tablazat

Az alkalmaczott katalizator téltetek palladium-tartalma és a palladium lemosdodasa
(1 mmol jédbenzol, 2 mmol metil-akrilat, 20 mI DMF, Et;N, 100 °C, 0,1 ml/perc)
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A CAT-3 ¢és CAT-4 katalizatorokat egyéb aril-jodidok reakcidiban (21. abra) is
teszteltem. A reakcidkhoz uj katalizatorral toltott oszlopot készitettem. A katalizator

aktivitasat az egyes aril-jodidok vizsgalata kozott jodbenzol reakcidjaval ellendriztem.

l H f,lr:l
o katalizt C—CH-C
atahzator P
sz:cu-cf + (3 o }“\ 0—CHs /=
o—cH, P DMF Z + N
9 R =4-NO, 10 R = 4-NO, 11 R = 4-NO,
12 R =2-Cl. 4-C1 13 R =2-C], 4-C1 14 R = 2-C], 4-Cl
15 R =4-Br 16 R =4-Br 17 R =4-Br
18 R = 3-CH,, 4-CH; 19 R = 3-CH,, 4-CH,
20 R =4-0H 21 R=4-0H

21. dabra
Kiilonbozé aril-jodidok Heck-reakcioja

Mind elektronszivd, mind elektronkiildé csoportokat tartalmazo aril-jodidok reakcidjat
vizsgaltam. Az elektronszivd csoportokat tartalmazd vegyiiletek esetén az atalakulds a
varakozasnak megfelelden magasabb volt, mint a jodbenzolnal (22. és 23. dbra). A brom- €s
klortartalmu szarmazékoknal csak a jod cseréjét figyeltem meg. (Vizsgaltam a brémbenzol
reakciojat is, ott atalakuldst nem tudtam kimutatni.) A CAT-3 katalizator jelenlétében nem
tapasztaltam termékképzddést a 4-jod-fenol reakcidelegyében sem.

A CAT-3 altal katalizalt reakcidk szelektivek wvoltak, csak a Heck termékek
képzddését tapasztaltam. Ezzel ellentétben CAT-4 jelenlétében az elektronszivd csoportokat
tartalmazo szubsztratumok esetén jelentds mennyiségben keletkeztek homo-kapcsolt

termékek. Hasonld jelenséget atfolydsos reaktorban Pd/C katalizator jelenlétében mar

tapasztaltak [13].

homo-
Heck
arany (%) | kapcsolt | arany (%)
termék

termék

10 45 11 55

13 94 14 6

16 84 17 16

3. tablazat
Heck termék és homo-kapcsolt termékek aranya CAT-4 katalizator jelenlétében
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Kiilonbozé szubsztituensekkel rendelkezé ariljodidok
reakciokésségének vizsgalata CAT-4 katalizatorral.
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3. Metodikai rész

3.1. Felhasznalt anyagok

A hordozoként alkalmazott szilikagél Merck gyartmany volt (szemcseméret: 0,063-
0,200 mm). Az ionfolyadékok eldallitasahoz Sigma-Aldrich altal forgalmazott 1-metil-
imidazolt és 3-klorpropil-trietoxiszilant hasznaltam. A Heck-reakcio kivitelezéséhez a
jodbenzolt a Fluka-, a tobbi aril-jodidot, a metil-akrilatot és trietil-amint a Sigma Aldrich
cégtdl szereztiik be. A palladium-acetat Fluka termék volt. Az oldészerek koziil a toluolt és a
diklormetant (Sigma Aldrich), az etanolt (Spektrum 3D) és a metanolt (Merck) tovabbi
tisztitas nélkiil hasznaltam fel. A DMF-et (Sigma Aldrich) kiizzitott aluminium-oxidon
szirtem 4t, és 4 A-6s molekulasziirén, argon atmoszféra alatt taroltam. A THF-et (Fluka)

littum-aluminium-hidriddel (LAH) abszolutizaltam és argon atmoszféra alatt taroltam.

3.2. Analitikai vizsgalatok

A reakcidkat gazkromatografias modszerrel kovettem nyomon. A gézkromatografias
vizsgalatok 15 m-es HP-1 kolonnan torténtek. A termékek szerkezetét GC-MS mérések
segitségével igazoltam. A mintdk pallddium-tartalmat salétromsavas roncsolas utan ICP

méréssel hataroztdk meg az Analitikai Kémia Intézeti Tanszéken.

Y’

3.3. Az eldéallitott vegyiiletek analitikai vizsgalatai:

(8) MS (m/z/rel. int.): 52/39; 63/68; 73/26; 100/18; 128/6; 134/14; 162(M*)/100

(10) MS (m/z/rel. int.): 51/42; 76/44; 102/73; 118/23; 130/46; 176/100; 207(M™)/39

(11) MS (m/z/rel. int.): 51/25 63/35; 87/10; 102/16; 126/21; 152/100; 181/9; 207/26;
244(M™")/68

(13) MS (m/z/rel. int.): 74/6; 99/13; 136/18; 152/4; 171/15; 180/5; 195/100; 230(M™")/7; 232
(MH/1

(14) MS (m/z/rel. int.): 74/5; 92/7; 110/14; 150/16; 184/9; 220/61; 255/11; 290(M™)/75
292(M¥)/100; 294 (M¥)/42; 296(M™")/10

(16) MS(m/z/rel. int.): 51/17; 63/5; 75/27; 102/88; 130/12; 181/22; 209/100; 240(M™")/62;
242(M™M)/62

(17) MS (m/z/rel. int.): 63/4; 76/19; 126/6; 152/69; 310(M™)/50; 312(M*)/100; 314(M™)/50

(19) MS (m/z/rel. int.): 58/36; 64/28; 77/21; 91/46; 115/50; 129/18; 159/100; 175/18;
190(M™%)/57

(21) MS(m/z/rel. int.): 63/29; 65/43; 91/43; 119/36; 147/100, 178(M")/50
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3.4. Az X-Cube™ késziilék leirdsa

24. dabra
XC késziilék 1, Ervintéképernyd; 2, Katalizator oszlop,; 3, HPLC pumpa;
4, buborék detektor, 5, nyomasmérdo

A késziilék egy folyamatos dramlast mikroreaktor, melyben a reakci6 egy (vagy két
sorbakapcsolt) kis méretii katalizatoragyon (CatCart) jatszodik le. Az aramlast két HPLC
pumpa biztositja. A pumpakrol az oldat egy nyomasméron keresztiil egy keverdfejbe kertil,
majd onnan egy buborék detektoron athaladva jut le a fiitheté oszlopokhoz. Ezutan az
oszlopokrol egy ujabb nyomasmérén at tavozik az elegy. A nyomast (a két pumpa esetében
kiilon-kiilén), és az oszlopok hémérsékletét (0 °C-t6l 200 °C-ig) az érintéképernyd
segitségeével lehet szabalyozni.

A késziilék nagy eldnye, hogy széles korben hasznalhatd, mert nem csak folyadékokat
lehet betaplalni, hanem gazokat is lehet kdzvetleniil bevezetni. Nagyon alkalmas katalizatorok

gyors tesztelésére, reakciokoriilmények optimalasara.
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3.5. A kisérletek kivitelezése

3.5.1. Katalizatorok eloallitasa
CAT-1 eloallitasa

A rogzitett ionfolvadék elkészitése

A szilikagélt 6 6ran 4t 250 °C-on izzitottam széaritdszekrényben, majd exszikkatorban
argon alatt hagytam visszahtilni. 1 g kiizzitott szilikagélt egy szeptummal, argon-labdahoz
csatlakoztatott golyoshiitovel és keverdbottal ellatott Schlenkbe mértem és inert koriilmények
kozott hozzdadtam 6 ml inert toluolt, majd 1,66 mmol (400 pl) 3-klorpropil-trietoxiszilant.
Majd 120 °C-on refluxaltattam az elegyet 24 oran keresztiil.

A reakcidid6 lejarta utan inert koriilmények kozott lesziirtem a szilikagélt, mostam 2-2
ml toluollal, diklér-metdnnal, metanollal. Majd tovabbi 1 o6ran keresztiil vakuumban
szaritottam. Szaritds utan a szilikagélt visszamértem. A tomegndvekedés alapjan 0,74 mmol
(177,5 mg) 3-klorpropil-trietoxiszilan kotd6dott meg.

Az igy modositott szilikagélt egy szeptummal, Ar-labddhoz csatlakoztatott
golyoshiitével és keverdvel ellatott Schlenkbe mértem, hozzdadtam 5 ml inert toluolt.
Folyamatos keverés kozben cseppenként adagolva hozzaadtam 5 mmol (397 pl) 1-metil-
imidazolt, majd 24 6ran 4t 80 °C-on reagaltattam az elegyet. A reakcio lejarta utan a szilard
anyagot inert sz{irén lesziirtem, mostam 2-2 ml toluollal, metanollal, diklormetannal, és végiil
8 oran keresztiil vakuumban szaritottam. Az igy kapott szilikagél tomegét visszamértem, a

feliiletén 0,77 mmol (63,1 mg) 1-metil-imidazol k6t6dott meg.

A régzitett katalizdtor készitése [33]

Egy maésik edénybe bemértem 0,58 mmol [165 mg BMIM]'[PFg] ionfolyadékot és
feloldottam 10 ml THF-ben, majd hozzaadtam 0,29 mmol Pd(OAc),-0t (645 mg), és ezutan
addig kevertettem, mig homogénné valt az oldat. Ezutan hozzatettem a rogzitett ionfolyadékot
tartalmazo szilikagélt, €és tovabbi 40 percig kevertettem szobahdmérsékleten. Az igy kapott
katalizatorrol a THF-t lassan ledesztillaltam vakuumban, majd vakuumban 60 °C-on tovabbi 5

oran keresztul szaritottam.
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CAT-2 eldallitasa
A rogzitett ionfolyadék elkészitése a CAT-1-nél leirt mddon tortént.

A régzitett katalizdtor készitése [28]

A fentiek szerint elkészitett, moddositott szilikagélbdl kimértem 100 mg-ot egy
szeptummal és keverdvel ellatott Schlenkbe, és hozzdadtam 10 ml inert THF-et. Folyamatos
keverés kozben hozzaadtam 0,156 mmol (17,5 mg) kalium-terc-butoxidot és tovabbi 10
percig hagytam keveredni. Ezutan hozzatettem 0,078 mmol Pd(OAc),-ot (17,5 mg), €s 3 oran
4t 50 °C-on kevertettem az elegyet.

A reakcioid0 lejarta utan inert sziirén lesziirtem az elkésziilt katalizatort, mostam 1-1 ml
THF-nal, metanollal, diklormetannal, és 4 6ran at vakuumban szaritottam.

CAT-3 eldallitasa
A rogzitett ionfolyadék elkészitése a CAT-1-nél leirt modon tortént.

A rogzitett katalizator készitése

A, moddositott szilikagélbdl kimértem 100 mg-ot egy szeptummal és keverdvel ellatott
Schlenkbe, és hozzaadtam 10 ml etanolt. Folyamatos keverés kdzben hozzaadtam 0,156 mmol
(17,5 mg) kalium-terc-butoxidot €s tovabbi 10 percig hagytam keveredni. Ezutan hozzatettem
0,078 mmol Pd(OAcC),-ot 17,5 mg), és 24 oran keresztiil szobahémérsékleten kevertettem az
elegyet.

A reakci6id6 lejarta utan inert sziir6n lesziirtem az elkésziilt katalizatort, mostam 1-1 ml

etanollal €s éterrel, majd 4 6ran 4t vakuumban széritottam.

CAT-4 eldallitasa
A rogzitett ionfolyadék elkészitése a CAT-1-nél leirt mddon tortént.

A rogzitett katalizator készitése

A, moédositott szilikagélbdl kimértem 100 mg-ot egy szeptummal és keverdvel ellatott
Schlenkbe, és hozzaadtam 10 ml etanolt.. Ezutan hozzatettem 0,078 mmol Pd(OAc),-ot (17,5
mg), és 24 oran keresztiil szobahémérsékleten kevertettem az elegyet.

A reakcioid6 lejarta utan inert sziir6n lesziirtem az elkésziilt katalizatort, mostam 1-1 ml

etanollal és éterrel, majd 4 6ran &t vakuumban szaritottam.
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CAT-5 eléallitasa [30]
A [PSIIMIMY*CI ionfolyadék eléallitisa

Egy keverdvel és szeptummal ellatott argon gazzal feltoltott edénybe bemértem 61
mmol (4,8 ml) 1-metil-imidazolt, ezutan hozzaadtam 60 ml inert toluolt, és elkezdtem
kevertetni. Ezt kovetden hozzatettem 61 mmol (14,7 ml) 3-klorpropil-trietoxiszilant, majd
szobahOmérsékleten 24 oraig kevertettem az elegyet. Ezutdn a toluolt és a nem reagalt
kiindulasi anyagot vakuumban eltavolitottam. A keletkezett ionfolyadék mennyisége 41,5

mmol (13,38 g), a hozam 68 % .

NHC-Pd komplexet tartalmazo ionfolyadék elédllitasa

Egy szeptumos feltéttel ellatott Schlenkbe bemértem 0,12 mmol Pd(OAc),-ot (26,9 mg)
és 2 mmol (564 mg) ionfolyadékot. Inert kdriilmények kozott 8 oran keresztiil 55 °C-on, majd
tovabbi 4 6ran keresztiil 100 °C-on kevertettem. A reakci6idd letelte utan 2 6ran keresztiil

szaritottam vakuumban. Sargas szind, striin foly6 anyagot kaptam.

Szilikagél elokészitése

3 g szilikagélt 15 ml 6M-os HCI oldattal refluxaltattam 24 o6ran keresztiil. Ezutan Biichner-
tolcséren lesziirtem, és semlegesre mostam kb. 200 ml desztillalt vizzel, majd 90 °C-on vdkuumban

szaritottam.

Rogzités szilikagélen

Egy szeptummal és argon-labddahoz csatlakoztatott golyoshiitdvel ellatott edénybe
bemértem 1 g el6készitett szilikagélt, Inert koriilmények kozott hozzdadtam 2,4 ml
kloroformban oldott 210mg (16,8mg Pd) NHC-Pd komplexet tartalmazé ionfolyadékot. Az
elegyet folytonos keverés kozben 24 6ran 4t 60 °C-on tartottam. A reakci6idd lejarta utan a
szilikagélt leszlirtem, majd 10 percig vakuumban széritottam. Ezutan egy papirhiivelybe
tettem a szilikagélt, és 12 6ran keresztiil extrahaltam forrd klorofommal. Az igy elkészitett

katalizatort egy lombikba téve 90 °C-on 3 6ran keresztiil vikuumban szaritottam.
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3.5.2. Heck-reakcio kivitelezése szakaszos lizemmodban

Egy szeptummal és keverdvel ellatott Schlenkbe bemértem 10 mg rogzitett katalizatort
(CAT-1—CAT-5), Ezutan az edényt kivakuumoztam és argon gazzal feltoltottem. Ezt
kovetden bemértem a szeptumon keresztiil 0,2 mmol (22 pl) jodbenzolt, 0,4 mmol (36 pl)
metilakrilatot, 0,69 mmol (100 pl) trietilamint és 1 ml DMF-ot. Az igy elkészitett
reakcioelegyet 100 °C-on olajfiirddn 2 6ran at melegitettem. Az atalakulast gazkromatografias

elemzéssel allapitottam meg.

3.5.3. Heck-reakcio kivitelezése X-Cube™ -ban

Egy 250 ml-es szeptumos feltéttel, argon-labdaval és gazbevezetdvel ellatott lombikot
kivakuumoztam és argon gdzzal feltoltottem. A szeptumon keresztiil bemértem 4,94 mmol
(550 pl) jodbenzolt, 9,94 mmol (900 ul) metilakrilatot, 17,8 mmol (2,5 ml) trietilamint és 100
ml DMF-et, majd a membran pumpa szivo szarat a szeptumon keresztiil a reakcidelegybe
helyeztem.

Ezutan elkészitettem a katalizatorral tolt6tt oszlopot.

Az oszlop toltését erre a célra kialakitott késziilékkel végeztem el (Vacuumbran 2C).
Az iires oszlopot behelyeztem a késziilékbe, egy tolcséren keresztiil kb. 500 mg katalizatort
toltottem bele. Az oszlopban 1év0 katalizatort vakuum segitségével tomoritettem. Az oszlopot
ezutan a préseldbe helyeztem, az oszlop nyitott végét a megfeleld méretli szlirdvel lezartam,
és lepréseltem. Ezutin az oszlopot az X-Cube™ készillék megfeleld helyére befogtam és
felfiitottem 100 °C-ra.

A reakcioelegyet eldszor nagy térfogat arammal atpumpaéltam a késziiléken, hogy az
oszloprol a levegdt kiszoritsam, majd csokkentettem a térfogataramlast 0,1 ml/percre.

A kilépd reakcidelegyet gdzkromatografias méréssel ellendriztem 30 percenként.

3.5.4. Mintak el6készitése Pd-tartalom meghatarozasara

Ehhez eldszor a lesziirt reakcioelegyet oldoszer mentesre kellett desztillalnom. Utdna a

visszamaradt sziirletet Kjeldahl-lombikban tomény salétromsavban forraltam 4-5 oran at.
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Osszefoglalas

Tudoményos didkkori munkam soran feladatom az volt, hogy kiprobéljam, egyes SILP
technikaval készitett Pd tartamt katalizatorok alkalmasak-e atfolyasos mikroreaktorban
lejatszodod Heck-reakcid katalizisére.

Irodalmi adatok alapjan, ismert moddszerekkel allitottam eld kiilonféle, hordozora
rogzitett palladium katalizatorokat.

Vizsgaltam szakaszos rektorban az elkészitett katalizatorok stabilitasat, azok
aktivitasat tobbszori felhasznéalas soran. A legaktivabbnak bizonyult katalizitorokat tovabb
vizsgaltam atfolyasos mikroreaktorban.

Modellreakcioként jodbenzol és metil-akrilat reakcidjat valasztottam. Vizsgaltam a
katalizatorok aktivitasat €s meghataroztam a pallddium leoldodésanak mértékét. A reakcidoban
mutatott aktivitds és megfeleld stabilitds alapjan két katalizitor hatékonysagét vizsgaltam
egyéb aril-jodidok reakcidjaban. Megallapitottam, hogy a reakcid szelektivitasa
szempontjabol a KO'Bu hozzaadasaval késziilt CAT-3 katalizator a legmegfelelSbb.

Sikeriilt tehat olyan Kkatalizatort taldlnom, amely alkalmas az &tfolyasos

mikroreaktorban valo alkalmazasra. Segitségével szelektiv Heck-reakcid valosithaté meg.
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