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- Rezumat -
CAPITOLUL I: CATALIZA ASIMETRICA iN MEDII DE REAC'[IE NECONVEN'[IONALE

Introducere

Primul capitol este introductiv. Tn acest capitol s-a realizat o analiza critica a datelor din literatura
de specialitate cu referire la aspectele principale abordate in cadrul acestei teze: principiile chimiei
verzi si ale catalizei asimetrice®’ ?; reactia de hidrogenare asimetricd cu o atentie speciala reactiei
de hidrogenare asimetrici a dublei legituri C=N 3. Aceastd analizi a luat in considerare
mecanismele posibile AH si ATH, efectul naturii liganzilor si al metalelor tranzitionale;
imobilizarea catalizatorilor omogeni prin diverse metode, cu sau fara utilizarea lichidelor ionice.
De asemenea a fost discutatd critic notiunea de complex in faza lichidului ionic suportat SILP
(Supported Ionic Liquid Phase), tipurile si metodele de obtinere * °.

Cataliza asimetrica constituie "high-tech"-ul chimiei moderne, drept pentru care a atras un interes
academic si industrial major in ultimii ani. In acest subcapitol este prezentati o Sinteza a datelor
din literatura asupra principiilor catalizei asimetrice si exemple de aplicare Tn plan practic.
Compusii cu centrul chiral adiacent la azot sunt larg raspanditi in natura si au un rol important in
chimie si farmaceuticd. Hidrogenarea asimetrica a gruparii C=N reprezinta o cale atractiva de
sinteza a unor compusi precum aminoacizii, alcaloizii, hormonii, azozaharurile etc. Procesul de
activare a Hy citre complecsii metalelor de tranzitie este inteles si bine explicat in literatura. in
schimb, activarea iminelor si respectiv etapa de transfer a H-atomului la legatura C=N nu a fost pe

deplin elucidata.
1 1

R H, R )
—_—X > H%XH X=CR,,O,NR

2 cat. ”

R R

Figura 1.21: Hidrogenarea asimetrica a dublei legaturi C=X

Factorii care diferentiaza hidrogenarea iminelor de celelalte legaturi duble C=X (X=C,O) sunt prin
urmare analizati. Tot aici sunt analizate comparativ, pe baza datelor bibliografice, conditiile de
reactie si rezultatele obtinute pentru reactia de hidrogenare a iminelor prochirale cu catalizatori pe

baza de iridiu, ruteniu, rodiu si alte metale.



Heterogenizarea unui catalizator omogen este atractivd din punctul de vedere al reciclarii si
reutilizarii acestuia. In aceasti parte sunt discutate metodele de imobilizare a complecsilor
omogeni pe suport anorganic, avantajele si dezavantajele lor, dar si tipurile de suport anorganici.

Tn subcapitolulul dedicat conceptului de lichide ionice suportate SILP (Supported lonic Liquid

Phase) sunt descrise metodele de obtinere si avantajele lor.

IPOTEZA DE LUCRU

Aceasta teza are ca scop investigarea de noi metode si materiale pentru imobilizarea catalizatorilor

omogeni si aplicarea lor in reactiile de hidrogenare asimetrica, pornind de la datele din literatura

existente. Pentru atingerea acestui scop au fost realizate urmatoarele obiective:

1. Sinteza de catalizatori homogeni pe baza de Ru, Ir si Rh, modificati cu liganzi de tip BINAP,
DPEN, DuPHOS. Testarea acestor catalizatori in reactiile de hidrogenare asimetricd a iminelor
in mediul bifazic si omogen, prin mecanismul de hidrogenare directd cu hidrogen molecular
AH sau prin transfer de hidrogen ATH.

2. Studiul comportamentului lichidelor ionice in reactii bifazice sau in calitate de solventi si al
factorilor care influenteazd excesul enantiomeric al produsilor de reactie, separarea produsilor
de reactie si leachingul complexului omogen. La acest capitol a fost de asemenea studiat si
rolul solventului intr-o reactic omogena si bifazica.

3. Obtinerea de catalizatori heterogenizati prin suportarea complecsilor omogeni pe materiale
mezoporoase sau nanostructurate in faza lichidului ionic, covalent sau absorbit.

4. Caracterizarea complecsilor obtinuti cu ajutorul tehnicilor precum: XRD, RMN, analiza
elementala, BET, DRIFT, TG-DTA etc.

5. Testarea cataliticd a sistemelor obtinute in reactii de hidrogenare enantioselectiva.

Originalitatea acestui studiu il reprezintd sistemele heterogenizate obtinute pe baza lichidelor
ionice si a materialelor mezoporoase, dar in special folosirea nanotuburilor de carbon si a
monolitilor de carbon ca suport pentru catalizatori de tip SILP. Un element nou il reprezinta si
metodele de ancorare atdt a lichidelor ionice cit si a complecsilor omogeni pe suprafata
materialelor MCM-41 si a materialelor nanostructurate de carbon. Aplicarea catalizatorilor
rezultati in reactie de hidrogenare asimetrica a iminelor reprezintd de asemenea un interes
deosebit, datoritd complexitatii si atractivitatii sale.

Prin urmare prin atingerea obiectivelor stabilite s-a urmarit ca acest studiu sa aduca contributii
precum:

- Stabilirea efectului lichidului ionic folosit in calitate de solvent si interactiunile care au loc intre

lichid ionic-solvent-complex metalic-substrat-produs de reactie, intr-o reactie enatioselectiva.



- Realizarea de noi complecsi heterogeni de tip CSILP (Chiral Supported Ionic Liquid Phase) si
CSILC (Chiral Supported Ionic Liquid Catalysts) pe baza silicei mezoporoase ordonate si
materialelor de carbon.

- Evaluarea relatiei dintre excesul enantiomeric al reactiei pe de o parte si metoda de obtinere a

complexului si suportul implicat pe de alta parte.

CAPITOLUL II: INFLUENTA SOLVENTULUI iN REACTIA DE HIDROGENARE A
DUBLEI LEGATURI C=N

In acest capitol a fost studiat rolul solventului in reactia omogena de hidrogenare a iminelor si a
dimetilitaconatului, in mediul bifazic in care una dintre faze a fost reprezentatd de un lichid ionic.
Scopul acestui studiu a constat intr-o investigare mai in detaliu a influentei pe care o are solventul,

natura chimica a lichidului ionic asupra hidrogenarii legaturii duble, in special C=N.

Partea experimentala.

Toate sintezele si manipuldrile au fost efectuate in atmosfera inertd pentru a preveni oxidarea
catalizatorilor omogeni cu sensibilitate la aer. Experimentele s-au realizat folosind tehnica Schlenk
ntr-o incinta inerta (850-NB Nitrogen dry-box de la Plas-Labs).

Complecsi organometalici chirali de Ru, Rh si Ir preparati procurati si lichidele ionice investigate

sunt prezentate in tabelul 2.5 si figura 2.7si respectiv figura 2.8.

Ts
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Figura 2.7. Structura complecsilor chirali organometalici pe baza de Ru, Rh si Ir.



Tabelul 2.5: Complecsi chirali organometalici investigati pe baza de Ru, Rh si Ir

Abrev  Complex Ligand chiral
lere
A IrCI(COD)]./(S, S)-BDPP (2S,4S)-2,4-
Bis(difenilfosfino)pentan
B [IrCI(S)-BINAP]: (S)-(—)-(1,1"-Binaftalen-2,2'-
dil)bis(difenilfosfind)
C RuCl(p-cimen)[(S,S)-Ts-DPEN] (1S,2S)-(+)-1,2-Difeniletilenediamina
D RuOTf(p-cimen)[(S,S)-Ts- (1S,2S)-(+)-1,2-Difeniletilenediamina
DPEN]
E [Rh(COD)(S,S)-DIPAMP][BF4] (1S,2S)-(+)-Bis[(2-metoxifenil)
fenilfosfino]etan
F [Rh(COD)(R,R)-Me- (-)-1,2-Bis((2R,5R)-2,5-
DuPHOS][BF4] dimetilfosfolan)benzen
CH, CH H3
N’ O, . O N EF N’
[ D e N [ DI N (»
N 7( \b 6/ 7( N F F N
L FF FF K/\CHS K/\

[EMIM][NTf;]

[BMIM][BF4]

[BMIM][PFe]

Figura 2.8. Structurile lichidelor ionice investigate

Pentru testele catalitice s-au folosit 2

imine ciclice:

trimetilindolenina (TMI: figura 2.9) si dimetilitaconatul (DMI: figura 2.11).

H,, catalizator

4
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N solvent sifsau LI N

2,3, 3-rimefilindolenina

H

Figura 2.9: Hidrogenarea enantioselectiva a trimetilindoleninei

H,, catalizator

@(\j\
7
N

Chinaldina

solvent si/sau LI

LA

1 ,2,3,4-telrah|droch|naldina

chinaldina (Q: figura 2.10) si



Figura2.10: Hidrogenarea enantioselectiva a chinaldinei

M H,,, catalizator 0

MeQ > MeO

OMe " soivent sifsau LI NOM ¢
0 0

dimetl itaconat

Figura 2.11: Hidrogenarea enantioselectiva a dimetilitaconatului.

Toate reactiile au decurs cu 100% chemo-selectivitate pentru amind. Produsii de reactie au fost
analizati folosind cromatografia de lichide de inaltd performantd HPLC, cu un cromatograf
Agilent Technologies dotat cu coloana chirald Daicel Chiralpack OD-H, 25 cm x 4,6 mm,
dimensiunea particulei de 5um, eluent: amestec n-hexan/i-PrOH = 90/10, debitul fazei mobile =
0.6 mL min”, detector DAD UV-Vis: lungimea de unda = 254 nm.

S-a demonstrat ca solventul are o importantd mare atat asupra excesului enantiomeric al
produsului de reactie, dar si asupra conversiei substratului. Reactia de hidrogenare a iminelor cu
complecsi Ir si Ru a decurs cu rezultate bune in prezenta unor solventi polari. S-a demonstrat ca in
unele cazuri prezenta MeOH este indispensabild pentru un ciclu catalitic in care sunt implicate
imine prochirale. Totodata utilizind complecsi Ru de tip Noyori s-a demonstrat ca un mediu de
reactie usor acid este de asemenea necesar. Aciditatea poate proveni chiar de la complexul
omogen, fara a fi necesara utilizarea unor aditivi ca in cazul complecsilor pe baza de Ir.
Comparand cele doua lichide ionice folosite EMIM[NTf2] si BMIM[BF4], rezultatele obtinute au
indicat faptul ca utilizarea BMIM[BF4] a condus la e.e. mai mari.

Giernoth si Krumm au raportat cd hidrogenarea trimetilindoleninei in lichide 1onice
[C10mpy][BTA] si [C10mim][BF4] a decurs cu e.e. de 82-86% la 40 de atm H> si temperatura
50°C 8, in prezenta TBAI si acidului trifluoroacetic. Aceste conversii sunt comparabile cu cele
obtinute in acest studiu utilizand LT EMIM[NTf2] si BMIM[BF4].

Rezultate similare au fost obtinute si in reactiile de hidrogenare ale chinaldinei. Utilizarea
complexului de Ru modificat cu acid triflic a condus la conversii ale substratului si e.e. ale
produsului de reactie mai ridicate decat cele obtinute folosind RuCl(p-cimen)[(S,S)-Ts-DPEN].
Cresterea raportului substrat/complex la 500 a rezultat intr-o scadere considerabild a conversiei.
Raportul optim a fost cel S/C = 100.

In mediul bifazic reactia a avut loc cu e.e. bune, dar cu conversii scazute ale substratului. Natura
anionului s-a dovedit de asemenea important. Astfel, inlocuirea ionului BF4 cu PFg a avut ca efect

o crestere a e.e. la cca. 85%.



Recuperarea produsului de reactie din mediul LI reprezintd o problemd importantd in cataliza in
lichide ionice. Utilizdnd hexan s-a putut recupera doar 35% din produs si/sau substratul
nehidrogenat. Cu toluen extractia produsului a fost de 2 ori mai eficientd. Folosirea toluenului nu a
generat insd schimbari nici in conversia substratului si nici in €.e.

Complecsii Rh nu au fost selectivi in reactia de hidrogenare a iminelor prochirale. Pentru
comparatie complecsii Rh au fost testati in reactia de hidrogenare a dublei legituri C=C a
dimetilitaconatului (DMI). S-a observat ca atat temperatura cat si presiunea au influentat in mod
deosebit rezultatul reactiei enantioselective. Excesul enantiomeric al produsului si conversia
substratului 1n reactia folosind LI in una din faze, au fost mai ridicate in comparatie cu reactia
omogena in aceleasi conditii. Complex de Rh F a fost de asemenea testat 1n reactia de hidrogenare
in conditii de flux de hidrogen. In aceste conditii e.e. s-a mentinut prima reciclare a sistemului
lichid ionic-complexul solubilizat.

Pentru intelegerea mai bund a influentei solventului de extractie si fenomenelor de difuzie, s-a
determinat coeficientul de partitie al substratului si produsului de reactie intre lichidul ionic
BMIM[PFs] si solventii nemiscibili folositi in combinatie cu acesta (tabelul 2.9.)

Toluenul si I-BuOH extrag mult mai bine produsul de reactie, fapt care a fost demonstrat si prin

procentul mai ridicat de recuperare al produsului dupa reactie (tabel 2.7 Nr. cr. 9-13).

Tabelul 2.9: Valorile coeficientului de partitie ale chinaldinei si 2,3,3-trimetilindoleninei intre

BMIM[PFs] si solventi moleculari

compus Hexan Toluen t-BuOH
Chinaldina 0,8 1,2 2,65
1,2,3,4- tetrahidrochinaldina 1,3 5,8 6,7

Testele catalitice au fost repetate cu chinaldina in prezenta complexului D solubilizat in
BMIM[PFs] cu t-BuOH.

In aceste conditii excesul enantiomeric obtinut a fost mai mare decit in reactia omogena.
Reciclarea complexului solubilizat in trei tape succesive a avut ca efect micsorarea valorilor

excesului enantiomeric si conversiei cu aproximativ 3% dupa fiecare reciclare.

CAPITOLUL lll: MATERIALE MEZOPOROASE ORDONATE

Scopul acestui capitol a constat in sinteza unor catalizatori heterogenizati pe baza de materiale

mezoporoase ordonate. In partea dedicatd studiului datelor din literaturd a fost discutata



clasificarea materialelor mezoporoase ordonate, metodele de sinteza si proprietatile atractive din
punct de vedere al catalizei. De asemenea au fost analizate metodele de functionalizare ale acestor

materiale.

Partea experimentala

Pentru heterogenizarea complecsilor organometalici pe materiale mezoporoase ordonate s-au
folosit mai multe metode: fizisorbtia, legarea covalentd si respectiv fizisorbtia multipld tipica
catalizatorilor de tip SILP. Materialele rezultate au fost analizate folosind tehnici specifice:
spectroscopie de reflectanta difuza in infrarosu cu transformata Fourier, difractic de raze X,
adsorbtie-desorbtie a azotului, analiza termogravimetrica, analiza elementald. Toate aceste
caracterizari au avut drept referintd suportul pur. Ulterior catalizatorii au fost testati in reactii de
hidrogenare asimetrici a iminelor. Rezultatele testelor catalitice au fost evaluate urmarind
corelarea tipului de catalizator cu metoda de sintezd si eficacitatea in reactiile studiate si
posibilitatea de reciclare.

Catalizatori de tip CSILP (Chiral Suported lonic Liquid Phase) au fost obtinuti pe calea clasica
prin fizisorbtie. Complecsii organometalici chirali au fost dizolvati in lichide ionice si suportati pe
MCM-41. Catalizatorul CSILP rezultat a fost spalat cu CH2Cly, pentru a indeparta excesul de LI si
complex chiral, si uscat sub vid.

Schematic metoda de sinteza ale catalizatorilor de tip CSILC (Chiral Supported lonic Liquid
Catalysts) este prezentati in figura 3.10. ’
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Figura 3.10: Functionalizarea MCM-41 cu lichid ionic tetrafluoroborat de 1-metil-3-(3-

trietoxisililpropil)-imidazoliu.

Functionalizarea MCM-41 prin legaturi covalente a fost realizatd cu ajutorul linkerului (3-

aminopropil)trietoxisilan (figura 3.6).
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Figura 3.6: Complexul Noyori imobilizat n poriit MCM-41

Caracterizarile efectuate demonstreaza faptul ca structura mezoporoasa a materialului MCM-41 a
ramas intactd dupd etapele de functionalizare, fard o evidenta a degradarii structurii suportului.
Proprietatile texturale ale materialelor investigate indica prezenta fazei lichidului ionic. 1zotermele
de adsorbtie-desorbtie ale azotului, de tip IV, sunt specifice pentru aceste materiale mezoporoase.
Difractogramele de raze X al materialului MCM-41 nefunctionalizat si sustin dovada faptului ca
structura simetrica hexagonald a suportului mezoporos a ramas intacta, indiferent de metoda de
functionalizare.

Analiza DRIFT a complexului RuCl(p-cimen)[(S,S)-Ts-DPEN] imobilizat prin fizisorbtie pe
MCM-41 (catalizatorul de tip SILC si SILP) a confirmat de asemenea prezenta lichidului ionic
[BMIM][BF4] si a complexului RuCl(p-cimen)[(S,S)-Ts-DPEN] (C) (figura 3.14 si 3.15).
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Figura 3.14: Spectrele DRIFT ale complexului lichid ionic - clorura de 1-metil-3-(3-
trietoxisililpropil)-imidazoliu (MTICI) (a); tetrafluoroboratului de 1-metil-3-(3-trietoxisililpropil)-
imidazoliu (b); suportului MCM-41 pur, (c); suportului MCM-41 functionalizat cu
tetrafluoroborat de 1-metil-3-(3-trietoxisililpropil)-imidazoliu, (d); catalizatorului CSILC
functionalizat cu [BMIM][PFs]-C (e).
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Figura 3.15: Spectrele DRIFT ale MCM-41 (a), [BMIM][BF4]/MCM-41 (b), si [ BMIM][BF4]-
C/MCM-41, adsorbit fizic, (catalizatorul CSILP) (c).

Analiza DRIFT a suportului de tip CSILC a fost completata de analiza elementald. Rezultatele
obtinute pentru MCM-41 pur si functionalizat cu MTIBF, sunt prezentate in tabelul de mai jos.

Tabelul 3.2: Analiza elementald a suportului MCM-41 pur si functionalizat.

Catalizator N [%0] C [%] H[%] S[%)]
MCM-41 - 18.2 3.5 -
MTIBF4+/ MCM-41 CSILC 2.97 8.63 1.03 -
RuOTf(p-cimen)[(S,S)-Ts-DPEN]/MCM-41 CSILC ~ 6.49 22.52 2.89 0.4

Sistemele catalitice preparate au fost de asemenea investigate cu ajutorul analizei
termogravimetrice combinate TG-DTA. Cea mai importanta pierdere de masa (4.12%)
corespunde descompunerii entitatilor aminopropil. Analiza cantitativa a catalizatorilor heterogeni
de tip SILP depusi pe MCM-41 a indicat faptul 45% din proba au fost descompuse in intervalul de
temperaturd 150-400 °C 1in trepte bine definite Modificarea temperaturilor initiale de
descompunere pentru catalizatorul CSILP comparativ cu cele determinate pentru complexul

imobilizat covalent, a fost atribuitd prezentei unui film de lichid ionic pe suprafata MCM-41.

Rezultatele catalitice ale hidrogenarii, In prezenta complecsilor suportati pe MCM-41 sunt
discutate din punctul de vedere al conversiei substratului si e.e. al produsului, chemoselectivitatea
fiind neschimbata in toate cazurile.

Un aspect interesant al sintezelor catalitice asimetrice il prezintd relatia nonlineard care existd

intre puritatea optica a catalizatorului chiral si cea a produsului de reactie, raportatd pentru prima



dati de citre Kagan °. Amplificarea chiralititii produsului poate avea loc in detrimentul vitezei de
formare a produsului. Cu alte cuvinte exista o relatie dintre viteza reactiei si excesul enantiomeric.
Tn general la excese enantiomerice mari s-au raportat conversii mici.

Dupa cum s-a presupus sistemele omogene chirale, comparativ cu sistemele heterogene conduc la
conversii mai mari. Valoarea acestor conversii a depins mult de complexul folosit. Iridiul a fost
mai activ in comparatie cu ruteniul. Efectul ligandului este mai putin pronuntat fatd de efectul
metalului, dar nu este de neglijat. Tn complex cu iridiu, ligandul BDPP (complex A) a condus la
conversii ugor mai mici comparativ cu ligandul BINAP (complex B), excesul enantiomeric fiind
determinat de natura ligandului chiral. Odata cu trecerea de la sistemul omogen la cel heterogen s-
a observat o crestere a e.e. In mod interesant s-a demonstrat ci natura LI este importanta in reactia
de hidrogenare. Astfel inlocuirea [EMIM][NTf2] cu [BMIM][BF4] a determinat o scadere a
conversiei (de la 34.5% la 11.6%) si o crestere a e.e. (de la 44.8% la 51.2%). In sistemele bifazice
solvent/LI scaderea valorilor la reciclare a fost atribuitd separarii dificile a produsilor de reactie si
dezactivarii complexului. In cazul CSILP se poate afirma ci acest efect are loc datoritd
leachingului. Efectul de leaching a fost confirmat de masuratori TGA si de analiza elementala.
Prin urmare atdt natura suportului cat si cea a solventului sunt importante pentru prevenirea
leachingului.

Tnlocuirea hexanului cu t-BuOH, un solvent mai polar, nemiscibil cu BMIM[PF¢], a condus la e.e.
comparabile cu reactia omogena.. La reciclari consecutive €.e. al produsului de reactie a scazut cu
cca. 15% dupi fiecare reciclare, iar conversia substratului a scizut cu aproximativ 60%. In cazul
in care s-a folosit catalizator de tip CSILC, rezultatele obtinute au fost superioare reactiei
omogene. La reciclare conversia a scdzut considerabil, insa e.e. s-a mentinut la o valoare de 80%
dupa 3 cicluri catalitice.

In t-BuOH leachingul este mult mai redus si vizeazi in principal complexul metalic. In
catalizatorul de tip CSILC ponderea complexului ramas dupa 3 cicluri catalitice este mai mare.
Hidrogenarea dimetilitaconatului a fost efectuata in prezenta catalizatorilor pe baza de Rh
Performantele catalitice ale catalizatorilor CSILP sunt mai bune in reactia de hidrogenare a dublei
legaturi C=C comparativ cu hidrogenarea dublei legaturi C=N. Folosind catalizatorul CSILP cu
complexul (F) in conditii de flux de hidrogen, e.e. rezultat a fost de 99,9%, valoarea care este mai
mare decat cea obtinuta in reactia omogena (91,0%). Conversia substratului a fost de cca. 4 ori
mai mica utilizdnd catalizatorul CSILP. La reciclarea catalizatorului valoarea €.e. a ramas

neschimbata, in timp ce conversia a scazut la 7,5%.



CAPITOLUL IV: MATERIALE NANOSTRUCTURATE

In acest capitol au fost analizate materiale nanostructurate de tip monoliti de carbon si nanotuburi
de carbon din perspectiva utilizarii lor in calitate de suport. Tn acest scop au fost investigate

proprietatile materialelor structurate pe baza de carbon si metodele de functionalizare ale acestora.

Partea experimentala

In partea experimentald au fost investigate metode de imobilizare ale complecsilor chirali prin
legaturi covalente sau prin intermediul lichidului ionic absorbit sau grefat covalent. In acest mod
s-au obtinut catalizatori de tip CSILP si CSILC.

Ca suport pentru complecsi chirali in faza de lichid ionic suportat si pentru imobilizarea lor
covalenta s-au folosit materiale de carbon cu urmatoarele caracteristici: compozite de carbon cu
porozitate inaltd 25HF Ssp = 800 m?/g, Dp = 2.2 nm si 4F5, Ssp = 600 m?/g, Dp = 2.4 nm (Ssp =
suprafata specifici, Dp = dimensiunea medie a porilor) 1°. Nanotuburile de carbon cu pereti
multipli MWCNT achizitionate au fost preparate prin metoda depunerii chimice in stare de vapori
si au prezentat chiralitate ,,armchair”. Diametrul nanotuburilor cu multipli pereti a fost de 5,5 nm,

lungime medie de Sum iar numarul de pereti de la 3 la 6.
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Figura 4.6: Imagini TEM pentru suporturile folosite (dreapta MWCNT, stanga monoliti de

carbon)

Catalizatori de tip CSILP (Chiral Supported lonic Liquid Phase) au fost obtinuti ca si in cazul
MCM-41.
Pentru realizarea sintezei catalizatorilor de tip CSILC (chiral supported ionic liquid catalysts)

lichidul ionic a fost atasat de suprafata nanotuburilor de carbon prin legaturi covalente. Apoi



complexul chiral a fost solubilizat in stratul LI. Pentru functionalizarea nanotuburilor de carbon s-

au folosit metodele raportate ' 12, Reprezentarea schematici este dati in figura 4.8.
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Figura 4.8: Imobilizarea [BMIM][PF6] pe suprafata MWCNT prin legaturi covalente.
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Un alt procedeu de obtinere a catalizatorilor de tip CSILC a fost cel raportat pentru MCM-41
(figura 4.9).

Pt

RuCl(p-cimen)[(S,S)-Ts-DPEN] (C) a fost imobilizat pe MWCNT prin legaturi covalente folosind

un procedeu aseminitor cu procedeul raportat pentru MCM-41 (figura 4.10) 7.
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Figura 4.10: Imobilizarea RuCl(p-cimen)[(S,S)-Ts-DPEN] pe suprafata MWCNT prin legaturi

covalente.

Difractogramele de raze X ale materialului mezoporos 25HF sunt similare cu cele ale grafitului si
prezinti doud linii de difractie la 20 = 23° (dooz) si 43.5° (d10o0). In acord cu datele de literatura
aceasti difractogrami corespunde monolitilor de carbon partial grafitizati 3. Analiza XRD a mai
sugerat cd suportul 25HF este mai stabil in comparatie cu 4F5.

Variatia suprafetei specifice s-a corelat cu grosimea stratului de lichid ionic (pur sau care contine
complexul solubilizat). Prezenta lichidului ionic a condus la scaderea suprafetei specifice cu cca
33%.

Analiza termogravimetricd combinatda TG-DTA a scos in evidentd un comportament diferit al
CSILP-urilor pe baza de carbon, comparativ cu [BMIM][BF4]-C/MCM-41

Profilul curbei pentru [BMIM][BF4]-C/25HF (figura 4.12) a aratat ca descompunerea
complexului chiral incepe la temperatura de 300 °C si ca pierderea de masa are loc intr-o sigura

etapa (350-450°C).
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Figura 4.13: Spectrele DRIFT ale materialului MWCNT pur (a); materialului functionalizat C-f
(b); C-MIM, (c); C-BMIM-PFs (d)

Catalizatorii de tip CSILC, au fost caracterizati prin spectroscopie DRIFT. Spectrele sunt
prezentate n figura 4.13 pentru materialul C-BMIM-PF6.
Catalizatorul CSILC C-BMIM-PFg si fragmentele care il constituie au fost caracterizati prin
metoda analizei elementale. Rezultatele analizei au aratat ca Lichidul ionic a fost grefat pe
suprafata NC conform protocolului folosit.
Analiza elementald a materialului C-MTI-PFs este prezentata in tabelul 4.4.

Tabelul 4.4: Analiza elementald a catalizatorul C-MTI-PFe final si a fragmentelor care il

constituie.
Catalizator N [%0] C [90] H[%] S[%]
MWCNT - 94.20 0.14 -
C-f 0.20 89.33 0.06 -
C-MTI-BF4 2.517 77.443 1.07 -

RuOTf(p-cimen)[(S,S)-Ts-DPEN]/ C-MTI-PFs 6.181 4869 348 057

Testul cel mai simplu pentru evidentierea oxidarii NC 1l reprezintd dispersia materialului intr-un
solvent organic polar. Pentru acest test cca. 10 mg de MWCNT si C-f au fost dispersate in baia cu

ultrasunete in 15 mL de acetona. Tn figura 4.15 sunt prezentate pozele efectuate dupa 7 zile.
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Figura 4.15: Testul de dispersie al materialului pur MWCNT, stinga, si C-f, dreapta, In acetona,
dupa 7 zile.
Acest test a demonstrat ca materialul functionalizat nu aglomereaza datoritd prezentei gruparilor
OH.
Tn figura 4.16 sunt prezentate rezultatele analizei termogravimetrice pentru suportul pur si NC
functionalizate cu lichid ionic MTIBFs. Pierderea de masa a materialului functionalizat la
temperatura de cca 402°C indica faptul ci circa 15% lichidul ionic MTIBF4 a fost grefat covalent

pe suprafata nanotuburilor de carbon.
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Figura 4.16: Profilul TGA pentru MWCNT (a), si materialul functionalizat cu lichid ionic MTI-
BF4 (b).

Comparativ cu rezultatele obtinute pentru MCM-41, rezultate obtinute au indicat cd nu doar natura
lichidului ionic, complexului, substratului si solventului au importantd pentru reactiile de
hidrogenare asimetrica a iminelor. Suportul joaca de asemenea un rol deosebit pentru hidrogenari
asimetrice cu catalizatori heterogeni. Tnlocuirea materialului mezoporos MCM-41 cu monoliti de
carbon a condus la un comportament diferit.

Catalizatorul de tip CSILC folosind ca suport nanotuburi de carbon C-BMIM-PFs cu pereti

multipli s-a dovedit a fi mai stabil la reciclare.



Conform asteptarilor, reactia nu a avut loc Tn solvent nepolar — hexan. Catalizatorul CSILC C-
MTI-PFe s-a dovedit a fi mai stabil comparativ cu C-BMIM-PFs. Rezultatele pentru prima reactia
au fost comparabile cu reactia omogena. Dupa reciclari consecutive conversia a scazut la nivelul
de cca. 30%, dar excesul enantiomeric a ramas constant in jurul valorii de 99,9%.

Analiza termogravimetrica si analiza elementald a catalizatorului heterogen C-
BMIM[PFs]+RuOTf(p-cimen)[(S,S)-Ts-DPEN] inainte de reactie si dupa 3 cicluri au demonstrat
faptul ca lichidul ionic ramane fixat pe suprafata MWCNT, insd specia catalitic activa trece in

solutie.
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Figura 4.17: profilul TG-DTA pentru C-BMIM[PF¢]+RuOTf(p-cimen)[(S,S)-Ts-DPEN] (a), si
reciclat de 2 ori C-BMIM[PFs]+RuOTf(p-cimen)[(S,S)-Ts-DPEN] (b).

Comparand valorile obtinute pentru catalizatorit CSILC cu NC cu catalizatori de tip SCILP cu
MCM-41 in reactia de hidrogenare a chinaldinei s-a observat cd NC prezintd un avantaj fata de

MCM-41. Excesele enantiomerice s-au situat la acelasi nivel. In acelasi timp conversiile obtinute



cu suportul MCM-41 sunt mai mici dupa prima reactie, si scad in mod corespunzator dupa fiecare
reciclare. Scaderea conversiei poate fi atribuita efectului de difuzie, mai dificila in cazul MCM-41,
comparativ cu NC unde complexul chiral se fixeaza pe suprafata solidului.

Pentru comparatie a fost efectuat un test catalitic pentru hidrogenarea dimetilitaconatului.
Dimetilitaconatul a fost hidrogenat cu complexul Rh imobilizat pe NC in faza lichidului ionic cu
conversia medie de 92% si e.e.de cca 96%. Catalizatorul a fost reciclat de cel putin 3 ori fara o
scadere considerabila a valorilor conversiei si e.e. Dietileterul contribuie la o reciclare mai buna a

catalizatorului fiind un solvent nemiscibil cu LI, care extrage produsii de reactie.
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