Uj tipust heterogén palladium-katalizitorok
(eloallitas és alkalmazas)

Doktori értekezés

Papp Attila

Témavezeté: Dr Molnar Arpad
Egyetemi tanar

Kémiai Doktori Iskola
Szerves Kémiai Tanszék
SZTE TTIK
Szeged
2010



1 Tartalomjegyzék

1 TARTALOMUIEGYZEK ...ooturereurusescssessssessssessssessaseseassssssssssssssssessssesasessssesssssasens 2
2 ROVIDITESEK ...cceuiurerecususesessssssesesssssessssssesessssssssasssssssassssssssssssssssssessssssssaes 5
3 BEVEZETES ES CELKITUZES........ccoereeurtsssesssesssessssssssssssssssssssesssesssssssssessasens 7
4  TRODALMI ATTEKINTES ...ccoerurtressesesessssesessssssssesasssssssssssesssssssssssssessassssssnes 10
4.1 Heterogén katalizatorok 10
4. 0.1 MeZOPOTUSOS STILTKAIOK ...c.eeeeieiiiiiiie ittt ettt ettt ettt et e sate bt e et e sabeeaeeeabeenns 11
God.2 AQYAGASVANYOK ...ttt ettt ettt ettt et et e st e st esat e et eeab e e ea bt e bt e eabeeeateeneeenbeens 13
4.1.3  Pallddiumtartalmii hordozos KAtALIZATOTOK.............cuoeeueeeeeiiiieiiieeeieetiesiteete e stie et eeveessaesteeseseesaesssaans 16
4.2 Palladium katalizalt kémiai reakciéok 17
4.2.1  Szén—szén kotés kialakitdsa a Heck- és a Suzuki—Miyaura-kapcsolassal ................oovveveeecieencienccennnnan. 18
4.2.2 A Heck- és a Suzuki—-Miyaura-kapcsoldsi reakciok mechaniZmusa .............cccooceeeeeeeeeieneeesieenieenieeieenns 21
4221 A Heck-1eakcil MEChANIZIMUSA ... .eecvieiieeiieeiieeiieeteeieeste et eete et e e steeese e seeessaeessaeseseensaesnsaesssens 21
4222 A Suzuki—Miyaura-reakcié mechaniZmusa. ..........cccceeeeieiiinieinini e 24

4.2.3  Bdzis, ligandum és segédanyagok a Heck- és a Suzuki—Miyaura-reakcioban ...................ccceveveveeeennenn. 26
4231 LAZANAUIMOK . .....ouiiiiiieiiiicicie ettt ettt et ettt e st v st eae e s 26

4.2.4  Heterogén Heck- és a SUZUKI—MIYAUFA-TEAKCIO .............cocvirieiiiiniiiiiiiniieeit ettt 29
424.1 Katalizatorok a HECK-TEaKCIODAN ........eocuveeiieeiiieiie ettt ettt e et e v sebeesaeenvaeseaeas 29
4242 Katalizatorok a Suzuki—Miyaura-reakCiObDan ...........c.covueeeiiiirieeriie ettt s 31
4243 A pallddium oldodédsa €s UJraNaSZNOSTLAS .....eevuvieruieeiiiieiieeiie ettt ettt ettt st e et e e s 32

4.2.5  Alkinek Szelektiv RIATOGENEZESE .......c.oeuuivueiviieiieiiiiieieiit ettt ettt ettt sttt sttt st shee s 34
4.25.1 Kemoszelektivitdst befolydsold tEnyezOK..........ccecieiririeiiiriiiiini e 36
4252 SZEIEOSZEIEKLIVITAS ....eeeeieiieeiii ettt ettt ettt te et e e te et e e be e et e e it eesbeeebeesaneesaeean 37

5 KISERLETI RESZ ....cuvuvteerurereessssesesssssesssssesessssssssssasssssssssssessasssssssssssessassssssnes 37
5.1 Felhasznalt anyagok 37
5.2 Szintézis médszerek 38
5.3 Srzililhidrilezett szilikagél hordozés katalizatorok (Pd-SiO,) 38
5.3.1  SzilikaQél felliletMOAOSTIASA .............ooviueeieeeieeeeieeeeee ettt et ettt st e s te et e et e st esareenes 38
5.3.2  Palldadium levdlasztdsa a hidroszililezett SZilikageél felliletere .............oooimvviniimniiniiiiniiaiieneeeeeeeeens 39
5.3.2.1 Levalasztas telitett metanolos PACl-01datbol .........coooouvviiiiiiiiiiiieeee e 39
5322 Levalasztds hig metanolos PACLy-01datbol ...........cccoviiriiiiiiiiiiiniceiiec e 39

5.4 Natrium-tetrahidrido-boratos redukcioval készitett mintak (Pd-B/MCM és Pd-B/SBA) ....cccceveeeecrneeecnne 40
5.4.1  Strukturdlt szilicium-dioxid szerkezetek elOALIIASA ...........ooueevuiieeiiiiiiiiieiiese ettt 40
54.1.1 MOCM-41 VAZ SZINEEZISE ....veeveeneeeeeeienieeeeeieteteste et este et esteseeseeseeseeseese st eeseesesseeseesesseeseesessensesnessenns 40
54.12 SBA-1S5 VAZ CLOALITEASA ....eveeeieseeeeieie ettt ettt ettt et ste e eaesteteeaesaeseeaesaeseeaessesenneseenns 40

5.5 Pd-MCM eléallitasa 41
5.6 Montmorillonit hordozés katalizatorok eléallitasa (Pd-montm1 és Pd-montm?2) 41
5.6.1  Pd-montm1 elQAllTtASa IONCSEIEVEL ......eieuiiiiiiiiiieiiieiiet ettt et sttt et st este et e sae e s b e e e e ees 41



5.6.2  Pd-montm?2 elédllitdsa a [Pd(OH)4]2+—ion INterkalAlASAVAl ........cccveeriieciiecie e 41

6  VIZSGALATI MODSZEREK .......ccosiuiuresaesesesssesssesssssssssessssesassssasassasssssasssases 42
6.1 BET-feliilet meghatarozas 42
6.2 Rontgen-diffrakcios (XRD) vizsgalatok 42
6.3 Elektronmikroszkopos (TEM) mérések 42
6.4 Induktiv csatolasi plazmaégés emisszios atomspektroszkopiai (ICP-AES) vizsgalatoK......coceeeeueeseesnnenns 42
6.5 NMR spektroszkopia 42
6.6 H,-kemiszorpcié 43
6.7 Reakciotermékek azonositasara alkalmazott berendezések és médszerek 43
7  KATALITIKUS REAKCIOK ...ocuioiieiueemscmsscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 43
7.1 Heck-reakcié 43
7.2 Suzuki-Miyaura-kapcsolas 44
7.3 AlKkinek szelektiv hidrogénezési reakcioja 44
8 A KATALIZATOROK FIZIKAT JELLEMZESE .....crceturueeureeusecasesesaseasssesssessanes 45
8.1 Srzililhidrilezett szilikagél hordozés katalizatorok (Pd-SiO,) 45
8.1.1 A katalizdtorok fajlagos fElULEre. ............ooouiviiiiiiiiiiiniiiiiiieesteete ettt sttt 45
8.1.2  Si-CP-MAS és "C CP-MAS NMR SPEKtrOSZKOPIQ.............cocoveeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeesee s 46
8.1.3  Pallddium diszperzitds és morfologia (Hy-kemiszorpcios és TEM vizsgAlatok)..........coueeeeveevceeccneennnenn. 48
8.2 Natrium-tetrahidrido-boratos redukcioval készitett mintak (Pd-B/MCM és Pd-B/SBA) ....cccceveeeecrneeecene 49
8.2.1  Nitrogénadszorpcios VIZSGAIATOK ...........cccoocvivviiiiiiiiniisiiiiisite ettt sttt sttt et sbe et st e e e 49
8.2.2  Rontgen-diffrakcios vizSGAlAtOK (XRD).........cocoiouevueveiniiiiiiieiieieeitesetsie sttt sttt ettt st 52
8.2.3  Transzmisszios elektronmikroszkopos vizsGalat (TEM) .........couuivoeiiiiiniiiiiiiiie ettt 53
8.3 A Pd-MCM mintaik jellemzése 54
8.3.1  Transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgdlat (TEM), diszperzitds meghatdrozdsa..................coeeun..... 57
8.4 A Pd-montm mintak jellemzése 59
9 KATALITIKUS VIZSGALATOK...ccuceeescemrrcnsscsnssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassnns 59
9.1 Suzuki-Miyaura-kapcsolas [S1] 59
9.2 Heck-kapcsolas 62
9.2.1  Pd-SiOy-katalizdtorok Heck-reakcioban mutatott tulajdonsdgai [S2, S3].....ccceeevvervenieiiivieneiieieeieenn, 63
9.2.2  Ujrahasznosithatosdgi és Pd kioldoddsi vizsgdlatok a Heck-reakcioban .................cccocceeveeiveeenieennnnnne. 66
9.2.3  Pd-MCM-katalizdtorok tulajdonsdgai a Heck-reakcioban [S4] ........cccoooievoiiieinieiiiieneeiiieeeeeeeeeees 71
9.2.4  Pd-montm katalizdtorok tulajdonsdgai a Heck-reakcioban [S5]..........ccoouevviveiniiiiiinieiiiieieeseeeeens 74



Szelektiv hidrogénezési reakciok [S6] 79

OSSZEFOGLALAS .ot eeeeeeeeeeeeesesseesessssesssessnssssessssssssssssesssessnsssssessnnssnsesssssnns 86
SUMMIARY .oeeeeeeeteeeessesssssesssessnsssnsessssssnsesssessnsssnsesssessnsssnsesssessnsssnsessnsssnsessssssns 89
TRODALOMUIEGYZEK .. oneeeeeeeeeeeeeeesesesosssasessesssnsssssessssssnssssssssssssssessesssnsesssessnsens 92



2 Roviditések

4—BI‘—C6H4—C1
4-Br-C¢Hy4-CN
4—Br—C6H4—OCH3
ARUPS

BET

BusNBr
Bu4NC1
BusNX
Cabosil
C.,TMABr
CP-MAS NMR
CTAB

CVD

CsOAc

Dippb

Dippp

DMA

DME

DMF

EELS

EtOH

FT-IR

GC

HREELS
ICP-AES
KOAc

KO'Bu

LDH

LTC

MCM

MeOH
NaOAc
NaOEt

NEt3

NEt'Pr,

NMP
P(0-CH3-CsH4)3
P(OPh);

PC

Pd(acac),
Pd(C¢H5CN),Cl,
Pd(dba),
Pd(OAc),

4-brém-1-klérbenzol

4-brém-4-benzonitril

4-brémanizol

Angle Resolved UV Photoelectron Spectroscopy
Brunauer-Emmett-Teller adszorpcids izoterma
tetrabutilammonium-bromid
tetrabutilammonium-klorid
tetrabutilammoniumsé

g6z0logtetett szilikagél
alkil-trimetilammo&nium-bromid
Cross-Polarization Magic Angle Spinning NMR
cetil-trimetilammoénium-bromid

Chemical Vapour Deposition

cézium-acetat

1,4-bis(diizopropilfoszfan)butian
1,3-bisz(diizopropilfoszfan)propan
dimetilacetamd

dimetoxietdn

dimetil-formamid

Electron Energy Loss Spectroscopy

etanol

Furier Transzformacios Infravorés Spektroszkopia
Gazkromatograf

High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy
Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrophotometry
kalium-acetat

kalium-terc-butilat

réteges kettds hidroxid

Liquid Crystal Templating

mezoporusos szilika (Mobil Composition of Matter, No 41)
metanol

natrium-acetat

natrium-etilat

trietil-amin

etil-diizopropil-amin

N-metil-2-pirrolidon

trisz(orto-tolil)foszfan

trifenil-foszfit

személyi szamitogép
palladium(II)-acetilacetonét
diklér-bisz(benzonitril)palladium(II)
bisz(dibenzilidénaceton)palladium(0)
palladium-acetat



Pd(P(CsHs)3)2Cl,
PA(TFA),
Pd/Al,O3
Pd/C
Pd-SiO,
Ph4PBr
PILC
PPh;

PtB us
SAPO-31
SBA

SFG

Si0,
TEM
TEOS
THF
TOF
TON
XRD

dikl6r-bisz(trifenilfoszfan)palladium(II)
palladium(II)-trifluoracetat

palladium aluminiumoxid hordozén
palladium csontszén hordozén

palladium amorf szilikagél hordozén
tetrafenilfoszfonium-bromid

kitdmasztott rétegszilikat (Pillared Clay)
trifenilfoszfan

tri(terc-butil)foszfan
szilicium-aluminium-foszfat molekulasziird
mezoporusos szilika (eléallitva: Univeristy of Santa Barbara)
Sum Frequency Generation Spectroscopy
amorf szilikagél

Transmission Electron Microscopy
tetraetoxi-ortoszilikat

tetrahidrofuran

Turnover Frequency

Turnover Number

X-Ray Diffraction



3 Bevezetés és Célkitiizés

Az 1960-as évek utani vegyipar fejlodéstorténetét vizsgélva azt tapasztaljuk, hogy a korai,
nagy volumeni, jelentékeny mennyiségli melléktermék képzddésével jard, éppen ezért
kornyezetszennyezd eljarasokat tarsadalmi, majd hatésdgi nyomds, illetve gazdasdgossagi
szempontok hatdsiara gyorsuld iitemben hatékonyabb és kevesebb melléktermék keletkezésével
jar6 folyamatokkal helyettesitették. A katalizdtorok kivaléan alkalmasak a reakcidk gazdasiagos
és kornyezetterhelést tekintve kiméletes végrehajtdsdra. A Kkatalizator haszndlatival (i) az
aktivalasi energia csokkentésével ardnyosan csokken a sziikséges ho: kisebb energia igény; (ii)
csokkenthetd a reakcidlépések szdma: kevesebb szennyezd; (iii) adott reakcid szelektivitdsa
novelhetd ¢és csak egyféle termék keletezik (sztereo-, regio- és kemoszelektivitds):
terméktisztasdg. Eppen ezért napjainkban, a vegyiparban és elsésorban a finomvegyszer
tizletdgban, amely szorosan kapcsolédik a gydgyszer-, kozmetikai €s élelmiszeriparhoz, a
katalitikus folyamatokat részesitik eldnyben.

Azokat a katalitikus folyamatokat, amelyekben a katalizdtor és a reaktdnsok azonos
fazisban vannak homogén, amelyekben a katalizator és a reaktansok kiilonb6z6 fazisban vannak,
heterogén Kkatalitikus reakcidknak nevezziik. A heterogén katalizis a homogén Kkatalizissel
szemben megfeleld vizsgélati mddszerek hidnyaban, lassabban fejlodott. Azonban napjainkban a
modern anyagvizsgdlé moddszerek €s mérOmiiszerek megjelenésével, illetve azok fejlodésével
(fiziszorpcids és kemiszorpcids vizsgélatok, szilard elektron- és ionspektroszkopidk, illetve
magneses magrezonancia spektroszképia) lemaradasat ledolgozta és kivalo alternativajava valt a
homogén katalizisnek.

A homogén katalizis szdmos kedvezd tulajdonsaggal rendelkezik. Ezek a nagy aktivitds és
szelektivitds; katalizator konyvtarak hozhatok 1étre, ezzel novelve a reakcio- ¢és
termékspecifikussdgot. Ugyanakkor szdmos kedvezdtlen tulajdonsdggal is rendelkeznek: sok
homogén katalizator csak specidlis koriilmények kozott, inert atmoszféra alkalmazdsa mellett
alkalmazhat6; a ligandumok 4ltaldban dragdk; sokszor problémdt jelent, hogy a
reakcidkoriilményektdl fiiggetleniil elbomlanak, illetve nehezen szepardlhatok a reakcidelegytol,
ezzel meggdtolva azok ujrahasznosithatésdgat. Azonban a katalizdtor heterogenizdldsdval a

hatranyok kikiiszobolhetok.



A heterogén katalizator egyszeri szepardciés miivelettel (sziirés, centrifugdlas)
elkiilonithetd a reakcidelegytdl, igy konnyebben regenerdlhaté és visszaforgathatd egy kovetkezd
reakcidba. Az érzékeny homogén katalizdtor heterogén formdjaban megdrzi stabilitdsat: nem
igényel specidlis tarolasi koriilményeket és/vagy az inert atmoszféra alkalmazdsa elkeriilhetd.
Kikiiszobolhetd tovabba a draga ligandumok alkalmazdsa is. Természetesen a heterogén
katalizatorok is rendelkeznek kevésbé kedvezd tulajdonsdgokkal. A katalizdtor aktiv centrumai
sok esetben inhomogének, azaz kiilonbozé aktivitdsuak, illetve kiillonb6z6 mértékben
hozzéaférhetéek. A heterogén Kkatalizdtorok aktivitdsa legtobbszor a homogén katalizatorok
aktivitdsa alatt marad: a hatékony iitkozések szama kevesebb; jelentékeny mértékiivé valhatnak a
diffuzids jelenségek hatdsai: diffuzidkontrolélt folyamatok.

A Kkatalitikus reakcidk lefedik a szerves kémiai teljes spektrumat. Ennek két nagy teriilete
a hidrogénezési és az elmult 30 évben rohamosan fejlédd teriilet a fémek (fold-, dtmeneti- és
nemesfémek) éltal katalizalt szén—szén kapcsolasi reakciok. Ezek a reakciok fémorganikus, stabil
vagy instabil intermediereken vagy fémtartalmu — dtmeneti — komplexeken keresztiil jatszodnak
le. Szamos névvel jelolt szén—szén kapcsoldsi reakcié ismeretes (Kumada—Tamao—Currio- [1],
Murahashi- [2], Stille- [3], Sonogashira- [4], Suzuki—-Miyaura- [5], Heck-reakci6 [6]), amelyek
egyarant megvaldsithatok homogén és heterogén koriilmények kozott. A hidrogénezési
reakciokban szubsztrittol fiiggden nikkel, platina, pallddium, rédium, ruténium, réz, titdn stb.,
ezek Otvozetei, illetve komplexei alkalmazhaték hidrogénezési és dehidrogénezési, illetve
transzferhidrogénezési reakciokban (példaul a Meerwein—Ponndorf—Verley-redukcié [7] vagy a
Noyori-hidrogénezés [8]).

A Szegedi Tudoményegyetem Szerves Kémiai Tanszékén mar tobb évtizede foglalkoznak
a heterogén Kkatalizis kutatdsdval és megismerésével. Ezen beliill egyik, pdlydzatokkal is
tdmogatott kutatdsi teriilet feliileti és szerkezeti modositdsokkal eldéllitott heterogén katalizatorok
jellemzése és szerves kémiai szintézisekben torténd alkalmazdsaik vizsgdlata. A jelen
disszertacidban 0sszefoglalt kutatdsi eredmények is ez utébbi témateriilethez kapcsolédnak. Célul
tiztiik ki 0j tipusd, heterogén pallddiumkatalizatorok eldéllitasét, illetve a rendelkezésre 4ll6
fizikai és kémiai moddszerekkel torténd sokoldali jellemzését. A Kkatalizatorokat szintetikus
alkalmazdsok szempontjdbol hdrom teriileten tanulmdnyoztuk. (i) FO torekvésiink elsOsorban a
Heck-reakcié vizsgdlata volt, tekintettel arra, hogy ez a reakcié az elmult két évtizedben

rendkiviil sz€éleskorlien tanulmdnyozott és alkalmazott eljaras lett. (i) Tovéabbi lehetdségként a



Heck-reakcioban legjobbnak bizonyult katalizatorokat a rokon Suzuki—Miyaura kapcsoldsban is
alkalmaztuk. (iii) Egyes katalizatormintdkat vizsgéltunk az acetilének alkénekké torténd,
szintetikus kémidban fontos kemo- és sztereoszelektiv monohidrogénezési reakcidjdban is.

A tanulmanyok sordn négy kiilonbozé mddszerrel készitett pallaidiumtartalmu katalizator
fizikai és katalitikus tulajdonsagait vizsgdltuk. (1) Fém pallddium levélasztasa szilikagél feliiletére
immobilizalt hidrid funkcio segitségével végzett redukcidval. (ii) Pallidium nétrium-tatrahidrido-
boratos levalasztisa SBA-15 és MCM-41 szerkezetli szilicium-dioxid vazakra (iii) Palladium
immobilizdldisa MCM-41 struktirdju SiO,-vdz egyidejii szintézisével. (iv). Montmorillonit
hordozds palladiumtartalmu katalizatorok eldéllitasa ioncserével €s beépiiléssel (interkaldlas)

A dolgozat elso részében a fémtartalmu heterogén katalizdtorok eldallitasara alkalmazott
modszereket, illetve a szén—szén kapcsoldsi €s alkinek szelektiv hidrogénezési reakcidkra
vonatkozé irodalmi ismereteket targyalom. A mdsodik részben az altalunk el6allitott
katalizdtorok szintézisének modjait, majd a nyert katalizatorok fizikai €s kémiai médszerekkel
torténd jellemzését ismertetem. VéEgiil a katalizatorok fent emlitett szerves kémiai szintézisekben

torténd alkalmazdsa sordn Osszegyijtott adatokat és kovetkeztetéseket foglalom ossze.



4 Irodalmi attekintés

4.1 Heterogén katalizatorok
A heterogén katalizatorok két nagy csoportba sorolhatok: hordozds €s hordozé nélkiili

katalizdtorok. A hordozés katalizatorok a hordozobdl (pl. oxidok) — egyben ez biztositja a
heterogenitast — és az aktivitasért felelés komponensbdl dllnak. A hordozé nélkiili katalizatorok
(kolloid rendszerek, nanorészecskék, Raney-nikkel) dnmaguk hordozéjanak is tekinthetdk, mivel
az aktiv komponens és a ,hordozd” is azonos kémiai mindség. A katalizdtor-hordozokat a
kovetkezdk szerint csoportosithatjuk:
(i) Szervetlen amorf hordozdék
- oxidok, karbondtok, szulfitok (CaO, MgO, Al,O3, CaCOs stb.)
- szilikagél
- aktivszén
(i1) Szervetlen strukturalt szerkezetek
a) természetes
- zeolitok (analcit, kabazit, klinoptilolit stb.)
- agyagasvanyok (montmorillonit, kaolinit, csillam vagy illit stb.)
b) mesterséges
- zeolit tipusu szilicium-dioxid szerkezetek (ZSM-5, MCM-41, SBA-15 stb.)
- nanocsovek (szén, titian)
(i1i) Szerves amorf és strukturalt szerkezetek
- polimerek, miigyantdk [polisztirol, polietilén-glikol, poli(sztirol-divinil-benzol)-,
klérmetil(sztirol-divinil-benzol)-gyanta]

A katalizator aktiv komponensének hordozén torténd rogzitésére, immobilizaldsira
szamos modszer ismeretes az irodalomban. Egyarant alkalmaznak fizikai és kémiai eléjardsokat,
amelyek a kovetkezdk:

- folyadék- és gozfazisu impregnalds (chemical vapour deposition — CVD)
- egyensulyi adszorpcid

- enkapszuldlds

- loncsere

- komplexképzés

- grafting
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A hordoz6 szempontjabol szamos tényezot figyelembe kell venni a heterogén katalizator
fejlesztésekor: ne lépjen reakcidba a reakcidkozeggel és a reaktdnsokkal; ne csokkentse a
hordozott aktiv komponens aktivitdsit; megfeleléen nagy feliilettel rendelkezzen; mechanikai
hatdsoknak ellendlljon; konnyen elééllithatd és olcsd legyen. A kovetkezd tablazatban néhany

gyakran hasznélt hordoz¢ tulajdonségait foglaltam 6ssze (1. tablazat).

Jellemzo Jellemzo Ioncsere,
Hordozo Szerkezet | Feliillet | porusatméré | Helyettesité | Hostabilitas
[m2/g] [nm] atom
ALO;3 amorf 100-300 3-15 - stabil
Aktivszén amorf 300—-1000 1-2 - oxidalédik
Szilikagél amorf 300-600 1-10 - stabil
Agyagasvanyok strukturalt 5-800 10 Példdul: Na*, <500 °C
. . K+, B3+,
Zeolitok strukturalt | 300-800 1 Al3+, Ga3+,
Zeolit tipusi Fe’*, Ti*, <800 °C
mesterséges SiQ; | strukturdlt | 600—1500 2-100 vzt
szerkezetek

1. Tablazat Gyakran hasznalt hordozok fizikai tulajdonsagai
4.1.1 Mezoporusos szilikdtok

A szervetlen hordozds katalizatorok szdmos eldnnyel rendelkeznek a szerves polimer
alapu hordozdokkal szemben. Magas hdstabilitds rendelkeznek, mechanikai hatdsokkal,
oxidécioval és olddszerekkel szemben ellendllok, reaktdnsokkal szemben inertek, konnyen és
olcson eldallithatok. Haszndlatukkal nagy feliileti €s nagy diszperzitasu heterogén katalizatorok
készithetSk. Az agyagdsvanyok és a zeolitok mobilis K*-, Na*-, Ca’*-, Mg**-ionokat
tartalmaznak, amelyek mas ionokra cserélhetdk. Ugyanakkor mikropérusos szerkezetiik révén
gizok és folyadékok — egységes porusméretiik révén akdr szelektiv médon — megkotésére,
szorpcidjara képesek. 1982-ben az ultranagy poérust aluminium-foszfat az AIPO-8 [9], majd
1992-ben a mesterséges mezoporusos szilikatok [10] felfedezése 1j korszakot nyitott a heterogén
katalizis torténetében. A folyadékkristdlyos templdt (sablon) mddszerrel (Liquid Crystal
Templating — LTC) az alkalmazott templat molekulatdl és pH-tdl fiiggden véltozatos, utélagos
kezeléssel véltoztathaté pérusméretii, feliiletii és struktirdju SiO, szerkezetek hozhatdk 1étre. A
hosszi szénldncu alkilammonium detergensekkel egydimenzids csatornarendszerrel és egységes

porusmérettel rendelkezd hexagondlis MCM-41 és a kobos 3 dimenzids csatornarendszerrel
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rendelkezd kisebb hostabilitdssal rendelkez6 MCM-48 szintetizdlhatd. Alifds aminokkal az M4S
csaladdal rokon, hexagondlis szerkezetii, de nagyobb mezopdrusokkal rendelkezd, vastagabb fald
és kevésbé rendezett struktirdji HMS (hexagonal mesoporous silicas) allithaté elé [11,12].
Nemionos feliiletaktiv poli(alkilén-oxid)-ok alkalmazdsdval, példaul az EO,yPO70EO,y (Pluronic
123) etilén-oxid—propilén-oxid—etilén-oxid triblokk-kopolimer segitségével SBA-15-tipusu
szerkezet nyerhetd, amely kétdimenziés hexagondlis struktirdval, egydimenziés rid alakd
csatornakkal és az M4S molekulaszitakkal azonos hidrotermalis stabilitdssal rendelkezik [13,14].

A mezop6rusos molekulaszitdk pérusméretei rugalmasan valtoztathatok, igy sziikithetok
és tdgithatok. Porusméretet novelhetiink (i) a templdtmolekuldk lanchosszdnak novelésével
(C,TMABr, n = 2,4,6,8,10,12,14,16) [15]. (i1) szilikat kondenzacié eldtti micelladuzzasztassal
[16,17,18,19,20]. (iii)) mdasodlagos templdt alkalmazasdval (példaul N,N-dimetil-decil-amin) a
kész Si0,-szerkezet porusai tagithatok [21].

Kisebb porustérfogatot (i) a szilikdtvaz szintéziselegyéhez adagolt ,,protikus”
oldészerekkel (formaldehid, metanol, etanol, etilén-glikol) [22,23], illetve (i1) az MCM-41
szilanolos  hidroxilcsoportjainak  trimetil-klorszildnnal ~vagy trimetiletoxiszildn torténd
szililezéssel [15,24,] érhetiink el. Ez utobbi mddszer felhaszndlhté csak a porusnyildsok
szlikitésére is ugy, hogy a templatmolekuldkat szelektiven a pérusnyildsokbdl tavolotjak el, majd
szililezik az ily médon szabadda vilt szilanolos OH-kat. [25,26].

Mezopérusos szilikdtok vézalkoté Si-atomjai mds elemekkel is helyettesitheték. Az AI**-,
Ga™-, Fe’*-ionnal végzett helyettesitéssel kevésbé rendezett MCM-41 szerkezetek hozhatk
létre, amelyek Brgnseted-savas centrumokkal rendelkeznek (saverSsség: AlI’* > Ga®* >> Fe’)
[27]. Cr’*, Ti**, V¥ [28], Mn®* [29], Sn**[30] és Zr**[31] helyettesitéssel redoxi katalizdtorok
hozhatok 1étre. Ezeket sikeresen alkalmaztik az aromds vegyiiletek hidroxilelzési reakcidiban,
alkének epoxidédldsaban, primer és szekunder alkoholok aldehidekké és ketonokkd torténd
oxidécidjadban, aminok oxidélésra, tioéterek oxidaldsdban szulfoxidokka, illetve szulfonokkd.

A mezopérusos szilikatok szilanolos hidroxilcsoportjai, az amorf szilikagélhez hasonl6an
[32], alkoxi- és klor-organoszildnokkal konnyen funkcidnalizdlhatok. Ezzel az eljardssal
kialakithat6 feliileti amin-, illetve imincsoport [33], amelyek alkalmasak fémek komplexaldsara,
illetve epoxidaldsi reakciok katalizdldsdra. Tionilcsoport utdlagos oxidacidjaval [34], illetve
aromds funkcié szulfondldsdval [35] rogzitett szulfonsavcsoportok hozhatdk 1étre, amelyekkel

savkatalizalt reakciok valthatok ki; kirdlis vegyiiletek megkotésével pedig sztereoszelektiv
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reakciokban alkalmazhaté katalizatorok készithetok [36]. Fry az 1993-ban, majd 1995-ben
publikdlt tanulmdnydban szilikagélt kezelt triklérszildnnal, majd azt AgNOs; vizes oldatdval
reagéltatta. A feliileten kotott Si—H szililhidrid funkcié redukdlé hatdsara vékony eziist filmréteg
képzodott a szilikagél feliiletén [37,38]. Tovdbba e mdédszerrel fémsok keverékébdl kiillonbozo
Osszetétell filmrétegek kialakitdsa is megvaldsithato.

A hordozoéra levalaszthatunk fémeket fémsok vizes oldatabodl elektrokémiai, szonokémiai
vagy kémiai uton (natrium-tetrahidrido-bordtos redukcid) [39] is. Ekkor a mezopdrusos
rendszerek esetében nem csak a hordozé feliiletére, hanem annak poérusaiban is levélaszthaté a

fém [40].

4.1.2 Agyagdsvinyok

Az agyagdsvanyok a foldfelszin leggyakoribb alkoté elemei, amelyeket az emberiség mar
évszdzadok Ota haszndl. Ioncseréld, vizmegtartd, jO szorpcids, duzzadoképességiik, nagy fajlagos
feliiletiik és mechanikai tulajdonségaik, illetve konnyti hozzéaférhetdségiik miatt napjainkban tobb
milli6 tonna mennyiségben alkalmazzdk a mezOgazdasdgban (talajjavitds), gyogyszeriparban,
haztartdsokban (szagtalanitok), banydszatban (firdsndl 6blité folyadék), kohdszatban (6ntéforma
készités), papiriparban (toltbanyag, bevonatok), épitdiparban stb. Természetesen vegyipari
alkalmazdsai is igen kordn elterjedtek. A korai *30-as években savakkal kezelt agyagdsvanyokat
alkalmaztak  petr6leumfinomit6 iizemekben, bar alacsony hostabilitdsuk  korldtozta
hasznalhatésdgukat és a stabilabb szilika—alumina, illetve zeolitok vették at szerepiiket. Az 1970-
es években a nagyobb hostabilitdssal rendelkezd kitdmasztott agyagdsvanyok megjelenése ismét
eldtérbe helyezte az agyagdsvanyokat.

Az aluminium-filoszilikat (rétegszilikdtok) osztdlydba tartozé agyagdsvianyok két nagy
csoportra oszthatdk: a gyakoribb kationos és a ritkdbb anionos agyagokra. Az agyagdsvanyok
tetraéderes Si(O,0H) (T) és di- vagy trioktaéderes M(O,0H)¢ (O) (M = Mg2+, Fe* dioktaéderes:;
M = AI’*, Fe’* trioktaéderes) kétdimenzi6s rétegeibdl épiil fel. Geokémiai folyamatok révén a Si-
és Al-atomok izomorf helyettesitése johet 1étre (1. dbra). Ha a helyettesité atom toltése kisebb,
mint a helyettesitetté, akkor a réteg negativ toltésiivé valik, amelyet rétegkozi (akér cserélhetd)
kationok ellensilyoznak (pl. a montmorillonitnl az AI’*-t Mg**-ra). T és O rétegek 1:1 ardnyd
kombindldsaval tolt€s semleges 1:1 tipusi agyagdsvanyok, mig két T kozotti O réteg

kombindlasaval 2:1 tipusu rétegszilikatok jonnek létre.
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1. abra A montmorillonit szerkezet sematikus abraja [41] nyoman

A kationos agyagdsvanyok a réteg tipusa (1:1 vagy 2:1), az elemi celldra vonatkozd

toltésszam €s a kozberétegzett tag (cserélhetd kation, viz, inaktiv kation) alkotdja szerint tovabbi

osztalyokba sorolhatdk (2. tdblazat).

Osztaly Szerkezet | Toltés Io?;f:;f}:/l;?)%g]t as BE['}’I;EZI]ﬂet
Kaolinit/szerpentin 1:1 0 5-15 6-25
Talk/pirofilit 2:1 0 - 5-17
Szmektit 2:1 0,5-1,2 10-80 20-250
Vermikulit 2:1 1,2-1,8 120-150 20-250
Csillamok 2:1 0,6—1 20-70 50-150
Kloritok 2:1 0-1 2-25 20-80

2. Tablazat Kationos agyagasvanyok osztalyozasa

Az agyagdsvanyok tulajdonsigait azok Osszetétele és részecskemérete szabja meg. Az
agyagasvanyok fajlagos feliilete szdmitdsos mddszer alapjan 800 m2/g-nak (2 um részecskék
esetében) adddna, azonban Nj-szorpcids vizsgalattal <300 m2/g értékeket mértek, ami azt jelzi,

hogy a N a rétegek kozé nem képes behatolni, vagyis ezzel a vizsgdlati modszerrel csak a minta

kiils¢ feliiletét lehet meghatdrozni. Az
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kationcseréld tulajdonsdg mérészama a kation cserélé kapacitds (1 ekv./g, 1 ekv. = 6 x 10% db
elektron = 1 mol egyszeres toltés = 0,5 mol kétszeres toltés = 0,334 mol haromszoros toltés). Ez
az érték pH-tdl fiiggetlen. A kristdlyok élein 1év0, illetve a hibahelyeket lezar6 OH-csoportok pH-
tél fliggben proton adszorbedldsara képesek, igy hozzdjarulnak a minta kationcseréld
kapacitdsdhoz. A hozzdjarulds mértéke egy 100 nm-es részecske esetében akar a 10 %-ot is
elérheti.

A rétegszilikatok feliileti OH-csoportjai révén Brgnsted-, mig a kristaly élein a Si*
tetraéderes rétegben Al**-mal torténd cserélédés révén Lewis-savas centrumokkal rendelkeznek.
A Brgnsted-savas helyek saverdsségét Hammet-indikatorokkal (aprotikus oldészerekben, butil-
amin titrdlassal) vagy IR spektroszkopidval, probamolekuldk alkalmazdsaval lehet meghatdrozni
[42]. A kristdlyrdcsban elhelyezkedd Fe**-ionok redoxi centrumokként is viselkedhetnek.

A kationos rétegszilikdtokat leginkdbb természetes el6forduldsi agyagasvanyokbol
nyerik, de néhdnyat mesterségesen is elddllitanak (példdul hektorit analégjat a laporitot®). A
leggyakrabban alkalmazott montmorillonit egyszerli savas kezeléssel (a rétegktzi kationok
lecserélése protonokra) alkalmassé tehet6 tovabbi felhaszndlasra (K10-montmorillonit). Azonban
az ily moédon eldallitott rétegszilikatok hdstabilitdsa kicsi. Ezt a problémat a kitdmasztott
rétegszilikatok (PILC) felfedezésével sikeriilt megsziintetni. A kitdmasztds hatdsidra (i) nagy
fajlagos feliiletli (600 mz/g) és hdstabilitdsi (~500 °C) mintdk nyerhetdk; (ii) a rétegek
tomoriilése megakadélyozhato; (iii) kétdimenzids csatornarendszer alakul ki; (iv) a kitdmasztd

ion megvdlasztasaval specifikus katalizatorok készithetok (2. dbra).

2. abra Polialkoxi-aluminattal (o) kitamasztott montmorillonit rétegek
sematikus abraja [42]

A savval kezelt kationos montmorillonitok hatékonyak folyadékfazisa alkilezési
reakcidkban [43,44], oligomerizacids folyamatokban [45], Cs-alkének elvdlasztasi miiveletében
[46]. A Ti-kitaimasztott montmorillonitokat anilin és benzil-alkoholok oxidalasdban [47,48],

illetve epoxidaldsi folyamatokban [49] hasznélhat6k. Fe** és Zn** ioncserélt montmorillonitokat
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hatékonyan alkalmaztak Friedel-Crafts acilezési reakcidokban [50,51]. Pd** ioncserélt

montmorillonitot haszndlnak Wacker-oxidaciéban [52].

4.1.3 Palladiumtartalmi hordozos katalizdatorok

Palladiumtartalmud katalizatorok hordozéinak szdmos alapanyag valaszthatd. Szervetlen
hordozok koziil a legrégebben alkalmazott és kedvelt a csontszén, és a csontszénalapi Pd/C-
katalizatorok véltozatos pallddiumtartalommal (1-10 %) kereskedelmi forgalomban is kaphatok.
A katalizatort altaldban a PdCl, savas oldatdbdl, a pH folyamatos (NaHCO;, Na,CO3, NaOH)
novelésével (pH = 1,1-12) a ligos kozegbdl a csontszén feliiletére Pd(OH), formaban levalé
hidroxid formaldehides/hidrazinos redukcigjaval, 20-95 °C-on készitik. Ezt az eljarast
felhaszndljak Al,Os-, SiO,-, CaCOs-, BaSO4-hordoz6ju Pd-tartalmu katalizdtorok készitésére is
[53,54,55].

Pd-katalizatorok tgy is el6dllithatunk, ha oxidokat (TiO,, SiO,, MgO, ZnO, ZrO,)
[56,57,58,59] és mezopodrusos hordozdkat (MCM-41, SBA-15) [60] pallddium vegyiiletekkel
[Pd(acac),, PdA(OAc), PdCl,, PA(NOs3),, Pd(P(C¢Hs)3),Cl,, Pd(CsHsCN),Cl,] impregnédlunk majd
ezt kovetSen hidrogénes redukcit végziink. Ezzel az eljarassal oxidok esetében 30—190 m?/g,
amorf és strukturdlt szilikdtok, illetve csontszén esetében 400-900 m*/g fajlagos feliiletii
katalizatorok nyerhetdk.

Ioncsere alkalmazdsédval hidrotalcit- [61], sepiolit- [62], montmorillonit- [63], aluminium-
foszfat- (SAPO-31) [64] és zeolithordozos [65], 100-800 m2/g fajlagos feliilettel rendelkezd
palladiumtartalmi mintdk éllithatok eld. Az ioncseréhez legtobbszor PA(NH3)4Cl, vizes oldatét
haszndljak fel.

Nitrogén-, foszfor- és kéntartalmu vegyiiletek heterogenizdldsaval, azaz a hordozo
feliletén vald rogzitéssel pallddiumot hatékonyan komplexdlé rendszert nyerhetiink.
Hordozoként éltaldban polisztirolt, szilikagélt, illetve mezoporusos szilikdtokat haszndlnak,
amelyek 200-800 m*/g fajlagos feliilettel rendelkeznek [66,67,68,69].

Korabbi vizsgalatok szerint a palladium kolloidok kivalé katalitikus tulajdonsdgokkal
rendelkeznek hidrogénezési €s dehidrohalogénezési reakciokban [70,71]. A kiindulési pallidium
forrastdl és a keletkezett kolloid stabilizaldsdra haszndlt vegyiilettdl fiiggéen 1-10 nm nagysagu
palladium részecskék 4llithatok eld. A pallddium kolloid rendszerekbdl is lehet hordozés

katalizdtorokat késziteni. Reetz €és munkatdrsai Pd(O,CMe), termikus bontdsdval, majd
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szonikdldssal propilén-karbonéttal stabilizalt Pd-kolloidot heterogenizaltak Al,O; feliiletén [72].

Mastalir és munkatéarsai montmorillonitban rogzitettek kolloidalis palladiumot [73].

4.2 Palladium katalizalt kémiai reakciok

Uj szén—szén kotés kialakitdsdra szamos klasszikus kémiai médszer 4ll rendelkezésre (3.
tablazat). Felhasznalasuk azonban korlatozott. Az erds bazisok altal kivaltott reakciok esetében

csak azok a vegyiiletek alkalmazhatdk, amelyek bézisra érzékeny csoportokat nem tartalmaznak.

Reakcié Termék ,,Katalizator” Hiv.
. . -ketoészter .

1 -k Aci6 B ’ Ba
Claisen-kondenzacio o B-telitetlen észter azis (74]
Claisen—Schmidt- o,PB-telitetlen Bizis
kondenzéci6 karbonilvegyiilet
llf: r?;evne;éi%gl_ o, 3-telitetlen savak Bazis [75]
Michael-addicié 1,3-dioxovegyilletek | Bazis [76]
Favorszkij-Babajan- | . o1¢n alkoholok | Bézis 1771
SzInt€z1s
Wurtz-reakcié alkllhalt? genidek Na [78].

kapcsoldsa
Pinakol-kapcsolds pinakol szdrmazek Ti(ID), Mg(ID) [79]

szintézise

) szimmetrikus

Glaser-kapcsolds acetilének szintézise CuCl [80,81]
Cadiot—Chodkiewicz- | acetilének
kapcsolds heterokapcsoldsa CuCl [82]
r(ii;:sirgnan—Koch- aromasok formilezése | AICI3/CuCl [83]
Ulmann-reakci6 szimmetrikus biarilok | Cu(l) [84]
Friedel—Craft- alkilaromas alkil-, ill. AIC] [85,86]
alkilezés, -acilezés karbonilvegyiiletek 3

3. Tablazat C—C kotés kialakitasa hagyomanyos eljarasokkal

A fémorganikus vegyiiletek alkalmazdsakor sztochiometrikus mennyiségben keletkeznek a
fémtartalmu hulladékok, illetve a reakcidelegy feldolgozasa is sok melléktermék keletkezésével
jar. A modern, pallidiummal katalizalt szén—szén kapcsoldsi reakcidk éppen ezért kivélo

alternativdi a hagyoményos eljardsoknak.
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4.2.1 Szén-szén kotés kialakitdsa a Heck- és a Suzuki—Miyaura-kapcsoldssal

Fémorganikus vegyiiletek és a halogenidek, illetve a pszeudohalogenidek kozotti
reakcioknak jelentdsége az 1960-as, 1970-es évekig erdsen korldtozott volt. Elsdsorban
littumorganikus vegyiileteket és Grignard-reagenseket alkalmaztak. Azonban a litidldsi
folyamatokat csak igen alacsony homérsékleten (0 és —78 °C kozott) lehet végrehajtani, mig a
Grignard-reagensek esetében a nem megfeleld kemoszelektivitds okoz problémat.

1972-ben Kumada [87] és Corriu [88] egymdstol fiiggetleniil publikdlt tanulmédnyaikban
nikkel-foszfdn vegyiiletekkel [Cl,Ni(PPhs),] katalizalt Grignard-reagens és arilhalogenidek
kozotti reakciokrol szamoltak be.

CHO

Karbonilezési reakciok

COR'
R

Heck-kapcsolas X
X /
A ~__ @

R’ R \ R
Suzuki-Miyaura-reakcié /
O R

R

R

Sonogashira-kapcsolds

X = halogén, OTY, B(OH),

3. abra Palladium katalizalt kapcsolasi reakciokban eléallithat6 vegyiiletek

A pallddium katalizélt kapcsoladsi reakciokkal a 1970-es években vildgszerte szdmos
kutatécsoport foglalkozott, amelynek eredményeként sok vegyiilet eldéllitdsa egyszerlibbé vilt.
Igy az arilhalogenidek, illetve pszeudohalogenidek (példdul triflitok) és bdrsavak
felhasznalasaval (3. dbra):

- a Heck—Mizoroki-reakcidban alkének kapcsoldsaval E-alkének,
- a Sonogashira-reakcioban acetilénszarmazékok,
- a Suzuki-Miyaura-reakciéban aszimmetrikus bifenilek,

- karbonilezési reakciokban formil-, illetve észtercsoport alakithato ki.
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A pallddium katalizélt C—C kapcsoldsi reakciok alkalmazdsa az 1990-es években a reakcidk

kedvezd tulajdonsdagai miatt igen elterjedté valt. A Heck-reakcio elonyei a kdvetkezok:

megvaldsithaté nagy volumenii gyartas,

J6 hozam és szelektivitas,

enyhe koriilmények kozott végrehajtat (20-170 °C),

nincs sziikség bonyolult és draga ligandumokra, akdr ligandum alkalmazésa nélkiil is
megvaldsithato,

heterogén Pd-katalizatorok is alkalmazhaték (Pd/C),

nagyszamu és konnyen elérhetd, kiilonbdzd szuszbtituenseket tartalmazé olefinek dllnak
rendelkezésre,

funkcids csoportokra nem érzékeny,

olcsoé arilkloridok is alkalmazhatok,

pszeudohalogenidek is alkalmasak (diazéniumsok, triflatok),

acilhalogenidekkel, karbonsavanhidridekkel és aldehidekkel is végrehajthatd,

a keletkez6 fémorganikus hulladék mennyisége minimalis,

intramolekuldris reakci6 (ciklizaci) is megvaldsithato.

A Suzuki-Miyaura-kapcsolds elonyei:

laboratériumi méretben, kereskedelmi forgalomban borsavak széles valasztéka elérhetd,
J6 hozam és szelektivitas,

minimalis katalizdtort igényel,

megvaldsithat6 ligandumok alkalmazdsa nélkiil is,

borsavszarmazékok levegdre, vizre, hore nem érzékenyek,

viz is hasznélhat6 reakciokozegként,

heterogén katalizator is hasznalhato,

az olcso, de kevésbé reaktiv arilkloridok is hasznalhatok,

vinilhalogenidekkel is alkalmazhatd,

a szervetlen bortartalmu hulladék konnyen szepardlhat6 a reakciéelegybdl.

A Heck- és a Suzuki-reakcidk a vegyiparban elsdsorban a gydgyszer-, a szinezék- és a

kozmetikai iparokban elterjedtek. A Heck-reakci6 alkalmazdsdval 4llitjdk el6 a Novartis

modszere alapjan a szulfonilkarbamid herbicidet a Prosulfuront. Az eljards sordn egy 3 1épéses

folyamatot — diazotalast, alkenilezést és hidrogénezést — valdsitanak meg egy reaktorban, 96 %
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folotti kumulédlt hozammal. A Naproxen és Nabumetone nem-szteroid gyulladdsgatlé olefin
intermedirjeit szintén Heck-kapcsoldssal dllitjdk eld, ahogyan az orto-viniltoluol-szarmazékokat

is (4. dbra) [89,90].

SOy SO,NHCONH
. jcr, LR 1.Pd(dba), e Y
7 N
N, 2 csontszén CF; Y
3. H2
Prosulfuron OCH;3
CH:0 [Pd /bdzn OO

Naproxen

Br CH=CHCOCH;
H,C=CHOCH; _
—_—
TIPd]/bazis
CH;0 dzis CH;0
e CH,-CH,COCH;
CH,0 ! ‘

Nabumoten

H2C CH, A
[Pd 1/ bézis

o-viniltoluol

4. abra A Heck-reakci6 alkalmazasaval eldallitott ipari termékek

A Suzuki-reakcidval ipari méretekben egy AT II antagonista vegyiilet épitdelemeként
haszndlt 2-(4’-metilfenil)-benzonitril eldallitdsat valdsitjadk meg (5. dbra). A folyamat sordn a
vizoldhaté  Pd[P(m-C¢HsSO3Na)s];  jelenlétében  4-metilfenilbérsavat  reagdltatnak — 2-
kl6rbenzonitrillel. A reakciét polialkohol tipusd oldészerekben, 120 °C-on hajtjak végre,
amelynek sordn 90 %-os hozammal nyerik a tervezett biarilt [91].

CN NC

B(OH), Cl
Pd[P(m-CsHs5SO3Na)s3]5
n - P > H3C
e glikol, 120 °C

5. abra A 2-(4’-metilfenil)-benzonitril eléallitasa Suzuki-reakcioval

A Suzuki-reakcidval konjugdlt polimereket allitanak eld. Ezek a polimerek konjugalt 7t-

elektronrendszeriik révén elektromos toltés véltozds hatdsara megvaltoztatjdk sziniiket, igy
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kijelzOk és festékek készitésére haszndljak. Ugyanakkor fénykibocsité didddk és napelemek
alapanyagaiként is alkalmazzdk. A polifluorének kivadl6é optikai, toltéshordozéi és elektromos
tulajdonsdgokkal rendelkeznek, igy ezek alkalmasak lehetnek optoelektronikai rendszerek

alapanyagaként (6. dbra) [92, 93].

CgHyy CgHyy

a: Pd(PPh;),, toluol, K,CO3, 90 °C

6. abra Polifluorén eléallitasa Suzuki-reakcioval
4.2.2 A Heck- és a Suzuki-Miyaura-kapcsoldsi reakciok mechanizmusa

Mind a Heck-, mind a Suzuki-reakcié egy katalitikus cikluson keresztiil jatszodik le. A
ciklus magdba foglalja a halogenid aktiv O oxidacids allapotd pallddiumra torténd oxidativ
addiciojat majd a termék reduktiv elimindcgjat. A reakciomechanizmusok kozotti kiillonbozdoséget
a Heck-reakcié esetében az oxidativ addicié utdni olefin szin-addici6jat, majd az atmeneti
komplexen beliili rotacio jelenti, amelynek kovetkeztében keletkezik az E-geometridju termék,

mig a Suzuki-reakcié esetében a komplexen beliili transzmetalldldsi 1€pés lejatszodésat jelenti.

4.2.2.1 A Heck-reakcidé mechanizmusa

Az oxidativ addicio

Amatore és Pfliiger jodbenzol [94], mig Jutand €s Mosleh [95] aril-triflatok oxidativ
addicigjat vizsgaltdk PdO[PPh3]4 komplexre. Az addiciét megel6zden a 18 elektronos tetrakisz-
komplexbdl, egyensulyi reakcidban, ligandumvesztéssel a 16 elektronos trisz- majd a telitetlen
koordinécidés szféraji 14-elektronos bisz(trifenilfoszfonium)palladium(0) komplex keletkezik

(PdOLz, L = PPh3 ). Az oxidativ addici6 a Pd°L,-re torténik, amelynek sorédn a triflaitok esetében
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egy instabil, de kloridion felesleggel stabilizdlhatd, a halogenidek esetében egy stabil transz-o-
pallddium komplex [(R—Pd**~X)L;]° keletkezik (7. dbra). Jutand és Mosleh azt talltdk, hogy az
aril-triflatok esetében az oxidativ addicié sebessége lassubb folyamat, mint jédbenzol esetében,
mig valamivel gyorsabb brombenzollal szemben. Ennek megfeleléen az arilhalogenidek
reaktivitdsi sorrendje a kovetkezé: 1 > OTf > Br >> ClI . Az arilvegyiilet szubsztituenseinek
hatdsat vizsgélva azt tapasztaltdk, hogy az aromds gylr(ihoz kapcsolddo elektronszivé csoport
(-NO,, —CHO, —CN stb.) gyorsitja a rekcidt. Ezért azokat a csoportokat, amelyek csokkentik az
aromds rendszer elektronsiirliségét, a Heck-reakcié szempontjabdl aktivald csoportoknak, mig (az
aromds elektrofil szubsztitici6 szempontjabol) aktivdlé szubsztituenseket tartalmazd

halogenideket dezaktivalt halogenideknek nevezik.

RX RPdL,X g A
/ \gzin-addfCl(’)
PdL, PdL X
R Ar
HX
bels6
bazis rotacio
H-PdL,X PdL,X
H
R Ar
Ar szin-eleminacid
R/\/

7. abra A Heck-reakciéo mechanizmusa

Amatore [94] és Jutand [95] vizsgalataikhoz PdCl,-ot haszndlt, mert feltételezésiik szerint
Pd(OAc), alkalmazdsakor az acetdtion jelenléte bonyolultabb elemi reakcidlépések fellépését
eredményezi. Spencer [96] az oxidativ addiciéban a kevésbé reaktiv arilkloridokat vizsgalta
palladium-acetat—trifenilfoszfan katalizatorrendszer alkalmazdsa mellett. Elképzelése szerint
acetation jenlétében a [PdO(PPh3)OAC]_ anionos komplex vesz részt az oxidativ addiciéban [97],

amelynek sordn egy anionos, plandris dtmeneti komplex keletkezik.
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Az olefin addicidja

Az oxidativ addiciot koveti az alkén koordindlodadsa (beékelddése) a o-komplexbe, majd
egy belsé roticid, amely a B-hidrid elimindcit késziti eld. (7. dbra). Az alkén beékel6dési
folyamata csak akkor lehetséges, ha az R—Pd—X kotések és az alkén egy sikban helyezkednek el,
ezért a folyamat sztereoszelektiven szin-addicioval jatszodik le [98]. Mivel a pentakoordinalt
komplex instabil, a koordindlédds ligandum disszocidcioval pdarhuzamos megy végbe. A
kialakulé komplex jellegét és ennek kovetkeztében a Heck-kapcsolds regioszelektivitasat
elsdsorban a beékelddo olefin elektronrendszere hatdrozza meg. Nem szimmetrikus, elektronban
gazdag olefinek (butil-vinil-éter, but-1-én-3-on stb.) esetében azt tapasztaltdk, hogy a B-kapcsolt
termék mellett a reakciokoriilményektdl fiiggden o-kapcesolt szarmazék is megjelenik. Cabri [99]
és Hayashi [100] az o-kapcsolt termék keletkezését egy kationos komplex (8. abra, B), a -

kapcsolast egy toltéssemleges komplex kialakuldsaval (8. dbra, A) magyarazzak.

B-kapcsolt A

P P
N /Ar N /Ar ANZ
Pd Pd Pd Ar
/‘ SN 2N NG \
X X
¢ >
N\ R Bazis P\Pd/x
Pd — /7N
/ — Bazis HX p H
k_, \Pd/ gﬂ\ _"OTs <\ % J
INTT K =N
__ X / R Ar
R B =< o
a-kapcsolt

8. abra Az olefin koordinalédasa és beékelodése [101] nyoman

A kationos komplex esetében az olefin m-kotése erOsen polarizalt, ezért az o-helyzetli terméket
eredményezd beékelddés lesz kedvezményezett. A m-kotésre hatd polarizdlé hatds tovabb
novelhetd, ha a reakcidban aril-triflatokat alkalmaznak kétfogu N és P ligandumok felhasznaldsa
mellett. Az aril-triflattal kialakul6 o-komplexben a Pd-OTf kotés igen gyenge, konnyen
disszocidl, segitve a kationos komplex kialakuldsat, amelynek kovetkeztében az o/ ardny teljes

mértékben az a-kapcsolt termék felé tolhato el.
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A belsd rotdcio és a reduktiv elimindcio

Az oxidativ addiciét kovetden — az olefin koordindléddsa, majd beékelddése az Ar—Pd
kotésbe — a komplexen beliili roticié kovetkezik be, amely lehetdvé teszi a palladiumhidrid
kialakuldsat, egyben a [-hidrid elimindciét. Ezt koveti a termodinamikailag stabilabb E-
geometridju termék sztereoszelektiv szin-elimindcidja (9. dbra) [102]. A kovetkezd 1épésben a

jelenlévd bazis deprotondlja a HPdOLZX részecskét, visszaalakitva az aktiv PdOL2 komponenst.

R Pd,LZX H PdL,X szin-eleminacio « _Ar
H Ar Ar E-izomer

H-Pd’L,X

\—» pd’L,

9. abra Belso rotacio, a reduktiv eliminacio és a katalizator regeneralédasa

4.2.2.2 A Suzuki—Miyaura-reakcié mechanizmusa

A Suzuki-reakcié harom {6 1é€pésre bonthat6 fel: (i) oxidativ addicid, (ii) transzmetalldlds
és végiil (iii) reduktiv eliminaci6 (10. dbra).

pd’L, Ar—X
Ar—Ar oxidativ addici6

reduktiv eleminacid

i i T
Ar— lrd—L —— Ar— ll:’d— Ar Ar— llad_X
L L L

cisz transz
XB(OH), Ar'B(OH),

transzmetallalas

10. abra A Suzuki—Miyaura-reakcié mechanizmusa

A halogenid oxidativ addicidja a Heck-reakcional targyaltak szerint jatszodik le, amely sordn a
transz-o-palladium komplex keletkezik. A reduktiv elimindcidés 1épés a transz-izomer
1zomerizicidjat kovetéen a megfeleld cisz-izomerbdl torténik. A reduktiv elimindcids 1€épés

sebessége a kapcsolt reagensek esetében a kovetkezd: diaril > alkil-aril > dipropil > dietil >
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dimetil, ami azt mutatja, hogy a kialakulé ) C—C kotés kialakitdsdban az aril csoportok 7-
palyainak jelentékeny szerepe van [103].

A transzmetalldldsi 1épés mechanizmusa nagymértékben fiigg a bazis és az olddszer
mindségétdl. Bazisként leggyakrabban nétrium- és kdlium-karbonatot, -foszfatot, -hidroxidot €s
alkoxidot haszndlnak. Oldoszerként leggyakrabban alkoholokat (etanol, metanol), dioxént,
tetrahidrofurant (THF), dimetil-formamidot (DMF), dimetil-acetamidot (DMA) és ezek vizes
oldatét alkalmazzak.

Az organopallddium(Il)-halogenid és az organobodrsav kozott a transzmetalldldsi 1€pés
9,5-11 pH kozott gyorsabban jitszédik le, mint alacsonyabb pH értéknél. Bar ArB(OH)s™
jelenlétét nem mutattdk ki, de fluorid-sok (KF, CsF) alkalmazdsa esetében tapasztaltdk az

[ArBF;] anion keletkezését, amely részt vesz a transzmetalldldsi 1épésben (11. dbra, A).

2|@

Ar—B=0H 1
A N
Pd [E— Pd —_— Arl Al‘2 A
)I( )sz — Pd(0)
1 1
R
lf RZBX, | L
Pd - Pd — > R—R B
(l)R — ROBX, k2 —PdO)
Ar' Ar' 1
| NaOR | AP—BX, | L2
PAd ——  » Pd —— 3 Pd —>» Ar—Ar C
| -NaX | - ROBX, | » —Pd(0)
X OR Ar

11. abra A Suzuki—Miyaura-reakci6 transzmetallalasi 1épése [104] nyoman.
A — éltaldanos mechanizmus; B — neutrdlis pH-n allilfenoxidok, illetve fahéjsav-ecetsav vegyes
anhidridek esetében; C — alkoxid bazisok hasznalata mellett

Az allilfenoxidok, illetve fahéjsav—ecetsav vegyes anhidridek oxidativ addicidjaval
keletkezd m-(allilfenoxo)- illetve m-(allilacetoxo)-palladium(II) komplex bdazis nélkiil, neutralis
koriilmények kozott vesz részt az organobodrsavval lejatszod6 transzmetalldldsi 1épésben (11.
abra, B).

Alkoxid bazisok alkalmazasakor (11. dbra, C) az alkoxid gyors reakcidban lecseréli az X
halogenidet az ArPd"X komplexben egy reaktiv, ugyanakkor izoldlhaté ArPd—OR komplex

keletkezése kozben.
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4.2.3 Bazis, ligandum és segédanyagok a Heck- és a Suzuki—-Miyaura-reakcioban

A fentebb vazolt reakciomechanizmusok alapjan megdllapithaté, hogy a pallddium

katalizdlt  kapcsoldsi  reakciok  konnyedén  szabdlyozhatok a  reakcidkoriilmények
megvdlasztdsaval. Adott reakcié esetében a bazis, az oldészer vagy a ligandum cseréjével
valtoztathaté a reakciok szelektivitdsa, igy a csokkent reaktivitdsi klorszarmazékok, illetve a
Suzuki-reakcié estében erdsen térgatolt halogenidek/organobdrsavak is atalakithatéva valnak.
Segédanyagok alkalmazdsdval — aktivatorok, regenerdtorok, fazistranszferek — tovabb novelhetd
a reakci6 sebessége, illetve segitenek az aktiv [Pd"] visszanyerésében. A 4. tdblazatban foglaltuk

0ssze a leggyakrabban haszndlt bazisokat, ligandumokat, oldészereket és segédanyagokat.

Suzuki Heck

Bazis Hatas Hiv. Hatas Hiv.
g:‘;gg: KLOs | Altaldnos [105] | Altaldnos [106]
KO'Bu, NaOEt Sztérikusan gatolt [107] | Er6s bazis, novelt hozam [109]
Ba(OH),, K;PO, reagensekhez [108] | - -
NaOAc, KOAc Altalanos [110] | [Pd"] stabilizdldsa [111]
NEt,;, NEt'Pr, - - [Pd’] stabilizaldsa, dltaldnos [112]
Oldoszer
H,0 S:;ézziﬁgsggfISOkat oldja, | 11131 | szerves oldészerekkel egyiitt [114]
EtOH, MeOH fj;;gf;ﬁ‘efa“’“ Hgg} Diaz6nium s6khoz [115]
Toluol, xilol, THF | Altalanos [116] | Altalanos [119]
Dioxan, aceton Altalanos [117] | Altalanos

Sztérikusan gétolt Leggyakrabban hasznilt, [111]
DME, DMF, NMP reagensekhez [118] stabilizdlja a [Pd]-t [119]
Segédanyagok
Bu,NX (X = Cl, Br, | Fazistranszfer; bazis [120] Fazistranszfer, reakci6 akar [121]
OH, F) érzékeny szubsztratok szobahOmérsékleten
Ag-sék Reakcidsebességet noveli [122] | Aszimmetrikus reakciok [123]
Tl-so6k Transzmetalldlast segiti [124] | KettOskotés-vandorldst gatld [125]

4. Tablazat A Heck- és a Suzuki-reakcioban alkalmazott bazisok, oldoszerek és
segédanyagok

4.2.3.1 Ligandumok

Heck-reakcioban alkalmazott ligandumok

Bar a 4. tdblazat alapjan azt hihetjiik, hogy egy-egy reakcié kivaltisdhoz konnyedén
kivalaszthatjuk a megfeleld bazis—oldészer—segédanyag rendszert, azonban az irodalmi példak

azt mutatjdk, hogy adott reagens—szubsztrat parhoz alkalmas bazis, oldészer és segédanyag
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megtaldldsdhoz csak empirikus udton, szdmos kisérlet elvégzése utdn juthatunk el. Ez a
megéllapitds igaz a ligandumok kivéalasztdsa esetében is.

A Heck-reakciéban Pd(OAc),-tal jod- és bromszarmazékok esetében egyfogu foszfian
ligandumokkal 75—130 °C kozott [PPhs, P(o-CH3CgHs);] magas katalitikus ciklusszammal (TON
= 10.000—-100.000) megval6sithaté a kapcsoldsi reakcié (12. dbra, A). Ezek a kevésbé reaktiv, de
olcso klorszarmazékok 4talakitdsaban is aktivak, azonban magasabb hdmérséklet és hosszabb
reakcié id6 sziikséges a reakcidhoz (150 °C, 24-72 h) [96,126]. Milstein sztérikusan gétolt,
egyfogi P'Bus ligandumot alkalmazott kléranizol (120 °C, 24 h, 82 %), illetve klérbenzol (100
°C, 42 h, 76 %) metil-akrilattal valé kapcsoldsa soran. Palladium forrdsként Pd(dba), (dba =
dibenzilidén-aceton) hasznalt, CsCO; bazis mellett [127].

Hartwig di-(ferc-butilfoszfino)-ferrocén ligandumot hasznélt 4-klérbenzoesav—metil-
észter-butil-akrilat kapcsoldsdhoz 97 %-os hozammal (110 °C, 4 h) (12. dbra, B). A reakci6t
DMF-ben Pd(dba), és NaOAc jelenlétében hajtottdk végre [128]. Fu a reakcidkoriilmények
moédositdsdval, CsCO; bazissal és dioxdn olddszerben a dezaktivalt 4-kléranizolt 110 °C-on, 24
oras reakci6 idével 80 % -os hozammal alakitotta 4t a megfeleld fahéjsav szarmazékka [129]. A
ferrocén addukt hatdsa még nem ismeretes, de Uugy gondoljdk, hogy az arilklorid oxidativ
addicigjét segitheti eld.

A kelatképz6 difoszfan ligandumok koziil a leggyakrabban az elektronban gazdag 1,3-
bisz(diizopropilfoszfino)propant (dippp) €s az 1,4-bisz(diizopropilfoszfino)butiant (dippb)
haszndljdk (12. dbra, C), amelyek klorszarmazékok esetében is hatékonyan haszndlhat6
ligandumok. Erdekes hatdsa a dippp ligandumnak, hogy reduktiv koriilmények kozott (cink
jelenlétében) a klorbenzol—sztirol kapcsoldsi reakcidban 81 %-ban cis-sztilbén keletkezik. A
hémérséklet emelésével (140 °C-rél 160°C-ra) a cisz/transz ardny kozel azonos lesz. A bazikus
koriilmények kozott a dippb ligandummal 80 %-o0s hozammal mar a transz-sztilbén izoldlhato.

Az elektronban szegény foszfitok olcsobbak és konnyebben elddllithatok, mint a
foszfanok, azonban kisérleteket csak bromszarmazékok esetében végeztek. A ligandumok hatdsat
Spencer [130], majd Beller [131] tanulmédnyozta. Adataik szerint a reakciok igen alacsony
katalizdtor mennyiséget igényelnek (0,001 mol %), azonban megfeleld6 hozam eléréséhez a
ligandumot nagy feleslegben kell alkalmazni (Pd : P(OPh); = 1 : 100) — kicsi hidrolitikus
stabilitds és gyenge kotodés a Pd-hoz — illetve tetrabutil-ammoénium-bromidot is alkalmazni kell,

szintén nagy feleslegben (Pd : BuyNBr = 1 : 200).
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A ciklopalladium vegyiiletek felfedezése 1) lehetdségeket nyitott a C—C kapcsoldsi
reakcidk alkalmazhatésiaga terén. Ezek dimereket képezd egyfogu P—C és C-N, kétfogi N-
hetericiklikus karbén (NHC) és haromfogii P-C—P tipusu ligandumok. Mindegyikre jellemzd,
hogy a palladiummal képzett komplexeik erdsen térgatoltak.

A P-C tipus legjelentOsebb tagja a termo €s hidrolitikusan stabil Hermann-katalizdtor a
di(u-acetato)-bisz-[o-(di-o-tolilfoszfino)-benzil)]-palladium(Il) (12. &bra, D). A komplex
konnyen szintetizdlhatd Pd(OAc), és P(o-CH3Ce¢Ha)s kozti reakcidval. A Kkatalizator
bréomszarmazékok 4talakitdsaban kiemelkedd aktivitdst mutat, BusNBr jelenlétében 10°
nagysagrendii TON érhetd el. Dezaktivalt bromszarmazékok esetében nagyobb katalizator
koncentraciéra és magasabb reakciohOmérsékletre van sziikség. Klorszarmazék esetében is
hatékonyak, bdr alkalmazdsuk igen hosszu reakci6idot igényel (40—60 h), mig alacsony
hémérsékleten (120 °C) inaktiv palldidiumkorom képzédik, ami LiBr vagy BuyNBr hozzaaddsaval
megakadalyozhat6 [132,133].

A C-N tipust hostabilis és levegOre nem érzékeny ciklopalladoimin, -hidroxim €s -amin
tipust katalizdtorok, elsOsorban bromszarmazékok esetében aktivak (12 dbra, E). Bar kis
koncentraciéban alkalmazhaték és magas TON értékek érhetdk el, a megfelel konverzidéhoz igen

hosszii reakci6 id6re van sziikség (20—130 h, 140—150 °C) [134].

A ar
A > (rR O p/ or\o
| Fe [ Pd \
P. p Cl

CH
(\ N7 ’ n=1,2
N N/( : Ar = fenil, o-tolil, stb.
\ Pd— < rd R = izoPr, terc-Bu
Cl N $ X =TFA, Cl, OTf
\( Y =CH,
Q/N Y = O; Jensen katalizator
3

E F G

12. abra A Heck- és a Suzuki-reakcioban alkalmazott ligandumok

A Milstein-féle haromfogu PCP palladium ciklusok a difoszfdn ligandum Pd(TFA),-tal
végrehajtott C—C és C—H kotés aktivaldsdaval késziilnek (12. dbra, F). A katalizatorok levegdre

nem érzékenyek, hdstabilitasuk is magas (<180 °C) és a pallddiumkorom képzddése is minimalis.

28



Bréomszarmazékok esetében aktivak, mig klérszarmazékokkal szemben inaktivak. A ligandum
moédositdsaval mar klorszarmazékok esetében is hatékony katalizatort nyerhetiink. A médositott
PCP Jensen katalizatorral CsOAc bazissal, dioxdnban (120 °C és 180 °C-on, 120 és 24 6ra alatt)
magas hozammal prepardlhaté transz-sztilbén szdrmazékok klorarilok és sztirol reakcidjaban
[135, 136].

Az NHC tipusu N-heterociklusos karbén komplexek nem csak a Heck-, hanem a Suzuki-
€s a Sonogasira-reakciokban is magas aktivitidst mutatnak (12. dbra, G). Levegdére nem
érzékenyek, magas hdstabilitassal rendelkeznek (305 °C felett bomlanak), mind szildrd fazisq,
mind oldat reakciokban alkalmazhat6k. Konnyen és gazdasdgosan elddllithatok, alacsony
hémérésékleten is aktivak (80 °C) és keverék karbén—foszfan ligandumok Kkészitésére is
alkalmasak. Hatékonyak mind dezaktivalt bréom-, mind klérszarmazékokkal szemben. Az

aktivitas BuyNX (X = Br, OAc) hozzdadasaval szamottevd mértékben névelhetd [133,137].

Suzuki-reakcioban alkalmazott ligandumok

A Heck-reakciokban haszndlt ligandumok mindegyikét alkalmazzdk a Suzuki-
reakcidkban is. Ariljodidok €s -bromidok dtalakitdsdra dltalanosan hasznéljdk a trifenilfoszfant és
a Hermann-katalizatort [138]. Kldérszarmazékok és bérsavak kozotti reakcid kivaltasara ferrocén

[139], PCP- [140] és NHC-tipusu [141] ligandumokat alkalmaznak.

4.2.4 Heterogén Heck- és a Suzuki—-Miyaura-reakcio

4.2.4.1 Katalizatorok a Heck-reakcioban

Mir az 1970-1980-as években bebizonyosodott a kereskedelmi forgalomban kaphatd
elsésorban hidrogénezésre hasznalt heterogén katalizatorokrdl (Pd/C, Pd/Al,Os, Pd/Si0,), hogy
bar kicsiny aktivitdssal (TON = 22-28), de képesek a Heck-reakci6 katalizdldsara [142,143]. A
heterogén Heck-reakcidkkal foglalkoz6 publikaciok szamdnak novekedése a 1990-es években
indult meg (34 publikicid, 3 %), majd az ezredfordul6t kovetden igen kedvelt kutatdsi teriiletté
valt (265 publikicid, 8 %)". A Suzuki-Miyaura-reakcié esetében is hasonlé tendencia figyelhetd
meg [1990-2000 évre: 4 (0,3 %); 2000-2007 évre: 155 (4,5 %)"].

A kutatdsok keretében vizsgdltdk a kiillonb6z6 hordozdk hatdséat (i) az arilhalogenidek

reaktivitisdban, nagy hangsilyt fektetve az olcsébb klérszarmazékokra; (ii) az elektronban

" Web of Sience, 2007. éprilis 19.-ei keresés adatai (az adataok a nikkelre és egyéb fémekkel katalizalt Heck- és
Suzuki-reakcidkra vonatkozé publikacidkat is magukba foglaljak).
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gazdag olefinek kapcsoldsakor fellépé o- és B-szelektivitdsdban; (iii) az djrahasznosithatésagban;

(iv) palladium old6désban (leaching).

2 g
R—  )—C + K r —7
Ssz | R! R’ | Katalizdtor [mﬁf% | | Bazs | Oldészer }[I"C“]’ I[ﬁ‘]’ K[‘;':]V '
1 H Ph Pd-MgO 0,25 Na,CO; | MeOH 150 5 42
2 H Ph Pd/C 0,5 Na,CO; | MeOH 150 5 19
3 H OBu | Pd-TMSI11 0,1 NEt; 170 | 32 16
4 H OMe | Pd-SAPO-31 5 NEt, DMA 120 | 70 70
55 | H Ph Pd-LDH 3 NBu; - 130 | 30 98
6 | H Ph Pd-LDH 3 NBu; - 130 | 05 95
7 CH,CO | Ph Pd-NaY 0,1 NaOAc DMA 170 | 20 44
8¢ CH,CO | Ph Pd-NaY 0,1 NaOAc DMA 170 | 20 59
9 CHO Ph Pd-montmor n.a. NaOAc DMF 140 36 61
10 | NO, Ph Pd-szdl 1 NaOAc DMA 140 | na. <5
11° |H Ph Pd-sz6l 3.5 Na,CO; PEC 160 | 17 27
12° |H Ph Pd/ALO; 0,05 | CaOH, NMP 160 6 86

5. Tablazat Heterogén Pd-katalizatorok aktivitasa klrészarmazékok Heck-kapcsolasi
reakcigjaban.
a — 10 ekv. BuyNBr mellett; b — mikrohulldmu aktivaldssal; ¢ — ‘BuyNBr jelenlétében; d —
(CsHi4)4NBr-dal stabilizalt; e — polietilén-karbonattal (PEC) stabilizalt

Kaneda Pd-MgO és Pd/C heterogén katalizatorokat vizsgalt klérbenzol—sztirol kapcsolasi
reakcidban [144]. Kisérleti adatok szerint a MgO hordoz6és minta aktivabbnak bizonyult (5.
tablazat, 1, 2) a csontszénhordozos katalizatorral szemben, amit azzal magyaraznak, hogy a MgO
Pd felé torténd elektron donécié révén eldsegiti a klorbenzol oxidativ addicidjat. Ennek
megfelelden a Pd/C kisebb aktivitdsat a hordozé kisebb elektron dondlasi képessége okozza.

Ying MCM-41-vaz gOzfazisu impregndlast kovetd hidrogéngdz redukcidval eldéllitott
katalizdtora aktivalt bromszdarmazékok esetében hatékonynak bizonyultak, mig klérbenzol
esetében kicsiny aktivitdst mutatott (5. tdblazat 3) [145].

Srinivas és Ratnasamy strukturdlt szerkezetli szilicium-aluminium-foszfit (SAPO-31)
hordozds katalizdtorokat alkalmaztak klorbenzol és metil-akrildt reakciéjaban (5. tdblazat, 4),
amelyek DMA oldészer mellett voltak a leghatékonyabbak [146].

Choudary réteges kettds hidroxid alapi (LDH), [PdCl4]* ioncserét kovetd redukciéval
kialakitott nanonorészecskéket tartalmaz6 (Pd-LDH) ujrahasznosithaté és klérszarmazékok
esetében is igen aktiv katalizatort allitott eld. Mikrohulldmu aktivalds alkalmazéasdaval a 30 6rds

reakcid 1do6t fél érara csokkentette (5. tablazat, 5, 6) [147].
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Djakovitch és munkatarsai NaY-zeolit [Pd(NH3)4]2+ ioncserélt pallddium katalizétort
teszteltek kldoracetofenon és sztirol reakcidjdban. Bromszarmazékokhoz képest magasabb
hémérsékletre volt sziikség, illetve ‘BuyNBr mellett magasabb konverziét értek el (5. tdbldzat,
7, 8) [148].

Varma PdCl, és PhsPBr K-10 montmorillnitban torténd interkaldlassal készitette
katalizdtora kozepes aktivitdst mutatott 4-klérbenzaldehid—sztirol kapcsoldsi reakcidban (5.
tablazat, 9) [149].

Palladium-szo6lt eldszor Beller alkalmazott sikeresen [150]. A palladium kolloidot ,,in
situ” képzett ammoniumborondt és PACl, kozotti reakcidval allitott eld. A képzddott szolt a nagy
feleslegben jelenlévd ammoniumionok stabilizdltdk. Az ily moédon elddllitott szol aktivalt
bromszarmazékkal szemben nagy aktivitist mutatott, azonban aktivalt klorszdrmazékokkal
szemben csak minimdlis aktivitdst tapasztaltak, amit a kolloid aggregdléddsdval és a
palladiumkorom képzddésével magyaraztak (5. tablazat, 10).

Reetz polipropilén-karbonattal stabilizalt Pd-kolloidot haszndlt, amely az aktivalt 4-brom-
nitrobenzol—sztirol reakcioban igen hatékonynak bizonyult. A dezaktivalt bromszarmazékokat
kozepesen, mig a klérbenzolt csak kis mértékben tudta atalakitani a megfeleld kapcsolt termékké
(5. tabldzat, 11) [151].

Kohler tanulmdnydban rdmutatott, hogy a reakciokoriilmények optimalizaldsdval és a
palladium koncentracié csokkentésével — Reetz és de Vries: ,,homeopatikus™ katalizis [152] —

klérszarmazékok atalakithatok heterogén katalizissel (5. tablazat, 12) [153].

4.2.4.2 Katalizatorok a Suzuki—Miyaura-reakciéban

A Suzuki—Miyaura-kapcsoldsi reakcidban, a reakciokoriilményektdl fiiggden (elsdsorban
az oldoszerelegy és a bazis megvdlasztisaval) Pd/C [154,155,156] alkalmazasdval aktivalt
klorszarmazékok, mig zeolit- [157,158] és hidroxiapatit- [159] hordozés, szilikagélen rogzitett
palladiumkoplex [160,161] és Pd-kolloid [162] katalizdtorokon aktivdlt és dezaktivalt

bromszdrmazékok alakithatok dt hatékonyan (6. tablizat).
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s e (O — 0

1 . . Pd , . , Hoém. | Idé | Hozam
Ssz R X | Katalizator [mol %] Bazis Oldoszer [°C] [h] [%]
1 |cocH, | c1 | Ppdc 5 K,CO; DN([?OjII;I?O 80 | 24 79
2 |cocH, | a | pac 0.1 NaOH Nl\?fogﬁ 120 | 2 88
3 |ocH, | Br| PdcC 0,05 Na,CO; Nl\ffoﬁgzo 120 | 2 100
4 | OCH, Br | Pd/IC 3,5 Na,CO; Eto(fll/libo RT | 24 95
5 |ocH; | Br| Pd-Nay 2.5 Na,CO; DM(FI /’11){20 50 | 1 93
6 |OCH, | Br | PdNaY 25 Na,CO, DMA RT | 1 9%
7 |OCH, | Br | Pd-HAP' | 0002 | K,CO, o-xilol 120 | 6 o1
8 |OCH; | Br | PdsSill’ 2 K,CO, o-xilol 110 | 2 92
9 |OCH; | Br | PdSil> 2 Na,CO, |IPA/H,0 (/1) | 50 | 6 o1
10 | H Br Pd-sz61° 1 NaOH TH(szl})bo 63 2,5 100

6. Tablazat Heterogén Pd-katalizatorok aktivitasa klor- és bromszarmazékok Heck-
kapcsolasi reakcidjaban.
a — hidroxiapatit; b — rogzitett Schiff-bazis komplex; ¢ — rogzitett NHC-komplex;
d — dodekantiollal stabilizalt

4.2.4.3 A pallddium oldédédsa €s Gjrahasznosités

A Heck- és Suzuki-reakcioban vizsgdlt heterogén katalizdtorok ujrahasznositdsakor a
katalizatorok aktivitdsdnak folyamatos csokkenését és végiil inaktivva vdldsat tapasztaltdk. Az
aktivitds megsziinésének okdt a palladium a hordozérdl a reakcidkozegbe torténd oldddasaval
magyardzzak, amely atomadszorpcids vizsgdlattal és egy egyszeri kisérlettel igazolhatd: a
heterogén reakcié megszakitva, majd a heterogén Pd-katalizdtor kiszlirését kovetden a kapcsolasi
reakcié folytatédik az oldott pallddiumnak koszonhetéen [59]. Arai aktivitdsi €s oldodasi
vizsgalatokat végzett Pd/SiO,/NMP/NEt;/Na,COs heterogén és Pd(OAc),/PPhs/toluol homogén
rendszer felhaszndldsdval. A kisérletekben azt tapasztalta, hogy a heterogén rendszer nagyobb
aktivitdst mutatott a jodbenzol-metil-akrilat kapcsoldsi reakciéban, mint a homogén katalitikus
rendszer. A nagyobb aktivitdst azzal magyardzta, hogy a kozegbe kioldédott Pd az NMP
oldészerrel €s a NEt; bazissal aktivabb komplexet képez, mint a Pd(OAc); a trifenilfoszfannal.
Kisérletei alapjan az 13. dbrdn lathaté olddodasi és komplexdldsi folyamattal egészitette ki a
klasszikus Heck-reakcié mechanizmusét (13. dbra, A reakciéuit). A folyamat sordn a pallddiumot

a poldris oldoszer és/vagy szerves bazis oldja, majd aktiv komplexet alkot, amelyre megtorténhet
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a jédbenzol oxidativ addiciéja. Ezutdn a folyamat homogén mdédon jatszodik le. A katalizétor
regenerdloddsa a szervetlen Nay,CO; bdzis hatdsdra megy végbe. A jodbenzol elfogydsaval az
instabil [PA(NMP),(Et3N),,] komplex elbomlik és az oldott Pd lecsapddik a hordoz¢ feliiletén.

A lecsapddéssal parhuzamosan egy masik folyamat is lejatszodik. A Pd aggregalodasaval,
palladium klaszterek képzO8désén keresztiil lehetdség van az inaktiv Pd-korom képzddésére. Reetz
és de Vries Pd(OAc),-tal, ligandummentes kornyezetben végzett kisérleteik sordn tapasztaltak,
hogy a Pd” koncentricié novekedtével el6térbe keriilt az inaktiv Pd-korom képzddésének
valészintisége (13. dbra, B reakciout) [152,163]. A heterogén katalizator djrahasznosithatésidga —

oldddas, lecsapddas, aggregacio — éppen ezért fiigg a hordozo a bézis €s az oldoszer mindségétol.

Q Pd-katalizator

4| Pd oldédas

Pd 11 NMP
lecspddds . Et;N

B
Oldott Pd ——=>= Oldhat6 Pd klaszterek———=> T d-korom
(inaktiv)
1~
EiN
NayCO.HI [PA(NMP),(E5N), ] PhI
reduktiv elemindcid
N32C03
[HPA(NMP)(Etz;N)I] [Ph—Pd(NMP)(Et3N)I]
COOCH;
COOCH J
Ph/\/ 3
szin-addicio
szin-eleminacio
Ph PA(NMP)(EtzN)I
H Pd(NMP)(Et;N)I
>—< H COOCH;
Ph COOCH; J
bels6

rotacio
13. abra A heterogén Heck-reakci6é sematikus abraja

A hordozét vizsgilva a pallddium oldédédsa a Pd/C > SiO, > MgO sorban csokken [58], mig a
redukdlt Pd-ot tartalmazé zeolit hordozés katalizdtorokndl — szemben a Pd*-t tartalmazé
mintdkkal — a kiold6dds mértéke elhanyagolhat6 [164]. A szerves bazisok a pallddium

komplexdldsa révén az oldodéast, mig a szervetlen bazisok a Pd lecsapddasit segitik. A
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palladdiummal komplexképzésre hajlamos old6szerek haszndlata a pallddium old6désat
eredményezi, ugyanakkor az elreagdlatlan arilhalogenid is oldatban tartja a palladiumot.

Crudden és munkatdrsai éltal 2008-ban publikélt cikkiikben egy érdekes kisérlettel
sikeresen igazoltdk a pallddium oldédds és kicsapddas jellenségét [165]. A kisérlethez heterogén
palladium katalizatorként egy vékony 250 um vastagsagu Pd-filmet haszndltak. Abban az
esetben, amikor a Pd-filmet csak az ariljodidot tartalmazé 100 °C -os dimetilformamidos oldataba
meritették bele a filmréteg felszinének kismértékli degraddlédasat figyelték meg és XPS
vizsgdlatokkal Pdl, jelenlétét mutattdk ki. Ha a filmet csak 100 °C -os DMF illetve borsav DMF
oldtdba meritették bele nem tapasztltak semmilyen véltozast a film feliiletén. Azonban, amikor a
filmet Suzuki-reakciéelegybe meritették és annak feliiletét csupdn lokdlisan — 1 mm atmérdji
koron beliil — hevitették a kovetkezdket tapasztaltdk: (i) a felmelegitett részen beliil nagy
mértékben degradalodott a film feliilete, ugyanakkor (ii) Pd lerak6désat csak a hidegebb részeken

figyeltek meg. Ezen megfigyelések megerdsiti Arai és Kohler tapasztalatait.

4.2.5 Alkinek szelektiv hidrogénezése

Alkinek szelektiv hidrogénezésével szamos élelmiszer-, gyodgyszer- és kozmetikai ipari
alapanyagot, terméket éllitanak el6. A polimer kémidban C,—Cg alkinek monomerek (etilén,
propilén, butén, butadién butin-1,4-diol, ciklookta-1,4-dién) [166,167,168] elddllitdsa a cél. A
C=C kotés (acetilén funkcid) konnyedén beépitheté egy molekuldba termindlis alkinek és
halogénszarmazékok keresztkapcsoldsi reakcidjaval (Sonogashira-reakcid), majd a kovetkezd
katalitikus hidrogénezési 1€pésben az alkin dtalakithat6 a megfeleld Z geometridju alkénné [169].
Ezzel az eljardssal élelmiszer adalékok (A- és K-vitamin), illatanyagok [170], feromonok [171],
prosztaglandinok [172] készithetOk. Gylimolcsok és zoldségek illatanyagait (cisz- €s transz-hex-
3-én-1-o0l) 400 tonna/év mennyiségben allitjdk eld. A cisz-hex-3-én-1-olt hex-3-in-1-ol szelektiv
hidrogénezésével allitjdk el6 Lindlar-tipusu katalizator alkalmazdsaval [173].

A Hidrogénezési reakciokban Pt, Ru, Rh, Ni, Cu, Pd stb. 4tmenti- és nemesfémeket
alkalmaznak, amelyek koziil a palldidium rendelkezik a legkivalobb tulajdonsagokkal a szelektiv
hidrogénezési reakciokban: (i) rendkiviili médon aktivdlja a molekuldris hidrogént; (i1) magas
kemoszelektivitassal rendelkezik alkinek és diének, illetve monoének kompetitiv hidrogénezési
reakcidiban (ii1) alkinekbdl szelektiven a cisz geometridju alkén keletkezik. A szelektiv

hidrogénezési folyamat reakcié sémdja a 14. dbran lathato.
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CnHZn—Z(g,s) CnH2n(g,s)
CrHanz) ) CoHape > CHsnio0s)

14. abra Szelektiv hidrogénezés reakcié mechanizmusa

Az alkén keletkezésének mechanisztikus feltétele a k, >> k4. Ugyanakkor ahhoz, hogy
molekula teljes telitettsége ne torténjen meg, teljesiilnie kell a kj/k_;>>ks/k 3 egyenldtlenségnek
(a szelektivitds termodinamikai feltétele), azaz az alkin katalizatoron torténd adszorpcidja
gyorsabb, illetve az alkén gyengébben kotddik a katalizator adszorpcids centrumaihoz.

A pallddium magas szelektivitdsat els6sorban a telitetlen szdrmazékok és az aktiv
fémfeliilet kozott kialakulé termodinamikai effektusokra vezetik vissza [174]. Acetilén és etilén
adszorpciOs tulajdonsagit vizsgdltdk ultranagy vakuum koriilmények kozott, amikor is azt
tapasztaltdk, hogy az acetilén erdsebben kotddik a felillethez mint az etilén, illetve
megakaddlyozza annak ujra adszorpcidjat. Az etilén adszorpcidja csak acetilén hidnyaban

kovetkezik be.

A
CH=CH —» CH,=CH, —> CH;—CH;

C

> oligomerek

15. abra Az acetilén hidrogénezése

Acetilén hidrogénezési reakcidjanak vizsgdlatakor telitett szénhidrogének és oligomerek
keletkezését is tapasztaltdk; etilén telitddését figyelték meg még nagy acetilén parcidlis nyomas
mellett is [175,176]; a katalizator feliilete (hidrogénezésben aktiv centrumok) is befolydsolja a
szelektivitdst: '*C jelzett vizsgalatok acetilén—alkan direkt telitési folyamatot indikaltak. A
vizsgdlatok alapjan az acetilének hidrogénezési reakcidja két reakciditon keresztiil jatszédhat le
(15. dbra). Az A tuton az acetilén adszorpciéjit és egyszeres telitddést kovetden a keletkezett
etilén a gyenge adszorpcié révén deszorbedlddik a feliiletr6l, majd annak udjra adszorpcidjat
kovetd hidrogénezddésével keletkezik az etin. A B uton az acetilén teljes hidrogénezddése

torténik meg. [176,177,178] A két folyamat a reakciOkoriilmények €s a Kkatalizator
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megvalasztasaval befolydsolhat6. Ugyan akkor a fent leirt két folyamat mellet a koriilményektol
fliggben megjelenhet egy harmadik reakciéut, amikor is oligomer szénhidrogének keletkezésére
adoédik lehetdség. Azonban ez a folyamat csak az acetilén esetében szignifikdns, amely a
szubsztituensek (és lanchossz) ndvekedtével hattérbe szorul.

Szamos feliiletvizsgalati modszer (FT-IR, EELS, SFG, HREELS, ARUPS stb.) kinetikai
vizsgdlatok és deutérium jelzett molekuldk haszndlata lehetévé tette a lehetséges feliileti
adszorbensek és intermedierek, illetve az egyes elemi 1épések meghatdrozasat (16. dbra). Az
acetilén m-adszorpcidjat (a) kovetd c-diadszorbedlt linedris acetilén (b) molekuldbdl alakul ki az
etilén molekula prekurzora (¢). A tobbszordosen kotott aktiv intermedierek, mint az etilidin (d) €s
etilidén (e) molekuldk hidrogénezddésével keletkezik az etdn. A disszociativ médon adszorbealt
acetilén (f) és vinilidén (g) molekuldkon keresztiil pedig benzol és oligomer szénhidrogének
keletkezhetnek [179]. Ugyanakkor egyes vizsgdlatok a g részecskét tekintik az etilén
intermedierének (16. abra) [180,181].

|(|ZH2 (|3H3 (|1H3 ﬁllH |C|JH2
HC=CH HC=CH CH C CH C C
I 4 % L D 4y 4 4
a b c d e f g

16. abra Acetilén hidrogénezés, feliileti aktiv molekulak

4.2.5.1 Kemoszelektivitast befolydsolo tényezdk

A szelektiv hidrogénezést szdmos paraméter befolydsolja. (1) A fém diszperzitasa
nagymértékben meghatdrozza a specifikus aktivitast (szelektiv/nem szelektiv terasz/sarok atomok
[182,183,184,185,186]); (i1) elektronikai faktorok: minden olyan jelenség amely befolydsolja a
fém—alkin és fém-alkén kozotti kolcsonhatdst (atom helyettesités, lokdlis oxiddciés szdm
eltérések [187,188], hordozé hatds [Lindlar-katalizator] [189,190]); (iii) [-hidrid fézis
keletkezése a szelektivitds csokkenését okozza [191,192]; (iv) korom képzb6dés oligomerek
keletkezéséhez vezet [193,194]; (v) promotorok, elsdsorban fémek (6tvozok, bevonatok stb., pl.
Pb, Sn, Ge, Bi) novelik a szelektivitast [195,196,197,198]. (vi) szerves bazisok szintén novelik a
szelektivitdst a Pd és a konjugdlt (elektronban gazdag) vegyiiletek kozotti kolcsonhatds
csokkenésének eredményeként [199,200,201,202] (vii) kénvegyiiletek a korom képzddés
mértékét csokkentik [203,200].
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4.2.5.2 Sztereoszelektivitas

Diszubsztituélt alkinek hidrogénezésekor nagy szelektivitassal Z-alkének keletkeznek. A
Z-izomer keletkezését a hidrogén alkin kotésre torténd szin-addiciéja okozza. Az E-izomer
elsésorban a Z-izomer izomerizacidjaval keletkezhet, illetve kis mennyiségben a reakcié kezdeti

szakaszdban is képzddik [204].

5 Kisérleti rész
5.1 Felhasznalt anyagok

Szilikagél felilletmodositasara felhasznalt hidroszilanok

Triklérszilan (Aldrich, 99 %), diklérmetilszilan (Aldrich, 99 %), klordimetilszilan (Aldrich, 98
%), diklérmetilszilan (Fluka, 97 %), klérdimetilszilan (Fluka, <95 %).

Szilikagélek

Szililezéshez: Davisil gél, 35-60 mesh (Aldrich); impregnalashoz: Cabosil (Fluka)

MCM-41 és SBA-15 anyagok szintéziséhez felhasznalt anyagok
Tetraetil-ortoszilikdt (Aldrich, 98 %), cetiltrimetilammoénium-bromid (CTAB, Spektrum 3D,
98%), 25 %-os NH4,OH oldat (Reanal, alt.).

Heck- és Suzuki-Miyaura-kapcsolasi reakcioban felhasznalt vegyszerek

Alkének:

Metil-akrilat (Aldrich, 99 %), sztirol (Aldrich, 98 %), but-1-én-3-on (Aldrich, 99 %), butil-vinil-
éter (Aldrich, 98%).

Arilhalogenidek:

Jédbenzol (Aldrich, 98%), jodanizol (Aldrich, 98%), 4-bromacetofenon (Aldrich, 98%),
brémbenzol (Reanal, pur.), 4-bromnitrobenzol (Reanal, pur.), 4-klérnitrobenzol (Reanal, pur.), 1-
bromnaftalin (Riedel-De Hien, 94 %), 4-brémbenzonitril (Aldrich, 99%), 1,4-dibrémbenzol
(Reanal, pur.), 1-brém-4-klérbenzol (Reanal, pur.), 3-brompiridin (Aldrich, 99%).

Szerves és szervetlen bdzisok:

Trietil-amin (Spectrum 3D, 99 %), natrium-acetat (Reanal, pur.), Na,CO3 (Reanal, pur.)
cézium-karbonat (Aldrich, 99 %).
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Szelektiv hidrogénezési reakcioban hasznalt alkinek
Fenilacetilén (Aldrich, 99 %), okt-4-in (Aldrich, 99 %), but-3-in-1-ol (Aldrich, 99 %), 1-fenilbut-
1-in (Aldrich, 99 %).

Egyéb vegyszerek

PdCl, (Aldrich, >99,9 %), PA(OAc), (Aldrich, 98 %), PA(NOs), x 3H,0 (Aldrich, 98 %), N-metil-
2-pirrolidon (NMP, Aldrich, 99,5 %), toluol (Molar, pur.), dimetil-formamid (Molar, pur.), dekan
(Aldrich, >99 %), bifenil (Reanal, pur.), metanol (Molar, a.r.), dietil-éter (Molar, Ph.Eur.4),
NaBHy (Fluka, 96 %), nitrogén (Linde, 4.6), argon (Linde), tetrahidrofuran (Scharlau, 99,9 %),
diklérmetan (Reanal), 65 %-os HNOj; (Reanal, a.r.), Na-montmorillonit (Bentolit H, SCP
Laporte)

Osszehasonlité kisérletekben alkalmazott kereskedelmi hordozés Pd-katalizatorok
Pd/ENCAT (Alvecia, 4,3 % Pd), Pd/Al,Os3 (Engelhard — Sample date: 98/04/28 — Sample code:
40692 — tipus: szdritott, redukalt) és Pd/C (Aldrich, 10 % Pd).

5.2 Szintézis modszerek

5.3 Srzililhidrilezett szilikagél hordozo6s katalizatorok (Pd-SiO)

A mintak elddllitdsahoz a Fry altal publikalt eljardst alkalmaztuk [205,206].

5.3.1 Szilikagél feliiletmodositasa

Egy szédraz, CaCly-os csovel elldtott hiitbvel, argon bevezetéssel és szeptummal zért, 3-
nyakd gomblombikban (17. dbra), frissen desztilldlt, szdraz diklérmetdnban 15 g szilikagélt
(elokezelés: 500 °C, 2 h széritas) szuszpenddlunk dllandé keverés mellett, szobahdmérsékleten. A
szuszpenzidhoz egy fecskendd segitségével 55 mmol klérhidroszilant adunk, majd 30 percig
tovabb keverjiik. Ezutan jeges vizfiirdével 0-5 °C-ra hiitjiikk a szuszpenziét és 15 ml metanolt
adunk hozzd 3—4 részletben, minek kovetkeztében bontjuk az el nem reagalt Cl-Si kotéseket.
Ujabb félérds keverés utdn a reakcidelegyet sziirjiik, a hidroszililezett szilikagélt metanollal
mossuk (4x20 ml), majd vakuumszekrényben szdritjuk (140 °C, 2 Torr, 2 h). A szdraz mintat
CaCly-os exszikkdtorban tdaroljuk. E modszerrel 6t szililhidrilezett mintat allitottunk eld
triklorszilan, diklérmetilszilan, klérdimetilszilan, diklérfenilszilan, klérdifenilszilan
felhaszndlasaval, amelyeket a kovetkezoképpen jelolok, rendre SiO,, SiO,Me, SiO,Me,, SiO,Ph,
Si0,Ph,.
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17. abra Hidroszililezéshez hasznalt berendezés

5.3.2 Pallddium levdlasztdsa a hidroszililezett szilikagél feliiletére

A levalasztds sordn két eljarast alkalmaztunk. Az elsd szerint PACl, metanolos telitett
oldatdt, mig a mdsodik szerint hig PdCl, metanolos oldatit haszndltuk a katalizdtorok

eloallitasahoz.

5.3.2.1 Levalasztas telitett metanolos PdCl,-oldatbdl

Egy 250 ml-es szaraz gomblombikban, 160 ml frissen desztilldlt, el6z6leg magnéziummal
viztelenitett metanolban, 40 °C-on feloldunk 71 mg PdCl,-ot. Old6dés utan szobahdmérsékletiire
hiitjiik az oldatot, majd hozzdadunk 1 g szililhidrilezett szilikagélt. A szilikagél fekete szinlivé
vdlik a levalt Pd hatdsdra. E mddszerrel a szililhidrilezett mintak feliileti funkcids csoportjainak
mindségétdl és szamdtdl fiiggden Ot kiilonbdzd palladium tartalmu mintat allitottunk eld (0,35-

1,47 ™/%).

5.3.2.2 Levalasztas hig metanolos PdCl,-oldatbdl

Az 5.3.2.1 szerint jarunk el a kovetkezd eltéréssekkel: 45 ml metanolban 10 mg PdCl,-ot
(1,25 x 10™ M) oldunk fel, majd 1,997 g feliiletmodositott szilikagélt adunk a lehtitott oldathoz,
amelynek hatdsdra az oldat szalmasdrga szine gyorsan eltlinik, mikézben a hordozé fekete szinii

lesz. A kész katalizdtorok azonos pallddium tartalommal rendelkeznek (0,3 "/, %).
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5.4 Natrium-tetrahidrido-boratos redukciéoval készitett mintak (Pd-B/MCM és Pd-
B/SBA)

5.4.1 Strukturdlt szilicium-dioxid szerkezetek elodllitasa

5.4.1.1 MCM-41 vaz szintézise

A strukturalt szerkezetli szilicium-dioxid vaz eldallitasat a Griin és tarsai [207] altal
leirtak szerint végeztiik.

SzobahOmérsékleten, egy 20 ml-es csepegtetétdlcsérrel szerelt, 250 ml-es Erlenmeyer
lombikban 120 ml desztilldlt vizet 9,5 g ammoniaoldattal (25 "/, %, 0,14 mol) elegyitiink, majd
2,4054 g CTAB-ot szuszpenddlunk a lugos elegyben. A CTAB olddédasat kovetbéen —
csepegtetdtdlcsérbdl — az oldathoz csepegtetiink 10 g TEOS-t kb. 10 perc alatt. Az adagolas
befejezése utdn a szintézis elegy Osszetétele a kovetkezd (molardany): TEOS:CTAB:NH3:H,0 =
1:0,152:2,8:141,2. A TEOS hatdsédra tejszerti reakcidelegyet kapunk, amelybdl lassan fehér
csapadék valik ki. A komponensek hozzdaddsat kovetden a reakcidelegyet szobahdmérsékleten
keverjilk 1 6rdan at, majd G2-es iivegsziirén sziirjik, 3 x 40 ml desztilldlt vizzel mossuk,
infraldmpa alatt egy éjszakan keresztiil szaritjuk. A templatot (CTAB) kiégetéssel tavolitjuk el a
szilicium-dioxid szerkezetb6l mégpedig ugy, hogy a CTAB-ot tartalmazé szdraz mintdt
kemencében, N,-atmoszféra alatt 540 °C-ra felhevitjiik (elkeriilendd a szerkezet 6sszeomldsat, 2
°C/min futési sebességgel), majd e homérsékletet tartva a N, kozeget leveglre cseréljiik,
amelynek oxigén tartalmdval 5 6ra alatt kiégetjiikk a templatot. Az égetést kovetden kb. 2,5 g

fehér, konnyen szallo porszerli anyagot kapunk.

5.4.1.2 SBA-15 vaz elddllitdsa

60 ml desztillalt viz és 240 ml 2M HCI elegyében 8 g Pluronic 123-at ( etilén-oxid—
propilén-oxid—etilén-oxid kopolimer) feloldunk 35 °C-on, dlland6 keverés mellett. Old6dés utan
az elegyhez 18,2 ml TEOS-t csepegtetink. A szintéziselegy Osszetétele (molardny)
TEOS:CTAB:HCI:H,O = 1:0,144:2:85. Ezutan 24 6ran at keverjiik 35 °C-on, majd 80 °C-on
tovabbi 48 orat. A kivalt fehér csapadékot sziirjiik, desztilldlt vizzel semlegesre mossuk, egy

éjszaka alatt 1égnedvesre szaritjuk, majd a templatot Soxhlett-extraktorban etanol-sdésav eleggyel

kioldjuk a kialakult SBA-15 vazbdl [208].
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Pallddium borohidrides levdlasztdsa

Az eljaras soran szobahdmérsékleten 1 g MCM-41 vagy SBA-15 mezporusos szerkezetli
mintat szuszpenddlunk 10 ml NaBH, vizes oldatdban (1,1349 g, 3 M). 15 perces keverés utan 10
ml 0,1489 g PdCl,-ot tartalmazo 5,25 %-os NH4OH-oldatot ontiink a szuszpenzidhoz, amelyet
addig keveriink szobahdmérsékleten, amig mar hidrogénfejlédést nem tapasztalunk. A fekete
szinli pallddiumtartalmu mintat kiszirjiik, desztillalt vizzel 3-szor mossuk. Infraldmpa alatt 6
ordig, majd szdritészekrényben, csokkentett nyomdson, 100 °C-on egy éjszakdn at szaritjuk. E

moédszerrel Pd-B/MCM-41 és Pd-B/SBA-15 jelzésli mintdkat allitottunk elo.

5.5 Pd-MCM eldallitasa

A 2.2.1.1 pontban leirtak szerint jarunk el azzal, a kiilonbséggel, hogy a PdCl,-ot (0,0975
g, 0,55 mmol) az ammoniaoldat elegyitése elott szuszpenddljuk a desztilldlt vizben. A
szintéziselegy molardnyos Osszetétele a kovetkezd: TEOS:CTAB:NH;:H,O:PdCl, =
1:0,152:2,8:141,2:0,011. A pallddiumtartalmi katalizatorb6l a templdtot (a fentebb leirtak
szerint) kiégetéssel tavolitjuk el. A bemért pallaidium mennyiségétdl fiiggéen harom kiilonbozd

Pd-tartalma katalizatort allitottunk elo.

5.6 Montmorillonit hordozoés katalizatorok eléallitasa (Pd-montm1 és Pd-montm?2)

A katalizatorok el6allitdsa elétt a Na-montmorillonit hordozét desztillalt vizben, 20 °C-on,
12 o6rét kevertettiik.
5.6.1 Pd-montml eldallitasa ioncserével

0,4 ml 65 % HNOs-val savanyitott 8 g Na-montmorillonitot tartalmazé desztillalt vizes
szuszpenzidhoz 0,4g Pd(NO3), x 3H,O adunk, majd szobahOmérsékleten 4 6rat keverjiik. A
szuszpenzit centrifugaldssal ilepitjiik, desztilldlt vizzel mossuk, majd 95 °C-on, 1 Torr

nyomadson, 6 6rdn 4t szdritjuk.

5.6.2 Pd-montm?2 eléallitasa a [Pd(OH),]**-ion interkalalasaval

0,33 g Pd(NO3), * 3H,0-t 5¢g Na-montmorillonit vizes szuszpenzdjahoz adunk, majd 4
oras szobahOmérsékletii keverést kovetden a mintat centrifugdlassal szepardljuk, desztillalt vizzel

mossuk, majd 95 °C-on, 1 Torr nyomdson, 6 6ran at szaritjuk.
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6 Vizsgalati modszerek

6.1 BET-feliilet meghatarozas

A katalizdatorok specifikus feliiletét, porustérfogatiat és porusméret eloszlasat No-
adszorpcidval hatdroztuk meg, 77 K-en, Quantochrome Nova 2000 tipust késziilékkel az
Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken. A szdmitdsokat a BJH modellel végeztiik. A
mintékat el6kezelés céljabol 1 éraig vakuumban 107 Torr nyomdson, 150 °C-on szdritottuk.
6.2 Rontgen-diffrakciés (XRD) vizsgalatok

A strukturaltsdg fokdn megdllapitasdra és a bazislap-tavolsdg meghatarozasanak céljabol
kisszogli XRD-vizsgalatokat végeztink a Kolloidkémia Tanszéken, Philips PW-1820/1830
tipusu késziilékkel, Cu—K a-sugarzds alkalmazdsa mellett.
6.3 Elektronmikroszképos (TEM) mérések

Katalizatorainkat elektronmikroszképos méréseknek vetettik ald a Pd-részecskék
morfolégiai elemzése céljabol. A felvételek a Szegedi Tudomanyegyetem, Altalanos Orvosi Kar,
Pathologiai Intézetében késziiltek, PHILIPS CM 10 tipusi késziiléken. Az atlagos
részecskeméretet 100 részecske dtlagabdl szamitottuk.
6.4 Induktiv csatolast plazmaégds emisszios atomspektroszkopiai (ICP-AES) vizsgalatok

Pd-B/MCM-41, Pd-B/SBA-15, Pd-MCM. A Pd-montml, illetve a Pd-montm2 mintiak
palladium tartalmat, feltarasukat kovetéen ICP-AES méréssel hatdroztuk meg. 10 mg Pd-tartalmu
mintdhoz 80 mg NH4HF,-ot és 2 ml kirdlyvizet adtunk, majd 65 °C-os vizfiirdébe helyeztiik 24
orara. Ezt kovetden 50 ml-re felhigitottuk MQ vizzel, igy alkalmassd valt a spektroszképids
vizsgdlatra. A méréseket a Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéken Jobin-Yvon 24 tipusd
szekvencidlis ICP-AES késziilékkel végezték.
6.5 NMR spektroszkopia

A szililhidrilezett mintdk szilard fazisi NMR jellemzésére felvett spektrumok a Szerves
Kémiai Tanszék NMR laboratériumédban késziiltek. A méréseket egy Bruker AMS00 NMR
spektrométerrel, szobahdmérsékleten, 4 mm atmérdjii ZrO, mintatarté hasznalataval, 5 KHz-es
forgatasi frekvencidval, 11,7 T magneses térben, BC esetében 125,7 MHz-es, 2Si esetében 99,3
MHz-es radiofrekvencids gerjesztés alkalmazasaval végezték el. A ¥Si CP-MAS vizsgélatok
paraméterei a kovetkezk: 'H 90° rezgés 4 Us; kereszt-polarizdciés kontaktidd 5 ms; 'H
lecsatolds 62,5 KHz-en 5 s-os ismétlésekkel, 403 ppm-es spektrumtartomany O ppm-re allitva. A

'H jele 4,7 ppm-re val6 bedllitasaval.
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B¢ 90° rezgés 4 Us; kereszt-polarizacios kontaktidd 2 ms; BC lecsatolds 62,5 KHz-en 2 s-os
ismétlésekkel, 300 ppm-es spektrumtartomdny O ppm-re allitva. A Bc jele 110 ppm-re torténd
beallitdsaval.
6.6 H;-kemiszorpcio

A katalizdtorok Pd diszperzitdsdnak meghatdrozdsira — TEM felvételeken kiviil — H»-
kemiszorpcids méréseket végeztiink. A mintdk elokezelése a kovetkezdk szerint tortént: az ismert
tomegl mintdt eldszor 13,3 KPa nyomdsu O;-ben tartottdk, 200°C-on, 30 percig, majd 300 °C-ra
felmelegitve 50 ml min’ H,-dramban tovabbi 2 6rdig. Evakudlds utdn szobahSmérsékletre
hiitotték. A hidrogént a kemiszorpcids mérés sordn 5 1€pésben, 300 Pa Hr-nyomds eléréséig
engedték rd a mintdkra. A felvett fiziszorpcids €s kemiszorpciés gorbék kiilonbségébdl
meghatdrozott hidrogén mennyiségébdl szamitottdk ki a mintdk pallddium diszperzitasat. A
méréseket a Szegedi Tudomanyegyetem Szilardtest- €és Radiokémiai Tanszékén végezték el.
6.7 Reakcidotermékek azonositasara alkalmazott berendezések és modszerek

A reakcidelegyek analizdldsdra egy HP 5890 tipusi ldngionizacids detektorral szerelt
gidzkromatografot haszndltunk. Heck- és Suzuki-reakciok esetében HP-1 jelzésti, szelektiv
hidrogénezési folyamatok esetében pedig HP-5 jelzésti kapillaris kolonndkat alkalmaztunk.

A termékek azonositdsara a mintdk GC, GC-MS (HP 5890 GC + HP 5970 tomegszelektiv
detektor) analiziseit, illetve az izolédlt termékek folyadék NMR vizsgdlatait végeztik el. A
reakciok sordn a konverziok meghatdrozdsara belsd standardként (i) a Heck- és Suzuki-

reakciokban deként €s bifenilt; (i1) a szelektiv hidrogénezéi reakciokban dekant hasznaltunk.

7 Katalitikus reakciok

7.1 Heck-reakcio

A katalitikus vizsgdlatokat a kovetkezd moédon végeztik. Egy 5 ml-es, vastag fald,
csavarmentes teflon kupakkal lezdrhatd {ivegcsdbe bemértiink 0,33 mmol jédbenzolt, trietil-
amint, metil-akrildtot, a halogenid komponensnek megfelel6 mennyiségii katalizétort (0,3 mol %)
és 20 uL deként (belsé standard), majd hozzdadtunk 0,75 ml NMP-t. Ezutdn a csdvet, annak
lezarasat koveten beledllitottuk egy elézdleg 150 °C-ra (£1 °C) felmelegitett, flithetd méagneses
keverdre helyezett furatokkal és homérdvel ellatott aluminiumtombbe (18. dbra). A reakci6ido
lejarta utdn (1 o6ra) a jodbenzol konverzidjat, a lehiitott reakcidelegybdl vett minta

gazkromatografids analizisével hatdroztuk meg.
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18. abra Heck- és Suzuki-Miyaura-reakciok kivitelezésére
hasznalt Kisérleti berendezés

7.2 Suzuki-Miyaura-kapcsolas

A Kkatalitikus vizsgdlatok kivitelezésére a Heck-reakciéban ismertetett eszkozoket
haszndltuk (18. dbra). Egy tipikus reakci6: 0,75 ml DMF-H,O (4:1) elegyhez 332,5 nmol
jodbenzolt, 339 nmol (1,2 ekv.) fenilbdérsavat, 399 nmol (1,2 ekv.) Cs,COs-ot adtunk. A
reakcidelegyet 100 °C-on, 4 6rdig kevertiik. A reakcididd letelte utdn a lehiitott reakcidelegyet 3
x 2 ml éterrel extrahdltuk, MgSOy-tal szdritottuk, majd 20 pL dekdn hozzdaddsa utin

gizkromatografids médszerrel meghataroztuk a jédbenzol dtalakuldsdnak mértékét.

7.3 Alkinek szelektiv hidrogénezési reakcidja
A szelektiv hidrogénezési reakciok kivitelezésére a 19. dbran lathaté automatizélt

hidrogénezd berendezést hasznaltuk.

19. abra A szelektiv hidrogénezési reakciokhoz hasznalt kisérleti berendezés.

(1) vdkuum-cs0, (2) hidrogén palack, (3) kétallasu szelep (4) szabdlyzé szelep, (5) nyomasatadd, (6) nagynyomasu
hidrogén tarolo, (7) nyomdsszabalyzé, (8) nyomasmérd, (9) haromallasu szelep, (10) reakciéedény, (11) szeptum,
(12) termosztat, (13) gumibdl készilt r6gzitd, (14) DC motor, (15) motor fordulatszdm szabélyzo, (16) nyomadsatadé
interface, (17) PC [209]
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Egy tipikus kisérlet: 5 mg 1,39 %-os Pd-MCM katalizdtort bemériink egy termosztalhato,
egyik végén nyitott és szeptummal ellatott iiveg reaktorba (10). A reaktort a fenti dbra szerint a
mérd- és szabdlyz6 rendszerhez csatlakoztatjuk, evakudljuk, hidrogénnel oblitjiik. Az evakudlast
és oblitést még kétszer megismételjiik, majd a katalizatort 25 °C-on, H, atmoszféra alatt (750,08
Torr; 1 Torr = 133,32 Pa) el6hidrogénezziik (1 6ra). Ezutdn evakudljuk a reaktort, majd
szeptumon keresztiil hozzdadunk 1 ml toluolt. A hidrogénezé edényt ismét feltoltjiikk Hp-nel és
tovabbi 45 percig H, alatt tartjuk. Ismételt evakudlédst kdvetden a szuszpenzidhoz hozzdadunk 50
pl (195 mmol) but-3-in-1-o0l-t és a hidrogént. A reakcié lefutdsat a H, nyomds csokkenésének
mérésével kovetjiik. A reakcio végén az elegy 10 ul-nyi részletét kb. 1 ml toluollal higitjuk, majd

GC-val analizéljuk.
8 A katalizatorok fizikai jellemzése

8.1 Srzililhidrilezett szilikagél hordozo6s katalizatorok (Pd-SiO)

8.1.1 A katalizdtorok fajlagos feliilete

A heterogén katalizatorok egyik igen fontos €s jellemz0 tulajdonsaga a fajlagos feliilet. A
katalizdtorok eldallitdsa sordn a fizikai (apritds, hevités stb.) és kémiai (savas/ligos kezelés,
feliileti funkcids csoportok kialakitasa stb.) manipulaciok hatdsdra megvdltozhat a minta feliilete,
éppen ezért meghatdroztuk mind a hidroszililezett, mind a pallddiumtartalma katalizatorok
fajlagos feliileteit.

Abban az esetben, amikor a Kkatalizatorokat ugy készitettiik el, hogy a prekurzor
hidroszildanokra a fém pallddiumot PdCl, telitett metanolos oldatbdl valasztottuk le, a feliileti
funkciés csoportoktdl fiiggden, kiilonbozé pallddium tartalmu katalizatorokat kaptunk. A mintdk

fém tartalma a 7. tablazatba lathato.

Katalizator tipusa P(;nt]e;;:?yi(im
Pd-SiO, 1,47
Pd-SiO,Me 0,97
Pd-SiO,Me, 1,28
Pd-SiO,Ph 1,12
Pd-SiO,Ph, 0,35

7. Tablazat PdCl, telitett metanolos oldatabdl levalasztott
katalizatorok Pd-tartalma
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A mérési adtok nem mutatnak egyértelmii fiiggést a pallddium tartalom, és a feliileti
funkcids csoportok kozott. Ahhoz, hogy egyértelmii 6sszefiiggést tudjunk megéallpitani a funkcids
csoport—pallddium tartalom reldcidoban a feliileti csportok kvantitativ meghatdrozdsara lenne
sziikség, amely nem volt tadrgya a kutatdsi témanak.

Azért, hogy a katalizdtorok aktivitdsdt konnyebb Osszehasonlithatok legyenek mindegyik
tipusb6él 0,3 "™/,% Pd tartalmd Katalizatorokat éllitottunk el8. A tovabbiakban ezeknek a

mintdknak a fizikai jellemzését végeztiik el teljes korlien. A mérési adatokat a 8. tabldzatban

lathat6ak.
Hidroszililezett mintak 0,3 % P.d -,t artalmu
katalizatorok
Felhasznalt BET-feliilet . . BET-feliilet

klorszilan [m2 g'l] Katalizator [ng'l]
C1;SiH 390 Pd-SiO, 419
Cl,MeSiH 416 Pd-SiO,Me 430
ClMe,SiH 398 Pd-SiO,Me, 451
Cl,PhSiH 417 Pd-SiO,Ph 371
C1Ph,SiH 379 Pd-SiO,Ph, 430

8. Tablazat Hidroszililezett és Pd-tartalmi mintak fajlagos feliiletei.
A kiindulasi szilikagél fajlagos feliilete: 455 ng'l

A tdblazat adatait megvizsgdlva azt tapasztaljuk, hogy szililezési reakcié kovetkeztében
csokken a prekurzor hordozé feliilete. A feliilet megvaltozdsa azonos tendencidt mutat: dimetil-,
illetve difenilcsoport megléte esetében kisebb a mért fajlagos feliillet nagysdga, szemben a
diklérmetil-, illetve diklorfenil-reagensekkel feliiletmédositott mintdk feliileteivel, amelyeknél a
mért értékek megegyeznek. Ugyanakkor, mindkoziil a triklorszilannal kezelt minta fajlagos
feliilete a legkisebb.

A palladiumtartalmu katalizatorok vizsgalatakor azt tapasztaljuk, hogy a fenilkldrszilan
feliiletmddositott minta feliilete tovabb csokken. Ezzel szemben a tobbi négy katalizator fajlagos
feliilete novekedik a palladium levalasztasa kovetkeztében, azonban egyik esetben sem haladja

meg a kiindulasi szilikagél fajlagos feliiletét.

8.1.2 “’Si-CP-MAS és °C CP-MAS NMR spektroszkdpia

A szilikagél feliiletén, klorszildnokkal, majd metanollal reagdltatva, O—Si-R (R = metil,
fenil, metoxi) és O-Si—H funkciés csoportok alakulnak ki. A szilikagél feliiletének mindségi

véltozasa megjelenik a mintdkrol készitett keresztpolarizacids szilird NMR spektrumokban is,
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ezaltal mindegyik mintédra jellemzd rezonancia-spektrumot kapunk [210,211]. A 20. dbran az 6t
kiilonb6z6 klorszildnnal szililhidrilezett katalizator-hordozoérdl késziilt CP-MAS rezonancia-

spektumokat lathatjuk.
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20. abra Klorszilanokkal felilletmodositott mintakrol késziilt
szilard *Si CP-MAS és >C CP-MAS NMR spektrumok

Triklorszilan alkalmazdsakor a szilikagél feliiletén csak metoxi (—O—CHj) szerves
funkcids csoport alakulhat ki. Ebben az esetben a kiinduldsi szilikagél **Si CP-MAS rezonancia-
spektrumdhoz hasonléan -111.7 ppm és -102.9 ppm értékeknél megjelennek a Q3 és Q4 SiO4
tetraéderekhez tartoz6 rezonancidk, azonban Qs intenzitdsa kisebb. Ugyanakkor a Q-vel jelzett
jellemzd rezonancia eltiinik a metoxicsoportokat tartalmazé minta spektrumabdél (20. dbra, a). A -
88,4 ppm és -77,1 ppm értékeknél a T2 és T° SiOs hérom illetve 4 sziloxdn-hidhoz tartozé
rezonancidk jelennek meg. A metoxicsoport meglétét a >C CP-MAS spektroszképia is jol
mutatja (20. dbra, f), ennek megfeleléen a rezonancia-spektrumban 48,3 ppm értéknél jelenik
meg a sziliciumhoz kapcsolédé metoxicsoport rezonanciajele.

Dikl6rmetilszildn esetében a szilicium spektrumban (20. dbra, b) a Si—-Me csoporthoz
tartozd rezonancia -35,3 ppm-nél jelenik meg és a Q3 intenzitisa tovabb csokken. A szén-

spektrumban (20. dbra, g) -2,1 ppm-nél taldlhaté a metilcsoport jele. A dimetilklorszilan esetében
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az Ujabb metilcsoport nem okoz valtozdst a szénspektrumban (20. 4bra, h), mig a
sziliciumspektrumban Si—(CHj3), csoportok jellennek meg -2,2 ppm-nél (20. dbra, c), tovabba a
Q3/Q4 relativ ardnya megnd.

A fenildiklérszilan és difenilklorszildnnal mddositott feliileten a fenilcsoportok hatdsara a
SiH(C¢Hs)(OCH3) csoport -47,1 ppm-nél rezondl (20. dbra, d.), mig a SiH(CeHs), kémiai
eltolédédsa -18,7 ppm-nél taldlhaté (20. dbra, e). Az el6bbinél a Qs intenzitdsa csokken, mig az
utobbi estében a Q3/Q4 ardnya kozel azonos. A fenilcsoport megléte a szilika feliiletén harom jel
megjelenését okozza a szén-spektrumban 127,1, 129,7 és 132,5 ppm-nél, mig a Si—-OCHj;
csoportok jelének intenzitdsa minimdlisra csokken (20. dbra, 1 és j). Két fenilcsoport esetében

eltlinik a metoxicsoport jele.

8.1.3 Palladium diszperzitds és morfologia (H»-kemiszorpcios és TEM vizsgdlatok)

A szililhidrid funkcids csoporttal, pallddium-klorid metanolos oldatbdl a szilikagél
feliiletére levalasztott Pd-részecskék diszperzitdsdnak mértékérél H,-kemiszorpcids vizsgalatok
elvégzésével kaphatunk informdaciot. A vizsgélatok sordn a palladium diszperzitasa 0,04-0,05-
nek adddott, ami alacsony diszperzitdst jelent.

A katalizatorok elektromikroszk6pos (TEM) vizsgdlatdval a hordozé feliiletén
elhelyezkedd részecskék morfoldgidjardl kaphatunk értékes informaciot. A mérési adatokat a 9.

tdblazatban foglaltuk ossze.

Katalizator Részecskeméret
tipusa [nm]
Pd-SiO, 9-11
Pd-SiO,Me 12-15
Pd-SiO,Me, 21-24
Pd-SiO,Ph 12-15
Pd-SiO,Ph, 9-13

9. Tablazat A 0,3 % Pd-tartalmu katalizatorok palladium
részecskeméret eloszlasa

A tablazat adatait megnézve azt lathatjuk, hogy a részecskeméret eloszlds fligg a feliileti
szerves funkciok mindségétdl és szamatdl. A dimetilklorszildnnal kezelt minta esetében a
legnagyobbak a részecskék. A monometil- €s monofenilcsoportokat tartalmazé katalizatorokon
azonos méretli részecskék alakulnak ki. Ugyanezt tapasztaljuk a triklorszildnnal és a

fenilklorszilannal kezelt mintdknal is: kozel azonos a részecskék mérete.
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A Pd-SiO,Ph mintardl késziilt TEM felvétel az 21. dbran lathato (a felvételek 64,000

szeres nagyitassal késziiltek).

21. abra A Pd-SiO, mintakrol késziilt TEM felvételek.
A —Pd-SiO; (1,47 %), B — Pd-SiO, (0,3 %), C — Pd-SiO,Ph (1,12 %)

A képeken azt is lithatd, hogy a telitett PdCl,-oldatbdl levélasztott Pd-részecskék
nagyobbak, mint az ugyanahhoz a katalizator tipushoz tartozod, de hig oldatbdl torténd levélasztas

esetén.

8.2 Natrium-tetrahidrido-boratos redukciéval készitett mintak (Pd-B/MCM és Pd-
B/SBA)

8.2.1 Nitrogénadszorpcios vizsgdlatok

A katalizatorok fajlagos feliiletei drasztikusan csokkennek a prekurzorként hasznalt vazak
fajlagos feliileteihez képest. A drdmai valtozds a szerkezetben, legnagyobb mértékben a Pd-
B/MCM Kkatalizitor esetében kovetkezett be, amelynek eredményeként igen kicsi (52 m?%g)

feliiletti mintat kaptunk. E véltozas okat a rontgendiffraktogram vizsgalataval (24. dbra) konnyen
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megmagyardzhatjuk: a kiinduldsi, nagy fajlagos feliiletet biztosité strukturdlt SiO,-szerkezet a

borohidrides redukcid, illetve a képz6dd, nagy méretii palladium részecskék hatasara 6sszeomlik.

ICP-AES N,-adszrpcio
Katalizator Pd tartalom | BET-feliilet BIH pérus-
[™/n%] [m?g] 4tmérd [nm]
MCM-41-vdz - 1239 2,39
Pd-B/MCM 8,64 52 3,77
SBA-15-vdz - 683 6,80
Pd-B/SBA 7,12 362 7,24
Rontgendiffraktometria (XRD)
Katalizator Celladlland6 dioo dio | dooo
[nm]* [20 ] [20] | [20]
MCM-41-vdz 3,76 2,4 4,0 4,7
Pd-B/MCM - - - -
SBA-15-vdz 5,62 1,6 1,8 2,4
Pd-B/SBA 5,89 1,5 1,7 2,0

10. Tablazat A Kkatalizatorok fizikai tulajdonsagai.
a — A celladllandokat a Bragg-egyenlet alapjdn a d;go-hez tartozé
szOrodasi szogek alapjan szdmitottuk

Bar a fajlagos feliilet csokkenésének mértéke a Pd-B/SBA esetén is kozel 50 %-os,
azonban az SBA-vdz, amely eleve nagyobb poérusiatmérdvel rendelkezik, rugalmasabban
alkalmazkodott a novekedd Pd-részecskékhez. Ezt a mintarél felvett XRD spektrum is
aldtdmasztja: a d;go kristalytani lapokrol torténd Bragg-reflexio kisebb 20 szog felé (2,4-r61 2,0-
re) tolédik el, ami a bazislap-tavolsag, igy a pérusatmérdk novekedését mutatja.

Mezopérusos, strukturdlt szerkezettel rendelkez6 anyagok adszorpcids €s deszorpcids
izotermdinak felvételével azok rendezettségének fokarol, porustérfogat méretérdl, eloszlasarol és
alakjarol kapunk informéciét. A hordozokrol és a palladiumtartalmu mintdkrdl késziilt izotermak

és porustérfogat eloszlds diagramjait a 22. és 23. dbran lathatjuk.
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22. abra Az MCM-41-vaz, a Pd-B/SBA és Pd-B/MCM Kkatalizatorok
adszorpcios—deszorpcios izotermai

Az MCM-41 struktirdja SiO,-szerkezetek adszorpcidés—deszorpcids izotermdinak
hiszterézishurkai kozott kicsi kiillonbség van [212,213,214]. Az izotermdk IV-es tipusdak és a
hiszterézishurok kialakuldsnak oka az, hogy az erdsen gorbiilt feliiletekrdl a parolgds sebessége
kisebb, mint a g6zok kondenzdléddsanak a sebessége. Tovdbbad a hurok alakja A tipusd, amely
nyitott végli hengeres porusokra jellemzd (22. dbra, MCM-41-vdz). A borohidrides redukcid
hatdsara kialakul6 Uj szerkezet izotermdja még mindig IV-es tipusu, azonban a kezelés hatdsara
az izoterma karakterisztikdja megvaltozott: B tipusd, azaz a pdrusok alakjai most mir nem
hengeresek, hanem hasitott alaku kapilldrisok. Ugyanakkor a porustérfogat is ndvekedett a
prekurzor MCM-41-vaz 2,39 nm-es értékérdl 3,77 nm-re (23. 4bra).

A Pd-B/SBA-katalizator ugyancsak IV/A tipusu izotermdval rendelkezik, azonban az
adszorpcids és deszorpcids dgak jelentékeny mértékii eltérése azt mutatja, hogy a hengeres
porusok fOcsatorndihoz szabdlytalanul mikro- €s mezopdrusos csovek kapcsolddnak [215]. A
palladium levélasztdsa, hasonl6an az Pd-B/MCM estéhez, porustérfogat ndvekedést okoz, 6,80
nm-r6l 7,24 nm-re. Tovabbd mindkét katalizator adszorpcios kapacitdsa kozel hatodara csokkent

a modositasok hatasara.
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23. abra Az MCM-41-vaz, a Pd-B/SBA és Pd-B/MCM Kkatalizatorok

porustérfogat eloszlas diagramjai

8.2.2 Rontgen-diffrakcios vizsgdlatok (XRD)

—— MCM-41-vaz
—— Pd-B/MCM
—— SBA-15-vaz
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24. abra Az SBA-15 és MCM-41-vaz, ill. a Pd-B/SBA és Pd-B/MCM mintak XRD
spektrumai
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Kisszogli por rontgendiffrakcids vizsgdlatokkal meghatirozhatjuk az analizdlt minta
strukturdltsdganak mértékét, rendezett szerkezet esetén annak szimmetridjat és a bdzislap-
tavolsdgokat. A 24. dbran a Pd-B/SBA és Pd-B/MCM Kkatalizatorokrdl késziilt diffraktogramokat
lathatjuk.

Megvizsgdlva a fenti abrat azt lathatjuk, hogy a prekurzorként haszndlt MCM-41 viz
diffrakciés spektrumdban taldlhaté Bragg-szorédasi szogek alapjan (2,4°, 4,0° és 4,7°, amelyek
rendre djgo, dj10 €s dago kristdlytani lapoknak felelnek meg) a szerkezet hexagondlis szimmetridju.
A sz6érodési szogek intenzitdsa alapjan a minta kristdlyossagi foka nagy, de nem atomi szinten
[216]. A pallddium bevitele hatdsdra azonban a minta elvesziti szabdlyos szerkezetét. Ezzel
szemben az SBA szerkezetli Pd-tartalmu minta csokkent mértékben, de megOrzi strukturdlt

szerkezetét.

8.2.3 Transzmisszios elektronmikroszkdpos vizsgdlat (TEM)

A hordozdk feliiletén és a hordozdéban rogzitett fém-részecskék morfoldgiai elemzését
TEM felvételek készitésével végeztiik el.

A képeken 9-50 nm tartomédnyba es6 Pd-részecskéket és nagyobb Pd-klasztereket is
megfigyelhetiink. Taldlunk szabdlyos, hatszogletli Pd-részecskéket és amorf fémtomboket is. A
natrium-tetrahidrido-boratos redukcié sordn a kisebb és szabalyosabb részecskék mellet nagyobb
klaszterek is kialakulnak a hordozé feliiletén (25. dbra). A felvételek azt mutatjdk, hogy e
palladium levélasztasi modszerrel valtozatos méretii részecskék jonnek 1étre, szemben a Pd-SiO,

tipusut mintdkkal, ahol igen sziitk mérettartomanyban képzddnek a Pd-részecskék.

25. abra Transzmisszios elektronmikroszkopos felvételek.
A — Pd-B/SBA; B— Pd-B/SBA palladium-klaszterek; C— Pd-B/MCM

A képeket megfigyelve azt is észrevehetjiik, hogy az Pd-B/SBA katalizdtor felvételén (25.

dbra, A) jol latszanak az egymds mellett futd csovecskék, mig a Pd-B/MCM esetében (25. dbra,
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C) strukturdlatlan, amorf szilikagélre jellemzd elektronmikrészképos felvételt latunk. A
részecskeméret eloszlds hisztogramot a 26. dbra mutatja.

A keletkezett részecskék a Pd-B/SBA-katalizitor esetében 18—41 nm mérettartomdnyba
esnek, kozel 52 % pedig 27-33 nm-es. A Pd-B/MCM Kkatalizator szintézisekor nagyobb, 4474
nm nagysdgid Pd részecskék keletkeznek a borohidrides redukcié sordn és a részecskék

jelentékeny része (70 %-a) 44—49 nm koz¢€ esik.
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26. abra A Pd-B/MCM- és Pd-B/SBA-katalizatorok
részecskeméret eloszlas diagramja

8.3 A Pd-MCM mintak jellemzése

A katalizatorok fizikai tulajdonsdgait az 11. tdblazatban foglaltuk 6ssze.
A 27. abrén lathaté izotermdk IV-es tipustiak. Az alacsonyabb relativ nyomds tartomanyban
kozel linedris szakaszt egy 1épcsd koveti (p/po = 0,2-0,44), amelyet a minta mezopdrusaiban
bekovetkezd nitrogén kapillariskondenzacidja okozza [217]. Mind a hdrom izoterma esetében a
deszorpcids ag kicsiny eltéréssel koveti az adszorpcids szakasz dgat, amely a sziik péruseloszlasu
mezoporusos rendszerekre jellemz6 [218]. Az 5,85 %-os Pd-MCM esetében az adszorpcids €s
deszorpciés dgak magasabb relativ nyomdsok felé¢ torténd eltoléddsa az dtlagos poérusatmérd
novekedését jelzi. Ugyanakkor mindegyik katalizator esetében a nagyobb p/py tartomdnyban
megjelend linedris szakasz (platd) azt mutatja, hogy nincs jelen mdsodlagos mezopdrus [219].

Tovébbd a pallddium tartalom névekedésével csokken a mintdk adszorpcids kapacitdsa.
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ICP-AES H,-kemiszorpcio BET
Katalizator | Pd tartalom Diszperzitas BET-feliilet | BJH pérus-
[m/m%] [%] [m’g'] | 4tméré [nm]
MCM-41-viz - - 1239 2,39
1,39 8,2 1099 2,38
Pd-MCM-41 3,0 5,7 979 2,39
5,85 13,6 806 2,83
Rontgendiffraktometria (XRD)
tavolsag [nm] [20] [20] | [20]
MCM-41-vdz 3,76 2,4 4,0 4,7
1,39 % Pd-MCM 3,60 2,5 4,2 4,9
3 % Pd-MCM 3,76 2,4 4,1 -
5,85 % Pd-MCM 4,63 2 - -

11. Tablazat A Pd-MCM-katalizatorok fizikai tulajdonsagai
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27. abra A Pd-MCM mintak N,-adszorpcios izotermai
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28. abra A Pd-MCM mintak péruseloszlas diagramja

A poruseloszlas diagramok azt mutatjdk, hogy az 1,39 % €s a 3 %-os pallddiumtartalmu
mintdk porusdtmérdi kozel azonosak (2,38 nm és 2,39 nm), csak az 5,85 % Pd-tartalmi minta
esetében novekedik meg ez az érték 2,83 nm-re (28. dbra). Vagyis a palladium részecskék
novekedése csak az 5,85 % minta esetében okoz véltozast a szerkezet pérusatmérdiben, amelyet a
poruseloszlas diagram is mutat.

A rontgendiffakcios spektrum igazolja az MCM-41 szerkezetre jellemzd hexagondlis
struktdrat (29. dbra). Ugyanakkor azt is mutatja, hogy a Pd tartalom novekedtével csokken a
vazak strukturéltsigdnak mértéke, amelyet a d;jo9 €s dyoo bézislapokhoz tartozé Bragg-reflexiok
intenzitasainak csokkenése illetve az 5,85 % Pd-MCM minta esetében a djgo reflexio eltinése
jelez. Ugyanakkor csak a 5,85 % Pd-MCM Kkatalizator esetében tapasztaljuk, hogy d;jo-hoz
tartozd reflexid helye kisebb 20 szog felé tolédik el, amely a bazislap-tdvolsdg novekedését

mutatja. A masik két minta esetében a Pd jelenléte nem okoz véltozast a bazislapok tdvolsagdban.
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29. abra A Pd-MCM-katalizatorok rontgendiffragtogramjai
8.3.1 Transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgdlat (TEM), diszperzitds meghatdrozdsa

A transzmisszios elektronmikroszképos felvételek alapjan meghatdrozott részecskeméret

eloszldsok hisztogramjat a 30. dbra mutatja.
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30. abra A Pd-MCM mintak Pd-részecskeméret eloszlasa
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A mintdkban el6fordulé pallddium részecskék mérete a pallddium tartalommal novekedik.
Az 1,39 %-os minta esetében kisebb részecskék képzOédnek. A 3 %-os és az 5,85 %-os
katalizatorok esetében nagyobb részecskék keletkeznek, de az utdbbi esetében a részecskék kozel
60 %-a 23-30 nm-es tartomdnyba esik, mig a 3 %-os mintdban a részecskék szélesebb
mérettartomanyban helyezkednek el. Azaz az eljaras kontrollalt méretli részecskék eloallitasara
nem alkalmas. Ugyanakkor a H,-kemiszorpcids vizsgdlatok azt mutatjdk, hogy az 5,85 %-os
minta rendelkezik a legnagyobb diszperzitds fokkal, a 3 %-os minta a legkisebbel, az 1,39 %-os
pedig a kettd kozotti értékkel rendelkezik (11. Tablazat).

A katalizatorokrdl késziilt TEM képek a 31. dbran lathatok.

31. abra A Pd-MCM mintakrol kéziilt TEM felvételek.
A - 1,39 % Pd-MCM; B — 3 % Pd-MCM; C - 5,85 % Pd-MCM
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A katalizatorok TEM felvételein lathatd, hogy a szintézis sordn valtozatos méretii és

alaku, szabdlyos hatszoges, rid és kerek formdju Pd-részecskék alakulnak ki.

8.4 A Pd-montm mintik jellemzése
Az ioncserével készitett Pd-montm1 katalizator Pd-tartalma 2,16 %-os (a montmorillonit
1oncseréld kapacitasdnak 25 %-a), mig az interkaldlassal késziilt Pd-montm2 1,29 % pallddium

tartalommal rendelkezik (az ioncsere-kapacitds 38 %-a).

9 Katalitikus vizsgalatok

A katalitikus vizsgdlatokat nem csak az éaltalunk eldallitott katalizatorokkal, hanem
kereskedelmi forgalomban kaphat6 Pd-katalizatorokkal (Pd/Al,Os, Pd-ENCAT, Pd/C) is

elvégeztiik azért, hogy megfeleld képet kapjunk mintdink mindségérol, haszndlhatésdgarol.

9.1 Suzuki-Miyaura-kapcsolas [S1]

A altalunk szintetizalt katalizator tipusok koziil egyet-egyet valasztottunk a katalitikus
vizsgdlatokra. fgy a tesztekben a Pd-B/SBA, Pd-B/MCM, a Pd-MCM csaladbdl az 1,39 %-os
mintat, a Pd-SiO, tipusbdl pedig a Pd-SiO,Ph mintat haszndltuk, a kereskedelmi forgalomban
kaphat6 Pd-katalizatorok koziil pedig a Pd-ENCAT mintét vélasztottuk.

A Suzuki-kapcsoldst szdmos tényezé befolydsolja. Igy az oldészer, a bézis és az
adalékanyagok megvaltoztatdsa adott reagens par—katalizatorrendszer esetében szembetlind
véltozast okozhat a reakci6 lefutdsaban.

A 12. tablazat a katalizdtorok kiillonboz6 olddszer-rendszerekben mutatott aktivitdsat

foglalja 6ssze a jodbenzol—fenilbdrsav reakcioban.

Oldoszer
Katalizator DMF:H,O THF:H,O
DMF :1) THF 4:1) Toluol
1,39 % Pd-MCM 23 51 34 1 8
Pd-B/MCM 7 56 56 10 34
Pd-B/SBA n.a. 44 31 n.a. 2
Pd-SiO,Ph 40 52 32 n.a. n.a.
Pd-ENCAT 48 36 29 10 n.a.

12. Tablazat Oldoszer hatas vizsgalata a jédbenzol-fenilbérsav
Suzuki-reakciéjaban.
Koriilmények: bazis: E;N, 100 °C, 2 h, szelektivitas: 100 %
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A kisérletek alapjan a legjobb reakciokozegnek a DMF : H,O = 4 : 1 elegy bizonyult,
ezért a tovabbi vizsgdlatokat ebben a médiumban és 4 6rdra novelt reakci6idé mellett végeztiik el.
tendenciaként megdllapithat6, hogy a két katalizator koziil a Pd-B/MCM minta aktivabb a Pd-
Si0,Ph katalizdtorral szemben. Az aromds halogenidek koziil — ahogy az vdrhaté volt — a
kapcsoldsi reakcié szempontjabdl erdsen aktivalt (Iasd irodalmi Osszefoglalds 2.2.2.1 pont) 4-

nitro-brémbenzol, a bérsavak koziil pedig a 4-Ac-CsH4B(OH), bizonyult a reaktivabbnak.

Konverzio [ %]
Katalizator Borsav . 4-brém- 4-brém-
4-j6danizol .
acetofenon | nitrobenzol

C¢H5B(OH), 39 23 24
Pd-B/MCM 4-Ac-C¢H4B(OH), 73 67 63
4-1-C¢H4B(OH), 48 53 77
C¢HsB(OH), 60 35 82
Pd-SiO,Ph 4-Ac-C¢H4B(OH), 66 57 91
4-1-C¢H4B(OH), 55 44 70

13. Tablazat A Kkatalizatorok aktivitasa kiilonb6z6 arilhalogenidek
és borsavak Suzuki-reakciéjaban.
Koriilmények: bazis: Et;N, 100 °C, 4 h, szelektivitas: 100 %

Kordbban emlitettiik, hogy a keresztkapcsoldsi reakciokat nagymértékben befolydsoljak a
reakcié koriilmények. A munkdnk sordn a kisérleteket igyekeztiink kiterjeszteni a kevésbé
reaktiv, de sokszor olcsébb arilhalogenidekre (dezaktivalt gylirlirendszerek, aromds brom- és
klorvegyiiletek). Brombenzol esetében igen hosszu reakcioidd (16 6ra) €s a bazis megvdltozatasa

(Cs,COs-ra) kellett ahhoz, hogy megfeleld mértékii konverzié valosulhasson meg (14. tablazat).

Katalizator Konverzié6 [%]
1,39 % Pd-MCM 92
Pd-B/MCM 75
Pd-B/SBA 44
Pd-SiO,Ph 89
Pd-ENCAT 92

14. Tablazat A katalizatorok aktivitasa a brombenzol-fenilbérsav kapcsolasi reakciéjaban.
Koriilmények: bazis: Cs;CO3, 100 °C, 16 h, szelektivitds: 100 %

A bazis megvaltoztatdsaval és BusNCl alkalmazdsaval érdekes eredményeket kapunk (32.

abra). Amikor a brémbenzol-fenilbdrsav kapcsoldsi reakcidjdban bazisként EtsN-t haszndlunk, a
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reakcié lassi. Amint szervetlen bdzisokra valtunk, azonos reakci6idd mellett mar gyorsabb
reakcié valthato ki és a legjobb bazisnak a Cs,COj bizonyult. Ezen kiviil BuyNCI hozzdadasaval
tovabb novelhet6 a folyamat sebessége, sot Cs,CO; esetében a 4 6rds reakcid alatt kozel 100 %-
os atalakulds érhetd el. A bazis és az adalékanyag szerepe kettds ebben a reakcioban. A
szervetlen bdzis meggdtolja az inaktiv Pd-klaszterek képzddést, a BusNCl-nak pedig az
aggregicié gatldsa mellet még a fazistranszferben, illetve a HPdX elbontdsdban is jelentds

szerepe van [223].
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32. abra Kiilonbo6zo bazisok és BuyNCl hatasa brombenzol konverzidjara.
Kortilmények: 1,39 % Pd-MCM, DMF-H,0 (4:1), 100 °C

A brémbenzol datalakitisdban hatékonyan mikodd 1,39 %-os Pd-MCM-katalizator
esetében vizsgéltuk még a reduktiv elokezelés hatasat, illetve teszteltiik, hogy a Heck reakcidban

hatékony NMP (N-metil-2-pirrolidon) oldészer alkalmas médium e a Suzuki-reakciéban is (15.

tablazat).
. . ) Konverzio [ %]
Katalizator Oldoészer - Bu,NCI
1,39 % Pd-MCM ) 9 52
Redukilt 1,39 % Pd-MCM? DMF-H,0 (4:1) 34 100
1,39 % Pd-MCM NMP 47 80
Redukalt 1,39 % Pd-MCM* 68 54

15. Tablazat Az oldészer és BusNCl hatasa brombenzol konverzidjara.
Koriilmények: 100 °C, 4 h, Cs,COs; a — eldkezelés: 150 °C, S ml H, rnin'l, 3h
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Abban az esetben, amikor redukalt katalizatort haszndltunk, gyorsabb volt a reakcid, az
NMP oldészer pedig jobb kézegnek bizonyult, mint a DMF-H,0 (4:1) elegy. A DMF-H,0 (4:1)
keverék BusNCI alkalmazasa esetében mutatott magas aktivitast.

Végiil — a tesztek alapjan hatékonynak bizonyult — 1,39 % Pd-MCM-katalizdtor

aktivitdsat vizsgdltuk normél és dezaktivalt bromszarmazékok atalakitdsdban (16. tablazat)

Brémarén Konverzio [%]
DMF-H,0 (4:1) | NMP
Brémbenzol 97 0
4-BI‘-C6H4-OCH3 8 0
4-Br-C¢Hys-CN 100 54
3-brémpiridin 63 9
4-Br-CgHy-Cl 17 11
1-brémnaftalin 97 100

16. Tablazat Az 1,39 % Pd-MCM-katalizator aktivitasa kiilonb6z6 aromas
bromszarmazékok esetében.
Koriilmények: 100 °C, 4 h, Cs,CO3, BusNCl
A tablazat adatai szerint a katalizator dezaktivalt bromszarmazékok (4-brémanizol, 1-

brém-4-klérbenzol) esetében alacsony aktivitdssal rendelkezik és csak a két aktivalt brom-

szarmazék az, amelyek NMP-ben is konnyen 4talakithatok.

9.2 Heck-kapcsolas

A Heck-reakcié (33. dbra) vizsgdlata volt kutatdsaink f6 célkitlizése, €s ennek
tanulmédnyozéasdra fektettik a f6 hangsulyt. Elsésorban a Pd-SiO, és Pd-MCM tipusu
katalizdtorok esetében végeztiink atfogd vizsgdlatokat. Az aktivitdsok meghatdrozdsan kiviil
vizsgéltuk azt is, hogy a regioszelektivitds hogyan fiigg termindlis olefin szdrmazékok
mindségétdl (elektronban gazdag, ill. szegény m-rendszerek); milyen az adalék és/vagy

segédanyagok hatdsa a reakcidra; milyen a katalizatorok tjrahasznosithatésaga.

R
X —
O = R
+ :/ — > +

E+7

B-kapcsolt a-kapcsolt

X: halogén R:alkil, aril

33. abra A Heck-kapcsolas reakciésémaja
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9.2.1 Pd-SiO>-katalizatorok Heck-reakcioban mutatott tulajdonsdgai [S2, S3]

A katalizatorok fizikai jellemzésénél emlitettiik, hogy kétféle — egy mintatol fiiggd és
ezért egymastdl kiillonbozd, és egy azonos, 0,3 "/,% pallddiumtartalmi Pd-SiO, tipusi —
katalizdtor sorozatot allitottunk eld. A kiilonb6z6 pallddiumtartalmid mintdk esetében (17.
tdblazat) a katalizdtor tipustdl és az alkéntdl fiiggden kiilonbozd a katalizatorok aktivitdsa a
jodbenzol és az alkének reakcidjdban. A sztirol-jodbenzol reakciéban a Pd-SiO, és Pd-SiO,Ph
mintdk a legaktivabbak, tovdbba az egy metil- vagy fenilcsoportot tartalmazé katalizatorok
aktivabbak, mint a megfeleld két metil- vagy két fenilcsoportot tartalmazé mintdk. A legkisebb
aktivitdssal a Pd-SiO,Ph, katalizdtor rendelkezik. Ezzel szemben a metil-akrildt—j6dbenzol
reakcidéban a katalizdtorok aktivitdsdban nem taldlunk szabdlyszeriiséget: a Pd-SiO, minta a

/////

Osszefiiggés. Mindezek mellett nincs 0sszefiiggés a Pd tartalom €s a konverzi6 viszonyban sem.

- Pd tartalom Sztirol Metil-akrilat
Katalizator ™. %] Konverzio | Szelektivitas | Konverzié | Szelektivitas
" [%] [%] [%] [%]
Pd-SiO, 1,47 100 90 65 100
Pd-SiO,Me 0,97 93 84 59 100
Pd-SiO,Me, 1,28 75 84 85 100
Pd-SiO,Ph 1,12 100 80 85 100
Pd-SiO,Ph, 0,35 65 85 75 100

17. Tablazat A Pd-SiO, mintak aktivitasa a jodbenzol-metil-akrilat/sztirol reakciéban.
Koriilmények: 0,3 mol % Pd, 150 °C, 5 h (sztirol), 2 h (metil-akrilat), NaOAc

A szelektivitdsokat vizsgélva azt tapasztaltuk, hogy a jédbenzol-metil-akrilat reakciéban
100 % szelektivitassal a B-kapcsolt E-izomer képz6dott. Sztirol esetében a kordbban targyalt
okok miatt (lasd elméleti Osszefoglald, 4.2.2.1 pont) 80-90 % szelektivitdssal képzodik a -
kapcsolt transz-sztilbén.

Azért, hogy a feliiletmddositds esetleges hatdsidt megvizsgalhassuk, mindegyik katalizétor
tipusb6l 0,3 "/, % Pd-tartalmd mintdkat készitettiink. A reakciok adatait a 18. tdbldzatban
foglaltuk Ossze.

A 0,3 "/, % Pd-tartalmud katalizdtorok aktivitdsa hatdrozott fiiggést mutat a funkcids
csoportok mindségével és szamaval. A legaktivabb ebben az esetben is az egy fenilcsoportot

tartalmazo Pd-SiO,Ph minta.
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Katalizator A+D A+E B+E C+E
Konv® | Szel® | Konv® | Szel® | Konv® | Szel’ | Konv® | Szel®
Pd-SiO, 54 86 81 99 47 99 64 99
Pd-SiO,Me 58 86 84 99 67 99 100 99
Pd-SiO,Me, 35 85 54 99 19 99 68 99
Pd-SiO,Ph 80 83 97 99 75 99 100 99
Pd-SiO,Ph, 57 86 51 99 58 99 66 99

18. Tablazat A 0,3 ™/,, % Pd-tartalmi Pd-SiO, tipusi Kkatalizatorok
aktivitasa a Heck-reakcioban.
A —jédbenzol, B — 4-brémacetofenon, C — 4-brémnitrobenzol, D — sztirol, E — metil-akrilat
a — [%]. Koriilmények: 0,3 mol % Pd, 150 °C, 5 6ra sztirol, 2 6ra metil-akrilat NaOAc

A Pd-SiO,Me-katalizator minden esetben hatékonyabb a Pd-SiO, mintdval szemben.
Akkor, amikor a katalizdtorok feliiletén két metil- vagy fenilcsoport van, a mintdk aktivitdsa
jelentékeny mértékben csokkent. A katalizatorok szelektivitdsa a sztirol-arilhalogenid reakcidban
kozel azonos; igaz, a leghatékonyabb Pd-SiO,Ph esetében a legkisebb (83 %). Tovabba azt is
tapasztaltuk, hogy a NaOAc bazist trietil-aminra cserélve 50 %-kal gyorsabba vilik a reakcid.

A legaktivabbnak bizonyult katalizator alkalmazdsdval (Pd-SiO,Ph) szdmos alkén—
arilhalogenid par esetében megvizsgaltuk a reakciokban mutatott aktivitasat és szelektivitast. A

kisérleti adatokat a 19. tablazatban foglaltuk Ossze.

Butil-vinil-

Arilhalogenid Sztirol” Metil-akrilat | But-1-én-3-on” éter”
Konv® | Szel” | Konv® | Szel” | Konv® | Szel” | Konv® | Szel®
jodbenzol 94 85 97 100 87 21 75 31
jodanizol 93 81 82 100 93 70 80 9
p-brémacetofenon 66 94 75 100 83 94 31 38
p-brémnitrobenzol 92 100 100 100 | 100 100 64 46

19. Tablazat A 0,3 "/, % Pd-SiO,Ph Kkatalizator aktivitasa Kiilonbozé alkén—arilhalogenid
reagens parok Heck-reakciéjaban.
a — [%]. Koriilmények: 0,3 mol % Pd, 150 °C,b—-2h,c¢—-1h
A tovédbbiakban aktivalt (4-brémacetofenon, 4-bromnitrobenzol) és dezaktivalt (jédanizol)
aromds halogénszarmazékokat és kiilonb6z6 m-elektronstirliségli  termindlis  alkéneket
vizsgaltunk. A konverzidk az arilhalogenideknek megfeleld képet mutatnak: a kevésbé aktivalt
brémszarmazék (p-bromacetofenon) az aktiv jédbenzolhoz képest kisebb reaktivitasi. Az erésen
elektronvonzdé tulajdonsagu nitrocsoport jelentés mértékben aktivdlja a gytrit, ezzel eldsegitve a
sebesség-meghataroz6 oxidativ addicids 1épést, amelynek eredményeként a 4-bromnitrobenzol a

jodbenzollal azonos reakciokészséget mutat.
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A Heck-reaciéban a szelektivitdsok az alkalmazott katalizdtoron kiviil fiiggenek a
reaktdnsok mindségétdl is. Az elektronhidnyos metil-akrilat alkalmazdsakor minden esetben 100
%-os szelektivitassal jatszodik le a reakcid, mivel a reakcié neutrdlis z~komplexen keresztiil
megy végbe, amelynek kovetkeztében — fiiggetleniil az arilhalogenidtél — a B-kapcsolt fransz-
fahéjsav-metilészter képzddik (1asd 4.2.2.1 pont). A sztirol esetében a benzolgytirii kis mértékben
noveli a vinilcsoport elektronsiirliségét, ezért az elektronban gazdagabb olefinekhez hasonléan
mar o-kapcsolt termék is képzddik, mivel lehetdség nyilik kationos &atmeneti komplex
képzbédésére, amelybdl csak az o-kapcsolt 1,1-difeniletén képzddhet. Ugyanakkor az
arilhalogenid szubsztituensei is szdmottevd mértékben befolydsoljdk a szelektivitast: az erOsen
elektronszegény 4-nitrobrombenzol esetében csak a transz-sztilbén képzodik, a dezaktivalt
jodanizol esetében pedig tovabb csokken a szelektivitds. Ezzel szemben a but-1-€n-3-on és butil-
vinil-éter esetében a szelektivitdsok dramaian megvéltoznak. A reakcié sordn a B-kapcsolt Heck-

terméken kiviil homo-, ai-kapcsolt és egyéb redukalt vegyiiletek is keletkeznek (20. tabldzat).

Arilhalogenid But-1-én-3-on Butil-vinil-éter
9 % bifenil
joédbenzol 79 % 3-hidroxi-2-fenilbutén 42 % 1-fenilbutoxietén

20 % nem azonositott
70 % 1-(4 -metoxifenil )-etanon

jodanizol 30 % 4-(4-metoxifenil)-butan-2-on | 21 % 4-(4 -metoxifenil)-butan-
2-on
47 % 2-(4 -acetilfenil)-1-
4-brémacetofenon | 6 % 2-(4-acetilfenil)-but-1-én-3-on butoxietén

15 % nem azonositott
54 % 1-(4 -nitrofenil)-1-
butoxietén

4-brémnitrobenzol -

20. Tablazat Elektronban gazdag olefinek esetében megfigyelt termékeloszlasok
Koriilmények: 0,3 "/,% Pd/SO,Ph (0,3 mol % Pd), 150 °C, 2 h

A but-1-én-3-on és jédbenzol reakciéjaban a B-kapcsolt termék mennyisége csupan 21 %,
azonban a keletkez6 o-kapcsolt termék tovabb alakul annak hidroxiszarmazékavd. Amikor
jodanizolt alkalmazunk, nem a vart médon, a B-kapcsolt termékhez vezetd reakcidut valik
kedvezményezetté. Az o-kapcsolt termék ebben az esetben is redukdlddik, bar ekkor az
olefinkotés telitddése kovetkezik be. Az aktivalt 4-brémacetofenon esetében csak 6 % az 1,1-
kapcsolt termék mennyisége, mig az erésen aktivalt 4-brémnitrobenzol alkalmazasakor csak a 3-

kapcsolt vegyiilet képzddik.
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A butil-vinil-éter—arilhalogenid reakciéban még 4-brémnitrobenzol esetében is csupan 46
% -os szelektivitdssal keletkezik a B-kapcsolt Heck-termék. Ugyancsak megjelennek a redukalt
melléktermékek, s6t hidrogénhalogenid hatdsara aril-metil-keton képzddése is lejdtszodik,

tovabba jodbenzol esetében a homokapcsolt bifenil is keletkezik.

9.2.2 l?jrahasznosithatésdgi és Pd kioldodasi vizsgdlatok a Heck-reakcioban
Az Ujrahasznositdsi és pallddium kiold6dasi teszteket a kordbbi katalitikus vizsgdlatok
alapjan a leghatékonyabban mitkodé Pd-SiO,Ph mintandl végeztiik el, illetve Osszehasonlitdsként

a kereskedelmi forgalomban kaphat6é 10 % Pd/C-katalizétorral is végeztiink méréseket (34. dbra).

100 -
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34. abra A 0,3 % Pd-SiO,Ph- és a 10 % Pd/C-katalizator jrahasznosithatésaga a

jodbenzol-sztirol reakciéoban.
Koriilmények: 0,3 mol % Pd, NEt;, NMP, 150 °C, 2 h

A két minta djrahasznosithatésagi konverzié gorbéje alapjan megdllapithat, hogy a
szililhidrilezett katalizator azonos modon veszti el aktivitasat a tobbszori felhasznalas hatasara,
mint a Pd/C. Mindkét katalizdtort négyszer lehet felhasznélni, majd az 6todik alkalmazaskor
aktivitdsuk drasztikusan csokken.

A katalizdtorok aktivitdsdnak csokkenését a pallddium reakcidkozegbe torténd oldédasa
okozza. Az oldédds folyamatat szdmos koriilmény befolyésolja. A palladiumot oldatban tartja,
illetve eldsegiti annak olddddsat az elreagdlatlan arilhalogenid (oxidativ addici6 révén keletkezett

Pd-komplex révén), a szerves bazisok (NEt;, NaOAc), ill. a N-, O- és S-tartalmu elektrondonor
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jellegi oldészerek (DMF, NMP, DMSO). Ugyancsak pallddium veszteséget és igy aktivitds
csokkenést okoz az inaktiv palladium aggregatumok képzddése. Tovabba az oldodas—lerakddas
folyamatat a heterogén katalizator hordozéjanak mindsége is befolydsolja. Az irodalomban
eléfordulé olddédasi vizsgdlatok azt mutatjdk, hogy a katalizdtorok pallddiumtartalmanak
kioldédésa széles tartomanyban véltozik (0—100%, 0,01-100 ppm) [224, 225, 58, 226].

Az aldbbiakban a Pd-SiO,Ph katalizator kiold6dasi vizsgalatait foglaljuk 6ssze.
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35. abra A 0,3 % Pd-SiO,Ph minta Pd kioldédasi vizsgalata a jodbenzol-sztirol reakcioban.
Koriilmények: 0,3 mol % Pd, 150 °C, NEt;, NMP

A reakcié elérehaladtdval a palladdium mennyisége folyamatosan novekedik a
reakcidelegyben (A), majd 2,1-2,8 ppm kozott marad, mikdzben a kapcsoldsi reakcié tovabb
halad (m) (36. dbra). Akkor, amikor a katalizatort kisziirjiik a reakcidelegybdl, és csak a sziirlettel
folytatjuk a reakcidt, a folyamat kismértékben (+ 11 %) el6rehalad (o), azonban a kioldédott
palladium elvesziti aktivitasat és a reakcid ledll (35. dbra).

A kovetkez6 vizsgdlatban az oldodasi kisérletet (36. dbra) toluolos kdzegben hajtottuk
végre. Toluolos kdzegben a reakcié lassabban megy végbe (m), mint NMP jelenlétében, és az
oldott pallddium mennyisége is kevesebb (maximum 1,7 ppm), mivel a toluol — az NMP-vel
szemben — nem képes koordindlni a pallddiumot (A). Itt is megfigyelhetd, hogy a

reakciokdzegben maradt oldott pallddium elvesziti aktivitasat (O).
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36. abra A 0,3 % Pd-SiO,Ph minta Pd kioldédasi vizsgalata a jodbenzol-sztirol reakcioban.
Koriilmények: 0,3 mol % Pd, 150 °C, NEt3, toluol

Az oldddasi és ujrahasznositési tesztek kombindldsdval tovabbi informaciokhoz juthatunk
az oldddas és az aktivitds csokkenésnek kapcsolatardl. Ebben a kisérletben 15 perces reakcid idot
kovetden meghataroztuk a reakcidelegy pallddiumtartalmat €s a jodbenzol konverzidjat, majd
azonos (Osszesen 2 oOra) reakcididét kovetden a katalizatort kisziirtiik a reakcidelegybdl, ezutan
aceton—viz—aceton mosast €s szaritast kovetden tjabb reakcidban felhasznaltuk, majd ismételtiik
addig, amig a katalizator aktivitdst mutatott (37. dbra).

A katalizdtor haromszori felhaszndldsa utdn azt tapasztaljuk, hogy a 15. percben analizalt
reakcidelegyek pallddiumtartalma azonosan 1,5 ppm. A diagrambdl az is leolvashatd, hogy a
reakcié az elsé 15 percben folyamatosan novekedve eléri a teljes konverzidt (62-70 %),
mikdzben a 2 éras reakcididOhoz tartozé konverzidk kis mértékben, de csokkennek. Azonban a 4.
felhaszndlaskor hirtelen megugrik a reakcidelegy Pd-tartalma (7,5 ppm), majd az 5. reakcidban az

Ujrahaszndlt katalizdtor mar jelentékeny mértékben elveszitette aktivitdsat.
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37. abra A 0,3 % Pd-SiO,Ph minta Pd oldédasi vizsgalata a jodbenzol-sztirol reakcioban.

A

Koriilmények: 0,3 mol % Pd, 150 °C, NEt;, NMP

hordozé hatasat

vizsgaltuk mind a

reakcio,

mind az (jrahasznosithatésag

szempontjabol. Ekkor a kisérletekben kétféle mddon jartunk el: (i) homogén koriilmények kozott

PdCl, és Pd(OAc), felhaszndldséaval, de ligandum mentes koriilmények kozott (21. tablazat, 1., 3.,

5. sor), ill. (ii) heterogén koriilmények szimuldldsa szilikagél hozzdadasaval (21. tablazat, 4. és 6.

Sor).
Ssz | Katalizator Segédanyag Konverzio [%] | Megfigyelés
1 | PdCl, - 0 -
2 | PdCl, 68 mg szilikagél 7(1)° Sérga lerak6das
3 | Pd(OAc), - 92 (65) Pd kivalas
4 | Pd(OAc), 68 mg szilikagél 90 (69) Sziirke lerakodas
5 | Pd(OAc)," - 79 (3) -
6 | Pd(OAc),? 68 mg szilikagél 93 (0) Sarga lerakddds
7 10,3 % Pd-SiO,Ph | 10 uL metanol 90 (87) -

@)

21. Tablazat Hordozohatas vizsgalata a jodbenzol—-sztirol reakcioban
Koriilmények: 0,3 mol % Pd (PdCl,, Pd(OAc), 10 ul 0,19 M-os metanolos oldatban, 150 °C,
NEt;, NMP, 2 h, a — 0,03 % mol Pd, b — a mdsodik felhasznélds konverzidja.

Homogén, de ligandum mentes koriilmények kozott a PACl, nem valt ki reakciot (21.

tdblazat, 1. sor), mig Pd(OAc), alkalmazdsakor a (21. tablazat, 3. sor) a 0,3 % Pd-

Si0,Ph katalizdtorral azonos mértékben jdtszodik le a kapcsoldsi folyamat. Ez azzal

magyardzhatd, hogy az acetdtion komplexképzésre képes a pallddium-—aril addukttal,
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illetve stabilizdlja az aktiv pallddium-nanorészecskéket, meggatolva az inaktiv
palladiumkorom képzddést [3,227]. Ugyanakkor a reakcié sordn Pd-kivalas figyelhetd
meg, amely visszaforgatva, bar csokkent aktivitassal, de képes a reakcid kivéltasara.
Akkor, amikor tizedannyi Pd(OAc), haszndlunk a reakcié katalizdl4sara (21. tablazat,
5. sor, 0,03 mol% Pd), alacsonyabb konverzidval jatszédik le a reakcié és a kivalt
palladiumon alig jatszédik le reakcid.

(i1) Heterogén koriilmények kozott a PdCl,-dal minimélis reakcié figyelhetd meg,
azonban az ismételten felhaszndlt szilikagéllel mar nem (21 tdblazat, 2. sor). A
Pd(OAc), és szilikagél egyidejli haszndlatakor (21. tablazat, 4. sor) a homogén
koriilményekhez hasonlé konverziét mérhetiink, a masodik reakciéban felhasznalt,
kirakodott palladiumot tartalmazé szilikagél szintén egyez6 aktivitast mutat. A Pd 10

mennyisége esetében (21. tabldzat, 6. sor) a Pd-tartalmu szilikagél inaktiv.

Korabbi tanulmdnyok szerint a reakciokoriilmények nagymértékben befolydsoljak a
reakcid heterogén jellegét [228,229,230,231], tovabba az acetdtionnak jelentds szerepe van a
homogén Heck-reakciéban. Eppen ezért a heterogenitési teszteket NaOAc (38. és 39. 4brak) és

EtN3 bdzisok alkalmazdsaval azonos koriilmények kozott is elvégeztiik.
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38. abra A 0,3 % Pd-SiO,Ph minta Pd-oldédasi vizsgalata a jodbenzol—-sztirol reakciéban.
Koriilmények: 0,3 mol % Pd, 150 °C, NEt; vagy NaOAc, NMP
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A 38. dbra szerint a két rendszer id6—konverzié gorbéjének lefutdsa hasonld, azzal a kis
kiilonbséggel, hogy NaOAc (0) esetében a reakcid kezdeti sebessége valamivel kisebb (a NaOAc
rosszul oldédik NMP-ben). Kiilonbséget a kioldédott pallddium mennyiségében tapasztalunk: a
NaOAc jelenlétében (A) 3—4-szerese a NEt; (A ) esetében mért értékeknek.
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39. abra A 0,3 % Pd-SiO,Ph minta Pd-oldédasi vizsgalata a jodbenzol—-sztirol reakciéban.
Koriilmények: 0,3 mol % Pd, 150 °C, NEt; vagy NaOAc, NMP

A reakciOk megszakitasakor is kiilonbséget tapasztalunk a két rendszer kozott (39. édbra).
Mig EtNs estében (m) a reakcié a sziirletben ledll, addig NaOAc (o) jelenlétében a reakcid
véltozatlan sebességgel tovabb halad. S6t akkor, amikor a trietil-amin bézissal elkezdett reakcid
szlirletéhez hozzdadjuk a NaOAc-ot (e), a reakcid szintén tovdbb halad, ami azt jelenti, hogy a
NaOAc az inaktiv pallidium aggregatumok képzddését meggdtolva képes aktivalni a kioldédott

palladiumot.

9.2.3 Pd-MCM-katalizdtorok tulajdonsdgai a Heck-reakcioban [S4]

A vizsgélatok elején az 1,39 %, 3 % és 5,85 % Pd-MCM Kkatalizatorokat jodszarmazékok
illetve aktivalt bromszarmazékok metil-akrildt és sztirol Heck-reakcidjdban vizsgéltuk (22.
tablazat). Mindhdrom katalizdtor igen aktivnak bizonyult. Az aktivitdsok a diszperzitassal és Pd
tartalommal pdarhuzamosan véltoznak. A leghatékonyabbnak az 1,39 % Pd-MCM minta

bizonyult, mig a legkisebb aktivitdssal a 3 %-os minta rendelkezett, amely egyben a legkisebb
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palladium diszperzitassal is rendelkezik. Metil-akrilat esetében a Pd-SiO, mintdkkal egyezden
100 %-os szelektivitdssal az E-izomer képzddott. Sztirol alkalmazdsakor melléktermékként
szintén az o-kapcsolt konstiticiés izomer keletkezett. Ebben az esetben is megfigyelhetd volt a
szelektivitds fiiggése az alkalmazott arilhalogenid min6ségétdl: dezaktivdlé szubsztituenst
tartalmazé jodanizol esetében a legkisebb (80 %) szelektivitdssal keletkezett a megfeleld E-
izomer, mig az aktivald szubsztituenst tartalmaz6 4-brémnitrobenzol alkalmazdsakor 95 % -os

szelektivitassal keletkezett a transz-sztilbén.

Halogenid Alkén 1,39 %" 3,00 % 5.85%
Konv.(Szel.) [%] | Konv.(Szel.) [%] | Konv.(Szel.) [% ]

oo | 0000 sham | o

e - 1 1 7

s bromniabensol || 100000 {08 100) {100 1o

4-brémacetofenon (—& SRS o T

22. Tablazat A Pd-MCM-katalizatorok Heck-reakcioban aktivitasai.
a — a Pd-MCM-kataliz4tor Pd-tartalma [/, %]; A — metil-akril4t, B — sztirol; ekvimoldris
halogén, alkén és Na,COs, 0,3 mol% Pd, oldészer: NMP, 150 °C, 1 h (jédbenzol) vagy 2 h (a
tobbi halogenid esetében)
A tovabbiakban klorszarmazékokkal teszteltiik a katalizatorokat, azonban reakciét nem

tapasztaltunk, még aktivalt klorszairmazékok esetében sem. Azonban megfeleld
reakcidkoriilmények kozott dezaktivalt bromszarmazékok (4-brémanizol, 1,4-dibréombenzol, 1-
brém-4-klérbenzol) a katalizatorainkon atalakithatékka valtak (23. tablazat). Ebben az esetben a
Na,CO; bazist kis feleslegben (1,2 ekv.) alkalmaztuk, illetve BusNCl-ot haszndltunk
segédanyagként.

A BuNCl a Suzuki-reakci6 alatt targyalt okok miatt (fazistranszfer, aktivator,
stabilizator) teszi lehetdvé a dezaktivalt bromszarmazékok €s alkének reakcigjat. Viszont érdekes
tapasztalat, hogy az 1-brémnaftalin—alkén €s a 3-brompiridin—alkén reakcioban a BusNCI gétolja

a reakciot.
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Halogenld Alkén Real[(li()id(’i Kom[f;%f?zel.)
brémbenzol g 2 gg Egg;
4-brémbenzonitril g 2 3(7) 82
4-brémanizol g é S% Ezg;
1,4-dibrémbenzol g 2 1‘(8)(5) 83;
1-brém-4-klérbenzol g 2 gj ( 1(8(1);
1-brémnaftalin® g 2 i 88 : l(gg;
3-brémpiridin® g 2 23 (1(82;

23. Tablazat Az 1,39 % Pd-MCM-Kkatalizator aktivitasa aromas bromid—-alkén reakcioban.
A — metil-akrilat, B — sztirol; halogén, 1,2 ekv. alkén és Na,COs3, 0,3 mol % Pd, 0,2 ekv. BusNCl,
olddszer: NMP, 150 °C, 2 h. a — BusNCl nélkiil; b — BusNCI nélkiil, bazis: NaOAc

Az udjrahasznositasi teszteket 10 % Pd/C-katalizatorral 6sszehasonlitva végeztiik. A 24.
tdblazatban Osszefoglalt kisérleti adatok szerint a csontszenes katalizdtor hamar elvesziti
aktivitasat (24. tablazat, 6. sor), mig a Pd-MCM mintdk aktivitidsa csak tobbszori felhaszndlas
utdn csokken nulldra. Azonos koriilmények kozott az 5,85 %-os mintit lehet a legtobbszor
elfogadhat6 konverzié mellett felhaszndlni (24. tdblazat, 5. sor).

A katalizatorok felhaszndlhatésdganak novelésére kordbbi tanulmdnyokban jodos
aktivalast illetve magasabb reakciohOmérsékletet alkalmaztak [222,226]. A jodos aktivélas
hatdsdra a jod jodiddd torténd oxidacidja sordn az inaktiv Pd-korom pallddiumtartalma
palladiumionként oldatba vihetd, amely vagy részt vesz a reakcioban, vagy kivalhat fém
palladiumként a hordoz6 feliiletén. A magasabb hdmérséklet ugyanakkor meggétolja a pallidium
klaszterek képzddését.

Az 1,39 %-os minta elsd felhasznéldsat kovetd jodos aktivaldsa kismértékben megndoveli a
konverzi6t, de a felhasznaldsok szamét tekintve érdemben nem torténik véltozas, mig a magasabb
homérséklet hatasara (25 %-kal csokkentett reakcioido mellett) az 5,85 %-os mintahoz hasonléan

miikodik (24. tablazat, 2. és 3. sor).
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Ssz Katalizator 1° 3 5 7 8 10 12
1 1,39 % Pd-MCM 85 75 83 53 19 0 -
2 1,39 % Pd-MCM" 85 97 98 86 34 0 -
3 1,39 % Pd-MCM*® 93 93 93 80 65 44 28
4 3 % Pd-MCM 76 77 77 77 54 1 0
5 5,85 % Pd-MCM 80 75 82 79 82 60 20
6 10 % Pd/C 87 72 35 0 - - -

24. Tablazat A Pd-MCM- és a 10% Pd/C-katalizatorok ujrahasznositas
vizsgalata a jodbenzol-metil-akrilat reakciéban.
Ekvimolaris arilhalogenid, alkén és EtN3, 150 °C, 1 h. a — felhaszndldsok szdma; b — az els6
felhaszndlas utan 10 pl 4 x 102 M jod NMP oldat hozzdadésa; ¢ — 170 °C, 45 min
A homérséklet és a jodos aktivalason kiviil szervetlen bézisok alkalmazdsa is
meggatolhatja a palladium korom képzddését, illetve torekvés a teljes konverzio elérésére segiti

az oldott pallddium tdjraadszorpciéjat a hordozéra. Eppen ezért 1,5 ekvivalens metil-akrildt és

bazis alkalmazasa mellett hajtottuk végre a kisérleteket (25. tdblazat).

Ssz Katalizator 1° 2-5 | 10 15 20
1 1,39 % Pd-MCM" 98 | 100 | 100 | 100 | 100
2 1,39 % Pd-MCM°® 100 100 100 100 100
3 5,85 % Pd-MCM°® 100 100 100 100 100
4 1,39 % Pd-MCM* 100 100 100 100 100

25. Tablazat Az 1,39 % és 5,85 % Pd-MCM-katalizatorok djrahasznositas vizsgalata a
jodbenzol-metil-akrilat reakciéban.
a — felhasznalasok szama; b — 170 °C, 45 min. 1,5 ekv. alkén és EtN3; ¢ — 170 °C, 45 min. 1,5
ekv. alkén, 1 ekv. EtN3, 0,5 ekv. Na,COs3; d — 150 °C, 1 h, 1,5 ekv. alkén,
1 ekv. EtN3, 0,5 ekv. Na,CO;
A 25. tdblazat adatait 0sszegezve lathato, hogy 1,5 ekvivalens mennyiségben alkalmazott
kevert bazis (EtN; és Na,COs3) elegendd ahhoz, hogy a katalizdtorok hosszu ideig megdrizzék

aktivitdsukat és akar husszor is felhaszndlhatok legyenek (25. tablazat, 4. sor). Az irodalomban

ehhez hasonlé megfigyelést még nem kozoltek.

9.2.4 Pd-montm katalizdtorok tulajdonsdgai a Heck-reakcioban [S5]

Az ioncserével és interkaldldssal késziilt Pd-montm katalizdtorokat el0szor a dezaktivalt
4-j6danizol és bromszdarmazékok metil-akrilattal és sztirollal torténd kapcsoldsi reakcidiban

teszteltiik. A kisérletek adatait a 26. tdblazatban foglaltuk Ossze.
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Reakeié- Pd-montm1 Pd-montm?2
Halogenid Alkén . konv. (hozam) | konv. (hozam)
idé [h]
[%] [%]
e+ ab A 2 97 (92) 87 (80)
4-jodanizol B 2 96 (92) 90 (82)
. c Al 3 85 (81) 87 (82)
brémbenzol B 3 80 (77) 85 (30)
e A’ 3 83 (80) 76 (71)
4-brémanizol B 6 84 (91 79 (77)
, c A 2 100 (97) 99 (94)
4-brémacetofenon B 3 90 (95) 91 (95)
, , c A 2 100 (99) 100 (99)
1-brém-4-klérbenzol B 3 100 (99) 100 (99)
et ae A 2 73 (68) 78 (74)
3-brémpiridin B > 95 (90) 83 (34)

26. Tablazat A Pd-montm1 (2,16 % Pd) és a Pd-montm2 (1,29 % Pd) mintak aktivitasa a 4-
jodanizol-alkén és bromszarmazékok—alkén reakcioban.
A — metil-akrilat, B — sztirol; Koriilmények: 0,1 mol % Pd, 150 °C; a — 0,3 mol % Pd; b —
arilhalogenid:alkén:NaOAc = 1:1:1; ¢ — arilhalogenid:alkén:Na,COs = 1:1,2:1,2; d — 0,2 ekv.
BuyNBr; e — arilhalogenid:alkén:NaOAc = 1:1,2:1,2

Mindkét katalizator nagy aktivitdst és E-szelektivitast mutat a kevésbé reaktiv 4-j6danizol

€s bromszdrmazékok dtalakitasaban (sztirol esetében 6—-11 % o-kapcsolt termék keletkezett).

Pd-konc. | Konv. | Hozam

o » a b -1
Ssz. | Katalizator [mol %] [%] [%] TON TOF" [h™]
| 0.0012 97 92 8.083 2.694
Pd-montm1
2 0.005 94 87 18.800 6.267
3| om0 93 90 9.300 3.100
4 -montm=1-4 603 85 79 17.000 5.667

27. Tablazat A Pd-montml (2,16 % Pd) és a Pd-montm2 (1,29 % Pd) mintak aktivitasa a
brombenzol-metil-akrilat reakcioban.
Koriilmények: 10 mmol brombenzol, 15 mmol metil-akrildt, 12 mmol Na,COs, 10 ml NMP, 150
°C, 3 h; a— TON = mol arilhalogenid / mol Pd; b — TOF = TON / h

A dezaktivalt arilhalogenidek (anizolszdrmazékok) és 3-brémpiridin esetében megfeleld
aktivitas eléréséhez 0,3 mol % Pd-ra van sziikség a reakcioban. A brémbenzol-alkén és 4-
brémanizol-alkén reakcidéhoz tovabba BusNBr jelenlétére is sziikség van (ldsd Suzuki-reakcio).
A két katalizator koziil a Pd-montm1 — ioncserével késziilt minta — aktivitdsa valamivel nagyobb

az interkalalassal készitett minta aktivitasdval szemben (27. tablazat).
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A tovédbbiakban azt vizsgdltuk, hogy csokkentett Pd-koncentrici6 (<< 0,1 mol %)
alkalmazdsa mellett is aktivak maradnak-e a montmorillonit hordozés katalizatorok. A 28.
tdblazatba gyljtott kisérletek adati egyértelmiien jelzik, hogy ezek a katalizdtorok igen kicsi
koncentracié mellett is jelentékeny aktivitdssal rendelkeznek (TON = 50.000-70.000), sét a
mintdk aktivitdsa kozel akkora, mint amiket Kohler tapasztalt a homogén Pd(OAc), katalizator

alkalmazasakor [153].

Ssz. | Katalizator l[)l(lil-olio%c] 1d6 [[1(1)]C/[]-Iom. K[?y?; HE) (;oa]m TON | TOF [h}]
1 0,005 3/150 93 91 18600 | 6200
2 0,001 3/150 45 42 | 45000 | 11042
3| Pd-montml 75 557 6/150 68 64 | 68000 | 11333
4 0,0008 6/160 53 50 | 66250 | 11041
5 0,005 3/150 97 90 | 19400 | 6467
6 0,0014 3/150 72 68 | 51429 | 17142
7 | Pdemontm2 | 0,001 6/150 53 51 | 53000 | 17667
8 0,001 3/160 53 50 | 53000 | 8833
9 0,001 6/160 73 71| 73000 | 12167

28. Tablazat A Pd-montml1 (2,16 % Pd) és a Pd-montm2 (1,29 % Pd) mintak aktivitasa a
brombenzol—sztirol reakcioban, csokkentett Pd-koncentracié mellett.
10 mmol brémbenzol, 15 mmol sztirol, 12 mmol Na,COs3, 10 ml NMP

Az olcsébb, azonban kevésbé reaktiv klorszarmazékok dltaldban inaktivak heterogén
katalizatorokon végrehajtott Heck-reakcidéban. Az irodalmi 6sszefoglaloban is emlitett heterogén
katalizdtorok koziil leghatékonyabban réteges kettds hidroxidokban rogzitett nanopallddium
[147], a Pd ioncserélt NaY-zeolit [148] és a Pd/C (polietilén-glikol fazistranszfer jelenlétében)
[232] mikodtek. A heterogén katalizatorok tobbszori felhasznalhatésdg mellett igen fontos
tulajdonsédga azok széleskorii alkalmazhatdsdga arilhalogenidek, elsdsorban klérarének esetében.

A Pd-montm katalizatorokat el0szor az aktivédlt 4-kloracetofenon metil-akrilattal és
sztirollal lejatszodé reakcidjat vizsgédltuk (29. tdbldzat), amelyben a mintdk nagy aktivitdst
mutattak.

A katalizdtorok alacsonyabb homérsékleten és Na,CO;3 bdzis mellett is hatékonyak, de a

klorbenzol—sztirol reakcidban csak kis mértékl atalakulast mutatatott.
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Pd-montm1 konv.

Pd-montm?2 konv.

Halogenid Alkén (hozam) [%] (hozam) [%]
) a metil-akrilat 73 (69) 90 (85)
4-kléracetofenon sztirol 73 (70) 87 (83)
klérbenzol” sztirol 17 (16) 19 (17)

29. Tablazat A Pd-montm1 (2,16 % Pd) és a Pd-montm2 (1,29 % Pd) mintak aktivitasa a
klérbenzolok—alkén reakcioban.
Koriilmények: arilhalogenid:alkén:bazis:BuysNBr = 1:1,2:1,2:0,6; a — 0,1 mol % Pd, Na,CO3, 150

°C, 3 h; b-0,1 mol % Pd, Ca(OH),, 160 °C, 6 h

Abban az esetben, amikor a katalizatorokat ~0,005 mol % mennyiségben alkalmazunk,

mar megfelelobb aktivitast tapasztalunk (30. tdbldzat 1, 2 és 5-8). A katalizdtor mennyiségének

tovabbi csokkentésével és a hdmérséklet novelésével még magasabb TON értékeket mérhetiink

(30. tablazat, 3., és 9., 10. adatsorok). Ugyanakkor a Ca(OH), bézis alkalmazdsa csupdn néhany

szézalékos novekedést eredményez (30. tablazat 4. és 11. adatsor).

Ssz. | Katalizator l[):lil-olio%c] 1d6 [{l(l)]C/I]-Iom. K[(z/?; HE) (;:l]m TON | TOF [h}]
1 0,0045 3/150 79 70 | 17555 | 5852
2 0,0045 6/160 86 81 19111 | 3185
3| Pd-montml ™4 5555 6/160 71 65 | 26296 | 4383
4 0.005 3/160 938 88 | 18600 | 6200
5 0,0048 3/150 38 83 | 18300 | 6111
6 0,0048 6/150 95 90 | 19792 | 3299
7 0,0045 3/160 o1 88 | 20222 | 6741
8 | Pd-montm2 |  0,0045 6/160 93 88 | 20667 | 3444
9 0,0025 6/160 81 77 | 32400 | 5400
10 0.0016 6/150 52 49 | 32500 | 5417
1 0,005 3/160 918 85 | 18200 | 6067

30. Tablazat A Pd-montm1 (2,16 % Pd) és a Pd-montm2 (1,29 % Pd) mintak aktivitasa a 4-
kloracetofenon—sztirol reakcioban, csokkentett Pd-koncentracio mellett.

Koriilmények: 10 mmol 4-kléracetofenon, 12 mmol sztirol, 12 mmol, Na,CO3, 0,6 mmol
BuyNBr, 10 ml NMP; a — bazis Ca(OH),

A kisérleti adatok azt mutatjdk, hogy a heterogén pallddiumkatalizdtorok pszeudo-

homogén katalitikus rendszerként miitkodnek [226, 233]. A pallddium a reakcié sordn a hordozé

feliiletérdl leoldddik, illetve az oldott pallidium képes a hordozé feliiletén lecsapddni. Arai €s

munkatdrsai figyeltek fel arra, hogy az oldott pallddium lecsapddasdval keletkezett aktiv
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palladium-részecskéket tartalmazé katalizatorok egy kovetkezd reakcidban felhaszndlhatok
[58,112]. Tovdbba homogén, ligandum mentes koriilmények kozott nagyon kis mennyiségben
alkalmazott (3 x 10”7 — 0.001 mol%) pallddiums6k képesek a kapcsoldsi reakcié katalizdldsara.
Ezeket a rendszereket éppen ezért ,,homeopatikus ligandum mentes pallddiumnak™ nevezik [152,
234].

A Pd-montm hordozés katalizdtorok tujra hasznositdsi kisérleteit brombenzol-sztirol
reakcidban vizsgéltuk. A 31. tdblazatban Osszefoglalt kisérleti adatok szerint a katalizdtorok a
felhaszndlasok sordn folyamatosan elveszitik aktivitdsukat (31. tablazat 1. és 2. sor), amit nem
gatol meg sem a kevert bazis (NEt; + Na,COs3), sem a magasabb reakciohOmérséklet alkalmazasa
(31. tdblazat 3. és 4. sor). A katalizdtorok viselkedése nem meglepd, mivel a montmorillonitban
talalhaté ionok mobilisak, igy azok konnyen kijuthatnak a reakcidokozegbe, illetve a Pd-
komplexek 120 °C felett elbomlanak inaktiv fém pallidium képz6dése kozben [235]. Ezen
jelenségek kombindcidjaként a reakcid homérsékletén (150—160 °C) olddédési és lecsapddasi
folyamatok révén az eredeti katalizatortdl eltérd tulajdonsigu ionos és fémtartalmu palladium

tartalma minta keletkezik.

Ssz Katalizator 1" 2 3
1 Pd-montm1° 77 65 55
2 Pd-montm?2” 89 77 | 64
3 Pd-montm1° 71 51 16
4 Pd-montm?2° 78 55 15
5 Pd-montm1°¢ 55 46 22
6 Pd-montm?2°* 59 61 55

31. Tablazat A Pd-montml1 (2,16 % Pd) és a Pd-montm2 (1,29 % Pd) Gjra
hasznosithatésaga a bréombenzol—sztirol reakciéban.
a — felhasznél4sok szdma; 1,5 ekv. alkén, 1,2 ekv. Na,COs, 0,3 mol % Pd, 150 °C,3 h; b - 1,5
ekv. alkén, 1 ekv. NEt3, 0,5 ekv. Na,COs3, 0,3 mol % Pd, 160 °C, 3 h; ¢ — hidrogénnel redukalt

A kioldédas mértéke tobbek kozott fligg a pallddium oxidaciés dllapotatdl [226,58,230]. A
Pd’ részecskéket tartalmazé zeolitok a kapcsoldsi reakcié teljes ideje alatt heterogénként
viselkednek [236], mig a redukdlt palladiumot tartalmazo szilikagél-, csontszén- és Mg-szmektit-
hordozds katalizatorok alkalmazdsakor a lerakddott palladium ismételten konnyen beoldddik a
reakciokozegbe. Ezért a katalizdtorainkat hidrogénes reduktiv kezelésnek vetettiik ald. A
redukdlast 200 °C-on hajtottuk végre, hogy megeldzziik a katalitikus aktivitdst csokkentd

palldadium B-hidrid fazis keletkezését [237]. Bar a Pd-montm2 minta stabilitdsa novekedett a
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reduktiv kezelés hatasara (31. tablazat, 6. sor), azonban mindkét redukalt katalizator csokkent

aktivitast mutatott az eredeti mintakkal szemben.

9.3 Szelektiv hidrogénezési reakciok [S6]

A szelektiv hidrogénezési reakcidkban az 1,39 % és az 5,85 % Pd-MCM- és a 8,64 % Pd-
B/MCM-katalizatorokat, tovabba 0Osszehasonlitasként a 3 % Pd/Cabosil mintat hasznaltuk.
Termindlis alkinként a fenilacetilént és a but-3-in-1-olt vizsgéltuk, amelyek esetében
fotermékként a megfeleld alként, illetve a tovabb hidrogénezés sordn képzddd alkant kaphatjuk.
Diszubsztitudlt alkinként az 1-fenilbut-1-int €s az okt-4-int alkalmaztuk; ekkor hédromféle
vegyiilet — a Z- és E-alkén, illetve a megfeleld alkdn — keletkezésére van lehetOség.

A fenilacetilén szelektiv hidrogénezése mindkét Pd-MCM-katalizdtoron linedris
szakasszal kezdddik, amely arra utal, hogy a reakcidsebesség fiiggetlen az alkin koncentracidjatol
(40. abra) [238,239,240]. Az 5,85 % Pd-MCM-katalizator (40. abra, B) esetében a kezdeti
egyenes szakasz hamar telitési gorbébe megy at és csupdn 56,4 %-os konverzidig jatszodik le a
folyamat és szelektivitds is kicsi (84,1 %). A telitési gorbe és az alacsony szelektivitds azt
mutatja, hogy egy adott sztirol koncentracié elérése utdn az alkén kemiszorpcidja vélik

kedvezményezettebbé a katalizdtoron, szemben az alkinével.
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40. abra Fenilacetilén hidrogénezése 1,39 % (A) és 5,85 % (B) Pd-MCM-katalizatoron.
m=5x10" g, T=25°C, p = 10’ Pa, S: Pd = 2000,

Az 1,39 % Pd-MCM Kkatalizitor ezzel szemben hatékonyabb mind a reakcidsebesség,

mind a szelektivitas terén. Ezen a katalizatoron a 79,2 % -os konverzié mellett is 94,4 %-os
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szelektivitassal képzddik a fenilacetilén, a kezdeti reakciosebesség (w, 32. tabldzat) koriilbeliil
masfélszer, a katalitikus-ciklusszdm (TOF) kétszer nagyobb, mint az 5,85 %-0s mint4é.

A 41. ébrdn a but-3-in-1-ol hidrogénezésének eredményei lathaték. A fenilacetiléntdl
eltéréen az alkinol dtalakuldsa alkénolla a katalizdtor pallddiumtartalméatdl fiiggetleniil jatszédik
le. A szelektivitdsok is fiiggetlenek, mindkét esetben csak az alkén képzddik (32 tdblazat), igy a
kordbban publikdltakkal szemben a hidroxilcsoport hidrogenolizise nem kovetkezik be. A
fenilacetilén szelektiv hidrogénezésétol eltérden a reakcidkoordinata teljes hosszdn linedris a

konverzié gorbéje, azaz a reakcidsebesség fiiggetlen a but-3-in-1-ol koncentracigjatol.
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41. abra A but-3-in-1-ol hidrogénezése 1,39 % és 5,85 % Pd-MCM-katalizatoron.
m=5x107 g, T=25°C, p =10’ Pa, S: Pd = 2000

A 32. tabldzatban a termindlis alkinek szelektiv hidrogénezési reakcidinak adatait
foglaltuk Ossze. A kezdeti reakcidsebességek €s a katalitikus ciklusszamok (TOF) értékei azt
mutatjak, hogy az aromads fenilacetilén kemiszorpcidja kedvezményezettebb, mint a but-3-in-1-ol
adszorpcidja. A fenilacetilén hidrogénezésekor azt tapasztaljuk, hogy a kezdeti sebességek
részecskeméret fiiggdséget mutatnak, és a kisebb pallddiumrészecskéket tartalmazé 1,39 % Pd-
MCM-katalizatoron gyorsabban jatszodik le a reakcié. Ugyanakkor a but-3-in-1-ol a mintdk
fémtartalméatdl €s annak részecskeméretétdl fiiggetleniil alakul 4t a megfeleld olefinné.

A Pd-B/MCM- és Pd/Cabosil-katalizator aktivitisa a termindlis alkinek datalakitdsdban
jelentékeny mértékben alulmarad a Pd-MCM mintdkéival szemben (33. tdbl4zat). Az alacsony
konverzié értékek miatt egyértelmlien nem dallapithatjuk meg a katalizatorok pontos

szelektivitasat, de altalanossdgban elmondhatjuk, hogy szelektiv katalizdtorok.
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Katalizator® Alkin w r{‘sq? KOI[IZ}S‘ a0 s[a;:]“ s[a,ly';a]“
1,39 % Pd-MCM" fenilacetilén 14566 12,9 58,1 94,4 5,6
5,85 % Pd-MCM*® fenilacetilén 9568 5,1 56,4 84,1 15,9
1,39 % Pd-MCM*?  but-3-in-1-o0l 6838 6,0 91,8 100 0
5,85 % Pd-MCM ¢  but-3-in-1-ol 4729 2,5 93,1 100 0

32. Tablazat Terminalis alkinek hidrogénezése.
w — kezdeti reakcidsebesség [cm® H, min™ g Pd™'], a —katalizdtor mennyisége: 5 x 10° g, T =25
°C,p= 10° Pa, S: Pd = 2000, reakci6idd: b - 30 min, ¢ - 45 min, d - 80 min, s — szelektivitas
Fenilacetilén esetében mindkettdé szelektivebbnek mutatkozik, mig a but-3-in-1-o0l
esetében csak a Pd/Cabosil mintanal, hasonldéan a Pd-MCM mintdkhoz, keletkezik melléktermék

nélkil a but-3-én-1-ol. Ezzel szemben a Pd-B/MCM mintan mar 4,1 % konverzié mellett 2,9 %

telitett alkohol keletkezik. Hidrogenolizist egyik estben sem tapasztaltunk.

e .. 2 . TOF Konverzié Saikén Salkén
Katalizator Alkin [s'l] [%] [%] [%]
Pd-B/MCM®  fenilacetilén 849 3.7 15,4 99,8 0,2
Pd/Cabosil® fenilacetilén 2818 1,1 27,1 99,6 04
Pd-B/MCM*€¢  but-3-in-1-ol 446 1,9 4.1 97.1 2,9
Pd/Cabosil® but-3-in-1-ol 1384 0,5 472 100 0

33. Tablazat Terminalis alkinek hidrogénezése.

w — kezdeti reakciosebesség [cm3H2 min’! g Pd'l]; a —katalizator mennyisége: 5 x 107 g, T=25

°C,p= 10° Pa, S: Pd = 2000; b — reakci6id6: 45 min; ¢ — reakcidido: 60 min, s — szelektivitas
A katalizatorok diszubsztitudlt alkinek szelektiv hidrogénezési reakcidjdban mutatott
tulajdonsdgainak meghatarozdsara kétféle alkint hasznaltunk, az 1-fenilbut-1-int és az okt-4-int.
A 42. dbra az okt-4-in szelektiv hidrogénezését mutatja. Mindkét katalizdtor aktiv, 20 perces
reakcioidd alatt 91-93 %-os konverzidval jatszodik le a reakcid. A (Z)-okt-4-én szelektiven
képzddik a folyamatban, az E-izomer képzddése jelentéktelen mértékil (<1,5 %) és csak ~50 % -
os konverziondl detektdlhaté eldszor. A tilhidrogénezés mértéke kicsivel nagyobb (4-6 %
kozott), azonban még mindig kisebb, mint amit mds katalizatorok esetében hasonl6 koriilmények
kozott megfigyeltek [241]. Az, hogy az oktdn képzddése korabban kezdddik, mint az (E)-okt-4-
éné, arra enged koOvetkeztetni, hogy a transz-izomer a Z—E izomerizicioval keletkezik a

katalizdtoron. Bar a kordbbi tanulmdnyoknak ez ellentmond [242, 243], azonban Douglas és
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Rabinovitch, illetve Mann és Khulbe publikdltak a pallddiumkatalizatorokon lejatsz6dé Z—E

izomerizaciora vonatkoz6 megfigyeléseket [244, 245].
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42. abra Az okt-4-in hidroge’neze’se 1,(?9 % (A) 5e’s 5,85 % (B) Pd-MCM-katalizatoron.
m=25-10" g, T=25"C, p= 10" Pa, alkin : Pd = 2000
Az okt-4-in szelektiv-hidrogénezési gorbéjének lefutdsa mindkét katalizator esetében
hasonld. A kisebb részecske méretii és a hordoz6 feliiletén kevesebb pallddiumot tartalmazé 1,39
% Pd-MCM mintan a kezdeti reakcidsebessége 1,6-szor nagyobb, mint az 5,85 % Pd-MCM
minta esetében.
Koréabbi vizsgalatok tapasztalatai alapjan az 1-fenilbut-1-in diszubsztitudlt alkin szelektiv

hidrogénezését alkin : Pd = 1000 ardny alkalmazdsa mellett végeztiik el.
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43. abra Az 1-fenilbut-1-in hidrogénezése 1,39 % (A) és 5,85 % (B) Pd-MCM-katalizatoron.
m =510 g, T =25°C, p = 10° Pa, alkin : Pd = 1000
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A 43. abra konverzi6 gorbéi jol szemléltetik, hogy az 5,85 % Pd-MCM-katalizitor (B)
joval aktivabb, mint az 1,39 % Pd-MCM minta (A) (a 75. percben 71,1 %, illetve 49,8 % a
konverzi¢). Azonban a Z-szelektivitds nagyon hasonld, a reakci6idotdl fiiggéen 86-92 % kozott
valtozik. A melléktermékek képzddése az okt-4-in hidrogénezésével ellentétben szimultdn
folyamat. A katalizdtorokon E-izomer keletkezése azonos mértékii, azonban a reakci6idd
novelésével az 5,85 % Pd-MCM-katalizatoron a 75. perctdl, kis mértékben (1-2 %-kal) csokken,
mikozben az alkdn mennyisége novekedik. Ez azt sugallja, hogy az E-izomer a Z—FE folyamat
kovetkeztében keletkezik. A kezdeti sebességeket és a TOF értékeket a 34. tablazatban foglaltuk
Ossze.

Hasonldan a termindlis alkinek szelektiv hidrogénezési reakcidiban tapasztaltakkal, a Pd-
MCM-katalizatorok kozott jelentékeny kiilonbség figyelhetd meg mind az R, mind a TOF
értékeiben. A kezdeti sebességek értékei a 1,39 % Pd-MCM-katalizatoron hatdrozottan
nagyobbak mindkét szubsztrat esetében. Kiilonbséget a termindlis alkinekkel szemben az 1-
fenilbut-1-in esetében tapasztalhatunk. A reakcio eldrehaladtdval az 5,85 % Pd-MCM-katalizator
rendelkezik nagyobb aktivitdssal. Azonos konverzi6 mellett mindkét katalizitor azonos
szelektivitassal rendelkezik. Ez azt mutatja, hogy a folyamat szelektivitdsa a részecskemérettdl

fliggetlen, amelyet mar tobb mads tipusu pallddiumkatalizatoron megfigyeltek [246,247,248].

TOF Konverzié6 sz° SE  Sakin

o s . g
Katalizator AlKkin w [s'l] [%] (%] [%] [%] Y
1,39 % Pd-MCM™  okt-4-in 20818 18,4 926 951 04 43 099
585 % P&-MCM™  okt-4-in 12919 6,9 613 931 14 55 0985
1,39 % Pd-MCM"¢ 1'f61‘f1£’“t' 7742 69 541 883 36 81 0961
5,85 % Pd-MCM*! l'fel‘fliﬁ’“t' 5194 28 564 912 29 59 0969

34. Tablazat Diszubsztitualt alkinek hidrogénezése 1,39 % és 5,85 % Pd-MCM
katalizatorokon.

w — kezdeti reakcidsebesség [cm’H, min™ g Pd™']; a —katalizitor mennyisége: 5 X 10 g, T =298
K p= 10° Pa, S: Pd = 2000; b — reakci6id6: 20 min; ¢ — reakci6idd: 30 min; d — katalizator
mennyisége: 5 X 107 g, T=25°C,p= 10° Pa, S: Pd = 1000; e — reakci6id6: 120 min; f —
reakci6idd: 50 min; g — Y = sz/Sz+k); § — szelektivitds

A Pd-MCM-katalizatorok hatékonyak és szeteroszelektivek a diszubsztitudlt alkinek

szelektiv hidrogénezési reakcidiban. A katalizatorok kisebb aktivitdsa az aromds 1-fenilbut-1-in
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esetében sztérikus tényezokkel magyardzhat6, ami miatt a molekula az aktiv Pd-feliileten az
alifas alkinekkel szemben gyengébben kemiszorbedlddik [249].

A tovédbbi két, Osszehasonlitisként haszndlt katalizator katalitikus tulajdonsigait a
diszubsztitudlt alkinek szelektiv hidrogénezési reakcidiban a 35. tdbldzatba foglaltuk. Mind a Pd-
B/MCM-, mind a Pd/Cabosil-katalizator kisebb aktivitassal rendelkezik a Pd-MCM-
katalizatorokkal szemben. A legkisebb aktivitast a Pd-B/MCM minta mutatja. Szelektivitisokban
nem taldlunk eltérést és a kisérleti adatok megerdsitik, hogy a reakcid szelektivitdsa
részecskemérettdl fliggetlen. Ugyanakkor a Pd-MCM mintdk fajlagos aktivitdsa csokken a

diszperzitas novekedtével, amely megegyezik az irodalmi tapasztalatokkal [169, 250 ,251].

TOF Konverzié6 sz’ S®°  Sakin

Katalizator Alkin [s] [%] (%] [%] [%] Y¢
Pd-B/MCM* okt-4-in 1539 6,6 29,1 97,0 O 2,9 1,000
Pd/Cabosil* okt-4-in 2906 1,1 55,0 96,7 0,1 3,2 0,999
Pd-B/MCM " 1-fenilbut-1-in 614 2,6 24,1 96,6 1,3 2,1 0,987
Pd/Cabosil” 1-fenilbut-1-in 2632 1,0 48,4 954 1,6 3,0 0,983

35. Tablazat Diszubsztitualt alkinek hidrogénezése Pd-B/MCM- és Pd/Cabosil-
katalizatorokon.

w — kezdeti reakcidsebesség [cm’H, min™ g Pd"]; a — katalizdtor mennyisége: 5 - 107 g, T=25
°C,p= 10° Pa, S: Pd = 2000, reakci6idé: 20 min; b — katalizator mennyisége: 5 - 10” g, T=25
°C,p= 10° Pa, S: Pd = 1000, reakci6idé: 75 min; ¢ — alkén szelektivitds 20 % konverzié mellett;
d — Y= Sz/Sz+), 20% konverzi6 mellett; s — szelektivitas

A Pd-MCM-katalizatorok tilnyomorészt 5 nm-nél nagyobb pallddiumrészecskéket
tartalmaznak, ezért azok feliiletén a legtobb pallddiumatom nagy koordindciéju teraszatom. A
teraszatomok a tulhidrogénezési reakcioban térgétoltsdg miatt er6sen csokkent aktivitdsuak (44.
abra B). Ugyanakkor a teraszatomok kiilondsen szelektivek a Z-alkének képzodésében. A sarok
és lépcsdatomok, amelyek szdma novekedik a pallddiumrészecskék méretének csokkenésével,
mdr kevésbé szelektivek a Z-alkén keletkezésében, mivel feliiletiikon mar konnyebben
kemiszorbedl6dhat az alkén, amelynek eredményeként a tilhidrogénezett alkan is képzddhet (44.
abra D).

A Pd-MCM-katalizatorok fajlagos aktivitdsai azonosak: diszubsztitudlt alifds alkin >
termindlis aromds alkin > diszubsztitudlt alifds alkin > diszubsztitudlt aromds alkinol. Az aromas
alkinek reaktivitdsa kordbbi tanulmanyokkal megegyezik [252] €s az alkinol relativ alacsony

kezdeti aktivitdsa a hidroxilcsoport kemiszorpciot gatlé hatdsa okozhatja. A kisérleti adatok azt
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mutatjak, hogy — a nagy részecskeméretek ellenére — mindkét Pd-MCM katalizator igen aktiv és

szelektiv katalizatora mind a terminalis, mind a diszubsztitualt alkinoknak.

///////,,
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(A) Feliileti alkin teraszatomon (B) Feliileti alkén teraszatomon
Nem térgétolt. Erésen térgatolt.

NS

S
S
N

C

\

e

(C) Feliileti alkin sarokatomon (D) Feliileti alkén sarokatomon
Nem térgitolt. Kevésbé térgatolt.

44. abra Hipotetikus feliileti intermedierek kolcsonhatasai terasz- és sarokatomokkal Maier
nyoman [253]
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10 Osszefoglalas

Célként hordozds palladiumkatalizatorok eldallitasat és azok szén—szén kapcsoldsi illetve
szelektiv hidrogénezési reakciokban mutatott tulajdonsdgainak vizsgélatat tlztiik ki.

A katalizatorok eldéllitdsahoz 4 kiilonbozo eljardst valasztottunk:

(1) Fém palladium levdalasztisa amorf szilikagél feliiletére immobilizalt Si—H (szililhidrid)
funkciéval (Pd-SiO,).

(i1) Natrium-tetrahidrido-boratos redukciéval strukturdlt MCM-41 és SBA-15 szerkezetek
felhasznalasaval (Pd-B/MCM és Pd-B/SBA).

(iii) Palladium immobilizdldsa MCM-41-vaz szintézisével egyidében (Pd-MCM).

(iv) Palladium rogzitése montmorillonit hordozén ioncserével illetve interkaldciés mddszerrel
(Pd-montm1 és Pd-montm?2).

A fent felsorolt eljardsokkal tizenhét kozepes és nagy fajlagos feliileti (50-1100 m%/g),
kiilonboz6 palladiumtartalmid és morfologidju katalizatormintat allitottunk elé. A mintdk
szerkezeti (strukturdltsdg mértéke) €s morfolégiai tulajdonsdgait XRD, TEM , N,- és Hy-
szorpcid, ICP-AES és CP-MAS NMR mddszerekkel vizsgaltuk.

Az immobilizélt szililhidrid funkciéval (Pd-SiO,) kozepes fajlagos feliiletii (370-450
m?/ g) palladiumtartalmu mintdk készithetok, amelyeken a pallddiumrészecskék feliileti funkcids
csoportoktdl fiiggden kiilonbozd, de sziikk mérettartomdnyban novekedtek.

A nétrium-tetrahidrido-bordtos redukcidval készitett Pd-B/MCM és Pd-B/SBA mintdk
esetében a felhasznalt strukturalt szerkezetek az eljdras hatdsdra nagy mértékben degradalédnak
olyannyira, hogy az MCM-41-viz teljesen elvesziti szabélyos szerkezetét. Ennek megfeleléen
nagymértékben lecsokken a mintdk fajlagos feliilete is. A hordozén viszonylag széles
tartomanyban, nagyméretli Pd-részecskék keletkezését tapasztaltuk.

A Pd-MCM mintdk esetében a pallidium tartalommal ardnyosan csokkend, de nagy
fajlagos feliiletli katalizatorok dallithatok eld. Az eljards sordn a mintdk megdrizték szabdlyos
szerkezetiiket. A keletkezett Pd-részecskék méretei széles mérettartomanyban helyezkednek el,
fiiggetlenek a Pd tartalomtol.

Az ioncserével és a [Pd(OH)4]2Jr ionok interkaldlasaval a montmorillonit 25 % illetve 38

% ioncserélOkapacitdsanak megfeleld pallddiumtartalmi mintdkat készitettiink.
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A mintdk katalitikus tulajdonsdgait a Heck és a Suzuki-Miyaura szén—szén kapcsolasi

reakcidkban, illetve alkinek szelektiv hidrogénezési reakcidiban vizsgaltuk.

A Heck-reakcioban a Pd-SiO, mintdk aktivitdsa a feliileti funkcids csoportok mindségétdl
és szdmatol fiiggden véltozott és mind koziil a Pd-SiO,Ph volt a legaktivabb. J6d- és aktivalt
brémszarmazékok mellett kielégitd aktivitdst mutattak (4-brémacetofenon €s 4-bromnitrobenzol)
; a katalizatorokon az E-izomer nagy szelektivitdssal keletkezik, ugyanakkor elektronban gazdag
olefinek esetében a kationos reakciout valik kedvezményezetté, ezért ezen alkének esetében az o-
kapcsolt termékek keletkezését tapasztaltuk. A feliileti funkcids csoportok Pd levédlasztdsara és a
Heck-rakciéra gyakorolt hatdsdra irdnyulé tovabbi vizsgdlataink nem adtak egyértelmi
eredményeket.

A Pd-MCM mintdk aktivitdsa jelentés mértékben feliilmulta a hibrid hordozés Pd-SiO,
mintdkéit. Alkalmas reakcidokoriilmények megvalasztasdval magas aktivitdst mutatnak dezaktivalt
brombenzol  szarmazékokkal  (4-bromanizol, 1-brém-4-klérbenzol, 1,4-dibrémbenzol)
reakcidjdban.

A montmorillonit hordozés Pd-montm katalizatorok kimagasléan magas aktivitassal
rendelkeztek. Ezek a katalizatorok kis koncentraciéban alkalmazhaték (0,005 mol%) és nem csak
dezaktivalt brémbenzol, hanem aktivalt klérszarmazékok atalakitisdban is sikeresen
hasznalhatdk, s6t még a klérbenzol—sztirol reakcidban is tapasztaltunk kismértékii dtalakuldst.

A Heck-reakcioban vizsgaltuk a katalizatorok ujrahasznosithatosagat. A Pd-SiO,Ph minta
3—4 alkalommal felhaszndldst kovetden elvesziti aktivitdst. A Pd-montm tipusu katalizatorok
1onos tulajdonsdguk révén a 2-3 felhasznalas sordn veszitik el aktivitadsukat.

Az el6z6é két katalizator tipussal szemben a Pd-MCM mintdk egyediildlléan akar 20
alkalommal is felhasznalhatok voltak, mikdzben a katalizatorok aktivitdsdban nem tapasztaltunk
valtozést. Ilyen tartésan magas aktivitdssal rendelkezd katalizatort az irodalomban kordbban és

azota sem irtak le.

Alkinek szelektiv hidrogénezési reakcidjdban a Pd-MCM mintdk nagy aktivitdssal és
szelektivitassal rendelkeznek. A mintak reaktivitasa diszubsztitualt alifas alkin > terminalis
aromas alkin > diszubsztitualt alifas alkin > diszubsztitudlt aromas alkinol sorrend szerint

véltozik. Diszubsztitudlt alkinok hidrogénezésekor magas szelektivitassal (8895 %) keletkezik a
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megfeleld Z-alkén. A reakci6gorbék lefutdsa szerint az E-alkén a Z = E izomerizicid
kovetkeztében keletkezik. A Pd-MCM-katalizatorokon kimagaslé szelektivitdssal a hidroxi-
alkinek 100 %-os mértékben alakithatok 4t hidroxialkénekké, azaz a hidroxilcsoport
hidrogenolizise nem megy végbe. Ezzel szemben a Pd-B/MCM mintdk alacsony reaktivitast €s

szelektivitast mutattak a hidrogénezési reakciokban.
A négy modszerrel késziilt katalizatorok koziil a Pd-MCM tipusu katalizatorok az dltalunk

vizsgalt Heck-, Suzuki- és szelektiv hidrogénezési reakciokban nagy aktivitdssal és

szelektivitassal rendelkeztek.
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11 Summary

The aim of my research project was to prepare supported palladium catalysts and test
them in carbon—carbon cross-coupling reactions and selective hydrogenations.

Four methods have been chosen for catalyst synthesis:

(1) Deposition of palladium on organically modified silica surfaces by immobilized silyl hydride
(Si—H) function (Pd-SiO,).

(i1) Deposition of palladium through reduction with NaBH, onto SBA-15 and MCM-41 silica
materials (Pd-B/MCM and Pd-B/SBA).

(i11) Immobilization of palladium with the simultaneous synthesis of MCM-41 silica (Pd-MCM).
(1i1) Montmorillonite-supported Pd catalysts made by ion exchange (Pd-montm1) or intercalation
(Pd-montm?2).

By using these procedures seventeen palladium-loaded catalysts have been prepared with
moderate to high specific surface areas (50-1100 m?%g), different palladium contents and
morphologies. The structure and the morphology of the samples were determined by XRD, TEM,
N; sorption, H, chemisorption, ICP-AES and CP-MAS NMR methods.

Catalysts made by using silica with immobilized silyl hydride function (Pd-SiO;) had
medium specific surface area (370-450 m?*/g). The palladium particle size distribution of the as-
prepared samples changed slightly depending on the type of the surface functional group.

The ordered structure of the support silica materials of the Pd-B/MCM and Pd-B/SBA
catalysts synthesized by reduction with sodium tetrahydridoborate strongly degraded; in the case
of MCM-41 the organized structure collapsed. The specific surface area, consequently, decreased
significantly. Relatively large particles with wide particle size distribution were formed.

The Pd-MCM samples have large specific surface area, which decreases with increasing
palladium content. The MCM-41 material retained the regular structure during synthesis. The

size of palladium particles did not change proportionally with Pd content.
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The Pd content of Pd-montm catalysts made by ion exchange and intercalation of
[Pd(OH),** ions was found to be proportional with the ion-exchange capacity of

montmorillonite.

The catalyst performance of Pd-containing samples prepared and characterized have been
studied in the Heck and the Suzuki—Miyaura carbon—carbon coupling reactions and the selective

hydrogenation of alkynes.

The activity of the Pd-SiO, catalysts in the Heck reaction depends on the quality and the
number of surface functional groups with Pd-SiO,Ph exhibiting the highest activity. In addition
to iodo and activated bromo derivatives the Pd-SiO, catalysts showed satisfying activity in the
coupling of deactivated bromoarenes (4-bomoacetophenone, 4-bromonitrobenzene). The E-
isomers are formed with high selectivity; however, electron-rich alkenes follow the cationic
reaction route resulting in the formation o-coupled products. Additional studies to clarify the
effect of surface functional groups on Pd deposition and the Heck reaction did not provide
definite results.

The activity of Pd-MCM samples was significantly better than those of the hybrid-
supported Pd-SiO, samples. These catalysts, under appropriate reaction conditions, showed high
activity in the reaction of deactivated bromo derivatives (4-bromoanizole, 1-bromo-4-
chlorobenzene, 1,4-dibromobenzene).

The montmorillonite-supported catalysts (Pd-montm) have superior activity. These
catalysts can be applied in small concentration (0.005 mol%) and used successfully with both
deactivated bromobenzenes and activated chloro derivatives. Moreover, a low activity in the
coupling of chlorobenzenewith styrene was also detected.

Catalyst recycling in the Heck reaction was also examined. Both Pd-SiO,Ph and the Pd-
montm catalysts lost activity after a few reuses. In sharp contrast, the Pd-MCM samples were
reusable at least 20 times, without any detectable change in catalytic activity. Such long-lasting
high activity was unprecedented in the literature.

The Pd-MCM samples showed high activity and selectivity in the hydrogenation of
alkynes. The reactivity of the catalysts changes in the order disubstituted aliphatic alkyne >

terminal aromatic alkyne > disubstituted aliphatic alkyne > disubstituted aromatic alkyne. The
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corresponding Z-alkenes were obtained with high selectivity (88-95 %) in the hydrogenation of
disubstituted alkynes. According to the reaction curves E-alkenes are formed by Z = E
isomerization. Over Pd-MCM catalysts hydroxy-substituted alkynes can be transformed to the
corresponding hydroxyalkenes with 100 % selectivity that is hydrogenolysis does not take place.
Pd-B/MCM samples showed low reactivity and selectivity in the hydrogenation of alkynes.
Among the catalyst samples made by using the four synthesis methods, Pd-MCM
catalysts exhibit high activity and selectivity in the Heck and Suzuki coupling as well as the

selective hydrogenation of alkynes.
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