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A dolgozatban hasznalt roviditések listaja:

dba dibenzilidénaceton

DMF N,N-dimetilformamid

THF tetrahidrofuran

ICP-AES Induktiv csatolasu plazma atom emisszios spektroszkopia



Bevezetés

A kiilonb6zo atmenetifém-komplexek altal katalizalt reakciok egyre szélesebb korben
jelennek meg a szintetikus szerves kémiaban, ezzel alapjaiban valtoztatva meg a kémiai
szintézisekrol alkotott elképzeléseket. J6 hozamot ¢€s kitlind szelektivitast biztositanak, igy a
szintézisek tervezésénél ma mar mindenképpen szdmitasba kell venni az &atmenetifém
katalizalt reakcidkat is. Ezek a reakcidok tobbségében homogén fazisban jatszdédnak le. Ez
azonban megneheziti a termék hatékony elkiilonitését, és a katalizator 0jboli felhasznalasat.
Ezen problémakra a kétfazisi rendszerek alkalmazasa jelenthet megoldéast, melyek pl.

ionfolyadékok segitségével valdsithatok meg.

Az aminokarbonilezési reakciok palladium katalizatorok jelenlétében mennek végbe. gy
az egyes vegyiletek karbonsavamid-csoportjait jod-aromasokbol, vagy jod-alkénekbdl, szén-
monoxidbol és valamilyen aminbdl épithetjiikk fel. Ezen reakciokra vonatkozéan ma mar
sz€leskorl €s részletes irodalmi anyag all rendelkezésre. A kutatasi adatok az mutatjak, hogy
ezek a reakciok érzékenyek a valtozd reakciokoriilményekre, mint @ hémérséklet, szén-
monoxid nyomas, reakcididd, olddszer, katalizator. Ugyanakkor a kiindulasi szerves vegytilet,
a nukleofil reagensként hasznalt amin és az alkalmazott bazis is jelentdsen befolyasoljak a

reakcid kimenetelét.

Tudomanyos didkkéri munkdm soran az aminokarbonilezési reakciokat hordozohoz
rogzitett palladium-katalizatorok jelenlétében vizsgaltam meg. A tanszéken ebben a témaban
sok kutatas zajlott és zajlik ma is. Ebbe a kutatasba kapcsolodva én a piridiniumiont

tartalmazo ionfolyadékok altal stabilizalt katalizatorokkal foglalkoztam.



1. Irodalmi ésszefoglalé

1.1. Ionfolyadékokrol altalanosan

Noha az els6 ionfolyadékot mar 1914-ben eldallitottak, igazan csak az elmult 10-20 évben

kezdett elterjedni az alkalmazasuk. Egyre szélesebb korti felhasznalasukat kedvezé fizikai és
kémiai tulajdonsagaiknak koszonhetik. Potencialis alternativak a klasszikus, illékony szerves
oldoszerek helyett, hasznalhatok katalizatorként, akar kétfazisu folyamatokban is. [1]
Az ionfolyadékok tulajdonképpen sok, melyek 100 °C alatti hémérsékleten is folyékonyak, és
akar 250°C-ig is stabilisak. Nem éghetoek és nem robbanésveszélyesek. Géznyomasuk szinte
nem is mérhetd, nem parolognak. A kation A4ltaldban nagy térkitoltésii, alacsony
szimmetridval rendelkez6 ion. A fizikai tulajdonsagaikat jelentdsen befolyasoljak az anionok.
Az ionok megfeleld megvalasztasaval tulajdonsagaik valtoztathatoak. [2]

Lehetnek hidrofil vagy hidrofob, illetve savas vagy bazikus karaktertiek is. JO oldoszerek,
jol oldjak a szervetlen sokat és a polaris szerves vegyiileteket is. A kiilonb6zo
katalizatorokkal, reakcioképes intermedierekkel szemben altalaban kémiailag inertek.
Stabilizaljak az alacsony oxidaciofoku fémorganikus vegyltileteket, ezaltal lehetdvé teszik a
katalizatorok reakcioelegytdl valo elvalasztasat és tObbszori felhasznalasat. Hatrany, hogy a
nagy viszkozitas miatt nehezen kezelheték. Aruk is magas, felhasznalasuk egyelére még nem
tul gazdasagos. Szamuk rendkiviil nagy a kationok és az anionok szinte végtelenszdmu

kombinalhatdsaga miatt. (1. abra)
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1. dbra:
Néhdny lehetséges anion és kation [3]



1.2. Piridin tartalmu ionfolyadékok jellemzése, és alkalmazasa katalitikus
reakciokban

A piridin nitrogéntartalma heterociklusos vegyiilet. Aromas jellegii, a nitrogénatom egy

elektronja a m-elektronszextett része, két elektronjaval a két szomszédos szénatommal 1étesit

o-kotést, maradék két elektronja pedig szabad, nemko6td elektronpart alkot. Ezzel
magyarazhato, hogy gyenge bazisként viselkedd vegyiilet. Savakkal sot képez, ezek stabilak,
vizben jol oldddnak, és higroszkopos tulajdonsaguak. A protonalasakor keletkez6 kation
pozitiv toltése az egész aromds gylriiben szétterjed, ezért nagyon stabil. A piridin elénye,
hogy vizzel minden aranyban elegyedik, de szerves oldoszerekben is jol oldodik. Fontos
oldoszer, széles korben hasznaljak ionfolyadékok eldallitasahoz is.

A piridin tartalmt ionfolyadékok inkdbb savas karakterliek. Zhiying ¢és tarsai 2-
metilpiridin bazist protikus ionfolyadékok savas karaktere és katalitikus aktivitdsa kozotti
Osszefliggést vizsgaltak, elsdsorban fenol é€s terc-butilalkohol reakciojaban. Ez egy tipikus
savkatalizalt reakcio, ahol a termékelegy Osszetétele a katalizator sav erdsségétdl fliigg. Erds
savak hatasara 2,4-di-terc-butilfenol, gyenge savak jelenlétében 2-terc-butilfenol, kdzepes
erosségli  savak  hatasara  pedig  4-terc-butilfenol  keletkezik. A  kiilonb6zo
piridinszarmazékokkal végrehajtott reakciok is hasonlo eredményhez vezettek. 2-
metilpiridinium-trifluormetan-szulfonat esetén a diszubsztitualt termék keletkezett nagy
mennyiségben, mig 2-metilpiridin-metanszulfonattal az orto-izomer aranya volt a legnagyobb.
Ezzel szemben 2-metilpiridin-trifluoracetattal nem ment végbe a reakcid. Tehat a Hammett
szerinti saverdsségi sorrend itt is érvényesiil, vagyis az elektronszivo szubsztituensek novelik
a piridingytirii savassagat. [4]

Az N-alkil-piridinium sok az els6k kozott alkalmazott ionfolyadékok voltak. A piridinium
ion planaris szerkezete miatt erds Coulomb-kolcsonhatéast képest kialakitani az anionnal, ami
nagy stabilitast biztosit. [1] Alkalmazasa szamos észteresitési folyamatban kivalod
eredményeket mutatott. Li és tarsai a tejsavészterek szintézisét valositottdk meg
oldoészermentes kdzegben. [3] Wang-¢€k jatropha olajbol kiindulo biodizel eléallitasi modszert
dolgoztak ki piridiniumiont tartalmazé katalizator segitségével. [5] A koreai egyetemen a
ciklikus karbonatok epoxidokbol és széndioxidbol kiinduld szintézisét valositottak meg
szintén piridinium sok katalitikus hatasat kihasznalva. [6] Zhang és munkatarsai is a
kiilonbozé piridint és imidazolt tartalmazo ionfolyadékok katalitikus hatasat vizsgaltak,

mégpedig anilin ¢és etilén-karbonat reakciojaban. Azt tapasztaltdk, hogy az imidazol 2-es



szénatomjan 1évé proton H-hid kialakitasara képes a karbonilcsoporttal, ezaltal javitja az
etilén-karbonat elektrofil karakterét. Igy imidazol esetén lényegesen nagyobb volt a hozam,
mint a piridiniumiont tartalmazo katalizator esetén. [7]

A piridiniumkationt tartalmazo ionfolyadékokat nem csak Kkatalizatorként, hanem
oldoszerként is alkalmazzak katalitikus reakciokban. Wu és munkatarsai a karbonilezési
reakciok regioszelektivitasat 2,5-dibrommetil-piridin  esetén a kettes poziciora nézve
vizsgaltak Pd(II)-komplex katalizator alkalmazésaval. Alkilaminok reakcidjdban j6 hozammal
keletkezett a 2-monoamid termék (59-72%), arilaminok esetén ez az érték kisebb volt (24-
59%). [8]

1.3. A Kkarbonilezési reakciok mechanizmusa

Az elmult években egyre tobb szakirodalom foglalkozik a karbonilezési reakciok
tanulmanyozasaval. Ennek ellenére a tényleges katalitikus ciklust még a mai napig sem
sikeriilt pontosan meghatarozni. A korfolyamat felderitését neheziti az a tény, hogy a
karbonilezés egyes 1épései szamos uton lejatszodhatnak, és a mechanizmust kiilonbozo
tényezdk is befolyasoljak.

Ilyen tényezdk példaul:

e a hdmérséklet, a reakcididd (novelésével nd az atalakulas mértéke)

¢ aszén-monoxid nyomas (magasabb nyomason lehetdség van tobb CO beépiilésére is)

e az alkalmazott oldoszer (atmeneti allapotok stabilizdldsaban, melléktermékek
képz6désében lehet szerepe)

o katalizator mindsége (ligandumok sztérikus és elektronikus hatasa érvényesiilhet)

e nukleofil reagens (elektronikus ¢és sztérikus tulajdonsdgai meghatarozzak a
reakciokészséget)
eliminacigjat)

e mas potencialis ligandumok jelenléte
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2. abra:
A palladium katalizalt karbonilezési reakciok egyszeriisitett mechanizmusa

A karbonilezési reakcid mechanizmusat a 2. abra szemlélteti:

1)

2)

3)

4)

A Kkatalizator kialakulasa: a katalitikusan aktiv palladium vegyiilet leggyakrabban

redukcioval képzddik egy Pd(II) komplexbdl vagy sobol. Ezt a Iépést
befolyasolhatja a bazis megvalasztasa és a hozzdadott ligandumok jelenléte is.
El6bbi eldsegitheti a redukciot [9], utobbinal a sztérikus és elektronikus hatasok
jatszhatnak szerepet. [10]

Oxidativ__addici6: A Kkatalitikus ciklus elsd 1épése, melynek sordn a

halogénvegyiilet a Pd(0) komplexre addicionalodik.

A CO terminalis ligandumként valé megkotése: A Kkarbonil-ligandum belép a

koordinacids szféraba, megkdtddése azonban a szubsztratum sztérikus sajatsagaitol
fliggben eltérd sebességli. A keletkez0 intermedier a legtobb esetben nem
mutathato ki.

A CO beékelddése: A karbonilcsoport beékelédik a Pd-R kotésbe, ennek

eredményeként egy acil-komplex keletkezik. A palladiumon igy marad egy iires
koordinaciés hely, ahova beléphet egy 1 ligandum, ami stabilizédlja a kozti
terméket. [11] Az acil-komplex kialakulasa az esetek tobbségében mar
irreverzibilis, sebességét a palladium-karbonil és palladium-aril kotés erdssége

befolyasolja. [12]



5) Nukleofil tamadéds: A nukleofil reagens el6szor a kozponti palladiumhoz

koordinalédik, majd bdazis jelenlétében eliminacioval acil-palladium(Il)
intermedier alakul ki. [11]

6) Reduktiv eliminacid: ebben a Iépésben kialakult palladium-komplexrdl reduktiv

eliminacioval tavozik a termék, valamint visszakapjuk a ciklust indit6 Pd(0)
komplexet is.

A reakciokoriilményektdl filiggéen kettés karbonilezés is lejatszodhat. Elséként
Yamamoto vetette fel, hogy a CO beékelédésének egy masik utja is lehetséges. [13] [14]
Ilyenkor a karbonil-ligandum a nukleofil partnerrel reagalva karbamoil- vagy
karboxilatcsoportot tartalmazé komplexet hoz 1étre. Végiil ebbdl a komplexbdl reduktiv
eliminacioval keletkezik a termék. Ebbdl kovetkezik a kettés karbonilezés mechanizmusa (3.

abra) is.
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3. dbra:
Kettds karbonilezés mechanizmusa

A kettés karbonilezés a CO beckelddéséig megegyezik a monokarbonilezési reakcid
katalitikus ciklusaval. Az acilcsoport kialakulasaval, a palladiumon felszabaduld iires
koordinacidsra helyre egy ujabb karbonilcsoport 1ép be. Ezt a nukleofil tAmadas, és a reduktiv
eliminacid koveti itt is. A folyamat eredménye lehet ketoamid, ketosav, vagy ketoészter.
Végiil visszakapjuk a kiindulasi Pd(0) komplexet is.

Monokarbonilezési reakciok altalaban mar atmoszférikus vagy alacsony nyomason nagy
hozammal jatszodnak le. Ezzel ellentétben a kettds karbonilezési reakcidk tobbnyire nagyobb

nyomason kovetkeznek be.



Yan és munkatarsai tanulmanyukban arrdl szamoltak be, hogy az optimalis hdmérséklet
(100 °C) alatt az atalakulas alacsony ¢és a kettés karbonilezett termék mennyisége csokken. A
nagy nyomas és polaros oldoszerek alkalmazasa viszont javitotta a ketoamid konverzidjat. Az
altaluk vizsgalt katalizatort tobbszor is felhasznaltak a szelektivitas és az aktivitas csokkenése

nélkiil. [15]

1.4. Homogén és heterogén katalizis és az alkalmazott katalizator tipusok

A reakcid soran alkalmazott katalizator tipusa szerint beszélhetliink homogén és heterogén
katalizisrol.

Homogén katalitikus reakciok esetén a katalizator a reakciopartnerekkel azonos fazisban
helyezkedik el. Ezek a katalizatorok altalaban rendkiviil szelektivek, viszont hatranyuk, hogy
nehezen lehet elkiiloniteni a reakcidelegybdl a terméket, valamint visszanyerni és uUjra
felhasznalni a katalizatort.

A heterogén katalizatorok e problémékra megoldast jelentenek, tovabba olcsobbak is,
mint a homogén katalizatorok, viszont altalaban kevésbé szelektivek. A legjobb megoldas
tehat a homogén és heterogén katalizis elényeinek egyesitése.

Ennek egyik mddja a kétfazisu katalitikus rendszerek kialakitasa, amikor a katalizator és a
szubsztratum az egyik fazisban oldddik. Ebben a fazisban jatszodik le a reakcio, de ez a
keletkezé terméket mar nem oldja, igy az atkeriil a masik fazisba, biztositva ezzel az
elvalasztast.

A masik méd a katalizator szildrd hordozon valé rogzitése, amely igy a reakcidt kdvetden
az elegybdl egyszeriien kiszlirhetd. Az in. SILP (Supported Ionic Liqued Phase) eljarassal
késziilt katalizatorok a ketté kombinacidjaként miikodnek. (4. abra) llyenkor az
ionfolyadékot immobilizaljuk vékony rétegben a szilard hordoz¢ feliiletén. Az aktiv
katalizator az ionfolyadék fazisban oldodik, majd a tovdbbiakban mar homogén
katalizatorként miikddik. A rogzités torténhet fizikai adszorpcidval, kémiai kotéssel vagy a
ketté kombinalaséval is.

Takehiko és munkatarsai az altaluk rogzitett ionfolyadékot palladium katalizalt kapcsolasi
reakcidkban vizsgaltdk. Modell reakcidjukban 2-jédbenzoesavat €és annak szarmazékait
reagaltattak aromas aminokkal, kiilonféle oldoszer és bazis felhasznalasaval. A legjobb
eredményeket toluolban, és trietilamin, mint bazis jelenlétében, atmoszférikus szén-monoxid
nyomason, 100°C-on, 4 o6ras reakci6idé mellett érték el. A reakcididd lejarta utdn a rogzitett

katalizatorr6l a reakcioelegy konnyen lesziirhetd volt, amit aztan desztillalt vizzel és
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metanollal mostak at, nyomas alatt szaritottak, majd tovabbi reakciokban ujra felhasznaltak.
Az ujrafelhasznéalhatdsagot is vizsgaltva azt tapasztaltdk, hogy a katalizator aktivitasa adott
reakcioban négy egymadst kovetd kor utan sem csokken 1ényegesen, még akkor is 85%-0s az

atalakulas. [16]

Szubsztratum  Termék

Ionfolvadék
fazis

Hordozo

4, abra:
A SILP katalizdatorok szerkezete

Tobben megfigyelték, hogy a reakcio soran a Pd-komplexekbdl redukcioval
nanorészecskék alakulnak ki. [17] Dang és tarsai is ilyen nanorészecskéket tartalmazo
katalizator viselkedését vizsgaltak karbonilezési reakciokban. Vizmentes koriilmények kozott,
szaraz DMF-ben redukaltdk az adszorbealanddo K,PdCl, vegyiiletet, majd a kapott Pd
nanorészecskéket rogzitették egy szilard hordozd (MOF: metal-organic frameworks)
feliiletéhez. Megfigyelték, hogy a nanorészecskék lerakodasa a hordozo feliiletén alacsony
szintli, ¢és a racsszerkezetben jelentds valtozast nem okoz. A  katalizator
ujrafelhasznalhatdésaga megfeleld volt, mar atmoszférikus koriilmények kozott is szdmottevod
hozama volt a megfelel6 amidnak, akéar tobb koron keresztiil is. A legjobb eredményeket
120°C —on, 4 o6ras reakcioidOvel érték el, akkor a hozam 80% folott volt. [18] A katalizator
azonban nagyon érzékenynek bizonyult a nedvességre, a szerkezetben bekovetkezo
valtozasok pedig jelentdsen csOkkentették a katalitikus teljesitményt. Ezért a késObbiekben
egy stabilabb, Pd nanorészecskéket tartalmazé zeolit alapu katalizatort dolgoztak ki. Ez a
katalizator aril-bromidok ¢és. -jodidok estén is hatékonynak bizonyult kiilonb6z6
reakciokoriilmények kozott. Elényei kozé sorolhaté a nagy fajlagos feliilet, konnyl
eldallithatosdg, valamint magas toleranciaszint nedvességgel €s homérséklettel szemben.
Szintén tobbszor felhasznalhatonak mutatkozott, melynek soran itt is kismértéki volt csak a
Pd kioldodasa. Ezt a katalizatort a karbonilezés mellett mas tipusu reakciokban is kiprobaltak

(pl.: hidrogénezés, hidrolizis, oxidacio), és hasonldan jo eredményeket tapasztaltak. [19]
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2. Kisérleti eredmények

Tudomanyos didkkéri munkam soran  piridiniumkationt tartalmazo heterogén
katalizatorok eldallitasa és vizsgalata volt a feladatom. Az eldallitott katalizatoroknal az
ionfolyadékot fizikai adszorpcioval rogzitettem a szilard hordozé feliilletén. A kapott
katalizatort jodbenzol ¢és morfolin karbonilezési reakciojaban teszteltem kiilonboz6
nyomasokon. Vizsgaltam a katalizator tobbszori felhasznalasanak lehetéségét, valamint

meghataroztam a palladium lemosodasanak mértékét az egyes reakciokban.

2.1. Palladium katalizator eléallitasa és vizsgalatai
Az aminokarbonilezés soran alkalmazott katalizatoroknal az ionfolyadék rogzitése
tobbféle modon torténhet a szilard hordozo feliiletén. Az egyik megoldas, hogy kovalens
kotések kialakitasaval rogzitjiik az ionfolyadékot. A masik lehetséges ut, hogy fizikai

adszorpcidval rogzitjiik az ionfolyadékot a hordozo feliiletén.
Munkdm sordn az utobbi modszert alkalmazva éllitottam eld heterogén palladium
katalizatort. (5. abra) A Kkatalizator eldallitasanal hasznalt ionfolyadék 1-butil-4-metil-

piridinium-klorid volt.

@@ . @ . @ . Pd(0) vagy Pd(0)Lx
@ © @ (=) Ionfolyadék
© . 00 o o

NN X N N\ X

5. abra:
Fizikai adszorpcioval kotott Pd-tartalmu katalizator

Az ionfolyadék lemosddasat a szilikagél feliiletérdl IR-spektroszkdpidval vizsgaltam meg.
Az 6. abran a hasznalt, illetve a nem hasznalt katalizatorrol késziilt spektrum lathato. Fekete
szinnel a nem hasznalt, kék szinnel a hasznalt katalizatort jeloltem. Az a, b és g jelti csticsok a
piridiniumkation aromas gytiriijére, a c,d és e jelii csucsok pedig az ionfolyadék alifas
oldalladncaira utalnak. Ezek a hasznalt katalizatorrol késziilt spektrumon mar nem talalhatok
meg, ami arra utal. hogy az ionfolyadék lemosodik a szilard hordozo, a szilikagél feliiletérdl.

A hasznalt katalizator spektruman az f betiivel jeldlt cstics a DMF formilcsoportjdhoz tartozik.
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Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a reakcid sordn az olddszer egy része a lemosodod
ionfolyadék helyére 1épve hozzakotddik a szilard hordozohoz. A h és i betiikkel jelolt széles

jelek Si,0-kotésbol, vagyis a hordozoként hasznalt szilikagéltdl szarmaznak.

% Transmittance

854 §
@< a-3129,63 cm?!
1 b-—3051,99 cm?!
I ¢—2962,09 cm?!
07 d-2933,48 cm?!
I e—2872,19 cm!
1 f-1658.57 cm’!
07 g-1642.22 cm?!
. h—1098,75 cm!
! i—1086.49 cm!

51

B4

x4
ADJD. o '3560. T .3C60. o 2500 o 2003
Yavenumbers (cm-1)

6. dbra:
IR spektrum a haszndlt és a nem hasznalt katalizdtorrél
(fekete vonal: hasznalt; kék vonal: nem hasznalt)
Reakciokériilmények a hasznalt katalizator esetén: 100 °C, 30 bar CO, 8 ora, 1,6 mol% katalizator
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin, 1ml DMF

Az IR spektroszkopias vizsgalat eredményeinek aldtdmasztisara a hasznalt és a nem
hasznalt katalizatorrél C,H,N-elemzés is késziilt. Ennek eredményeit az 1. tablazat foglalja
Ossze. Az elemzés eredményei azt mutatjak, hogy mig a szén és a hidrogén mennyisége
csokken, addig a nitrogén mennyisége alig valtozik. Ebbdl is arra lehet kdvetkeztetni, hogy az

ionfolyadék lemosddik a szilikagél feliiletérdl, de a helyére olddszer molekuldk Iépnek.

1. tablazat: C,H,N elemzés a hasznalt és a nem hasznalt katalizdtorrol

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

Reakciokoriilmények a hasznalt katalizator esetén: 100 °C, 30 bar CO, 8 éra, 1,6 mol% katalizator
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin, 1ml DMF
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2.2. A karbonilezési reakcio

A modellreakci6 jodbenzol morfolin jelenlétében végzett aminokarbonilezése volt. Ezt a

7. abra mutatja be.

H (‘) 0 ,/\o
L J co | * |
100 °C \\/O

1 @

1. abra:
A jodbenzol aminokarbonilezési reakcidja

A fenti reakcidé f6 termékei az amid (1), illetve a kettds karbonilezett szarmazék, a
ketoamid (2). Ugyanakkor a reakciok soran néhany esetben harom melléktermék képzodését
is tapasztaltam. Egyik esetben a morfolin formilezése zajlott le (3), a masikban az oxalsav
diamidja keletkezett (4), a harmadikban pedig az aromas gylri karbonilezése a DMF
bomlasaval képz6d6 dimetilaminnal tortént (5). Ezek szerkezetét a 8. abra szemlélteti.

O 0
O  CH,

J |
SENeRd A
CH
OJ O\) N\\ .
L) O
4) )

8. abra:
A jodbenzol aminokarbonilezése sordn keletkezo melléktermékek

(@)
3 (

A 3 ¢és 5 melléktermékek képzddését csak DMF-ben kivitelezett reakciok esetén
tapasztaltam. A 3 és 4 morfolinszarmazékok csak néhany szazalékban keletkeztek és mivel a
nukleofil reagens feleslegben volt jelen, igy ezek nem zavartdk a reakcid lejatszodasat.

Mivel a Kkatalizator —aminokarbonilezési reakcidkban mutatott hatékonysaga
nagymértékben fligg a reakcid koriilményeitdl, igy munkdm sordn a reakcioid6é €s a szén-
monoxid-nyomas valtoztatasaval, valamint kiilonb6z6 oldoszerekben vizsgaltam a katalizator

hatékonysagat, szelektivitasat, és Gjrafelhasznalhatosagat.
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A reakcidkat iivegbetétes autoklavban (9. abra) hajtottam végre. Az autoklavba Ar
atmoszféra alatt bemértem a katalizatort és a reakcidelegyet, majd 30, illetve 5 bar CO
nyomason, 100 °C homérsékletii olajfiirdobe helyeztem, ahol 3 vagy 8 oran keresztiil
kevertettem. A reakci6idé lejarta utan, a klavot szétszereltem, a katalizatort argon atmoszféra
alatt kb. 20-30 percig iilepitettem. A reakcioid6 lejarta utan leszivott elegyekbdl mintat
vettem, majd gazkromatografidss modszerrel meghataroztam a jodbenzol atalakuldsanak

mértékét.

9. dbra:
Autoklay

2.3. A reakciokoriilmények vizsgalata

2.3.1. Az oldészer kivalasztasa

Az elballitott katalizatort a kovetkezé olddszerekben vizsgaltam: THF, acetonitril, DMF,
toluol. A legjobb eredményeket DMF-ben értem el. Acetonitrilben is megfelelé volt az
atalakulés, viszont toluolban és THF-ben a varakozasoknak megfelelden nem ment jol a
reakcio.

Ez egyrészt azzal magyarazhatd, hogy a tapasztalatok szerint a karbonilezési reakciok
polaris oldoszerekben konnyebben jatszodnak le. Masrészt az alkalmazott bazis a reakcid
soran képz6dd hidrogén-halogeniddel ionos vegyliletet képez. A képzddott trietilammonium-
jodid apolaris oldoszerekben nem oldodik. Ennek eredményeként apolaris oldoszerekben (pl.

toluolban) ez a s6 felhalmozddhat a katalizator feliiletén, ezaltal csokkentheti az aktivitasat.
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Poléris oldoszerekben (pl. DMF, acetonitril) viszont a sé oldodik, ezért nem tud
felhalmozddni és nem blokkolja a katalizatort.
Az oldoszer fliggvényében tapasztalt atalakulasokat a 10. abra tartalmazza. Mivel THF-

ben egyaltalan nem keletkezett termék, igy ezt nem tiintettem fel az dbran.

Jodbenzol atalakulasa (%)
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40

20

mtoluol Macetonitril =W DMF

10. abra: Jodbenzol dtalakuldsanak vizsgadlata az oldoszer fiiggvényében
Reakciokoriilmények: 100 °C, 8 ora, 1,6 mol% katalizator, 1 ml oldészer
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

A legjobban miikodé DMF és acetonitril oldoszerek esetén jo szelektivitassal jutottam
kettés karbonilezett termékhez, mig toluolban az amid és a ketoamid kozel azonos
mennyiségben keletkezett. (11. abra) Ez egyezik az imidazolium kationt tartalmazo

katalizatorok jelenlétében tapasztalt eredményekkel. [21]

Amid:ketoamid arany %
100
80
60
40
20
0
DMF acetonitril toluol
HMamid Mketoamid

11. abra: Amid:ketoamid ardny vizsgdlata az olddszer fiiggvényében
Reakciokoriilmények: 100 °C, 8 ora, 1,6 mol% katalizator, 1 ml oldészer
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin
16



2.3.2. A CO-nyomas valtoztatasa
Miutan kivélasztottam a megfeleld oldoszert, azt vizsgaltam, milyen nyomds kedvez
jobban az amid és a ketoamid képzddésének. Eldszor 30, majd 10 és 5 bar nyomason
teszteltem a modellreakciot. Az eredményeket a 12. abra mutatja.
Kisebb nyomason azért végeztem vizsgalatokat, mert az ipari felhasznélds szempontjabol

az a kedvezdbb. Egyrészt kisebb a beruhdzas és a gyartas koltsége, masrész biztonsdgosabb is.

Jodbenzol atalakulasa (%)
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12. abra: Jodbenzol dtalakuldsdanak vizsgdlata a nyomads vialtoztatasdanak fiiggvényében
Reakciokoriilmények: 100 °C, 8 ora, 1,6 mol% katalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol joédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

Lathatd, hogy DMF-ben a jodbenzol atalakuldsa a nyomastol fiiggetleniil teljes 8 ora
reakcididd esetén. Azt, hogy ez mennyire valtozik a katalizator Gjra felhasznaldsa soran egy

késdbbi fejezetben vizsgalom.

2.4. A Kkatalizator tobbszori felhasznalasa

2.4.1. A reakcidido valtoztatasa
Ezutan a reakci6idd befolydsolo szerepét vizsgaltam. Eldszor a modell reakciot 8, majd 3
oras reakcididdvel hajtottam végre, 5, 10 €s 30 bar nyomason is. Itt egyuttal mar a katalizator
ujra felhasznalhatosaganak valtozasat is figyelemmel kisértem. (13., 14. és 15. abra)
Ezt ugy kiviteleztem, hogy a reakcié lejarta utdn a katalizatort argon atmoszféraban
iilepitettem, majd egy fecskenddvel leszivtam rola a reakcioelegyet. Ezutan friss reakcio-
elegyet mértem az autoklavba, majd adott CO-nyomason, 100 °C-on, tovabbi 3 vagy 8 oran at

reagaltattam. Ezt addig ismételgettem, amig jo volt az atalakulas.
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13. abra: Jodbenzol dtalakulasanak vizsgalata a reakcioidd fiiggvényében 5 bar nyomdson
Reakciokoriilmények: 100 °C, S bar CO, 1,6 mol% katalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

AN T——
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70 \.\
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50 +—8 Ora
40 =——3 6ra
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Jodbenzol atalakulasa (%)

20
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1. kor 2. kor 3. kor 4. kor 5. kor

14. dbra: Jodbenzol dtalakuldsanak vizsgdlata a reakcioidd fiiggvényében 10 bar nyomdson
Reakciokoriilmények: 100 °C, 10 bar CO, 1,6 mol% katalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

18



100 L L 2 L 2 L 2 L 4
90
80 — g—————a—8
70
60

50 4—38 ora
40 =——3 6ra

30
20

Jodbenzol atalakulasa (%)

10

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

15. abra: Jodbenzol dtalakuldasdnak vizsgdlata a reakcioido fiiggvényében 30 bar nyomdson
Reakciokoriilmények: 100 °C, 30 bar CO, 1,6 mol% katalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

A varakozasoknak megfelelden 8 oOras reakcididd mellett a nyomastol fiiggetleniil
teljesebb az atalakulas. A legjobb eredményeket 30 bar szén-monoxid nyomason értem el.
Lathato, hogy 8 6ras reakcioidd esetén az atalakulds még az 5. kor utan is teljes, de a 3 orés
reakcid esetén is stabilan 80 % kornyékén marad. Ezzel szemben a jodbenzol atalakulasa 5 és
10 bar-on mar a 2. illetve a 3. korben csokkenni kezd. A 10 bar-on bekovetkezd, az 5-bar-0s

kisérletnél erételjesebb aktivitas-csokkenés szokatlan és tovabbi vizsgalatokat igényel.

2.4.2. A katalizator tobbszori felhasznalasanak osszehasonlitasa Kiillonb6zo
nyomason.

Kiilonb6zd  szén-monoxid nyomasokon Osszehasonlitottam a katalizadtor ujra

hasznosithatosagat és szelektivitasat. (16. abra)
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16. abra: Katalizadtor vjra felhaszndlhatosdaganak vizsgalata
Reakciokoriilmények: 100 °C, 8 o6ra, 1,6 mol% katalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol joédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

Lathato, hogy a katalizator ujrafelhasznalhatosaga 30 bar-on a legjobb. Mig 5 és 10 bar
szén-monoxid nyomads alkalmazasakor a jodbenzol atalakuldsa mar a 3. illetve 4. kortdl

csokken, addig 30 bar-on ez csak a 9. korben kovetkezik be. (17. abra)
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17. dbra: Atalakulds viltozdsa a reakcié ismétlése sordn 30 bar nyomdson
Reakciokoriilmények: 100 °C, 8 6ra, 30 bar, 1,6 mol% katalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin
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18. dbra: Amid:ketoamid ardny vdltozdsa a reakcio ismétlése sordn 30 bar nyomdson
Reakciokoriilmények: 100 °C, 8 ora, 30 bar, 1,6 mol% katalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

Ebben a reakcidsorozatban az amid:ketoamid arany sem valtozott Iényegesen, és a Sorozat

egyértelmiien a ketoamidra mutatott szelektivitast. (18. abra)

2. tablazat: Amid:ketoamid ardny vizsgadlata

30 bar 10 bar 5 bar

Reakciéid6 1 2 5 1 2 5 1 2 5
1.kor | 6 [ 91 | 3 [ 23|76 | 1 |26 | 72 2

2.kor | 3 |90 | 7 |14 |8 | 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

S5.kor | 3 |8 | 8 |11 |79 |10 | 8 | 79| 13

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

2.kor | 9 | 89 | 2 | 208 | O | 13| 85 2

3 ora 3.kor | 10 | 87 | 3 |16 |80 | 4 | 13 | 85 2
4.kor | 10 | 87 | 3 | 17 | 78 | 5 | 13 | 84 3

5kor | 11 | 8 | 4 | 17 | 79| 4 |12 | 84 | 4

Reakciokoriilmények: 100 °C, 1,6 mol% katalizator, I ml DMF
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

Az amid:ketoamid ardnyokat kiilonb6z6 nyomasokon és kiilonbozé reakcioidd esetén
Osszehasonlitva (2. tablazat) lathato, hogy a katalizator egyértelmiien ketoamidra mutat
szelektivitast. Az is megfigyelhetd, hogy kisebb nyomasokon az amid mennyisége nagyobb,
mint 30 bar-on. A jodbenzol atalakulasat ugyancsak befolyasold, 5 melléktermék aranyat is

vizsgaltam a katalizator ujra felhasznalhatosaga soran. Megfigyelhetd, hogy mennyisége a 3
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orés reakciok esetén altalaban kisebb, mig a 8 6ras reakciokban megkozeliti vagy akar meg is
haladja az amid mennyiségét.

A vizsgalt oldoszerek koziil a modellreakcio egyértelmiien DMF-ben miikodott a
legjobban, de a katalizator aktivitasa acetonitrilben is jo eredményeket mutatott, igy ebben az

olddszerben is tanulmanyoztam kiilonb6z6 koriilmények kozott a reakciot. (19. abra)
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19. dbra: Katalizator vujra felhaszndlhatosaganak vizsgalata acetonitrilben
Reakciokoriilmények: 100 °C, 8 ora, 1,6 mol% katalizator, 1 ml acetonitril
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

Lathato, hogy acetonitrilben a jodbenzol atalakuldsa a katalizator Gjra felhasznaldsa soran
nem mutat szabalyos tendenciat. Az 1. korokben az alkalmazott nyomastdl fiiggetleniil, a
jodbenzol csekély mennyisége visszamarad, majd a 2. korben teljes az atalakulas, ezt
kovetden csokkenni kezd. Ez a valtakozas minden bizonnyal az olddszer sajatossiga, a

tanszéken kordbban acetonitrilben végrehajtott kisérletek is hasonl6 eredményeket mutatnak.

3. tablazat: Amid:ketoamid ardny vizsgadlata acetonitril oldoszerben

30 bar 10 bar 5 bar
Reakcioid6 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

Reakciokoriilmények: 100 °C, 1,6 mol% katalizator, 1 ml acetonitril
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin
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Az amid:ketoamid aranyt (3. tablazat) vizsgalva, megallapithatd, hogy a katalizator
acetonitrilben is ketoamidra mutat szelektivitast. Az is megfigyelhetd, hogy 5 és 10 bar-on
nagyobb mennyiségben keletkezik amid, mint 30 bar-on, akarcsak a DMF-ben végrehajtott
reakciok esetén. Azonban a DMF-ben rendszeresen képz6dé melléktermék (5) acetonitrilben
végrehajtott reakciok esetén nem jelenik meg. Ilyen szempontbdl tehat az acetonitril

oldészernek jobb a szelektivitasa.

2.5. A palladium kiolddédas vizsgalata

A tovédbbiakban azt vizsgaltam, hogy a reakciot milyen tipust palladium részecskék
katalizaljak. A katalitikusan aktiv részecske lehet nanorészecske, vagy a reakcidé kozben
képz6do palladium komplex.

Ennek megallapitdsa torténhet ugy, hogy a reakciot megallitjuk, miel6tt teljesen
lejatszodna, majd sziiréssel eltavolitjuk a reakcioelegyet. Ezutan a reakcidelegyet két részre
osztjuk, és az egyikhez adunk egy csepp elemi higanyt. Majd Ujra nyomads ala helyezziik a
reakcioelegyeket, és tovabb melegitjiik par oran keresztiil.

Ha a katalizisben kizarolag a hordoz¢ feliiletéhez kotddo palladium vesz részt, a heterogén
katalizator kisziirése utan tovabbi atalakulds nem tapasztalhat6. Ha ekkor is lejatszodik a
karbonilezés és a folyamatot nanorészecskék katalizaljak, akkor a reakcioelegyhez adott elemi
higany azokkal amalgdmot képezve katalizdtorméregként hat. Ellenkezd esetben a higany
nem befolyésolja a reakci6 lejatszodasat.

DMF-ben 6sszemértem a szokésos reakcidelegyet, majd nyomads alatt olajfiirddben fél
oran keresztiil kevertettem. A katalizatort hagytam kiiilepedni, majd leszivtam roéla a
reakcioelegy ¥4 részét, és két részre osztva két kiilon autoklavba mértem be. Az egyikhez egy
csepp higanyt is adtam, majd mind a kettét nyomas alatt olajfiirddben tovabbi 3 6ran keresztiil
kevertettem. Végiil gazkromatografids vizsgalattal hatdroztam meg mindhdrom minta

Osszetételét. Az eredményeket az 4. tablazat tartalmazza.

4, tablazat: A katalizdtor vizsgalata elemi higannyal

Reakciéid6 Jodbenzol (%) | Amid (1) (%) | Ketoamid (2) (%)
30 perc 60 7 33
3 orat+Hg 50 4 46
3 ora 36 5 59

Reakciokoriilmények: 100 °C, 5 bar CO, 3 6ra, 1 ml DMF
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin
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Lathato, hogy higany jelenlétében a reakcio kisebb mértékben ment tovabb, mint higany
nélkiil. EbbOl arra lehet kovetkeztetni, hogy a reakcid soran tobbségében Pd nanorészecskék
szabadulnak fel, melyek biztositjak a reakcid lejatszodasat, akar a szilard katalizator jelenléte
nélkiil is. Azonban kisebb mennyiségben a Pd komplex formajaban is jelen van a rendszerben,
ezért folytatodhatott Hg jelenlétében is a jodbenzol atalakulasa.

A higanyos kisérletet egy kisérletben mar hasznalt katalizatorral ismét elvégeztem, ennek
eredményeit az 5. tablazat tartalmazza. Az el6z6 kisérlethez hasonldéan a reakcidé higany
jelenlétében is tovabb ment, de csak nagyon minimalis mértékben. Ez arra utal, hogy a
komplex formaban jelen 1évé Pd mennyisége a katalizator tobbszori felhasznaldsa soran mar a

masodik korben is csokken.

S. tablazat: A katalizdtor vizsgalata elemi higannyal (2)

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

Reakciokorilmények: 100 °C, 5 bar CO, 3 o6ra, 1 ml DMF
0,20 mmol joédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

Ezutan a pallddium katalizatorrdl torténd lemosodasat vizsgaltam. A mintakrol az
oldoszert eltavolitottam, ezt kovetden salétromsavval feltartam, majd ICP-AES segitségével

meghataroztuk a lemosodott palladium mennyiségét.

6. tablazat: A kioldodott palladium mennyisége DMF oldoszerben lejatszodo reakcio esetén

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

Reakciokoriilmények: 100 °C, 30 bar CO, 3 6ra, 1,6 mol% katalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

A tajékozodo jelleghi feltaras (6. tablazat) utan azt tapasztaltam, hogy az elsé korben a
katalizator Pd-tartalmanak 46%-a leoldodik. A tovabbi korokben a lemosodas jelentOs
mértékben csokken. Az elsd korben tapasztalt jelentds mértékii lemosodas oka az lehet, hogy
a Pd egy része nem rogziilt a katalizator feliiletén. A nem megkdotott palladium eltavolitasa
érdekében a katalizatort szén-monoxid, illetve argon atmoszféraban 1 oran keresztiil

elékezeltem a szokdsos reakciokoriilmények kozott.
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Az argon atmoszféraban eldkezelt katalizator hatékonysaga nem bizonyult jonak, mar a 3.
korben visszamaradt a jodbenzol mennyiségének kozel fele. A CO alatt elokezelt katalizator

aktivitasa hasonlo az eldkezeletlenéhez. (20. abra)
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60 .
m el6kezeletlen

50 .
W CO alatt el6kezelt

40 .
m 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 elokészitett katalizatorral végrehajtott reakciok datalakuldasdanak

osszehasonlitasa
Reakciokoriilmények: 100 °C, 30 bar CO, 8 6ra, 1,6 mol% katalizator, | ml DMF
0,20 mmol jédbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

A Pd lemosodasat a CO atmoszféra alatt elokészitett katalizator esetén is megvizsgaltam.
Az eredményeket a 7. tablazat foglalja 6ssze. Lathato, hogy a palladium mennyiségének egy
része, a varakozasnak megfelelden mar az eldkészités soran lemosddott, a palladium-
veszteség azonban kisebb, mint korabban volt. A tovabbi korokben a reakcioelegybe keriild
palladium mennyisége nagyjabol azonos az el6z0 kisérletben tapasztalttal. Valoszinii, hogy az

elso korben a hordozo feliiletérdl leoldodé piridiniumso magaval viszi a katalizator egy részét.

1. tablazat: A feltards eredményei az elokészitett katalizdtor esetén

Kioldodott 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

Reakcidkoriilmények: 100 °C, 30 bar CO, 8 6ra, 1,6 mol% katalizator, 1 ml DMF
0,20 mmol jodbenzol, 0,50 mmol morfolin, 0,25 mmol trietilamin

25



A fentiek alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a ciklus elején lemosdédo nagy
mennyiségii palladiumot az ionfolyadék elsésorban komplexek formajaban stabilizalja, és a
folyadékfazisban tartja. A két kisérlet alapjan tigy tlinik, hogy az oldatba keriilé palladium
mennyisége nd az elsd kor reakcioidejének novelésével. Ennek bizonyitasa azonban még
tovabbi vizsgalatokat igényel.

Mindezek alapjan felmeriilhet a kérdés, hogy egyaltalan sziikség van-e az ionfolyadékra a
katalizator készitésénél. A tanszéken korabban mar teszteltek olyan katalizatorokat, ahol a
palladiumot ionfolyadék felhasznaldsa nélkiil, kozvetleniil a szilikagélra vitték. Tonfolyadék
hianyaban 3 6rés reakcioidé mellett, 5 kor alatt a katalizator aktivitasa 85%-16l 55%-ra, 8 6ras
reakciokban pedig 98%-rol 45%-ra csokkent. [20] Az ionfolyadéknak tehat fontos szerepe

van a megfelelden stabil katalizator kialakitasaban.

3. Metodikai rész

3.1. Felhasznalt anyagok

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

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

3.2. Analitikai vizsgalatok

Az egyes reakciokban az atalakulast és a termékaranyokat gazkromatografias méréssel
kovettem nyomon. A vizsgalatok HP 4890D késziiléken, 30 m-es HP-1 kolonnan torténtek.

A termékek szerkezetének ~meghatarozasa tomegszelektiv detektorral ellatott
gazkromatograf, Shimadzu GCMS-QP2010 SE késziilék segitségével tortént.

A mintak palladium tartalmat salétromsavas roncsolast kovetden ICP méréssel hataroztak

meg.

3.3. A katalizator eloallitasa

Egy Schlenk-edénybe Ar atmoszféra alatt bemértem 200 mg 1-butil-4-metil-piridinium-
kloridot, hozzamértem 0,02 mmol (20,7 mg) Pd,(dba)s.CHCIs-ot, majd 2 ml acetonitrilt és 2
ml tetrahidrofurant. Ekkor egy voOroses-lilas szinli elegyet kaptam. 1 6ra kevertetés utdn

hozzaadtam 550 mg szilikagélt, majd tovabb kevertettem 24 o6ran at. Ezt kdvetden az
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oldoszert csokkentett nyomason eltavolitottam, és a katalizatort vakuumban szaritottam. Az
elkésziilt katalizdtornak vordses barna szine volt. AZ ICP mérés alapjan a katalizator

palladium-tartalma: 0,48%.

3.4. Karbonilezési reakciok Kivitelezése

A reakcidkat szén-monoxid nyomads alatt, iivegbetétes autoklavban végeztem. EgQy
autoklavba inert (Ar) atmoszféra alatt bemértem 0,0032 mmol Pd-tartalma katalizatort.
Hozzaadtam 0,20 mmol (22,4 ul) jédbenzolt, 0,50 mmol (34,8 pl) trietilamint, és 0,25 mmol
(43,7 ul) morfolint, majd 1 ml olddszert. Ezutan az elegyet 100°C-on, adott szén-monoxid
nyomason , 8 oran at kevertettem.

A reakcioidd letelte utan, a katalizatort 15-20 percig iilepitettem, majd egy fecskendd

segitségével leszivtam rola a reakcio-elegyet.

3.5. Higany jelenlétében elvégzett kisérlet

Egy autoklavba Osszemértem 0,20 mmol jodbenzolt, 0,25 mmol trietil-amint, és 0,50
mmol morfolint, majd ehhez adtam 0,0032 mmol Pd-tartalmu katalizatort és 1 ml DMF-et. Az
elegyet 30 bar CO-nyomas alatt, 100 °C-os olajfiirdében 30 percig kevertettem. Miutan
kihiillt, az elegy kb. % részét lesziirtem, majd a maradékbol gazkromatografias mérést
végeztem. A lesziirt részt kettévalasztottam és két kiilon autoklavba toltdttem. Az egyikhez
adtam egy csepp higanyt, majd mindkett6t 30 bar nyomas alatt, 100 °C-on tovabb kevertettem

3 oran keresztiil. Ezt kdvetden a kihiilt mintakat is gazkromatografias mérésnek vetettem ala.

3.6. Az eléallitott vegyiiletek tomegspektruma

(1) (m/z/rel. int.): 190(M*)/30; 176/8; 105/100; 86/16; 77/52; 56/18; 51/16
(2) (m/z/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) (m/z/rel. int.): 228(M")/6; 114/70; 86/100; 70/92; 56/12; 42/6; 40/30

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

Tudomanyos diakkoéri munkam soran célom piridiniumkationt tartalmazé ionfolyadék
segitségével rogzitett palladium Kkatalizator jelenlétében lejatszo6dd aminokarbonilezési

reakciok vizsgalata.

A katalizator aktivitasdit morfolin és jodbenzol reakcidjaban vizsgaltam, kiilonbozo
oldoszerekben. Megallapitottam, hogy a reakci6 DMF-ben miikddik a legjobban, itt a legjobb

a katalizator ujrafelhasznalhat6saga.

A CO nyomas valtoztatasanak hatasat is vizsgaltam. Azt tapasztaltam, hogy kisérletek soran

mindig a kettds karbonilezett termék keletkezett nagyobb hozammal.

A katalizator higany-mérgezéses vizsgalatai bebizonyitottdk, hogy a reakcid soran a

palladium nanorészecskék ¢s komplexek formajaban egyarant eléfordul a rendszerben.

Az elvégzett reakciok soran a palladium lemosodasat ICP-AES modszerrel allapitottam meg.
Mivel az els6 korokben a palladdium mennyiségének nagy része lemosddott, ezért

probalkoztam a katalizator Ar illetve CO atmoszféra alatt torténd elékezelésével is.

Megallapitottam, hogy a katalizadtor a palladium-veszteség ellenére is elhanyagolhaté

aktivitas-csokkenéssel 30 bar nyomason akar 10 koron keresztiil is felhasznéalhato.

Eddig csak fizikailag kotott ionfolyadékot tartalmazo katalizatort vizsgaltam. A tovabbiakban
szeretnék olyan katalizatorokat is tesztelni, ahol az ionfolyadékot kovalens kotés rogziti a
hordozohoz, illetve szeretnék mds piridinium sokkal 1s kisérletezni az i1onfolyadék

eldallitasanal.
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