A TS 044800 sz. OTKA péalyazat (2003-2005) zardjelentése
(ttmavezetd: Kollar Laszlo)

Bevezeteés
A TS044800 sz. OTKA Tudomanyos Iskola Palyazat keretében egy elméleti és gyakorlati

szempontbol egyardnt az érdeklédés homlokterében all6 terilettel, ionfolyadékok széleskora
vizsgalataval foglalkoztunk. Vizsgalataink Kiterjedtek (j tipusu ionfolyadékok szintézisere,
szerkezetének vizsgalatara, elektrokémiai és katalitikus alkalmazésara. A zardjelentésben szerepelnek
olyan eredmények (kozlemények) is, amelyek a fenti célkitiizések elérését szolgéljak, de csak
érint6legesen kapcsolddnak a — palyazatban is megfogalmazott — elsédleges célokhoz. (lde tartozik
a koordindciés kémiai vizsgalatok, valamint az ionfolyadékok szenzorkémiai alkalmazasahoz
kapcsolodé *gazda-vendég’ kdlcsdnhatas-vizsgalatok egy része.)

A beszamol6ban csupan ’tézispontszeriien’ mutatom be azokat a — 25 kdzleményben
publikdlt — eredményeket, amelyek mar megjelentek, illetve kozlésre elfogadtdk oket.
Részletesebben, &brakkal is illusztrdlva foglalkozom azokkal a teriiletekkel, amelyek eredményei a
kozlemény elkészitésének korabbi fazisaban (’bekildve’, *bekildés elétt’, vagy a kdzlemény irdsanak
még korabbi szakasz&ban) vannak; 0sszességében tovabbi kb. 20-22 kdzleményrél van szo. Ezek
kozil csupan az elbiralas alatt 1évoket (6 kdzlemény) hivatkozom, ’bekildve’ megjegyzéssel. A
tovabbi kozlemények jelentés része is gyakorlatilag készen all és kisebb finomitasok (hianyzd
analitikai adatok, kozlési engedélyek beszerzése, stb.) utdn néhany héten/honapon belul kdzdlheto.
Bar a kozlemények részletes bibliografiai adatait a megadott forma szerint feltdltottem, a
kdzlemenyekre vald utaldsok miatt sziikségessé valt, hogy ezeket roviditett formaban (cimek nélkil, a
kozlemények &ltalanosan hasznalt hivatkozas-modjanak megfeleléen) e szdveges jelentés végén is
feltlintessem. Mivel a konferencidkon bemutatott el6adasok (13 nemzetkozi, 3 hazai) donté tébbsége
kozlemények formajaban is megjelent, ezek adatait — a kitoltési utasitdsnak megfeleléen — nem
toltottem fel.

A viszonylag nagyszamu, kozlés elétt allo, palyazati timogatassal szuletett kdzlemény oka az,
hogy a tdmogatds csupan 2003. végén érkezett meg, ezutan viszont intenziv kutatomunkat tett

lehetdvé.

Szakmai eredmények
A) lonfolyadékok szerkezetének vizsgalata [5, 11]
1. Imidazolium alapt ionfolyadékok szerkezetének pontosabb megéllapitasa céljabdl a kation-
anion par koordinaciot tanulmanyoztuk kvantumkémiai mddszerekkel. A szerkezetanalizis
soran kulonbozé anionoknak az imidazolium kationnal alkotott ’ionpar’ egyensulyi

konformacidit hataroztuk meg. A [Ciymim]*[PFs] esetében két stabil konformacidt talaltunk,



melyek geometriai adatai nagyon jO egyezést mutattak ket kilonbdz6 homeérsékleten mért
rontgendiffrakcios kisérleti adatokkal.

2. Megallapitottuk, hogy a [Ci,mim]*[PF;] ionpér elemi cella méreteinek a szokatlan valtozasa
az ionpar altalunk talalt két stabil konformacioja kozott Iétrejové atmenetnek tulajdonithato.
Eredményeink alapjan valdszinisithetd, hogy az imidazolium kation alapt ionfolyadékok
kristalyos polimorfizmusa kozvetlen 6sszefliggésben van a kation-anion koordinacionak a

[C1smim]*[PF¢] esetében kimutatott tulajdonsagaival.

B) Elektrokémiai vizsgélatok ionfolyadékokban [26]

1. Gliukoznak glukoz-oxidaz enzim altal katalizalt reakciojat vizsgaltuk kilonbdzé dsszetételi viz
— butil-metil-imidazolium tetrafluoroborat ([C,mim][BF,]) elegyekben. A vizsgalatokhoz
kifejlesztett vékonyréteg tipusu amperometrias mérocella segitségével meghataroztuk az
enzimatikus folyamatban keletkez6 hidrogén-peroxid oxidacids aramat az ido flggvényében.
Mértik a kildnbtz6 dsszetételti oldatokban végbemend reakcio sebességeét. Vizsgaltuk tovabba
kulonboz6 osszetételit viz-[Cymim][BF,] elegyekben oldott glik6z-oxidaz enzim, kilénbdzé
hémérsékleteken mutatkozo fél-élettartamat. Megéllapitottuk, hogy a glukéz enzimatikus
oxidacioja vizmentes [BMIM][PF¢] és [BMIM][BF,] (BMIM = butil-metil-imidazolium)
ionfolyadék oldatban nem jatszodik le mérhetd sebességgel annak ellenére, hogy a
reakciopartner oxigén rendelkezésre &ll az oldatban. Kilonb6z6 osszetételi viz —
[BMIM][BF,] elegyekben végezve méréseket, Ggy talaltuk, hogy viz jelenlétében a reakcio
végbemegy. Vizsgaltuk az elegy viztartalma és a reakcid sebesség kozotti
fuggvénykapcsolatot.  Kulénb6zé hémérsékleteken tarolt, kilonbozo viztartalmld oldatok
esetében vizsgaltuk az enzimoldat stabilitasat. Ugy talaltuk, hogy az oldat ionfolyadék tartalma
csokkenti ugyan az enzimatikus folyamat sebességét, de jelentésen ndveli az enzim fél-
élettartamat, stabilitasat.

2. Egyes ionfolyadékok széles potencial-ablakukkal, nagy elektromos vezetésiikkel voltammetriés
meérésekhez idedlisan alkalmazhaté alap-elektrolitok. Tanulményoztuk kilonb6z6 redoxi-
rendszerekben vizsgalt anyagok ionfolyadékokban mutatkozé elektrokémiai viselkedését.
Ferrocén szarmazékok (ferrocén, ferrocenil-jodid, ferrocén-karbonsav, ferrocenil-ecetsav,
valamint ferrocenil-jodid palladium-katalizalt, kettés szén-monoxid beékelédéssel jard
aminokarbonilezési reakcidjaban el6éallitott N-ferrocenil-glioxil-prolin-metilészter és N-
ferrocenil-glioxil-glicin-metilészter)  kilonb6z6 mérési  paraméterek melletti  ciklikus
voltammogramjait, chronoamperometrids gorbéit felvéve 5um, 30 pm, 0.5mm és 3mm
atméroji platina és szénszal, Glassy Carbon elektrodokon jellemeztiik az elektrod
folyamatokat (1.4bra). Megallapitottuk az elektronszam valtozast, mértik az atlépési

koefficienst, az &ramkonstansokat, becsultik a difflzios allandé értékét.
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1. dbra Ferrocenil- ecetsav telitett [BMIM][PF¢] ionfolyadékos oldatanak ciklikus voltammetrias gérbéi D=0,5
mm Pt elektrodon, ndvekvd pasztazasi sebesség esetében (10 (A), 40 (B), 90 (C), 160 (D), 250 (E), 36 (F), 490 (G)
mvV/s)

3. Laboratériumunkban Uj elektrokémiai mérémiiszert, pésztazd elektrokémiai mikroszkdpot
(SECM) épitettiink. A készulék specialis sajatsaganak kdszonhetéen sikerilt egy viszonylag
gyors, egyszerien elvégezhet6 diffuzios koefficiens-meré modszert kidolgoznunk. A médszer
mikroméreti mintabejuttaté forrds, és az attdl adott, pontosan valtoztathatd tavolsagra
elhelyezett detektor alkalmazasan alapul. A minta bejuttatidsa és a detektoron regisztralhatd
tranziens jel maximumanak megjelenése kozotti id6 (repilési id6) és a tavolsadg kozotti
fuggvénykapcsolat alapjan torténik az értékelés. A ,repulési id6” modszerrel tobb ferrocén
szarmazék diffuzios koefficiensét mértik.

4. Ferrocén esetében harom kilonb6z6 méréstechnikat alkalmazva részletesen vizsgaltuk a
[BMIM][BF,] ionfolyadék oldatban mutatkozé diffuzios allandé értékét. Ugy talaltuk, hogy a
diffuzios koefficiens fligg a ferrocén-koncentraciotol. Kisebb koncentraciok esetében kisebb
értéket mértink, mig nagyobb koncentraciok alkalmazasakor a diffGzidés koefficiens —
koncentracio fuggvény egy hatarértékhez tart. A jelenség valoszintleg a folyadékkristaly

sajatsagu oldoszer specialis sajatsaganak, strukturalis atrendezédésének kdszonheto.

C) Uj tipust ionfolyadékok szintézise [16, 20]

1. A hagyoméanyos [BMIM][PF¢] és [BMIM][BF,] tipust ionfolyadékok szerkezetét a n-butil-
csoport helyettesitésével valtoztattuk. NOveltik az ionfolyadék lipofil karakterét (Cq Cip
oldallancok bevitele), az a-helyzetii metiléncsoportok CH-savassagat (j3-keto-csoportot tartalmazé
oldallanc bevitele), valamint az oldallanc térkitdltését. Metil-imidazol o,o-diklor-alkanokkal
torténd alkilezésével bisz(imidazolium) tipusu ionfolyadékokat allitottunk el6.

2. Kirdlis anionok bevitelével optikailag aktiv imidazolium-tipusu ionfolyadékokat szintetizaltunk.



3. Jorészt ’szobahémeérsékletti ionfolyadéekként” alkalmazhato tetrametil-guanidinium (TMG)
halogenid és tetrametil-guanidinium karboxilat sokat szintetizaltunk és jellemeztiink. (Az ()

ionfolyadékok koordinécids kémiai és katalitikus "tesztelése’ folyamatban van.)

D) Atmenetifém-komplexek koordinécios kémiai vizsgalata ionfolyadékokban [1, 7, 9, 11, 15, 24,

25, 28]

1. Azt talaltuk, hogy mind a Pt(difoszfin)Cl,, mind az anal6g palladium-komplexek [BMIM][PF¢]-
ban mért *P NMR spektrumai hasonld jellegiiek, mint a CDCls-ban. Néhany egyszerii
ligandumcserével  jar6  reakcioban  (ciano, jodo ligandumok  cseréje), valamint
[Pt(difoszfin)(monofoszfin)CI]* komplex kationt eredményezé reakcidban ugyancsak meglepsen
erételjes a hasonlosdgot tapasztaltunk. Megallapitottuk, hogy a bisz(diklorosztannato)-platina
komplexek képzédése, valamint a triklorosztannat ellenion kialakulasa kedvezményezett
ionfolyadékban.

2. PtCly(P-P) tipusi komplexek viselkedését imidazolium-karboxilat tipust ionfolyadékban
vizsgélva megallapitottuk, hogy az — esetenként optikailag aktiv — anion nem ‘vétlen’,
koordinalodik a kdzponti fémhez.

3. NMR vizsgéalatokkal igazoltuk a [PFe]" anion viznyomok jelenlétében lejatszédé bomlasét, a
bomlési folyamatban a ’kokatalizatorként’ jelenlévé on(ll)-klorid szerepét. Bizonyitottuk, hogy a
reakcioban "PF3’ egységet tartalmazé részecskek egyensulyi elegye, valamint PO,F,  keletkezik.

4. Folytattuk korabbi vizsgalatainkat a platina-difoszfin komplexek kelat-konforméacidinak vizsgalata
terén. A korabban szintetizalt Pt(bdpp)I(SnCls) (bdpp = 2,4-bisz(difenilfoszfino)pentan) komplex
utan eldallitottuk a Pt(bdpp)l,, a Pt(bdpp)(CHs)l (2. abra) és a Pt(bdpp)(Ph)l komplexeket is.

Valamennyi komplex esetében elvégeztilk a rontgenkrisztallografias szerkezet-meghatarozast is.

2.4bra. A Pt(bdpp)l, és a Pt(bdpp)(CHs)I komplex rontgenkrisztallografias szerkezete (*feliilnézet’)

5. Az atmenetifém-katalizalt enantioszelektiv katalitikus reakcidk kulcslépése (a reakcid

sztereokémidja szempontjabdl) a szubsztratum beékel6dése, azaz a sztereogén centrumot



tartalmazd, atmenetifémhez kapcsolddo alkil-csoport keletkezése. Ennek modellezésére optikailag
aktiv kiralis ditercier foszfinokat tartalmazé platina-aril-komplexek diasztereoszelektiv karbén-
beékelédési reakcioit vizsgaltuk. A karbén-forrasként etil-diazoacetét szolgélt. Megéallapitottuk,
hogy a reakcioban (a reakciokoriilményektol erételjesen fliggéen) platina-dihalogeno komplex is
kepzédik. A — Kkiralis foszfin (bdpp = (2S,4S)-2,4-bisz(difenilfoszfino)pentan) alkalmazésa
esetén diasztereoszelektiv — beékelddési reakcié mind a kiindulasi komplex Pt-aril kotésebe,
mind a dihalogeno-komplex Pt-halogén kotésébe lejatszodik (3. dbra). A komplexek *'P és 'H
NMR vizsgélatan tul elemeztiik az etil-diazoacetat *dimerizécidjaval’ keletkezé termékeket. A
beékelédés soran nyert alkil-komplexek szerkezetét a Pt-alkil kotés hidrolizisével nyert szerves

terméekek elemzésével is bizonyitottuk.
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3. dbra. Etil-diazoacetat beékel5dési reakcioi

E) Homogén (aszimmetrikus) katalizis szerves olddszerekben és ionfolyadékokban [2, 3, 6, 10,

1.

12, 13, 16, 17, 21, 22, 23, 27, 29, 30, 31]
Szémos jod-alkén (1-jéd-ciklohexén, 1-j6d-6-metil-ciklohexén, 3-jod-2-tropén, jéd-kamfén, 17-

jéd-androszt-16-én), valamint jod-aroméas (jodbenzol, 2-jod-naftalin, jod-szubsztitualt anilin-
szarmazékok) vegyulet karbonilezési reakcioit vizsgéltuk szerves és ionfolyadékos rendszerekben.
Aminosav-észterek mint amin-komponensek felhasznélasaval szamos potencialis gyakorlati
jelent6ségti vegyuletet allitottunk elo.

Sztirol enantioszelektiv hidroformilezését és hidroalkoxikarbonilezését val6sitottuk meg
hagyomanyos ([BMIM][PF¢]) és a fenti (‘TMG-alapu’) ionfolyadékokban.

Kilonbozo ionfolyadékokat tartalmazo rendszerekben (ld. C) pont) palladium-katalizalt
hidroalkoxikarbonilezési (részletesebben a hidroetoxikarbonilezési) reakcidkat végeztink,
vizsgaltuk a reakcid-paraméterek kemo- és regioszelektivitasra gyakorolt hat4sat.

Mind hagyoméanyos olddszerekben, mind ionfolyadékokban vizsgaltuk 17-j6d-16-én szerkezeti
részletet tartalmaz6 szteroidok aminokarbonilezési, valamint 2,3-epoxidok aminokkal torténé

gyuranyitési reakciojat. Megallapitottuk, hogy ionfolyadékokban a katalizator recirkulaltathato,



bar — elsésorban a termékek extrakcidja soran egyidejileg eltavolitott foszfin komponensnek
koszOnhetéen — a rendszer aktivitasa a 3-5. ’visszaforgatas’ soran jelentésen csokken.

5. Elokisérleteket végeztiink szteroidok (elsésorban hecogeninbdl eléallitott 12-j6d-11-én, 3
szarmazék) sztérikusan gatolt helyzetben torténé funkcionalizdlaséara. Kitiiné hozammal allithatok
el6 aminokarbonilezési reakcioban a 12-karboxamido-11-spirosztén szarmazékok (7-13),
mikdzben az alkoxikarbonilezési reakcio soran — az O-nukleofil kisebb reakcidkészségének és az
oldoészer viztartalmanak koszonhetéen — fotermékként a megfelelé 12-karbonsavat (4) nyerjuk
(4. &bra).
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4. dbra. 12-J6d-11-én szarmazék szintézise és palladium-katalizalt alkoxi- és aminokarbonilezése

F) ’Gazda-vendég’ kélcsonhatasok vizsgélata [4,8,12,14,18,19]

Az ionfolyadékokban a gyenge (’host-guest’) komplexek képzédése sajatosan mehet végbe.
Ennek oka az, hogy a Kkisérletek tanlisaga szerint a komplexek képzédését kovetéen az
oldoszermolekuldk nagyobb rendezettséget mutatnak, mint azt megel6zéen. Az olddszer-molekulak
rendezésében az elektrosztatikus kolcsonhatdsoknak nagy szerepe van és korabbi vizsgalataink
tapasztalatai alapjan nagyobb permittivitasi oldoszerekben erésebb rendezé hatds érvényesil. A
rendezédés kovetkeztében negativ entropiavaltozas kis szabadentalpia-csokkenést eredményez, ami
igen gyenge komplexek létrejottét, vagy a komplexképzodés teljes gatlasat okozhatja. Mivel az
komplexek kialakulasat valdszinisithetjuk, ami pl. szenzorkémiai alkalmazasokban juthat fontos
szerephez.

1) A nagy permittivitassal bir6 vizben kimutattuk, hogy az entropia a komplexek kialakulasakor

jelentésen csokken, ami az egyébként sem tulsagosan nagy entalpiavéltozast csaknem teljes



mértékben talkompenzélja. Az entalpia kdzvetlen kalorimetrias mérésével igazoltuk, hogy az
adott komplexek esetében valdban az entrdpia hatdrozza meg a komplexek stabilitasat.

2) lonfolyadékokban ugyanakkor az aromas vegyuletek oldddasat kation-n koordinacio kiséri,
ami az oldoszermolekulak rendezettségeben bekdvetkezé tovabbi jelentds valtozast varhatdan
megakadalyozza. Ezt a hatast egy modellrendszeren sikerilt igazolnunk: kimutattuk, hogy a
kation-m koordin&cié az entropia-valtozast szignifikansan csokkenti, ami a lecsokkent
entropia-kompenzAcio révén segiti erésebb komplexek kialakulésat.

3) Az ionfolyadékban végbemend komplexképzédés dinamikéajanak vizsgalatdhoz elészor egy
ionfolyadék, mint oldoszer szerkezetét és dinamikai tulajdonsagait elméleti modszerekkel
vizsgaltuk. Ezutan a komplexképzédés dinamikéjanak leirdsara egy elméleti modszert kisebb
molekuldkon (aszimmetrikus olefinek disszociacidja) teszteltiink, majd kalixarén-

benzotrifluorid komplexek disszociaciojanak dinamikai vizsgélatara alkalmaztuk.

Osszefoglalas

A fenti OTKA tdmogatéds felhasznaldsdval a palyazatban megjeldlt valamennyi kutatasi
részterilettel  foglalkoztunk. A  *hangsuly-eltolddasok’ egyrészt az idékdzben megjelent
kozleményeknek koszonhetok, masrészt az ionfolyadékokban vizsgalandd komplexek szintézisét,
jellemzését, valamint a ‘gazda—vendég’ kolcsonhatasok hagyomanyos olddszerekben torténd
vizsgalatat is meg kellett oldanunk. Mint a bevezetdben is jeleztem, a palyazati timogatas - a
folyamatban 1évé kdzlemények miatt is — a kdvetkez6 egy(két) évben még biztosan érezteti jotékony

hatésat.
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