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2. Roviditések jegyzéke

A-AP oo 4-aminofenol

A-NP oo 4-nitrofenol

AFM L, atomerd mikroszkopia

AZOC3SH ... 4-(3-merkaptopropil-1-oxi)-azobenzol

AZOCsNH; ..o 4-(6-aminohexil-1-oxi)-azobenzol

AZOCSH ... 4-(6-merkaptohexil-1-oxi)-azobenzol

DMF ... N,N-dimetil-formamid

HR-MS ..., nagyfelbontasu tomegspektrometria

ICP-MS......ooi e induktiv csatolasit plazma spektrometria - tomeg-

spektrométerrel csatolva

MeaNAZOCESH.....cvc 4-(6-merkaptohexil-1-oxi)-4'-(dimetilamino)-azobenzol
MNP magneses nanorészecske (FezOq)
NMP oo, N-metil-pirrolidon

PDA ..o polidopamin
Q-PDA.....o kvarc-polidopamin kompozit
Q-PDA-AU ...covvieieeececeece e kvarc-polidopamin-arany kompozit
STM.ciiii pasztazo alagitmikroszkop

TBAC ... tetrabutil-ammonium-klorid

TEM L transzmisszios elektron mikroszkopia
THIS coeeeece e trisz-(hidroximetil)-amino-metan
KPS rontgen fotoelektron spektroszkopia



3. Bevezetés

Hatarfeliiletnek nevezziik azt a térrészt, ami elvalaszt egy anyaghalmazt kornyezetétol.
Mivel a hatarfelilleteken elhelyezkedé atomok, valamint molekulak eltéré kémiai
kornyezetben vannak a tdmbfazisban 1évokhoz képest, ezért kémiai tulajdonsagaik is eltéroek,
reaktivabbak, igy hatékonyabban vehetnek részt kiilonb6z6 kémiai vagy biologiai
folyamatokban.

Ilyen, kitiintetett helyzetii hatarfeliileti atomok/molekuldk novelhetik egy kémiai
reakcid sebességét anélkiil, hogy a reakcio soran elfogynanak. Ezt a folyamatot heterogén
katalizisnek nevezziik, melyben a szilard katalizator feliiletén talalhatoak a katalitikusan aktiv
centrumok. Ezeken a centrumokon reakcid soran reaktansok adszorbealodnak a kornyezetb6l,
feliileti diffuzidban vesznek részt, mely soran kozel keriilnek reakcidpartnereikhez, amikkel
elreagalva 1) molekuldkat képeznek. Végiil a keletkezett termékek deszorbealdodnak a
feliiletrol, helyiikre pedig Gjabb reaktansok kotédhetnek. Amennyiben egy folyamatban tobb
termék keletkezhet, de a Kkatalizatorunkkal egy specifikus termék keletkezését tudjuk
el6idézni, Ggy szelektiv katalizisrol beszéliink. Minél nagyobb a termékképzodés sebessége a
katalizator jelenlétében, anndl reaktivabb feliileti atomokat tartalmaz a hatérfeliilet.
El6fordulhat, hogy nem csak a reaktans termékké alakuldsa, de ezzel parhuzamosan a
katalitikusan aktiv atom feliiletr6l valo leszakadasa is megtorténik, ami a katalizator
aktivitasanak csokkenéséhez, vagy akar teljes dezaktivalédasahoz is vezethet. Ha azonban az
ilyen aktivitasvesztés kikiiszobolhetd, és a szilard katalizdtor konnyen eltdvolithato a
reakcioelegybol, akkor akar tobbszor IS uUjrahasznosithatd lehet a katalizatorunk kémiai
atalakitasokban. Napjaink vegyiparaban nélkiilozhetetlenek a katalitikus atalakitasok. Mind a
nehézvegyiparban (ammonia szintézis, kbolaj feldolgozas), mind a gyogyszer- illetve
finomvegyszer gyartasban cél a legtartosabb, legaktivabb, legolcsobb modszer és katalizator
alkalmazasa. Mindemellett, ¢lhetd kornyezetiink megovasa érdekében nélkiilozhetetlenné valt
a ,,z0ld kémia” alapelveit kielégitd eljarasok kidolgozasa és alkalmazédsa. Ezért, a
hatarfeliileten lejatszodé folyamatok megértése, és befolyasolasa fontos célla valt a 21. szdzad
kutatdi szdmara, amihez folyamatosan fejlddd, és egyre kifinomultabb nagymiiszeres
technikdk is segitséget nydjtanak.

A hatarfeliileti jelenségek tanulmanyozasa a heterogén katalizisen tal egyre tobb mas
kémiai vagy kémiaval hataros teriileten is megjelenik. Jelentds technoldgiai kihivast jelent

példaul kémiai, valamint fizikai energiat nagy hatasfokkal tarolni, vagy atalakitani.



Amennyiben tovabb szeretnénk csokkenteni elektronikai eszkozeink méretét, mikozben
noveljik miveleti és tarold kapacitasukat, létre kell hoznunk molekularis méreti
tranzisztorokat, ¢és egyéb elektronikai alkatelemeket. Ugyanez igaz az analitikai
berendezésekre is. A megfeleld6 molekulak segitségével nanoanalitikai bioszenzorokat
hozhatunk 1étre a jovében, amelyek mar nem csak egy emberi kézben férhetnek el, de akar
emberi szervezetbe is bejuttathatok.

Ha hatarfeliileten szeretnénk folyamatokat iranyitani, akkor egy olyan ingerre van
sziikséglink, ami konnyen elérhetd, vagy eldallithato, a feliilet adott pontjara koncentralhato,
¢s nem tesz kart a hatarfelilletben. Ilyen, kiilsé inger a fény, amelynek a kiilonbdzd
hulldmhosszaival akar tobb, eltérd fizikai és kémiai tulajdonsagu rendszert is irdnyithatunk
egy idoben. Ehhez azonban létre kell hoznunk azokat a rendszereket, amik gyorsan, nagy
hatasfokkal,  valamilyen  tulajdonsdguk  radikalis = megvaltoztatasaval  reagalnak
fénybesugarzasra.

A fentebb felvazolt teriiletek felderitéséhez alapkutatasra van sziikségiink, ami egy
hosszatavu befektetés. Segitségével megérthetjiik a kortilottiink 1étez6 vilag jelenségeit, majd
a megszerzett tudast felhasznalva, a jovében lemasolhatjuk, kihasznalhatjuk, vagy

befolyasolhatjuk a természetben lejatszodo folyamatokat, Gjat alkothatunk.
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1. abra (a, b) Vizcseppek l6tuszleveleken. A mikroszkopikus méret (50 — 100 nm), hidrofob
tiiskékkel boritott levélfeliiletnek kdszonhetden nagy kontaktszoggel (>160°) iilnek rajta a vizcseppek.
(c) Azobenzol szarmazékokkal modositott TiO, nanorészecskékkel boritott feliillet. Hasonloan
egyenetlen és hidroféb, mint a lotuszlevél, azonban nedvesedd képessége fénybesugarzassal

megvaltoztathat6.™



4. Irodalmi 6sszefoglalo

4.1. Polidopamin

A természetben eléforduld jelenségek megfigyelése és megértése uj lehetdségeket
teremt a tudomanyos fejlédés szamara. Egy ilyen érdekfeszitd jelenség, ami irant a biokémia
€s a szerves anyagtudomanyok teriiletén folyamatosan novekvd érdeklodés mutatkozik, a
mikro-, és makroorganizmusok altal elGallitott bioadhezivek vizsgalata. A laposférgek
masodpercek alatt képesek megtapadni nedves sziklakon vagy elszabadulni réluk; a tengeri
uborkak azonnal megkotd ragasztdoanyag kilovellésével zavarjak meg ragadozoikat; egyes
rovarok a levelek fonakjara ragasztjak petéiket; pokok és barsonyférgek ragados fonalaikkal
kapjak el zsakmanyaikat; a tengeri és folyami kagylok pedig megtapadnak a legvaltozatosabb
anyagi min6ségl feliileteken is. A kagylok ragasztéanyaganak vizsgalatarél mar 1981-ben
megjelent egy publikdcio, melyben a szerzok izolaltdk és analizaltak az ¢€l6lények altal
kivalasztott fehérjéket, és nagy mennyiségii lizin, dopa, valamint hidroxiprolin jelenlétét
mutattak ki benniik.”! Ezeknek az aminosavaknak a hidoxil-, és aminocsoportjai altal létesitett
hidrogénkotéseket tették feleldssé az erds feliileti adhézioért (2. abra). Csak tobb mint két
¢vtizeddel késdébb, Messersmith ¢és kutatdcsoportja vilagitott rd, hogy dopa,[3] valamint
dopamint oxidativ autopolimerizacidja soran hasonl6 szerkezetii és tulajdonsagli polimert
nyerhetiink. Ezzel a felfedezéssel megindult a polidopamin fizikai és kémiai tulajdonsagainak,
valamint alkalmazhatdsdganak a kutatdsa, ami az elmult évtized sordn exponencidlis

mértékben novekvd szdmu publikacido megjelenését eredményezte.[s’ 6.7.8]

#
¥ .
d g 4

2. abra (a) Sziklara tapadt kagylok apaly idején. (b) DOPA és lizin szerkezeti képlete, valamint a

kagylok altal kivalasztott fehérje egy peptidrészletének sematikus abrazolasa.



Polidopamint (PDA-t) eléallithatunk dopamin-hidroklorid bazikus pH-ra (pH = 8,5)
pufferelt vizes oldatabol aerob koriilmények kozott (3. abra).l Pufferként legtobbszor trisz-
(hidroximetil)-amino-metant (Tris) és hidroklorid sojat hasznaljak,”! de Tris-en kiviil
hasznalatos még foszfat-puffer, ammonia, natrium-hidrogén-karbonat is. Piperidin bazisként
valo alkalmazédsa lehetdvé teszi a polimerizacié végbemenetelét szerves oldoszerben, igy
vizérzékeny anyagok is bevonhatok PDA-val.l' A polimerizacié oxidativ koriilmények
kozott megy végbe, ezért sziikséges a levegdben 1évo oxigén beoldodéasa a reakcioelegybe.
Ezen kiviil, a folyamat lejatszodik egyéb oxidaloszerek jelenlétében is (KMnOy4, H,0o,
NH4S,0g, Fex(SO4)s, Fe(11)/H,0,, Cu(ll), UV-fény/O,),M ! azonban ekkor a polimerizacio
jelentésen gyorsabb (10 — 60 perc), mint oxigént hasznalva (1 — 24 6ra). A polimerizacid
pontos mechanizmusa nem ismert, viszont a PDA képzddése kozben detektalhatod
koztitermékek arra engednek kovetkeztetni, ™ ¥ hogy a dopamin részleges oxidéacidja soran
dopamin-kinon keletkezik, aminek primer aminja intramolekularisan gytiriit zarhat a kinonhoz
képest B helyzetii szénnel (3. abra). Az igy keletkez6 indolin-kinon és a dopamin-kinon

tautomer formai egymassal C-C kotéseket létesithetnek kiilonbozd helyzetekben.

\ polimerizacié C-C kotések kialakitasaval
o

HO. [o]
Homuz S2H" om”z S2H o N o P o HO OH o
dopamin dopamin-kinon indolin-kinon m {5} e O N\ O m

E
o
o
I

o o
oxidacios és HO HO
tautomerizacios lépések “ H

o
N
H
l 2

polidopamin

3. abra Dopamin oxidativ polimerizacidjanak feltételezett mechanizmusa.'®

Tobb oldalrol is bizonyitast nyert, hogy a PDA nem egy egységes polimer, hanem
oligomer lancok és halozatok egyiittese. Nagymiiszeres vizsgalatok alapjan (HR-MS, NMR,
XPS, IR) legnagyobb mértékben a 3. abran feltiintetett oligomer egységeket talaltak a PDA
épitdelemei kozott. 1 PDA-val modositott AFM tii segitségével vizsgaltak a tiin elhelyezkedd

molekuldk és a feliilet kozt ébredd kolcsonhatisok erésségét.®! Az eredményekbdl arra

kovetkeztettek, hogy a PDA kovalnes kotések altal dsszekapcsolt egységeket tartalmazo,
9



atlagosan 200 nm hosszsagu polimerszalakbol épiil fel, a szalak pedig nagyrészt gyenge, de
néhany pontban erés masodlagos kdlcsonhatasokat alakitottak ki a vizsgalt feliilettel (TiOy).
Polimerizacio kozben a keletkez6 PDA gyakorlatilag barmilyen kémiai mindségli feliileten
képes megtapadni, ami a funkcids csoportokban gazdag polimerlancok kozotti, és a polimer-
szubsztratfeliilet kozott €bredd hidrogénkotéseknek, és aromds m-m kolesonhatdsoknak
koszonhetd.

A bazis, az oxidaloészer, az olddszer, a kezdeti dopamin koncentracio és a reakcididd
valtoztatasaval a keletkez0 PDA  tulajdonsdgai nagymértékben befolyasolhatok.
Tombpolimerizacidé esetén a PDA nanorészecskék atmérdje, filmpolimerizacido esetén a
polimer rétegvastagsaga jelentésen fiigg az alkalmazott koriilményektél. A polimerizacid
koriilményeit6l fliggetleniil a keletkezé PDA tobb-kevesebb katekol tipusu hidroxilcsoportot
tartalmaz, amelyek redox-aktivak (katekol/orto-kinon E° = 0,34 V), igy a PDA képes a
Cu(I)/Cu(0) és az annal pozitivabb standard elektrodpotenciali fém/fémion rendszer
redukciodjara, tehat a megfeleld fémso oldatabol elemi fém elballitasara (4. ébra).[12] Redukcid
utan a fématomok nanorészecskékké Osszeallva stabilizalodnak a PDA feliiletén a polimer
kiilonboz6é O és N tartalmu funkcios csoportjaihoz koordinalva. Igy apré méretii (<100 nm),

nagy diszperzitasu ¢€s stabilitdsu fém nanorészecskéket kapunk.

NH, _
HO Hel pH = 8,5
viz
25°C

oldészer
25°C

NH NH
dopamin-HCI polidopamin 2 M = Pd, Ag, Au, Pt, Cu, ... modositott polidopamin

4. abra Fém nanorészecskék 1étrehozasa PDA feliileten.

4.2. Katalizis fém/PDA rendszerekkel

Napjainkban egyre inkabb el6térbe keriil a konnyen eléallithatd és stabil heterogén
katalizatorok iranti igény, a homogén fémkoplexekhez képest egyszeriibb kezelhetdségiiknek,
a termékelegytl torténdé konnyebb elvalaszthatosaguknak, és ujrahasznosithatosaguknak
koszonhetden. Habar talalhatunk példat fémmentes PDA 4ltal katalizalt reakcidra is, (1!
kihasznalva a PDA redox-aktivitasat és univerzalis adheziv képességét, a katalitikus szerves

kémia szamara fontos, atmenetifém nanorészecskéket tartalmazo katalizatorokat hozhatunk

létre kiilonbozé feliileteken.?® 22 A fém/PDA/hordozd Osszetételii rendszerek eldallitasa

10



kielégiti a zold kémia tobb kovetelményét: a PDA nem toxikus®:; barmilyen feliiletet
bevonhatunk a polimerrel vizes kdzeget hasznalva; minimalis mennyiségii hulladék keletkezik
a polimerizacio kozben; elemi allapoti fém levalasztasa a PDA-ra hozzaadott redukaloszer
nélkiil is végbemegy; a polimerizacio €s a fémredukcio is szobahdmérsékleten lejatszodik. A
megfeleld fém, szubsztrat, és reakciokoriilmények megvalasztdsaval aktiv, Gjrahasznosithato

katalizatort nyerhetiink.

4.2.1. Katalitikus transzfer hidrogénezés

A szakirodalomban szamtalan heterogén atmenetifém katalizatorra talalhatunk példat,
melyeknek alkalmazhat6sagat csupan néhany igen népszerii modellreakciéval demonstraltak.
Egy ilyen elterjedt modellreakcid a nitrobenzol és szdrmazékainak katalitikus transzfer
hidrogénezése, legtobbszor 4-nitrofenolnak (4-NP) a redukcidja 4-aminofenolla (4-AP).12 A
reakcio NaBH, redukaldszer jelenlétében, szobahdémérsékleten, vizes kdzegben végbemegy.
Kornyezetkémiai relevanciajat az ipari novényvédoszer és festékanyaggyartasban keletkezo,
toxikus 4-NP kevésbé karos 4-AP-va alakitasa adja. A fém/PDA rendszerek altal katalizalt
transzfer hidrogénezések irodalmaban Au[2434], Ag[35’41], Pd3* 4“5], és Pt tartalmu,
valamint multikomponensti (pl. Au+Ag)* ! fém/PDA/hordozé katalizatorokat taldlunk (5.
abra).

fém
nanorészecskék

PNy
O,N
hordozé
H-forras

IoN
H,N

2

5. abra Fém/PDA/hordozo rendszerrel katalizalt 4-nitrofenol redukcio.

Egy heterogén katalizator aktivitasat leginkdbb befolydsold tényezék a fém
nanorészecskék mérete és geometriaja, valamint a hordozoval vald interakcidjuk. Zhang és
munkatarsai 4-NP-t redukaltak mezoporusos szilika hordozon rogzitett Pd, Pt, Ag, és Au
katalizator segitségével.P? A kezdeti reakcidsebesség jelentés novekedését figyelték meg,
amennyiben PDA-t hasznaltak a fém nanorészecskék hordozohoz rogzitéséhez. Elméleti
kémiai szdmitasokkal igazoltak, hogy a PDA megvaltoztatja a reaktans koordinacidja sordn a

feliiletén elhelyezkedd fém nanorészecskéken ¢€bredd toltéseloszlast, ami a 4-NP fém

11



nanorészecskékhez torténd erdsebb koordinacidjat eredményezi, csokkentve ezzel a reakcid
aktivalasi energiajat. A hordozo6 kémiai mindségétol azonban nem latszik jelent6sen fiiggeni a

fém/PDA rendszer katalitikus aktivitisa. Tobb, kiilonbdz6 hordozon is (pl. grafén, 2 38 42 491

K [27. 36, 37, 43] k,[40’ 45) polimerek,m 48]

makroporusos rendszere mezoporusos szilika poOrusos
membrén[34]) ugyanolyan aktiv, ujrahasznosithatdo Kkatalizatornak bizonyultak transzfer
hidrogénezésben a fém/PDA/hordozé tipusu rendszerek.

A 4-NP transzfer hidrogénezése megfelelé modellreakcié egy uj katalizator
tesztelésére. ReakciOkinetikai vizsgalatokhoz ugyanis idealis reaktans a 400 nm
hulliamhosszon elnyelé 4-NP, mig a redukcio soran keletkez6 4-AP-nak csak 320 nm alatti
hullamhosszakon van elnyelése. Igy, a reakcié soran bekovetkezd koncentraciovaltozasok
egyszerlien kovethetok egy spektrofotométer segitségével. Azonban, a redukcidhoz a néhany
szazad mmol/dm® 4-NP koncentracié mellett hatalmas NaBH, felesleget szoktak alkalmazni,
nem ritka a 200 — 1000 ekvivalens sem.!** %! Ez azért fontos, hogy a kinetikai vizsgalatokban
esetleges méretndvelést, és laboratoriumi alkalmazast elképzelhetetlenné teszi. Ezzel
szemben, csupan elvétve taldlkozhatunk olyan publikdcioval, ahol egy 10 tipusi PDA
hordozos katalizator aktivitdsat optimalizalt reakcidkoriilmények kozott, tobb, kiilonbozd
reaktans esetén ViZSgélték.[ZA' 4,511

Karbonil redukcidt, valamint kettdés kotés hidrogénezését legjobb tudasunk szerint
eléttiink csak egy esetben valdsitottak meg fém/PDA rendszerrel.*® Szén nanocsévon
rogzitett, karbonsav-alkil-tiol réteggel modositott Pd/PDA katalizatorral, hidrogén gazt
hasznalva redukaldszerként, fahéjaldehidet 80 % szelektivitassal 3-fenil-propionaldehiddé

tudtak redukalni, mikdzben melléktermékként megjelent fahéjalkohol és fenilpropanol.

4.2.2. C-C kapcsoldsi reakciok

Szintetikus szempontbdl a legfontosabb atalakitasok kozé tartoznak az ) C-C kotés
kialakitasaval jaro reakciok. Ezek koziil a leginkabb tanulmanyozottak a gyogyszeripar altal
széles korben alkalmazott Heck és Suzuki reakciok (6. ébra).[52’57] Mindkett6rdl elmondhato,
hogy a katalitikus korfolyamat kezd6 1épését Pd(0) inditja (7. abra), ami bejuttathatd a
reakcioelegybe Pd(I)-soként (prekatalizator), Pd(0) komplexként, vagy Pd nanorészecskék
forméjaban. Az elsé két esetben homogén katalizisrdl beszéliink, melynek hatranya, hogy
stabilizalo ligandumok hidnydban (pl. foszfinok) a keletkez6 Pd(0) gyorsan aggregil,
katalitikusan inaktiv un. palladium korom keletkezik. Hordozo feliileten rogzitett

nanorészecskék esetében az aggregidcio jelentOsen visszaszorithatd, sot, reakcid utdn a
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katalizator konnyen eltavolithatd a reakcioelegybdl, és akar ujra fel is hasznalhatd, ezért a
heterogén katalizatorok fejlesztése napjainkban jelentés figyelmet kap a tudomanyos

szakirodalomban.

H
“OH

T, t
lg

HIg\@’ Pd-katalizator O R’
+ R'

oldészer, bazis R O
+

?
B
T
H , Pd-katalizator xR
R xR R
oldészer, bazis
Tt

6. abra (a) Aril-boronsav és aril-halogenid Suzuki reakcidja, és (b) aril-halogenid és alkén Heck

reakcioja, ahol R’ = aril-, vagy acilcsoport.

A hordozén rogzitett nanorészecskék leoldddasa is megtorténhet a reakcid soran, sot,
feltételezések szerint az oldatban stabilizalt nanorészecskék jelenléte sziikséges feltétele a
Heck reakcid lejatszodasanak.P! Tovabba, az oldott Pd(0) megjelenését az alkalmazott
koriilmények (pl. oldoszer, bazis, adalékanyag) elésegithetik. Igy, a Kkatalitikus transzfer
hidrogénezéssel ellentétben, a C-C kapcsolasi reakcioknal fokozott problémét okoz a fém
leoldodésa a hordozorél. Amennyiben a reakcid soran leoldodott fém nem képes megfeleld
diszperzitassal readszorbalodni a hordozo6 feliiletén, ugy a katalizator dezaktivalodésa torténik
meg. Ezért a kutatasok egyre inkabb az aktiv komponenst hordozo felillet szintézisére
koncentralnak, ami egyre komplexebb, hosszabb, és dragabb eljarasok kidolgozasahoz
vezet.PB Ez a megkozelités érthetd, ugyanis a hordozo feliilet jelentds mértékben
befolyasolja a rajta keletkez6 Pd nanorészecskék méretét, geometriajat és stabilitasat, ami
pedig meghatarozza a rendszer aktivitasat és szelektivitasat.® ® Azonban, a bonyolult és

draga katalizatorgyartasi eljarasok az ipar szamara mar kevésbé vonzoak.
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Rz
transzmetallalas y M reduktiv eliminacié

HO-B"-OH 1
0 R R2
X R1.R2
MX + HY ~
R' !
M* 1 \
HO. OH MY Y R-Pd(I)- H-Pd(ll)- H-Pd(I1)-X p-hidrid
—_—
Rz Ho= 220H eliminacié
H
R R?
R-Pd(I)-8  Suzuki reakcio Heck reakcio HQ

Pd(I1)-X

MX —/ /mzerclo
1 1
R'-Pd(Il)- R'-Pd(Il)- R1 Pdll
\/Rz

MY

oxidativ addicié
7. abra Suzuki és Heck reakcié mechanizmusanak sematikus 4dbrazolasa. Ahol R! és R? = aril (vagy
alkil) csoportok; X = halogén, triflat, vagy egyéb jo tdvozo csoport; MY = fémsd (pl. karbonat,

foszfat), vagy amin.

A PDA hasznélata Pd/PDA(/hordozd) rendszerek eldallitisaban Heck ¢és Suzuki
reakciok kivitelezéséhez a korabbi fejezetekben ismertetett univerzalis adhezivitisa és
nanorészecske stabilizald tulajdonsaga miatt elonydsnek bizonyult tobb esetben. A magnetit
(FesO4) hordozd hasznalata igen elterjedt, ugyanis megkonnyiti a katalizator eltavolitasat a
reakcioelegybdl, tisztitdsat, és tovabbi reakcidkban valo felhasznalasat. > PDA-val
modositott magnetit nanorészecskékre NaBH, segitségével 10 — 70 nm 4atméréjii Pd
részecskéket redukaltak és alkalmaztak Suzuki reakciokban.!®® Fenilboronsav és aril-jodidok
reakcidjaban 80°C-on, 6 ora reakcidid6 utan izolaltak nagy kitermeléssel bifenileket, azonban
aril-bromidok esetén 100°C-ra, és 8 — 12 ora reakcididdre volt sziikség a teljes konverzidhoz.
Hasonlo, PDA/magnetit hordozds rendszereknél, ahol kihasznéltdk a PDA redox-aktivitasat és

nem alkalmaztak tovabbi redukdloszert Pd(0) nanorészecskék eldallitasahoz, 8 nm!®,

valamint 4 — 6 nm[®!

atmér6jii Pd részecskék megjelenését figyeltek meg a PDA réteg
feliiletén. Az elébbi esetben 75°C-on 30 perc, utdbbi esetben 40°C-on 30 perc — 5 o6ra
sziikségeltetett a Suzuki reakciok végbemeneteléhez. Ezek a megfigyelések is erdsitik a Pd
részecskeméret — reaktivitds Osszefliggés 1étezését. A hordozd mindségétdl fliggd aktivitast
figyeltek meg amennyiben elszenesitett szivacsot (Pd@PDA-CL), szilika gélt (Pd@PDA-
SG), valamint polisztirol habot (PA@PDA-PS) vontak be PDA-val és valasztottak le Pd-ot a
feliiletekre. ! Mindegyik katalizatoron egyenletesen eloszl6 10 — 30 nm atmérdjii Pd
nanorészecskéket talaltak, azonban szobahOmérsékleten, soOtétben 2 oOra utan

modellreakcidjukban csak nyomokban volt megfigyelheté termékképzédés Pd@PDA-CL
esetében, viszont 58 %-0s kitermelést értek el PA@PDA-SG hasznalataval. Amennyiben fehér
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fénnyel megvilagitva végezték a reakciot, mindkét esetben jelentdsen ndvekedett a kitermelés,
90 % izolalt hozam folé. A szerzdk elmélete szerint a PDA rétegben lyuk-elektron parok
generalodtak a fénybesugdrzas hatdsara, ami toltésszeparaciot eredményezett, a negativ toltés
halogenidre.

Ujrahasznositast segité megoldasként szilika nanoszalakkal modositott gomblombik
belsd faldra polimerizaltak dopamint ¢és valasztottak le ré Pd-ot.®1 A keletkezd Pd
nanorészecskék atmérdje minddssze 2 nm-nek adodott, és 15 korben aktivitascsokkenés
nélkiil gjrahasznosithato rendszernek bizonyult Heck reakcidban (teljes konverziok 100°C, 12
6ra alatt), tovabba aktiv volt alkén hidrogénezésében, nitrocsoport redukcidban és
amidalasban. PDA-val bevont celluldz nanoszalakbdl eldallitott cellulozszivacson a 2 — 3 nm-

es Pd részecskék mar 1 mmol%-ban is magas hozamot biztositottak Suzuki (65°C, 3 h) és

Heck (140°C, 6 — 12 h) reakciokban.[®®!

4.2.3. Tandem Suzuki reakcié/nitroredukcio

Az egyedényes, tobblépéses atalakitasok fejlesztésének sziikségességét a zold kémia
kovetelményeinek minél szélesebb kort kielégitése alapozza meg mind laboratériumi, mind
ipari szinten. Ezen elényok kozé tartozik a kevesebb szintetikus 1épésnek koszonhetd kisebb
reaktans-, valamint oldészerigény, kevesebb hulladék keletkezése, rovidebb szintézis ido,
tovabba a kevesebb befektetett energia, ami Osszességében mind alacsonyabb koltségeket
eredményez egy totalszintézisre nézve.[®

Az aminobifenilek fontos épitdkover egyes gyodgyszerhatdanyagoknak, mint példaul
aciltranszferaz inhibitoroknak.l’? Habér a szakirodalomban fém/PDA rendszerrel még nem

talalhaté Suzuki reakcio és nitroredukcié egyedényben tortént megvaldsitasa, mas katalitikus

rendszerekkel mar talalhatunk kevés szamu publikaciot.

?H
B on Hig Pd-katalizator O NH,
R + NO,
redukaldszer, bazis R

oldészer
T, t

8. abra Suzuki reakcio és nitroredukcio egy 1épésben, ugyanazzal a katalizatorral végezve.

Tandem, vagy mas néven kaszkad reakciorol beszéliink, amennyiben egyedényben, a

reakciokoriilmények megvaltoztatdsa, valamint tovabbi reaktans hozzdadéasa nélkiil legalabb
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kett6 konszekutiv 1épés megvalosul (8. ébra).[73‘ ™ Tobb publikécidban egyszerii egyedényes,
szekvencialis Suzuki reakcio/nitroredukcié metodoldgiat talalunk, ahol a C-C kapcsolas
lejatszodasa utan, masodik 1épésként juttattdk a redukaloszert (Hz,[75' 76l NaBH4[77’ 78]) a
reakcidelegybe. Wang és munkatarsai észrevették, hogy amennyiben nitroaril-halogenidek és
arilboronsavak Suzuki reakcidéjat DMF/H,O 5:1 aranyu elegyében hajtottak végre 150°C-on,
Pd(OAC); katalizator és K,CO3 bazis jelenlétében, a termékmolekulan talalhato nitrocsoport is
redukalodott.!™! Magyarazattal nem tudtak szolgalni, azonban megfigyelték, hogy
arilboronsav, és aril-halogenid hianyaban a rendszer nem volt képes nitrobenzolt anilinné
redukalni.

Mikrohullam segitségével, minddssze 60 perc reakcioidd alatt értek el magas
kitermeléseket tandem Suzuki-, valamint Heck reakcio/nitroredukcié soran manndz, mint
redukaloszer, és Pd(OAc), (3 mol%) katalizator jelenlétében.[go] Szintén csekély reakcioidot
(1 6ra), tovabba kis mennyiségili Pd forrast (0,73 mol%) igényelt hidrazin redukaldszer mellett
az a tandem Suzuki reakcid/nitroredukcios eljaras, amiben kdnnyen kezelhetd, aktivszénnel
bevont magnetit részecskéken rogzitett kocka alaki Pd nanorészecske katalizatort
alkalmaztak.®" Valamiért mégsem vizsgaltik ujrahasznosithatosagat tandem reakcioban,
kizarolag Suzuki reakcioban. Meglepd modon, csak egyetlen katalitikus rendszer talalhato a
szakirodalomban, amelyet tandem Suzuki reakcio/nitroredukcidban tjrahasznositottak.®? Az
emlitett példaban alkalmazott felilletmoddositott mezopdrusos szilika hordozd is csak 3
ujrahasznositasi ciklust birt ki aktivitdscsokkenés nélkiil, azonban megjegyzendd, hogy a
tandem reakcié nem igényelt magas homérsékletet, végbement szobahdmérsékleten, 6 ora

alatt.
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4.3. Fotoizomerizalhato hatarfeliiletek

4.3.1. Fotokapcsolok

Ahhoz, hogy mechanikai vagy kémiai munkavégzésre birjunk molekuldkat, elészor
valamilyen energiakozléssel el kell mozditanunk Oket a termodinamikailag stabil
allapotukbol. A legkézenfekvObb energiaforras, a fény fotonjai altal hordozott energia
bizonyos molekulakban strukturalis valtozast képes létrehozni, ami egy termodinamikailag
magasabb energiaji, metastabil allapotot eredményezhet. Amennyiben ez a folyamat
reverzibilis, ugy fotoizomerizalhato molekulakrol (fotokapcsolokrol) beszéliink. 828 A
fotokapcsolok iranti érdeklédés folyamatosan novekszik, ugyanis segitségiikkel eddig
iranyithatatlan rendszereket kiils6 inger hatasara iranyithatéva tudunk tenni. Ilyen példaul a

[87-89] o1]

ki-, és bekapcsolhatdo Kkatalitikus —aktivitas, farmakologiai hatas,®®

93]

vagy a
szupramolekularis rendez6dés. [ A fentebb emlitett, fény hatdsdra bekovetkezd
strukturalis valtozas lehet kettéskotés menti E/Z (transz/cisz) izomerizacid (pl. sztilbén,
azobenzol; 9. abra, a, b), vagy konjugalt kettdskotésrendszer megvaltozasa,

gylriizaras/felnyilas (pl. ditienil-etén, spiropiran, donor-akceptor Stenhouse-addukt; 9. abra,
c, d,e).

a >
a N _—
® 0}

(E)-sztilbén (2)-sztilbén — A
d 7\ R
o, T TN Y
f 2
R R -G

N. S -
/@ Ay ©/ SN spiropiran merocianin
oo™ <

Ayl AT | OsxN._0O
transz-azobenzol cisz-azobenzol O N0 by 0 Y
N AAAF
R ~ AT o
R R o /N\H+
M R R
c — - nyilt, trién forma gydras, ikerionos forma
-\ 7\ Ay ! \ donor-akceptor Stenhouse-addukt
S S s\ &8
nyilt forma ditienil-etén zéart forma

9. abra Néhany, a szakirodalomban részletesen jellemzett fotokapcsolo.

Mindkoziil az egyik legszéleskoriibben tanulmanyozott molekulacsalad az azobenzol-
egységet tartalmazd fotokapcsolok kore, koszonhetéen az egyszerli szintézisiiknek, nagy
hatasfoku és reverzibilis izomerizacidjuknak, valamint az izomerizacié soran bekovetkezd
jelentds méret-, és dipolusmomentum-véltozasnak.® Azobenzolok elsallithatok egy

anilinszarmazék diazotalasaval keletkez6 aril-diazonium s6 ¢és egy para-helyzetben
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elektronkiild6 funkcids csoportot (-OR, -NR>) tartalmazo benzolszdrmazék azokapcsolasaval

(10. abra, @), vagy akar egy nitrozoarén ¢s egy anilinszarmazék reakciojaval (10. abra, b).[%]

EDG
HCI *_N ©/ EDG
NH, NaNO, N~ /©/
a R©/ _— R©/ _ > N N
oldoszer R
0-5°C 0-5°C

NO
e O
NH, R,
b R1©/ N°N

olddszer R4

10. abra Azobenzol szarmazékok eldallitasanak két, gyakran alkalmazott Gtja. EDG = elektron kiild6
csoport, pl. -OR, -NR,.

Spektralis tulajdonsagaikat tekintve elmondhato, hogy a m-m* atmenethez tartozo
jellegzetesen nagy molaris abszorbancidji elnyelési sav a kozeli UV-tartomanyba esik
(transz-azobenzol: A+ = 320 nm), viszont a jelentdsen gyengébb n-n* atmenethez tartozo
sav mar a lathato spektralis tartomanyhoz tartozik (transz-azobenzol: An..+ = 450 nm). Mivel a
cisz-azobenzol elnyelési maximuma is a lathato tertomanyba esik (Amaxcisz = 430 nm), igy az
azobenzol UV fénnyel szelektiven izomerizalhato a cisz formaba (11. abra). A cisz-azobenzol
nem csak fehér (kék) fénnyel izomerizalhato vissza a transz formaba, hanem mar
szobahémérsékleten lejatszodo termikus realxacioval is visszakaphatjuk a transz izomert,

habér ez utobbi folyamat lassabb.®*

N, =
360 nm N =
N‘\N - . ‘e 10000 -
= o
HSC6H12\O/©/

440 nm/ AT é6H1ZSH

200 300 400 500 600
Hullamhossz (nm)

11. abra Egy azofenol szarmazék (a) izomerizacidja, és (b) a két izomer molaris abszorbancia

spektruma.
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Kiilonb6z6 szubsztituensek beépitésével ezek az elnyelési savok eltolhatdak a
nagyobb hulldamhosszak (alacsonyabb energia) irdnyaba, igy lehet6vé téve, hogy a
fotokapcsold lathaté fény hatasara képes legyen oda-vissza izomerizalni, ami akéar
orvosbioldgiai hasznélatra is alkalmassa teszi az azobenzolokat.[*® Ilyen valtozast okoz
példaul a 4-es helyzetben 1évé alkoxi-, illetve dialkil-amin szubsztituens (pl. 4’-(N,N-
dimetilamino)-azofenol: A, ~ 440 nm)®4 vagy a 2-2° pozicio etilén-hiddal torténé

sszekotése (12. abra).”!

NN 400 nm 0 H
OO, 2 .

500 nm/ AT

cisz transz
12. abra Lathato fénnyel izomerizalhato, 2-2° etilén hidat tartalmazé azobenzol szarmazék.

Erdekesség, hogy ebben az esetben a cisz izomer a termodinamikailag stabilabb.l®”!

4.3.2. Fotoizomerizdcio szilard hatdrfeliileteken

Ahhoz, hogy megszabaduljunk a fotokapcsolok oldatfazisban jelentkezd, rendezetlen
Brown-mozgasatol, és ezzel ne csak az egyes molekulak izomerizacios képességét tudjuk
kihaszndlni, hanem az egyiittes, egyiranyu mozgasukbol adddé lehetdségeket, valamilyen

hatarfeliileten kell rogziteniink a kapcsol(')inkat.[98] Egyre novekvd szamu publikécio jelenik

meg feliileten rogzitett fotokapcsolokkal megvalositott nedvesedd képesség-kontrollrél,[99’103]

1 [104-106]  [107-112]

hatéanyag szallitasro molekularis gépezetek eléallitasard valamint feliileti

| [113-115]

mintazat  befolyasolasaro Molekuldk  monomolekulds rétegbe rendezésére

leggyakrabban arany feliilletet hasznalnak, melyhez tiol, vagy amin funkci6é segitségével

117]

rogzithetok molekulak.® A fotokapcsolok kozil az azobenzolnak a szabad

izomerizacidhoz legalabb 0,45 nm? alapteriiletti térrészre van szﬁksége,[lls]

ezért ahhoz, hogy
sik feliileten izomerizalni tudjuk a fotokapcsoloinkat, a megfeleld6 mértékben el kell
tavolitanunk Oket egymastol. Ehhez vagy higitanunk sziikséges a feliileti molekularateget

valamilyen alkil-tiollal (13. 4bra, a),!**1%2

vagy nagy térkitoltésli csoportokat kell
beépiteniink a fotokapcsoléba.[123’125] Eldbbi megoldas problémaja, hogy Au feliileten kotott
molekuldk is elmozdulhatnak, igy az azonos kémiai mindségili molekulak k6zott €bredé vonzo
kolcsonhatasok (pl. m-m interakcid) szigetekbe rendezhetik Oket. A szigeteken belill a
fotokapcsolok izomerizacioja tovabbra is gatolt marad. Tovabbi probléma az alkil-tiol

tavtartok feliiletre vitele esetén, hogy adott Osszetételli alkil-tiol/fotokapcsolo-tiol oldatbol
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rendszerint eltéré alkil-tiol/fotokapcsold-tiol aranyt molekularéteg rogziill a feliileten,
koszonhetéen az eltéré feliilet-affinitasbol eredd versengésnek, a molekula-molekula
interakciok rendezd erejének, valamint az ezekbdl kovetkezd ligandumcsere
folyamatoknak.[*?* 11 A masik lehetdség egy nagy térkitdltésti szubsztituens beépitése a
fotokapcsolé molekuldba, azonban ez jelentdsen noveli a sziikséges szintetikus lépések

szamat, és komplikaltsagat.

N:N
N N
Nsy Noy N’ N
g g . Au
[ Au
* konnyt kezelhetdség * akadalymentes izomerizacio
* egylittes, egyiranyu méret * nagy fajlagos feliilet
¢s polaritas valtozas « nagy hatasfoka ligandumcsere
* kis fajlagos feliilet * nehéz kezelhetéség
* gatolt izomerizacio * részecske-aggregacid

* gatolt ligandumcsere

13. abra (a) Sik feliileten, valamint (b) nanorészecskén kiépitett fotoizomerizalhaté rendszerek

sematikus abrazolasa, valamint ezek el6nyei (zolddel) és hatranyai (pirossal).

Mindezekkel ellentétben se ,,higit6” ligandumra, se nagy térkitoltésii szubsztituensekre
snincs sziikségilink, ha Au nanorészecskéken rogzitjiik fotokapcsoloinkat (13. abra, b). Az
apré atmérdjli, elegendéen nagy feliileti gorbiilettel rendelkezd nanorészecskék mar
biztositani tudjak az azobenzol egység izomerizaciojahoz sziikséges szabad térrészt. 128 A
nanorészecskék tovabbi elonyei kozeé tartozik, hogy a sik feliiletekhez képest nagyobb
fajlagos feliiletikknek koszonhetden rajtuk tobb molekula rogzithetd, igy ezek oldatfazisu
spektrofotometriai jellemzése egyszertibb, a feliileten lejatsz6do folyamatok (pl. izomerizécio,
ligandumcsere) jobban kovethetek.'?” 34 A nanorészecskék kezelése és tarolasa viszont
nehézkes, miiveletek kozben irreverzibilisen aggregalodhatnak, elveszitve ezzel funkcidjukat.

Mindebbdl az kovetkezik, hogy fotoizomerizalhato szilard hatarfelilletek eldallitasa és

jellemzése jelentds technikai és szintetikus kihivast jelent.
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4.3.3. Ligandumcsere szilard hatdrfeliileteken

Hatarfeliileten rogzitett ligandum valamilyen mas fizikai vagy kémiai tulajdonsagu
ligandumra torténd részleges vagy teljes cseréjével megvaltoztathatjuk a feliilet
makroszkopikus tulajdonsdgait. Az ilyen, ujrakonstrudlhato feliiletet akar tobb, kiilonbozd
fizikai vagy kémiai feladat elvégzésére is felhasznalhatjuk anélkiil, hogy épitdelemeibdl ujra
¢s ujra Ossze kellene allitanunk.

Az ilyen, ujrakonstrualhat6 feliilet 1étrehozasa nem egyszert feladat. Modositott kvarc
feliileten, diszulfid hiddal rogzitett molekuldak cserélhetdségét valositottdk meg Yu és
munkatarsai.l'*} Azonban, a feliiletre vitt fotoizomerizalhaté molekula mozgatasara alkalmas
UV fény hatasara kovetkezett be a diszulfid-hid hasitasa is, tehat a feliilleten rogzitett
molekuldk eltavolitdsa, igy az uj fizikai feladat elvégzésére képes rendszer nem miikodott.

Diszulfid hid kiépitése helyett felhasznalhatjuk az Au — S kozott ébredd erds
interakciét, mint ligandumrdgzité kolcsonhatast. Altalanossagban elmondhatd, hogy Au
feliileten a ligandumcsere gyorsithatd a feliileten és az oldatban 1évé ligandumok kozotti
koncentraciokiilonbséggel, a hdmérséklet emelésével, tovabba, hogy a csere minden esetben a
feliileti egyenetlenségeken kezdddik, és lassulva tart a nagyobb rendezettségii, sik részek
fel6.3 %4 Ezt j61 illusztralja Picardi és munkatérsainak munkaja, melynek soran
tioalkan/tioalkil-azobenzol cserét vizsgaltak polikristalyos Au feliileten.**! A ligandumcsere
ebben az esetben is elsdsorban a kristalyok szélein jatszodott le, az egyenetlenségektdl tavoli
sik felszinen viszont meglehetésen gatolt volt a folyamat (14. abra). Habar érdekes lett volna,
de a keletkezett kevert ligandumréteg azobenzol egységeinek izomerizacios képességét nem

vizsgaltak.

au.
0.12

0.08

0.04

14. abra (a) Polikristalyos Au feliilet STM mikroszkopos képe,* és (b, c) sik Au feliilet AFM

képe.'® Mindkét esetben lathatunk kristalyszéleket, teraszokat, hibahelyeket, valamint nagy

rendezettségii, sik feliileteket, amelyeken eltér6 sebességgel torténik meg a ligandumcsere.
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Au nanorészecskéken végrehajtott ligandumcsere gyorsabb, jobb hatadsfokt, mint sik
feliileten, tovabba a feliiletre vitt fotoizomerizalhat6 egység szamara elegendd teret biztosit a
nanorészecske feliileti gorbiilete. Kétkomponensti molekularéteget tartalmazdé Au
nanorészecskéket allitottak el6 Klajn és munkatarsai tiol terminalis azobenzol ligandumok
cseréjével, igy kék-, valamint UV-fény hatasara aggregald, hd hatasara deaggregalo
,»frusztralt” nanorészecskéket kaptak (15. ébra).[m] Azonban megfigyelésiikk szerint a
ligandumcserét 31 % koriil le kellett allitaniuk, kiilonben a nanorészecskék precipitacioja
kovetkezett be az alkalmazott toluol/hexan 7/3 elegybdl. Tovabbi hatranyt jelentett, hogy a
ligandumcsere eldtt €s utdn is tobb centrifugalas/mosas is sziikséges volt, ami koriilményessé
tette a szintézist. Késobbi publikacidjukban hidrofil ligandumokat rdgzitettek azobenzol
szarmazékokat tartalmazé Au nanorészecskéken, igy nem csak vizes koOzegben stabil
nanorészecskéket kaptak, de megfigyelték, hogy hidroxil-csoportot tartalmazé ,hattér”
ligandumok akar 6000-szeresére is gyorsithatjak a feliileti azobenzolok termikus cisz =

transz izomerizacioj 4.7

N N.
365 nm Non ~ 420 nm N
N _ Ns
N o N = o0
HSCﬂHn\o/@/ 420 nm /AT ¢, H,,SH HSC"HZZ\O/@/ 365nm/AT &, H,,SH

2.5 nm AuNP-(1+2)

15. 4abra Két, eltér6 hullamhosszon izomerizalé fotokapcsolot tartalmazd ,frusztralt” Au
nanorészecskék. Fénybesugarzas hatasara aggregalodnak, termikusan (az azobenzol szarmazék cisz >

transz relaxacioja soran) deaggregalodnak. ™!
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5. Célkitlizések

Ismerve a szakirodalomban megmutatkozé Pd részecskeméret — Kkatalitikus aktivitas
Osszefiiggést, mindenekel6tt célunk volt 1étrehozni a leheté legkisebb atméréji Pd
nanorészecskéket PDA feliileten, kihaszndlva a PDA redukald képességét. Az igy nyert
Pd/PDA kompozit katalitikus aktivitasat vizsgalni kivantuk katalitikus transzfer hidrogénezési
¢s C-C kapcsolasi reakciokban. Mivel egy j tipust heterogén katalizator jellemzésénél az
egyik legfontosabb kérdéskor az wjrahasznosithatosag, ezért kihasznalva a PDA univerzalis
adhezivitasat, a katalizator kezelhetdségét segitd magnetit részecskén kiépitett Pd/PDA
rendszer aktivitasat és tijrahasznosithatdsagat is felderiteni terveztiik.

Tovabbi célul tiztik ki egy konnyen el6allithatdo, PDA alapu, fotoizomerizalhatd
hatarfeliilet 1étrehozasat. Felhasznalva a Pd/PDA jellemzése soran megszerzett morfoldgiai és
stabilitasi ismereteket, PDA-n rogzitett Au nanorészecskékre kivantunk felvinni azobenzol
szarmazékokat, ¢és vizsgalni az igy nyert PDA-Au-molekula kompozit feliiletek
fotoizomerizacio soran bekovetkezd fizikai tulajdonsagainak valtozasat. Emellett, a feliileten

elhelyezked6 ligandum molekulak cserélhetdségét kivantuk felderiteni.
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6. Eredmények és kiértékelésiik

6.1. Katalizis Pd/PDA rendszerekkel *% '*°!

Egy Pd tartalmu heterogén katalizator tulajdonsagait nagymértékben meghatarozza a
hordoz6 kémiai mindsége, és a fém nanorészecske hordozora valo felvitelének modja. Ezek a
koriilmények befolyasolhatjdk a keletkez6 kompozit stabilitdsat, katalitikus aktivitasat,
ujrahasznosithatosagat. Ezeket szem el6tt tartva igyekeztiink 1étrehozni Pd nanorészecskéket
tartalmazo PDA hordozods katalizatort (Pd/PDA), valamint ennek magnetit részecskén (MNP
— Magnetite NanoParticle) rogzitett analdégjat (Pd/PDA/MNP), (16. abra) és felderiteni

alkalmazhatdsagukat, valamint  Ujrahasznosithatéosdgukat  kiilonb6zo katalitikus
atalakitasokban.
7 Pd §
Pd/PDA Pd/PDA/MNP

16. abra Az elGallitani kivant katalizatorok sematikus abrazolasa.

6.1.1. Pd nanorészecskék létrehozdsa PDA feliileten

A Katalizis fém/PDA rendszerekkel fejezetben ismertetett, Suzuki reakciot leird
irodalmakban megmutatkozo Pd részecskeméret — aktivitas dsszefliggés alapjan el6szor olyan
eljarast kerestiink, amellyel a lehetd legkisebb atmérdjii Pd nanorészecskék hozhatdak létre
PDA feliileten. Ehhez PDA részecskéket allitottunk el6 dopamin-hidrokloridbdl.
Oldoszerként vizet hasznalva, Tris bazis jelenlétében, aerob koriilmények kozott 30 ora alatt

150 - 250 nm atmérdjii PDA gémboket tartalmazo aggregatumok keletkeztek. (17. abra, a, b,

c)
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17. abra (a) PDA por makroszkopikus képe; (b, c) PDA TEM képe kiilonboz6 nagyitas mellett; (d, €)
Pd/PDA TEM képe. A nyillal jelzett apro, stiriin elhelyezkedé fekete foltok a par nm-es Pd

nanorészecskék.

Pd(0) prekurzornak Pd(OAcC),-ot valasztottunk, melynek kiilonb6z6 oldoszerekbol
késziilt oldataiban szuszpendaltuk az eldallitott PDA részecskéket, majd szobahdmérsékleten
kevertettilk a reakcioelegyeket 16 oran at. Mivel hexanban és toluolban nem, vagy csak
elhanyagolhatd mértékben oldédott a Pd(OAc),, ezért a vizsgalatainkat leszikitettiik a
polarisabb karakteri oldészerekre. TEM és ICP vizsgalatok alapjan megallapitottuk, hogy
aceton és i-propanol esetén a hordozon keletkezett Pd nanorészecskék atlagos atméréje 8 — 15
nm koril alakult, acetonitrilt hasznalva kisebb, 4 — 5 nm-es részecskék megjelenését
tapasztaltuk, azonban alacsonyabb koncentracioban (<1 m/m%). Metanolt hasznalva
oldészerként, nagy diszperzitdsu, 1 — 3 nm &atmér6ji Pd nanorészecskék megjelenését
tapasztaltuk a polimer feliiletén 3,03 m/m% koncentracioban. A 17. abra, e részén lathatd apro
atméréjii nanorészecskék jelenléte nem gyakori jelenség a fémkatalizissel foglalkozo
szakirodalomban, csupan kis mennyiségli publikacio talalhatdo, amiben hasonld
mérettartomanyt Pd részecskék aktivitasat jellemzik. 1Y Az eredmények tiikrében tovabbi
optimalizalast nem végeztiink, katalitikus reakcioink soran a metanolos rendszerben eléallitott
1 — 3 nm-es Pd nanorészecskéket tartalmazé Pd/PDA katalizatort hasznaltuk fel. A kiilonb6zo
atmér6ji Pd nanorészecskék katalitikus aktivitasaban megfigyelt kiillonbségekr6l a Suzuki

reakcioval foglalkozo alfejezetben tesziink emlitést.
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A Kkatalizator ujrahasznosithatosagat megkonnyitend6, eléallitottunk PDA-val bevont
magnetit magon rogzitett Pd nanorészecskéket tartalmazo katalizatort (Pd/PDA/MNP) is (18.
abra). Ebben az esetben Fe;O, nanorészecskék vizes szuszpenzidjaban végeztilk a dopamin
polimerizacidjat, ami 20 — 30 nm-es PDA réteggel boritotta be a magnetit magokat. Az igy
nyert polimer réteg redox aktiv maradt, viszont az elébbickben megfigyelt 1 — 3 nm-es Pd
nanorészecskék helyett 5 — 8 nm-es részecskék keletkeztek a PDA réteg feliiletén. Ennek oka,
sejtéseink szerint, a Fe304-on masképp rendez6dd polimer szalak csokkent Pd részecske

koordinalé/stabilizald képessége lehet.

18. abra A Pd/PDA/MNP katalizator TEM képe. Az elektronsugar szdmara atlatszatlan magnetit
magot = 20 — 30 nm vastagsagii PDA réteg veszi koriil, amelyen 5 — 8 nm-es Pd nanorészecskék

lathatoak.

XPS vizsgalatok alapjan jelentds kiilonbség nem figyelhetd meg a PDA, Pd/PDA, és a
Pd/PDA/MNP katalizatorokon a polimerre jellemz6 elemek Osszetételében, ami megegyezik a
szakirodalomban leirt megfigyelésekkel .13 244 Eontos eredmény, hogy a maximalisan 10 —
20 nm mélységig detektalo XPS alapjan a Pd mennyisége 25 — 30 m/m%-nak latszott az az
eldallitas soran 5 m/m%-ban hozzaadott Pd-mennyiséghez képest, ami azt jelenti, hogy a Pd
nagyobbrészt a feliileten helyezkedett el. A PA/PDA/MNP katalizator XP spektruman nem
talalhato Fe-hoz tartozo jel, ami arra utal, hogy a magnetit részecskék legalabb 15 nm vastag
PDA réteggel boritottak. Frdekes megfigyelést tettink a Pd nanorészecskék oxidacios
allapotanak vizsgalatakor. Pd/PDA esetén a Pd nagyrésze (= 80 %) PdO,, kisebb hanyada (=
10 %) PdO-hoz rendelhet6 eltolodassal jelent meg az XP spektrumon, mig a PA/PDA/MNP
Pd tartalma kozel fele Pd(0), masik fele valamilyen oxidaltsagi foka (+2, +4) Pd-oxid
formajaban jelent meg (19. 4dbra). Ezt a jelenséget szintén a Pd méretéhez lehet kotni, 1o 1461
Apro, 1 nm koriili Pd nanorészecskék levegd jelenlétében hajlamosabbak oxidéciora,

ellentétben a nagyobb, 2 — 4 nm koriili, és az afeletti atmérdvel rendelkezokkel.
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19. abra A katalizatorok feliiletén talalt Pd mindségének megoszlasa atom%-ban kifejezve reakcio

eldtti, valamint Pd/PDA Pd 6sszetétele transzfer hidrogénezés utani XPS mérések alapjan.

6.1.2. Katalitikus transzfer hidrogénezés

A nitroaril vegyiiletek nitrocsoportjanak redukcidja a legelterjedtebb tesztreakciok
kozé tartozik egy 1) tipusu heterogén, atmenetifém katalizator jellemzésében. Amint azt az
irodalmi eldzmények targyalasanal bemutattuk, a kiilonb6z6 Pd/PDA/hordozd rendszerek
katalitikus aktivitasai kozott a nitroredukcioban jelentés eltérés nem talalhato, azonban
vizsgalatuk  szélesebb  szubsztratkoron egy esetben sem tortént meg. Ezért,
modellvegyiiletként 4-nitro-etilbenzoatot (1) valasztva, elészor optimalizaltuk az altalunk
eldallitott Pd/PDA altal katalizalt nitroredukciot, majd kiterjesztettiikk vizsgalatainkat
kiilonboz6é funkcidscsoportot tartalmazo vegyiiletekre. Modellvegyiiletiink redukcidja soran
keletkezé 4-amino-etilbenzoat (2), mas néven benzokain, egy lokalis érzéstelenit, amit
napjainkban is hasznalnak kiilonb6zd fiill-orr-gégészeti, fogaszati beavatkozasoknal, valamint

gyogyszerhatéanyagként (pl. Dorithricin).
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1. Tablazat Pd/PDA altal katalizalt transzfer hirdogénezés optimalizalasa. ©

Pd/PDA (0,57 mol% Pd)

/©/000Et HCOONa (4 ekv.) /©/C005t
O.N Oldészer H.N

2 T(°C), t (perc) 2
1 2
Sor Oldészer T(°C)  t(perc) KOE;;(S'QZ'O
1 EtOH (96 V/V%) 85 60 >99
2° EtOH 85 60 30
3 H,O 85 60 0
4 MeOH 85 60 23¢
5 MeCN 85 60 0
6 toluol 85 60 0
7 iPrOH 85 60 1
8 DMF 85 60 10
9 DMF 85 60 24
10  EtOH (96 VIV%) 50 90 8
11  EtOH (96 VIV%) 70 90 73
12 EtOH (96 VIV%) 100 30 >99
13" EtOH (96 V/V%) 85 60 63
149  EtOH (96 VIV%) 85 60 >99
15" EtOH (96 V/V%) 85 60 40
16' EtOH (96 V/V%) 85 60 >99

2 Altalanos reakciokorilmények: Pd/PDA (10 mg, 0,57 mol% Pd), 4-nitro-etilbenzoat (98 mg, 0,5
mmol), HCOONa (136 mg, 2,0 mmol), oldészer (2 ml). ® A nitrovegyiilet konverzidja; GC-MS-el
meghatérozva. © Abszolutizalt oldészert hasznalva. ¢ 4-amino-metilbenzoat keletkezett 75 %
szelektivitassal. © 4 V/V% vizet hozzdadva. ' 2 ekv. HCOONa-t hasznalva. ¢ 6 ekv. HCOONa-t
hasznalva. " 1 mol% Pd(OAC),-t hasznalva katalizatorként. ' 1 mol% Pd(OAc), + 10 mg PDA-t
hasznalva katalizatorként.

Teljes konverzidt 85°C-on, 60 perc utdn, 96 V/V%-os EtOH oldoszert hasznalva
tapasztaltunk (1. tablazat, 1. sor). Amennyiben vizmentes EtOH-t alkalmaztunk, a konverzio
30 %-ra csokkent (1. tadblazat, 2. sor), valészinlileg a HCOONa kisebb oldhatosdga miatt.
Vizet hasznalva oldoszerként, azonban egyaltalan nem tapasztaltunk atalakulast (1. tablazat,
3. sor). Alacsony konverzio (23 %) mellett 75 % szelektivitassal az atészterez6dott termék
megjelenését figyeltik meg MeOH-ban (1. tablazat, 4. sor). Semmilyen atalakulas nem
tortént, vagy csak nyomnyi termék jelent meg MeCN-ben, toluolban, és iPrOH-ban (1.
tablazat, 5-7. sor), amit szintén a HCOONa oldhatésaganak tulajdonitunk. DMF esetén enyhe
konverziondovekedést tapasztaltunk 10 %-rol 24 %-ra, amennyiben 4 V/V% vizet adtunk a
reakcioelegyhez (1. tablazat, 8, 9. sor). Ezen eredmények tiikkrében 96 V/V%-0s EtOH-t
valasztottunk olddszernek a tovabbi vizsgalatainkhoz. A reakcid hdmérsékletét 50, illetve

70°C-ra csokkentve, meg kellett ndvelniink a reakci6idét 90 percre, azonban igy is a
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konverzié 8, valamint 73 %-ra csokkenését tapasztaltuk (1. tablazat, 10, 11. sor). Ezzel
szemben 100°C-on mar 30 perc alatt végbement a redukcio (1. tablazat, 12. sor). A
redukaloszerbdl 2 ekvivalenst hasznalva a reakcid 63 % kornyékén megallt, 6 ekvivalens
hasznalata viszont nem befolyasolta a reakcidé végbemenetelét a 4 ekvivalens alkalmazéasahoz
képest (1. tablazat, 13, 14. sor). Osszehasonlitasképpen Pd/PDA helyett Pd(OAc),-ot
hasznalva katalizatorként az optimalizalt koriilmények kozott csupan 40 % konverziot értiink
el, azonban PDA-t adva a reakcioelegyhez ugyanugy 1 teljes atalakulasat értiik el, mint
Pd/PDA jelenlétében (1. tablazat, 14, 15. sor). Ennek magyarazata az lehet, hogy az adott
koriilmények kozt a PDA redukalja a Pd(II)-t, in situ Pd/PDA-t képezve, ami jobb katalizatora
a transzfer hidrogénezésnek, mint 6nmagaban a Pd(OAc),, vagy a beldle keletkez6 Pd(0)
valamilyen diszpergalt formaja. Erdemes megemliteni, hogy egyik vizsgalt koriilmény sem
vezetett az észter funkcio redukcidjahoz, tovabba a katalizator, vagy a redukaloszer hidnyaban
nem tapasztaltunk reakciot.

A fenti eredmények alapjan, az 1. tabladzat 1. sordban ismertetett koriilményeket
hasznalva folytattuk munkankat, amelynek soran kiilonb6z6 funkcios csoportokat tartalmazo
aromas nitrovegyiiletek atalakulasait vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy elektronkiildo,
valamint elektronszivo szubsztituensek nem voltak hatassal a reaktivitasra, kozel teljes
konverzio mellett magas kitermelést eredményeztek (20. abra, 2 — 10). Amid és észter funkciod
redukcidjat nem tapasztaltuk (20. abra, 2, 9). 4-Nitro-benzaldehid esetén nem tortént
atalakulas (20. abra, 11), aminek magyarazata lehet, hogy az adott koriilmények kozott az
aldehid imint képez a PDA szabad aminjaival[lg], igy sztérikusan gatolja tovabbi reaktans
kotddését a Pd nanorészecskékhez. Hasonloan katalizatorméregnek bizonyult a nitrilcsoport
jelenléte is (20. abra, 12). Ennek igazolasahoz nitrobenzol és 4-nitro-benzonitril 1:1 aranyt
elegyét az optimalizalt koriilmények kozott reakcioba vive, a nitrobenzol anilinné torténd
redukcidjat 1 ora eltelte utan sem tapasztaltuk, pedig azonos koriilmények kozott, 4-nitro-

benzonitril hidnyaban teljes konverziot figyeltiink meg.
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Pd/PDA (0,57 mol% Pd)

NO, HCOONa (4 ekv.) NH;
€ &
EtOH (96 V/IV%)

85°C,1h
©/NH2 ©/\NH2 /©/NH2 HO\©/NH2 /O/NHZ
HO HoN
3,81% 4, 79% 5,82% 6, 89% 7,81%
NH, o)
NH
B o Ay
N Et0OC
MeO H
8, 87% 9, 89% 2, 89% 10, 81%

NH
2 NH, NH, NH, NH,
. o O O I
NC Cl Br [
0
1M, - 12, - 13, .4 14, b 15 _b

20. abra Nitroaril vegyiiletek Pd/PDA altal Kkatalizalt transzfer hidrogénezése. Altalanos
reakciokoriilmények: Pd/PDA (10 mg, 0,57 mol% Pd), reaktans (0,5 mmol), HCOONa (136 mg, 2,0
mmol), 96 V/V% EtOH (2 ml), 85°C, 60 perc. A feltiintetett értékek izolalt hozamok. ® 32 %
nitrobenzol keletkezett. ® < 5 % nitrobenzol keletkezett.

Para-halo-nitrobenzolok koziil a 4-klor-nitrobenzol esetén 32 %-ban nitrobenzol
melléktermék megjelenését tapasztaltuk. Br, és I-szubsztitualt nitrobenzolok redukcidja nem
tortént meg, viszont nyomokban itt is dehalogénezett melléktermékek megjelenését
detektaltuk (20. abra, 13 — 15). Ennek oka az lehet, hogy a Pd(0) aril-bromidokra és jodidokra
torténd oxidativ addicioja olyan gyors és nagymértékii a nitroredukcidhoz képest (lasd a
Suzuki reakcio alfejezetben), hogy a hidrogénforras HCOONa mar nem fér hozza a Pd
nanorészecskékhez, a reakcidé megall. Ezt az elképzelést tamasztja ald Dehury és
munkatarsainak megfigyelése tandem Suzuki/transzfer hidrogénezés reakciok esetén, ugyanis
a redukciot talaltak sebességmeghatarozd (tehat lassabb) Iépésnek a kompetitiv Suzuki
reakcioval szemben.!**%

Fontos megemliteniink, hogy 3-nitro-acetofenon (21. abra, 16) redukcidja soran

nyomnyi mennyiségben 3-amino-feniletanol (21. abra, 17) megjelenését figyeltik meg.

30



Amennyiben megnoveltik a HCOONa mennyiségét 6 ekvivalensre, a teljesen redukalt 3-

amino-feniletanol 32 %-ban izolalhat6 volt 2 6ra reakcididé utan (21. abra).

o Pd/PDA (0.57 mol% Pd) 0 Pd/PDA (0.57 mol% Pd) OH
NO, 4 ekv. HCOONa NH, +2 ekv. HCOONa NH,
EtOH EtOH
85°C,1h 85°C, +1 h
16 10 17, 32%

21. abra 3-nitro-acetofenon karbonil funkciojanak redukcidja a redukaloszer mennyiségének és a

reakcioido novelésének hatasara.

E megfigyelés alapjan megvizsgaltuk tovabbi karbonil funkciot tartalmazo vegyiiletek
viselkedését transzfer hidrogénezésben, 6 ekvivalens HCOONa jelenlétében, a megnovelt, 2

ora reakciodidovel.

Pd/PDA (0,57 mol% Pd)

?L HCOONa (6 ekv.) OH
R!”R2 EtOH (96 VIV%) R" "R?
85°C, 2 ¢ra
‘ /©)Oi /©)Oi C
o ] O
18, 88% 19, 18% ? 20, 0% ° 21,0%
OH
©/\/\OH
22, 90% @ 23, 0%

22. 4abra Karbonil-vegyiiletek Pd/PDA 4ltal katalizalt transzfer hidrogénezése. Altalanos
reakciokoriilmények: Pd/PDA (10 mg, 0,57 mol% Pd), reaktans (0,5 mmol), HCOONa (204 mg, 3,0
mmol), 96 V/V% EtOH (2 ml), 85°C, 2 h. A feltiintetett értékek izolalt hozamok. ® Reakci6idd: 5 h, a

termékarany "H NMR spektroszkopiaval lett meghatarozva. ® Acetofenon keletkezett 85 % hozammal.

Az acetofenon reaktivabbnak bizonyult a tobbi karbonil vegyiilethez képest (22. abra,
18). Ot ora reakcioidd sziikségeltetett a benzofenon redukcidjihoz, azonban a 4-metoxi-

acetofenon konverzidja ez id6é utan is alacsony maradt (22. abra, 22, és 19). 4-klor-
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acetofenonnal csak a deklorozodast figyeltik meg, mig a ciklopentanon nem alakult at a
reakcio koriilményei kozott (22. abra, 20, és 21). Fahéjaldehid esetén az atalakulas hianyat a
katalizatorral torténdé imin képzodésen keresztiili lemérgez6déssel magyarazhatjuk (22. abra,
23), gy mint a 4-nitrobenzaldehid reakcidjaban.

Egy heterogén katalizator leghasznosabb tulajdonsaga az ujrahasznosithatosag. Mivel
a Pd/PDA egy finom szemcséjii por, €z nehézkessé teszi elvalasztasat a reakcidelegytol.
Kihasznalva a PDA univerzalis adhezivitasat, a szakirodalomban egyre szélesebb korben
alkalmazott Fe3O,4 részecskéket boritottunk be PDA-val, amire Pd-ot redukaltunk. Az igy
l1étrehozott katalizator kiils6 magneses térrel Osszegyljthetové valt, elvalasztva ezzel a

termékelegytél, megkonnyitve annak tovabbi tisztitasat (23. abra).

g =

23. abra (a) Pd/PDA/MNP etanolos szuszpenzidja, (b) kiilsé magneses tér hatasara a katalizator a

fiola falahoz tapad.

ICP-MS analizis alapjan a Pd/PDA/MNP Kkatalizator Pd tartalma 1,86 m/m%-nak
adodott, illetve TEM mérések alapjan a Pd/PDA-nal nagyobb, 5 — 8 nm atmér6ji Pd
nanorészecskék keletkeztek rajta. Ennek ellenére, a transzfer hidrogénezésben mutatott
katalitikus aktivitdsa kozel megegyezett a Pd/PDA katalizatoréval, igy 5 Ujrahasznositasi
ciklusban is 1 teljes konverziojat figyeltik meg (24. abra, a). Az 6t reakcidban hasznalt
katalizator ICP-MS és TEM analizisébdl kideriilt, hogy a katalizator Pd tartalma csupan 1,55
m/m%-ra csokkent, mig a nanorészecskék morfologiaja jelentdsen nem valtozott. Ezzel
ellentétben, egyszeri hasznalat utin TEM-el vizsgalva a Pd/PDA katalizatort, a kezdeti 1 — 3
megallapitottuk, hogy a hasznalt Pd/PDA feliiletén jelentdsen megnétt, kb. 65 %-ra, a Pd(0)
mennyisége a kezdeti PdO; dus katalizatorfeliilethez képest (19. abra).
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Mindezek tiikrében kivancsiak lettiink a két katalizator aktivitasaban megmutatkozo
kiilonbségekre, ezért az optimalizalt koriilmények kozott mindkét katalizator esetén 10
percenkénti mintavétellel folyamatosan kovettiikk 1 redukcidjat, megegyezé Pd koncentracid
mellett (0,57 mol%). A 24. abra b részén lathatd, hogy a PA/PDA/MNP kezdetben magasabb
konverziot biztosit, aminek okaként azt sejtjiik, hogy a Pd/PDA feliiletén 1év6 Pd-oxidoknak
eloszor redukalodniuk kell Pd(0) formava, hogy elindulhasson 1 redukcidja. Miutdn ez

megtortént, mindkét katalizatorral 40 — 45 perc alatt kozel teljes konverzio érhet6 el.

a b
100 - 100 - [} [ [
80 - 80 - |
g g .
o 60 - o 60 -
S 3 -
[ [
2 40 - 2 40 - .
e ] [ ]
- -
20 - 20 - @ Pd/PDA
.
W Pd/PDA/MNP
0 - : : : : 0 : : : : : ‘
1 2 3 4 5 0 10 20 30 40 50 60
ujrahasznositasi ciklusok reakcididé (perc)

24. abra (a) Pd/PDA/MNP dujrahasznositasa 1 transzfer hidrogénezésében, (b) 1 konverzidjanak
valtozasa a reakcioido fiiggvényében Pd/PDA és Pd/PDA/MNP katalizator hasznalata esetén.

25. abra Pd/PDA TEM képe (a) hasznalat el6tt, és (b) transzfer hidrogénezés utan. A reakcid soran a

Pd nanorészecskék enyhe aggregacidja kovetkezett be.

A transzfer hidrogénezés heterogén jellegének aldtdmasztasaként 15 perc reakcididd
utan forron sziirtiik a reakcidelegyet, eltavolitva ezzel a katalizatort, majd 85°C-on tovabbi 45
percig kevertettiik. 1 konverziodja a sziirés elotti 22 %-rol elhanyagolhaté mértékben, 24 %-ra
emelkedett a 60. percre. Ez a megfigyelés, és az ujrahasznositas soran megfigyelt alacsony

foku fémveszteség alapjan tgy véljik, hogy egyrészt a redukcié a hordozon rogzitett Pd
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nanorészecskék feliiletén jatszodik le, masrészt az adott koriilmények kozott igen jelentds
stabilitast biztosit a PDA hordozo6 a Pd nanorészecskék szamara.

Egy milligrammos méretekben jol miikodé reakciot méretndvelhetésége alkalmassa
tehet akar mindennapi laboratoriumi vagy ipari szintézisek soran torténé felhasznalasra is.
Ezért megkiséreltiik 1 g tomegli 1 redukcidjat az optimalizalt koriilmények kozott. Habar 3
ora kellett a teljes konverzidhoz, 744 mg (88 % kitermelés) benzokaint sikeriilt izolalnunk a

termékelegy feldolgozasa utan.

6.1.3. Heck reakcio

A katalitikus C-C kapcsolasi reakciok egyik legdsszetettebb, és ezért széleskoriien
vizsgalt atalakitdsa a Heck reakciod, igy mi is kivancsiak voltunk a Pd/PDA katalizatorunk
Heck reakcioban valé alkalmazhatosagara. Eldzetes tapasztalataink alapjant™” bazisként
Na,COs-ot valasztva, tetrabutil-ammonium-klorid (TBAC) jelenlétében, N-metil-2-pirrolidon
(NMP) olddszerben, 85°C-on vizsgaltuk kiilonb6zo aril-halogenidek reakcigjat etil-akrilattal
(26. abra, 24). Varakozasainknak megfeleléen magas hozamokat értiink el para helyzetben
elektronszivo csoportokat tartalmazé aril-bromidokkal (26. abra, 25 — 27), mig para
helyzetben elektronkiild6 csoporttal rendelkez6 aril-halogenideknél alacsonyabb termelést
tapasztaltunk (26. abra, 28). Brom helyett, kapcsolasi reakciokban reaktivabb, jod
szubsztituenst haszndlva tdvozd csoportként, a 4-j6d-anizol esetében jelentésen nagyobb,

28 % helyett 74 % kitermelést értiink el, a 4-brom-anizolhoz képest.

Pd/PDA (0,57 mol% Pd)
Na,CO3 (1,4 ekv.)

X TBAC (0,25 ekv.) N
Et0OC._~ | R | <R
= =
Br EtOOC™

NMP
24 85°C, 24 h

0]
/\/@)k /\/©/CN /\/@/NOQ /\/©/0Me
EtOOC™ ™ EtOOC™ ™ EtOOC™ ™ EtOOC™ ™

28, 28% (4-Br-PhOMe)

0, 0, 0,
25,93% 26, 88% 27,87% 74% (4--PhOMe)

26. abra Etil-akrilit és aril-halogenidek Pd/PDA altal katalizalt Heck reakcioja. Altalanos
reakciokoriilmények: Pd/PDA (10 mg, 0,57 mol% Pd), aril-halogenid (0,5 mmol), etil-akrilat (65 pl,
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0,6 mmol), Na,CO; (74 mg, 0,7 mmol), TBAC (35 mg, 0,125 mmol), NMP (2 ml), 85°C, 24 h. A

feltiintetett értékek izolalt hozamok.

Megegyezden a katalitikus transzfer hidrogénezésnél tapasztaltakkal, Heck reakcioban
sem tapasztaltunk aktivitasbeli kiilonbséget PA/PDA/MNP katalizator hasznalatakor 4-brom-
acetofenon esetén. Azonban, az ujrahasznositott katalizatorral ugyanolyan koriilmények
kozott végrehajtott reakcid soran nem tapasztaltuk termék megjelenését. Ezt a Pd hordozorol
torténd leoldodasanak tulajdonitottuk, amit ICP-MS mérés is alatamasztott. A kezdeti 3,53
m/m% Pd tartalom egy reakcié utan 0,50 m/m%-ra cs6kkent. Tovabb erdsitette sejtésiinket a
reakcidelegy 2 ora reakcididd utani forron sziirése, ami tovabbi 22 6ra utan, szilard katalizator
jelenléte nélkiil, jelentés konverziondvekedést mutatott, a 2 6ranal mért 27 %-rol 85 %-ra.

Ezzel szemben a Pd/PDA katalizator aktivitdsdnak koszonhetéen eredményes
méretnovelést hajtottunk végre 1 g 4-brom-acetofenon etil-akrilattal vald kapcsolasi

reakcigjaban. 24 ora elteltével 81 % izolalt hozamot értiink el.

6.1.4. Suzuki reakcio

A gyobgyszeripartdl a szerves elektronikaig széles korben kiemelt fontossagti bifenilek
szintézisére a legelterjedtebb eljaras kétséget kizardan a Pd-katalizalt Suzuki reakciod. Igy
Pd/PDA katalizatorunk aktivitasat Suzuki reakcioban is megvizsgaltuk. Modellreakcioként
fenilboronsav (29) 1-brém-4-nitrobenzollal (30) torténé kapcsolasat valasztva, el6szor
optimalis reakciokoriilményeket kerestiink (2. tablazat). Alkohol tipust oldoszerekben (EtOH,
MeOH, iPrOH) gyorsan, 10 percen beliil, magas konverziokat értiink el 80°C-on, szelektiven
4-nitro-bifenil (31) keletkezett (2. tablazat, 1 — 5. sor). Erdemes kiemelni, hogy az iparilag
konnyebben, olcsobban eldallithatd 96 V/V%-0s EtOH ugyan olyan jo oldészernek bizonyult,
mint a vizmentes EtOH (2. tablazat, 1, 2. sor). Azonban tovabb novelve a viztartalmat 50
V/IV%-ra, a hozam 41 %-ra csokkent, tovabba a szelektivitas is 65 %-ra esett bifenil és fenol
melléktermékek megjelenése miatt (2. tablazat, 3. sor). Vizben végezve a reakciot mindossze
12 % 31 megjelenését tapasztaltuk (2. tablazat, 6. sor). Aceton, EtOAc, THF, és toluol
hasonlo, 33 — 40 % kozotti hozamokat biztositott (2. tablazat, 7 — 10. sor).
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2. Tablazat Pd/PDA Altal katalizalt Suzuki reakci6 optimalizalasa. *

T (°C), t (perc)

OH
. Pd/PDA NO,
©/B\OH Br\©\ K»CO3 (2 ekv.) O
+ B —
NO, Oldoszer O
29 30

31
Sor Oldészer Pd (mol%) T (°C) t (perc) Kog,;csrbzm
1 EtOH (abs.) 0,62 80 10 >99
2 EtOH (96 VIV%) 0,62 80 10 >99
3 EtOH/viz (1:1) 0,62 80 10 41°
4 MeOH 0,62 80 10 99
5 iPrOH 0,62 80 10 85
6 viz 0,62 80 10 12
7 aceton 0,62 80 10 39
8 EtOAC 0,62 80 10 40
9 THF 0,62 80 10 39
10 toluol 0,62 80 10 33
11 EtOH (abs.) 0,62 80 5 >99
12 EtOH (96 V/IV%) 0,62 80 5 >99
13 EtOH (96 V/V%) 0,31 80 5 >99
14 EtOH (96 VIV%) 0,031 80 5 >99
15  EtOH (96 V/V%) 0,031 25 120 99
16°  EtOH (96 V/V%) 0,62 25 120 54
17°  EtOH (96 V/V%) 0,62 80 5 93
18°  EtOH (96 V/V%) 0,62 80 30 13
19*"  EtOH (96 V/V%) 0,62 80 30 58

2 Altalanos reakciokoriilmények: 1-brom-4-nitrobenzol (0,50 mmol), fenilboronsav (0,55 mmol),
K,CO; (1,0 mmol), Pd/PDA, oldészer (2 ml). ® GC-MS-el meghatarozva. © 65 % szelektivitas mellett
fenol és bifenil melléktermék megjelenését tapasztaltuk. ¢ Katalizatorként Pd/C-t hasznalva. ® 1-klor-4-

nitrobenzolt hasznalva reaktansként. ' 1 ekv. TBAC adalékanyagot hozzdadva.

Csokkentve a reakcioiddt 5 percre, még mindig nem volt tapasztalhatd kiilonbség absz. és 96
VIV%-0s EtOH-ban végzett reakcio kozott (2. tablazat, 11, 12. sor), ezért a tovabbi
vizsgalatokat 96 V/V%-0s EtOH-ban végeztilkk. A katalizdtor mennyiségét a kezdetben
alkalmazott 10 mg (0,62 mol% Pd) felére, majd utobbi tizedére (0,5 mg Pd/PDA; 0,031 mol%
Pd) csokkentve sem tapasztaltunk valtozast, teljes konverzio mellett szelektiven 31 keletkezett
80°C-on (2. tablazat, 13, 14. sor), ezért a hémérséklet csokkentése mellett dontottiink.
Szobahémérsékleten, 0,031 mol% katalizatormennyiség mellett is, magas, 99 % konverziot
értiink el 2 ora elteltével (2. tablazat, 15. sor). Osszehasonlitasképpen, Pd/C-t hasznalva

katalizatorként sziikséges volt 0,62 mol% Pd-t juttatnunk a reakcioelegybe, hogy a Pd/PDA-
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hoz hasonl¢ katalitikus aktivitast kapjunk, viszont szobahémérsékleten, 2 ora alatt igy is csak
54 % hozamot értiink el (2. tablazat, 16. sor). Pd/C hasznalata mellett, 80°C-ra emelve a
hémérsékletet mar 5 perc alatt 93 %-ra emelkedett a hozam (2. tablazat, 17. sor), igaz, a
Pd/PDA-hoz képest tizszeres Pd mennyiség kellett 80°C-on is, valdszinilileg a csokkent
reaktivitassal tarsuldé nagyobb Pd részecskeméret miatt. Fontos kiemelniink, hogy 30 helyett
1-klor-4-nitrobenzolt hasznalva 13 %-ban jelent meg a kapcsolt termék a termékelegyben,
viszont 1 ekv. TBAC hozzdadasa esetén 58 % konverziodt értiink el 30 perc alatt, ami nem
valtozott a reakcioidé meghosszabbitasaval (2. tablazat, 18, 19. sor). A kvaterner ammonium-
sok szerepe C-C kapcsolasi reakcidkban sokrét(i.'*] Jelen esetben a Pd nanorészecskék
leoldddasat segithette a hordozorol, azonban sejtéseink szerint ezutan nanorészecske
aggregacio kovetkezhetett be, ami katalitikusan inaktiv Pd-korom megjelenésével jart.

A fenti eredmények tiikrében tovabbi vizsgalatainkat a 2. tibldzat, 15. sordban
feltiintetett koriilmények kozott végeztiik, kivételt képez ez aldl a reakcididd, amit 3 oOrdra
noveltiink, ugyanis tobb szubsztrat esetén még nem volt teljes a konverzid 2 ora elteltével.
Fontos kiemelniink, hogy inert atmoszférat egyik esetben sem hasznaltunk, ettdl fliggetlentil
magas termékszelektivitdsokat tapasztaltunk, csupan <1,5 % bifenil melléktermék
orto-, meta-, és para-brom-nitrobenzolt reagaltattunk fenilboronsavval (27. abra, 31 — 33).
Orto szubsztituens esetén jelentdsen esett a kitermelés, viszont a meta helyzetli szubsztituens
mar csak elhanyagolhatd mértékben gatolta a reakciot. A megfigyelt sztérikus gatlast
valoszintileg Pd orto-szubsztitualt aril-halogenidre térténd oxidativ addicidja soran, a hordozo
feliilettel torténd valamilyen interakcidjanak koszonhetjiik. Para helyzetli elektronkiildd
szubsztituensek (27. abra, 34, 35) enyhén csokkentették a kitermelést (54 %, 69 %), azonban
4-brom-acetofenon esetén is hasonlé hozamot figyeltink meg (27. abra, 36). Szubsztitualt
fenilboronsavakat hasznalva magas konverziokat és izolalt hozamokat értiink el (27. abra, 37
— 39). Fontos eredmény, hogy a szakirodalomban problémas eseteknek jegyzett heteroaromas

[148] -

vegylletekkel végzett Suzuki reakciokban 1s magas hozamokat értiink el, azonban ehhez

novelniink kellett az alkalmazott hémérsékletet 80°C-ra (27. abra, 40 — 43).
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i . Pd/PDA (0,031 mol% Pd) e
X B X KoCO3 (2 ekv. 0
R1: OH + ‘ N 2 2C03 ( ) i N —
Z Z EtOH (96 VIV%) T
25°C, 3 6ra
Cr ® ®
NO,
31, 93% 32, 11%2 33, 85%
0
‘/‘/OMe E
34, 54% 35, 69% 36, 65%
NO, NO, NO,
(‘O “ )
NO,
37,87% 38, 88% 39, 76%

‘ NH =
Fs;C _N O O FsC O \N

CF; CF;

40, 68%° 41, 57%P 42, 65%° 43, 76%°

27. abra Alacsony Pd mennyiséget igénylé Suzuki reakciok termékei. Altalanos reakciokoriilmények:
Pd/PDA (0,5 mg; 0,031 mol% Pd), aril-halogenid (0,5 mmol), aril-boronsav (0,55 mmol), K,CO; (1,0
mmol), EtOH 96 V/V% (2 ml), 25°C, 3 ¢ra. A feltiintetett értékek izolalt hozamok. * Kitermelés GC-

MS-el megallapitva. ® Reakciok 80°C-on végezve 1 éran at.

Megvizsgaltuk 29 és 30 Suzuki reakcidjanak méretnovelhetdségét. Az irodalomban

fellelhetd extrém alacsony Pd koncentracioval végzett Suzuki reakciok!®® 141

altal 0sztonozve
ugy dontottliink, hogy az alkalmazott Pd/PDA katalizator mennyiségét amennyire lehetséges,

lecsokkentjiik. Igy 2 g 30, 1,1 ekvivalens 29-el torténé reakcidjaban mindossze 18 ppm Pd
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(1,8 x 10 mol%) jelenlétében 80°C-on 30 perc elteltével mar teljes konverziét figyeltiink
meg. A termékelegy feldolgozasat kdvetden 92 % izolalt hozamot értiink el.

Két kiilonbozé homérsékleten végeztiink  katalizatorszlirési  tesztet, hogy
megvizsgaljuk a Suzuki reakcid soran bekovetkez6 Pd leoldodas mértékét a hordozorol.
Mivel a sziirést 10 és 50 % konverzio kozott érdemes végezni, ezért a megfeleld sziirési
iddpont kivalasztasahoz 15 percenkénti mintavételezéssel kovettiik 29 és 30 Suzuki reakciojat
szobahdmérsékleten, 2 oran keresztiil (28. abra). A tesztreakcidt 0,5 mg és 10 mg Pd/PDA

katalizatorral is elvégeztiik.

100 - [ ————
90 H~ _ - T
80 - .- L7
X 70 A e o
0 60 - .’ P
Ngl ~ o’
(] Ve
> 40 - L
. *
N 28 - -+ 0,5 mg Pd/PDA
&
10 A -= 10,0 mg Pd/PDA
O T T T 1
0 30 60 90 120
Id6 (perc)

28. abra Konverzi6 valtozasa a reakcioid6 fiiggvényében 29 és 30 szobahdmérsékleten végzett Suzuki

reakcigjaban 0,5 mg és 10,0 mg Pd/PDA katalizator jelenlétében.

Az eredmények alapjan, katalizatorsziirési tesztjeinkben a reakcid inditasatol szamolt 15.
percben tavolitottuk el a katalizatort a reakcidelegyekbdl, majd tovabbi 60 percen at
kevertettik a  szlirleteket. A katalizdtor mennyiségétél  fliggetleniil  jelentds
konverziondvekedést tapasztaltunk, ami oldatfazisban jelenlévd katalitikusan aktiv Pd
részecskékre utalt (3. tablazat, 1, 2, és 5, 6. sorok). A sziirési tesztet 80°C-on is
megismételtilk, am ekkor 5 perc elteltével (teljes konverzid) tavolitottuk el a szilard
katalizatort, majd a szlirletet ,,0ldoszerként” hasznéalva tovabbi reaktdnsokat adva az elegyhez,
dodekan belsé sztenderd mellett, tovabbi 10 percig kevertettilk az elegyet 80°C-on (3.
tablazat, 3, 4, és 7, 8. sorok). Osszehasonlitva a homogén oldatok katalitikus aktivitasat
elmondhatjuk, hogy szobahdmérsékleten végezve a reakciot, 15 perc utani sziiréssel, a sziirlet
lényegesen aktivabbnak bizonyult, mint 80°C-on 5 perc utan. Ezek alapjan ugy gondoljuk,
hogy a leoldodas inkabb id6, mint hémérsekletfiiggd, valamint a leoldodott Pd részecskéknek
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jelentds szerepe van a Suzuki reakcioban, ellentétben a katalitikus transzfer hidrogénezésnél

tapasztaltakkal.

3. tablazat Suzuki reakciok soran végzett sziirési tesztek eredményei

Sor PO(':E SA Hémérséklet (°C) (;(el:)c) KO?;(S?IO
1 0,5 25 15 14
2 05 25 60 81
3 0,5 80 5 >99
4 05 80 10 35
5 10,0 25 15 63
6 10,0 25 60 99
7 10,0 80 5 >99
8 10,0 80 10 51

2 Altaldnos reakciokoriilmények: 1-brom-4-nitrobenzol (0,5 mmol), fenilboronsav (0,55 mmol),
K,COj3 (1,0 mmol), Pd/PDA, EtOH 96V/V% (2 ml). ® A konverziok GC-MS-el lettek meghatarozva.

Az Ujrahasznosithatosag vizsgalatahoz a Pd/PDA/MNP katalizatorunkat hasznaltuk,
ennek aktivitdsa azonban mdar észrevehetéen kiilonbozott a Pd/PDA Suzuki reakcidban
mutatott aktivitasatol (4. tablazat). Magyarazatul szolgalhat a szakirodalomban fellelheté Pd

1500 ygyanis az 1 — 3 nm atméréjii Pd

részecskeméret — aktivitds Osszefliggés,
nanorészecskéket tartalmazé Pd/PDA-val ellentétben a Pd/PDA/MNP-n 5 — 8 nm-es Pd
részecskék taladlhatok. Hogy a méret — aktivitas Osszefiiggést bizonyitsuk, eldallitottunk egy, a
szakirodalomban leirt recept alapjén[GG] 10 — 20 nm kozotti, atlagban 13 nm-es Pd
részecskéket tartalmazo Pd/PDA katalizatort (Pd/PDA-13, 29. abra). Osszehasonlitva a harom
katalizator aktivitasat, megegyezd Pd koncentraciot haszndlva 29 és 30 Suzuki reakcidjaban
alkalmaztuk Oket (4. tdblazat). Mindharom katalizator szelektiven a vart terméket
eredményezte, azonban varakozasainknak megfelelden a nagyobb Pd részecskeméret valoban
kisebb aktivitast eredményezett. Mig 60 perc reakcioiddé alatt a Pd/PDA 90 % konverziot
biztositott, addig a PA/PDA/MNP ennek alig tobb mint felét eredményezte. A legnagyobb Pd

részecskemérettel rendelkezd Pd/PDA-13 tovabbi 8 %-al alacsonyabb konverzidt adott.
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29. abra A Pd részecskeméret — aktivitds Osszefliggés vizsgalataban felhasznalt katalizdtorok TEM

képe. (a) Pd/PDA, (b) Pd/PDA/MNP, (c) Pd/PDA-13.

4. tablazat PDA-on rogzitett Pd katalizatorok aktivitasa 29 és 30 Suzuki reakci6jaban.

Pd atméro Konverzio
Sor  Katalizator (nm) (%)°
1 Pd/PDA 1-3 90
2 Pd/PDA/MNP 5-8 50
3 Pd/PDA-13 10-20 42

% Reakciokoriilmények: 1-brom-4-nitrobenzol (0,5 mmol), fenilboronsav (0,55 mmol), K,CO; (1,0
mmol), ,,Pd” (0,031 mol%), EtOH 96V/V% (2 ml), 25°C, 60 perc. ® A konverziok GC-MS-el lettek

meghatarozva.

A részecskemérettdl fiiggetleniil a PdA/PDA/MNP 80°C-on csak harom hasznalatot
kovetden mutatott csokkend konverziot 29 és 30 Suzuki reakcidjaban, igy az 5. és 6. kdrben
5-16l 15 percre noveltiik a reakcioiddt, ami igy elfogadhato, 60 % feletti konverzidig vitte a
reakciot (30. abra). Az Ujrahasznositott katalizator ICP-MS analizise jelentds, a kezdeti 3,53
m/m%-rol 2,36 m/m%-ra torténd Pd tartalom csokkenést mutatott 6 kor utan. Amennyiben az
ujrahasznositast szobahdmérsékleten, 2 doras ciklusokban végeztiik, a konverzio esését mar a
3. korben detektaltuk, és kozel teljes aktivitdsvesztést tapasztaltunk a 4. kor soran. Az 5. kor
utan mindossze 1,85 m/m% Pd koncentraciot mértiink ICP-MS-el a katalizatoron, ami
kevesebb a 6 kor 80°C-0s reakcid utan mért 2,36 %-nal. Ezek, és a sziirési tesztek soran
kapott eredmények alapjan arra kovetkeztettiink, hogy a reakcioidé valtoztatasa nagyobb
hatassal van a Pd leoldodasara a PDA hordozordl, mint az emelt hdmérséklet. Megjegyzendd,
hogy a leoldodas mellett jelentds Pd aggregacid is megfigyelheté az ujrahasznositott
Pd/PDA/MNP-rél késziilt TEM felvételeken, az eredeti méret dupldja, 8 — 15 nm atmér6jti Pd

részecskék jelentek meg a 80°C-on végzett ujrahasznositas 6. kore utan.
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30. abra Pd/PDA/MNP ujrahasznositdsa Suzuki reakcidoban 80 és 25°C-on. Reakciokdriilmények: 1-
bréom-4-nitrobenzol (0,5 mmol), fenilboronsav (0,55 mmol), K,CO; (1,0 mmol), Pd/PDA/MNP (0,031
mol% Pd), EtOH 96V/V% (2 ml), 80°C, 5 perc, vagy 25°C, 2 h. (*) Reakcioid6: 15 perc.

6.1.5. Tandem Suzuki reakcié/katalitikus transzfer hidrogénezés

A Pd/PDA katalizator Suzuki reakcioban mutatott kiemelked6 aktivitasa, és a transzfer
hidrogénezésben vald széleskori alkalmazhatosaga arra 6sztonzott minket, hogy kapcsoljuk
Ossze a két folyamatot egy ugynevezett tandem rendszerré, igy egyedényben, egy
katalizatorral, egy id6ben, ugyanazon koriilmények k6zott hajtsuk végre a C-C kapcesolast és a
nitroredukciot. Mindkét reakcioban hasznalhatd oldoszernek bizonyult az EtOH, valamint
nitroredukcioban hatékony hidrogénforras volt a HCOONa. Mivel transzfer hidrogénezésben
aril-halogenidek halogénvesztését figyeltik meg, ezért sziikségesnek tiint, hogy a Suzuki
reakcio gyorsan, a redukcio eldtt végbemenjen. Ez megtortént a Suzuki reakcioban modell
rendszernek valasztott 29 ¢és 30 reakcioja esetén (31. abra), amely tandem reakcidjahoz a
katalitikus transzfer hidrogénezésekben alkalmazotthoz hasonl6 katalizatormennyiség (10 mg
Pd/PDA, 0,62 mol% Pd), azonos mennyis¢gii HCOONa (4 ekv., 2,0 mmol), valamint a
Suzuki reakcidoban hasznalt KoCO3 bazis (2 ekv., 1,0 mmol) jelenlétében 30 perc utan teljes
konverziot tapasztaltunk.

A modell rendszerhez hasonldan, a reaktansok nagy részénél 80°C-on percek alatt
teljes konverzidval végbement a C-C kapcsolas, majd 1 6ran beliil a nitroredukci6 (31. ébra).
Azonban egyes esetekben a Suzuki reakcié sebessége Osszemérhetd volt a transzfer
hidrogénezésével, igy melléktermékek megjelenése mellett az izolalt hozam romléasat
tapasztaltuk. Ennek kikiiszobolése érdekében két, kiilonbozé hémérsékletprogrammal

rendelkezé modszert dolgoztunk ki (5. tablazat).
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31. abra 29 és 30 tandem Suzuki reakcid/transzfer hidrogénezése soran 5 percen beliil teljes

konverzidval keletkez6 4-nitro-bifenil redukcioja 4-amino-bifenillé (1. Médszert haszndlva).

A nagyobb reakciosebességli Suzuki reakcioknal alkalmazott /. Modszer esetén 1 oOran at
80°C-on tartottuk az 0Osszes reaktanst tartalmazo reakcidelegyet. Amennyiben a Suzuki
reakcido nem folyt le elég gyorsan, és a redukcidval dsszemérhetd reakcidsebességgel zajlott
80°C-on, ugy a Il. Mddszert alkalmazva a reakcidelegyet eldszor 2 Ordn 4t
szobahdmérsékleten kevertettiik, majd felfiitottiik 80°C-ra, és tovabbi 1 oran at folytattuk a
kevertetését. Mivel a redukcidhoz sziikséges az emelt hdmérséklet, ezért a folyamat elsd
szakaszaban csak a Suzuki reakcid tudott lejatszodni, elkeriilve ezzel a mellékreakciokat.
Fontos megjegyezniink, hogy mindkét modszer esetén, a reakcio elinditasa el6tt minden
reaktanst, ¢és a katalizatort is belehelyeztiik a reakcidelegybe, ¢és csak a hdmérsékletet
valtoztattuk a szelektivitis novelésének érdekében. Igy, a II. Médszernek koszonhetéen tobb

esetben is a kitermelés jelentds novekedését tudtuk elérni (32. abra, 47, 48, 52, 53, 55, 56, 59).

5. Tablazat A tandem Suzuki reakcié/transzfer hidrogénezésekben hasznalt koriilmények

1. Modszer 1I. Modszer 111. Modszer
Reakcidido 1h 2h+1h 2h+1h
Hoémérséklet 80°C 25°C/ 80°C 80°C / 80°C
HCOON:a realfc1oelegybe reakcio kezdetén reakcio kezdetén maSOdlk, Iépés
juttatasa elején
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Aril-boronsavak 1-brom-4-nitrobenzollal torténd reakcidi altalaban magasabb hozamot
biztositottak, mint 1-brém-3-nitrobenzol esetén (32. abra, 35, 44 — 49 vs. 51 — 58), azonban 1-
brom-2-nitrobenzolt haszndlva nem kaptunk vart terméket, csak anilin megjelenését
tapasztaltuk (32. abra, 60). Ez a Suzuki reakcidoban is megfigyelt orto-helyzetli csoport
sztérikus gatlasa miatt torténhetett. 3-Nitro-fenilboronsav és 1-brom-3-, valamint -4-
nitrobenzol tandem reakcidja esetén a mindkét reaktanson jelenlévé nitrocsoport
redukcidjanak teljessé tétele érdekében 6 ekvivalens HCOONa hasznalata volt sziikséges (32.
abra, 49, 56). Ezzel szemben, a redukaldszer mennyiségétdl fiiggetleniil, 3-nitro-fenilboronsav
helyett 4-nitro-fenilboronsavat alkalmazva a Suzuki reakcid lejatszodasat nem tapasztaltuk
egyik reaktans esetén sem (32. abra, 50, 57). A nitrocsoport szelektiv redukciojat figyeltiik
meg 3-nitro-fenilboronsav ¢s 4-brom-acetofenon tandem reakcidjaban, a /I Modszernek

koszonhetden magas, 70 % kitermelést elérve (32. abra, 59).
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OH Pd/PDA (0.620 mol% Pd)

! K,CO3 (2 ekv.) Z
N Bon L, BN HCOONa (4 ekv.)  NH
R |  NO, N ‘
Z 7 EtOH (96 V/V%) .

1. vagy Il. Médszer

NH, NH,
NH,
O FsC O
¢ ‘

35,12.:92% 44, 1.:95% 45, 1.: 85%
1e.: -

I.: -
NH
NH, O 2
MeO O O O
o}
E OMe \—-O
47,1.: 20% 48, |.: 69%
46,n.r. ° I1.: 46% I1.: 80%
NH
98 e g
J O
H,N
NH, 2
499 1. 40% 50, nr. o 51, 1.: 93%
I.: 43% In.: -

-
w
ﬂ
=z
T
Iy
-

NH,
CF,4
52, 1. 52% 53, 1.: 55%
I1.: 73% 1. 81%
MeO O NH O
e NH2 O , O -
H,N
OMe NH, 2
55, :i:'0;/80°/ 569 1 0% 57, n.r. %4
nER I.: 45%
o)
O ! NH, O O
0 O O NH,
0
NH,
58, I.: 32% 59,1.:51% .
I1.: 37% I1.: 70% 60, n.r.

32. abra Tandem Suzuki reakcid/transzfer hidrogénezés termékei. Altalanos reakciokériilmények:

aril-halogenid (0,50 mmol), aril-boronsav (0,55 mmol), K,COs (1,0 mmol), HCOONa (2,0 mmol),
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Pd/PDA (10 mg, 0,620 mol% Pd), EtOH 96V/V% (2 ml). A feltiintetett értékek izolalt hozamok. ® I.
Modszer: 80°C, 1 h. ° II. Médszer: 25°C, 2 h, majd 80°C, 1 h. © Anilin keletkezését detektaltuk. 430
mmol HCOONa-t hasznaltunk. (n.r. = nincs reakcio)

A kevésbé reaktiv heteroaril-bromidok esetén modositanunk kellett modszereinken,
hogy csokkentsiik a mellékreakcidok soran bekdvetkezd reaktansveszteséget. El6szor is 80°C-
on 2 oran at kevertettiik a reakcioelegyet a redukaloszer hianyaban, igy elkeriilve a
dehalogénezddést, majd a 2 ora letelte utdn hozzdadtuk a 4 ekvivalens HCOONa-t, és a
redukcidt tovabbi 1 oran at hagytuk lejatszodni (/I1. Modszer). Habar az atalakulas igy mar
nem tekinthetd tandem reakcionak, hanem egyszeri egyedényes, szekvencialis folyamat, de
ennek a modositasnak koszonhetéen elfogadhatdé mértékli izolalt hozamokat értiink el

viszonylag révid reakcididé (3 ora) alatt (33. abra).

QH 1.) Pd/PDA (0,620 mol% Pd)
B. K,CO3 (2 ekv.) HetAryl
OH EtOH (96 V/IV%), 80°C, 2 6ra

+ HetAril-Br

2.) HCOONa (4 ekv.)
NO, 80°C, 1 ¢ra NH,

‘ AN NH =
N O NH O
NH, NH,

HoN

61,71% 62, 32% 63, 39% 64, 79%

33. abra Heteroaril-bromidok és 3-nitro-fenilboronsav tandem Suzuki reakcid/transzfer
hidrogénezésében eldallitott termékek. Altalanos reakciokoriilmények: heteroaril-halogenid (0,50
mmol), aril-boronsav (0,55 mmol), K,CO; (1,0 mmol), Pd/PDA (10 mg, 0,620 mol% Pd), EtOH
96V/V% (2 ml), 80°C, 2 h, majd HCOONa (2,0 mmol) hozzaadasa utan tovabbi 1 h 80°C-on. A

feltiintetett értékek 1zolalt hozamok.

A méretndvelhetdség vizsgalatdhoz a fentebb véazolt modell rendszeriinket (31. 4bra)
hasznaltuk az I. Modszer koriilményei kozott. 1 g 29-bol kiindulva 1 d6ra utan teljes konverziot
detektaltunk, és 87 % hozammal izolaltuk a kapcsolt, redukalt 4-aminobifenil terméket.

Jelent6s hatranynak bizonyult az 5 — 8 nm Pd részecskeatméré a Pd/PDA/MNP

ujrahasznositasa esetén tandem Suzuki reakcid/transzfer hidrogénezésben (6. tablazat). A
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katalizator modell rendszeriinkben torténd I. Modszer szerinti hasznalatat kovetden csak 66 %
hozamot detektaltunk, mig a 2. kérben mar nem értiink el vele konverziét. Erdekes médon, a
II. Modszert hasznalva csak a 2. korben csokkent a hozam 61 %-ra, azonban a 3. korre e

modszer mellett 1s dezaktivalodott a katalizator.

6. tablazat Pd/PDA/MNP ujrahasznositasa 29 és 30 tandem Suzuki reakcid/transzfer

hidrogénezés reakcidjaban.

Sor  Modszer? Ujraha_sznositém Konverzi6 (%) °
ciklus
1 l. 1 66
2 l. 2 0
3 l. 3 0
4 . 1 84
5 . 2 61
6 . 3 0

Altalanos reakciokoriilmények: 1-brom-4-nitrobenzol (0,50 mmol), fenilboronsav (0,55 mmol),
K,CO;3 (1,0 mmol), HCOONa (2,0 mmol), Pd/PDA/MNP (0,620 mol% Pd), EtOH 96V/V% (2 ml). ? 1.
Modszer: 80°C, 1 h. II. Modszer: 25°C, 2 h, majd 80°C, 1 h. b A feltiintetett konverziok GC-MS-el

lettek meghatarozva.
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6.2. Fotoizomerizalhaté hatarfeliiletek elGallitisa PDA hordozoén'*"
6.2.1. Q-PDA-Au elédllitasa

Kihasznalva a PDA univerzalis adhezivitasat, kvarc lemezeket meritettiink Tris-puffert
tartalmazé dopamin-hidrokolrid oldatba és 24 o6ran at kevertettiik a rendszert. Habar, a
polimerizaci6 gyorsithatd oxidaloszer hozzdadasaval, mi a levegében 1évO oxigén hasznalata
mellett dontottiink, hogy elkertiljiik a feliilet szennyezését szervetlen sokkal, amik esetlegesen
befolyasolhatjak a feliiletmodositas kimenetelét, vagy zavarhatjak a feliiletek analitikéjét.[lsz'
1531 A kvarclapokon vékony, sotétbarna film képzédését figyeltiik meg (Q-PDA), amelynek
abszorpcios spektruman szélessavi, egyenletes fényelnyelés lathatdo az UV régiotodl egészen a
kozeli infravords tartomanyokig (34. abra, a). Az igy eléallitott PDA vékonyréteg UV-Vis
transzmittanciaja megfelelének bizonyult, hogy a feliileten bekovetkezd tovabbi valtozasokat
spektrofotometriaval kovessiik. A lemezeket ezutan AuCls X 3H,0O vizes oldataba meritettiik.
1 ora elteltével, szemmel lathato lila elszinez6dést figyeltiink meg, ami a szilard fazisu
abszorpcids spektrumon, az Au nanorészecskékre jellemzd, 550 nm koriili elnyelési savként
jelent meg. Tovabbi 2 dra eltelte utan az abszorpcids sav intenzitasa és szélessége megnétt,
maximuma enyhén vords-eltolodott = 560 nm kornyékére (34. abra, b). XPS mérések is

igazoltak Au(0) megjelenését a feliileten (Melléklet, 1. abra).
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34. abra (a) Q-PDA abszorpcids spektruma, és makroszkopikus képe, valamint AFM képe. (b) Q-
PDA-Au abszorpcidos spektruma a jellegzetes 560 nm koriili elnyeléssel, amelyet lila szinii Au
nanorészecskék megjelenése okoz, valamint a Q-PDA-Au AFM képe, amin nagy diszperzitasa 50 — 80

nm-es Au részecskék lathatoak.
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Az eléallitott feliileteket mikroszkopidsan is jellemeztik. Az AFM képeken jol
megfigyelhetd, hogy a Q-PDA lemezeken egyenletes polimerréteg talalhato, amely elszortan,
a polimerizaci6 soran a feliiletre kitapadt 50 — 150 nm-es PDA részecskéket tartalmaz,
amelyek ellenalltak a feliilet tisztitasa soran alkalmazott ultrahangos kezelésnek is (34. abra,
a, AFM kép). 3 6ra Au(Ill) redukciot kovetOen a feliilet egyenetlensége megnétt, 50 — 80 nm
atmér6jii Au nanorészecskék keletkeztek (Q-PDA-Au; 34. abra, b, AFM kép). A nagy
mennyiségli, magas diszperzitdsi Au részecskét tartalmazo felillet elényosnek tlint
fotoizomerizalhatd6 molekuldk rogzitésére, ezért hosszabb Au(Ill) redukcids idovel nem
kisérleteztliink, az ugyanis nagyobb részecske aggregatumokat, valamint rendezettebb, sik
feliilethez hasonlitdo geometriaju feliiletet eredményezne (1asd még: 14. abra, a), ami mar nem
kedvez a fotoizomerizacionak. Mind a Q-PDA, mind pedig a Q-PDA-Au feliillet hidrofil

sajatsagunak bizonyult viz-kontaktszog mérések alapjan (7. tablazat).

6.2.2. Azobenzol szarmazékok szintézise

A feliileti fotoizomerizacié és a ligandumcsere vizsgalatahoz a 35, és 36. abran
lathat6, kiilonboz6 funkcios csoportokkal rendelkezé azobenzolszarmazékokat terveztiik
eléallitani. Az alkil-tiol végcsoportot tartalmazé molekulak (AzoC3SH, AzoCgSH) Au
affinitdsa nagyobb, mint az alkil-amint tartalmazoké (AzoCsNH;), ami megkonnyitheti egy
esetleges ligandumcsere kivitelezését!*> 4. Ahhoz, hogy teszteljiik a kiillonb6zd hosszusaga
alkil-lancok kozt ébredé van der Waals kolcsonhatasok molekularéteget stabilizald hatasat,
valamint az izomerizalhatosagot, propil-, €s hexil-lanccal rendelkezd szarmazékokat is
eléallitottunk (AzoC3SH, AzoCsSH). Dimetil-amin funkcid beépitésével az azobenzol egység
4’-helyzetébe (Me,NAzoCsSH), a szubsztitualatlan azofenol szarmazékokhoz képest eltolhatod
a molekula abszorpciés maximuma a lathato spektralis tartomany felé (37. abra, @, b, c, vs.
d).[136] fgy, egyrészt spektroszkopiai uton konnyen kovethetévé vélik a kiilonboz6 abszorpcios
maximumokkal rendelkez6 azobenzol szarmazékok ligandumcseréje, masrészt, olyan
tobbkomponensti molekularéteget hozhatunk létre, amelynek komponenseit mas-mas
hulldmhosszakon tudjuk izomerizalni.

Az AzoCgNH,, AzoCeSH, és AzoC3SH szintéziséhez el6szor el kellett allitanunk
azofenolt (35. abra, 65), melyet anilin NaNO,-el torténd diazotalasaval, majd ezt kovetden, a
diazonium-s6 fenollal torténd reakciojaval nyertiink. A fenolszdrmazék K,CO3z bazis
jelenlétében konnyen deprotonalhato, igy nukleofil szubsztiticioban vehet részt alkil-
bromidokkal. gy, a megfeleld hosszisagn szénlancot tartalmazd a,c-dibrom-alkannal

alkilezve az azofenolt, jutottunk el a 66 és 67 vegyiiletekhez. A dibrom-alkant azonban
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Otszoros  feleslegben kellett alkalmaznunk, hogy elkeriiljik a diszubsztitualt alkan
keletkezését. A terminalis bromszubsztituens aminra torténd cseréjét két 1épésben oldottuk
meg: elészor NaNs-al azidot képeztiink (35. abra, 68), majd az azidot LiAlHz-el redukaltuk
aminnd, igy eldallitva az AzoCgNH,-t. Tiol végcsoportot is két Iépésben sikeriilt
kialakitanunk. El6szor Na,S,03 x 5 H,O-val ugynevezett Bunte-sot képeztiink (35. abra, 69),
mely teljes konverzidval megtortént, igy nem kellett atkristalyositanunk a terméket. Végiil, a

Bunte-so savas hidrolizisével jutottunk el az AzoC3SH, és AzoCeSH termékekhez.

OH Br/\(\ﬁ/n\Br

N
HCI ihi - OH O _¥_-Br
©/NH2 e i ©/ N /©/ K€ N /©/ !
—_— —_— S B —— S —_ >
N N
H,0 EtOH aceton ©/
0-5°C 0-5°C,1h 60°C, 18 h

30 perc 25°C, 30 perc 65,82 % 66,(n=1)87 %
67, (n=4) 57 %

Oy N3 O g NH,
4 ) 3
hea4 NaNg . /©/ LiAIH, " /©/
— N - N
DMF ©/ Et,0 ©/
25°C, 24 h 25°C, 30 perc

68 AzoC¢NH,, 71 %

o)
e} S.1_ONa o SH
\/(/\)1\4/ S \X\)\/
Na,S,03x5H,0 N - 3 1M HClI N 1.4
n=1,4 °N N
EtOH/H,0 CHCI3/H,0
60°C, 14 h

80°C, 6 h 69 (n = 1) AzoC;SH, 44 %

(n = 4) AzoCgSH, 80 %

35. abra Azofenol szarmazékok szintézisttjai.

Me;NAzoCeSH eldallitasdhoz valtoztatnunk kellett a fentebb leirt uton (36. abra).
4-Aminofenol izopentil-nitrittel torténé diazotalasaval, majd a diazoniumsé N,N-dimetil-
anilinnel torténd azokapcsolasaval jutottunk a 70-es szamu vegyiilethez. Alkilezését a fentebb
ismertetett modon sikeriilt kivitelezni 1,6-dibrom-hexdnnal, amit tiokarbamid segitségével
alakitottunk tovabb a megfeleld tiolla. Erre azért volt sziikség, mert Na;S,03 x 5 H,O-val nem
tudtuk teljes konverzidval kialakitani a Bunte-sot, az atkristalyositas tulsagosan koriillményes
volt, igy amikor a kiindulasi anyaggal szennyezett sot elhidrolizaltuk, a keletkezett tiolt nem
lehetett oszlopkromatografiaval elvalasztani 71-t6l, megegyezd polaritasuk miatt. Az
izotiouronium-s6 (36. abra, 72) azonban hexan/etanol elegyben torténd digeralassal
elkiilonithetd volt a kiindulasi bromvegyiilettdl, igy Iugos hidrolizis soran tisztan

hozzajutottunk az Me,NAz0oCgSH-hoz.
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36. abra Me,;NAzoC¢SH eldallitasanak szintézisutja.

a b
20000 AzoC¢NH, AzoC;SH
—t=0 —t=0
—— 365 nm, 3 perc O —— 365 nm, 3 perc /@
—— fehér LED, 3 perc N 200004 — fehgr LED, 3 perc N
15000 - /©/N /©/N
= HN A~A~o 150004 Hs N0
z =
e 10000+ e 1
2 £ 10000
W w

5000 -

N N,
N N
“zN\/\/\/\o/@ @ 5000+ HS/\/\O/©/ @

T T T T T | 0 T T T T T |
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Hullamhossz (nm) Hulldamhossz (nm)

200009 ___ =9 AzoCgSH 200004 ——t=0 Me;NAZoCsSH
—— 365 nm, 3 perc —— 440 nm, 3 perc |
—— fehér LED, 3 perc N/© —— 365 nm, 3 perc @ ~
15000 - o 15000 4| — fehér LED, 3 perc N
N
'; HS\/\/\/\OJQ/ ‘g Hsv\/\/\o/@
" 10000 “ "g 10000 “
2 L
w w
N, N“N
50001 SN~ O <N) 5000+ HS\N\/\O/©/©
0
/N\
0 T T ; T T ) 0 T T T T T )
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Hullamhossz (nm) Hulldamhossz (nm)

37. abra Az eldallitott azobenzol szarmazékok [(a) AzoCgNH,, (b) AzoC;SH, (¢) AzoC¢SH, (d)
Me,NAzoCeSH], valamint a molekulak molaris abszorbancia spektrumainak valtozasa kiilonb6z6

hulldamhosszusagu fény hatasara.

Az eldallitott azobenzol szarmazékok hig MeCN-es oldatban gyors fotoizomerizacids
készséget mutattak. Az AzoCgNH,, AzoC3SH, és AzoCsSH molekulak percek alatt (< 3perc)
cisz izomerré alakultak 365 nm hullamhosszu fény hatasara, mig fehér fény jelenlétében

visszaizomerizaltak transz formaba (37. abra, a, b, c). Ezzel szemben, céljainknak
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megfeleléen, a Me,NAzoCsSH esetén magasabb, 440 nm-es hullamhosszon tudtuk cisz
izomerr¢ alakitani a molekulat, viszont 365 nm ¢és fehér fény hatasara is visszakaptuk a transz

izomerben dusabb elegyet (37. abra, d).

6.2.3. Q-PDA-Au feliilet médositdsa azobenzol szarmazékokkal

A tiol-végcsoportt AzoCgSH és az amin-végesoportt AzoCgNH; segitségével
kerestlink megfeleld reakciokoriilményeket a Q-PDA-Au felilet modositasahoz.
Megfigyeltiik, hogy az oldoszer anyagi mindsége nagymértékben befolyasolja a hatarfeliileti
reakcio kimenetelét. Az azofenolokra jellemzd 360 nm koriili abszorpcids sav megjelenését
mindkét molekula esetén kizardlag EtOH-t hasznalva figyeltiik meg (38. abra), MeCN, THF,
DCM esetén nem lattunk valtozast a spektrumokon 24 ora reakcioidét kovetéen sem
(Melléklet, 2. abra). Ennek magyarazata lehet, hogy az EtOH-t kivéve minden kiprobalt
oldoszer rendkiviil jo oldoszere az azobenzol szarmazékoknak, ezzel gatolva a feliileti
esetben ultrahangos kezelést kellett alkalmazni, ami rosszabb oldhatosagra utal. Novelve a
reakcioid6t (25°C, 72 h), vagy a hémérsékletet (40°C, 24 h) a 360 nm koriili abszorpcios sav
intenzitdsanak novekedését tapasztaltuk, ami a feliileten elhelyezkedd nagyobb mennyiségii
azobenzol jelenlétére utal (38. abra, c). A magasabb hémérséklet noveli az oldatfazisban
jelenlevé molekuldk, és a feliilethez kotott molekuldk mobilitasat is, ezért a tul magas
homeérséklet altalaban a deszorpcionak kedvez hig oldatok esetén. Csokkentve a feliileti
reakcid hdmérsékletét 6°C-ra, ezért nem meglepd mddon kevesebb molekula jelent meg a
feliileten a 40°C-on végzett modositashoz képest (Melléklet, 2. abra). Mivel az AzoC¢SH és
az AzoCgNH; molekuldkat megegyezé koriilmények kozott (1 mM, EtOH, 40°C, 24 h)
sikeriilt legnagyobb mértékben a feliiletre vinni, ezért a tovdbbiakban is ezt a moddszert
hasznaltuk a Q-PDA-Au feliiletek modositasahoz. Mint az az abszorpcios spektrumokbol
kideriilt, az AzoC3SH és az Me;NAz0oCsSH is eredményesen, megfelelé koncentracioban

rogzithetok voltak Q-PDA-Au feliileten (40. abra).
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38. abra Q-PDA-Au feliilet modositasa AzoCgSH-val (¢ = 1 mM) kiilonboz6 koriilmények kozott. A
molekulara jellemz6, 360 nm koriili abszorpcios sav megjelenését kizarolag (b, ¢) EtOH oldoszert
hasznalva figyeltiilk meg. Magasabb hémérsékleten (¢, 40°C) végzett reakcio esetén a sav intenzitasa

megnott. A feliilletmodositas (d) sematikus abrazolasa, és (e) kovetése kontaktszog méréssel.

A szakirodalomban leirt jelenség aminok™® ¢s tiolok**® reakcioja PDA-val, ezért
megvizsgaltuk, hogy az altalunk vélasztott koriilmények kozott torténik-e feliileti reakcid Au
mentes Q-PDA feliilet és AzoCgNH,, valamint AzoCsSH kozott. A PDA UV-Vis elnyelésétol
alig elkiiloniild abszorpcidoemelkedés tortént a spektrumokon 360 nm koril, ami
elhanyagolhatdé mennyiségli azobenzol jelenlétére utal a Q-PDA-Au feliilleten megjelend
azobenzol mennyiségéhez képest (39. abra). Tovabba, XPS mérések eredményei is Au

feliilethez kotott tiolok jelenlétére utalnak (Melléklet, 3. abra).
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39. abra AzoCgNH,-vel (kék), és AzoCeSH-val (zold) kezelt (1 mM, EtOH, 40°C, 24 h) Au
nanorészecske mentes Q-PDA feliiletek abszorpcidés spektrumai Osszehasonlitva a Q-PDA-Au-
Az0C¢SH spektrumaval (fekete). A Q-PDA feliileten elhanyagolhatd mennyiségii amin-, és tiol-

termindlis azobenzol jelenik meg.

A molekuldk megjelenése radikalis valtozast okozott a feliilet hidrofilitasdban, ami
viz-kontaktszog mérésekkel konnyen kovethetd volt (38. abra, e, és 7. tablazat). Ez a jelentds
kontaktszog novekedés a kezdeti hidrofil sajatsagii Q-PDA-Au feliilethez képest, az apolaris

molekuldk siiri rétegének megjelenésére utal.

7. tablazat A szintetizalt feliiletek halado (8,) €s hatrald (6;) kontaktszogei izomerizacio elott,

¢€s utan.
Sor Minta eA (o) eR (o) eA, Irrad (o) eR, Irrad (o)

1 Q-PDA 25,6 (£3,7) 8,1 (x1,7) - -

2  Q-PDA-Au 26,3 (£2,8) 83 (+£24) - -

3 Q-PDA-AU-AZOCeNH, 79,5 (:1,7) 529 (*21) 64,0(£3,00° 22,0(*3,0)°

4  Q-PDA-Au-Az0C;SH 90,1 (£4,1) 52,7 (x4,4) 80,6(£3,3)% 193 (x4,0)°

5 Q-PDA-Au-AzoCgSH 854 (£3,1) 268(:4,6) 73,1 (*48)°% 163 (+4,6)°
Q-PDA-Au- b b

6 MeNAZOCSH 758 (£2,6) 189 (3,1) 60,1 (*3,6)° 164 (x42)

A méréseket minden feliileten 7 — 9 kiilonb6z6 pontban végeztiik el, majd a kapott adatokat atlagoltuk.
A 20 percig besugarzott mintdkon azonnal mértik a haladd (0) 1w.g) €és @ hatrald (8 iraq)
kontaktszdgeket. (a) 365 nm-es fénnyel tortént a besugarzas, (b) Q-PDA-Au-Me;NAzoCsSH esetén

440 nm-es fénnyel tortént a besugarzas.

54



6.2.4. Azobenzol szarmazékok izomerizdcidja a modositott feliileteken

Minden Q-PDA-Au feliillethez rogzitett azobenzol szarmazék transz -> cisz
izomerizacion ment keresztiil a megfeleld hullamhossz fénybesugarzas hatasara. A Q-PDA-
Au-AzoCgNH,, -Az0C3SH, és az -AzoCgSH esetén az azofenolokra jellemz6 360 nm koriili
elnyelési sav intenzitasanak jelentds csokkenését figyeltiik meg 365 nm hulldmhosszt fénnyel
5 percig tartd besugarzast kovetden (40. abra, a, b, ¢). Ez meglehetésen gyors valtozast jelent
AzoC3SH esetén, amelynek Au hordozéon megfigyelt gatolt izomerizacios képességérdl
szamoltak be kordbbi publikaciokban.®” 1 A mi esetiinkben bekdvetkezd izomerizaciora
egy lehetséges magyarazat lehet a PDA valamilyen elektronikus interakcidja az Au
nanorészecskékkel, aminek hatdsara nem tud megtérténni az azobenzol egység gerjesztett
allapotanak legerjesztédése. Hasonld6 mechanizmusrol szdmoltak be fém/PDA rendszerek
katalitikus aktivitdsat vizsgalo tanulméanyban is.P% A Q-PDA-Au feliilethez kotott
Me;NAzoCsSH transz - cisz izomerizaciojahoz 1ényegesen hosszabb idore volt sziikség, az
MeCN oldatban megfigyeltekhez képest (40. abra, d). 440 nm-es fény hatasara mar par perc
alatt lathat6 volt valtozas a szilard fazisu abszorpcios spektrumon a szarmazékra jellemz6 411
nm koriili sdvban, azonban 20 perc besugarzasra volt sziikség, hogy a sdv intenzitdsanak
tovabbi csokkenése ne legyen megfigyelhetd. A molekuldk transz = cisz izomerizaciojat
kontaktszog mérésekkel is kovettiik (7. tdblazat). Minden mddositott feliilet esetén 1ényeges
novekedést detektaltunk a besugarzott feliiletek hidrofilicitasaban (kisebb kontaktszog), amely

a nagyobb dipolusmomentumu cisz-izomerek megjelenésének kdszonhetd.
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40. abra Q-PDA-Au feliileten rogzitett azobenzol szarmazékok besugarzas elotti (fekete), és utani
(kék) szilard fazisat UV-Vis spektrumai, valamint a, és b esetén egy minta felvaltva UV- és fehér
fénnyel 10 db 5-5 perces ciklushan torténd besugarzas hatasara bekovetkez6 abszorpciovaltozasa az

elnyelési maximimban (360 nm) mérve.

Mikoézben a transz —-> cisz atalakulds besugarzas hatasara viszonylag gyors
folyamatnak bizonyult a modositott felilleteken, addig a termikus cisz = transz relaxaciot
vizsgalva a Q-PDA-AuU-AzoCsSH esetén, 20°C-on 18 orara volt sziikségilink, hogy
visszakapjuk a termikusan stabilabb transz izomert. Ezzel szemben, fehér fénnyel
besugarozva a CcCisz izomerben dis Q-PDA-Au-AzoCgNH,, -AzoCsSH, és -AzoC3;SH
feliileteket, 3 — 5 perc alatt bekdvetkezett a transz formaba vald visszaizomerizacid. Fontos
megjegyezniink, hogy nem tortént detektalhatd degradaci6 a Q-PDA-Au-AzoCgNH,,
¢s -AzoCgSH fotokrom egységében, amennyiben 5-5 perces ciklusokban 365 nm
hullamhosszu, valamint fehér fénnyel felvaltva, cisz és transz formaba izomerizaltuk ket 10
cikluson keresztiil (40. abra, a, b). Mindezen megfigyelések a modositott feliiletek magas
foku termikus stabilitasarol, és fotostabilitasarol tantiskodnak.

Nem ez a helyzet a vords-eltolodott abszorpcios maximummal rendelkezd

Me;NAzoCeSH esetén. Se spektroszkopiai Uton, se kontaktszog mérésekkel nem detektaltunk
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Cisz - transz izomerizaciot se 365 nm, se fehér fénnyel torténd besugarzas hatasara (40. abra,
d). Csupan kis mértékben novekedett az abszorpcidés sav intenzitisa és a kontakszog,
amennyiben a feliiletet 80°C-on 18 6ran at tartottuk. Mivel oldatban az Me,NAzoCgSH gyors,
nagy fokl cisz - transz izomerizaciojat figyeltilk meg, ezért ugy gondoljuk, hogy a dimetil-
amin szubsztituens tercier nitrogénjének elektronparja vagy az Au feliilethez koordinalva,
vagy a PDA katekol és amin funkcioival hidrogén kotéseket kialakitva gatolta meg a transz
izomerré Visszaalakulast (41. abra). Hasonld szubsztiticiés mintazati azobenzolszarmazék

csokkent cisz = transz izomerizacios készségérdl korabbi publikaciokban is beszamoltak.[**®
158, 159]

41. abra Me,NAzoC¢SH tercier nitrogénjének (a) koordinacidja Au feliilethez, (b) hidrogénkotés
kialakitasa a PDA hidroxil-csoportjaval.

6.2.5. Ligandumcsere Q-PDA-Au feliileten

Makroszkopikus feliilleten végrehajtott ligandumcserével Iétrehozhatunk egy, a
kezdetitdl eltérd funkcioval rendelkezé molekularéteget, vagy egy tobbkomponensii feliiletet
(42. abra). Ezek a molekularis Gjrarendez6dési folyamatok lehetévé teszik, hogy ne kelljen
ujra és Ujra alkotdelemeibdl felépiteniink a rendszeriinket, hanem elegendd legyen csak a
legkiilsé molekularéteget lecserélni. Igy nem csak idSt és energiat sporolhatunk, de
csOkkenthetjiik a keletkezd melléktermékek mennyiségét is, ezzel egy egyszerii, konnyen
kezelhet6, robosztus rendszert teremtve.

Ugy véltiik, hogy a Q-PDA-n elhelyezkedd, nagy feliileti gorbiilettel rendelkezé Au
nanorészecskék eldsegithetik a nagy hatasfoku ligandumcserét. Ennek vizsgalatara eldszor
létrehoztunk egy n-propil-aminnal modositott feliiletet (Q-PDA-AU-nPrNH,, 42. abra a), amit
Me;NAZoCeSH 1 mM-os  etanolos  oldataba meritettiink, és 40°C-on tartva, adott
idokozonként rogzitettik a szilard minta UV-Vis spektrumat (42. abra b), valamint
kontaktszoget mértiink (42. abra c). A tiol-Au interakcional gyengébb amin-Au interakcid, és

az n-propil lancok kis sztérikus gatlasa miatt gyors ligandumcserére szamitottunk. A 42. 4bra

57



b, és ¢ részén lathatd, hogy az id6 elérehaladtaval a Me;NAzoCgSH-ra jellemz6 elnyelés,
valamint a kontaktszog értéke novekszik. 48 ora elteltével az abszorpcids spektrum kozel
megegyezett a Q-PDA-Au-Me;NAzoCesSH spektrumaval, valamint a kontaktszog is
megkozelitette a tisztan Me;NAzoCgSH-t tartalmazo feliileten mért értéket, ami a kiindulasi

feliileten elhelyezkedd nPrNH, teljes cseréjét jelzi.

Me,NAZoC¢SH 0) © Me,NAZoC¢SH © () )
? H H _— ? 4 ) —_— ( 4V
EtOH 4 EtOH S
S / S
Au

NHZNT\ZUNHZ 40°C, 24h NH, 40°C, 24h S

b 1,0 —— Q-PDA-Au c
—— 24 h ligandumcsere
—— 32 h ligandumcsere
0,8 — 48 h ligandumcsere 52

Abszorbancia

24h  32h  48h iMe,NAzo-

"200 300 400 500 600 700 800 Oh
1d6 CeSH

Hullamhossz (nm)

42. abra (a) Q-PDA-Au feliileten torténé nPrNH, = Me,NAzoCSH ligandumcserének sematikus
abrazolasa, és a ligandumcsere kovetése (b) UV-Vis spektrofotometriaval és (C) kontaktszog

mérésekkel.

Erdekesebb eset egy fotoizomerizalhato ligandum cseréje egy masik, eltéré fizikai
tulajdonsagokkal rendelkezd fotoizomerizalhat6é ligandumra. Eldszor a Q-PDA-Au feliiletre
kotott amin-terminalis AzoCsNHa-t kiséreltiik meg lecserélni a magasabb hulldmhosszon
abszorbeald Me,NAzoCgSH-ra, a folyamat spektroszképiai uton torténd konnyebb
kovethetésége miatt. A Q-PDA-AuU-AzoCe¢NH, mintat 40°C-on, 24 Ooran at tartottuk
Me;NAzoCeSH 1 mM-os etanolos oldataban. A 43. abra a részének abszorpcids spektruman
lathato, hogy a 360 nm koriili elnyelési sav intenzitasa jelentésen csokkent a folyamat soran,

tovabba megjelent 411 nm koriil a MeaNAzoCgSH-ra jellemzo sav, jelezve a ligandumcsere
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sikerességét. Hasonlo koriilmények kozott a Q-PDA-Au-AzoCsSH, és -AzoCsSH cseréjét is
elvégeztiik Me,NAz0CgSH-ra, hogy megvizsgalhassuk az alkillinc hosszanak, valamint a tiol
végcsoport hatdsat a cserefolyamatra. Mindkét esetben a Me,NAz0oCgSH-ra jellemzd sav
megjelenését, valamint a rovidebb hullamhossza sav intenzitasanak csokkenését tapasztaltuk

(43. b, és c abrak).

a 1,0+ b 10
AzoCgNH, = Me,NAzoCSH AzoC,SH > Me,NAzoCSH
0.9 ligandumcsere el6tt 0.91 —— ligandumcsere elétt
0,8 —— ligandumcsere utan 0,8 —— ligandumcsere utan
2 0,74 § 0,71
o
3 061 S 064
S 05 5 051
Qo e}
< 0,4 < 0,4+
0,34 0,3
0,24 0,2
011 T T T T T 1 0,1 T T T T T 1
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C 1,0,
0.9 AzoC,SH > Me,NAzoCSH
=] —— ligandumcsere elétt
0,8 —— ligandumcsere utan d
]
— 0'7A
e / | Me,NAzoCeSH
S 061
S 0’ Az0CeNH, 0,02/0,98
N 5A
§ ' AzoC3SH 0,31/0,69
0.41 Az0CeSH 0,89/0,11
0,3
0,2
0,1

200 300 400 500 600 700 800
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43. abra (a, b, ¢) Q-PDA feliileten végzett ligandumcserék kovetése UV-Vis spektrofotometriaval, és

(d) a cserélt feliileteken mért kontaktszogekbol szamolt kozelité ligandumdsszetétel aranyok.

Ahhoz, hogy kvantifikaljuk a felilleteken keletkezett kevert molekularétegek
osszetételét, kontaktszogmérésekkel megallapitottuk a feliiletekhez tartozo atlag halado-,
valamint atlag hatralé kontaktszoget, melyeket felhasznalva Wolfram és Faust

6sszefiiggésében[160' 1610 (1. egyenlet), meghataroztuk az egyensulyi kontaktszoget (6o).
1. egyenlet costp = 0,5 x (cosbatcosOR)

A heterogén feliiletekre leirt Cassie-egyenletet!!®? alkalmazva (2. egyenlet), a kevert feliilet

egyensulyi kontaktszoge (0o,mix), valamint a tisztan a cserélendd (0o azo1), €s tisztan a cseréld
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ligandumot (6o az02) tartalmazo feliilet egyensulyi kontaktszogébdl megkaptuk a feliileti

ligandumaranyt (faz1/fazo2)-
2. egyenlet COSOo,miX = fAzolcoseo,Azol + fAzozcoseo,Azoz

A szamolt eredmények alapjan a 43. abra, d tablazataban feltiintetett ligandum-Gsszetétel
aranyokat kaptuk a 24 6ras cserefolyamatokat kdvetden. Jol latszik, hogy az amin-terminalis
molekulak nagyobb szazalékban cseréltek helyet a tiol-terminalis Me,NAzoCgSH-val adott
id6 alatt, mint barmelyik tiol-tiol csere esetén. Azonos lancvégi funkcid (tiol) mellett a
cserélendé molekula alkillanchossza is befolyasolta a folyamatot. A rovidebb, propil-lancu
azobenzol cseréje 24 ora utan 69 %-ban megtortént, mig a hosszabb, hexil-lancu csupan
11 %-ban cserélddott le. Ezek a szamolt értékek kolcsondsen megerdsitik az UV-Vis
spektrumokon megfigyelt valtozasokat. Azonban az AzoC¢NH, = Me,NAzoCeSH csere
esetén, mig az abszorpcios spektrumon nem elhanyagolhaté mennyiségii AzoCgNH, jelenlétét
figyelhetjik meg, addig az egyensulyi kontaktszogekbdl szamolt Osszetétel szerint a
ligandumcsere  kozel teljes volt (98 %). Tehat, a szamolt 0Osszetétel aranyok
eldvigydzatossaggal kezelenddek, féleg a szakirodalomban megjelent, az eljarast kritizalo
publikaciok fényében.[163’165] Tovabba meg kell jegyezniink, hogy a Q-PDA-Au-,,Azo” nem
csak heterogén, de egyenetlen, Gsszetett rendszer is, mig a Cassie-egyenletet sik, heterogén
feliiletekre irtak le, igy a segitségével szamolt értékek csupan kozelito jellegliek, ezért a mi
esetlinkben kizardlag a vizsgalt feliiletek nagyvonalu 6sszehasonlitasara alkalmasak.

Felvetédik a ligandumcsere mechanizmusanak kérdése. Ehhez Q-PDA-Au-
Az0CgNH,, és -AzoCeSH mintakat kezeltiink a ligandumcsere koriilményei kozott (EtOH,
40°C, 24 h), de cser¢ld ligandum nélkiil. A feliileti molekuldk deszorpcidjanak mértéke a
kotdesoporttdl fiiggott. Az UV-Vis spektrumok alapjan 45 %-al csokkent az amin-terminalis
azobenzolok mennyisége a feliileten, mig a tiol-terminalis azobenzolok csak 25 %-ban
deszorbealodtak 24 6ra alatt (Melléklet, 4. 4bra). fgy, az eddigi eredmények alapjan tgy tiinik,
hogy a deszorpcid csak részben jatszik szerepet a ligandumcserében, vele parhuzamosan a
cseré¢lé ligandum elfoglalhatja nem csak az ujonnan Iétrejovo, de az eredendden jelen 1évo
szabad helyeket is az Au feliileten. Fontos kiemelniink, hogy egyik 1épés utan se tapasztaltuk
Au nanorészecskék leoldodasat a feliiletrdl, igy a Q-PDA-Au ligandumcsere szempontjabdl is
alkalmazhat6é kompozit feliiletnek bizonyult.

Részleges feliileti ligandumcserével 1étrehoztunk egy kevert molekularéteget

tartalmazo feliiletet a 365 nm hullamhosszi fényre izomerizal6 AzoC3SH, és a lathatd

60



tartomanyba es6, 440 nm-es fényre izomerizald6 Me,NAzoCsSH felhasznalasaval (44. a abra).
Egyrészt kivancsiak voltunk arra, hogy ligandumcsere utan megtartjdk-e izomerizacios
képességiiket a molekuldk, masrészt az AzoCsSH-t ,,higit6é” ligandumként hasznalva célunk a
Me;NAzoCsSH izomerizacidjanak reverzibilissé kényszeritése volt, akar az eltéré izomer
formaban 1évé molekuldk kozt ébredd masodrendii kolcsOnhatasokat kihasznalva, akar a
megnovelt feliileti zsufoltsdg segitségével megakadalyozni egy erdsebb hidrogénkotés
kialakuldsat a PDA ¢és az azobenzol tercier aminja kozott. A kevert feliiletet eldszor 365 nm-
es fénynek tettiik ki, aminek hatdsara az AzoC3SH kordbban tapasztalt sebességii ¢s mértékii
transz > cisz izomerizacidjat figyeltik meg az UV-Vis spektrum 360 nm korili
tartomanyaban, mikozben a 411 nm koriili, Me;NAzoCsSH-ra jellemzo régioban nem lattunk
valtozast (44. b abra). Ezt kovetden, a mintat 440 nm-es fénnyel besugarozva, az AzoC3;SH
transz izomerére jellemzd sév intenzitdsa megndtt, amivel parhuzamosan a Me;,NAzoCsSH
abszorpciés maximuma koriil intenzitascsokkenést figyeltink meg, ami a cisz forma
megjelenésére utalt (44. c abra). Ezutan azonban semmilyen hullamhosszisaga fénnyel
(UV/fehér) nem sikeriilt visszanyerni a Me,NAzoCgSH transz formajat, csupan hokozlés
hatasara (80°C, 18 h) figyeltiik meg a 411 nm koriili régid intenzitdsanak elhanyagolhato
mértékii novekedését a spektrumon (mikdzben az AzoC3SH transz/cisz arany a termikus

relaxacionak kdszonhetden tovabb novekedett; 44. d abra).
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44, abra (a) Ligandumcsere el6tti egykomponenst, és csere utani, kétkomponensit Q-PDA-AU-,,Az0”
feliilet abszorpcios spektrumai. (b) 365 nm, és (c) 440 nm hullamhossza fénybesugarzasnak, valamint
(d) 80°C-nak kitett minta spektrumanak valtozasa. A fekete szinii spektrum minden esetben az adott

1épés elotti allapotot mutatja, a piros, pedig a ligandumcsere/besugarzas utani spektrum.

62



7. Kisérleti rész

7.1. Hasznalt anyagok, miiszerek, eljarasok

Vegyszerek, reagensek a Sigma-Aldrich, Fluorochem, VWR, Reanal cégekt6l keriiltek
beszerzésre, ¢€s tovabbi tisztitas nélkiil lettek felhasznalva. A tisztitdsi 1épésekhez hasznalt
oldészerek, eluensek technikai mindségiick voltak. Spektroszkopiai mérésekhez opti-grade
jelolésti oldoszereket hasznaltunk. Oldatokrdél az olddészert rotacidés vakuumbeparldval
tavolitottuk el 25 — 40°C hoémérsékleten. Vékonyréteg kromatografidhoz fluoreszcens
bevonatu SiO, allofazist hasznaltunk (VWR), oszlopkromatografiat SiO,—60 (230-400 mesh
ASTM, 40-63 um, Merck) alléfazison, 25 °C-on végeztink, valamint automata
oszlopkromatografiat Teledyne Isco CombiFlash® Rf+ flash kromatograffal végeztiink, SiO;
(25-40 um, Redisep Gold®) allofazist alkalmazva. Szobahémérséklet alatt 24(+/-1)°C értendd.

NMR spektrumokat egy Varian 500, valamint egy Varian 300 NMR spektrométeren
rogzitettiik, 500 és 126 MHz 4 /3¢, valamint 300 és 75 MHz H / BC térer6sség mellett.
Referenciaként a deuteralatlan olddszercsucsokat hasznaltuk. A kémiai eltolodast (8) ppm-ben
hataroztuk meg. A jelek multiplicitdsdt a kovetkezd roviditésekkel jeloltik az NMR
spektrumokon: s, szinglet; d, dublet; t, triplet; g, kvartet; p, pentet; h, heptet; m, multiplet. **C
NMR spektrumok szélessavu lecsatolédssal lettek rogzitve.

UV-Vis spektrofotometrias méréseket egy Jasco V-750 spektrofotométeren végeztiik
800 nm-tél 200 nm-ig 0,5 és 1 nm-enkénti adatpont rogzitéssel, 1 és 2 nm savszélességgel,
400 nm/s szkennelési sebességgel.

GC-MS analizist egy Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra System miszeren,
elektroniitkdztetéses ionizacios modban végeztiink, LC-MS analizist egy Shimadzu LCMS-
2020 System miiszeren, elektroniitkoztetéses ionizécidos modban.

Transzmisszids elektronmikroszképidhoz (TEM) a mintakat eldszor etanolban
diszpergaltuk, majd a diszperzidt egy szén filmmel bevont réz rostéjon beparoltuk. A TEM
felvételeket egy Morgagni 268D elektron mikroszkopon 100 KV gyorsitofesziiltséget
hasznalva rogzitettilk. A képeket és az electron diffrakcidos mintazatokat SIS Megaview 1K
toltéscsatolt kameraval 1376x1032 pixel formatumban rogzitettiik. A mérések kivitelezésében
segitséglinkre volt Dr. Németh Péter, MTA TTK.

Az atomer$ mikroszkopias (AFM) képeket egy Veeco Digital Instrument Multimode

AFM eszkbzzel, Nanoscope® V unit Veeco NanoprobeTM fej segitségével rogzitettiik
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k=0,12 N/m rugodallandé mellett. Képfeldolgozashoz WSxM Develop 3.1 softvert
hasznaltunk. A mérések kivitelezésében segitségiinkre volt Dr. Keresztes Zs6fia, MTA TTK.

Optikai kontaktszogméréshez Dataphysics OCA 15+ rendszert hasznaltunk. A mérések
zart, termosztalt, telitett géztérben torténtek 5 ul térfogath vizcsepp feliiletre vitelével. A
maximum haladdé (0a) és minimum hatrald (6g) kontaktszogek a feliileti vizcsepp
mennyiségének motor-vezérelt Hamilton fecskenddvel végzett véltoztatasaval torténtek. A
rogzitett képek kiértékelését SCA 20 software segitségével, tangens modszerrel analizaltuk. A
mérések kivitelezésében, és az eredmények feldolgozasdban segitségiinkre voltak Dr.
Abraham Agnes, és Dr. Kiss Eva, ELTE TTK.

Rontgen fotoelektron spektrumokat (XPS) egy Kratos XSAM 800 spektrométeren
rogzitettik Mg Kago (1253,6 eV) gerjesztést hazsnalva. A spektrumok 150 — 1300 eV
kinetikus energia tartomanyon, 0,5 eV Iéptékkel lettek rogzitve. A kvantitativ analizist a
Kratos Vision 2 és a XPS MultiQuant programokkal végeztiik. A mérések kivitelezésében, és
az eredmények feldolgozasdban segitségiinkre voltak Dr. Mohai Miklés, €és Dr. Bert6ti Imre,
MTATTK.

Az izomerizacids kisérletek soran a besugarzasokhoz egy Spectroline ENB-280C/FE
8W 365 nm UV fényforrast, egy Euromate 3,4W fehér LED-et, és egy Epistar 10W 440 nm
LED-et hasznaltunk.

7.2. Dopamin tomb-, és filmpolimerizacidja, PDA modositasa Pd

nanorészecskékkel

7.2.1. Pd/PDA elédllitasa

Tris bazist (484 mg, 4,0 mmol) feloldottunk oxigénnel 10 percig atbuborékoltatott
desztillalt vizben (350 ml), és szobahémérsékleten, 30 percig kevertettiik. Ezutan dopamin-
hidroklorid (1,0 g, 5,27 mmol) 50 ml vizzel késziilt oldatat hozz4adva, 30 6ran at kevertettiik.
A keletkezett sotétbarna szuszpenziot Biichner tolcsér segitségével sziirtiik, vizzel mostuk
(kb. 50 ml), majd 18 éran at levegén szaritottuk. Az igy nyert PDA-bol 200 mg-ot Pd(OAcC);
(21 mg, 0,094 mmol) 50 ml MeOH-os oldataban szuszpendaltuk, €s intenziven kevertettiik
szobahémérsékleten, 18 oran at. Ezutan a szuszpenzidt sziirtilk, MeOH-lal (20 ml) mostuk,
majd levegén szaritottuk. ICP-MS analizis segitségével 3,30 — 3,53 m/m% Pd tartalmat

allapitottunk meg, ami sarzsonként 6 — 8 %-al valtozott, ezért minden sarzs eldallitasa utan
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ICP-MS mérést kovetden hataroztuk meg a reakciokban alkalmazott tomegt (0,5 — 5,0 — 10,0
mg) Pd/PDA katalizator Pd tartalmat.

7.2.2. Pd/PDA/MNP elédllitdsa

FeSO4 x 7 H,O (7,0 g, 25,2 mmol) és Fep(SO4)3 (10,0 g, 25,0 mmol) 250 ml vizzel
késziilt oldatahoz 25%-0s NH; oldatot adagoltunk a pH =~ 10-re allitasahoz. Ezutan a
reakcidelegyet 60°C-ra melegitve 3 oran at kevertettiik, amely soran kicsapodott részecskéket
kiils6 magneses térrel szeparaltuk, vizzel mostuk (3 x 20 ml), levegén szaritottuk. Az igy
eléallitott MNP-t (500 mg, 2,16 mmol) Tris bazis (200 mg, 1,65 mmol) vizes oldataban (150
ml) szuszpendaltuk, majd motoros keverdvel torténd erdteljes kevertetés mellett dopamin-
hidroklorid (500 mg, 2,64 mmol) vizes oldatat (20 ml) hozzaadva 24 6ran at kevertettiik.
Végiil a szuszpenziot kiils6 magneses tér segitségével elvalasztottuk, vizzel (3 x 20 ml)
mostuk, levegén szaritottuk, és a Pd/PDA eléallitdsanal leirt Pd-redukcidés modszert
alkalmaztuk. Minden sarzs eldallitasa utan ICP-MS mérés segitségével allapitottunk meg a

katalizator Pd tartalmat, ami sarzsonként eltérd volt.

7.2.3. Pd/PDA-13 elédllitdsa

PDA-t (200 mg) szuszpendaltunk 20 ml vizben, majd Pd(OAc), (70 mg, 0,31 mmol) 5
ml acetonos oldatahoz adtuk, és intenziven kevertettik 90°C-on, 1 o6ran at. Ezutdn a
szuszpenziot sziirtilk, MeOH-lal (20 ml) mostuk, majd levegén szaritottuk. ICP-MS analizis

segitségével 13,47 m/m% Pd tartalmat allapitottunk meg.

7.3. Katalitikus atalakitasok

7.3.1. Transzfer hidrogénezés

Pd/PDA (10 mg, 0,57 mol% Pd), reaktans (0,5 mmol), HCOONa (136 mg, 2,0 mmol,
karbonil vegyiiletek esetén 3,0 mmol), és 96 V/V% EtOH (2 ml) fiolaba juttatasa utan a fiolat
lezartuk, majd 85°C-on, 1 oran kevertettiik a reakcioelegyet. Ezutan a lehiitott rendszert 2 ml
EtOAc-al higitottuk, majd kevés szilikan atszirtiik, a szilikat tovabbi 20 ml EtOAc-al
atmostuk. Az oldoszert ezutan rotacidés vakuumbeparloval eltavolitottuk, a nyers terméket

oszlopkromatografiaval tisztitottuk, a terméket NMR spektroszkopiaval jellemeztiik.
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7.3.2. Heck reakcio

Pd/PDA (10 mg, 0,57 mol% Pd), aril-halogenid (0,5 mmol), etil-akrilat (65 ul, 0,6
mmol), Na,CO3 (74 mg, 0,7 mmol), nBusNCl (35 mg, 0,125 mmol), és NMP (2 ml) fiolaba
juttatasa utan a fiolat lezartuk, majd a reakcioelegyet 85°C-on 24 oran at kevertettiik. Ezutan a
lehtitott rendszert 2 ml EtOAc-al higitottuk, majd kevés szilikan atszirtiik, a szilikat tovabbi
20 ml EtOAc-al atmostuk. Az oldészert ezutan rotacidos vakuumbeparloval eltavolitottuk, a
nyers terméket oszlopkromatografiaval tisztitottuk, a terméket NMR spektroszkopiaval

jellemeztiik.

7.3.3. Suzuki reakcio

Pd/PDA (0,5 mg, 0,031 mol% Pd), aril-halogenid (0,5 mmol), aril-boronsav (0,55
mmol), K,COj3 (138 mg, 1,0 mmol), és EtOH (96 V/V%) (2 ml) fiolaba juttatasa utan a fiolat
lezartuk, majd a reakcidelegyet szobahdémérsékleten, 3 oran at kevertettiik. A rendszert 2 ml
EtOAc-al higitottuk, majd kevés szilikan atszirtiik, a szilikat tovabbi 20 ml EtOAc-al
atmostuk. Az oldészert ezutan rotacidés vakuumbeparloval eltavolitottuk, a nyers terméket

oszlopkromatografiaval tisztitottuk, a terméket NMR spektroszkopiaval jellemeztiik.

7.3.4. Tandem Suzuki reakcié/transzfer hidrogénezés

I. Modszer: PA/IPDA (10 mg, 0,62 mol% Pd), aril-halogenid (0,5 mmol), aril-boronsav
(0,55 mmol), K,CO3 (138 mg, 1,0 mmol), HCOONa (136 mg, 2,0 mmol), és EtOH (96
VIV%) (2 ml) fiolaba juttatasa utan a fiolat lezartuk, majd a reakcioelegyet 80°C-on, 1 6ran at
kevertettiik.

1I. Modszer: Pd/PDA (10 mg, 0,62 mol% Pd), aril-halogenid (0,5 mmol), aril-
boronsav (0,55 mmol), K,CO3 (138 mg, 1,0 mmol), HCOONa (136 mg, 2,0 mmol), és EtOH
(96 VIV%) (2 ml) fiolaba juttatdasa utan a fiolat lezartuk, majd a reakcidelegyet
szobahdmérsékleten 2 6ran at, majd 80°C-on, 1 6ran at kevertettiik.

1Il. Médszer: Pd/PDA (10 mg, 0,62 mol% Pd), aril-halogenid (0,5 mmol), aril-
boronsav (0,55 mmol), K,CO3 (138 mg, 1,0 mmol), és EtOH (96 V/V%) (2 ml) fiolaba
juttatasa utan a fiolat lezartuk, majd a reakcidelegyet 80°C-on, 2 6ran at kevertettiik. Ezt
kovetéen HCOONa-ot (136 mg, 2,0 mmol) adtunk a reakcidelegyhez, majd tovabbi 1 oran at
80°C-on kevertettiik.

A termékelegyek feldolgozasa minhdrom modszer esetén ugyanugy tortént: A

rendszert 2 ml EtOAc-al higitottuk, majd kevés szilikan atsziirtiik, a szilikat tovabbi 20 ml
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EtOAc-al atmostuk. Az oldoszert ezutan rotacios vakuumbeparldval eltavolitottuk, a nyers

terméket oszlopkromatografiaval tisztitottuk, a terméket NMR spektroszkopiaval jellemeztiik.

7.3.5. Pd/PDA/MNP katalizdtor ujrahasznositdsa

Az Ujrahasznositasi kisérletek sordan a Pd/PDA/MNP katalizatort transzfer
hidrogénezésben, Heck reakcidoban, Suzuki reakcioban, és tandem Suzuki reakcid/transzfer
hidrogénezési reakcioban a fentebb leirt eljarasok szerint hasznaltuk. A termékelegyek
feldolgozasa soran a reakcioedény (fiola vagy lombik) aljara helyezett neodimium magnes
segitségével szepardltuk a PA/PDA/MNP katalizatort, az oldatot dekantaltuk, a katalizatort
ezutan EtOAc-al (2 ml), vizzel (2 x 2 ml), végiil Et;O-rel (2 ml) mostuk, levegén,
szobahdmérsékleten szaritottuk. Az igy kezelt katalizatort egy kovetkezd reakcidban

hasznaltuk fel.

7.3.6. Katalizatorsziirési tesztreakciok

Sziirési kisérleteket a fentebb ismertetett reakcidokoriilmények kozott, a reakcidok
kezdeti szakaszaban (kivétel a 80°C-on végzett Suzuki reakcid), 40 % konverzid elérése elott
hajtottuk végre. A szlirést a reakcié homérsékletén, Biichner-tolcsér segitségével végeztiik.
Ezt kovetden a szilirletet tovabb kevertettiilk a reakcid hdmérsékleten a feltlintetett ideig. A

konverziot GC-MS analizissel kovettiik.

7.3.7. Méretndvelési kisérletek

Transzfer hidrogénezés: PA/PDA (100 mg, 0,57 mol% Pd), 4-nitro-etilbenzoat (1,00 g,
5,12 mmol), HCOONa (1,39 g, 20,48 mmol), és 96 V/V% EtOH (20 ml) visszafolyos hiitdvel
szerelt gomblombikba juttatasa utan az elegyet 85°C-on, 3 oran at kevertettik. Ezutan a
lehtit6tt rendszert Et,O-rel (30 ml) higitottuk, desztillalt vizzel (3 x 20 ml), valamint telitett
NaCl oldattal (20 ml) mostuk, MgSOg4-on szaritottuk. Az olddszert ezutan rotacids
vakuumbeparloval eltavolitottuk, a nyers terméket oszlopkromatografiaval tisztitottuk (SiO»,
hexan = hexan/EtOAc 5:1), a terméket NMR spektroszkopiaval jellemeztiik. Kitermelés: 744
mg, 88 %.

Heck reakcio: Pd/PDA (100 mg, 0,57 mol% Pd), 4-brom-acetofenon (1,00 g, 5,02
mmol), etil-akrilat (660 ul, 6,0 mmol), Na,COg3 (745 mg, 7,0 mmol), nBusNCI (350 mg, 1,25
mmol), és NMP (10 ml) fiolaba juttatdsa utan a fiolat lezartuk, majd a reakcidelegyet 85°C-on
24 oran at kevertettiik. Ezutan a lehiitott rendszert 10 ml EtOAc-al higitottuk, majd kevés
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szilikan atsziirtiik, a szilikat tovabbi 30 ml EtOAc-al atmostuk. A szrletet desztillalt vizzel (4
x 30 ml), és telitett NaCl oldattal (20 ml) mostuk, a szerves fazist MgSQOjy-on szaritottuk. Az
oldészert ezutdn rotdciés vakuumbeparloval eltavolitottuk, a nyers terméket
oszlopkromatografiaval tisztitottuk (SiO,, hexan > hexan/EtOAc 9:1), a terméket NMR
spektroszkdpiaval jellemeztiik. Kitermelés: 883 mg, 81 %.

Suzuki reakcio: PA/PDA (0,58 mg, 1,82 x 10 mol% Pd), 1-brom-4-nitrobenzol (2,00
g, 9,90 mmol), fenil-boronsav (1,33 g, 10,90 mmol), K,CO3 (2,74 g, 19,8 mmol), és 96 V/IV%
EtOH (40 ml) visszafolyos hiitével szerelt gomblombikba juttatisa utan a reakcidelegyet
80°C-on, 30 percen at kevertettiik. A termékelegyet desztillalt vizzel (50 ml) higitottuk, és
EtOAc-al (2 x 30 ml) extrahaltuk, majd a szerves fazist telitett NaCl oldattal mostuk, és
MgSO4-on szaritottuk. Az olddszert ezutan rotacios vakuumbeparloval eltavolitottuk, a nyers
terméket oszlopkromatografiaval tisztitottuk (SiO,, hexan = hexan/EtOAc 9:1), a terméket
NMR spektroszkopidval jellemeztiik. Kitermelés: 1,81 g, 92 %.

Tandem Suzuki reakcio/transzfer hidrogénezés: PA/IPDA (100 mg, 0,62 mol% Pd), 1-
brom-4-nitrobenzol (1 g, 4,95 mmol), fenil-boronsav (664 mg, 5,45 mmol), K,CO3 (1,368 g,
10,67 mmol), HCOONa (1,35 mg, 19,80 mmol), és 96 V/V% EtOH (20 ml) visszafolyos
hiitdvel szerelt gdmblombikba juttatdsa utan a reakcidelegyet 80°C-on, 60 percen at
kevertettiikk. A termékelegyet desztillalt vizzel (50 ml) higitottuk, és EtOAc-al (2 x 30 ml)
extrahaltuk, majd a szerves fazist telitett NaCl oldattal mostuk, és MgSO4-on széritottuk. Az
oldészert ezutdn rotdciés vakuumbeparloval eltavolitottuk, a nyers terméket
oszlopkromatografiaval tisztitottuk (SiO,, hexan > hexan/EtOAc 5:1), a terméket NMR

spektroszkopiaval jellemeztiik. Kitermelés: 732 mg, 87 %.

7.4. Azobenzol-szarmazékok szintézise

4-hidroxi-azobenzol (azofenol, 65)

Telitett s6sav oldat (50 ml) és viz (250 ml) elegyében anilint (14,7 ml, 161 mmol)
oldottunk fel, majd jeges-vizes fiird6 segitségével 0°C-ra hiitve NaNO, (12,2 g, 176,8 mmol)
vizzel (75 ml) késziilt oldatat csepegtettiik bele olyan sebességgel, hogy a reakcioelegy
homérséklete ne haladja meg az 5°C-ot. Ezutan 0 — 5°C kozott tartva a homérsékletet még 15
percig kevertettiik a rendszert, majd fenol (15,15 g, 161,0 mmol) EtOH-os (50 ml) oldatat
lassan hozzaadagoltuk, €és tovabbi 1 oran at kevertettiik jeges-vizes hiitést alkalmazva. A

reakcioidd lejarta utdin a pH-t NaHCOs-oldat segitségével 7-re allitottuk, majd
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szobahOmérsékleten fél oran at kevertettiik a csapadékos rendszert. Ezt kovetden a vords
csapadékot szirtiik, vizzel (kb. 30 ml) mostuk, vakkumban szaritottuk. A nyers terméket
oszlopkromatografiaval tisztitottuk (SiO,, hexan/EtOAc 9:1). Kitermelés: 26,2 g, 82 %. H
NMR (500 MHz, DMSO-dg) ¢ = 10.27 (s, 1H), 7.81 (dd, J = 8.1, 3.3 Hz, 4H), 7.55 (t, J = 7.5
Hz, 2H), 7.49 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 6.95 (d, J = 8.7 Hz, 2H) ppm; **C NMR (126 MHz, DMSO-
ds) 0 = 160.90, 152.07, 145.19, 130.38, 129.25, 124.77, 122.03, 115.88 ppm. HRMS (ESI+)
m/z = 199.0870; szamitott: 199.0871; [M + H]".

1-(4-(3-bromopropoxi)fenil)-2-fenildiazén (66)

65 (300 mg, 1,50 mmol), K,COj3 (628 mg, 4,54 mmol), és 1,3-dibrom-propan (772 pl,
7,57 mmol), és aceton (20 ml) fioldba juttatdsa utan a reakcidelegyet nitrogén atmoszféra alatt
60°C-on 18 6ran at kevertettiik. Ezutan a leh{itott rendszert 10 ml EtOAc-al higitottuk, majd
kevés szilikan atszurtiik, a szilikat tovabbi 30 ml EtOAc-al atmostuk. Az olddszert rotacids
vakuumbeparldval eltavolitottuk, a nyers terméket oszlopkromatografiaval tisztitottuk (SiOo,
hexan = hexan/EtOAc 9:1), a terméket NMR spektroszkopiaval jellemeztiik. Kitermelés: 419
mg, 87 %. *H NMR (500 MHz, CDCl;) 6 = 7.90 (dd, J = 20.7, 8.2 Hz, 4H), 7.50 (t, J = 7.6
Hz, 2H), 7.44 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.02 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.19 (t, J = 5.8 Hz, 2H), 3.62 (t, J
= 6.4 Hz, 2H), 2.36 (p, J = 6.1 Hz, 2H) ppm; *C NMR (126 MHz, CDCls) § = 161.28,
152.93, 147.33, 130.53, 129.16, 124.90, 122.72, 114.90, 65.82, 32.43, 29.87 ppm. HRMS
(ESI+) m/z = 319.0447; szamitott: 319.0446; [M + H]".

3-(4-(fenildiazenil)fenoxi)propdn-1-tiol (AzoC3SH)

66-ot (575 mg, 1,80 mmol) feloldottuk EtOH-ban (10 ml), majd hozzaadtuk Na,S,03
x 5 Hy0O (670 mg, 2,7 mmol) vizzel késziilt oldatat (3 ml). Az elegyet nitrogen atmoszféra
alatt 80°C-on, 6 oran at kevertettiik. Ezt kovetden 0°C-ra hiitve a termékelegyet, a sarga
csapadékot leszirtiik, és tovabbi tisztitas nélkiil feloldottuk CHCI3 (6 ml) és HCI oldat (6 ml,
IM) kétfazisu keverékében. A rendszert nitrogén gazzal 5 percig atbuborékoltattuk, majd
60°C-on, 14 oran 4t erdteljesen kevertettiik. Ezt kdvetden a szerves fézist elvalesztottuk, a
vizest CHCls-al (20 ml) extrahaltuk, az egyesitett szerves fazisokat vizzel (10 ml), valamint
telitett NaCl oldattal (10 ml) mostuk, MgSOs-on szdritottuk. Az oldoszert rotacios
vakuumbeparloval eltavolitva, tiszta termékhez jutottunk. Kitermelés: 217 mg, 44 %). H
NMR (500 MHz, CDCl3) 6 = 7.91 (dd, J = 19.7, 8.2 Hz, 4H), 7.50 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.44 (t,
J=7.1Hz, 1H), 7.02 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 4.17 (t, J = 5.9 Hz, 2H), 2.77 (q, J = 7.2 Hz, 2H),
2.18 — 2.04 (m, 2H), 1.42 (t, J = 8.0 Hz, 1H) ppm; *C NMR (126 MHz, CDCls) ¢ = 161.48,

69



152.91, 147.23, 130.50, 129.16, 124.92, 122.71, 114.87, 66.15, 33.39, 21.32 ppm. HRMS
(ESI+) m/z = 273.1065; szamitott: 273.1062; [M + H]".

1-(4-(6-bromohexiloxi)fenil)-2-fenildiazén (67)

65 (500 mg, 2,52 mmol), K,CO;3 (628 mg, 4,54 mmol), és 1,6-dibrom-hexan (1,55 ml,
12,61 mmol), és aceton (20 ml) fioldba juttatasa utan a reakcidelegyet nitrogén atmoszféra
alatt 60°C-on 18 6ran at kevertettilk. Ezutan a lehtitott rendszert 10 ml EtOAc-al higitottuk,
majd kevés szilikan atszirtiik, a szilikat tovabbi 30 ml EtOAc-al atmostuk. Az oldoszert
rotaciés vakuumbeparloval eltavolitottuk, a nyers terméket oszlopkromatografiaval
tisztitottuk  (SiO,, hexan > hexan/EtOAc 9:1), a terméket NMR spektroszkopiaval
jellemeztiik. Kitermelés: 519 mg, 57 %. *H NMR (300 MHz, CDCl3) d = 7.97 — 7.82 (m, 4H),
7.53 — 7.41 (m, 3H), 7.00 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.05 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 3.44 (t, J = 6.8 Hz,
2H), 1.88 (dd, J = 14.1, 6.8 Hz, 4H), 1.54 (s, 4H) ppm; *C NMR (75 MHz, CDCls) ¢ =
161.72, 152.93, 147.06, 130.45, 129.15, 124.89, 122.67, 114.82, 68.21, 33.89, 32.80, 29.17,
28.06, 25.42 ppm. HRMS (ESI+) m/z = 361.0923; szamitott: 361.0915; [M + H]".

6-(4-(fenildiazenil)fenoxi)hexdan-1-tiol (AzoC¢SH)

67-et (845 mg, 2,34 mmol) feloldottuk EtOH-ban (10 ml), majd hozzaadtuk Na,S;03 x
5H,0 (640 mg, 2,57 mmol) vizzel késziilt oldatat (2,5 ml). Az elegyet nitrogen atmoszféra
alatt 80°C-on, 2 6ran at kevertettiik. Ezt kovetden 0°C-ra hiitve a termékelegyet, a sarga
csapadékot lesziirtiik, és tovabbi tisztitas nélkiil feloldottuk CHCl3 (10 ml) és HCI oldat (10
ml, 1M) kétfazisu keverékében. A rendszert nitrogén gdzzal 5 percig atbuborékoltattuk, majd
60°C-on, 18 oran at erételjesen kevertettiik. Ezt kovetden a szerves fazist elvalesztottuk, a
vizest CHCls-al (20 ml) extrahaltuk, az egyesitett szerves fazisokat vizzel (10 ml), valamint
telitett NaCl oldattal (10 ml) mostuk, MgSOs-on szdritottuk. Az oldoszert rotacios
vakuumbepérloval eltavolitva, tiszta termékhez jutottunk. Kitermelés: 588 mg, 80 %. ‘H
NMR (500 MHz, CDCl3) 0 = 7.95 — 7.84 (m, 4H), 7.50 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.45 — 7.41 (m,
1H), 7.03 — 6.97 (m, 2H), 4.05 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 2.56 (dd, J = 14.6, 7.4 Hz, 2H), 1.87 — 1.79
(m, 2H), 1.71 — 1.62 (m, 2H), 1.55 — 1.45 (m, 4H), 1.35 (t, J = 7.7 Hz, 1H) ppm; *C NMR
(126 MHz, CDCl3) ¢ = 161.78, 152.97, 147.09, 130.43, 129.15, 124.89, 122.68, 114.85,
68.32, 34.03, 29.24, 28.22, 25.70, 24.68 ppm. HRMS (ESI+) m/z = 315.1534; szamitott:
315.1531; [M + H]".

70



6-(4-(fenildiazenil)fenoxi) hexdn-1-amin (AzoCsNH,)

67-et (300 mg, 0,83 mmol), NaN3; (108 mg, 1,66 mmol), és DMF (20 ml) fiolaba
juttatdsa utdn a reakcidelegyet nitrogen atmoszféra alatt, szobahémérsékleten, 24 6ran at
kevertettiik. Ezutan az elegyet desztillalt vizzel (100 ml) higitottuk, EtOAc-al (2 x 30 ml)
extrahaltuk. Az egyesitett szerves fazisokat desztillalt vizzel (3 x 30 ml), telitett NaCl oldattal
(20 ml) mostuk, MgSO4-on szaritottuk. Az olddszert rotacidos vakuumbeparldval eltavolitva, a
nyers terméket szaraz Et,0-ben (20 ml) feloldottuk, majd kis részletekben LiAlH4-et (63 mg,
1,66 mmol) adagoltunk hozza nitrogén atmoszféra alatt, szobahOmérsékleten. A redukaloszer
beadagolasa utan az elegyet 30 percig kevertettiik, majd vizzel telitett Et,O (20 ml)
hozzaadagolasaval elreagaltattuk a maradék LiAlHys-et. A termékelegyet desztillalt vizzel (30
ml), és telitett NaCl oldattal (20 ml) mostuk, a szerves fazist MgSOy-on szaritottuk. Az
oldoszert ezutdn rotdcids vakuumbepdrloval eltavolitottuk, a nyers terméket
oszlopkromatografiaval tisztitottuk (SiOz, hexan = hexan/EtOAc 5:1), a terméket NMR
spektroszkopiaval jellemeztiik. Kitermelés: 175 mg, 71 %. *H NMR (300 MHz, CDCls) 6 =
7.89 (dd, J =11.3, 8.1 Hz, 4H), 7.52 — 7.40 (m, 3H), 7.00 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.04 (t, J = 6.5
Hz, 2H), 2.71 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 1.91 — 1.76 (m, 2H), 1.54 — 1.41 (m, 6H), 1.29 (s, 2H) ppm;
3C NMR (126 MHz, CDCls) 6 = 161.82, 152.98, 147.07, 130.42, 129.15, 124.88, 122.68,
114.86, 68.41, 42.32, 33.91, 29.34, 26.82, 26.09 ppm. HRMS (ESI+) m/z = 298.1919;
szamitott: 298.1919; [M + H]".

4-Hidroxi-4’-dimetilamino-azobenzol (70)

4-Aminofenolt (500 mg, 4,58 mmol) feloldottunk absz. EtOH (12 ml) és telitett
sosavoldat (1,2 ml, 13,75 mmol) keverékében. Az elegyet jeges-vizes hiités segitségével 0 —
5°C-ra hitottiik, majd izoamil-nitritet (616 pl, 4,58 mmol) csepegtettiink bele folyamatos
kevertetés kozben. Ezt kovetden tovabbi 15 percen at kevertettiikk 0 — 5°C-on a reakcidelegyet,
majd jéghideg Et,O-re (30 ml) ontottiik. A diazénium-sé sziirke kristalyok formajaban, 5 perc
alatt csapodott ki, amit sziiréssel eltavolitottunk, kevés jéghideg Et,O-rel mostunk, majd N,N-
dimetil-anilin (581 pl, 4,58 mmol) absz. EtOH-os (25 ml) oldatahoz adagoltuk 0°C-on.
Ezutan a reakcioelegyet 1 6ran 4t 0 — 5°C koriili hdmérsékleten, majd szobahdmérsékleten
tovabbi 1 oran at kevertettiik. A reakcididd letelte utan az oldoszert rotacios
vakuumbeparloval eltavolitottuk, és a maradékot EtOAc-ban (30 ml) feloldottuk. Az elegyet
citromsav vizes oldataval (20 ml, 10 m/m%), valamint telitett NaCl oldattal (20 ml) mostuk,

MgSOs-on szaritottuk. Az oldoszert végiil rotacios vakuumbeparldval eltavolitottuk, a nyers
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terméket oszlopkromatografiaval tisztitottuk (SiO,, hexan = hexan/EtOAc 5:1), a terméket
NMR spektroszkdpiaval jellemeztiik. Kitermelés: 373 mg, 34 %. 'H NMR (500 MHz,
DMSO-dg) 0 =9.98 (s, 1H), 7.70 (dd, J = 20.2, 8.9 Hz, 4H), 6.89 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.80 (d,
J = 9.1 Hz, 2H), 3.02 (s, 6H) ppm; *C NMR (126 MHz, DMSO-dg) § = 159.27, 151.81,
145,55, 142.65, 123.93, 123.66, 115.66, 111.56 ppm. HRMS (ESI+) m/z = 242.1290;
szamitott: 242.1293; [M + H]".

4-(6-bromohexil-1-oxi)-4’-(N,N-dimetilamino)azobenzol (71)

70 (400 mg, 1,66 mmol), K,CO3 (687 mg, 4,97 mmol), és 1,6-dibroém-hexan (1,28 ml,
8,29 mmol), és aceton (20 ml) fiolaba juttatasa utan a reakcioelegyet nitrogén atmoszféra alatt
60°C-on 18 6ran at kevertettilk. Ezutan a lehtitott rendszert 10 ml EtOAc-al higitottuk, majd
kevés szilikan atszartiik, a szilikat tovabbi 30 ml EtOAc-al atmostuk. Az oldodszert rotacios
vakuumbeparldval eltavolitottuk, a nyers terméket oszlopkromatografiaval tisztitottuk (SiOo,
hexan = hexan/EtOAc 7:1), a terméket NMR spektroszkopiaval jellemeztiik. Kitermelés: 492
mg, 73 %. *H NMR (300 MHz, CDCls) 6 = 7.83 (dd, J = 8.5, 4.9 Hz, 4H), 6.97 (d, J = 8.8 Hz,
2H), 6.76 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.03 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 3.43 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 3.07 (s, 6H),
1.98 — 1.74 (m, 4H), 1.53 (s, 4H) ppm; *C NMR (126 MHz, CDCls) § = 160.53, 152.18,
143.94, 124.67, 123.98, 114.78, 111.84, 68.16, 40.52, 33.87, 32.85, 29.24, 28.09, 25.46 ppm.
HRMS (ESI+) m/z = 404.1334; szamitott: 404.1337; [M + H]".

4-(6-merkaptohexil-1-oxi)-4'-(dimetilamino)azobenzol (Me,NAzoCsSH)

71 (300 mg, 0,74 mmol), tiokarbamid (113 mg, 1,48 mmol), és absz. EtOH (40 ml)
fiolaba juttatdsa utan a reakcidelegyet nitrogén atmoszféra alatt 80°C-on, 24 O6ran at
kevertettiik. A reakcioidd letelte utan az elegyet lehitottiik szobahdmérsékletre, majd rotacios
vakuumbeparlo segitségével 10 ml-re csokkentettik a rendszer térfogatit. A maradékot
pentannal (20 ml) higitottuk, a kivalt csapadékot leszilirtiik. Az igy nyert tiouronium-sot (269
mg, 76 %) absz. EtOH-ban (12 ml) feloldottuk, és NaOH (23 mg) vizes oldatat (2 ml)
hozzaadva a reakcioelegyet nitrogén gazzal 5 percig atbuborékoltattuk, majd 80°C-on 3 6ran
at kevertettiik. A lehiilt reakcidelegyrdl ezutan eltavolitottuk az olddszert, majd CHCls-ban
(30 ml) feloldva mostuk vizzel (20 ml), és telitett NaCl oldattal (20 ml), végiil MgSO4-on
széritottuk. Az olddészert rotaciés vakuumbeparloval eltavolitva, a nyers terméket
oszlopkromatografiaval tisztitottuk (SiO,, hexan > hexan/EtOAc 7:1), a terméket NMR
spektroszkopiaval jellemeztiik. Kitermelés: 184 mg, 69 %. 'H NMR (500 MHz, CDCls) § =
7.83 (t, J = 8.6 Hz, 4H), 6.97 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.76 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 4.03 (t, J = 6.5 Hz,
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2H), 3.07 (s, 6H), 2.55 (dd, J = 14.6, 7.5 Hz, 2H), 1.88 — 1.76 (m, 2H), 1.73 — 1.59 (m, 2H),
1.55 — 1.44 (m, 4H), 1.34 (t, J = 7.7 Hz, 1H) ppm: *C NMR (126 MHz, CDCls) § = 160.55,
152.18, 147.55, 143.94, 124.63, 123.98, 114.78, 111.79, 68.24, 40.50, 34.06, 29.30, 28.26,
25.73, 24.70 ppm. HRMS (ESI+) m/z = 358.1953; szamitott: 358.1953; [M + H]".

7.5. Hatarfeliiletek el6allitasa és modositasa

7.5.1. Q-PDA-Au eléallitasa

Polimerizacio el6tt a kvarc lapokat forro HoSO4/H,0, 1:1 aranyu keverékével mostuk
(Au szennyezddés esetén ezt megeldzden kirdlyvizzel is) 15 percig. A megtisztitott kvarc
lapokat (8 db, 10 x 20 mm) Tris bazis (148 mg, 1,22 mmol) és Tris-hidroklorid (75 mg, 0,48
mmol) vizzel (150 ml) késziilt puffer-oldatdba meritettiik, melyet oxigénnel 10 percig
atbuborékoltattunk. Dopamin-hidroklorid (340 mg, 1,79 mmol) vizes oldatat (50 ml)
hozzdadva szobahdmérsékleten, 24 6ran at enyhén kevertettik a rendszert. A reakcio6idd
letelte utan a lemezeket desztillalt vizzel, valamint MeCN-lel mostuk, ultrahangos kadban
(MeCN-ben) tisztitottuk, levegdn szaritottuk. Az igy elkészitett Q-PDA lemezt AuCl; x 3H,0
(250 pg/ml, 10 ml) vizes oldataba meritettiik szobahdmérsékleten, 3 orara. Végiil, a Q-PDA-

Au lemezeket vizzel, valamint MeCN-lel mostuk, levegon szaritottuk.

7.5.2. Q-PDA-Au mddositasa azobenzol szarmazékokkal

Az eldallitott Q-PDA-Au lemezt belemeritettilk a megfeleld azobenzol szdrmazék
lezarhat6 fioldban 1évé EtOH-os (10 ml, 1 M) oldataba, majd 40°C-on, 24 6ran at, kevertetés
nélkil tartottuk. Ezt kovetden a rendszert szobahomeérsékletre hitottilk, a lemezt mostuk
EtOH-lal (10 ml), MeCN-lel (10 ml), és levegdn szaritottuk. Az elkésziilt feliiletet

spektrofotometrids vizsgalatoknak, és kontaktszog méréseknek vetettiik ala.

7.5.3. Ligandumcsere Q-PDA-Au feliileten

A megfeleld ligandummal modositott Q-PDA-Au lemezt belemeritettiik a cseréld
ligandum EtOH-os (10 ml, 1 M) oldataba, majd 40°C-on, 24 oran at (vagy a feltiintetett
ideig), kevertetés nélkiil tartottuk. Ezt kovetden a rendszert szobahOmérsékletre hiitottiik, a
lemezt mostuk EtOH-lal (10 ml), MeCN-lel (10 ml), és levegén szaritottuk. Az elkésziilt

feliiletet spektrofotometrids vizsgalatoknak, és kontaktszog méréseknek vetettiik ala.
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8. Osszefoglalas

A dopamin vizes kdzegben, szobahdmérsékleten végbemend autopolimerizacidjanak,
univerzalis adhezivitasanak, és reduktiv sajatsaganak koszonhetden, valamint a zold kémia
igényeit kielégitve allitottunk el6 polidopamin (PDA) hordozés katalizatorokat, és

fotoizomerizalhatd hatarfelileteket.

OH Suzuki ~.° N
B reakcio \ﬂ/\

Ro +
Transzfer R NH; . AN Fi Br
hidrogénezés L BT Rew Rr@/ Heck reakcié
%
d

Tandem Suzuki reakcié/transzfer hidrogénezés

I. abra Pd/PDA katalizatorral megvalositott reakciok.

A PDA tombpolimerizacidja soran nyert polimer részecskék feliiletén Pd(OAC),
metanolos oldatabol rendkiviil kis atmér6jii (1 — 3 nm), és kiemelked6 katalitikus aktivitassal
rendelkez6 Pd nanorészecskéket hoztunk létre (Pd/PDA), és sikeresen alkalmaztuk tobb,
kiilonboz6 katalitikus atalakitasban (I. abra). Nitroaril vegyliletek katalitikus transzfer
hidrogénezése soran magas hozammal, nagy funkcioscsoport tolerancia mellett tudtunk
elallitani anilin szarmazékokat. Mindez gyorsan (60 perc), stabil hidrogénforras mellett
(HCOONa), meguajuldo forrasbol szarmazd oldészer (96 V/V% EtOH) jelenlétében
kivitelezheté volt. Ezzel szemben, karbonil vegyiiletek redukcidja mar kevésbé bizonyult
széleskorlinek, csak acetofenon szarmazékok redukcidja jatszodott le a megfeleld alkoholla.
Altalanosan elmondhaté, hogy az aldehid funkcioval rendelkezé molekulak nem
kompatibilisek a PDA hordoz6s rendszeriinkkel, ugyanis vélhetéen a polimer

aminocsoportjaival imint képezve gatoltak a katalizist. Aril-halogenidek és etil-akrilat Heck
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reakcidjaban is aktiv katalizatornak bizonyult a Pd/PDA. Kiemelkedd katalitikus aktivitast
tapasztaltunk aril-boronsavak aril-halogenidekkel torténd Suzuki reakciojaban, ahol 80°C-on
tobb esetben is 5 perc alatt teljes konverzidt detektaltunk, ezen kiviil szobahdmérsékleten
végezve a reakciokat 2 — 3 ora elegendd volt magas hozamok eléréséhez. Lecsokkentve a Pd
mennyiségét 18 ppm-re (1,8 x 107 mol%), 80°C-on csupan 30 percre kellett ndvelniink a
reakcioiddt, hogy teljes konverzid mellett, magas kitermeléssel megkapjuk fenilboronsav 4-
brém-nitrobenzollal Suzuki-kapcsolt termékét grammos mennyiségben. Ugy gondoljuk, hogy
ezt a kimagaslo aktivitast az apro atmérdji Pd nanorészecskéknek koszonhetjiik. Kihasznalva
a gyors Suzuki reakcidt, és a felismerést, hogy ugyanabban az oldoszerben (96 V/V% EtOH),
ugyanazzal a katalizatorral kivitelezhetd, mint a transzfer hidrogénezés, 6sszekapcsoltuk a két
reakciolépést egy egyedényes, tandem folyamattd. A tandem Suzuki reakcid/transzfer
hidrogénezésben magas hozammal tudtunk eldallitani aril-boronsavak és nitroaril-bromidok
reakcidjaval amino-bifenileket. Amennyiben kisebb reakciosebességli Suzuki reakcio tortént a
redukcids 1épéssel parhuzamosan, romld szelektivitasokat tapasztaltunk, igy egy masodik
modszert dolgoztunk ki a reakcidelegy felfiitési programjanak modositasaval. Heteroaril-
bromidok egyedényes Suzuki reakcid/transzfer hidrogénezését is megvalositottuk 3-nitro-
fenilboronsavval, azonban ekkor a hidrogénforrast (HCOONa) a Suzuki 1épés utan kellett a
reakcidelegyhez adnunk, hogy elkelriiljiik a melléktermékek képzddését.

Eléallitottuk a Pd/PDA katalizatorunk magnetit magon rogzitett megfeleldjét
(Pd/PDA/MNP), hogy megkonnyitsiik a katalizator ujrahasznositasat, azonban valamelyest
nagyobb, 5 — 8 nm atmérdjii Pd nanorészecskéket kaptunk a katalizator feliiletén. Ett6l
fiiggetlenil a Pd/PDA/MNP t6bb korben ujrahasznosithatonak bizonyult transzfer
hidrogénezési és Suzuki reakcidban is. Utobbiban azonban nagyobb mértékii Pd leoldodast
figyeltiink meg a katalizatorrdl, amit ICP-MS mérések is igazoltak. A Pd leoldodas okozta
katalitikus aktivitascsokkenést jobban befolyésolta a reakcioidd, mint az emelt hémérséklet,
ugyanis 80°C-on 5 perces reakciokban késobb kovetkezett be a teljes dezaktivalodas, mint
szobahOmérsekleten 2 oras reakciok soran. A Suzuki reakcioban megfigyeltekhez hasonld
ujrahasznosithatosagot tapasztaltunk tandem Suzuki reakcid/transzfer hidrogénezésben. Ezzel
szemben Heck reakcid soran mar a masodik kdrben inaktivva valt a PA/PDA/MNP.

Mind a négy reakcid esetén sikeres méretnovelést hajtottunk végre, bizonyitva ezzel a
rendszerek hasznosithatésagat akar mindennapi laboratoriumi gyakorlatban is.

PDA filmet kvarc lapon létrehozva, majd erre arany nanorészecskéket rogzitve
eléallitottunk egy kompozit feliletet (Q-PDA-Au), amelyen fotoizomerizalhatd

molekularétegek izomerizacidjat, és ligandumcseréjét is végre tudtuk hajtani (II. abra).
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II. abra (a) Azobenzol szarmazék Q-PDA-Au feliiletre torténd rogzitésének sematikus abrazolasa, (b)
viz-kontaktsz0g valtozasa a felilletmodositas hatasara. (c) Kétkomponensii feliilet 1étrehozasa
ligandumcserével, és (d) az egyik komponens szelektiv izomerizacidjanak kovetése UV-Vis

spektrofotometriaval.

A hatarfeliileti ligandumcserére fokuszalva, eldallitottunk kiilonbozé abszorpcids
maximumokkal rendelkez6 azobenzol szarmazékokat, ami segitette az egyes szarmazékok
feliileten torténé megkiilonboztetését abszorpcids spektrumuk alapjan. Eldallitottunk alkil-
amin-, valamint alkil-tiol-terminalis azobenzolokat, hogy kihasznalhassuk a tiolcsoport
nagyobb Au-affinitasat amin - tiol ligandumcserében. Ezen kiviil propil-, és hexil-lanccal
rendelkezé azo-alkiltiol szarmazékok eldallitasaval vizsgalni terveztik az alkil-lanc
hosszénak hatasat a ligandumcserére. UV-Vis spektrofotometrias és viz-kontaktsz6g mérések
alapjan megallapitottuk, hogy a Q-PDA-Au feliileten rogzitett azobenzol szarmazékaink
gyors, reverzibilis izomerizaciora képesek. Ez igaznak bizonyult még a rdvid, propil-lanca
molekulara is, amelynek Au feliilleten vald izomerizacidja, a szakirodalom szerint, erésen
gatolt. Kivételt a konnyli izomerizalhatosag aldl egyedil a 4’ helyzetben dimetil-amin
szubsztituenst tartalmazo azobenzol szarmazék jelentett, aminek tercier nitrogénje vagy az Au

feliilethez koordinalva, vagy a PDA funkciés csoportjaival hidrogén kotést 1étesitve mar nem
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volt képes a cisz > transz visszaizomerizaciora. Ligandumcsere folyamatokat vizsgalva
megallapitottuk, hogy az amin-terminalis molekuldk gyorsan, nagy szazalékban lecserélhetok
a tiol-terminalisakra. Ezen kiviil tiol = tiol csere is lehetséges, ami az alkil-lanc hosszanak
novekedésével egyre lassabban megy végbe, azonos Kkorilmények kozott. Végiil,
ligandumcserével elGallitottunk egy kétkomponensii Q-PDA-Au-,,Azo” hatarfeliiletet,
amelyben mindkét ligandum megdrizte izomerizacios készségét.

Mindezen eredmények tiikrében ugy véljiik, hogy a PDA egy, a kémia tobb teriiletén

alkalmazhat6, multifunkciés polimer, amely a jovoben 0sszetett rendszerek épitokove lehet.
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9. Summary

In our work, we exploited the autopolymerization of dopamine to creat polydopamine
(PDA) supported catalysts and photoresponsive surfaces. For the construction of these

systems, we harnessed the universal adhesivity and redox activity of PDA.

Suzuki reaction \/o\n/\

(o]
5 +
R1
Transfer X Br
hydrogenation R RZ& Rr@/ Heck reaction

NO,

Q

Tandem Suzuki reaction/transfer hydrogenation

Figure I. Pd/PDA catalysed organic transformations.

For catalytic transformations, we prepared Pd nanoparticle doped PDA using the
methanolic solution of Pd(OAc), as a Pd source. Because of the metal particle stabilizing
ability of PDA, small Pd nanoparticles with a diameter of 1 — 3 nm were appeared on the PDA
surface, and proved to be highly active in multiple Pd-catalyzed reactions (Figure 1.). The
reduction of a wide range of aromatic nitro compounds to the corresponding anilines could be
efficiently performed in relatively short rection times (60 min), in the presence of a bench-
stable hydrogen source (HCOONa), and a renewable solvent (96 VV/V% EtOH). However, the
carbonyl reduction was not as general as the nitro reduction, and only aromatic ketones could
be reduced to the corresponding alcohols. In transfer hydrogenation reactions aldehyde
functional groups were unaffected, probably because of their imine formation with the amine
moieties of PDA, which we identified as a possible catalyst deactivation mechanism. Pd/PDA
was also an active catalyst in the Heck reaction of aryl halides and ethyl acrylates.
Importantly, we observed superior catalytic activities in the Suzuki reactions of aryl halides
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and arylboronic acids. In many cases, full conversions were achieved within 5 minutes at
80°C, and in 2 — 3 hours at room temperature. Moreover, the Suzuki coupling of 4-bromo-
nitrobenzene and phenylboronic acid resulted in high yields in the presence of only 18 ppm
(1.8 x 10° mol%) Pd. We presumed that this elevated catalytic activity is due to the relatively
small Pd nanoparticle size. This particle size dependent catalytic activity was further explored
by control experiments, where we found decreased activity parallel with increased Pd particle
diameter.

In both Suzuki reactions and catalytic transfer hydrogenations, the solvent (96 V/V%
EtOH) and the catalyst (Pd/PDA) were the same, therefore, to take advantage of the
similarities in these systems, we combined the two reactions in a one-pot, tandem process. In
this tandem Suzuki reaction/transfer hydrogenation process, aminobiphenyles were prepared
from arylboronic acids and nitroaryl halides in mostly good to high yields. However,
decreased selectivity and low yields were observed in many cases when the reaction rate of
the Suzuki coupling was comparable to that of the transfer hydrogenation. We were able to
increase these yields by applying different temperatures during the two reaction steps. One-
pot Suzuki coupling and nitro reduction of heteroaryl halides with 3-nitrophenylboronic acid
were conducted, however, in these cases the delayed addition of the reducing agent
(HCOONa) was necessary to suppress side reactions.

We have also prepared a PDA supported Pd catalyst on a magnetite core
(Pd/PDA/MNP) to simplify catalyst recycling. However, larger, 5 — 8 nm Pd nanoparticles
were generated on the PDA/MNP surface compared to neat PDA (1 — 3 nm Pd size).
Pd/PDA/MNP catalyst was found recyclable in transfer hydrogenation and Suzuki reactions.
However, in the latter case, an elevated Pd leaching was observed, which resulted in
decreased activity after the 4™ run. We found that longer reaction time resulted in greater
decrease of catalytic activity, than higher reaction temperature. Similar recyclability was
observed in tandem Suzuki reaction/transfer hydrogenation. On the other hand, Pd/PDA/MNP
became inactive already in the second run in Heck reaction, probably because of the high Pd
leaching, and nanoparticle aggregation.

Successful large-scale experiments indicated the applicability of all four reaction

systems in everyday preparative tasks.
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Figure 11. (a) Schematic representation of the Q-PDA-Au surface modification with an azobenzene
derivative, and (b) change in water contact angle during the process. (c) Preparation of a
multicomponent surface via ligand exchange reaction, and (d) selective photoswitching of one
component in the mixed layer monitored by UV-Vis spectrophotometry.

By coating quartz slides with PDA and anchoring Au nanoparticles on its surface, we
created a composite material (Q-PDA-Au) which was capable to host photoisomerizable
molecules and enabled ligand exchange processes (Figure 11.).

To examine ligand exchange processes on Q-PDA-Au surface, we synthesized
azobenzene derivatives that exhibit different UV-Vis absorption maxima for easier
identification by UV-Vis spectroscopy. We prepared amine and thiol terminated derivatives to
harness the higher affinity of thiol to Au in an amine - thiol exchange. Moreover, the impact
of alkyl chainlength was also investigated by preparing a propyl-, and a hexyl-chained
azobenzene derivative. We demonstrated via UV-Vis spectrophotometry and water contact
angle measurements that the azobenzenes kept their fast and reversible switching property,
thermal-, and photostability on Q-PDA-Au surface. Only exception was the 4’-dimethylamino
substituted azobenzene, which was unable to isomerize back from its cis configuration to
trans form after trans - cis photoswitching. This phenomenon can be explained either by the
coordination of its tertiary nitrogen to the Au surface, or by the formation of hydrogen bond

with the OH and NH, moieties of PDA. In ligand exchange processes we observed significant
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amine to thiol exchange capability, moreover, thiol to thiol exchange was also occurred on Q-
PDA-Au surface, however with decreasing efficiency along with increasing alkyl-chainlength.
Furthermore, a mixed Q-PDA-Au-,,Azo” surface was created, where both ligands were
retained their photoisomerizability, however the cis - trans reverse isomerization of
Me,NAzoCsSH on the mixed surface was not observable in this case either.

We conclude that PDA is an environmentally being, multifunctional polymer which
can be a building block of complex systems in the near future.
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11. Mellékletek

11.1. Katalitikus atalakitasok soran nyert termékek NMR jellemzése

o
EtOOC 'H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 = 7.85 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.63 (d, J = 8.7 Hz,
2H), 4.31 (g, J = 7.1 Hz, 2H), 4.04 (s, 2H), 1.36 (t, J = 7.1 Hz, 3H) ppm. **C NMR (126 MHz,
CDCl3) § = 166.64, 150.67, 131.51, 120.16, 113.75, 60.25, 14.39 ppm.

NH,
@ 'H NMR (500 MHz, CDCls) § = 7.20 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 6.80 (t, J = 7.4 Hz, 1H),
6.71 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 3.63 (s, 2H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCl3) § = 146.42, 129.30,
118.55, 115.13 ppm.

NH,
©/\ 'H NMR (400 MHz, CDCls) § = 7.02 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 6.76 — 6.58 (m, 2H), 3.50
(s, 2H), 2.14 (s, 3H) ppm. **C NMR (101 MHz, CDCls) & = 144.69, 130.91, 127.40, 122.95,
119.29, 115.57, 17.75 ppm.

/©/NH2
HO 'H NMR (500 MHz, DMSO) & = 8.27 (s, 1H), 6.42 (dd, J = 29.6, 8.6 Hz, 4H),
4.32 (s, 2H) ppm. *C NMR (126 MHz, DMSO) & = 148.66, 141.08, 115.97, 115.67 ppm.

HO\©/NH2

'H NMR (400 MHz, DMSO) & = 8.84 (s, 1H), 6.81 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 6.10 —
5.90 (m, 3H), 4.87 (s, 2H) ppm. **C NMR (101 MHz, DMSO) & = 158.92, 150.65, 130.28,
106.33, 104.23, 101.89 ppm.

/©/NH2
HoN 'H NMR (500 MHz, CDCls3) & = 6.57 (s, 4H), 3.32 (s, 4H) ppm. *C NMR (126
MHz, CDCls) 6 = 138.57, 116.70 ppm.

/©/NH2
MeO 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & = 6.67 (s, 1H), 6.66 — 6.59 (m, 2H), 3.74 (s,
3H), 3.29 (s, 2H), 2.17 (s, 3H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCl3) & = 152.74, 138.18, 124.00,
116.41, 116.02, 112.13, 55.72, 17.66 ppm.
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o NH,

ANQ 1 —

H H NMR (500 MHz, DMSO) & = 8.92 (s, 1H), 6.85 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 6.39
(d, J = 1.7 Hz, 1H), 6.33 (dd, J = 8.3, 2.1 Hz, 1H), 4.85 (s, 2H), 2.01 (s, 3H), 1.95 (s, 3H)
ppm. *C NMR (126 MHz, DMSO) & = 168.46, 146.77, 133.76, 127.30, 125.75, 115.67,

111.85, 23.37, 18.39 ppm.

0
NH,
)U 'H NMR (500 MHz, CDCl3) § = 7.32 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.27 — 7.18 (m, 2H),
6.86 (dd, J = 7.9, 1.5 Hz, 1H), 3.73 (s, 2H), 2.54 (s, 3H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCls) §
= 198.33, 146.57, 138.26, 129.40, 119.65, 118.91, 114.05, 26.64 ppm.

OH
©/le NMR (500 MHz, CDCl3) & = 7.41 — 7.31 (m, 4H), 7.30 — 7.22 (m, 1H), 4.88 (g, J
6.5 Hz, 1H), 2.09 (s, 1H), 1.49 (d, J = 6.5 Hz, 3H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCls) & =
145.82, 128.45, 127.41, 125.37, 70.34, 25.11 ppm.

OH
MeOQ/KlH NMR (500 MHz, CDCls) & = 7.29 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.86 (d, J = 8.7 Hz,
2H), 4.84 (q, J = 6.4 Hz, 1H), 3.78 (s, 3H), 1.88 (s, 1H), 1.47 (d, J = 6.4 Hz, 3H) ppm. *C
NMR (126 MHz, CDCls) & = 158.95, 138.07, 126.61, 113.81, 69.88, 55.24, 25.02 ppm.

OH

(20) 'H NMR (500 MHz, CDCl3) § = 7.41 (d, J = 7.1 Hz, 4H), 7.36 (t, J = 7.6

Hz, 4H), 7.29 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 5.86 (s, 1H), 2.22 (s, 1H) ppm. *C NMR (126 MHz,
CDCls) & = 143.81, 128.47, 127.54, 126.53, 76.25 ppm.

0
Etooc“\/©)le NMR (500 MHz, CDCl3) 6 = 7.94 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.67 (d, J =

16.0 Hz, 1H), 7.58 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 6.50 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 4.26 (q, J = 7.1 Hz, 2H),
2.59 (s, 3H), 1.33 (t, J = 7.1 Hz, 3H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCly) & = 196.65, 165.87,
142.41, 138.26, 137.46, 128.28, 127.54, 120.31, 60.18, 26.08, 13.73 ppm.

o
Et00C” 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & = 7.70 — 7.55 (m, 5H), 6.50 (d, J = 16.0
Hz, 1H), 4.27 (g, J = 7.1 Hz, 2H), 1.33 (t, J = 7.1 Hz, 3H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCls)
0 =166.05, 142.05, 138.74, 132.59, 128.32, 121.89, 118.28, 113.34, 60.87, 14.22 ppm.
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NO,

8

EtOOC™ 'H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 = 8.24 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.68 (dd, J =
19.0, 12.4 Hz, 3H), 6.55 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 4.29 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.35 (t, J = 7.1 Hz,
3H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCls) & = 165.95, 141.55, 140.58, 128.56, 124.13, 122.61,
60.95, 14.22 ppm.

Et00C” 'H NMR (500 MHz, CDCls) & = 7.63 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 7.46 (d, J =
8.6 Hz, 2H), 6.89 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.30 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 4.24 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.82
(s, 3H), 1.32 (t, J = 7.1 Hz, 3H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCls) & = 167.25, 161.32,
144.17, 129.63, 127.21, 115.78, 114.29, 60.25, 55.31, 14.32 ppm.

NO,

4

'H NMR (500 MHz, CDCls) & = 8.30 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.74 (d, J = 8.7
Hz, 2H), 7.63 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.50 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.45 (t, J = 7.3 Hz, 1H) ppm. **C
NMR (126 MHz, CDCls) & = 147.60, 138.76, 129.12, 128.88, 127.76, 127.35, 124.06 ppm.

o

NOz 14 NMR (500 MHz, CDCls) 6 = 7.86 (dd, J = 8.1, 1.0 Hz, 1H), 7.62 (td, J = 7.6,
1.1 Hz, 1H), 7.52 — 7.40 (m, 5H), 7.33 (dd, J = 7.7, 1.7 Hz, 2H) ppm. *C NMR (126 MHz,
CDCls) & = 137.38, 136.33, 132.20, 131.93, 128.64, 128.20, 128.12, 127.88, 124.02 ppm.

NO,

5

'H NMR (500 MHz, CDCl3) § = 8.48 — 8.42 (s, 1H), 8.19 (dd, J = 8.2, 1.2
Hz, 1H), 7.91 (dd, J = 7.8, 0.4 Hz, 1H), 7.61 (m, 3H), 7.50 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.43 (t, J = 7.4
Hz, 1H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCl3) & = 142.85, 138.63, 137.56, 132.98, 129.67,
129.14, 128.52, 127.12, 121.98, 121.89 ppm.

OMe

4

'H NMR (500 MHz, CDCl3) 8 = 7.59 (dd, J = 11.3, 8.2 Hz, 4H), 7.46 (t, J =
7.6 Hz, 2H), 7.34 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.02 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 3.89 (s, 3H) ppm. *C NMR
(126 MHz, CDCl3) 5 = 159.19, 140.86, 133.81, 128.72, 128.15, 126.74, 126.66, 114.24, 55.35

ppm.
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O NH,

'H NMR (500 MHz, CDCls) § = 7.56 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 7.49 — 7.36 (m,
4H), 7.28 (m, 1H), 6.77 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 3.71 (s, 2H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCl3) &
= 145.84, 141.17, 131.58, 128.64, 127.99, 126.39, 126.23, 115.37 ppm.

(@]
‘/‘)le NMR (500 MHz, CDCl3) § = 8.06 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.71 (d, J = 8.1 Hz,

2H), 7.65 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.50 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.43 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 2.66 (s, 3H)
ppm. °C NMR (126 MHz, CDCls) & = 197.65, 145.76, 139.88, 135.90, 128.95, 128.90,
128.23, 127.26, 127.21, 26.62 ppm.

(‘ON%

NO, 'H NMR (500 MHz, CDCls) § = 8.49 (s, 1H), 8.37 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 8.31
(d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.96 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.80 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.70 (t, J = 8.0 Hz, 1H)
ppm. *C NMR (126 MHz, CDCl3) & = 144.84, 140.43, 133.16, 130.23, 128.07, 124.41,
123.51, 122.26, 121.84, 115.75 ppm.

F3C
CFs 'H NMR (500 MHz, CDCls) & = 8.37 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 8.07 (s, 2H),

7.96 (s, 1H), 7.81 (d, J = 8.6 Hz, 2H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCl3) & = 148.13, 144.27,
140.96, 132.65 (q, J = 33.6 Hz), 128.21, 127.48 (d, J = 2.9 Hz), 124.44, 123.07 (q, J = 272.8
Hz), 122.40 (h, J = 3.6 Hz) ppm.

S
e
*/‘ 'H NMR (500 MHz, CDCl3) § = 8.26 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.67 (d, J = 8.7

Hz, 2H), 7.44 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.40 (m, 1H), 7.11 (t, J = 8.9 Hz, 1H), 2.36 (s, 3H) ppm.
13C NMR (126 MHz, CDCl3) & = 161.93 (d, J = 248.1 Hz), 146.95, 146.76, 134.58 (d, J = 3.6
Hz), 130.53 (d, J = 5.6 Hz), 127.53, 126.36 (d, J = 8.3 Hz), 125.74 (d, J = 17.7 Hz), 124.04,
115.73 (d, J = 22.9 Hz), 14.62 (d, J = 3.6 Hz) ppm.
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FsC _N

CFs 'H NMR (500 MHz, CDCls) & = 8.88 (s, 1H), 8.71 (d, J = 3.5 Hz, 1H), 8.01
(s, 2H), 7.93 (d, J = 9.5 Hz, 2H), 7.51 — 7.42 (m, 1H) ppm. **C NMR (126 MHz, CDCls) 5 =
149.78, 147.95, 139.94, 134.74, 134.03, 132.59 (q, J = 33.4 Hz), 127.24 (d, J = 2.8 Hz),
123.92, 123.12 (q, J=273.7 Hz), 121.84 (h, J = 3.8 Hz) ppm.

7 NH

FsC O O
CFs  IH NMR (500 MHz, CDCl3) 5 = 8.36 (s, 1H), 8.17 (s, 2H), 7.89 (s, 1H), 7.49
(d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.35 — 7.31 (m, 2H), 7.23 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 6.65 (s, LH) ppm. °C NMR
(126 MHz, CDCl3) & = 143.35, 136.32, 131.80 (q, J = 33.1 Hz), 131.14, 128.88 — 128.46 (m),

125.84, 125.40, 124.60, 122.45, 120.50 (h, J = 3.9 Hz), 120.11, 111.71, 101.17 ppm. A CF3

szén-13 kvartett jele 240 ppm koriil a kis intenzitas miatt nem lathato.

F3C ‘ ‘

CF3 'H NMR (500 MHz, CDCls) & = 8.27 (s, 1H), 8.07 (s, 2H), 7.90 (s, 1H),
7.81 (s, 1H), 7.52 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.45 (dd, J = 8.5, 1.4 Hz, 1H), 7.30 (t, J = 2.6 Hz, 1H),
6.66 (s, 1H) ppm. **C NMR (126 MHz, CDCls) & = 144.59 (s), 135.96 (s), 131.86 (q, J =
33.0), 130.32 (s), 128.58 (s), 127.21 (m), 125.44 (s), 123.54 (q, J = 272.7 Hz), 121.43 (s),
119.80 (m), 119.69 (s), 111.75 (s), 103.30 (s) ppm.
99
F3C ‘ SN

CFs 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & = 8.66 (s, 2H), 8.29 (d, J = 8.5 Hz, 1H),
8.21 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.97 (s, 1H), 7.88 (dd, J = 21.4, 8.3 Hz, 2H), 7.78 (t, J = 7.4 Hz, 1H),
7.59 (t, J = 7.5 Hz, 1H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCls) & = 153.54, 148.09, 141.37,
137.54, 132.16 (g, J = 33.4 Hz), 130.29, 129.81, 127.58, 127.50, 127.46, 127.27, 124.48 (q, J
= 272.6 Hz), 122.71 (h, J = 3.7 Hz), 118.04 ppm.

NH,

NH

%

CFs 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & = 7.96 (s, 2H), 7.79 (s, 1H), 7.44 (d, J =
8.4 Hz, 2H), 6.78 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 3.82 (s, 2H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCls) § =
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147.31, 143.17, 131.89 (q, J = 33.0 Hz), 128.13, 128.07, 126.09, 123.55 (q, J = 272.7 Hz),
119.58 (h, J = 3.9 Hz), 115.43 ppm.

g8
;e
’/‘ 'H NMR (500 MHz, CDClg) § = 7.41 — 7.22 (m, 4H), 7.02 (t, J = 8.9 Hz,

1H), 6.74 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 3.70 (s, 2H), 2.33 (s, 3H) ppm. **C NMR (126 MHz, CDCls) &
= 161.41, 145.67, 137.04, 130.87, 129.44, 129.40, 127.83, 125.14, 125.08, 115.35, 115.12,
114.95, 14.67 ppm.

NH,
MeO
OMe 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & = 7.38 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.94 — 6.88

(m, 2H), 6.82 (dd, J = 8.9, 3.0 Hz, 1H), 6.74 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 3.82 (s, 3H), 3.76 (s, 3H),
3.53 (s, 2H) ppm. *°C NMR (126 MHz, CDCls) 5 = 153.83, 150.88, 145.56, 131.86, 130.36,
128.56, 116.41, 114.77, 112.82, 112.27, 56.38, 55.77 ppm.

NH2
e
o 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & = 7.34 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.06 — 6.97 (m,

2H), 6.86 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.73 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 5.98 (s, 2H), 3.70 (s, 2H) ppm. *C
NMR (126 MHz, CDCl;) 5 = 148.00, 146.26, 145.56, 135.74, 131.40, 127.74, 119.66, 115.36,
108.47, 107.12, 100.96 ppm.

,/“NHZ

NH, 'H NMR (500 MHz, CDCl3) § = 7.40 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.19 (t, J = 7.7 Hz,
1H), 6.96 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 6.86 (s, 1H), 6.73 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.66 — 6.57 (m, 1H), 3.69
(s, 4H) ppm. *°C NMR (126 MHz, CDCl3) & = 146.67, 145.81, 142.36, 131.72, 129.55,
127.93, 127.27, 117.00, 115.29, 113.23 ppm.

L,
'H NMR (500 MHz, CDClg) 8 = 7.62 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.47 (t, J = 7.5 Hz,

2H), 7.38 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.27 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.05 (dd, J = 7.6, 0.5 Hz, 1H), 6.94 (t, J
= 1.6 Hz, 1H), 6.73 — 6.67 (m, 1H), 3.71 (s, 2H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCls) & =
146.74, 142.48, 141.44, 129.71, 128.67, 127.25, 127.14, 117.71, 114.17, 113.96 ppm.
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CF,s 'H NMR (500 MHz, CDCls) & = 7.99 (s, 2H), 7.84 (s, 1H), 7.28 (t. J = 7.8

Hz, 1H), 6.98 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 6.89 (s, 1H), 6.76 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 3.78 (s, 2H) ppm. *°C
NMR (126 MHz, CDCl3) § = 147.16, 143.51, 139.39, 131.96 (q, J = 33.2 Hz), 130.20, 127.13,
123.37 (q, J = 272.7 Hz), 120.77 (h, J = 3.9 Hz), 117.44, 115.42, 113.52 ppm.

NH2
F
'H NMR (500 MHz, CDCl3) & = 7.35 (m, 2H), 7.22 (t, J = 7.7 Hz, 1H),

7.05 (t, J = 8.9 Hz, 1H), 6.94 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.86 (s, 1H), 6.67 (d, J = 6.6 Hz, 1H), 3.73
(s, 2H), 2.34 (s, 3H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCl3) & = 161.96, 160.01, 146.62, 141.67,
137.21, 137.19, 130.17, 130.13, 129.66, 125.89, 125.82, 124.89, 124.75, 117.55, 115.16,
114.98, 113.98, 113.77, 14.66, 14.63 ppm.

MeONH2
OMe 'H NMR (500 MHz, CDClg) § = 7.21 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.95 (d, J =

7.6 Hz, 1H), 6.92 — 6.88 (m, 3H), 6.84 (dd, J = 8.8, 3.1 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 3.80
(s, 3H), 3.74 (s, 3H), 3.56 (s, 2H) ppm. °C NMR (126 MHz, CDCls) § = 153.71, 150.81,
145.39, 139.54, 131.87, 128.90, 120.35, 116.64, 116.56, 114.31, 113.16, 112.86, 56.43, 55.77

PP

m.
NH, 'H NMR (500 MHz, DMSO) & = 7.04 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 6.76 (t, J = 1.6 Hz,

2H), 6.68 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 6.52 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 2H), 5.07 (s, 4H) ppm. *C NMR (126
MHz, DMSO) & = 149.27, 142.29, 129.57, 114.77, 113.33, 112.59 ppm.

NH2
(0]
o IH NMR (500 MHz, CDCl3) = 7.20 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.06 — 7.03 (m,

2H), 6.93 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 6.89 — 6.80 (m, 2H), 6.68 — 6.60 (m, 1H), 5.99 (s, 2H), 3.70 (s,
2H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCl3) & = 147.96, 146.98, 146.69, 142.12, 135.79, 129.64,
120.51, 117.42, 113.81, 113.65, 108.43, 107.65, 101.06 ppm.
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k!

NH; 'H NMR (500 MHz, CDCl3) § = 8.00 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.65 (d, J = 8.2 Hz,
2H), 7.25 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 6.93 (s, 1H), 6.72 (dd, J = 7.9, 1.4 Hz,
1H), 3.78 (s, 2H), 2.63 (s, 3H) ppm. *C NMR (126 MHz, CDCls) § = 197.72, 146.86, 146.00,
141.06, 135.84, 129.85, 128.76, 127.14, 117.67, 114.95, 113.78, 26.59 ppm.

\,_/

NH, 'H NMR (500 MHz, DMSO0) & = 8.76 (s, 1H), 8.51 (d, J = 4.6 Hz, 1H), 7.91 (d, J
= 7.9 Hz, 1H), 7.41 (dd, J = 7.8, 4.8 Hz, 1H), 7.12 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.86 (s, 1H), 6.80 (d, J
= 7.5 Hz, 1H), 6.65 — 6.58 (m, 1H), 5.19 (s, 2H) ppm. *C NMR (126 MHz, DMSO) & =
149.74, 148.58, 147.85, 138.19, 136.86, 134.23, 130.09, 124.18, 114.84, 114.23, 112.53 ppm.

NH

NH, 'H NMR (500 MHz, DMSO) & = 11.15 (s, 1H), 7.40 — 7.30 (m, 2H), 7.12 (g, J
= 8.0 Hz, 2H), 7.01 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 6.91 (s, 1H), 6.80 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 6.56 (s, 2H),
5.09 (s, 2H) ppm. **C NMR (126 MHz, DMSO) & = 149.23, 142.14, 136.81, 134.39, 129.41,
126.04, 125.77, 121.65, 118.53, 116.53, 114.41, 113.09, 110.83, 101.05 ppm.

NH; 'H NMR (500 MHz, DMSO) & = 11.06 (s, 1H), 7.70 (s, 1H), 7.42 (d, J = 8.4
Hz, 1H), 7.33 (s, 1H), 7.30 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.07 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 6.88 (s, 1H), 6.80 (d,
J=17.6 Hz, 1H), 6.52 (dd, J = 7.9, 0.7 Hz, 1H), 6.45 (s, 1H), 5.18 (s, 2H) ppm. **C NMR (126
MHz, DMSO) & = 153.74, 147.85, 140.56, 137.41, 134.37, 133.32, 131.01, 125.50, 122.96,
120.05, 117.84, 117.45, 116.72, 106.62 ppm.

NH

NH; 'H NMR (500 MHz, DMSO) 6 = 8.37 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.02 (d, J = 8.5 Hz,
1H), 7.96 (t, J = 10.0 Hz, 2H), 7.74 (t, = 7.3 Hz, 1H), 7.59 — 7.49 (m, 2H), 7.34 (d, J = 7.5
Hz, 1H), 7.17 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 5.24 (s, 2H) ppm. *C NMR (126
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MHz, DMSO) & = 157.34, 149.57, 147.97, 139.81, 137.26, 130.19, 129.71, 129.39, 128.18,
127.35, 126.59, 119.21, 115.76, 115.45, 112.97 ppm.

11.2. Abrak

Q-PDA Q-PDA
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M1l. abra Q-PDA ¢és Q-PDA-Au XPS spektrumainak részletei. Az Au 4f jelének

eltolodasértéke apro szemeseatmérdjii Au(0) jelenlétére utal.
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M2. 4abra Q-PDA-Au felilet (a) AzoCe¢SH, ¢és (b) AzoCe¢NHy—nal valod

funkcionalizalhatosaganak vizsgélata kiilonb6z6 koriilmények kozott.



Q-PDA-Au-AzoC¢NH,

Q-PDA-Au-Me,;NAzoC:SH-a Q-PDA-Au-AzoC¢SH
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144 ] S Zp 210 Q-PDA-Au-Me,NAzoCSH-b
y ] AL AF
40
136
E 1 ‘LT-I 32 ]
=2 1z28] 5
2 22
20 120 -
104 8
168 1ed 160
EBinding Energy (ev) Einding Ereragy (ev)

Ma3. abra Q-PDA-AuU-,,Azo” mintak XPS spektrumainak részletei. Az S 2p jel eltolodéasa 1
eV-tal alacsonyabban helyezkedik el, mint a nem kotott ligandumok esetén, mig az Au 4f jele
magasabban talalhato a ligandummentes Q-PDA-Au-nal tapasztaltakhoz képest, ami Au-S

interakciora utal.
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M4. abra (a, b) Q-PDA-Au-AzoCgNH,, és (c, d) —AzoCsSH deszorpcidjanak kovetése
cseréld ligandum mentes EtOH-ban (40°C, 24 h). (a, ¢) Deszorpcios kisérlet elott, és (b, d)
utan. A spektrumok alapjan az amin-terminalis azobenzolok mennyisége 45 %-al, mig a tiol-

terminalis azobenzoloké csak 25 %-al csOkkent a feliilleten 24 ora alatt.
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12. Koszonetnyilvanitas

Elsdsorban témavezetdmnek, London Gdabornak szeretném megkdszonni, hogy
lehetové tette szamomra, és mindenben tamogatta kutatomunkam végzését a Funkcionalis
Szerves Anyagok Kutatécsoportban. Koszondm az eltelt évek alatt atadott szakmai
tapasztalatot, tandcsot ¢€s tamogatast, valamint a doktori disszertaciom alapos
attanulmanyozasat €s értékes észrevételeit.

Tovéabba koszonettel tartozom Bucsi Imrének, és Mastalir Agnesnek, akik a szegedi
egyetemi éveim alatt szintén témavezetdimként megalapoztak a szakmai eldmenetelemhez
sziikséges utat. K6szonom a szamos elméleti és gyakorlati tanacsot, amit a kozos munka soran
kaptam. Gabnai Janosnak, valamint Sz6ri Kornélnak koszonom a rengeteg technikai
segitséget, valamint a vidam hangulatot, ami a sikeres hallgatéi laboratériumi
oktatdmunkamat biztositotta, tovabba koszonom, hogy a laborgyakorlatok utan is nyitottak
voltak hosszu, izgalmas szakmai beszélgetésekre.

Koszonet illeti Wolfling Janost, az SZTE Szerves Kémiai Tanszékének vezetdjét, és a
Kémiai Intézet minden dolgozdjat, aki segitette tanulmanyi, valamint szakmai
elémenetelemet.

Halaval tartozom Soos Tibornak és Kele Péternek, valamint kutatocsoportjaiknak,
hogy befogadtak minket az MTA TTK Szerves Kémiai Intézetébe, ¢s mindenben segitették az
elmult évek soran megsziiletd kutatocsoportunkat.

Ko6szonom a Funkciondlis Szerves Anyagok Kutatocsoport minden volt €s jelenlegi
tagjanak, kiilondsképpen hallgatéimnak, hogy kdzds munkaval, és j6 hangulattal timogattuk
egymast a mindennapi laboratériumi munka sorén.

K 6szonettel tartozom Abraham Agnes, Kiss Eva, Bertoti Imre, May Zoltan, Miskolczy
Zsombor, Mohai Miklos, és Németh Péter miiszeres mérésekben, valamint az eredmények
kiértékelésében nyujtott segitségét, nélkiilik a kémia csak megalapozatlan hipotézisek
halmaza lenne.

Nem utols6é sorban, pedig héalasan koszonom Sziileimnek a megnyugtatd csaladi
légkort, melyet mindvégig biztositottak. Tamogatasuk, bizalmuk és tarsasaguk még a
legnehezebb iddszakokon is segitett atlendiilni. Nélkiilik disszertaciom nem késziilhetett

volna el.
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