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Bevezetés

A palladium-katalizalt kapcsoldsi €s karbonilezési reakciokat manapsdg mar rendkiviil
sz€les korben alkalmazzdk szerves szintézisekben. Nagy eldnyiik, hogy enyhe koriilmények
kozott kivitelezhetdk és kitlind szelektivitdssal rendelkeznek.

Az esetek tobbségében a reakciok homogén fazisban jatszédnak le, ez megneheziti
a termék tiszta allapotban torténd elkiilonitését, és szinte lehetetlenné teszi a katalizator
tobbszori felhasznalasat. Megoldast kindlhat kiilonboz6 kétfazisu rendszerek haszndlata.

Az ilyen eljarasok megvaldsitasdban az utobbi id6ben nagy szerepe van az ionfolyadé-
koknak, melyek alternativ oldészerként szolgdlhatnak és lehetévé teszik a katalizator djboli
felhasznalasat.

Az elmult években szamos publikacio jelent meg, amelyekben hordoz6éhoz kotott ion-
folyadék segitségével rogzitett katalizatorokat alkalmaznak karbonilezési reakcidkban. A
legtobb esetben azonban a megfeleld atalakulds eléréséhez nehezen eltavolithatd, poléris
szerves olddszer hasznélatéra volt sziikség. A tanszéken kordbban mi is vizsgdltunk hasonl6
tipusu katalizatorokat.

Mostani munkdm sordn célul tliztem ki a korabban vizsgalt katalizatorok részletesebb
jellemzését, és a kordbbi tapasztalatokat felhasznélva, a reakciokoriilmények megfeleld mo-

dositdsdval egy tobbszor felhaszndlhat6 katalizatort dolgozzak ki, mellyel aminokarboni-

lezési reakcioban szelektiven lehet amidokat eldallitani oldoszer hozzaadasa nélkiil.



1. Irodalmi 6sszefoglalo

1.1. Palladium-katalizalt karbonilezési reakciok

Az elmiilt években jelentSsen elterjedt a palladium katalizélt reakciok alkalmazésa szer-
ves szintézisekben. Els6sorban az aril- és alkil-halogenidek kiilonféle nukleofil reagensek-
kel lejatszodo kapcsolasi reakcidjaban haszndljak Oket. A reagensek lehetnek alkoholok
vagy aminok, de sok kozottiik a fémorganikus vegyiilet (pl. 6n-, bor- vagy cinkszarmazék).
Ezen kapcsolasi reakcidk véltozatossaga a sokféle ismert névreakcidval is jol szemléltethetd
(Heck-Mizoroki, Suzuki-Miyaura, Sonogashira, Stille Kumada, Negishi, Buchwald-Hart-
wig, stb.) (1.1. dbra). Gyakran alkalmazzdk &ket komplex szerves szintézisek soran. Az uj
C-C vagy C-heteroatom kotés kialakitasara szolgdlé médszerek hozzdjarultak ahhoz, hogy
a szintetikus eljarasokat linedrisrdl parhuzamosra valtsdk: a kivant komponenseket parhuza-

mosan szintetizaljak, és az utolsé 1épésben kapcsoljak Sket Ossze.
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1.1. abra. A legismertebb Pd-katalizalt reakcidok

\

Ez ut6bbi megkozelités sokkal hatékonyabb és flexibilisebb eljards gydgyszerek szin-
tézisére. Az eredeti modszerek gyakran kis atomhatékonysdggal miikodtek, és nagy volt a

veszteség. Az Ujabban a zoldkémidra fektetett hangsily miatt megnétt az érdekl6dés a kata-



Irodalmi 6sszefoglald

litikus eljarasok irant [1].

A Pd-katalizélt reakciok szerves szintézisekben torténd alkalmazdsat a legnagyobb mér-
tékben Richard Heck mozditotta eldre. A legismertebb a nevét viseld kapcsoldsi reakcid
aril- vagy vinil-halogenidek és alkének kozt, de publikdlt egy sor karbonilezési reakciot
is, amelyek jelentss figyelmet keltettek az elmult 30 év sordn. Kozleményeiben aril- és
vinil-halogenidek szén-monoxiddal torténd reakcidjat irja le, [2] amelyek acil-palladium
koztiterméket formdlnak, és a nukleofil partnerrel torténé reakcid soran tovdbbalakulnak

a termékekké: karbonsavakkd, ketosavakkd, észterekké, amidokka vagy aldehidekké (1.2.

abra).
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1.2. abra. Aromasok karbonilezési reakcidi

R

A reakcidkhoz 4dltaldban bazis hozzdadasa is sziikséges, ez megkoti az alkoholok, ami-
nok deprotonalddasa soran keletkezd savakat €s eldsegiti az aktiv Pd(0) komplexek képzddé-

Sét.

1.1.1. A karbonilezés mechanizmusa [1]

Sok tanulméany késziilt e t€émaval kapcsolatban, de még mindig vannak tisztazatlan
részletek a mechanizmusban. Ennek az az oka hogy a reakci6 egyes 1épései szdmos alter-

nativ dton is lejatszédhatnak. A mechanizmust tobbféle tényezd befolyasolhatja:

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

3
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révén),

* a bazis, (amely befolydsolja a nukleofil reagens anion-koncentricidjit és a HX re-
duktiv eliminécidjat),

* a szubsztratum és a reagens (pl. a tivozdcsoport megvalasztisa, vagy az aril/ alkenil-

csoport, illetve a reagens elektronikus €s sztérikus sajitsagai),

* az olddszer (a toltésszétvalasztassal jard atmeneti allapotok, €s a toltéssel rendelkezd

koztitermékek stabilizaldsa miatt),
* a szén-monoxid-nyomdsa (tobb CO kapcsolédésa a pallidiumhoz),

* és mds potencialis ligandumok jelenléte.

Az egyszersitett mechanizmus a kovetkezd részlépésekbdl all: katalizator kialakulasa,
oxidativ addicid, CO kotddése, karbonilcsoport beékelddése, nukleofil timadas, termék fel-
szabadulédsa. A szén-monoxid beékel6dése helyett lejatszodhat egy nukleofil timadés a pal-
ladium—CO kotésen, amelynek soran karbamat- vagy karboxilat-ligandum alakul ki. Ezt
kovetden reduktiv elimindcidval felszabadul a termék.

Az aktiv katalizdtor egy Pd(0) komplex, sok esetben azonban — a sokkal stabilisabb —
Pd(II) sékat vagy komplexeket hasznaljak prekurzorként. Ezeket elszor Pd(0) vegyiiletekké
kell redukalni. Ezt a 1€pést gyakran befolyasolja a bazis megvélasztasa (mivel ez eldsegitheti
a redukciot) és a hozzaadott ligandumok jelenléte. Szamos karbonil-komplex kialakuldsat
mutattdk ki PdCl,(PPh;), reakcidja sordn metanollal CO atmoszféra alatt aril-halogenidek
tavollétében. Jodbenzol hozzdaddsa utdn a megfeleld észterhez jutottak [3].

A karbonil-ligandumok viszont-koordinacidval csokkentik a fém elektronstrliségét, igy
ezek altalaban nem aktivak az oxidativ addicidban [4]. A katalitikus ciklus szamara hozza-
férhet6 palladium mennyiségét jelentdsen befolydsolhatjdk ezek az egyenstlyok, kiilonosen
nagy CO nyomds esetén csOkkenthetik a reakcidsebességet. Sztérikus és elektronikus fakto-
rok is befolyasolhatjak az egyensulyt, ha tovabbi ligandumokat adunk a katalitikus rendszer-
hez. Osborn azt taldlta, hogy foszfan ligandumok esetén 160-180°-0s kipszog sziikséges a
jO katalitikus aktivitdshoz [5]. Ez egybevag a ciklohexil- és terc-butilfoszfan szdrmazékok
hasznalatakor tapasztalt kiilonbséggel. Az utobbi ligandummal képzett katalizator aktivitasa

Iényegesen kisebbnek bizonyult.
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A pallddium N-heterociklusos karbén (Pd-NHC) komplexekben az NHC vegyiiletek
hatékony, semleges elektron-donorként funkciondlnak és a fématommal egyszeres kotést
alakitanak ki [6]. Mivel novelik a fématom elektronstrtiségét, megkonnyitik az oxidativ
addiciét. A karbéneket dltaldban o-donor sajitsagunak tartjak, a fém és ligandum kozott csak
kismértékii viszont-koordindci6 jon 1étre. Ujabb tanulméanyokban kimutattik [7], hogy némi
viszont-koordinacié lehetséges a fém d-pélyai és a szén o*-pdlyai kozott. A foszfanokkal
Osszehasonlitva az NHC komplexek 1ényegesen erdsebb kotést alakitanak ki a fématommal.
Foszfanok helyett alkalmazva lehetségessé valt a katalizator finomhangoldsa. A nitrogénen
1év6 szubsztituensek mddositasaval a katalizator reaktivitasa (a foszfanokhoz hasonldé mo-

don) valtoztathato.

Pd(O)
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1.3. dbra. A Pd-katalizalt karbonilezés egyszertsitett mechanizmusa

I. Oxidativ addicié
A katalitikus ciklus els6 1€pése az aril-vegyiilet oxidativ addicidja egy Pd(0)-komplexre
(1.3. abra). Ez az 0sszes palladium katalizalt reakcidban kozos 1épés, ezért alaposan ta-

nulmédnyoztik. Nagyon fontos a ligandum megfeleld megvélasztisa. Az elektronsiirliség

novelése a palladdiumon csokkenti a Pd(II)-fémorganikus koztitermék-képzddés aktivalasi

5
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energidjat. Igy mig az aril-foszfanok megfelels ligandumok az aril-jodidok és bromidok oxi-
dativ addicidjanak el6segitésére, az er6sebben elektrondonor tulajdonsagu alkil-szubsztitudlt

foszfanok alkalmazasa sziikséges az aril-kloridok oxidativ addicidjanak megvaldsulasdhoz

[8].

II. A CO megkotése

A ciklus kovetkez6 1épése a karbonil-ligandum belépése a koordinaciés szféraba. Ez
nagyon gyorsan lejatszodik egyszert fenil komplexek esetén [9], de a szubsztratum sztérikus
tulajdonségai jelentds mértékben befolyasoljdk a 1épést. Mig megfeleld koriilmények kozott
az aril-palladium- (1.3. dbra A) vagy acil-palladium komplexek (C) azonosithatdk, ezt az

intermediert (B) a legtobb esetben nem lehet kimutatni.

II1. CO-beékelodés

Heck mar az els6 a munkdjaban felvetette, hogy a karbonilcsoport be¢kelddése lehet
a kovetkezd 1€pés [2]. A cisz helyzetli karbonilcsoportbdl acilcsoport keletkezik és marad
egy lires koordinédcids hely, ahova egy semleges ligandum épiil be és igy stabilizdlja az
acil koztiterméket. Ez lehet egy masik karbonil-ligandum vagy visszatérhet egy korabban
kilépd foszfan. Valdszinlileg az egyensulyt e két lehetdség kozott jelentdsen befolyasolja a
CO nyomads, alacsonyabb nyomdson a foszfan koordinaci6 lesz domindns. A legtobb esetben
az acil-komplex kialakuldsa irreverzibilis [10]. A karbonilcsoport beékel6dési sebességét je-
lentdsen befolyasolja a Pd-karbonil és a Pd-aril kotés erdssége.

Lehetséges, hogy a reakcié egy masik dton is végbemegy, ahogy Yamamoto [11] felve-
tette: szerinte a nukleofil reagens a karbonil ligandumot tdmadja meg, igy karbamat- vagy
karboxilatcsoportot tartalmazé komplex (D) alakul ki. A termék e ligandum és az arilcsoport

reduktiv elimindcidjival képzddik (1.3. dbra ,,b” reakciouit).

IV. Termékképzodés
Az acil-komplex reakcidja a nukleofil reagenssel lejatszodhat a reagens direkt tdma-
dasaval az acil szénatomon vagy a pallddiumhoz valé koordinaciét kovetéen, reduktiv eli-

minacioval.
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1.1.2. Kettos karbonilezés

Megfeleld koriilmények kozott eldfordulhat kettds karbonilezés, ami ketoamidokhoz,
ketosavakhoz és ketoészterekhez vezet. A reakciokoriilmények nagyon hasonldak lehetnek
az egyszerl karbonilezéshez, de altaldban jelentGsen nagyobb nyomadsra van sziikség. A
legtobb monokarbonilezési reakcio kivitelezhetd atmoszférikus nyoméson (vagy kevéssel fe-
lette) is, emiatt nagy szelektivitas érhet6 el. A termékek eloszlasat szdmos kutatd vizsgalta,
pl. Buchwald és Jensen [12]. Mikroreaktor segitségével vizsgaltdk a 3-jédanizol és 4-brém-
benzonitril aminokarbonilezési reakcidinak homérséklet és nyomasfiiggését Pd(OAc),/Xant-
phos katalizator jelenlétében. Megmutattdk, hogy a monokarbonilezett/dikarbonilezett ter-
mékarany csokken a CO-nyomds novelésével 5-15 bar kozott és nd a hdmérséklet novelé-
sével (100-150 °C). Azonban a tanulmédnyban a ketoamid hozama kozepes volt, altaldban

60-70% kozott mozgott.

Pd(0)

(o R
ArX Ar
w J?FNU N Oj/Nu
| >7 Pd(ll) —

o
Ar — Pd(ll) —X | F
| A bazis.HX
co NuH
bazis
(6]0) ®
| Ar | i~ Ar (|:O
AT — Pd(ll) —X S Pl —x O>ﬁ Pd() — | X°
| ° |
B c E

1.4. abra. A kettds karbonilezés feltételezett mechanizmusa

Az els6 cikkek, amelyekben a kettds karbonilezett termék felbukkan, 1982-ben jelentek
meg [13]. A felfedezést hamarosan mechanizmus-vizsgalatok kovették annak kideritésére,
hogy a termék ugyanabbdl a reakciduitbdl szarmazik-e, mint az egyszeresen karbonilezett

termék. 13CO haszndlatdval és a feltételezett koztitermékek szintézise segitségével megmu-

7
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tattdk, hogy a pallddium-acil kétésbe nem torténik CO beékelddés. A kettGskarbonilezett
termék egy acil-karbamoil-pallddium koztiterméken (1.4. dbra F) keresztiil, reduktiv eli-
mindcioval alakul ki [14]. Yamamoto javaslata szerint jelentss eltérések lehetnek a mecha-
nizmusban az aril-jodidok és bromidok reakcigjaban, valamint az amino- €s alkoxi-termékek
kozott a sebességmeghatirozd 1€pés valtozasa miatt (néhany esetben az oxidativ addicio,
masokban a nukleofil timadés a sebesség meghatarozé 1€pés). Felvetette hogy a mono- és
kettds aminokarbonilezés termékei inkabb aril-karbamoil (1.4. dbra D, PdAr(CONR,)L,)
koztiterméken keresztiil, mintsem acil-pallddium (1.4. dbra C) koztiterméken keresztiil ke-

letkeznek. A reakciét hamarosan kiterjesztették a-ketosavakra €s észterekre.

1.2. Heterogén katalizatorok alkalmazasa

Homogén katalizis esetén a katalizator a reakciopartnerekkel egy fazisban helyezkedik
el, és azokkal a reakci6 koriilményei kozott homogén fazist képez. A homogén katalizatorok
altaldban rendkiviil szelektivek. Hatranyuk, hogy sokszor drdgak, nehezen lehet &ket a ter-
mékektdl elvalasztani, és a reakcié végén altaldban nem lehet a katalizétort visszanyerni. A
heterogén katalizatorok el6nye, hogy konnyl dket a termékektdl elvalasztani és olcsobbak,
mint a homogén katalizatorok. Sok esetben ujrahasznosithatok, azonban altaldban nem sze-
lektivek.

Az elmult években szdmos publikicié jelent meg, amelyben heterogén katalizatort al-
kalmaztak aminokarbonilezési reakcidban. Cai és munkatarsai kétfogu foszfan-pallddium
komplexet rogzitettek szilikagél feliiletére [15]. A katalizatort aril-halogenidek és anilin ami-
nokarbonilezési reakcidjdban vizsgaltak atmoszférikus nyomdson tributilamin bézis jelen-
1étében. A rogzitett komplex katalitikus aktivitdsa Osszemérhetének bizonyult a megfeleld
homogén katalizatorral (Pd(PPh;),Cl,). A katalizéitort a termékektdl egyszert sziiréssel el
lehetett valasztani, és tobbszor fel lehetett hasznalni aktivitas-csokkenés nélkiil.

2004-ben ugyanez a kutatocsoport kétfogi arzén-pallddium komplexet [16], poli-y-
difenilarzinopropilsziloxdn-palladium komplexet [17] és egy kétfogu kén és foszfor tartalmu
palladium komplexet [18] rogzitett szilikagélhez, amelyek aril-halogenidek aminokarboni-
lezési reakcidjaban tobbszor felhasznédlhatonak bizonyultak atmoszférikus nyomason.

Djakovitch és tarsai [19] foszfan-pallddium komplexeket kotottek SBA-15 szilikdra.

.

Magas atalakulést (80%) és kitlind szelektivitdst (96%) értek el a kettSs karbonilezett termék
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irdnyaba K,CO; bazis jelenlétében DMF old6szerben 40 bar nyomdson. A recirkulécios
vizsgalatok azt mutattdk, hogy a katalizator haromszor felhaszndlhaté volt aktivitas-csok-
kenés nélkiil.

Seayad és munkatarsai [20] palladium nanorészecskéket rogzitettek ZIF-8 zeolit felii-
letén. A katalizator hatékonynak bizonyult aril-bromidok aminokarbonilezési reakcidjdban
foszfanok jelenlétében, mig aril-jodidok esetén foszfan ligandumok nélkiil is j6 eredménye-

ket értek el.

1.3. Tonfolyadékok alkalmazasa palladium-katalizalt reakciokban

Tobb olyan katalitikus rendszert kifejlesztettek mar, amelyek egyesitik a homogén-
€s a heterogén katalizis el6nyeit. Ilyen pl. a kétfazisu katalizis, amikor a katalizator és a
szubsztratum az egyik fizisban oldédik de a terméket ez a fazis mér rosszul oldja, igy az
a masik fazisba keriil. A masik lehetdség, hogy a katalizatorként miikodd fémkomplexet
szilard hordozon rogzitik, igy az a reakcio lejatszodasa utan a reakcidelegybdl kisziirhetd.

Az elso lehet8ségre jo példat szolgdltatnak az ionfolyadékban lejatszodé reakciok, mig
az un. SILP (Supported lonic Liquid Phase) katalizdtorok a két médszer kombinécidjanak

tekinthetdk.

1.3.1. Az ionfolyadékok alkalmazasanak elonyei és hatranyai

Az ionfolyadékok irdnt egyre nagyobb az érdeklddés, hiszen alternativ reakciokozeg-
ként lehet 6ket hasznalni a konnyen parolgd szerves olddszerek helyett. lonos természetiik
és termikus stabilitdsuk alkalmassa teszi 6ket arra, hogy kétfazisu dtmenetifém-katalizisben
olddszerként szerepeljenek. JOl oldanak poléris szerves molekuldkat €s szervetlen sdkat egy-
arant. A kation-anion pdrok csaknem végtelen kombinacidja lehetdvé teszi olyan ionfo-
lyadékok szintézisét, amelyek stabilizalhatjdk a katalitikus koztitermékeket. Igy szdmos at-
menetifém-katalizalt reakcid kivitelezhetd benniik. Mivel nincs géznyomdsuk, az illékony
termékek konnyen eltavolithatok a reakcidelegybdl. Ha erre nincs lehetdség, a termék al-
kalmasan megvalasztott extrahaldszerrel akkor is elkiilonithetd. Az ionfolyadék-katalizator
elegy mindkét esetben ujra felhasznalhatd. A modszer alkalmazasédra rengeteg példa talal-
hat6 az irodalomban [21], melyek koziil most csak az aminokarbonilezési reakcidkra térek

ki.
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1.5. dbra. A leggyakrabban haszndlt ionfolyadékok kationjai és anionjai

Az ionfolyadék olddszereket sikeresen alkalmaztak kiilonféle aril- €s alkenil-jodidok
aminokarbonilezése soran [22].

A Pannon Egyetem Szerves Kémia Intézeti Tanszékén Takdcs és munkatarsai szteran-
vdzas alkenil jodidok 4talakitdsa sordn megallapitottdk, hogy a [BMIM][BF,] ionfolyadék
alkalmas oldoszer a reakcid kivitelezéséhez mar atmoszférikus koriilmények kozott is. A
katalizator akkor volt djra felhaszndlhaté ha megfeleld polaritasu ligandumot alkalmaztak
(4-difenilfoszfano-benzoesavat), amely jobban oldddott az ionfolyadékban, mint a termék
extrakcidja soran alkalmazott toluolban. A megfelel$ aktivitds eléréséhez nagy ligandum/Pd
aranyt kellett alkalmazni (>6) [23].

Szintén nagy foszfan/pallddium ardny alkalmazdasakor volt sikeres jodbenzol aminokar-
bonilezése [BMIM][PF,] és [BMIM][BF,] oldészerben. A teljes dtalakuldshoz 40 bar nyo-
mast kellett alkalmazni, ekkor 83%-ban kettds karbonilezett termék képzddott. 5 bar nyoma-
son az atalakulas 6 ora utan is csak 24%-os volt [24].

Zhu és munkatarsai PdCl,(PhCN), redukcidjaval késziilt Pd(0) nanorészecskéket sta-
bilizéltak foszfénium sok segitségével. Az igy késziilt katalizatort 12 bar nyomdson alkal-
maztdk jodbenzol aminokarbonilezésénél 130 °C-on 5 6ra reakci6idd utdn az amin reak-
ciopartnertdl €s a bazistol fliggden 59-89%-o0s hozammal jutottak a megfeleld amidokhoz. A
katalizatort négy alkalommal hasznéltdk fel djra aktivitdsvesztés nélkiil. A reakcié mecha-
nizmusat a homogén katalizatorok esetében felirt ciklushoz hasonléan képzelték el, ahol az
egyes lépések a nanorészecske feliiletén jatszodnak le [25].

Alper ugyancsak foszfénium-tipusd ionfolyadékokat alkalmazott oldoszerként aromas
1,2-dihalogenidek karbonilezésénél. Primer aminok jelenlétében atmoszférikus nyomdson,

110 °C-on, 24 6ra reakcidid6 utan jutott a termék N-alkil-ftalimidekhez [26]. A katalizator

10
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Ujrafelhasznéldsakor az 4talakuléds jelentésen csokkent: allilamin reakcidpartner esetében
90%-161 65%-ra.

Mindazonaltal a tradicionalis kétfdzisu ionfolyadék-szerves rendszerek nagy mennyi-
ségili ionfolyadékot igényelnek, ez kedvezStlenné teszi 6ket gazdasagi megfontoldsokbol.
Az ionfolyadékok ugyanis még mindig draga olddészerek, noha egyre tobb kereskedelem-
ben is elérhetd. Tovabba az ionfolyadékok nagy viszkozitdsa tomeg transzport csokkenést
indukalhat, ha a kémiai reakcié gyors, ez esetben a reakcié csak a diffiizios rétegekben
jatszodik le, nem a teljes oldatban. Ez hatraltatja az ionfolyadék — atmenetifém-katalizator
rendszerek terjedését.

Ezek a problémak kikiiszobolhetdk, ha az ionfolyadékot immobilizéljuk vékony réteg-
ben egy nagy feliileti hordozén. Az ionfolyadékok rogzitése torténhet fizikai adszorpcidval
(1.6. dbra) vagy kémiai kotések kialakitasdaval. Az aktiv katalizator az ionfolyadék fazisban
oldddik, és homogén katalizdtorként mikodik [27]. A SILP katalizatorok alkalmazésa kotott

agyas reaktorokban az elvélasztast és a katalizator recirkulaciot feleslegessé teszi.

Szubsztratum Termeék

lonfolyadék fazis
Kyaliz\a':or u

Hordozoé

1.6. abra. A SILP katalizatorok szerkezete

A SILP rendszereket alkalmaztak Friedel-Crafts reakciokban [28, 29, 30], hidroformi-
lezésben (Rh katalizitorral) [27], hidrogénezésben (Rh és Pd katalizatorral) [31, 32, 33],
Heck-reakcidkban (Pd katalizatorral) [34, 35, 36], Suzuki-kapcsolési reakcioban [37] és hid-
roaminalasban (Rh-, Pd-, és Zn-katalizatorral) [38].

11
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1.3.2. Palladium-tartalmua SILP-katalizatorok

Az 1j tipusu katalizatorokat eddig elsésorban Heck reakcidban €s Suzuki kapcsoldsban
probaltak ki.

Az ionfolyadék fazis szilard hordozora rogzitése kiilonféle modszerekkel tortént: ad-
szorpcidval (1.7. dbra A) [39], kovalens kotés 1étrehozdsaval (B) [40] vagy a kettd kom-
binécidjaval (C) [41]. Megfigyelték, hogy a Pd-karbén komplexekbdl a reakcié koriilményei

kozott redukcidval nanorészecskék alakulnak ki [42].

/CI / cl N 1

® © 0¥ [ E/C
0,0% § ¢

@ o
Si Si S s O i §
© goedt doeger  doo oo
AN NN AN AN N AN AN AN NN NN AN
A B c
O @ ionfolyadék © Pd(0) vagy Pd(0)L,

1.7. abra. Palladium-tartalmu SILP katalizatorok

Bizonyitottak, hogy a katalitikus ciklus els6 1épése az aril-halogenid oxidativ addicidja
a Pd(0) részecskére. Az aril-komplex oldatba jut, a katalitikus ciklus tobbi része itt jatszodik
le. A tovabbi ciklusokban mér az ionfolyadékban oldott Pd-komplex vesz részt [43].

Kiilonféle aril-halogenidek és ciklohexil-akrilatok Heck reakcigja alkdnokban mint ol-
dészerekben foszfan ligandumok alkalmazasa nélkiil is lejatszédott [39]. Pd(IT)-acetat komp-
lexet immobilizaltak [BMIM][PF,]-ban, amelyet amorf szilikagél hordozohoz kotottek. JO
aktivitdst értek el jodbenzol €s ciklohexil-akrilat reakcidjdban dodekan olddszerben tributil-
amin bdazist haszndlva optimalizalt reakciokoriilmények kozott. A katalizdtor hatszor Gjra-
hasznosithaté volt 89-98%-0s hozammal anélkiil, hogy kiilonleges reakcidokoriilményeket
alkalmaztak volna (pl. levegd kizardsa). 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 kova-

12
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lens kotéssel rogzitették a hordozé polimerhez [35, 44].

Pd-SILP katalizatort alkalmaztak Suzuki-kapcsoldsi reakcioban aril-halogenidek és fe-
nilborsav kozott toluolban és DMF-ben [45].

Azt taléltdk, hogy a katalizator mindsége nagyban fiigg a szerves olddszertdl. A kata-
lizator nagy aktivitast és szelektivitdst mutatott a Suzuki-kapcsolt termék irdnydba poldris

olddszerben, pl. DMF-ben, mig toluolban jelent6s menynyiségli homokapcsolt termék is ke-

letkezett (1.8. abra).

+ — +

R R
R

1.8. abra. Suzuki-reakci6 aril-halogenidek €s fenilborsav kozott

A recirkuldciora vonatkoz6 vizsgélatok azt mutattdk, hogy az eredeti aktivitds és sze-
lektivitas csak par koron keresztiil maradt meg, a Pd-komplex az alkalmazott reakciokoriil-
mények kozott instabil volt. Ennek eredményeként fém palladium részecskék keletkeztek,
amelyek a hordozobdl a folyadékfazisba keriiltek (a konverzidé kozel 30%-a a kivélt fém
palladiumnak volt tulajdonithat6).

Qureshi €s tarsai 2012 decemberében megjelent kozleményiikben [46] polimerhez ko-
tott pallddium-N-heterociklusos karbén komplexet vizsgéltak (1.9. dbra) kiilonb6z6 szubsz-
tituenseket tartalmaz6 aril-jodidok aromds €s alifés, primer és szekunder aminokkal torténd
aminokarbonilezési reakci6jaban. Azt tapasztaltdk, hogy apolaris oldészerekben, pl. toluol-
ban kisebb atalakuldssal keletkezett a kivant termék. Vizben viszont j6 hozammal és kitiind
szelektivitassal jutottak a megfelel amidokhoz. Vizsgéltak tovabba a hdmérséklet, a nyomas
€és a bazis hatdsat. Elektronkiild6 és elektronszivé csoportok jelenlétében is j6 hozammal
jatszodott le a reakcid optimalizalt reakcidkoriilmények kozott. Az aril-halogenid teljes mér-
tékben elreagalt, a megfeleld amid és kis mennyiségben dehalogénezett termék keletkezett.
Mas melléktermék képzddését nem tapasztaltdk. Az aminokarbonilezési reakciot kiterjesz-

tették heterociklusos primer aminokra is, mint a 2-aminopiridin, 3-aminopiridin és 3-amino-
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1.9. dbra. Polimerhez kotott Pd-NHC-komplex

kinolin. A reakciok sordan kozepes és j6 hozammal keletkezett a vart termék. A katalizator
négy koron keresztiil felhasznalhato volt aktivitdscsokkenés nélkiil.

Bhanage és munkatarsai 2013-ban [47] kovalensen kotétt ionfolyadékkatalizatort (1d.
1.7. abra B) alkalmaztak alkoxi-, fenoxi- és aminokarbonilezési reakciokban. Az aminok-
arbonilezési reakciokban a vizsgalt olddszerek koziil a toluolt taldltak a legjobbnak. Opti-
malizélt koriilmények kozott (10 bar CO-nyomds, 100 °C hémérséklet, 8 ora reakci6idd)
kiilonbdz6 szubsztitudlt aril-jodidokkal és aromas aminokkal 75-91 %-os hozammal jutottak
a megfeleld amidokhoz. Alifds aminokkal (benzilamin és ciklohexilamin) is j6 4talakulast
értek el. Egy aromds szekunder aminnal, az N-metilanilinnel 91%-os hozammal keletkezett
a vart monokarbonilezett termék. A katalizator négyszer tjrahasznosithat6 volt metoxikar-
bonilezési reakcié sordn. A kutatécsoportnak 2014-ben megjelent egy Osszefoglaldja is a
palladium katalizalt karbonilezési reakciokkal kapcsolatban [48].

A Pannon Egyetem Szerves Kémia Intézeti Tansz€kén 2013-ban kiilonféle SILP-kata-
lizatorokat éllitottunk el$ fizikai adszorpcidval és kovalens kotések kialakitasdval, foszfan
ligandumok hozzédaddsa nélkiil [49]. A katalizatorokkal jédbenzol és morfolin reakcidjdban
kitlind szelektivitdssal nyertiink kett6s karbonilezett terméket. Optimalis koriilmények kozott

a katalizator hatszor felhasznalhato6 volt.
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2. Kisérleti eredmények és értékelésiik

Az irodalmi adatok alapjan a hordozéhoz rogzitett ionfolyadék fazisban lejatsz6do ka-
talitikus folyamatok sikere azon mulik, hogy az aktiv pallddium-részecskét — legyen az pal-
ladium-komplex vagy nanorészecske — lehetleg az ionfolyadék fazisban tartsuk, hiszen a

katalizator ekkor lesz tobbszor tjra felhasznalhato.

2.1. tablazat. A dolgozatban vizsgalt katalizitorok

. ... Kiindulasi Pd- . . hozzaadott

jelolés .. ionfolyadék .
vegyiilet ligandum

fizikai adszorpcioval kotott katalizatorok

SILP-0 Pd,(dba), — —

SILP-1 Pd(OAc), — DPPBA

SILP-2  Pd,(dba), [BMIM][BF, ] —

SILP-3 Pd(OAc), [BMIM][BF,] DPPBA

kovalens kotéssel rogzitett katalizatorok

SILP-4 Pd,(dba), kovalensen kotott ionfolyadék —
SILP-5 Pd(OAc), kovalensen kotott ionfolyadék DPPBA

Az aminokarbonilezési reakciok soran elvben kétféle termék, amid és ketoamid kelet-
kezhet. Az aromds amidok megtaldlhatok szamos természetes vegyiiletben és gyogyaszati
készitményben. Néhany heterociklusos amid potencidlis kozponti idegrendszer aktiv vegyii-
let [S0]. Szamos a-ketoamid mutat bioldgiai aktivitast csontritkulds-gatloként [51], véralva-
dasgatloként [52], hepatitis C [53] €s HIV-ellenes szerként [54, 55]. Tovabba a ketoamidok
heterociklusos vegyiiletek szintézisének kiindulasi anyagai lehetnek [56, 57, 58].

Gyakorlati szempontb6l tehat mindegyik el6éllitasa fontos lehet. A kordbbiakban meg-
allapitottuk [49], hogy a SILP-katalizatorok alkalmasak c-ketoamidok szelektiv eldallita-
sara. Jelenlegi munkam célja els6sorban annak kideritése volt, hogy a reakciokoriilmények
(hdmérséklet, nyomads, bazis, oldészer) és a katalizatorok (foszfan hozzdadasa) megfeleld
valtoztatasaval reakcio szelektivitdsa eltolhaté-e a monokarbonilezés iranydba. Korabban

vizsgaltak olyan heterogén katalizatorokat, amelyek foszfan ligandumokat tartalmaznak [15,
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s

19], olyanokat is, amelyek el6éllitasa sordn ionfolyadékot rogzitettek hordozé feliiletére [47],
azonban a kett6 egyiittes alkalmazdsidra nem taldlunk példat az irodalomban. Ezért célul
tliztem ki az ilyen tipusu katalizatorok vizsgélatat is. Célom volt tovabba az eldallitott kata-
liz4torok részletesebb jellemzése.

Az irodalmi bevezetdben emlitett kdzleményekben az aminokarbonilezési reakcidkat
legtobbszor nehezen eltavolithatd, mérgezd, polaris szerves oldészerekben (pl. DMF) végez-
ték. Olddszer hozzaaddsa nélkiili reakciora egy példat taldlunk az irodalomban polimerhez
kotott palladium-NHC komplex esetén [46], azonban az atalakuldas minddssze 14 % volt.

Az el6kisérletek alapjan a kordbban el6allitott SILP-katalizatorok j6 aktivitast mutatnak
oldoszer nélkiili reakciok sordan. Az olddszer nélkiili reakcidk tovabbi elonye, hogy — mivel a
kiindulasi anyagok nagy koncentracioban vannak jelen — a reakcid gyorsabb lesz. Ezért célul
tliztem ki azt is, hogy a reakciokat kiilon oldoszer hozzdadasa nélkiil hajtsam végre.

Az utébbi két évben szamos publikicid jelent meg, amelyben hordozéhoz kotott kata-
lizatort alkalmaznak aminokarbonilezési reakciok kivitelezésére. Ezekben a cikkekben tobb-
nyire csak egyféle katalizatort vizsgalnak, a palladium-komplexet vagy nanorészecskét va-
lamilyen médon rogzitik egy hordozé feliiletén, majd a kapott katalizatort aminokarboni-
lezési reakcidban tesztelik. Azt tobbnyire nem vizsgéljak, hogy a palladium rogzitésének

koriilményei, a katalizator eldallitasanak modja miként befolyasolja a katalizitor aktivitasat,

szelektivitasat. Ez€rt hosszabb tavu céljaink kozt szerepel ennek felderitése is.

2.1. A katalizatorok jellemzése

A dolgozatban vizsgélt katalizatorokat a 2.1. tabl4zat tartalmazza. A SILP-0 és SILP-1
jeld katalizatorok nem tartalmaznak ionfolyadékot. A SILP-1 katalizaitor DPPBA ligandu-
mok hozzdadasédval késziilt.

A SILP-2 elddllitdsa a kovetkezOképpen tortént: a Pd,(dba); - CHCl;-ot és az ionfo-
lyadékot feloldottam kevés acetonitril-THF-elegyben, hozzdadtam az el6zetesen 250 °C-
on kezelt szilikagélt, €s argon atmoszféra alatt 24 6ran at kevertettem, majd az olddszert
vakuumban eltdvolitottam. Igy sziirkésbarna szini port kaptam (2.1. dbra).

A Kkatalizatort elkészitettem DPPBA ligandumok hozzdadasaval is. Ezt a katalizdtort

SILP-3 jeloléssel lattam el. Kiindulasi palladium-vegyiiletként palladium-acetétot alkalmaz-

tam.
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2.1. abra. A SILP-3 katalizator

Az ionfolyadékot rogzithetjiik kovalens kotések kialakitasaval is. Ilyenkor az egyik le-
het&ség az, hogy kozvetleniil a szilikagél feliiletén alakitjuk ki az ionfolyadékot [44]. A
masik megoldas, hogy olyan ionfolyadékot készitiink, amely trietoxiszilil funkcids csoportot
tartalmaz. Ez a csoport konnyen reagdl a szilikagél szabad OH-csoportjaival, ezaltal rogziti

az ionfolyadékot a szilikagél feliiletére. Munkam soran ez utébbit alkalmaztam (2.2. dbra).

o

CHs
N7 N~ CH [,\{+ cr [ BF4 / rxgsa-
— N> N Pd,(dba);.CHCl;
toluol NH4BF4 szﬂlkagel ———— SILP-4
+
T CHON T chen,
Cl Pd(OAC),
3 DPPBA SILP-5
/ \
EtO OEtOEt EtO OEtOEt (|3 (|3 OEt
Si @ %) ~N N
e Jo AN

2.2. abra. Az ionfolyadék hordozora torténd rogzitése
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Els6 1épésben 1-metilimidazolt reagaltattam (3-kl6rpropil)trietoxiszilannal toluolban ar-
gon atmoszféra alatt (2.2. dbra A reakcid). Ekkor az (1) ionfolyadék keletkezett.

A kovetkezd 1épésben a kloridiont cseréltem le tetrafluoroborat anionra acetonitrilben
NH,BF, hozzaaddsaval (2.2. B reakcio). A reakcio végén a keletkez6 ammonium-klorid
csapadékként kivalt. Sziirés utin az ill6 komponenseket vaikuumban eltdvolitottam, és a (2)
ionfolyadékot kaptam.

Végiil a (2) ionfolyadékot feloldottam kloroformban é€s szilikagéllel kezeltem. Az ele-
gyet 24 6rén at refluxdltattam. Szlirés utdn az anyagot csokkentett nyomdason szaritottam.
Sargasfehér szind port kaptam.

Ezt kovetéen a Pd,(dba); - CHCl;-ot feloldottam kevés acetonitril-THF elegyben, és
hozzdadtam az el6z6ekben elkészitett szilikagélt. 24 orat kevertettem, az oldoszert vakuum-

ban eltdvolitottam. Sz4rit4s utin sargédssziirke port kaptam. Ezt a katalizatort SILP-4 jelolés-

sel lattam el. A katalizatort elkészitettem DPPBA ligandum hozzdadaséval is (SILP-5).

2.2. tablazat. A dolgozatban vizsgélt katalizdtorok Pd-tartalma

Katalizator Pd-tartalom' (%)

SILP-0 0,55
SILP-1 0,64
SILP-2 0,40
SILP-3 0,51
SILP-4 0,29
SILP-5 0,58

!: (mg Pd)/(mg kataliz4tor)-100%

A katalizatorokon salétromsavas feltards utdn Pd-tartalom meghatarozast végeztek. Az

elemzés eredményei a 2.2. tdbldzatban lathatok.

Az elballitott katalizatorokrol szilard fazisi NMR-felvételek késziiltek. A 2.3. dbran a
SILP-1 katalizator 1*C CP MAS-NMR spektruma lathat6. A 130,8 ppm-nél taldlhaté jel a
foszfan ligandumok jelenlétére utal.

A SILP-3 katalizator (2.4. dbra) a foszfan ligandumok (130,1 ppm) mellett fizikai ad-
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Kisérleti eredmények és értékelésiik

szorpcidval kotott ionfolyadékot ((BMIM][BF,]) is tartalmaz. Az imidazol-gy(r( szénatom-
jainak jelei 123,9 ppm-nél és 137,1 ppm-nél taldlhatok, az alkil-csoportok szénatomjai pedig
13,1 és 49,7 ppm kozott adnak jelet [S9].

A SILP-5 katalizator (2.5. dbra) kovalensen kotott ionfolyadékot tartalmaz. A szilard
fazisd *C CP MAS-NMR spektrum alapjén az is megéllapithat6, hogy a (2) ionfolyadék
etoxicsoportjai kozt vannak olyanok, amelyek nem reagaltak a szilikagél hidroxilcsoportjai-
val (60,0 és 17,9 ppm-nél megjelend jelek alapjan [60]).

A ?°Si CP MAS-NMR spektrumon léthat6 -97,9 ppm-nél megjelend jel Si(OSi);OH, a
-104,3 ppm-nél megjelend jel az Si(OSi), atomcsoportokhoz tartozik, mig a -60,9 ppm-es
jel organosziloxdn vegyiiletek jelenlétére utal (2.6. dbra) [59]. Ezek alapjan az ionfolyadék
valoban kovalens kotésekkel kapcsolddik a szilikagél feliiletéhez. A SILP-5 katalizatorrdl
késziilt >'P CP MAS-NMR is (2.7. dbra). A spektrum alapjan megdllapithatd, hogy a kata-
lizator nem tartalmaz szabad foszfant, mivel a negativ tartomanyban nem latunk jelet [61]. A
10,9 ppm-nél megjelend jel Pd-foszfan komplex jelenlétére utal [62], a 23,8 ppm-es jel pedig
foszfan-oxidhoz tartozik [63]. A foszfan-oxid valdszintileg a Pd(II)-acetit Pd(0)-v4 torténd

redukcidja sordn keletkezett.

2.2. A reakciokoriilmények vizsgalata

Modell-reakcioként jédbenzol morfolin jelenlétében torténd aminokarbonilezését va-

lasztottam.

o) (\o
[P )
ok O b
bazis
100 °C ©
2.8. dbra. J6dbenzol aminokarbonilezési reakciéja

A katalizatorokat a fenti reakciéban teszteltem. A 0,9 mol% Pd-tartalmu katalizatort
bemértem egy iivegbetétes autokldvba (2.9. dbra), hozzdadtam a jédbenzolt, a morfolint, a

trietilamin béazist, majd 30 bar CO nyoméson 100 °C-on 3 6ran keresztiil kevertettem.
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2.9. abra. A reakciok soran hasznalt autoklav

A reakci6id6 lejarta utdn a termékeket toluollal extrahdltam, és gdzkromatografidas méd-
szerrel vizsgéltam.

A reakciok eredményeit a vizsgdlt katalizatorok esetén a 2.3. tablizat tartalmazza. A
SILP-0 kisebb aktivitdst mutatott a tobbi katalizatorhoz képest. Ennek az lehet a magyaraza-

ta, hogy ez a katalizator sem ionfolyadékot, sem foszfan ligandumokat nem tartalmaz.

2.3. tdblazat. Jodbenzol aminokarbonilezése a vizsgélt katalizatorokkal

Katalizétor , J0dbenzol amid:ketoamid

atalakulasa (%) arany
SILP-0 88 18:82
SILP-1 100 37:63
SILP-2 100 16:84
SILP-3 100 35:65
SILP-4 100 23:77
SILP-5 100 55:45

Reakcidkoriilmények: 0,40 mmol jédbenzol, 1,00 mmol morfolin, 0,50 mmol trietilamin,
3 6ra, 100 °C, 30 bar CO, 0,9 mol% ’Pd’
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Foszfan ligandumok jelenlétében a katalizétor szelektivitdsa novekszik az amid irdnyaba
(2.3. tablazat SILP-1 katalizdtor). Ez egyezik a kordbban homogén katalizétor esetén tapasz-
talt szelektivitassal (38:62) DMF oldoszerben (Pd(OAc), + 3 DPPBA katalizator, 100 °C,
30 bar CO-nyoméds). A fizikai adszorpcidval kotott [BMIM][BFE,] jelenléte nem valtoztatja a
katalizator szelektivitdsat jelent6s mértékben (SILP-2). Ha azonban az ionfolyadékot ko-
valens kotések kialakitasdval rogzitjiik, a monokarbonilezett termék aranya nd. Ez egy-
bevag a kordbban DMF oldoszer esetén tapasztaltakkal [49]. A legszelektivebbnek ilyen
koriilmények kozott a SILP-5 katalizdtor bizonyult.

A tovéabbiakban azt vizsgdltam, hogy a szelektivitids novelhet-e a hdmérséklet novelé-
sével, vagy a nyomas csokkentésével. A kisérletek eredményeit a 2.4. tablazatban foglaltam

ossze.

2.4. tdblazat. J6dbenzol aminokarbonilezése kiilonbozé hdmérsékleten €s nyomason

Katalizator nyomas homérséklet Jodbenzol amid:ketoamid
(bar) “C) atalakulasa (%) arany
SILP-1 5 100 100 92:8
SILP-2 5 100 87 97:3
SILP-2 5 120 67 100:0
SILP-2 10 100 86 88:12
SILP-2 30 120 100 72:28
SILP-3 1 100 100 97:3
SILP-3 5 100 100 71:29
SILP-3 5 120 100 90:10
SILP-4 5 100 63 81:19
SILP-4 5 120 100 98:2
SILP-4 30 120 100 34:66
SILP-5 5 100 100 97:3

Reakcidkoriilmények: 0,40 mmol jédbenzol, 1,00 mmol morfolin, 0,50 mmol trietilamin,
3 6ra, 0,9 mol% ’Pd’

Ha a nyomast csokkentjiik az amid ardnya novekszik, ugyanakkor a foszfan ligandu-

mokat nem tartalmazo katalizatorok (SILP-2 és SILP-4) aktivitdsa csokken. A hémérséklet
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novelése szintén az amid mennyiségét noveli. A SILP-2 katalizator 5 bar nyomason 120
°C-on kisebb aktivitdst mutat, mint 100 °C-on. Elképzelhetd, hogy a katalizator ilyen koriil-
mények kozott a hdmérséklet hatdsara degradalodik. A legszembetlindbb valtozas a SILP-
2 katalizdtor esetén mutatkozik: a hémérsékletet 100 °C-r6l 120 °C-ra ndvelve az amid
ardnya 16%-r6l 72%-ra n6tt. A kovalensen kotott ionfolyadékot tartalmazd SILP-4 esetén

ez a valtozas csupan 11%.

2.2.1. A katalizatorok djrahasznosithatésaganak vizsgalata

A hordozohoz rogzitett katalizatorok egyik legfontosabb elénye az djrahasznosithaté-
sag, ezért a tovabbiakban ennek lehetdségeit vizsgiltam. Ehhez a reakcioidd lejarta utan a
termékeket toluollal extrahaltam, majd 0j reagenseket mértem hozzd, CO-nyomds ald he-
lyeztem €s adott hdmérsékleten kevertettem.

A recirkuldcié eredményeit az egyes katalizdtorokkal kiillonboz6 koriilmények kozott
a 2.5. tablazat tartalmazza. A SILP-0 katalizator kevésbé hatékony, az atalakulas 88 %-rol
6 kor alatt 48 %-ra csokkent. Hasonl6t tapasztaltam a masik ionfolyadék nélkiili (SILP-1)
katalizator esetén 30 bar nyomdason és 100 °C hémérsékleten. Az ionfolyadékot tartalmazé
katalizatorok azonban j6 aktivitast mutattak a magasabb nyomason (2.5. tablazat 7, 12, 15.
sor). 30 bar nyomason a hdmérséklet novelésének hatdsara a katalizatorok aktivitasa nott
(2.5. tablazat 8, 16. sor).

Alacsonyabb nyomdson az atalakulds az egymadst kovetd korokben viszonylag gyorsan
csokken (2.5. tablazat 2, 4, 6, 9, 10, 13 és 17. sor). A 9. sor adatai alapjan megallapithato,
hogy a katalizdtorok atmoszférikus nyomdson nem alkalmasak jédbenzol aminokarboni-
lezésére. Az 5 bar nyomdson kivitelezett reakciok esetén a hdmérséklet novelésének hatasira
az atalakulds (a SILP-2 katalizator kivételével) n6 (2.5. tablazat 11 és 14. sor), de még ilyen
koriilmények kozott is viszonylag gyorsan csokken. A megfelel6 dtalakulds szempontjabol
tehat a nagyobb nyomas alkalmazasa lenne megfeleld.

Ha a szelektivitds valtozasat vizsgéljuk kiilonb6z6 koriilmények kozott (2.6. tablazat),
a 30 bar nyomadson kivitelezett reakciok esetén azt tapasztaljuk, hogy az egymadst kovetd
korokben az amid ardnya novekszik (2.6. tablazat 1, 3, 7, 12, 15, 18. sor). A 120 °C-os reak-
ciok esetén a szelektivitas javul a 100 °C-os reakciokhoz képest, a SILP-2 katalizator esetén

mdr jonak tekinthetd (2.6. tdblazat 8. sor). 5 bar nyomdson a katalizatorok szelektivnek te-
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2.5. tablazat. J6dbenzol atalakuldsdnak valtozdsa az jrahasznositds soran

Katalizitor nyomas hdémérséklet jodbenzol atalakulasa (%)
(bar) O 1.kor 2.kor 3.kor 4.kor S5.kor 6.kor
1 SILP-0 30 100 88 89 82 78 57 48
2 SILP-1 5 100 100 71 67 56 30 30
3 SILP-1 30 100 100 97 86 55 53 45
4 SILP-2 100 87 80 40 35 22 —
5 SILP-2 5 120 67 41 37 30 32 19
6 SILP-2 10 100 86 65 36 32 15 —
7 SILP-2 30 100 100 99 99 91 96 93
8 SILP-2 30 120 100 100 100 95 91 85
9 SILP-3 1 100 100 40 2 — — —
10 SILP-3 100 100 69 61 56 54 58
11 SILP-3 120 100 95 91 86 55 51
12 SILP-3 30 100 100 100 100 92 84 67
13 SILP-4 100 63 62 47 44 42 28
14 SILP-4 120 100 77 78 79 68 61
15 SILP-4 30 100 100 100 94 88 77 63
16 SILP-4 30 120 100 100 100 100 100 100
17 SILP-5 5 100 100 80 75 46 33 38
18 SILP-5 30 100 100 100 100 91 66 60

Reakcidkoriilmények: 0,40 mmol jédbenzol, 1,00 mmol morfolin, 0,50 mmol trietilamin,

3 6ra, 0,9 mol% ’Pd’

kinthetdk, fétermékként minden esetben az amid keletkezik.

SILP-3 katalizator esetén a nyomas €s hdmérséklet megvaltoztatasa kevésbé befolyasol-

ja a katalizétor szelektivitdsat, mint a foszfan ligandumokat nem tartalmaz6 SILP-2 és SILP-

4 katalizitorok esetén. Elképzelhetd, hogy ennek a katalizatorok eltérd szerkezete lehet az

oka (b&vebben Id. 2.2.1 fejezet).

A tapasztalt aktivitds-csokkenés magyarazata az is lehet, hogy a bazisbol keletkez6 s6

(trietil-ammoénium-jodid), mivel az extrakcidhoz hasznalt toluolban nem oldddik, kivalik a

katalizator feliiletén és az egymast kdvetd korok soran felhalmozddik. Ez a felhalmozodas a
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2.6. tablazat. Az amid-ketoamid ardny valtozasa az djrahasznositds soran

Katalizator nyomds hdmérséklet amid:ketoamid arany

(bar) O 1.kor 2.kor 3.kor 4.kor S5.kor 6.kor
1 SILP-0 30 100 18:82 18:82 21:79 24:76 31:69 35:65
2 SILP-1 5 100 92:8 92:8 83:17 78:22 88:12 81:19
3 SILP-1 30 100 37:63 39:61 37:63 34:66 35:65 36:64
4 SILP-2 100 97:3 982 955 946 8416 —
5 SILP-2 5 120 100:0 97:3 100:0 96:4 955 92:8
6 SILP-2 10 100 88:12 85:15 78:22 75:25 6535 —
7 SILP-2 30 100 16:84 24:76 23:77 25:75 30:70 34:66
8 SILP-2 30 120 72:28 72:28 78:22 84:16 86:14 86:14
9 SILP-3 1 100 97:3 955 100:0 — — —
10 SILP-3 100 71:29  79:21 80:20 78:22 79:21 86:14
11 SILP-3 120 90:10 95:5 95:5 96:4  98:2  98:2
12 SILP-3 30 100 35:65 39:61 44:56 52:61 60:40 61:39
13 SILP-4 100 81:19 81:19 90:10 93:7 93:7 98:2
14 SILP-4 120 98:2 92:8 955 937 982 937
15 SILP-4 30 100 23:77 31:69 41:59 53:47 68:32 77:23
16 SILP-4 30 120 34:66 52:48 60:40 64:36 66:34 69:31
17 SILP-5 5 100 97:3 937 937 937 92:8 919
18 SILP-5 30 100 55:45 59:41 68:32 74:26 72:28 77:23

Reakcidkoriilmények: 0,40 mmol jédbenzol, 1,00 mmol morfolin, 0,50 mmol trietilamin,

3-4. kor utan szemmel lathato.

3 6ra, 0,9 mol% ’Pd’

Erre megoldést jelenthet olyan bazis alkalmazédsa, amelybdl a keletkez6 ammonium-

sO az alkalmazott extrahdloszerben oldddik. A tovdbbiakban ennek lehetdségeit vizsgéaltam.

Igyekeztem olyan bédzisokat vdlasztani, amelyek viszonylag nagy apoldris csoportokat tartal-

maznak, ennélfogva konnyebben oldédhatnak apoldris olddszerekben. A reakciok eredmé-

nyei a 2.7. tdblazatban lathatok.

A keletkezd s6 egyik bazis esetén sem oldodott az extrahdldszerként alkalmazott toluol-

ban. A katalizatorok aktivitdsa a masodik korre a metilimidazol kivételével mindegyik bazis
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2.7. tablazat. J6édbenzol aminokarbonilezése kiilonb6z6 bazisok jelenlétében

homérséklet jodbenzol amid:ketoamid
0 atalakulasa (%) arany
1.kor 2.kor 1.kor 2. kor

Katalizator  bazis

SILP-2 DIPEA 100 60 25 78:22  100:0
SILP-2 Bu;N 100 40 — 65:35 —

SILP-2! MeIMI 100 76 75 2377 23:77
SILP-4 piridin 120 80 30 97:3 100:0
SILP-4 DABCO 120 92 65 93:7 100:0
SILP-4 DCHEA 120 45 37 94:6 100:0

Reakcidkoriilmények: 0,40 mmol jédbenzol, 1,00 mmol morfolin, 0,50 mmol trietilamin,
5 bar CO, 3 6ra, 0,9 mol% ’'Pd’
I CO-nyomis 30 bar

esetén jelentds mértékben csokkent. A piridin, DABCO, diciklohexiletilamin és trietilamin
bazis esetén azzal is probalkoztam, hogy az extrakcid sordn az elegyet melegitettem, ezzel
segitve el6 az oldodast. A kivald sé azonban ekkor sem oldddott.

A mdsik megoldas olyan extrahdloszer alkalmazdsa lehet, amelyben a bazisbdl kelet-
kezd s6 oldadik, viszont az ionfolyadékot és a foszfant nem oldja. Ennek vizsgalata jelenleg
is folyik.

A katalizatorok aktivitasdnak csokkenése lassithatd hosszabb reakci6idd alkalmazasa-
val. Kohler Pd/C jelenlétében lejatszodd Heck reakcidban bizonyitotta, hogy a kapcsolasi
reakcio homogén fazisban jatszodik le, €s a reakcid végeztével a palladium atomok vissza-
jutnak a hordoz6 felszinére [64], ahol vagy a hordozora, vagy egy ott taldlhaté palladium
részecskére keriilnek rd. Zhao és munkatdrsai kimutattdk, hogy a pallddium atomoknak a
hordozén 1€vo palladium részecskére torténd kivalasa a kedvezobb [65, 66]. Ebbdl a szem-
pontbol a hosszabb reakcididd elényodsebb, hiszen a palladium részecskéknek van idejiik
visszajutni a hordozéra. A reakcié sordn azonban a hordozon elhelyezkedd pallddium ré-
szecskék mérete a visszarakddas kovetkeztében novekszik, emiatt katalitikus aktivitasuk
csokken.

Hasonlo jelenséget tapasztaltak aril-bromidok Suzuki kapcsolési reakcigja soran alumi-
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nium-oxid hordozoéra levalasztott palladium-hidroxid katalizitor esetén is. Megallapitottak,

hogy a reakci6é végeztével a hordozé feliiletére visszakeriild Pd-részecskék méretét €s el-

oszlasat szamos paraméter (szubsztratum, hdmérséklet, bazis) befolyasolja [67]. Korabban a

DMF-ben kivitelezett reakciok sordn mi is azt tapasztaltuk, hogy hosszabb reakci6id6 alkal-

mazasakor kisebb a kiold6dé palladium mennyisége [49].

2.8. tdblazat. Jodbenzol atalakulasanak véltozasa az ujrahasznositas
sordn 8 Oras reakcididvel

Katalizator nyomds hdmérséklet jodbenzol atalakulasa (%)
(bar) O 1.kor 2.kor 3.kor 4.kor 5.kor 6. kor
1 SILP-3 100 100 90 79 66 48 38
2 SILP-3 120 100 100 96 86 74 65
3 SILP-4 5 120 100 91 90 86 84 74
4 SILP-4 10 120 100 100 100 88 86 82
Reakcidkoriilmények: 0,40 mmol jédbenzol, 1,00 mmol morfolin, 0,50 mmol trietilamin,
8 ora, 0,9 mol% 'Pd’
2.9. tdblazat. Az amid-ketoamid ardny véltozdsa az djrahasznositas
soran 8 oras reakcididdvel
Katalizator nyomds hdémérséklet amid:ketoamid arany
(bar) (&) 1.kor 2.kor 3.kor 4.kor S5.kor 6. kor
1 SILP-3 100 77:23 7624 89:11 89:11 937 964
2 SILP-3 120 96:4 99:1 982 99:1 98:2 99:1
3 SILP-4 5 120 97:3 97:3 97:3 982 97:3 964
4 SILP-4 10 120 97:3  99:1  99:1  99:1 98:2 973

Reakcidkoriilmények: 0,40 mmol jédbenzol, 1,00 mmol morfolin, 0,50 mmol trietilamin,

8 ora, 0,9 mol% 'Pd’

A kisérletek eredményeit 8 Oras reakcioidd esetén a 2.8. és a 2.9. tdblazat tartalmazza.

Ilyen koriilmények kozott 5 bar nyomdson a katalizatorok aktivitdsa még viszonylag gyorsan
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csokken. A SILP-4 katalizitor esetén azonban 10 bar nyomdson és 120 °C hémérsékleten a

jodbenzol atalakuldsa 6 koron keresztiil 80% felett maradt és kitlind szelektivitassal rendel-

kezik.

2.2.2. A palladium kioldédasanak vizsgalata

A SILP-2 katalizator esetén 30 bar nyoméson, 100 °C hémérsékleten 3 6ras reakci6idd
mellett (2.5. tablazat 11. sor) vizsgdltam a pallddium kiolddddsat is. A toluolos extrakt-
rumrdl az oldészert eltdvolitottam, majd a mintdkon salétromsavas feltarast végeztem. A Pd-
tartalmat ezt kovetden ICP-méréssel hataroztak meg. Az els6 korben a palladium kioldédéasa
1,9 %-nak adodott. A tovabbi korok esetén az extraktumokat 0sszedntottem, €s az egyesitett
mintdn végeztem salétromsavas feltdrast. A tovabbi 5 korben 22,5 % pallddium oldddott ki (a
koronkénti dtlag 4,5 %). A SILP-4 katalizdtor esetén 10 bar nyomason 120 °C hdmérsékleten
8 oras reakcioidovel a palladium kioldodés az elsé harom korben 2,3 %, 5,6 % és 4,3 % volt.
Ez az eredmény azért meglepd, mert korabban azt tapasztaltuk [49], hogy a palladium ki-
oldddasa az els6 korben a legnagyobb, a tovabbi korokben csokken. Elképzelhetd, hogy ez a
jelentds kioldodés a katalizétor feliiletén kival6 s6 miatt van, mivel megakadélyozza, hogy a
palladium-részecskék a reakcio végeztével visszakeriiljenek a hordozo feliiletére.

Annak vizsgélatara, hogy a katalitikusan aktiv részecske palladium-komplex vagy na-
norészecske, tovabbi kisérleteket végeztem. A reakciot fél o6ra utdn ledllitottam, a reak-
cidelegyet leszilirtem a katalizatorrél, nyomds ald helyeztem és visszatettem tovabbi négy
oréara keveredni 100 °C-ra. Ezeknek az eredményeit tartalmazza a 2.10. tdblazat 1. és 3. sora.
A fenti kisérletet elvégeztem gy is, hogy a sziirés utdn a reakcidelegyhez adtam egy csepp
higanyt (2.10. tdblazat 2. és 4. sor).

Megallapithat6, hogy a reakcié (részben) homogén féazisban jatszédik le. Ha a reak-
ciot nanorészecskék katalizdljak higany hozzdadasara a reakcié megdll, mivel a higany a
fém palladiummal amalgadmot képez, ha azonban a katalitikusan aktiv részecske komplex
formdban van jelen, a higany nincs ra hatdssal, a reakcié tovabb megy.

A SILP-4 katalizator esetén a reakciot nanorészecskék katalizaljak, mig a SILP-3 kata-
lizatornal komplexek jelenlétével is szamolni kell, valdszintileg a jelenlévé DPPBA ligandu-
mok miatt. Ugyanakkor nanorészecskék a SILP-3 katalizitorndl is lehetnek jelen, mivel hi-

gany hozzdaddsa utdn csokkent az atalakulds. A tablazat adatai alapjan az is megéallapithato,
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2.10. tablazat. Sztiréses reakciok

Katalizator 30 perc utan 4 ora utan

jodbenzol at- amid:keto- jodbenzol at- amid:keto-
alakulasa (%) amid arany alakulasa (%) amid arany

1 SILP-3 53 58:42 98 42:58
2 SILP-3 (+Hg) 55 54:46 79 47:53
3 SILP-4 12 62:38 63 31:39
4 SILP-4 (+Hg) 10 63:37 10 63:37

Reakcidkoriilmények: 1,00 mmol jédbenzol, 2,50 mmol morfolin, 1,25 mmol trietilamin,
30 bar CO, 0,36 mol% ’Pd’

hogy a SILP-3 katalizator aktivabb, mint a SILP-4.
A kozeljovoben szeretném a pallddium kioldodasat részletesebben vizsgalni. Tavolabbi
célom annak feltérképezése, hogy a katalizatorok eldéllitasdnak koriilményei, a katalizator

rogzitésének mddja hogyan befolyasolja a katalitikus aktivitast és szelektivitdst.
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3. Metodikai rész

3.1. Kisérletek kivitelezése

s 2

3.1.1. Fizikai adszorpcioval kotott katalizatorok eloallitasa

SILP-0 katalizator Egy Schlenk-edényt inert atmoszféra ala helyeztem, majd bemértem
0,02 mmol (20,7 mg) Pd,(dba), - CHCl;-ot. Ezutan hozzamértem 2 ml acetonitrilt és 2 ml
THEF-et. Az elegyet 15 percig kevertettem, majd hozzdadtam 550 mg szilikagélt és tovabb
kevertettem 24 6ran at. Ezt kovetéen az olddszert csokkentett nyomdson eltdvolitottam és
a katalizatort vdkuumban 35 °C-on szdritottam, sziirkésbarna porszer(i anyagot kaptam. A

katalizatort argon atmoszféra alatt taroltam.

SILP-1 katalizator Egy Schlenk-edényt inert atmoszféra ala helyeztem, majd bemértem
0,04 mmol (8,7 mg) palladium-acetatot €s 0,12 mmol (36,8 mg) DPPBA-t. Ezutan hozzamér-
tem 2 ml acetonitrilt és 2 ml THF-et. Az elegyet 15 percig kevertettem, majd hozzdadtam
550 mg szilikagélt €s tovabb kevertettem 24 6ran at. Ezt kovet6en az oldészert vakuum
segitségével eltavolitottam €s a katalizatort vakuumban 35 °C-on szaritottam, sziirkésbarna

porszerii anyagot kaptam. A katalizatort argon atmoszféra alatt taroltam.

SILP-2 katalizator Egy Schlenk-edénybe bemértem 200 mg [BMIM][BF,] ionfolyadé-
kot. A késziiléket inert atmoszféra ald helyeztem, majd hozzdadtam 0,02 mmol (20,7 mg)
Pd,(dba); - CHCl;-ot. Ezutan hozzamértem 2 ml acetonitrilt €s 2 ml THF-et. Az elegyet 15
percig kevertettem, majd hozzdadtam 550 mg szilikagélt és tovabb kevertettem 24 Orén at.
Ezt kovetben az oldoszert leszivattam és a katalizatort vakuumban 35 °C-on széritottam,

sziirkésbarna porszerd anyagot kaptam. A katalizatort argon atmoszféra alatt taroltam.

SILP-3 katalizator Egy Schlenk-edénybe bemértem 200 mg [BMIM][BF,] ionfolyadé-
kot. A késziiléket inert atmoszféra ald helyeztem, majd hozzadmértem 0,04 mmol (8,7 mg)
palladium-acetétot és 0,12 mmol DPPBA-t. Ezutdn hozzamértem 2 ml acetonitrilt és 2 ml
THEF-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 vakuumban

35 °C-on szaritottam, sarga, porszerl anyagot kaptam.
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’7 2

3.1.2. Kovalens kotéssel kotott katalizatorok eléallitasa

s 2

Az (1) ionfolyadék eldallitasa Egy Schlenk-edényt kivakuumoztam €s argonnal feltoltot-
tem. Bemértem 15,1 mmol (1,240 g, 1,2 ml) 1-metilimidazolt. Hozzdadtam 15 ml széaraz to-
luolt és 15,0 mmol (3,612 g, 3,6 ml) (3-klorpropil)trietoxiszildnt. Egy goly6s hiit6t ellattam
egy futballbelsdvel, a Schlenk-edényt csatlakozattam a hiit6hoz és a rendszert feltdltottem ar-
gonnal. Szobahdmérsékleten 24 6rét kevertettem. Az olddszert vaikuum segitségével eltavo-
litottam. Sargédsbarna szind folyadékot kaptam. A hozam 95 %, az NMR-spektruma egyezik

az irodalmival [59].

s 2

A (2) ionfolyadék eloallitasa Az el6zbleg eldallitott (1) vegyiiletet (10,0 mmol, 3,229 g)
feloldottam 50 ml acetonitrilben €s ekvivalens mennyiségii (10,0 mmol, 1,0484 g) ammoni-
um-tetrafluoroboratot adtam hozza. A keletkezd elegyet 5 napig szobahdmérsékleten kever-
tettem.

A kival6 csapadékot aluminum-oxid 4gyon sziirtem. Az il16 komponenseket vakuumban
eltdvolitottam, barna folyadékot kaptam. Az anyagot feloldottam 50 ml diklérmetanban,
aktiv szénen és aluminium-oxidon &tsziirtem, az ill6 komponenseket vakuumban eltavoli-

tottam, sargasbarna folyadékot kaptam. A hozam 64%.

Az ionfolyadék rogzitése szilikagélen A (2) ionfolyadékot (4,8 mmol, 1,796 g) feloldot-
tam 50 ml kloroformban és hozzdadtam 3,0 g el6zetesen 250 °C-on hdkezelt szilikagélt. Az
elegyet 24 6réan keresztiil refluxdltattam. Ezutdn sziirtem és 50 ml pentdnnal mostam. Tovabbi
mosast végeztem acetonitrillel (100 ml) €s dietil-éterrel (100 ml). Az anyagot csokkentett
nyomason szaritottam, sargasfehér szint port kaptam. A bemért ionfolyadék 29%-a k5todott
meg a szilikagélen, a nem rogziilt ionfolyadék a sziirletek beparldsdval visszanyerhetd, és
ismét felhasznalhat6. Az eldallitott szilikagél ionfolyadék-tartalma: 180 mg ionfolyadék 1 g

szilikagélen.

SILP-4 katalizator eldallitasa Egy Schlenk-edénybe bemértem 0,00895 mmol (9,26 mg)
Pd,(dba), - CHCl;-ot. Ezutan hozzamértem 2 ml acetonitrilt és 2 ml THF-et. Az elegyet 15
percig kevertettem, majd hozzdadtam az el6z6 1épésben eldkészitett szilikagél 500 mg-jat

és tovabb kevertettem 24 oran at. Ezt kovetGen az olddszert leszivattam €s a katalizatort

35



Metodikai rész

vdkuumban 35 °C-on szdaritottam, sargassziirke, porszer(i anyagot kaptam.

SILP-5 katalizator eléallitasa Egy Schlenk-edénybe bemértem 0,0179 mmol (4,0 mg)
palladium-acetétot és 0,0537 mmol (16,4 mg) DPPBA-t. Ezutdn hozzamértem 2 ml ace-
tonitrilt és 2 ml THF-et. Az elegyet 15 percig kevertettem, majd hozzaadtam a 3. 1épésben
elokészitett szilikagél 500 mg-jat és tovabb kevertettem 24 6réan at. Ezt kovetSen az olddszert
csokkentett nyomdson eltavolitottam, €s a katalizatort vakuumban 35 °C-on szdritottam,

sarga, porszerl anyagot kaptam.

3.1.3. Karbonilezési reakciok kivitelezése

Reakciok SILP-katalizatorokkal A reakcidkat egy iivegbetétes autoklavban végeztem.
Az autoklavba bemértem inert (Ar) atmoszféra alatt 0,0036 mmol Pd-tartalmu katalizatort.
Hozzamértem 0,40 mmol (45 pl) jédbenzolt, 1,00 mmol morfolint és 0,50 mmol bazist.
Ezutan az elegyet 100 °C-on, 30 bar CO nyomadson 3 vagy 8 6ran at kevertettem.

A reakci6idé letelte utén a termékeket 2-szer 1 ml toluollal extrahaltam. Uj reagenseket

mértem hozz4 és ismét 30 bar CO-nyomas alatt 100 °C-on kevertettem.

Sziiréses kisérletek Egy iivegbetétes autoklavba bemértem Ar atmoszféra alatt 0,0036
mmol Pd-tartalmu katalizatort. Hozzamértem 1,00 mmol (112 pl) jédbenzolt, 2,50 mmol
(219 pl) morfolint és 1,25 mmol (174 pl) bazist. Ezutidn az elegyet 100 °C-on, 30 bar CO
nyomason 30 percig kevertettem.

Miutén visszahtilt szobahdmérsékletre a reakcidelegyet CO atmoszféra alatt szlirtem. A
szlirletb6l mintat vettem, toluollal higitottam, majd gdzkromatografids médszerrel vizsgél-
tam. A szlrlethez egy csepp higanyt adtam, és 30 bar CO nyomason, 100 °C-on 4 6rat ke-
vertettem. A reakcididd lejarta utdn mintat vettem, toluollal higitottam és gazkromatografias

modszerrel vizsgaltam.

3.2. Analitikai vizsgalatok

Az egyes reakciokban az 4talakulést és a termékaranyokat gazkromatografids modszer-

rel hatdroztam meg. A gazkromatografias vizsgalatok 15 m-es HP-1 kolonnan torténtek. A
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termékek szerkezetét GC-MS mérések segitségével tisztaztam. A mintdk pallidium-tartalmét

salétromsavas roncsolds utan ICP méréssel hatdroztak meg.

’2 2

3.2.1. Az eloallitott vegyiiletek analitikai adatai

(3): MS (m/z/rel. int.): 191 (M*)/11; 190/34; 176/9; 160/6; 105/100; 86/12; 77/68; 51/24.
(4): MS (m/z/rel. int.): 219 (M¥)/6; 114/11; 105/100; 86/4; 77/54; 70/26; 51/22.
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Osszefoglalas

Munkam soran hordozohoz kotott ionfolyadék katalizatorokat vizsgaltam. Az utobbi
években egyre tobb kozlemény tudosit arrdl, hogy hordozéhoz rogzitett katalizatorokat alkal-
maztak aminokarbonilezési reakcidkban. A publikdciékban azonban tobbnyire csak egyféle
katalizatort allitanak eld, majd azokat tesztelik. Ezért c€lul tliztem ki annak vizsgélatat, hogy
a palladium rogzitésének koriilményei miként befolyasoljdk az eldallitott katalizatorok akti-
vitdsat és szelektivitasat.

A kordbbiakban sikeresen alkalmaztunk hordozéhoz kotott katalizdtorokat aminokar-
bonilezési reakciok kivitelezésére. Ekkor DMF olddszerben jé hozammal és kitlind sze-
lektivitassal nyertiink kettds karbonilezett terméket. Jelenlegi munkam célja elsGsorban az
volt, hogy kideritsem, alkalmazhatok-e a kordbban vizsgalt katalizatorok monokarbonilezett
termékek szelektiv eldallitasara olddszer nélkiili reakcidban.

Munkam soran otféle katalizatort allitottam eld ionfolyadék hozzdadasa nélkiil és ion-
folyadék hozzaaddsaval. Az ionfolyadékot kétféleképpen rogzitettem a szilikagél feliiletére:
fizikai adszorpcidval és kovalens kotések kialakitasaval. Tovabbi katalizdtorokat készitettem
foszfan-ligandumok hozz4dad4saval is. Az el8allitott katalizdtorok szerkezetét 13C, 31P és 2°Si
CP MAS-NMR vizsgalatokkal igazoltam. Az el6allitott katalizatorokat jédbenzol é€s morfo-
lin reakcidjéban teszteltem. Megéllapitottam, hogy optimdlis koriilmények kozott (120 °C
hémérséklet, 10 bar CO-nyomds, SILP-4 katalizator) a katalizator 6 koron keresztiil fel-
hasznélhato és kit{ing szelektivitassal rendelkezik a monokarbonilezett termék felé. Vizsgal-
tam a palladium kiold6dasat a reakciok soran.

Vizsgdltam a katalitikusan aktiv részecske min8ségét az egyes katalizatorok esetén.
Megiéllapitottam, hogy a foszfan ligandumokat nem tartalmazé SILP-4 katalizator esetén
Pd-nanorészecskék katalizalnak, mig a foszfan ligandumok hozzdadédsaval késziilt SILP-5
katalizator esetén komplex jelenlétével is szamolnunk kell.

Tavolabbi célom annak részletes feltérképezése, hogy a katalizatorok eldéllitasanak
koriilményei, a katalizator rogzitésének modja hogyan befolydsolja a katalitikus aktivitast

és szelektivitast.
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