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1. Bevezetés — A zold kémia és a fenntarthaté kémia

A kémia fejlédésének koszonhetden a huszadik szazad soran a vegyipar egyre nagyobb
szerepet kapott, jelentds mértékben hozzajarulva az ipari ndvekedéshez és az életszinvonal
javulasahoz. A gyors fejlédéshez nagy mennyiségben, gyorsan eldallithato és
felhasznalhat6 energiaforrasokra volt sziikség, amit eleinte a kdszén-, késébb a kdolaj- és a
foldgazforrasok hatékony kiaknazésa tett lehetévé. Az intenziv energiafelhasznalasnak ¢s
ipari tevékenységnek jelentés kornyezetmodositdé hatdsa volt és van. Mig az ipari
forradalom idején a gyarak, iizemek a nagy varosokban miikodtek, addig a huszadik szazad
elejétdl kezdve egyre inkabb kiszorultak a telepiilések szélére, késobb a lakohely és az
ipari létesitmények kozti tavolsag tovabb nétt. Ennek oka az ember kozvetlen
kornyezetének védelmére valo torekvés volt. Ebbol fejlodott ki a kornyezetvédelem, a
természetvédelem, amely elvek ma mar az egész Fold megovasat tekintik céljuknak.
Ahhoz, hogy az ipari, és azon beliil a vegyipari gondolkodasba is bekeriiljon a
kornyezetvédelmi szemléletmod, balesetekre, Okologiai katasztrofakra volt “sziikség”.
Ilyen volt a DDT nevii rovarirtoszer okozta madarpusztulas,' vagy a Thalidomid gyogyszer
altal kivaltott kozel tizezer rendellenességgel megsziiletett kisbaba esete. Fontos példa a
freon is, amelynek hasznalatat teljesen be kellett sziintetni 6zonréteget rombold hatdsa
miatt. Hasonloan megsziint az Olomtartalmi festékek és iizemanyag-adalékok
forgalmazasa is. Az olajtankerek balesetei, vagy az 1984-es, 3500 halottat kdveteld bhopal-
i robbanas mind hozzéjarultak ahhoz, hogy a vegyiparban szemléletvaltas kovetkezzen be.
Egyértelmiivé valt, hogy egy eljaras csak akkor lehet sikeres, gazdasagos, ha képes
minimalizalni az egészségre, kornyezetre gyakorolt karos hatasokat mind rovid, mind
hosszutavon. Az iranyelveket, amelyek segitségével ezt el lehet érni, Anastas és Warner 12
pontban fogalmazta meg a ”Green Chemistry: Theory and Practice” cimti konyvében.” Bar
a z6ld kémia iranyelvei 6nmagukban kiilon-kiilon elég egyszertiek és trivialisak, egyiittes
alkalmazasuk egy adott eljarasban igen komoly kihivasok el¢ allithatja a vegyészeket,

2,3

vegyészmérnokoket.



A z6ld kémia 12 pontja:

1. Jobb megelézni a hulladék keletkezését, mint keletkezése utin
kezelni (E-faktor®)

2. Szintézisek tervezésénél torekedni kell a Kkiindulisi anyagok
maximalis felhasznalasara (atomhatékonysag®)

3. Lehetéség szerint mar a szintézisek tervezésénél olyan reakciokat
célszerii valasztani, melyekben az alkalmazott és keletkezé anyagok
nem mérgez6 hatasiak és a természetes kornyezetre nem artalmasak.
4. Kémiai termékek tervezésénél torekedni kell arra, hogy a
termékekkel szembeni elvarasok teljesitése mellett mérgezé hatasuk
minél kisebb mértékii legyen.

5. Segédanyagok (oldészerek, elvalasztast el6segité reagensek, stb.)
hasznalatat minimalizalni kell, s amennyiben sziikséges, ezek
,»z0ldek” legyenek.

6. Az energiafelhasznalis csokkentésére kell torekedni.

7. Meguijul6 nyersanyagokbol valasszuk a vegyipari alapanyagokat.

8. A felesleges szarmazékkészitést keriilni kell.

9. Reagensek helyett katalizatorok alkalmazasat kell elétérbe
helyezni.

10. A kémiai termékeket tigy kell megtervezni, hogy hasznilatuk
végeztével ne maradjanak a kornyezetben és bomliasuk kornyezetre
artalmatlan termékek képzédéséhez vezessen.

11. Uj és érzékeny analitikai modszereket kell hasznalni a vegyipari
folyamatok in situ ellenérzésére, hogy a veszélyes anyagok
keletkezését idejében észleljiik.

12. A vegyipari folyamatokban olyan anyagokat Kkell hasznalni,

amelyek csokkentik a vegyipari balesetek (kémiai anyagok

kibocsatasa, robbanas, tiiz) valészintiségét
A mii a 80-as 90-es években kialakulo kornyezetveédd szemléletet 6tvozi a vegyipar kémiai
és profitorientalt gondolkodasmodjaval. Ravilagit arra, hogy bar a két megkozelitésmod
egymassal szembenallonak tiinik, hosszitavon csak mindkét szemlélet figyelembevételével
lehet az emberiség szilkségleteit kielégiteni. A népességnovekedés ¢és emellett

parhuzamosan az egyéni igények emelkedése mind egyre tobb energiat és nyersanyagot

T E-faktor (Environmental factor): 1 kg termékre juté melléktermék és hulladék tt‘)mege.4
1 Atomhatékonysag = M(céltermék) / EM(kiindulasi anyagok) x 100



emészt fel, amit ma tilnyomo tobbségében foldgaz és kdolaj segitségével biztositunk. Bar
a fosszilis nyersanyagforrasok kimeriilésének idopontjat nehéz megbecsiilni, és erre
vonatkozolag igen sok és ellentmondasos tanulmany sziiletett, az biztosra vehetd, hogy
ezzel elébb vagy utobb az emberiségnek szembe kell néznie. Igy ma mar a
kornyezetvédelem és a gazdasagossag mellett a fenntarthatsag is nagy hangsulyt kap. A
kérdés inkabb az, hogy meddig és hogyan lehet fenntartani az emberiség szamara legalabb
a maihoz hasonl6 életszinvonalat ugy, hogy ne éljiik fel a Fold tartalékait, ezaltal a
kovetkezé generaciok egy hasonldan élhetd bolygot orokolhessenek. Egy fenntarthatd
tarsadalomnak tobbek kozott sziiksége van fenntarthatd energiaiparra és vegyiparra. A
fenntarthaté kémia (sustainable chemistry) tulajdonképpen ugyanazokon az iranyelveken
alapszik, mint a zold kémia. A kilonbség az, hogy a fenntarthatdo kémia a megujuld
energia- ¢és nyersanyagforrasok felhasznalasara fekteti a hangsulyt. Feltehetéen az
energiatermelés jelenti majd a legnagyobb kihivast, de gondolni kell a szerves vegyiiletek
eloallitasahoz sziikséges szénforrasok biztositasara is. A szén-dioxid szerves molekulakka
torténd hatékony redukcidja még nem megoldott, erre egyelére csak a természet képes. A
fotoszintézis soran keletkez$ szénhidratok képezik Foldiink legnagyobb mennyiségben
eléforduld, megujuld szénforrasat.

Munkank els6 részében olyan katalitikus rendszereket vizsgaltunk, amelyekkel a
szénhidratokat a szerves vegyipar szamara felhasznalhat6 alapanyagokka alakithattunk at.
A masodik részben a zold kémia iranyelveit figyelembe véve dolgoztunk ki egy eljarast
aromas alkoholok oxidacidjara. Oldoszerként a zold kémiai szempontbol is érdekes ionos

folyadékokat, oxidaloszerként pedig a kevéssé toxikus cérium(IV)-sokat hasznaltuk.



2. Szénhidratok mint megujulé nyersanyagforrasok

A természet kozel 170 milliard tonna biomasszat termel évente, aminek
hozzavetdlegesen 65-75%-a szénhidrat, ez utobbinak csak 3-4%-at hasznositja az
emberiség.’ A szénhidratok nagy része foként hexdz és pentoz, ezek koziil is a gliikoz, a
xiloz és a fruktoz a leggyakoribb. A természetben foként polimerek formajaban fordulnak
eld: celluloz (glikoz), keményitd (gliikoz), hemicelluloz (glikoz és xildz), kitin (N-acetil-
gliilkozamin). A kémiai, biokémiai kutatasok egyre jelentdsebb hanyada probal megoldast
talalni a nagy mennyiségben rendelkezésre 4all6 biomassza hatékony és gazdasagos
felhasznalasara. Az eljarasokat dontden két csoportra oszthatjuk, a fermentaciora és a
kémiai atalakitasokra. A fermentacié soran mikroorganizmusokat vagy enzimeket
hasznalnak katalizatorként, aminek koszonhetden altalaban jo szelektivitas érheté el.
Hatranyt jelent azonban az, hogy az enzimek és a mikroorganizmusok nagyon érzékenyek
a reakcio koriilményeire. Rosszul viselik, ha a szubsztrat illetve a termék nagy
koncentracioban van jelen, ezért hatékonysaguk viszonylag kicsi, ¢és csak sziik hdmérséklet
tartomanyban képesek feladatukat elvégezni. Nagy gondot jelent a termék kinyerése is,
ami a fermentacios eljarasok koltségének jelentds részét teszi ki. A gén- és az
enzimtechnologia azonban lehetéséget ad ellenallobb, hatékonyabb enzimek,
mikroorganizmusok kifejlesztésére. A kémiai atalakitasok 4ltalaban drasztikusabb
koriilmények kozott jatszédnak le valamilyen heterogén, vagy homogén katalizator
jelenlétében, és mivel a szénhidratok nagyszamu funkcids csoporttal rendelkeznek az
alacsonyabb szelektivitas adja ezen eljarasok 6 hatranyat.

A legnagyobb mennyiségben eldallitott szénhidrat a szacharéz, amelyet fdleg
cukorrépabol vagy cukornadbol nyernek ki. Jelentés része élelmiszerként keriil
felhasznalasra, de egyre nagyobb szerepet kap a bioetanol gyartas is. A szachar6zbol az
invertaz enzim segitségével eloszor glikoz és fruktoz elegye keletkezik, amit a zimaz

enzim etanolla és széndioxidda alakit at (2.1. abra).

HO HO!
o HO HO.
o. O, 0. OH
OH o noy etz Con OH + HOY _ TTT 4 G,HsOH + 4CO,
OH [0
OH OH
oH on OH OH

2.1. abra. A bioetanol eléallitasa.



Ezutan kovetkezik az eljaras leginkabb energiaigényes lépése, az etanol viztdl vald
elvalasztasa. A bioetanol gyartasa az elmult években novekvd népszeriiségnek orvend,
nagy gondot okoz azonban az, hogy eldallitasa az élelmiszeripari szempontbdl is nagy
fontossagl szachardzra alapul. A problémat tovabb fokozza, hogy a bioetanol gyartasahoz
term6foldekre van szilkség, amely az 1980-as, 1990-es években még “csak” az esderdéket
veszélyeztette, de ma mar, ha még csak kozvetve is, az élelmiszertermelésre is hatassal
van. A 2007-2008-as olajar-robbands novelte a bioetanol és vele egyiitt a rizs és a kukorica
arat. Bar igen erdsen tartotta/tartja magat az a nézet, hogy a bioetanol izemanyagként valo
felhasznalasa kornyezetvédelmi szempontbdl elonyds - mert hasznalataval nem noveljiik a
légkor szén-dioxid tartalmat - fontos megemliteni, hogy -eldallitasa energiaigényes
folyamat, amihez ma még tulajdonképpen fosszilis eredetii nyersanyagokbdl biztositjuk a
sziikséges energiat. A szachar6z azonban masra is felhasznalhatd. Zsirsavakkal alkotott
észtereit a Procter & Gamble Olestra® marka néven forgalmazza, mint kaloriaszegény
zsiradékot.® A szachardz észterei és éterei jol alkalmazhatok nem-ionos feliiletaktiv
anyagokként is, amelyek raadasul nem toxikusak és biologiai uton lebonthatok.
Megjegyzendd, hogy az észter- és éterképzéshez hasznalt zsirsavak, illetve hosszi

szénlancu alkoholok szintén természetes eredetiick (2.2. abra).

HO RO szacharéz poliészterek
o HO o RO R= H vagy CH;(CH,),CO
0 O, n=6-20
OH HO _ > OR RO
ol o 0 o szacharéz poliéterek

OH OR R=H vagy CH3(CH,),

OH on OR OR n=7-21

2.2. abra. Szacharoéz poliészterek és poliéterek.

A keményitébdl (kukorica, burgonya, rizs) fermentacioval vagy savas hidrolizissel késziil a
gliikoz, évente kozel 5 millio tonna.” A glikoz felhasznalasi kore igen széles, az
tobbek kozt tejsavat, 3-hidroxi-propansavat ¢s glutaminsavat allitanak eld, de lehet6ség
van itakonsav készitésére is (2.3. abra). A tejsav enzimkatalizalt szintézise igen koltséges,
de elballitasara mas, hatékonyabb eljaras nem ismert. A vizes reakcidelegybdl kalcium-
hidroxiddal valasztjak le a kalcium-laktatot, amelybdl kénsavval nyerik vissza a tejsavat.’ 1
tonna tejsav eldallitasakor kozel 750 kg CaSO, keletkezik. Ennek ellenére a tejsav éves
termelése meghaladja az évi 350 000 tonnat,® hiszen beldle j6 néhany értékes alapanyag

nyerhet6 (2.4. abra).
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2.3. abra. Példak a gliikéz atalakitasara.

OH
OH

o
piroszélésav 1,2-propandiol

OH

OH

o
tejsav

o p OH
(o) OH /\Ir
HO' (9) 0
o n 0 akrilsav

poli-laktitok

2.4. abra. A tejsavbol eléallithat6 vegyiiletek.

Ezek koziil is nagy érdeklodés oOvezi a poli-laktatokat, amelyek a jovo potencialis

polimerjei lehetnek.” Természetes eredetiiknek koszonhetéen biokompatibilisek, ¢és



koénnyen lebonthatok bioldgiai ton. A tejsavbol dehidratéléssal akrilsav,'® hidrogénezéssel
propilénglikol keletkezik." Az iparban ma mindkét anyagot szénhidrogénbdl allitjak eld.
Ez azt jelenti, hogy ha sikeriil megoldani a tejsav, és abbdl az akrilsav, illetve a
propilénglikol hatékony szintézisét, akkor a tejsav képes lesz helyettesiteni ezen anyagok
gyartasa esetén a szénhidrogéneket. A glikkoz katalitikus hidrogénezése soran szorbitol
keletkezik, amely a C-vitamin gyartas (Reichstein-szintézis) egyik intermedierje. Dumesic
és munkatarsai kidolgoztak egy olyan heterogén katalitikus eljarast, amely a szorbitolt
alkénok elegyévé redukalja.'” A redukciohoz sziikséges hidrogént is szorbitolbol nyerik ki.
A szukcinsav szintén széleskori felhasznalast nyerhet, ha fermentacioval sikeriilne
gazdasagosan eldallitani. Hidrogénezésével vy-butirolaktonig, 1,4-butdndiolig ¢és
tetrahidrofuranig juthatunk el. Ez utobbi harom fontos vegyiiletet az iparban acetilénbél és
formaldehidbél allitjak el6 (2.5. abra).

HO
CH; + 2HCHO ——
i % OH
ipari szintézis ‘
OH OH
HO!
o o
. . 0. . 0.
fermenticié redukcio ()] redukeié redukei6
OH OH 5 —_ —_— — >
-
HO oxidacio
(]
HO
HO HO
D-gliikéz szukcinsav y{-butirolakton 1,4-butandiol terahidrofurin

2.5. abra. A szukcinsav egy lehetséges eléallitasa és felhasznalasa.

A fermentacios eljarasok dont6 tobbségének a keményit a kiindulasi anyaga. Ahhoz, hogy
a szénhidratokra alapulé vegyipar felvehesse a versenyt a ma alkalmazott
szénhidrogéniparral, olyan szintézisutakat kell kidolgozni, amelyek a cellulozt képesek
hasznositani.

A szénhidratok kémiai Uton torténdé atalakitasa is tobbféleképpen lehetséges. A
hidrogenolizis soran a szénhidratokbol hidrogéngdz jelenlétében kis szénatomszamu
alkoholok, diolok, alkdnok keletkeznek.” Vizgdzzel reagaltatva szén-dioxiddd és
hidrogénné bomlanak, de a reakcio koriilmények megfeleld kivalasztasaval lehetdség van

arra is, hogy kiilonb6z6 karbonsavakat (hangyasav, ecetsav, tejsav, glikolsav), aldehideket



(5-hidroximetil-2-furfural, 2-furfural, glikolaldehid) tartalmazo keveréket kapjunk.'
Er6sen lugos kozegben a monoszacharidokbol a szénlanc hasadasaval laktat, formiat,
acetat és 2-hidroxi-acetat anionok keletkeznek," mig savas kdzegben vizkilépés jatszodik
le. A biomassza nem szénhidratbdl allo része is jol hasznosithatd. A legjelentdsebb a
novényi olajok feldolgozasa, atészteresitésiikkel biodizelt allitanak el6. A folyamat

tarsterméke, a glicerin is sokféleképpen alakithato at (2.6. dbra).

HO' O,
HO' 'OH 'OH
()
o o OH

dihidroxi-aceton glicerin-karbonat 1,2-propandiol

0 \ /
- HO OH l>_\
HO' OH o
oH

OH
o
3-hidroxi-piroszélésav / glicerin 3- hidroxi-propilén-oxid
OH
o /
1o )H/\OH 0 /Y\OR HO/Y\OfY\ Oh)
OH OR OH OH . oH
mono-, di- és P .
glicerinsav tri-gliceridek | polyghcermek és
R= H, alkil észtereik (H helyett alkil)

2.6. abra. Glicerinre alapozhat6 szintézisek.

A novények altal termelt, izoprén egységekbdl felépiild terpének felhasznalasa is szamos
lehetdséget rejt magaban, féleg nagyobb értékil finomvegyszerek eldallitasaban. A
novények fas részét ado lignocelluloz a celluldz és hemicelluloz mellett lignint tartalmaz,
amely fenol szarmazékokbdl allo polimer. A lignocelluléz rovid ideig tartd, magas
hémérsékleten végrehajtott pirolizisekor keletkezd pirolizisolaj jol transzportalhatd, magas
energiatartalmi folyadék. Levegdével vagy oxigénnel reagéltatva - a koriilményektdl
fliggben - szén-monoxid és hidrogén allithato eld, illetve elégetve energiaforrasként is
alkalmazhato. A lignocelluléz kozvetleniil is gazosithatd, ekkor a szén-monoxid és a

hidrogén mellett szén-dioxid és viz keletkezik.
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2.1. Szénhidratok dehidratalasa

A szénhidratok sav jelenlétében lezajlo dehidratalasa az egyik legrégebben, és leginkabb
kutatott atalakitdsa.'® Savas vizes kdzegben a szacharidok vizet veszitenek, aminek révén a
szénhidratokbol értékes anyagok nyerhetdk ki.

A pentdzokban gazdag, magas hemicelluléz tartalmu mezdgazdasagi hulladékokbol
hidrolizissel monoszacharidot, foként xilozt nyernek ki, amit 200-250°C-on kénsavval

fézve 2-furfuralla alakitanak (2.1.-1. abra).

o]
H* H* o CHO
I OH OH — » @/
o
OH
D-xiloz 2-furfural

2.1.-1. 4bra. A 2-furfural eléallitasa.

A bioetanol utan a furfural a masodik legnagyobb mennyiségben eléallitott (300000
tonna/év), szénhidratokbol szarmazd szerves vegyiilet. Az eljaras az egyetlen gazdasagos
modja a furfural el6allitasanak, annak ellenére, hogy a hozam igen alacsony (~45-50%) a
nagy mennyiségii melléktermék képz8dése miatt.'” Tovéabbi problémat jelent, hogy az
alkalmazott rendszer a katalizatorként hasznalt kénsav miatt korroziv. Kutatasok azt
mutattak, hogy a furfural reakcid kozben torténd folyamatos extrakcidjaval a szelektivitas
novelhetd, illetve zeolitok is alkalmasak lehetnek a dehidratalas katalizaldsara.'® A furfural
egy sor értékes vegyiilet kiinduldsi anyaga (2.1.-2. 4bra).> 7 Oxidaciojaval
furankarbonsavat, reduktiv aminalasaval furfuril-amint allitanak eld, amelyekbdl
gyogyszereket, illatszereket, novényvéddszereket készit a vegyipar. A furfural és a
formaldehid savkatalizalt kondenzacidja adja az 5-hidroximetil-2-furfuralt. A hidrogénezés
koriilményeitél fiiggéen a furfuralbol furfuril-alkohol, abbdl tetrahidro-furfuril-alkohol,
vagy 2-metilfuran, 2-metil-tetrahidrofuran is  keletkezhet. A  furfuril-alkoholt
formaldehiddel reagaltatva 2,5-bisz(hidroximetil)-furan jon létre.

A hexdzok a pentozokhoz hasonld valtozasokon mennek at savas hidrolizis hatasara, és
a 2-furfural 5-6s helyzetben, hidroximetil csoporttal szubsztitualt szarmazéka az 5-
hidroximetil-2-furfural keletkezik (2.1.-3. dbra)."” > * 2> Azonban a reakcié gyenge, kozel
30%-0s hozammal adja a kivant terméket," ugyanis asvanyi savak, kénsav vagy sosav,

vizes oldatanak alkalmazasakor a reakcid foként a levulinsav iranyaba halad tovabb
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(2.1.-4. 4bra).”

0. 0.

Q/COOH Q/CHZNHZ

furankarbonsav \ / furfuril-amin

0. (0} (0} (0}

Q/CHO HOH,C CHO
L/ \ 7 \_/ \_/
tetrahidrofuran furdn 2-furfural 5-hidroximetil-2-furfural
0.

CH,0H
- \
0

o

0. 2-metil-furdn
Q/ O —crion
2-metil-tetrahidrofurin

tetrahidro-furfuril-alkohol

T~

HOH,C 0 CH,0H
A

2,5-bisz(hidroximetil)-furin

2.1.-2. abra. Néhany 2-furfuralbél eléallitott vegyiilet.

CHO CHOH CH,OH
HO OH OH o HO.
0 o_ M
HO HO HO
OH OH ——= - . _ HO
OH OH OH
Ol OH
oH OH OH OH OH
gliikéz fruktoz
CH,OH CH,OH CH,OH
- H0
- H,0
CHO HO.
0 CHOH
| OH
OH oH
OH H,0
“H
cHO HO. /
CH,OH o 0. CHO

N o\
” - 1o HOH,C o CHO
iy 2 \Q/ o
on \_/

S-hidroximetil-2-furfural
CH,0H

2.1.-3. dbra. Az 5-hidroximetil-2-furfural képzédése hexézokbol.
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o. cHO ]

"0/>©/CHO _— i — > polimerek
/ HO /
o CHO OH
HO' i
/\@/

~ 0L _em 0L _cno cHo
[H()AM)H 1 T [mm ]_> \Qm

Q CHO

CH(OH), 0, CHO 0.
OH o o o
-— /U\) -— -—
-HCOOH
—
i OH

2.1.-4. abra. A levulinsav és a hangysav képzédése 5-hidroximetil-2-furfuralbél.

Az 5-hidroximetil-2-furfuralbdl szamos, milanyagipari szempontbdl is értékes vegyiilet
allithato €ld (2.1.-5. dbra).?* Redukcidjaval a két alkohol funkcios csoportot tartalmazo 2,5-
bisz(hidroximetil)-furan, illetve annak tovabbi hidrogénezésével a 2,5-bisz(hidroximetil)-
tetrahidrofuran keletkezik. Mindketté alkalmas lehet a szénhidrogénekbdl szarmazé diolok
helyettesitésére poliészterek, poliuretanok gyartasaban. Az 5-hidroximetil-2-furfural
oxidacidja soran, a koriilményektdl fliggéen, 2,5-furandialdehid, vagy 2,5-
furandikarbonsav képzoédik. Utobbi a tere- illetve az izoftalsav analogja lehet polimerek

szintézisében.

0,

0.
HOHZC\Q/CHZ()H H()HZC\Q/CH,()H

2,5-bisz(hidroximetil)-furin 2,5-bisz(hidroximetil)-tetrahidrofurin

2,5-bisz(aminometil)-furin 5-hidroximetil-2-furfural 2,5-dimetil-furdn

OHC

2.1.-5. abra. Az 5-hidroximetil-furfural néhany lehetséges alkalmazisa.

HZNHZC\@/CH,NHZ Hox—x,c\@o//cno H3C\@/CH3

\@/cuo Hooc\@"//coou

2,5-furandialdehid 2,5-furandikarbonsav
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Mivel az 5-hidroximetil-2-furfural pentozokbol 2-furfuralon keresztiil torténd ipari
szintézise is kis hatékonysagu, jelentds eréfeszitések folytak és folynak a hexdzokbol
kiindulé eljarasok fejlesztésére. A dehidratalas kozbeni folyamatos extrakcioval javithato a
szelektivitds,” * * de ez jelent8sen noveli az eljaras koltségeit. A vizes kozegben
lejatszodd dehidratalas szelektivitdsa részben azért alacsony, mert az 5-hidroximetil-2-
furfural savas kozegben vizzel konnyen reagal (2.1.-4. dbra). A nem vizes kdzegben
végrehajtott dehidratalasnak ezért jobb a szelektivitasa, de a szacharidok oldhatosaga
szerves oldoszerekben alacsony, ennek viszont a konverzié latja karat. Kivételt képez a
dimetil-szulfoxid, amelyben Nakamura és tarsai 80%-os 5-hidroximetil-2-furfural hozamot
értek el.”” A dimetil-szulfoxid hasznalata ipari szempontb6l azonban nem elényds, mert
nehéz eltavolitani, illetve a beléle képz6dd kéntartalmii bomlastermékek erds
katalizatormérgek lehetnek. Savas ioncseréld gyantak az asvanyi savakhoz hasonléd
eredményt adtak, mig bizonyos zeolitokkal sikeriilt kozel 70%-o0s hozamot is elérni.”®
Carlini és kutatocsoportja szintén heterogén katalitikus rendszereket vizsgalt, néhany

1

esetben niobium-pentoxiddal,”’ valamint nidébium-,** zirkénium-, titan-,*' és vanadil-

foszfatokkal® kaptak 70% koriili termelést. Lantanida(Ill)-kloridok dimetil-szulfoxidban

t.** A lantanida-sok

ennél is jobb, 90% folotti hozammal adték az 5-hidroximetil-2-furfural
aktivitdsa azonban jelentésen lecsokkent vizes oldatokban.** Ionos folyadékokban is
végeztek sikeres kisérleteket S5-hidroximetil-2-furfural eldallitdsara. Az erfsen savas
tulajdonsagu piridinium-klorid volt az els6, amely alkalmasnak bizonyult,* késébb Moreau
és tarsai 1-butil-3-metil-imidazolium-tetrafluoro-boratban, ioncserélé gyantak segitségével

végezték el a dehidratalast.*®

Fontos megjegyezni az 5-hidroximetil-2-furfural hexézokbodl
torténd eldallitasaval kapcsolatban, hogy elfogadhatonak, vagy jonak mondhatdé hozamok
(50-70%) csak akkor érheték el, ha fruktoz a kiindulasi anyag. A gliikoéz esetén mindig
gyengébb eredményt értek el. Ezért is érdekes Zhang és tarsainak munkaja, aminek soran
azt tapasztaltak, hogy 1-etil-3-metil-imidazolium-kloridban, Kkatalitikus mennyiségii
krom(IT)-klorid nem csak a fruktozt (83%), de a glikoézt (70%) is jo termeléssel alakitotta
at 5-hidroximetil-2-furfuralla.”’

Az 5-hidroximetil-2-furfural sav jelenlétében vizzel reagal, az addicié kétféleképpen
mehet végbe (2.1.-4. abra). A parhuzamosan futé reakciok soran a levulinsav és a

hangyasav mellett polimerek keletkeznek, ez az oka annak, hogy a levulinsav hozama nem

haladja meg a 60%-ot. A reakci6 1840 6ta ismert,' és bar szamos kisérlet tortént az eljaras
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fejlesztésére,”® az iparban ma is kénsavat vagy soésavat hasznalnak a levulinsav
eléallitisara. A modszer lényegében az 1940-es évek ota véltozatlan. A féként cellulozt
tartalmazo nyersanyagot savas hidrolizissel, 100°C-on hexézok elegyévé alakitjak, amit
szintén savas kozegben bontanak tovabb levulinsavva 190-200°C-os hémérsékleten.
Jelentésnek mondhatd eredmények sziilettek viszont a celluloztartalmu kiindulasi anyag
feldolgozasat illetéen, aminek koszonhetden csokkentheté a folyamat koltségigénye. A
fahulladékbol kiinduld eljaras soran a pentoztartalmu részb6l 2-furfuralt allitanak eld, amit
desztillacioval nyernek ki. A visszamaradt, f6ként hexdzt tartalmazo elegyet egy masik
reaktorba vezetik, amibdl levulinsavat allitanak el6.*” Papirhulladék felhasznaldsara is
kidolgoztak eljarast, amivel a kisérleti izemben, celluloztartalomra vonatkoztatva 60%
o16tti hozamot tudtak elérni.*' Heterogén katalizatorok, mint példéul ioncserélé gyantak,*
zeolitok” is alkalmasnak bizonyultak a szénhidratbol torténd levulinsav eldallitasra,
azonban ezek csak néhany esetben kozelitették meg a kénsavas vagy sosavas eljarasokban
elért termelést. Hasonloan a 2-furfuralhoz és az 5-hidroximetil-2-furfuralhoz a levulinsav
is széles felhasznalasi teriilettel kecsegtet (2.1.-6. abra).
Q o
o ﬁ/ *Q/

S-metil-2-pirrolidon (Q= H) levulinsay csztcrck
N-alkil-, N-aril-5-metil-2-pirrolidon R=alkil, aril
(Q— alkil, aril)
—_— OH
HO'
o

\ r

S-amino-levulinsay levulinsay szukeinsay
Kalcium-levulinit
nitrium-levulinit

b CI O

0, 0,
OH OH
—> —_—
OH
o
4,4-bisz(4'-hidroxi-fenil)-pentansa
isz(4"-hidroxi-fenil)-pentinsav y-valerolakton 1,4-pentandi 2-metil-tetrahidrofuran

2.1.-6. dbra. A levulinsav néhiny lehetséges alkalmazisa.
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A kalcium-levulinatot kalcium injekciokban alkalmazzak,* mig a natrium-levulinat
kornyezetbarat fagyasgatloként helyettesitheti az etilén-glikolt.* A levulinsav magas
hémérsékleten, sav jelenlétében telitetlen gylirlis észeterekké, - és B-angelika-laktonna
alakul, a folyamat reverzibilis, ezért a kilépd viz megkodtése kulcsfontossagi.*
Alkoholokkal, szintén sav katalizis hatasara, alkil-levulinat észterek allithatok eld, amelyek
felhasznalhatok lehetnek oldoszerként, lagyitoként, de akar lizemanyag-adalékként is. Az
etil-levulinatot ételizesitdként is alkalmazzak.* A levulinsav oxidacidjaval lehetéség van
szukcinsav szintézisére.*” Az 5-amino-levulinsav a természetben eléfordul6 anyag, amelyet
az élészervezetek a klorofill, illetve a Bj, vitamin eldallitaisiban hasznositanak.
Mindamellett ndvényvéddszerként is funkciondlhat, aminek azért van jelentésége, mert
biologiai uton lebonthatd. A kémiai szintézisére kidolgozott eljardasok viszonylag
koltségesek,® ezért mikroorganizmusok segitségével is megkisérelték az S-amino-
levulinsav el6allitasat.*” A fenolok levulinsavval elektrofil szubsztiticios reakcioba 1épnek,
aminek soran a biszfenol A-hoz hasonld szerkezetli vegyiiletek, a 4,4-bisz(4’-hidroxi-
fenil)-pentansav szarmazékai keletkeznek.™® A szerkezeti hasonlosagnak koszonhetSen
ezek a vegyiiletek fontos szerepet kaphatnak polikarbonatok szintézisében. Tovabbi
elonyiik, hogy a karboxil csoport révén lehet6ség van a kapott polimer szerves vagy
szervetlen hordozokon valé megkétésére is. A levulinsav kénnyen hidrogénezheté y-

3132 ¢s homogén® katalitikus példa

valerolaktonna, az irodalomban szamos heterogén
ismert. A y-valerolakton tovabbi redukcidjaval 1,4-pentandiol és 2-metil-tetrahidrofuran
allithato €l8.”* ** %5 A levulinsavat hidrogénnel és ammoniaval illetve aminokkal, nikkelt
tartalmazo6 katalizatorok jelenlétében reagaltatva 5-metil-2-pirrolidon, illetve annak N-
alkil, N-aril szarmazékai keletkeznek.*® Manzer és munkatarsai a palladium-, platina- és
rodium-alapu katalizatorokat is alkalmasnak talaltak a levulinsav reduktiv aminalasara.”’

A szénhidratok kémiaja egyidés a modernkori kémiaval, ipari felhasznalasuk mindig is
jelentds volt, de a szerves vegyiiletek dontd tobbségét ma is foldgazbol és kéolajbol nyeri
az emberiség. A szénhidrogénforrasok végessége azonban egyre inkabb eldtérbe helyezi a
szénhidratokat, ezért a bel6likk kiinduld uj eljarasok kifejlesztése, és a mar meglévok

hatékonyabba tétele kulcsfontossagu a fenntarthatosag szempontjabol.
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2.2. Célkitiizések

Munkank soran arra kerestiink valaszt, hogy vajon lehetséges-e szénhidratokbol olyan
egyszerli vegyliletet, vegyiileteket el6allitani, amelyek nyersanyagai, kiindulasi anyagai
lehetnek a szerves vegyiparnak. Vagyis azt szerettiik volna demonstralni, hogy megujuld
nyersanyagbol el lehet allitani olyan molekuldkat, amelyek - ha csak néhany esetben — de
képesek helyettesiteni a szénhidrogéneket. Modellvegyiiletnek a szachardzt valasztottuk,
amelyben két, hat szénatomos monoszacharid egység, egy gliikoz ¢és egy fruktéz molekula
glikozidos kotésen keresztiil kapcsolddik egymashoz (2.2.-1. abra). A természetben
tlnyomo tobbségben hat szénatomot tartalmazo szénhidrogének talalhatok. A diszacharid-

jelleggel és a glikozidos kotéssel némileg modellezhetdk a poliszacharidok.

HO!
H
o
HO, H/
H OH
H
HO HO'

2.2.-1. abra. Szacharoz.

Fontos megjegyezni, hogy az €élelmiszeripari szempontbol igen fontos szacharéz nem lehet
kiindulasi anyaga nagy volumentl ipari eljarasoknak. Helyette sokkal nagyobb szerepet kell
kapjon a celluléz, amelynek azonban fizikai-kémiai tulajdonsagai nehézzé teszik
atalakitasat. A szachardz egyszeri szerkezete, jo oldhatdsaga lehet6séget adhat arra, hogy
reakcioi homogén koriilmények kozott vizsgalhatok legyenek. Az igy szerzett tapasztalatok
pedig felhasznalhatok lehetnek majd az ipari szempontbdl értékesebb celluloz

atalakitasakor.

2.3. A szacharoz reduktiv dehidratalasa

A szénhidratok poli-hidroxi-alkanoknak tekintheték. Ahhoz, hogy bel6lik a szerves
vegyipar szamara gazdasagosan hasznosithatd anyagokat allitsunk eld, el kell tavolitani
ezen hidroxil csoportok egy részét. A savas dehidratalas egy olcso, egyszerit megoldasnak
tlint. Az asvanyi savakkal, kénsavval, sosavval elvégzett kisérleteink az irodalomban talalt

adatokkal megegyez8 eredményeket adtak.'® ** 100°C-on, nyolc 6ra alatt, 50 ml, 1,8 M-os
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kénsav-oldatban, 11,3 g szacharozbol kiindulva a levulinsav (38-43%) mellett hangyasav
(7-10%), ¢és 1,9 — 2,1 g barna, katranyos anyag keletkezett (2.3.-1. abra). A katrany
képz6dése nem keriilhetd el, de valamelyest visszaszorithatd a szacharéz vagy a sav
dehidratalast magasabb hdmérsékleten, 140°C-on is vizsgaltuk, amihez a reakciot
nagynyomasu Parr reaktorban kellett elvégezni. Nyolc ora elteltével a kismértéki
levulinsav (53-56%) hozamnovekedés mellett a hangyasav (4-5%) mennyiségének
csokkenését is tapasztaltuk, ami az utdobbi magas homérsékleten torténd bomlasaval
magyarazhat6. 1,8 M-os sosav-oldatban végezve a dehidratalast hasonlo eredményeket

kaptunk.

H,S0, (1,8 M)
A, 8h
CpHp0yp ———— OH
H,0

+ HCOOH + Kkatranyos melléktermék

[}

2.3.-1. abra. A szacharéz dehidratalasa.

A Kkatranyos anyag a dehidratacié soran keletkezd, kettds kotést tartalmazod vegyiiletek
savkatalizalt oligomerizaciojanak, polimerizacidjanak eredménye (2.1.-4. 4bra).”
Mennyisége, 11,3 g szachar6zbdl kiindulva, levegon torténd szaritast kovetden 2,3 és 2,5 g
kozott mozgott. A szacharéz dehidratalasat 140°C-on szilard savakkal, AI-MCM-41
zeolittal, niobium-pentoxiddal, Nafion-NR50-nel és H;PW,04-val is elvégeztiik, azonban
a levulinsav hozama elmaradt a kénsavas vagy a sosavas kisérletekétdl (2.3.-1. tablazat).
Az AI-MCM-41 zeolit és a nidbium-pentoxid esetén 40 ora utan is csak alacsony szacharoz
konverziot tapasztaltunk, emiatt a termékek izolalasat el sem végeztik. A Nafion-NR50
hasznalatakor levulinsav (25%), hangyasav (6%), 5-hidroximetil-2-furfural (3%) és
katrany (11,3 g szachar6zbél 2,54 g katrany) keletkezett. Hasonlé eredményeket adott a
H3PW 1,04, a levulinsav hozama 25%-o0s, a hangyasavé 5%-os, a 5-hidroximetil-2-furfural

2%-os volt. Emellett 11,3 g szacharozbol 2,63 g légszaraz, katranyos anyag is képzodott.

T Akatrany tomege csak kozvetve volt megallapithato. A reakcio végén leszirt szilard anyag szaritas utan
kapott tomegébdl levontuk a Nafion-NR50 bemérési tomegét.
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Levulinsav Hangyasav Katrany* HMF

H,SO, 140°C, 8h 56,8 % (42,6 %)" 3,9 % (10,0 %)" 2,324 g (2,012 g)*  --
HCl1 140°C, 8h 53,1 % 53% 2,145 ¢ --
Al-MCM-41  140°C, 40h alacsony szachar6z konverzio

Nb,Os 140°C, 40h alacsony szachar6z konverzio

Nafion-NR50 140°C, 40h 24,8 % 6,3 % 2,540 g 3,0%
HsPW ;04  140°C, 40h 24,7 % 5,0 % 2,630 g 1,8 %

HMEF: 5-hidroximetil-2-furfural
* A légszaraz katranyos anyag tomege 11,3 g szachar6zbol kiindulva

® A zardjelben 16v8 adatok 100°C-os reakcio-hémérsékletre vonatkoznak

2.3.-1. tablazat. A szacharoz dehidratalasa kiilonb6z6 savakkal.

Mivel az irodalmi elézményekbdl ismert volt, hogy a levulinsav konnyen
hidrogénezhetd y-valerolaktonna,’ > > felvetddott a kérdés, hogy szachardzbol kiindulva a
savas dehidratalas és a redukcié végrehajthato-e egy kisérletben. Ehhez elészor
megvizsgaltuk a levulinsav hidrogénezésének lehetéségét erdsen savas, vizes kdzegben.
Levulinsavat (27,7 mmol), ruténium(Il)-kloridot (0,29 mmol), natrium-jodidot (1,23
mmol) és trinatrium-trifenil-foszfin-3,3',3”-triszulfonatot (TPPTS, 2.3.-2. abra) (1,10
mmol) feloldottunk 50 ml, 1,8 M-os kénsav-oldatban, majd a reakcidelegyet egy
nagynyomasu Parr reaktorban, 5 MPa hidrogén nyomas alatt, négy o6ran at 100°C-on
kevertettiik. A y-valerolakton hozama kozel kvantitativ volt, és hasonlé eredményt kaptunk
140°C-on, illetve akkor is amikor ruténium(IlI)-acetil-acetonat volt a katalizator prekurzor,
vagy kénsav helyett sésavat hasznaltunk (2.3.-3. abra). A levulinsav hidrogénezése hasonld

koriilményeket alkalmazva, nagynyomasi NMR csében is konnyedén lejatszodott (2.3.-4.

abra).
P/©\soan

SO;Na

NaO;$

2.3.-2. dbra. Trindtrium-trifenil-foszfin-3,3',3”-triszulfonat (TPPTS)
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RuCl;, TPPTS, Nal o

10 MPa H,, 100-140°C, 4h O.
OH ~ " » Py + H,0
H,S0, (1,8 M), H,0
o kvantitativ

2.3.-3. dbra. Alevulinsav hidrogénezése y-valerolaktonna savas, vizes kozegben.

a a

t=0h
a a

a
b
bb
b
t=4h
b

o . T . AW

a: levulinsav; b: y-valerolakton

2.3.-4. abra. In situ "C-NMR spektrum. A levulinsav hidrogénezése y-valerolaktonna.

Szacharézzal, 140°C-on, 10 MPa hidrogén nyomason megismételve a kisérletet
fotermékként y-valerolaktont (41-47%) kaptunk, mellette levulinsav (5%) és hangyasav
(1%) volt még jelen a termékelegyben (2.3.-5. abra). Katrany (11,3 g szachar6zbol
koriilbelil 2,5 g légszaraz, barna por) képzédése ekkor is tapasztalhatdo volt. Annak
érdekében, hogy a dehidratdlas soran keletkezé ketts kotéseken a hidrogénaddicio

nagyobb sebességgel jatszodjon le, mint a savkatalizalt kondenzacio, csokkentettiik a sav
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hidrogénezéshez képest, hogy a szacharéznak csak a glikozidos kotése hasadt el. Az igy

képz6dott glikkoz és fruktdz szorbitolla és mannitolla redukalodott.

RuCly, TPPTS, Nal o
0.
10 MPa H,, 100-140°C, 8h O
Coln0y  — + OH | jcoon +  kitrinyos
H,80, (1,8 M), H,0 melléktermé
0
41-47% 5% 1%

2.3.-5. abra. A szacharéz reduktiv dehidratalasa.

Braca és munkatarsai korabban mar végeztek hasonlé kisérletet, ahol gliikozbol niobium-
pentoxiddal, illetve hidrogén-jodiddal ruténium-alapu katalizator jelenlétében allitottak eld
hasonld hozammal Yy-valerolaktont.™ A reakcié lejatszodasahoz azonban sziikség volt 3
MPa hidrogéngaz mellett 6 MPa szén-monoxidra is, hogy a Ru(CO)sl-bdl keletkezd
katalizator mikodoképes legyen. Megjegyzendd, hogy a nidbium-pentoxid mindségére
vonatkozoan nem kozoltek semmilyen adatot, az altalunk hasznalt pedig gyenge
termeléssel adta a levulinsavat.

A kovetkezdkben az volt a célunk, hogy a y-valerolaktont szintén reduktiv kértilmények
kozott alakitsuk tovabb. Az irodalomban ugyan ismert, hogy a y-valerolakton heterogén
katalizatorok jelenlétében 1,4-pentandiolld illetve 2-metil-tetrahidrofuranna alakithato, de
csak igen erélyes koriilmények kozott. Réz-krom-oxid katalizatorral 20 MPa hidrogén
nyomas alatt 250-260°C-on 80% kériili hozammal allitottak el6 1,4-pentandiolt.” ** 290°C-
on alacsony 1,4-pentandiol termelés mellett 2-metil-tetrahidrofuran képzoédését is
tapasztaltak. Elliott és Frye fém nikkelt és réniumot tartalmazo6 katalizator segitségével,
levulinsavbol kiindulva y-valerolaktont allitott eld, majd abbdl 1,4-pentandiolon keresztiil
2-metil-tetrahidrofurant.”* Homogén katalitikus példa is ismert a Yy-valerolakton 1,4-
pentandiolla valo atalakitasara, amit Rh(acac)(CO), és Mo(CO)s katalizator-keverékkel
hajtottak végre,” nekiink ezt tobbszori probalkozas utan sem sikeriilt megismételni. Egy
japan kutatocsoport azonban leirta a y-butirolakton, a d-valerolakton és az e-kaprolakton
dioll torténd redukcidjat (2.3.-6. abra).”

Ru(acac);, BuzP, NH4PF¢

o 5 MPa Hj, 200°C, 3h Ho\/\M/\
~ Non  n=0,1,2
In

tetra(etilén-glikol)-dimetil-éter
18-28%

2.3.-6. abra. Néhany lakton diolla torténé atalakitasa.
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Meglep6 modon a y-valerolakton hidrogénezését nem emlitik meg. A katalizator
prekurzoraként ruténium(Ill)-acetil-acetonatot és valamilyen foszfint alkalmaztak.
Munkajuk soran azt tapasztaltdk, hogy a nyiltlancu, elagazast nem tartalmazé trialkil-
foszfinok bizonyultak a legmegfelelébb ligandumnak a ruténium szamaéra. A katalizator
miikodéséhez tehat minél nagyobb bazicitassal, és minél kisebb Tollman-kupszoggel
rendelkez6 foszfinokra volt sziikség. A redukcidhoz segédanyagként ammoénium-
hexafluoro-foszfatot hasznaltak, aminek - véleményiik szerint - az volt a szerepe, hogy a
hidrogén jelenlétében képz6dd kationos szerkezetlli ruténium-katalizatort a hexafluoro-
foszfat-ion stabilizalja, mivel a gyengén koordinalé anion a fém koordinative telitetlen
helyéhez nem kapcsolodik. A kozleményben leirtakhoz hasonlé koérilmények kozott, de
oldoszer nélkill, megkiséreltik a <y-valerolakton hidrogénezését. Ruténium(IIl)-acetil-
acetonatot, ammonium-hexafluoro-foszfatot és 7y-valerolaktont &sszemértiink, a kapott
vords szuszpenziot nagynyomasu NMR csobe helyeztiik, oxigénmentes kézegben tributil-
foszfint fecskendeztiink a szuszpenzidhoz, majd az NMR csovet 8 MPa hidrogén nyomas
ala helyeztik. 'H-NMR mérés alapjan, 200°C-on, 3 oOran keresztiil melegitve a
reakcidelegyet, koriilbeliil 4% 1,4-pentandiol keletkezett. Az alacsony konverzié miatt a
reakcidelegyet tovabb melegitettiik. 57 ora elteltével termékként 2-metil-tetrahidrofurant
kaptunk, kozel 72%-os hozammal (2.3.-7. dbra). Nagyon kis mennyiségben (1%) 1,4-

pentandiol is keletkezett, a y-valerolakton tobbi része valtozatlanul megmaradt.

Ru(acac);, Bu;P, NH,PFq

Oﬁ/ 8 MPa H,, 200°C, 60 h [\(\/\OH ] (OJ/
- .
|. OH

2%

2.3.-7. abra. 2-metil-tetrahidrofurin képzédése y-valerolaktonbél.

A 2-metil-tetrahidrofuran nagy mennyiségben valo képzddése azzal magyarazhatd, hogy a
reakcioelegyben 1évé ammonium-hexafluoro-foszfat savként is viselkedhetett, igy a -
valerolaktonbol elsédlegesen keletkezd 1,4-pentandiol, a reakcid korilményei kozott,
vizkilépéssel ciklikus éterré alakult. Levulinsavval is elvégezve a reakciot, meglepd
modon, 46 ora alatt kdzel 99%-o0s 2-metil-tetrahidrofurdan hozamot értiink el (2.3.-8. ¢és
2.3.-9. abra). A reakcidelegyben NMR spektroszkopiaval sem levulinsav, sem 7-
valerolakton nem volt kimutathaté, az 1,4-pentandiol pedig 1% koriili mennyiségben jelent

meg.
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Ru(acac);, BuP, NH,PF

Ol 8MPaH,, 200°C, 46 h [ ﬁ/} [Y\/\ ]
—_— _>

kvantitativ
2.3.-8. 4bra. Alevulinsav hidrogénezése 2-metil-tetrahidrofuranna.
t=0h 2
a a
a |a
T T T T |
b
t=6h
b
b bb
d C d
LT
aan " aan 100 " e "
d
t=48h d d dq
c
c
A ..JLLI-U-L_I

a: levulinsav, b: y-valerolakton, c: 1,4-pentandiol, d: 2-metil-tetrahidrofuran

2.3.-9. abra. A levulinsav 2-metil-tetrahidrofuranna toérténé hidrogénezésének nagyny

s

in situ *C-NMR spektruma.
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Mind a levulinsav, mind a y-valerolakton hidrogénezésének *'P-NMR mérésekkel torténd
kovetésekor a PF¢-anion bomlasat tapasztaltuk. A reakcidelegy melegitése elétt -143 ppm-
nél jol lathaté volt a PF¢-anionra jellemzé szeptett (J= 711 Hz), ami a 6 fluor-atom foszfor-
atommal val6 csatolasanak eredménye (2.3.-10. abra).®' 200°C-on, 2 6ran at melegitve az
NMR csovet, majd szobahdmérsékletre lehiitve a PF¢-anion jelentds része elbomlott, 3 ora
elteltével pedig teljesen elfogyott (2.3.-10. abra). Mivel a levulinsav, illetve a 7-
valerolakton nagy része a PFq-anion elbomlasa utan redukalodott le, biztosra vehetd, hogy
nem volt kozvetlen szerepe a katalizator stabilizalasaban. Ezért megvizsgaltuk, hogy
NH.4PFg hozzaadasa nélkiil hogyan megy végbe a reakcid. 48 ora alatt a levulinsav teljesen
atalakult y-valerolakton (33,5%), 1,4-pentandiol (60,2%) és 2-metil-tetrahidrofuran (6,2%)
elegyéveé (2.3.-11. abra). Ami azt jelenti, hogy az NH4PF; tavollétében a reakcid viszonylag
szelektiven megallithato 1,4-pentandiol keletkezésénél, mig a s6 hozzaadasakor a reakcié a
2-metil-tetrahidrofuran iranyaba tolhatoé el. Az NH4PF, helyett mas adalékanyagokat is
kiprobaltunk. A fent emlitett kozlemény szerzdi a foszforsavat is alkalmasnak talaltak,*
azonban a mi esetiinkben a reakcio a y-valerolaktonnal megallt. A kénsav hasonld
eredményt adott, és emellett fém ruténium kivalasat is tapasztaltunk, ami azzal
magyarazhato, hogy a kénsav protonalta a tributil-foszfin egy részét, igy csokkentette a
ammonium-foszfattal is joval lassabban jatszodott le, 36 6ra utan a y-valerolakton 18 %-a
alakult at 1,4-pentandiolla, és csak 1%-a 2-metil-tetrahidrofurdnna. Litium-bisz(trifluor-
metanszulfonil)-imid esetén a levulinsav teljes mennyisége y-valerolaktonna redukalodott,
utobbinak azonban csak kozel 10%-a alakult at 1,4-pentandiolla. A kisérletekbol kideriilt,
hogy a 2-metil-tetrahidrofuran képzédéséhez sziikség van savra. Ezt bizonyitando 1,4-
pentandiolt feloldottunk 1,8 M-os kénsav-oldatban és 125°C-on melegitettilk 4 oOran at,

aminek eredményeképpen kvantitativ hozammal keletkezett a 2-metil-tetrahidrofuran.
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t=0h PE;

=2h *: PO,F,
+: PO,F
%
‘ *
. PF,
il
L Al
*
t=3h
} *
*
"
e D

2.3.-10. dbra. *'P-NMR in situ spektrum a PFs-anion bomlasarél a y-valerolakton 2-metil-

tetrahidrofuranna torténé hidrogénezésekor.

Ru(acac)s, BuyP

OH 8 MPaHy 200°C,48h 200°C, 48 h [ ﬁ/]

2.3.-11. abra. A levulinsav 1,4-pentandiolla torténé hidrogénezése.

OH
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Kovetkeztetésként azt is levonhattuk, hogy 6nmagaban sem a nem-koordinalé anion, sem a
sav jelenléte nem elegendé az 1,4-pentandiol vagy a 2-metil-tetrahidrofuran eldallitasahoz,
igy feltehetd, hogy az NH4PF hozzaadasakor tapasztalt kiugro katalizator aktivitas a PFg-
anion bomlasakor képz6d6é bomlastermékeknek vagy azok valamelyikének koszonheto.
Ismert, hogy a hexafluoro-foszfat anion vizzel reagalva hidrogén-fluorid és mas foszfor-
tartalmu vegyiiletek (POF;, PO,F, H;PO,) képzddése kdzben bomlik.®!

A 2-metil-tetrahidrofuran redukciojanak lehetdségét is megvizsgaltuk. Erre azonban
az altalunk eddig hasznalt RuCl; / TPPTS illetve Ru(acac); / "BusP / NH4PF, Osszetételii
rendszerek egyike se volt alkalmas. Feltételezhetd volt, hogy az éter kotés erés Bronsted-
sav jelenlétében fellazithatd annyira, hogy egy a savas kozegben is stabilis katalizator
jelenlétében végrehajthatd legyen a hidrogénezés. Periana és munkatarsai korabban metan
aktivalasra hasznalték az  (7°-{2,2-bipirimidinil})-platina(Il)-diklorid ~ (Pt(bpym)Cl,)
komplexet (2.3.-12. abra), amely az 6leumos kozegnek is ellendllt.” A katalizatort az

3

irodalomban leirtakhoz hasonléan allitottuk €l8,” a platina-diklorid dimetil-szulfoxidos

()

N N

Z e
Pt,

~ N/ Sa

X

2.3.-12. dbra. A (7’-{2,2'-bipirimidinil})-platina(Il)-diklorid komplex (Pt(bpym)CL).

komplex¢ébdl és 2,2'-bipirimidinbdl.

N

L

A Pt(bpym)CL, komplexet feloldottuk trifluor-metanszulfonsavban, ¢és a kapott
narancssarga oldathoz hiités kozben adagoltuk a 2-metil-tetrahidrofurdnt. A 2-metil-
tetrahidrofuran trifluor-metanszulfonsavban val6 oldasa exoterm folyamat, aminek soran a
2-metil-tetrahidrofuran az erdsen savas kozegben protonalodik. Az elegyet egy
nagynyomasi NMR csében, 7 MPa-os hidrogén nyomas ala helyeztiik, majd a
reakcidelegyet 150°C-on, 15 oran keresztiil melegitettik. A kisérlet végeztével alkanok

képzodését tapasztaltuk (2.3.-13. abra).
(bpym)PtCl,
0.

7 MPa H,, 150°C, 15 h
————— » CH,, C,Hg, C3Hg, C,H g, CsH,,, CgH g, CoH
CFJSO3H 4y 20 gy L3Agy gy L5812, 81118y L9120

2.3.-13. abra. Alkanok képzodése 2- metil-tetrahidrofuranbdl.
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Az NMR csoben 1év6, narancssarga oldatbol a reakcid lezajlasa utan szobahémérsékleten

egy szintelen, kis strtiségi folyadék kulonilt el. A két fazist kiilon-kiilon NMR

spektroszkopiasan is megvizsgaltuk. Az also,

narancssarga fazisban a trifluor-

metanszulfonsav mellett csak az alifas karbokationokra jellemzé jeleket lattunk, mig a

fels6 fazis NMR spektruma kizarolag alkanok jelenlétét mutatta (2.3.-14. 4bra).

CF,SO,H
t=0h ,
d ady
dY
CF,SO,H

t=15h

Alsé fazis (nagy nyomasi NMR csében)
alifas szenek

Il i karbo-kationok
e MMW‘ R TN——
e U ol

300 200

Fels6 fazis CDCl,-ban

100

alifas szenek

bl

T T
o0 zo0

d'": protonalt 2-metil-tetrahidrofuran

100

2.3.-14. dbra. A 2-metil-tetrahidrofuran hidrogénezésének in situ *C-NMR spektruma.
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A szabad és a protonalt 2-metil-tetrahidrofuran egyik fazisban sem volt észlelhetd, a
kiindulasi anyag teljes mennyisége atalakult. GC-MS vizsgalatokkal fétermékként Cs-
(53,4%), Cs- (18,9%), Cs- (7,2%) és Co-alkanok (6,6%) képzddését allapitottuk meg. Kis
mennyiségben metan, etan, propan, 6-, 7-szénatomos, illetve 9-nél tobb szénatomot
tartalmazo alkanok is keletkeztek. Hasonld eredményre jutottunk Pt(acac), hasznalatakor.

Mas savak, mint példaul kénsav vagy trifluor-ecetsav, alkalmatlannak bizonyultak.

2.4. Kitekintés

2.4.1. Alevulinsav transzfer hidrogénezése

A levulinsav y-valerolaktonna torténd hidrogénezéséhez, ahogy azt az el6z6 fejezetben
is lattuk, viszonylag nagy hidrogén nyomas (5 MPa) sziikséges. A hidrogént ma féként
foldgazbol allitjak eld, vizgdzzel vagy levegdvel reagaltatva, parcialis oxidacioval. A
szénhidrogén készletek apadasa, kimeriilése a hidrogéntermelés teriiletén is kihivasok elé
allitja majd az emberiséget, ugyanis ma még nem ismert mas olcso és hatékony eljaras a
hidrogén szintézisére. A hidrogéngazzal valé hidrogénezés azonban kivalthaté a transzfer
hidrogénezéssel. Ez utobbi soran a redukalandd szubsztratot, katalizator jelenlétében,

hidrogéndonorral reagaltatjuk (2.4.1.-1. abra).

katalizitor
S + DH, — > SH, + D

2.4.1.-1. abra. A transzfer hidrogénezés.

A transzfer hidrogénezéshez hasznalhatd hidrogéndonorok tarhaza igen széles, alkoholok,
néhany esetben akar szénhidrogének is alkalmasak Iehetnek “hidrogén molekula”
addiciojara. Vizes kozegben végrehajtott transzfer hidrogénezések igen népszerti hidrogén-
donorja a hangyasav illetve annak natrium- vagy ammoénium-soja.* A hangyasav
szamunkra azért tiint érdekesnek, mert a szacharéz dehidratalasakor a levulinsavval egyiitt
keletkezik. Tgy ha a levulinsavat sikeriilne hangyasavval redukalni, akkor megvalosithato
lenne a v-valerolakton kizarélag megujuld anyagokbol torténd szintézise. Ez a
fenntarthatésag szempontjabol nagyon fontos. Megjegyzend, hogy a transzfer
hidrogénezés technikai szempontbdl Onmagaban is elénydsebb a nagynyomasu

eljarasokhoz képest, hiszen nincs sziikség koltséges berendezések hasznalatara, elegend6 a
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reakciot atmoszférikus koriilmények kozott elvégezni.

Eldszor a Watanabe és munkatarsai altal kozolt, vizoldhatd ruténium-katalizator
prekurzort, a [(17°-CsMes)Ru{n>-(2,2-bipiridinil)} (H,0)][SO.]-t* hasznéltuk (2.4.1.-2.
abra). 70°C-on, 18 ora alatt, enyhén savas kozegben (pH= 4) 25-25%-0s hozammal
képz6dott a y-valerolakton és az 1,4-pentandiol, de észlelhetd volt a 2-metil-tetrahidrofuran
keletkezése is (~1%) (2.4.1.-3. abra). A reakcio koriilmények valtoztatdsa, magasabb

hémérséklet, nagyobb hangyasav mennyiség, nem novelte a levulinsav konverzidjat.

\ Me N
| Me
A
\® /M;@
Ru Me S0,
/ \ Me 4
=z |N OH,

X

2.4.1.-2. abra. A [(11°-CsMes)Ru{7’~(2,2'-bipiridinil)}(H.O0)][SO.] katalizator prekurzor.

0
o 0,
on Ru-kat., HCOOH v . OH
.
H,0, pH=4, 70°C, 18h
2P OH

0 25% 25%
2.4.1.-3. abra. A levulinsav transzfer hidrogénezése hangyasavval az

[(7*-CeMeg)Ru{n-(2,2'-bipiridinil)}(H,0)] [SO4] jelenlétében.

Shvo és Casey transzfer hidrogénezéssel kapcsolatos munkassagat tanulmanyozva, egy
masik ruténium-alapa katalizatort is kiprobaltunk.®® A {[2,5-Ph,-3,4-(p-MeO-Ph)(7’-
C4CO)].H}Rux(CO)s(H) prekurzorbol (2.4.1.-4. abra) a hidrogénezés koriilményei kozt
keletkezd [2,5-Phy-3,4-(p-MeO-Ph),(17°>-CsCOH)Ru(CO),H] Kkatalizator a levulinsavat

szelektiven, kvantitativ hozammal redukalta y-valerolaktonna (2.4.1.-5. abra).

2.4.1-4. abra. A Shvo-katalizator. (R=aril)

29



o HCOOH
0,

Shvo-katalizitor 0.
oM > + H0 + CO,
100°C, 6h

o kvantitativ

2.4.1-5. abra. A levulinsav transzfer hidrogénezése hangyasavval Shvo-katalizator jelenlétében.
2.4.2. A y-valerolakton mint fenntarthaté folyadék

Annak érdekében, hogy az emberiség képes legyen magat hosszatavon, legalabb a mai
szinthez hasonlo koriilmények kozt fenntartani, sziikség van olyan ipari eljarasokra,
amelyek ugy biztositjak az emberiség igényeit, hogy kozben nem karositjak a Foldet, nem
meritik ki annak tartalékait. A fenntarthatosag szempontjabdl ezért igen fontos, hogy
megujuld nyersanyagforrasokat hasznaljunk fel, ugy hogy kozben megévjuk azok
jratermelésének feltételeit. A megljuld nyersanyagokbol eléallitott alapanyagok fizikai,
kémiai és élettani tulajdonsagai meg kell feleljenek szamos szempontnak. Az adott
alapanyag olcso, biztonsagos, nagy méretben torténd szallitdsa csak akkor oldhatdo meg
globalis szinten, ha az egy olyan folyadék, amely szélsdséges koriilmények kozott is
megorzi folyadék halmazallapotat, és lobbanaspontja megfeleléen alacsony. Kémiai
stabilitasa szintén lehet6vé kell tegye biztonsagos szallitasat, azonban rendelkeznie kell
elegendd reaktivitassal, hogy vegyipari felhasznalasa gazdasagos legyen. Az adott
alapanyag nem lehet a kornyezetre, az ¢élévilagra nézve veszélyes, toxikus anyag.
Fenntarthaté folyadéknak nevezziik azt a meglijulé nyersanyagbol, nagy mennyiségben
és gazdasagosan eldallithatd folyadék halmazallapot alapanyagot, amelyet nagy
mennyiségben, olcson és biztonsagosan szallithatunk a Fold barmely pontjara, hogy azt
energiahordozoként és / vagy szerves vegyipari alapanyagként felhasznaljuk.

Munkank kezdetekor azt tliztik ki célul, hogy a megtijuld szénhidratoktol eljussunk
olyan vegyiiletekig, amelyek hasonlitanak a szerves vegyipar altal kiindulasi anyagként
hasznalt szénhidrogénekig. Ezzel lehetdséget adva a vegyipar szdmara, hogy az egyre
nehezebben elérheté f6ldgaz és kdolaj helyett, vagy azzal parhuzamosan, szénhidratokbol
allitson eld szerves anyagokat. A kisérleteink soran eldallitott oxigéntartalmi vegyiiletek
vizsgalatakor arra jutottunk, hogy a ¥-valerolakton sok szempontbdl kiemelkedd
tulajdonsagokkal bir.*” Olvadéaspontja -31°C, forraspontja 207-208°C, ami azt jelenti, hogy

igen széles homérséklet tartomanyban folyadék halmazallapota. Emellett géznyomasa
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joval alacsonyabb mas, ipari szempontbol fontos oxigéntartalmu folyadékhoz, mint példaul
a metil-terc-butil-éterhez vagy az etanolhoz képest (2.4.2.-1. tablazat). Ami még eldnydssé
teszi a y-valerolaktont az az, hogy lobbanaspontja is magasabb. Fontos tovabba, hogy a y-
valerolakton kémiailag is stabilis anyag, levegével torténd tartds érintkezése soran nem
képzddtek beldle peroxidok.® "O-izotopot tartalmazé vizben végzett kisérletek azt
mutattak, hogy sav vagy bazis hatasara a gytirti felnyilik, de a nyiltlancu forma csak ligos
kozegben stabilis, semleges kozegben az 'O-atom beépiilése a lakton-gyliriibe csak
nagyon lassan megy végbe. Ezek alapjan elmondhatd, hogy a y-valerolakton vizes oldata
nem korroziv. Osszehasonlitva a metanol, az etanol és a metil-terc-butil-éter toxicitas

értékeivel, elmondhaté az is, hogy a y-valerolakton kevésbé mérgez8 anyag.®’

Metanol ~ Etanol MTBE GVL MTHF

M (g/mol) 32,04 46,07 88,15 100,12 86,13
Szén (W%) 37,5 52,2 66,1 60 69,7
Hidrogén (w%) 12,6 13,1 13,7 8 11,6
Oxigén (W%) 49,9 34,7 18,2 32 18,7
Forraspont (°C) 65 78 55 207-208 78
Olvadaspont (°C) -98 -114 -109 -31 -136
Stiriiség (°C) 0,7910 0,8 0,74 1,05 0,86
Lobbanaspont (°C) 16,1 14 -33 96 -11
LDs (mg/kg)* 5628 7060 4800 8800 Nincs adat

MTBE: metil-terc-butil-éter
GVL: y-valerolakton
MTHF: 2-metil-tetrahidrofuran

* Az LDy, értékek patkanyok szajon at torténé mérgezésére vonatkoznak

2.4.2.-1. tablazat. A y-valerolakton és néhany ipari szempontbél fontos, oxigéntartalmi szerves

folyadék tulajdonsagai.

A y-valerolaktont ezen tulajdonsagai alkalmassa teszik arra, hogy nagy tomegben,
biztonsagosan szallithato folyadék legyen, amit a Fold barmely pontjara el lehet juttatni. A
v-valerolakton vizben jol oldodo, novényekben eléforduld vegyiilet, igy a természet
szamara nem “idegen”, ennek a biologia lebontds szempontjabol van jelentdsége.

Ellenpéldaként emlithetd a kdolaj, amely természetbe keriilésekor hosszu id6n at szennyezi
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azt. Megjegyzendd, hogy a y-valerolaktonnak jellegzetes, és kellemesnek mondhat6 illata
van, amely esetleges szivargasakor megkonnyiti észlelését.

A y-valerolakton felhasznalasi teriilete még nem felderitett. Eddigi munkank soran csak
a hidrogénezéssel torténd atalakitisat vizsgaltuk, kutatocsoportunk jelenleg mas tipusu
reakciokban torténé felhaszndlasat is keresi (2.4.2.-1. abra). Magas forrds- ¢és
lobbanaspontja, alacsony géznyomasa, polaris jellege jo oldoszerré teheti. Laboratoriumi
motorokban végzett kisérletek azt mutattdk, hogy a 95-0s oktanszdmu motorbenzin és
etanol, illetve a 95-0s oktanszami motorbenzin és 7y-valerolakton 9/1 aranyt elegyei
hasonl6 adottsagokkal rendelkeznek. Ezek alapjan elmondhatd, hogy a y-valerolakton

alkalmas lehet iizemanyag-adalékként valo felhasznélasra (2.7.2.-2. tablazat).*”

MSZEN 228  AN-95 90 v/v% AN-95 + 90 v/v% AN-95 +
termékszabvany  benzin 10 v/v% EtOH 10 v/v% GVL

Siirtiség (15°C, kg/m’) 720-775 7335 7378 765.8
Oxidacios stabilitas (perc) min. 360 >1350 >1350 >1350
Peroxid-szam (mg/kg) 1,75 1,40 1,72 -
Gé6znyomas (DVPE)* (kPa) 45-60 (nyar) 54,6 65,1 56,6
60-90 (tél)
Go6znyomas (ASVP)® (kPa) 63,0 71,0 62,2
Elparologtatott mennyiség 70°C-ig (v/v%) 20-48 (nyar) 272 479 24,1
22-50 (tél)
Elparologtatott mennyiség 100°C-ig (v/v%) 46-71 523 57,3 46,2
Elparologtatott mennyiség 150°C-ig (v/v%) min. 75 90,0 90,7 80,0
Végforraspont (°C max.) 210 181,9 181,6 202,2
Desztillacios maradék (v/v%) max. 2 1,0 1,0 0,9
Fuvatas utani gyantatartalom (mg/100ml) 1,9 1,6 1,9 -
Tényleges gyantatartalom heptanos mosas max. 5 0,5 0,8 0,8

utan (mg/100 ml)

Korrozio rézlemezen 1. osztaly 1A° 1A¢ 1A°
Motor oktanszam min. 85 88,8 89,3 89,2
Kisérleti oktanszam min. 95 97,2 97,4 97,3

* DVPE: szaraz gdznek megfelelé nyomas (Dry Vapor Pressure Equivalent)
" ASVP: levegdvel telitett g6z nyomésa (Air Saturated Vapor Pressure)

¢ 1A: enyhén homalyos

2.4.2.-2. tablazat. Az etanol és a y-valerolakton iizemanyag-adalékként valo dsszehasonlitasa.
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Oldészer

Uzemanyag-adalék

oH
\ / 1.4-pentéindiol
02 \
ﬁ/ Polimerek

{-valerolakton /
(O)/ / \ 0. 0.

2-metil-tetrahidrofuran
o -metilén-y-valerolakton

2.4.2.-1. abra. A y-valerolakton néhany lehetséges felhasznalasa.
2.5. Osszefoglalas

A szachar6z dehidratalasaval levulinsavat, reduktiv dehidratalasaval +y-valerolaktont,
abbol tovabbi hidrogénezéssel, a reakcié koriilményektdl fiiggden, 1,4-pentandiolt, illetve
2-metil-tetrahidrofurant sikertilt el6allitani, amibdl pedig alkanok elegyét (2.5.-1. abra).
Ezzel a kisérletsorozattal megmutattuk, hogy van lehetdség a megujuld, a természetben
ujratermelddd szénhidratokbdl kiindulva egyszerti, a vegyipar szamara hasznos vegyiiletek
eldallitasara. A levulinsav széleskorii alkalmazhatdsaga ismert (lasd 2.1. Fejezetet). Az 1,4-
pentandiol megujuld kiindulasi anyaga lehet értékes polimereknek, poliétereknek
poliésztereknek, poliuretanoknak. A  2-metil-tetrahidrofuran, a tetrahidrofuranhoz
hasonloan, oldoszerként is alkalmazhato. Megvizsgalva a szachardzbol eléallitott,
oxigéntartalmu, szerves vegyiileteket, a levulinsavat, a y-valerolaktont, az 1,4-pentandiolt
és a 2-metil-tetrahidrofurant, majd Osszevetve azokat a metanollal, az etanollal, illetve a
metil-terc-butil-éterrel arra a megallapitasra jutottunk, hogy a y-valerolakton kiemelkedéen
jo tulajdonsagokkal rendelkezik. Alacsony olvadas-, magas forras- és lobbanaspontja
lehetdvé teszi, hogy nagy mennyiségben is biztonsagosan szallithato legyen a Fold barmely
részére. Levegdn lassan képez peroxidokat, nem Kkorroziv, toxicitasa is viszonylag
alacsony. Uzemanyag-adalékként felveszi a versenyt az etanollal, st annal némileg

biztonsagosabb (2.4.-1. és 2.4.-2. tablazat). A <y-valerolakton nemcsak potencialis
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energiahordozo, hanem egy lehetséges Ot-szénatomos épitdkove szerves vegyiileteknek. A
v-valerolakton azonban csak akkor lehet fenntarthato folyadék, ha levulinsavbol torténd
eloallitasdhoz sziikséges hidrogént is megtjuld forrasokbol teremtjiik eld. Erre jelent
megoldast a levulinsav hangyasavval torténdé transzfer hidrogénezése. A szacharéz

dehidratalasakor ugyanis a levulinsavval egyiitt hangyasav is keletkezik, ami igy megtjuld

hidrogénforras.
fotoszintézis
D
CO2 + HZO Szénhidratok
Alkanok
0
0
o "
HCOOH
\ 0
levulinsav
OH
0.

1,4-pentandiol

Y-valerolakton

2.5.-1. 4bra. Szerves vegyipari alapanyagok eléallitasa szénhidratokbdl.

Fontos megjegyezni, hogy a bioetanolhoz, vagy a biodizelhez hasonléan a v-
valerolakton eldallitasahoz is termdfoldekre van sziikség, ami nem torténhet az
¢élelmiszertermelés karara. Ezért ezeket a vegylileteket a mezdgazdasag vagy az
¢lelmiszeripar szamara mar nem hasznosithato alapanyagokbol, mint példaul cellulozbol
kell eldallitani. Mindamellett az is kérdéses, hogy az emberiség energiahordozd
sziikségletének kielégitésére a Fold termoteriiletei rendelkeznek-e megfeleld kapacitassal,
a tulzott igénybevétel mennyire meriti ki a termétalajt, az élévilagot. Feltételezhetd, hogy a
szénhidratokbol szarmazo energiahordozok nem képesek kivaltani a kdolajat és a foldgazt.
Az energiatermelés és felhasznalds hatékonysaganak novelésével, illetve a nukledris, a

geotermikus, a nap-, a szél- és a vizenergia megfeleld moddon torténd kiaknazasa
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biztosithatja az emberiség szdmara az elegendé mennyiségii energiat. Mas a helyzet a
szerves vegyliletek esetében. A fosszilis eredetii készletek kimeriilésével szerves
vegytileteket nagy mennyiségben mar csak szén-dioxidbol vagy szénhidratokbol lehet
eléallitani. Mai ismereteink nem teszik lehetévé a szén-dioxid szerves anyagokka torténd,
hatékony atalakitasat, erre jelenleg csak a természet képes. Ezért nagyon fontos, hogy 1j,

hatékony eljarasokat dolgozzunk ki a szénhidratok ipari méretli felhasznalasara.

2.6. Kisérleti rész

A dehidratacios kisérletekben haztartasi szachar6zt hasznaltunk. A vegyszereket, a PtCl,
(Jonhson Matthey adomanya), és a Ru(acac); (DSM adomanya) kivételével a Sigma-
Aldrich Kft-t6l, az oldoszereket a Reanal Finomvegyszergyar Zrt-t6l vasaroltuk. A
nitrogén, argon ¢és hidrogén gazpalackokat a Linde Gaz Magyarorszag Zrt-t6l rendeltiik. A
2,2'-bipirimidint V1ad Gabor allitotta €l6.” A dehidratalast és a redukciot nagynyomasa
Parr reaktorban vagy nagynyomasu NMR csoben hajtottuk végre. A nyomas ala helyezett
késziilékeket mindig allo fiilkében, plexi pajzs mogott helyeztik el. Az 'H-, *C- és *'P-
NMR méréseket Bruker Avance 250 MHz késziiléken végeztikk. Az oxigénre vagy vizre

érzékeny anyagokkal inert atmoszféra alatt, Schlenk technika segitségével dolgoztunk.

A szacharéz dehidratalisa asvanyi savakkal:

11,30 g szachardzt (33,0 mmol) feloldottunk 50 mL, 1,8 M-os kénsav- vagy sdsav-
oldatban. Az oldatot egy nagynyomasu Parr reaktorba helyeztiik, a reaktor légterét
nitrogénnel kioblitettilk, majd az elegyet nyolc o6ran keresztiil 100, illetve 140°C-on
kevertettiik. A katranyos, barna szinii szuszpenziot leszirtiik, a feketés-barna szilard
anyagot 10 ml desztillalt vizzel és haromszor 10 ml etil-acetattal mosva dérzsmozsarban
elporitottuk, sziirtiik, és levegén egy napig szaradni hagytuk. A szlirések utan visszamaradt
vizes és etil-acetatos oldatokat GsszeOntottiik, 6tszor 75 ml etil-acetattal extrahaltuk, a
szerves fazist magnézium-szulfaton szaritottuk. Az oldoszer leparlasaval kapott barna, siirti
folyadékot NMR spektroszkopias méréssel levulinsav és hangyasav elegyeként
azonositottuk. Hozamok 100°C-on, kénsavas dehidratacio esetén: levulinsav: 3,266 g (42,6
%), hangyasav: 0,304 g (10,0 %). A légszaraz, barna por tomege: 2,012 g. Hozamok
140°C-on, kénsavas dehidratacio esetén: levulinsav: 4,364 g (56,8 %), hangyasav: 0,118 g

35



(3,9 %). A légszaraz, barna por tomege: 2,324 g. Hozamok 140°C-on, sosavas dehidratacio
esetén: levulinsav: 4,078 g (53,1 %), hangyasav: 0,162 g (5,3 %). A légszaraz, barna por
tomege: 2,145 g.

A szacharéz dehidratildsa Nafion NR-50-nel:

11,30 g szacharozt (33,00 mmol) feloldottunk 50 mL desztillalt vizben, és 5,00 g Nafion-
NRS50-t adtunk hozza. Az oldatot egy nagynyomdsu Parr reaktorba helyeztiik, a reaktor
légterét nitrogénnel kioblitettiik, majd az elegyet 40 6ran keresztiil 140°C-on kevertettiik. A
katranyos, barna szinii szuszpenziot leszirtiik, a feketés-barna szilard anyagot, a Nafion-
NR50-nel egyiitt, 10 ml desztillalt vizzel és haromszor 10 ml etil-acetattal mostuk. A
szlirés utan visszamaradt frakciokat 6sszegyujtottiik, 6tszor 75 ml etil-acetattal extrahaltuk,
¢és a szerves fazist magnézium-szulfaton szaritottuk. Az oldészer leparlasaval kapott barna,
stiri folyadékot NMR spektroszkopids méréssel levulinsav, 5-hidroximetil-2-furfural és
hangyasav elegyeként azonositottuk. Levulinsav: 1,902 g (24,8 %), 5-hidroximetil-2-
furfural: 0,246 g (3,0 %) hangyasav: 0,191 g (6,3 %). A katrany tomege szaritas utan, a
Nafion NR50 tomegének levonasaval 2,54 g-nak adodott.

A szacharéz dehidratalasa H;PW;,O4-nel:

11,34 g szachar6zt (33,10 mmol) feloldottunk 50 mL desztillalt vizben, és 1,00 g
H3PW,04-t adtunk hozza. Az oldatot egy nagynyomast Parr reaktorba helyeztiik, a
reaktor légterét nitrogénnel kioblitettiik, majd az elegyet 40 oran keresztiil 140°C-on
kevertettiik. A katranyos, barna szini szuszpenziot leszirtik, a feketés-barna szilard
anyagot 10 ml desztillalt vizzel és haromszor 10 ml etil-acetattal mostuk. A sziirés utan
visszamaradt frakciokat Osszegyijtottiik, Otszor 75 ml etil-acetattal extrahaltuk, és a
szerves fazist magnézium-szulfaton szaritottuk. Az oldészer leparlasaval kapott barna, siirti
folyadékot NMR spektroszkopias méréssel levulinsav, 5-hidroximetil-2-furfural és
hangyasav elegyeként azonositottuk. Levulinsav: 1,899 g (24,7 %), 5-hidroximetil-2-
furfural: 0,153 g (1,8 %) hangyasav: 0,152 g (5,0 %), a légszaraz, barna por tomege:2,63 g.

A levulinsav hidrogénezése y-valerolaktonna:
a) Nagynyomasu reaktorban: 3,8430 g levulinsavat (33,10 mmol), 22 mg Ru(acac); (0,055

mmol) és 0,313 g TTPTS-t (0,55 mmol) feloldottuk 50 ml, 1,8 M-os sosav-oldatban, és az
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oldatot egy nagynyomast Parr reaktorba helyeztilkk. A reaktor légterét nitrogénnel
kioblitettiikk, majd szobahémérsékleten, 5 MPa-os nyomassal hidrogén gazzal megtoltottik.
A reakcidelegyet 100°C-on négy oran keresztiil kevertettiik, a reakcio végeztével Otszor
100 ml etil-acetattal extrahaltuk. A szerves fazist magnézium-szulfaton szaritottuk, az
oldoszer leparlasaval 3,063 g (92%) y-valerolaktont kaptunk.

b) Nagynyomasu NMR csében: 574 mg levulinsavat (4,94 mmol), 23 mg RuCls-ot (0,11
mmol) és 121 mg TPPTS-t (213 mmol) feloldottunk 3 ml, 720 pl tomény sosav-oldatot
tartalmazo vizes oldatban. A kapott bordd oldatbol 1,5 mL-t nagynyomasi NMR csébe
fecskendeztiink, az NMR cs6 légterét hidrogéngazzal haromszor kidblitettik, majd a
reakcidelegyet szobahOmérsékleten 5 MPa hidrogén nyomds ald helyeztik. Az NMR
csovet négy orara 100°C-os olajfiirdébe helyeztilk. Az oldat szine a négy ora elteltével
pirosrdl vildgos sargava valtozott. 'H- és "“C-NMR mérések a levulinsav teljes

mennyiségének atalakulasat mutattak (lasd: 2.6.-5. abra).

A szacharéz reduktiv dehidratalasa:

11,32 g szacharozt (33,07 mmol) feloldottunk 50 mL, 1,8 M-os kénsav- vagy sosav-
oldatban. Az oldatot egy nagynyomasu Parr reaktorba helyeztiik, a reaktor légterét
hidrogénnel kioblitettiik, a reaktort 10 MPa hidrogén nyomas ala helyeztiik, és az elegyet
nyolc oran keresztiil 140°C-on kevertettilk. A katranyos, barna szinii oldatot leszirtiik, a
feketés-barna szilard anyagot 10 ml desztillalt vizzel és haromszor 10 ml etil-acetattal
mostuk, majd dérzsmozsarban elporitottuk, levegdn egy napig szaradni hagytuk. A sziirés
utdn visszamaradt oldatot Otszor 75 ml etil-acetattal extrahaltuk, a szerves fazist
magnézium-szulfaton szaritottuk. Az olddszer leparlasaval kapott barna, stirGi folyadékot
NMR spektroszkopias méréssel y-valerolakton, levulinsav és hangyasav elegyeként
azonositottuk. Hozamok kénsavas dehidratacio esetén: y-valerolakton: 2,714 g (41,0 %),
levulinsav: 0,397 g (5,2 %), hangyasav: 0,025 g (0,82 %). A légszaraz, barna por témege:
2,576 g. Hozamok soésavas dehidratacid esetén: y-valerolakton: 3,108 g (46,9 %),
levulinsav: 0,382 g (5,0 %), hangyasav: 0,027 g (0,88 %). A légszaraz, barna por témege:
2,458 g.

A y-valerolakton hidrogénezése 2-metil-tetrahidrofuranna:

1,260 g y-valerolaktont (12,60 mmol), 12,0 mg Ru(acac)s-t (0,030 mmol) és 85,9 mg
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ammonium-hexafluoro-foszfatot (0,527 mmol) dsszekevertiink egy mintatartoban. A kapott
piros szuszpenziot egy nagynyomasu NMR csébe pipettaztuk, az NMR cs6 légterét
alaposan  kioblitettiik nitrogénnel, majd 202 mg tributil-foszfint (1,00 mmol)
fecskendeztiink a reakcidelegyhez. A tributil-foszfin jellegzetes szagli, mérgezé folyadék,
amely levegbn gyorsan oxidalodik. A nagynyomasi NMR csovet, légterének
hidrogéngéazzal valé kioblitése utdn, szobahdmérsékleten, 8 MPa nyomason hidrogénnel
megtoltottik. Az NMR csévet husz orara 200°C-os olajfiirdébe helyeztiik, ezalatt a piros
szuszpenziobol halvanysarga oldat keletkezett. A husz ora leteltével az NMR csovet
szobahémérsékleten lehiitottiik, és a reakcidelegyrdl NMR felvételeket készitettiink. Az
NMR csovet ujbol megtoltottiik hidrogénnel (8 MPa) és tovabbi 20 éran keresztiil, 200°C-
on melegitettiik. Az NMR mérést kovetden a miiveletet még egyszer megismételtik. 'H-

NMR alapjan a 2-metil-tetrahidrofuran hozama 72%-os volt.

A levulinsav hidrogénezése 2-metil-tetrahidrofuranna:

1,120 g levulinsavat (9,65 mmol), 9,6 mg Ru(acac);-t (0,024 mmol) és 68,1 mg
ammonium-hexafluoro-foszfatot (0,418 mmol) dsszekevertiink egy mintatartoban. A piros
szuszpenziot egy nagynyomasu NMR cs6be pipettaztuk, az NMR csé légterét alaposan
kioblitettik nitrogénnel, majd 174 mg tributil-foszfint (0,86 mmol) fecskendeztink a
reakcidelegyhez. A tributil-foszfin jellegzetes szagu, mérgezé folyadék, amely levegdn
gyorsan oxidalodik. A nagynyomasu NMR csovet, légterének hidrogénnel valo kioblitése
utan, szobahémérsékleten, 8 MPa nyomason hidrogénnel megtoltottilk. Az NMR csovet
négy orara 200°C-os olajfiirdébe helyeztiik, ezalatt a piros szuszpenziobol halvanysarga
oldat keletkezett. A négy ora leteltével az NMR csovet szobahdmérsékleten lehiitottiik, és a
reakcioelegyrol NMR felvételeket készitettink. Az NMR csovet ujbol megtoltottik
hidrogénnel (8 MPa) és tovabbi hat oran keresztiil, 200°C-on melegitettiik. Az NMR mérést
kovetden a miiveletet még hatszor megismételtik. 'H-NMR alapjan a 2-metil-

tetrahidrofuran hozama kvantitativ volt.

A levulinsav hidrogénezése y-valerolaktonna és 1,4-pentandiolla:

9,6 mg Ru(acac);-t (0,024 mmol) feloldottuk 1,160 g levulinsavban (10,00 mmol), a piros
oldatot egy nagynyomasi NMR csébe pipettaztuk, az NMR cs6 légterét alaposan
kioblitettik nitrogénnel, majd 170 mg tributil-foszfint (0,84 mmol) fecskendeztink a
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reakcioelegyhez. A tributil-foszfin jellegzetes szagu, mérgezé folyadék, amely levegon
gyorsan oxidalodik. A nagynyomasut NMR csovet, légterének hidrogén gazzal vald
kioblitése utan, szobahdmérsékleten, 8 MPa nyomason hidrogénnel megtoltottiik. Az NMR
csovet hat orara 200°C-os olajfiirdobe helyeztiik, ezalatt az oldat halvanysarga lett. A hat
ora leteltével az NMR csovet szobahémérsékleten lehiitottiik, és a reakcidelegyr6l NMR
felvételeket készitettiink. Az NMR csovet 0jbol megtoltottiik hidrogénnel (8 MPa) és
tovabbi hat 6ran keresztiil, 200°C-on melegitettiik. Az NMR mérést kovetden a miiveletet
még hétszer megismételtilk. NMR mérések alapjan a levulinsav teljesen elfogyott, €s 37%-

ban y-valerolakton, 63%-ban pedig 1,4-pentandiol keletkezett.

A (1P-{2,2"-bipirimidinil})-platina(Il)-diklorid komplex szintézise:*

10 ml dimetil-szulfoxidhoz 0,138 g platina(Il)-dikloridot (0,52 mmol) adagoltunk. A kapott
sarga oldatot egy €jszakan at kevertettiik, majd nagy vakuumban szarazra paroltuk. A sarga
szilard port 20 ml diklor-metanban feloldottuk és 0,091 g (0,57 mmol) 2,2'-bipirimidin
diklor-metanos oldatat csepegtettiik, aminek hatasara pillanatszertien kivalt egy bordo
szinli csapadék. A szilard anyagot lesziirtiikk, diklor-metannal mostuk, és vakuumban
szaritottuk, tomege: 0,200 g (90%). Elemanalizis (CsHsCLLNPt): Szamitott: C 22,65; H
1,43; C116,72; N 13,21. Mért: C 22,49; H 1,71; C1 16,47; N 13,07.

A 2-metil-tetrahidrofuran hidrogénezése alkanokka:

Egy Schlenk edényben, nitrogén atmoszféra alatt 9,8 mg Pt(bpym)Cl>-t (0,023 mmol)
(vagy 9,0 mg Pt(acac),-t) feloldottunk 1,400 g trifluor-metanszulfonsavban (9,30 mmol). A
halvanysarga oldathoz, nitrogén alatt, jeges vizes hiités kozben, 200 mg 2-metil-
tetrahidrofurant (2,32 mmol ) adagoltunk. Az oldatot nitrogén alatt egy nagynyomasu
NMR csébe fecskendeztiik, ¢s az NMR cs6 1égterét alaposan kidblitettiik hidrogén gazzal,
majd szobahémérsékleten, 8 MPa nyomason hidrogénnel megtoltottik. A reakcidelegyet
15 oran keresztiil 150°C-os olajfiirdében melegitettik. Az NMR cs6 lehiilése kdzben a
halvanysarga oldatbol egy szintelen folyadék fazis kiiloniilt el. NMR mérések alapjan a
kiindulasi 2-metil-tetrahidrofuran teljesen atalakult, a GC-MS vizsgalatok pedig alkanok
képzodését mutattak. C4-alkanok: 53,4%, CS-alkanok: 18,9%, C8-alkanok: 7,2%, C9-
alkanok: 6,6%.
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3. Szerves anyagok oxidacioja cérium(IV)-s6kkal ionos folyadékokban

3.1. Ionos folyadékok

A kémiai reakciok jelentds részét oldoszerben végezzik, hogy a reagald részecskék
megfelelé gyakorisaggal taldlkozhassanak. Az oldoszereknek fontos szerepe van a
hétranszportban is, exoterm reakciok esetén segitenek a felszabadulé hét elvezetni,
endoterm esetben pedig a reagalo részecskék szabalyozott héfelvételét biztositjak. Emellett
az oldoészer polaritdsa vagy valamilyen funkcids csoportjanak jelenléte eldsegitheti az
atmeneti allapot elérését, igy a reakcio lejatszodasat. Az oldoszereknek a termékek
kinyerésében, illetve azok tisztitasaban is nagy szerepiik lehet. Egymassal nem elegyedd
folyadékok alkalmazasaval kétfazisu rendszerek hozhatok létre, amelyekkel a feldolgozas
jelentds mértékben egyszertsithetd, a kiindulasi anyagok vagy adott esetben a katalizator
konnyebben visszanyerhetok, igy a termék gazdasagosabban eldallithatd. Mindezek mellett
az oldoszerek hasznalatanak szamos hatranya is van, amelyek nagyban befolyasoljak az
eljaras  alkalmazhatosagat, hatékonysagat. Kémiai, fizikai szempontok mellett
kornyezetvédelmi, balesetvédelmi és gazdasagi paramétereket is figyelembe kell venni. Az
oldoszer Onmagaban is pénzbe keril, de annak hasznalata jelentds jarulékos
koltségnovekedést jelent. A parolgasbol adodo vesztességen til szamolni kell a rendszerbdl
kikeriilé anyagok kornyezetre gyakorolt hatdsaval is. A géznyomds, a lobbandaspont és a
toxicitas mind olyan jellemzdk, amelyeknek dont6 szerepe kell, hogy legyen egy eljaras
megtervezésénél, legyen az laboratériumi vagy ipari.

A z6ld kémia egyik pontja kimondja, hogy minimalizalni kell a segédanyagok, igy
peldaul az oldoészerek hasznalatat, illetve torekedni kell arra, hogy ezek a segédanyagok
7z6ldek” legyenek.” * Kozel 20 éve keriilt a vegyészek figyelmének kdzéppontjdba egy
olyan vegyiiletcsalad, amely szamos érdekes kémiai és fizikai-kémiai tulajdonsaga miatt
igéretes oldoszertipusnak tlint és tinik. Bar benniik kationokon és anionokon kiviil mas
nincs, tobbségikk szobahdémérsékleten folyadék. Azokat a vegyiileteket, amelyek csak
kationbol és anionbdl allnak, tovabba olvadaspontjuk 100°C alatt van, ionos
folyadékoknak (Ionic Liquids) nevezziik.” "' Fontos hangstlyozni az ionos folyadékok és
a szervetlen séolvadékok kozti kiilonbséget. Mig az el6bbiek 100°C alatti olvadasponttal

rendelkeznek, kationjaik, és néhany esetben anionjaik is szerves eredetiiek, addig a
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soolvadékok szervetlen kationjainak és anionjainak halmaza csak magas hdmérsékleten éri

el a folyadék allapotot. (3.1. tablazat).

NaCl 801°C [Me:N|Br >300°C (bom.)
NaBr 755°C [Comim]Br™ 76,5°C
KCl 776°C [Cmim][TfO]?  -9°C

3.1.-1. tablazat. Néhany szervetlen sé és ionos folyadék olvadaspontja.

Az a tény, hogy az ionos folyadékok kationjai szerves eredetiick, nagy mértékben
megnoveli a lehetséges ionos folyadékok szamat. Ehhez természetesen hozzajarul az
anionok sokfélesége is. A népszeriibb ammonium-, piridinium-, imidazélium-alapt
kationok mellett ismertek a foszfor-, kéntartalmu onium tipusu, illetve bonyolultabb

heterociklusokat tartalmazé kationok is (3.1.-1. abra).
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3.1.-1. abra. Ionos folyadékok néhany gyakrabban eléfordulé kationjai.

R, Ry, R;= alkil; Q= H, alkil

Az anionok tarhaza is igen széles, kezdve a halogenidekt6l, a pszeudo-halogenideken at

egészen az Osszetettebb fém-halogenatokig, szerves anionokig terjed (3.1.-2. abra).

a® B 1 © NoP Hso2 rs0®
BrO P2 Aict® ALcL® S FeCl®
cH;c002  CcRrc00®  cHs0®P CFS0®  (CFs0)NT  (NON©

3.1.-2. abra Ionos folyadékok néhany gyakrabban el6fordulé anionjai.
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Az els6 ionos folyadékként definialhato sot, az etil-ammonium-nitratot Paul Walden
allitotta eld 1914-ben, amely 13-14°C-on olvad meg.” A huszadik szazad elsé feléig csak
néhany alkalommal jelentek meg olyan kozlemények, amelyekben a mai értelemben vett
ionos folyadékokrol esik sz0.™ ™ 7® Az igazi 16kést Osteryoung kutatocsoportjanak
munkassaga adta, akik elektrokémiai alkalmazasok céljabol kerestek olyan elektrolitokat,
amelyek szobahdémérséklet kozelében folyadék halmazallapotiak. Azonban az altaluk
alkalmazott 1-alkil-piridinium-kloridbél ¢és aluminium-kloridbol 4ll6 rendszer nem
rendelkezett megfelelé elektrokémiai stabilitdssal.” ™ A problémara az 1,3-dialkil-
imidazoélium-klorid és aluminium-klorid elegye jelentette a megoldast. Utobbiak nem csak
stabilabbak, hanem szélesebb homérséklet tartomanyban 6rzik meg folyadék
halmazallapotukat, és emellett viszkozitasuk is alacsonyabb.” Az 1-alkil-piridinium-klorid
vagy 1,3-dialkil-imidazélium-klorid és aluminium-klorid reakcidjaval eléallitott ionos
folyadékok fokozottan érzékenyek a viz jelenlétére, mar a levegd nedvességének hatasara
is konnyen elreagalnak, ami nagymértékben megneheziti az alkalmazhatosagukat. A
vizérzékenység csokkentése érdekében végzett kisérletek vezettek el olyan ionos
folyadékok eldallitasahoz, amelyek az 1,3-dialkil-imidazolium-kation mellett nitrat-,
acetat-, tetrafluoro-borat-,*" trifluor-metanszulfonat- vagy metanszulfonat-anionokat
tartalmaztak.® Utobbi két kozlemény jelentésen felgyorsitotta az 10j tipust anionokat
(bisz(trifluor-metanszulfonil)-imid, trisz(trifluor-metanszulfonil)-metid, bisz(cian)-amid,
alkil-szulfonat,...) tartalmazo ionos folyadékok megjelenését.”” Ujabb kation csaladok
(fosztonium, szulfonium, pirrolidinium) bevonasanak kdszonhetden drasztikusan megnétt
az ismert ionos folyadékok szama. Konnyen belathatd, hogy a nagyszamu kationok és
jelenti, hogy a kation és az anion gondos kivalasztasaval megtervezhetd az adott
reakciohoz legmegfelelobb oldoszer. Ennek a felismerésnek koszonhetden az angol nyelvii
irodalom gyakran illeti az ionos folyadékokat a ,,designer solvents” kifejezéssel.* A kation
¢és az anion szerkezetének valtoztatasaval hangolhatdo az ionos folyadékok kémiai és
fizikai-kémiai tulajdonsaga. Ehhez azonban meg kell érteni a szerkezet és tulajdonsagok
kozti osszefiiggéseket.

Az ionos folyadékok alacsony olvadaspontjukat annak koszonhetik, hogy a kation, de
gyakran az anion is nagy méretli, igy az egymast vonzo, ellentétes eldjelii toltést hordozo

funkcios csoportok a térben egymastol tavol helyezkednek el, ezzel csokkentve a koztiik
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1év6 elektrosztatikus kolesonhatas mértékét. A kation vagy az anion szerkezetétdl fliggden
toltés delokalizacio is el6fordulhat, amely tovabb csokkenti a részecskék kozti
kolesonhatas nagysagat, és igy az ionos folyadék olvadaspontjat (3.1.-1. tablazat). A kation
vagy az anion szimmetridjanak csokkentése, illetve az alkil lancok hosszanak novelése
tovabb neheziti a kristalyracs kialakulasat. Gyakran el6fordul, hogy az ionos folyadék
olvadaspontja alatti hémérsékleten sem szilardul meg. Ezen iivegesedési jelenségek
megnehezitik az olvadaspont meghatarozasat. Az ionok méretének tovabbi novelésével a
Van der Waals kolcsonhatas mértéke is jelentdssé valik, ami az olvadaspont novekedését
eredményezi (3.1.-2. tablazat). A kation és az anion kozott hidrogénkotés kialakulasara is
van lehetdség. Ez kiilondsen az 1,3-dialkil-imidazélium-kationokat tartalmazo ionos
folyadékok esetében figyelhetdé meg, ahol az imidazolium-gytirt 4-es, 5-0s, de leginkabb
2-es szénatomja hidrogéndonorként viselkedhet hidrogénakceptor anionokkal (CI, Br,

acetat) szemben.

[Cimim]Br* [Comim]Br” [C4mim]Br® [Comim]Br* [Csmim]Br® [Ciomim]Br*
104-106°C 76,5°C 79°C -55°C -62°C 10,5°C

3.1.-2. tablazat. A linchossz és a szimmetria hatasa az olvadaspontra.

Altalanossagban elmondhat6, hogy azok az ionos folyadékok, amelyeknek anionjai gyenge
bazisok nem vagy csak kismértékben oldodnak vizben. A bazisos anionokat tartalmazd
ionos folyadékok hidrofilek, de az alkil lanc novelésével vizoldhatosaguk csokkentheto.
Fontos megjegyezni, hogy még a hidrofob ionos folyadékok is, 1évén soszerli vegyiiletek,
higroszkoposak. Levegon vald alkalmazasukkor ezt mindig figyelemben kell venni. Az
ionos folyadékok jol elegyednek nagy dielektromos allandoju szerves olddszerekkel. Kis
szénatomszamu alkoholok, aceton, acetonitril, diklor-metan, dimetil-szulfoxid altalaban jo
oldészerei ezen vegyiileteknek. Azonban alifdis és aromas szénhidrogénekkel nem
elegyednek. Eter és észter tipusti oldoszerek képezik a hataresetet. Az ionos folyadékok
nagy stirtiségiiknek koszonhet6en konnyen elvalnak velik nem elegyedd folyadékoktol. Az
extrakciot azonban gyakran megneheziti az ionos folyadékok relative nagy viszkozitasa. A
kation és az anion méretén tul a részecskék kozti Van der Waals kolesonhatasnak és a
hidrogénkotésnek is dontd szerepe van az adott ionos folyadék viszkozitasara. Az ionos
folyadékok kutatasanak eleinte az elektrokémia volt a hajtéereje. A U.S. Air Force

Academy kutatoi olyan galvancellak eldallitasara  torekedtek, amelyek mar
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szobahémérséklet kozelében is képesek voltak miikddésbe 1épni.*® Elektrokémiai
stabilitasuk annak kdszonhet6, hogy a kation nehezen redukalddik a katddon, az anion
pedig nehezen oxidalodik az anddon. Kivételt képeznek a fém-halogenatok (pl. ALCly),
amelyek redukcidra hajlamosak, lehet6séget adva fémek, példaul a heptakloro-dialuminat
esetén aluminium levélasztasra.” VezetSképességiik, bar csak ionokbol 4llnak, nem haladja
meg az erls elektrolitok tomény vizes oldatdnak vezet6képességét. Ennek oka az ionos
folyadékok viszkozitasara vezethetd vissza. Elektrokémiai stabilitasuk azonban nagyobb a
vizes rendszerekénél. Litium-elemekben hasznalatos szerves oldoszer — szervetlen litium
s6 elegyeknél ellenben jobb elektromos vezetdk. Az ionos folyadékok egyik legfontosabb
tulajdonsaga, hogy géznyomasuk igen alacsony. Ennek koszonhetden nem kell szamolni a
parolgasbol adodo vesztességgel, tlizveszéllyel, és a légkdrre is kevésbé artalmasak. Az
alacsony olvadaspont mellé nagy termikus stabilitas parosul, ami lehetové teszi, hogy az
ionos folyadékok igen széles homérséklet tartomanyban megérizzék folyadék

halmazallapotukat, magas hémérsékleten forras nélkiil elbomlanak (3.1.-3. tablazat).

[C;mim][TfO] [Comim][NTf] [C;mim][CF;COO0]
400°C 400°C 150°C

3.1.-3. tablazat. Néhany ionos folyadék bomlasi homérséklete.

Ionos folyadékok, ahogy az 1,3-dialkil-imidazolium-tipustak is, legegyszeriibben
valamilyen szerves bazis és sav reakcidjaban allithatok el6 (3.1.-3. abra, A). Ezek az ionos
folyadékok azonban nem rendelkeznek a legjobb kémiai ¢és fizikai-kémiai
tulajdonsagokkal. Labilis hidrogént tartalmaznak, ezért kémiailag reaktivabbak, termikus
és elektrokémiai stabilitasuk is elmarad a legtobb ionos folyadékétol. Szerves bazisok
alkil-halogenidekkel lejatszodd nukleofil szubsztitucios reakcidjaban képzddé szerves sok
tekintheték az ionos folyadékok alaptipusanak (3.1.-3. abra, A). Az alkil-halogenid
leggyakrabban valamilyen alifas klorid- vagy bromid-szarmazék. Jodo-alkanok
bomlékonysaguknak ¢és magasabb aruknak koszonhetden ritkdabban alkalmazott
alkilezészerek, mig az alkil-fluoridok nem alkalmasak a szubsztitcids reakcio kivaltasara.
A szerves halogenid-sok tobbféleképpen tovabbalakithatok. Lewis-sav karakterti fém-
halogeniddel (pl: AICL;, FeCl;, CuCl,) reagaltatva olyan ionos folyadék jon létre, amely a

halogenid és a Lewis-sav anyagmennyiségeinek aranyatol fiiggéen kiilonbozo fém-
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halogenatok egyensulyi elegyét tartalmazza (3.1.-3. dbra, B és C). A halogenid lecserélhetd
egy olyan anionra, amelynek konjugalt savparja erésebb sav a kiindulasi anion konjugalt
savparjanal (3.1.-3. abra, D). I-butil-3-metil-imidazolium-klorid ([C,Cim]Cl) diklor-
metanos oldatdhoz trifluor-metanszulfonsavat (TfOH) csepegtetve hidrogén-klorid gaz
fejlédése  mellett  1-butil-3-metil-imidazolium-trifluor-metanszulfonat  ([C,C.Im]TfO)
keletkezik. Anioncsere alkalifém-sokkal is végrehajthato, de csak abban az esetben, ha a
képz6do alkalifém-sé nem elegyedik a termék ionos folyadék fazisaban (3.1.-3. dbra, E).
Ha [C,C4Im]Cl vizes oldatahoz litium-bisz(trifluor-metanszulfonil)-imidet (LiNTf;) adunk,
akkor a termék, a [C,CJm]NTf,, viszkozus folyadékként elkiiloniil. Az egyensulyi
anioncsere reakciot a fazisszétvalas hajtja a termékképzddés iranyaba. Klorid-, bromid- és
jodid-anionok kénnyen szubsztitualhatok jol disszocialo eziist-sok anionjaival. A modszer
bar hatékony, az eziist-sok magas ara miatt, széleskorti alkalmazast nem nyert. Halogenid
cserés reakciok egyik nagy hatranya, hogy a termék ionos folyadék gyakran tartalmaz
halogenid-nyomokat. Ezek mennyisége ioncserélok vagy egyszeriien reagensfelesleg
alkalmazasaval csokkenthetd. A legjobb, ha erds savak alkil-észtereit reagaltatjuk a szerves
bazissal (3.1.-3. abra, F). Példaul a fent emlitett [C,CsIm]TfO el6allithatdo N-butil-imidazol
¢és metil-trifluor-metanszulfonat (TfOMe) reakcidjaval is. Ennek nem csak az az elénye,
hogy nem kell szamolni a klorid-szennyezéssel, de a TfOMe erélyesebb alkilezészer, mint
a butil-klorid, igy a reakcido gyorsabban és alacsonyabb homérsékleten megy végbe,

raadasul egy 1épésben.
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A: protondlas / alkilezés, QX: hidrogén- / alkil-halogenid. B: reakci6 Lewis-savval; MX, Lewis-sav. C:
reakcio Lewis-sav felesleggel. D: halogéncsere, HY HX-nél erésebb Bronsted-sav. E: halogéncsere, MY

olyan so, amelybdl képzodé MX so6 a termékt6l eltérd fazisba kerdil. F: alkilezés, QY: er0s sav alkil-észtere.

3.1.-3. dbra Kiilonboz6 1,3-dialkil-imidazolium ionos folyadékok eléallitasa.
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Az ionos folyadékok viszonylag egyszerli reakciokkal allithatok eld, azonban szintézisiik
soran néhany probléma meriilhet fel. Az egyik legnagyobb gond az alkilezési 1épés soran
jelentkezhet. Kevésbé reaktiv alkilezOszerek esetén erélyesebb koriilményekre van
szikség, amelyek mellékreakciok lejaszodasanak is teret adnak, ezért a nyerstermék
gyakran sarga, de akar sotétbarna is lehet. Bar a szint ado melléktermékek a legtobb
esetben nem detektalhatok, mégis zavardak lehetnek, példaul UV/VIS spektroszkopiai
mérések soran. Szintelen vagy kozel szintelen ionos folyadékok eldallitasara szamos
modszer ismeretes. A csontszenezés, az atkristalyositas vagy az aluminan valo sziirés nem
mindig ad kielégitd eredményt. Azonban altalanossagban elmondhato, hogy ha a kiindulasi
anyagokat alaposan tisztitjuk, szaritjuk, és a reakciot enyhe kortilmények kozott végezziik,
nagyobb valoszinliséggel kaphatunk jo minéségli ionos folyadékot. Az 1,3-dialkil-
imidazolium ionos folyadékok eldallithatok glioxal, primer amin és formaldehid
kondenzacidjaval is. A modszer, amelyet kiralis karbén ligandumok eldallitasara
fejlesztettek ki, kiilonosen alkalmas kiralis alkil csoportokat tartalmazé imidazolium ionos
folyadékok eldallitasara is.™

Az ionos folyadékokban rejlé lehetéségeket jol mutatja az a sok kémiai reakcio, amit az
elmult hiisz évben bennilk vagy segitségiikkel elvégeztek. Szamos, ionos folyadékban
lejatszodd katalitikus és nem katalitikus reakciot kozoltek mar az irodalomban, amelyek
soran gyakran tapasztaltak, hogy a reakciok gyorsabban vagy enyhébb koriilmények kozott
jatszodtak le, mint a hagyomdnyos szerves oldészerekben. Ezt az olddszer ionos
karakterével magyarazzak, mondvan megkonnyitik a toltésszétvalassal jard 1épést, illetve a
toltéssel rendelkezd atmeneti allapot elérését. Az ionos folyadékok katalitikus reakciokban
val6 alkalmazasa lehet6séget ad folyadék-folyadék kétfazisu rendszerek megalkotasara. A
folyadék-folyadék kétfazisu rendszerek elénye abban rejlik, hogy 6tvozik a homogén és
heterogén katalitikus eljarasok elényeit. Bar a szubsztrat aktivalasa és atalakitasa homogén
koriilmények kozott jatszodik le, ezzel lehetdséget adva a nagyobb szelektivitas elérésére,
a katalizator a reakcio végeztével, a heterogén rendszerekre jellemzé hatékonysaggal, a
terméktdl elkiilonithetd és ujra felhasznalhato. A megfeleld kation és anion kivalasztasaval
az ionos folyadékos fazis tulajdonsaga gy hangolhatd, hogy a termék fazistol, legyen az
vizes vagy szerves, jOl elvaljon. Idealis esetben a katalizator a reakci6 folyaman az ionos
folyadékos fazisban maradva reagal a szubsztrattal, az abbdl képz6dd termék pedig

alacsony oldhatosaganal fogva tavozik az ionos folyadékbol (3.1.-4. abra). Ezaltal a
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katalizator egy olyan folyadék fazisban tarthatd, amelynek alacsony a gbznyomasa, ennek

koszonhetden nem kell szamolni a parolgasbol adodo vesztességgel és balesetveszéllyel.

reakcié elétt reakcid reakcié utin
kozben

katalizator ﬁ ﬁ ﬁ
kiindulasi anyag (oo o o e o o (o oo o
termék m —> —> m
ionos folyadékkal — —
nem elegyedé fazis . T . —|

J @ @ @

3 jonos folyadékos fazis

3.1.-4. abra Folyadék-folyadék kétfazisu katalitikus folyamat sematikus abraja.

Tovabbi el6ny, hogy az ionos folyadékok altalaban jol oldjak az atmenetifém-komplexeket,
ezek kozil is foleg a toltéssel rendelkezoket. A katalizator oldhatosaga novelheté ha a
ligandumokat, vagy azok egyikét ionos szerkezetli funkcios csoporttal bévitjikk. Fontos
megjegyezni, hogy polaris jellegiiknél fogva, a nem koordinalé ionokat tartalmazo ionos
folyadékok is jol oldanak katalizatorokat. Ennek az a jelentdsége, hogy a szubsztratnak
nem kell versengenie az olddszerrel a katalizator koordinative telitetlen helyéért, igy
ugyanaz a katalizator nagyobb aktivitdst mutat ionos folyadékban, mint egy polaros
olddszerben, ahol a polaritast add funkcids csoport koordinal a fémhez, igy csokkentve
annak aktivitasat. A SHOP (Shell Higher Olefin Process) eljarasban alkalmazott nikkel-
komplex képes az etilén oligomerizacidjat katalizalni, am a propilén vagy a butén
dimerizacidjahoz aktivabb nikkel-tartalmu vegyiiletre van sziikség, amely azonban a SHOP
eljarasban oldészerként alkalmazott 1,4-butandiolban, az oldészer koordinacidja miatt,
dezaktivalodik. Az Institut Frangais du Pétrole (IFP) altal kidolgozott Dimersol eljaras
soran propilén vagy butén dimerizacidjaval értékes oktanszam novelé adalékanyagokat
allitanak el6. A reakcio végeztével a nikkel- és aluminium-tartalma katalizatort ligos
hidrolizissel elbontjak. A katalizator Gjrahasznositasanak érdekében az IFP késobb, Difasol
néven, kifejlesztett egy olyan eljarast, amelyben a nikkel vegyiiletet ionos folyadékban
oldva reagaltatta az olefinnel.* ® Szerves polaros olddszerekben a katalizator elvesztette
volna reakciokészségét, azonban az aluminium(Ill)-kloridot és dietil-aluminium-kloridot
tartalmazo6 1-butil-3-metil-imidazdélium-kloridban a katalizator aktivnak bizonyult, és
lehetdség nyilt a tobbszori Ujrahasznositdsdra is.* * Mindemellett a Difasol eljéras

nagyobb szelektivitist mutatott, mint a Dimersol, ugyanis a képz6d6é dimer oldhatosaga
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joval kisebb, mint a monomer olefiné az ionos fazisban, igy a dimer tovabbi reakcidjanak
is kisebb az esélye. Az ionos folyadékok ipari alkalmazasanak problematikajara a Difasol
eljaras szintén jo példa. Az 1-butil-3-metil-imidazolium-klorid hasznalataval egy jobban,
szelektivebben miikodé rendszert alkottak meg a kutatok, amelynek soran raadasul a
katalizator jrahasznositasa is megoldott, tehat egy kornyezetkimélbb, gazdasagosabb,
z6ldebb utat sikeriilt kidolgozni, a mdédszer mégsem nyert ipari alkalmazast. Ennek oka az,
hogy az ipar nehezen all at egy mar bevalt technikardl, hiszen egy teljesen 0j iizem
felépitése, egy teljesen 0j technologia bevezetése Oridsi koltségekkel jar, nem beszélve
arrol, hogy a mar meglévé rendszer hasznositasat is meg kellene oldania a gyartonak. Egy
olyan nagy volumenii rendszernél, mint a Dimersol, ahol évi kézel 4 milli6 tonna dimert

allitanak eld,”

csak az 0j oldoszer, az 1-butil-3-metil-imidazoélium-klorid bevezetése is
nagy koltséget jelent, még akkor is, ha ez az oldoszer tobbszor hasznosithato.

Aluminium(III)-kloridot tartalmazoé 1,3-dialkil-imidazélium-klorid ionos folyadékok igen
népszerii oldoszerei Friedel-Crafts alkilezési és acilezési reakcioknak is.” > Hasonld tipust
ionos folyadékokat valamilyen Lewis-sav karakterti fém-halogenid és Lewis-bazisos
szerves halogenid sé elegyitésével lehet eléallitani. Az exoterm folyamat soran a fém-
halogenidbdl eldszor halogeno-metallat anion keletkezik, amely Lewis-sav felesleg esetén

tovabbi fém-halogeniddel reagalva halogén-hidas kétmagva komplex aniont hoz létre

(3.1.-5. dbra).

o® AlCl N N ac® AlCl N N
\ —_— )\ g — R \
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3.1.-5. abra. Aluminium-klorid reakcioja 1-butil-3-metil-imidazélium-kloriddal.

ALCl, e

Az hogy milyen aranyban adjuk a fém-halogenidet a szerves halogenid-sohoz, dontéen

befolyasolja a keletkezd rendszer kémiai tulajdonsagait (3.1.-6. abra.). Fém-halogenid

felesleg esetén a kapott folyadék Lewis-savként viselkedik, és képes katalizalni aromas

szénhidrogének alkilezését, acilezését.
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3.1.-6. abra. Egyensulyi reakciok az aluminium-kloridot tartalmazé 1-butil-3-metil-imidazélium-

kloridban.

|

©
AlyCly

48



A kisebb fém-halogenid tartalmi ionos folyadékok kisebb aktivitassal rendelkeznek,
amikor a fém-halogenid anyagmennyisége megegyezik a szerves halogenid-soéval, vagy
annal kisebb, nem mutathato ki termék képzédése. Mind az alkilezés, mind az acilezés
sikeresnek bizonyult ionos folyadékokban, azonban egyik esetben sem értek el jelentds
eredményeket a hagyomanyos oldoszerekben végzett reakciokhoz képest. Bar a Friedel-
Crafts alkilezésnél a katalizatort Gjra lehetett hasznositani, a talalkilezddés probléma
maradt. A Friedel-Crafts acilezésnél a terméknek a katalizatorhoz vald koordinacidja
tovabbra is megneheziti a reakcio feldolgozasat, €s sziikségessé teszi nagy mennyiségl
fém-halogenid alkalmazasat. Itt érdemes megjegyezni, hogy in situ infravords és NMR
spektroszkopias mérésekkel sikeriilt kimutatni, hogy az ionos folyadék hasznalata nem
valtoztatja meg az acilezés mechanizmusat, a reakcié ugyanugy jatszodik le ionos
folyadékban, mint szerves oldészerben.” Gyengébb Lewis-savakkal, nem-koordinalé ionos
folyadékokban ugyan sikeriilt csokkenteni a Friedel-Crafts acilezéshez sziikséges
katalizator mennyiségét, azonban ezek a rendszerek csak aktivalt aromas vegyiiletek esetén
miikddtek.” Aluminium(IID)-, vagy réz(Il)-halogenideket tartalmazo, erésen Lewis-savas
ionos folyadékok alkalmasnak bizonyultak arra, hogy alkanok izomerizacidjat, krakkolasat
viszonylag jo hozammal katalizaljak. Raadasul ezeket az eredményeket a ma hasznalatos
eljarasokkal szemben, 300-1000°C helyett mar 90°C-on is elérték.”

Szerves vegyiiletek hidrogénezésének ipari szempontbodl szintén nagy jelentdsége van.
Ionos folyadékok hidrogénezési reakcioban torténd alkalmazasara szamos példa talalhatod
az irodalomban. Tobbek kozott ciklohexadiént sikeriilt 1-butil-3-metil-imidazélium-

hexafluoro-antimonétban, ciklohexénné alakitani, 94%-0os hozammal.”

A nagy
szelektivitas azzal magyarazhato, hogy a dién redukcidjaval keletkezé olefin oldhatosaga
az ionos folyadékban annyira alacsony, hogy az hamarabb tavozik a katalizator fazisbol,
mint hogy alkanna alakulna. Enantioszelektiv hidrogénezések is jo eredménnyel hajthatok
végre ionos folyadékokban. Ennek azért van kiilondsen nagy jelentdsége, mert az ilyen
tipusi reakciokhoz sziikséges optikailag tiszta katalizatorok ara magas, azok
Gjrahasznositasaval pedig nagy mértékben lehet csdkkenteni az adott eljaras koltségét.”

Az ionos folyadékok szén-szén keresztkapcsolasi reakciokban is jo oldoszernek
bizonyultak. Heck-reakciok esetén azt tapasztaltak, hogy a prekurzor palladium-sé bazis

jelenlétében reagalt az ionos folyadékkal, amelynek soran képz6dd palladium-karbén-

komplex nagyobb aktivitdst mutatott amellett, hogy nem ¢észlelték fém palladium
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kivalasat,” mig a dimetil-szulfoxidban vagy a N,N-dimetil-formamidban elvégzett Heck-
reakciokban gyakori probléma a palladium-fém kicsapodasa. Hasonloan jo eredményeket
értek el ionos folyadékokban Suzuki-'®, Stille-'"!, Sonogashira-'®?, Negishi-kapcsolas'®
vizsgalatakor. De ionos folyadékban sikeresen végeztek Diels-Alder-'", Grignard-'" és

Reformatszkij-reakciokat'®

is. Organo-katalitikus folyamatokban a katalizatorok gyakran
rendelkeznek az ionos folyadékokéhoz hasonld szerkezettel, ezért nem meglepd, hogy az
organo katalizis és az ionos folyadékok irodalma egyre gyakrabban dsszefonddik.'”” Egyes
enzimek, sOt baktériumok is képesek megbrizni miikodoképességiiket ionos
folyadékokban. Az ionos folyadékok hasznalatanak ebben az esetben nemcsak az a célja,
hogy a katalizatorként alkalmazott enzimek vagy sejtek visszanyerhetdek legyenek, hanem
az is, hogy csokkentsék a szubsztrat vagy a termék okozta inhibiciot. Erre a célra bar
néhany szerves oldoszer is alkalmas, azonban bizonyos esetekben ezek az enzim
kicsapodasat, vagy a sejt faldnak megbomlasat eredményezték.'*®

Az ionos folyadékok szolvatacios képességének koszonhetéen gyakran eléfordul, hogy
benniik a termék is viszonylag jol oldodik. Illékony komponensek desztillacioval konnyen
elvalaszthatok az ionos folyadékoktol, mivel utobbiak tenzidja igen alacsony.
Megjegyzendd, hogy desztillaciét csak nagyon illékony termékek esetén célszerii
alkalmazni, ugyanis az ionos folyadékok hosszan tarto hevitése, foleg ha katalizator is van
jelen, az oldoszer elszinezddéséhez, bomlasahoz, illetve mellékreakciok lejatszodasahoz
vezethet. A nehezen parolg6 anyagok elvalasztdsa ezért valamilyen, az ionos folyadékkal
nem elegyedd oldoszerrel oldhaté meg. Természetesen felmeriil a kérdés, hogy milyen
elony szarmazik az ionos folyadékok hasznalatabol, ha adott esetben nem keriilhetd el mas
oldészerek alkalmazasa. Ilyen esetekben jelenhet megoldast a szuperkritikus szén-
dioxiddal torténd extrakcid, vagy ha a reakciot szuperkritikus szén-dioxidot €s ionos
folyadékot tartalmazé kétfazisti rendszerben végzik el.'” A szuperkritikus szén-dioxidrol
elmondhato, hogy jol old szerves vegyiileteket, jol oldodik ionos folyadékban, am azt

nagyon rosszul oldja."”

Vagyis, szuperkritikus szén-dioxiddal nagy hatasfokkal lehet
elvalasztani a terméket az ionos folyadéktol. Emellett a szén-dioxid olcso, konnyen
hozzaférhetd, a szerves oldoszereknél a kornyezetre kevésbé artalmas anyag.

A fenti példak is jol mutatjak, hogy az ionos folyadékok szinte barmilyen tipust
reakciokban szerepelhetnek olddszerként. Olyan tulajdonsagokkal rendelkeznek, amelyek

indokoltta tehetik ipari alkalmazasukat, azonban a mai napig csak egy cég, a BASF
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(Badische Anilin- und Soda Fabrik) vezette be ionos folyadék hasznalatat. A Basil
(Biphasic Acid Scavenging utilising Ionic Liquids) nevil eljarassal alkil-fenil-
foszforkloridbol ¢és alkoholbdl alkil-alkiloxi-fenil-foszfant allitanak elé (3.1.-7. abra).
Korabban trietil-aminnal kototték meg a kilépé hidrogén-kloridot, azonban a keletkezd
trietil-ammonium-klorid elvalasztasa nehézkes volt, és ez jelentdsen csokkentette a
hozamot. A Basil folyamatban bazisként N-metil-imidazolt hasznalnak, ekkor N-metil-
imidazolium-klorid keletkezik, amely a reakcid homérsékletén folyadékként elkiiloniil a
terméktSl, megkonnyitve annak kinyerését, az N-metil-imidazol pedig visszanyerhetd az

ionos folyadék elbontasaval.
R

P\o Q =3 atermék elvilasztisa
R
I QOH

ujrahasznositas

3.1.-7. abra. A Basil-eljaras.

Megjegyzendd, hogy a DSM az e-kaprolaktam eldallitasat szintén ionos folyadékban
végzi. A ciklohexanon-oxim Beckmann-atrendez6dését 6leummal katalizaljak, a folyamat
soran keletkezd e-kaprolaktdm az erésen savas kdzegben protonalodik, és egy viszkozus
folyadék, az e-kaprolaktamium-hidrogén-szulfat keletkezik, ami a kén-trioxidot kémiailag
is megkoti. Az atrendezédési reakcio tulajdonképpen a két ionos folyadék elegyében

jatszodik le (3.1.-8. abra).""

NOH o
H,80,4 H,S0,
— NHE ———

3.1.-8. abra. Az e-kaprolaktamium-hidrogén-szulfat képzédése és szerepe.

Az ionos folyadékok alkalmazhatésaga talmutat a szerves kémia teriiletén. Meg kell

emliteni a szervetlen kémiai, és foként az elektrokémiai kutatasokat is. Elektrokémiai
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stabilitasuk  sok fém, fémotvozet levalasztasat teszi lehetdvé, amelynek a
korroziovédelemben, a katalizisben, a nanotechnologiaban és a félvezetok gyartasaban van
nagy jelentdsége. Az ionos folyadékban levalasztott fém vagy Otvozet felillete gyakran
jobb mindségii a vizes vagy szerves oldatokbol el@allitottaknak. A palladium-sok vizes
oldatban torténé redukcidja soran mellékreakcidban hidrogén fejlédik, amely jol oldodik a
kivalt fémben, jelentésen megvaltoztatva a levalasztott réteg tulajdonsagait. A szervetlen
soolvadékokban az elektrolizist csak magas hémérsékleten, az adott so, soelegy
olvadaspontja felett lehet végrehajtani, ezzel szemben ionos folyadékokban akar
szobahémérsékleten is lejatszodhat az elektrokémiai folyamat. Jo példa erre, hogy mig az
iparban 1000°C kornyékén torténik meg az aluminium levalasztasa olvadt sokeverékbdl,
addig aluminium-kloridot tartalmazé ionos folyadékban mar 125°C-on is végbemegy a
redukeio.”

Nagyon sokaig ¢élt az a feltételezés, hogy az ionos folyadékok alacsony
géznyomasuknak koszonhetéen kevésbé karosak kornyezetre, mint a hagyomanyos
oldoszerek, ¢és ezért zold, kornyezetbarat megoldast jelent alkalmazasuk. A parolgas
azonban csak egy modja az oldoszer kdrnyezetbe jutasanak. Szamolni kell azzal is, hogy
egy ionos folyadékot alkalmazé eljaras soran szivargasok 1épnek fel, balesetek torténnek.
Ezért szikség van az ionos folyadékok toxicitisanak, bioldgiai uton torténd
lebonthatosadganak ismeretére. Ilyen irdnya kutatdsok csak az elmult néhany évben
kezdddtek meg.'? Bar a rendelkezésre allo adatok kis szdma és az ionos folyadékok
sokfélesége miatt nehéz altalanos megallapitasokat tenni, annyi elmondhatd, hogy az ionos

113

folyadékok legalabb annyira toxikusak, mint a szerves oldoszerek.'” Az is jol latszik, hogy

minél nagyobb egy adott kation vagy anion lipofilitisa, annal nagyobb az ionos folyadék

él8szervezeteket karosito hatasa.'

A kationok koziil az ammonium-tipustiak kevésbé
toxikusak, mint az imidazélium-kationt tartalmazéak."® Az anionok koziil pedig az SbF, a
BF, és a PFq-anionok a legmérgezobbek, mert belliik viz jelenlétében fluorid-anion
szabadul fel."® Ezek az eredmények is jol mutatjék, hogy nem minden ionos folyadék zold,
ezért nagyon fontos, hogy tovabbi kisérletekkel ki lehessen szlirni, melyek azok a kationok
illetve anionok, amelyek valoban alkalmas alkotéelemei lehetnek egy széles korben
hasznalt ionos folyadéknak.

Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy az ionos folyadékok néhany kedvezé tulajdonséga és

sokfélesége érdekes alkalmazasi lehet6ségeket rejt. Annak eldontésére, hogy egy adott
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folyamatot érdemes-e ionos folyadékokban vagy azok segitségével elvégezni, szamos
tényezot kell figyelembe venni. A kémiai, mérnoki paraméterek mellett nem szabad
megfeledkezni kdryezetvédelmi illetve gazdasagi szempontokrol sem. Altalanossagban
elmondhato, hogy az ionos folyadékok mellett szol alacsony géznyomasuk, stabilitasuk és
az, hogy megoldhat6 az Gjrahasznositasuk. Viszont ezzel egyidejiileg szamolni kell a nagy

befektetési koltséggel, és az ardnylag nagy viszkozitassal.

3.2. Oxidacié cérium(IV)-sokkal

A cérium f-mezobeli elem, és a lantanidak ko6zé soroljuk. A természetben mas
lantanidakkal egyiitt, asvanyokban fordul elé, +3-as és +4-es oxidacios allapotban. A
cérium(IV)-sok erés, egy elektronos oxidalészerek”, ennek koszonhetden szervetlen
kémiai, analitikai alkalmazasaikon til a szerves kémia teriiletén is fontos szerepet
kaptak.'"” ""® Az oxidaci6s reakcié soran a cérium +4-es oxidacios allapotbol egy elektron
felvételével a stabilis +3-as oxidacios allapotba jut, tovabbi oxidacios szam csokkenés csak
erélyes koriilmények kozt lehetséges. Ez azt jelenti, hogy a cérium(IV)-s6 mennyiségével
jol szabalyozhatdo a szerves molekulabol leszakithato elektronok szama, igy nagy
mértékben novelheté a reakcid szelektivitasa. A cérium(IV)-sok sokféle vegyiilet
oxidacigjara képesek, €és maga az oxidacio is tobbféleképpen mehet végbe. Benzil-alkohol
¢és ciklopropil-metanol szarmazékokbol hidrogén elvonassal a megfeleld aldehid allithatod
el jo hozammal."? Szekunder alkoholok esetén is megtdrténhet a hidrogénelvonas, ekkor
keton képzddik, de a koriilményektSl fliggden akar szén-szén kotés hasadasara is sor
keriilhet. A cérium(IV)-sok az aktivabb hidrogén-szén kotéseket is képesek homolitikusan
hasitani. A C-C és H-C kotések homolitikus bontasaval keletkezd gyokok pedig reaktiv
intermedierek, igy a megfeleld reakcio koriilmények kivalasztasaval a cérium(IV)-
vegyiiletek jol hasznosithatok szén-szén kotések kialakitasara.'” 1,2- illetve 1,4-dihidroxi-
benzol szarmazékok és olyan aromas vegyiiletek, amelyek ilyen pozicidban tartalmaznak
két hidroxil csoportot, konnyen oxidalhatok cérium-sokkal kinon tipusti molekulakka.
Alkil-aril vegyiiletek oxigénatom beépiilésével ketonna alakulnak at, mig gy(ris
ketonokbol Baeyer-Villiger oxidacioval laktonok keletkezhetnek. A cérium-sé anionja is
befolyasolhatja a reakcié kimenetelét. Cérium-ammonium-nitrat (CAN) esetén szamolni

kell az aromas gy(ir(i nitralasaval, tovabba alkoholok esetén nitrat-észterek képzédésével

* E%Ce"/Ce*)= 1,61V, 1 M-os salétromsav-oldatban
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is. A fesziilt gyiriit tartalmazé alkanok szintén képesek reagalni cérium-ammoénium-
nitrattal, ekkor a gyliri felhasadasaval dinitrat-észterek képzddnek. Tiolokbol
diszulfidhidak,"?" diaril-, dialkil-szulfidokbol pedig diaril-, dialkil-szulfoxidok hozhatok
1étre.'* A kénorganikus vegyiiletek cériummal torténd reakcidja koziil leginkabb az 1,3-
ditiolanok ¢és az 1,3-ditianok oxidaciojanak van a legnagyobb jelent6sége. A keto-csoport
szelektiven védhetdé 1,3-ditiolan- illetve 1,3-ditidn-csoportok képzésével, ugyanis a fenti
kéntartalmti védécsoportok cériumos oxidacioval szelektiven eltavolithatoak a dioxalan
véd8esoportok megdrzése mellett.'” A fenti néhany szemléltetd példabol jol 1athato, hogy a
cérium(IV)-sok széles korben alkalmazhatok szerves vegyiiletek oxidacidjara. Szemben a
krom(VI)-, vagy kobalt(III)-sokkal toxicitasuk alacsonyabb, és bar a ritkafoldfémekhez
soroljak, a Foldkéregben a gyakorisaga meghaladja a jod, az o6lom vagy a kobalt

gyakorisagat (3.2.-1. tablazat).

Jod  Olom Kobalt Cérium
045 140 250 665

3.2.-1. tablazat. Néhany elem és a cérium gyakorisaga a Foldkéregben, ppm-ben megadva.

A cérium(IV)-sokkal torténé szerves kémiai oxidacio elterjedésének két 6 akadalya van.
Az egyik a reakcio lejatszodasahoz sziikséges cérium-s6 mennyiségében, a masik a
cérium-sok és a szerves vegyiiletek oldhatosaganak kiillonbozoségében keresends. Egy
Ce**-kation egy elektron felvételére elegendd, a legtdbb szerves molekula oxidaciojakor
legalabb két elektronra van sziikség. Mivel a legtobb cériumos oxidacié nem katalitikus,
ezért egy molnyi anyagot legalabb két molnyi cériummal lehet atalakitani. Fontos
megjegyezni azt is, hogy a cérium-vegyiiletek molaris tdémege viszonylag nagy (M(Ce)=
140,12 g/ mol), ami azzal jar, hogy adott mennyiségii szerves anyag oxidacidjahoz nagy
tomegben kell hozzdadni a cérium-sot. Erre a problémara a katalitikus rendszerek
kifejlesztése jelentheti a megoldast, azonban az irodalomban csak néhany példa ismeretes.
A katalitikus mennyiségben alkalmazott cérium(IV)-s6 kémiai'** vagy elektrokémiai'®
uton oxidalhatd vissza. A cérium kémiai viszont-oxidacioja esetén altalaban alacsony a
szelektivitas, az elektrokémiai oxidacionak pedig a hatékonysaga kicsi. A legtobb
cérium(IV)-s6 oldodik vizben, de a hidrolizis megakadalyozasahoz savas kozegre van
sziikség, mindemellett a szerves vegyiiletek tobbsége nem oldodik jol vizben. Bar az

oxidacid heterogén koriilmények kozott,'® vagy feliiletaktiv anyagok segitségével, a két
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folyadék fazis hatéarfeliiletén,'”’ de akéar szilard fazisban is lejatszodhat,' homogén
kozegben mégis gyorsabb a reakcio. Ezért leggyakrabban oldoszerelegyeket alkalmaznak,
ahol a vizhez metanolt, etanolt, acetonitrilt vagy tetrahidrofurant adnak a szerves anyagok

oldatban tartasahoz.

3.3. Célkitiizések

Ismerve azt, hogy az ionos folyadékok jol oldanak szervetlen és szerves anyagokat,
felmeriilt annak az Gtlete, hogy a cériumos oxidéciot ionos folyadékokban vizsgaljuk. fgy
amellett, hogy homogén koriilmények kozott megy végbe a reakcid, lehetdség nyilik a
termék és a cériumtartalmu ionos folyadékos fazis elvalasztasara, majd a cérium(IIl)-s6
kémiai vagy elektrokémiai visszaoxidalasara. Az irodalomban csak egy olyan kozlemény
volt talalhato, amely emliti az ionos folyadékok hasznalatat cériummal torténdé oxidacio
soran.'” Azonban Bar és munkatarsai az ionos folyadékot nem tisztan, hanem diklor-

metanhoz keverve alkalmaztak.

3.4. Oldhatésagi kisérletek

Bar az irodalom ugy emliti az ionos folyadékokat, hogy jol oldanak mind szerves, mind
szervetlen vegyiileteket, az elsé oldasi probak sikertelenek voltak. A kereskedelemben
kaphato  cérium(IV)-sok  (Ce(SO4)2H.0,  (NH4)2Ce(SOs)s,  (NH4)4Ce(SO4)s2H,0,
(NH4).Ce(NOs)s, Ce(OH)s) és az altalunk eldallitott Ce(CF;SOs5)sxH,O (cérium(IV)-
trifluor-metanszulfonat, cérium(IV)-triflat, Ce(TfO),xH,0) koziil egy sem oldodott fel 1-
hexil-3-metil-imidazélium-bisz(trifluor-metanszulfonil)-imidben ([Comim][N{S(O),CFs},],
[Comim][NT£]), vagy 1-etil-3-metil-imidazélium-tetrafluoro-boratban ([Comim][BF,]). Az
oldodast sem melegités (100°C), sem ultrahangos kezelés nem segitette el6. Ezt kovetden
olyan ionos folyadékokat vizsgaltunk, amelyek a fenti cérium-sok anionjait tartalmaztak.
Mig az N-metil-imidazolium-hidrogén-szulfat ([Hmim][HSO.]) nem bizonyult jo
oldoszernek egyik cérium-so esetében sem, addig az N-metil-imidazolium-nitrat ([Hmim]
[NO;]) ¢és az N-metil-imidazolium-trifluor-metanszulfonat  ([Hmim][TfO]), bar
szobahémérsékleten szilard sok, 50°C-on oldottak a cérium(IV)-ammonium-nitratot és a

cérium(IV)-triflatot (I mmol Ce* 10 mmol ionos folyadékban). Az olvadaspont

55



csokkentése érdekében eldallitottuk a hosszabb alkil lancokat tartalmazo, szintén protikus
nitrat és trifluor-metanszulfonat (triflat, TfO") ionos folyadékokat, az N-butil-imidazolium-
nitratot ([Hbim][NOs]) és az N-butil-imidazolium-triflatot ([Hbim][TfO]), de ezek is
szilard halmazallapotiak voltak szobahdmérsékleten. Megjegyzendd, hogy a [Hmim][NO;]
¢és a [Hbim][NO;] melegitésekor barna, nitrozus gazok fejlédése volt tapasztalhatd. Az N-
metil-imidazolium-kation magas hémérsékleten bomlékony, ezért fontosnak tartottuk,
hogy olyan ionos folyadékokat talaljunk, amelyekben a kation a stabilisabb 1,3-dialkil-
imidazolium-ion. A kisérletekbdl kideriilt, hogy a cérium-s6 csak akkor oldodik fel ionos
folyadékban, ha a rendszer nitrat- és/vagy triflat-anionokat tartalmaz. Mivel a triflat ionos
folyadékokat konnyebb el6allitani, mint a nitrattartalmuakat, ezért kiprobaltuk az 1-
hexil-3-metil-imidazélium-triflatot ([Cemim][TfO]). A szobahémérsékleten folyékony
halmazallapotu, termikusan stabil ionos folyadék jol oldotta a cérium(IV)-ammonium-
nitratot és a cérium(IV)-triflatot. Oldoszernek végiil az 1-etil-3-metil-imidazolium-triflatot
([Comim][TfO]) valasztottuk, mert annak a [Cemim][TfO]-nal alacsonyabb a viszkozitasa
¢és a molaris tomege. Az oldhatosagi kisérleteket az alabbi, 3.4.-1. tablazatban foglaltuk

0ssze:

(NH,),Ce(NOs)s Ce(TfO),xH,0

[Comim][NT£;] 3 3
[Cmim][BF.] 3 3
[Hmim][HSO.] 3 3
[Hmim][NO;] 2 2
[Hmim][TfO] 2 2
[Hbim][NO;] 2 2
[Hbim][TfO] 2 2
[Cemim][TfO] 1 1
[C,mim][TfO] 1 1
[Cmim][EtSO.] 3 3
[C;0C,mim][NTf] 3 3

1: 1 mmol cérium-s6 feloldodott 10 mmol ionos folyadékban, szobahdmérsékleten.

2: 1 mmol cérium-so feloldodott 10 mmol ionos folyadékban, 50°C-on.

3: A cérium-so6 nem oldodott fel az ionos folyadékban, 100°C-on sem.

A Ce(SO4)22H,0, (NH4):Ce(SO4);, (NH4)sCe(S04)s2H,O és a Ce(OH); nem oldodott egyik ionos
folyadékban sem.

3.4.-1. tablazat. Cérium(IV)-sok oldhatésaga kiilonb6z6 ionos folyadékokban.
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3.5. A benzil-alkohol oxidacidja ionos folyadékokban

Annak megvalaszolasara, hogy vajon végbe megy-e cérium(IV)-sokkal az oxidacid
ionos folyadékokban egy egyszerli, konnyen oxidalhato vegyiilet, a benzil-alkohol
reakcidjat vizsgaltuk (3.5.-1. abra). A cérium(IV)-sot (I mmol) és az ionos folyadékot (10
mmol) egy Schlenk edénybe helyeztiik, majd nitrogén atmoszféra alatt benzil-alkoholt (0.5
mmol) fecskendeztiink be. A reakcioelegyet négy oran keresztiil 100°C-on kevertettiik. A
reakcid végeztével mintdkat vettlink és az elegyet vékonyréteg-kromatografiaval,

gazkromatografiaval és NMR spektroszkopiaval vizsgaltuk.

CH,0H CHO

100°C
+2 Cett ———— +2Ce +2H"
ionos folyadék

3.5.-1. dbra. A benzil-alkohol oxidaciéja cérium(IV)-sokkal ionos folyadékban.

Benzaldehid a szulfattartalmu rendszerekben is képzddott, de feltehetGen a cérium(IV)-so6
rossz oldhatdsaga miatt a reakci6 lassan jatszodott le. Nitrat ionos folyadékokban a benzil-
alkohol konverzidja teljes volt, de a benzaldehid mellett tobbek kozt benzoesav is
keletkezett. A benzoesav képzdédése a nitrozus gazok keletkezésével magyarazhato. A
[Hmim][NOs]-bél ¢és a [Hbim][NO;]-bol melegitéskor még cérium-so6 tavollétében is
fejlédott barna, nitrozus gaz. Mivel a NO, viszonylag erds oxidaloszer, érthetd, hogy az
oxidaciora egyébként is hajlamos benzaldehid egy része tovabb alakult benzoesavva. GC-
MS mérésekkel emellett még egy C-H;NO; Osszegképletii vegyiiletet is sikeriilt kimutatni a
reakcidelegybdl. A tomegspektrum alapjan kizarhatonak tiint az aromas gytirti nitralodasa,
és valoszinisithetd volt az, hogy a benzil-alkohol nitrat-észtere képzédott. Utobbi
eloallitasaval, a tomegspektrumok és a retencios idok dsszehasonlitasaval bebizonyosodott,
hogy a benzil-alkohol nitrat ionos folyadékokban végzett oxidacidja soran szamolni kellett

a nitrat-észter megjelenésével is (3.5.-2. abra).

CH,OH CHO COOH CH,0NO,

Ce**, 100°C

[Hbim][NO;|

fétermék

3.5.-2. abra. A benzil-alkohol reakciéja cérium(IV)-séval 1-butil-3-metil-imidazélium nitratban.
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Triflat ionos folyadékokban, cérium(IV)-ammonium-nitratot alkalmazva a benzil-alkohol
szinte teljes mértékben atalakult benzaldehiddé. Benzoesav vagy benzil-nitrat csak
gazkromatografiasan, 1% molszazalék alatt volt kimutathat6. Annak érdekében, hogy
megszintessiik a nitrat-ionok okozta mellékreakciok lehetéségét, a benzil-alkoholt az
altalunk el6allitott cérium(IV)-triflattal reagaltattuk triflat ionos folyadékban. Ekkor
azonban benzaldehid helyett foként dibenzil-éter keletkezett. Ez azt jelenti, hogy a
cérium(IV)-triflat nem  oxidaloszerként, hanem Lewis-savként viselkedett. A
kereskedelemben kaphaté cérium(IV)-triflattal a reakciot megismételve viszont
fotermékként ismét a benzaldehid adodott. Fontos megemliteni, hogy a cérium(IV)-triflatot
eléallitasakor vakuumban hevitettiik, hogy megszabaduljunk annak kristalyviz tartalmatol.
Benzaldehid volt a fotermék akkor is, amikor az altalunk eléallitott cérium(IV)-triflatot
tartalmaz6 triflat ionos folyadékhoz vizet adtunk, és ugy végeztiik el a reakciot. A csak
triflat-anionokat tartalmazo rendszerben a cérium(IV)-s6 jelenlétében két parhuzamos
folyamat jatszodik le, a viz mennyiségének novelésével a dehidratalas hattérbe szorult az

oxidacioval szemben (3.5.-3. abra).

(o)
CH,OH fotermék
Ce(OTH),
—_— CH,OH
[C,mim][TfO], 100°C, 6h CHO

melléktermékek

3.5.-3. abra. Cérium(IV)-triflat reakcioja a benzil-alkohollal 1-etil-3-metil-imidazélium-triflatban.

A benzil-alkohol oxidacidjara a cérium(IV)-ammonium-nitratot tartalmazo 1-etil-3-
metil-imidazolium-triflitos rendszer bizonyult a legjobbnak. A reakcié koriilmények
optimalizalashoz gazkromatografias méréseket végeztiink. Belsé standardként dodekant
hasznaltunk, amelyet a minta extrakcidja utan adtunk a mar elvalasztott szerves fazishoz.
Dietil-éterrel a termék csak kozel 80%-os hozammal volt kinyerhetd, bar 100°C-on, a hat
oras reakcio id6 utan sem kiindulasi anyag, sem mas melléktermék nem volt kimutathato
(3.5.-4. abra). Az extrakciot toluollal végezve a termelés 92%-ra lehetett novelni. A két
fazis Osszerazasa meglehetésen nehézkes, és érdemes keriilni az ionos folyadékos fazis

mozgatasat is az extrakcid soran, mert az ionos folyadék viszkozitasa viszonylag nagy.
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Jobb tgy végezni az extrakciot, hogy a felso, szerves folyadékréteget tavolitjuk el a fazisok

szétvalasa utan.

CH,0H CHO

100°C, 6h

+ 2 (NH),Ce(NOy)y ~ ————>> + 2 (NHy),Ce(NO3)s + 2 HNO;
[C,mim][TfO]

3.5.-4. abra. A benzil-alkohol oxidacidja cérium(IV)-amménium-nitrattal

1-etil-3-metil-imidazélium-triflatban.

A reakci6 homérséklete jelentsen befolyasolta az oxidacio lejatszodasanak mértékét.
125°C-on joval gyorsabban, kozel fél ora alatt végbement a reakcio, mig 75°C-on nemcsak
hogy lassabb volt a folyamat, de a hozam 70-75% f6l¢ nem emelkedett (3.5.-5. abra).
Ennek az lehetett az oka, hogy alacsonyabb homérsékleten az oxidacié annyira lelassult,
hogy mellette mas reakciok, példaul az észterképzddés, sebessége szamottevové valt. A
benzil-alkohol oxidacidja esetén a magasabb reakcio-hdmérséklet kedvezett a nagyobb
hozam elérésének. Az ionos folyadéknak, mint oldoszernek, mas oldoszerekkel szemben
ebben az esetben az lehet még az elénye, hogy forraspontja (bomlasi hdmérséklete) igen
magas, ¢s igy lehetdséget ad arra, hogy a reakcidt magasabb hdmérsékleten végezziik.

120

100 S 3 . S . PS
> ° * >
80 *
v
2 * v v
g v v Y
z 60 v > 1250C
S » v ® 1000C
= ¥ 750C
40 o v
20
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0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
1d6 (perc)

3.5.-5. abra. A benzaldehid hozama [C,mim]|[TfO]-ban, 75°C-on, 100°C-on és 125°C-on.
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A reakcio jobb megértése, a melléktermékek, illetve az esetleges intermedierek
detektéalasa érdekében a reakciot C-izotoppal jelzett benzil-alkohollal (Ph'*CH,OH) is
elvégeztik. 10 mmol 1-etil-3-metil-imidazélium-triflathoz nitrogén atmoszféra alatt, 1
mmol cérium(IV)-ammonium-nitratot adtunk. A kezdetben narancssarga szuszpenziobol
halvany narancssargava alakult oldathoz 0,5 mmol Ph*CH,OH-t fecskendeztiink, és a
reakcidelegyet 100°C-os olajfiirddbe helyeztiik. A benzil-alkohol hatdsara az oldat szine
mélyvorosre, majd a reakci6 eldére haladtaval vilagos sargara valtott. A reakcioelegybdl 5
perc, 3 ora és 6 ora elteltével 0,5 ml-es mintakat vettiink, és NMR mérésekkel vizsgaltunk.
Az 5 perces minta "C-NMR spektruméan jol lathato, hogy a benzil-alkohol CH.-
csoportjanak szén jele (65 ppm, “CH,OH) igen széles, ennek oka feltehetden az, hogy a
benzil-alkohol hidroxil csoportjan keresztiil a Ce*'-kationhoz koordinalddott (3.5.-6. abra).
A benzil-alkohol hozzaadasakor megjelené mélyvords szin is ezt sejtette. Kis mennyiségii
benzaldehid képzédése mar ekkor is észlelhetd volt (195 ppm, -*CHO). 3 éraval késdbb a
formil csoport jelének intenzitasa mar joval nagyobb, emellett megjelent melléktermékként
a benzil-nitrat (-*CH,ONO,, 76 ppm), és a benzoesav (- COOH, 169 ppm) is. Hat 6ra alatt
pedig a benzil-alkohol szinte teljes mennyisége atalakult. A termék benzaldehid mellett a
melléktermékek, a benzil-nitrat és a benzoesav, csak kis mennyiségben voltak jelen (3.5.-6.
dbra). A "C-izotoppal jelzett benzil-alkohol oxidéacidjaval nem sikeriilt képet kapni a
reakcid mechanizmusat illetden, de lehetéség nyilt a benzoesav és a benzil-nitrat NMR
spektroszkopias kimutatdsara. Ennek a benzil-nitrat azonositdsa miatt volt nagyobb
jelentdsége, hiszen az NMR mérésekkel a tomegspektrometrids és kromatografias
eredményeket tudtuk aldtdmasztani. A kromatogramok ¢és az NMR spektrumok
6sszehasonlitdasa érdekében a benzil-nitratot benzil-bromid és eziist-nitrat reakcidjaban

kiilon is eldallitottuk (lasd Kisérleti rész).
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3.5.-6. dbra. A Ph*CH,OH oxid4cidjanak "C-NMR spektruma. Az oxidciét CAN-tal,

|C.mim][TfO]-ban végeztiik, 100°C-on, hat 6ran keresztiil.
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A benzil-alkohol oxidacidjat in situ infravords spektroszkopiaval is vizsgaltuk. Ez a
modszer a lehetoséget ad a reakcid mechanizmusaba vald betekintésre, intermedierek
kimutatasara. A méréseket a ReactIR 1000 tipust infravorés spektrométer segitségével
végeztik. A késziilék érzékeldje kozvetleniil belemertil a reakcidelegybe, igy az infravords
spektrum felvételéhez nincs sziikség mintavételre, megkonnyitve és meggyorsitva a

reakcid idébeni kovetését (3.5.-7. dbra).

<~ optikai kar

TN

|«——————— reaktor

reakeidcleg P
infravoris
érzékeld

keverébaba

3.5.-7. abra. Az in situ infravoros spektroszkopias kisérletekhez hasznalt reaktor vazlatos rajza.

A kisérleteket nemcsak ionos folyadékban, hanem Gsszehasonlitasképpen acetonitrilben is
elvégeztikk. Az oldoszer reaktorba vald helyezését a cérium(IV)-ammonium-nitrat
hozzdadasa kovette, majd a benzil-alkohol befecskendezése. A  benzil-alkohol
hozzaadasakor ionos folyadékban ([Comim][TfO]-ban) a cérium(IV)-ammonium-nitrat
1516 cm™-nél talalhaté cstucsa gyorsan csokkenni kezdett, mikdzben két Gj csucs jelent
meg 1699 cm'-nél és 1666 cm'-nél (3.5.-8. 4bra). Acetonitrilben hasonld valtozadsok
kovetkeztek be: az 1516 cm™'-es cstcs intenzitdsanak csokkenésével egy id8ben 1 csticsok
jelentek meg 1703 cm™-nél és 1671 cm'-nél (3.5.-9. 4bra). A tiszta benzaldehid formil
csoportja 1-etil-3-metil-imidazélium-triflatban 1699 cm™'-nél, acetonitrilben 1703 cm™'-nél
adott jelet. Mivel az oxidaciéo soran a cérium(Ill)-ammonium-nitrat és salétromsav is
keletkezik (3.5.-4.abra), megvizsgaltuk a két anyag infravords spektrumat [Comim][TfO]-
ban és acetonitrilben. A cérium(IIl)-ammonium-nitrat spektruma a két oldoszerben nem
kiilonbdzott sokban a cérium(IV)-ammonium-nitratétol. A salétromsav* [Comim][TfO]-ban

1666 cm™'-nél, acetonitrilben 1671 cm™-nél adott jelet. A benzil-alkohol CH,OH funkcids

i Asalétromsavat kalium-nitrat és tomény kénsav elegyébdl, desztillacioval allitottuk eld.
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csoportja nagyon kis intenzitast, ezért sem azt, sem a bel6le képz6d6 komplexet vagy mas
intermediert nem sikeriilt észlelni, ezért nem kaphattunk informaciot az oxidacio

mechanizmusat illetéen.
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3.5.-9. dbra. In situ infravoros spektrum: A benzil-alkohol oxidaciéja CAN-tal acetonitrilben.

Amikor a benzil-alkoholt cérium(IV)-ammoénium-nitrattal vagy cérium(IV)-triflattal

oxidaltuk nitrat ionos folyadékokban mindig tapasztaltuk barna gaz fejlédését. 1-etil-3-
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metil-imidazolium-triflatban, cérium(IV)-ammonium-nitrattal torténé oxidacié soran
szabad szemmel nem tapasztaltuk barna gazok fejlodését. A benzoesav, bar csak kis
mennyiségben, de megjelent az 1-etil-3-metil-imidazolium-triflatban végrehajtott reakciok
esetén is, emiatt gyanithatd volt, hogy nagyon kis mértékben, de szamolni kell nitrézus
gazok, és azokkal egyidejiilleg oxigén keletkezésével. Valosziniisithet6, hogy a nitrogén-
dioxid a benzil-alkohol oxidécidjakor keletkezd salétromsav bomlasakor jon létre (3.5.-10.
abra). A nitrogén-dioxid Saltzman-reagenssel, mar nagyon kis koncentracioban is
kimutathat6'®® (3.5.-11. abra). A benzil-alkohol oxidacidjat megismételtik a CAN /
[Comim][TfO] rendszerben, de Ugy hogy a reakcido légterét lassi nitrogén daram
segitségével egy Saltzman-reagenst tartalmazo oldatba vezettiik. A szintelen reagens-oldat

rovid idén beliil belilult, igazolva a nitrogén-dioxid keletkezését.

4 HNO; L L 4NO, + 0,+ 2 H,0

3.5.-10. abra. A nitrogén-dioxid képzédése.

NH;" Ny*
2NO, + H" + © —_— + HNO; + H,0
SOy SO;H
NHCH,CH,NH;"
Ny NHCH,CH,NH,
+ —_— N lila
O 7
N
SO;H ©
SO;H

3.5.-11. 4bra. A nitrogén-dioxid kimutatisa Saltzman-reagenssel.
Az alkalmazott ionos folyadék, az 1-etil-3-metil-imidazolium-triflat kémiai stabilitasa egy
fontos tényezd, az oldoszernek ellen kell allnia mind a magas homérsékletnek, mind a

cérium(IV)-s6 erés oxidaldo hatasanak. 0,25 mmol cérium(IV)-ammonium-nitratot
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feloldottunk 2,5 mmol 1-etil-3-metil-imidazolium-triflatban, az oldatokat zart edényben,
nitrogén atmoszféra alatt, hat oran keresztil 125°C-on hevitettik. NMR mérések azt
mutattak, hogy az ionos folyadek egyik esetben sem oxidalodott. Magasabb, 50 mol %-os
cérium koncentracio esetén 150°C-on mar szabad szemmel is lathato volt a barna nitrozus
gazok keletkezése. Az 1-etil-3-metil-imidazolium-triflat a benzil-alkohol oxidacidjanak

koriilményei kozt megfelelSen stabil oldoszernek bizonyult.

3.6. Aromas vegyiiletek reakciéja cérium(IV)-amménium-nitrattal 1-etil-3-metil-

imidazoélium-triflatban

Az ionos  folyadékban, cérium(IV)-ammoénium-nitrattal — végzett  oxidacio
kiterjeszthetdségét eldszor benzil-alkohol szarmazékokon probaltuk ki. 4-klor-, 4-metoxi-
és 4-nitro-benzil-alkoholbél 100°C-on, hat o6ra alatt kvantitativ hozammal képzddott a
megfelelé aldehid. Megjegyzendd, hogy a négy oras mintavételek azt mutattak, hogy az
utobbiak koziil a 4-nitro-benzil-alkohol atalakulasa lassabb volt, ami a nitro-csoport erés

elektronszivo hatasanak tulajdonithato (3.6.-1. abra).

CAN, 100°C, 6h
Cl1 CH,0H ———» Cl1 CHO ~100%
[C,mim][TfO]
CAN, 100°C, 6h
H;CO CH,OH ——————————— > H;C0 CHO ~100%
[C,mim][TfO]
CAN, 100°C, 6h
O,N CH,0H —— > ON CHO ~100%
[C;mim][TfO]

3.6.-1. abra. A 4-klér-, 4-metoxi-, 4-nitro-benzil-alkohol oxidaciéja CAN-tal, [C.mim][TfO]-ban.

A 3,5-bisz(trifluormetil)-benzil-alkohol  és a  2,3,4,5,6-pentafluor-benzil-alkohol
oxidacigjahoz pedig még erélyesebb koriilmények kellettek. 125°C-on, nyolc 6ran at tartd
melegitésnek koszonheten csak a 3,5-bisz(trifluormetil)-benzil-alkohol atalakulasa volt
teljes, mig a 2,3,4,5,6-pentafluor-benzil-alkohol esetén a termék mellett jelentds

mennyiségl kiindulasi anyag is visszamaradt, a konverzio kozel 60%-os volt (3.6.-2. abra).
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CH,OH

c
CAN, 125°C, 8h
- ~100%
[C,mim][TfO]
F1C CF
c

3 F3C

F. F F.
CAN, 125°C, 8h
—_— ~60%
[C,mim][TfO]
F F F
F

3.6.-2. abra. A 3,5-bisz(trifluormetil)- és a 2,3,4,5,6-pentafluor-benzil-alkohol oxidacidja CAN-tal,
[C;mim][T{O]-ban.

HO
CF,
CH,0H HO
F
F
F

A benzil-alkohol naftalin analogja, a 2-hidroximetil-naftalin j6 hozammal adta a 2-naftalin-
aldehidet. A hex6zok dehidratilasabol szarmazo 5-hidroximetil-2-furfural 100°C-on, hat
ora alatt, teljes mértékben 2,5-furan-dialdehiddé oxidalodott. Ez jol szemlélteti a
cériummal valo oxidaci6 szelektivitasat, hiszen a kiindulasi anyag aldehidcsoportja nem
oxidalodott karboxil csoporttd. Az 1,4-hidrokinon oxidacioja 1,4-kinonnd mar

szobahémérsékleten, két ora alatt is végbement (3.6.-3. dbra).

CH,0H CHO
CAN, 100°C, 6h

~100%
[C,mim][TfO]

oHC O CH,0H CAN,100°C,6h  OHC 0, CHO
\ —_— \ ~100%
|C;mim][TfO]
CAN, RT, 2h
HO OH —  » o o ~100%
[C,mim][TfO]

3.6.-3. abra. A 2-hidroximetil-naftalin, az 5-hidroximetil-2-furfural és az 1,4-hidrokinon oxidacioja

CAN-tal, [C;mim][TfO]-ban.

reakcié azonban nem volt szelektiv, a fotermék benzil-nitrat mellett megjelent a benzil-

alkohol ¢és a benzaldehid is (3.6.-4. abra).
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CH,0H CH,0NO,

CH;
CAN, Hzo 100°C, 6h
[szlm][TfO]
3.6.-4. abra. A toluol oxidaciéja CAN-tal, [C;mim][TfO]-ban.

A cérium(IV)-ammonium-nitratot anizollal reagaltatva, 75%-os konverzioval, 2- és 4-nitro-
anizol keletkezett 3:5 molaranyban. A naftalin esetén is f6ként nitralas jatszodott le, 85%-
os atalakulas mellett, az 1-nitro-naftalin és a 2-nitro-naftalin molaranya 9:1 volt (3.6.-5.

abra). De GC-MS-sel kis mennyiségti 1,4-naftakinont és ftalsavat is ki lehetett mutatni.

OCH;, OCH; OCH;
CAN 100°C, 6h
IszlmII TfO]
28 % 47 %
NO,
NO.
CAN 100°C, 6h
+

[szlm]|Tf0]

76,5 % 8,5 %

3.6.-5. abra. Az anizol és a naftalin, nitralasa CAN-tal, [C,mim]|[TfO]-ban.

3.7. Osszefoglalas

Munkéank soran megmutattuk, hogy szerves anyagok cérium(IV)-sokkal torténd
oxidacidja végrehajthato ionos folyadékokban. Annak érdekében, hogy homogén
koriilmények kozott jatszodjon le a reakcid, sziikség volt a megfeleld cérium(IV)-sé és
ionos folyadék kivalasztasara. Az oldhatosagi kisérletek ravilagitottak arra, hogy mind a
cérium(IV)-s6, mind az ionos folyadék anionjanak nitrat- vagy triflat-anionnak (trifluor-
metanszulfonat) kell lennie. A protonalt imidazolium- és az 1,3-dialkil-imidazélium-alapt
ionos folyadékok koziil, alacsonyabb olvadaspontjuk és nagyobb kémiai stabilitasuk miatt,
az utobbiakat valasztottuk. Az alkalmazhat6 ionos folyadékok szamat végiil gyakorlatias
szempontok segitségével csokkentettitk. A triflat ionos folyadékok joval egyszeriibben

allithatok elé, mint a nitrdt-anionosak. Az 1,3-dialkil-imidazolium-kationos ionos
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folyadékok kozill az 1-etil-3-metil-imidazoliumosak rendelkeznek a legkisebb
viszkozitassal, igy arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a legmegfelelébb ionos folyadék
az l-etil-3-metil-imidazolium-triflat  ([Comim][TfO]). A cérium(IV)-sokkal, ionos
folyadékban végzendd oxidacid vizsgalatahoz egy konnyen oxidalodo, egyszerl szerkezet(i
szerves anyagot, a benzil-alkoholt valasztottuk. Kisérleteink azt mutattak, hogy minden
altalunk vizsgalt cérium(IV)-s6 alkalmas a benzil-alkohol oxidalasara, de a legjobb
eredményeket akkor értiikk el, ha a reakciot [Comim][TfO]-ban, cérium(IV)-ammoénium-
nitrattal végeztiik. Szulfat-aniont tartalmazo cérium(IV)-sok esetén a s6 nem oldodott fel,
és emiatt a benzaldehid képzddése lassu volt. A cérium(IV)-triflat, bar jol oldodott
[Comim][TfO]-ban, a reakcidelegy viztartalmatol fiiggden az oxidacié mellett dehidratalas
is végbement. Alacsony viz-koncentracio esetén a benzil-alkohol dibenzil-éterré torténd
atalakulasa jelentds volt, mig a benzaldehid képzddése visszaszorult. A [Comim][TfO]-ban
a  benzil-alkohol  oxidacidjara a  cérium(IV)-ammonium-nitrat ~ bizonyult a
legalkalmasabbnak, 100°C-on, hat 6ra alatt, kozel kvantitativ hozammal képz6dott a
benzaldehid. A reakcidt gazkromatografiaval (GC és GC-MS) kovetve, kimutattuk a
benzil-nitrat és a benzoesav mint melléktermékek képzddését. A C-izotop jelzett
Ph"*CH,OH-val végzett reakciok NMR spektroszkOpids vizsgilata aldtdmasztotta a
gazkromatografias eredményeket. A CH,OH-csoport szén jele igen szélesnek mutatkozott,
ami a benzil-alkohol cérium-kationhoz torténé koordinaciojaval magyarazhatd. Az in situ
infravords spektroszkopias mérések lathatova tették a salétromsav keletkezését is.
Saltzman-reagens segitségével kimutattuk, hogy a reakcié homérsékletén a salétromsav
kismértékii bomlasaval nitrogén-dioxid fejlddik. Bar sem az NMR, sem az infravords
spektroszkopias vizsgalatok nem adtak informaciét a benzil-alkohol oxidacidjanak
mechanizmusaval kapcsolatban, azt elmondhatjuk, hogy ezen vizsgalatok hozzajarultak
ahhoz, hogy kimutassuk a reakcio soran, a benzaldehid mellett, milyen mas szerves illetve
szervetlen anyagok keletkeztek. A reakcié koriilmények optimalizalasa mellett a reakciot
kiterjesztettiik mas, benzil-alkoholhoz hasonld szerkezetii, anyagok oxidacidjara. Tovabba
demonstraltuk, hogy a cérium(IV)-ammoénium-nitrat és az anizol, illetve a naftalin
reakcidja esetén az aromas gylrli nitralasa megy végbe. Az 1-etil-3-metil-imidaz6lium-
triflat termikus és kémiai stabilitasa lehetévé tette, hogy az adott reakciot a hagyomanyos
olddszerek forraspontjanal magasabb hémérsékleten is végrehajtsuk, ami a benzil-alkohol

oxidaciojanal rovidebb reakcio id6t és nagyobb szelektivitast eredményezett.
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Osszefoglalasképpen elmondhatjuk, hogy sikeriilt szerves anyagokat cérium(IV)-sokkal
ionos folyadékban oxidalni. Ezen eredmények lehetdséget adnak arra, hogy az ionos
folyadékban, cérium(IV)-soval, szelektiven végrehajtott oxidaciéo utan oldott allapotban
visszamaradt, a szerves termékt6l mar elvalasztott cérium(Ill)-sot elektrokémiai vagy
kémiai uton visszaoxidaljuk, igy azt ujrahasznositsuk. Megmutattuk, hogy az ionos
folyadékok oldoszerként vald alkalmazésa segitheti a termék hatékony elvalasztasat, igy a

reagens Ujrahasznositasat.

3.8. Kisérleti rész

A trifluor-metanszulfonsav nagyon erds, korroziv sav. Kénsavrol, vakuumban
desztillaltuk, a csiszolatokra, csapzsir helyett, teflonszalagot tettiink. Az N-metil-imidazolt
kalium-hidroxidon szaritottuk, majd arrdl vakuumban ledesztillaltuk, és nitrogén alatt
taroltuk. A cérium(IV)-sokat az Acros-tol, a cérium(IV)-triflatot (Ce(TfO)sxH,0) a Sigma-
Aldrichtol, az 1-hexil-3-metil-imidazolium-bisz(trifluor-metanszulfonil)-imidet és az 1-
etil-3-metil-imidazélium-tetrafluoro-boratot az lonic Liquids Technologies GmbH & Co.
KG vasaroltuk. Az in situ infravorés spektroszkopias vizsgalatokat SiComp méréfejjel
ellatott ReactIR 1000 tipusu késziilékkel (Mettler-Toledo AutoChem Inc., USA) végeztiik.
Az 'H-, C-, YF-NMR spektrumokat Bruker AC 250, illetve Bruker Avance 300
spektrométerekkel készitettiik.

Cérium(IV)-triflat eléallitasa:"'

4,64 g kalium-karbonatot (33,6 mmol) feloldottunk 25 ml desztillalt vizben, és hozzaadtuk
7,58 g cérium(IV)-ammonium-nitrat (13,8 mmol) 23 ml vizzel késziilt oldatahoz. A
cérium(IV)-ammonium-nitrat narancssarga oldata a kalium-karbonat-oldat adagolasanak
hatasara kivilagosodott, majd enyhe gazfejlédés mellett, a képzddé Ce(COs), sarga
csapadékként kivalt. A szilard anyagot sziirtiik, vizzel mostuk, majd szaritas nélkiil 50 ml
vizben szuszpendaltuk. A jeges vizben lehtitott, citromsarga, siirli szuszpenzidhoz 8,46 g
trifluor-metanszulfonsavat (56,3 mmol) csepegtettiink, aminek kovetkeztében megindult a
szén-dioxid fejlodés, és a cérium-so feloldodott. A viz leparlasaval kapott sarga, krémszert(i
anyagot 50°C-on, vakuumban szaritottuk. 8,23 g fehér port kaptunk, amely a levegd

nedvességének hatasara sarga sziniivé valt.
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1-metil-imidazélium-nitrat, [Hmim][NO;]| eléallitasa:'>

Koriilbeliil 20 ml desztillalt vizbe 5,00 g, 65 w%-os salétromsavat adtunk, és a lehiitott
oldatot, keverés kozben 4,50 g N-metil-imidazol (55,0 mmol, ~5%-os felesleg) 0°C-os,
vizes oldatdhoz (10 ml) csepegtettiik. A reakcidelegyet keveredés kozben,
szobahémérsékleten engedtiik felmelegedni, majd a viz nagy részét csokkentett nyomason,
enyhe melegitéssel eltavolitottuk. A visszamaradt tomény oldatbol a lehiilés kozben kivalt,
fehér, soszerii anyagot lesziirtik, és dietil-éterrel mostuk a maradék N-metil-imidazol
eltavolitasa érdekében. A kapott fehér, szilard anyagot vakuumban, 40°C-on szaritottuk. A
hozam kvantitativ volt. A termék erésen higroszkopos és levegén gyorsan elfolyosodik.
Melegités hatasara a fehér anyag el6szor megolvadt, koriilbeliil 50°C-on (az olvadaspont
fiigg a viztartalomtol), majd 80°C fol6tt barnulni, bomlani kezdett. '"H-NMR (250 MHz,
dmso-ds, d/ppm): 12,30 (széles jel, 1H); 9,04 (s, 1H); 7,69 (s, 1H); 7,65 (s, 1H); 3,86 (s,
3H). "C-NMR (62,5 MHz, dmso-ds, §/ppm): 135,8; 123,2; 119,9; 35,3.

1-metil-imidazélium-hidrogén-szulfat, [Hmim][HSO,] eléallitasa:

11,00 g, 96 w%-os kénsavoldatot 20 ml-re higitottunk, majd jeges vizben lehiitottiik.
Keverés kozben az oldathoz 9,20 g N-metil-imidazol (112 mmol) 30 ml-es diklér-metanos
oldatat csepegtettilk. A reakcioelegyet hagytuk szobahdmérsékleten, keverés kozben
felmelegedni, majd a két fazist elvalasztottuk. A vizes fazist 3x10 ml diklor-metannal
mostuk, majd a vizes oldatot csokkentett nyomason beparoltuk. Az igy kapott fehér, szilard
anyagot vakuumban szaritottuk. A hozam kvantitativ volt. A termék erdsen higroszkopos és
levegbn gyorsan elfolyosodik. Elemanalizis (CsHsN>O4S): Szamitott: C 26,66; H 4,48; N
15,55. Mért: C 26,00; H 4,64; N 15,17. '"H-NMR (250 MHz, dmso-ds, &/ppm): 12,87 (s,
2H); 9,48 (s, 1H); 8,14 (s, 1H); 8,07 (s, 1H); 4,36 (s, 3H). "C-NMR (62,5 MHz, dmso-ds,
d/ppm): 136,1; 123,6; 120,1; 35,7.

1-metil-imidazélium-trifluor-metanszulfonat, [Hmim|][TfO] el6allitasa:'>

4,36 g N-metil-imidazolt (53,0 mmol) és 7,96 g trifluor-metanszulfonsavat (53,0 mmol)
nitrogén atmoszféra alatt feloldottunk 15-15 ml diklor-metanban. A két oldatot 0°C-on,
lassan kevertiik Ossze. A kivalt fehér kristalyokat sziirtiik, diklor-metannal mostuk, majd
vakuumban szaritottuk. A hozam kvantitativ volt. A termék erdsen higroszkopos és levegon

gyorsan elfolydsodik. '"H-NMR (250 MHz, dmso-ds, &/ppm): 13,5 (széles jel, 1H); 9,00 (s,
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1H); 7,71 (s, 1H); 7,67 (s, 1H); 3,92 (s, 3H). “C-NMR (62,5 MHz, dmso-ds, &/ppm):
136,3; 123,5; 120,9 (q, Jer= 321,0 Hz); 120,1; 35,9.

N-butil-imidazol eléallitasa:'**

15,00 g elporitott imidazolt (220 mmol) nitrogén atmoszféra alatt feloldottunk 25 ml
abszolut etanolban, majd ehhez 8,9 g natrium-hidroxid (222 mmol) 60 ml absz. etanolos
oldatat adagoltuk. A sarga oldathoz 33,80 g butil-bromidot (247 mmol) csepegtettiink,
mik6zben a natrium-bromid fehér csapadék formdjaban elkezdett kivalni. Az adagolas
befejeztével a reakcidelegyet 3 Oran keresztiil forraltuk nitrogén atmoszféra alatt, majd a
natrium-bromidot leszlirtiik, diklor-metannal mostuk. A szerves fazist beparoltuk, aminek
kovetkeztében még tobb so valt ki, a maradékot feloldottuk 150 ml diklor-metanban, Gjra
szlrtiik, a szerves fazist hdromszor 50 ml desztillalt vizzel mostuk, majd natrium-
hidroxidon szaritottuk. Az oldészer leparlasa utdn a nyers terméket vakuumban
desztillaltuk. Forraspont: 57-58°C, p< 1 Hgmm. 20,4 g (75 %) szintelen folyadékot
kaptunk. 'H-NMR (300 MHz, kloroform-d;, &/ppm): 7,61 (s, 1H); 7,08 (s, 1H); 7,00 (s,
1H); 3,87 (t, 2H, J= 7,1 Hz); 1,61 (td, 2H, J=7,3 Hz, J= 14,7); 1,19 (qd, 2H, J=7,3 Hz, J=
14,6 Hz); 0,83 (t, 3H, J= 7,2 Hz). "C-NMR (75,47 MHz, kloroform-d;, &/ppm): 137,7;
129,2; 119,5; 46,5; 33,6; 20,0; 13.8.

1-butil-imidazolium-nitrat, [Hbim][NOs] el64llitisa:'*

3,27 g, 65 w%-os salétromsavat koriilbeliil 20 ml vizzel felhigitottunk, és a lehtitott oldatot
keverés kozben 4,40 g N-butil-imidazol (35,4 mmol, ~5%-os felesleg) 0°C-os, vizes
emulzidjahoz csepegtettiik. A reakcioelegyet keveredés kozben, szobahémérsékleten
engedtiik felmelegedni, majd a reakcidelegyet hexannal mostuk. A vizes fazist beparoltuk,
a kapott szintelen, fehéres gélt 40°C-on, vakuumban szaritottuk, amely
szobahémérsékleten lassan fehér, szilard anyagga dermedt. A hozam kvantitativ volt. A
termék erdsen higroszkopos és levegdn gyorsan elfolyosodik. Melegités hatasara a fehér
anyag el6szor megolvadt, és 100°C fo16tt sargulni kezdett. '"H-NMR (300 MHz, dmso-ds,
dppm): 14,3 (s, 1H); 9,06 (s, 1H); 7,51 (s, 1H); 7,43 (s, 1H); 4,05 (széles jel, 2H); 1,42
(széles jel, 2H); 0,80 (széles jel, 2H); 0,36 (széles jel, 3H). *C-NMR (75,47 MHz, dmso-
ds, dppm): 136,0; 122,3; 121,0; 48,9; 32,3; 19,3; 13,0.
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1-butil-imidazoélium-trifluor-metanszulfonat, [Hbim] [ TfO] eléallitasa:

5,75 g trifluor-metanszulfonsavat (38,3 mmol) hiités kozben, nitrogén alatt feloldottunk 20
ml dietil-éterben. Az oldathoz hiités és keverés kozben nitrogén alatt 5,00 g N-butil-
imidazol (40,3 mmol) 10 ml-es diklor-metanos oldatat csepegtettiik. A kivalt fehér szilard
anyagot szrtiik, és dietil-¢terrel mostuk, vakuumban, 40°C-on szaritottuk. A hozam
kvantitativ volt. A termék erésen higroszkopos és levegén gyorsan elfolydsodik.
Elemanalizis (CsH;3F3N,05S): Szamitott: C 35,03; H 4,78; N 10,21. Mért: C 34,57; H 4,87;
N 10,07. '"H-NMR (300 MHz, dmso-ds, d/ppm): 13,96 (s, 1H); 8,99 (s, 1H); 7,86 (s, 1H);
7,60 (s, 1H); 4,17 (széles jel, 2H); 1,74 (széles jel, 2H); 1,19 (széles jel, 2H); 0,82 (széles
jel, 3H). BC-NMR (75,47 MHz, dmso-ds, §/ppm): 135,3; 122,1; 120,9 (q, Jer= 321,5 Hz);
120,2; 48,6; 31,7; 19,0; 13,2.

1-hexil-3-metil-imidazolium-trifluor-metanszulfonat, [Csmim][TfO] eléallitasa:

10,66 g 1-hexil-3-metil-imidazélium-bromidot (43,1 mmol) feloldottunk 80 ml diklor-
metanban, az oldatot jeges vizben hiitottiik, és keverés kozben 10,00 g trifluor-
metanszulfonsavat (66,6 mmol) csepegtettiink. A fejlédé hidrogén-bromid gazt vizben
elnyelettiik, majd a trifluor-metanszulfonsav beadagolasa és a pezsgés abbamaradasa utan a
reakcioelegyet két oran keresztiil forraltuk. Egy kiilon edényben kalium-hidroxidhoz
tomény ammonia-oldatot csepegtettiink, és az igy fejlodé ammonia gazt egy kalium-
hidroxidos csovon keresztiil vezetve buborékoltattuk az ionos folyadék diklor-metanos
oldatdba. A kivalt ammonium-bromidot és triflatot sziiréssel eltavolitottuk, a szerves fazist
vizzel mostuk, amig a vizes frakcio semleges nem lett. A diklor-metanos oldatot neutralis
aluminan egy ¢éjszakara allni hagytuk, sziirtiik és az olddszert leparoltuk. A kapott,
viszkozus, szintelen folyadékot 60°C-on, vakuumban szaritottuk. A hozam 11,9 g (87%)
volt. Elemanalizis (Cy1HoF3N,O5S): Szamitott: C 41,76; H 6,05; N 8,86. Mért: C 41,20; H
6,17; N 9,02. "H-NMR (300 MHz, kloroform-ds, &/ppm): 9,24 (s, 1H); 7,90 (s, 1H); 7.84
(s, 1H); 4,49 (t, 2H, J= 7,1 Hz); 4,23 (s, 3H); 2,15 (széles jel, 2H); 1,56 (széles jel, 6H);
1,10 (széles jel, 3H). C-NMR (75,47 MHz, kloroform-ds, &/ppm): 135,6; 122,8; 122,0;
119,9 (q, Jer= 320,3 Hz); 48,8; 35,0; 30,0; 29,0; 24,7; 21,3; 12.7.
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Etil-trifluor-meténszulfonat eléallitasa:'*®

Egy egy nyaki, 1 L-es lombikot ellatunk egy magneses kever6babaval és egy csepegtetd
tolesérrel. Az igy Osszeallitott rendszert vakuumban, hélégpuskaval kihevitettilk, majd
nitrogéngazzal feltoltottik, az eljarast még kétszer megismételtik. A lehiilt lombikba
nitrogén atmoszféra alatt 28,260 g, foszfor-pentoxidrol frissen desztillalt trifluor-
metanszulfonsav-anhidridet (100 mmol), majd 200 ml, szintén foszfor-pentoxidrol
ledesztillalt diklor-metant fecskendeztiink. Az oldatot szarazjeges acetonos fiirdében
lehiitottik, majd megkezdtik a 7,425 g, foszfor-pentoxidrol frissen desztillalt dietil-éter
(100 mmol) 60 ml diklér-metanban késziilt oldatanak lassi adagolasat. A csepegtetés
végeztével a reakcidlegyet a szarazjeges acetonos fiirdében , egy ¢éjszakan at kevertettiik,
mikdzben hagytuk szobahémérsékleten felmelegedni. A nyers terméket, a diklor-metan
leparlasa utan, desztillacioval tisztitottuk, amelynek soran 23,5 g (66%) etil-trifluor-
metanszulfonatot kaptunk. A szintelen folyadék vizre nagyon érzékeny, mar a levegd
nedvesség tartalmanak hatdsara is hidrolizal. Forraspont: 114-115°C. '"H-NMR (300 MHz,
kloroform-ds, &/ppm): 4,58 (q, 2H, J=7,0 Hz); 1,42 (t, 3H, J= 7,0). "C-NMR (75,47 MHz,
kloroform-ds, &/ppm): 119,5 (q, Jer= 318,0 Hz); 75,1; 14,7.

1-etil-3-metil-imidazélium-trifluor-metanszulfonat, [C.mim][TfO] eléallitasa:'*®

37,31 g frissen desztillalt etil-triflatot (209 mmol) nitrogén atmoszféra alatt egy Schlenk
edénybe helyeztiink. A Schlenk edényt jeges fiirdébe meritettiik, és nitrogén atmoszféra
alatt, lassu csepegtetéssel hozzaadtunk 16,88 g, kalium-hidroxidrol frissen desztillalt N-
metil-imidazolt (206 mmol). A csepegtetés végeztével a reakcidelegyet egy éjszakan at
kevertettiik szobahdmérsékleten. Az ionos folyadékot el6szor harom oran keresztiil
szobahémérsékleten, majd 60°C-on nagy vakuumban kevertettik. A hozam kvantitativ
volt. A termék szintelen, higroszkopos, viszkézus folyadék. 'H-NMR (250 MHz, aceton-ds,
d/ppm): 8,90 (s, 1H); 7,70 (s, 1H); 7,62 (s, 1H); 4,29 (t, 2H, J= 7,1 Hz); 3,96 (s, 3H); 1,49
(t, 3H). "C-NMR (62,5 MHz, aceton-ds, d/ppm): 138,0; 125,2; 123.6; 119,9 (q, Jor= 320,7
Hz); 46,3; 37,2; 16,2. YF-NMR (235 MHz, aceton-ds, &/ppm): -80,3.
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1-(2'-etoxi-etil)-3-metil-imidazélium-bisz(trifluor-metanszulfonil)-imid, [C,OC,mim]
[NT£,] eléallitasa:'>’

8,04 g N-metil-imidazolt (98,0 mmol) nitrogén atmoszféra alatt 6sszekevertiink 12,25 g 2-
etoxi-etil-kloriddal (113 mmol) az edényt lezartuk, és a reakcioelegyet 105°C-on két napig
kevertettiik. A kezdetben halvanysarga, homogén elegybdl a melegités hatasara az 1-(2'-
etoxi-etil)-3-metil-imidazolium-klorid stirti, barna folyadékként kiiloniilt el. Két nap utan
az egész reakcioelegy viszkozus, barna folyadékka alakult at, amelyet feloldottunk 70 ml
desztillalt vizben, és csontszénnel deritettiink. A kapott szintelen oldathoz, erdteljes
kevertetés kozben, 33,61 g litium-bisz(trifluor-metanszulfonil)-imid (117 mmol) 30 ml-es
vizes oldatat adagoltuk. Az adagolas hatasara halvanysarga olaj cseppek jelentek meg,
amelyek a reakcio végeztével egy kiilonallo, strii folyadék fazisként a reakcio edény aljan
iilepedtek le. A nyers ionos folyadékrol a vizes fazist elvalasztottuk, és 3x150 ml diklor-
metannal mostuk. A szerves frakciokat egyesitettilk, 50 ml desztillalt vizzel mostuk, és
magnézium-szulfaton szaradni hagytuk. Szlirés utan a diklor-metant leparoltuk, és az
oldészer maradékokat 50°C-on, nagy vakuumban eltavolitottuk. 36,24 g (85%)
[C,OCmIm][NTf,]-t  kaptunk termékként, amely egy viszkozus, halvanysarga,
higroszkoépos folyadék. '"H-NMR (300 MHz, kloroform-ds, &/ppm): 7,69 (s, 1H); 6,62 (s,
1H); 6,53 (s, 1H); 3,46 (széles jel, 2H); 2,89 (széles jel, 2H); 2,63 (q, 2H, J= 6,6 Hz); 0,24
(t, 3H, J=6,8 Hz). “C-NMR (75,47 MHz, kloroform-ds, &/ppm): 136,4; 123,2; 122,9; 119,9
(q, Jer=320.6 Hz); 67.5; 66,1; 49,7; 35,6; 14,0.

Benzil-nitrat eléallitasa:'*®

18,91 g eziist-nitratot (111 mmol) hiités kozben feloldottunk 50 ml acetonitrilben. A hideg
oldathoz 17,10 g benzil-bromidot (100 mmol) csepegtettink, aminek hatasara a
reakcidelegybdl sarga csapadék valt ki. Az adagolds befejezése utan a sarga szuszpenziot
szobahémérsékleten kevertettik egy ¢jszakan at. A kivalt ezilist-bromid csapadékot
neutralis aluminan sziirtiik, dietil-éterrel mostuk. A szerves oldatot (~ 150 ml) 3x30 ml
desztillalt vizzel mostuk, magnézium-szulfaton szaritottuk, majd beparoltuk. A nyers
terméket vakuumban desztillalva, 13,36 g (87%) benzil-nitratot kaptunk. A termék
halvéanysarga folyadék, forraspont: 64-65°C, p< 1 Hgmm. 'H-NMR (250 MHz, kloroform-
ds, O/ppm): 7,47 (széles jel, SH); 5,46 (s, 2H). *C-NMR (62,5 MHz, kloroform-ds, &/ppm):
132,3; 129,5; 129,2; 128,9; 75,0. MS (EI) m/z (rel. int. %): 153 (M™, 53), 107 (55), 106
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(48), 105 (66), 91 (76), 79 (62), 77 (100).

Benzil-alkohol oxiddciéja cérium-ammonium-nitrattal 1-etil-3-metil-imidazélium-
triflatban:

548 mg cérium-ammonium-nitratot (1 mmol) és egy magneses keverébabat belehelyeztiink
egy Schlenk edénybe és 2,603 g [Comim][TfO]-t (10 mmol) adtunk hozza. A Schlenk
edényt gumi dugdval lezartuk, levakuumoztuk majd nitrogénnel feltoltottik. A légtér
vakuumozasat és a nitrogénnel valo feltoltését még kétszer megismételtiik. A cérium(IV)-
ammonium-nitrat lassan feloldodott az ionos folyadékban és egy halvany narancssarga
oldatot kaptunk. A gumi dugon keresztiil az oldatba fecskendeztiink 54 mg benzil-alkoholt
(0,5 mmol), amitél az oldat szine mélyvorosre valtozott. A Schlenk edényt 100°C-os
olajfiirdébe meritettik és hat oran at kevertettiik. A reakcio végeztével a halvanysarga
reakcioelegyet szobahdémérsékleten lehtitottiik, 6tszor 5 ml toluollal alaposan dsszeraztuk.
A fazisok szétvalasa utan, a felsd, terméket tartalmazo, toluolos oldatot fecskenddvel
eltavolitottuk az edénybdl. A szerves frakciokat Osszegy(jtottiik, és magnézium-szulfaton
szaritottuk, és az oldatot beparoltuk. A maradék oldoszer eltavolitasaval (50°C, nagy

vakuum) 50 mg (94%) benzaldehidet kaptunk.

Aromas vegyiiletek reakcioja cérium(IV)-sékkal ionos folyadékokban:

1 mmol cérium-sot és 10 mmol ionos folyadékot egy Schlenk edénybe helyeztiink, az
edényt gumi dugoval lezartuk. A légteret vakuummal, nitrogén oxigénmentesitettiik, majd
a 0,5 mmol szerves anyagot nitrogén atmoszféra alatt az edénybe juttattuk. A folyadékokat
fecskend6vel a gumi dugoén keresztiil, a szilard anyagokat a dugo levételével, nitrogén
aramoltatasa kozben adtuk a cériumos oldathoz. Majd a reakcidelegyet adott
homeérsékleten, adott ideig kevertettiik. A terméket toluolos extrakcioval (5 x 5 ml) nyertiik
ki. A 3,5-bisz(trifluormetil)-benzil-alkohol és a 2,3,4,5,6-pentafluor-benzil-alkohol
oxidacigjat 125°C-on, nyolc oran keresztiil végeztik. Az 1,4-hidrokinon esetén a reakcid

szobahémérsékleten két ora alatt teljesen végbement.
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Osszefoglalas

A szachar6zbol reduktiv dehidratalassal sikeriilt egy 1épésben y-valerolaktont eldallitani.
Ezt tovabbi hidrogénezéssel, a reakciokorilményektdl fiiggden, 1,4-pentandiolla illetve 2-
metil-tetrahidrofuranna redukaltunk. Utobbit sikeriilt alkanok elegyévé atalakitani. A
szachar6zbol ilyen modon eléallitott vegyiiletek, valamint a metanol, az etanol, és a metil-
terc-butil-éter fizikai és kémiai sajatsagait Osszevetve arra a felismerésre jutottunk, hogy a
v-valerolakton kiemelkedéen jo tulajdonsagokkal rendelkezik. Alacsony toxicitasa,
alacsony olvadas-, magas forras- és lobbanaspontja alkalmassa teszi arra, hogy nagy
mennyiségben is biztonsagosan szallithatd legyen a Fold barmely pontjara. A 95-6s
oktanszamu motorbenzin és y-valerolakton 9/1 aranyu elegyén végzett vizsgalatok azt
mutattdk, hogy a y-valerolakton iizemanyag-adalékként is hasznalhat6. A levulinsav
hangyasavval torténd transzfer hidrogénezése egy ujabb lépés a fenntarthatosag iranyaba,
ugyanis a hidrogénforrasként alkalmazott hangyasav a szénhidratok dehidratalasakor
keletkezé levulinsav tarsterméke. Ezzel a kisérletsorozattal demonstraltuk azt, hogy a
megljuld szénhidratokbol eld lehet allitani a szerves vegyipar szamara hasznos kiindulasi
anyagokat.

Munkank masodik részét szerves vegyiiletek cérium(IV)-sokkal végzett oxidacidjanak
vizsgalata képezte. Célunk az volt, hogy a reakciot ionos folyadékokban hajtsuk végre. Az
ionos folyadékok hasznalataval azt akartuk elérni, hogy az oxidacié homogén koriilmények
kozott torténd lejatszodasa utan a terméket konnyen elvalaszthassuk a cérium-sot
tartalmazo ionos folyadékos fazistol, ¢és igy lehetéség nyiljon a cérium-ionok kémiai vagy
elektrokémiai Ujrahasznositdsara. Kisérleteink azt mutattdk, hogy az oxidacio
végrehajtasahoz oldoszerként az 1-etil-3-metil-imidazolium-triflat ionos folyadék,
oxidaloszerként pedig a cérium(IV)-ammonium-nitrat hasznalata a legmegfelelébb. E
rendszer segitségével a benzil-alkoholt 100°C-on, 6 ora alatt teljes mértékben sikeriilt
benzaldehiddé atalakitani. A reakcido koriilmények optimalizalasa mellett a reakciot
kiterjesztettik mas, benzil-alkoholhoz hasonld szerkezetii, anyagok oxidacidjara. Az 1-
etil-3-metil-imidazolium-triflat termikus és kémiai stabilitasa lehet6vé tette, hogy az adott
reakciot a hagyomanyos oldoszerek forraspontjanal magasabb hoémérsékleten is
végrehajtsuk, ami a benzil-alkohol oxidaciojanal rovidebb reakcié id6t és nagyobb

szelektivitast eredményezett.
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Abstract

The reductive dehydration of carbohydrates resulted in the formation of y-valerolactone,
which was subsequently hydrogenated to 1,4-pentanediol or 2-methyltetrahydrofuran,
depending on the reaction conditions. We have also shown that a mixture of alkanes can be
obtained by further hydrogenation of 2-methyltetrahydrofuran. Comparing the obtained
oxygenates with methanol, ethanol and methyl t-butyl ether, we realized that 7-
valerolactone has very attractive properties. Its low toxicity, low melting point, high
boiling and flash points make it a very safe liquid that can be transported all over the world
with low risk. Tests run on blends prepared by mixing gasoline to y-valerolactone in 9 to 1
ratio showed that <y-valerolactone can also be used as fuel additive. The transfer
hydrogenation of levulinic acid with formic acid is an important step towards
sustainability. Formic acid is obtained together with levulinic acid by the dehydration of
carbohydrates. Thus it is a renewable hydrogen source, making the synthesis of y-
valerolactone really sustainable. These experiments demonstrate the possibility of the
production of compounds useful for the chemical industry from renewable resources like
carbohydrates.

The second part of our work focused on the cerium(IV)-mediated oxidation of organic
compounds in ionic liquids. The use of an ionic liquid as solvent may allow running the
reaction in a homogeneous system and facilitate the separation of the product form the
cerium-containing ionic liquid phase, which can help to recycle the cerium salt.
Experiments revealed that the use of cerium ammonium nitrate as oxidant and 1-ethyl-3-
methylimidazolium triflate as solvent gave the best results. The yield of benzaldehyde was
quantitative after 6 hours at 100°C. We have shown that derivatives of benzyl alcohol can
also be oxidized with good results. The thermal and chemical stability of 1-ethyl-3-
metylimidazolium triflate gave the possibility to run the reaction at temperatures higher
than in the case of traditional solvents resulting in better selectivity and shorter reaction

times.
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