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Kivonat

A kulénb6z atmenetifém-komplexek altal katalizalt karbonikeizés kapcsolasi reakciok
egyre szélesebb koérben jelennek meg a szintetikeivess kémidban. JO hozamot égirkit

szelektivitast biztositanak, homogén és heterogéistian egyarant lejatszédhatnak.

A homogeén katalizis megneheziti a termék hatekdkiyi@nitéset és a katalizator Gjboli
felhasznalasat. Erre megoldast jelenthet a katalizézilard hordozohoz rogzitése, ami

torténhet fizikai adszorpcioval és kovalens kotéisse

Tudomanyos didkkori munkdm soran az aminokarboédliezeakciokat piridinium kationt

tartalmazo ionfolyadékok altal stabilizalt pallasidartalmua katalizatorokkal vizsgaltam.

Az ionfolyadékot, 1-butil-4-metil-piridinium-kloriok fizikai adszorpcidval rbgzitettem a
szilikagél fellletén. A reakcid soran bekovetkéemosodasat IR spektroszkopiaval, illetve
C,H,N elemzéssel vizsgaltam.

Az elballitott katalizatort jodbenzol és morfolin modelikciéjaban tanulmanyoztam.
Meghataroztam az optimalis olddszert, szén-monaymmast és reakciaitl Megfigyeltem
azt is, hogy a katalizator a ket karbonilezett termékre mutat szelektivitast. Azdmok
megéallapitasa és a termékek szerkezetének tisat&@silletve GC-MS alapjan tortént.

A higanymérgezéses vizsgalatok bebizonyitottak,yhagpalladium a reakcié soran

nanorészecskek és komplexek formajaban egyar@mt yan a rendszerben.

A katalizator palladium tartalmat, és reakcié sot@rnért palladium lemosodasat ICP-
AES maddszerrel allapitottam meg.

Kulcsszavak: piridinium, heterogén katalizis, idydalék, palladium, aminokarbonilezés



Abstract

Carbonylation and coupling reactions catalyzed Iffer@nt transition metal complexes

appear in a wide range in synthetic organic chemi$hey ensure good yield and selectivity.
Reactions can occur either in homogeneous or lggaemus phases. In homogeneous
catalytic reactions, it is difficult to separateetiproduct efficiently and the re-use of the
catalyst is also problematic. The solution for thisblem may be to attach the catalyst to a

solid carrier, either by physical adsorption ordoyalent bonding.

In my scientific work aminocarbonylation reactiomsve been tested using palladium
catalysts. The catalyst was stabilized by a pynisimionic liquid. The ionic liquid, 1-butyl-4-
methyl-pyridinium-chloride, was attached to theface of silica by physical adsorption.
Leaching of the ionic liquid was followed by IR sp®scopy and elemental analysis. The
catalyst was tested in the model reaction of iodabre and morpholine. The reaction
conditions, such as the choice of solvent, carbonaxride pressure and reaction time, were
optimized. The catalyst was found to be selectivithé double carbonylated product. GC and
GC-MS were used to calculate the yield of the cleaimeaction and to clarify the chemical

structure of the products.

Mercury-poisoning tests proved that the palladignmithe form of nanoparticles as well as
complexes during the reaction. ICP-AES was useadetermine the palladium content of the
catalyst and the leaching of the palladium durhmgreaction.

Keywords: pyridinium, heterogeneous catalyse, idiqisid, palladium, aminocarbonylation
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A dolgozatban hasznalt roviditések listdja:

dba dibenzilidénaceton

DMF N,N-dimetilformamid

THF tetrahidrofuran

ICP-AES Induktiv csatolasu plazma atom emissziéktspszkopia



Bevezetés

A kulonb6d atmenetifém-komplexek altal katalizalt reakcidkymeg szélesebb koérben
jelennek meg a szintetikus szerves kémiaban, eaapljaiban valtoztatva meg a kémiai
szintéziseksl alkotott elképzeléseket. J6 hozamot ésirkitszelektivitast biztositanak, igy a
szintézisek tervezésénél ma méar mindenképpen sEsbmitkell venni az atmenetifém
katalizalt reakciokat is. Ezek a reakciok tébbségéhomogén fazisban jatszoédnak le. Ez
azonban megneheziti a termék hatékony elkulonjtéséa katalizator Gjbdli felhasznalasat.
Ezen problémakra a kétfazisu rendszerek alkalmapéleathet megoldast, melyek pl.

ionfolyadékok segitségével valosithatok meg.

Az aminokarbonilezési reakciok palladium katalizétojelenlétében mennek végbe. igy
az egyes vegyuletek karbonsavamid-csoportjait jédaasokbol, vagy jod-alkénetd szén-
monoxidbdl és valamilyen aminbdl épithetjik fel.eBzreakciokra vonatkozéan ma mar
széleskdil és részletes irodalmi anyag all rendelkezésreutatéisi adatok az mutatjak, hogy
ezek a reakciok érzékenyek a valtozd reakciokorniyrekére, mint a émérséklet, szén-
monoxid nyomas, reakcididoldoszer, katalizator. Ugyanakkor a kiindulasrses vegytilet,

a nukleofil reagensként hasznalt amin és az alkadthdazis is jeledsen befolyasoljak a

reakcié kimenetelét.

Tudomanyos diakkdri munkam soran az aminokarboésiezeakci6kat hordozohoz
rogzitett palladium-katalizatorok jelenlétében gakam meg. A tanszéken ebben a témaban
sok kutatas zajlott és zajlik ma is. Ebbe a kutmakapcsolodva én a piridiniumiont

tartalmazo ionfolyadékok altal stabilizalt katat@é@kkal foglalkoztam.



1. Irodalmi 6sszefoglal6

1.1. lonfolyadékokrol altalanosan

Noha az els ionfolyadékot méar 1914-benddlllitottak, igazan csak az elmalt 10-20 évben
kezdett elterjedni az alkalmazasuk. Egyre szélekéhbfelhasznalasukat kedwefizikai és
kémiai tulajdonsagaiknak kdszonhetik. Potencidlisraativak a klasszikus, illékony szerves
oldészerek helyett, hasznalhatok katalizatorkéddr &étfazisu folyamatokban ig]

Az ionfolyadékok tulajdonképpen sok, melyek 100&l&tti hmérsékleten is folyékonyak, és
akar 250°C-ig is stabilisak. Nem égbet és nem robbanésveszélyesebziyomasuk szinte
nem is mérhé& nem parolognak. A kation altalaban nagy térkéglt alacsony
szimmetriaval rendelkézion. A fizikai tulajdonsagaikat jeletgen befolyasoljak az anionok.
Az ionok megfelel megvélasztdsaval tulajdonsagaik valtoztathat@jk.

Lehetnek hidrofil vagy hidroféb, illetve savas vaggzikus karakteéek is. JO oldoszerek,
jol oldjdk a szervetlen sokat és a polaris szervegyilleteket is. A kilonbéz
katalizatorokkal, reakcioképes intermedierekkel ndzen altaldban kémiailag inertek.
Stabilizaljak az alacsony oxidaciofoku fémorganikegyytleteket, ezaltal leliste teszik a
katalizatorok reakcitelegiit valé elvalasztasat és tbbbszori felhasznélasatrady, hogy a
nagy viszkozitas miatt nehezen kezetketruk is magas, felhasznalasuk egyelmég nem
tul gazdasagos. Szamuk rendkivil nagy a kationolazsnionok szinte végtelenszamu

kombinalhatésaga miattl1.(abra)
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1.2. Piridin tartalmu ionfolyadékok jellemzése, éslkalmazasa katalitikus
reakciokban

A piridin nitrogéntartalmu heterociklusos vegyuléromas jelled, a nitrogénatom egy

elektronja ar-elektronszextett része, két elektronjaval a kénszédos szénatommal |étesit

o-kotést, maradék két elektronja pedig szabad, n&mi@ektronpart alkot. Ezzel
magyarazhat0, hogy gyenge bazisként visélkezhyllet. Savakkal st képez, ezek stabilak,
vizben jol oldodnak, és higroszképos tulajdonsagiakprotonalasakor keletk&zkation
pozitiv toltése az egész aromadimpen szétterjed, ezért nagyon stabil. A pirididngk,
hogy vizzel minden aranyban elegyedik, de szernlddsperekben is j6l oldddik. Fontos
oldészer, széles kdrben hasznaljak ionfolyadéko&li@asahoz is.

A piridin tartalma ionfolyadékok inkabb savas kaeakek. Zhiying és tarsai 2-
metilpiridin bazisu protikus ionfolyadékok savasrdidere és katalitikus aktivitdsa kozotti
0sszefliggést vizsgéltak, &wrban fenol és terc-butilalkohol reakciéjaban. gy tipikus
savkatalizalt reakcid, ahol a termékelegy dssZetétkatalizator sav éssegeil fligg. EBs
savak hatasara 2,4-di-terc-butilfenol, gyenge sageddnléteben 2-terc-butilfenol, kdzepes
er6sséd  savak hatdsara pedig 4-terc-butilfenol  keletkezikA  kilénb6z
piridinszarmazékokkal végrehajtott reakciok is 8o eredményhez vezettek. 2-
metilpiridinium-trifluormetan-szulfonat esetén asazlibsztitualt termék keletkezett nagy
mennyiségben, mig 2-metilpiridin-metanszulfonétabrto-izomer aranya volt a legnagyobb.
Ezzel szemben 2-metilpiridin-trifluoracetattal nenent végbe a reakcié. Tehat a Hammett
szerinti saveisségi sorrend itt is érvényesiil, vagyis az elekiztwd szubsztituensek novelik
a piridingyiri savassagat4]

Az N-alkil-piridinium sk az eksk kozott alkalmazott ionfolyadékok voltak. A pindiim
ion planaris szerkezete miaterCoulomb-kdlcsdnhatést képest kialakitani az a@brami
nagy stabilitast biztosit.[1] Alkalmazdsa szamos észteresitési folyamatban d&ival
eredményeket mutatott. Li és tarsai a tejsavédeteseintézisét valositottdk meg
oldészermentes kdzegbdB] Wang-€k jatropha olajbol kiindulo biodizeballitasi modszert
dolgoztak ki piridiniumiont tartalmaz6 katalizateegitségével[5] A koreai egyetemen a
ciklikus karbonatok epoxidokbol és széndioxidbdlin&ulé szintézisét valositottak meg
szintén piridinium sok katalitikus hatasat kihaseaa[6] Zhang és munkatarsai is a
kulonbo® piridint és imidazolt tartalmazé ionfolyadéekok &ktikus hatasat vizsgaltak,

mégpedig anilin és etilén-karbonét reakci6jabant fpasztaltdk, hogy az imidazol 2-es

8



szénatomjan 1&y proton H-hid kialakitasara képes a karbonilcsaalprezaltal javitja az
etilén-karbonat elektrofil karakterét. igy imidazsetén Iényegesen nagyobb volt a hozam,
mint a piridiniumiont tartalmaz6 katalizator eset@h

A piridiniumkationt tartalmazé ionfolyadékokat nemsak katalizatorként, hanem
oldoszerként is alkalmazzak katalitikus reakciokb®u és munkatarsai a karbonilezési
reakciok regioszelektivitasat 2,5-dibrommetil-pinid esetén a kettes poziciéra nézve
vizsgaltak Pd(ll)-komplex katalizator alkalmazadawdkilaminok reakciojaban j6 hozammal
keletkezett a 2-monoamid termék (59-72%), arilartkiesetén ez az érték kisebb volt (24-
59%).[8]

1.3. A karbonilezési reakciok mechanizmusa

Az elmult években egyre tobb szakirodalom foglalkoa karbonilezési reakciok
tanulmanyozasaval. Ennek ellenére a ténylegesitikatal ciklust még a mai napig sem
sikerllt pontosan meghatarozni. A koérfolyamat feldsét neheziti az a tény, hogy a
karbonilezés egyes lépései szamos uton lejatsataihats a mechanizmust kilonboz
tényedk is befolyasoljak.
llyen tényesk példaul:

» ahbmérséklet, a reakcididnovelésével hraz atalakulas mérteke)

* a szén-monoxid nyomas (magasabb nyomasonsksdgeivan tébb CO beépullésére is)

» az alkalmazott oldoszer (atmeneti allapotok stzélifisdban, melléktermékek
képzdéseben lehet szerepe)

» katalizator mibsége (ligandumok sztérikus és elektronikus hathsagesuilhet)

* nukleofil reagens (elektronikus és sztérikus twaghgai meghatarozzak a
reakciokészséget)
eliminaciojat)

* mas potencialis ligandumok jelenléte



1 Ar—(

Pd(0) “N“
2) 6)
ArX
‘ Bazis.HX
Ar — Pd(Il)— X <
‘( ) NuH, Bazis 5)
coO
3) ‘ Ar ‘
coO
Ar — Pd(ll)—X 4—-- Pd(ll)— X
| ) o |
2. abra:

A pallddium katalizalt karbonilezési reakciok egys#sitett mechanizmusa

A karbonilezési reakcié mechanizmus& @bra szemlélteti:

1) A katalizator kialakulasaa katalitikusan aktiv palladium vegytilet leggyditran

redukcioval képidik egy Pd(ll) komplexl vagy soObdl. Ezt a lépést
befolyasolhatja a bazis megvalasztasa és a hozrdagimdumok jelenléte is.
El6bbi ebsegitheti a redukcid®], utdbbinal a sztérikus és elektronikus hatasok
jatszhatnak szerepg10]

2) Oxidativ_addicié: A katalitikus ciklus el§ [épése, melynek soran a

halogénvegytilet a Pd(0) komplexre addicionalodik.

3) A CO terminalis ligandumként valé megkdtesk: karbonil-ligandum belép a

koordinaciés szférdba, megkdtse azonban a szubsztratum sztérikus sajatsagaitol
fuggoen eltéé sebesség A keletked intermedier a legtobb esetben nem
mutathato ki.

4) A CO beékeldése: A karbonilcsoport beékéllik a Pd-R kotésbe, ennek

eredményeként egy acil-komplex keletkezik. A pallatbn igy marad egy Ures

koordinaciés hely, ahova beléphet egy Uj ligandami stabilizalja a kozti
terméket. [11] Az acil-komplex kialakulasa az esetek tobbségébear m
irreverzibilis, sebességét a palladium-karbonil pédladium-aril kotés éssége

befolyasolja[12]

10



5) Nukleofil tamadas: A nukleofil reagens ébkzor a kodzponti palladiumhoz

koordinalodik, majd béazis jelenlétében eliminaciévacil-palladium(ll)
intermedier alakul ki[11]

6) Reduktiv eliminacio:ebben a lépésben kialakult palladium-kompdéexeduktiv

eliminéacidval tavozik a termék, valamint visszakdpja ciklust inditdé Pd(0)
komplexet is.

A reakciokorilményekti flggoen ketés karbonilezés is lejatszodhat. &Wént
Yamamoto vetette fel, hogy a CO beékidsének egy masik Utja is lehetsédas8] [14]
llyenkor a karbonil-ligandum a nukleofil partnerrefeagalva karbamoil- vagy
karboxilatcsoportot tartalmazé komplexet hoz létv&gil ebldl a komplextsl reduktiv
eliminacidval keletkezik a termék. Elllkovetkezik a ketis karbonilezés mechanizmusa (

pe

Ar - '0) Nu
Pd(0) ~ o 5
?——Pdll——
ArX () Bazis.HX
o |

‘ NuH, Bazis

abra) is.

Ar — Pd(ll)— X i 1+
| co

Ar ‘
w1 A J— Pe—| X"
Ar — Pd(ll)— X —»= %Pd(ll)—x co | © |
0

3. abra:
Ketits's karbonilezés mechanizmusa

A kettos karbonilezés a CO beébdéséig megegyezik a monokarbonilezési reakcid
katalitikus ciklusaval. Az acilcsoport kialakulasv a palladiumon felszabaduld (res
koordinacidsra helyre egy Ujabb karbonilcsoportdépEzt a nukleofil tamadas, és a reduktiv
eliminacid koveti itt is. A folyamat eredménye leHeetoamid, ketosav, vagy ketoészter.
Veégul visszakapjuk a kiindulasi Pd(0) komplexet is.

Monokarbonilezési reakciok altalaban mar atmoskfiérivagy alacsony nyomason nagy
hozammal jatszodnak le. Ezzel ellentétben &&dtarbonilezési reakciok tébbnyire nagyobb

nyomason koévetkeznek be.
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Yan és munkatarsai tanulmanyukban arrol szamoleakhbgy az optimalisdmeérseéklet
(100 °C) alatt az atalakulas alacsony és a&&dtarbonilezett termék mennyisége csdkken. A
nagy nyomas és polaros olddszerek alkalmazasantigagdtotta a ketoamid konverzidjat. Az
altaluk vizsgalt katalizatort tobbszor is felhadiida szelektivitas és az aktivitas csokkenése
nélkal.[15]

1.4. Homogén és heterogén katalizis és az alkalm#aatalizator tipusok

A reakcio soran alkalmazott katalizator tipusaistdreszélhetiink homogén és heterogén
katalizispl.

Homogén katalitikus reakciok esetén a katalizatoeakciopartnerekkel azonos fazisban
helyezkedik el. Ezek a katalizatorok altalaban kévidl szelektivek, viszont hatranyuk, hogy
nehezen lehet elklloniteni a reakcidelggylh terméket, valamint visszanyerni €s Ujra
felhasznalni a katalizatort.

A heterogén katalizatorok e probléméakra megoldé&njenek, tovabba olcsobbak is,
mint a homogén katalizatorok, viszont altalabanésbé szelektivek. A legjobb megoldas
tehat a homogén és heterogén katalizisyainek egyesitése.

Ennek egyik modja a kétfazisu katalitikus rendszialakitasa, amikor a katalizator és a
szubsztratum az egyik fazisban oldédik. Ebben #&shan jatszédik le a reakcid, de ez a
keletked terméket mar nem oldja, igy az atkeril a masikskig biztositva ezzel az
elvélasztast.

A masik mod a katalizator szilard hordozoén valézitése, amely igy a reakciét kdden
az elegybl egyszetien kisZirhets. Az un. SILP (Supported lonic Liqued Phase) efjgah
készult katalizatorok a kétt kombinacidjaként rkoédnek. @. abra) llyenkor az
ionfolyadékot immobilizaljuk vékony rétegben a &mil hordoz6 fellletén. Az aktiv
katalizator az ionfolyadék fazisban oldodik, majd tavabbiakban mar homogén
katalizatorkent rikodik. A rogzités torténhet fizikai adszorpcioveémiai kotessel vagy a
ketts kombinalasaval is.

Takehiko és munkatérsai az altaluk régzitett iorEfdekot palladium katalizalt kapcsolasi
reakciokban vizsgaltak. Modell reakcidjukban 2-jédboesavat és annak szarmazékait
reagaltattak aromas aminokkal, kulonféle oldoszerbézis felhasznalasaval. A legjobb
eredményeket toluolban, és trietilamin, mint bgelenlétében, atmoszférikus szén-monoxid
nyomason, 100°C-on, 4 6ras reakctomellett erték el. A reakcididlejarta utdn a rogzitett

katalizatorrol a reakcidelegy konnyen lédet volt, amit aztdn desztillalt vizzel és
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metanollal mostak at, nyomas alatt szaritottak dn@yabbi reakciékban Ujra felhasznaltak.
Az ujrafelhasznalhatéségot is vizsgaltva azt tajadtsk, hogy a katalizator aktivitasa adott
reakciGban négy egymast koyetor utan sem csokken lényegesen, még akkor is @5z

atalakulas[16]

Szubsztratum Termek

Katalizator

faris

Ionfolg.radék{ o0

4, abra:
A SILP katalizatorok szerkezete

Tobben megfigyelték, hogy a reakcid6 soran a Pd-kexel®sl redukciéval
nanorészecskék alakulnak Kil7] Dang és tarsai is ilyen nanorészecskéket tart@lmaz
katalizator viselkedését vizsgaltdk karbonilezéakciokban. Vizmentes kérilmények kozott,
szaraz DMF-ben redukaltdk az adszorbeélandBdkl, vegyiletet, majd a kapott Pd
nanorészecskéket rogzitették egy szilard hordozdKM metal-organic frameworks)
fellletéhez. Medfigyelték, hogy a nanorészecskeéakledasa a hordozé fellletén alacsony
szinti, és a racsszerkezetben jetent valtozast nem okoz. A Kkatalizator
Ujrafelhasznélhatésaga megfélelolt, mar atmoszférikus korilmeények kozott is soémo
hozama volt a megfelelamidnak, akar tébb kéron keresztil is. A legjolbbdenényeket
120°C —on, 4 oras reakcididel érték el, akkor a hozam 80% f6lott vdlt8] A katalizator
azonban nagyon érzékenynek bizonyult a nedvességreszerkezetben bekdvetkez
valtozasok pedig jeletisen csokkentették a katalitikus teljesitményt. Eaéké$bbiekben
egy stabilabb, Pd nanorészecskéket tartalmazot zdapu katalizatort dolgoztak ki. Ez a
katalizator aril-bromidok és. -jodidok estén is dkanynak bizonyult kilonbéz
reakciokorilmények kozott. &hyei kozé sorolhaté a nagy fajlagos felilet, kdnny
eloallithatésag, valamint magas toleranciaszint nesBggel és dmérséklettel szemben.
Szintén tobbszor felhasznalhatdnak mutatkozottynedd soran itt is kismértékvolt csak a
Pd kioldodasa. Ezt a katalizatort a karbonilezébettenas tipusu reakciokban is kiprébaltak

(pl.: hidrogénezés, hidrolizis, oxidacid), és hadan j6 eredményeket tapasztaltdk9]
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2.Kisérleti eredmények

Tudoményos didkkéri munkdm soran piridiniumkationtertalmazé heterogén
katalizatorok elallitAsa és vizsgalata volt a feladatom. A#a#itott katalizatoroknal az
ionfolyadékot fizikai adszorpcioval rogzitettem ail&d hordozé fellletén. A kapott
katalizatort jodbenzol és morfolin karbonilezésiakeidjaban teszteltem kulonh®z
nyomasokon. Vizsgaltam a katalizator tobbszori deftmalasanak leliestégét, valamint
meghataroztam a palladium lemosédasanak mértélagpyas reakciokban.

2.1. Palladium katalizator eballitasa és vizsgalatai
Az aminokarbonilezés soran alkalmazott kataliz&oé az ionfolyadék rogzitése
tobbféle mdédon torténhet a szilard hordozo felilet®éz egyik megoldas, hogy kovalens
kotések kialakitasaval rogzitjuk az ionfolyadékét. masik lehetséges ut, hogy fizikai
adszorpcidval rogzitjik az ionfolyadékot a hordéaddletén.
Munkam soran az utObbi modszert alkalmazva dititoteb heterogén palladium
katalizatort. . abra) A katalizator edallitasanal hasznalt ionfolyadék 1-butil-4-metil-

piridinium-klorid volt.

@ O @ O @ e Pd(0) vagy Pd(0)Ln
@ (=) Ionfolyadék
@ Q @ @

chiﬂ—_r@cm
NS RN N %

Cl

5. abra:
Fizikai adszorpcioval kotott Pd-tartalma katalizgto

Az ionfolyadék lemosddasét a szilikagél felllétdR-spektroszkopiaval vizsgaltam meg.
Az 6. abran a hasznalt, illetve a nem hasznalt katalizatdté8lzlilt spektrum lathaté. Fekete
szinnel a nem hasznalt, kék szinnel a hasznalizé&tat jeldltem. Az a, b és g jetsucsok a
piridiniumkation aromas dyijére, a c,d és e j&lcsucsok pedig az ionfolyadék alifas
oldallancaira utalnak. Ezek a hasznalt katalizétdtésziilt spektrumon mar nem talalhatdok
meg, ami arra utal. hogy az ionfolyadék lemosods#zidéard hordozo, a szilikagél feltledér

A hasznalt katalizator spektruman az fivet jel6lt csics a DMF formilcsoportjahoz tartozik.

14



Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a reakcid soraroldoszer egy része a lemosédo

ionfolyadék helyére lépve hozzakdik a szilard hordozéhoz. A h és i biekel jeldlt széles

jelek Si,O-kotésbl, vagyis a hordozoként hasznalt szilikagiesizarmaznak.

% Transmittance

a2

45

a4
04

04
4000

a-3129,63 cm?!
b —3051,29 cm!
c—2962.00 cm?!
d—2033,48 cm!
e —2872,19 cmt
f-1658,57 cm’!

g—1642,22 cm't
h —1098,75 cm!
i—1086,42 cm!

T30

2000 1500 1000 &00
Yigvenumbers {cm-1)

6. abra:
IR spektrum a hasznélt és a nem hasznalt kataliz&lb

(fekete vonal: hasznalt; kék vonal: nem hasznalt)

Reakciokoriilmények a hasznalt katalizator eset60:°C, 30 bar CO, 8 6ra, 1,6 mol% katalizator
0,20 mmol joédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mimatilamin, 1mlI DMF

Az IR spektroszkopias vizsgalat eredményeinek milasztasara a hasznalt és a nem

hasznalt katalizatorrol C,H,N-elemzeés is készutingk eredményeit ak. tablazat foglalja

O0ssze. Az elemzés eredményei azt mutatjak, hogy anggén és a hidrogén mennyisége

csokken, addig a nitrogén mennyisége alig ValtdziK®! is arra lehet kovetkeztetni, hogy az

ionfolyadék lemosodik a szilikagél fellled&rde a helyére oldoszer molekulak lépnek.

1. tAblazat: C,H,N elemzés a hasznalt és a nem masxatalizatorrol

Tomegarany
Nem hasznalt katalizatgr  Hasznalt katalizator
N 1,89 1,92
C 19,41 7,73
H 2,9 2,01

Reakciokoriilmények a hasznalt katalizator eset@0:°C, 30 bar CO, 8 6ra, 1,6 mol% katalizator
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mimatilamin, 1mlI DMF
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2.2. A karbonilezési reakcio

A modellreakcié jodbenzol morfolin jelenlétében zéy aminokarbonilezése volt. Ezt a

7. abramutatja be.

H ? 0 //\o
Nl N o
ez J > | +

100 °C \\/O ‘

O

(1) (2)

7. abra:
A jodbenzol aminokarbonilezési reakcija

A fenti reakcio & termékei az amidlj, illetve a ketbs karbonilezett szarmazék, a
ketoamid ). Ugyanakkor a reakciok soran néhany esetben hamehéktermeék képését
is tapasztaltam. Egyik esetben a morfolin formisezeajlott le §), a masikban az oxalsav
diamidja keletkezett4), a harmadikban pedig az aromastngy karbonilezése a DMF
bomlaséaval kegws dimetilaminnal torténts). Ezek szerkezetét8 abra szemlélteti.

O

I
0
e hd A
o\) 0 N “CHy
s
» O
0

(3) 4) (3)
8. abra:
A jédbenzol aminokarbonilezése soran kelewezelléktermékek

A 3 és 5 melléktermékek képgiését csak DMF-ben kivitelezett reakciok esetén
tapasztaltam. B és4 morfolinszarmazékok csak néhany szazalékban letgk és mivel a
nukleofil reagens feleslegben volt jelen, igy eaekn zavartak a reakcio lejatszodasat.

Mivel a Kkatalizator aminokarbonilezési reakciokbamutatott hatékonysaga
nagymértékben fiigg a reakcio kérilméngleiigy munkam soradn a reakcidics a szén-
monoxid-nyomas valtoztatasaval, valamint kiléritboldoszerekben vizsgaltam a katalizator

hatékonysagat, szelektivitasat, és ujrafelhasztidhgat.
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A reakciOkat Uvegbetétes autoklavbeh @bra) hajtottam végre. Az autoklavba Ar
atmoszféra alatt bemértem a katalizatort és a i@elegyet, majd 30, illetve 5 bar CO
nyomason, 100 °C dmérsékleii olajfirddbe helyeztem, ahol 3 vagy 8 o6radn keresztil
kevertettem. A reakciéidlejarta utan, a klavot szétszereltem, a kataliz@aon atmoszféra
alatt kb. 20-30 percig ulepitettem. A reakciitkjarta utan leszivott elegyelbmintat
vettem, majd gazkromatografias modszerrel meghatdmo a jodbenzol éatalakulasanak

mértékét.

9. abra:
Autoklav

2.3. A reakciokorilmények vizsgalata

2.3.1. Az oldoszer kivalasztasa

Az elballitott katalizatort a kdvetkézolddszerekben vizsgaltam: THF, acetonitril, DMF,
toluol. A legjobb eredményeket DMF-ben értem el.edaitriiben is megfelél volt az
atalakulas, viszont toluolban és THF-ben a varasokdak megfeléen nem ment jol a
reakcio.

Ez egyrészt azzal magyarazhato, hogy a tapasitasaterint a karbonilezési reakciok
polaris oldoszerekben kdnnyebben jatszédnak le.rédat az alkalmazott bazis a reakcid
soran képé&ds hidrogén-halogeniddel ionos vegyiiletet képez. pzédott trietilammaonium-
jodid apolaris oldészerekben nem oldddik. Ennekiményeként apolaris olddszerekben (pl.

toluolban) ez a s6 felhalmozddhat a katalizatouléeén, ezaltal csokkentheti az aktivitasat.
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Polaris oldészerekben (pl. DMF, acetonitril) viszoa s6 oldodik, ezért nem tud
felhalmozddni és nem blokkolja a katalizatort.

Az oldoszer fuggvényében tapasztalt atalakulasaldt. abratartalmazza. Mivel THF-
ben egyaltalan nem keletkezett termék, igy ezt tieettem fel az abran.

Jodbenzol atalakulasa (%)
100

80

60

40

20

mtoluol Macetonitril = DMF

10. abra: Jodbenzol atalakulasanak vizsgalata addszer fiiggvényében
Reakcidkérilmények: 100 °C, 8 6ra, 1,6 mol% kafdabz, 1 ml oldészer
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrtr@dtilamin

A legjobban nikodds DMF és acetonitril oldoszerek esetén jO szelelébsal jutottam
kettvs karbonilezett termékhez, mig toluolban az amid aéketoamid kodzel azonos
mennyiségben keletkezettll( abra) Ez egyezik az imidazolium kationt tartalmazé
katalizatorok jelenlétében tapasztalt eredményekke]

Amid:ketoamid arany %

100
80
60
40

20

DMF acetonitril toluol

Wamid ™ ketoamid

11. abra: Amid:ketoamid arany vizsgalata az oldastiggvényében
Reakcidkérilmények: 100 °C, 8 6ra, 1,6 mol% kafdabz, 1 ml oldészer
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrtradtilamin
18



2.3.2. A CO-nyomas valtoztatasa
Miutan kivalasztottam a megfeteloldoszert, azt vizsgaltam, milyen nyomas kedvez
jobban az amid és a ketoamid kégesének. Blszoér 30, majd 10 és 5 bar nyomason
teszteltem a modellreakciot. Az eredményeke? sdbramutatja.
Kisebb nyomason azért végeztem vizsgalatokat, azeipari felhasznélas szempontjabol
az a kedveibb. Egyrészt kisebb a beruhazas és a gyartas ¢géltsésrész biztonsagosabb is.

Jodbenzol atalakulasa (%)

100

80

60

40

20

m30har m10bar m5bar

12. abra: J6dbenzol atalakulasanak vizsgalata a mas valtoztatasanak fliggvényében
Reakciokorilmények: 100 °C, 8 6ra, 1,6 mol% kagabe, 1 ml DMF
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrir@tilamin

Lathatd, hogy DMF-ben a jodbenzol atalakuldsa am@égidl fuggetlendl teljes 8 ora
reakcididd esetén. Azt, hogy ez mennyire valtozik a katadizdijra felhasznalasa soran egy
késsbbi fejezetben vizsgalom.

2.4. A katalizator tdbbszori felhasznalasa

2.4.1. A reakcioid valtoztatdsa

Ezutan a reakciéitlbefolyasold szerepét vizsgaltamo&iér a modell reakciét 8, majd 3
oréas reakcibidivel hajtottam végre, 5, 10 és 30 bar nyomasortisgluttal mar a katalizator
Ujra felhasznélhatésaganak valtozasét is figyeldrkisértem. {3., 14. és 15. abja

Ezt Ggy kiviteleztem, hogy a reakcio lejarta utarkaalizatort argon atmoszféraban
Ulepitettem, majd egy fecskehal leszivtam rola a reakciéelegyet. Ezutan frisakcio-
elegyet mértem az autoklavba, majd adott CO-nyomdsa0 °C-on, tovabbi 3 vagy 8 éran at
reagaltattam. Ezt addig ismételgettem, amig j6 ablatalakulas.
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13. 4bra: Jodbenzol atalakulasénak vizsgélata ake@ido figgvényében 5 bar nyomason
Reakcidkérilmények: 100 °C, 5 bar CO, 1,6 mol% lkeitor, 1 ml DMF
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrir@tilamin

AN T——
0 __

70 \.'\

"

60

50 8 Ora

40 =——3 6ra

30

Jodbenzol atalakulasa (%)

20

10

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

14. dbra:J6dbenzol atalakulasanak vizsgalata a reakcidiliggvényében 10 bar nyomason
Reakcidkérilmények: 100 °C, 10 bar CO, 1,6 mol%kazdtor, 1 ml DMF
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrtr@dtilamin
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15. &bra: Jodbenzol atalakulasanak vizsgalata akeidido fliggvényében 30 bar nyomason
Reakcidkérilmények: 100 °C, 30 bar CO, 1,6 mol%kazdtor, 1 ml DMF
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrtradtilamin

A varakozasoknak megfeteln 8 Oras reakciold mellett a nyomastél fuggetlenl
teljesebb az atalakulas. A legjobb eredményekeba&80szén-monoxid nyomason értem el.
Lathatd, hogy 8 dras reakcidicdsetén az atalakulas még az 5. kor utan is teles, 3 éras
reakcio esetén is stabilan 80 % kérnyékén mararelEszemben a jodbenzol atalakulasa 5 és
10 bar-on mar a 2. illetve a 3. kdrben csokkenadké\ 10 bar-on bekévetkézaz 5-bar-os

kisérletnél afteljesebb aktivitds-csokkenés szokatlan és towibbgalatokat igényel.

2.4.2. A katalizator tobbszori felhasznalasanak 6zehasonlitdsa kulonboé
nyomason
Klalénb6 szén-monoxid nyomasokon 0Osszehasonlitottam a iz&@@ Ojra

hasznosithatésagat és szelektivitad®t. bra)
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16. &bra: Katalizator uUjra felhasznalhatésaganakzggélata
Reakciokérilmények: 100 °C, 8 éra, 1,6 mol% ka&ibz, 1 ml DMF
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrir@tilamin

Lathatd, hogy a katalizator Gjrafelhasznalhatosa@doar-on a legjobb. Mig 5 és 10 bar
szén-monoxid nyomas alkalmazasakor a jodbenzoblkatiisa mar a 3. illetve 4. koért
csokken, addig 30 bar-on ez csak a 9. kérben kéxitloe. 7. abra)
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17. abra: Atalakulas véaltozasa a reakcio ismétlésean 30 bar nyomason
Reakcidkérilmények: 100 °C, 8 éra, 30 bar, 1,6 mkifalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrtradtilamin
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18. abra: Amid:ketoamid arany valtozasa a reakcémniétlése soran 30 bar nyomason
Reakciokorilmények: 100 °C, 8 6ra, 30 bar, 1,6 mkéfalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrtradtilamin

Ebben a reakcidsorozatban az amid:ketoamid aranywaéozott lényegesen, és a sorozat
egyertelntien a ketoamidra mutatott szelektivitag8.(abra)

2. tablazat: Amid:ketoamid arany vizsgélata

30 bar 10 bar 5 bar

Reakcioids 1 2 5 1 2 5 1 2 5
1.kor | 6 | 91| 3| 23] 76/ 1| 26 72 2

2.koér | 3 | 90| 7| 14| 80, 6| 12 80 8

8 ora 3.kor | 3 | 83| 14| 13| 75 12 9 82 9
4. kor 5 87 8 13| 78 9 11 75 14

5.kér | 3 | 89| 8| 11| 79, 10 8 79 13

1.kor | 7 | 92| 1| 29| 67/ 4| 15 85 0

2.kér | 9 | 89| 2| 20| 80 0] 13 8% 2

3 6ra 3.kér | 10| 87| 3| 16/ 80 4| 13 85 2
4.kor | 10| 87| 3| 17| 78/ 5| 13 84 3

5.kér | 11 | 85 4 171 79 4 12 84 4

Reakciékérilmények: 100 °C, 1,6 mol% katalizatomlIDMF
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrtr@dtilamin

Az amid:ketoamid aranyokat kulonkHznyomasokon és kulonb&zreakcioid esetén
O0sszehasonlitva2( tablazaf) lathatd, hogy a katalizator egyértélem ketoamidra mutat
szelektivitdst. Az is megfigyelh&thogy kisebb nyomasokon az amid mennyisége nagyobb
mint 30 bar-on. A jodbenzol atalakulasat ugyandsefolyasolo,5 melléktermék aranyat is

vizsgaltam a katalizator Gjra felhasznalhatésagarsdMegfigyelhet, hogy mennyisége a 3
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oras reakciok esetén altalaban kisebb, mig a 8réeksiokban megkdzeliti vagy akar meg is
haladja az amid mennyiségét.

A vizsgalt oldészerek kozul a modellreakcio egyérteen DMF-ben nikodott a
legjobban, de a katalizator aktivitasa acetonirillis j6 eredményeket mutatott, igy ebben az
oldészerben is tanulmanyoztam kilonbédrilmények kdzott a reakciétlq. abra)
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19. &bra: Katalizator ujra felhasznalhatésdganakzggélata acetonitrilben
Reakcidkorilmények: 100 °C, 8 éra, 1,6 mol% kagdbr, 1 ml acetonitril
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrir@tilamin

Lathatd, hogy acetonitrilben a jédbenzol atalalalaskatalizator ujra felhasznalasa soran
nem mutat szabalyos tendenciat. Az 1. kérokbenllenaazott nyomastdl fliggetlendl, a
jodbenzol csekély mennyisége visszamarad, majd &Ofben teljes az &atalakulds, ezt
kovetben csokkenni kezd. Ez a valtakozds minden bizonayalblddszer sajatossaga, a
tanszéken korabban acetonitrilben végrehajtotrleisk is hasonlé eredményeket mutatnak.

3. tAblazat: Amid:ketoamid arany vizsgalata acetihioldoszerben

30 bar 10 bar 5 bar
Reakci6idé 1/2 1/2 1/2
1. kor 5/95 13/87 14/86
2. kor 7/93 22/78 27173
8 6ra 3. kor 7/93 20/80 25/75
4. kor 8/92 26/74 27173
5. kor 8/92 20/80 22/78

Reakcidkériimények: 100 °C, 1,6 mol% katalizatomllacetonitril
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrir@tilamin
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Az amid:ketoamid aranyt3( tablazaf vizsgalva, megallapithatdé, hogy a katalizator
acetonitrilben is ketoamidra mutat szelektivitast. is megfigyelhet, hogy 5 és 10 bar-on
nagyobb mennyiségben keletkezik amid, mint 30 lmarakarcsak a DMF-ben végrehajtott
reakciok esetén. Azonban a DMF-ben rendszeresezrbd@melléktermék §) acetonitrilben
végrehajtott reakciok esetén nem jelenik meg. Iysempontbol tehat az acetonitril

oldészernek jobb a szelektivitasa.

2.5. A palladium kioldddas vizsgalata

A tovabbiakban azt vizsgaltam, hogy a reakciét emlytipusu palladium részecskek
katalizaljak. A katalitikusan aktiv részecske lelmaeinorészecske, vagy a reakcio kdzben
képads palladium komplex.

Ennek megéllapitasa torténhet Ugy, hogy a reakoi@gallitjuk, miebtt teljesen
lejatszodna, majd gréssel eltavolitjuk a reakcioelegyet. Ezutan a ciggfegyet két részre
osztjuk, és az egyikhez adunk egy csepp elemi gigdmajd Gjra nyomas ala helyezzik a
reakcioelegyeket, és tovabb melegitjuk par 6randatiil.

Ha a katalizisben kizardlag a hordozo fellletéhiédé palladium vesz részt, a heterogén
katalizator kisfirése utadn tovabbi atalakulas nem tapasztalhatoekHar is lejatszodik a
karbonilezés és a folyamatot nanorészecskék kaljakz akkor a reakcioelegyhez adott elemi
higany azokkal amalgamot képezve katalizatormémggkéat. Ellenke& esetben a higany
nem befolyasolja a reakcio lejatszodasat.

DMF-ben O6sszemértem a szokasos reakcioelegyet, majchas alatt olajftiktben fél
oran keresztul kevertettem. A katalizatort hagyt&milepedni, majd leszivtam réla a
reakcioelegy % részét, és két részre osztva kénlauitoklavba mértem be. Az egyikhez egy
csepp higanyt is adtam, majd mind a &ettyomas alatt olajfliktben tovabbi 3 6ran keresztul
kevertettem. Veégul gazkromatografids vizsgalattattdfoztam meg mindharom minta

Osszetételét. Az eredményeketdatablazattartalmazza.

4. tablazat: A katalizator vizsgalata elemi higaraly

Reakcioido Jodbenzol (%) | Amid (1) (%) | Ketoamid (2) (%)
30 perc 60 7 33
3 6ra+Hg 50 4 46
3 ora 36 5 59

Reakcidkérilmények: 100 °C, 5 bar CO, 3 6ra, 1 MDD
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrtr@dtilamin
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Lathato, hogy higany jelenlétében a reakcid kiselgtékben ment tovabb, mint higany
nélkil. Ebtl arra lehet kovetkeztetni, hogy a reakcid sordbs@gében Pd nanorészecskék
szabadulnak fel, melyek biztositjak a reakci6 s&gatasat, akar a szilard katalizator jelenléte
nélkil is. Azonban kisebb mennyiségben a Pd komjglenajaban is jelen van a rendszerben,
ezért folytatddhatott Hg jelenlétében is a jodbédtalakulasa.

A higanyos kisérletet egy kisérletben mar hasi@dlizatorral ismét elvégeztem, ennek
eredmeényeit ab. tablazat tartalmazza. Az ék6 kisérlethez hasonléan a reakcié higany
jelenlétében is tovabb ment, de csak nagyon mimsntaértékben. Ez arra utal, hogy a
komplex formaban jelen [éWPd mennyisége a katalizator tdbbszori felhasza&@asan mar a

masodik korben is csokken.

5. tablazat: A katalizator vizsgéalata elemi higaraiy(2)

Reakcioidé | Jodbenzol (%) | Amid (1) (%) | Ketoamid (2) (%)
30 perc 62 8 30
3 6ra+Hg 60 9 31
3 ora 42 14 44

Reakcidkérilmények: 100 °C, 5 bar CO, 3 6ra, 1 MDD
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrir@tilamin

Ezutan a palladium Kkatalizatorrol torterlemosodasat vizsgaltam. A mintakrol az
oldészert eltavolitottam, ezt koven salétromsavval feltartam, majd ICP-AES segitggigé

meghataroztuk a lemosadott palladium mennyiségeét.

6. tablazat: A kioldddott palladium mennyisége DMitdoszerben lejatszddo reakcid esetén

Kioldédott Pd mennyisége (%)
1. kor 46
5. kor 6
9. kor 4

Reakcidkérilmények: 100 °C, 30 bar CO, 3 6ra, 1g®frkatalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrtr@dtilamin

A t4jékozodo jelle feltaras 6. tabldzal utdn azt tapasztaltam, hogy azéekirben a
katalizator Pd-tartalmanak 46%-a leoldodik. A tdvialxdrokben a lemosédas jelést
meértékben csokken. Az él&orben tapasztalt jeledg mérteki lemosddas oka az lehet, hogy
a Pd egy része nem rogzilt a katalizator felulefenem megkotott palladium eltavolitasa
erdekében a Kkatalizatort szén-monoxid, illetve arggmoszféraban 1 6ran keresztiil

elokezeltem a szokasos reakciokorilmények kozott.
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Az argon atmoszférabans&kzelt katalizator hatékonysaga nem bizonyult joma&r a 3.
korben visszamaradt a jédbenzol mennyiségének Kélel A CO alatt élkezelt katalizator
aktivitdsa hasonlo6 azdMdezeletlenéhez2(. abra)

100

90

80

70

60 .
m el6kezeletlen

50 e
W CO alatt el6kezelt

40 .
Ar alatt el6kezelt

30

Jodbenzol atalakulasa (%)

20 -
10 +

0 _

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

20. abra: A CO, ill. Ar alatt efkészitett katalizatorral végrehaijtott reakciok asllasanak
0sszehasonlitdsa
Reakciékorilmények: 100 °C, 30 bar CO, 8 ¢éra, lo®trkatalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrtradtilamin

A Pd lemosédasat a CO atmoszféra aldttédzitett katalizator esetén is megvizsgaltam.
Az eredményeket @. tablazatfoglalja 6ssze. Lathatd, hogy a palladium menmésék egy
része, a varakozasnak megfédsl mar az ékészités soran lemosodott, a palladium-
veszteség azonban kisebb, mint korabban volt. Akbvkordkben a reakciéelegybe kéril
palladium mennyisége nagyjabdl azonos ézdéekisérletben tapasztalttal. Valosiimogy az
elss korben a hordozo felulet@reoldddo piridiniumso magaval viszi a katalizédogy részét.

7. tablazat: A feltaras eredményei adlkészitett katalizator esetén

Kioldédott Pd mennyisége (%)
1. 0. kor 18
2. 1. kor 3
3. CO atmoszféraban 2. kor 7
4. elokezelt katalizator 3. kor 6
5. 4., kor 4
6. 5. kor 5

Reakciékorilmények: 100 °C, 30 bar CO, 8 ¢éra, lo®trkatalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mrir@tilamin
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A fentiek alapjan arra a kovetkeztetésre jutottmogy a ciklus elején lemosodo nagy
mennyisé§ palladiumot az ionfolyadék éisorban komplexek formajaban stabilizélja, és a
folyadékfazisban tartja. A két kisérlet alapjan Gdpyik, hogy az oldatba kerdilpalladium
mennyisége & az el$ kor reakcididejének novelésével. Ennek bizonyitasanban még
tovabbi vizsgalatokat igényel.

Mindezek alapjan felmerilhet a kérdés, hogy egléitsziikség van-e az ionfolyadékra a
katalizator készitésénél. A tanszéken korabban tesmteltek olyan katalizatorokat, ahol a
palladiumot ionfolyadék felhasznalasa nélkil, kalerdil a szilikagélra vitték. lonfolyadék
hianyaban 3 6ras reakcidianellett, 5 kor alatt a katalizator aktivitasa 856b55%-ra, 8 oras
reakciokban pedig 98%-rdl 45%-ra csokkd@0] Az ionfolyadéknak tehat fontos szerepe
van a megfelélen stabil katalizator kialakitasaban.

3. Metodikai rész

3.1. Felhasznalt anyagok

Az aminokarbonilezési reakcio kivitelezéséhez hakzjpdbenzol és az ionfolyadékként
hasznalt 1-butil-4-metilpiridinium-klorid a Fluka, trietilamin, a toluol, a tetrahidrofuran, az
N,N-dimetilformamid és az acetonitril a Sigma-Attricég gyartmanya volt. A hordozoként

alkalmazott szilikagélt a Merck céyszereztik be (szemcseméret: 0,063-0,200 mm).

3.2. Analitikai vizsgalatok

Az egyes reakciOkban az atalakulast és a termékakan gazkromatografias méréssel
kovettem nyomon. A vizsgalatok HP 4890D készllélénm-es HP-1 kolonnan torténtek.

A termékek szerkezetének meghatarozasa tomegdzeledietektorral ellatott
gazkromatograf, Shimadzu GCMS-QP2010 SE készilfkssgevel tortént.

A mintak palladium tartalmat salétromsavas roncdtéveten ICP méréssel hataroztak

meg.

3.3. A katalizator eballitasa

Egy Schlenk-edénybe Ar atmoszféra alatt bemérteh 2@ 1-butil-4-metil-piridinium-
kloridot, hozzamértem 0,02 mmol (20,7 mg)@@ay. CHCk-ot, majd 2 ml acetonitrilt és 2
ml tetrahidrofurant. Ekkor egy voroses-lilas szielegyet kaptam. 1 éra kevertetés utan
hozzaadtam 550 mg szilikagélt, majd tovabb keueret24 oran at. Ezt kodien az
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oldészert csokkentett nyomason eltavolitottam, &atalizatort vakuumban szaritottam. Az
elkészult katalizatornak voroses barna szine VbE. ICP mérés alapjan a katalizator
palladium-tartalma: 0,48%.

3.4. Karbonilezési reakciok kivitelezése

A reakcidkat szén-monoxid nyomas alatt, Uvegbeteteklavban végeztem. Egy
autoklavba inert (Ar) atmoszféra alatt bemértem082 mmol Pd-tartalmd katalizatort.
Hozzaadtam 0,20 mmol (22,4) j6dbenzolt, 0,50 mmol (34,8l) trietilamint, és 0,25 mmol
(43,7 ul) morfolint, majd 1 ml oldészert. Ezutan az eleigg€0°C-on, adott szén-monoxid
nyomason , 8 oran at kevertettem.

A reakcioid letelte utan, a katalizatort 15-20 percig Ulepdéret majd egy fecsketd
segitségével leszivtam rola a reakcio-elegyet.

3.5. Higany jelenlétében elvégzett kisérlet

Egy autoklavba 6sszemértem 0,20 mmol jodbenzo®5 Gamol trietil-amint, és 0,50
mmol morfolint, majd ehhez adtam 0,0032 mmol Ptatari katalizatort és 1 ml DMF-et. Az
elegyet 30 bar CO-nyomas alatt, 100 °C-os olaffiieth 30 percig kevertettem. Miutan
kihalt, az elegy kb. % részét ldgtrem, majd a maradékbol gazkromatografids mérést
vegeztem. A ledmt részt kettévalasztottam és ket kilon autoklavti@ttem. Az egyikhez
adtam egy csepp higanyt, majd mindke80 bar nyomas alatt, 100 °C-on tovabb kevertettem
3 oran keresztil. Ezt kovin a kihiilt mintékat is gazkromatografias mérésnek vetet&m

3.6. Az eballitott vegyuletek témegspektruma

(1) (m/z/rel. int.): 190(M)/30; 176/8; 105/100; 86/16; 77/52; 56/18; 51/16
(2) (miz/rel. int.): 219(M)/12; 114/40; 105/100; 86/12; 77/62; 51/18; 42/20
(3) (m/z/rel. int.): 115(M)/100; 100/73; 86/43; 72/22; 56/84; 42/73

(4) (miz/rel. int.): 228(M)/6; 114/70; 86/100; 70/92; 56/12; 42/6; 40/30

(5) (miz/rel. int.): 177(M)/8; 105/100; 72/50; 51/16
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Osszefoglalas

Tudoményos didkkoéri munkdm soran célom piridiniutigkd tartalmazo ionfolyadék
segitségével rogzitett palladium katalizator jad&dthen lejatszédd aminokarbonilezési

reakciok vizsgalata.

A katalizator aktivitasat morfolin és jodbenzol ke@jaban vizsgaltam, kilénb6z
oldészerekben. Megéllapitottam, hogy a reakcio DdR-niikodik a legjobban, itt a legjobb
a katalizator Ujrafelhasznalhatésaga.

A CO nyomas valtoztatdsanak hatasat is vizsgalferntapasztaltam, hogy kisérletek soran

mindig a ketbs karbonilezett termék keletkezett nagyobb hozammal

A Kkatalizator higany-mérgezéses vizsgalatai bebjiitotiak, hogy a reakci6 soran a
palladium nanorészecskék és komplexek form4jabgaréngt ebfordul a rendszerben.

Az elvégzett reakcidk soran a palladium lemosOdESRtAES modszerrel allapitottam meg.
Mivel az el$ korokben a pallddium mennyiségének nagy része déduit, ezért

prébalkoztam a katalizator Ar illetve CO atmoszfélatt torteid elokezelésével is.

Megallapitottam, hogy a katalizator a palladiumzteség ellenére is elhanyagolhato

aktivitas-csokkenéssel 30 bar nyomason akar 10nkkedesztul is felhasznalhato.

Eddig csak fizikailag kotott ionfolyadékot tartaletakatalizatort vizsgaltam. A tovabbiakban
szeretnék olyan katalizatorokat is tesztelni, amlionfolyadékot kovalens kotés rogziti a
hordozéhoz, illetve szeretnék mas piridinium sokksl kisérletezni az ionfolyadék

eléallitasanal.
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