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. Bevezetés és célkituizés

Napjainkban, ebben a felgyorsult és ezt a tendenciat tovabbra is folytatd vilagban,
egyre inkabb el6térbe keriil a kornyezettudatos gondolkodasmod. Eletkoriilményeinkkel
kapcsolatban szdmos elvarasunk van, egyrészt az elért koriilmények szinten tartdsa, masrészt
tovabb fejlesztése all a fogyasztoi tarsadalom gondolkodasanak kozéppontjaban. A fenntart-
hat6 fejlodés alapgondolata, hogy a jelen generacid sziikségleteit ugy elégitse ki, hogy a
kovetkez6 generaciok is képesek legyenek sajat sziikségleteik kielégitésére. Ennek az elvnek
a betartasaban nagyon fontos szerepet tud és kell is, hogy vallaljon a vegyipar, amely az egyre
novekvo tudasbazisnak koszonhetden a nyersanyagok ésszerii és minél hatékonyabb felhasz-
naladsdban illetve a hulladékként megjelend melléktermékek minimalizaldsdban mutathat
iranyt. Gondoljunk itt elsdsorban a z6ldkémiai alapelvekre.

A zoldkémia egyik fontos teriilete a katalizis. A katalitikus reakciokban alkalmazott
katalizatorok azaltal novelik a reakcidsebességet, hogy csokkentik az adott reakciok aktivalasi
energiajat, egyuttal csokkentve a képz6d6é melléktermékek mennyiségét. Ugyanakkor a
reakciok végén — szerencsés esetben - eredeti formdjukban nyerjiik vissza a katalizatorokat,
biztositva ezaltal azok ismételt felhaszndldsat. A katalizis fogalma és a kiilonb6zd kataliza-
torok alkalmazasa mar a fenti elvek megsziiletése elétt is 1étezett, de a katalitikus reakciok
szerepe egyre fontosabba valt a kornyezettudatos gondolkoddsmod terjedésével, eldsegitve
azok fejlodését és az iparban torténd elterjedését. Olyannyira, hogy napjainkra mar a
kornyezettudatos gondolkodas egyik pillérévé valtak, kornyezetvédelmi és a gazdasagossagi
szempontokbol egyarant.

Doktori értekezésem elkészitése soran fém-ftalocianin katalizatorok készitésével és
katalitikus tulajdonsagainak vizsgalataval foglalkoztam. Tekintettel arra, hogy a ftalocianinok
egy része egészségre és kornyezetre nézve artalmatlan, eldallitdsuk viszonylag egyszerii és
gazdasagos, ugyanakkor bizonyitottan kivalo Kkatalitikus tulajdonsagokat mutatnak,
megfelelnek az idealis katalizatorok kritériumainak.

A szigoru eldirasok és fejlett technologiai megoldéasok ellenére még mindig szamos
szennyezés jut a kornyezetbe. Igy kiterjedt kutatasok folynak az olyan technolégidk kifej-
lesztésére, amelyek a szennyezések artalmatlanitasara, vagyis az egyes szennyezd
komponensek elbontasara iranyulnak. A fém-ftalocianin komplexek alkalmas katalizatorai
lehetnek a kiilonb6z6 szennyez6 komponensek lebontasanak. Az ipari szennyvizek jellemz6
és nagyon toxikus komponensei a kiillonbozéképp klorozott fenol-szarmazékok. A klorozott

fenol-szarmazékok eltavolitasanak egyik lehetdsége oxidacios reakcidval torténik, amelyet



fém-ftalocianin komplexek katalizalnak. Ennek a folyamatnak a vizsgalatara hasznalhatjuk a
4-klorfenolt, mint modellvegyiiletet és kiilonbozé peroxidokat, mint oxidaloszereket. A
peroxidokat alkalmazva az un. ,,s6tét” oxidaciot hajtjuk végre, amelyet azok a ftalocianin-
komplexek katalizaljak, amelyekben a kozponti fém nem lezart elektronhéjjal rendelkezik.
Mig azok a fém-ftalocianin komplexek, amelyek lezart elektronhéjjal rendelkezé fémet
tartalmaznak, fotokatalitikus oxidaciora képesek, egy adott hullamhossziisagu fénnyel
besugarozva a reakcioelegyet.

A fém-ftalocianin komplexek oxidacios reakciokban torténé alkalmazasa utan
tanulmanyoztuk a katalitikus alkalmazés kiterjesztésének lehetdségét egyéb reakciokra.
Vizsgalatainkat a hidrogénezési reakcioval kezdtiik, amelyet még az a tény is motivalt, hogy a
klasszikus hidrogénezési eljarasokban elsGsorban draga atmenetifémeket és még dragabb
ligandumokat hasznalnak. Ezért sziikséges olyan fémkomplexek keresése, amelyek olcson
beszerezhet6ek ill. elballithatok és megfeleld aktivitasuk esetén, a korabban emlitett draga
fémek, ez utobbiakkal helyettesithetok. Kivanatos lenne pl: a vas és a nikkel fémek ill.
komplexek alkalmazasa a hidrogénezési reakciokban. Irodalmi példak utalnak arra, hogy a
vaskomplexek katalizalhatjdk a Kkatalitikus transzferhidrogénezési reakciokat, ezért
tanulmanyoztuk a kiilonbozoképp szubsztitualt aldehidek és ketonok Katalitikus
transzferhidrogénezési (CTH) reakcioit vas(ll)-ftalocianin [Fe(Pc)], mint katalizator és
propan-2-ol, mint hidrogénforras jelenlétében. Vizsgalatainkat még az a tényezo is motivalta,
hogy megfeleld aktivitas esetén ez az eljaras jo alternativaja lehet a hidrogéngazzal torténd
hidrogénezésnek. Ez utdbbi eljarast alkalmazva nincs sziikség a hidrogéngaz tarolasara, ami
mar onmagaban i1s veszélyeket rejthet €és a nagynyomast berendezések sem sziikségesek. A
katalitikus transzferhidrogénezés soran ugyanis atmoszférikus nyomason, enyhe koriilmények
kozott, olcsén és akar természetes Uton is eldallithatd hidrogénforrasok jelenlétében
jatszodnak le a reakciok.

Vizsgalataink végsé célja mind az oxidacios, mind a hidrogénezési reakciok esetén az
volt, hogy olyan heterogén katalizatort sikeriiljon eléallitani, amely megfeleld aktivitassal és
szelektivitassal rendelkezik. Kozismert a heterogén katalizatorok preferencidgja homogén
megfeleldikkel szemben az iparban, mert konnyebben kezelhetdek, a reakcidelegybdl
egyszeriien kiszlirheték és ujra felhasznalhatok. Ez utobbi, egy fontos, elvart kdvetelmény
mind gazdasagi, mind a koérnyezetvédelmi szempontbol. Vizsgalataink soran ezért dsszeha-
sonlitast végeztiink egyrészt a homogén €s heterogenizalt komplexeken végbemend reakciok
kozott, masrészt a kiilonbozé heterogenizalasi eljarasokkal kapott katalizatorok kozott is.

Tapasztalataink tovabb erdsitették azt a korabbi megfigyelésiinket, hogy szinte minden



homogén kozegli reakcionak meg lehet valodsitani a heterogén koriilmények kozott lezajlo
valtozatat, a megfeleld heterogenizalt komplex felhasznalasdval. Ez utdbbi reakcid esetén
meg lehet keresni azokat a reakciokoriilményeket, amelyek a homogén kozegl reakcidval
azonos aktivitast és szelektivitdst mutatnak, ugyanakkor a heterogenizalt komplex szamos

reakcidban yjra felhasznalhat6, ami fontos kornyezetvédelmi szempont.



Il. Irodalmi attekintés

I1.1. A ftalocianin-komplexek altalanos bemutatasa

A ftalocianin néven ismert makrociklusos molekuldkat az 1930-as években irtak le
eldszor [1]. Ez 1d6 ota szamos érdekes €s hasznos alkalmazasuk terjedt el egyediilallo fizikai
¢s kémiai tulajdonsagaiknak koszonhetéen, amelyek kozé tartozik a nagyfok ho- és kémiai
stabilitasuk és a rendkiviil széles szinskaldjuk [2]. Alapvazukat tekintve a porfirinvazas
vegyliletek koz¢ tartoznak. Ezt a vézat 4 pirrol gylrli hozza 1étre, amelyek négy metin-
csoporton keresztiil kapcsolodnak egymashoz. A kialakulo gytirii 18+4=22 pi-elektront
tartalmaz, de ebbdl csak 18 vesz részt a folyamatos konjugacidban, azaz az aromas rendszer
kialakitasaban (4n+2=18, ahol n = 4) (2.1./a abra). A porfirinvaz nagy stabilitisi aromas
rendszer, amelynek stabilitdsat a nagyméretii sikalkat gylrii tovabb noveli. Az egyik, a
konjugacioban részt nem vevo pi-elektronpar, a molekula egy masik helyén is elhelyezkedhet
azaz a porfirinvaz két tautomer formaban létezik, melyek nem kiilonithetdk el egymastol,

mivel az izomerek gyorsan és folyamatosan egymasba alakulnak (2.1./a és 2.1./b dbra).

CH
\' NH Nﬁ--ﬁ\\
HC CH
N HN
P y
CH

2.1./b abra: Az izoporfirin vaz



A porfirin s6tétvords szindi, kristalyos vegyiilet, amelynek az olvaddspontja megha-
ladja a 360 °C-ot. Mivel a pirrol amfoter molekula, ezért a porfirin a négy pirrol molekula
jelenléte miatt savakban és ligokban egyarant oldodik.

A porfirinvaz modositott valtozatai is el6fordulhatnak a természetben. Ezek koziil az
egyik, a névényekben megtaldlhato klorofillben fordul eld, ezért ezt a vazat klorinvaznak
nevezziik [3,4]. A klorinvazban a vaz egyik pirrol gytiriije részlegesen telitett.

A porfirinvdz egyik fontos tulajdonsidga az, hogy fémionokkal kdénnyen tud
komplexeket kialakitani. Jellegzetes példaja ennek a megallapitasnak, a vasionokat tartalmazo

hem, amely a vér voros szinét okozza (2.2. abra).

CH
77 CH,
o
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2.2. abra: A hem szerkezete

A ftalocianinok a porfirinekhez hasonld vegyiiletek, azzal az eltéréssel, hogy a pirrol
helyett izoindol gylriiket tartalmaznak. Az izoindol molekuldk Osszekapcsolodasa révén
alakul ki a porfirinvazhoz hasonld ftalocianin-vaz. A porfirinektdl abban is kiilonboznek,
hogy az izoindol gytiriiket nem metincsoportok, hanem nitrogénatomok kotik dssze. Az igy

1étrejovoé molekula szintén aromads és plandris térszerkezettel rendelkezik (2.3. abra).

T
\NH
N\N
A A

2.3. abra: A ftalocianin-ligandum szerkezete



A porfirinekhez hasonld szerkezetiik miatt a ftalocianinok is képesek arra, hogy

fémionokkal komplexeket alakitsanak ki (2.4. dbra).

| /N---M---N\ |

2.4. abra: A kozponti atomként fémet tartalmazo ftalocianin szerkezete

A fém-ftalocianinok a kozponti fématom jellegétdl fliggd szinnel rendelkeznek, és
szinskalajuk igen széles, ami a kéktdl, a zoldessargan at, a lila és a vOrods szinig terjed. A
kozponti  fématom mellett a gylri  szubsztitualtsaga ¢és a  fém-ftalocianin
kristalymodosulatanak jellege is befolyasolhatja a komplex szinét [3,5,6]. Egyébként maga, a
fémet nem tartalmazo ftalocianin is szines, nevezetesen z6ldeskék szinti.

Az egyik leggyakoribb képviseloje a fém-ftalocianinoknak a vas-ftalocianin.
Felfedezése a véletlennek koszonhetd, mivel Anglidban egy vegyipari cég ftalimidet allitott
eld tgy, hogy egy vasreaktorban a ftalsav-anhidrid olvadékdba ammoniat vezetett be. A
terméket egy sotét-ibolyakék szinli anyag szennyezte, amely a vas-ftalocianinnak bizonyult.

A fém-ftalocianinok eléallitasara Linstead és munkatarsai dolgoztak ki egy eljarast,
akik a megfelelé fémsokbol és a ftalsav-dinitrilbdl allitottak elé ezeket a vegyiileteket. Igy
példaul a réz-ftalocianint [Cu(Pc)], réz(I)-kloridbdl és ftalsav-dinitrilb8l szintetizaltak, 200 °C

koriili hémérsékleten [6,7].
Cu,Cl, +4 C6H4(CN)2 — C3oH1gNgCu + CuCl,

2.1. egyenlet: A Cu-ftalocianin komplex eldallitasa

A fém-ftalocianinok a mindennapi életben is gyakran eléforduld vegyiiletek, mivel
szinesek, nagyon stabilak és nem mérgezdek. A legtobb olddszerben oldhatatlanok, igy az

egyik legfontosabb felhasznalasi teriiletiik, hogy festékekként és szinezOanyagokként
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alkalmazzak oOket. Szulfonalt és karboxilezett szarmazékaik viszont vizoldékonyak, ezért

textilszinezésre is alkalmasak [2,3,6,8].
11.2. A komplexek heterogenizalasi modszerei

Kozismert, hogy kiilondsen az ipari alkalmazas sordn a heterogén katalizatorok
messze feliilmuljak homogén megfeleldiket. Ezt a ,,talstlyt” nemcsak az adott katalizatorok
konnyti kezelhetosége, amely magaba foglalja a reakcidelegytdl vald egyszerti elvalasztas
esélyét, de az Ujabb katalitikus ciklusban valo felhasznalasuk lehetdsége is indokolja. Ez
kiilondsen fontos lehet a draga atmenetifémeket, illetve a még magasabb éaron elérhetd
Osszetett, esetleg kiralis ligandumokat tartalmaz6 Kkatalizatorok esetében. Ezért
kézenfekvOnek tlinik az a megoldas, amely a nagy szelektivitassal rendelkezd, a homogén
katalizisben mar bevalt komplexeket rogziti valamilyen hordozéon. A heterogén
katalizatorok ily modon torténd eldallitasat nevezziikk heterogenizalasnak vagy
immobilizalasnak, s az 1igy eldallitott katalizdtorokat pedig immobilizalt vagy
heterogenizalt katalizatoroknak. Az immobilizalas soran elvileg lehetdség van barmilyen
homogén komplex heterogenizalasara, azaz tetszéleges homogén reakciéo heterogén
valtozatanak kivitelezésére [9-13].

A fémkomplexek heterogenizalasanak két alapvetden kiilonb6zé mddja ismeretes. Az
elsénél a fémkomplexet bezarjdk egy iireges szerkezetli hordoz6 (zeolit) belsejébe, ezeket
nevezzilk bezart tipusu katalizatoroknak. A masodik lehetdség, amikor a komplexet egy
hordozé anyag feliiletére rogzitjiik kémiai kotés segitségével (altalaban kovalens kotés), ezek
pedig a rogzitett katalizatorok.

A porusos szerkezetli hordozok koziil az egyes zeolitok tinnek legalkalmasabbnak
a bezart komplexek eldallitasdra, mivel haromdimenzids csatornarendszeriiknek
koszonhetdéen az un. nagyiliregekbe képesek magukba zarni a komplexeket, anélkiil hogy
azok valdjaban hozza lennének kotve a feliilethez. A nagylireghez kapcsolddd csatornak
mérete miatt, az liregben képzddott komplex onnan nem tud kijonni a csatorndk kis mérete
miatt. Ugyanakkor a kisebb méretli reakciopartnerek a csatornakon keresztiil hozzaférnek
a katalizatorhoz. Az ilyen tipust katalizatorokat nevezziik ,,hajo a palackban” (ship-in-a
bottle) tipusu katalizatoroknak (2.5. abra) [14].

Ilyen bezart komplexeket eldszor Romanovsky és munkatarsai allitottak el 1977-
ben [15,16].
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2.5. abra: A ,hajo a palackban” tipusu katalizator

A bezart komplexek eldallitasa kétféle modon lehetséges. Az elsé esetben a zeolit
iiregeiben alakitjdk ki a komplexet belsd komplexképzéssel vagy belsd ligandumszinté-
zissel, mig a masodik esetben a komplex koré épitik ki magat a zeolitot [17,18].

A belsé komplexképzésnél eldszor eldallitjak a fémmel ioncserélt zeolitot, majd a
csatorndkon keresztiil bejutd ligandum reagal vele. A modszer csak abban az esetben
hasznédlhat6, ha maga a ligandum elég kisméreti ahhoz, hogy a csatorndkon keresztiil
képes legyen bejutni a fémhez. A bejutas és a komplexal6das utdn viszont egy olyan
merev szerkezetnek kell kialakulnia, hogy a molekula mar ne legyen képes kijutni a
nagyiiregekbdl.

Bels6 ligandumszintézis esetén a ligandumot is a zeolit belsd tiregeiben allitjak eld
olyan prekurzorokbol, melyeknek bejutasa nem akadalyozott a csatornakon keresztiil.
Ilyen modszerrel allitjak eld a zeolitba zart vas(II)-ftalocianin komplexet is. Eldszor a
vassal ioncserélt zeolitot allitjak el6, majd prekurzorként ftalsav-dinitrillel reagaltatjak.
Romanovsky és Gabrielov uttord vizsgalataik soran NaY zeolit belsejébe zart vas-, kobalt- és
nikkel-ftlocianinokat [Co(Pc)],[Ni(Pc)] allitottak igy el6. A NaY zeolitban végrehajtottak az
ioncserét, ahol is a fémforrasok az egyes fémek karbonatjai voltak (Fe(CO)s, Ni(CO)q,
C0,(C0O)g), ezt kovetden 40-50 oras ftalsav-dinitril gbzben razattak az ioncserélt zeolitot,
hogy a belsd elhelyezkedés homogén legyen. A reakcid végén az el nem reagalt ftalsav-
dinitril és a zeolit kiilsé feliiletén kialakult ftalocianin-ligandum eltavolitasa érdekében
dimetilformamiddal extrahaltdk a kész Kkatalizatort. A moso6folyadékként hasznalt
dimetilformamid spektrofotometrids vizsgalataval kovetni tudtak a kiilsé feliileten képzddott
ftalocianinok mennyiségét. Az eldallitott immobilizalt katalizatorokat szerkezetvizsgalati
modszerekkel vizsgaltak, mint FT-IR és XPS [19].

A bezart komplexek eldallitasanak masik lehetdsége a zeolitszintézis, amely soran

a zeolitot épitik ki a komplex koré [17]. Ennek a modszernek nagy eldnye a korabban leirt
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heterogenizalasi modszerekkel szemben, hogy a heterogenizalas elétt meggy6zddhetiink a
komplex tisztasagarol, megtisztithatjuk a komplexalatlan fémionoktol és a szabad ligandu-
moktol és igy ellendrzott mindségli komplex keriilhet beépitésre. Jelentds hatranya viszont
a zeolitszintézisre jellemzdé drasztikus koriilmények (magas homérséklet, er6sen lugos
kozeg), amelyek tonkretehetik az érzékeny komplexeket.

A bezart komplexek nagy elénye, hogy képesek megdrizni a homogén fazisban
tapasztalhaté aktivitasukat és szelektivitasukat, hiszen nincsenek semmilyen fizikai vagy
kémiai kotéssel rogzitve a hordozohoz, csak méretiiknél fogva be vannak zarva a nagy-
iregekbe. Ez a tény viszont korlatozza is a modszer hasznalhatosagat, mivel ezek a
bizonyos nagyiiregek mérete meghatdrozza a bezarhaté komplexek méretét is.

A heterogenizalt katalizatorok masik tipusat a feliilethez rogzitett komplexek
képezik. A felillethez rogzités eldnye, hogy komplex mérete nem befolydsolja az
eldallitast, viszont hatranya, hogy az optimdlis kotés kialakitasa a komplex és a feliilet

kozott meghatarozza a kapott katalizator teljesitményét (2.6. abra).

P\l/*
f—f_lx’ﬁ

2.6. abra: Hordozo6hoz rogzitett komplex

A legegyszerlibb modszer természetesen az, ha a komplexet egyszerlien
adszorbealtatjdk a hordoz¢ feliiletére. Az ily modon eldallitott katalizator esetében a
kotderd altalaban kicsi, ami a feliiletr6l valé leoldodast eredményezheti, amely a
tovabbiakban a katalitikus aktivitas csokkenését vonja maga utan. A tal erds kotés is karos
lehet, mivel nem biztosit kell6 mobilitast a feliileten a komplexnek, €s ez a merevség a
szelektivitas rovasara mehet [20-22].

Az elsé feliilethez rogzitett katalizatorokat ugy készitették, hogy egy flexibilis
polimervazhoz rogzitették a komplexképzdé ligandumokat, majd ezeket reagaltattdk a
megfeleld fémvegyliletekkel [23,24]. Az igy kapott a katalizatoroknal viszont a katalitikus
aktivitas altaladban kisebb volt, mint homogén megfeleldiknél. Az ily modon eldallitott
katalizatorok kozé tartozik az elsé heterogenizalt enantioszelektiv katalizator is, melynél

egy kiralis, DIOP-analog ligandumot kotottek egy polimervazhoz [25,26].
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A flexibilis polimerhez kotott komplexek csdkkent aktivitasa miatt, inkabb merev
szerkezetll hordozokat igyekeztek alkalmazni a komplexek rogzitésére. A feliilethez vald
rogzitésnél a komplexet vagy kozvetleniil reagaltatjak a feliileti Si-OH csoportokkal, vagy
egy megfelelé hosszusagu oldallancot épitenek be a komplexbe. Az oldallanc végén
altalaban egy (MeO)sSi-csoport talalhatd, amit reagaltatnak a hordozé feliileti Si-OH
csoportjaival. A tapasztalatok szerint egy harom CHa-csoportot tartalmazé oldallanc mar
megfeleléen hosszu ahhoz, hogy rugalmassagot biztositson a komplexnek. A modszer
legnagyobb hatranya, az a szintetikus Iépés, amellyel a ligandumot modositani kell.

A feliilethez vald rogzités egyik valtozata, amikor a poérusok kiilsé feliiletének
dezaktivalasa utan a komplexet csak a porusok belsé feliiletéhez kotik [27-29].

A ligandum moédositasa nélkiili heterogenizalési eljaras az Augustine altal kidol-
gozott mddszer, amelynek sordn a hordozo és a komplex koézé egy olyan megfeleld
rugalmassagot biztositdé anyagot épitenek be, amely rogziti, de el is valasztja a homogén
komplexet a merev feliilettl [30]. Ez a rugalmassagot biztosité anyag egy heteropolisav,
legtobbszor foszforvolframsav, amit a szilard hordozon (altalaban montmorillonit, szén
vagy aluminium-oxid) adszorbealtatnak majd pedig az adszorbealodott heteropolisavhoz
kotik a fémkomplexet. A heteropolisav a hordozé feliiletén talalhatdé OH-csoportokhoz
kapcsolodik, a rogziteni kivant fémkomplex pedig a fématomon keresztiil kotédik. Az igy
eldallitott komplexeket ,,lehorgonyzott” (anchored) komplexeknek nevezik.

A komplex ¢és a Keggin-ion (heteropolisav) kozotti kotést vizsgalva, el6szor ionos
jelleglinek gondoltdk, mivel csak pozitiv toltésli fémeket tartalmazé komplexeket hetero-
genizaltak. Késébb a semleges komplexekkel valo sikerek elérésével és UV spek-
troszkopiai vizsgalatokkal bizonyitottak a kovalens jellegii fém-oxigén kotés jelenlétét. A
heteropolisav viszont egy erés sav-bazis kolcsonhatassal kapcsolodik a hordozo bazikus
helyeihez. Az eddigi tapasztalatok szerint a szelektivitas nem romlott a heterogenizalas
sordn, azaz a kotdanyag megfelelé rugalmassagot biztosit a komplexnek ¢és az
yjrafelhasznalhatosagi vizsgéalatok sem mutattak leoldodast a hordozorol.

A heterogenizalds soran fontos elvards, hogy a komplex megdrizze eredeti,
oldatfazisban mutatott aktivitasat és szelektivitasat, ugyanakkor konnyebben kezelhetové
¢és ujrafelhasznalhatovd valjon. Az eddigi irodalmi tapasztalatok a bezart komplexek
aktivitasa €s szelektivitasa tekintetében nagyon eltéréek. Elvileg a porusos anyagok belsd
iiregeibe bezart fémkomplexek esetében kisebb fajlagos aktivitas lenne varhatd, mint
homogén megfeleldiknél, mivel a szemcsén beliili diffuzié csokkentheti a reakcio-

sebességet. Ugyanakkor azonban szamos ellenpélda taldlhaté az irodalomban, ahol
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nemhogy megegyez0, de még magasabb aktivitasok is tapasztalhatoak a rogzitett kataliza-
torok esetében [31]. Az eltérd kisérleti tapasztalatok értelmezésére kiilonbozo elméletek
jelentek meg az irodalomban.

Az egyik lehetséges magyarazat az lehet, hogy a nagyobb méreti komplexek az iireges
szerkezetli hordozok belso liregeiben csak deformalodva tudnak elhelyezkedni. A deformacio
olyan nagy is lehet, hogy a komplex egyes oldallancai esetleg mar csak a csatornakban
talalnak maguknak helyet. Ezt a geometriai elrendez0dést szokdas entatikus vagy feszitett
allapotnak nevezni, és ez jelentésen megndvelheti a komplex katalitikus aktivitasat [32,33].

A valo6szinlibb magyarazat viszont az izolalt aktivhelyek kialakulasanak elmélete.
Eszerint a homogén fémkomplexek inaktiv dimerek formajaban is megtalalhatoak az olda-
tokban, ami csokkentheti a katalitikus aktivitasukat. A bezart komplexeknél azonban az
izolalt aktivhelyek megakadalyozzak a dimerek kialakulasat, ami a fajlagos katalitikus
aktivitas novekedéséhez vezet [34-41]. A hordozé feliiletéhez rogzitett katalizatorok
esetén a nem kellden térhaldsitott polimerek nem képesek biztositani ezt az izolaciot, a

merev szerkezetii hordozok (példaul a szilicium-dioxid) azonban igen.

I1.3. A fém-ftalocianinok alkalmazasa katalitikus reakciokban

Amint az, a ftalocianinok altalanos bemutatasabdl is kidertiil, a ftalocianin-molekulak
sikalkat@iak és atmérdjik 1,2 nm korili. A két vegyértéki fém-ftalocianinok katalitikus
tulajdonsagaikat annak koszonhetik, hogy a siknégyzetes molekula 6todik €s hatodik axidlis
pozicidja szabad, igy két extra ligandumot tudnak koordinalni. Ezeket a koordinalt
ligandumokat le is tudjak adni. (A kordbban bemutatott hem pl. igy szallitja az oxigént a
vérben.) A koordinalt ligandumok egyarant lehetnek elektrondonorok és akceptorok [2]. A
katalizatorként hasznalt fém-ftalocianinok koziil gyakran alkalmazzak a vas(II)-ftalocianint
[Fe(Pc)].

A vas-ftalocianin gyakorlatilag oldhatatlan a legtobb oldoszerben, szulfonalt valtozata
viszont vizoldékony, ami lehetdvé teszi a vizes kozegli alkalmazéasat is. Francia kutatok
(Sorokin és munkatarsai) a 2,4,6-triklorfenol oxidalasara hasznéltdk a tetraszulfonalt vas(II)-
ftalocianin komplexet [Fe(Pc)TS]. A reakcioban alkalmazott oxidaloszer a kalium-
monoperszulfat, illetve a hidrogén-peroxid volt. Kalium-monoperszulfat [KHSOs]
oxidaloszerrel, semleges kdzegben par perc alatt teljes mértékben lebomlott a tesztvegytilet,
0,1 % katalizator:szubsztratum ardny mellett. Hidrogén-peroxid alkalmazasa soran 1 %

katalizator:szubsztratum arany mellett, 5 perc utdn minddssze 38 % volt a lebomlas. A
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megismételt kisérletben megemelt (3,7 %) katalizator:szubsztratum arany mellett, 5 perc utan
teljes konverziot értek el. Az analizist HPLC-vel végezték, 280 nm hulldmhosszon [42].
Késobbiekben a fenti kutatocsoport a tetraszulfonalt vas(Il)-ftalocianin / hidrogén-
peroxid Kkatalitikus rendszer altal végrehajtott oxidacidés reakcid6 mechanizmusat
tanulmanyozta, azonositotta a koztitermékeket és a végtermékeket a 2,4,6-trikdrfenol
esetében. A mechanizmus vizsgalatéhoz el8allitottak a ““C-el jelolt fenolbol, oxidativ
klérozassal a modellvegyiiletet, majd a reakcid sordn folyamatos analizissel kovették a
reakcidé mechanizmusat. A reakciotérben képzodo illékony anyagokat N, gaz segitségével
tavolitottdk el a rendszerbdl és atbuborékoltattak egy 0,1 M NaOH oldaton, ezt kdvetden
pedig Ba'*CO; csapadékot képeztek BaCl, oldattal. Ezzel a modszerrel a kezdeti **C 11 %
mutattak ki, amely CO, formajaban tavozott a rendszerbdl, a CO pedig szén-dioxidda valo

oxidacidja utan 3% volt.
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2.7. abra: A 2,4,6-triklorfenol tetraszulfonalt vas(l1)-ftalocianin [Fe(Pc) TS] katalizatorral

végbemend oxidativ bomlasanak feltételezett mechanizmusa Sorokin €s munkatarsai szerint

mCi kezdeti radioaktivitasu kiindulasi 2,4,6-triklorfenolra. A képzédott termékek 69%-a volt
vizoldhat6 vegyiilet (a gytriihasadasbol szarmazo Cg-disavak), 11% CO,, 3% CO, valamint
13% hidrofob szerves termék képz3dott (utobbiak oxidativ kapcsolassal keletkeztek). fgy
aztan Gsszesen a kiindulasi anyag mintegy 96 %-at tudtak kimutatni a képz6dott termékekben.
Az oxidativ bomlas teljes mechanizmusat a 2.7. abran kovethetjiik végig, ahol a kezdeti

Iépésben [2,6-diklor-1,4-benzokinon] (2) képzoédik, amely a hidrogén-peroxidbdl és a
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katalizatorbol képz6d6 epoxidalo katalizator (TS(Pc)Fe-OOH) hatasara a (4) vegyiiletté alakul
at. Ez a {6 reakciout. A (4) vegyiiletbdl vizkilépéssel az (5) molekula képzédik, amely egy
ujabb epoxidalasi 1épés soran a (7) vegyiiletet adja. A (TS(Pc)Fe-OOH) egy nukleofil
tamadast hajt végre ezen a molekuldn és ennek hatasara gytirihasadas (Grob-fragmentacid)
megy végbe (9). Ezt koveti egy ujabb nukleofil tamadas (10), majd homolitikus
kotésszakadasok utan CO; és CO kihasadas fog bekovetkezni, illetve egy O, beépiilése (11-
14). Az igy keletkezett intermedierb6l képzddnek a végtermékek, amelyeknek f6 komponense
a maleinsav klorozott szarmazéka (15), mig melléktermékként a fumarsav klorozott
szarmazéka képzodott. Lathatjuk, hogy a vas(Il)-ftalocianin nemcsak felbontani képes az
aromas gyuriiket, de ezt a folyamatot COy gazok képzddéséig is képes elvinni [43].

Szintén a szulfonalt vas-ftalocianin katalitikus tulajdonsagait vizsgélta egy torok
kutatocsoport a 2,6-di-terc-butilfenol [DTBP] oxidalasara, metanol-viz 8:1 aranyu elegyében,
a hasznalt oxidaloszer pedig terc-butil-hidroperoxid [t-BuOOH] volt. A reakcié nagyon
hatékonyan miikodott, mintegy 3 percen beliil elbontottdk a kiindulasi vegyiiletet (2.8. abra).
A szerves fazist extrahaltak, és GC/MS modszerrel azonositottak a termékeket. A f6 termékek
a 2,2’,6,6’-tetra-terc-butil[ 1,1°-bi(ciklohexa-2,5-dién-1-ilidén)-4,4’-dion] és a 2,2°,6,6’-tetra-
terc-butil-4,4°-difenol voltak, de ezeken kiviil még tovabbi 9 mellékterméket is azonositottak.
Osszehasonlitottdk a kiilonbdz6 katalizator:szubsztratum:oxidaldszer aranyokat és a legjobb
eredményt az 1:240:500 Fe(Pc)TS:DTBP:(t-BuOOH) arannyal érték el. Ilyen koriillmények

kozott szobahdmérsékleten 96 % volt a konverzio [44].
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2.8. abra: A 2,6-di-terc-butilfenol oxidativ bomlasa tetraszulfonalt vas(II)-ftalocianinnal
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2.9. abra: A 2,3,6-trimetilfenol oxidativ bomlasanak feltételezett mechanizmusa Tiirk és

munkatarsai altal

A fenti kutatdcsoport vizsgalta a szulfonalt vas-ftalocianin komplex alkalmazhatosagat

a 2,3,6-trimetilfenol (TMP) oxidacidjaban is, KHSOs oxidaloszer jelenlétében, metanol-viz
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8:1 ardnyu elegyében. A vizsgalat soran figyelemreméltdo eredményeket értek el, a TMP
konverzioja 43-100% kozotti volt, a vart fotermék, a 2,3,6-trimetil-1,4-benzokinon (TMQ)
pedig 60-100% szelektivitassal képzodott. Melléktermékként a 2,2°,3,3°,5,5’-hexametil-4,4’-
bifenolt (BP) kaptak. A legjobb eredményt, 100% TMP konverziot és 100 % TMQ
szelektivitast az 1:300:1200 katalizator:szubsztratum:oxidaloszer aranynal érték el, 5 perces
reakcioiddvel. Az altaluk feltételezett reakciomechanizmus a 2.9. abran lathat6. A kisérleti
tapasztalatok szerint a reakciot egyértelmiien meghatarozta az oxidaldszer:szubsztratum
arany, ezért szisztematikus vizsgalatokat végeztek az aranyt 1 és 4 kozott valtoztatva. Ha az
aranyt 3-ra csokkentették, 5 perc utdn a TMP konverzidja mar csak 88% volt, a TMQ
szelektivitasa pedig 70%-ra csokkent. Ha a reakcioidét megemelték 30 percre, a konverzid
elérte a reakcid végére a 100%-ot, a szelektivitds pedig megkozelitette azt. Az arany 2-re
csOkkentésével a TMP atalakuldsa 78% volt, a TMQ szelektivitasa pedig 58%, 5 perc utan. A
reakcioidé 30 percre novelésével ezek az értékek 98%-ra, illetve 80%-ra emelkedtek. A
termékek és a kiindulasi anyag diklormetannal torténd extrakcidja utdn, elvégezték a
katalizator ujrafelhasznalasat is. Az aktivitasban jelentds csokkenést tapasztaltak harom
egymast kovetd reakcidban [45].

Japan kutatok szintén a klorozott fenol-szdrmazékok oxidaciojat vizsgaltak
pentaklorfenol (PCP) kiindulasi anyagot, vas-ftalocianin katalizatort és KHSOs oxidaldszert
alkalmazva. Vizsgalataik soran a pH szerepének fontossagara tudtak ramutatni, amennyiben a
pH=6 esetében, 70% koriili konverziot értek el, 60 perces reakcididd alatt. Ugyanakkor
kimutattdk a reakcidelegybdl a nagyon toxikus nonaklordifenil-étereket, amelyek termé-
szetesen nemkivanatos vegyiiletek. Az aktivitas fokozéasa érdekében kiillonbozd tozeg-
talajokbdl szdrmaz6 huminsavakat adtak a reakcioelegyhez, amelyek 90 ¢és 100% kozé
Microtox teszttel. Kovették a reakcio sordn a CO»-ig torténd lebomlast is, mivel a PCP 4c-
jelolt volt, igy a tavozod gazt NaOH oldatban nyelették el és radioaktiv detektalassal
meghataroztdk a keletkezett szén-dioxid mennyiségét. Teljes termékanalizist nem tudtak
végezni, igy ismeretlen vegyiiletekként tiintették fel a tézegbdl szarmazd huminsavakbol és a
PCP-szarmazékaibdl kialakuld polimereket [46].

Orosz kutatok vizsgaltak a naftalin, a 2-metilnaftalin és a 2,3-dimetilnaftalin oxidacios
reakcioit vas kozponti fématommal rendelkezé 1,3,8,10,15,17,22,24-oktanitro-ftalocianin
katalizatorral, —peroxiecetsav  oxidaloszerrel, acetonitril  olddszerben, 20  °C-on.
Megallapitottak, hogy a katalizator oxodimer formaban kétszer aktivabb, mint a monomer

formaban. A kiindulasi vegyiiletek 100%-0s konverzioval alakultak at 1-3,2
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szubsztratum:oxidaloszer arany mellett 35-62 %-0s szelektivitassal a megfelelé 1,4-
naftokinonna. A szelektivitas erésen fliigg az alkalmazott szubsztratum:katalizator aranytol. A
végtermék 1,4-endoperoxid intermedieren keresztiil alakul ki [47].

Kolumbiai ¢és francia kutatok kozés munkéban irtak le, hogy a tetraszulfonalt vas-
ftalocianin katalizatorral oxidaltak allil helyzetben a ciklohexént, 40 °C-on, 24 éras reak-
cioiddvel, acetonitril oldoszerben. Oxidaloszerként terc-butil-hidroperoxidot hasznaltak. A
reakcioid6 lejartaval gazkromatografids analizis utdn a ciklohexén konverzidja 57% volt, a
termékek pedig a kovetkez6 szelektivitassal képzddtek: ciklohexén-oxid 4%, ciklohex-2-én-1-
ol 12%, ciklohex-2-én-1-on pedig 41% volt. A kapott eredményekbdl kitlinik, hogy az
allilhelyzetben oxidalodott termékek képzddtek nagyobb aranyban, ami azt bizonyitja, hogy
az aktivalt C-H kotés a preferalt tiamadasi hely ilyen reakciokoriilmények mellett [48].

A ciklohexén allil helyzetli oxidacidjat vizsgalta egy afrikai kutatocsoport a vas(Il)-
ftalocianin, kobalt(Il)-ftalocianin és poliklorozott vas(Il)-ftalocianin (CligPcFe) katalizatorok
alkalmazasaval. Oxidaloszerként terc-butil-hidroperoxidot (t-BuOOH) hasznaltak, valamint
peroxi-klorbenzoesavat, ami viszont nagyon gyorsan elbontotta magukat a katalizatorokat is.
Az oldoszer dimetilformamid és diklormetan 3:7 aranyua elegye volt. A termékek analizise
GC-MS segitségével tortént és az el6z6 kutatocsoporthoz hasonldan itt is a ciklohexén-oxid, a
ciklohex-2-én-1-ol és a ciklohex-2-én-1-on voltak a fontosabb termékek. A katalizatorok
szelektivitasa viszont eltérd volt, a szubsztitualatlan vas(Il)-ftalocianin esetében inkabb a
ciklohex-2-én-1-ol képz6dott nagyobb mennyiségben (> 70 %), mig a ciklohex-2-én-1-on
volt a fotermék a klorozott katalizator (> 70 %), illetve a kobalt(IT)-ftalocianin (> 60 %)
alkalmazasakor.

Vizsgaltdk a kiilonbozd katalizator:szubsztratum:oxidaloszer aranyok hatasat a
reakciora és azt talaltdk, hogy a katalizator mennyiségének novelésével novekedtek a
hozamok is, viszont a szubsztratum:oxidaldszer arany valtozédsa az 5-11 kozotti tartomanyban
nem novelte a hatékonysagot.

A vas(Il)-ftalocianin és a kobalt(Il)-ftalocianin esetében azt a megallapitast tették
infravoros spektroszkopia segitségével, hogy a kezdeti allapotban meglévd kettds oxidacios
allapota forma mellett megjelennek a katalizatorok hdrmas oxidéacios allapotti formai is,
amelyek viszonylag gyorsan képesek elbomlani. Ezt a reakcidelegy szinének véaltozasa is
jelzi, ami kékbdl barnaba megy at. Infravords spektroszkopiaval nyomonkdvetve a reakciot
megfigyelték, hogy a poliklorozott ftalocianin-katalizator t-BuOOH jelenlétében 4talakul egy
igen stabilis, akar tobb héten keresztiil is aktivan katalizdlo p-oxo dimer formava

(Clig(Pc)Fe""—0-""Fe(Pc)Cls). Nem volt megfigyelheté ez a jelenség viszont a peroxi-
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klorbenzoesav oxidaldszer hasznalata esetén €s ez az oxidaldszer elég hamar tonkre is tette a
katalizatort [49].

A korabbival megegyez0 reakciokoriilmények kozott tetraszulfonalt kobalt(ID)-
ftalocianin katalizatort is alkalmaztak [45] a vas(ll)-ftalocianin helyett. Bar a konverziok
ebben az esetben kisebbek voltak és ezért hosszabb reakcioidot kellett alkalmazni (15 perc),
de a 2,3,6-trimetilfenol (TMP) atalakitasa viszonylag j6 eredménnyel ment végbe. A legjobb
eredményt az 1:300:600 [Co(Pc)TS]: TMP:KHSOs arany adta, amely 69%-os konverzidval
és 72,6%-o0s szelektivitassal adta a 2,3,6-trimetil-1,4-benzokinont (TMQ), illetve 18,4 %-0s
szelektivitassal a 2,2,3,3”,5,5-hexametil-4,4’-difenolt (BP).

Angol kutatok hasznaltak kiilonboz6 polioxometallatokat, porfirineket és vas-, nikkel-,
kobalt- és réz-ftalocianinokat [Cu(Pc)], melyeket katalizatorként a metil-izobutirat (MIB)
oxidaciojaban alkalmaztak. Oxidaloszerként oxigént hasznaltak ¢és két kiilonbozo
koriilmények kozott végrehajtott reakciosort teszteltek ezekkel a katalizatorokkal. Az
alacsony hémérsékleten (30-50 °C, 1lbar Oj) kivitelezett reakciokban MIB oxidaciéjat
hajtottak végre kooxidacidval hozzaadva 5:1 moélaranyban izobutiraldehidet (IBA), ahol a vas
¢s a kobalt tartalmu ftalocianinok és porfirinek voltak a leghatékonyabb katalizatorok. Az
MIB konverzioja 3-15 %-ig terjedt, és a metil-metakrilat gyartasahoz fontos cél végtermék, a
metil-2-hidroxi-izobutirat (MHIB) szelektivitasa is maximum 15 % volt. A magas
hémérsékletli (100-140 °C, 10 bar O,), autoklavban végrehajtott reakciok esetében a
reakciokban viszont a polioximetallatok bizonyultak a leghatékonyabbnak, bar itt is a legjobb

esetben az MIB konverzioja minddssze 19 % volt 24 %-os MHIB szelektivitassal [50].

1.4, A heterogenizalt fém-ftalocianinok alkalmazasa oxidacios

reakciokban

Az irodalomban szdmos olyan kozlemény talalhatd, amelyekben a heterogenizalt
vas-ftalocianin felhasznalasi lehetdségeivel foglalkoznak. Az irodalmi példdk nagy
tobbségében zeolitokba bezart komplexet készitenek a fenti katalizatorbol. Ugyanakkor
sziikséges megemliteni, hogy a vas-ftalocianin komplexek esetében, a homogén fazisban
végrehajtott reakcidok is nagy valdszintiséggel a fel nem oldodott szemcsék feliiletén
mennek végbe, kdszonhetden a molekula igen rossz oldékonysdganak. A heterogenizalas
soran az oldékonysagi problémat kikiiszoboljiikk, mivel a heterogenizalt komplex

molekularis formaban van jelen a zeolit belsejében [51].
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Raja és Ratnasamy koézleményeikben NA-X zeolitba beépitett vas-, kobalt- és réz-
ftalocianinokat hasznéltak propan oxidalasara propan-2-olla, valamint benzol, toluol, fenol,
anilin, anizol ¢és rezorcin oxiklorozasara ¢és oxibromozasara. A heterogenizalast a
zeolitszintézis modszerével oldottak meg, azaz a kiilonb6zé fém-ftalocianinok koré épitették
ki magat a zeolitot. A zeolit szintéziséhez tobbé-kevésbé a szokasos mdodot hasznaltak, 6rolt
szilicium-dioxidot kevertek dssze adott aranyban vizzel, natrium- hidroxiddal és a kivant fém-
ftalocianinnal. Majd a fenti keverékhez egy ujabb keveréket adtak, amely meghatarozott
aranyban tartalmazott aluminium-izopropoxidot, natrium-hidroxidot €s vizet. A kapott zagyot
kevertették 24 Oran 4t szobahdmérsékleten, majd 90 °C-on 15 6ran at. Ezutdn a folyadékbol
centrifugalassal kisziirték a szilard kristlyokat és szaritottdk 24 6ran at 90 °C-on, majd
Soxhlet-extraktorban mostak acetonnal, piridinnel, acetonitrillel és végiil ujra acetonnal 72
oran keresztiil. Végiil a kész katalizatort vakuum alatt szaritottak 90 °C-on 15 6rén at. Ezt
kovetéen rontgendiffrakcioval ellendrizték a Na-X zeolit szerkezetének kialakuldsat és
atomabszorpcids spektroszkopiaval hataroztak meg a fémtar-talmat [52,53].

Portugal kutatok vizsgaltdk a homogén és NaY zeolit belsejébe épitett vas-, réz-,
kobalt- ¢és mangan-ftalocianinok [Mn(Pc)] katalitikus  tulajdonsagait a 2,6,6-
trimetilbiciklo[3.1.1]heptan katalitikus oxidacidjaban. A zeolitba beépitett komplexet belsd
ligandumszintézissel allitottak eld, azaz elséként az adott fémet cserélték be a NaY zeolitba,
oly médon, hogy a zeolitot a kivant fém sojanak oldataval 90 °C-on, 24 éran keresztiil
kevertették. Ezt kovetden sziirték és desztillalt vizzel mostdk az ioncserélt zeolitot, majd
pedig olvadt allapotu ftalsav-dinitrillel kevertették 90 °C-on, 4 6ran keresztiil (fém:ftalsav-
dinitril  1:8 arany). A terméket Soxhlet-extrakcioval tisztitottak acetonnal, majd
dimetilformamiddal, illetve Gjra acetonnal a nem komplexalodott ligandum ill. az el nem
reagalt kiindulasi anyag eltavolitasara. Végiil NaCl-dal ioncserét hajtottak végre az el nem
reagalt fémionok eltavolitasara. Az eldallitdst kovetden a heterogenizalt katalizatorokat
kiilonboz6 szerkezetvizsgalati modszerekkel jellemezték.

Az oxidacids reakcioban azt tapasztaltak, hogy a homogén kozegli reakcid soran a
komplexek aktivitasi sorrendje Mn(Pc) > Fe(Pc) > Co(Pc) > Cu(Pc) volt. Foétermékként a
kiindulasi molekula hidroperoxidjat kaptak, a melléktermék pedig a 2-pinanol volt (a vas-fta-
locianinndl ez volt az egyediili termék). A heterogenizalt komplexek esetében viszont az
aktivitasi sorrend forditott volt, azaz Mn(Pc) < Fe(Pc) < Co(Pc) < Cu(Pc). A fétermék minden
esetben a kiinduldsi molekula hidroperoxidja volt. Az alkalmazott oldoszer az aceton és a
terc-butil-alkohol 9:1 aranyu elegy volt, az oxidaloszerként pedig a terc-butil-hidroperoxidot

hasznaltak, a reakci6 20 °C-on és atmoszférikus nyoméason ment végbe [54].
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Vas-(tetra-t-butil)-ftalocianin komplexet heterogenizaltak japan kutatok NaY zeolitba
torténd beépités modszerével. Az ioncser¢hez [HFe3(CO)11] hasznaltak vasforrasként, a
ligandumot pedig a 4-t-butilftalsav-dinitrilb6l épitették ki. Hasonld6 mddon heterogenizaltak a
szubsztitudlatlan vas-ftalocianin komplexet is ¢és mindkét heterogenizalt mintat
spektroszkopiai moddszerekkel jellemezték. A két minta spektroszkopiai jellemzésének
Osszehasonlitdsakor azt tapasztaltdk, hogy a terc-butil szarmazék lényegesen torzultabb
allapotban helyezkedik el, mint az eredeti vas-ftalocianin a zeolit belsejében. A spektrosz-
kopiai jellemzéssel teljesen 6sszhangban volt a katalizatorok katalitikus aktivitasa, ugyanis a
hexan terminalis hidroxilezésében ¢€s a sztilbének epoxidalasaban jodozil-benzol jelenlétében
a Fe(Pc)(t-Bu)s/NaY szarmazék magasabb katalitikus aktivitast és szelektivitast mutatott
[55].

Egy irani kutatocsoport a y-Al,Oj tiregeibe bezart fém-ftalocianinokat allitott el6. Az
eldallitas soran vizes ammonium-hidroxid oldatot csepegtettek aluminium-nitrat oldatdhoz,
szobahdmérsékleten, a 6-os pH szint eléréséig. Az ekkor kialakuld gélt lesziirték és mostak
desztillalt vizzel. A gélhez adtak hozza a kivant fém sdjat, a ftalsav-dinitrilt, a karbamidot és
katalitikus mennyiségii ammonium-heptamolibdatot tartalmaz6 keveréket és ezt kevertették,
majd pedig 1 napra 110 °C-ra melegitett szaritoszekrénybe helyezték. A 24 éra letelte utan 4
oran 4t 550 °C-on tartottak, melyet 2°C/perces hdmérsékletemelkedési sebességgel értek el. A
kész termékeket XRD, UV-Vis és IR spektroszkopias modszerekkel vizsgaltak.

Az igy eléallitott y-Al,Os iiregeibe beépitett kobalt-, vas- és mangan-ftalocianinokat a
ciklohexdn gazfazisii oxidacios reakcidjdban alkalmaztadk. A komplexeket alkoté fémek
hatasat tanulmanyoztak a reakcid konverzidjara €s szelektivitasara, kiilonbozd hémérsékle-
teken ¢€s kiilonboz6 gazaramlési sebességek mellett. Vizsgalataik soran a kovetkezd aktivitasi
sorrendet allitottak fel: Co(Pc)/y-Al,03 > Fe(Pc)/ y-Al,O3 > Mn(Pc)/ y-Al,O3. A legjobb
eredményt 10 %-os Co(Pc) tartalommal érték el, 1 atmoszféra nyomason, 340 °C-on, ahol is a
konverzio 32,6 % volt. A 6 termékek a ciklohexén, a ciklohexanon és a ciklohexanol voltak,
de ezen termékek mellett szdmos mas vegyliletet is azonositottak, mint példaul ciklohexadiént
valamint kiilonb6zd aldehideket és alkoholokat. A hémérséklet valtozasa is hatdssal volt a
konverziora, nevezetesen 340 0C-ig novekedett a konverzid és a szelektivitas is, majd ezt
kovetoen, csokkenni kezdtek az értékek [56].

Szintén irdani kutatok mezoporusos MCM-41 é¢s MCM-48 szilicium-dioxid belsejébe
zartak be szulfonalt vas-ftalocianin komplexet. Az eléallitas soran a szilicium-dioxidot (1g)
szuszpendaltak 50 ml toluolba és 1 o6ran at kevertették. Ezt kovetden 1,6 g 3-amino-propil-

trietoxiszilant adtak hozza és az elegyet 2 6ran keresztiil refluxaltdk. A szilard anyagot
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szlirték, mostak ¢és szaritottdk, majd a szulfonalt vas-ftalocianin vizes oldataba (40 mg
Fe(Pc)TS 20 ml vizben) szuszpendaltdk. A szilicium-dioxidhoz kapcsolodé aminocsoport €s a
vas-ftalocianin szulfocsoportja erds kémiai kotést alakit ki. A szuszpenzidt egy éjszakan at
kevertették, majd a szilard anyagot sziirték, desztillalt vizzel mostak és szobahdémérsékleten
szaritottak. A heterogenizalt katalizatort elemanalizissel, XRD, UV-VIS és IR spektroszkopiai
modszerekkel jellemezték.

A heterogenizalast kovetden a szulfonalt Fe(Pc) katalizatort a sztirol oxidacidjaban
alkalmaztak. Oldoszerként viz és metanol 1:1 aranyt elegyét, oxidaloszerként pedig a terc-
butil-hidroperoxidot hasznaltak. Az egyes katalizatorok 6sszehasonlitasakor azt tapasztaltak,
hogy az MCM-48 hordozora felvitt katalizator a legaktivabb, és ezt a tapasztalatot a hordozo
szerkezetével magyardztak. Végeztek leoldodasi vizsgalatokat is, amely soran a lesziirt
reakcidelegybdl nem tudtak kimutatni UV-VIS spektrofotométerrel homogén komplexet,
ennek ellenére az ujrafelhasznalaskor a rogzitett komplexek katalitikus aktivitdsa csokkent
[57].

Egy kinai kutatocsoport a kobalt-ftalocianin egy triazinszarmazékat hasznalta a 4-
nitrofenol vizes kozegben torténd oxidativ lebontasara. Az adott katalizdtor homogén
koriilmények kozott nem volt igazan hatékony, viszont aktivalt szénszalakra (ACF= activated
carbon fiber) vald rogzitéssel (Co(Pc)/ACF) figyelemreméltd eredményeket produkalt
hidrogén-peroxid oxidaloszer jelenlétében, eltavolitva az oldatbol a 4-nitrofenol 97 %-at.
Megfigyelték, hogy a rendszer oxidaloszer nélkiil is adszorbealja a 4-nitrofenol 67 %-at a
vizes oldatabol, és azt hidrogén-peroxid segitségével regenerdlni lehetett. A hdmérséklet
hatasdnak vizsgalatakor azt tapasztaltdk, hogy a hémérséklet novekedésével a konverzidk
csokkennek a Co(Pc)/ACF/H,0; rendszerben, de mindinkabb nagyobb csokkenést mutattak ki
a Co(Pc)/ACF altal okozott adszorpcidval valo eltdvolitasnak a sikerességére. A homérséklet
mellett a pH hatéasat is vizsgaltak oxidaloszerrel ill. az oxidaloszer nélkiili adszorpcidra, és azt
tapasztaltdk, hogy a pH noOvelése mindkét esetben csokkentette a konverziot, bar a
homérséklet hatasanak megfelelden itt is az adszorpcios utra gyakorolt nagyobb csokkentd
hatast (2.1. tablazat). Ez valoszinli az emelkedd pH-val ndvekvd 4-nitrofenol disszocidlt

formajanak a mennyisége okozhatta.
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2.1. tablazat: A Co-Pc/ACF és a Co-Pc/ACF/ H,0, katalitikus aktivitasa a 4-nitrofenol

oxidécidjaban, kiilonboz6 pH értékeken

pH 3,15 6,84 11,12
Co-Pc/ ACF 97,4 % 66,5 % 37,2%
CoPc/ ACF/ H,0, 99,9 % 97,1 % 82,3 %

A termékanalizist GC-MS segitségével végezték ¢és fotermékként a maleinsavat és a
borostyankdsav azonositottak. [58].

Szintén kinai kutatok MgO/Al,Os-ra illetve a NiO/MgO/Al,03-ra rogzitett szulfonalt
Co(Pc) Kkatalizatort allitottak elé és a heterogenizalt katalizatort az etantiol oxidativ
bontasdban alkalmaztdk. A heterogenizalt katalizatorok eldallitasanal szisztematikusan
valtoztattdk a Mg/Al moélardnyt €s azt tapasztaltdk, hogy a molarany valtozasaval valtozott a
konverzi6 is. Amikor a Mg/Al=1 volt, 5 perc utdn a konverzié 58,6 % volt szoba-
hémérsékleten és atmoszférikus nyomason, mig Mg/Al=12 aranynal ugyanebben az idoben a
konverzi6 mar 96,8 % volt. A konverzio ndvekedését a Mg/Al moélarany novekedésével a
feliileten talalhato bazikus helyek szdmanak novekedésével értelmezték. Hasonldan a
konverzido novekedését okozta a NiO hozzdadasa egy Mg/Al=3 molaranyu katalizatorhoz,
amennyiben a hozzdadott mennyiség 5-15 m/m% kozott volt, megndtt a katalizator
¢lettartama és a konverzid is, a kezdeti 75 %-rol kozel 100 %-ra. A 15 m/m% elérése utan
azonban tovabbi NiO hozzaaddsa mar csokkentette a katalizator aktivitasat [59].

Kobalt-, a réz- és a vas-ftalocianinokat és szarmazékaikat épitettek be kiilonbozo
zeolitokba indiai kutatok és az eldallitott katalizatorokat a propan propan-2-olla torténd
oxidacidjaban alkalmaztak. Oxidaloszerként terc-butil-hidroperoxidot hasznaltak. A kobalt-
ftalocianinnal 2%-os konverziot értek el, mig a poliklorozott szarmazék alkalmazasakor ez az
értek 7,7 % volt. Ez utobbi katalizator Na-X zeolitba torténd beépitésével tovabb nétt a
konverzio (36 %-ra) . A szubsztitualatlan réz-ftalocianin 0,6 %-os konverzidt mutatott, mig a
poliklorozott szarmazéka 5%-ot €s a klorozott szadrmazék Na-X zeolitba torténd beépitésével
a konverzi6 17 %-ra nétt meg. A vas-ftalocianin poliklorozott szdrmazéka 4,8 %-0s
konverziot produkalt, mig ennek Na-X zeolitba torténd beépitése utan ez az érték 13,5%-ra
nott. Vizsgaltak a katalizator kiolddédasat is a hordozdbol ugy, hogy 5 ora utan kisziirték a
katalizatort és folytattak a reakciot, de a konverzidértékek nem novekedtek tovabb, tehat nem

maradt leoldott katalizator a reakcidelegyben [52].



25

Kiilonboz6 zeolitok liregeibe beépitett réz-, kobalt- és vas-ftalocianinokat egy indiai
kutatocsoport és a fenti komplexek szarmazékait hasznalta katalizatorként a benzol, a toluol, a
fenol, az anilin, az anizol és a rezorcin oxiklorozasara és oxibromozasara. Halogénforrasként
hidrogén-kloridot, valamint alkali-kloridokat és -bromidokat hasznaltak, az oxidaloszer pedig
hidrogén-peroxid és molekularis oxigén volt. A szubsztitualatlan ftalocianionoknal akti-
vabbak voltak a klorral és a nitrocsoporttal szubsztitualt szarmazékok, de igazan magas TOF
értékeket, ezeknek a szdrmazékoknak a zeolitokba torténd beépitésével értek el. Megfigyelték
az oxihalogenizaciot is, mind az aromas gytirtiknél, mind pedig az oldallancokon. Az aromas
gylri oxidaciojat nem tapasztaltdk, viszont az oldallancok oxidalédtak alkoholokka,
ketonokka ¢és savakkd, mind a hidrogén-peroxid, mind pedig a molekularis oxigén
alkalmazasakor [53].

Raja és kutatocsoportja épitett ZSM-5 zeolit belsejébe poliklorozott réz-ftalocianint
Cu(ClygPc) és vizsgalta a fenol oxidacios reakcidjat hidrogén-peroxid oxidaloszerrel 80 °C-on,
20 oras reakcioidovel. Fotermékként a pirokatechint és a hidrokinont azonositottdk és a
fenolra nézve kival6 konverziot és magas szelektivitasokat értek el [60].

Indiai kutatok a fenol és a 4-amino-antipirin kooxidaciojat hajtottak végre kiilonboz6
kozponti fémmel rendelkezd szulfonalt ftalocianinokkal, ahol is az oxidaloszer hidrogén-
peroxid volt. Az igy kapott végtermék az antipirin-kinonimin nevii festék. A kiilonb6z6
ftalocianinok katalitikus aktivitasi sorrendje a kovetkezd: Mn(Pc)TS > Fe(Pc)TS > Zn(Pc)TS
> Cu(Pc)TS > Ni(Pc)TS. A reakcid pH fliggését is vizsgaltak és legjobb konverziokat bazikus
kbzegben, 9-es pH alkalmazasaval kaptak [61].

11.5. Fotokatalitikus oxidaciok

A fém-ftalocianinok koziil azok, amelyek lezart héjjal rendelkez6 kdzponti fématomot
tartalmaznak (AI**, Si**, Zn?") fotokatalitikusan aktivak [62]. Ilyen komplexek képesek arra,
hogy az alapallapotl oxigént [triplett o), gerjesztett allapotba [szingulett (‘O,)] hozzak. Az
oxigénnek két gerjesztett szingulett allapota is van, ezek koziil azonban a magasabb
energiaszintii llapot élettartama nagyon kicsi, ezért katalitikus reakciokban nem is vesz részt.
fgy aztan az 0, jelolés szokasosan az alacsonyabb energiaszintli szingulett allapotot jeldli.
Az alacsonyabb energiaszintii szingulett oxigén kdzvetlen dezaktivalodasa, azaz a szingulett -
triplett atmenet tiltott, ezért viszonylag nagy az élettartama. Mivel a triplett-szingulett atmenet
is tiltott, kozvetlen gerjesztéssel altalaban nem képzdédik szingulett oxigén. A csak

részlegesen feltdltott d-palyaval rendelkezé fémionokat (Co?*, Cu®*, Ni*") tartalmazé fém-
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ftalocianinoknal a gerjesztett allapot hirtelen kioltasa megy végbe, igy ezek nem képesek
szingulett oxigén képzésére [63-68].

Sokkal gyakoribbak azok az 4talakuldsok, amelyek sordn kozvetett uton,
fotoszenzibilizacid (fényérzékenyités) révén keletkezik a szingulett oxigén. Ehhez sziikség
van egy gerjeszthetdé molekulara, a megfelel6 hullimhosszisaga fényre és oxigénre. Ilyen
folyamat példaul az is, amelynek sordn egy gerjesztett allapoti fém-ftalocianin és egy
alapallapoti molekuléris oxigén kozott megy végbe ez az energiadtadassal jard reakcid. A
szingulett oxigén az energiatdbbletét kiilondsen folyadékfazisban tudja konnyen leadni, ezért
ilyen koriilmények kézott nagyon reakcioképes oxidalo reagensként viselkedik.

A szingulett oxigén egyik nagyon fontos alkalmazasi teriilete a fotodinamikus terapia
(PDT). A fototerapia gyogyitasban vald alkalmazasanak két lehetséges modja van. Az egyik
az, amikor lathatd, vagy ahhoz kozeli hulldimhosszisagu fénnyel, fényérzékenyitd vegyiilet
nélkiil, kozvetleniil torténik a kezelés (0jsziilottkori sargasag). A masik lehetdség, amelyet a
rakos betegségek esetében alkalmaznak, amikor egy fényérzékenyitd vegyiiletet juttatnak a
koros szovetekbe. Ezutan lathatd fénnyel besugdrozzak, ¢és a keletkezd szingulett oxigént
alkalmazzak terapias célokra [69-73].

A jelenleg alkalmazhaté fényérzékenyité vegyiiletek valamennyien porfirin-
szarmazékok. Alkalmazéasukra természetesen csak azért keriilhet sor, mert a fenti vegyiiletek
az egészségre artalmatlanok [74-76].

Mivel a fotodinamikus terapidban a porfirin-szarmazékok reaktivak, az analog
szerkezetll fém-ftalocianinok is alkalmas fényérzékenyitd vegyiiletek lehetnek. Német kutatok
vizsgaltak a fenol és klorozott szarmazékainak fotokatalitikus oxidéacios reakcioit, vizes
kozegben. Fényérzékenyité vegyliletként a tetraszulfonalt aluminium- ftalocianint [Al(Pc)] és
cink-ftalocianint [Zn(Pc)] hasznaltak, amelyeket lathaté fénnyel sugaroztak be, 25 °C-on. Az
alkalmazott katalizatorok hatékonysagat az oxigén fogyds meghatarozasaval jellemezték. Azt
tapasztaltadk, hogy a Zn(Pc)TS katalitikus aktivitdsa kicsi volt, amit a katalizator
toltésli detergensek hozzaadéasa utan a jelentdsen megnovo aktivitas.

Az Al(Pc)TS viszont pH=13 esetén monomer formaban van jelen, és igy jelentds katalitikus
aktivitast mutat. A pH csokkenése negativ hatdssal van az aktivitasra, mert pH=7 kortil mar
megkezdddik az aggregatumok képzdodése.

A reakcio lefolyasara kétféle reakcioutat tételeznek fel (2.10. &bra). Az I tipusu
mechanizmusnal egy fotoindukalt elektrontranszfer folyamatnak koszonhetéen gyokok

képzddnek, és ezek a feleldsek az oxidativ degradacioért. A fentebb mar emlitett, II. tipusa
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mechanizmus soran az alapallapotu oxigénbdl az igen reaktiv szingulett oxigén képzodik,

majd ez végzi az oxidaciot [77-78].

| tipusu mechanizmus [l tipusu mechanizmus
L] h'
3M(PC)* + Oz—>M(PC) ++ 02-- M(PC) ;> 1M(PC)*—> SM(PC)*

- .
M(Pc) = + Szubsztrat —» M(Pc) + Szubsztrat™  *M(Pc)* + *0, — M(Pc) + 10
- 2

+ L]
O, +H —» HO, '0, * Szubsztrat —— Szubsztrat,

oxidalt)
HO, + Szubsztrat-H —» H,O, + Szubsztrat"

L 0t L] n
Szubsztat " : Szubsztat 'H,0 ; H,0,

— Tovabbi oxidacios reakciok

2.10. abra: A feltételezett mechanizmusok a fenol fotokatalitikus oxidaciojanal

Cseh kutatocsoport vizsgalta az Al és Zn kozponti fémmel rendelkezd szulfonalt
ftalocianinok fotokatalitikus aktivitasat a 4-klorfenol vizes oldataban végrehajtott oxidacios
reakciojaban. A reakciot két hullamhossz-tartomanyban végezték, a lathatd fény tarto-
manyban (500- 700 nm) és az UV tartomanyban (400 nm alatt). Vizsgélataik sordn azt
tapasztaltdk, hogy az Al(Pc)TS sokkal hatékonyabb volt, mint a Zn(Pc)TS. Vizsgaltdk a
kvantumhozam nagysagit, amely az UV tartomdnyban mindkét katalizator esetében
magasabb volt, mint a lathatd fény tartomanyaban.

A pH tobbféle modon is befolyasolni tudta a reakciot. Egyrészt azzal, hogy semleges
vagy enyhén lugos kozegben a katalizatorrészecskék aggregalddni kezdenek, és ennek a
folyamatnak csokkentenie kellene a reakcio sebességét. A tapasztalat szerint azonban ilyen
koriilmények kozott konnyebben megy végbe a 4-klorfenol oxidacidja, mivel a bazikus
kozegben atalakul fenolattd, és igy csokken a reakcid redoxipotencialja. Bazikusabb kortil-
mények kozott (pH=10 felett) a 4-klorfenol oxidacioja 1épésenként, kiilonbozé kozti-
termékeken keresztlil valosul meg. Ennél a reakcional 1,4-benzokinon is képzdodott
(egyensulyban a hidrokinonnal), majd a tovabbi oxidacié hatdsara megjelent a maleinsav €s a
fumarsav, ezért natrium-hidroxidra volt sziikség a pH szinten tartasara [64].

A késdbbiekben megvizsgaltdk az oldoszerek hatdsat is a hatékonysagot igencsak
negativan befolyasolo aggregaciora, amely a leginkabb a szulfonalt Zn(Pc)-ra volt jellemzd.
Viszont ha a reakciot 1:1 ardnyu viz-etanol elegyében végezték, a Zn(Pc)TS is monomer

formaban volt jelen a rendszerben, és ezaltal aktivitasa is jelentésen megndvekedett.
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Vizsgaltak kiilonb6z6 hulldamhosszakon a kvantumhozamot, €és a legmagasabb értéket
670 nm-en kaptak. A Zn(Pc)TS kvantumhozama alkohol-viz elegyben jelentdsen nagyobb
volt, mint vizben. Deuteralt vizben is sokkal nagyobb kvantumhozamokat kaptak, mivel a

szingulett oxigén élettartama tobbszordsére nd az ilyen oldoszerekben [65].
11.6. Fém-ftalocinaninok alkalmazasa redukcios reakciokban

A heterogenizalt fém-ftalocianinokat els6sorban oxidacios reakcidkban
alkalmaztak, de redukciora is képesek.

Nikkel, kobalt és vas kdzponti fématomot tartalmazo ftalocianinokat épitettek be Na-Y
zeolit nagyiiregébe orosz kutatok, akik a nitrogén-monoxidot redukaltdk molekularis
hidrogénnel és szén-monoxiddal. A NO konverzioja Ni(Pc)/Y alkalmazasakor 22 % volt
hidrogéngazzal torténé redukcio soran, mig a Co(Pc)/Y kozel 100 %-0s, a Fe(Pc)/Y pedig
68 %-os konverziot eredményezett 275 °C-on azonos id6 alatt. A reakcié fotermékeként a
dinitrogén-oxidot, az elemi nitrogént és az ammoniat azonositottak. A Ni(Pc)/Y 90 %-ban
ammoniat eredményezett, és csak 5-5 %-ban a masik két terméket, mig a Co(Pc)/Y 56%- ban
ammoniat, 25 %-ban nitrogént és 19%-ban N,O-ot. A Fe(Pc)/Y katalizatorral kapott
értékeknél nem az ammonia volt a fétermék, mint az el6z6 kettdnél, ugyanis itt az ammonia
18%, a nitrogén 34%, a N,O pedig 48%-o0s szelektivitassal keletkezett. A CO-val torténd
redukalaskor a Ni(Pc)/Y 9%-at, a Co(Pc)/Y 66 %-at, a Fe(Pc)/Y 31 %-at alakitotta at a
kezdeti NO-nak. A szelektivitasok a Ni(Pc)/Y esetében 40% N,O és 60% nitrogén, a
Co(Pc)/Y alkalmazasakor 80% N0 ¢€s 20% nitrogén, a Fe(Pc)/Y hasznalatakor 65% N2O ¢és
35 % nitrogén volt [19].

Az alkének Kkatalitikus hidrogénezése dihidrogénnel, alkalmas fémkatalizatorok
jelenlétében, jol ismert reakcid a kémidban. Hasonld hidrogénezési reakcioval az aldehidek és
a ketonok karbonilcsoportjai is hidrogénezhetok. Ez utobbi esetben azonban lehetéség van
arra is, hogy a hidrogénforras ne a dihidrogén, hanem egy arra alkalmas molekula legyen.
Egy ilyen reakcio azért is elényds egy szokasos szerves szintetikus laboratorium szamara,
mert elkeriilhetdvé teszi a dihidrogén tarolasahoz sziikséges nagynyomasu berendezések
alkalmazasat. A reakcid soran egy alkalmas fémkatalizator hatasara hidrogén megy at egyik
molekular6l a masikra, ezért az 4talakulast katalitikus transzferhidrogénezésnek (CTH)
nevezik [79].

Hidrogénforrasként telitetlen szénhidrogéneket, primer és szekunder alkoholokat,

valamint a hangyasavat ¢és soOit szokds a leggyakrabban alkalmazni [80,81]. A katalitikus
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transzferhidrogénezés katalizatorai a Ru-t, a Rh-t és az Ir-t tartalmazé komplexek. Ez utobbi
fémek azonban meglehetdsen dragak, ezért fontos kutatdsi irdny olyan olcsé katalizatorok
kifejlesztése, amelyek kelld aktivitdssal képesek a hidrogéntranszfert megvaldsitani.
Kézenfekvonek tlinik vastartalmu katalizatorok vizsgalata e célbdl, annal is inkabb, mert ilyen
katalizatorokat mar alkalmaztak olefinek polimerizacidos reakcioiban, keresztkapcsolasi
reakciokban, illetve nitrovegyiiletek redukcidjaban [82]. Ha megfeleld aktivitdst mutatnak a
transzferhidrogénezési reakciokban is, olcsdsdguk miatt kiszorithatjdk a dradga atmeneti
fémeket.

Beller ¢és munkatarsai hasznaltak aromdas ¢és alifas ketonok katalitikus transzfer-
hidrogénezésére vastartalmt katalizatorokat, és e katalizatorok eldallitasa soran szamos
vasforras kiprobalasa utan a Fe3COj, és a FeCl, bizonyult a leghatékonyabbnak. Kiilonb6z6
ligandumokat alkalmazva képeztek komplexeket és a legjobb eredményeket 2,6-bis(2-
piridil)piridin (tripiridil) és trifenilfoszfan ligandumok, 1:1 ardnyéaval érték el, szamos
foszfor- és nitrogéntartalmu ligandum tesztelése utan. A katalizatort in situ allitottak el6 a
szubsztratum reakcioelegyhez adasa el6tt. A hidrogénforrasként propan-2-olt hasznaltak, a
bazisok koziil pedig a natrium-izopropilat és a natrium-terc-butilat volt a leghatékonyabb. A
transzferhidrogénezések soran gyakran hasznalt bazisok, mint példaul a KOH vagy a NaOH,
igen gyenge aktivitdst mutattak ebben a reakcioban. Az optimalis koriilmények kidolgozasat
kovetden 10 kiilonboz6 aromas és alifas aldehiden tesztelték a [Fes(CO)qo)/tripiridil/PPhs és
FeCly/tripiridil/PPhs rendszereket, 7 éras reakcididével, 100 °C hdmérsékleten. A kiilonbozé
acetofenon-szarmazékoknal a megfeleld alkoholok hozamai igen magasak voltak (92-99 %)
kivéve a para-helyzetben elektronkiildé szubsztituenst tartalmazo szarmazékokat (75-83 %).
A karbonilcsoporthoz képest a-helyzetben kloratomot tartalmazod acetofenon-szarmazéknal a
katalitikus rendszer dezaktivalddasa volt megfigyelhetd. Alifas ketonok esetében is igen
magas hozamokat értek el a megfelel alkoholokra (95-99 %). A 2.11. abra felsé részén
lathatd az acetofenon 4atmenetifém (Ru, Rh, Ir) komplexekkel katalizalt transzfer-
hidrogénezésének feltételezett monohidrid-reakcioutja, az als6 részén pedig a dihidrid-

reakcioutja.
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2.11. abra: Az acetofenon transzfer-hidrogénezésének monohidrid- és dihidrid-reakcioutjai

A deutériumtartalmu alkoholokkal €s az in situ vaskomplexekkel végzett vizsgalatok
azt mutattak, hogy a reakcio6 soran elsésorban a monohidrides reakciduton keletkez6 termékek
képzddnek (2.12. abra) habar 15%-ban a dihidrid-mechanizmusra jellemz6 termék is
megtalalhat6 volt [83].

D H
O O/ O/
‘ [Fe,(CO),, /tripiridil/PPh,
CH, iPrONa
- g CHs CH,
D
iProD (100°C) *
85 % 15 %

2.12. abra: Az acetofenon transzfer-hidrogénezésének termékei [Fe3(CO)1,)/tripiridil/PPh;

katalitikus rendszerrel, iPrOD olddszerben

Ugyanez a kutatocsoport vizsgalta a ketiminek enantioszelektiv transzfer-
hidrogénezését 1s kiilonbozd ligandumokkal kialakitott vaskomplexek jelenlétében.
Oldoészerként, és egyben hidrogénforrasként, propan-2-olt, mig bazisként KOH-ot hasznaltak
5 mol%-os mennyiségben. A reakci6idd 30 perc, a reakcié hdmérséklete pedig 45 °C volt.
Vizsgélataik soran aromas, heteroaromas és ciklikus imineket hidrogéneztek és magas, 98 %-
os hozamokat és tobb mint 98 %-o0s enantioszelektivitast értek el [84].

Aromas ¢s alifas ketonok enantioszelektiv transzferhidrogénezését tanulmanyozta egy
kanadai kutatocsoport is, vas(II)-karbonil vegyiiletekb6l eléallitott kiralis diimino-difoszfan
ligandumokat tartalmaz¢d katalizatorokkal. A legmagasabb enantioszelektivitdst a transz-
[Fe(NCMe)(CO)(P-N-N-P)][BF4], katalizator alkalmazasaval érték el, a katalizator diimino-

difoszfin-ligandumat (1R,2R)-1,2-difeniletan-1,2-diaminnal moddositottak. Az oldoszer és
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egyben a hidrogénforras is propan-2-ol volt, bazisként pedig kalium-terc-butilatot (KOtBu)
hasznaltak. A reakcid 15 vagy 30 percig tartott, 24°C hémérsékleten. Az alkalmazott
katalizator:bazis:szubsztratum arany 1:8:600 és 1:8:200 volt, a vizsgalt ketontdl fiiggden.
Eredményeik azt mutattdk, hogy a fenti katalitikus rendszerrel 2600 h™ TOF értéket értek el
mikdzben az enantioszelektivitas meghaladta a 96 %-ot [85].

Morris és Mikhailine ugyanigy kiilonb6zé diimino-difoszfan ligandumokat tartalmazé
vas(Il)-komplexeket alkalmaztak az acetofenon enantioszelektiv transzferhidrogénezésében 1-
feniletanolla. Redukalé agensként propan-2-olt, bazisként pedig a kalium-terc-butilatot
hasznaltak, az alkalmazott reakcié hémérséklet pedig 28-30 °C volt. Prekatalizatorként transz-
[Fe(Br)(CO)(PPh,CH,CH=NCHRCHRN=CHCH,PPh,)]|BPh; alkalmaztak, amelyet négy
diaminnal modositottak: (1R,2R)-ciklohexan-1,2-diamin (a), (1R,2R)-1,2-dife-niletan-1,2-
diamin (b), (1R,2R)-1,2-di(4-metoxifenil)etan-1,2-diamin (c), és az etiléndiamin (d). A
reakciok TOF értékeit Gsszehasonlitva arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a katalizatorok
aktivitasa a diamin szubsztituensek nagysagaval novekszik (d < a < b = ¢ = e sorrendben). A
reakciok soran mintegy 80%-os konverzidkat é¢s 82%-nal magasabb enantioszelektivitast értek
el [86].

Dél-afrikai kutatok hasznaltak kiilonb6zd ferrocenil-imidazolium sokat acetofenon
transzferhidrogénezésére 82°C-on, 12 6ras reakci6idével. Az alkalmazott bazisok koziil a
KOH bizonyult a legjobbnak, mig a kalium-terc-butilattal és a trietil-aminnal mérsékelt
eredményeket értek el [87].

Morris és munkatarsai kordbbi vizsgéalataik alapjan kifejlesztettek egy 0j tipusu
diimino-difoszfan alapvazi komplexet, amely hatékony volt az acetofenon enantioszelektiv
transzferhidrogénezési reakciojaban. A bazis kalium terc-butilat volt, a reakcid homérseklete
pedig 19-41 °C-ig valtozott. A fenti koriilmények kozott mintegy TOF 55000 h™* értéket értek
el, 82%-o0s enantioszelektivitassal [88]. A mechanizmus részletesebb tanulmanyozasa soran
vizsgaltak a diimino-difoszfan komplexnek az acetofenon katalitikus transzferhidrogénezése
kozben kialakuld intermedierjeit spektroszkopiai modszerekkel. Szamos komplexet
azonositottak, a kimutatott komplexek azonban nem voltak aktivak a transzfer-
hidrogénezésben [89].

Beller és munkatéarsai termindlis alkinek részleges transzferhidrogénezését végezték
vastartalmu katalizator jelenlétében. A katalizator in situ késziilt, Fe(BF4),*6H,0 és tetraphos
((tris(2-difenilfoszfanoetil)foszfan) 1:1 aranyu elegyébdl, kiilonb6z6 oldészerekben, amelyek
koziil a THF bizonyult a legjobbnak. A hidrogénforrasként hangyasavat hasznaltak, a reakcid

bazis nélkiill ment végbe 40 °C-on, 5 oras reakcididével. Szamos fenilacetilén-szarmazékot
9
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teszteltek 0,75-2 mol%-os katalizator koncentracié mellett, a fenti reakciokoriilmények
kozott, és az Osszes feltiintetett esetben > 99 %-os konverzidt értek el > 96 %-os szelektivitas
mellett. Ugyanilyen reakciokoriilmények kozott alifas és heteroaromads alkineket is vizsgaltak,
amelyek soran a nitrogén atomot tartalmazo 3-etenilpiridin kivételével szintén > 99 % feletti
konverzidkat értek el. Az 1-etenilciklohexénnel végzett szelektivitasi vizsgalatokban > 99 %-
ban diént kaptak. A mechanizmust tekintve a hidrogénezést az [FeF(PP3)]" aktiv 4gens végzi a
hangyasav protonjait felvéve, és az igy keletkezett [FeF(H,)(PP3)]" -hoz kordinal az alkin, és
megy végbe a folyamat [90].

Szintén Beller ¢s munkatarsai voltak akik, egy, az aldehidek katalitikus transzfer-
hidrogénezésre alkalmas eljarast fejlesztettek ki. A katalizatort itt is in situ allitottdk eld,
Fe(BF4),*6H,0 és tetraphos elegyébdl. Az optimalizalasok soran a legjobb olddszernek a
THF bizonyult, az alkalmazott hémérséklet 60 °C, a reakcididé pedig 2 ora volt.
Hidrogénforrasként pedig a 0,5 mmol szubsztrathoz viszonyitott 1,1 ekvivalens mennyiségii
hangyasavat hasznaltak. Az alapvegylilet a fahéjaldehid volt, mellyel az optimalizalasi
folyamatokat végezték, s ezutan kiprobaltak szamos o,p-telitetlen aldehidet, amelyek > 99 %-
os konverzioval és > 99 %-os szelektivitassal alakultak a megfeleld telitetlen alkoholla. A
funkcios csoportok hatasat kiilonbozé benzaldehid-szarmazékokon vizsgaltak és itt is kitlind
eredményeket értek el mind a konverziok, mind a szelektivitdsok terén. Végezetiil
heteroaromas ¢s alifas aldehideket is teszteltek, melyekkel szintén kivald eredményeket értek
el [91].

Ugyanez a kutatdcsoport kiilonbozoképp szubsztitualt ketonok katalitikus transzfer-
hidrogénezését vizsgaltak in situ modon eldallitott vas-porfirin katalizatorokkal. A reakcio
optimalizaldsa soran szamos bazist kiprobaltak €s a natrium-izopropilatot talaltak a legalkal-
masabbnak. A reakcidé hémérséklete 100 °C, az olddszer pedig propan-2-ol volt, a reakci6idd
pedig 7 oOra. Az optimalizalasok utan Fe3(CO)12 vasforrasbol, és 2 kiilonbozéféleképpen
szubsztitudlt porfirinbdl eldallitott katalizatorral végeztek el a ketonok transzfer-
hidrogénezését. Vizsgalataik szerint az acetofenonbdl 93-94 %-os hozammal képzodott az 1-
feniletanol, mig a 2-metoxiacetofenonbdl az 1-(2-metoxifenil)etan-1-ol > 99 %-0s hozammal
keletkezett mindkét katalizator esetében [92].

Az a-szubsztitualt ketonok transzferhidrogénezésekor vas-porfirin katalizatort alkal-
maztak és az optimalis reakcio koriilmények kidolgozasdhoz a 2-metoxiacetofenon kiindulési
anyagot hasznaltak. A vasforrasok koziil a FeCl,-t valasztottak, amellyel > 99 %-0s hozamot
értek el. A vas-klorid még ligandum nélkiil is aktiv volt, mintegy 37%-0s hozamot mutatott.

Az alkalmazott bazisok koziil, 50 mol %-ban felhasznalva mindegyik > 99 %-0s hozamot
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biztositott (NaOH, KOH, KO'Bu, NaO'Pr, NaO'Bu, K,COs), de a tovéabbi vizsgalatokban
NaOH-ot hasznéltak. A reakciohémérséklet optimalizalasakor 60-100 °C kozott érték el a
legjobb eredményeket, de a tovabbi vizsgalataik soran 100 °C-ot alkalmaztak. A porfirinek
vizsgalatai soran az Osszes alkalmazott ligandum kitlind eredményeket mutatott 0,5 mol%-0s
katalizator:szubsztratum arany mellett, viszont a 0,01 mol%-os aranynal az 5,10,15,20-
tetrakisz(4-klorfenil)porfirin biztositotta a legnagyobb hozamokat és TOF értékeket is. A fent
leirt optimalizalasokkal propan-2-ol olddszerben, 100°C-on, 2 6réas reakcididével, FeCl, és
5,10,15,20-tetrakisz(4-klorfenil)porfirin 1:1 aranyt katalizatorral, NaOH bazissal és 1:4:200
katalizator:bazis:szubsztratum arany mellett elvégezték kiilonb6zé a-szubsztitualt ketonok

transzferhidrogénezését és kivald hozamokkal kaptak a megfelelé alkoholokat [93].
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111. Kisérleti rész

II1.1. A katalizatorok eloallitasa

Az altalunk hasznalt fémtartalmu ftalocianinokat kétféle modszerrel allitottuk eld. Az
egyik esetben olddszert hasznaltunk a reakcidkhoz, mig a masik esetben olddszer nélkiil ment

végbe a reakcio.
1.1. Eloallitas oldészerekben

Az ilyen tipusu eldallitasi reakciokhoz haromféle oldoszert hasznaltunk, nevezetesen

az oktan-1-olt, a nitrobenzolt vagy kinolint.
1.1.1. Reakcié oktan-1-olban

Ennek a modszernek az elénye az, hogy j6 hozammal allithato eld vele a legtobb, a
munkam soran is hasznalt fém-ftalocianin (cink-ftalocianin (Zn(Pc)), nikkel-ftalocianin
(Ni(Pc)), vas-ftalociani) (Fe(Pc))). Haromnyaku gomblombikba 25 ml etanolt ontottiink, majd
hozzaadtuk a megfelel6 fém Kkloridjat (0,041 mol, vas(I1)-ftalocianin esetében a FeCl, x 4 H,O
~8,15 g), majd pedig annyi ftalsav-dinitrilt (0,164 mol, 21 g), hogy 1:4 legyen a fém-klorid és
a ftalsav-dinitril moélardnya, végiil pedig hozzaadtunk 12 ml Na- metilat telitett oldatat.
Migneses keverdvel elkezdtiik az elegyet kevertetni, és addig melegitettiik, mig az Osszes
metanol-etanol elegy ki nem desztillalt. Ezutan 50 ml oktan-1-olt 6ntottiink hozza, és egy
golyos hiitét felszerelve felmelegitettiik 210 °C-ra, majd 6 6ran 4t ezen a hémérsékleten
tartottuk. Ezutan hagytuk lehiilni a rendszert, majd acetont (40 ml) 6ntottiink a lombikba, és 1
oras forraldas és kevertetés utan lehiitottiik az elegyet, majd szlrtik és szaritottuk a

katalizatorunkat.
1.1.2. Reakcio nitrobenzolban

Az oldoszeres elballitasnak egy masik lehetséges utja, amikor nitrobenzol (80 mi, 21 g
ftalsav-dinitrilhez) az oldoszer. Ebben az esetben is 1:4 molaranyban alkalmaztuk a megfeleld
fém kloridjat és a ftalsav-dinitrilt. Adtunk hozzad katalitikus mennyiségli (21 g ftalsav-
dinitrilhez 0,12 g) ammoénium-molibdenatot [(NH4)sM0;024x4 H,0], majd 6 oran keresztiil
kevertettik 205 °C-on. A reakcioidd letelte utdn a terméket Biichner-tdlcsérrel kisziirtiik,

mostuk metanollal, majd szobahdmérsékleten szaritottuk.
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Ennek a modszernek az elénye az, hogy egyes fémtartalmu ftalocianinok (Al, Co, Cu)
sokkal nagyobb hozamban allithatéak el ezzel az eljarassal, mint az oktanolos modszerrel.
Hatranya viszont az, hogy nitrobenzollal kell dolgozni, és gondoskodni kell a folyamatosan

keletkez6 ammonia elvezetésérdl is.

1.1.3. Reakcio kinolinban

A szilicium-ftalocianin (Si(Pc)) és a titan-ftalocianin (Ti(Pc)) eléallitasanal a kinolin a
hasznalt oldoszer. A szilicium-ftalocianint szintén egy hitével ellatott gémblombikban
allitottuk el6. Ebbe tettiik az izoindolin-1,3-diimint (21 g), (amely ftalsav-anhidridbdl és
karbamidbdl allithat6 eld) és a tetraklorszilant (12,3 g) 2:1 molardnyban, majd 90 ml kinolin
olddszert adtunk hozza, és 200 °C-on refluxéltattuk 6 ordn keresztiil, nitrogén atmoszféra
alatt. Az elegy lehiilése utan sziirtiik és tisztitottuk etanollal.

A titan-ftalocianin esetében a titan-butoxid (14 g) és a ftalsav-dinitril (21 g) 1:4
molaranyt elegyét hasznéalva, 50 ml kinolin oldészerben, 5g karbamid jelenlétében megy
végbe a reakcid 6 6ran keresztiil 200 °C-on, nitrogén atmoszféra alatt. A tisztitasi folyamatot a

szilicium-ftalocianin eldallitasanal leirtakkal azonos mddon végeztiik.
1.2. Eléallitas oldoszer nélkiil

A legegyszeriibb, a leggyorsabb és a legolcsobb eldallitasi lehetdség az, amikor a
reakciot, oldoszer nélkiil hajtjuk végre. Az egyetlen hatrdnya az olddszer nélkiili eljarasnak
az, hogy kisebb a hozam.

A kiindulési anyagok ebben az esetben is a megfeleld fémek kloridjai és a ftalsav-
dinitril.  Elészor a fém-kloridot (vas(l1)-ftalocianin esetében a FeCl, X 4 H,O mennyisége
8,15 g) és a ftalsav-dinitrilt (21 g) egy f6zbpoharba tettiik, majd egyszerii keveréssel
igyekeztiink azt minél jobban homogenizalni. Ezutan, egy oraiiveggel a fézOpoharunk tetejét
lefedve mikrohullamu berendezésbe tettiik és elinditottuk a melegitést. A reakcid ideje fiigg
az altalunk alkalmazott anyagok mennyiségétdl és a mikrohullimi berendezés
teljesitményétdl. A tapasztalat szerint 500 W teljesitmény mellett 6-7 perc utdn kezdett
megjelenni a kész termékiink sotétzoldes, kékes szine, ami a reakcido végének kozeledtét
jelezte. Ezutdn még 1-2 percig folytattuk a melegitést, utdna pedig kivettiik a f6zOpoharat és
egy elszivofiilkébe tettiik, majd eltavolitottuk az draiiveget, hogy a reakcid soran képzodott
gazok ¢és g6zok eltavozhassanak. Ezutdn hagytuk az edényt kihiilni, majd a terméket

kikapartuk a f6z6poharbol és dorzsmozsarban megdroltiik. A kapott finom port egy egynyaku
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gomblombikba toltottiik és 40 ml acetont Ontdttiink ra. Egy golyos hiitét rahelyezve a
gomblombikra, refluxaltattuk fél éran at. Ezutan szlirés kovetkezett, majd megismételtiik az
acetonos mosast. Az ismételt szlirés €s szaritds utan dorzsmozsarban porrd 6roltik a kész

katalizatort.

Y o 1y o
o - i

3.1. abra: Az eldallitott Fe(Pc) komplex

M
1. NaOMe, oktanol D
c 2. Ammonium- molibdat, nitrobenzol M N
N 3. Mikrobullim LI
4 + M N M M
CN M 4 ~MI‘\I
‘HN R,

3.2. abra: A fém-ftalocianin eldallitadsanak egyenlete

A fenti modszerek valamelyikével elballitott katalizatorokat a tisztasag és a megfeleld
hatékonysag érdekében tomény kénsavval mostuk. Ezt a kdvetkez6 modon hajtottuk végre: 20
g (<11 ml) 96 %-os kénsavat kimértink egy fézépoharba és egy jéggel teli edénybe
helyeztiik, majd ebbe adagoltuk bele a kénsav tomegének 1/10 részét kitevé megfeleld
katalizatort (2g) lasstii kavargatas mellett. Kovetkezd 1épésként, egy iires f6zOpoharba jeges
vizet toltottiink és ehhez szintén lasst kavargatas és adagolas mellett beleontottiik a savas
katalizatorelegyet. Ezutdn szlrés kovetkezett és a szilard maradékot Biichner-tolcséren
keresztiil addig mostuk vizzel, amig az atfolyd viz pH-ja kozel semleges nem lett. Ezzel a
tisztitdsi folyamat befejezddott, majd szaritds és porhanyitds utdn megkaptuk a mar a

reakciokban torténd felhasznalasra is alkalmas katalizatort.
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I11.2. A katalizatorok heterogenizalasa

2.1. A feliilethez kotott katalizatorok

A feliilethez kotott katalizatorok
eldallitasara az Augustine altal kidolgozott
modszert alkalmaztuk. A feliilethez valo
rogzitést a kovetkez6 modon végeztik el.
Egy két- vagy hdromnyakt gémblombikba
1,5 g Al,O3-0t szuszpendaltunk 30 ml
metanolban, majd ehhez csepegtettiik
hozza  386,7 mg (0,15 mmol)
foszforvolframsav-hidrat 25 ml-es
metanolos oldatat, folyamatos kevertetés
mellett, szobahémeérsékleten, argon
atmoszféra alatt. A folyamatos kevertetést
24 6ran at folytattuk, majd iilepités utan a
folyadékfazist eltavolitottuk ¢és 30 ml
metanollal ismét szuszpendaltuk a szilard
maradékot. Végil 0,1 mmol fém-
ftalocianint  oldottunk  fel 40 ml
dimetilformamidban ¢és ezt lassan hozza
csepegtettik az aluminium-oxid-foszfor-
volframsav szuszpenzidhoz, majd tovabbi
1 napot kevertettiik szintén argon atmosz-
féra alatt. Ulepités utan a folyadékfazist
eltavolitottuk, majd a szilard maradékot
addig mostuk  metanollal, mig a
mosoéfolyadékunk szintelen nem maradt. A

kapott kék szinii szilard anyagot szaritottuk

2 6ran 4t vakuumban, 25 °C-on, majd
tovabbi 1 napot szaritoszekrényben [94-

96].

3.3. abra: Az

Augustine-modszerrel torténd

heterogenizalas kisérleti 6sszeallitasa
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2.2. A zeolitba zart katalizatorok

3.4. abra: A zeolitba zart komplex vazlatos rajza

A Fe(Pc) komplex zeolitba torténd beépitését belsd ligandumszintézissel hajtottuk
végre, argon atmoszféra alatt. A Fe®'-tartalmu zeolitot ioncserével Aallitottuk el6, a
kovetkezdképpen: 3 oran keresztiil 50 °C-on 2 g NaY zeolitot és 40 ml 1 N FeSO4 x 7 H,0
vizes oldatat kevertettiik. Az ioncserélt zeolitot kisziirtiik és mostuk ioncserélt vizzel és
metanollal és végiil argon alatt szaritottuk. Ezt kdvetden a zeolit, 2 g ftalsav-dinitril és 3 g
difenil keverékét 205 °C-ra hevitettiik és az olvadékot 4 6ran keresztiil argon atmoszféra alatt
kevertettiik, majd szobahdmérsékletre hiitottiik. A terméket Soxhlet-extraktorban extrahaltuk
acetonnal 48 oran at, hogy eltavolitsuk az el nem reagalt prekurzorokat és a nem beépitett
komplexeket, amelyek a zeolit feliiletén alakultak ki. Ezt kdvetden telitett NaCl oldattal a nem
komplexalodott Fe?* ionokat cseréltiik vissza Na* ionokra 24 oran keresztiil. Végiil a kész

katalizatort egy éjszakan at szaritottuk és ily modon atlagosan 2 g terméket kaptunk [97].
2.3. A heterogén katalizatorok jellemzése

Az immobilizalt komplexeink fém tartalmat ICP-AES moddszerrel hataroztuk meg. A
fémtartalom-meghatarozasara egyrészrdl azért volt sziikséges, hogy igazoljuk, hogy valdéban
az adott komplex van a feliileten, masrészrdl a heterogén katalizatorokat jellemzé TOF érték
kiszamitasdhoz is sziikséges. A meghatarozashoz JOBLIN YVON 24 tipusu ICP-AES
késziiléket hasznaltunk. A mintakat tdmény salétromsavban oldottuk fel, mivel a berendezés
csak gaz és folyadék halmazallapoti mintakat tud kezelni.

A masik eljards, amellyel a heterogenizalt komplexeinket jellemeztik az FT-IR
spektroszkopia volt. A jellemzését a Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai ¢és

Anyagtudomanyi Tanszék Spektroszkopiai laborjaban 1évo, Bio-Rad Digilab Division FTS
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65A/896 tipusi FT-IR késziilékkel végeztik. A berendezésnek egy Peltier-hiitésiit DTGS
tipust detektora van. A kapott eredményeket a Win-IR Pro (Multi Spectral Doc.) szoftverrel
értékeltiik ki. A méréseket 4000-400 cm™ hullamszam kozotti tartomanyban végeztiik,
kalium-bromid pasztillak készitésével. Felvettik a “szabad” komplex (Fe(Pc)), kiilon a
hordozok és a heterogenizalt katalizatorok (Fe(Pc)/NaY, Fe(Pc)/Al,O3) szinképét.

3.5. abra: A heterogenizalt katalizatorok jellemzésére hasznalt FT-IR késziilek

A zeolit Dbelsejébe  beépitett  vas-ftalocianin  katalizator  jellemzésére,
rontgendiffraktometriat is felhasznaltunk. Ezzel a moédszerrel a hordozd szerkezetének
megvaltozasat kivantuk leellendrizni, ezért felvettiik a NaY zeolit XRD spektrumat a komplex
beépitése elott és utdn egy Philips PW-1830 diffraktométerrel. A két spektrum
Osszehasonlitdsaval arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a zeolit kristalyszerkezete a
beépités soran nem valtozott meg. [98].

Az Augustine-modszerrel készitett hordozos katalizatorunkat Hitachi 520 tipustt SEM

elektronmikroszkoppal is vizsgaltuk, amellyel az Al,O3 feliilletén megkotott heteropolisav-

=rer
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II1.3. A reakciok kivitelezése

3. 1. Oxidacios reakciok

A kiilonboz6 fém-ftalocinanin komplexek oxidacios reakciokban vald aktivitasanak
tesztelésére modellvegyiiletnek a 4-klorfenolt valasztottuk €és az oxidaciot vizes kozegben
hajtottuk végre. A reakciot egy 50 ml-es Erlenmeyer lombikban hajtottuk végre 25 °C-on. A
pH értékét folyamatosan ellendriztiikk tivegelektrod segitségével €s a reakcid soran pH=7
értéket tartottunk. Az oxidalé agensek a hidrogén-peroxid, a hidrogén-peroxid-karbamid
rendszer, a peroxiecetsav és a terc-butil-hidroperoxid voltak.

Mivel a felhasznalt ftalocianinok ko6zott voltak lezart elektronhéjjal rendelkezd
fémeket tartalmazok is (Al, Zn), amelyek fotokatalitikus aktivitdssal is rendelkeznek, a
reakciot fénytol védett helyen hajtottuk végre, vagyis a lombikot alufoliaval fedtiik be. Ily
modon hajtottuk végre az un. ,,s6tét” oxidaciot és hasonlitottuk Ossze ezeket a katalizatorokat
a fotokatalitikus tulajdonsédgokkal nem rendelkezd fém-ftalocianinok aktivitasaval.

Ebbdl az oldatbol 25 ml-t mértiink be a reakcidedénybe, majd ehhez adtuk hozza 0,125 mg
mennyiségli fém-ftalocianint, ezt kovetden valamelyik peroxidot 1,5 x 10™ mol
mennyiségben. A reakcié kdzben mindvégig folyamatos keverést alkalmaztunk.

A termékanalizist megelézden a mintat SiO; rétegen szlrtiik, amely azért volt fontos,
hogy ne keriiljon esetlegesen szilard szemcse a HPLC-be.

A mintak analizisét egy Shimadzu LC 20A Prominence tipusu HPLC-vel végeztiik,
amelyben egy MERCK LiChroCART 125-4 kolonna volt Lichrospher RP-18 allo fazissal. A
mozgo fazis metanol/viz elegy volt 40/60 aranyban, 1,5 ml/perc dramlési sebességgel. A
detektalas hullamhossza a 4-klorfenol fényelnyelési maximuman volt, azaz 298 nm-en.

A heterogenizalt vas(ll)-ftalocianin katalizatorok tanulmanyozéasa soran a homogén
komplex és a heterogenizalt valtozatok aktivitasat kivantuk Osszehasonlitania a 4-klorfenol
vizes oldatdnak oxidacidjdban. Az oxidacios reakciokhoz a modellvegytiletiil vélasztott 4-
vas(Il)-ftalocianint, vagy a 150 mg heterogenizalt vas(Il)-ftalocianint katalizatort adtunk.
Oxidaloszerként 0,2 ml 70 %-0s terc-butil-hidroperoxidot hasznaltunk (1,4 x 10° mol). A
reakcio alatt folyamatos keverést alkalmaztunk 25 °C-on, atmoszférikus nyoméson, 7-es pH
értcken. A fény kizarasat a fent emlitett okokbdl ebben az esetben is folyamatosan

biztositottuk.
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3.6. abra: A ,,s0tét” oxidacio kivitelezéséhez hasznalt berendezés

Az analizisre itt is HPLC berendezést hasznaltunk, amelyben RP-18 all6fazist
kolonnan tortént az elvélasztas, 50/50-es ardnyu metanol/viz mozgo6ftazissal. A detektalas
hullamhossza 282 nm volt. A berendezés detektora Jasco UV-975 tipust volt, az eluenst egy
PU-980 tipusu gradiens pumpa biztositotta, az eluensek keverését pedig egy LG-980-02
tipusu eluens keverd, illetve a gazmentesitdé tipusa DG-980-50 volt. A gyjtott adatok
feldolgozasat egy Chromatography Station (Windows 1.7) tipusu program segitségével
végeztik.

A heterogén katalizdtorok fontossdga a konnyli kezelhetdségen kiviil az
ujrafelhasznalhatosagban rejlik, melynek vizsgalatat a kovetkezé mddon hajtottuk végre. Az
els felhaszndlds utdn, az utolsd6 mintavételt kovetden az elegylinket allni hagytuk, nem
kevertiik és igy a katalizator leiilepedett. A leiilepedést kovetden a szilard katalizator a
folyadékfizis aljan gyiilt 6ssze és igy a feliiluszot dvatosan le tudtuk szivatni réla. Ezutdn a
reakcidedényt Gjra toltottiik 50 ml 2x10™* mol/dm?®-es koncentracioji 4-klorfenol oldattal és

ujabb 0,2 ml terc-butil-hidroperoxid hozzaadasaval a keverés elinditasaval elkezd6dott az elsé

ujrafelhasznélés. A tovabbi Gjrafelhasznélds soran hasonldan jartunk el.
3.2. A katalitikus transzferhidrogénezési reakciok

A katalitikus transzferhidrogénezés legfébb eldnye az 4ltalanosan hasznalt,
hidrogéngdzzal torténd hidrogénezéssel szemben az, hogy nem kell nagynyomasu
berendezéseket hasznalni és a hidrogéngazt tarolni, mivel hidrogénforrasként szerves
molekulakat hasznalunk. Esetiinkben a hidrogénforras propan-2-ol volt, amely maga az
oldoszer is egyben. A reakcio kivitelezése a kovetkezoképp tortént: Egy 5 ml-es Schlenk-
edénybe 1 ml propan-2-olt toltdttiink, amihez 0,0038 mmol vas(ll)-ftalocianin komplexet

adtunk és a reakcidedényt atoblitettiik argonnal. Ezt kovetéen 0,095 mmol NaOH 0,5 ml
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propan-2-ollal késziilt oldatat juttatunk a rendszerbe a kiilonb6zé aldehidek hidrogénezése
esetén. A ketonok hidrogénezésekor a NaOH mennyiségét megnoveltik és 0,38 mmol-t
alkalmaztunk. A reakciokhoz 0,38 mmol kiindulasi anyagot (aldehidet ill. ketont)
hasznaltunk, amelyeket 0,5 ml propan-2-olban elegyitve injektaltunk a reakcidedénybe. A
reakcid hémérséklete 80 °C, a reakciéidd aldehideknél 4 6ra, a ketonoknal pedig 12 6ra volt.

A reakciot magneses keverével kevertiik a teljes reakcioidé alatt.

3.7. abra: A katalitikus transzferhidrogénezés kivitelezéséhez hasznalt berendezés

A konnyli kezelhetOséget és ujrafelhasznalhatosagot biztositd heterogenizalt
komplexek esetében a homogén kozegben lezajlo reakcidval azonos mddon hajtottuk végre a
reakciot. A megfeleld konverzid elérése érdekében viszont meg kellett valtoztatnunk az
anyagmennyiségeket ill. a reakcioiddt. Igy 0,04 g heterogenizalt komplexet, 0,19 mmol
NaOH-t hasznaltunk az aldehidek reakcidiban, mig a ketonok esetében 0,38 mmol NaOH-t. A
reakciodid6 6 oOra volt az aldehidek esetében, a ketonokndl pedig 12 6ra. A kiindulasi anyagok
mennyisége a homogén megfelelokkel megegyezé modon 0,38 mmol volt. A teljes reakcididd
alatt folyamatos kevertetést biztositottunk magneses keverdvel.

A heterogenizalt komplexek ujrafelhasznalasanak vizsgalata, az oxidécios reakciok
esetén ismertetettekkel azonos moédon zajlott: az elsé reakcid befejezodésével a keverés
megsziintetésével a katalizatort iilepitettiik és a folyadékfazisti reakcidelegyet Ovatosan
eltavolitottuk réla. Ezutan friss propan-2-olt ontottink ra, majd argonnal oblitettik és
hozzaadtuk a kiindulasi anyag és a NaOH 0,5-0,5 ml propan-2-ollal késziilt oldatat. A
keveréssel egyiitt inditottuk a reakcidt. A tovabbi tjrafelhasznalasok ezzel megegyez6 moédon

torténtek.
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A reakcidk befejezodésével a mintat egy rovid SiO»-al toltott oszlopon megsziirtiik,
hogy elkeriiljik a kapillaris kolonna elszennyezddését ill. eltomddését az esetleges szilard
részek altal. Az analizist gazkromatograffal végeztiik, és a képzddd alkoholokat referencia
vegylletek segitségével azonositottuk be. Az aldehidek hidrogénezése soran kapott
termékeket DB-5 kapillaris kolonna segitségével analizaltuk, programozott fitést alkalmazva.
A beinjektalast kdvetben 5 percig 80 °C-on tartottuk a kolonnat, majd 20 °C/perc sebességgel
180 °C-ig fiitdttiik és ezen a homérsékleten tartottuk 5 percig. Az analizist kdvetden a
kolonna automatikusan visszahtilt 80 °C-ra. Az alkalmazott tilnyomas ~ 0,1 MPa volt. Az
acetofenon ¢€s szarmazékainak hidrogénezési reakcidjaban kapott termékeket egy HP-1-es
kapillaris kolonna segitségével analizaltuk. Ez esetben a program egy 1 perces 80 °C-0s
fiitéssel kezdddott, majd ezt kovetden 20 °C/perc sebességgel, 150-220 °C-ra emelkedett
fliggben a vizsgalt mintatol, ezt a hdmérsekletet 15 percig tartottuk. Ezt kdvetden a kolonna

hémérséklete automatikusan a kiindulasi hOmérsékletre allt vissza.



44
V. Eredmények és értékelésiik

IV.1. Katalizatorok eloallitasa és jellemzése

1.1. Homogén komplexek

Eléallitottuk a homogén komplexek koziil 8 kiilonbozd kozponti fémmel rendelkezd
ftalocianint, amelyek kozil a 4.1. tdblazatban lathatjuk egyenként az eldallitas modjat és a

beldliik eldallitott mennyiséget is.

Komplex Eléallitas modja Eléallitott
mennyiség (g)
| Fe(Pc) || Oldészer nélkiil (mikrohullam) || 9,2 |
| Zn(Pc) || Oldészer nélkiil (mikrohullam) || 105 |
| Al(Pc) || Oldészer nélkiil (mikrohullam) || 9,0 |
| Cu(Pc) | Oldészer nélkiil (mikrohullim) || 77 |
‘ Ni(Pc) H Oldészerben (oktan-1-ol) H 16,3 ‘
‘ Co(Pc) H Oldoszerben (nitrobenzol) H 18,1 ‘
| Ti(Pe) || Oldészerben (kinolin) | 148 |
Si(Pc) Oldészerben (kinolin) 13,8

4.1. tablazat: Az altalunk eldallitott homogén fazis, kiilonb6z6 ftalocianinok mennyisége

Zn(Pc) Al(Pc)

Fe(Pc) ‘ Cu(Pc)

4.1. abra: Az altalunk el6allitott néhany ftalocianin
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1.2. Heterogenizalt komplexek

Kétféle modon allitottuk el6 a heterogenizalt Fe(Pc) komplexet. Nevezetesen az Al,O3
hordoz6 feliiletéhez rogzitettiikk, valamint beépitettiik a NaY zeolit belsejébe a Fe(Pc)
komplexet. A 4.2. tablazatban lathatjuk a heterogenizalasok soran kapott katalizatorok

mennyiségét.

Heterogenizalt Kapott
katalizator mennyiség (g)
Fe(Pc)/AlL,O; 1,33
Fe(Pc)/NaY 2,09

4.2. tablazat: A kiilonb6z6 modon heterogenizalt Fe(Pc) komlexek kihozatalai

1.3. Katalizatorok jellemzése

Heterogenizalt komplexeink mindegyikét spektroszkopiai modszerekkel jellemeztiik.
A jellemzés sordn egyrészt bizonyitani kivantuk, hogy az adott komplex kotddott meg a
hordozon, e célbol FT-IR spektroszkopiat alkalmaztunk és felvettiik a szabad komplex, a
hordoz6 ¢€s a heterogenizalt minta spektrumat. A spektrumok 6sszehasonlitasabol vontuk le a
kovetkeztetéseket.

A heterogenizalt komplex azonositdsdit minden katalizator esetében elvégeztiik,

példakeént a két alapvetden kiilonb6z6 modon heterogenizalt mintdk spektrumait mutatjuk be.
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A 4.2. abra a zeolitba beépitett, a 4.3. abra az Al,O3 hordozo feliiletéhez rogzitett Fe(Pc)

komplex spektrumai lathatoak.
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4.3. abra: A Fe(Pc)/Al,Os katalizator FT-IR spektruma
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A 4.2. és a 4.3. dbran egyarant jol latszanak a ,,szabad” Fe(Pc) komplex jellegzetes
csucsai (1630, 1515, 1494, 1333, 1164, 1118, 1081 ¢és 752 cm'l), amely csucsok jol kivehetok
a heterogenizalt mintdk spektrumain is. Az egyes cstucsok kis mértéki eltolodasa a kotddésre
ill. a nagy iiregbe valdé bezarasra vezethetd vissza. Ezek az eltolédasok viszont nem
jelentdsek, ami egyben azt is bizonyitja, hogy a komplex szerkezete nem valtozott meg a
rogzités hatasara. Illy moédon azonositani tudtuk a heterogenizalt komplexiinket [19,99].

A komplex mindségén tul, annak mennyisége még a meghataroz6 a katalizis
szempontjabol, ezért minden immobilizalt katalizator esetében meghataroztuk a
heterogenizalt minta mennyiségét is. A meghatarozast ICP-AES modszerrel végeztiik cc.

HNO; oldattal torténd feltaras utan (4.3. tablazat).

Heterogenizalt Fémtartalom
katalizator [umol Fe/g]
Fe(Pc)/Al,O3 35,8
Fe(Pc)/NaY 42,0

4.3. tablazat: Az immobilizalt Fe(Pc) komplexeink fémtartalma

A Fe(Pc)/NaY Kkatalizator esetén, az eldallitdsi folyamat részeként alkalmazott
acetonos extrakcid biztositotta a zeolit kiilsé feliiletér6l az ott kialakult komplexek
eltavolitasat, igy a fémtartalom-meghatdrozas soran kapott mennyiséget a nagyliregekbe
beépiilt komplex mennyiségével azonosithattuk.

A zeolitba beépitett komplex esetében egy tovabbi jellemzést is elvégeztiink,
nevezetesen megvizsgaltuk, hogy a beépités soran valtozott-e a zeolit kristalyszerkezete. Erre
a vizsgalatra XRD technikat hasznaltunk és felvettiikk a NaY zeolit rongendiffraktogramjat a

komplex beépitése elott és utan (4.4. abra).
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4.4, abra: A NaY zeolit XRD spektruma a komplex beépitése el6tt és utan

A 4.4, abra jol mutatja, hogy a beépités elotti (also) diffraktogram és a beépités utani
fels6 jol egyezik egymassal, ami azt igazolja, hogy a Fe(Pc) beépitése a zeolit belsejébe nem
valtoztatta meg annak kristalyszerkezetét.

Az Al,O3 hordozo feliiletéhez rogzitett komplex esetében elektronmikroszkopos

felvételt is készitettiink (4.5. abra).
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4.5. abra: A Fe(Pc)/Al,Os feliiletének SEM felvétele alacsonyabb felbontasban

A Fe(Pc)/Al, O3 Kkatalizator feliiletének SEM (Scanning Electron Microscope)
felvételén jol latszik, hogy a foszforvolframsav-hidrat altal megkotott Fe(Pc) egyenletesen

boritja be az Al,Oj3 feliiletét.
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1V.2. A katalitikus reakciok

2.1. Oxidacios reakciok

2.1.1. Oxidacios reakciok homogén komplexeken

Amint arra az Irodalmi Osszeallitisban is utaltam, a fém-ftalocianin komplexek
katalizaljak az oxidacids reakcidokat a benniik 1évé fém elektronszerkezetétdl fiiggden
kiilonb6z6 modon. Azok a ftalocianin-komplexek, amelyekben a kozponti fém nem lezart
elektronhéjjal rendelkezik un. ,,s6tét” oxidacioban vesznek részt, oxidaloszerek alkalmazasa
mellett. Mig lezart elektronhéjjal rendelkez6 fémet tartalmazok fotokatalitikus oxidaciora
képesek, egy adott hullamhosszsagl fénnyel besugarozva a reakcidelegyet.

A fém-ftalocianinok oxidaciés reakcidban mutatott aktivitasanak vizsgalatara
eléallitottunk és az un. ,, sotét” oxidacioban alkalmaztunk egy sorozat fém-ftalocianin
komplexet. Neveze-tesen vizsgaltuk a Ni(Pc), Co(Pc), Fe(Pc), Ti(Pc), Cu(Pc), Si(Pc), Zn(Pc),
Al(Pc) komplexeket H,O, oxidaloszerrel kombinalva a 4-klorfenol oxidativ lebontasaban. A
4-klorfenol az ivovizek tipikus szennyezé komponense, a vizek klorozasa miatt, amely
reakcié a nyomokban ott 1év0 fenolt 4-klorfenolla alakitja.

A fémorganikus vegyiiletek tobbsége, 1évén hogy kozponti fématomot tartalmaznak,
potencialisan veszélyt jelentenek a kornyezetre a gyakorlati felhasznalas soran. Ez a
megallapitas igaz a ftalocianin-komplexekre is, annak ellenére, hogy a ftalocianin-ligandum
nagyon stabil, még magas homérsékleten is. Még akkor sem bomlik jelentésen, ha a sajat
abszorpcios frekvencidjaval rendelkezd hullamhosszisaga fénnyel vildgitjuk meg. A
megvizsgalt fém-ftalocianinok koziil azonban csak a Fe(Pc) tekinthet6 a kdrnyezetre teljesen
artalmatlannak. Ugyanakkor a Fe(Pc) volt az egyike azoknak a komplexeknek, amelyek nem
voltak képesek szingulett *O,-t generalni, besugarzas hatasara. A vizsgalatok szerint Al(Pc),
Zn(Pc) és Si(Pc) fotokatalitikusan aktiv, mig a Co(Pc) , Cu(Pc), Ni(Pc), Ti(Pc) és a Fe(Pc)
nem. Ez utdobbi komplexek gyorsan elveszitik gerjesztett triplett allapotukat, igy
fotokatalitikusan nem aktivak.

Az un. ,,sotét” oxidacié azon alapszik, hogy a ftalocianin-molekulak a kiilonb6z6
oxidaloszerekkel reagalva, aktiv oxigént képeznek. Nyolc kiilonb6z6 ftalocianint vizsgaltunk
meg modellvegyiiletiink, a 4-klérfenol oxidativ lebontasdban H,0O, oxidaloszert alkalmazva.
A reakcié mechanizmusa meglehetdsen Osszetett, szamos paralel és konszekutiv reakciolépés

vesz részt benne, olyan koztitermékekkel, mint a kinon-hidrokinon redoxi egyensuly.
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Tekintettel arra, hogy a vizsgalatok célja a 4-klorfenol elbontasa volt, igy a 4-klorfenol
konverzios értékeit abrazoltuk az id6 fiiggvényében (4.6. abra).

A vizsgélatokat fény kizarasaval végeztiik (sotét reakciok), hogy az oxidaldszer
jelenlétében esetleg fellépd fotokatalitikus hatasok ne befolyasoljak az oxidaloszer €s a fém-

ftalocianinok kolcsénhatdsanak tanulméanyozasat. A reakcidkat 25 és 40 °C-on hajtottuk

végre, a termékanalizist HPLC-vel végeztiik.
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4.6. abra: A 4-klorfenol atalakuldsédnak konverzidja az id6 fiiggvényében a kiilonb6z6 fém-

ftalocianin katalizatorokon

Amint az jol lathato az abran a konverziok meglehetésen alacsonyak (<10%), kivételt
képez a Fe(Pc). Azonban még ez utdbbi esetben is csak 25 % volt, amely érték a hdmérseklet
emelésével 30 %-ra nott.

Kovetkez6 1épésként az Osszes kiprobalt fém-ftalocianinnal is csak igen Kkis
konverziokat eléré hidrogén-peroxid helyett teszteltiik a peroxiecetsav oxidaldo képességét

onmagaban ¢és vas(II)-ftalocianinnal egyiitt (4.7. abra).
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4.7. abra: A 4-klorfenol atalakulasanak konverzidja peroxiecetsav oxidaloszerrel Fe(Pc)

katalizatorral illetve anélkiil

A peroxiecetsav 6nmagaban is hatékonyabb volt, mint a H,O, a Fe(Pc)-on kiviil az
Osszes tobbi ftalocianinnal, de ahogy a 4.7. abra mutatja, a vas(ll)-ftalocianin jelenlétében
sokkal nagyobb kezdeti sebességet (7,2 *10™ mol/perc*g) tapasztaltunk és 75 perc utan a
konverzio 75% volt. Ebbdl lathattuk, hogy a katalizator fontos a reakci6 szempontjabol.
Tovabbi optimalizalast hataroztunk el, és a kovetkezd kisérletsorozatban a kiilonb6zo

oxidaloszereket hasonlitottuk 0ssze (4.8. abra) Fe(Pc) katalizator alkalmazasaval.
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4.8. abra: A kilonb6z6 oxidaloszerek Gsszehasonlitasa a 4-klorfenol oxidativ lebontasaban
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Az oxidaloszerek Osszehasonlitasakor a leghatékonyabbnak a t-BuOOH (terc-butil-
hidroperoxid) adédott, amely a Fe(Pc) jelenlétében teljes atalakulast hajtott végre az ido alatt,
amikor a peroxiecetsav még csak 70 %-0s, a H,O; pedig 20%-os atalakulast mutatott. A tobbi,
az Osszehasonlitasban még szerepld ftalocianin-komplex ¢és a t-BuOOH oxidaloszer
alkalmazasdval nagyon szerény atalakuldsokat tudtunk elérni, csak ugy mint a HyO;
alkalmazasakor. Igy a kisérletsorozat konklizidjaként megéllapithatd volt, hogy a Fe(Pc)
komplex ¢és a t-BuOOH, mint oxidaloszer a leghatékonyabb a 4-klérfenol oxidativ
lebontasaban. Ugyanakkor megallapithatjuk, hogy a komplexkoncentracié meglehetésen
alacsony (5mg/l). A tovabbiakban fontos megjegyezni, hogy a Fe(Pc) gyakorlatilag nem
toxikus — ahogy arra mar utaltunk — és egyszerii adszoprcidval a reakcioelegybdl eltavolithato.
Ugyanakkor a praktikus szempontok miatt célszeriinek latszik a Fe(Pc) immobilizalt
forméjanak eldallitisa ¢€és vizsgalata a fenti lebontdsi reakcidban. A heterogenizalt
katalizatorok ugyanis a reakciodelegybdl konnyen kiszlirhetdek és tisztitasi vagy kezelési
eljaras nélkiil ujrafelhasznalhatoak, ami csokkenti a koltségeket és hulladék keletkezésével

jar6 kornyezetvédelmi kockazatokat is.
2.1.2. Oxidacids reakciok heterogenizalt komplexeken

Tekintettel arra, hogy kutatasaink végsé célja konnyen kezelhetd, Gjrafelhasznalhatd
katalizatorok kifejlesztése volt, eldallitottuk a vas-ftalocianin komplex két kiilonb6z6 modon
heterogenizalt valtozatat. Lehorgonyoztuk az Al,Oz hordozo feliiletéhez a vas-ftalocianin
komplexet, masrészt beépitettiik NaY =zeolitba, az az egy ,hajo a palackban” tipusu
katalizatort allitottunk el6. Az immobilizalt katalizatorokat spektroszkopiai modszerekkel
jellemeztiik, amint azt a 4.1.3. fejezetben bemutattuk és a 4—klorfenol oxidativ lebontasaban
alkalmaztuk azokat. Az eléallitott katalizatoraink teljesitményét Gsszehasonlitottuk egyrészt
egymassal, masrészt a homogén kozegben miik6dd analdggal, acélbol, hogy a legjobb Ujra
felhasznalhato katalizatort kivalasszuk.
immobilizalt vas(ll)-ftalocianin katalizator és t-BuOOH oxidaloszert alkalmazva. A 4-
klorfenol kezdeti koncentracioja 2x10™ mol/l volt és az atalakulas konverziojat vizsgaltuk az
id6 fliggvényében. A mintavétel 15 percenként tortént és a koncentraciot HPLC-vel

hataroztuk meg.
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4.9. abra: A 4-kloérfenol konverzidjanak valtozadsa homogén és a két immobilizalt Fe(Pc)-

katalizatoron t-BUOOH oxidéloszer jelenlétében

A 4.9. abra jol mutatja, hogy mindkét immobilizalt katalizatorunk aktiv volt a 4-
klérfenol oxidativ lebontasaban. Habar az atalakulds kicsit lassabb volt, mint a homogén
kozegli reakcioban, de a teljes konverziohoz sziikséges id6 dsszemérhetd volt.

Tekintettel arra, hogy ismerjiik a heterogenizalt katalizdtorok fémkomplex tartalmat,
Ossze tudtuk hasonlitani a reakciosebességeket az egyes aktivhelyekre vonatkoztatva.
Kiszamitottuk a 15. percben mért reakciosebességekbdl az egyes TOF értékeket (TOF=
atalakult 4-klorfenol (mol)/hasznalt komplex (mol) x 1 (6ra), amelyeket a 4.4. tablazatban

foglaltuk ossze.

koriilmények kozott

Konverzié [%0]

Katalizator Fe(Pc) [mol] TOF [h]
(t=15. perc)
Fe(Pc) 8,8 x 10°® 44 2,04
Fe(Pc)/NaY 6,3x 10° 26 1,65
Fe(Pc)/Al,O; 5,4 x 10°® 32 2,38

Rakciokoriilmények: t= 25 °C, 50 ml 4- klérfenol/viz oldat 2x10™* mol/l —es koncentracioban, 5 mg

Fe(Pc), 150 mg Fe(Pc)/hordozd, 0,2 ml t-BuOOH
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A 15. perces TOF értékek Osszehasonlitdsa soran az alabbi kovetkeztetéseket
vonhatjuk le: az Al,Os feliiletéhez rogzitett katalizator valamivel nagyobb fajlagos katalitikus
aktivitast mutatott, mint a homogén vas(Il)-ftalocianin, mig a zeolit belsejébe beépitett
komplex TOF értéke egy kicsit alacsonyabb volt ezeknél. Az elsé észrevétel jo egyezést mutat
a kutatdcsoport korabbi eredményeivel, hiszen szamos mas rendszerben azt tapasztaltak, hogy
az immobilizalt katalizdtor nagyobb specifikus aktivitassal rendelkezik, mint homogén
megfeleldi [100]. Ez a kisérleti tény az egyik fontos elénye a heterogenizalasnak. A zeolitba
beépitett komplex aktivitasa viszont ellentmondani latszik ennek a megallapitasnak. Ez utobbi
észrevétel magyarazhatd a diffuzids gatlassal, ami megnehezitheti a zeolit belsejében 1&vo
komplex megkozelitését a reaktansok szamara, ezaltal csokkenti a reakcid sebességét.

Amennyiben a két heterogenizalt katalizator teljesitményét hasonlitjuk Ossze, egy
korabban is tapasztalt eredményre jutunk ugyszintén. A (E)-2-metilpent-2-énsav
hidrogénezését vizsgalva és a feliiletre rogzitett, illetve a zeolitba beépitett Rh(COD)(L-
prolinamide) komplex teljesitményét Osszehasonlitva azt tapasztaltuk, hogy a feliiletre
rogzitett komplex aktivitdsa a tobbszordse volt a NaY zeolit belsejébe beépitett komplex
aktivitasanak [97]. A zeolitba beépitett komplex esetében az aktivhely a zeolit belsejében
talalhat6, mig a feliiletre rogzitett komplex esetében a feliileten. Mas szoval a feliiletre
rogzitett komplex jobban hozzaférheté a reaktinsok szamara, mint a zeolit belsejében
talalhatdo komplex. A mostani kisérletsorozatban is hasonld kovetkeztetésre jutottunk annak
ellenére, hogy az észlelt kiilonbség nem volt olyan kifejezett, mint a korabban tapasztalt.

A kevésbé vart tapasztalat az volt, hogy a Fe(Pc)/Al,O; katalizator nemcsak a
Fe(Pc)/NaY katalizatornal mutatott nagyobb TOF értéket, de a homogén Fe(Pc) katalizatornal
is. Ez a tény pedig azzal értelmezhetd, hogy nem a felillethez kotott katalizator esetében
kaptunk nagyobb katalitikus aktivitast, hanem a homogén komplex esetében mértiink a
valosagosnal kisebb fajlagos katalitikus aktivitast. A kisebb fajlagos aktivitds oka az lehet,
hogy a TOF szdmitasanal a homogén komplex esetében a Fe(Pc) teljes bemért mennyiségét
figyelembevettiik, de a valosagos komplex koncentracid ennél kisebb volt, tekintettel a Fe(Pc)
nagyon rossz oldékonysagara barmilyen oldészerben. gy a valéban hatisos
komplexkoncentracio kisebb lehet, mint amit a szamitasnal figyelembevettink. Az Al,Os
felillet¢hez rogzitett Fe(Pc) komplex esetében viszont a vas(I)-ftalocianin teljes
mennyiségben molekuldrisan diszpergalt formdban van jelen, ezért az ebben az esetben mért
TOF értékek kozelebb vannak a Fe(Pc) komplex valosagos katalitikus aktivitdsdhoz, mint a

homogén komplex esetében mért értékek.



55

A heterogenizalt katalizatorok egyik legfontosabb elénye az ujrafelhasznalhatosag,
amely a koltségeket csokkenti, mivel az 0j katalizator beszerzése ¢és miikodésbe allitasa
mindig koltséges, rdadasul az elhasznalt katalizatorok kezelésérdl is gondoskodni kell. Ezért
vizsgaltuk az altalunk készitett heterogenizalt katalizatorok ujrafelhasznalhatosagat is. Ebbol
a szempontbdl az a fontos kérdés, hogy stabilis-e a katalizator, azaz megdrzi-e az aktivitasat
az ujrafelhasznalés soran.

Mindkét katalizatornal elvégeztiik az ujrahasznosithatosag vizsgalatat, azaz a reakciot
kovetden elvalasztottuk a katalizatort a reakcidelegytdl és minden tovabbi kezelés nélkiil 0j
reakcidt inditottunk el velilk. A masodik reakci6 utan az elébbi folyamatot még egyszer
megismételtiilk. Eredményeinket a 4.10. és a 4.11. abran foglaltuk G6ssze, amely abrak jol
mutatjak, hogy mind a zeolit belsejébe zart illetve az Al,O3 feliiletére rogzitett vas(Il)-
ftalocianin aktiv volt, harom egymast kovetd reakcioban. Ezen kiviil lathatoak a két
katalizator kozotti igen fontos kiilonbségek is.

A feliilethez rogzitett komplexek stabilitasa a rogzités erdsségétdl fiigg. Minél erdsebb
a kotés, annal stabilisabb a katalizator. Az Augustine altal kidolgozott modszerrel elkészitett
katalizator [Fe(Pc)/Al,Oz3], egy ilyen tipusu katalizator volt. Ennél a katalizatornal az egymast

kovetd reakciok soran folyamatos csokkenést tapasztaltunk az aktivitasban.
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4.10. Abra: A Fe(Pc)/Al,O; katalizator ujrafelhasznalasi vizsgalatai harom egymast kovet6

reakcioban
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A zeolitba épitett komplex esetében viszont csak az els6 reakcid utan tapasztaltunk
kismértéki aktivitascsokkenést, de ezt kovetden az aktivitdsok mar kozel egyformak voltak.
Ez a tény valosziniileg ugy értelmezhetd, hogy a Fe(Pc)/NaY szintézisénél egy kis
mennyiségli komplex a zeolit kiilsé feliiletén is maradt és ez tavozik el az elsé felhasznalas
soran. A masodik felhasznalasnal ez a kismértékii leoldodas mar nem mehet végbe, ezért az

aktivitas kozel allando lesz.
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4.11. Abra: A Fe(Pc)/NaY Kkatalizator ujrafelhasznalasi vizsgalatai harom egymast kovetd

reakcioban

Osszehasonlitva a két kiilonbozd tipusi heterogenizalt katalizatort, azt lehet
megallapitani, hogy a zeolitba beépitett komplex ugyan kisebb kezdeti aktivitast mutatott, de
stabilabb volt az egymast kovetd reakciokban, mig a kezdetben hatékonyabbnak tiind
Fe(Pc)/Al, O3 katalizator folyamatosan csokkend aktivitast mutatott. Mivel gyakorlati
szempontbol az aktivitds allandd volta tlinik fontosabbnak, joggal tekinthetjiik hatékonyabb
katalizatornak a zeolit belsejébe épitett vas(II)-ftalocianint.

A mar korabban is emlitett (E)-2-metilpent-2-énsav hidrogénezése soran torténd
Osszehasonlitaskor a feliiletre rogzitett Rh(COD)(L-prolinamide) komplex volt az aktivabb
katalizator. Ez utdbbi rendszerben az ismételt Ujrafelhasznéaldsok sordn sem tapasztaltak
jelentds aktivitascsokkenést, ami valosziniileg azzal értelmezhetd, hogy a Rh esetében joval

erésebb kotés alakul ki a fém és a heteropolisav kozott, mint a vas esetében [97].
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A leold6do komplex mennyiségét kétféle modon is megprobaltuk kimutatni, egyrészt
a Sheldon-teszttel, masrészt UV-VIS spektrofotometriaval.

A Sheldon-teszt azt jelenti, hogy a reakcio egy adott fazisaban leallitjuk a reakciot,
kisztirjiik a heterogenizalt katalizatort a reakcidelegybdl, majd a szilard katalizatortél mentes
reakcio-cleggyel folytatjuk tovabb a reakciot. Elvégezve a fenti tesztet azt tapasztaltuk, hogy
a katalizator eltavolitasa utan nem tudtunk reakciot kimutatni, ami a leoldédas nagyon csekély
voltara utal. A leoldodott komplex mennyiségi meghatdrozasa céljabol megprobaltuk a
leoldédott fém mennyiségét meghatarozni atomabszorpcids spektrofotométerrel (A-B 372,
PerkinElmer) illetve UV-VIS spektrofotométerrel (Cary 100, Varian). Egyik modszerrel sem
tudtunk értékelhetdé mennyiségli komplexet kimutatni, ami szintén a csekély mértéki

leoldddasra utalhat.
2.2. Katalitikus transzferhidrogénezési reakciok

A vas-ftalocianin komplex Kkatalitikus felhasznalasanak Kkiterjesztése céljabol
eldallitottuk a fenti komplex heterogenizalt valtozatit és alkalmaztuk a karbonilfunkcio
katalitikus transzferhidrogénezési reakcidjaban. A vas-ftalocianin komplexet gyakran
alkalmazzak oxidacios reakciokban, redukcioban valo alkalmazasara meglehetésen kevés
irodalmi példa van. A vizsgalatok tovabbi motivéaciojat az jelentette, hogy a redukcid soran
altalaban dradga 4tmenetifém katalizatorokat hasznéalnak, amelyek kivaltasa olcso, konnyen

hozzaférhetd fémekkel ill. azok komplexével egy érdekes kihivast jelent.
2.2.1. Az aldehidek katalitikus transzferhidrogénezése

Kiilonbozoképpen szubsztitualt aldehidek és ketonok CTH reakcidit vizsgaltuk meg
abbol a célbol, hogy a Fe(Pc) komplex alkalmas katalizatora lehet-e ezen reakcidknak.
Kozismert, hogy a propan-2-ol, mint hidrogénforras felhasznaldsaval torténé CTH
reakciokban fontos szerepet jatszanak a bazisok, mind mennyiségileg, mind minéségileg. gy
a reakcio vizsgalatat az altalanosan hasznalt bazisokra, mint NaOH, KOH vagy tBuOK

torténd optimalizaldssal kezdtiik, benzaldehid kiindulasi anyagot hasznalva (4.5. tablazat).
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4.5, tablazat: A bazisok mennyiségi és min0ségi optimalizalasa a benzaldehid Fe(Pc) altal

katalizalt transzferhidrogénezésében

Bazis Mennyiség Hoémérséklet Konverzio

[mmol] [°C] [%0]
1. NaOH 0,095 60 95,0
2. NaOH 0,0475 60 79,5
3. KOH 0,095 60 91,5
4, KOH 0,0475 60 55,0
5. tBuOK 0,095 60 93,0
6. tBuOK 0,0475 60 62,0

Reakciokoriilmények. 4 h, 2 ml propan-2-ol, 0,0038 mmol Fe(Pc), 0,38 mmol
benzaldehid

A 4.5, tiblazat egyértelmiien azt mutatja, hogy a bazis tipusa kevéssé fontos
paraméter, mint a bazis mennyisége. A vizsgalatok soran 0,095 mmol bazist hasznalva 90%
feletti konverziokat értiink el, mig felére csokkentve ezt a mennyiséget a konverziok
jelentésen csokkentek (55%). A bazis tipusanak megvaltoztatasa viszont csak mérsékelt
valtozast okozott a konverziéban (NaOH: 95,0%, KOH: 91,5%, KtBuO: 93,0 %).

Tanulmanyoztuk a reakcié homérsékletének (4.6. tablazat: 1,2,3,sor) és a katalizator
mennyiségének (4.6. tablazat: 4,5,6 sor) a hatdsat a reakcid sebességére. A homérsékletet
40°C-rol 80 °C-ra emelve nétt a konverzid csak ugy, mint a Fe(Pc) komplex mennyiségének a
novelésével. Tekintettel arra, hogy a komplex mennyiségének ndvelése nem til jelentdsen
emelte meg a konverziot, az optimalis koriilményekhez a 0,0038 mmol Fe(Pc) hasznalatat

talaltuk megfelelének.
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4.6. tablazat: A hdmérséklet és a komplex mennyiségének optimalizalasa benzaldehid

katalitikus transzferhidrogénezésében Fe(Pc) katalizator jelenlétében

Homérséklet Katalizator Konverzio

[°C] mennyisége [mmol] [%0]
1. 40 0,0038 50
2. 60 0,0038 80
3. 80 0,0038 92
4. 60 0,0019 72
5. 60 0,0038 80
6. 60 0,0057 85

Reakciokoriilmények: 4 h , 2 ml propan-2-ol, 0,0038 mmol Fe(Pc),
0,38 mmol benzaldehid, 0,0475 mmol NaOH

Az optimalis reakciokoriilmények kidolgozdsa utan, széamos kiilonbozoképp

szubsztitualt benzaldehid-szarmazékot megvizsgaltunk (4.7. Tablazat).

4. 7. tablazat: Kiilonb6z6 benzaldehid-szarmazékok katalitikus transzferhidrogénezése

homogén fazisu Fe(Pc) katalizatorral

Kiindulasi anyag Termék Konverzio

[%]

1 benzaldehid benzil-alkohol > 99

2 2-MeO-benzaldehid 2-MeO-benzil-alkohol > 99

3 4-NO,-benzaldehid 4-NO,-benzil-alkohol 91

4 3-NO,-benzaldehid 3-NO,-benzil-alkohol 57

5 2-NO,-benzaldehid 2-NO,-benzil-alkohol 25

6 4-Cl-benzaldehid 4-Cl-benzil-alkohol > 99

7 2,4-diMeO-benzaldehid 2,4-diMeO-benzil-alkohol 98

8 4-OH-benzaldehid 4-OH-benzil-alkohol 0

Reakcidkoriilmények: 4 h, 80 °C, 2 ml propan-2-ol, 0,0038 mmol Fe(Pc), 0,38 mmol aldehid,
0,095 mmol NaOH
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A 4.7. téblazat szerint a vizsgalt aldehidek nagy tobbségének CTH rekcigjat
kiemelked6 aktivitassal katalizalta a Fe(Pc) komplex. Az egyediili kivétel a 4-OH-
benzaldehid volt, amely nem alakult at, valosziniileg azért, mert a jelenlévé OH szubsztituens
erésen koordinalédik a Fe(Pc) komplexhez, ezaltal lemérgezi azt. Az elektrondonalo
szubsztituensekkel, mint a MeO- és a diMeO-csoportokkal rendelkezé szarmazékok (4.7.
Tablazat: 2,7 sor), de még a 4-Cl-benzaldehid is majdnem teljes konverzioval reagaltak.
Jelentés szubsztituenshatast észleltiink az elektronvonzé NO,-csoportot esetén, amely a
pozicidjatol fiiggd mértékben csokkentette a kiindulasi vegyiiletek konverziojat. A legkisebb
csokkenést a p-helyzetben a legnagyobbat az o-helyzetben eredményezte (4.7. Tablazat: 3,4,5
sor). Ez a tapasztalat nagy valosziniiséggel gy értelmezhetd, hogy a formilcsoport pozitiv
szénatomja és a pozitiv nitrogénatom kozotti taszitohatas noveli az aktivalasi energiat és ezzel
értelemszeriien csokkenti a konverzidkat is. Ez a taszitdo hatas természetesen annal kisebb,

minél tavolabb vannak ezek a toltések egymastol.
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4.12. abra: Az elektronvonzo, 0-, m-, p-pozicioban elhelyezkedé NO,-csoport hatasanak

valoszinli értelmezése a transzferhidrogénezési reakcioban

Ebbe az értelmezésbe jol beleillik az a tapasztalat, hogy a p-helyzetben elhelyezkedd
Cl-csoport esetében sem észleltiink konverzidcsokkenést.

Kozismert, hogy a katalitikus folyamatok ipari alkalmazédsa soran a heterogén
katalizatorokat részesitik eldnyben homogén analdgjaikkal szemben, az eldbbiek konnyl
kezelhetdsége és potencidlis ujrafelhasznalhatosdga miatt. Ebbdl a megfontolasbdl kiindulva
eléallitottuk az immobilizalt valtozatait a Fe(Pc) komplexnek és azt alkalmaztuk fenti
reakcioban, illetve spektroszkopiai eljarassal jellemeztik is azt (4.1.3. fejezet). Az
alkalmazand6 heterogenizalt Fe(Pc) mennyiségét a mar korabban elvégzett fémtartalom
vizsgalat alapjan (35,8 umol vas/g Fe(Pc)/Al,O; katalizator) kerekitve 0,12 g-ban hataroztuk

meg. Ezzel a mennyiséggel és a homogén kozegii vizsgalatok optimalis koriilményével igen
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gyenge atalakulast figyelhettink meg a benzaldehid esetében. Mivel a konverzié a
reakciokoriilmények valtoztatdsa utdn sem volt megfeleld, elkezdtiik novelni, illetve
csokkenteni a Fe(Pc)/Al,O; mennyiségét a reakciokban. Ekkor a Katalizator mennyiségének a
csokkentése konverzionovekedést eredményzett. Ezutan a 0,08 g katalizdtormennyiséget
tovabb csokkentettiik 0,04 g-ra és a 4.8. tablazatban lathato koriilmények mellett kitlind

konverzios értéket értiink el.

4.8. tablazat: A benzaldehid katalitikus transzferhidrogénezésének optimalizalasa
Fe(Pc)/Al,O3 katalizatoron

Fe(Pc)/Al,O;  Reakcitidd NaOH Konverzio
[d] [h] [mmol] [%]
0,12 4 0,095 4
0,12 6 0,19 6
0,16 6 0,19 4
0,08 6 0,19 12
0,04 6 0,19 >99
0,04 4 0,095 11

Reakciokoriilmények: 80 °C, 2 ml propan-2-ol, 0,38 mmol benzaldehid

A katalizator mennyiségének csokkentésével emelkedd konverzi6 a legvaldsziniibben
ugy magyarazhato, hogy a hordozd képes megkdtni a NaOH-t, igy annak csokkenésével
csokken a reakcid sebessége. Ugyanakkor a 2 ml folyadékfazishoz hozzaadott 0,12 g
hordozds katalizator egy elég siirli diszperz rendszert képez, ami rontja a keverés hatasfokat,
amely hatassal van a reakcid konverzidjara is. Egy tovabbi adalék lehet a magyarazathoz az a
kisérleti tény, amelyet az oxidacios reakciokban a heterogenizalt és a homogén komplexek
Osszehasonlitasa soran mar észleltiink, nevezetesen, hogy a heterogenizalt komplex nagyobb
specifikus aktivitdssal birt, mint homogén analdgja. Ezt a tényt akkor a Fe(Pc) rossz
oldékonysagaval hoztuk kapcsolatba, mialtal az aktiv komplex mennyiség kevesebb lehet,
mint a bemért mennyiség.

A fent leirt moddon, optimalizalt koriilmények kozott megvizsgaltuk a
kiilonbozoképpen szubsztitudlt benzaldehid-szarmazékok CTH reakcioit Fe(Pc)/Al;Os3
katalizatorral (4.9. tablazat).
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4.9. tablazat: A benzaldehid-szarmazékok katalitikus transzferhidrogénezése Fe(Pc)/Al,O3

katalizatoron
Kiindulasi anyag Termék Konverzio

[%0]

1 benzaldehid benzilalkohol > 99

2 2-MeO-benzaldehid 2-MeO-benzilalkohol > 99

3 4-NO;-benzaldehid 4-NO;-benzilalkohol 85,5

4 3-NO,-benzaldehid 3-NO,-benzilalkohol 67

5 2-NOy-benzaldehid 2-NOy-benzilalkohol 33

6 4-Cl-benzaldehid 4-Cl-benzilalkohol 70

7 2,4-diMeO-benzaldehid 2,4-diMeO-benzilalkohol 97

Reakcidkoriilmények: 6 h, 80 °C, 2 ml propan-2-ol, 0,04 g Fe(Pc)/Al,O3, 0,19
mmol NaOH, 0,38 mmol aldehid

A 4.9. tablazat jol mutatja, hogy a vizsgalt aldehidek mindegyike redukalhat6 volt a
megfeleld alkoholokkd jo és kivald konverzioval az optimadlis reakciokoriilmények kozott.
Masszoval bizonyitottuk, hogy a heterogenizalt Fe(Pc) komplex j6 katalizatora a kiillonb6zo

aldehidek CTH reakcidinak.
2.2.2. A ketonok katalitikus transzferhidrogénezése

Az aldehidek CTH reakcidinak tanulmanyozéasa utan kiterjesztettiik vizsgalatainkat a
ketonokra is. Kozismert, hogy a ketonok karbonilfunkcidja kevésbé reaktiv, mint az
aldehideké, igy a reakci6 tanulméanyozéasat ismét optimalizalasi vizsgélatokkal kezdtiik.
Kiindulési anyagunk az acetofenon volt és a reakcididé optimalizalasa sordn azt tapasztaltuk,
hogy 8 ora alatt még nem volt megfeleld a konverzio, a 16 6rés reakcid 1d6 viszont csak 4 %-
os emelkedést eredményezett a konverzidban. Ezért az optimalis reakcididonek a 12 orat
talaltuk. Az aldehidekhez hasonldan, a hdmérsékletének is hatdsa van a konverzidkra, igy az
acetofenon esetében is optimalizaltuk a reakcid hémérsékletét. Eredményeink azt igazoljak,
hogy a ketonok esetében a homérséklet szerepe kifejezettebb, mint az aldehideknél, neveze-

tesen 40 °C-on alig tapasztaltunk atalakulast és még 60 °C-on is csak csekély eredményt
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kaptunk. Viszont 80 °C-on ugrasszeriien megnétt a kapott konverzid értéke, ezért a tovabbi
vizsgalatokat ezen a hémérsékleten végeztiik. Ezt kovetéen az aldehidekhez hasonléan a

bazisok mennyiségét ¢és tipusat optimalizaltuk (4.10. tablazat).

4.10. tablazat: Kiilonb6zo bazisok optimalizalasa acetofenon katalitikus transzfer-

hidrogénezésében Fe(Pc) katalizatoron

Bazis Mennyiség Konverzio6
[mmol] [%6]
1. NaOH 0,095 52
2. NaOH 0,19 82
3. NaOH 0,38 95
4. KOH 0,19 33
5. tBuOK 0,19 49

Reakcidkoriilmények. 12 h, 80 °C, 2 ml propan-2-ol, 0,0038
mmol Fe(Pc), 0,38 mmol acetofenon

A 4.10. tablazatbol az aldehideknél tapasztaltakkal megegyezd kovetkeztetést
vonhatunk le, nevezetesen a bazis mennyisége fontosabb a reakcid szempontjabol, mint a
bazis tipusa. Lathatjuk, hogy 0,19 mmol NaOH csak 82 % -s konverziot adott, mig 0,38 mmol
NaOH mar tébb mint 90 %-s konverziot eredményezett. Ugyanez a mennyiség a KOH-bol és
a KtBuO-bol 33 ill. 49 %-s konverzioval reagalt, ami azt jelenti, hogy az optimalis bazis
ebben az esetben is a NaOH. Optimalizaltuk a katalizator mennyiségét is 0.19 mmol NaOH-t
hasznalva, 0,0019 mmol Fe(Pc) alkalmazasaval az acetofenon 64 %-s konverziot adott, mig
0,0038 mmol Fe(Pc) hasznalataval 82%-t. A katalizator mennyiségének tovabbi novelése mar
nem novelte a konverziot, mert 0,0057 mmol Fe(Pc) csak 77 % konverziot eredményezett.
fgy a katalizator mennyiségének optimuma 0,0038 mmol.

Az optimalis reakciokoriilmények kozott tanulmdnyoztuk a  kiilonbozoképp

szubsztitudlt acetofenon-szarmazékok CTH reakcidjat (4.11. tablazat).
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tablazat: Kiilonb6z6 acetofenon-szarmazékok katalitikus transzferhidrogénezése
homogén fazisu Fe(Pc) katalizatorral

Kiindulasi anyag Termék Konverzio
[%6]
acetofenon 1-feniletanol 96
4-Me-acetofenon 1-(4-Me-fenil)etanol 86
4-MeO-acetofenon 1-(4-MeO-fenil)etanol 63
3,5-diMeO-acetofenon || 1-(3,5-diMeO-fenil)etanol 42

Reakcidkoriilmények: 12 h, 80 °C, 2 ml propan-2-ol, 0,0038 mmol
Fe(Pc),0,38 mmol NaOH, 0,38 mmol kiindulasi anyag

A 4.11. tablazatbdl lathato, hogy a szubsztitudlt ketonok mindegyike kevésbé volt

karbonilfunkciok reaktivitasbeni kiilonbozdségével magyarazhato.

reaktiv, mint az acetofenon, annak ellenére, hogy a szubsztituensek mind elektronkiildd
szubsztituensek voltak. Ez a megfigyelés kiilonbozik az aldehideknél tapasztalt reaktivitastol,
hiszen abban az esetben az elektronkiildd csoportokkal szubsztitudlt kiinduldsi anyagok

kiemelkedé konverzioval reagaltak. Véleményiink szerint ez az ellentmondds az adott

A heterogenizalt komplexiinket is felhasznaltuk a ketonok CTH reakcidjaban,

eredményeinket a 4.12. tdblazatban foglaltuk Gssze.

4.12. tablazat: Kiilonbozo acetofenon-szarmazékok katalitikus transzferhidrogénezése

Fe(Pc)/Al,O3 katalizatoron

Fe(Pc)/Al,03,0,38 mmol NaOH, 0,38 mmol kiindulasi anyag

Kiindulasi anyag Termék Konverzio
[%0]
acetofenon 1-feniletanol 90
4-Me-acetofenon 4-Me-1-feniletanol 71
4-MeO-acetofenon 4-MeO-1-feniletanol 30
3,5-diMeO-acetofenon || 3,5-diMeO-1-feniletanol 22
Reakcidkoriilmények: 12 h, 80 °C, 2 ml propan-2-ol, 0,04 ¢
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Az alkalmazott reakciokoriilmények megegyeztek a homogén fazisu reakcidknal
hasznaltakkal, illetve a heterogén katalizator mennyisége 0,04 g volt. Ez volt az a mennyiség,
amit az aldehidek esetében optimalisnak talaltunk.

A 4.12. tablazatban lathatjuk, hogy az acetofenon-szarmazékok mindegyike aktiv volt
heterogén katalizatort alkalmazva is. Az egyes szubsztituensek hatdsa megegyezett a
homogén fazisu reakciokban tapasztaltakkal, bar a konverziok valamivel alacsonyabbak

voltak, de tendencia hasonl6 volt.
2.2.3. A heterogén Fe(Pc)/Al,O; katalizator tujrafelhasznalasi vizsgalatai

A heterogenizalt komplexek egyik legfontosabb elényds tulajdonsaga, az
ujrafelhasznalhatosag, amely egy kritikus pont, ha a komplex dradga és/vagy nehezen
eldallithato. A vas(Il)—ftalocianin nem dradga és konnyen hozzaférhetd, ennek ellenére a
gyakorlati alkalmazas szempontjabol fontos lehet az ismételt felhasznalas. Ezért 3 egymast
kovetd kisérletben hasznaltuk tjra a feliiletre rogzitett Fe(Pc) komplexiinket benzaldehid ¢és

acetofenon kiindulasi anyagokat alkalmazva.

4.13. abra: A Fe(Pc)/Al,O3 katalizator tjrafelhasznalhatosagi vizsgalata a benzaldehid és az

acetofenon katalitikus transzferhidrogénezésében

Fe(PC)/Al,O; ujrafelhasznalasa a benzaldehid és az
acetofenon CTH reakcioiban

100
90 A
80
70 A
60 o
50
40
30
20
10 +

m Benzaldehid

Acetofenon

Konverzio [%]

1 2 3
Felhasznalasok szama

Reakciokoriilmények:
6 h, 80 °C, 2 ml propan-2-ol, 0,04 g Fe(Pc)/Al,03, 0,19 mmol NaOH, 0,38 mmol benzaldehid;
12 h, 80 °C, 2 ml propan-2-ol, 0,04 g Fe(Pc)/Al,0O3, 0,38 mmol NaOH, 0,38 mmol acetofenon
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A 4.13. abran lathatjuk az tUjrafelhaszndlhatosagi vizsgalatok eredményét, ahol a
benzaldehid esetében nem tapasztaltunk konverzidcsokkenést harom egymas utani reakcioban
sem, mig az acetofenon esetében megfigyeltiink egy kismértéki konverzidcsokkenést.
Ezekkel az eredményekkel bizonyitottuk, hogy a Fe(Pc)/Al,O3 katalizator hatékonyan
mukodik az wjrafelhasznalasi reakciokban is, igy képes lehet a sokkal dragabb nemesfém

komplexek kivaltasara.
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V. Osszefoglalas

Doktori értekezésem elkészitése soran fém-ftalocianin katalizatorok készitésével és
katalitikus tulajdonsagainak vizsgélataval foglalkoztam. Tekintettel arra, hogy a ftalocianin
komplexek egy része egészségre és kornyezetre nézve artalmatlanok, eléallitasuk viszonylag
egyszerii ¢és gazdasagos, ugyanakkor bizonyitottan kivald katalitikus tulajdonsagokat
mutatnak, megfelelnek az idealis katalizatorok kritériumainak.

Vizsgalataink soran kiilonb6z6 fém-ftalocianin komplexeket és immobilizalt valto-
zataikat allitottuk elé ¢s alkalmaztuk o©ket oxidacios ¢és redukcids folyamatokban.
Vizsgalataink végso célja mind az oxidacios, mind a hidrogénezési reakciok esetén az volt,
hogy olyan heterogén katalizatort sikeriiljon eldéallitani, amely megfeleld aktivitassal és
szelektivitassal rendelkezik. Kozismert a heterogén katalizatorok preferencidgja homogén
megfeleldikkel szemben az iparban, mert konnyebben kezelhetdek, a reakcidelegybol
egyszerlien kisziirhetdk és tjra felhasznalhatok. Ez utobbi, egy fontos, elvart kdvetelmény
mind gazdasagi, mind a kornyezetvédelmi szempontbol. Vizsgalataink soran ezért dsszeha-
sonlitast végeztiink egyrészt a homogén és heterogenizalt komplexeken végbemend reakciok
kozott, masrészt a kiilonbozd heterogenizalési eljardsokkal kapott katalizatorok kozott is.

A fém-ftalocianinok oxidacids reakcioban mutatott aktivitdsanak vizsgalatara
eléallitottunk, és az un. ,, sotét” oxidacioban alkalmaztunk egy sorozat fém-ftalocianin
komplexet. Vizsgaltuk a Ni(Pc), Co(Pc), Fe(Pc), Ti(Pc), Cu(Pc), Si(Pc), Zn(Pc), Al(Pc)
komplexeket oxidaloszerekkel kombinalva a 4-klorfenol oxidativ lebontasaban. A 4-klérfenol
az ivovizek tipikus szennyezd komponense, hiszen a vizek klorozasa miatt, ez utobbi reakcid
a nyomokban ott 1év6 fenolt 4-klorfenolld alakitja.

Vizsgalatainkat a kiilonboz6 fém-ftalocianin komplexek katalitikus aktivitdsanak
Elvégeztiik a reakciok optimalizalasat, valamint a kiilonb6z6 oxidaloszerek dsszehasonlitasat,
¢s arra a megallapitasra jutottunk, hogy a Fe(Pc) katalizator és a t-BuOOH a legalkalmasabb
rendszer a 4-klorfenol elbontasara az Un. ,,s6tét” oxidacioban.

Kozismert, hogy az ipari alkalmazas a heterogén katalizatorokat részesiti eldnybe,
homogén analdgjaikkal szemben, az elébbiek konnyl kezelhetdsége és potencidlis ujra
felhasznalhatosdga miatt. Ezért eldallitottuk a Fe(Pc) komplex immobilizalt formajat két
kiilonboz6 eljarassal, és az immobilizalt katalizatorokat is alkalmaztuk a korabban leirt

oxidacios reakcioban.
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A homogén és a heterogenizalt katalizatorok Osszehasonlitasakor azt tapasztaltuk,
hogy a Fe(Pc)/Al,O3 katalizator nem csak a Fe(Pc)/NaY katalizatornal mutatott nagyobb TOF
értéket, de a homogén Fe(Pc) katalizatornal is. Ezt a tényt ugy értelmeztiikk, hogy nem a
feliilethez kotott katalizator esetében kaptunk nagyobb katalitikus aktivitdst, hanem a
homogén komplex esetében mértiink a valésagosnal kisebb fajlagos katalitikus aktivitast. A
kisebb fajlagos aktivitas oka az lehet, hogy a TOF szamitasanal a homogén komplex esetében
a Fe(Pc) teljes bemért mennyiségét vettiik figyelembe, de a valosdgos komplexkoncentracio
ennél kisebb volt, tekintettel a Fe(Pc) nagyon rossz oldékonysagara barmilyen olddszerben.
fgy a valoban hatasos komplexkoncentracié kisebb lehet, mint amit a szamitasnal figyelembe
vettiink.

A heterogenizalt katalizatorok egyik legfontosabb elénye az ujrafelhasznalhatosag.
Ebben a tekintetben a legfontosabb kérdés, hogy stabilis-e a katalizator, azaz megorzi-e az
aktivitasat az Ujrafelhasznélds soran. Eredményeink azt igazoltdk, hogy mindkét katalizator
ujra felhasznalhato volt, 3 egymast kovetd kisérletben. A két katalizator viszont eltéré modon
viselkedett, nevezetesen a zeolitba beépitett komplex ugyan kisebb kezdeti aktivitast mutatott,
de stabilabb volt az egymast kovetd reakcidkban, mig a kezdetben hatékonyabb Fe(Pc)/Al,O3
katalizator folyamatosan csokkend aktivitdst mutatott. Mivel gyakorlati szempontbdl az
aktivitas allandé volta tiinik fontosabbnak, joggal tekinthetjiik hatékonyabb katalizatornak a
zeolit belsejébe beépitett vas(I)-ftalocianin komplexet.

Az oxidacios reakciok vizsgalatat kovetden a vas-ftalocianin komplex katalitikus
felhasznalasanak Kkiterjesztése céljabol, vizsgaltuk alkalmazhatosagat a karbonilfunkcid
katalitikus transzferhidrogénezési reakcidjaban. A vas-ftalocianin komplexet gyakran
alkalmazzak oxidacios reakciokban, redukcidban vald alkalmazéisara viszont meglehetdsen
kevés irodalmi példa van. A vizsgalatok tovabbi motivacidjat az jelentette, hogy a redukcid
soran altaldban draga atmenetifémeket tartalmazoé katalizatorokat hasznalnak, amelyek
kivaltasa olcsd, konnyen hozzaférhetd fémekkel ill. azok komplexeivel nagy kihivast jelent.

A Fe(Pc) komplex alkalmazhatosaganak vizsgalatara a Kkatalitikus transzfer-
hidrogénezési reakciokban szamos kiilonbozdképpen szubsztitualt aldehid és keton CTH
reakciojat tanulmanyoztuk. Eldszor a benzaldehid esetében optimalizaltuk a reakciot, a
hozzaadott bazis mindsége €és mennyisége, az alkalmazott katalizitor mennyisége ¢és a
homérséklet, valamint a reakcioidé tekintetében. Majd az optimalis korilmények kozott
elvégeztik a benzaldehid-szarmazékok CTH reakcioit és azt tapasztaltuk, hogy az OH-
csoporttal szubsztitualt szarmazékot kivéve, a tobbi szarmazék aktiv volt. Az OH-csoporttal

szubsztitualt szarmazék inaktivitasat azzal értelmeztiik, hogy az OH-szubsztituens erdsen
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koordinalodik a Fe(Pc) komplexhez, ezaltal lemérgezi azt. Jelentds szubsztituenshatést is
észleltiink, nevezetesen az elektrondonald szubsztituenseket tartalmazd szarmazékok, mint a
MeO-csoport és a diMeO-csoport, de még 4-Cl-benzaldehid is majdnem teljes konverzioval
reagaltak. Az elektronvonzo szubsztituensek, mint példaul az NO,-csoport, csokkentették a
konverziot a pozicidjuktol fliggé mértékben. A legkisebb csokkenést a p-helyzetben, a
legnagyobbat az o-helyzetben eredményeztek. Ez a tapasztalat nagy valdsziniiséggel ugy
értelmezhetd, hogy a formilcsoport pozitiv szénatomja és a pozitiv nitrogén kozotti
taszitohatas noveli az aktivalasi energiat és ezzel értelemszeriien csokkenti a konverziokat is.
Ez a taszitd hatas természetesen annal kisebb, minél tavolabb vannak ezek a toltések
egymastol.

A homogén kozegli vizsgalatok utan az Al,Os feliiletéhez rogzitett Fe(Pc) komplexet
is alkalmaztuk az aldehidek katalitikus transzferhidrogénezésében. A reakcidt a heterogén
kortilmények kozott is optimalizaltuk, majd az optimalis koriilmények kozott elvégeztiik a
korabbi szubsztitualt szdrmazékok CTH reakcidit. Eredményeink azt igazoltdk, hogy a
vizsgalt aldehidek mindegyike redukéalhaté volt a megfeleld alkoholokkd, jo és kivalo
konverzioval. Mas szoval bizonyitottuk, hogy a heterogenizalt Fe(Pc) komplex jo katalizatora
a kiilonbozo aldehidek CTH reakcioinak.

Az aldehidek redukcidinak vizsgalata utan a ketonok redukcidjara tértiink ra, és az
aldehidekhez hasonldan kidolgoztuk az optimalis koriilményeket. Tekintettel arra, hogy a
ketonok funkcids csoportja kevésbé reaktiv, mint az aldehideké, a koriilmények sem egyez-
hettek meg. Az optimalizalashoz acetofenon kiindulasi anyagot hasznaltunk. Az optimalis
koriilmények kozott eldszor homogén, majd heterogén koriilmények kozott is elvégeztik a
kiilonb6z6 acetofenon-szarmazeékok CTH reakcioit.

Eredményeink azt igazoltdk, hogy a szubsztitualt ketonok mindegyike kevésbé volt
reaktiv, mint az acetofenon, annak ellenére, hogy a szubsztituensek mind elektronkiildoek
voltak. Ez a megfigyelés kiillonbozik az aldehideknél tapasztalt reaktivitastol, hiszen abban az
esetben az elektronkiildd csoportokkal szubsztitualt kiinduldsi anyagok kiemelkedd
konverzioval reagaltak. Véleménylink szerint ez az ellentmondas az adott karbonilfunkciok
reaktivitasbeli kiilonboz0ségével magyarazhato.

A heterogén koriilmények kozott végrehajtott CTH reakcidk azt mutattdk, hogy az
acetofenon-szarmazékok ilyen korilmények kozott is aktivak voltak. Az egyes
szubsztituensek hatdsa megegyezett a homogén fazisu reakcidkban tapasztaltakkal, bar a

konverziok valamivel alacsonyabbak voltak, de tendencia hasonl6 volt.
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A heterogenizalt komplexek egyik legfontosabb elonyos tulajdonsdga, az ujrafelhasz-
nalhatosag, amely kritikus pont, ha a komplex draga és/vagy nehezen eléallithatd. A vas(Il)—
ftalocianin nem draga és konnyen hozzaférhetd, ennek ellenére a gyakorlati alkalmazas
szempontjabol fontos lehet az ismételt felhasznalas.

Eredményeink azt igazoltak, hogy az Al,O3; hordozo feliiletére rogzitett Fe(Pc)
komplex 3 egymast kovetd felhasznalds sordn is aktiv volt. A benzaldehid, mint kiindulasi
anyag tekintetében a konverzid nem csokkent az egymast kovetd kisérletekben, mig az
acetofenon esetében kismértékii csokkenést tapasztaltunk.

Az ujrafelhasznalasi kiséreltek azt bizonyitjak, hogy sikerrel valdsitottuk meg
célkitlizésiinket, nevezetesen kifejlesztettiink egy olyan olcso, heterogén katalizatort, amely
megfeleld aktivitassal katalizalja az aldehidek és ketonok CTH reakcioit. Sikerrel teljesitettiik
azt a motivacionkat is, hogy a dradga atmeneti fémeket ( Ru, Ir) tartalmaz6 katalizatorokat egy
konnyen hozzéaférhetd, olcsd fémbdl (Fe) felépiild katalizatorral helyettesitsiik a redukcios

reakciokban.
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VI. Summary

During my work | prepared several metal-phthalocyanines and | examined their
catalytic applications. Most phthalocyanines are harmless materials, furthermore their
preparations simple and economical. Nevertheless, theycan show high catalytic activity,so
they are ideal catalysts.

Metal-phthalocyanine complexes and their heterogenized forms were prepared and
applied in oxidation and reduction reactions. Our aim was to preapare such catalysts to be
applied in oxidation and reduction reactions with high activity and selectivity.

It is well-known that heterogenized catalysts are preferred in the industry because of
their easy handling and recyclability. This is a very important requirement for costs and the
environment, too. We compared the performance of the homogeneous and heterogenized
catalysts, prepared by two different methods.

Several metal-phthalocyanine complexes (Ni(Pc),Co(Pc), Fe(Pc), Ti(Pc), Cu(Pc),
Si(Pc), Zn(Pc), Al(Pc)) were prepared and applied in the oxidative degradation of 4-
chlorophenol with different oxidants (darktype of oxidation).

4-Chlorophenol is a typical contaminant of drinking water because it is formed by the
chlorination of water when a little amount of phenol is present.

We started our investigations to compare the catalytic activity of several metal-
phthalocyanine complexes in the oxidative degradation of 4-chlorophenol using H,0,, as
oxidant.

We optimized the reaction conditions as well as compared the different oxidants and
we found that Fe(Pc) in the presence of t-BuOOH was the most suitable catalyst for the
degradation of 4-chlorophenol without light.

The most important advantages of heterogenized catalysts are easy handling and
recyclability. Therefore, the Fe(Pc) complex was immobilized in two different ways:
anchoring on the Al,O3 surface and encapsulation inside NaY zeolite, by intrazeolite
synthesis. The catalytic performances were compared in the same oxidative degradation of 4-
chlorophenol.

We calculated the specific rate at 15 min and made a comparison. With this
comparison we could see that the anchored catalyst has a little higher activity than the
homogeneous complex, meanwhile the TOF of the encapsulated one was somewhat lower.
Probably the anchored catalyst did not have higher catalytic activity, only we measured lower

activity in case of homogeneous form. The cause of this would be that the whole amount of
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homogeneous catalyst was taken into consideration to calculate the TOF, but the actual
complex concentration was lower because of the insufficient dissolution of Fe(Pc). So the real
effective complex concentration may be lower than in the calculation.

It is very important that the heterogenized catalyst have to preserve its stability and
activity during reuse. Both immobilized samples were applied in three subsequent runs and
we could observe the following: the ,,ship-in-a-bottle type catalyst had the higher TOF but it
started to loose its activity in each run. The activity of the Fe(Pc)/NaY catalyst decreased after
the first run, but it was constant in an additional run. This means that the zeolite encapsulated
catalyst preserved its activity, so it is a more efficient and stable catalyst in the oxidative
degradation of 4-chlorophenol.

After the examination of the oxidation reactions we wanted to extend the catalytic
application of iron-phthalocyanine.

An interesting challenge would be to apply the Fe(Pc) catalyst in the catalytic transfer
hydrogenation in order to replace the expensive metals like Rh, Ru with an easily available,
cheap metal such as iron.

Iron-phthalocyanine was applied in the catalytic transfer hydrogenation of different
aldehydes and ketones, in the presence of base and 2-propanol.

First, the bases and their amounts, the temperature, the amount of catalyst and the
reaction time were optimized in homogeneous conditions using benzaldehyde.

In the optimum conditions several differently substituted aldehydes were
hydrogenated. All substituted bezaldehy derivates were active in this reaction except for 4-
hydroxybenzaldehyde because it is likely that the OH-group coordinated to the Fe(Pc)
complex therefore the catalyst lost its activity.

Excellent conversion was obtained for benzaldehydes, substituted with electron
donating groups, like MeO and diMeO, even 4-Cl-benzaldehyde yielded almost total
conversion. The electron withdrawing group, such as NO, decreased the conversion. The
smallest decrease was observed in p-position and the highest in o-position. We can explain
this phenomenon, namely the positively-charged carbon atom of formyl group and positively-
charged nitrogen atom of nitro group are repelled by each other so the activation energy is the
highest if the NO,-group is in o-position and the smallest in p-position.

Among the heterogenized Fe(Pc) catalysts, the anchored version [Fe(Pc)/Al,O3] was
used in the hydrogenation reactions of aldehydes and ketones, as well. In the first case we
worked out the optimum conditions in the heterogenized reactions and after the previously

used aldehydes were hydrogenated by Fe(Pc)/Al,Oscatalyst. The examined aldehydes could
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yield the corresponding alcohol with good and excellent conversions so we could make sure
that the heterogenized Fe(Pc) complex is a functional catalyst for the catalytic transfer
hydrogenation of aldehydes.

After the hydrogenation of aldehydes we wanted to investigate the reduction of
ketones, so first we worked out the optimum conditions like in case of the aldehydes. The
starting material was acetophenone.

It is well known that the carbonyl groups of ketones have lower activities in reduction
reactions so the conditions had to be different.

In the optimum conditions, several differently substituted ketones were hydrogenated
in homogeneous and heterogeneous conditions.

The different substituted derivatives of acetophenone had lower activities in catalytic
transfer hydrogenations than acetophenone, although the substituents were electron donating
groups and this fact is different from the reactions of aldehydes where these EDG substituted
derivates provided excellent conversions. The cause of this would be the different reactivity
of aldehydes and ketones.

We applied the Fe(Pc)/Al,Oscatalyst in CTH of the previously used ketones and we
could see that there were active in heterogeneous conditions, too. The substituents showed
similar effects as in the homogeneous reactions, although the conversions were lower than
before.

The iron-phthalocyanine is not so expensive complex but its reuseability could be a
useful and cost-effective possibility.

In the recycling experiments of Fe(Pc)/Al,O3 catalyst we applied three subsequent
runs and the conversion of benzaldehyde did not decrease, meanwhile the conversion of
acetophenone decreased a little bit. This fact was explained by the different reactivities of the
two starting materials.

It is an evidence that we could develop a cheap heterogenized catalyst which can
catalyze the CTH of aldehydes and ketones. This catalyst contains an iron central atom which

can replace the expensive transition metals.
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VIIl. Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom témavezetdmnek, Zsigmond Agnesnek, aki minden
koriilmények kozott iranyitotta €s segitette munkamat.

Koszonet illeti a Szerves Kémiai Tanszék minden dolgozojat, akik a mindennapi
munkdm soran tamogattak és Berkesi Ottot, aki az FT-IR spektrumok felvételében és

kiértékelésiikben nyujtott segitséget.



