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1.  Bevezetés 

Az átmenetifém-komplexek által katalizált homogénkatalitikus reakciók során a 
karbonil-származékok igen széles skálája állítható elı laboratóriumi és ipari méretekben 
egyaránt. Utóbbira napjainkban is példaként említhetık a propén hidroformilezése során 
(évente kb. 4,5 millió tonna mennyiségben) nyert mőanyagipari alapanyagok [1], míg 
laboratóriumban fıként optikailag aktív aldehidek, karbonsavak, észterek, amidok kerülnek 
elıtérbe, amelyek fontos intermedierként szerepelnek a gyógyszer- és növényvédıszer-
kémiában és a preparatív kémia különbözı területein. 

A hidroformilezési reakció megvalósításához kezdetben kobalt-karbonil komplexeket 
használtak katalizátorként, késıbb áttértek a ródium-komplexek használatára az enyhébb 
reakciókörülmények és a kitőnı regioszelektivitás miatt. A hetvenes évek végétıl egyre 
nagyobb figyelem irányult a platina - tercier foszfin - ón(II)klorid rendszerek katalitikus 
tulajdonságainak vizsgálatára. Bár ezen komplexek katalitikus aktivitása elmarad a ródium 
tartalmú katalizátorokétól, aszimmetrikus hidroformilezési reakciókban történı 
alkalmazásukkal azonban kitőnı optikai hozamok érhetık el.  

 

1. ábra   Sztirol hidroformilezése 

 

A különbözı típusú oldószerek alkalmazása mind a homogénkatalitikus reakciók 
mechanizmusának vizsgálata, mind technológiai szempontok miatt a kezdetektıl az 
érdeklıdés homlokterében áll [2, 3]. A kétfázisú folyadék-folyadék rendszerek alkalmazása 
már több évtizeddel ezelıtt felmerült.  

A katalizátorként alkalmazott átmenetifém-komplexek viszonylag drágák, ezért a 
termékektıl történı elválasztásuk, újrahasznosításuk érdekében újabb és újabb módszereket 
dolgoznak ki.  

Egyik ilyen ígéretes kutatási irány az ionfolyadékok mint potenciális új oldószerek 
alkalmazása [4]. A különbözı összetételő ionfolyadékok hallatlan elınye a szerves 
oldószerekkel szemben, hogy gyakorlatilag nincs mérhetı gıznyomásuk, nem párolognak. E 
tulajdonságot kihasználva a termékek az ionfolyadékban oldott katalizátoroktól 
desztillációval könnyen elválaszthatók. A termék ezért tisztább, kinyerése gazdaságosabb. A 
katalizátort tartalmazó ionos fázis ezután újra felhasználható. 

________________________________ 

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

[2]  L. Markó, Magyar Kémikusok Lapja 54 (1999) 541. 
[3] I. T. Horváth, J. Rábai, Science 266 (1994) 72. 
[4] Z. Finta, Z. Baán, I. Hermecz, in A kémia újabb eredményei: Ionos folyadékok alkalmazása szerves 

kémiai reakciókban, Akadémiai Kiadó, Budapest, 2007. 
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2.  Célkitőzések 

• Elsısorban a szerves kation szerkezetének módosítása révén új, szintézisekben 

használható ionfolyadékok elıállítása, jellemzése. 

• Néhány katalitikus szempontból jelentıs, egyszerő katalizátorrendszer 

ionfolyadékokban való viselkedésének felderítése elsısorban 1H, 13C és 31P NMR 

segítségével (koordinációs kémiai vizsgálatok).  

• Homogénkatalitikus karbonilezési (hidroalkoxikarbonilezési és hidroformilezési) 

reakciók végrehajtása ionfolyadékokban.  

 

3.  Alkalmazott módszerek 

Laboratóriumi módszerek: inert Schlenk-technika, nagynyomású autokláv technika 

 Nagymőszeres analitikai módszerek: 1H, 13C és 31P NMR, IR, GC-MS 

 

4.  Saját eredmények 

Munkám legfontosabb eredményei az alábbiakban foglalhatók össze. 

1. A platina-bdpp-ón(II)klorid rendszerek esetén [BMIM][PF6] ionfolyadékban — a 

halogénezett oldószerekben hasonló körülmények között kizárólagosan keletkezett — 

PtCl(SnCl3)(bdpp) mellett jelentıs mennyiségben képzıdött a Pt(SnCl3)2(bdpp) 

komplex is. Az egyensúlyi elegyben az ón(II)klorid Pt-Cl kötésbe történı kétszeres 

beékelıdésével keletkezı komplex mennyisége a hımérséklet növelésével nı. 

 

2. ábra   Ón(II)-klorid beékelıdése Pt-Cl kötésbe 

2. A triklorosztannáto ligandum jó távozó-csoport sajátságának következtében a kétfogú 

(bdpp) és egyfogú (PPh3) foszfint egyidejőleg tartalmazó rendszerben fı 

komponensként a PtCl(bdpp)(PPh3)]SnCl3 keletkezik. 
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3. ábra   Triklorosztannáto ligandum cseréje trifenil-foszfinra 

3. A [Pt(difoszfin)2]
2+ komplex kation teljes átalakulással keletkezik PtCl2(bdpp) + bdpp 

rendszerben. Hasonló ’homo-difoszfinos’, ám nem hattagú kelátgyőrőket eredményezı 

esetekben a ’PtP4’ komplex csupán nyomokban keletkezett. 
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4. ábra   ’PtP4’ komplex kation képzıdése 

4. A két különbözı difoszfint tartalmazó (pl. bdpp + dppb) rendszerekben kétmagvú, a 

’belépı’ ligandumot hídhelyzetben tartalmazó [{PtCl(bdpp)}2(η1,η1-dppb)]2+ komplex 

kation képzıdése figyelhetı meg. Ón(II)klorid jelenlétében - a szerves oldószerekben 

tapasztaltaktól eltérıen - két, szerkezetileg hasonló ’PtP3’ komplex keletkezett. Az 

elıbb említett komplex mellett egy másik is megjelenik, melyben a belépı második 

foszfin (dppb) egyfogú ligandumként koordinálódik, [PtCl(bdpp)(η1-dppb)]+ 

keletkezik. 
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5. ábra   PtCl2(dppe) komplex reakciója dppb ligandummal SnCl2 jelenlétében 



 

5. Az eddigi közlemények által nem említett mellékreakciót fedeztünk fel a [BMIM][PF6] 

esetén, mely — a korábban rendkívüli stabilitásúként leírt — [PF6]¯  komplex anion 

’PF2’ származékokká történı bomlásával magyarázható. A bomlás már víznyomok 

jelenlétében is lejátszódik, ón(II)klorid fokozza ezt a nem kívánt mellékreakciót.  

7.  Az irodalmi analógiák alapján elıállított BMIM-ionfolyadékok mellett szintetizáltam és 

oldószerként alkalmaztam az új tetraklorogallát származékot, a [Bu4N][GaCl4]-et. A 

leglényegesebb különbség a BMIM típusú oldószerekhez képest, hogy az ón(II)klorid 

Pt-Cl kötésbe történı beékelıdése egyáltalán nem játszódik le. 

8. A Pt-bdpp-ón(II)klorid rendszerekkel végzett sztirol hidroformilezési reakcióban 

szembetőnı a regioszelektivitás gyengébb hımérsékletfüggése. A jelenség a Pt-

kelátgyőrő flexibilitásának, valamint a szubsztrátumot re, illetve si enantiooldalról 

koordináló átmeneti állapotok reakcióinak kisebb hımérsékletfüggésével 

magyarázható.  

9. A különbözı ionfolyadékokban végzett palládium-katalizált hidroetoxi-karbonilezési 

reakciók vizsgálataiból megállapíthatjuk, hogy imidazólium-ion alapú 

ionfolyadékokban sztirolból közepes regioszelektivitással keletkezik 2-fenilpropionsav-

etilészter és 3-fenilpropionsav-etilészter. A regioszelektivitást döntıen a foszfin (mono, 

ill. difoszfin) jellege, valamint az imidazólium-kation szubsztituense határozza meg. 

Kiemelkedı értékek érhetık el a szubsztrátummal kölcsönhatás kialakítására képes 

acetonil- és benzil-szubsztituált imidazólium-szarmazékokkal. Kelátképzı difoszfinok 

hatására fıként a lineáris észter, monofoszfinokkal (PPh3) az elágazó észter 

regioizomer képzıdik.  

 

6. ábra   Sztirol hidroalkoxi-karbonilezése 

 

11. A hidroalkoxi-karbonilezési reakciók során az ionfolyadék erıteljesen befolyásolja a 

regioszelektivitást. Míg [BMIM][BF4] ionfolyadékban fıként elágazó, addig 

[BMIM][PF 6] ionfolyadékban lineáris észter képzıdése figyelhetı meg. 
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