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1. Bevezetés és célkitiizés

A Scifinder adatbazison (https://scifinder.cas.org) 2023. januar 2-an végzett altalanos keresés
alapjan az elmult 10 évben a katalizis teriileten megjelent koriilbeliil 260 000 uj publikacio
egynegyede heterociklusos vegyiiletek eldallitisaval és/vagy atalakitasaval foglalkozott.!
Legtobbjiik valamilyen katalitikus rendszert ir le (d&tmenetifém katalizis, Lewis-sav katalizis,
organokatalizis, biokatalizis, fazistranszfer katalizis, elektrokatalizis), mivel az altaluk
biztositott alternativ reakciott vagy mechanizmus sokkal gazdasdgosabb és versenyképesebb,
mint a sztéchiometrikus eljarasok.

Annak ellenére, hogy a szintetikus szerves kémia teriiletén a homogén nemesfém-
katalizis domindl, a nem nemesfém-centrumot tartalmazo heterogenizalt katalizatoroknak is
szamos elonyiik lehet. Nemcsak az ujrahasznosithatosdg ¢és a robusztussag elonyeit
biztosithatjdk, ami Onmagaban is gazdasdgos ¢és kornyezetbarat alternativat jelenthet a
katalizatorvalasztasban, de akar sokkal hatékonyabb jeldltek is lehetnek egyfémes tarsaikhoz
képest (fokozott szelektivitas és/vagy hozam, enyhébb reakciokoriilmények, zoldebb
oldoszerek), feltéve, hogy a kiilonbozé fémcentrumok képesek az egymassal vald
»egylittmiikodésre”.

Ezt a lehetdséget megcélozva elsddleges hipotézisiink az volt, hogy a Lewis savas
bizmutit (Bi202CO3) vazszerkezet réz-, kobalt-, mangan- vagy nikkelkationokkal vagy
oxidokkal torténé modositasaval hatékony multifunkcios katalizatorok allithatok eld, amelyek
heterogén modon képesek tobblépéses ciklizacids reakciokat eldsegiteni. Ezen tilmenden azt
is feltételeztiik, hogy hatékonysagukat még tovabb lehet novelni, ha meghatarozzuk azokat a
szerkezeti tényezOket, amelyek a dontden befolyasolhatjak a katalitikus viselkedést. igy a
modositott szerkezeteket alaposan tanulmanyoztuk mind szerkezetileg (XRD, Raman, XPS
stb.), mind katalitikusan, szamos katalitikus ciklizacios reakcidban tesztelve Oket.

2. Kisérleti rész
A médositott bizmutitok szintézise

Az atmenetifém ionokkal mddositott bizmutit szerkezeteket a modositott egylittes lecsapas
madszerével allitottuk eld, és a termékeket minden esetben az MBi202CO3 képlettel jeldltiink,
fiiggetleniil a fémes komponensek oxidacios allapotaitol. A szintézis soran megfeleld
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CuBi20,COz esetében 80 °C-on, a Co-, Mn-, NiBi202.COz esetén 100 °C-on 24 6ras folyamatos
keverés kovetkezett, majd a kapott, szines, szilard termékeket sziirtiikk, mostuk €s szaritottuk. A
réz-bizmutit kivételével a finoman poritott szilard anyagokat tovabbi hékezelésnek vetettiik ala,
hogy eltavolitsuk a (nem szerkezetalkot6) feliileti vizet a katalitikus felhasznalas elott.

Az atmenetifém ionokat nem tartalmazo bizmutitokat (BioO2CO3) azonos koriilmények
kozott allitottuk eld 80 és 100 °C-on, de atmenetifémso oldatok felhasznalasa nélkil.

A referencia vegyiiletként alkalmazott bizmutit hordozds atmenetifém-oxid
kompozitokat a nedves impregnalas modszerével szintetizaltuk, amely soran 1 ekvivalens (3,75
mmol) frissen eléallitott BioO2CO3-bol és 2 ekvivalens CuO/ MnO2/ in situ kicsapott Co(OH)./
Ni(OH)2-bol etanolos szuszpenziot készitettiink, majd 2 oras ultrahangos kezelést kdvetden,

L A Scifinder (https://scifinder.cas.org) altalinos keresése 2023. januar 2-an 265839 "katalizissel" kapcsolatos
angol nyelvii folyoiratot talalt 2012 és 2023 januarja kozotti idészakban, amelyek koziil 71525 heterociklusok
eléallitasara és/vagy atalakitasara iranyult.



elparologtattuk az olddszert. Az impregnalt referenciak esetében az M-Bi,02CO3 jelolést
alkalmaztuk.

Szerkezetvizsgalati modszerek

A frissen eldallitott bizmutitok rontgen diffraktogramjait egy Rigaku XRD MiniFlex Il
miuszerrel rogzitettik CuKoa sugarzas (A = 0,15418 nm) és 40 kV gyorsitd fesziiltség
alkalmazasaval 30 mA-en. A rétegkozi tavolsagot (a rétegkozti teret és az egyik réteg
vastagsagat magaban foglald jellemzd) a Bragg-torvény, a primer részecskeméretet pedig a
Scherrer-egyenlet alapjan szamitottuk ki.

A kompozitok termikus viselkedését egy Setaram Labsys derivatograf segitségével
vizsgaltuk, amelyet allandé gazaramlasi sebesség mellett, 1 °C/perc fiitési sebességgel
alkalmaztunk. A mintakat (30-35 mg) nagy tisztasagi a-Al2Os tégelyekbe helyeztiik. A
koriilbeliil 100mg szilard anyagbol felszabadult gazok vizsgalatahoz egy Pfeiffer QMS 200
tomegspektrométert hasznaltunk oxigénaramban (40 ml/perc), 5 °C/perc fiitési sebességgel.

A kozEp infravoros tartomanyba esé (FT-IR) szinképeket egy Bio-Rad Digilab Division
FTS-65A/896 miiszeren rdgzitettiik, 4 cm™ felbontassal. A spektrumokat a 4000-600 cm!
tartomanyban rogzitettiik, spektrumonként 256 interferogramot atlagolva. A méréseket egy
Harrick gyartmanyu, egyszeres visszaverddésii csillapitott teljes visszaver6désii (ATR) feltét
segitségével valositottuk meg.

A szervetlen szerkezeti elemek tanulmanyozasahoz egy Raman Senterra Il (Bruker)
mikroszkdppal Raman szinképeket is rogzitettiink, 20 spektrumot atlagolva. A mérések soran
alkalmazott paraméterek a kovetkezdk voltak: 765 nm-es gerjesztési hullamhossz, 12,5 mW
lézerteljesitmény, 20 s expozicios id6.

A NIR és UV-Vis spektrumokat egy SHIMADZU UV-3600i Plus UV-Vis-NIR
spektrofotométeren vettiik fel, amely fotonsokszorozo csévekkel, InGaAs és PbS detektorokkal
volt felszerelve. A szinképeket az 50.000-6000 cm™ hulldmszdm tartoméanyban, reflexios
modban, 4 cm™ felbontéssal rogzitettiik.

A fotoelektron spektroszkopids méréseket egy PHOIBOS 150 MCD 9 félgomb
analizatorral felszerelt SPECS miszerrel végeztiik el. A mérések kivitelezéséhez nagyvakuum
alkalmazasara (10°-10° mbar) volt sziikség. A spektrumfelvételt FAT modban (Fixed
Analyser Transmission, azaz allando6 analizator atviteli mod) hajtottuk végre, ahol az analizator
kézépvonalan athalado elektronra jellemzd energiat (pass energy) az attekintd spektrumoknaél
40 eV-ra, mig a nagyfelbontasu spektrumoknal 20 eV-ra allitottuk. A minta ionizacidjara Al K,
rontgenforrast alkalmaztunk, amelyet 14 kV-on és 150 W teljesitménnyel iizemeltettiink. Bels6
referenciaként a feliileten talalhato szénszennyezést hasznaltuk (284.8 eV kotései energia). A
spektrumok kiértékelése a CasaXPS szoftvercsomaggal tortént.

A mintdk morfologidjdnak  elemzéséhez nagy felbontasti  transzmisszios
elektronmikroszkopias képeket rogzitettiink mind egy Philips CM20-as miiszerrel, amely 200
kV-os gyorsitofesziiltségen miikodott, mind pedig a Themis cég Cs-korrigalt transzmisszios
elektronmikroszkopjat hasznalva. Az EDS elemtérképek, 200 kV-0s gyorsitofesziiltség mellett,
a Themis gyartmanyu miiszeren keriiltek régzitésre, amely Super-X detektorral volt felszerelve.
A SAED mintazatokat ProcessDiffraction szoftverrel értékeltiik ki.

A mintak porozitasat- és (BET) feliiletiik nagysagat egy NOVA3000 (Quantachrome,
USA) gazadszorpcids rendszeren hataroztuk meg, adszorbatumként nitrogéngazt hasznalva. A
porozitasi adatokat a Barrett—Joyner—Halenda modszerrel szamitottuk ki a 0,05—-0,35 relativ
nyomastartomanyban. Az adszorpcios mérések el6tt minden egyes minta el6kezelésen esett at
(vakuumban 16 oran at 25 °C-on gazmentesitettiik). A fajlagos feliiletek mérése BET
modszerrel tortént, a N2 adszorpcidjat vizsgalva, -196 °C-on. A mérést megelézden, az
adszorbensek eltavolitasara a mintak feliletérol, a mintakat N2-vel oblitettiik 100 °C-on 5 6ran
keresztiil.



Az ICP-MS méréseket Agilent 7700x késziiléken végeztiik. A minta-elokészités soran az
analitikai pontossaggal bemért mintakbol néhany milligrammot 1,0 ml tomény salétromsavban
oldottunk fel, majd desztillalt vizzel 50 ml-re higitottuk, majd a mérések el6tt szlrtik. A
kvantitativ elemzésekhez tobbelemes standardot (SigmaAldrich) hasznaltunk.

A minték bazikussagat CO2-homérséklet programozott deszorpcids (TPD) technikaval
jellemeztiik, amelyet TCD detektorral felszerelt Hewlett-Packard 5890 GC rendszerrel
vizsgaltunk. A mérések elétt egy kvarccsovet megtoltottiink a minta egy részével (100 mg),
majd He-aramban (50 ml/perc) szobahOmérsékleten 10 percig atoblitettik Oket, hogy
eltavolitsuk az esetleges feliileti szennyez6déseket. A hémérsékletet ezutan 650 K-re emeltiik
10 K/perc sebességgel, majd 1 ordn 4t ezen a hdmérsékleten tartottuk a viz és egyéb
szennyezOdések eltavolitdsa érdekében. A homérsékletet ezutan Gjra 373 K-re csokkentettiik.
Végiil a gazt CO2-dal kevert He-ra cseréltiik (30 ml/perc CO2, 50 ml/perc He) és 1 o6ran at
keringettilk a mintdn. Az adszorbedlt gazt ezutan a hdmérséklet szisztematikus emelésével
eltavolitottuk a mintarol.

A mintak feliileti savassagat NH3-TPD mérésekkel jellemeztilk. A mintakat a fentiek
szerint elOkezeltik a szennyezddések ¢és a viz eltavolitdsara, majd ammonia gézt
adszorbedltattunk a mintdkon 30 percig. Végiil a mintat szobahdmérsékletrél 823 K-re
melegitettiik 10 K/perc sebességgel, és a deszorbealt gazokat TC detektorral elemeztiik.

A fenotiazinok szintézise soran a gazkromatografias méréseket egy Thermo Scientific
ISQ QD Single Quadrupol tomegspektrométerrel felszerelt Thermo Scientific Trace 1310
gazkromatograffal hajtottuk végre. A mérések soran egy Thermo Scientific TG-SQC oszlopot
(15mpmx0,25 mm ID x 0,25 mm) alkalmaztunk. Az alkalmazott mérési paraméterek a
kovetkezOk voltak: kemence hdmérséklet: 50-300 °C, felfiitési sebesség: 15 °C min?;
befecskendezési homérséklet: 240 °C; ionforras hémérséklete: 200 °C; elektrospray ionizacio:
70 eV; vivégaz: He 1,5 ml min?; injektalasi térfogat: 2 pL; megoszlasi ardny: 1-33,3; és
tomegtartomany: 25—-500 m/z. A kiindulasi anyagokat, a termékeket és a melléktermékeket
referenciamintak segitségével azonositottuk.

A tovabbi katalitikus vizsgalatok soran az NMR spektroszkopias méréseket egy 500
MHz-es Bruker DRX500 miiszeren végeztiik el. A mintakat 0,7 ml DMSO-de-ban vagy
kloroform-d-ben oldottuk fel és szobahdmérsékleten vettiik fel az tH- és *C-spektrumokat. A
spektrumokat a MestReNova-14.1.0-24037 szoftverrel értékeltiik ki, belsé sztenderdként a
DMSO-ds (*H: 2,50 ppm, 13C: 39,52 ppm) vagy a kloroform-d (*H: 7,26 ppm, $3C: 77,16 ppm)
rezonancijat felhasznalva.

Katalitikus tesztreakciok

A fenotiazin szintézis soran a megfeleld 2-jod-anilint vagy szarmazékat (0,5 mmol, 1,0
ekvivalens (ekv.)) és 2-brom-benzoltiolt (0,55 mmol, 1,1 ekv.) reagaltattunk 2 ml DMSO ¢és
desztillalt viz 1:2 aranyt elegyében, bazisként kalium karbonatot (K2COs; 2,5 ekv.) valamint
katalizatorként a réztartalmu bizmutot (19 mg, ami 5 mol%-os fémion aranynak felel meg)
alkalmazva. A reakciok egy N. gazzal oblitett Schlenk-rendszerben, 90 °C-on keriiltek
kivitelezésre. Az Gsszeallitott rendszert 15 6ran keresztiil kevertettiik. Ezutan a reakcidelegyet
szobahdmérsékletre hiitottiik és a kapott folyadékot 3x15 ml sooldattal (telitett natrium-klorid
oldat) és 10 ml etil-acetattal extrahaltuk. A szerves fazist vizmentes Na>SO4-0n szaritottuk és
vakuumbeparlon beparoltuk.

Az optimalis reakciokoriilmények megtaldlasa érdekében valtoztattuk az olddszert, a
homérsékletet, a reakcididot, a hozzaadott bazis mennyiségét és a katalizator betoltottséget,
amely révén 99-16%-os termékhozamok érhetdek el. Az ujrafelhasznalhatosagi vizsgalat soran
a szilard katalizatort a reakcid utdn szlréssel tavolitottuk el a reakcid elegybdl 6t azonos,
egymast kovetd koron keresztiil. A konverzios €s szelektivitasi értékeket minden egyes reakcid
utan  tomegspektrometriaval ~ kapcsolt — gazkromatografiaval (GC—MS) ¢és NMR



spektroszkopiaval hataroztuk meg. A kiterjeszthetdség vizsgalata soran kiilonbozo
elektronkiildé és -szivé funkcids csoporttal rendelkezd 2-jodanalin szarmazékokat vizsgaltunk
meg az optimalizalt reakciokoriilményeken.

A 2-fenil-benzimidazol szintézisének optimalizalasa soran 2 ml DMSO és desztillalt viz
1:9 aranyu elegyéhez, a megfelel6 benzil-amint vagy szarmazékat (0,5 mmol, 1 ekv.) és 2-
amino-anilint (0,6 mmol, 1,2 ekv.) adagoltunk egy magneses keveréraddal és
refluxkondenzatorral felszerelt gomblombikban. A reakcidelegyeket 8 oran at 90 °C-on
10 mol% MnBi>0,CO3 vagy 110 °C-on 2,5 mol% CoBi>02CO3 jelenlétében kevertettiik. A
reakcid végeztével az elegyeket szobahdmérsékletre hiitottiik, a kapott folyadékokat 3x15 ml
sooldattal és 10 ml etil-acetattal extrahaltuk. A szerves fazisokat vizmentes Na>SOs f6lott
szaritottuk és csokkentett nyomason toményitettiik.

A maximalis termékhozam (88-24%, a lehetd legenyhébb reakciokoriilményeken valo)
eléréséhez mindkét katalizator esetében megvizsgaltuk az olddszer, a hdmérséklet, a reakci6idd
¢s a katalizator betoltottség hatasat Ezt kovetden a katalizatorok ujrafelhasznalhatdsagat egy ot
korbdl all6 reakcidsorozatban vizsgéltuk, amelyben az azonos reakciok kozott a katalizatorokat
kiszlrtiikk a reakcidelegyekbdl. A reakcid Kkiterjeszthet6ségét mindkét reagens irdnyaban
vizsgaltuk, az optimalis reakciokoriilményeken: benzil-amin szarmazékok és 2-amino-anilin,
2-amino-fenol vagy 2-amino-tiofenol szisztematikus parositasaval kiilonbozé N-, O- és S-
tartalmu heterociklusokat allitottunk eld. A konverzid és a szelektivitds értékeket minden
reakcio utdn NMR spektroszkopiaval hatdroztuk meg.

Anilinek oxidativ azo-kapcsolasaihoz a kovetkezd reakciokoriilményeket talaltuk
optimalisnak: 0,5 ml anilint (reagens és olddszer egyszerre) és 10 mol%-os fémtartalomnak
megfeleld mennyiségli atmenetifém tartalmii bizmutitot egyesitettiink egy magneses
keveréraddal felszerelt gomblombikban, visszafolyds golyds hiitd alkalmazasa mellett. A
reakcioelegyet 150 °C-on 72 6ran at kevertettiik, majd szobahémérsékletre hiitottiik, és 2x15 ml
desztillalt vizzel, 1x15 ml sooldattal és 10 ml etil-acetattal extrahaltuk. A szerves fazist
vizmentes Na2SO4-0n széritottuk és csokkentett nyomason toményitettiik.

A legmagasabb azo-hozam eléréséhez kiilonbozé oldoszerek ¢és olddszermentes
koriilmények hatast is megvizsgaltunk. A vizsgalat soran a megfeleld anilinszarmazékot
(0,25 mmol, 1,0 ekvivalens) és az atmenetifém tartalmi bizmutit katalizatorként 0,5 ml
anilinben egyesitettiik. A katalitikus indikatorokat minden reakci6 utan NMR-
spektroszkopiaval hataroztuk meg.

A kinolinszintézis optimalis eljarasaban 1 ekv. (0,5 mmol) anilint és 2 ml propan-1,3-
diolt kevertiink 6ssze egy gomblombikban, amely magneses keverdruddal és egy visszafolyds
hiitdvel volt felszerelve, 10 mol%-os fémtartalomnak megfelelé mennyiségli atmenetifém
tartalmi bizmutit jelenlétében. A reakcidelegyeket 72 oran at 150 °C-on kevertettiik
szilikonolaj-fiirddbe meritve. A reakcioidd letelte utan az elegyet szobahdmérsékletre hiitottiik
és 2x15 ml desztillalt vizzel, 1x15 ml sooldattal és 10 ml etil-acetattal extrahaltuk. Ezutan a
szerves fazist vizmentes Na,SOs-on szdritottuk és csokkentett nyoméson beparoltuk.

A kinoxalin el6allitasahoz a gomblombikot 1 ekv. (0,5 mmol) 2-amino-anilin, 2 ml
etilénglikol és a megfelel6 bizmutit katalizator 10 mol%-os fémtartalomnak megfeleld
mennyiségével toltottiik meg, majd a reakcioelegyeket 24 6ran at magneses keverdvel 110 °C-
os olajfiirddn kevertettiikk. Az extrahalt mintdkat (2x15 ml desztillalt viz + 1x15 ml s6oldat és
10 ml etil-acetat) csokkentett nyomason toményitettitk és NMR spektroszkopiaval analizaltuk.

A reakci6 kiterjeszthetdségét 2-amino-anilin szarmazékokkal vizsgaltuk (0,25 mmol,
1,0 ekv.) az atmenetifém tartalmu bizmutitok jelenlétében 0,5 ml etilénglikolban. A katalitikus
indikator értékeit minden reakcio utan NMR-spektroszkopiaval hataroztuk meg.

A katalitikus indikatorokat gazkromatografiaval (GC-MS) vagy NMR spektroszkopiaval
az alabbi egyenletek alapjan hataroztuk meg:



_ N(0) kiindulasi anyag
(1) C kiindulasi anyag — B ] B ] x 100
D(0) kiindulasi anyagl T(t) kiindulasi anyag
— (1) termék
(2) S termék — <100

N(t) termék T () melléktermék(ek)

(3) Y termék — S termék X C termék

ahol C a kiindulési anyag 4talakuldsa, S és Y a kivant termékek szelektivitasa és hozama, no a
reaktansok kiindulasi anyagmennyisége, mig nt a termékek anyagmennyisége adott idépontban.



3. Uj tudomanyos eredmények

T1. Sikeresen allitottunk eld olyan Sillen-tipusu, réteges bizmut-oxid szubkarbonatokat
(bizmutitokat), amelyek rétegkozi terét, illetve feliiletét atmentifém tartalmu komplex
anionokkal vagy nem-sztochiometrikus oxidokkal médositottuk.

Kidolgoztunk egy altaldnos modszert bizmutitok atmenetifém ionokkal torténd modositasara,
amelynek koszonhetéen a modosulatok fémsoé nitratok felhasznalasaval kozvetlenil is
eldallithatok voltak. A modositott egyiittes lecsapas soran alkalmazott (modositd) fémion
anyagi mindsége meghatarozta a beépiilés tipusat. Mig a Cu®* ionokkal a bizmutit vaz rétegkdzi
terénck modositasa valosult meg, annak azurit-tipusu (hidroxi-karbonatd) komplexének
beépiilésével, addig a Mn?*, Co** és Ni?* sok alkalmazisa esetén a bizmut-oxid réteg
modosulédsa kovetkezett be. Az atmenetifém tartalmu spécieszek a bizmutitok feliileti rétegeibe
épiltek be nagyobb szamban, igy eloszlasukat nagyfok(i inhomogenitas jellemezte. Ezzel
szemben a Cu?" hidroxi-karbonato komplexek homogén eloszlast mutattak a bizmutit
szerkezeten beliil. EbbSl adodbéan ez utobbi az un. beyerit (CaBi202CO3) 0j szerkezeti
analogjanak is tekinthetd.

T2. Szerkezetvizsgalo- és analitikai modszerek szisztematikus kombinacidjaval
meghataroztuk a modosito fémionok kémiai kornyezetét, koordinacios viszonyait és
oxidacios allapotait. A rendelkezésre allo adatok segitségével minden esetben megadtuk a
bizmutitok legvaldsziniibb szerkezetét és osszetételét.

XRD mérésekkel bizonyitottuk, hogy a kidolgozott szintézismddszer alkalmazésdval minden
esetben fazistiszta, Sillen-tipusu, réteges szerkezeteket allitottunk eld. Ezeknek az anyagoknak
a diffrakcios mintazata alapjan kijelenthet6 volt, hogy a bizmut-oxid szubkarbonat szerkezeti
analogjait szintetizaltuk. TEM-EDX mérésekkel bizonyitottuk az atmenetifém ionok
beépiilését, illetve vizsgaltuk azok megoszlasat a mintakban. A fém ionok oxidacios allapotait,
illetve a feliileti Osszetételt XPS mérések alapjan hataroztuk meg. A tombi fazis dtmenetifém
ion tartalmat ICP-MS mérésekkel hatdroztuk meg. A szerkezetépitd szervetlen komponenseket
infravords- €s Raman spektroszkopias mérésekkel azonositottuk, a katalizatorjeloltek termikus
viselkedését pedig termogravimetrids mérésekkel vizsgaltuk. Bizonyitottuk, hogy a
CuBi20,CO3 feliiletének és tombi fazisanak Osszetétele megegyezik, mig a Mn, Co- és
NiBi202CO3z esetében az atmenetifém oxidok feliileti feldasulast mutatnak tovabba, hogy ez a
feliileti dasulds a mangantartalmu és kobalttartalmu rendszerek esetében hatarfeliileti helyek
kialakuldsaval is egyiitt jar.

T3. A bizmutit szerkezet Cu?* ionokkal torténé modositisa révén olyan hatékony és
robusztus heterogén Kkatalizatort hoztunk létre, amely aktiv, szelektiv és
ujrafelhasznalhatéo modon képes elosegiteni uj C-S és C-N kotések kialakulasat, mindezt
akar koncertikus reakciokban is. Ennek koszonhetéen a Kkatalizator alkalmasnak
bizonyult fenotiazinok eloallitasanak promotalasara, lehetové téve egy gyors, koncertikus
heterociklizacios reakciout lejatszodasat.

Megallapitottuk, hogy a kétfémes rendszer katalitikus alkalmazésa lehetdvé teszi, a rendszer
kooperativ viselkedésének kovetkezményeként, fenotiazin eldallitasat jelentdsen enyhébb
reakciokoriilmények alkalmazasa mellett (ligandummentes reakcio, rovidebb reakcioidd,
alacsonyabb homeérséklet, kevesebb hozzaadott bazis) heterogén modon, kvantitativ
konverzioval és kiemelkedd szelektivitdssal. Emellett az optimalt reakciokoriilmények
alkalmazasa mellett a katalizator széleskorli szubsztrat toleranciat ¢és nagyfoku
ujrafelhasznéalhatdsdgot mutatott.



T4. A bizmutit feliilletének Mn?* és Co?* ionokkal torténé mdédositisa révén olyan
robusztus és ujrafelhasznalhat6 heterogén rendszereket hoztunk létre, amelyek hatékony
modon képesek katalizalni benzilaminok és 2-aminoanilin kozott lejatszodo oxidativ
kapcsolasokat, lehetévé téve 2-fenil-benzimidazol és szarmazékainak képzodését.
Bizonyitottuk, hogy a bizmutit hordozd és a beépitett atmenetifém ionok kozott fellépd
kolesonhatdsok olyan kooperativ moédon miikodo aktiv katalizator feliiletet szolgaltatnak,
amelyek a tesztreakcioként hasznalt oxidativ kapcsolds soran hatékonyabban katalizaljak a
termékképzddést, mint a katalizator rendszerek egyes komponensei Onmagukban vagy a
hordoz6 felszinén masodlagos kotderokkel rogzitett atmeneti fémoxidok. A 90% feletti
termékhozam eléréséhez nem volt sziikség oxidaldszer alkalmazasara, emellett stabil aktivitast
tapasztaltunk a kiterjeszthetdségi és az ujrahasznalhatésagi vizsgalatok soran mindkét
katalizator esetében.

T5. A bizmutit feliiletének modositasaval létrehozott kétfémes rendszerek (MnBi2O2COs3
CoBi202C0s és NiBi202C0Oz3) hatékony, multifunkciés katalizatorként alkalmazhatéak
olyan uj C-N és C—C kotések képzodésével jaro, tandem oxidativ kapcsolasi reakciokban,
amelyekben 1j heterociklusok kialakitasa a cél.

Sikeresen alkalmaztuk a Mn?*, Co?* és Ni%* ionokat tartalmazd bizmutitokat azobenzolt,
kinoxalint és kinolint eredményezd tandem oxidativ kapcsolasi reakciokban, oldoszermentes
reakciokorilmények kozott. Mindkét reakcioban a diol egyszerre szolgalt reaktansként és
oldoszerként is és a reakcio sikeres lejatszatasahoz nem volt sziikség a levegd oxigéntartalman
kiviil mas oxidaloszer alkalmazasara. Emellett a katalizatorok nagymértékii szelektivitast
mutattak a kinolin és kinoxalin termékek iranyaba. A CoBi202COs esetében sikeresen igazoltuk
a kinoxalin szintézis heterogén jellegét és a katalizator Ujrafelhasznalhatosagat, illetve
kontrollkisérletek révén javaslatot tettiink az o-fenilén-diamin és az etilénglikol CoBi202CO3
altal katalizalt oxidativ dehidrogénezési reakcido mechanizmusara.

4. Az eredmények gyakorlati hasznositasa/eredménye

Az itt bemutatott eredmények elsésorban alapkutatas jellegiick. Mindazonaltal az
atmenetifémmel modositott bizmutitok, figgetleniil a modositas tipusatol (interkalacié vagy
feliiletmddositas), szamos alkalmazast kindlnak kiilonbozdé heterociklizacids reakciokban
rendkiviil aktiv és szelektiv modon. Feltételezhetd, hogy ezek a kompozitok szamos olyan ipari
folyamatban felhasznalhatok, amelyek kiilonb6z6 heterociklusos vegyiiletek kornyezetbarat és
gazdasagos eldallitasat célozzak.



5. Kozlemények, konferencia megjelenések

5.1. Az értekezés témakoréhez kapcsolodo, referalt folyoiratban megjelent kozlemények

[1] Kocsis, M.; Otvés, S. B.; Samu, G. F.; Fogarassy, Z.; Pécz, B.; Kukovecz, Akos; Konya,
Z.; Sipos, P.; Palinko, 1.; Varga, G.:
Copper-Loaded Layered Bismuth Subcarbonate - Efficient Multifunctional Heterogeneous
Catalyst for Concerted C-S/C-N Heterocyclization, ACS Applied Materials and Interfaces, 13,
42650-42661 (2021).

Hatastényezd: 10,383 Fiiggetlen hivatkozas: 2

[2] Kocsis, M.; Szabados, M., Otvés, S. B.; Samu, G. F.; Fogarassy, Z.; Pécz, B.; Kukovecz,
Akos; Konya, Z.; Sipos, P.; Palink¢, I.; Varga, G.:
Selective production of imines and benzimidazoles by cooperative bismuth(I11)/transition metal
ion catalysis, Journal of Catalysis, 414, 163-178 (2022)

Hatastényezo: 7,251 Fliggetlen hivatkozas: 1

[3] Kocsis, M.; Baan, K.; Otvos, S.B.; Kukovecz, A.; Konya, Z.; Sipos, P.; Palinko, I.; Varga,
G.
Sustainable synthesis of azobenzenes, quinolines and quinoxalines via oxidative
dehydrogenative couplings catalysed by reusable transition metal oxide-Bi(lll) cooperative
catalysts, Catalysis Science and Technology, (2023)

Hatastényezd: 5,1402022 Fiiggetlen hivatkozas: —

5.2. Az értekezés témakoréhez nem Kkapcsolodo, referalt folydiratban megjelent
kozlemények

[1] Otvés, S. B.; Mészaros, R.; Varga, G.; Kocsis, M.; Konya, Z.; Kukovecz, A.; Pusztai, P.;
Sipos, P.; Palink¢, L.; Filop, F.:
A Mineralogically-Inspired Silver-Bismuth Hybrid Material: An Efficient Heterogeneous
Catalyst for the Direct Synthesis of Nitriles from Terminal Alkynes. Green Chem. 20, 1007—
1019 (2018).

Hatéstényezd: 9,405 Fiiggetlen hivatkozas: 9

[2] Varga, G.; Kocsis, M.; Kukovecz, A.; Konya, Z.; Djerdj, L; Sipos, P.; Palinko, I.:
Cu'BiOl Is an Efficient Novel Catalyst in Ullmann-Type C-N Couplings with Wide Scope—A
Rare Non-Photocatalyic Application. Mol. Catal. 493, 111072 (2020).

Hatastényezd: 5,062 Fiiggetlen hivatkozas: 3

[3] Mészaros, R.; Otvés, S. B.; Varga, G.; Boszorményi, E.; Kocsis, M.; Karadi, K.; Konya, Z.;
Kukovecz, A.; Palinkd, L; Fiildp, F.:
A Mineralogically-Inspired Silver-Bismuth Hybrid Material: Structure, Stability and
Application for Catalytic Benzyl Alcohol Dehydrogenations under Continuous Flow
Conditions. Mol. Catal. 498. (2020).

Hatastényezo: 5,062 Fiiggetlen hivatkozas: —



5.3. Az értekezés témakoréhez nem kapcsolodo, konferenciakiadvanyban megjelent teljes
kozlemények

[1] Timar Z., Kocsis M., Varga G., Sipos P., Palinko, I.:

Intercalation of CaAl-layered double hydroxide with benzoate or acetate ion Modern Trends in
Coordination, Bioinorganic, and Applied Inorganic Chemistry, XXVI. International
Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry, ISBN: 978-80-89597- 65-9,
Smolenice, Szlovakia, 2017, 131-137.

kozlemények folyéiratban
a dolgozathoz kapcsolodoan: 3 Osszesen: 7

halmozott hatastényezé:
a dolgozathoz kapcsolodoan: 22,774 Osszesen: 42,303

fiiggetlen hivatkozasok
a dolgozathoz kapcsolodoan: 3 Osszesen: 15

10



