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1. A KUTATOMUNKA CELJA

A fenntarthatd katalizis alkalmazasa kulcsfontossdgi napjaink kornyezetbarat kémiai
technologidiban. Becslések szerint a kereskedelmi forgalomban levé vegyi anyagok 90%-at
részben vagy egészben valamilyen katalitikus reakcidval allitjak eld. A kortars katalitikus kémiai
eljarasok fejlesztésének szamos kihivasnak kell megfelelnie. Elvarhat6, hogy az 0j folyamatok
alacsony katalizator koncentracio mellett, z6ld olddszerben mutassanak nagy aktivitast. Ezen feliil
egyre nagyobb hangsulyt kap a természetes eredetli (megujuld) nyersanyagkeverékek katalitikus
értéknoveld atalakitdsa is. Az olefinek metatézise az elmult 6tven évben felfedezett 1)
fémorganikus eljarasok egyike, amely 0j alkalmazasi lehetdségeket nyitott meg az innovativ
anyagok, petrolkémia ¢és gyogyszeripari termékek eldallitdsa teriiletén. Alkalmazasa
fenntarthatésagi szempontbol rendkiviil elényds a nagy atomhatékonysdg ¢és enyhe
reakciokoriilmény-igénye miatt. A disszertacioban bemutatott kutatdmunka olyan, ruténiumalapti
metatéziskatalizator-rendszerek fejlesztésére és alkalmazasara 6sszpontosit, amelyek lehetoséget

teremtenek fentarthat6 kémiai folyamatok megvalositasara.

2. VIZSGALATI MODSZEREK

Valamennyi metatézisreakciot nitrogénatmoszféraban Schlenk-technikdval vagy argon alatt,
gloveboxban végeztiik. A reagenseket és oldoszereket (Aldrich), beleértve a deuteralt
oldoszereket (Eurisotop) is, elokezelés nélkiil hasznaltuk. Az 1 és 3 katalizatort a Strem Chemicals
cégtdl vasaroltuk. A 29 - 31 szilicium-dioxid-hordozos katalizatorokat Daryl P. Allen szintetizalta
a Materia Inc. vallalatnal. A G1, HG1, G2 ¢és HG2 katalizatorokat a Materia Inc. vallalattol
kaptuk, illetve az Aldrich-t6l vasaroltuk. A nagynyomast reakciokat 150 ml-es Fischer-Porter
palackban hajtottuk végre, 99,9%-0s, 99,95%-0s vagy 99,995%-o0s tisztasdgu etilénnel (Linde).
Az NMR-spektrumokat Varian Unity INOVA ¢és Varian INOVA spektrométereken vettiik fel. A
GC-MS analiziseket egy Shimadzu GC-MS-QP2010 miiszerrel végeztiik, amely Rxi-5Sil MS-
oszloppal és kvadrupdl analizatorral volt §sszekapcsolva. A gaznemii reakcidtermékeket egy 50
m-es HP-PLOT-Fused Silica oszloppal (Al2O3, KCl) és langionizacios detektorral (FID) felszerelt
Shimadzu GC-2010 gazkromatograffal (GC) elemeztik. A 77, 79, 99, 101, 103 és 104-cs
vegyiiletek rontgenmindségli kristalyait hexanos vagy DKM-oldatok lasst beparldséaval vagy
hiitésével novesztettiik. A kristalyokat mikroszkop alatt Mitegen-hurokra rogzitettiik viszkdzus
olaj segitségével. A diffrakcids intenzitds adatokat szobahdmérsékleten (295-300 K) gytijtottiik
Bruker-D8 Venture diffraktométerrel (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Németorszag).
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3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

3.1.UJ SZINTETIKUS IRANYOK KLASSZIKUS, N-HETEROCIKLUSOS (NHC) RUTENIUM

OLEFINMETATEZIS KATALIZATORRENDSZEREK ALKALMAZASAVAL

2.1.1. Polipenténamerek szintézise egyensulyi, gyirinyito metatézispolimerizdcioval
(eROMP).X! A ciklopentén (6) ruténiumkatalizalt egyenstlyi polimerizacidjanak vizsgalata soran
megallapitottam, hogy nagyobb konverzié figyelheté meg, ha a polimeriziciot alacsonyabb

homérsékleten végezziikk (1. abra). Bar az egyensuly gyorsabb eléréséhez a katalizator

crer

crer

kezdeti monomerkoncentraci6é alkalmazédsa esetében). Ezek a tényezdk ugyanakkor hatissal
vannak a polimer molekulatdmegére ¢és diszperzitisara (D). Alacsony hdémérsékleten
megvalositott polimerizaciondl nagyobb konverzidt és nagyobb molekulatdmegli polimer
képzddését lehetett megfigyelni kisebb D értékek mellett. A termodinamikai paraméterekre a
kovetkezo értékeket szamitottuk: AH =-23,43 kJ/mol (—5,6 kcal/mol) AS =-77,4 J/mol-K
(—18,5 cal/mol-K)

Katalizator

@—M

6 7

1. abra. A ciklopentén (6) egyensulyi, gylrlinyité metatézispolimerizacioja.

2.1.2. Jol definialt szerkezetii poli(vinil-alkohol) kopolimerek szintézise egyensulyi metatézis
polimerizaciéval (eROMP).X? Megéllapitottam, hogy a G2 és HG2 katalizator altal megvaldsitott
8 monomer egyensulyi polimerizacidos reakcidja hasonld termodinamikai tulajdonsagokat
mutatott mint az el6z0 pontban megfogalmazott (2. dbra). A HG2 katalizator esetében, a nagyobb
aktivitasnak (nagyobb inicidcids sebességnek) koszonhetéen rovidebb idé alatt allt be az
egyensuly. A 8 monomer esetében a HG2 katalizator alkalmazasaval mért entalpia [AH = —25.94
kJ/mol (—6,2 kcal/mol)] 3,34 kJ/mol (0,8 kcal/mol)-lal volt alacsonyabb, mint kordbban a
ciklopentén (6) monomer esetében mért érték [AH =-22,59 kJ/mol (—5,4 kcal/mol)]. Ez az
eredmény 21%-kal alacsonyabb egyensulyi monomerkoncentracionak felel meg a 8-nal a 6-hoz
képest hasonlo reakciokoriilmények kozott.

Katalizator OH
Q=
8 9

2. abra. A ciklopent-3-én-1-ol (8) ROMP-reakcioja
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2.1.3. Ujrahasznosithaté gumialapanyagként haszndlhaté elasztomerek szintézise egyensiilyi
metatézis polimerizacioval (eROMP).X Vizsgalataink kimutattak, hogy a 6 és 8 egyensulyi
kopolimerizacidja véletlenszerli eloszlasit monomereket tartalmaz6 polimert eredményez.
Altalanossagban ez azt jelenti, hogy a képzédott kopolimer koriilbeliil 50% alternald, valamint
25% 6 ¢s 25% 8 homopolimer-egységeket tartalmaz. Ezt kovetden olyan szilicium tartalmi
polipenténamereket és azok kopolimerjeit allitottunk eld, amelyek nagyobb toltet affinitast
mutathatnak a szilicium alapt kompozitok esetében. A 6 és 23 véletlenszerli kopolimerizaciojat
hasonlo koriilmények mellett vizsgaltuk (3. dbra) mint a 6 és 8 esetében. Megallapitottam, hogy
a képzd6do kopolimer valtakozo 6-alt-23 (51,1%), 7 (31,6%) és 26 (17,3%) egységeket tartalmaz,
ami hasonlo a 6 és 8 vegyiiletekbdl Osszealld kopolimer monomereloszlasahoz. Kisérlettel
igazoltuk, hogy a polipenténamer ¢és azok kopolimerjei rovid idén beliil teljesen mértékben
depolimerizalhatok G2 katalizator alkalmazasaval. A 26 és 28 molekuldk depolimerizacios

reakcidja a monomerek teljes visszaalakulasahoz vezetett az in situ 'H NMR-vizsgélatok alapjan.

OEt EtO
gi-OEt 28 &..OEt
0/ ont O/ ~OEt
0,22 mol% HG2
+
@ < 7 t—>oluol,0°c,1h Ql:/\/\%l:\/\/§/\(\,l,é\)\/QL
O, __OEt
6 23 35.2% 7 6-alt-23 Silopt 26
(31.6%) (51.0%) Ot (17:3%)

3. abra. A 6 ¢és 23 véletlenszerli kopolimerizalasa toluolban

2.1.4. Makrociklusos polimerek eldallitasa gytiriinévelo olefinmetatézis-polimerizacioval
(REMP).X*X5 Megallapitottam, hogy a ciklopentén (6) gylirlinyitd metatézispolimerizacidja
szilicium-dioxid-hordozos katalizatorok (29 — 31) alkalmazasaval My, = 36.0 kDa, (b = 1,31)
molekulatdmegli makrociklusos polipenténamereket (32) eredményez (4. ébra). A szilicium-
dioxid-hordozoés katalizatorok wjrahasznosithatok a képzddd polimer mindségének csokkenése
nélkil (40 mg 30 felhaszndlasaval 600 mg ciklopolipenténamer szintetizalhat6). A 8
polimerizacidjat  szilicium-dioxid-hordozés 30-as  katalizatorral —végrehajtva  hidroxi-
funkcionalizalt makrociklusos polipenténamert (33) szintetizaltunk. A linearis (9) ¢és
makrociklusos (33) polimerek MALDI-TOF spektrumainak dsszehasonlitasa egyértelmiien azt
mutatja, hogy a linearis polimerek m/z értéke kb. 27,8 g/mol értékkel magasabb, mint annak
makrociklusos megfeleléje. Ez a kiilonbség arra utal, hogy a 30-as katalizatorral eldallitott
polimer makrociklusos mivel a linearis polimertdl eltéréen molekulatomege a két =CH»

végcsoport hidnyabol adéddan m/z = 28,03-al kisebb.
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4. abra. A ciklikus polipenténamerek szilicium-dioxid-hordozés, HG2 (29 — 31) katalizatorral megvalositott

szintézisének altalanos sémaja
2.1.5. Hexdn-1,6-diol és butadién szintézise petrolkémiai melléktermékbS1.X0 A vizsgalataink
sordn igazoltuk, hogy a ciklopentadién (42) j6 hozammal olyan, értékes vegyipari alapanyagokka
alakithato at, mint példaul hexan-1,6-diol-poliuretin monomerének prekurzora (50) vagy buta-
1,3-dién (51) tandem ROCM- és CM-reakciokkal alacsony katalizatorkoncentracié mellett és

enyhe reakciokoriilmények kozott (5. dbra).

[Ru]
kq
@ + R%R ‘? R G~ R ]
1
42 43:R=Ph, 46:R=Ph
44: R = CH,0Ac, 47: R=CH,0Ac,
45:R=H, 48:R=H,
R~
kKollke * R
k|| ke’ [Ru]
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RMR . NTWIR
n /O ‘R=
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{ *Rang SR 51:R=H,
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R

5. abra. A ciklopentadién (42) atalakitdisa ROCM-reakcidval Grubbs-katalizatorrendszerekkel
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Megallapitottam, hogy a reakciotermék Osszetétele nagymértékben fiigg az alkalmazott
reakci0idotol és a keresztkapcsolo reagensek feleslegétdl. Ha a 42 tandem ROCM—CM reakcidkat
sztochiometrikus vagy kis mennyiségli keresztkapcsolo agens (43 - 45) jelenlétében hajtjuk végre,
hosszabb reakci6idd alatt oligomerizacio tapasztalhato, és egy oldhatatlan szilard anyag képzddik,
né¢hany mésodlagos metatézis termék és ciklohexa-1,4-dién (55) mellett. Rovid reakci6ido (3 ora)
¢s a keresztkapcsolo dgensek nagy feleslege alkalmazésa esetén masodlagos metatézistermékek
(példaul 50 ¢s 53) képzddnek j6 hozammal, mint {6 reakciotermékek (68%).

2.1.6. Hexdn-1,6-diol szintézise a-eleosztearinsav és linolénsav megujuld alapanyagokbol X
K8 Poliészter- és poliuretianmonomerek, koztiik 1,6-diacetoxi-hexan (59), acetoxi-alkanoatok, 65
¢és 1-heptil-acetat (66) szintézisét valdsitottuk meg tobbszordsen telitetlen konjugélt alapanyag
felhasznalasaval. Az a—eleosztearinsav-metil-észter, S8 idedlis alapanyag magasan hozzaadott
értekii vegyszerek, példaul 65, 59 és 66 polimer és kozmetikai alapanyagok eldallitdsahoz Grubbs-
tipusi (G2, HG2 ¢és G3) katalizatorrendszerekkel (6. abra). A 65, valamint az 59 és 66
homoldgjainak szintézise Ilehetséges tovabba metil-linoleat (69) alkalmazédsaval is
ruténiumkatalizalt, ,,egylombikos” izomerizacidoval és keresztmetatézis reakcidval. Az itt
bemutatott kémiai eljardsok megteremtik annak a lehetdségét, hogy poliuretan és poliészter
monomereket szintetizaljunk kiilonbozd eredetii, tobbszordsen telitetlen, megujuld alapanyagnak

szamito zsirsavakbol.

(o]
MeO
N
3 (1-5 mol%)
toluol vagy neat =
100 °C vagy RT lAcO—/_\—OAc
2 vagy 24h 44
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7 62 50 64
ACONW Aco\/\/\/\/\
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(o]
MeO)LH/\/\OAc + 2 ACO\/\/\/\OAC + AcO\/\/\/\
7
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99% hidrolizis |* 20 3%
- AcOH kozmetikumok
(o]
HOJLM;\/\OH +2 HO A~ ~~oy F HOAAA
63 60 14
poliészterek poliuretan kozmetikumok

6. abra. Poliészter- ¢és poliuretanalapanyagok szintézise a—eleosztearinsav-metil-észter (58)-bol
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A szintézisek attdl fiiggetlentil is megvaldsithatoak, hogy a kiindulasi vegytiletek konjugalt vagy
izolalt kettds kotéseket tartalmaznak. A tobbszordsen telitetlen zsirsav alapanyagok (akar
ndvényiolaj-, akar algaolajalapu) ,,egylombikos” izomerizacios és keresztmetatézis reakcidinak
kombinaciodja 0j alternativakat kinal a fosszilisalapti anyagok szén-dioxid-semleges, fenntarthatd

helyettesitésére.

3.2.UJGENERACIOS, GYURUS (ALKIL)(AMINO)KARBEN (CAAC) OLEFINMETATEZIS

KATALIZATORRENDSZEREK FEJLESZTESE

3.2.1. Ionos csoporttal szubsztitualt CAAC-liagndumok és Ru-alkilidénkomplexeik
szintézise.X? Protikus oldoszerekben jol 0ldodo, kivételes stabilitast és katalitikus aktivitast mutatd
ujgeneracids ruténiumalapt CAAC-katalizatorokat allitottunk elé (7. abra). A dietil-diallil-
malonat modellvegyiilet gylirizar6 metatézisének (RCM) acetonban végzett kinetikai
vizsgalatakor azt tapasztaltuk, hogy a nem kvaternerizalt 78 (77) és a 78-as katalizator hasonlo
aktivitast mutat (90% hozam, 30 perc alatt). Ezzel szemben a HG2 aktivitdsa valamivel kisebb
volt (80% hozam, 30 perc alatt). Megfigyeltiik, hogy az 0j komplexek kivételes stabilitdsuak a

korabbi NHC-alapu ruténium metatéziskatalizatorokhoz képest.

s \ t )
© @/’
oTf Ph N AN

Ph N ® 1. LIHMDS 1. LIHMDS ]
ol N THF, RT THF, RT ‘CI OTf
N 2 HG1 e
I 2 N ~\ ® ci-f Ph

ci SRu= =--
I 3 MeOTf 3. MeOTf Q
CH,CI BF CH,CI
o a0ec 4 a0C OTf Ph

78

7. abra. 77 — 80 komplexek szintézise.

3.2.2. Olefin metatézis protikus kozegben.®X’ Megéallapitottam, hogy 78 és 80 komplexek
protikus olddszerekben jol oldodnak, illetve kivételes stabilitastiak és katalitikus aktivitastak.
Bebizonyosodott, hogy az OH-funkcionalizalt alapanyag katalitikus reakcioi (RCM, ROMP, CM
¢és izomerizacid) mar 0,05 mol%e-os katalizator koncentracio mellett végrehajthatok metanolban,
izopropanolban, vizben vagy metanol/viz olddszerkeverékben. Ez a katalizator koncentraci6 két
nagysagrenddel alacsonyabb az eddig ismert hasonld katalizatorrendszereknél alkalmazott
koncentraciokhoz képest. Azt is kimutattuk, hogy a megujuld nyersanyagok, példaul a metil-oleat
(85) keresztmetatézise végrehajthatd  kornyezetbarat, protikus kozegben, alacsony

katalizatorkoncentracioé mellett (8. abra).
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8. abra. Protikus kozegben tesztelt olefinmetatézis reakciok.

3.2.3. Vizoldhato ~ CAAC-ruténium  komplexek alternativ  alkalmazasi  lehetosége

KIOKIT Megallapitottam, hogy az ammonia boran (AB)

hidrogeéntarolo rendszerekben.
potencialis hidrogén tarol6 anyag — hidrolitikus dehidrogénezése megvaldsithatd vizes oldatban
0,1 tdmeg% ruténiumot tartalmazo zeolithordozos gytriis (alkil)(amino)- mono- €s bisz-karbén
komplexekkel (Y-78 és Y-80 katalizator) (9. abra). A Y-78 és Y-80 katalizator 6sszehasonlitasa
soran megfigyeltiik, hogy az Y-80 katalizator nagyobb aktivitast volt, mint az Y-78 katalizator.
Ez a tendencia egybe vag a 78 ¢és 80-as katalizatorok esetében, a homogén reakciokdriillmények
kozott tapasztaltakkal. Azt feltételezziik, hogy a két koordinalt CAAC-ligandum feltehetéen
javitja a katalizator stabilitasat és a teljesitményét. Bar a 78 és 80 komplexet hasznalé homogén
katalizatorrendszerek (500 és 2000 ppm) esetén nagyobbak voltak a TOF-értékek, mint az Y-78

¢s Y-80 heterogén analogjaik alkalmazasakor, de a teljes AB konverzi6 szignifikansan nagyobb

volt a zeolithordozos rendszerek esetében.

aqueous solution

[ W, releazed >

-2H, H - H2
Cat. HN - NH +NaOH NH;--h
(NHBHg) —>—| S 'BH W’ BOH)y —> + [
(1) dehydrogenation H (2) hydrolysis Na,BOZ :
- H, H borazine H 1
+ 1
NH4BH4<--------A- -------- NaBH, S R el S
HCI
AV NH,Cl ~-------- el

< H, stored |

9. abra. Az ammonia boran (AB) katalitikus, hidrolitikus dehidrogénezése és regeneralasa
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Az altalunk kifejlesztett Y-zeolithordozds Y-78 és Y-80 katalizatorok az eddigi legaktivabb AB
hidrolitikus dehidrogénezd ruténiumkatalizdtorok koézé tartoznak. A heterogenizalds eldnyeit
kihasznalva az Y-80 katalizator akar tizszer is Gjrahasznosithatd 0,5 mol%-os katalizatorterhelés

mellett az nH2/nAB-ardny jelentds csokkenése nélkiil.

3.3. UJGENERACIOS  BICIKLIKUS  (ALKIL)(AMINO)KARBENEK (BICAAC)  OLEFIN

METATEZIS KATALIZATOROK FEJLESZTESE ES ALKALMAZASA

3.3.1. Ujgenerdciés biciklikus  (alkil)(amino)karbének —(BICAAC) olefin  metatézis
katalizatorok szintézise.X!? A legdjabb karbénligandumok alkalmazésdval djgeneraciés BICAAC-
Ru olefinmetatézis katalizatorokat fejlesztettiink ki, amelyek kivételes aktivitasuak és

stabilitasdak etenolizis reakcidban 75 °C reakcidohomérsékleten (10. abra).

s Q?ﬁé e e TP
Tt TS D S

99 (63%) 100 (39%) 101 (77%) 102 (20%) 103 (40%)

10. abra. Az eléallitott 99 - 103 BICAAC-ruténiumkomplexek szerkezetei.

3.3.2. Uj generdcios biciklikus (alkil)(amino)karbénkomplex (BICAAC) olefinmetatézis-

katalizatorok alkalmazdsa, ldtens katalizis.X'?

Dietil-diallil-malonat (81) gylirizarasi
metatézisreakciojat (RCM) vizsgaltuk 99, 101-103 katalizatorok alkalmazéasaval (11. dbra) in situ
"H NMR-spektroszkopiaval 50 és 75 °C reakciohdmérsékleten (12. abra). Azt tapasztaltuk, hogy
0,05 mol% 99 katalizator alkalmazasa esetén, az 50 °C-on végrehajtott reakci6 soran, hdrom ora
alatt a 82 RCM-termék képzddése csak nagyon kis hozamu (2%) volt. Amikor azonban a reakciot
75 °C-on megismételtiik, a 82-es vegyliletet 80%-0s hozammal sikeriilt eldallitani ugyanazon
reakcioidé alatt. Egy tovabbi kisérletben a 99, 101-103 komplexek katalitikus aktivitasat
vizsgaltuk és hasonlitottuk 6ssze 0,25 mol%-os katalizadtor koncentracio alkalmazasaval: a
reakcidt 50 °C-on végeztik az elsé ordban, majd a hdmérsékletet tovabbi 6t ordra 75 °C-ra
emeltiik. Az elsé oraban, 50 °C-on minden egyes katalizator esetében nagyon alacsony volt az
RCM-termék hozama. A hémérséklet 75 °C-ra torténd emelésével viszont az RCM-reakciok

azonnal megindultak ¢és rovid idon beliil magas termékhozam volt tapasztalhato. A legjobb

katalitikus aktivitast a 99 komplex mutatta (12. abra).
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11. abra. Gylrlizard metatézis (RCM) modellreakciod a mono-karbén- (99, 101 és 102) és bisz-karbén- (103)

komplexek alkalmazasaval.
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12. abra. A BICAAC-Ru komplexek (99, 101, 102 és 103) latens aktivitdsanak dsszehasonlitasa. Mono-
karbén-komplexek: 99 (piros), 101 (z6ld), 102 (kék), bisz-karbén-komplex: 103 (narancs). 50 °C 60
percig, majd 75 °C 300 percig; toluol-ds; [82] = 0,20 M; katalizator: 0,25 mol%

3.3.3. Uj generdciés, biciklikus (alkil)(amino)karbénkomplex (BICAAC) olefinmetatézis-
katalizatorok alkalmazdsa izomerizacids metatézis (ISOMET) reakcidkbanX'>X13  Qlyan
ujgeneraciés BICAAC-Ru latens olefinmetatézis-katalizatorokat fejlesztettiink ki, amelyek
etenolizis aktivitasa és stabilitasa egyediilallo 75 °C reakcidohémérsékleten. A 96,5%-os tisztasagu
metil-oleat (85) ISOMET-reakcioja 75 °C-on 10 bar etilén (99,9%-os tisztasdgu, 3.0) nyomason
1 mol% 99 metatézis és 2 mol% RuHCI(CO)(PPhs); (RuH) izomerizacids katalizator jelenlétében
kozel kvantitativ konverziot és nagy propilénhozamot eredményezett (TON = 1400) (13. abra).

N ISOMET JJ\/ . (
+ = —> + homolégok)
Meow kettés MeO

85 katalizator propilén

13. abra. A metil-oleat (85) ISOMET-reakcidja; tisztasag 96,5%; 75 °C; Toluol; 24 6ra; RuH, 2 mol%;
HG2/1/3/77/99, 1 mol%; [85] = 0,25 M; p(etilén, 3.0 tiszt.) = 10 bar.
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Az l-oktadecén (107) ISOMET-reakcidi azt mutattak, hogy a hosszl szénlancu olefinek —
amelyek a HDPE enyhe pirolizisekor keletkezd cseppfolyos szénhidrogén-elegy jellemzd
alkotoelemei — mar 1 ppm BICAAC-Ru (99) katalizator-koncentraciondl is szelektiven propilénné
bomlanak le 75 °C-on (14. dbra). A legnagyobb TON-t (55000) a 99 katalizator 10 ppm-es
koncentracioban val6 alkalmazasakor értiik el 48 ora reakcididd utan. Az izomerizalé katalizator
ISOMET reakcid 0Osszteljesitményének a meghatdrozo 1épése valoszinlileg a kettdskotés
izomerizacio.

ISOMET
m = — (+ homolégok)
15 kettés

107 katalizator propilén

14. abra. Az oktadec-1-¢én (107) ISOMET-reakcigja. 75 °C; Toluol; [107] = 1,95 M; p(etilén) = 10 bar; 24
ora; [RuH] = 200 ppm; etiléntisztasag: 99,9%.

4. AZ EREDMENYEK HASZNOSITASI LEHETOSEGEI

Az egyensilyi polimerizdcié homérsékletfiiggését kihaszndlva lehet6ség nyilik a
polipenténameralapii  gumiabroncsok tjrahasznositdsara. Az egyenstilyi polimerizacio
homérsékletfiiggésének koszonhetden ugyanazzal a katalizatorral nemcsak felépitheté a
gumiabroncs alapjat képezd polimer, hanem a reakciokoriilmények enyhe megvaltoztatasaval az
vissza is bonthatd kiinduldsi monomerjeire. Igazoltuk, hogy a konjugalt olefinek metatézise
megvalodsithaté az NHC katalizdtorrendszerekkel megnyitja a lehetéséget az alacsonyhozzaadott
értékll konjugalt kettOskotésrendszert tartalmazé petrolkémiai melléktermékek és novényi
alapanyagok értéknoveld atalakitdsara. A kifejlesztett ujgeneracios CAAC-Ru olefinmetatézis
katalizdtorrendszerek kiemelked6 aktivitdst mutatnak protikus oldészerekben, illetve vizes
oldatban ammoénia boran hidrolitikus dehidrogénezés soran. Kutatdsunk tobbek kozott arra a
kérdésre is kereste a valaszt, hogy hogyan lehet Gjgenerdcids olefinmetatézis-katalizatorok altal
megvalositott katalitikus lebontdssal elallitani napjaink egyik legnagyobb mennyiségben
gyartott petrolkémiai alapanyagdt, a propilént, alacsony hozzdadott értékli, meguijuld
alapanyagokbdl vagy bioldgiailag nem lebomlé miianyaghulladékokbol.

Osszefoglalva a disszertdciéban bemutatott kutatémunka olyan olefinmetatézisen alapuld
katalitikus eljarasokat, katalizatorrendszereket eredményezett, amelyek potencidlis lehetoséget

teremtenek a kdrnyezetbarat, fentarthaté kémiai folyamatok megvaldsitdsara.

11



robert.tuba 58 23

5. A DISSZERTACIO ELKESZITESEHEZ FELHASZNALT KOZLEMENYEK

K1.

K2.

K3.

K4.

KS.

Keo.

K7.

Tuba, R.; Grubbs, R. H.
“Ruthenium catalyzed equilibrium ring-opening metathesis polymerization of
cyclopentene”

Polym. Chem. 2013, 4, 3959. (IF: 5.37)

Tuba, R.; Al-Hashimi, M.; Bazzi, H. S.; Grubbs, R. H.

”One-Pot Synthesis of Polyvinyl Alcohol (PVA) Copolymers via Ruthenium Catalyzed
Equilibrium Ring-Opening Metathesis Polymerization of Hydroxyl Functionalized
Cyclopentene”

Macromolecules 2014, 47, 8190. (IF: 5.80)

Tuba, R.; Balogh, J.; Hlil, A.; Barlog, M.; Al-Hashimi, M.; Bazzi, H. S.
“Synthesis of Recyclable Tire Additives via Equilibrium Ring-Opening Metathesis

Polymerization”

ACS Sustainable Chem. Eng., 2016, 4, 6090. (IF: 6.37)

Tuba, R.; Grubbs, R. H. ,Functionalized linear and cyclic polyolefins”
US9890239, Benyujtas éve (szabadalom): 2014, Benyujtds szdma: US14915822,
Benyujtis orsziga: Amerikai Egyesiilt Allamok Oltalmi formédk (USA szabadalom)

Tudomanyos

Yoon, K.-Y.; Noh, J.; Gan, Q.; Edwards, J.; Tuba, R.; Choi, T.-L.; Grubbs, R. H. “A
scalable and continuous access to pure cyclic polymers enabled by quarantined

heterogeneous catalysts”

Nature Chemistry 2022, 14, 1242. (IF: 24.27)

Turczel, G.; Kovécs, E.; Csizmadia, E.; Nagy, T.; Toth, I.; Tuba, R.

“One-pot Synthesis of 1,3-Butadiene and 1,6-Hexanediol Derivatives from
Cyclopentadiene (CPD) via Tandem Olefin Metathesis Reactions”

ChemCatChem. 2018, 10, 4884. (IF: 4.50)

Kovécs, E.; Saghy, P.; Turczel, G.; Téth, I.; Lendvay, G.; Domjan, A.; Anastas, P. T.;
Tuba, R. “Metathesis of Renewable Polyene Feedstocks - Indirect Evidences of the
Formation of Catalytically Active Ruthenium Allylidene Species”

J. Organomet. Chem. 2017, 847C, 213. (IF: 1.95)

12



K8.

K9.

K10.

K11.

K12.

K13.

robert.tuba 58 23

Kovécs, E.; Turczel, G.; Szabo, L.; Varga, R.; Toth, I.; Anastas, P. T.; Tuba, R.
“Synthesis of 1,6-Hexandiol, Polyurethane Monomer Derivatives via Isomerization
Metathesis of Methyl Linolenate”

ACS Sustainable Chem. Eng., 2017, 5, 11215. (IF: 6.14)

Nagyhazi, M.; Turczel, G.; Balla, A.; Szalas, G.; Toth, 1.; Gal, G. T.; Bombicz, P.; Anastas,
P. T.; Tuba, R. “Towards Sustainable Catalysis — Highly Efficient Olefin Metathesis in
Protic Media Using Phase Labelled Cyclic Alkyl Amino Carbene (CAAC) Ruthenium
Catalysts”

ChemCatChem 2020, 12, 1953. (IF: 5.69)

Nagyhazi, M.; Turczel, G.; Anastas, P. T.; Tuba, R. “Highly Efficient Ammonia Borane
Hydrolytic Dehydrogenation in Neat Water Using Phase Labelled CAAC-Ru Catalysts.”
ACS Sustainable. Chem. Eng. 2020, 8, 16097. (IF: 8.20)

Balla, A.; Nagyhazi, M.; Turczel, G.; Solt, H. E.; Mihalyi, R. M.; Hancsok, J.; Valyon, J.;
Nagy, T.; Kéki, S.; Anastas, P. T.; Tuba, R. “Hydrolytic dehydrogenation of ammonia
borane in neat water using recyclable zeolite-supported cyclic alkyl amino carbene
(CAAC)-Ru catalysts”

New J. Chem., 2022, 46, 16309. (IF: 3.93)

Nagyhazi, M.; Lukécs, A.; Turczel, G.; Hancsok, J.; Valyon, J.; Bényei, A.; Kéki, S.;
Tuba, R. “Catalytic Decomposition of Long-Chain Olefins to Propylene via
Isomerization-Metathesis Using Latent Bicyclic(Alkyl)(Amino)Carbene-Ruthenium
Olefin Metathesis Catalysts”

Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 134, €202204413. (IF: 16.82)

Novodarszki, G.; B. Szab¢.; Auer, R.; Toth, K.; Leveles, L.; Barthos, R.; Turczel, G.;
Pészti, Z.; Valyon, J.; Mihdlyi, M. R.; Tuba, R. “Propylene synthesis via isomerization—
metathesis of 1-hexene and FCC olefins”

Catal. Sci. Technol., 2021, 11, 6257. (IF: 6.18)

13



