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BEVEZETES

A biomassza az ipari forradalomig meghataroz6 szerepet t6ltott be az emberiség életében,
azbta elsOsorban a fosszilis nyersanyagforrasok (elészor kdszén, késébb kdolaj és foldgaz)
atalakitasaval nyerjiik a nagymértékben funkcionalizalt vegyipari végtermékeket. A fosszilis
nyersanyagtartalék gyors csokkenése vezetett annak felismeréséhez, hogy ezt a
nyersanyagforrast ahol csak lehet, fokozatosan megujulokkal kell helyettesiteni. A
technoldgiai megvalosithatésagon kiviil a biomassza-alapi vegyipar kulcskérdése, hogy a
rendelkezésre all6 megmivelhetd foldteriilet, figyelembe véve a vegyipari alapanyagok
piacanak méretét, elegendd-e a sziikséges nyersanyagok megtermeléséhez. Szamitasokkal
bizonyitottdk, hogy a kozlekedéshez sziikséges nyersanyagigény biomassza alapon nem
fedezhets," a kisebb mennyiségben felhasznalt vegyi anyagok, mint pl. az oldészerek egy
részének megujuld forrasbol torténd kivaltdsa azonban jelentdsen hozzajarulhat az adott
teriilet fosszilis nyersanyagigényének csokkentéséhez, valamint egy adott folyamat
kornyezetbaratta alakitasahoz.

Az oldoszerek, melyek jelent6s részét koolaj-alapon allitjak el6, a vegyipar szinte
nélkiilozhetetlen segédanyagal, de a toxicitas, a magas géznyomas és a gyulékonysag komoly
kockazatot jelent az alkalmazas soran. A hagyomanyos oldoszerek kivaltasa kedvezdobb
tulajdonsagu (kisebb gdéznyomasu, kisebb toxicitdsu, kisebb gyulékonysagna) zold
oldoszerekkel fontos 1épés lehet a tisztabb vegyipar megvalositasanak iranyaba. Ezek
koriiltekintd megvalasztasaval eleget tehetiink a zold kémia 6tddik alapelvének, miszerint ,,a
segédanyagok (olddszerek, elvalasztast segitd reagensek, stb.) hasznalatat minimalizélni kell,
és amennyiben sziikséges, ezek zoldek legyenek”.2 Az ionos folyadékok rendkiviil kis
gbznyomasuk, kis gyulékonysaguk, tulajdonsagaik hangolhatésaga miatt napjainkban
népszerll kornyezetbarat oldoszerek, biomassza alapon eldallitva pedig kifejezett kornyezeti
elonnyel jar a hasznalatuk. Doktori munkadm célkitlizése az volt, hogy Otvozzem a
kornyezetbarat oldoszerek hasznalataban rejlé elonyoket a fosszilis nyersanyagok
kivaltasanak lehetdségével, melynek érdekében Uj, biomassza alapli ionos folyadékokat

allitottam el és olddszerként torténd alkalmazhatosagukat tartam fel.

(1) Cséfalvay, E.; Akien, G. R.; Qi, L.; Horvath, I. T.. Catal. Today 2015, 239, 50-55.
2) Anastas, P. T.; Warner, J. C. Green Chemistry: Theory and Practice; Oxford University: Oxford, 1998.



2 IRODALMI ATTEKINTES

A leggyakrabban alkalmazott oldoszerek jellemzden artalmasak a kornyezetre és az
egészségre. Ismert példa a CFC-k (chlorofluorocarbon, azaz klor-, és fluorszubsztituenseket
tartalmazd szénhidrogének) o6zonkéarositd hatasa,® a klérozott szénhidrogének toxicitasa,
altalaban véve a hagyomanyos olddszerek nagy gbéznyomasa, éterek peroxidképzésre valo
hajlama* stb. Az oldészermentes kémia eldnye, hogy megszabadulhatunk az olddszerek
hasznalatabol eredé problémaktol. A gyakorlatban azonban korlatozottak a lehetdségeink az
oldoszerek elhagyasara, mivel a keveredés, a hétranszfer, az anyagtranszfer és a feldolgozas a
legtobb esetben folyadék kozegben a leghatékonyabbak. Amennyiben tehat a folyamat nem
végezhetd oldoszermentesen, lehetdleg kornyezetbarat, ugynevezett zold olddszert
alkalmazasat kell el6térbe helyezni. A vegyipari atalakitasok kornyezetbaratabba tételének
kutatasai vezettek ahhoz, hogy a vizet, a fluoros oldoszereket, a szuperkritikus szén-dioxidot
¢s az ionos folyadékokat zold olddszernek tekinthessiik.

Ionos folyadékoknak a 100 °C alatti olvadasponttal rendelkezd sokat nevezziik, a
gyakorlatban azonban legtobbszor a szobahdmérsékleten is folyadék halmazallapoti ionos
vegylileteket értjiik alattuk. Egyre novekvd népszertiségiik (1. abra) is jelzi azt, hogy a zold
oldészerek kutatasanak kozéppontjaban allnak; egy sor iparilag fontos atalakitast valositottak
meg ionos folyadékokban, némelyeket ipari méretekben is alkalmazzak.
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3) Andino, J. M. Scientific American online
https://www.scientificamerican.com/article/chlorofluorocarbons-cfcs/ (hozzaférés: 2020. aprilis 26.)
4) Aycock, D. F. Org Proc. Res. Dev. 2007, 11, 156-159.
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imid stb.) lehetnek.”° Az ionos folyadékok kedvelt zold reakciokdzegei szintetikus
atalakitasoknak. Népszertiségiik oka elsdsorban igen kis géznyomésukban keresendd (pl. 1-
butil-3-metil-imidazolum-hexafluorofoszfat: 107° Pa 25 °C-on),® melynek révén kizarhato a
parolgéssal torténd veszteség, ezaltal ilyen modon nem szennyezik sem a kozvetlen, sem a
tagabb kornyezetet. Az alkoto ionok, illetve ezek szubsztituenseinek megfeleld valtoztatasaval
az ionos folyadékok tulajdonsagai széles korben wvaridlhatéoak, hangolhatoak, mint pl.
polaritas, hidrofilitas, mas oldoszerekkel vald elegyedés. K6zos jellemzdjiik a nagy termikus
stabilitas (akar 250-300 °C-ig), igy olyan reakciokat is végezhetliink benniik, amelyeket
hagyomanyos kozegekben nem tudnank kivitelezni. Széleskorti alkalmazhatosagukat mutatja,
hogy szinte minden iparilag fontos reakciora talalhatunk példat ionos folyadékban elvégezve

(1. tablazat).

1. tablazat Ipari jelentGségii reakciok elsd megvaldsitasa szobahdmérsékletii ionos folyadékban

Reakciotipus jel('ilélsoenos folyadOéI:(. 0) Név Evszam
Friedel-Crafts-reakcio [EMIM][AICI;] <-25 Wilkes 1986
Hidrogénezés [BMIM][PFs] -8 Chauvin 1995
Hidroformilezés [BMIM][PFe] -8 Chauvin 1995
Alkoxi-karbonilezés [BMIM][BF.] -75 Monteiro 1998
Heck-reakcio [BMIM][PFg] -8 Seddon 1999
Suzuki-kapcsolés [BMIM][BF.] -75 Welton 2000
Negishi-kapcsolas [BMIM][BF,4] -75 Knochel 2000
Stille-kapcsolas [BMIM][BF,] -75 Handy 2001
Olefin-metatézis [BMIM][PFs] -8 Bujsman 2001
Ullmann-tipusu kapcsolas [BMIMI[I] <-50 Ren 2003
Sonogashira-kapcsolas [BMIM][PFg] -8 Ryu 2002
Hiyama-kapcsolas [CsMPyrr][Tf,N] 10 Slattery 2009

Az ionos folyadékok zold kémiai szempontjabol mérvado eldnyeit arnyalja az a tény,
hogy a konvencionalis ionos folyadékok eldallitasa sokkal tobb reakciolépést igényel, ezaltal
tobb hulladékot termel, mint a hagyomanyos fosszilis vagy biomassza alapt oldoszereké (2.

abra). Philip Jessop zold oldoszerekkel kapcsolatos 0sszefoglaloja kiemeli,’ hogy eldtérbe kell

(5) Olivier-Bourbigou, H.; Magna, L. J. Mol. Catal. A: Chem.2002, 182-183, 419-437.

(6) Paulechka, Y.U.; Kabo, G.J.; Blokhin, A.V.; Vydrov, O.A.; Magee, J.W.; Frenkel, M. J. Chem. Eng.
Data 2003, 48, 457-462.

(7) Jessop, P. G. Green Chem. 2011, 13, 1391-1398.
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utat részben vagy egészében biomassza alapt ionos folyadékok eléallitasahoz.

3 KISERLETI MODSZEREK

Az NMR spektrumokat Brucker Avance 250 MHz spektrométeren készitettem. Az ionos
folyadékok viztartalmat Karl Fischer titrdlassal hatdroztam meg HANNA Instruments 904
késziiléken. A pontos molekulatomegeket nagyfelbontast, elektrospray ionforrassal (ESI)
ellatott Q-Exactive Focus hybrid quadrupole-orbitrap tomegspektrométeren (Thermo Fisher
Scientific, Bremen, Germany) hatdroztam meg. A mintdkat 0.1% (V/V) hangyasavat
tartalmaz6 acetonitril-viz 1:1 (V/V) elegyben oldottam, az adott kdriilmények kozott a
vegyiiletek protonalt forméaban mérheték ((M+H]").

A tetraalkilammonium-kationt tartalmaz6 ionos folyadékok siirliségét piknométerrel,
viszkozitasat Hoppler viszkoziméterrel, vezetOképességét Radelkis OK-114 konduktométerrel
mértem, az utobbit 0,01 mol KBr oldattal kalibraltam.

A tetrabutilfoszfonium-kationt tartalmazo ionos folyadékok stiriségét Anton Paar DMA
4500 M késziilékkel, viszkozitdsait Anton Paar Physica MCR 301 késziilékkel,
vezetoképességét WTW inoLab® Cond 7110 késziilekkel mértem.

A GVL-alapu biooxigenatok és az ionos folyadékok géznyomasat 25 ml-es Hasteloy-C
Parr reaktorral és egy hozza csatlakoztatott Rosemount® Hasteloy-HC-276 digitalis

gbznyomasmérdvel hatdroztam meg.



4 EREDMENYEK

4.1 BIOOXIGENATOK ELOALLITASA ES JELLEMZESE

A GVL-alapu alkil-4-alkoxivaleratok elballitasa (3. abra) ismert reakcid, viszont
géznyomasuk hémérsékletfiiggését korabban nem vizsgaltak. A varakozasoknak megfeleléen
a hagyomanyos oldoészereknél joval kisebb géznyomas jellemzi ezeket az vegyiileteket, és
z61d kémiai szempontbol a kis géznyomas miatt eldnydsebbnek tekintheték a hagyomanyos
¢észtereknél (pl. etil-acetat), de a molekuldk tovabbi reakcioiban keletkezd ionos folyadékok
egy sor egyéb elényds tulajdonsdggal is rendelkeznek, igy ezen ionos folyadékok eldallitdsara

¢s alkalmazhatdsaganak vizsgdlatara tettem a hangsulyt.

ROYOR
R.
0 OR o
ROH, H,SO,
(0]
R = Me, Et

3. abra GVL-alapu biooxigenatok

4.2 TETRAALKILAMMONIUM-KATIONT TARTALMAZO IONOS FOLYADEKOK

ELOALLITASA ES JELLEMZESE

Kozismert, hogy az észterek lug hatdsara alkoholra és a megfeleld karbonsav sojara
bomlanak, gylirlis észterek esetén wugyanez a gyliri felnyilasaval jatszodik le.
Tetraalkilammonium-hidroxid és GVL reakcigjaban harom szobahémérsékleti ionos
folyadékot  allitottam  elé:  tetrametilammonium-4-hidroxivalerat — ([TMA][4HV]),
tetrabutilammonium-4-hidroxivalerat ([TBA][4HV]), és kolin-4-hidroxivalerat
([Chol][4HV]), melyek koziil a kolin-4-hidroxivalerat anionja és kationja is természetes
eredetil, igy teljes mértékben ,,bio-ionos folyadéknak” is nevezhet6 (4. abra).

Meghataroztam az elballitott ionos folyadékok fontosabb fizikai-kémiai paramétereit: a
stirliség, a vezetOképesség és a viszkozitas hdmérsékletfiiggését, melyek mas, hasonld ionos
folyadékok adataihoz hasonlonak adodtak, azonban a gdéznyomas homérsékletfiiggésének
vizsgalatakor kidertilt, hogy a 100-120 °C felett gyors bomlas figyelhet6 meg. Ez a

tulajdonsag korlatozza e vegyiiletek alkalmazhatosagat magasabb homérsékleten, ezért a

7



tovabbiakban nagyobb termikus stabilitasti foszfonium-kationt tartalmazé ionos folyadékok
eloallitasat és vizsgalatat tliztem ki célnak.

OH R = R1= Me ([TMA][4HV])

\r\o):O RARINIOH /120 )\/Yo_ [RaRNp R =R =Bu (TBAI[4HV])
> 8 R = Me, és R! = CH2CH2OH ([Chol][4HV])

O

4. abra Tetraalkilammonium kationt tartalmazé GV L-alapu ionos folyadékok eldallitasa

4.3 TETRAALKILFOSZFONIUM-KATIONT TARTALMAZO IONOS FOLYADEKOK

ELOALLITASA ES JELLEMZESE

A tetraalkilammonium-kationhoz hasonld szerkezetli tetraalkilfoszfonium-kation is
ismert ionos folyadékok épitdkoveként. GVL ¢és  alkil-4-alkoxivaleratok illetve
tetraalkilfoszfonium-hidroxid ([TAP][OH]) reakcidjaval az ammonium-kation tartalma ionos
folyadékokhoz nagyon hasonld szerkezetli vegyiileteket (tetrabutil-foszfonium-4-
hidroxivalerat  ([TBP][4HV]), tetrabutilfoszfonium-4-metoxivalerat ([TBP][4MeOV]),
tetrabutilfoszfonium-4-etoxivalerat ([TBP][4EtOV])) allitottam el6 (5. abra).

Az 10 tipust ionos folyadékokon is elvégeztem a fizikai-kémiai paraméterek
meghatarozasat: a gbznyomds, a suriség, a vezetoképesség ¢és a viszkozitas
hémérsékletfliggését vizsgaltam, melyek koziil kiemelendé a tetraalkilammonium-kation
tartalmt ionos folyadékoknal kisebb viszkozitasuk és géznyomasuk, valamint nagyobb

termikus stabilitasuk.

OH
/k/\ooo [PR")]"  R':-C4Hg [TBPI[4HV]

OR? [P(RM)I"[OHI /cﬁz/\ 1
_— PR"),I*
/]\ACOORz -R20H coo | (PR

R':-C4Hg, R% -CH; [TBP][4MeOV]
R': -C4Hg, R% -C,Hs [TBP][4EtOV]

5. abra Tetraalkilfoszfonium kationt tartalmazé GVL-alapt ionos folyadékok modularis szintézise



4.4 KATALITIKUS ULLMANN-TIPUSU C-N KAPCSOLASI REAKCIOK

Az ionos folyadékok alkalmazhatdsagat keresztkapcsolasi reakciokban elészor Ullmann-
tipusu kapcsolason keresztiil vizsgaltam. Hagyomanyos, illetve mas GVL-alapti ionos
folyadékokkal 6sszehasonlitva a [TBP][4EtOV]-ban értem el a legnagyobb izolalt termelést a
modellreakcioban. lgazoltam, hogy tetrabutilfoszfonium-4-etoxivalerat ([TBP][4EtOV]) ionos
folyadékban végezve a reakciét a Cul katalizatoron kiviil nincs sziikség hozzaadott
segédanyagokra a reakcié sikeres elvégzéséhez, valamint bizonyitottam, hogy a viztartalomra
is kevéssé érzékeny a folyamat. Jodbenzol ¢€s 10 kiilonb6z6é amin, illetve benzilamin és 10
kiilonboz6, elektronszivd ¢és elektronkiildd csoportot tartalmazd jodbenzol-szarmazék

kapcsolasaval 20 kiilonb6z6 aromas amint allitottam elé 50-87% izolalt termeléssel (6. abra).

| cul R cul
O " s O D ey O
R:  [TBPI4EtOV] Re N [TBP][4EtOV] m/\©

80 °C, 18h 50-87% 80 °C, 18h
50-85%

| A | A ‘ SN R:2-Me, 3-Me, 4-Me, 4-MeO, 4-tBu, 3-NO, 3-Br, 4-F, 4-Cl, 3-Cl
Ry H R,: Bn, cHex, nOct, N/ _N >

e ReRel

COOEt

6. abra Ullmann-tipusu kapcsolas [TBP][4EtOV] ionos folyadékban

4.5 PALLADIUM-KATALIZALT SONOGASHIRA-REAKCIO

Az Ullmann-tipust kapcsolas sikere utan Sonogashira-reakcioban is alkalmaztam a
[TBP][4EtOV] ionos folyadékot. A vizsgalatok alapjan hagyomanyos ionos folyadékokban is
végbemegy a kapcsolds a szokéasosan alkalmazott bazis és réz ko-katalizator jelenlétében,
viszont ezek, valamint a hozzaadott ligandum is elhagyhatok [TBP][4EtOV] reakciokodzeg
esetében. Sonogashira-kapcsolas soran is bebizonyosodott, hogy a viztartalomra nem
érzékeny az altalam kifejlesztett Katalitikus rendszer. Elektronszivo és elektronkiildd
csoportot tartalmazd jodbenzol-szarmazékok és egyéb jodaromds vegyliletek (piridin és
tiofén) valamint 4 kiilonb6z6 monoszubsztitualt acetilén-vegyiilet kapcsolasi reakcidjaban 21

diszubsztitualt acetilén-szarmazékot szintetizaltam 52-99% izolalt termeléssel (7. abra).



Igazoltam, hogy a katalitikus rendszer, jelentds aktivitdsvesztéssel ugyan, de legalabb 4
ciklusban ujra felhasznélhato.

| /@ PACI,(PPhs), /© @ . PACl,(PPhs), - Ry
R = [TBP]4EtOV] Z RS ~ [TBPI4EtOV] | 78-99%

: (o
55°C, 3 h R 50.06% 55°C,3h g

R: Ph, 2-Me-Ph, 4-Me-Ph, 4-MeO-Ph, 4-F-Ph Ry: H, 4-MeO, 4-NO,

4-CI-Ph, 4-Br-Ph, 2-Cl-4-CF3-Ph
A Y
S NG N”°NH, CI7 "N

7. abra Sonogashira-reakcié [TBP][4EtOV] ionos folyadékban

46 KATALITIKUS HIYAMA-KAPCSOLAS

Az Ullmann-tipusu- és a Sonogashira-kapcsolason keresztiil bemutattam, hogy a GVL-
alapu [TBP][4EtOV] ionos folyadék alkalmas kozege Iehet atmenetifém-katalizalt
keresztkapcsolasi reakcidknak, ezért kiterjesztettem alkalmazhatosadgat a Hiyama-kapcsolasra
is. Hagyomanyos, illetve mas GVL-alapu ionos folyadékokkal Osszehasonlitva a
[TBP][4EtOV]-ban értem el a legnagyobb izolalt termelést a modellreakcidoban. 15 jodaromas
vegylilet fenil-trietoxi-szilannal torténd kapcsolasat végeztem el, 45-72% izolalt termeléssel
(8. abra).

Pd(PPh;),Cl,
R—I + (EtO)SSiO R@

[TBP]4EtOV]
TBAF 45-72%

R: Ph, 2-Me-Ph, 3-Me-Ph, 4-Me-Ph, 4-tBu-Ph, 4-MeO-Ph, 4-Ph-Ph,
4-CI-Ph, 4-F-Ph, 4-CF;0-Ph, 4-PhC(O)Ph, 2-Cl-4-CF5-Ph

D~ O G

S N~ “NH,

8. abra Hiyama-reakcio [TBP][4EtOV] ionos folyadékban

4.7 AZUJIONOS FOLYADEKOK ALKALMAZHATOSAGANAK ERTEKELESE

Osszefoglalva elmondhatd, hogy az altalam el@éllitott GVL-alapti ionos folyadékok
igéretes kozegei lehetnek atmenetifém-katalizalt kapcsolasi reakcioknak, azonban a tobb mint
50 vegyiilet eldallitasa és izolalasa sordn tapasztalt kisérleti megfigyelések alapjan az ionos

folyadékok oldhatdsagi tulajdonsagai korlatozhatjdk a benniik kivitelezett reakciok egyszert,
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hatékony feldolgozasa utani Ojrafelhasznéalasukat. Ez sajnalatosan korlatozza az alkalmazési
teriiletiiket. Megjegyzendd, hogy ezeket az eredményeket csak nagyszamu kisérlet elvégzése
alapjan lehet kovetkeztetésképpen levonni. Az ionos folyadékokat alkoté ionok
finomhangolasa az oldhatésagi tulajdonsagok moédositasara megoldast jelenthet, de ennek
kidolgozasa nem szerepelt a munkdm célkitlizései kozott. A reakciokat zdld kémiai
szempontbol vizsgalva azt a megallapitast tehetjiik, hogy az extrakcid és a kromatografias
feldolgozas miatt az 01j ionos folyadékok alkalmazasa viszonylag nagy kornyezeti faktort
eredményez, mely azonban a konnyen desztillalhat6 olddszerek ujrafelhasznalhatosdgaval

csokkenthet6.

5 TEZISEK

1. Els6ként bizonyitottam, hogy a y-valerolakton és a megfeleld tetraalkilammoénium-
hidroxid vizes fazisi reakcigjaval 1) tetraalkilammoOnium-kationt tartalmazo
szobahomésékletil, teljes egészében (kolin-4-hidroxivalerat), vagy részben bio-ionos
folyadékok  (tetrametilammonium-4-hidroxivalerat  és  tetrabutilammoénium-4-

metoxivalerat) allithatok el6. [1]

2. Elséként allitottam el y-valerolakton és a megfeleld tetraalkilfoszfonium-hidroxid
vizes fazisu reakcidjaval 0j tetraalkilfoszfonium-kationt tartalmazd szobahdmérsékleti,
részben bio-ionos folyadékot (tetrabutil-foszfonium-4-hidroxivalerat). Elsoként
allitottam eld y-valerolaktonbdl szarmaztathato alkil-4-alkoxivaleratok és a megfeleld
tetraalkilfoszfonium-hidroxid vizes fazisu reakcidjaval 1j tetraalkilfoszfonium-kationt
tartalmazd szobahdmérsékletl, részben bio-ionos folyadékokat (tetrabutilfoszfonium-4-

metoxivalerat, tetrabutilfoszfonium-4-etoxivalerat). [2]

3. lgazoltam, hogy a tetraalkilfoszfonium-kationt tartalmazoé ionos folyadékok viszkozitasa
még alacsonyabb viztartalom esetén is, ugyanazon hémérsékleten Kisebb, mint a
megfeleld tetraalkilammonium-kationt tartalmaz6 ionos folyadékoké. Igazoltam
tovabba, hogy a y-valerolakton-alapu ionos folyadékok esetében az ammonium-kation
foszfonium-kationra cserélése kisebb gdznyomast és nagyobb termikus stabilitast

eredményez. [1][2]
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Ullmann-tipusu, Sonogashira és Hiyama kapcsolasi reakciokban elséként bizonyitottam
a tetrabutilammonium-4-etoxivalerat oldészerként torténd alkalmazhatosagat, 20, 21,

illetve 15 vegyiilet el6allitasan és izolalasan keresztiil. [2][3][4]

Els6ként igazoltam, hogy tetrabutilammonium-4-etoxivalerat olddszerben Ullmann-
tipust kapcsolas esetén a hozzaadott bazis és a ligandum, Sonogashira-kapcsolas esetén

a réz ko-katalizator, a hozzaadott bazis és a ligandum elhagyhatoé a reakcidelegybdl.

[2][3]

6 ALKALMAZASI LEHETOSEGEK

A GVL-alapu ionos folyadékok modularis szintézisével — akar a kation, akar az anion

finomhangolasaval — valtozatos tulajdonsadgu uj reakciokozegek allithatok el6. A harom

bemutatott katalitikus atalakitas sikere alapjan feltételezhetd, hogy mas reakciokban is

alkalmazhatok a részben vagy teljes egészében bio-ionos folyadékok.
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