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2. Tartalmi osszefoglalé

A szerves vegyipar érdekldédése az 0j, kornyezetbarat katalizatorok és technoldgiak
irant folyamatosan novekszik, azonban jelenleg is talalhatunk olyan nagyipari eljarasokat,
melyek nem felelnek meg a fenntarthatdo fejlédés normativainak. Ilyen a Beckmann-
atrendez6dés, mely a Nylon-6 elnevezésii poliamid szintézisének f6 1épése. A folyamatban
ciklohexanon-oximbdl kaprolaktam keletkezik, katalizatorként todmény kénsavat hasznalnak.
Evente tobb millié tonna Nylon-6-ot allitanak el8, az eljarasban viszont rendkiviil nagy
mennyiségl kénsav fogy, és kaprolaktdm tonnanként 4 — 5 tonna melléktermék keletkezik.

Munkank soran a Beckmann-atrendezddés optimalizalasdhoz vizsgaltuk a vele
kompetitiv deoximaciot is. Kisérleteinkben modell vegyiiletként benzofenon-oximot
hasznaltunk, katalizatorként heteropolisavakat (PW, SiW, PMo, SiMo), hagyomanyos Lewis-
savakat (AIBr;, AICI;, FeCls), fém-triflatokat (In-, Eu-triflat), montmorillonitokat (K10,
KSF), valamint savas miigyantakat (Nafion-H, Dowex, Deloxan, Amberlyst) is alkalmaztunk
hagyomanyos oldoszerekben, illetve ionos folyadékokban. Kisérleteket végeztiink
mikrohulldmu aktivalas mellett is.

Eredményeink alapjan az elsd generacids ionos folyadékokat tulsdgosan érzékeny,
draga kozegnek taldltuk. A heteropolisavak igéretes katalizatoroknak bizonyultak, de a
legjobb eredményeket savas miigyantdkkal értiik el. Nagyfokt aktivitast és szelektivitast
mutatott a Beckmann-atrendez6désben a Deloxan szulfonsavas miigyanta klorbenzolban és
toluolban, valamint deoximécid esetén a Dowex gyanta diglimben és celloszolvban. A
Deloxannal klorbenzolban hagyomanyos melegitéssel teljes konverzio és szelektivitas érhetd
el az amidképzddés iranydban, mig mikrohullamu aktivalas mellett a ketonképzddés mutat
hasonldan kimagaslé értékeket.

Regisztraltuk az eldallitott oximok és amidok IR és Raman spektrumait. A Gaussian
09 program segitségével, TPSSh siirtiségfunkcional-modszerrel, megkerestiik a propiofenon-
oxim, az N-fenil-propanamid, és az N-etil-benzamid stabilabb konformereit, valamint
eléallitottuk szamitott spektrumaikat. A propiofenon-oxim esetén bizonyitottuk, hogy a
Beckmann-atrendez6dés regioszelektiven, az oximcsoporttal anti helyzetli szubsztituens

vandorlasaval valosul meg, és ezek alapjan értelmeztiik az dtrendez6dés mechanizmusat.

Kulcsszavak: benzofenon-oxim, propiofenon-oxim, ionos folyadékok, Deloxan, rezgési

spektroszkopidk



3. Irodalmi attekintés

3.1 Oximok és a Beckmann-atrendezodés

Napjainkban a vegyipar az oximok koziil kizarélag a ciklohexanon-oximot allitja eld
millié tonnadkban mérhetd mennyiségben éves szinten, melyet csaknem teljes mértékben
Nylon-6 elnevezésti poliamidda alakitanak at. A szintézis soran ciklohexanon és hidroxil-
amin reakcidjaban ciklohexanon-oxim keletkezik, melyet kénsav segitségével kaprolaktdamma

alakitanak, amit végiil gytriifelnyitassal polimerizalnak (1. abra).
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1. abra: Kaprolaktam eldallitasa ciklohexanonbol

Az oximok savas katalizis segitségével torténd karbonsav-amidda alakitasat
Beckmann-atrendez6désnek nevezziik, melyet elészor Ernst Otto Beckmann, német kémikus,
irt le ketoximokra [1]. Az aldoximok kevésbé reaktivak a ketoximokhoz képest az adott

korilmények kozott. A reakcido Nguyen [2] altal megallapitott folyadékfazisu mechanizmusat
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2. abra: Beckmann-atrendezddés folyadékfazisban



a 2. abra szemlélteti (R = alkil, aril; R’ = H, alkil, aril). Ha egy oxim (1) hidroxilcsoportjat
egy Bronsted-sav protonalja (2), az vizvesztéssel és alkil- (vagy aril-) csoport vandorlassal
egy karbokationna alakul (3), majd erre a kationra bekotd vizrdl lehasad egy proton, végiil az
igy keletkezett iminol (5) tautomerizacioval stabilizalodik savamidot eredményezve (6) [3].

Katalizatorként koncentralt kénsav, sosav, foszforsav mellett hasznalhato még tionil-
klorid, foszfor-pentaklorid, kloral, vagy akar savas migyantak, cink-oxid, illetve szilikagél is.
Elébbiek (pl. SOCI,) eredményességének alapja, hogy az oxim hidroxilcsoportjat jobb tavozo
csoportta alakitjak. Az atrendezddésre altalaban jellemzd, hogy a hidroxilcsoporthoz képest
anti helyzetli szubsztituens vandorol.

A folyadékfazisu reakcié mechanizmusan kiviil létezik még két elmélet szilard
Brensted-savas feliileten lejatszodo reakciora [5], melyet a 3. abra szemléltet. Murakami
szerint (a): az oxim a szén-nitrogén kettéskotésen keresztiil koordinalodik a Brensted-savas
centrumhoz, majd egy atmeneti komplexen keresztiil kovetkezik be a hidroxilcsoport,
valamint az alkil- (aril-) csoport vandorlasa. Landis és Venuto elmélete szerint (b): a
hidroxilcsoport oxigénatomja koordinalodik a savas centrumhoz, a vizkilépést kdvetden a

folyadéktazisi mechanizmussal megegyezden jatszodik le az atrendezddés.
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3. abra: Beckmann-atrendez6dés feltételezett mechanizmusa heterogén katalizis mellett:
(a): Murakami, (b): Landis és Venuto elmélete szerint

3.2 Oxim bomlasa ketonna: deoximacio

A Beckmann-atrendez6dés mellékreakcidjaként el6forduld un. deoximacioban a

kiindulasi oximbol amid helyett keton (vagy aldoxim esetében aldehid) keletkezik. Ezt a

6



reakcidt felhasznaljak oxim védOcsoport eltdvolitasara, illetve ketonok, aldehidek tisztitdsara
[6]. Ezenkiviil, ha az oximot nem karbonilvegyiiletekbdl allitjuk eld (pl. nitroalkanbol [7]), a
deoximécio Uj utat szolgaltat ketonok és aldehidek szintézisére [8].

A reakcio lejatszodasahoz a savas katalizator mellett vizre is sziikség van, ezért a
Beckmann-atrendez6dés végrehajtasa soran is torekedni kell a reagensek vizmentesitésére,
valamint a levegd nedvességtartalmanak kizarasara.

Amennyiben maga a deoximécié végrehajtasa a cél, akkor savas hidrolizis mellett
kiilonbozé oxidacidés eljarasokkal is eldallithatd a megfelelé karbonilvegyiilet.
Oxidaloszerként hasznalhato pl. H,O, [9], KMnO,4 [10]. Utobbi esetben a szilikara felvitt

kalium-permanganat szelektiv, gyors, nagy konverziot biztositd oxidaldszernek bizonyult.

3.3 A Beckmann-atrendezédéshez és a deoximaciohoz felhasznalt katalizatorok

Az emlitett reakciok lehetséges katalizatoraira vonatkozd kutatdsok eredményeit
hatalmas mennyiségli szakirodalom foglalja magaba, melyben homogén és heterogén savas
katalizatorok is szerepelnek. Bronsted-, illetve Lewis-savként viselkedé katalizatorok
egyarant hasznalatosak, utobbi tipust inkabb csak a Beckmann-atrendez6désnél alkalmazzak.
Az elmult néhany évtizedben mindinkdbb kdrnyezetbarat, Gjrahasznosithat6, a ,,z6ld kémia”

alapelveinek megfelel6 katalizatorok tanulmanyozésa keriilt el6térbe.

3.3.1 ,Hagyomanyos” Lewis-savak

Régota ismeretes az elektronpar-akceptorok (Lewis-savak, pl.: AICl;, AlBr;, BFj,
SnCly, TiCly) katalitikus viselkedése, és alkalmazasuk is széleskorii (a legfontosabbakat
emlitve: Friedel-Crafts-, Diels-Alder-reakciok). Jellemz6jiik a nagy reaktivitas, jo
szelektivitas, azonban vizérzékenyek, viz jelenlétében hidrolizalnak, ezaltal dezaktivaldédnak,
igy a hidrolitikus deoximacié katalizaldsara nem képesek. Visszanyerésiik nehézkes vagy
lehetetlen, ezért nem hasznalhatok ujra, emellett eldallitaisuk koltséges, kezelésiik,
felhasznalasuk pedig vizérzékenységiik miatt koriilményes. Ennek ellenére léteznek igen
hatékony megoldasok, melyek megkonnyitik veliikk a munkéat: hidrofob ionos folyadékban
(1-butil-3-metilimidazolium-hexafluorofoszfatban)  oldva  on-tetrakloridot, 100  %-0s
konverzio mellett 99 %-os szelektivitassal tudtak eldallitani acetonafton-oximbdl a megfeleld

amidot Zicmanis és munkatarsai [11].



3.3.2 Heteropolisavak

Alkalmazasuk hatalmas szakirodalmi hattérrel rendelkezik, ugyanis egyrészt az
asvanyi savaknal erdsebb Brensted-savak, masrészt oxidacios reakcioknak is igen aktiv,
szelektiv katalizatorai.

Vizes kozegben, alacsony pH-n, a magas oxidacioés szdmu fémionok (atmenetifém-
ionok, pl.: V, Cr, Mn, Mo, W) polianionokat képeznek, melyek osszekapcsolodhatnak
heteroatomot tartalmazo anionokkal (SiO44', PO43'), heteropolianionokat hozva létre. Protonalt
formajukat nevezziik heteropolisavaknak. A foszfo-volframsav esetében a reakciokat a

kovetkezOképpen irhatjuk fel:

12 [WO4]* + [HPO4]* + 23 H" — [P(W3010)s]* + 12 H,0
[P(W3010)a]* + 3 H" — H3[P(W3010).]

Szerkezetiiket tekintve a heteropolisavak, vagy mas néven heteropolioxometallatok
kozponti atomja (ezek lehetnek: Be, B, Al, Si, Ge, Sn, P, Te, és az atmeneti fémek els6 sora)
koriil tetraéderes, vagy oktaéderes elhelyezkedésben koordinalédnak oxigénatomok, melyeket
6, 9, 11, vagy 12 kiils6 atom (altaldban Mo, illetve W) oxoanionja vesz koriil [12].
Felépitésiik szerint 6t f6 csoportba oszthatok: Keggin, Dawson, Keggin-Dawson, Silverston,
Anderson (4. abra). Koziilik a Keggin-tipusuakhoz tartoznak a legismertebb, leginkabb

tanulmanyozott heteropolisavak, ezért csak ezeket jellemezziik részletesen.

c

4. abra: (a) Keggin-, (b) Wells-Dawson-, és (c) Anderson-tipusu heteropolisavak szerkezete [12]



A Keggin-tipustiak 4ltalanosan X" [M04] ™" 6sszegképlettel irhatok  fel.
Jelentéségiik katalizatorként valo felhasznalhatésagukbol ered, mivel eldallitasuk kdnny,
viszonylag nagy a termikus stabilitasuk és a katalitikus aktivitdsuk is, ugyanis nem csak a
feliiletiikon, hanem egész térfogatukban képesek molekulakat abszorbealni. Sajnalatos modon
aruk igen magas, igy iparilag még nem hasznalatosak. Erds savak, ezért felhasznalhatok a
legkiilonfélébb elektrofil katalizist igényld reakciokhoz (pl.: Friedel-Crafts reakciok [13],
észteresités [14], Prins-reakcid, kondenzéacios reakciok stb.), illetve erds oxidaloszerek, igy
oxidacios reakcidokban is széleskoriien hasznéalhatok [15]. Rendkiviil nagy eldnyiik, hogy
oldodnak polaris oldoszerekben, tehat legtobbszor homogén katalitikus reakciokban vesznek
részt, azonban heterogén rendszerben is aktivak maradnak. Ilyen, széles korben hasznalt
heteropolisav példaul a foszfo-volframsav (H3[PW1,040], PW), a sziliko-volframsav
(H4[SiW12040], SiW), a foszfo-molibdénsav (H3[PM012040], PMO0), és a sziliko-molibdénsav
(H4[SiM012040], SiMo). Aktivitasuk fiigg a saverdsségiiktél (PW > SiW > PMo > SiMo),
oxidacios potencialjuktol (PMo > SiMo >> PW > SiW), termikus stabilitasuktol (PW > Siw >
PMo > SiMo), valamint hidrolitikus stabilitasuktol (SiW > PW > SiMo > PMo). Ezen
tulajdonsagaikat figyelembe véve savkatalizalt reakciok lejatszatasara, kimagaslo saverdssége
¢s jelentds termikus stabilitdsa miatt altalaban PW-t hasznalnak.

So6ik a kation méretétdl fiiggéen két csoportra oszthatok [16]. A kisebb kationt
tartalmazok (pl.: Na’) hasonléan viselkednek, mint a savak, vizben oldodnak, fajlagos
feliiletiik kicsi (< 10 m%g), azonban termikus stabilitdsuk nem tal nagy. A nagyobb kationt
tartalmazok (pl.: NH;', K, Cs") vizben oldhatatlanok, fajlagos feliiletiik viszont joval
nagyobb, mint a kis kationt tartalmazokeé, elérheti akar a 150 — 200 m?/g-ot is. Ennek oka a
kialakuld, a zeolitokhoz hasonlitdé mikroporusos szerkezet. Jelentds termikus stabilitassal
birnak, ami a nagy kation és az anionok kozott ébredd erds kdlcsonhatasnak kdszonhetd.
Merev szerkezetiik miatt heterogén katalizisre hasznalatosak.

Maheswari ¢s munkatarsai a ciklohexanon-oxim gézfazisi Beckmann-atrendezddését
vizsgaltdk PW/SiIMCM-41 hordozés katalizatoron [17]. A SiMCM-41 egy savas,
mezoporusos molekulaszita, melyet onmagaban, illetve hordozdként is haszndlnak heterogén
katalizisben. A rendszer miikddoképesnek bizonyult, kis oxim-tomegkoncentraciot
alkalmazva (5-10 %) 99 %-os konverzidé mellett 80 %-ban kaprolaktamot nyertek. Cs-sot
tartalmazd PW-n (CsxHz xPW1,040) Shiju és munkatarsai 150°C-on, 6 ora alatt, 80,8 %-0s

konverziot, és kaprolaktamra nézve 88,9 %-os szelektivitast értek el (CsysHosPW12040-t

crer
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peroxid jelenlétében, ionos folyadékban, PW-vel valamint Fe(lll)-porfirinnel katalizalva a
reakciot. PW-t alkalmazva, benzofenon-oximbél 3 oras reakcididével 86 %-0s hozammal
tudtak eldallitani benzofenont, mig a porfirin 73 %-ot produkalt. Ennek oka, szerintiik, a PW

¢s a hidrogén-peroxid reakciojaban keletkezd peroxo-polioxometallat nagyobb aktivitasa [19].

3.3.3 Fém-triflatok

A trifluormetanszulfonsav (CF3SO3H, vagy TfOH) az ismert legerésebb Brensted-
savak koz¢ tartozik, szupersav. Eldnye, hogy nem szulfonalja a szerves vegyiileteket,
valamint konjugalt bazis parja, a triflit anion rendkiviil stabil. Fémso6i Lewis-savak
(M(OTHf),), melyek egyediilallo modon, a tobbi Lewis-savtol eltéréen nem vizérzékenyek, ami
nagymértékben megkonnyiti egy-egy reakcid (pl.: alkilezés, acilezés, Diels-Alder-reakcio)
kivitelezését . Katalizatorként vald felhasznalasuk az elmult két évtizedben keriilt elotérbe. A
leggyakrabban tanulmanyozottak az Y-, Sc-, Ga-, In-, illetve a ritkafoldfém-triflatok
(Re(OTf)s, Re = rare earth metal, f-mez6 els6 sora). A kisebb ionsugara, nagyobb kozponti
toltéssel rendelkez6 fémionok triflatjai altaldban nagyobb aktivitastak.

Eléallitasuk viszonylag egyszerli, azonban az alkalmazott fém, illetve a TfOH miatt
igen koltséges. Tobbféleképpen eldallithatok, két lehetdséget ismertetiink. Egyik modszer az
anodos oxidacid, melyben a fémet anddnak kapcsolva, TTOH-bdl és szerves oldoszerbdl allo
elektrolitba meritve elektrolizaljak, a masik, egyszeriibb megoldasban a fém-oxidot, vagy
kloridot a TfOH forr6, vizes oldatdhoz adagoljak. Utdbbi hatranya, hogy a triflat hidratja
keletkezik [20].

Ahogy a hagyomanyos Lewis-savak, Ugy a fém-triflaitok is aktiv, szelektiv
katalizatorai a Beckmann-atrendezddésnek. Oldh Gyorgy ¢és munkatarsai Ga(OTf);3
segitségével acetonitrilben 20 perc reakcioidével, 40°C-on, 93 %-os hozammal allitottak eld
benzofenon-oximbdl benzanilidet, valamint 1 o6ra alatt, 85°C-on, 92 %-ban sikeriilt
atalakitaniuk a benzofenon-oximnal kisebb aktivitasti ciklohexanon-oximot kaprolaktdmma
[21].

A triflatok modern, kdrnyezetbarat katalizatorok, melyek megfelelnek a ,,z61d kémia”
kovetelményeinek. Haszndlat utdn konnyen visszanyerhetdk, aktivitdsukat megtartjak, igy
ujra felhasznéalhatok. Stabilak, nitrogén, oxigén és kéntlirdek, bomlas, dezaktivalédas nem

jellemzd réajuk.
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3.3.4 Savas miigyantak

A katalizatorként hasznalt ioncseréld miigyantdkat harom csoportra oszthatjuk
szerkezetlik, és ennélfogva tulajdonsagaik alapjan. Az egyik csoportot a polisztirolbazisu
szulfonsavas mugyantdk alkotjak, melyek ko6zé példaul az Amberlyst, és a Dow-tipusu
gyantdk (pl.: Dowex) tartoznak. A masodik csoportba a perfluor-szulfonsavas gyantak
sorolhatok, amelyek legfébb képviseldje a Nafion-H (szerkezetiik az 5. abran lathato), a

harmadik csoportba a kiillonb6zd funkcids csoportot tartalmazoé alkil-polisziloxanok tartoznak.

-(CH,CHy)n-
[(CF2CF2)nCFCF2]x
OCF2(|:FOCFZCFZSO3H
CF;
HO5S
Szulfonalt polisztirol Nafion-H
(Dowex)

5. abra: A Dowex ¢és a Nafion-H miigyanta szerkezete [23]

A szulfonalt polisztirolok gyengébb savak a Nafion-tipusuaknal (-13 < Hp < -11), (a
Hammett-skalan az Amberlyst: -2,2; a 40 %-os kénsav: -2,4; koncentralt kénsav: -12,3),
viszont t6bb aktiv savcentrummal rendelkeznek. Eppen ezért alkalmazasuk a gyengébb
savassagot, de nagy aktivitadst igényld reakciokban terjedt el, mint példaul észteresités,
hidrolizis, éterszintézis (iparban: MTBE eldallitdsa), izomerizacid, oligomerizacio.
Hdoalloésaguk azonban korlatozott, 140°C alatt hasznalhatok. You és munkatarsai szulfonalt
gyanta aktivitasat és ujrahasznosithatosagat vizsgaltak ciklohexanon-oxim Beckmann-
atrendezO0désében [24]. Dimetil-szulfoxidot hasznalva oldoszernek, 12 o6ra reakcididdvel,
130°C-on 100 %-os konverziot értek el, kaprolaktdmra nézve 97,9 %-os szelektivitassal. A
harmadik hasznalat utan a gyanta aktivitasa lassan csokkenni kezdett, de igy is még 90,6 %-0s
konverzi6 volt megfigyelhetd az 6todik haszndlatnal. A szelektivitds minimalisan csokkent (5.
ujrahasznositas: 97,5 %).

A DuPont cég altal kifejlesztett és gyartott Nafion-H-t eredetileg elektrokémiai

felhasznalasra szantak, mint példaul iizemanyagcella membran, vagy szilard elektrolit, majd
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bebizonyosodott, hogy jo katalizatora az erds savkatalizist igénylé folyamatoknak is [25].
Eléallitasa szulfonalt, perfluorozott alkil-vinil-éter és tetrafluoretilén kopolimerizacidjaval
torténik. A Nafion-H szerkezetének koszonhetden hatékony katalizatora tobbek kozott
alkilezésnek, acilezésnek, nitralasnak, acetalképzésnek, és Diels-Alder reakcioknak.
Savcentrumai azonban nagyrészt a polimerlanc belsé régidiban helyezkednek el, ezért
eléallitdsakor torekedni kell az aprd szemcseméretre. Ezenkiviil felhasznéldsakor polaris
oldoszerekben fellazulhatnak a lancok (etanolban fel is oldhatd), ezzel lehetévé téve a
reaktansok nagyobb mértékii adszorpciojat. Legjobb megoldas a feliilet ndvelésére a
Nafion-H rogzitése szilard hordozon, ami altalaban SiO,, igy Nafion-H/SiO, nanokompozitot
hozva létre [26].

Termikus stabilitdsa jobb a polisztirolvazas gyantdkénal, 220°C-ig hasznalhato, a
reakcid utan szintén visszanyerhetd, aktivitisat megdrzi, tehat konnyen wjrahasznosithato. igy,
tulajdonsagait tekintve a Nafion-H is modern, kérnyezetbarat katalizator. Egyetlen hatranya
az igen magas ara!

A Degussa altal gyartott Deloxan elnevezési alkil-polisziloxan alapu gyantak
tulajdonsagait az alkillacokon elhelyezkedé funkcids csoportok hatarozzak meg, melyek
lehetnek: tiokarbamid (THP II), tiol (MP), illetve szulfonsav (ASP 1/9) csoportok. Altalanos

jellemz6jiik az igen nagy termikus stabilitas és a kiemelkedd aktivitas.
3.3.5 Agyagasvanyok, zeolitok

A, kornyezetbarat” kifejezésnek talan a legjobban megfeleld anyagok az
agyagasvanyok és a zeolitok, ugyanis a természetben hatalmas mennyiségben, szinte
felhasznalasra készen allnak rendelkezésre (habar a katalizisre szant zeolitokat manapsag
iparilag allitjak eld). Banyaszatuk folyamatos, millidrd tonndban mérhetd éves szinten,
alkalmazasuk széleskorti (cserép-, porcelan-, téglagyartas, ipari katalizis...).

Az agyagasvanyok rétegszilikatok, apré (1-150 pm-es) szemcsékbdl allnak, melyek
tetraéderes (T), valamint oktaéderes (O) szerkezeti lemezekbdl épiilnek fel. E lemezek
elrendezddése eltérd, igy megkiilonboztetiink tobb osztalyt, melybdl a legfontosabbak a
szmektit tipustiak, amik két tetraéderes lemez kozott egy oktaéderest tartalmaznak (TOT-
szerkezetliek).

A szmektitek koziil kiemelendd, katalizatorként felhasznalt asvany a montmorillonit
[(Na,Ca)o.33(Al,MQ)2(Si4010)(OH),-nH20], mely nagy kationcsere kapacitassal és fajlagos
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feliilettel, valamint jelentds duzzadoképességgel rendelkezik. A tetraéderes lemezekben a
Si*-ot AI*, vagy Fe**, mig az oktaéderesben az Al**-ot Mg, vagy Fe? helyettesitheti, igy a
lemezek negativ tobblettoltését kozéjiik koordinalédd fémionok (vagy H') ellensulyozzak. A
montmorillonit Brensted-savként viselkedhet, melynek erdsségét a koordindlodod ionok a
kévetkezd sorrendben befolydsoljak: HzO' > APY > Ca** > Na" [27]. A saver8sség
valtoztathato kiilonb6zo kezelésekkel, példaul ioncsere, savas f6zés. Magas homérsékleten,
erds savval fézve nyerik a K-sorozatba tartozé montmorillonitokat (K10, KSF, KO, KS). Ezek
nemcsak erdsebb savként viselkednek, de fajlagos feliiletiik is megnd, ami elérheti akar a 250
— 300 m2/g-ot. A valtoztathatd saverdsséggel lehetévé valik egyes savkatalizalt reakciok
szelektivitasanak valtoztatasa is. Szamos elektrofil katalizist igényl6 reakcio katalizatorai (pl.
dehidratacio, izomerizacio, Friedel-Crafts, Diels-Alder reakciok, Heck, Suzuki reakcio [28]).

A zeolitok (MnyOAILSi,Oy+4) NH,0), [Si04]" és [AlO,]* tetraéderekbél épiilnek fel.
A katalitikus célokra szant zeolitokat napjainkban szintetikus tton allitjak eld lag, aluminium-
oxid és szilicium-dioxid hevitésével. Igy kiilonboz6 felépitésii strukturakat nyernek, melyek
szemcsemérete, feliilete, valamint porusai eltéré méretiick. Ezek az A-, X/Y (Faujazit)-, béta-,
ZSM-5-zeolit, és a mordenit. A kialakuld iiregek miatt molekulaszitdknak hivjadk 6ket, ami
annyit tesz, hogy csak adott mérettartomanyba es6 molekulak férnek be az adott zeolit
iregeibe, a tobbi athalad a kozegen. Ennek nagy jelentGsége van az iparban a Katalitikus
krakkolasnal, ezenkiviil a zeolitok felhasznalhatok ioncserére, vagy dehidrataloszerként is.
Fajlagos feliiletiik ezért 1ényegesen nagyobb az agyagasvanyokénal, 500 — 700 m?/ g kozotti
[29]. Savassaguk itt is a koordinalodott kationtol fligg, példaul alkaliféldfémek esetében a
csoportban lefelé csokken.

A mezoporusos molekulaszitdk (pl.: MCM-41, MCM-22) is zeolit tipusu szilikatok,
poérusatmérdjiik azonban nem meghatarozott, mint a zeolitoké, hanem lehet hexagonalis,
elliptikus, vagy gombi, atmérdjiik pedig 5-110 A kdzott véltozhat. Felhasznalasuk hasonloan
a montmorillonitokéhoz, igen széleskort.

loncserélt Ti-montmorilloniton Mitsudome és munkatarsai hajtottak végre Beckmann-
atrendez6dést [30]. Benzonitrilt hasznalva olddszernek, 90°C-on a benzofenon-oxim esetében
16 ora alatt értek el 99 %-os konverzidt, benzanilidre nézve 97 %-os szelektivitassal, mig
ciklohexanon-oximbdl 20 ora alatt sikeriilt eléallitaniuk kaprolaktamot 96 %-os konverzid
mellett, 74 %-os szelektivitassal. Yashima és munkatarsai gézfazist Beckmann-atrendez6dést
végrehajtva ciklohexanon-oximon, kiilonb6zd zeolit katalizatorokat alkalmazva, 320°C-on,

105 perces reakcididokkel a kdvetkezd eredményeket kaptak [31]:
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1. tablazat: Yashima ¢és mtsai. altal végzett gbzfazisi Beckmann-atrendezodés eredménye

Zeolit Konverzié (%) Szelektivitas (%)
H-mordenit 32 33
H-ZSM-5 46 40
Ca-A 34 89
Szilikalit-1 66 93
Szilikagél 100 11

Az 1. tabldzatban lathatd, hogy a legtobb zeolit nem tal jo katalizitora az
atrendezddésnek, ugyanis az oxim vagy nem fér be a zeolit csatorndiba, vagy nagyon kevés
adszorbealodik ott. Ezért figyeltek meg példaul a Ca-A zeolitnal jo szelektivitast, de alacsony
konverziot. Legjobb katalizatornak a Szilikalit-1 bizonyult, melyen a kaprolaktam csak a
kiils¢ feliileten tudott adszorbedlodni, igy nem foglalta el a belsé savcentrumokat az oxim
eldl. A nagy feliileti, sok hidroxilcsoportot tartalmazo szilikagél nagy aktivitast, viszont rossz

szelektivitast mutatott.
3.4 Tonos folyadékok

Definicidszeriien az ionos folyadékok (a tovabbiakban IL-ek {lonic Liquids}) olyan
sok, melyek olvadaspontja a viz forrdspontja alatt van. Az elsé alacsony olvadaspontl sot
1888-ban S. Gabriel és J. Weiner allitotta el6, ez volt az etanolammonium-nitrat [32]. Mar a
XX. szazad elején megfigyelték, hogy néhany alkilammonium-nitrat folyékony
halmazallapotu (etilammonium-nitrat, 1914). Az 1960-as években John Yoke arrdl szamolt be
[33], hogy réz(I)-klorid alkilammonium-kloridokkal gyakran folyadékokat képez, de ez
fliggott a felhaszndlt anyagok aranyatdl is. Jerry Atwood az 1970-es ¢vekben beszamolt a
folyékony sok egy 0j osztalyarol, az altala ,,folyékony klatratoknak™ nevezett vegyiiletekrdl
[34]. A folyékony klatratokat egy szervetlen, vagy szerves halogenidbdl (MX), és egy
aluminium-alkil (pl.: Aly(CHs)e) vegyiiletbdl allitotta eld. Megfigyelte, hogy aromas
molekuldkkal adduktumot képeznek. Ionos részét a kovetkezOképpen irhatjuk fel:
MTAI(CH3)eX]".

Habar a fenti vegyiiletek a definicionak megfelelnek, a manapsag ionos folyadékoknak

nevezett sokat az 1963-ban Lowell A. King altal inditott, alacsony olvadaspontu elektrolitok
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eloallitasat célzo kutatasban fejlesztették ki [35]. Céljuk egy alacsony olvadasponti, nagy
vezetOképességii, inert elektrolit eldallitasa volt, amit a hadsereg alkalmazhatott volna
energiaforrasokban, az akkori LiCl/KCI eutektikum helyett. King és munkatarsai talaltak egy
1948-as szabadalmat, mely az 1-etilpiridinium-bromid/AICl; rendszer nagyfoka ionos
vezetOképességét bizonyitotta [36]. A kutatast folytatva az 1-butilpiridinium-klorid/AICl;
rendszert alacsonyabb olvadaspontinak, és jobb vezetoképességiinek talaltak [37].

Az IL-ek azonnal felkeltették a tudosok érdeklédését, de amig 1995-ig a publikaciok
éves szama csak kb. 20 volt, ez a szam, az oldészerként vald alkalmazéasuk elterjedésével,
2001-re 300-ra emelkedett, és azota is névekszik. Nem véletlen ez a hatalmas ugras, mivel az
IL-ek szamos eldnyds tulajdonsaguk miatt alkalmas olddszerei lehetnek a legkiilonfélébb
reakciok lejatszatasanak. Folyékony halmazallapotuk hémérséklettartomanya meglehetsen
széles: az 1-etil-3-metilimidazolium-klorid ([EMIM]CI)/AICI; rendszer olvadaspontja
akar -90°C is lehet, mig a legmagasabb alkalmazhaté homérséklet a legtobb IL esetében
300°C, vagy ennél is magasabb. Szilard allapotban inkabb iivegszertieck, mint kristalyosak.
Hevités hatdsara el0szor elnyujtott olvadas figyelhetd meg, altalaban nem hatdrozhaté6 meg
olvadaspont, csak olvadasi tartomany. Olvadas utan viszkozitasuk jellemz6en nagy, mely a
hémérséklet emelkedésével csokken, egészen addig, amig el nem ér egy hatdrviszkozitast,
ami tovabbi hevitésre nem nagyon valtozik. Alacsony, tobb esetben nem mérhetdé a
géznyomasuk, tehat nem parolognak, 350 — 450°C kortil altalaban elbomlanak.

Eléallitasuk kiilonb6zd nitrogéntartalmu (esetleg P, vagy S tartalmu) szerves
vegytiletekbdl (pl.: 1-metilimidazol, piridin, 1-metilpirrolidin), melyek legtobbszor aromas
rendszerek (kivéve pl. tetraalkilammonium-sok esetében), valamint alkil-halogenidekbdl
torténhet. Az els6 1€pés a kvaternerizacio (6. abra, a), melyben a halogenid-so keletkezik, ezt

kovetheti anioncsere-reakciod (6. abra, b).
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6. abra: A legelterjedtebb kationok, és egy imidazolium-sé el6allitasanak két 1épése: kvaternerizacio (a),
illetve anioncsere (b), ahol R = alkilcsoport, R’ = alkilcsoport vagy funkcios csoportot tartalmazo alkil
lanc, X = halogén, MY = fémso a cserélni kivant anionnal (pl.: NO3', BF,, PFg) [38]

Az eléallitott ,nyers” IL legtobbszor szines folyadék, ugyanis minimalis
szennyezO0dés, oxidacié is képes az amugy is alacsony olvadaspontjat szobahdmérsékletre,
vagy az ala csokkenteni. Tisztitasuk torténhet atkristalyositassal (pl.: acetonitril/etil-acetat
elegybdl), de a jelenlévd aprd szennyezddés legtobbszor a reakciot nem, csak az IL
olvadaspontjat, illetve szinét befolyasolja. Ha vizérzékeny reakciokhoz kivanjuk felhasznalni,
ajanlott a szintézis végén enyhe melegités mellett vdkuumban szaritani, majd felhasznalésig
széaraz helyen tarolni (exszikkator, dry box), ugyanis nagy résziik rendkiviil higroszkopos. A
tiszta IL altalaban fehér kristalyos (vagy inkébb iivegszeril) szilard anyag, az igynevezett
RTIL-eket (Room Temperature lonic Liquid) kivéve, melyek olvadaspontja szobahdmérséklet
alatti.

Ha nem a halogenid sora van sziikségiink, akkor anioncsere-reakciot kell
végrehajtanunk. Kvazi anioncsere lejatszodhat Lewis-sav hozzdadasaval, melyet a kovetkezd

egyenletekkel irhatunk fel:
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[EMIM]'CI + AICI3 <> [EMIM][AICI,]
[EMIM]TAICI]" + AICI; < [EMIM]*[ALCI;]
[EM'M]+[A|2C|7] + AICl; — [EMH\/I]+[A|3C|10]_

Lathato, hogy a hozzaadott Lewis-sav mennyiségétdl fliggben tobbféle anionos forma
alakulhat ki. A [EMIM]'[ALCI;]" és a nagyobb mennyiségii AICls-t tartalmazé adduktumok
erés Lewis-savként viselkednek, igy maga az oldoszer lehet egyben a katalizator is
(feladatspecifikus IL-ek).

Anion metatézis torténik, hogyha az IL-halogenidhez mas aniont tartalmazé fémsot
(pl.: AgNO3, AgNO,, AgBF4, Ag(OAc), Ag.SO,4) adagolunk vizes, vagy metanolos oldatban.
Mivel az eziist-halogenidek oldhatosaga igen rossz, ezért altalaban az eziist-sok hasznalata az
elterjedtebb. A PF¢, és BF, anionokat tartalmazo IL-ek rendkiviil elényds tulajdonsaga, hogy
vizben oldhatatlanok, igy kozvetleniil a savat, illetve kalium-, natrium-, vagy ammonium-sot
is alkalmazhatunk az anioncsere reakcioban. A keletkez6 K-, Na-, NH4-halogenid a vizes
fazisba keriil, mig a megfeleld IL egy kiilon szerves fazist alkot, ennélfogva elvalasztasa
egyszerl. Ezeket, a vizzel nem elegyedd sokat, masodik generacids IL-eknek hivjuk, mig a
fentebb jellemzett higroszkopos halogenideket elsd generacios IL-eknek nevezziik.

Az IL tulajdonséagait tobb tényezd is befolydsolja. Termikus stabilitdsukat tekintve
altalaban kijelenthetd, hogy a nagyobb, gyengébben koordinal6dé aniont tartalmazo vegytilet
stabilabb (CI" < BF, = PFs < NTf;). Az ionméret Osszefiiggésbe hozhatdé még az
olvadasponttal is, a nagyobb, gyengébb kdolcsonhatast kialakitdé anionnal rendelkezdk
legtobbszor alacsonyabb olvadaspontiiak. Az olvadaspontot a kvaterner ammonium-ionhoz
kapcsolddo alkillanc is nagymértékben befolyasolja (2. tablazat), de mindkét esetben a
toltéseloszlas a meghatarozd, vagyis minél nagyobb a kationon a delokalizacio, vagy az

alkillanc arnyékolésa, annal alacsonyabb az olvadaspont [39].
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2. tablazat: Szimmetrikus tetraalkilammaonium-bromidok (a), illetve [EMIM]" kationt tartalmaz6 sok
(b) olvadaspontjanak valtozasa a névekvé ionmérettel [39]

a) Kation Olvadaspont (°C) b) Anion Olvadaspont (°C)
[NMeg]” >300 cr 87
[NEt,]" 284 NO3 38
[NBu.]* 124-128 BF, 15
[NHex,]" 99-100 CF3SOs5 -9
[NOKt,]* 95-98 CF;COy -14

Mint mar emlitettiik, a kloroaluminat IL-ek Lewis-savként viselkednek, igy nem csak
az olddészer, hanem a katalizator szerepét is betdlthetik elektrofil katalitikus reakcidkban.
Azonban vizérzékenységiik miatt a tudomany érdeklédése a hidrofob tulajdonsagot ado
anionnal (BF4, PFg’, NTf,) rendelkez6, kationjan funkcids csoportot tartalmazd IL-ek felé
fordult. Amennyiben az IL kationjdn, anionjan, vagy mindkettdn valamilyen, a reakcio
szempontjabol relevans funkcids csoport talalhato, akkor az adott IL-t feladatspecifikus ionos
folyadéknak (Task Specific Ionoc Liquid, TSIL) nevezziik. Ezek nemcsak olddszerei, de
katalizatorai is lehetnek bizonyos reakcioknak. A funkcids csoport szerint beszélhetiink savas,
bazikus, valamint fémkomplexet képezé TSIL-ekrél. A szulfonsav-, vagy karboxilcsoportot
tartalmazd TSIL-ek jo katalizatorai lehetnek a Beckmann-atrendezodésnek. Guinak ¢és
munkatarsainak [40] propanszulfonil-kloriddal N-alkilezett etilimidazolium-
hexafluorofoszfatot hasznalva oldoszerként ¢és Kkatalizatorként egyarant, ciklohexanon-
oximbol 80°C-on, 2 ora alatt sikeriilt 99,2 %-os konverzidé mellett 98,3 %-os szelektivitassal
kaprolaktamot nyernilik. Magasabb homérsékleten, 100°C-on, 5 ora elteltével, nagyjabol 100
%-o0s konverzidt, és 98,7 %-os szelektivitast figyeltek meg. Modszeriik hatalmas eldnye, hogy
a kaprolaktamon kiviil semmi sem oldodik vizben, igy a termék egy egyszeri vizes
extrakcidval eltavolithaté a rendszerbdl.

IL-ek ipari felhaszndldsara a papirgyartasban kertilt sor, ugyanis a [BMIM]CI 100°C-
on 10 m/m%, illetve mikrohulldmt besugarzéssal akar 25 m/m% cellulozt is képes feloldani.
Az oldott cellulozszalak moédosithatok, vagy felhasithatok. Vizet adva a rendszerhez a
celluléz nagy része kicsapodik, elkiiloniil a vizes IL-t6], ami szaritds utdn Ujra felhasznalhato
[41]. Az IL-ek megjelenése el6tt a celluloziparban szén-diszulfidot hasznaltak olddszerként,
amely mérgez0, illékony vegyiilet.

Az IL-ekr6l tehat elmondhatd, hogy kiilonboz6 ipari folyamatoknak modern,
kornyezetbarat olddszerei, és akar katalizatorai is lehetnek nagy termikus stabilitasuknak,

inert jellegiiknek, és Ujrahasznosithatosaguknak koszonhetden. Hatranyuk azonban magas
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aruk, illetve a tény, hogy hasznalat utan artalmatlanitasuk is koriilményes, koltséges, ugyanis
a kornyezetbe kikertilve, arra veszélyt jelenthetnek. A ,,z61d” jelzdvel kifejezett elonyeik ezért

csak hasznalat kdzben, hulladékka valasuk elétt érvényesek.

3.5 Mikrohullam alkalmazasa kémiai reakciokban

Az elmult két évtizedben folyamatosan emelkedett azon publikaciok szama,
melyekben mikrohullamot hasznaltak reakcidk lejatszatdsaban. A besugarzas eldnyei koziil
megemlitendd a széleskorti alkalmazhatdsag, a sok esetben olddszermentes kdrnyezetben
kivitelezhetd reakciok, valamint, hogy gyakran nagyobb konverzi6é elérhetd lényegesen
rovidebb i1d6 (akar par perc) alatt.

A haztartdsi és laboratoriumi hasznalatban elterjedt késziilékek 2450 MHz
frekvenciaji (12,24 cm hulldmhosszu) elektromagneses sugarzast bocsatanak ki, mely a
polaris molekuldk forgasi és rezgési atmeneteit idézi eld. Az igy atadott energia részben a
besugarzott kozeg homérsékletét emeli, részben pedig megfeleld aktivalasi energiat biztosit a
reakciok lejatszodasahoz. A késziilék kialakitasakor arra torekszenek, hogy mikodés kdzben
allohullam keletkezzen, melynek duzzadohelye éppen a reakcidedény helyén legyen, mivel itt
a legnagyobb az energiaatadas.

Bosch ¢és munkatarsai mikrohulldmmal besugarzott ketoximok Beckmann-
atrendezodését vizsgaltadk K10 montmorilloniton olddszermentes kornyezetben [42].
Benzofenon-oximbol 7 perc alatt, 95 %-os hozammal sikeriilt eléallitaniuk benzanilidet.
Egyéb oximokkal elvégezve a kisérletet mind mikrohullimmal, mind pedig hagyomanyos
melegitéssel homokfiirdon, megfigyelték, hogy egyes esetekben 1ényeges eltérés tapasztalhato
a két modszerrel végrehajtott kisérletek kozott, a mikrohullam javara (pl.: feniletanon-oxim —

uW: 91 %; termikus: 17 % amid).

3.6 Ab initio szamitasi modszerek

A laboratériumban eldallitott termékek azonositdsat nagymértékben megkdnnyitik a
rezgési spektroszkopiai vizsgalatok (IR, Raman), melyekhez elterjedten haszndlatosak a
rendkiviil fejlett kvantummechanikai szamitogépes programok (pl. GAMESS, Gaussian 09).

Ezen programokkal megkeresheték a vizsgalt molekuldk lokalis energiaminimumaihoz
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tartoz6 konformaciok, eléallithatok a molekulak szamitott rezgési spektrumai, valamint
beazonosithatok a szinképeken talalhato egyes sdvokhoz tartoz6 normalrezgések.

Az alcimben megnevezett moddszerek Iényege, hogy semmilyen empirikus
Osszefliggést nem hasznalnak fel, az alapvetd fizikai allandoékon (a magok ¢és az elektronok
tomegén, toltésén, valamint a Planck-allandon) kiviil nem all rendelkezésre mas adat.

Ilyen a Hartree-Fock-Roothaan-modszer (HFR) [43], ami egy hullamfiiggvényeken
alapulo eljaras, melyhez elegend6 ismerni az atomok egy kiindulasi elrendez6dését, valamint
az atomi palyak bazis fiiggvényeit megvalasztani.

A striségfunkcional-elmélet (DFT) [44] a HFR-hez hasonlé modszer. Alapja a
molekulan beliili elektronstiriség-eloszlas meghatarozasa az elektronokra hato kiilsé potencial

ismeretében. Szamitogépigénye csekélyebb, eredményei meglepden jok.
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4. Kisérleti rész

A felhasznalt vegyszerek, oldoszerek a Sigma-Aldrich® cégtél keriiltek beszerzésre.

Tovabbi tisztitasukra nem volt sziikség.
4.1 Szintézisek

Az oximokat a megfelel6 ketonokbdl az alabbiak szerint allitottuk elé [45].
Gomblombikban feloldottunk 20 ml 96 %-os etanol és 5 ml viz elegyében 100 mmol ketont,
157 mmol hidroxil-ammonium-kloridot, valamint kis részletekben, jeges vizes hiitést
alkalmazva 510 mmol natrium-hidroxidot. A reakcioelegyet 30 percig refluxaltattuk, majd
200 ml 6/1 higitastt viz/cc. sosav elegyére Ontottilk. Benzofenon-oxim esetén a kivalt
csapadékot szlrtiik, hideg vizzel mostuk, metanolban atkristalyositottuk, levegdn széritottuk,
propiofenon-, és ciklohexanon-oxim esetén, mivel feloldodtak a kapott savas elegyben, 3-szor
25 ml dietil-éterrel extrahaltuk, majd az étert rotaciés vakuumbeparlon eltavolitottuk. Az
oximokat jol zarhato fioldkban, fénytdl védve, -10°C-on taroltuk.

Az oldoészertdl fliggben kétféleképpen végeztik a Beckmann-atrendez6dés
optimalizalasat. Hagyomanyos oldoszer (klorbenzol, toluol, diglim, celloszolv, n-pentanol)
esetében 100 ml-es kétnyakti gomblombik egyik nyakaba kalcium-kloridos csével ellatott
visszafolyos hiitét, mig a masik nyakéba hdmérot helyeztiink (7a dbra). A lombikba magneses
keverdbotot tettiink, és folyamatos kevertetés mellett a megfeleld hdmérsékletre hevitettiik

kosaras melegit6t hasznéalva. A reakcidelegy Gsszetétele rendszerint a kovetkezo volt:

e 5 mloldoszer

e 200 mg (1 mmol) benzofenon-oxim (tovabbiakban csak oxim)

e 20/40/200 mg katalizator (a tipusatol, és a valasztott koriilményektdl fliggden;
az eredmények bemutatasanal jelezve, pl.: PW: 7 — 70 pmol)

e 100 pl viz (kizarélag deoximacid esetén)

Az IL esetében a 7b abran lathatdé berendezésben végeztiik a reakcidkat. Filithetd
magneses keverdre kiviilrdl szigetelt, tobbfuratos aluminiumtombot helyeztiink, melybe
teflonkupakkal lezarhatd, nyomadsallo, iiveg reaktorcsovek keriiltek. A tomb belsejében
uralkod6 hoémérsékletet egy iires furatba allitott hdmérével kovettiik nyomon. Ebben az

esetben a reakcidelegy Osszetétele a kovetkezd volt:
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e 1 ml oldoszer

e 40 mg (0,2 mmol) oxim

e 10/20/40 mg katalizator (heterogén katalizator esetén magneses kevertetést
alkalmaztunk)

o 25/50 pl viz (kizarolag deoximécio esetén)

Mikrohullama kisérleteinkhez egy Samsung M6148, 2450 MHz-es késziiléket
hasznaltunk. A reakcioelegy Osszetétele megegyezett az IL-ek esetében leirtakkal, illetve
ugyanolyan teflonkupakos reaktorcsovet hasznaltunk nyomadsallosidga, és a mikrohullamok

szamara atlatszo anyaga miatt.

a kalcium-kloridos b
cso
hémeérd
|
hémérd visszafolyos hiité
m csavaros teflonkupak
= ﬁ ﬁmktomsﬁ
kémyaku
gomblombik aluminium tomb

O l O © ké\'erd

O ]

4 1

 —
magneses keverével
ellatott melegitokrater

7. abra: Alkalmazott kisérleti berendezések: a — olddszer; b — IL esetén

a, benzofenon benzofenon-oxim b, benzanilid

8. abra: Benzofenon-oxim deoximacioja (a) és Beckmann-atrendezédése (b)

Az 1-butil-3-metilimidazélium-bromidot  ([BMIM]Br-t) N-metilimidazolbol és
n-brombutanbol allitottuk elé. Kétnyaka gomblombikba bemértiink 14,3 ml N-metilimidazolt,
22



32,2 ml n-brombutant, és 25 ml tetrahidrofurant (THF). A vizmentesség, ¢és tisztasag
érdekében a brombutant elézdleg izzitott CaCly-on szaritottuk, majd atdesztillaltuk, a THF-et
pedig kozvetleniil LiAlHy-rdl desztillaltuk at a reakciddénybe. A gomblombikra CaCl;-0S
csovel ellatott visszafolyos hiitdt szereltiink, a masodik nyakba homérdt helyeztiink, és 70 —
80°C-ra melegitettiilk a rendszert folyamatos kevertetés mellett. A reakcido megindulasakor
fejlédo hoé miatt a melegitést par percre megsziintettiik, mig a hdmérséklet vissza nem stillyedt
70°C ala. Ekkor 0jbol melegiteni kezdtiik, tovabbi hiitésre nem volt sziikkség. A [BMIM]Br
viszonylag gyorsan megjelent a rendszerben, kiilon fazist alkotva a lombik aljan. Erételjesen
kevertetve a reakcioelegyet, a melegitést 24 6ran at folytattuk. A hossza reakcioiddre a 100%-
os konverzid elérése érdekében volt sziikség, ugyanis a [BMIM]Br-ban maradé metilimidazol
a tervezett elektrofil katalitikus atalakulasokban erés katalizatorméreg (kisérleteinkdl kideriilt,
hogy dezaktivalja a heteropolisavakat), és eltivolitdsa a termékbdl nehézkes. Eppen ezért a
brombutant a szakirodalomban megadottnal is nagyobb feleslegben alkalmaztuk, ezzel még
inkabb a termékképzddés iranyaba kényszeritve a reakciot.

A 24 o6ra letelte utan a kiilon fazist alkotd [BMIM]Br mellol valasztotolcsérrel
eltavolitottuk a felesleg brombutint és a THF nagy részét. A maradékoktol vakuumban
szabadultunk meg, 60-70°C-on szaritva a terméket. A kapott [BMIM|Br halvanysarga, igen
viszkozus, mézre emlékeztetd folyadék volt. Szinét ¢és halmazéllapotdit a nyomnyi
mennyiségben jelenlévd szennyezddések hataroztak meg (ahogy fentebb mar emlitettiik), ami
nem befolyéasolta az altalunk elvégzett reakciok kimenetelét. Felhasznaldsig csiszolatos
dugodval, és parafilmmel lezérva, az eldéllitasra hasznélt gbmblombikban taroltuk, elkeriilvén
a levegdvel valo felesleges érintkezést higroszkopikus tulajdonsaga miatt. 6 — 8 honappal a

szintézis utan a folyadék megdermedt, ami szintén a nagyfoku tisztasagara utal.
4.2 Mintavétel, mintaelokészités

Ahogy a kisérleti berendezések, tigy a mintaeldkészitési modszerek is kiilonboztek az
alkalmazott oldoészertdl fliggéen. Hagyomanyos oldoszerbdl véve mintat egyszerli acetonos
higitast alkalmaztunk, mig IL esetében eldszor acetonban feloldottuk az elegyet, majd hexant
adva a rendszerhez az IL kicsapddott, csak az egyéb szerves komponensek maradtak oldat
fazisban. Ett6l kezdve a mintafeldolgozds ugyanligy zajlott mindkét esetben: bazikus
aluminium-oxid toltetes kolonndn atengedve az oldatot megszabadultunk az oldott, vagy
esetleges szilard katalizatormaradvanyoktol, illetve a minimalis, kolloid rendszert alkoto IL-

tol. Erre a HPLC kolonndjdnak megdvasa érdekében volt sziikség.
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Hagyomanyos Lewis-savat (AICls, AIBr;) tartalmazo IL feldolgozasa eltért a
leirtaktol: aceton helyett vizben oldottuk fel a mintat, igy a szerves komponensek kicsapodtak
az IL-en kiviil, mely feloldédott a Lewis-savval egyiitt. A szerves anyagokat éteres

extrakcidval valasztottuk el a vizes rendszertol.
4.3 Alkalmazott analitikai modszerek

A termékek tisztasagat HPLC technikaval ellendriztiik. Az erre a célra alkalmazott
késziilék a kovetkezd egységekbdl allt:
e Jasco LG-980-02S keverd egység,
e Jasco PU-980 Intelligent HPLC pumpa,
e Jasco UV-975 Intelligent UV/VIS detektor.

Az elvalasztast Nucleosil 120 (5 um, 200 x 4,6 mm) C18-as kolonnan hajtottuk végre,
eluensként metanol/viz, 80/20-as elegyét alkalmazva, 1 ml/perc aramlasi sebesség mellett.
Detektalasra a 254 nm-es hullamhosszat valasztottuk, mivel itt a reaktansok és a termékek
molaris abszorbancidi kdzel azonosak, lehetdvé téve a termékelegyekben 1évé komponensek
kalibracié nélkiili pontos aranyanak meghatarozasat. Az adatokat DataApex CSW32 program
segitségével dolgoztuk fel. A detektor miatt ezt a modszert csak benzofenon-oxim, benzanilid,
propiofenon-oxim, és N-fenil-propanamid esetén tudtuk alkalmazni, ugyanis a tdbbi
vegyliletnek nincs jelentés UV elnyelése. Mivel szintézismddszeriinket a detektalhato
anyagokkal optimalizaltuk, a tobbi esetben elegendd volt az IR spektrum alapjan
megallapitani a termékek tisztasagat, mely minden esetben kitling volt.

Az infravoros szinképeket 400 — 4000 cm™ tartomanyon BioRad Digilab Division
FTS65A/896 tipusa FT-IR spektrométerrel rogzitettik. Az optikai felbontds 4 cm™, a
spektrumakkumulacié mértéke 1024 volt. Detektorként folyékony nitrogénnel hitott MCT
detektort alkalmaztunk, valamint egy Harrick’s Meridian SplitPea egyreflexidos gyémant
ATR-feltétet hasznaltunk. A Raman szinképeket egy THERMO DXR Raman mikroszkoppal,
15 — 3545 cm™ tartomanyon, 1 cm™ felbontassal rogzitettiik, egy 532 nm-es, 2 — 10 mW
valtoztathato teljesitményii gerjesztd 1ézer segitségével.

A szamitasokat Gaussian 09, Revision C.01;M 26 programmal végeztilk, TPSSh
hibrid  striségfunkcional-modszerrel,  6-311++G**  bazison az SZTE  NIIF
szuperszamitogépén, az eredményeket a ChemCraft nevli program 1.7-es verzidjaval

dolgoztuk fel.
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5. Eredmények és kiértékelésiik

5.1 A Beckmann-atrendezdédés és a deoximacié optimalizalasa

5.1.1 IL-ek oldhatosaganak vizsgalata

A reakciok soran vett mintak feldolgozasahoz sziikség volt a felhasznalt IL-ek
kiilonb6z6 oldoszerekben vald oldhatosaganak megismerésére. Az elvégzett oldodasi probak

eredményeit a 3. tdblazat tartalmazza.

3. tablazat: IL-ck oldhatosaga kiilonb6z6 oldoszerekben

(BMIMIB jol kevéssé | nem [(BU):NIBr jol kevéssé | nem
oldodik | oldodik | oldodik oldodik | oldodik | oldodik

viz x viz x

aceton x aceton x

metanol X metanol X

acetonitril X acetonitril X

ciklohexanon x ciklohexanon x

hexan X hexan X

klorbenzol X klorbenzol X

toluol x toluol x

Ezen eredmények alapjan allitottuk Ossze a 4.2. fejezetben leirt mintafeldolgozasi

modszereket.

5.1.2 Heteropolisavakkal katalizalt reakciok

Az elézmények alapjan az ionos folyadékokkal kapcsolatos vizsgalatainkat a
hagyomanyos oldoszerek esetében a Beckmann-atrendezddés szempontjabol legjobbnak
bizonyult PW-vel kezdtiik. Habar a PW (és a tobbi heteropolisav is) a vizsgalt mindkét IL-ben
oldhatonak bizonyult, az eredményekbdl (4. tablazat) jol lathato, hogy az atrendezédés nem
kedvezményezett az adott koriilmények kozott. Ennek oka az IL-ek viszonylag nagy
viztartalma, amely hosszas, vdkuumban valo szaritast kovetden is elég az oxim lassu

hidroliziséhez, ugyanis 40 mg oxim elbontasahoz elegendé csupan 3,7 mg (kb. 3,7 ul) viz is.
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Ezenkivil

a hagyomanyos

reakciosebesség is kisebb.

4, tablazat: PW katalitikus hatasa IL-ekben

oldoszerekhez

képest

nagy viszkozitasu

IL-ekben a

Homérséklet | Reakcioidd | Konverzid _ )
Oldoszer Oxim (%) | Amid (%) | Keton (%)
(°O) (ora) (%)
[(Bu)sN]Br 125 1 22,4 77,6 1,6 20,8
[BMIM]Br 90 0,5 25,2 74,8 4,1 21,0
[BMIM]Br 120 48 94,4 5,6 2,4 91,9
Mivel [BMIM]Br-ban a Beckmann-atrendezddés helyett inkdbb a kompetitiv

atalakulas, a keton képzddését eredményezd deoximacio a kedvezményezett, megvizsgaltuk a
négy heteropolisav (PW, SiW, PMo, SiMo) ezen folyamatban mutatott aktivitdsat (5.
tablazat). Az 5 ora reakcididd utan vett mintak Osszetételébdl azt allapithatjuk meg, hogy az
adott koriilmények kozott a heteropolisavak aktivitasi sorrendje a kdvetkezd: SiMo > PMo >
SiwW > PW.

Ez a sorrend azért érdekes, mert az elektrofil katalizatort igényld 4talakulasok soran a
heteropolisavak koziil rendszerint a volfrdmszarmazékok mutatnak nagyobb aktivitast. A
deoximéacio, mint ismeretes, két iton mehet végbe: egy savkatalizalt hidrolitikus, illetve egy
oxidativ titon (3.3.2-es fejezet). Ebben az esetben a molibdénszarmazékok nagyobb aktivitasat
nagy valdszinliséggel a PMo és a SiMo nagyobb oxidacids potencidlja okozza. Az 5. tdblazat
adatai azt bizonyitjak, hogy az altalunk alkalmazott kisérleti koriilmények az alacsonyabb

keton szelektivitast eredményez6 oxidacids utnak kedveznek.
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5. tablazat: Heteropolisavak aktivitasa [BMIM]Br-ban, 110°C-on, 7 umol katalizatort hasznalva
(20 mg PW és SiW; 12,6 mg PMo és SiMo), 25 ul viz jelenlétében

Katalizator | Reakci6idé (6ra) | Konverzid (%) | Oxim (%) | Amid (%) | Keton (%)
_ 0,5 1,8 98,2 0,1 1,7
SiMo
5 76,9 23,1 51 71,9
0,5 29,8 70,2 0,0 29,8
PMo
5 64,8 35,2 3,7 61,1
_ 0,5 20,9 79,1 0,6 20,3
SIW
5 55,0 45,0 6,4 48,5
0,5 15,0 85,0 1,6 13,4
PW
5 47,4 52,6 0,2 47,2

A PMo és a SiMo esetében a magasabb konverzid alacsonyabb szelektivitassal
parosult, melynek valosziniileg az a magyarazata, hogy az oxidativ Gt hosszabb reakcididot
igényl6 reakciok esetében hasonlit az oxim levegdn, katalizator nélkiil lejatszodé bomlasara,
ahol a keton mellett nagy mennyiségli azonositatlan termék is megjelenik. Ezen
megfigyeléseink alapjan, a jobb szelektivitast biztositd hidrolitikus ut timogatasa érdekében a
tovabbi kisérleteinkben katalizatorként PW-t hasznaltunk. Tovabb ndvelendd a hidrolitikus 1t
esélyét, noveltiik a rendelkezésre 4ll6 viz (50 pl-re), illetve katalizdtor mennyiségét is. Mint
azt a 6. tablazat adatai, illetve az 1. diagram bizonyitjak, ezen valtoztatasokkal sikeriilt mind a

konverziot, mind pedig a szelektivitast ndvelni.

6. tablazat: Deoximacio PW-t hasznalva [BMIM|Br-ban

Katalizator | Homérséklet | Reakcioid6 | Konverzio | Oxim | Amid | Keton
tdmege (mg) W) (ora) (%) ) | ) | (%)
100 1 46,0 540 | 05 | 455

20 5 85,0 150 | 35 | 81,2

1 69,8 302 | 19 | 67,8

140 5 89,5 105 | 18 | 87,7

40 1 77,0 230 | 12 | 759

5 91,3 8,7 1,3 | 90,0

Az eredményekbdl jol lathato, hogy IL-ekben a deoximécionak a magas hdmérséklet,

és természetesen a nagyobb katalizatormennyiség is kedvez. A reakcid, az oldoszerek
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nagyobb viszkozitasa ellenére, viszonylag gyorsnak mondhatd, 5 ora elteltével 98,6 %-0s

szelektivitas mellett 91,3 %-os konverzio érheto el.

Deoximacié [BMIM]Br-ban
100 - keton keton
keton
80 -
60 -

40 -

Osszetétel
(%)

oxim : .
20 -~ oxim oxim

20mg, 100°C 20mg, 140°C 40mg, 140°C

1. diagram: Deoximacié soran kapott eredmények 5 ora reakcioidé utan katalizatorként PW-t
alkalmazva. Az itt mellékterméknek szamité amidot nem jeloltiik.

A hagyomanyos olddszerekben végrehajtott, heteropolisavakkal katalizalt Beckmann-
atrendez6dést mar korabban tanulmanyoztak [46]. A megfigyelések szerint, a Beckmann-
atrendezddés szempontjabol a klorbenzol kiemelkedden jol teljesitett. Katalizatorként PW-t
alkalmazva 15 perc reakcioidével 99 %-os konverzidé mellett 100 %-0s amid-szelektivitas
érhetd el. Hasonld reakciokorilmények kozott az alkoholok, éterek viszont igen rossz
szelektivitast mutattak. Ezen megfigyelés alapjan megvizsgaltuk azt, hogy a kérdéses
oldészerek alkalmasak lehetnek-e a deoximécid szelektiv lejatszatasara. A felhasznalt
oldoszerek: etilénglikol-dimetiléter ((CH,OMe),), etilénglikol-monoetiléter (celloszolv),
illetve dietilénglikol-dimetiléter (diglim). A reakci6 a celloszolv és a diglim esetében 110°C-

on, mig a (CH,0OMe), esetében az oldoszer forraspontjan (90°C) ment végbe.
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7. tablazat: Deoximacié hagyomanyos oldoszerekben, PW-t hasznalva (celloszolv, diglim —
110°C; (CH,OMe), — 90°C)

, Reakcididd | Konverzid | Oxim | Amid | Keton

Oldoszer
(ora) (%) (%) | (%) | (%)
1 12,3 87,7 0,3 11,8
(CH:0Me), 5 528 | 472 | 24 | 503
1 71,1 28,9 2,5 68,7

celloszolv
5 92,0 8,0 8,5 83,5
1 52,1 479 0,2 51,9

diglim

g 5 684 | 316 | 07 | 677

A legjobb konverziot a cellosolv esetében figyeltiik meg, 5 6ra utan 92 %, mig ketonra
a diglim szelektivebbnek bizonyult, de lényegesen lassabban ment benne a reakcid (7.

tablazat).

5.1.3 Hagyomanyos Lewis-savakkal katalizalt Beckmann-atrendez6dés

A Lewis-savak katalitikus tulajdonsagait IL-ekben vizsgaltuk. A 8. tablazatban lathato,
hogy a legnagyobb aktivitast, €s igen jO szelektivitdst AlBr; esetében értiink el. [BMIM|]Br-
ban mar 60 perc elteltével 99,4 %-os konverzido mellett 94,8 %-ban amidot tartalmazott a
termékelegy. A [BMIM]B1/AlCI; rendszerrel elért szelektivitas Iényegesen rosszabb volt. A
[BMIM]Br/FeCl; rendszerben a reakcio az Al-halogenidekhez képest sokkal lassabban ment,
amit magyaraz a FeCl; gyengébb Lewis-savassaga: az Al-halogenidek minden Lewis-savval
katalizalt atalakulds soran nagyobb aktivitast mutatnak a megfeleld vas-halogenideknél.

A [(Bu)4N]Br/AIBr; rendszer szelektivitasa a [BMIM]Br/AlCl3-éhoz hasonlitott, am

az alkalmazott magasabb homérséklet ellenére a reakcio lefolyasa lassabb volt.
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8. tablazat: Beckmann-atrendezodés IL-ekben, Lewis-savas katalizatorok mellett

Oldoszer Reakeididd | Konverzio | Oxim | Amid | Keton
Katalizator
Homérséklet (6ra) (%) (%) | (%) (%)
AlBr3 1 99,4 0,6 94,8 4.6
[BMIM]Br
AlCl; 2 99,3 0,7 59,1 | 40,2
110°C
FeCl; 2 29,4 70,6 | 20,5 6,6
1 21,1 78,9 | 16,2 4.8
[(Bu)sN]Br
AlBr3 2 36,5 63,5 | 29,0 75
140°C
4 75,4 246 | 520 | 23,4

5.1.4 Reakciok fém-triflat és montmorillonit katalizatorokkal

Eurépium-, ¢és  indium-triflatot, valamint KI10-montmorillonitot hasznalva
katalizatorként IL-ekben, tobb o¢ra elteltével is csak néhany szazalékos konverziot
figyelhettiink meg. A Kkatalizatorok gyakorlatilag inaktivnak bizonyultak. A fémtriflatok
esetében az inaktivitds valdsziniileg azzal magyardzhatd, hogy az alkalmazott triflatok és
ionos folyadékok kozott ligandumcsere jatszodhat le, s az ennek soran képzodd lantanoida-
halogenidek nem képesek katalizalni a kérdéses atalakulasokat. Ezt a megallapitasunkat
alatamasztja az a megfigyelés is, hogy mikrohullamt aktivalas soran ionos folyadékokban a
fémtriflatok rovid id6 alatt elbomlottak. A deoximacid lejatszodasat biztositd viz hozzaadasa
tovabb csokkentette volna a katalizatorok savassagat, ezzel még jobban rontva aktivitasukat,

ezért tovabbi vizsgalatokat nem végeztiink.
5.1.5 Reakcidk savas mligyantakkal

Nafion-H-t alkalmazva katalizatorként [BMIM]Br-ban 10 ora reakcidid6vel is csak
75,6 %-o0s konverziot értiink el, nem tul jo szelektivitassal (9. tablazat). A Nafion-H alacsony
aktivitasat altaldban kis feliiletével magyarazhatjuk, az aktiv centrumok saverdsége a
katalizalni kivant reakciok dontd tobbségénél megfeleld. Az altalunk hasznalt Nafion-H
fajlagos feliilete, figyelembe véve a szemcseméretet, 2-3 mz/g, ami igen alacsonynak szamit a

heterogén katalizatorok korében. A termékelegy tobbségében (57,5 %-ban) ketont
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tartalmazott, ami jellemzden eléfordult az Gsszes tobbi, hosszu reakcioidét kivano katalizator
esetében is.

A Dowex gyanta [BMIM]Br-ban jelentésen megnovelte a keton képzédésének
szelektivitasat, 5 ora utan 96,5 %-ban ketont tartalmazott a reakcioelegy. [(Bu)sN]Br-ban
viszont a Kkatalizator inaktiv maradt. Hagyomanyos oldoszerekben, celloszolvban, és
diglimben viszont alkalmas volt szelektiven keton eldallitasara viztartalmuk miatt. A
kezdetben viszonylag gyorsan megindul6 reakci6 az idében elérehaladva lassult, valoszintileg
a katalizator magas homérsékleten torténd részleges dezaktivalédasa miatt, igy csak 24 ora
elteltével értiink el teljes konverziot, viszont kdzel 100 %-ban ketont kaptunk.

A Deloxan a Nafion-H-nal is nagyobb aktivitast mutatott, annak ellenére, hogy az
utobbi  sokkal erdsebben savas centrumokat tartalmaz. A Beckmann-atrendezddés
katalizalasahoz a Deloxant vakuumban kellett kiszaritani, ugyanis sajat tomegénél tobb mint
kétszer nagyobb mennyiségli vizet képes megkodtni, ami egyrészt nagysagrendekkel tobb a
deoximacio teljes lejatszatasdhoz sziikséges mennyiségnél, masrészt csokkenti a gyanta
saver0sségét, s ezzel aktivitasat. Az igy elOkészitett gyanta 132°C-on, klorbenzolban mar 30
perc utan teljes konverzié mellett 100 %-ban amidot adott, toluolban 110°C-on 90 perc kellett
a kozel teljes konverzio eléréséhez, amikor is az amid-szelektivitas majdnem 100 % volt (9.
tablazat).

A szobahOmérsékleten végzett reakciok soran érdekes megfigyelést tettiink:
klorbenzolban a vizes Deloxan 24 ora alatt atalakitotta az oximot, 75 %-ban keton, 25 %-ban
egy ismeretlen termék keletkezett. Ez a termékeloszlas megegyezik az oxim tarolas kozben,
hetek, vagy hénapok alatt lejatszoddé bomlasdnak végeredményével. Ugyanezt a kisérletet
diglimben is elvégeztiik, ott viszont 24 o6ra utdn sem tortént reakcid. A két oldoszer esetében
megfigyelhetd kiilonbséget nagy valdszinliséggel azzal magyarazhatjuk, hogy a klorbenzol,
amint azt meg is figyeltiik, azeotropot képezve képes részlegesen vizteleniteni a gyantat,
amire a diglim nem képes. A viztelenitett gyanta pedig erdsebb savassagot mutat, s igy képes

a reakcio lejatszodasahoz sziikséges aktivalasra.
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9. tablazat: Savas miigyantakkal végzett reakciok eredményei kiilonb6z6 oldoszerekben

Hoémérséklet | Reakcididé | Konverzid | Oxim | Amid | Keton
Katalizator | Oldoszer

°C) (6ra) (%) (%) | (%) | (%)

Nafion-H | [BMIM]Br 115 10 75,6 244 | 178 | 57,5

[BMIM]Br 140 5 97,0 3,0 0,4 96,5

[(Bu)4N]Br 120 2 2,9 97,1 | 0,0 2,9

Dowex

celloszolv fp. 24 100 0,0 0,0 100

diglim fp. 24 100 0,0 0,3 99,7

klorbenzol fp. 0,5 100 0,0 100 0,0

Deloxan toluol fp. 1,5 99,6 04 | 995 | 01

n-pentanol fp. 7 64,5 355 | 00 | 645

»ip.” az adott oldoszer forraspontjan végzett reakciot jeldli.

Kiszélesitend0 az alkalmazott olddszerek korét n-pentanolban is elvégeztiik

Deloxannal a kisérleteket. Az el6z6leg mas katalizatoroknal, pl. heteropolisavaknal is
megfigyelt trendnek megfeleléen, a szabad OH-csoport jelenléte a reakcid lassulasat és
deoximaciot eredményezett, 7 ora utan is csak 64,5 %-os konverzid volt megfigyelhetd, igaz
gyakorlatilag 100 %-o0s keton-szelektivitas mellett.

[(Bu)sN]Br-ban a Deloxan nem volt tal aktiv, sem szelektiv. Az alkalmazott magas
hémeérséklet (140°C) miatt a katalizator valoszinlileg dezaktivalodott. A savas miigyantakkal
végzett kisérletek eredményeit a 9. tablazatban foglaltuk 6ssze.

Megvizsgaltuk a Deloxan ujrahasznosithatésagat klorbenzolban, a Beckmann-
atrendezddést eredményezd koriilmények kozott: a klorbenzol forrdspontjan, 132°C-on,
intenziv kevertetés mellett. Minden periodus 30 percig tartott, ugyanis ennyi id6 utan érhetd el
a 100 %-os konverzi6. Osszesen 5 ismétlést végeztiink, ez a gyanta szempontjabol megfelel
150 perc, azaz 2,5 6ra folyamatos igénybevételnek. Ez 1d6 alatt a gyanta lassi sotétedéseét
figyeltiik meg, a masodik periodus végén narancssarga, a harmadik végén sotétbarna, az
otodik végére pedig majdnem fekete szinlivé valt az eredetileg fehér szulfonsavas
polisziloxan. A szin valtozasaval parhuzamosan a konverzié folyamatosan csokkent, amit a 2.
diagram szemléltet. A dezaktivalodas nem befolyasolta a szelektivitast, ami végig 98-99 %

volt. A gyanta deazktivalodasa a homérséklet csokkenésével minden bizonnyal lassul. Igaz,
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ezzel az oxim atalakuldsanak sebessége is csokkenne, melynek kovetkeztében varhatdan joval
hosszabb 1d6 sziikséges a kozel 100 %-os konverzid eléréséhez, de ez még igy is elényds

lehet a gyanta ismételt felhasznalasa soran.

Deloxan ujrahasznosithatdsaga
100 -~
90 -
80 -
70 -
o 60 -
T _ 50 -
S & 40 -
) 30 -
20 A
10 ] l
0 T T T T
1 2 3 4 5
Periédus

2. diagram: Deolxan Gjrahasznositasa klorbenzolban, 132°C-on, 30 perces periddusokban.
5.1.6 Kisérletek mikrohullamu aktivalassal

Altaldban, s konkrétan a Beckmann-atrendezédéssel kapcsolatban is megéllapithato,
hogy a reakciok mikrohulldmu aktivalasa nagymértékben csokkenti a reakcididot.
Erdemesnek tiint ezzel a médszerrel is tesztelni a hagyoméanyos melegitéssel lejatszatott, jo
konverziokat és szelektivitast mutatott reakciokat.

Két problémaval taldlkoztunk a mikrohullamu kisérletek soran. Egyik a reakcidelegy
gyors felforrasa, mely veszélyes a reaktorcsdben hirtelen megnévekvd nyomas miatt. Ez
altalaban azon olddszerek (alkoholok, celloszolv, diglim) esetében figyelhetd meg, melyekben
nagyobb mennyiségben lehet jelen viz, ugyanis a 2450 MHz-es frekvencidjii sugarzast
legnagyobb hatasfokkal a vizmolekuldk képesek abszorbedlni, mely azonnal hdenergia
formajaban jelentkezik a rendszerben. Ha viszont nincs, vagy csak nyomnyi mennyiségll viz
van jelen, a mikrohulldm energidjanak nagy része a kiinduldsi anyag aktivalasara forditodik a
kozeg melegitése helyett. Ennek bizonyitéka a kisérleteink soran tapasztalt minimalis
melegedés mellett jelentkezd nagy konverziok. A masik problémat a savas katalizatorok
[BMIM]Br-ban val6 alkalmazasa jelentette, ugyanis az IL nagyfokt bomlasat figyeltiik meg a

besugarzas alatt. Erés metil-imidazol szag, és az IL megfeketedése kisérte a bomlést. A
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Nafion-H és a Deloxan rendkiviili sebességgel bontottadk a [BMIM]Br-ot, de a kisebb
saverdsségli Dowex gyanta 2 perc besugarzas utan mar 97 %-ban ketonna alakitotta az oximot

[BMIM]Br-ban, az IL bomlasa csak ezutan kezd6dott meg (10. tablazat).

10. tablazat: Mikrohulldmu kisérletek eredményei

Besugarzasi | Konverzio | Oxim | Amid | Keton

Katalizator Oldoészer |
1d6 (perc) (%) (%) | (%) | (%)
Dowex [BMIM]Br 2 99,6 0,4 26 | 97,0
Amberlyst diglim 5 2,3 97,7 | 0,0 2,3
10% PW/SiO, |  diglim 5 2,4 97,6 | 0,0 2,4
klorbenzol 2 98,0 2,0 0,0 | 98,0

Deloxan _

diglim 10 55,7 44,3 | 0,0 | 557

Munkank soran a legérdekesebb megfigyelésiink az volt, hogy klorbenzolban a
szaritott Deloxan 2 perc alatt 98 %-o0s konverzioval keton képzdédését eredményezte, holott
ugyanez a gyanta klorbenzolban forralva 30 perc alatt kdzel ugyanekkora konverzioval és
szelektivitassal amidot adott. A két reakcioelegy kozott kiillonbség nem volt, csak az
energiakozlés modja tért el. Valoszinlileg a mikrohulldm 4altal produkalt nagyobb
energiaatadds (,energiaslirliség”) a deoximacionak kedvez, hasonléan a kordbban
megfigyeltekhez, ahol a magasabb hémérséklet, (ami ugyanugy a nagyobb kozolt energiat

jelenti) szintén a keton iranyaba tolja el a reakciot.

5.2 A Beckmann-atrendezodés feltételezett mechanizmusanak bizonyitasa propiofenon-

oxim segitségével

5.2.1 Propiofenon-oxim konformereinek felderitése, rezgési spektroszkopiai vizsgalata

Az atrendezd6dés mechanizmusanak értelmezéséhez eldszor megkerestik a
propiofenon-oxim legstabilabb konformereit, majd azonositottuk a hozzajuk tartozo szamitott

szinképek segitségével a mért infravords, valamint Raman szinkép jellegzetes savjait.
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3. diagram: Propiofenon-oxim konformereinek energetikai eloszlasa

5.2.2 Propiofenon-oxim

Szamitasaink sikeresen igazoltdk, hogy a tértdvoli hidrogénnel rendelkezd
oximcsoport fenilcsoporthoz viszonyitott anti helyzete jelentds energetikai stabilitast biztosit.
A két legstabilabb konformacié kozti kiilonbség minddssze az oximcsoport és a gylri altal
alkotott sikok eltérd diéderes szoge. Ezen ZPE-hez tartozo allapot betoltottsége 96,74 %-0s.
Minden konformer esetén talaltunk egy tiikorképi izomert, mely a szamitasi hibatdl eltekintve
(< 0,2 kJ/mol) ugyanakkora potencialis energidval rendelkezett, igy a 3. diagramon a
tiikorképi parokra kapott, Boltzmann-eloszlassal szamolt energiaszint betoltottségek 0sszegét
tiintettiik fel.

A labilis szerkezetek koziil a fenilcsoporthoz képest sziin helyzetli oxim energetikailag
kedvezdbbnek bizonyult, ugyanis a gylirQi hidrogénjei és az oxim hidrogénje kozotti legkisebb
tavolsag (2,475 A) is nagyobb, mint az anti helyzetii konformer esetén az oxim hidrogén és az
alkilcsoport legkdzelebbi hidrogénjének tavolsaga (1,766 A).

A szamitott szinképeket minden esetben korrigalni kellett egy 0,960 — 0,994 ko6zotti

szorzoval, ugyanis a kvantumkémiai szamitasok talbecsiilik az eréallandokat, igy magasabb
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Abszorbancia

hullamszdmot rendelnek egy adott savhoz. A korrekcios faktor meghatarozasa a
legintenzivebb savok azonositdsdval és egyeztetésével tortént minden szadmitott — mért
spektrumpar esetén.

A tiikkorképi parok szamitott szinképei szinte teljesen megegyeznek, mindossze
néhany tized hullamszamnyi eltérés fedezhetd fel, ezért a tovabbiakban nem abrazoljuk Oket

cres

Az oxim [ sav, ami az erds C=N vegyértéknyhjtasi (vCN), valamint a N-O-H

Raman aktivitas

500 1000 1500 500 100 t&nn 2000
Hullimszim (cm™) Raman eltolodas (cm™)

9. abra: Propiofenon-oxim IR és Raman spektrumai (mért feliil, szamitott alul)

szogdeformacios (6 NOH) rezgést foglalja magaba, nagyon kicsi intenzitdssal, de még
épphogy felfedezhetd 1628 cm ™ -nél (9. abra). A jellegzetes oxim Il savok 1333, 1294 ¢s 1244
cm™t-nél lathatok. Intenzitasuk éppen forditott a szamolt spektrumtél eltéréen. Mindharom, £6
Osszetevoként tartalmazza a N-O-H szdgdeformacios rezgést, ezen kiviil kisebb mértékben, az
alacsonyabb hulldmszamu, a C=N-O szogdeformaciés rezgéshez (6 CNO), a masik kettd
inkabb a C=N vegyértéknyujtasi rezgéshez tartozik. A mért IR spektrumban, a szamitottol
eltérden, gyenge savként megfigyelhetdek az oxim III savok 999 és 880 cm™-nél, amelyek a
vazrezgésekre szuperpondlodott N-O vegyértéknytjtasi rezgésekhez tartoznak. Az igen széles
O-H vegyértékrezgés minden oxim esetén 3200 cm™ kérnyékén jelenik meg.

Raman szinképen az oxim I sav is felhasad: 1633, 16005 €s 1576 cm™t. Oxim 11 1377

Cm'l-nél, oxim III 10294 cm *-nél jelentkezik.
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5.2.3 A termék vizsgalata: N-fenil-propanamid (NFP) vagy N-etil-benzamid (NEB)
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10. abra: Propiofenon-oxim Beckmann-atrendezédése

A propiofenon-oxim Beckmann-atrendezédése soran keletkezhetne mindkettd, az
alcimben megjelo6lt termék, attol fiiggden, hogy a fenilcsoport, vagy az etilcsoport vandorol az
atrendez6dés soran. Szakirodalmi adatok szerint altalaban az oximcsoporttal anti helyzetii
szubsztituens vandorol. Mivel a propiofenon-oxim (PFO) esetén kideriilt, hogy kozel 97 %-
ban a fenilcsoport talalhat6 az anti helyzetben, igy varhatéan az NFP-nek kell keletkeznie,

amit az IR szinkép be is bizonyit.

N-etil-benzamid
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4. diagram: N-etil-benzamid legstabilabb konformereinek energetikai eloszlasa
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11. abra: N-etil-benzamid két legstabilabb konformerének szamitott IR spektruma

Eldszor tekintsilk az amidok legstabilabb konformereit, valamint a szamitott
szinképeket. NFP esetén a ZPE két tiikorképi konformere (megegyezOd szamitott
spektrummal) tobb mint 90 %-ban van jelen az egyensulyi elegyben, igy a spektrumot a tobbi
konformer jelenléte nem befolyasolja. Az NEB-nek 2 db ~ 27,6 %-ban jelen levé tiikorképi
konformere, és 2 db 21,8 — 22,9 %-ban megtalalhaté konformere 1étezik (4. diagram). A nem
tiikorképi konformerek spektrumai kozti eltérés minimalis, a 11. abran a 3 kiemelt helyen
lehet felfedezni lényegi eltérést a savok intenzitasaban, vagy hullimszamaban. Egyetlen
kiilonbség a két konformer kozott a (Ph)CNCC diéderes szog: az ,,a”° esetén 118,6°, mig a
,07’nél 91,1°. Mivel a ,b” jell konformer van jelen nagyobb mennyiségben, ezért a
termékazonositasnal is ennek a spektrumat hasznaltuk fel.

Mindharom szinképen (mért és szamolt NFP, NEB) az amid II sav bizonyult a
legintenzivebbnek 1528 cm™-nél, ezért ehhez igazitva hataroztuk meg a szamitott spektrumok
korrekciés faktorait. Az 1670 cm™nél lathato amid I sav kozel ugyanott jelentkezett
mindhdrom esetben, jelentds eltéréseket az 1500 cm’™ alatt elteriild ujjlenyomat tartomanyban

talaltunk.
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12. abra: A termék mért spektrumanak 6sszehasonlitasa az NFP és az NEB szamitott spektrumaval

1358 cm™-nél a v CN vegyértékrezgés az NEB-nél kisebb hullamszamnal jelentkezik,
mely jelenség a 6 NCO szogdeformécios rezgeésrdl is elmondhatd, ami a mért spektrumon két
kiilonallo savként jelentkezik 893 és 918 cm™nél. A szamitott esetekben ezek szintén két
savot alkotnak, de részben fedik egymast. A 752 — 690 cm™ kozott jelentkezd vazrezgések
megegyeznek az NFP-nél lathato savokkal, de az NEB esetén egyetlen csticcsa dsszeolvadva,
alacsonyabb hullamszamnal lathatok. Ugyanez mondhat6 el az 507 — 556 cm™ kozotti v NH
savokrol, ahol a mért szinkép egyezése a szamitott NFP szinképpel a legszembet{indbb.

Ezen adatok figyelembevételével kijelenthetjiik, hogy a PFO Beckmann-atrendezédése
soran szelektiven NFP keletkezik. Meg kell azonban jegyezniink, hogy itt a szelektivitas

,csak” 97 %-ot jelent, ha pillanatszerti atalakulast feltételeziink, és eltekintiink a reakcid
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kozben végbemend izomerizaciotol, igy 3 %-ban jelen lehet a reakcidelegyben a sziin-PFO,
melybdl, a tapasztalati torvényt kovetve (ami szerint az anti helyzeti szubsztituens vandorol),
NEB keletkezik. 3 %-nyi ,,szennyezést” viszont nem lehet kimutatni infravords illetve Raman

spektroszkopiakkal.

De miért az anti helyzetli fenilcsoport vandorol? Ha visszatekintiink a Beckmann-
atrendezodés 3.1-es fejezetben leirt mechanizmusara, akkor arra a kovetkeztetésre jutunk,
hogy Landis és Venuto elmélete tiinik helyesebbnek, melyben az oximos hidroxilcsoport
oxigénjének nemkotd elektronparja kot be a @

(+)
Brensted-savas katalizator feliiletére. Ezutan egy

rendkiviil gyors 1épésnek kell kovetkeznie: a * ?4)
fenilcsoport tamad a kilépé vizmolekula miatt ('

pozitiv  toltéstivé  valtozd nitrogénre, ezzel

egyidében a kilépé vizmolekula oxigénje szinte d -

azonnal megindul az eddig oximcsoportot hordozd & z ® (.

szénre. Tehat, kvazi koncertikus folyamatrol ¢

13. abra: Az atrendez6dés koncertikus
1épése (megsziind kotések sziirke
szaggatott vonallal jelezve)

beszélhetiink.

Folyadékfazisban ugyanez torténik, a protonalt hidroxilcsoport ¢lettartama, mint
vizmolekula, igen rovid.

Murakami elméletének hibdja, hogy nagy térkitoltésii alkilcsoportok esetén a
katalizator feliiletéhez a C=N kettoskotésen keresztiil torténd kotédés, valamint a csoportok

vandorlasa nehézkes vagy lehetetlen.
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14. abra: Az atrendez6dés feltételezett mechanizmusa
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6. Osszefoglalas

Kisérleteink alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az altalunk hasznalt els6

generacios IL-ek nem elonyds kozegei a vizsgalt atalakuldsoknak, mivel:

e a heteropolisavak kevésbé aktivaknak bizonyultak IL-ekben, mint a k6zonséges
olddszerekben (pl. klorbenzol, toluol, acetonitril),

e a fém-triflatok, illetve a montmorillonitok egyaltalan nem mutattak aktivitast,

e [BMIM]Br-ban a vizsgalt savas miigyantak koziil a Dowex és Deloxan mutatott
megfeleld aktivitast, de nem a Beckmann-atrendezddés, hanem a deoximacio
iranyaban,

e mikrohulldmu aktivalads soran a [BMIM]Br az erdsebb savak hatdsara azonnal

bomlani kezd.

A hagyomanyos oldoszerekkel végzett vizsgalataink soran alkalmazott katalizatorok
koziil a szulfonsavcsoportokat tartalmazo polisziloxéan tipusu Deloxan bizonyult a legjobbnak.
Klorbenzolt alkalmazva olddszerként a szaritott gyanta esetében, hagyomédnyos melegitéssel
132°C-on 30 perc alatt az amidképzddés szelektivitasa 100 %-os konverzid mellett nagyobb,
mint 99 %, ezzel szemben mikrohulldmu aktivalas esetén 2 perc alatt hasonld konverzi6 és
szelektivitas érhetd el a ketonképzddésre nézve. A deoximacidban kiemelkedden teljesitett a
szulfonalt polisztirolbazisut Dowex. Oldoszerként diglimet, illetve celloszolvot (vizzel
korlatlanul elegyedé anyagok) hasznalva a nedves gyantaval kozel 100 %-0s keton-
szelektivitas érhetd el.

Megallapitottuk, hogy mikrohulldmt reakcidt csak vizmentes kdrnyezetben érdemes
végezni, ugyanis a sugarzas energidja csak ekkor forditddhat nagy hatdsfokkal a reaktansok
aktivalasdra. A mikrohullamu sugarzas nagy energiasiirisége a deoximacionak kedvez,
hasonldan azokhoz a reakcidkhoz, amelyek hosszli reakcioiddt, és magas homérsékleten
végzett hagyomanyos melegitést igényeltek.

Rezgési spektroszkopiai vizsgalataink révén szamitasokkal igazoltuk, hogy tértavoli
hidrogénnel rendelkezd oximcsoport energetikailag 1ényegesen kedvezébb szerkezetet biztosit

egy oxim szamara.
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Megtalaltuk és azonositottuk az oximokra jellemzd csoportfrekvencidkat. Az amid

savokkal analog besorolast alkalmazva:

e oximl.: 1600 — 1660 cm™, v CN és 6§ NOH
e oxim Il.: 1225 — 1350 cm™, nagyrészt § NOH, ezen kiviil § CNO, § CN
e oxim II1.: 850 — 1000 cm™, v NO

Propiofenon-oxim esetén igazoltuk, hogy Beckmann-atrendez6dés soran az anti
helyzetii szubsztituens vandorol, amely ez esetben a fenil csoport, igy N-fenil-propanamid

keletkezik. Ezt az informaciot felhasznalva értelmeztiik az atrendezddés mechanizmusat.
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