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1. Bevezetés

Az atmenetifém-komplexek &ltal katalizalt homogéaktikus reakciok soran a
karbonil-szarmazékok igen széles skalaja allitredto laboratoriumi és ipari méretekben
egyarant. UtObbira napjainkban is példaként entlithen propén hidroformilezése soran
(évente kb. 4,5 millié tonna mennyiségben) nyeltianyagipari alapanyagok [1], mig
laboratériumbandként optikailag aktiv aldehidek, karbonsavak, éskieamidok kertlnek
elétérbe, amelyek fontos intermedierként szerepelne§y@gyszer- és noveényvéskzer-
kémidban és a preparativ kémia kilonbtiertletein.

A hidroformilezési reakcio megvalositasahoz kezeletkobalt-karbonil komplexeket
hasznaltak katalizatorként, Kdd attértek a rodium-komplexek hasznélatara az étyh
reakciokorilmények és a «it6 regioszelektivitas miatt. A hetvenes évek vébhégyre
nagyobb figyelem iranyult a platina - tercier faezf 6n(l)klorid rendszerek katalitikus
tulajdonsagainak vizsgalatara. Bar ezen komplexahlikikus aktivitasa elmarad a rédium
tartalmi  katalizatorokétél, aszimmetrikus hidrofderési reakcidkban  tortén
alkalmazasukkal azonbanit optikai hozamok érhék el.

X CO/H2
Pt kat.

1. &bra Sztirol hidroformilezése

A kulonbd® tipusu olddszerek alkalmazasa mind a homogéntiktesli reakciok
mechanizmusanak vizsgalata, mind technolégiai spetog miatt a kezdete#dt az
érdekbdés homlokterében all [2, 3]. A kétfazisu folyadékradék rendszerek alkalmazasa
mar tobb évtizeddel ezit felmertilt.

A katalizatorként alkalmazott atmenetifém-komplexeiszonylag dragak, ezért a
termékekdl torténs elvalasztasuk, Ujrahasznositasuk érdekében Umltippbb modszereket
dolgoznak ki.

Egyik ilyen igéretes kutatasi irany az ionfolyadékmint potencialis Uj olddszerek
alkalmazasa [4]. A kilonbdz 6sszetétél ionfolyadékok hallatlan éhye a szerves
oldészerekkel szemben, hogy gyakorlatilag nincsheirgéznyomasuk, nem parolognak. E
tulajdonsagot kihasznalva a termékek az ionfolybdék oldott katalizatoroktol
desztillacioval kbnnyen elvalaszthatok. A termékretisztabb, kinyerése gazdasagosabb. A
katalizatort tartalmaz6 ionos fazis ezutan Gjradsknalhato.

[1] I. Qjima, Catalytic Asymmetric SynthesiSecond Edition, Chapter 7, John Wiley & Sons: An
Interscience Publication, New York, 2000.

[2] L. Markd,Magyar Kémikusok Lapj&4 (1999) 541.

[3] 1. T.Horvath, J. RdbaBcience266(1994) 72.

[4] Z. Finta, Z. Baan, |. Hermecz, iA kémia Ujabb eredményei: lonos folyadékok alkafsazszerves
kémiai reakciékbanAkadémiai Kiadd, Budapest, 2007.



Célkitizések

Elsésorban a szerves kation szerkezetének modositagn réj, szintézisekben
hasznalhat6 ionfolyadékokddllitasa, jellemzése.

Néhany  katalitikus  szempontbdél jelést egyszdr katalizatorrendszer
ionfolyadékokban val6 viselkedésének felderitésssetbanH, °C és3'P NMR
segitségeével (koordinacios kémiai vizsgalatok).

Homogénkatalitikus karbonilezési (hidroalkoxikarberési és hidroformilezeési)

reakciok végrehajtasa ionfolyadékokban.

Alkalmazott médszerek

Laboratériumi médszerek: inert Schlenk-technikayymyomasu autoklav technika
Nagymiiszeres analitikai médszerek, 1°C és*'P NMR, IR, GC-MS

Sajat eredmények

Munkam legfontosabb eredményei az alabbiakban lfoajidk 6ssze.
A platina-bdpp-on(Il)klorid rendszerek eseténMIBI][PFg] ionfolyadékban — a
halogénezett oldoszerekben hasonlo korilményektkéiardlagosan keletkezett —
PtCI(SnC})(bdpp) mellett jelerdis mennyiségben képdott a Pt(SnG).(bdpp)
komplex is. Az egyensulyi elegyben az on(lh)klofd-Cl kotésbe tortén kétszeres

beékebdésével keletkézkomplex mennyisége amérséklet nbvelésévebn

Ph,P PPh,  SnClz Ph,P PPh; SnCl2 Ph,P PPh;
Pt Pt Pt
cicl cl snClz ClsSn  SnCl3

2. abra On(ll)-klorid beéketdése Pt-Cl kotésbe

A triklorosztannato ligandum j6 tavozoé-csopa@jassaganak kovetkeztében a kétfogu
(bdpp) és egyfogu (PBh foszfint egyidejleg tartalmazé rendszerbené f
komponensként a PtCl(bdpp)(RHBNCk keletkezik.
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PhyP PPh, PPh3 PhoP PPh, | SnCl3”
Pt Pt
cl snCls cl  PPhs

3. dbra Triklorosztannato ligandum cseréje trifenil-foszéin

A [Pt(difoszfin}]*" komplex kation teljes atalakulassal keletkezik IXtiipp) + bdpp
rendszerben. Hasonl6 'homo-difoszfinos’, &m nentalggt kelatgiiriiket eredményer

esetekben a 'PiPkomplex csupan nyomokban keletkezett.

\m 2+

\TT thp\ ) PPh»
~ SnCh N ) ;
PhaP — PPh2 \ﬁ — Pt CI (SnCl3)

Pt PhP  PPhy Ph,P  PPh,

cl  cl u\

4. abra 'PtP, komplex kation képziése

A két kiuloénboé difoszfint tartalmazo (pl. bdpp + dppb) rendszeerk kétmagvu, a
'beléps’ ligandumot hidhelyzetben tartaimazé [{PtCl(bdpghi,n*-dppb)f* komplex
kation képddése figyelhét meg. On(I)klorid jelenlétében - a szerves oldéskien
tapasztaltaktdl eltéen - két, szerkezetileg hasonld 'PtRomplex keletkezett. Az
elébb emlitett komplex mellett egy masik is megjelemkelyben a belé&pméasodik
foszfin (dppb) egyfogt ligandumként koordinalodik[PtCl(bdpp)q*-dppb)]
keletkezik.

PhaP _PPh; PhoP PPhy
2 Pt +
// \\\
(¢]] Cl
/ +2SnCl2

+

/N / N\ / N\
PhoP _PPhy PhaP /Pth thP\ _PPhy
p Pt\ SnCI3_ Y Pt\ y Pt\ (SnCl3 )2

Cl PPhy PPhy Cl PPhy PPh, CI

5. dbra PtCl(dppe) komplex reakcioja dppb ligandummal S€knlétében
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11.

Az eddigi kozlemények altal nem emlitett melégciot fedeztiink fel a [BMIM] [P
esetén, mely — a korabban rendkivili stabilitastkémt — [PR] komplex anion
'PF, szarmazékokka torténbomlasaval magyarazhat6. A bomlas mar viznyomok
jelenlétében is lejatszédik, én(l)klorid fokozzzt @ nem kivant mellékreakciot.

Az irodalmi analégiak alapjandélllitott BMIM-ionfolyadékok mellett szintetizaltags
oldészerként alkalmaztam az (0 tetraklorogallatrrszaékot, a [ByN][GaCly-et. A
leglényegesebb kilénbség a BMIM tipusu oldészerzlképest, hogy az on(ll)klorid
Pt-Cl kotésbe torténbeékebdése egyaltalan nem jatszodik le.

A Pt-bdpp-6n(l)klorid rendszerekkel végzett it hidroformilezési reakciéban
szembdiné a regioszelektivitas gyengébbirhérsékletfiiggése. A jelenség a Pt-
kelatgyirti flexibilitasanak, valamint a szubsztratum@ illetve si enantiooldalrol
koordindl6  atmeneti  allapotok reakcidinak  kisebb 6mBrsékletfliggésével
magyarazhato.

A kulénb6s ionfolyadékokban veégzett palladium-katalizalt loieboxi-karbonilezési
reakciok  vizsgalataib6l  megallapithatjuk,  hogy iaddlium-ion  alapu
ionfolyadékokban sztirolbdl kozepes regioszelekdissal keletkezik 2-fenilpropionsav-
etilészter és 3-fenilpropionsav-etilészter. A regilektivitast doien a foszfin (mono,
ill. difoszfin) jellege, valamint az imidazélium-kan szubsztituense hatarozza meg.
Kiemelked értékek éerhék el a szubsztratummal kdlcsbnhatas kialakitasé@@ek
acetonil- és benzil-szubsztitualt imidazolium-szazékokkal. Kelatképz difoszfinok
hatdsara dként a linearis észter, monofoszfinokkal (B)Praz elagaz6 észter

COOR )\
X~ HOR,CO COOR
+
Pd kat.

6. abra Sztirol hidroalkoxi-karbonilezése

regioizomer képadik.

A hidroalkoxi-karbonilezeési reakciok soran anfolyadék efteljesen befolyasolja a
regioszelektivitast. Mig [BMIM][BR] ionfolyadékban dként elagaz6, addig
[BMIM][PF ¢] ionfolyadékban linearis észter képlése figyelhdt meg.
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