ZOLD KEMIA

Alternativ olddszerek
a kornyezetszennyezés molekularis megel6zése

A kémiai termékek tervezését, termelését és felhasznalasat
iranyité 12 alapelv egységes alkalmazasa, melyek eredményeként
csokken vagy megsziinik a koérnyezetre veszélyes anyagok
eléallitasa és felhasznalasa.

Az 5. alapelv
A segédanyagok (olddszerek, elvalasztast el6segité reagensek,

stb.) hasznalatat minimalizalni kell, s amennyiben sziikséges,
ezek ,,z6ldek” legyenek.

Anastas, P. T. & Warner, J. C. Green Chemistry: Theory and Practice, Oxford University Press, Oxford, 1998.




OLDOSZEREK A SZERVES KEMIABAN

Az oldoszerek hasznalatanak elényei

- A molekulak k6zos helyen valé tartasaval elésegitik a reakciok
hatékony lejatszédasat

- Szilard anyagok oldott allapotban valé6 mozgatasa

- Csokkentik a siirliséget és eldsegitik a keverést

- Homérséklet szabalyozas a forraspont segitségével (reflux)

- Exoterm reakcidk soran keletkezé ho elvezetése (moderalasa)

- Elésegiti szilard anyagok sziirését vagy centrifugalasat

- Vegyiiletek extrahalasa szilard anyagokbodl vagy nem elegyedé
folyadékokbol

- Vegyiiletek atkristalyositasa

OLDOSZEREK A SZERVES KEMIABAN

Az oldoészerek hasznalatanak hatranyai

- 10-15 millié tonna (vagy 2 miliard dollar fiitéolaj értéknek megfeleld)

oldészer elparolgasa évente.
Center for %Eﬁ

Atmospheric Science
: Sy : S E 5
- A freonok 6zonbonté hatasa. Cambridge University %5 %’

- Az oldbszerek toxicitasa és mas
negativ hatasa a kornyeztre. TOMS Ozone measurements

- Tuzek és robbanasok.




KEMIA OLDOSZEREKKEL

- Védelmi rendszer alkalmazasa, amely vagy 6sszegyiijti vagy
megsemmisiti az oldészereket

- A folyamat zart térben valé elvégézése

- Kevéshé veszélyes oldészerek hasznalata.

KEMIA OLDOSZEREKKEL (VAGY NELKULUK?)

- Védelmi rendszer alkalmazasa, amely vagy 6sszegyiijti vagy
megsemmisiti az oldészereket

- A folyamat zart térben valé elvégézése

- Kevésbé veszélyes oldoszerek hasznalata

- Ne hasznaljunk oldészert




POLIURETANOK

OCN NCO + HO

Di- or Poliyizocianat Di- or Poliol

OH

Poliuretanok
a Vilag polimer piacanak ~5-6 %-a

Diisocianatok
Aromas Alifas

3200 000 t/év 110 000 t/év

@NCO ~_NCO




ALKIL IZOCIANATOK CIKLO-OLIGOMERIZACIOJA
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KEMIA OLDOSZEREKKEL (VAGY NELKULUK?)

- Védelmi rendszer alkalmazasa, amely vagy 6sszegyiijti vagy
megsemmisiti az oldészereket

- A folyamat zart térben valé elvégézése

- Kevésbé veszélyes oldoszerek hasznalata

- Ne hasznaljunk oldészert

- Alternativ, oldoszermentes reakciok alkalmazasa

- Elhetiink-e a termék nélkiil (amelynek eléallitasahoz kell az old6szer?)

KEMIA ALTERNATIV (VAGY TERVEZETT) OLDOSZERKEL
A tervezé valasztja ki az oldészert!

Az oldoszer tulajdonsagai eldsegitik a kémiai célokat

Azonositsuk,a legmegfelelébb oldoszert

vagy tervezziik meg




AZ OLDAT KEMIA HETEROGENIZALASA

Polimereket alkalmazunk heterogenizalasra.

O

Lo
Ph CO

AnANSANNNAN
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ANANNANNNAN

Ph H \PPh, § ¢l
o OGO
YPPh, & i

Cl
~nnnnne - szervetlen vagy szerves polimer

Hajoé az iivegben kémia (zeolitok vagy nanocsovek mint livegek).

Szuprmolekularis reagensek vagy katalizatorok elvalasztasa
membranokkal.

Kétfazisu kémia (folyadék-folyadék, vagy szilard-folyadék).

Katalizis és alakszelektivitas

A Mobil (Exxon Mobil) STDP (= Selective Toluene Disproportionation Process) eljarasban a toluolt
87% p-xilol tartalmazo xiloleleggyé alakitjak ZSM5 zeolit katalizator jelenlétében.

Relativ diffuzios

allando
Relativ diffiizios H,C @ CHwm—s 10¢
allando ‘
‘ H,C \
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A p-xilol kifér a molekulaszitan, az egyensulyok eltolédnak és a reakciok a p-xilol
képzbédésének iranyaba jatszodnak le.




~HAGYOMANYOS” HIDROFORMILEZES

1938, Rurhchemie, Hidroformilezés (oxo-szintézis)

n- i-
aldehid

0 H
R/\ +CO +H, ﬂ»R/\)J\H + E
R

(o}

CH,

Otto Roelen OH
R/\/\OH + @
R CH,
« Az egyik legjelentésebb (= kohol =
homogénkatalitikus ipari eljarasok egyike alkoho
* >15 millié tonna termék évente
« Iparban alkalmazott katalizatorok Co, Rh
~HAGYOMANYOS” HIDROFORMILEZES
A katalizator altalanos képlete: HM(CO),L,
co co
oc C| ‘“\\\\\\\\co oc R‘h",\\\\\\\\co
—Co S
| \CO ‘ co
H H
hagyomanyos kobalt atalizator hagyomanyos rédium katalizator
M:Co, x=4, y=0 M:Rh, x=4, y=0

co

Catosp | pcatas @ Q
6Hs)sP— P
L:
||-|\P(C6H5)3 @

modositott rédium katalizator
M:Rh, x=1, y=3

Olddszer: toluol, alkanok, olefinek ...
Kataliza . . .




KOBALT ALAPU HIDROFORMILEZO TECHNOLOGIAK

Eljaras — BASF ExxonMobil  Shell
Termék aldehidek aldehidek alkoholok
Ligandum H, CO H, CO H, CO, P("Bu), vagy PL3
Hémérséklet 150 — 180°C 175°C 150 — 190°C
Nyomas 27-30 MPa 29-30 MPa 4 - 8 MPa
Katalizator 0,1-1ww% 0,3 wiw% 0,5-1ww%
koncentracio

alapanyag 1-oktén C,-C,, C,-C,,
CO/H, 1:1 1:1,16 0,5:1

n/ iso arany 4 n.a. 7.3
Kornyezeti faktor 0,6 -0,9

Herrmann, W. A., Cornils, B., Angew. Chem. Int. Ed. Eng. 1997, 36, 1048.

RODIUM ALAPU HIDROFORMILEZ® TECHNOLOGIAK

Eljaras —— Ruhrchemie Ruhrchemie Union Carbide
Rhon/Poluenc Corp.

Termék aldehidek aldehidek aldehidek

Ligandum H, CO H, CO, H, CO, P(C¢H;),
P(C¢H,-m-SO;Na),

Hémérséklet 100 — 140°C 60-120°C 85-90°C

Nyomas 2-3 MPa 4-6 MPa 18 — 20 MPa

Katalizator 0,01 -0,0001 0,01-0,1 240-270

koncentracio wiw% wiw% ppm

Alpanyag 1-oktén propilén propilén

CO/H, 1:1 0,98-1.03 1:1,07

Vizes/szerves egyfazisu 4-9 egyfazisu

Fazis

n/iso arany ~1 93:7-97.3 ~11

Koryezeti faktor 0,04 -<0,1

Herrmann, W. A., Cornils, B., Angew. Chem. Int. Ed. Eng. 1997, 36, 1048.




FOLYADEK-FOLYADEK KETFAZISU KEMIA

Lehetové teszi a jol szabalyozhato oldat kémia megvaldsitasat azzal az elonnyel,

hogy a termék kénnyen elvalaszthaté a reagenstol vagy a katalizatortol.

Termék fazis
CA Cp CT — T
A+B —< [~ l e N
L
Ca Cs Reagens CT
L vagy L
Katalizator
R L
eagens vagy
katalizator fazis L=oldhatésagot elosegitd csoport

A termék oldészer tulajdonsagai hatarozza meg az alkalmas
reagens/katalizator fazist.

—) - \/{Z \
- Alkoholok P—— Apolaris termékek
- lonos folyadékok

- Fluoros folyadékok < Polaros termékek

- Szuperkritikus CO, —

~ HYDROFORMILEZES )
VIZOLDHATO RODIUM-FOSZFIN KATALIZATORRAL

Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc Process

600 - 800 psi CO/H,, 125°C, P:Rh <100

o] o}
R—CH=CH; + CO + H, —— RCHZCHZC</ + R(H3C)HC</
H H
normal izo
H P
|~
P—Rh Elénysk
| ~ Elonyok
c Koénny( termék elvalasztas
(0] Magas nli szelektivitas
P=P Hatrany
SO;Na A Olefin oldhatésag
E. Kuntz, French Patent 2 314 910 (1975)




RUHRCHEMIE/RHONE-POULENC OXO ELJARAS

Angev. Chem. Int. Ed. Eng. 1993. 32. 1524-1544
HRh(CO)[P(C¢H,SO;Na);]; vizben, 110-130°C, 40-60 bar CO/H, (1:1)

—»gazok

CO/H, i

elvalaszto

A\

fazis

reaktor elvalaszto

desztillacios
oszlop

{} f ‘liz hocserélo

nyers aldehid

L . goz

A Ruhrchemie/Rhone-Poluenc oxo eljarast Emil Kuntz és Boy Cornils fejlesztette ki, amely vizet
alkalmaz katalizator fazisnak. A rédium katalizatort a vizoldhaté6 P(m-CgH4SO;Na); foszfin teszi
vizoldhatoéva. Amig a propilén jol oldédik vizben, addig a butanalok termék fazist alkotnak.

A tipikus Ruhrchemie/Rhone-Poluenc oxo iizem mérete 150,00 tonna termék évente.

~ HIDROFORMILEZES )
VIZOLDHATO RODIUM-FOSZFIN KATALIZATORRAL

825 psi CO/H,, 125 °C, Rh: 0.75 mmol, P/Rh=18, 34 mL H,0

Olefinek M (mmol) 1d6 (h) Aldehid (%) nfi

Hexén-1 11 22 67 29

Keverék

Hexén-1 0.35 63 29

Octén-1 0.35 22 16 27

Decén-1 0.35 3 19
Horvéth, I. T. Cat. Lett. 1990, 6, 43

P—RH

T
R‘l P=P
c
o

Az olefin oldhatésaga meghatar6zo

P
s
\p szerepet jatszik a konveziéban.

SO3Na




ViZOLDHATO LIGANDUM ALKALMAZASA
VIZES IBOPROFEN SZINTEZIS

COCOH
> raliopis oo */@N
—
+

co

IBPE Ibuprofen 3-IPPA

Konverzié: 83%
Ibuprofen szelektivitas: 82%
Alacsony aktivitasa (TOF = 2.3 h-1)

R.A. Sheldon, L. Maat, G. Papadogianakis, US Pat. 5,536,874 (1996) to Hoechst Celanese
G. Papadogianakis, L. Maat, R.A. Sheldon, J. Chem. Tech. Biotechnol., 70 (1997) 83-91.

ViZOLDHATO LIGANDUM ALKALMAZASA
a-OLEFINEK HIDROKARBOXILEZESE

Pd(tppts

+CO + H,0 —3UpRIS) 5 (tpp! )3)\/©)\'(
H*/H,0
~ Pd(tppts
+CO + H,0 —SUpRIs)3, (tpp )3
H*/ H,0

Pd(tppts
N\ +CO+H,0 ——3 it )\“/ /\/lk

H'/H,0

TOF =2500 h-!

G. Papadogianakis, G. Verspui, L. Maat and R.A. Sheldon, Catal. Lett., 1997, 47, 43.
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FOLYADEK-FOLYADEK KETFAZISU KEMIA

Lehetové teszi a jol szabalyozhato oldat kémia megvaldsitasat azzal az elonnyel,
hogy a termék kénnyen elvalaszthaté a reagenstol vagy a katalizatortol.

Termék fazis

CA Cp CT — T
A+B —< [~ l e N
L
Ca Cs Reagens CT
L vagy L
Katalizator
R L
eagens vagy
katalizator fazis L=oldhatésagot elosegitd csoport

A termék oldészer tulajdonsagai hatarozza meg az alkalmas
reagens/katalizator fazist.

- Viz ee——

— - Alkoholok P—— Apolaris termékek
- lonos folyadékok
- Fluoros folyadékok < Polaros termékek

- Szuperkritikus CO, —

SHOP-ELJARAS (SHELL HIGHER OLEFIN PROCESS)

Ni(R,PCH,COOH)L 1,4-butandiol oldészerben, 80-120°C, 1500 psi etilén

J\ konnya alkének metatézisre

Cg - Cyo 1-alkének

etilén

alkének
——————»

katalizator

te':;'-'éiik metatézisre
~—r
olddszer oldészer
Katalizator vérzés
Reaktor Elvalaszté Desztillaciés oszlopok

Alkén mosas /
oldészer tisztitas

A SHOP eljarast Prof. W. Keim fejlesztette ki, amely 1,4-butandiolt alkalmaz katalizator fazisnak. A
nikkel katalizatort a diol oldhaté R,PCH,COOH foszfin teszi oldhatéva. Amig az etilén jol oldodik a
diolban, addig az alkének termék fazist alkotnak.

A tipikus SHOP iizem mérete 250,00 tonna termék évente.

12



AZ ADIPINSAV ES AZ s-KAPROLAKTAM ELOALLITASANAK LEHETOSEGEI

= Ciklohexanon keresztiil

+ Hz + 02 + HN03 COOH
+ N0
katalizator katalizator katalizator COOH

= Az 1,3-utadién metoxikarbonilezésén keresztiil

+CO
+ CH30H
— e 0 OHC _~_ -~
N katalizator S \CH3 ‘ COMe
l M3P 2 O
- + NHa/H,
D +CO katalizator \ “H0
katalizator | CH40H
PN
DSM HoN CO,Me
~TNT
DuPont HECAC COMe l - CH;0H
Shell -2 CH3OH | +H,0 O
@H
~ TN
HOOC. COOH
adipinsav g-kaprolaktam

Musser, M. T., Adipic Acid. In Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 7t ed.; John Wiley & Sons: New York, 2009.

FOLYADEK-FOLYADEK KETFAZISU KEMIA

Lehetové teszi a jol szabalyozhato oldat kémia megvaldsitasat azzal az elonnyel,

hogy a termék kénnyen elvalaszthaté a reagenstol vagy a katalizatortol.

Termék fazis

Ca Cs cr |—T

o e |

Ca ©Cs Reagens CT
L vagy L
Katalizator
R L
eagens vagy
katalizator fazis L=oldhatésagot elosegitd csoport

A termék oldészer tulajdonsagai hatarozza meg az alkalmas
reagens/katalizator fazist.

- Viz —
- Alkoholok P—— Apolaris termékek
- lonos folyadékok

e - Fluoros folyadékok < Polaros termékek
- Szuperkritikus CO, —

13



FLUOROS KET-FAZISU RENDSZEREK

Kombinacioé

3mL C-CGF11CF3
3 mL n-Hexan
3mL C-CGF11CF3
3 mL n-Hexan

1 mL Toluol

3mL C-C6F11CF3
3 mL Toluol

Felsé fazis Alsé fazis
egy fazis
12.5% 58.7%
51.3% 27.2%
36.2% 14.1%
1.3% 85.3%
98.7% 14.7%

FLUOROS KET-FAZISU KEMIA

Termék fazis
CA Cp Crt e T
A+B < 14 f
| ; H
Ca Cs Katalizator CT
vagy
reagens
L
Fluoros fazis L=fluoros l6farok

Horvath, I. T. and Rébai, J. Science 1994, 266, 72.
Horvath, I. T. and Rébai, J. US 5,463,082 (1995).

Horvéth, I. T. Acc. Chem. Res. 1998, 31, 641.
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GYORS FAZIS ELVALASZTAS
1 mL Metanol and 1 mL N(n-C4Fg);

Felso fazis
99.9% MeOH

Fluoros fazis
99.9% N(n-C4Fy)3

Ri— R
N
\ N Ns
N, Co N
N N
R =Ry

Ry: -(CF3)1oF

HOMERSEKLET FUGGO FAZIS ELVALASZTAS
3mL c-C¢F11CF3, 3 mL n-Hexan and 1mL Toluol

3mL C-C5F11CF3
3 mL n-Hexan
1 mL Toluol

12.5%
51.3%
36.2%

58.7%
14.1%

N Co N

\Y lN: \N/
Y SN
R= =R,

Ry: -(CF3)4oF

HOMOGEN REAKCIO MAGAS HOME

KONNYU ELVALASZTAS ALACSONY HOMERSEKLETEN

15



A VASKA KOMPLEX FLUOROS ANALOGJANAK
SZINTEZISE ES SZERKEZETE

+ CO
1/2 [Ir(CI)(COD)], + 2 P[CH,)(CF2)sCF3l3 I-:Co:}D (CHIr(COX{P[(CH2)2(CF3)sCF 3]s},

Guillevic, M.-A.; Arif, A. M.; Horvath, I. T.; Gladysz, J. A. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1612.

, OLEFIN HIDROFORMILEZO ,
RODIUM-FOSZFIN KATALIZATOROK FEJLODESE

HRh(CO)[PRs] o o
R—CH=CH, + CO + H, —————>=% R—CHZCHrc(/H o R(CH3)CH—C/<H

PPhs P(CeH4SO3Na)3 P[(CH2)(CF2)sCF3]3
Gaz fazis Gaz fazis Gaz fazis
Szénhidrogén fazis : Szénhidrogén fazis :> Szénhidrogén fazis
Vizes fazis Fluoros fazis
HRh(CO){PPh;}; HRh(CO)[P(C4HgSO3Na);]5 HRh(CO){P[(CH)2(CF>)sCF3)3}3

16



HiG ETILEN FOLYAMATOS HIDROFORMILEZESE

N(CsF41)y
MW:820

bp: 215°C

500 mL Zipperclave

100 ——— u-mfw— o PCH =, 600
oo e e |
et e T ., w00 o
. . Yo et ’.-'_ Ce s e e, _ H
% 0.0 . P = 5 700 450 é
,E !; 0.0 400 EE
§ 80.0 g 0.0 s g
é Gas composition in the reactor; éw.a - oy coe. t 300 ‘-E
£ 700 [ . =168, a
b co: e 208 m‘:m!‘;l:.:.n:;. = e = g
W as e 24wt 1
0.0 “ Solvent: FC-70 w0 20 &
<1 Temporature = 110 °C. aE.
n Prossure: 10 bars 100 150
CH: 1358 376 45.7 ceiminute
500 —- - - 00 e ——————— - 100
0 10 20 30 w0 60 [} 10 20 0 0 e
Tima (day) Time (day)
Horvath, I. T. et. al. J. Amer. Chem. Soc. 1998, 120, 3133-3143
Homérséklet szabalyozas
Gaz fazis Gaz fazis Gaz fazis
Szubsztratot )
tartalmazoé Terméket
szerves fazis tartalmazo

szerves fazis

SRR SRR

Szirés és ujrafelhasznélds

L

Q = Sszilard LL ahol L = fluoros lofarok

I8

Wende, M.; Gladysz, J. A. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 11490.
K. Ishihara, S. Kondo, H. Yamamoto, Synlett 2001, 1371.

17



CIRh{P[(CH,),(CF2)sCF3]3}s CATALYZED HYDROBORATION

/0
A7 L1
[e]

bm

H,0,/
+

NaOH
1. 40°C/40h 0
0.849 mmol 0.849 mmol . HO—8
0.01 mol% CIRhL; = CIRhL; o
C7F14 C7F1a
E /°j© mmol Yield TON
AN
(¢} 0.747 88% 8492

Juliette, J. J. J.; Horvath, I. T.; Gladysz, J. A. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 37, 1610

CIRh{P[(CH,),(CF2)sCF3]3}; CATALYZED HYDROBORATION

o}
/

Ab AN j@
(o)

A0

LB >
H2°2 /
| —

+

NaOH /0
HO—B\
O

1. 40°C/1h
0.849 mmol 0.849 mmol . _—
0,
0.1 mol% CIRhL3 2. Extract 3
C7F14 C7F14 >
{ RECYCLE )=
Cycle mmol Yield TON
1 0765  90% 865 0
2 0.702 83% 785 Ai\//ﬁ\
3 0688  81% 770 e

18



FOLYADEK-FOLYADEK KETFAZISU KEMIA

Lehetové teszi a jol szabalyozhato6 oldat kémia megvaldsitasat azzal az elonnyel,
hogy a termék kénnyen elvalaszthat6é a reagenstol vagy a katalizatortol.

Termék fazis

CA Cp CT — T
A+B —< [~ l e N
L
Ca ©Cs Reagens CT
L vagy L
Katalizator
R L
eagens vagy
katalizator fazis L=oldhatésagot elosegitd csoport

A termék oldészer tulajdonsagai hatarozza meg az alkalmas
reagens/katalizator fazist.

- Viz ee——

- Alkoholok P—— Apolaris termékek
- lonos folyadékok

- Fluoros folyadékok < Polaros termékek

e - Szuperkritikus CO, —

HIDROFORMILEZESE SZUPERKRITIKUS SZEN-DIOXIDBAN

0
7
CgHyy—C_  +

(CO),Rh(acac)/(PL3)3
CgHq3—CH=CH, +CO +H, -

60-80°C, 120-200 bar H 0 H ?
eh ¢H
CeHis” CH; CsHyi™ “CH,CH,

(0]

L: P P CSH4F13 P OOCBH4F13
3 3

CgH4F13 /3

Koch, D.; Leitner, W., J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 13398.
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HEXENE-1 HIDROFORMILEZESE SZUPERKRITIKUS SZEN-DIOXIDBAN
(Forshungszentrum Karlsruhe, Karlsruhe, Germany)

F.

Katalizator prekurzor: ( @%P—Co(COh-Co(CO):;,—P*%Q >

3 F’3

Patcas et al. App. CatalL. B: Env. 2007, 70, 630-636

METATEZIS REAKCIO SZUPERKRITIKUS SZEN DIOXIDBAN

o
(o]
(o}
C (o)
RCM
Polymer ﬂ —_— + CH,=CH,
/
Z
/
Y (%)
100 | . chc Ph
- 3
g0 _ _~"RCM 4(
S/ O/, 1 F R
60 0"y
40
re
i FiC
2 ADMET ° R
0

T T T T T T 1T Schrock-katalizator
0.55 0.65 0.75 085 p,(g/ml)

| Fustner, A. et al. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2466.
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FOLYADEK-FOLYADEK KETFAZISU KEMIA

Lehetové teszi a jol szabalyozhato oldat kémia megvaldsitasat azzal az elonnyel,
hogy a termék kénnyen elvalaszthaté a reagenstol vagy a katalizatortol.

Termék fazis

CA Cp CT — T
A+B —< [~ l e N
L
Ca ©Cs Reagens CT
L vagy L
Katalizator
R L
eagens vagy
katalizator fazis L=oldhatésagot elosegitd csoport

A termék oldészer tulajdonsagai hatarozza meg az alkalmas
reagens/katalizator fazist.

- Viz —_—
- Alkoholok P—— Apolaris termékek
— - lONOS folyadékok

- Fluoros folyadékok < Polaros termékek

- Szuperkritikus CO, —

IONOS FOLYADEKOK

KATION ANION
BF,, PFg, SbFg, NO;
= 4 6 6 3
Ry X | =\ CF3S0y’, (CF3SO3);N",
+ + A - : :
- /N"\'IIRZ R /F'VIIR2 NL R1/N@N\R2 ArS0;’, CF3C0;’, CH3COy,
3 R 3 R | ;
3 3 R AlLCl;

+ Folyadék 300°C tartomanyban
+ J6 oldoészer sok anyagnak

+ Nagyon alacsony goznyomas
+ J6 hostabilitas 200°C-ig

+ Szabalyozhat6 savassag

+ Aranylag olcs6

- Vizzel reagalhat

? Toxicitas ?
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HIDROFORMILEZES IONOS FOLYADEKOKBAN
Oldoszer: [BMIM][PF] vagy [BMIM][BF,]

o H__O
N o /\/\)J\ * /\I
80°C 20bar H

Rh(acac)(CO),

Q0 Q.
ol @

_NOh
@ _PPh,
+ /N@N\/\/ BF4 PFG-
Co’ PFg \(
P PFg
Ph,P Ph”" “Ph Ph”" “Ph i
Ph” “Ph
Haumann, M.; Riisager, A. Chem. Rev. 2008. 108, 1474
BECKMANN ATRENDEZODES
_OH OH2+
] N 2
C
O O 5 Q Q Hzo OH

KATALIZATOROK

Oleum (SO,/H,SO,) - DSM
pTSAN (p-toluenesulfonic anhydride) — Mitsubishi (WO 01/81302 — 2001)
o

P 7
o)
o o
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BECKMANN ATRENDEZODES

Katalizatorok

Homogén: PCl;, P,05, HC1, POClL;, H,50,/50,*

Heterogén: zeolitok

‘DSM

DSM ELJARAS

Cyclohexanone
Oxime

1 NHy ——

100-110°C /@9’

= Oleum

CAPL

< Ammonium Sulfate

A reakciot az un. atrendezodési keverékben vé gzik

- Folyékony ciklohexanon oximot hasznilnak
- A H,S0,+50,; /ciklohexanon oxim ariny 1.7

- A maximum szabad SO, 12 mol%.

- 100% konverzié és 99.5% szelektivitas (az utolso 1%)

- Ammonium szulfat a melléktermek
- A SO, noveli a reakcidiisebessélget
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DSM ELJARAS

A reakcio az un. atrendezodési keverékben végzik, amely egy ionos folyadék.

®
(0] E)H @
+ H2S04 {
N NH

c=0

1mmol in 684 mmel 100% Olenm

1 mmol in §mmol #7%¢ H.SO,

H;C:’?\dc»-(:
HLs  blHy
N

1 mmol in 0.6mLCDCL
4

BECKMANN REARRANGEMENT OF CYCLOHEXANONE OXIME

THE DSM MECHANISM*

H_ OH OH 0SO;H
N J/ / 3 N
N* Nl\) [SO4H” HO3S0

. N 0

| 1SOHT ¢ pa—, —N NH
H,S0,4
Q H,S,0;

The s-caprolactam and the sulfuric acid forms an ionic liquid,** which is
stable even at higher temperatures in the absence of oxygen.

8

|

* *%
Based on the discussion on April 2, 2003 Suggested at the same meeting
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HOMERSEKLETFUGGO GOZNYOMASMERES

0

Oleum

'3

w /
/

Vapor pressure (kPa)

] 20 40 80 ao 100 120 140 180
Temperaure (°C)

CAPUH,S0O=1:1 (] ), CAPL/H,;S0,/S0,=3.3:4.7:1 (7), and H,S0,/S0,=12:1 (7 )

&-KAPROLAKTAMIUM HIDROSZULFAT

Mi az oka az alacsony géznyomdasnak ?

O ,’QH ® o
@ ®
OH QH
Q 7 ©
h']H [Hso4] + 803 =—= \ [H5207]
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FRIEDEL-CRAFTS ACYLATION
IN A ROOM TEMPERATURE IONIC LIQUID

CHj3 CHj3
Ac
AcCl, 99% isolated yield N
C > +
[emim][CI]-AICI;
Ac

PO
N5

98% 1%
[emim][CI]

Adams, C. J.; Earle, M. J..; Roberts, G.;Seddon, K. R. Chem. Commun., 1998, 2097.

IS THE REACTION MECHANISM THE SAME IN AN
IONIC LIQUID AS IN A CHLORINATED SOLVENT ?

A BENZOL FRIEDEL CRAFTS ACILEZESE ACETIL-KLORIDDAL 1,2-
DIKLOR-ETANBAN AICI, KATALIZATORRAL

O~ AICl

o)
/)

© + CHyC] +AICl;— CHyC7 + HCI
cl Ph

o= *

H _ jc=c=0 [AICI,]
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A BENZOL FRIEDEL CRAFTS ACILEZESE ACETIL-KLORIDDAL
[BMIM][CI] OLDOSZERBEN AICI; KATALIZATORRAL

O~ AICl;

o
/)

@ + CHyC_ + [bmim]Al,Cl; —— CH3C] + HCI + [bmim]AICI,
cl Ph

T T T T
zzo0 zooo v Bo0 500

THE FRIEDEL-CRAFTS ACETYLATION OF BENZENE PROCEEDS THROUGH
THE SAME MECHANISM IN BOTH DICHLOROETHANE AND IONIC LIQUIDS

— MCI B —.mcl; |
O mciy Val 3 mcl; P NCls
CH3*C\ - CH3*C\ CH3*C\
cl cl —MCl; Cl—MCl;
l and/or
CH;
+ _ /O— M,Clg
0— MCl;3 [CH3 C=01*[MCly] CH. G~
—HclI 34
| cl
M = Al, Fe

Csihony, S.; Mehdi, H.; Horvath, I. T. Green Chemistry, 2001, 3, 307-309.
Csihony, S.; Mehdi, H.; Hommonay, Z.; Vértes, A.; Farkas, O.; Horvath, I. T|
J. Chem. Soc. Dalton Transaction, 2002, 680-685
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GAMMA-VALEROLAKTON ALAPU OLDOSZEREK

/
\

OR

CH; CH, C
7 -
NeH e, \o
OH
Alkil-4-alkoxivalerat
R=-CH; Metil-4-metoxivalerat
R=-CH,CH; Etil-4-etoxivalerat

/o
‘o e
CH, CH, c. X
S P
cH CH, \OH
OH

Tetraalkil-ammoénium-4-hidroxivalerat

® R=-CH; Terametil amménium

R=-(CH)3CH; Terabutil ammoénium

Fegyverneki, D.; Orha, L.; Lang, Gy.; Horvéth, I. T. Tetrahedron 2010. 66, 1078

GAMMA-VALEROLAKTON ALAPU OLDOSZEREK GOZNYOMASA

120

100

MTBE

N\

/

MeOH

80

/

ETBE

\

/

EtOH

\

Vapor pressure (KPa)
(=23
o

e
e

20 =

// /’__,/

—

e
p—
—
I

1b

-

P

Mot TN HH‘*"“HH_&—P-‘-"H'——' HE

/la
— GVL

30

35

40 45

50 55 60

Temperature ("C)
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KEMIA OLDOSZEREKKEL (VAGY NELKULUK?)

- Védelmi rendszer alkalmazasa, amely vagy 6sszegyiijti vagy
megsemmisiti az oldészereket

- A folyamat zart térben valé elvégézése

- Kevésbé veszélyes oldoszerek hasznalata

- Ne hasznaljunk oldészert

- Alternativ, oldoszermentes reakciok alkalmazasa

- Elhetiink-e a termék nélkiil (amelynek eléallitasahoz kell az oldészer?)

KEMIA ALTERNATIV (VAGY TERVEZETT) OLDOSZERKEL
A tervezéb valasztja ki az oldészert!

Az oldoszer tulajdonsagai eldsegitik a kémiai célokat

Azonositsuk,a legmegfelelébb oldoszert

vagy tervezziik meg
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