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1. Eldzmények, célkitiizés

Az elektrofil katalizitorok hatasara lejatszodé kémiai dtalakulasok
mind a szerves kémiai kutatis, mind. az ipan folyamatok (alkilezés,
dehidratalas, éterképzodés, izomerizacio, polimerizacio)
szempontjabadl jelentdsek. A hagyomdnyosan hasznalt katalizatorok
(pl. cc. HySO,, AICI;) helyett az utdbbi évtizedben 1j, nagy
aktivitasi, szelektiv és kémyezetvédelmi szempontbol konnyebben
kezethetd szilird anyagok, vagyis heterogén katalizatorok
(szupersavas miigyantak, zeolitok, rétegszilikitok) felhasznalasa
keriilt elotérbe.

Ebbe a tendenciaba illeszkedik a heteropolisavak, mint hatékony,
tobbfunkcids katalizatorok alkalmazasa is. Erdsen savas tulajdonsa-
guknak megfelelden szamos savkatalizalt atalakulasban (pl. alkének
hidratalasa és alkoholizise, észteresités, Friedel-Crafts-alkilezés és
-acilezés) hasznilhatok elektrofil katalizatorként. Emellett oxidacios
reakciokban torténé felhasznalasi lehetoségeik is jelentosek. Ipari
eljarasokban a 70-es évek elejétol hasznositjak oket propilén, 1-butén
és izobutilén hidratalasaban, tetrahidrofuran polimerizacidjaban és a
metakrolein oxidacidjaban. A hagyomanyosan hasznalt elektrofil

katalizatorokkal ‘(ésvényi savak, Lewis-savak) szemben t6bb elénnyel

1



is rendelkeznek: egyrészt mar 6nmagukban is bifunkcidsak (elektrofil
és redox jelleg), masrészt komyezetbarat anyagok, ezért gyakorlati
jelentdségitk varhatoan a jovoben is tovabb novekszik. A hetero-
polisavak elméleti szempontbdl is érdekesek, mivel mind heterogén,
mind pedig homogén fazisban haszndlhatok. Raadasul kristilyviz-
molekulaik helyettesithet6k polaros szerves vegyiiletekkel, s az ilyen
esetben lejatsz6dé un. “kvazifolyadékfazisu™ reakciokban meglepd
reakcidkészség és szelektivitas figyelhetd meg.

A fenti széleskori és atfogd vizsgalatokra utaldé informaciok
fényében meglepsd, hogy a heteropolisavakat oxigéntartalmu
vegyiiletek atalakulasaiban alig tanulmanyoztak. Ezek, valamint a
heteropolisavaknak az el6zoekben vazolt tulajdonsagai alapjan célul
tiiztiik ki kereskedelmi forgalomban beszerezhetd, tehat konnyen
hozzaférhetd és mar jol jellemzett, az [XM,,04]" sorozatba tartozé
heteropolisavak, mint katalizatorok szerves vegyiiletek (elssorban
oxigéntartalmi vegyiiletek) kémiai 4atalakuldsaiban mutatott
tulajdonsagainak vizsgalatat.

Vizsgalatainkat az alabbi reakciok korében végeztiik.

(1) Kuilonb6zo szerkezetii dehidratalasa homogén és heterogén
koriilmények kozott, ami lechetdséget adott az atalakulasok
szelektivitisinak a kisérleti korilményektdl valé fiiggésének’
megfigyelésére.

(2) A Prins-reakcio vizsgalata sztirol és a-metilsztirol esetében,
formaldehiddel illetve acetaldehiddel. Ez esetben katalizatorként
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heteropolisavak Cs-soit, illetve ezek kiilonbozd hordozéra felvitt
valtozatait is tanulmanyoztuk. Az atalakulisokat termikus és
mikrohullami aktivalassal is végrehajtottuk, Gsszehasonlitottuk a
kétfajta hokozlési eljaras eredményeit.

(3) Oxigéntartalma funkcios csoportok védése. A hidroxilcsoport
tetrahidropiranil-éter formaban to6rténd védését a savassag
szempontjabol szélsoértéket jelentd heteropolisavak, a leggyengébb
sziliko-molibdénsav, illetve a leger6sebb foszfo-volframsav
jelenlétében vizsgaltuk. Tanulmanyoztuk tovabba az oxofunkci6
acetal formaban torténd védését uj tipusu, inert hordozéra felvitt
Lewis- és Bronsted-savak, un. Envirocat reagensek felhasznalasaval,
amelyek alkalmazasa ez esetben is lehetdséget adott arra, hogy
osszehasonlitsuk a termikus reakciokat a mikrohullamban végzett
aktivalassal.

(4) Valamennyi heteropolisavat tanulmanyoztuk Friedel-Crafts-
reakciokban, nevezetesen  kiil6nb6z0 aromis  rendszerek
adamantilezési reakcidjaban, hordozéra felvitt Cs-sok jelenlétében
pedig acilezési, benzilezési és adamantilezési reakciokat vizsgaltunk.

Roviden Osszegezve tehat kutatasaink altalanos célja, hogy
szélesitsik a heteropolisavak szerves szintézisekben t6rténd
alkalmazasi lehetoségeinek korét, ill. &sszehasonlitd vizsgalatokat
tegyink a négy heteropolisav, valamint egyes Cs-soik fenti

reakciokban megfigyelhetd katalitikus aktivitasara vonatkozoan.



2. Alkalmazott médszerek

A vizsgalatokhoz egy altalunk szintetizalt (Hi[SiMo0,204]) és
harom, kereskedelmi forgalomban beszerezhetd heteropolisavat
(H3[PW:04), Hi[PM01204), Hi[SiW1204]), valamint a foszfo-
volframsav  Cs-séit hasznaltuk. A hordozon inmobilizalt
heteropolisavak, illetve hordozora vitt Cs-sok eldallitisa az ismert
impregnalasos maddszerrel tortént. Az Envirocat reagenseket [EPZG
(FeCl;), EPZ10 (ZnCl;), EPIC (polifoszforsav)] a gyarté cég
ajandékozta.

A reakcidkat a szintetikus szerves kémiaban szokasos egyszeri
modszerekkel  (keverGs  késziilék, kidesztillalasos  modszer,
ataramlasos reaktor) hajtottuk végre. Hokozlésre hagyomanyos
melegitést vagy mikrohullamu aktivalast alkalmaztunk. Az analizist
gaz-folyadék kromatografiaval és GC-MS-mddszerrel végeztiik.

3. Eredmények

1. A vizsgalt négy heteropolisav mind heterogén, mind homogén,
fazisban hatékony, nagy aktivitasu katalizatomak bizonyult a
vizsgalt reakciokban, elsGsorban oxigéntartalmi vegyiiletek
atalakulasaiban.

2. A heteropolisavak alkalmasak az 1,2-diolok jellemzd
atalakulasanak, a pinakolatrendezddésnek a kivaltasara.



. A ket hidroxilcsoport altal kézrefogott szénatomon eltérd médon
szubsztitualt 1,3-diolok  (2,4-pentindiol és  3-metil-2,4-
pentandiol) vizsgalata alapjan megallapitottuk, hogy az
oxovegyiiletek képzodése kétszeres 1,2-anionoid vandorlassal
megy végbe, vagyis kizirhaté az 1,3-anionoid vandorlas
lehetosége.

. A 2,2-dimetil-1,3-propandiol = termékosszetételének  a
reakciokorilményektdl valo fliggése alapjan megallapitottuk,
hogy a termékdsszetételt jelentGsen befolyasolja a sav
koncentracidja: novekvé savkoncentricié esetén az 1,3-
hidridanion-vandorlas kedvezményezettebbé vilik az 1,2-
metilanion-vandorlassal szemben.

. Az 14- és 1,5-diolok gyiiriis éterek képzodésével jaro
ciklodehidratacidja heteropolisavak esetén is sztereoszelektiv
folyamat.

. A vizsgalt heteropolisavak és a foszfo-volframsav savas Cs-s6i
aktiv katalizatornak bizonyultak a sztirol és o-metilsztirol,
valamint a formaldehid kozott lejatsz6dd, a megfeleld 1,3-
dioxanok szelektiv képzGdését eredményezd Prins-reakcidjaban.
A folyamat mind termikus, mind mikrohullimua aktivalas mellett

kivitelezhetd.

. Eljarasokat dolgoztunk ki oxigéntartalmi funkcids csoportok

védési reakcidjara.



10.

a) Kiilénbdz6 alkoholok és a fenol tetrahidropiranil-éter
formaban torténd védési reakcigja, ill. a véddcsoport
eltavolitisa heteropolisavak altal katalizalhaté gyors,
egyszerii modszer.

b) Oxovegyiiletek  védése gyiriis acetal  formaban,
jrafelhasznalhato Envirocat katalizatorokat alkalmazva és
mikrohullamu aktivalas mellett kivitelezve gyors, egyszerii

eljaras.

. A foszfo-volframsav savas Cs-s6i (CszsHos[PW1204], ill. a

CsyoHoy és Cs;H, sztochiometriaju hordozott sok) nagy
aktivitasu, szelektiv és ujrafelhasznalhaté katalizatorok Friedel-
Crafts-alkilezésben és -acilezésben.

A heteropolisavak és a Cs;sHos[PW 2040} aktiv katalizatorok
kilonbozd egyszeri aromas vegyiiletek adamantilezési
reakcidjaban. A reakcio nagy szelektivitassal a megfelel6 para-
szubsztitualt vegyiilet képz6dését eredményezi.

Az adamantilezés regioszelektivitaisat az  alkalmazott
katalizitorok savassiga befolyasolja azaltal, hogy erdsebb
savak, elsdsorban a foszfo-volframsav jelenlétében para-meta

izomerizacié kévetkezik be.
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