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Szupersavak, metan és/vagy szén-monoxid reakcioinak
in situ spektroszkopiai kovetése

HORVATH Istvan Tamas*

Department of Chemistry, City University of Hong Kong, Kowloon, Hong Kong

1. Bevezetés

Olah Gyorgy magyar szarmazasu amerikai Nobel-dijas
kémikus egyik legfontosabb felismerése az volt, hogy a
metan szupersavak jelenlétében lejatszodé reakcidi soran!
elsének a metil karbonium kation, [CHs]",> képzédik, amely
alacsony stabilitasa kovetkeztében vagy deprotonalodik
vagy molekularis hidrogént veszit. Az utobbi esetben
képz6d6 metil karbénium kation, [CH;]", metannal reagalva
az etil karbonium kation, [CH3;CH,]*, kialakuldsat
eredmé-nyezi. Hasonld reakcidlépések ¢és intermedierek
képzddése vezet az elsd stabil termék, a t-butil karbénium
kation kialakuldsihoz.?

CH + CH
1 " S eH TN .
CH3 CH3 — > CH_CH4
CH;* u Hy CH,
e b
CH;CH,CH,*
CH," ekt CH,
\
CH3CH4+ S CH3CH2+ CH;

1. abra. A ¢-butil karbénium kation kialakuldsa metan szupersavak
jelenlétében lejatszodo reakcidja soran.

A metil karbonium kation gaz fazisban valo 1étezését és
szerkezetét infravords spektroszkopiai modszerekkel®® és
elméleti szamitasokkal®® tanulmanyoztak. A [CHs]" 6tds
koordindcioju  szénatomjahoz harom hidrogén atom
kételektronos-kétcentrumos kotéssel és két hidrogén atom
egy kételektronos-harom-centrumos kotéssel kapcsolodik
(2a. 4bra). A metil karbénium kation és a molekularis
hidrogén kételek-tronos kdtése kozotti kdlcsonhatds szintén
magyarazhatja a spektroszkopia adatokat (2b. abra).
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2. abra. A metil karbonium kation két lehetséges szerkezete

2. Metan reakcioja szupersavakban

A metil karbonium kation folyadék fazisban valo létezését
eddig még nem sikeriilt kisérletileg igazolni. A metan és
HF/SbFs(1:1) szupersav reakcidjaban mi is csak a #-butil
karbénium kationt tudtuk kimutatni.!® Ezzel szemben az
ezerszer kisebb savassagih HSO;F/SbFs(1:1) magikus sav
esetén a -butil karbénium kation mellett C; 4 karbénium
kationok is képzddnek, jelezve, hogy a saverdsség jelentésen
befolyasolja az intermedierek és a termékek stabilitasat.
Fontos kiemelni, hogy a karbonium és karbénium kationok
képzddési mechanizmusanak feltérképezése jelentdsen
hozzajarult a vilagirben taldlhatd  szénhidrogének
eredetének megértéséhez.!!

3. Metan és szén-monoxid reakcidja szupersavakban

A foldgaz szelektiv és gazdasagos atalakitasa a kémia egyik
legizgalmasabb megoldasra varo kihivasa. A lehetséges
reakciok koziil kiemelkedik a metan, szén-monoxid és SbF;
reakcioja, amelyet a Shell kutatoi irtak le 1969-ben.'? Az 50
$C-on végrehajtott reakcid sordn az acilium ion, [CH;COJ",
ésa, HSbFs” szelektiv keletkezését feltételezték, ' amelyeta
vizzel vagy metanollal valé feldolgozas soran keletkezd
ecetsav vagy metilacetat kepzddése igazolt (3. abra).
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3. abra. Metan ¢és szén-monoxid reakcidja SbFs-ben és a keletkezo termék
acilium ion reakcidja vizzel és metanollal.

A metdn ¢és szén-monoxid alapi ecetsav  gyartas
természetesen  sokkal olcsébb lenne a napjainkban
alkalmazott rédium vagy iridium katalizatorok jelenlétében
végzett metanol karbonilezésnél.

Nagy-nyomasi NMR kisérleteinket zafir egykristalybol és
titin fejjb8l késziilt csévekben végeztiik.'* A metin és
szén-monoxid reakcidja mind a HF/SbFs(1:1) mind a
HSO;F/SbF5(1:1)  szupersavban  az  acilium  ion
kialakul4-sahoz vezetett (4. bra).!>
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4. dbra. BC{'H}-NMR: 15 mmol HF/SbF5(1:1), 34 atm "*CH,,
19 atm "*CO, 80 6ra 80 sC-on.

Az acilium ion keletkezése mellett SbF; és HF képzddése is
kimutathaté volt, mely alapjan a reakcio stochiometridja is
meg lett hatarozva:

[HoFT' [SbaF44]" + CHy + CO

v

[CH;COJ*[SbFg] + SbF; + 3 HF

A két szupersavban torténo reakciok kozott az a kiilonbség,
hogy az ezerszer savasabb HF/SbFs(1:1) protonalja a
szén-monoxidot és a formil kation, [HCO]+,'¢ egyensulyban
van a formil fluorid SbFs adduktjaval (5. abra). Ezzel
szemben, a szén-monoxide nem protonaléodik a
HSO;F/SbF5(1:1) szupersavban ¢és a formil fluorid SbF;
addukt sem képzddik (6. abra).
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5. abra. PC{'H}-NMR: 15 mmol HF/SbF5(1:1), 34 atm *CH,,
19 atm "*CO, 25 sC-on.
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6. dbra. “C{'H}-NMR: 11.5 mmol HSO;F/SbFs(1:1), 3.5 mmol *CH,,
3.5 mmol *CO, 25 sC-on.

A formil kation kisérleti észlelése nem vart eredmény volt,
mivel korabban csak a gz fazisban volt megfigyelhetd.!”:!8
A folyadék fazisban valo 1étezésének alaposabb igazolasara
$zamos nagy-nyomasu infravoros és NMR spektroszkopiai
kisérletet végeztiink.'®

A HF/SbFs(1:1) szupersav IR spektrumat a ReactIR 1000
késziilékkel vettiik fel (7 abra). A 2000 cm™'-té1 emelkedd
alapvonalon kiviil mas sav nem volt lathat6. Az oldat 28 atm
szén-monoxid nyomas ald helyezése két j sav megjelenését
eredményezte. Amig a 2110 cm'-nél észlelt széles sdv a
formil kationhoz, addig az 1671 cm™'-nél megjelent éles sav
a formil fluorid SbF5 adduktjahoz volt rendelhetd.
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7. abra. IR spektrumok 25 sC-on:
HSO;F/SbFs(1:1) és N, (also),
HSO;F/SbF5(1:1) és 28 atm '?CO (k6zéps6)
HSO;F/SbFs(1:1) és 28 atm *CO (fels6).

A hozzarendelést megerdsitette a kisérlet '3CO-val tértént
megismétlése. A formil kation és a formil fluorid SbFjs
adduktjanak savjai a vart eltolodast mutatva, 2060 és 1629
cm! hulldmszam értékeknél jelentek meg.

Fontos kiemelni, hogy a [H'*CO]" 'H-NMR jele 25 sC-on
egy szinglet és a vart 'H-13C csatolas nem észlelheté. Ez
valésziniileg a CO, [HCO]', [COH]" é [HCOHP>* kozott
lejatszodé gyors egyensulyi folyamatok erdeménye:'©
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A metan és szén-monoxid szupersavban lejatszodo reakcio
magas szelektivitasa azzal magyarazhato, hogy az acilium
kation protonnal vagy mas karbonium vagy karbénium
kationokkal valo6 reakcidja nem kedvezményezett. Noha egy
pozitiv toltésii intermedier, nem elég elektrofil ahhoz, hogy a
metannal reakcioba 1épjen.
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4. Személyes emlékek

Olah Gyorggyel 1980-as évek elejétdl voltam kapcsolatban
¢és gyakran talalkoztunk konferenciakon. Beszélgetéseink a
kémiarol hetekre ellattak gondolatokkal és a vilagrol alkotott
véleménye is maradando nyomokat hagyott. Segitokészsége
¢s mindeki irdnyaba megmutatkozd kedvessége hires volt.
Emberként és tudosként is 6rok példa marad valamennyiiink
szamara.
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Monitoring the reactions of superacids, methane and/or carbon monoxide by in situ spectroscopy

The reaction of alkanes with superacids, including the roles
of carbonium and carbenium cations, was perhaps the most
important discovery of Prof. George A. Olah, the late
Hungarian-American Noble laurate. The reaction of
methane with HSF/SbFs(1:1) or HSOsF/SbFs(1:1) starts
with the protonation of CH4; to results in the methyl
carbonium cation, [CH;s]", which either eliminate a proton or
amolecular hydrogen. In the latter case, the resulting methyl
carbenium ion, [CH;], reacts with CH, to yield the ethyl
carbonium cation. The elimination of hydrogen from
[CH;CH,]" results in the ethyl carbenium cation, which
reacts with methane to yield the normal-propyl carbonium
cation. [(CH;CH,CH,4]" eliminates molecular hydrogen to
form iso-propyl carbenium cation. After the reaction of
[(CH;),CH]* with methane, the product sec-butyl carbonium
cation loses molecular hydrogen to yield the fert-butil
carbenium cation, the first stable product in the superacid
HSOsF/SbFs(1:1).

We have confirmed these results by recording a
high-pressure '3C{'H}-NMR of a solution of 12.5 mmol
HF/SbFs(1:1) under 23.5 atm '3c-methane heated at 80 sC
for 16 hours. The two peaks at 335 and 42 ppm can be
assigned to the carbon atoms of the carbenium cation and the

three methyl groups, respectively. In the case of the 1000
times less acidic HSO;F/SbFs(1:1), besides the presence of
the tert-butil carbenium cation, a series of C; ¢ carbenium
cations formed, indicating that the acidity of the superacids
has a major effect on the stability of the intermediates and
products.

The mechanistic aspects of the chemistry of methane and
other hydrocarbons in superacids have contributed
significantly to the understanding of some of the most
important acid catalyzed petrochemical processes in
refineries as well as the origin of hydrocarbons in the
universe.

When HF/SbFs(1:1) or HSO;F/SbF5(1:1) were treated with
34 bar of 3C-methane and 19 bar '*C-carbon monoxide in a
single crystal sapphire high-pressure NMR tube at 80 sC for
80 hours, the formation of acylium cation, [CH;CO]"[SbF,]",
SbF; and HF were observed. The acylium cation was
identified by both NMR (8'3C peaks at 149 and 1 ppm) and
IR (bands at 1618 and 662 cm™' ). The presence of side
product SbF; was confirmed by the IR bands at 619 and 575
cm’!. The in situ NMR has revealed the transient formation
of the formyl cation, [HCO]"[SbF¢] and the SbF5 adduct of
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formyl fluoride, H(F)C=0O->SbFs, immediately after the
pressurization of the NMR tube with methane and carbon
monoxide, even before heating the reaction mixture.

Accordingly, superacid HF/SbFs (1:1) reacts with
13c-carbon monoxide at room temperature to yield formyl
cation, [HCO]" [SbF¢] (8'3C at 149 ppm) and the SbFs
adduct of formyl fluoride, H(F)C=0>SbF; (5'3C at 179
ppm). It should be noted that the 'H-NMR signal of the
[HCO]" [SbF,] is a singlet and the expected 'H-'3C coupling
was not observable. This is probably due to the fast equilibria
between CO, [HCO]", [COH]" and [HCOH]?". These results
were confirmed by monitoring the reaction with
high-pressure infrared measurements using the ReactIR
1000 System (ASI Applied System Inc.). It should be noted
that the 1000 times less acidic HSO;F/SbFs (1:1) did not

protonate the dissolved carbon monoxide (NMR: §'3C at 184
ppm), indicating the importance of the strength of the acid.

The carbonylation of methane with carbon monoxide in
superacid [H,F]"[Sb,F,,] leads to the exclusive formation of
the acylium cation, [CH;CO]*[SbF,], the primary activation
product, antimony trifluoride, SbF; and three equivalents of
hydrogen fluoride, HF. Thus, the electrophilic activation of
methane leads to a cationic species, which is protected from
further electrophilic activation. In addition, the acylium
cation is not electrophilic enough to activate either methane
or carbon monoxide. This approach therefore successfully
combines full protection of the initial product from the
species activating methane and fine-tuning the reactivity of
the initial product resulting in total control of selectivity.
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