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Az eredményeket a Munkatervben vazolt kutatasi celok 3 témateriiletére vonatkozéan foglalom 6ssze,
azzal a megjegyzéssel, hogy a tervekkel ellentétben a homogén/heterogén ésszehasonlitd vizsgalatok
jelent6s része nem 2006 folyaman kertlt kozlesre, hanem - mivel ezeket a vizsgalatokat parhuzamosan
végeztik -, a kozlemények tébbségében ezek mar 2003-t61 megtalalhatok.

A: 1. Kilénbozé, rendezett es rendezetlen szilicium-dioxidok (MCM-41, SBA, HMS)
szulfonsavcsoportokkal torténé funkcionalizaldsa és jellemzése
ElGallitottuk mindharom fenti rendszer médositott valtozatat, mégpedig két mddszer
alkalmazésaval: egyreszt ko-kondenzacids eljarassal, vagyis alkalmas templat jelenlétében
tetraetoxiszilant kondenzaltattunk feniltrietoxiszilannal, vagy tiolpropiltrimetoxiszilannal. Az
elébbi esetben a funkcids csoportot szulfonalassal vittlik be, az utobbi esetben a tiolcsoport
oxidacidjaval alakitottuk ki. Fentiek mellett a megfelel6 alapvazak tiolpropiltrimetoxiszilannal
végzett utdlagos maodositasat is vegrehajtottuk (grafting). A kondenzacio, ill. az utélagos mddositas
mindenegyes szintézis esetén sikeresen végbement. A nyert 12 katalizatort miiszeres modszerekkel
jellemeztiik (DRIFT- és Raman spektroszkopia, BET fellletmérés, XRD, XPS, savassagmeérés, 13C
és 29Si NMR), illetve vizsgalatokat végeztiink kiilonbdz6 reakcidkban mutatott
aktivitasuk/szelektivitasuk osszehasonlitasara. Ugy talaltuk, hogy az eldallitasi modszerek, illetve a
funkciods csoport jelenléte csak kismértékben befolyésoljak a kapott rendszerek szerkezetét, ill.
pérusméretét és pérusméret eloszlasat. A szulfonsavesoportok koncentréaciéja 0,4-1,6 mmol H+ g™
tartoményban valtozik. A katalizatorokat Friedel-Crafts-alkilezésben, észteresitésben, a 2-
fenilpropén dimerizéciojaban és ketoizoforon aromatizaciojaban teszteltiik. A katalizatorkészitési
maodszerek 6sszehasonlitasa alapjan a vizsgalt reakciokban két esetben talaltunk egyértelmii, a
szerkezettel kapcsolatos dsszefliggeseket.
i) A 2-fenilpropén dimerizaciojanak szelektivitasaban jelentés eltérések figyelhetok meg. A
benzolszulfonsav funkcios csoportot tartalmazo katalizatorok nagy szelektivitassal adtak a gyiiriis
dimer indanszarmazékot, ami egyértelmtien a nagyobb saverdsségii funkcié jelenlétének
kdszonheto.
ii) A ketoizoforon aromatizacidjaban a legaktivabb katalizatorok az atrendezédessel képz6do
hidrokinon diacetat képzédeset katalizaljak, mig a kisebb aktivitasuak eseten egyszeri
enolképzodés a jellemzé folyamat. Ebben az esetben a nagy saverésség és magas savstiriiség
egyuttes megléte a feltétele a karbokationon keresztiil lejatsz6dd folyamat végbemenetelének.
A vizsgalatokat kiterjesztettiik a vazban benzolgyiirit tartalmazé periodikus mezopérusos
organoszilikakra (PMO) is. Megallapitottuk, hogy
- a PMO katalizatorok gazfazisu reakcioban - elsésorban stabilitasuk alapjan - felilmuljak az egyéb
SiO2-alapu rendezett szerkezetii rendszereket, és folyadékfazisu reakcidkban eltéro szelektivitast
mutatnak,
- a Fries-atrendez6désben a homogen reakcioval dsszehasonlitva kiillonleges, alakszelektivitasra
utalé termékosszetételt talaltunk.
Ez utobbi megfigyelést tovabbfejlesztve alkalmas kisérleti koriilményeket valasztva, harom,
kiilénbdz6 porusatmérsji, propanszulfonsavesoporttal funkcionalizalt MCM-41 mintat allitottunk
el6, majd jellemzés utan ezeket tesztreakcidokban vizsgaltuk szelektiv reakciok tanulméanyozésa
céljabdl. Megallapitasok:
i) Fenol 2-metil-2-propanollal vegzett alkilezésénél két katalizatoron a para-szubszutitualt izomer
nagy szelektivitassal képz6dott a megfelelé orto-izomer izomerizacioja révén.
i) Harom aromas keton acetilezési reakcidjaban jelentés eltéréseket talaltunk a molekulaméret és a
reaktivitas kozott. Kompetitiv reakcidkban ugyanakkor a nagyobb méretii molekula atalakulasa
jelentésen lassult, s6t egyes esetekben teljesen le is allt.
iii) Molekulamodellezési szamitasok valoban igazoltak, hogy a katalizator porusaiban jelentos
sztérikus gatlas léphet fel és ez, valamint difflzidgatlas és a katalizatorok dregedese egydttesen
eredeményezi az aktivitasok és szelektivitasok jelentés valtozasat.
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Kapcsolddo publikaciok: 9, 25, 27, 30 sz. kdzlemény. Az eredményekbol egy PhD értekezés is
szlletett (24. sz. kozl.), valamint ezek a témateriletre vonatkozé 6sszefoglalo kdzlemeényben is
megjelentek (26. sz. kozl.).

: 2. Heteropolisavak/SiO2 és Nafion/SiO2 mechanokémiai szintézissel torténd eldallitasa, jellemzése
és Kkatalitikus vizsgalata
A nemzetkdzi kooperacioban rendelkezéslinkre al116 mechanokémiai szintézissel készilt SiO2-
hordozos heteropolisav (dodekafoszfovolframsav - HPW) és Nafion mintakat miiszeres
maodszerekkel jellemeztik (BET fellletmérés, XRD, SEM, DSC, DRIFT, Raman) és tébb kémiai
atalakulasban teszteltiik (Friedel-Crafts-alkilezés és -acilezés, 2-fenilpropén dimerizacio).
Megaéllapitottuk, hogy a szintézis kdrilményei, nevezetesen az alkalmazott nagy hatékonysagu
golyosmalom anyaga (vagyis az érlés intenzitasa) és idétartama, az alkalmazott hordoz6 minésége,
és az aktiv anyag mennyisége jelentésen befolyésoljak a kapott katalizatorok jellemzéit, igy
katalitikus aktivitasukat is. A fontosabb megéllapitasok az alabbiak.
i) Az orléssel késziilt HPW/SiO2 mintak aktivitasa 6sszemérheté az impregnalassal nyert
mintakéival, azonban elébbiek sokkal ellenallobbak a polaris olddszereknek, és Gjrafelhasznalas
esetén sokkal tartosabb aktivitast mutatnak.
ii) A Nafion-H/SiO2 katalizatorok magas aktivitassal rendelkeznek, és a legjobb katalizatorok
felulmuljak a kereskedelmi forgalomban kaphat6, szol-gél mddszerrel késziilt SAC-13 minta
aktivitasat is. Kilonosen kiemelkedé6 szelektivitast tapasztaltunk a 2-fenilpropén dimerizacidjaban
az indanszarmazék szelektiv képzodésében.
iii) A mechanokémiai szintézis alkalmazésa az optimalis 6rlesi id6 megvalasztasa szempontjabol e
katalizatorok elGallitasanal nagy koriltekintést igényel, ugyanis a részecskék koaleszcenciaja és az
ezzel parhuzamos fellletcsokkenés gatolja az aktiv helyek hozzaférhetésegét.
A katalizatorokat a kdvetkez6 kémiai atalakulasban teszteltik: Friedel-Crafts-alkilezés és -acilezes,
2-fenilpropén dimerizacio.
i) Az orléssel késziilt HPW/SiO2 mintak aktivitasa 6sszemérheté az impregnalassal nyert
mintakéival, azonban elébbiek sokkal ellenallobbak a polaris olddszereknek, és Gjrafelhasznalas
esetén sokkal tartosabb aktivitast mutatnak.
ii) A Nafion-H/SiO; katalizatorok magas aktivitassal rendelkeznek, és a legjobb katalizatorok
felulmuljak a kereskedelmi forgalomban kaphat6, szol-gél mddszerrel késziilt SAC-13 minta
aktivitasat is. Kilonosen kiemelkedé szelektivitast tapasztaltunk a 2-fenilpropén dimerizacidjaban
az indanszarmazék szelektiv képzédésében.
iii) A mechanokémiai szintézis alkalmazésa az optimalis 6rlesi id6 megvalasztasa szempontjabol e
katalizatorok elGallitasanal nagy koriltekintést igényel, ugyanis a részecskék koaleszcenciaja és az
ezzel parhuzamos fellletcsokkenés gatolja az aktiv helyek hozzaférhetésegét.
Kapcsolodo publikaciok: 4, 5, 18 sz. kozlemény.

: Pd-tartalmu katalizatorok eléallitasa, jellemzeése és alkalmazésa
Egy, a 90-es évek elején leirt eljaras (fémionok redukcioja feltuleten immobilizalt szililhidrid
funkcioval) modositasaval olyan Pd/SiO,-katalizatorokat készitettiink, amelyeknek felliletét szerves
funkcios csoportokkal (metil, fenil) is modositottuk. E katalizatorok aktivak jodbenzol és aktivalt
aromas bromvegyiletek tébbféle alkénnel végzett Heck-reakciojaban, és nagy szelektivitassal adjak
a megfelel6 E-alkéneket. Kiilonleges érdekességik, hogy a szerves funkcids csoporttal nem
modositott katalizatorhoz képest az egy metil- vagy fenilcsoporttal mddositottak jelentésen
nagyobb aktivitast mutatnak, mig a két médosito csoport jelentésen csokkenti az aktivitast. A
gyakorlati alkalmazas szempontjabol fontos megfigyelés, hogy az egyéb heterogén Pd-
katalizatorokkal végzett Heck-reakciokban megfigyelt jelentés mértéki fémkioldodassal szemben
mi csak igen kis mértéki (1-2 ppm) Pd-kioldodast figyeltiink meg. Megallapitottuk tovabba, hogy
az altalunk alkalmazott koriilmények kozétt az oldatba keriilt Pd nem aktiv a reakcidban. Ujabb
megfigyelésiink, hogy két katalizatorunk (impregnaléssal, ill. borohidrides redukcidval nyert Pd-
MCM-41 mintak) ujrafelhasznalas soran messze feltilmualja az irodalomban legjobbnak tartott 5 %




Pd/C-katalizatort (utdbbi 4-5 ismétlésben tartja eredeti aktivitasat, mig a mi katalizatoraink 10-12
ujrafelhasznalas utan is kielégité aktivitastak).

E tapasztalatok alapjan egyéb eljarasok alkalmazasaval Gjabb katalizatorokat készitettlink.

i) Egy, az irodalomban ismert mddszer modositasaval harom, eltéré Pd-tartalmi Pd-MCM-41
katalizatort allitottunk el6. Ezek mindegyike nagy aktivitasd a Heck-reakcidban, azonban két
szempontbdl mutatnak kilondsen kiemelkedé tulajdonsagot: aktivak nem aktivalt aromas
bromvegyliletek atalakulasaban is, és az 5,85 % Pd-MCM-41 minta rendkivdl stabil, tartds
aktivitassal rendelkezik az Gjrafelhasznalas soran: 20 alkalommal Gjrahasznalva sem mutat aktivitas
csokkenést. Hasonlo adat az irodalomban nem talalhato.

ii) A korabbi Pd-SiO2Ph minta, valamint egy 0j, NaBH4-del redukalt, MCM-41-hordozds
katalizator, megfelel6 bazis alkalmazésdval kiemelked6 aktivitasu a Suzuki-kapcsolasban.

iii) Vizsgalataink soran olyan (j katalizatorokat fejlesztettlink ki, amelyek nem csak aromas jod- és
aktivalt bromvegyuletek, hanem a kis reakivitasu (és joval olcsdbb) klérszarmazékok kapcsolasi
treakcidjaban is aktivank mutatkoztak. A katalizatorokat montmorillonit ioncseréjével vagy
interkalacidval allitottuk elé. E katalizatorok kiemelked6 aktivitsat mutattak - az irodalomban
szokasos 0,1 mol%-kal szemben 0,001 mol% alkalmazéasa esetén is megfelelé sebességgel
hajthatok végre a reakciok. A TON és TOF értékek megkdzelitik a homogén katalizatorokkal
elérhetoket.

Kapcsolodo publikaciok: 2, 3, 8, 12-16, 22, 23 sz. kdzlemény.

iv) A katalizatorokat a tervekben nem szerepl6 - de nagy gyakorlati jelentéségii - szelektiv acetilén-
hidrogénezési folyamatokban is vizsgaljuk, ahol hasonl6 hasonlo jo megfigyeléseket tettink:

i) minden katalizatorminta nagy aktivitast és szelektivitast mutatott a félhidrogénezésben,

i) a szelektivitas fluggetlen volt a részecskemerettdl,

iii) az 1,39 % Pd-MCM-41 katalizator kiemelked6en nagy kemo- és szeteroszelektivitasi az oct-4-
in hidrogénezésében.

Hasonl6 vizsgalatokat végeztiink két, in situ eljarassal készult Pd-tartalmi MCM-41 katalizatorral
is, amelyeknel a Pd-részecskéket vagy az MCM-41 vaz kialakitasa elé6tt vagy utan hoztuk létre (Pd-
A, ill. Pd-B).

i) A Pd-beviel nem befolyasolta az MCM-41 szerkezetét, viszont a Pd-részecskék helye és
részecskeméret eloszlasa jelentésen kildnbozott: a Pd-A minta esetén a részecskék a felleten
talalhatok, mig a Pd-B mintanal a részecskék beeplltek a vazba, tovabba a Pd-A mintanal sokkal
sziikebb részecskemeret eloszlast talaltunk.

ii) A Pd-A minta sokkal nagyobb aktivitast mutatott acetilének felhidrogénezésében, a Pd-B
mintanal viszont a csatornakban elhelyezked6 Pd-részecskék hozzaférése jelentésen gétolt.
Ugyanakkor a szelektivitasokban nem figyelhetok meg Iényeges kilonbségek.

Kapcsolodo publikaciok: 14, 16, 17, 19, 20, 21, 28 sz. kbzlemény.

: Savamidok alkoximetilezésének homogén elektrofil katalizatorokkal kivalthat6 vizsgélata; Friedel—
Crafts-reakciok 0j reagensekkel és katalizatorokkal
1. Uj eljarast dolgoztunk ki savamidok N-alkoximetilezésére. Az egylépéses szintézissel kiilonb6z6
N-alkil-, N-cikloalkil- és N-aril-acetamidok és -kloracetamidok formalokkal végzett reakciojaban
21 N-alkoximetilezett szarmazékot allitottunk el6 (ezek tobbsége Uj vegyiilet). A forméalok kozil
leghatékonyabbnak a diizopropoximetan és a dibutoxipropan bizonyult (55-85 %-0s hozamok).
Elsésorban homogén katalizatorok (Brgnsted-savak) alkalmazasi lehetéségét tanulményoztuk,
ugyanakkor dsszehasonlito vizsgalatokkal ugy talaltuk, hogy a kereskedelmi forgalomban 1évé
SAC-13 szilard katalizator is hasonld hatékonysagu, mint az altalunk legjobbnak talalt p-
toluolszulfonsav vagy metanszulfonsav.
2. Atfog6 vizsgalatokat végeztiink killénbozé gyiiris éterek benzol Friedel-Crafts-reakciojaban
alkilez6szerkent torténé felhasznalasi lehetéségére vonatkozdan. Katalizatorként a korabbi
vizsgalatainkban méar alkalmasnak talalt trifluormetanszulfonsav szupersavat alkalmaztuk.
Megallapitottuk, hogy a nagy reaktivitast oxiranok Friedel-Crafts-tipusi mono- és dialkilezés
eredményeként fenilszubsztitualt szarmazékokat adnak. Az oxetanok es oxolanok ezzel szemben




ciklialkilezés eredményeként biciklusos vegyuletekké alakulnak. Az utébbi reakciokban a
reakciokorilmények alkalmas valtoztatasaval haromgyiris vegyuletek fotermékként torténo
szintézisére is lehet6ség nyilik. A mbdszer tobbféle aromas vegyuletre torténé kiterjesztésével
alkalmassa tehet6 szubsztitualt tobbgyiiriis aromas vegyiletek eléallitasara.

3. Eljarésokat dolgoztunk ki a kereskedelmi forgalomban 1évé SAC-13 szilard katalizator (szol-gél
modszerrel készilt Nafion-H/SiO2) t6bb céld, szintetikus szerves kémiai alkalmazasara
vonatkozédan.

i) Kulénb6z6, oxigéntartalmu funkcios csoportok védési reakcidja, nevezetesen alkoholok
tetrahidropiranil-étereinek képzése és a védécsoport eltavolitasa, karbonilvegyiletek gytiriis
acetalként torténo védeése, aldehidek atalakitasa 1,1-diacetatokka. A katalizator minden
folyamatban nagy hatékonysaggal miikodik és tébbszor ujrafelhasznalhato.

i) Ugy talaltuk, hogy a SAC-13 kiemelkedé tulajdonsagokat mutat vegyes acetalok eldallitasaban
is: a folyamat csaknem pillanatszeriien megy végbe és a katalizator egyszerii regeneralas utan
tobbszor is felhasznalhato.

Kapcsolddo publikaciok: 1, 6, 7, 11 sz. kdzlemény. Az eredményekbél egy PhD értekezés is
szlletett (10. sz. kozl.), illetve a SAC-13-ra vonatkozd megfigyeléseink egy, az Nafion-H-alapd
nanokompozitok katalitikus alkalmazésat 6sszefoglald kozleményben megjelés alatt vannak (29. sz.
kozl.).



