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Tartalmi Osszefoglald

Az utobbi idbben a folyamatos ataramlasos reaktorok hasznatptee e
nagyobb teret hédit a szintetikus szerves kémidBamodszer alkalmazasanak
tobb ebnye is lehet: a reakcié korilményei pontosabbarb&yazhatok és
gyorsan valtoztathatok, gyakrard ra szelektivitas a szakaszos kisérletekhez
képest. A homogén Kkatalitikus reakciok szokasoslizdtorai helyett azonban
heterogén katalizatorokat kell alkalmazni. igy dlgmhum-katalizalt kapcsolasi
reakciok esetében a katalizatort szilard hordozdeilizrogziteni. A rogzités egy
lehetséges modja a SILP (supported ionic liquid sphatechnika, ahol a
katalizatort egy szilard hordoz6 fellletére vitnflolyadékban oldjak. Ezt a
mobdszert gyakran alkalmaztak mar Heck reakcio kat@ranak rogzitésére, a
katalizatorokat azonban csak szakaszos reaktordkisatelték.

Munkam soran feladatom kulon@bSILP technikaval készult Pd tartalmu
katalizatorok elkészitése volt. A katalizatorokadhenzol és metil-akrilat -
ataramlasos mikroreaktorban lejatsz6do - Heck iéghzan teszteltem.

A kulénb6® modon elkészitett katalizatorokat 6&26r szokasos
kordlmények kozott, szakaszos reaktorban hasa@litotissze, majd ezek utan
azokat a katalizatorokat, amelyek j6 aktivitast attatk, a folyamatos reaktorban
is vizsgaltam.

Tanulmanyoztam a rogzités modjdnak hatasat a katati aktivitasara,
szelektivitdsara és stabilitasara. Meghataroztam palladium-katalizator
lemosodasanak mértekeét.

Megallapitottam, hogy a kivalasztott katalizatoka#inas jodbenzol és
kilonb6d aril-jodidok Heck reakciojanak &taramlasos redidor tortéd
Kivitelezésére. A katalizator akar 30 oOran at isgtadgja aktivitasat, igy -
kihasznalva a késziulék adta lefsgigeket - jol alkalmazhaté kulonkioz

szubsztratumok reakciéjanak gyors tesztelésére.

Kulcsszavak: Heck-reakcio, SILP, palladium-katatzaaril-jodidok, ataramlasos

reaktor



Abstract

Recently, continuous flow microreactors have gaimedespread use in
synthetic organic chemistry. This methodology hasvesal advantages: the
reaction conditions can be controlled more pregiseld can be changed more
quickly, in many cases better selectivity can blieaed compared to batch
experiments. At the same time, in these reactotsrégeneous catalysts are
usually used instead of homogeneous systems. Socary out palladium-
catalyzed coupling reactions, the catalyst hasetsipported on a solid phase.
One possibility is the use of the SILP (supporteaid liquid phase) technique,
where the catalyst is dissolved in an ionic ligpithse supported on a solid. This
method has already been used to prepare catabystdetk-reactions, but these
catalysts were tested only in batch experiments.

The aim of my work was the preparation of differ&iLP-palladium
catalysts. The catalysts were tested in a contmélow microreactor in the Heck-
reaction of iodobenzene and methyl acrylate.

First, the activity of the catalysts was testedarrthe usual conditions, in
a batch reactor. The catalysts that showed goaoditgovere investigated in the
continuous flow microreactor, too.

The effect of the preparation methodology on tlaalgst activity,
selectivity and stability was studied. The leachoighe palladium catalyst was
also determined.

One of the catalysts was proved to be suitabledorying out the Heck-
reaction of iodobenzene and different aryl-iodides the continuous flow
microreactor. The catalyst retained its activity 8 hours, therefore it can be
used effectively in continuous flow systems for ttagpid screening of Heck

reactions of various substrates.

Keywords: Heck-reaction, SILP, palladium catalgsyl iodides, flow
microrector
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Bevezetés

Az utébbi idbben a folyamatos ataramlasos reaktorok hasznafptee e
nagyobb teret hédit a szintetikus szerves kémidBamodszer alkalmazasanak
tobb ebnye is lehet: a reakcid korilményei pontosabbarb&yazhatok és
gyorsan valtoztathatok, gyakrard ra szelektivitas a szakaszos kisérletekhez
képest. A homogén katalitikus reakciok szokasoslizdtorai helyett azonban
heterogén katalizatorokat kell alkalmazni. igy dlgmhum-katalizalt kapcsolasi
reakciok esetében a katalizatort szilard hordozdeilizrogziteni. A régzités egy
lehetséges modja a SILP (supported ionic liquid sphatechnika, ahol a
katalizatort egy szilard hordozé fellletére vitinfolyadékban oldjak. Ezt a
modszert gyakran alkalmaztak mar Heck-reakcio izdtmranak szilikagél
hordozon tortéh rogzitésére, a katalizatorokat azonban csak szakas
reaktorokban tesztelték.

Diplomamunkam soran feladatom kulénB&ILP technikaval készilt Pd
tartalmu katalizatorok elkészitése volt. A katatwékat jodbenzol és metil-akrilat
- atdramlasos mikroreaktorban lejatsz6do - Heckeaiégban teszteltem.

A kuldonbdd modon elkészitett katalizatorokat 6&t0r szokasos
kordlmények kozott, szakaszos reaktorban hasa@litotissze, majd ezek utan
azokat a katalizatorokat, amelyek j6 aktivitast attatk, a folyamatos reaktorban
is vizsgaltam.

Tanulmanyoztam a rogzités modjanak hatasat a kataiti aktivitasara,
szelektivitdsara és stabilitasara. Meghataroztam palladium-katalizator

lemosédasanak mértékét.



1. Irodalmi 6sszefoglald

1.1. A Heck-reakci6 altalanos ismertetése

Az az 1970-es évekbeli felfedezés, hogy az atmdéetek katalizaljak a
C-C kotés kialakitasara alkalmas reakcidkat, naérekepést jelentett a preparativ
szerves kémia teruletén. [1] igy lebség nyilt olyan reakciok elvégzésére is,
amelyeket addig csak hosszadalmasan, bonyolultlébatett elvégezni.

Az egyik ilyen reakcié a Heck-reakcid, melynek sovénil- vagy aromas-

halogenidek és alkének felhasznéaldsaval alakitkdtum C-C kotést.
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A Heck-reakci6 altalanos egyenlete

A Heck-reakci6 altalaban Pd katalizator, foszfgatidum és valamilyen
bazis jelenlétében, magasnhersekleten jatszédik le. A prekurzorok valtozatos
szerkezat Pd(1l) vagy Pd(0) komplexek lehetnek. Ezek kozilkggyakrabban a
Pd(OAc).ot és a Pgldba)-t hasznaljak.

Foszfanok helyett a hasonlo elektronikus sajatdéajatendelked, ef6s o-
donor gyengen-akceptor N-heterociklusos-karbének (NHC) is allahmatok
ligandumként. [2]

Az utébbi idbben kerilt a figyelem kozéppontjaba az atmenetifém
nanorészecskék mint katalizatorok alkalmazasa. reteka részecskéknek a
felllete térfogatukhoz viszonyitva nagy, a felsmimghelyezked atomok pedig
nagyon aktivak, igy a katalizisben is igen hatékonyesznek részt. [3]

Oldoészereként polaris aprotikus vegytleteket, legggbban DMF-ot és
acetonitrilt hasznalnak ebben a reakcioban.



A hagyomanyosan alkalmazott, de toxikus szerveésalerek kivaltasara
egyre tobben igyekeznek olyan ,z0ld” oldészerekitalenazni, amelyek a
kornyezetet nem szennyezik és a kivant reakci@kvisgezhdtk bennik. llyenek
a szuperkritikus folyadékok, perfluor-szarmazékslag ionfolyadékok. [4]

A C-C kapcsolasi reakciok — kodztik a Heck-reakciéhatranya, hogy
homogén fazisban jatszédnak le, ez megnehezitinaéke elvalasztasat és sok
esetben lehetetlenné teszi a katalizator tobbszithiasznalasat.

A heterogén Kkatalizis vagy a heterogenizalt homodgétalizatorok
alkalmazasa a fent emlitett problémakat elvberudijat kiszobdlni. A heterogén
katalizatorok kozil efssorban a hordozéra rogzitett fém katalizatorokdt ke
megemliteni. A homogén katalizatorként alkalmazotemkomplexek
heterogenizalasat modositott szilikagélek, polierggy hordozo fellletére vitt

ionfolyadék segitségével illetve kétfazisu katabel oldjdk meg. [4]

1.2. A Heck-reakci6 katalizatorai ionfolyadékokban

Az ionfolyadékok szerves kationbdl és legtbbbszigngetlen anionbdl
allo sok, melyeknek olvadaspontja kbzel esik a ahtinérséklethez. A kationok
mérete és térszerkezete igen kilorbi@het, de térkitoltésik Iényegesen nagyobb
az anionokénal. Ennek kovetkeztében nem képesekzakasos ionracs
kialakithsara, igy magyarazhatd az, hogy akar ¢$wbbkeon is folyadék
halmazallapotban vannak. [5]

Az ionfolyadékok jol oldjak a szervetlen sOkat éspaléris szerves
anyagokat, igy egyes reakciokban kivalthatjdk a ybaginyos szerves
oldészereket. Katalitikus reakciokban akar a kaéadir szerepét is betdlthetik, de
leggyakrabban az oldott atmenetifém-katalizatobibralasat, vagy tobbszori
felhasznalasat seqitikéel[6]

A Heck-reakcié szempontjabol az ionfolyadék oldéeskealkalmazasanak
tébb ebnye is van. [7]

(&) Az imidazoliumionokat tartalmazo ionfolyadékadtabilizaljak a
hozz&adott (pl. foszfan) ligandumot nem tartalmieatélizator-prekurzorokat. igy
a széles korben haszndlt pallddium-acetat hatélednymizonyult meég kis
koncentraciéban is. (b) lonfolyadékban jetesgn © a reakcié sebessége. (c) A
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hozzaadott ligandumot nem tartalmazé Kkatalizatekyzorok esetében a
kisérletek eredményei alapjdn Pd nanorészecskékuladk ki, melyek a
katalizisben résztvéunolekularis palladium részecskéket szolgaltatnak.

A Heck-reakcidoban kezdetben ammoniumsokat, majdlipiom- vagy
imidazoliumionokat tartalmazé vegyuleteket alkaltaizolddszerként. Kébb
olyan ionfolyadékokat is kifejlesztettek, amelyekbl, a fémcentrumhoz
koordinalodo, és azt stabilizald funkciés csopbnttadelkeznek. Nowrouzi és
munkatarsai amin alapu, difenilfoszfinocsoportottaimazéd ionfolyadéekokat
allitottak eb. Az igy kapott ionfolyadékokhoz pallddium(ll) sattak. A kész
katalizatort ezutan brombenzol sztirollal lejatszddeck reakciojaban vizsgaltak
120°C-on. A katalizator aktivitasa kibo volt, de tobbszori felhasznalas soran (4
kor) az aktivitds csokkenését tapasztaltak, antlekére, hogy a reakciGit 8
percl 135 percre novelték. Ezt azzal magyaraztak, hagyeakcié soran a
palladium kioldodik az ionfolyadékbdl. [8]

Fortrea-Pérez es munkatarsai o6adlitottak egy  négyfogu
bisz(oxamat)palladium(ll) komplexet, melyet vizdgll Heck- és Suzuki
kapcsolasi reakciokban kulonkibonfolyadékokban. A mérés soran a [RIiBr-
ot talaltdk alkalmas ionfolyadéknak. Kuloniéozaril-boromid és -jodid
szarmazékokat reagaltattak szamos olefinnel. Alikatart tobbszor felhasznalva
annak aktivitas csokkenését tapasztaltdk. Ezt amdalkoltak, hogy a reakcio
kozben ,fekete” palladium részecskék keletkeznekelyak katalitikusan
inaktivak. [9]

Herrmann és munkatarsai azt tapasztaltak, hogy @l,Pkkatalizator
aktivitasa lényegesen nagyobb [BiBr-ban, mint az altalanosan alkalmazott
DMF oldoszerben. Feltételezték, hogy jRiiBr-ban a Pd(Il) prekurzor rendkivil
aktiv kolloidda redukalddik. [10]

Fémsokbdl valamilyen stabilizalé agens jelenlététeelukaldszer hatasara
katalitikusan aktiv nanorészecskek alakulnak Ri. [3

A palladium nanorészecskéket éket korllveww anionok stabilizaljak,
melyeket egy UGjabb, nagy térkitdltéskationokbdl all6 réteg borit. A
nanorészecskék fellletén kis pozitiv toltés alakul A stabilizadlo agensnek
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védenie kell a Pd-nanorészecskéket az agglomesitiidaigyanakkor szabad

hozzaférést kell biztositania a nanorészecskébenlasztratum szamara.

2. abra
A Pd-nanorészecskét koriuldeszolvatburok

Xiao kutatécsoportja részletesen vizsgalta az imudam alapu
ionfolyadékokban lejatszodo Heck-reakciokat. [RBszletesen tanulmanyoztak a
jédbenzol Pd(OAg) altal katalizalt reakciojat sztirollal és akril&t@l. Elbszor
mutattdk meg, hogy az imidozolium kation reakcidhd Iépni a katalizator
prekurzorral. Katalitikus korilmények kozdw-heterociklusos-karbén komplex
képadik az imidazolium kation deprotonalasa révén. fy kialakult karbén
komplexek nagyon aktivak a C-C kapcsolasi reak@dkb

Azonban az is ismert, hogy ha ezeketNaheterociklusos-karbén (NHC)

komplexeket  melegitjuk, ligandumvesztéssel pallddnanorészecskek
képzdnek [3]
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3.4bra
Pd-NHC komplex kialakulasa és bomlasa

Ugyanakkor az ionfolyadék nagyon alkalmas kozeg alagium-
nanorészecskék altal katalizalt reakcidk kivitetgtéez is. A nagy térkitoltés
imidazolium kationok ugyanugy stabilizaljak a pdilém-nanorészecskéket, mint
a BuyN" ionok teszik. Bizonyitottak, hogy az ionfolyadékannyedén alakitanak
ki N-heterociklusos-karbén komplexeket megfedel magas dmérseékleten. A
karbén ligandumok a nanorészecskék fellletéhez atudkétdni vagy
monomolekularis mono- vagy di-karbén komplexeketpeaiek. Ennek
eredményeként a nanorészecske fellepalladiumatomok mosodnak le.

Az imidazoliumionokat tartalmazé ionfolyadékokbatdt mind Pd-NHC
komplexek, mind palladium-nanorészecskék jelentdtézamolnunk kell. [3]

A Heck-reakcié esetében még mindig vita folyik &rrbogy egyes
heterogén, vagy rogzitett komplex katalizatorok tédsen homogén- vagy
heterogén kataliziél van-e sz06. [12]Az oldott palladium mennyisége és a
reakciosebesség kozott tobb esetben is j0 koréeldaldltak. ElkUlonitettek az
aril-jodidok, és lemosodott Pd részecskék reakbiija képads anionos
komplexeket. Kulonbdz szirési kisérletek és katalizatormérgek hasznaladarés
utal, hogy a reakciok oldatban t&wegy palladiumatomot tartalmazo részecskéken
keresztll jatszédnak le. Ugyanakkor talaltak biitakpt olyan reakcidkra is,
amelyek valoban heterogén termégmek mutatkoztak. Példaul poli(vinil-
pirrolidon)-nal stablizalt Pd kolloidok esetében §8szefliggést mutattak ki a

részecskemeéret, a felszin szerkezete és a kataldiktivitas kozott.
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1.3. A Heck-reakcié mechanizmusa

A Heck-reakcié altalanos mechanizmusat altaldbafORd),-bdl és
valamilyen — altalaban foszfan — ligandumbdl kégliz katalizator példajan
szoktak bemutatni. A fentiekben emlitett, kiulonbdkatalizatorok jelenlétében

lejatsz6d6 Heck-reakcié mechanizmusa nagyon haaomiépzelhétel. [13]

Pd(OAc), +nL

reduktiv
elimindcio redukeid
L bazis bazis X L
_ = Ar—Pd—
H-Pl;||——>( - m oxidativ addicio ' X
! F A L

NL\‘"'\
— +L || -L
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L
L| |
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Ar =
ol B R
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szin beta-hidrid
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L |
Ar—Fcll—K

H C
y g PAXL; .
Arin IHI H P M@‘% \
.;D':“va R

H R
\ P"“_g 4PIXL;

4. abra
A Heck-reakci® mechanizmusa
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A: ElIs5 1épésként a katalitikus ciklusban egy oxidativiamidjatszodik le
az aril-halogenid és a Pd(0) komplex kozott.

B: Az el lépés eredményeként kapetaril-palladium-halogenidtansz
ArPdXL,) koordinalodik az alkénhez. A szabad koordinadiég/et
egy foszfan tdvozasa biztositja.

C: A koordinaciot az alkén szin-beékdbse koveti, igy egy-alkil-
palladium(ll)-halogenidet kapunk.

D: A C-C kotés mentén tortdnforgds hatasara az *spzénatomhoz
kapcsolodop helyzeti hidrogénhez képest szin helyzetbe keril a
palladiumatom.

E: A p-hidrid eliminacio eredményekéent egy, az aril-alkén
koordinalodo hidrido-palladium(ll)-halogenidet kagbu

F: Az alkén disszociacidoja utan a hidrido-palladiualalogenidbl
reverzebilis reduktiv eliminacié utjan tavozik altugén-halogenid, és
igy regeneralja az aktiv Pd(0)-komplexet. A bazegkdti a hidrogén-
halogenidet, igy az egyensulyt a Pd(0) felé tdlja e

Hasonlé mechanizmus szerint jatszodhat le a reakedkarbén
katalizatorok esetében. Vizsgaltdk az aril-halogenidek oxidatiddiciojat
Pd(0)(Cb) tipusu komplexeknél is. A reakcid soran kegiztranszArPdX(Cb),
komplexeket ki tudtak preparalni és azonositani. a&#-palladium komplex
mindig két karbén ligandumot tartalmaz, fliggetleazibk méretél. A kinetikai
adatok hidnyossdga miatt az alkén koordinaciojamaddjara jelenleg csak

feltételezések vannak. Az alkén tmanszArPdX(Cb)y -6l a halogenid

,,,,,,

------

keresztil 1ép reakcidba.
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5. abra
A Heck-reakcié mechanizmusa Pd-karbén kataliz&enjétében (S: oldoszer,
Cb:karbén)
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A palladium nanorészecskék altal katalizalt kaprsok esetében az aktiv
részecske pontos szerkezetét nem ismerik. Val@isgirmonomer vagy dimer
tipusu anionos Pd(0) komplexek vesznek részt acr@adn, melyekhez Clagy

OACc ionok kapcsolodnak.

1.4. Hordozohoz kotott katalizatorok a Heck-reakci6  ban

A hordozéra vitt fémkatalizatorok, vagy heterogéaitizémkomplexek
elésnye, hogy ezek konnyen elvalaszthatok a termék&legys UOjra
felhasznalhatdk, feltéve, hogy a reakcié folyam@&mnvesztik el aktivitasukat.
Ezen tdlmefien a palladium a heterogén katalizatorokban adtdiil diszpergalt
allapotban van, igy pallddium-kivalas nem tapabatdl. A heterogén
katalizatorok szelektivitAsa azonban lényegeserbkisés a reakciét gyakran
kiséri a palladium kioldodasa. A heterogenizaltkémplexek altalabaenyhéebb
reakciokorilmények kozott is képesek a Heck kapsskhtalizisére. [4]

A Pd/C katalizdtor a Heck-reakcidban az egyik legggbban vizsgalt
katalizator. [14] Altalanossagban elmondhaté, hogy a szénhezziteit
katalizatorok aktivithsa nem tér el lényegesen mdgen katalizatoroktél, az
alkalmazott fém aranya, a reakciénimérséklete, a reakcidgidés a hozam nem
kilonbozik |ényegesen a két katalizator-tipus esef®4] Ugyanakkor a Pd/C
katalizatoroknal gyakori mellékreakcié az aril-rggoidek hidrodehalogénezése,
és a palladium lemosdédasa is gyakran megfigy&lheb]

Mind szintetikus polimereket: foszfinit ligandumakatartalmazo
poliakrilamidot [16] vagy imidazolium-sztirol kopatereket [17], mind
biopolimereket (pl. zselatint) [18] sikeresen afkaktak katalizator-hordozéként.
Minden esetben nanoméiigialladium-részecskék keletkezesét tapasztaltak.

A fém-oxidok csaladjan belil a szilikagél a legtsbix alkalmazott
hordoz6 a Heck-reakcidoban. [19] Legnagyobbéngé, hogy kdnnyen
hozzaférhet, stabil, nagy a porozitasa, a felszinén kilén&derves csoportok
stabilan rogzithék.

A szilikagélhez rogzitett katalizatorok készitéesekeagy kulénbo#
palladium-komplexeket koétnek a szilard hordozohdd. 6. abra), vagy a
szilikagél feltletét médositjak agy (Id. 7. 4bradpgy az képes legyen a palladium
komplex formaban, vagy nanorészecskék formajaba@ntomegkotésére.
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6. abra

Kulonbos Pd-komplexek rogzitése szilikagélen
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Hordoz6 fellletének médositasa
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Az egyik legujabb, a téméban megjelent kdzleméngristz példaul
nanotechnikai eljarassalééllitottak egy mezopdérusos polimert (poli-(N-vidH-
pirrolidin)-t) amit szilikagél fellleten rogziteke Az igy kialakitott hordozéhoz
s6savas Pd(OAg)t adtak. A kapott katalizatort ezutan vizsgaltékljenzol és
sztirol modell reakcigjaval. Olddszerként viz:metian(1:3) aranyl elegyét
alkalmaztak bazisként pedig a®Os-t valasztottak. A reakciét 48C-on 4h
reakcio idvel végezték el. 9 alkalommal hasznaltak fel Ujkatalizatort és csak
a negyedik kor utan tapasztaltak kisméiitéktivitas csokkenést 97%-rol 95%-ra.
[20]

Selmer és kutatécsoportja kulonbdg-donor tartalmi csoportokat kotott
meg mezoporusos szilikagélek fellletén (SBA-15, MEZM. Az igy kapott
hordoz6hoz Pd(OAe}t adtak, és brémbenzol butil-akrilattal toédémodell
reakciojaval vizsgaltdk. Azt tapasztaltak, hogyeakcid lejatszédasanak mértéke
nagyban fligg a reakciokorilményéktes a terminalis donor csoporttol. Az
eléallitott katalizatorok igen valtozatos reakciokégpst mutattak a kisérletek
soran.

Katalizator mérgezéses kisérletekkel igazoltak yhamgeakcidelegyekben
aktiv részecskék voltak taladlhatéak. A reakcié sotdoldodott palladium
mennyiségét nagyban befolyasolja az alkalmazottosaler és a rogzitett
ionfolyadék donor képessége. [21]

Palladium katalizatorok ionfolyadékok segitségéeettgzithetk mind
szilikagélen, mind egyéb hordozén. Ennek |lébégeit, és a katalizatorok Heck-

reakcioban tortéhfelhasznalasat a kbvetketejezetben ismertetem.
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1.5. lonfolyadékok segitségével rogzitett palladium -
katalizatorok felhasznalasa Heck-reakciéban

Az ionfolyadék rogzitése torténhet fizikai adszadpal. Egy vékony
ionfolyadék réteg boritja a rendkivil porézus haddellletét, az atmeneti
fémkomplex az ionfolyadékban van feloldva. Sok leset ebben a vékony
felllethez kotétt ionfolyadék rétegben egy rendehé@romdimenzids szerkezet
alakul ki. A rendezettség kovetkeztében csokkenoafolyadék és az oldott
komplex mobilitasa, és igy a hordozéra ily médogzitett komplexek gyakran
szokatlan tulajdonsagokkal rendelkeznek.

Az el ilyen tipusu katalizatorokat ugy készitették, hgBWIM][PF ¢]
ionfolyadékban Pd(OAg)—ot oldottak, majd a palladium-tartalmu ionfolykde
a szilikagél feluletére adszorbealtak. Az igy kapatalizatort vizsgaltak aromas
halogenidek és alkének Heck-reakciojaban. A Heeka® az ionfolyadék
stabilizaléo hatasanak kdszonbet ligandum hozzaadasa nélkidl is végbement.
[22] Az ionfolyadék fazis lemosddasanak megakadalgara szénhidrogén
oldészerben (dodekanban) dolgoztak. Jodbenzokésheiil-akrilat reakcidjaban
150 °C-on 15 odra reakcioid utdn 96%-ban jutottak a termékhez. A katalizatort
tobb alkalommal felhasznaltédk, de az aktivitas anaalik felhasznalas utan mar

kis mértékben csokkent.

©/}( S R

¢ OO0 I000
DHOHO®O®Q
HOHQLOWO®

szilikagél hordozd

8. dbra
Heck-reakcio szilikagél fellletén adszorbedalt ibyddékban oldott Pd-
komplexszel
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Ezeket a reakciokat vizben is elvégezték. [23] Aek@nban kivitelezett
reakcibhoz képest a kapcsolas gyorsabb volt vizbmert alacsonyabb
hémérseékleten és rovidebbdidlatt jatszodott le. A katalizator Gjra felhasZsal
sikertelen volt, az ionfolyadék réteg leoldddott ésnek eredményeként a
palladium is lemosoédott.

Ezt azzal magyaraztdk, hogy a viz bejutott az iyaftek réteg és a
szilikagél felulete kozé, valos#ileg az utobbi hidrofil jellege miatt. Ezt a
problémat Ggy hidaltak at, hogy a Pd(OAo} forditott fazisa szilikagélen
rogzitettek. A szilikagél felliletéhez hexil- (HEX@minopropil- (NAP), ésN,N-
dimetilaminopropil-csoportokat (NDEAP) kapcsoltak.Pd(OAc)-ot a forditott
fazisu szilikagélekhez [BMIM][P§ segitségével rogzitettek.

R
OH
- Si ;
NAP: R-NH; Si
NDEAP: R-NEt, I\ AN
HEX: R-C3H; T o O T OMe
szilikagél hordozd

9. abra
Kataliztor rogzitésére hasznalt forditott fazizilikagelek

Olefinek és aromas halogenidek reakciojat oldosdlalmazasa nelkul
vegezték 1,1,3,3-tetrametil-guanidiniummal (TMG) dusitott molekulaszén
(SBA-15) rogzitett katalizatorral (SBA-TMG-Pd). ASBA-TMG-Pd joval
aktivabb és stabilabb volt, mint az a katalizasmnjt az SBA-15 fellletére TMG
s6 alkalmazésa nélkul vittek fel. [24]

Az adszorpcion kivil a masik leldstg, hogy olyan specialis
ionfolyadékokat szintetizalnak, melyek oldallaniedietivé teszik, hogy kovalens

kotéssel szilard hordoz6hoz kapcsoljddet.
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Heck-reakcioban alkalmaztak szén nanocsdvekhez [8ijmerhez [26]
[27], vagy szilikagélhez imidazoliumionok segitseéglé kotott palladium

katalizatorokat (10 abra).

M M Me ngy "Bu
E\N+ N ) ME\N o N B X Rﬁ
i Pd i\ i
3 <30 [ ) QNB A
L L | | N
a_ | [ \ S 5
AN N AN AN | T
doodooodoodoo 0=C C=0
TR EEEEEE | |
.| L= ] ]

10.abra
Szilard hordozohoz kovalensen kapcsolt imidazobook

A szén nanocsovekhez kotott katalizator esetébegalapitottak, [25]
hogy katalitikus aktivitasuk lassan csokkent az Uglhasznalas soran. A 30
reakcioban felhasznalt katalizatort TEM vizsgalatmatették ala és a palladium-
részecskék jelebs aggregalodasat tapasztaltak. A katalitikus altvi

csokkenését az aggregacioval magyaraztak.
Polimerekhez rogzitett katalizatorokat vizsgaltakydmatos reaktorban

DMF oldészert alkalmazasaval, jodbenzol és metill@kHeck-reakcidjaban. 13
ora reakcidid utan is 100% volt a konverzio az atfolyasos mikaitorban és
nem tortént Pd lemosddas. Tovabbi fontos megéflapiblt, hogy egyedil a
DMF oldészer hasznélata adott j0 eredményt. [26]

A rogzitett katalizatorok 8Aallitasanak harmadik lelietége, hogy a
trietoxi-szililcsoportokat tartalmazé ionfolyadekmi és palladium-prekurzorbdl
alloé elegyet tetraalkoxi-szilan feleslegével hidréljak, igy palladium-tartalma
hibrid szilikaszdrmazékhoz jutnak. [28] [29] [30lydn tipusu katalizatorral

aromas jodidokat és bromidokat is hatékonyan kdfadsmetil-akrilattal [30]
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11. abra
Palladium-tartalmu hibrid szilika szarmazéléallitasa

2. Kisérleti eredmeények és értékelésik

Munkam soran célom volt, hogy kiprébaljam, hogylikagélre vitt
ionfolyadék segitségével rogzitett palladium-katgbrok hasznalhatok-e
folyamatos mikroreaktorban kivitelezett Heck-reéken. Az irodalomban leirt
modszereket kovetve dllitottam néhany, palladdium-katalizalt kapcsolasi
reakciokban mar alkalmazott katalizatort.6€6r azonos kériimények kozott
teszteltem hatékonysagukat szakaszos reaktorbanmedyfeleben aktivnak
bizonyult katalizatorokat alkalmaztam az atfolyasagroreaktorban kivitelezett
Heck-reakcioban. Osszehasonlitottam az egyes kamlok tartdssagat,
vizsgaltam a palladium-katalizator lemosédasanaktékét, a Heck-reakcio

szelektivitasat.

2.1. A szilikagélre rogzitett katalizatorok el  éallitasa

A katalizatorok készitésénél legtdbbszor olyan mérdsket valasztottam,
ahol az ionfolyadék rogzitése kovalens kotés kitdakval torténik, hogy
elkertljem az ionfolyadék esetleges lemosodasdiszBl az ionfolyadék fazist
alakitottam ki a hordozoén, és ezutan vittem feabapium-katalizatort.

A szilikagélt reagaltattam 3-klorpropil-trietoxigmnal (), majd egy
alkilezési reakciéban, 1-metil-imidazol2)( reagenssel jutottam a rogzitett
ionfolyadékhoz ). Az ionfolyadék réteg kialakulasat a szilard anyag

tdmegndvekedésének mérésevel kovettem. Ez alapp@egocédott ionfolyadék
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mennyisége korulbeltl 0,75 mmol/g. Ezutédn kiulortbiwdszereket alkalmaztam
a palladium bevitelére.
Jin eljarasat kovetve [31] [BMIM][PF -ban oldottam a Pd(OAgDt,

majd ezt az elegyet vittem fel az atalakitott kadjelre CAT-1).
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) |
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- OH 1 —0 2
T
Bu~ =M
Me
—00 CH N_hT -0 Q = PF
—o;mfi 2h 1 e _ozsi—{CHz}JfN\;NEMe
—0 Pd{OAc): -0
: Q pEE
- [BMIM][PFg] "
Cl =0, - Me
-0 e Me —0O-Si=(CH2h~N"N/
—0=Si=(CHz)a—MN "N -0 Q =
_.D/ i * HE*
Eu"N\_:N+\
3 Ple:
CAT-1

12. dbra
CAT-1készitése

A masodik katalizator esetében a palladiumot Ujabbfolyadék
alkalmazasa nélkiil rogzitettem. A Pd(OAo) KOBu jelenlétében THF
oldészerben reagaltattam az ionfolyadék fazistliawdzo szilikagéllel. A bazis
hozzdadasa &egiti az imidazoliumionok deprotonaldédaséat és Hagiam-
karbén komplex kialakulasat. [32] A feldolgozasru&CAT-2 katalizatorhoz

jutottam.
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13. abra

CAT-2 — CAT-4 készitése

Kovetke®y megoldas a Pd(OAg)rogzitésére az volt, hogy az aktiv
katalizatort THF helyett a palladium-prekurzor riedojat ebsegit etanolban
allitottam eb. Az imidazoliumionok deprotonalédasanakselgitése érdekében
ismét KOBuU jelenlétében dolgoztam. Igy jutottanCAT-3 katalizatorhoz.

A negyedik katalizatorGAT-4) az ebzéhdz hasonlé modon készilt. Az
egyetlen kulonbség, hogy az utolsé lépésben neramadi reakcidelegyhez
KO'Bu-ot. [33]

Karim és Enders rendkivil aktiv katalizatort késizibly médon, hogy az
elore elkészitett karbén komplexet rogzitette a samjéthez. [34] Az utolsd
katalizatort az 6 modszerik szerint készitettem. 6&6r eballitottam a
szilikagélhez tortéh rogzitést lehéwvé tews, trietoxi-szililcsoportot tartalmazé
ionfolyadékot 4) 1-metilimidazol 2) és 3-klorpropil-trietoxiszilan 1))
reakcidjaban. Ezt kévéen Pd(OAc) hozzaadasaval jutottam az ionfolyadékban
oldott palladium-NHC-komplexhes). Végul a palladium-tartalma ionfolyadékot
rogzitettem a szilikagél feluletéhezCAT-5). A megkotott ionfolyadék
mennyiségét a szilikagél tomegnovekedékébapitottam meg, ez 0,57 mmol/g-

nak adodott.
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A katalizatorok palladium-tartalmat ICP segitsédéataroztam meg (1.

tablazat).

legnagyobb, a

esetében

A CAT-3 és CAT-4 Kkatalizatorok palladium-tartalma volt a
legkisebb meg&dést CAT-5

tapasztaltam.

Erdekességképpen megjegyzem, hogy Jinmémkatarsai Suzuki reakcioban
teszteltek hasonlé katalizatorokat. [38f azt kozolték, hogy az @k elkészitett
komplexet egyéltalan nem sikertlt megkdtniik a badah.
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14. abra
CAT-5 készitése
Katalizator
. CAT-1 CAT-2 CAT-3 CAT-4 CAT-5
tipus
Pd tartalom (% 2,48 2,6 6,5 7,0 0,4
1. tAblazat

Az elkészitett katalizatorok palladium-tartalma
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2.2. A katalizatorok tesztelése szakaszos korulmény ek
kozott

Az elozb fejezetben leirt modszerekkel elkészitett kattdimkat ebszor
jédbenzol és metil-akrilat Heck-reakcidjaban vizega (15. abra). A fahéjsav-
metilészteren §) kivll a szakaszos reakciokban mas termék daset nem

tapasztaltam.

0
£
CH=CH—-C
l. atalizator iy
U CHz DMl

6 7 g

15. abra
Jédbenzol és metil-akrilat reakcidja

Az irodalmi adatok szerint a rogzitett katalizatomsetében a hosszabb
reakcioidd kedvedbb a rogzitett katalizdtorok tobbszori felhaszreilas
szempontjabol, hiszen a katalitikusan aktiv rédadca reakcio lejatszédésa utan
Gjra kivalhatnak a szilard hordozén [35]. Mivel aban a folyamatos reaktorban
a reakcioelegy tartdézkodasi ideje kicsi (0,1 midp@ramlasnal kb. 6 perc az
oszlop holt térfogatatdl fuggn), az eléllitott katalizdtorok hatasossagat a
szakaszos reaktorban is a szokasosnal rovidebbidaitkalkalmazasaval (2 éra)
hasonlitottam 0ssze.

Bar f6 célom a folyamatos reaktorban kivitelezett reakaifulmanyozasa
volt, az érdekesség kedvéért azt is megvizsgahagy az egyes katalizatorok az
alkalmazotkorilmények kdzott tobbszor felhasznalhatdk-e éBa).

A szakaszos reaktorban a kovalensen nem kotottolyadékot is
tartalmazOCAT-1 katalizator aktivitasa volt a legkisebb. Raadasuhasodszori
felhasznalasnal az aktivitds drasztikusan csokkeatoszini, hogy a ketis
ionfolyadék-réteg, amit a szilikagélen kialakitotta nem volt stabil, a
[BMIM][PF¢] ionfolyadék leoldodott a felllett. Adszorpcioval kotott
[BMIM][PF ¢]-ot tartalmaz6 katalizatort az irodalom szerint ianfolyadékkal

nem elegyed apolaris oldészerben [20], vagy vizben [23] leBedményesen
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felhasznalni. Ezért a DMF-en kivul egyéb, a [BMIME]-tal nem elegyedl
oldészerek hasznélataval is prébalkoztam, de mirgk®iben rossz eredményt
kaptam (a konverzié az egyes oldoszerekben: THF;: @¥ol: 0%, viz: 0%,
dioxan: 3%).
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16. abra
A katalizatorok aktivitAsanak és tobbszori felm@dasanak vizsgalata szakaszos
reaktorban (0,2 mmol jédbenzol, 0,4 mmol metildakrEsN, 1 ml DMF, 100C,
2 Ora)

A szakaszos reaktorban elvégzetikedérletek soran €AT-2 — CAT-5
katalizatorok igen hasonl¢ aktivitdst mutattak. 8Miezek a katalizatorok voltak a
legaktivabbak, igy ezeket a katalizatorokat tesatel az atfolyasos
mikroreaktorban (Id. 2.3. fejezet).

A CAT-3 katalizator esetében megagdtem arrél is, hogy a reakcidéban
valéban részt vesznek a szilard hordozérdl leolttopalladium-részecskék. Két
parhuzamos kisérletet végeztem. A két reakcidekyygbjodbenzol konverzidja 1
ora elteltével 71%, illetve 74% volt. A mintavétdhn az el$ elegyet tovabbi 1
oran at melegitettem, ekkor 82% atalakulast kaptarmasik reakcidelegyth a
katalizatort kisgrtem, majd tovabbi 1 6ran at melegitettem az eledykkor a
konverzié a gazkromatografias vizsgalat szerint 8idls, nem kulonbozott a

szilard katalizator jelenlétében lejatszodo realecedmenyéi.
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A CAT-2 katalizatorral kivitelezett 6t reakcid elegyeisdegyijtottem és
roncsolas utan készitett ICP mérés alapjan megizadédn a lemosodott
palladium-mennyiséget, ami 0,09 mg-nak adodott. aEhordoz6hoz rogzitett

katalizator-mennyiség 35%-a.

2.3. Folyamatos mikroreaktorban végzett kisérletek

A szakaszos reaktorban elvégzetékédérletek sordn négy katalizator
(CAT-2 - CAT-5) mutatott olyan aktivitdst, ami alapjdn érdemest \iket
megvizsgalni folyamatos térfogataramban lejatsza@a@kcioban. Ehhez a
ThalesNano Nanotechnoldgia Zrt. &ltal rendelkezésiirbocsatott XCub
késziléket hasznaltam (a készlilék leirasa a 33dtjen olvashato).

A 17. abran a négy kivalasztott katalizator akéisénak 6sszehasonlitdsa

lathatd. Szembénos, hogy a mikroreaktorban a négy katalizator viseéiee
jelentsen eltért

egymastol.
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17. &bra
Katalizatorok aktivitAsanak vizsgéalata folyamatoaralasos mikroreaktorban
(1 mmol jédbenzol, 2 mmol metil-akrilat, 20 ml DME;N, 100°C), 0,1 ml/perc)

A legrosszabb aktivitast &£AT-5 katalizator mutatta az atfolyasos
mikroreaktorban, a jodbenzol atalakulasa alig étea 20%-ot. A mérést

megismételve hasonlé eredményt kaptam. Ez alapjakésbbiekben nem
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végeztem kisérleteket ezzel a tipusu katalizato&rabssz aktivitds oka lehet az
alacsony palladium-tartalom (1. tabldzat). Ugyamakérdekes, hogy ugyanez a
katalizator ennek ellenére j6l szerepelt a szalsakizgrletekben.

A CAT-2 és aCAT-4 katalizatorok viselkedése hasonlo, mind a &kett
aktivitdsa csokken kezdetben, majd a konverzié kéhdeakciéban beall egy
60% koruli értékre.

A legaktivabbnak &£AT-3 katalizator mutatkozott a j6dbenzol atalakulasa
vegul 80% koruli értékre allt be. E kisérletek gapa CAT-3 és CAT-4
katalizatorokat vetettem alé tovabbi vizsgalatoknak

El6szor arra voltam kivancsi, hogy a két katalizatosdzabb ién &t is
megtartja-e aktivitasat.

A CAT-3 katalizator jelenlétében végzett kisérlet eredm@émyutatja a
18. abra, melyll lathatd, hogy a katalizator aktivitasa 13 Oranuig 80% korul
maradt. A 13 éras vizsgalat alatt kapott reakcijyd&et 6sszedytdttem, és ICP
elemzés alapjan meghataroztam a lemosoédott pathadiannyiségét. Ez 1,72
mg-nak adddott, ami azt jelenti, hogy atlagosan nkgéat az eredeti

katalizatormennyiség 0,4%-a oldddott le a hordolz(dd 2. tdblazat).
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18. abra
CAT-3 katalizator stabilitAsanak vizsgéalata jédbenzollal
(1 mmol jédbenzol, 2 mmol metil-akrilat, 20 ml DMF;N, 100°C, 0,1 mi/perc)
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19. abra
CAT-3 katalizator stabilitasanak vizsgalata jodbenzotinényebb oldatban
(20 mmol jédbenzol, 40 mmol metil-akrilatgiEt 40 ml DMF, 106C, 0,1ml/perc)

Ezutdn megvizsgaltam a katalizator alkalmazhatdstigéényebb oldat
felhasznalasaval (0,5 mmol jodbenzol/ml DMF) is.(4Pra). Az atalakulas ekkor
a kordbbihoz képest csdkkent, kb. 60%-0s értékainilizialodott. A lemosddott
pallddium mennyisége novekedett, éranként az enedeinyiség kb. 1%-a volt.
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20. abra
CAT-4 katalizator aktivitasanak és stabilitdsanak vidatgjodbenzollal
(1 mmol jédbenzol, 2 mmol metil-akrilat, 20 ml DME;N, 100°C)

A KO'Bu nélkill készitetCAT-4 katalizator aktivitasa valamivel kisebb
volt CAT-3-nal. A palladium lemosddasa azonban hasonlé \ashnként az
eredeti mennyiség 0,46%-a oldodott ki (2. tablazat)

. toltet tomege) palladium-| palladium- 5, 4 101064
katalizator (Mg) tartalom tartalom Granként (%)
(%) (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 alkalmazott katalizator tdltetek palladium-tdnta és a palladium lemosédéasa
(1 mmol jédbenzol, 2 mmol metil-akrilat, 20 ml DMF;N, 100°C, 0,1 ml/perc)

A CAT-3 ésCAT-4 katalizatorokat egyéb aril-jodidok reakcidiban .(21
abra) is teszteltem. A reakciokhoz 0] katalizatord#6tt oszlopot készitettem. A
katalizator aktivithsat az egyes aril-jodidok viakga kozott joédbenzol

reakci6javal elleériztem.
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| ; 0
i
a katalizator L= Jf\
cH;:cn-c’: + = EN |/“‘ 0—CH; N\~
R/ R R \\R
9 R =4-NO, 10 R =4-NO, 11 R=4-NO,
12 R =2-Cl, 4-Cl 13 R =2-Cl, 4-Cl 14 R =2-Cl, 4-Cl
15R=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. abra

Kilénb6# aril-jodidok Heck-reakcioja

Mind elektronszivd, mind elektronkild csoportokat tartalmazo aril-
jodidok

vegyuletek esetén az atalakulas a varakozasnakelabgh magasabb volt, mint

reakcidjat vizsgaltam. Az elektronszivd msdokat tartalmazé
a jodbenzolndl (22. és 23. abra). A brom- és kitatau szarmazékoknal csak a
jod cseréjét figyeltem meg. (Vizsgaltam a brombéneakcidjat is, ott atalakulast
nem tudtam kimutatni.) ACAT-3 katalizator jelenlétében nem tapasztaltam
termékképédést a 4-j6d-fenol reakcidelegyében sem.

A CAT-3 altal katalizalt reakciok szelektivek voltak, csak Heck
termékek képidését tapasztaltam. Ezzel ellentétb€@AT-4 jelenlétében az
tartalmazé szubsztratumasetén jeleds

elektronszivd  csoportokat

mennyiségben keletkeztek homo-kapcsolt termékek.sohla jelenséget

atfolyasos reaktorban Pd/C katalizator jelenlét@béntapasztaltak [15].

homo-
Heck ) )
) arany (%) | kapcsolt | arany (%)
termék )
termek
10 45 11 55
13 94 14 6
16 84 17 16
3. tablazat

Heck termék és homo-kapcsolt termékek ar&¥@-4 katalizator jelenlétében
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23.abra
KUlonb6z szubsztituensekkel rendelkexil-jodidok
reakciokésségének vizsgal@AT-4 katalizatorral.
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3. Metodikai rész

3.1. Felhasznélt anyagok

A hordozoként alkalmazott szilikagél Merck gyartpa volt
(szemcseméret: 0,063-0,200 mm). Az ionfolyadékokalbtdsahoz Sigma-
Aldrich altal forgalmazott 1-metil-imidazolt és 36kpropil-trietoxiszilant
hasznaltam. A Heck-reakcid kivitelezéséhez a jodbkra Fluka-, a tobbi aril-
jodidot, a metil-akrilatot és trietil-amint a Sigmdddrich cégbl szereztik be. A
palladium-acetat Fluka termék volt. Az oldészerekziH a toluolt és a
diklérmetant (Sigma Aldrich), az etanolt (Spektrd®D) és a metanolt (Merck)
tovabbi tisztitas nélkil hasznaltam fel. A DMF-&igma Aldrich) kiizzitott
aluminium-oxidon sirtem at, és 4 A-6s molekuldssn, argon atmoszféra alatt
taroltam. A THF-et (Fluka) litium-aluminium-hidrigd(LAH) abszolutizaltam és

argon atmoszféra alatt taroltam.

3.2. Analitikai vizsgalatok

A reakciokat gazkromatogréfias modszerrel kovettertpomon. A
gazkromatogréfias vizsgalatok 15 m-es HP-1 kolont@téntek. A termékek
szerkezetét GC-MS meérések segitségével igazoltammiAtak palladium-
tartalmat salétromsavas roncsolas utan ICP mérbat@ioztak meg az Analitikai

Kémia Intézeti Tanszéken.

s

3.3. Az el édllitott vegyiletek analitikai vizsgéalatai:

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

(10)MS (miz/rel. int.): 51/42; 76/44; 102/73; 118/23130/46; 176/100;
207(M*)/39

(11) MS (m/z/rel. int.): 51/25 63/35; 87/10; 102/1626/21; 152/100; 181/9;
207/26; 244(M)/68

(13) MS (m/z/rel. int.): 74/6; 99/13; 136/18; 152/471/15; 180/5; 195/100;
230(M")/7; 232 (M)/1

(14) MS (m/z/rel. int.): 74/5; 92/7; 110/14; 150/16:84/9; 220/61; 255/11;
290(M")/75 292(M)/100; 294 (M)/42; 296(M)/10
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(16) MS(m/z/rel. int.): 51/17; 63/5; 75/27; 102/88; 01B2; 181/22; 209/100;
240(M"/62; 242(M)/62

(17) MS (m/z/rel. int.): 63/4; 76/19; 126/6; 152/6810(M")/50; 312(M)/100;
314(M")/50

(19) MS (m/z/rel. int.): 58/36; 64/28; 77/21; 91/4615/50; 129/18; 159/100;
175/18; 190(M)/57

(21) MS(m/z/rel. int.): 63/29; 65/43; 91/43; 119/38t7/100, 178(M)/50

3.4. Az X-Cube ™ készulék leirasa

24. abra
XC készulék 1, Eridképerny; 2, Katalizator oszlop; 3, HPLC pumpa;
4, buborék detektor; 5, nyomasmiér

A készllék egy folyamatos aramlasu mikroreaktalytven a reakcio egy
(vagy két sorba kapcsolt) kis mérdtatalizatoragyon (CatCart) jatszodik le. Az
aramlast ket HPLC pumpa biztositja. A pumpakroloddat egy nyomasmén
keresztil egy kevéfejbe kertl, majd onnan egy buborék detektoronlativa jut
le a fithe®h oszlopokhoz. Ezutan az oszlopokrol egy Ujabb nymmé&bn at
tavozik az elegy. A nyomast (a két pumpa esetébimikilon), és az oszlopok
homérsékletét (0°C-t6l 200 °C-ig) az érinbképerny segitségével lehet

szabalyozni.
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A készulék nagy éhye, hogy széles kdérben hasznélhatd, mert nem csak
folyadékokat lehet betaplalni, hanem gazokat isetlekdzvetlenll bevezetni.
Nagyon alkalmas katalizatorok gyors teszteléséreakaiokorilmények

optimalasara.

3.5. A kisérletek kivitelezése

v s

3.5.1. Katalizatorok el oallitasa
CAT-1 eléallitasa

A rogzitett ionfolyadék elkészitése

A szilikagélt 6 6ran at 250C-on izzitottam szaritbszekrényben, majd
exszikkatorban argon alatt hagytam vissihaih 1 g Kiizzitott szilikagélt egy
szeptummal, argon-labdahoz csatlakoztatott golytdskl és keverbottal ellatott
Schlenkbe meértem és inert kérilmények kozott hadtzéa 6 ml inert toluolt,
majd 1,66 mmol (400 pl) 3-klorpropil-trietoxiszitn Majd 120 °C-on
refluxaltattam az elegyet 24 6ran keresztul.

A reakcioid lejarta utan inert korilmeények kozoétt légem a szilikagélt,
mostam 2-2 ml toluollal, diklér-metannal, metanblldajd tovabbi 1 éran
keresztll vdkuumban széritottam. Szaritds utanilkagglt visszamértem. A
tomegndvekedés alapjan 0,74 mmol (177,5 mg) 3-kiuiptrietoxiszilan
kotodott meg.

Az igy modositott szilikagélt egy szeptummal, Abdahoz csatlakoztatott
golyoshitével és kevefvel ellatott Schlenkbe mértem, hozzdadtam 5 mitiner
toluolt. Folyamatos keverés kozben cseppenkéntadadiozzaadtam 5 mmol
(397 ul) 1-metilimidazolt, majd 24 6ran at 80-on reagéltattam az elegyet. A
reakcio lejarta utan a szilard anyagot ineniréz leszirtem, mostam 2-2 ml
toluollal, metanollal, diklormetannal, és végul 8am keresztll vakuumban
szaritottam. Az igy kapott szilikagél tomegét vasagrtem, a fellletén 0,77 mmol
(63,1 mg) 1-metil-imidazol kédott meg.

A rogzitett katalizator készitefs7]

Egy masik edénybe bemértem 0,58 mmol [165 mg BMIRF]
ionfolyadékot és feloldottam 10 ml THF-ben, majdzk@adtam 0,29 mmol
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Pd(OAc)-ot (645 mg), és ezutan addig kevertettem, mig lygmoé valt az oldat.
Ezutan hozzatettem a rogzitett ionfolyadékot tarsald szilikagélt, és tovabbi 40
percig kevertettem szobd&mérsekleten. Az igy kapott katalizatorrol a THF-t
lassan ledesztillaltam vakuumban, majd vakuumbar’@oOn tovabbi 5 éran

keresztil szaritottam.

CAT-2 elgallitasa

A rogzitett ionfolyadék elkészitéseCAT-1-nél leirt modon tortént.

A rogzitett katalizator késziteg32]

A fentiek szerint elkészitett, modositott szilikdgpl kimértem 100 mg-ot
egy szeptummal és keveel ellatott Schlenkbe, és hozzaadtam 10 ml inkifE-T
et. Folyamatos keverés kdzben hozzaadtam 0,156 rfiiid@@ mg) kalium-terc-
butoxidot és tovabbi 10 percig hagytam keveredmiut&h hozzatettem 0,078
mmol Pd(OAc)-ot (17,5 mg), és 3 6ran at 8D-on kevertettem az elegyet.

A reakcioid lejarta utan inert szon lesZirtem az elkészult katalizatort,
mostam 1-1 ml THF-nal, metanollal, diklormetannéd, 4 6ran at vakuumban

szaritottam.

CAT-3 elgallitasa

A rogzitett ionfolyadék elkészitéseCAT-1-nél leirt modon tortént.

A rogzitett katalizator készitése

A, modositott szilikagélld kimértem 100 mg-ot egy szeptummal és
kevelvel ellatott Schlenkbe, és hozzdadtam 10 ml etafaollyamatos keverés
k6zben hozzdadtam 0,156 mmol (17,5 mg) kalium-ertoxidot és tovabbi 10
percig hagytam keveredni. Ezutan hozzatettem O@@®Il Pd(OAc)-ot 17,5
mgq), és 24 oran keresztil szobatérsékleten kevertettem az elegyet.

A reakcioid lejarta utan inert szon lesZirtem az elkészult katalizatort,

mostam 1-1 ml etanollal és éterrel, majd 4 6rarditiumban széritottam.
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CAT-4 eléallitasa
A rogzitett ionfolyadék elkészitéseCAT-1-nél leirt mddon tortént.

A rogzitett katalizator készitése

A, mobdositott szilikagélld kimértem 100 mg-ot egy szeptummal és
kevebvel ellatott Schlenkbe, és hozzdadtam 10 ml etarB#utan hozzatettem
0,078 mmol Pd(OAg)ot (17,5 mg), és 24 oran keresztil szdimaérsékleten
kevertettem az elegyet.

A reakcidid lejarta utan inert $zoén lesZirtem az elkészllt katalizatort,

mostam 1-1 ml etanollal és éterrel, majd 4 6raraitiumban szritottam.

CAT-5 eléallitasa[34]
A [PSilMIM] " CI ionfolyadék efallitdsa

Egy kevebvel és szeptummal ellatott argon gazzal feltdliéttenybe

bemértem 61 mmol (4,8 ml) 1-metilimidazolt, ezutdozzaadtam 60 ml inert
toluolt, és elkezdtem kevertetni. Ezt ke hozzatettem 61 mmol (14,7 ml) 3-
klérpropil-trietoxiszilant, majd szobé&meérsékleten 24 06rdig kevertettem az
elegyet. Ezutan a toluolt és a nem reagalt kiirgduldnyagot vakuumban
eltavolitottam. A keletkezett ionfolyadék mennyiségl,5 mmol (13,38 @), a

hozam 68 % .

NHC-Pd komplexet tartalmazd ionfolyadékédlitasa
Egy szeptumos feltéttel ellatott Schlenkbe bemé@el2 mmol Pd(OAg})

ot (26,9 mg) és 2 mmol (564 mg) ionfolyadékot. tr@rilmények kdzott 8 dran
keresztil 55°C-on, majd tovabbi 4 6ran keresztil 18D-on kevertettem. A
reakcidids letelte utan 2 6ran keresztll szaritottam vakuuml@argas szin

siriin folyo anyagot kaptam.

Szilikagél efkészitése
3 g szilikagélt 15 ml 6M-os HCI oldattal refluxéliam 24 oran keresztil. Ezutan

Bilchner-tdlcséren legzem, és semlegesre mostam kb. 200 ml desztill&tey, majd 90

°C-on vakuumban szaritottam.
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RoOqgzités szilikagélen

Egy szeptummal és argon-labdahoz csatlakoztatdyogiitovel ellatott
edénybe bemértem 1 g o6készitett szilikagélt, Inert kortlmények kozott
hozzaadtam 2,4 ml kloroformban oldott 210mg (16,8may NHC-Pd komplexet
tartalmazo ionfolyadékot. Az elegyet folytonos kedgektzben 24 éran at 6Q-
on tartottam. A reakcioiid lejarta utan a szilikagélt le&zem, majd 10 percig
vakuumban szaritottam. Ezutan egy papirhivelylentea szilikagélt, és 12 6ran
keresztil extrahaltam forré klorofommal. Az igy édkitett katalizatort egy

lombikba téve 96C-on 3 6ran keresztill vAkuumban szaritottam.

3.5.2. Heck-reakcio kivitelezése szakaszos izemmodb an

Egy szeptummal és kewsel ellatott Schlenkbe bemértem 10 mg régzitett
katalizatort CAT-1—CAT-5), Ezutan az edényt kivakuumoztam és argon gazzal
feltoltoéttem. Ezt koveéten bemértem a szeptumon keresztil 0,2 mmol (22 pul)
jédbenzolt, 0,4 mmol (36 pl) metilakrilatot, 0,69mal (100 pl) trietilamint és 1
ml DMF-ot. Az igy elkészitett reakcidéelegyet 180-on olajfiirdbn 2 6ran at
melegitettem. Az atalakulast gazkromatogréfias eémsel allapitottam meg.

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

Egy 250 ml-es szeptumos feltéttel, argon-labdasalgézbevezével
ellatott lombikot kivakuumoztam és argon gazzakdfedttem. A szeptumon
keresztil bemértem 4,94 mmol (550 pl) jédbenzol®49mmol (900 ul)
metilakrilatot, 17,8 mmol (2,5 ml) trietilamint €500 ml DMF-et, majd a
membran pumpa szivé szarat a szeptumon keresaékeidelegybe helyeztem.

Ezutan elkészitettem a katalizatorral tolt6tt opato

Az oszlop toltését erre a célra kialakitott keskkidd végeztem el
(Vacuumban 2C). Az lres oszlopot behelyeztem alikéislze, egy tdlcséren
keresztil kb. 500 mg katalizatort toltéttem bele @szlopban &y katalizatort
vakuum segitségével tomoritettem. Az oszlopot ezatarésélbe helyeztem, az
oszlop nyitott végét a megfeteméreti szirével lezartam, és lepréseltem. Ezutan
az oszlopot az X-Cub¥ késziilék megfelélhelyére befogtam és fétbttem 100

°C-ra.
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A reakciGelegyet ékzO6r nagy térfogat arammal &tpumpéaltam a
készuléken, hogy az oszloprdl a leediszoritsam, majd cstkkentettem a
térfogataramlast 0,1 ml/percre.

A kilepé reakcioelegyet gazkromatografias méréssel @lieiem 30

percenként.

3.5.4. Mintak el 6készitése Pd-tartalom meghatarozasara

Ehhez edszor a lesirt reakcidelegyet oldészer mentesre kellett
desztillalnom. Utana a visszamaradirgztet Kjeldahl-lombikban témény

salétromsavban forraltam 4-5 6ran at.
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Osszefoglalas

Diplomamunkam soran feladatom az volt, hogy kiphdiod egyes SILP
technikaval keészitett Pd tartamU katalizatorok latiksak-e atfolyasos
mikroreaktorban lejatszédé Heck-reakcio katalizsér

Irodalmi adatok alapjan, ismert moédszerekkel ctém eb kulonféle,
hordozora régzitett palladium katalizatorokat.

Vizsgaltam szakaszos rektorban az elkészitettlikatarok stabilitasat,
azok aktivithsat tobbszori felhasznalas soran. Aakévabbnak bizonyult
katalizatorokat tovabb vizsgaltam atfolyasos mikedtorban.

Modellreakcioként jodbenzol és metil-akrilat re@fat valasztottam.
Vizsgaltam a katalizatorok aktivitasat €s meghat@m a palladium
leoldédasanak mértékét. A reakcibban mutatott alvés megfelél stabilitas
alapjan két katalizator hatékonysagat vizsgéltagéearil-jodidok reakcidjaban.
Megallapitottam, hogy a reakcié szelektivitisa gzemjabol a KCBu
hozzadadasaval kesz@AT-3 katalizator a legmegfelé&bb.

Sikerilt tehat olyan katalizatort talalnom, amelkalmas az atfolyasos
mikroreaktorban val6 alkalmazasra. Segitségévelleldbre Heck-reakcio

valésithaté meg.
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