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1. Bevezetés

Az ionfolyadékok nagy térkitdltésii szerves kationt tartal-
mazo, alacsony olvadasponttl sok (1. abra). Torténetiik a
mult szazad elejére nyulik vissza: elsé képviselgjiiket, a
12°C-os olvadasponttal rendelkez6 etilammoénium-nitratot
Walden mar 1914-ben leirta [1]. Bar koran felismerték olyan
kedvezd tulajdonsagaikat, mint a kivald oldoképesség (mely
még a celluldz oldasara is alkalmassa teszi 6ket) [2] vagy
az elektromos vezet6képesség (melyet elektrokémiai esz-
kozok készitésénél lehet felhasznalni) [1], az igazi attorést
a nedvességre nem érzékeny imidazolium-tetrafluoroborat,
-szulfat, -acetat, stb. sok megjelenése jelentette [3].
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1. Abra. Az ionfolyadékokat felépité leggyakoribb kationok és anionok

Az ionfolyadékokat még mindig gyakran emlitik ,,z61d”
oldoszerekként. Az élettani hatasok részletes vizsgalata
azonban csak az elmult évtizedben kezdddott: a kutata-
sok ravilagitottak bizonyos szerkezet-toxicitas Osszeflig-
gésekre [4]. Ebbdl a szempontbdl az ionfolyadékokat nem
lehet egységes csoportként kezelni éppen a — felhasznalas
szempontjabdl egyébként rendkiviil elonyds — valtozatos
szerkezetnek kdszonhetéen. Mindenképpen kijelenthetd,
hogy kezelésiik a szokasos szerves oldoszerekhez képest
sokkal biztonsagosabb, hiszen géznyomasuk elhanyagolha-
to, ezenkiviil nem gyulékonyak. Raaddsul, ahogyan sajat
eredményeink is igazoljak, a legtdbb reakcidtipusban tobb-
szor felhasznalhatok.

*  Tel.: 36 88 624 719; e-mail: skodane@almos.uni-pannon.hu

Szerves kémiai szempontbol fontos tulajdonsaguk, hogy jol
oldanak polaris szerves és szervetlen vegyiileteket, de nem
elegyednek alacsony polaritasti oldoszerekkel, pl. szén-
hidrogénekkel, éterekkel. Stabilizaljak a kiilonb6z6 atme-
netifém-komplexeket [5], igy eldnyds oldoszerek lehetnek
homogén katalitikus reakciokban [6]. A termékek desztilla-
cioval vagy extrakcioval torténd elkiilonitése utan az ionfo-
lyadék oldoszer a katalizatorral egyiitt Gjra felhasznalhato.
Figyelmiinket éppen ez a tulajdonsaguk forditotta az ionfo-
lyadékok felé: szteranvazas jodalkének atmoszférikus ko-
riilmények kozott végzett aminokarbonilezése megfeleléen
polaris ligandum és Pd(OAc), jelenlétében tobb cikluson ke-
resztiil megvalosithatonak bizonyult [7]. A termék toluollal
extrahalhat6 volt, mig a ligandumbdl és palladium-prekur-
zorbol képzddo aktiv katalizator az ionfolyadék fazisban
maradt és Gjra felhasznalhato volt.

Az ionfolyadékok tovabbi elonye a vegyiiletek valtozatos
szerkezete. Amellett, hogy megvalaszthatjuk a feladat-
nak legjobban megfeleld kation — anion part, kiilénboz6
funkcids csoportokat is beépithetiink az ionokba, igy fela-
dat-specifikus, pl. onmagaban katalizatorként alkalmazha-
td, esetenként savas [8] vagy bazikus vegyiilethez [9] jutha-
tunk. Az ionfolyadékok egy kiilonleges csoportjat alkotjak
a reverzibilis szarmazékok [10], amelyek valamilyen kiilsé
behatas (pl. CO, bevezetés) segitségével egy kevésbé po-
laris, un. molekularis allapotbol ionos formaba keriilnek,
majd a hatast kivalté anyag eltavolitasa utan visszaalakit-
hatoak a molekuldris allapotba. A két kiilonbdz6 polaritasu
kozeg kozotti valtas ismét lehetoséget adhat termék és kata-
lizator hatékony elvalasztasara.

Bar az ionfolyadék — szerepeljen csupan a katalizatort sta-
bilizalo kozegként vagy toltse be a katalizator szerepét is
— tobbszor felhasznalhatd, kezelése tobbnyire nagy visz-
kozitadsa miatt nehézkes, ara pedig viszonylag magas. Ezért
a katalitikus alkalmazasokban sokszor elonyosebb, ha akar
adszorpcidval, akar kovalens kdtéssel hordozohoz rogzitjiik
Oket. Az ily mddon kapott szilard anyag (SILP: Supported
Ionic Liquid Phase) akar katalizatorhordozoként [11], akar
katalizatorként [12] miikodhet. Kezelése, elvalasztasa egy-
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szerlibb, kevesebb ionfolyad¢k felhasznalasat igényli és
nagyobb érintkezési feliiletet biztosit, ezaltal gyorsithatja a
katalitikus reakciot.

A tovabbiakban néhany példat mutatunk be ionfolyadékok
homogén és heterogén fazisu katalitikus reakciokban torté-
n6 felhasznalasara.

2. Ionfolyadékok felhasznalasa katalizatorként és
oldoszerként

1,3-Dialkilimidazélium kationt tartalmazoé ionfolyadékok
alkalmasak kiilonb6zd epoxidok nukleofil reagensek jelen-
létében lejatszodo gytriinyitasanak katalizisére. Korabbi
munkank soran sikeresen allitottunk eld szteranvazas ami-
noalkoholokat [13] és hidroxiszulfidokat [14] 2,3-epoxi-
szteroidok aminok vagy tiolok jelenlétében kivitelezett
gyurtinyitasaval. A munka folytatdsaként halohidrinek
eléallitasa volt a célunk, melyet [bmim][BF,] katalizator
(bmim: 1-butil-3-metilimidazoélium) és fém-halogenid rea-
gensek segitségével hajtottunk végre [15]. Erre egy példat a
2. abra mutat be. Szteranvazas (és altalaban gyiiriis) epoxi-
dok gytriinyitdsanak sztereokémidjara érvényes az un.
Fiirst-Plattner-szabaly, mely szerint a reakcid kinetikailag
kontrollalt és a stabilabb szerkezetli atmeneti allapoton ke-
resztiil a kisebb stabilitasu, mindkét szubsztituenst axialis
helyzetben tartalmazé szarmazékhoz (jelen esetben 2a) ve-
zet kitling szelektivitassal. A savkatalizalt reakcidval ellen-
tétben az ionfolyadék alkalmazésa lehetdséget adott arra,
hogy a reakciokoriilményektdl, elsésorban a hdmérséklettdl
fiiggden akar a szokasos diaxialis- (2a), akar az altalaban
nem képzddd diekvatorialis szarmazékot (2b) eléallitsuk.
Kvantumkémiai szamitasokkal bizonyitottuk, hogy az imi-
dazélium kation koordinacidja révén az atmeneti allapot
térszerkezete megvaltozik, és magas hdmérsékleten a diek-
vatorialis szdrmazékhoz vezetd ut valik kedvezdbbé.

- HO\CIQ G«d@
.
fomiml[BFs] :
A (¢]] G HO G

2a 2b
2ekv. LiCl 60°C 96 : 4
1 ekv. LiCl 120°C 5 : 95

2. Abra. Halohidrinek eldallitasa 2B,3B-epoxi-5a-androsztan-17-on
gytlrilinyitasaval

Bazikus ionfolyadékok ([DBUJ[OAc] vagy [DBU][Lac])
(Lac: laktat) alkalmasnak bizonyultak a 16-dehidropreg-
nenolon (3) és kiilonb6z6 primer és szekunder aminok ko-
z0tt lejatsz6do aza-Michael-addicids reakceio (3. abra) kata-
lizisére [16]. A termék toluollal vagy dietil-éterrel torténd
extrakcidja utan az ionfolyadék tobbszor felhasznalhatod
volt. Az atalakulas csak a 4-5. felhasznalas soran kezdett
csokkeni. Ez utdbbi valdsziniileg az extrakcid

HNR'R?

[DBUJOAC]

vagy
[DBU][Lac]

3 4 48%-93%

3. Abra. 16-Dehidropregnenolon (3) és kiilonbozé primer és szekunder
aminok kozott lejatszodo aza-Michael-addicid

soran bekdvetkezd veszteségek miatt kdvetkezett be, ami a
kis anyagmennyiségii kisérleteknél elkeriilhetetlen volt.

A biologiai vizsgalatok soran a termékek mérsékelt
C,,4-lidz inhibitoraktivitast mutattak.

3. Katalizator és termék elvalasztasa reverzibilis
ionfolyadékok segitségével

A bazikus ionfolyadékok hatékonysagat korlatozza, hogy
sok képviseldjiik (elsésorban az imidazéliumiont tartal-
mazo vegyiiletek) magasabb hdmérsékleten bomlik [9]. A
baziskatalizalt reakciok esetében mégis van lehetdség arra,
hogy a termék elvalasztasat és a katalizator visszaforgatasat
ionfolyadék kialakitasaval segitsiik el6. Egyes, katalizator-
ként gyakran alkalmazott guanidin- és amidinszdrmazékok
alkohol ¢és CO, jelenlétében ionfolyadékot képeznek. A 4.
abra a folyamatot a szintetikus munkankban legsikereseb-
ben alkalmazott Bu-TMG (2-butil-1,1,3,3-tetrametilguani-
din) és etilénglikol példajan mutatja be. A termék extrak-
cidja és a CO, melegitéssel és/vagy vakuumban torténd
eltavolitasa utdn a guanidin visszanyerhetd és katalizator-
ként Gjra felhasznalhato.
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4. Abra. A Bu-TMG-bél és etilénglikolbél 4l16 reverzibilis rendszer

A moédszert kiilonféle szteranvazas karbonilvegyiiletek (17-
keto- (5. abra) [17], illetve 16-formilszarmazékok (6. abra)
[18]) Claisen-Schmidt-reakcidjaban alkalmaztuk a termék
elvalasztasara és a Bu-TMG/etilénglikol elegy visszafor-
gatasara. A masodik reakciotipusban (6. abra) az aromas
ketonok aranyanak ndvelésével domind Claisen-Schmidt-
reakci6 — Michael-addicio lejatszodasat figyeltiik meg.
fgy a reakciokoriilmények (esetenként a reakcidpartnerek)
megfeleld6 megvalasztasaval akar az egyszer(i adduktokat
(14-16), akar a dominoreakcio6 termékeit (17-19) el tudtuk
allitani. Mivel az Bu-TMG/etilénglikol reverzibilis rend-
szert korabban még nem tanulmanyoztak, az ionfolyadék
szerkezetét (4. abra) NMR-, IR-, ESI-MS-vizsgalatokkal és
kvantumkémiai szamitasokkal tAmasztottuk ala, reverzibi-
litasat konduktometrias méréssel bizonyitottuk. A guanidin
katalizator mindkét reakcidtipusban tobbszor felhasznalha-
to volt, szamottevo aktivitdscsokkenést nem tapasztaltunk.
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5. Abra. 17-Ketoszteroidok (5-7) Claisen-Schmidt-kondenzéacidja
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6. Abra. 16-Formilszteroidok (11-13) Claisen-Schmidt kondenzacioja

4. Rogzitett ionfolyadékok felhasznalasa
katalizatorként

Bar az ionfolyadék oldoszerben vagy ionfolyadék/szerves
oldoszer kétfazisu rendszerben kivitelezett reakciok eseté-
ben gyakran van lehet6ség a termék egyszerii izolalasara,
nem illékony és nagyobb polaritasi vegyiiletek extrak-
cidval torténd elvalasztasa sokszor gondot okoz. A savas
vagy bazikus ionfolyadékok katalitikus hatasukat akkor is
mego6rzik, ha szilard hordozoéra rogzitjiik ket [19]. Ekkor
a reakcioelegybdl sziiréssel eltavolithatoak, igy kezelésiik
lényegesen egyszeriibb. Masrészt példaul a mezoporusos
hordozokra felvitt ionfolyadékok esetén az érintkezési felii-
let n6 a folyadék/folyadék kétfazist rendszerekhez képest,
igy a katalitikus aktivitas is novelhetd.

A MOL Asvanyolaj- és Széntechnologiai Intézeti Tanszék
és a Szerves Kémiai Intézeti Tanszék egyiittmiikddésében
vizsgaltuk izobutén oligomerizaciojat szilikagél hordozora
rogzitett Bronsted-sav ionfolyadékok (pl. I-metil-3-szul-
fobutilimidazélium-trifiat (20a, 7. abra) jelenlétében. [20]
Megallapitottuk, hogy az ionfolyadék rogzitése a szilika-
gél feliiletén egyszerii adszorpcioval megoldhato, a lemo-
sodas mértéke elhanyagolhato. A SILP-katalizator aktivi-
tasa és stabilitasa mind a szulfoalkil oldallanc hosszatol,
mind az anion mindségétdl fligg. A szulfometilcsoportot
¢s triflat-aniont tartalmazé ionfolyadék (21) esetén a sugar-
hajtomii-izemanyag forrasponttartomanyaba esé kompo-
nensek aranya 80 °C-on mar | ora reakcioidd utan is 80%
feletti volt a kiindulasi anyag teljes atalakulasa mellett. A
hordozora rogzitett 20a katalizatorral végzett oligomeri-
z4cio esetén hasonlo szelektivitast 100 °C-on 3-5 ora alatt
sikeriilt elérnlink. Ezen a homérsékleten az el6z6 katali-

zator (rogzitett 21) jelenlétében erételjes izomerizaciot €s
krakkolodast tapasztaltunk. Mindkét katalizator legalabb 8
egymast kovetd kisérletben megorizte aktivitasat. A hidro-
génszulfat aniont tartalmazo katalizatorok (pl. 20b) esetén
a f6 termékek a dimerek voltak, aktivitasuk azonban az vj-
rafelhasznalas soran fokozatosan csokkent. FTIR mérések
segitségével meghataroztuk a feliileten 1év6 Brensted- és
Lewis-sav centrumok aranyat és erdsségét, ¢s megallapitot-
tuk, hogy a katalizatorok aktivitasa egyértelmiien az el6b-
biek jelenlétéhez rendelhetd.

A saver6sség tovabbi novelése érdekében megkiséreltiik
az irodalomban leirt, de megnyugtatéan nem jellemzett
22 vegyiilet szintézisét (8. dbra). Megallapitottuk, hogy
az l-metilimidazol klorszulfondlasa a megadott koriilmé-
nyek kozott valojaban a 24 imidazoliumszarmazékhoz ve-
zet [21], mig szennyezésként az ikerionos vegyiilet (23) is
megjelenik a reakcioelegyben. A 24 s6 szerkezetét hitott
korilmények kozott végzett rontgendiffrakcios méréssel,
valamint 'H-, ¥C-, YO-NMR- és *N-'H HSQC spektrumok
értékelésével tdmasztottuk ala.

® . ®
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20a X=CF3SO0;, 21
20b X=HSO,4

7. Abra. Oligomerizaci6 soran alkalmazott Brensted-sav ionfolyadékok
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8. Abra. 1-Metilimidazol klorszulfonalasanak termékei

C,-C; alkének oligomerizaciojat is megvalositottuk szili-
kagél hordozora rogzitett 20a katalizator jelenlétében [22].
A modszert kiilonb6z6 Osszetételli, 1-butént, izobutént, és
1-pentént tartalmazo elegyek, illetve poliolefinek krakko-
lasaval kapott, alacsony forrasponttic komponenseket tar-
talmaz6 alapanyagok atalakitdsara alkalmaztuk. A reak-
ciokoriilmények megfeleld megvalasztasaval 60-70%-o0s
szelektivitassal allitottunk el6 a kerozin forrasponttarto-
manyba es0, izolefinekbdl és kisebb mennyiségben ciklo-
paraffinokbdl allo terméket, mely hidrogénezés utan sugar-
hajtomi lizemanyag kever6komponensként alkalmazhato.
A SILP-katalizator ismét tobbszor felhasznalhato volt mi-
nimalis aktivitas-csokkenés mellett. Megallapitottuk, hogy
a csokkenés mértéke az izobutént nagyobb aranyban tar-
talmazo elegyek (9. abra) esetén kisebb, tehat az alapanyag
izobuténnel torténod dusitasa kedvezébb eredményre vezet.
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9. Abra. 1-pentén/1-butén/izobutén/pentan (1/1/4/3 v/v) elegy
oligomerizacidjaval kapott kiilonbdz6 forraspont-tartomanyba esé
termékek aranya (konverzio: C;-nél nehezebb termékek aranya)

5. Rogzitett ionfolyadékok felhasznalasa
katalizatorhordozéként

Az ionfolyadékokkal modositott hordozok képesek kataliti-
kusan aktiv atmenetifém nanorészecskék feliileti megkoté-
sére ¢s stabilizalasara (az aggregacio megakadalyozasara),
segitségiikkel egyszertien kezelhetd heterogén katalizato-
rokhoz juthatunk. Ilyen tipusu katalizatorokat C-C kapcso-
lasi reakciokban (Heck-, [23] Suzuki- [24] és Sonogashira-
reakci6 [25]), aminokarbonilezésben [26-32] és azid-alkin
cikloaddicios reakcidoban [33] teszteltiink. Célunk az volt,
hogy kivalasszuk a megfeleld aktivitassal és szelektivitas-
sal rendelkez6 katalizatorokat, melyek elegendden stabilak
ahhoz, hogy folyamatos lizemii reaktorban, vagy egymast
kovetd tobb szakaszos kisérletben felhasznalhatoak legye-
nek. Tovabbi kivanalom volt a fém lemos6dasanak minima-
lizalasa, tehat a nyerstermék palladium- vagy réztartalma-
nak lehetdség szerinti csokkentése.

A katalizator teljesitményét nagyban befolyasolja az ionfo-
lyadék rogzitési modja (adszorpeid, vagy kovalens kotés ki-
alakitasa), az ionfolyadék kationjanak mindésége, a fém-pre-
kurzor megvalasztasa ¢és a fém bevitele soran alkalmazott
koriilmények (oldoszerek, esetleges adalékok). Ebben a
tekintetben szisztematikus vizsgélatokat elsGsorban a
palladiumkatalizalt aminokarbonilezéssel kapcsolatosan
végeztiink.

5.1. Palladiumkatalizalt aminokarbonilezés

A reakci6 soran aril-/alkenil-halogenidekb6l aminok, ba-
zis, palladiumkatalizator és szén-monoxid jelenlétében
karbonsavamidokat (10. abra, 25) nyerhetiink. Aromas ha-
logénszarmazékok és alifas aminok reakcidjaban emellett
kettés karbonilezéssel a-ketoamidok (26) is keletkeznek.
Célunk a heterogén katalizatorokkal szemben tamasztott,
fent emlitett elvarasok mellett az is volt, hogy az adott ka-
talizator a reakciokoriilmények valtoztatasaval egyik vagy
masik terméktipus szelektiv eldallitasara is alkalmas le-
gyen. Elséként mindig a heterogén katalizis szempontjabol

korabban kevésbé részletesen tanulmanyozott kettds karbo-
nilezés lehetdségét vizsgaltuk meg.

! R
| + HN, . + CO
AF R
R
Pd-katalizator
oldészer, bazis
o] o R
_R' N.
| X ’}l . | X R
“e R P Y
R R
25 26

10. Abra. Jodaroméasok aminokarbonilezése Pd-katalizator jelenlétében

Imidazolium-, [26-29] foszfonium- [30] és piridiniumiono-
kat [31, 32] tartalmaz6 ionfolyadékokkal modositott hordo-
zokat készitettlink, melyekre palladiumkatalizatorokat rog-
zitettlink. A katalizatorokat jodbenzol és morfolin modell
reakcidjaban teszteltilk, majd az optimalis koriilmények
megallapitasa utan egyéb szarmazékok eldallitasara is fel-
hasznaltuk. Mivel az aminokarbonilezési reakcid sebessége
polaris oldészerben nagyobb, igy az ionfolyadék adszorp-
cidjaval nyert fazisok — a modositonak az els6 kisérletben
tapasztalt lemosodasa miatt — kevésbé stabil katalizatoro-
kat eredményeztek, mint azok a valtozatok, ahol a katio-
nokat kovalens kotéssel rogzitettiik a hordozoéhoz [26, 31,
32]. Még az els6 esetben is figyelemremélté azonban az
ionfolyadék szerepe a nanorészecskék kezdeti kialakitdsa
szempontjabol, hiszen ezek a katalizatorok az ionfolyadék
lemosodasa ellenére is 1ényegesen tobbszor felhasznalhatok
voltak, mint a modositatlan szilikagél hordozoval készitett
varians.

A feliilethez kovalens kotéssel kapcsolodo kation (11. abra)
mindségének jelentds hatasa volt a katalizatorok teljesitmé-
nyére. (Bar imidazoliumionok esetében elképzelhetd Pd-
NHC komplexek képzodése [34], ezek jelenlétét az adott
koriilmények kozott nem sikeriilt igazolnunk.) Emellett a
kiilonb6z6 tipusok mas-mas koriilmények, elsésorban elté-
r6 oldoszer/bazis parok alkalmazasaval vezettek optimalis
eredményhez. A foszfoniumionokat (27) tartalmazé katali-
zatorhordozok pl. lehetévé tették toluol olddszer alkalma-
zasat (DBU bazis mellett), ami jelentdsen, 1% ala csokken-
tette a palladium-veszteséget az egyes kisérletekben. [30]
Az imidazolium- (28) és piridiniumionokat (29) tartalmazé
SILP-katalizadtorok a DMF/Et,N rendszerben mutatkoztak
jobbnak [26, 32]; itt a masodik katalizatortipus esetén az
atlagos fémlemosodas 0,1%-nal kisebb volt. Jelentésen no-
vekedett a katalizatorok stabilitasa a dikationos ionfolyadé-
kok (30, 31) rogzitésével késziilt hordozok alkalmazasaval
[29, 31]. Az optimalisnak talalt koriilmények kozott a kata-
lizatorokat 8-15 egymast kovetd kisérletben hasznaltuk fel
szamottevo aktivitas-valtozas nélkiil.
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11. Abra. Kovalens kotéssel rogzitett kationokat tartalmazo SILP
hordozok

A reakciokoriilmények modositasaval (magasabb hémér-
séklet, alacsonyabb nyomas és olddszermentes koriilmé-
nyek [28] vagy 1,4-dioxan oldészer alkalmazasa [32]) le-
hetéséglink nyilt arra is, hogy az a-ketoamidok helyett jo
szelektivitassal a karbonsavamidokat allitsuk eld. A piri-
diniumtartalmt katalizatorral ezt a reakciét nem csupan
egyszerii amidok, hanem olyan gyogyszerhatéanyagok
eloallitasara is felhasznaltuk, mint pl. az antidepresszans
moclobemide (32), a neuralis betegségek kezelésénél tesz-
telt CX-546 (33), a 1égzdészervi stimulans nikethamide (34)
vagy az So-reduktaz inhibitor finasteride prekurzora (35)

(12. &bra) [32].
Qi A Eﬁ 9
Cl

32 (moclobemide) 91% 3 (CX 546) 78%
[e) H
Oﬁ "
= 35 82%
34 (nikethamide) 84% o Ni °

12. Abra. SILP-Pd katalizatorral el6allitott gyogyszerhatoanyagok /
prekurzorok

5.2.Rézkatalizalt azid-alkin cikloaddicio

Szilikagél/poliinfolyadék kompozitot hasznaltunk hordo-
zoként egy heterogén rézkatalizator készitésénél (13. abra),
melyet NMR-, FTIR-, Raman- ¢s XPS-mddszerekkel ele-
meztiink [33]. A DFT szamitdsok és a Raman spektrumok
igazoltak Cu-karbén komplexek kialakulasat a feliileten.
A katalizator rendkiviil stabilnak bizonyult: benzilazid és
fenilacetilén reakciojaban (14. abra) az eredeti 24 Oras re-
akci6idot csak 7 egymast kovetd kisérlet utan kellett 10%-

kal emelni a teljes atalakulas eléréséhez. Egy kisérletben
az eredeti rézmennyiség kevesebb, mint 0,14%-a mosodott
le. A katalizator alkalmas volt bonyolultabb szerkezett, pl.
ferrocén- és szteranvazas szubsztratumok atalakitasara is,
bar két nagy térkitoltést kiindulasi vegyiilet kombinacidja
lényegesen alacsonyabb konverzidhoz vezetett.
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13. Abra. Azid-alkin cikloaddicioban alkalmazott katalizator
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14. Abra. Kiilonboz6 szubsztratumok rézkatalizalt azid-alkin
cikloaddicioja

Osszefoglalas

A fentiekben bemutatott eredmények jol tiikkrozik, hogy az
ionfolyadékok és szarmazékaik rendkiviil széles korben
alkalmazhatoak katalitikus reakciokban, és jelentésen no-
velhetik a modszerek hatékonysagat. A kationok vazanak,
az oldallancok funkciés csoportjainak és az anionoknak
valtoztatasaval szinte végtelen szamu lehetdségiink van 1j,
a célnak minél inkabb megfeleld vegyiiletek eldallitasara.
Ugyanakkor az 1 valtozatok tervezésénél mindenképpen
figyelembe kell venniink a toxicitasra és a biologiai lebont-
hatosagra vonatkozo vizsgalatok eredményeit, hogy megfe-
leljiink a korszerti kémiai kdvetelményeknek.

Koszonetnyilvanitas

A kutatasok elvégzésére az OTKA  Kl116727,
K120014, valamint a GINOP-2.3.2-15-2016-00049 és a
GINOP-2.3.2-15-2016-00053 palyazatok tamogatasaval ke-
riilt sor.
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More than just a solvent — Catalytic applications of ionic liquids

Ionic liquids (ILs) are salts consisting of bulky organic cations
and inorganic or organic anions (Figure 1). They have negligible
vapor pressure and they are not flammable, which makes them
very easy and safe to handle. They dissolve both polar organic
molecules and inorganic salts, but do not mix with apolar solvents,
such as hydrocarbons or ethers. They stabilize transition metal
complexes, so they can be ideal solvents for homogeneous ca-
talytic reactions. After distillation or extraction of the products,
the catalyst/IL mixture can be recycled. Due to this property, our
attention was turned towards ILs. Palladium-catalyzed aminocar-
bonylation of steroidal alkenyl iodides could be carried out effi-
ciently under atmospheric pressure by dissolving the palladium
precursor, a phosphine ligand of suitable polarity and reactants
in an imidazolium IL. After completion of the reaction, the prod-
ucts were extracted with toluene and the catalyst/IL mixture was
reused.

ILs may also play the role of the catalyst. Steroidal amino alcohols
and hydroxysulfides were synthesized from 2,3-epoxysteroids in
the presence of 1,3-dialkylimidazolium ILs as solvents and cata-
lysts. While these reactions usually follow the Fiirst-Plattner rule
and lead to the diaxial ring opening products via kinetic control,
the stereochemical outcome could be altered in the IL-catalyzed
process when metal halides were used as reagents. The application
of a higher temperature led to the unusual diequatorial products
with good selectivity. As another example for the catalytic activ-
ity of ILs, aza-Michael addition of unsaturated steroidal ketones
could be facilitated by basic derivatives.

Although some basic ILs are not stable at higher temperatures,
the reversible formation of ILs from organobases may facilitate
separation of products and catalyst recycling in base-catalyzed
processes. On completion of the reaction, an amidine- or guan-
idine-type catalyst can be turned into an IL in the presence of an
appropriate alcohol and CO,. After extraction of the product with
an apolar solvent, CO, can be removed and the base catalyst can be
recovered and recycled. This methodology was used efficiently in
the Claisen-Schmidt condensation of 17-keto- and 16-formyl-ste-
roids carried out in a 2-n-butyl-1,1,3,3-tetramethylguanidine/eth-
ylene glycol mixture. The proposed structure of this new system
was supported by NMR measurements and quantum chemical
calculations and its reversibility was proved by conductometry.

Because of the high viscosity of some ILs, their handling is often
cumbersome and catalytic reactions are limited by diffusion pro-
cesses. These difficulties can be overcome by the use of supported
ionic liquid phases (SILPs) prepared by the immobilization of ILs
on solid supports by adsorption or grafting. SILPs can also be
helpful in the heterogenization of transition metal catalysts en-
abling an easy separation and recycling.

Bronsted acidic ILs adsorbed on mesoporous silica supports were
found to be active and reusable catalysts in the oligomerization
of isobutene leading to the production of branched C,,-C,, olefins
that can be used as jet fuel blending components after isomeri-
zation. The activity of the SILP-catalysts depended greatly both
on the length of the sulfoalkyl chain of the imidazolium cation
and the choice of the anion. SILPs bearing triflate anions exerted
higher activity and greater stability compared to their counter-
parts with hydrogensulfate anions. The higher acidity of the IL
with the sulfomethyl chain made it possible to obtain C,,-C, oli-
gomerization products with good selectivity at lower temperature
and in shorter reactions. Beside isobutene, mixtures containing
C,-C; olefins could also be converted into oligomerization prod-
ucts efficiently.

In order to increase acidity further, the synthesis of 1-me-
thyl-3-sulfonic acid imidazolium chloride was attempted.
Although a great number of organic reactions catalyzed by the
ionic liquid product of chlorosulfonation of 1-methylimidazole
had been reported, controversial assumptions had appeared on
the real structure of the catalyst. According to our investigations,
the primarily formed chlorosulfonation product was proved to be
I-methylimidazolium chlorosulfate instead of the 3-sulfonic acid
derivative, as confirmed by low temperature X-ray crystallogra-
phy and NMR spectroscopy, including 'H-, BC-, "O- and "N-'H
HSQC measurements.

SILPs are also ideal supports for the immobilization of catalyti-
cally active metal complexes/nanoparticles. Palladium-catalyzed
aminocarbonylation and double carbonylation were investigated
using catalysts prepared from silica supports with adsorbed or
grafted imidazolium-, phosphonium- and pyridinium ILs. The
success of the catalytic process depended on numerous factors,
such as the choice of the IL, palladium precursor and immobili-
zation methodology, as well as on the conditions of the carbony-
lation reaction. The catalysts could be recycled and the most effi-
cient derivatives could be used in 8-15 consecutive experiments.
The best results were obtained when palladium was deposited on
a phase decorated with pyridinium ions, where loss of palladium
was less than 0.1% of the original load per cycle. By changing the
temperature, pressure and solvent used in the carbonylation reac-
tions, all of the catalysts could be used for the selective synthesis
of either carboxamides or a-ketomides.

Another example for the application of a supported metal cata-
lyst was the copper-catalyzed azide-alkyne cycloaddition. Cu was
immobilized on an organic/inorganic material composed of an IL
polymer and silica, to produce a readily recyclable and low leach-
ing catalyst. It could be used for the conversion of not only simple
compounds, but also for that of more elaborate substrates, such as
steroids and a ferrocene derivative.
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