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“Try not to become a man of success, but rather try to become a man of value.’

— Albert Einstein —
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1. ROVIDITESEK

ADMET
ALA
BICAAC
CAAC
CM

CPD

DA

DFT
Dipp
DKM
DOPC
EVE

G2

GPC
HDPE
HG2
HOMO
ISOMET
LDA
LiHMDS

LUMO

aciklikus dién metatézis polimerizaci6 (acyclic diene metathesis polymerization)
alfa-eleosztearinsav

biciklusos alkil-amino-karbén

ciklusos alkil-amino-karbén

keresztmetatézis (cross-metathesis)

ciklopentadién

ciklohexil

Diszperzitas (Myw/Mu)

Diels—Alder-reakcio

stiriségfiiggvény-elmélet (density functional theory)
2,6-diizopropilfenil

diklormetan

dipalmitoil-foszfatidilkolin

etil-vinil-éter

masodik generacids Grubbs-katalizator
gélpermedcios kromatografia

nagy sliriiségii polietilén

masodik generaciés Hoveyda—Grubbs-katalizator
legnagyobb energidju, betoltdtt molekulapalya (highest occupied molecular orbital)
izomerizacids metatézis

littum-diizopropilamid

littum-hexametil-diszilazan

legkisebb energiju, betdltetlen molekulapalya (lowest unoccupied molecular orbital)



MeOTf

M,

My,

NEAT

NHC

RCM

REMP

ROCM

ROMP

RT

SDEV

SI

THF

TOF

TON
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metil-trifluormetanszulfonat

szam szerinti atlagos molaris tomeg

tomeg atlagos molekulatomeg

olddszer nélkiil megvaldsitott reakcio

N-heterociklusos-karbén

gylirizard metatézis (ring-closing-metathesis)

gylirliexpanzids metatézis polimerizacio (ring expansion metathesis polymerization)
gylirtinyito keresztmetatézis (ring-opening cross-metathesis)

gylriinyitd metatézis polimerizacié (ring-opening metathesis polymerization)
szobahomérséklet (20 °C)

szoras (standard deviation)

kiegészitd informacid (supplementary information)

tetrahidrofuran

Ldturnover frequency”, egy katalizatormolekula altal iddegység alatt eldallitott
termékmolekuldk szama (s!)
Lturnover number”, egy katalizatormolekula altal a reakcié soran eldallitott

termékmolekulak szama (—)
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2. A KUTATOMUNKA CELJA

A Kkatalizis alkalmazasa kulcsfontossagli napjaink fenntarthaté kémiai technoldgidiban.!™
Becslések szerint a kereskedelmi forgalomban levd vegyi anyagok 90%-at részben vagy egészben
valamilyen katalitikus reakcioval allitjak el8." A katalitikus eljarasok ipari alkalmazéasa rendkiviil
széleskorii, melyrol tobbek kozott az is tantskodik, hogy az Egyesiilt Allamok brutté nemzeti
termékének (GNP) kozel 20%-aban szerepe van valamilyen katalitikus reakciok alkalmazasanak.?

A fenntarthatd és zoldkémiai eljarasok a katalitikus folyamatok széles korli alkalmazasat
igénylik, amely tovabbi kihivasok elé allitja a tudomanyt.> Mivel a fosszilis energiaforrasok
elérhetdsége folyamatosan csokken, a szén-dioxid-semleges motorhajtéanyagok és nyersanyagok
fejlesztése a tarsadalmunk egyik legsiirgetobb kihivasava valt. Ennek megfelelden a kortars
katalitikus kémiai eljarasoknak szamos 0j kihivasnak kell megfelelnie. Elvarhat6 példaul, hogy
az Uj rendszerek alacsony katalizator koncentracidé mellett, kornyezetbarat, un. zold oldészerben
mutassanak nagy hatékonysdgot. Mindezen til egyre nagyobb hangsulyt kap a természetes
eredetil (megtijuld) nyersanyagkeverékek katalitikus értéknoveld atalakitasa is.*

A fémorganikus vegytiletek kutatdsa alaptudomanyos ¢€s ipari szempontbol is vildgszerte nagy
jelentdségli. Az olefinmetatézis az elmult Otven évben felfedezett 0j fémorganikus
katalizatorokkal kivaltott reakciok egyike, amely 1) ipari technoldgiai lehetdségeket nyitott az
innovativ anyagok, petrolkémia ¢és gyogyszeripari termékek eldallitasaban. Alkalmazasa
fenntarthatosagi szempontbdl eldnyds, igy példaul finomkémiai eljardsoknal éppigy, mint nagy
mennyiségli alapanyagok eldallitasakor. A disszertdcidban attekintett kutatomunka olyan,
ruténiumalapt olefinmetatézis katalizatorrendszerek fejlesztését mutatja be, amelyek potencialis
lehetdséget teremtenek a fentarthaté kémiai folyamatok megvalositasara. Kutatdsunk tobbek
kozott arra a kérdésre keresi a valaszt, hogy hogyan lehet 0jgeneracids olefinmetatézis-
katalizatorok altal megvaldsitott katalitikus lebontassal eldallitani napjaink egyik legnagyobb
mennyiségben gyartott petrolkémiai alapanyagéat, a propilént, alacsony hozzdadott értéki,
megujuld alapanyagokbdl vagy bioldgiailag nem lebomlé miianyaghulladékokbol.

Az olefinmetatézise egy, hatékony és sokoldalu katalitikus reakcid a szintetikus szerves- és
polimerkémidban.>® Az olefinek metatézise sordn két szén-szén kettés kotés szénatomjai
iranyitott modon két 0j, kettds kotést tartalmazod molekulava rendezddnek at.”* Ezeknek a
szintetikus eljarasoknak az atomhatékonysaga gyakran 100%, amely azt mutatja, hogy az dsszes
kiinduldsi anyag beépiil a termékekbe melléktermékek képzddése nélkiil. Bar ezek a reakciok
szamos esetben kiemelkedd szelektivitastiak, sok esetben nagy katalizator mennyiséget €s inert

reakciokoriilményeket igényelnek, ami hatart szab az ipari alkalmazasuknak.
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A szintetikus gumik, mint példaul a polipenténamerek [a ciklopentén gylirlinyitd metatézis
polimerizacidjanak (ROMP) termékei] kivételesen eldnyds fizikai és mechanikai tulajdonsagaik
miatt rendkiviil fontos anyagok.” A polipenténamerekbdl eléallitott elasztomerek — kiilondsen
azok funkcionalizalt szarmazékaik — nagy ipari érdeklddésre tartanak szamot. Kiilonosen igaz ez
a transz-polipenténamerekre, amelyek a természetes gumihoz hasonlé fizikai tulajdonsagokkal
rendelkeznek.!® A gumiabroncsok ujrahasznositisa komoly kihivasok elé allitotta a gumiipart. A
probléma egyik lehetséges megolddsa a transz-polipenténamer alkalmazéasa, amely konnyen
eléallithatd ciklopentén egyensulyi gylriinyitdé polimerizacidjaval. A gylrlis olefinek
gylrlinyitdsi metatézisének hajtoereje a gylrli fesziiltségébol fakadd energia felszabadulésa.
Korabbi vizsgalataink kimutattdk, hogy az olefinmetatézis katalizatorral megvalositott
ciklopentén gylirinyitd6 metatézis polimerizacidja (ROMP) egyenstlyi ciklopentén—
polipenténamer keveréket eredményez, amelyben a monomer és a polimer ardnyat a reakcid
hémérséklete hatarozza meg.!! Az egyensulyi polimerizacio hdmérsékletfiiggését kihasznalva,
0 °C-on, 80% feletti polipenténamerhozam érhetd el. A reakcidohdmérséklet novelése (> 40 °C)
azt eredményezi, hogy a polipenténamer/monomer egyensuly eltolodik a monomerképzddés az
iranyaba.'? Ez a jelenség megteremti annak a lehetdségét, hogy ugyanazzal a katalizatorral
nemcsak felépithetd a gumiabroncs alapjat képezd polimer, hanem a reakciokdriilmények enyhe
megvaltoztatasaval az vissza is bonthatd kiindulasi monomerjeire. Mindezeken tul arra is kerestiik
a valaszt, hogy hasonl6 moédon elé tudunk-e allitani, illetve lebontani kiilonb6z6 hidroxi- és
sziloxiszubsztitualt, illetve makrociklusos polipenténamereket, amelyek szamos eldnyds
tulajdonsaggal rendelkezhetnek linearis analdgjaikhoz képest.

A természetben bdségesen talalhatoak olyan, izolalt vagy konjugalt kettdskotéseket tartalmazo
anyagok, mint példdul a tobbszordsen telitetlen zsirsavak, terpének és ezek szarmazékaik.
Konjugalt olefinek o6ridsi mennyiségben taldlhatok alacsony hozzdadott értékii petrolkémiai
melléktermékekben is. Ezeknek az alapanyagoknak az 4talakitdsa a konjugacié miatt nehézkes.
Igaz ez a metatézisreakciok Utjan torténd értékndveld atalakitasukra is, amelynek vizsgalatat
szintén célul tliztik ki, mivel a jelenleg elérhetd olefinmetatézis katalizatorrendszereket nem
optimalizaltak konjugélt kettds kotéseket tartalmazo monomerek metatézis reakcioira. '3

Az ismert katalizatorok sok esetben nem képesek megfelelni a katalitikus eljarasokkal
szemben tamasztott fentarthatdsagi kovetelményeknek. Ilyen kovetelmény példaul a katalitikus
reakciok megvalositasa protikus, kdrnyezetbarat oldoszerben kis katalizatorkoncentracié mellett,
oxigén, esteleg nedvesség jelenlétében, illetve a katalizator Wjrahasznosithatosaga.
Altalanossagban elmondhatd, hogy azok az olefinmetatézis reakcidk, amelyeket protikus

oldészerben valdsitanak meg, dltalaban nagy, 2-5 mol% katalizatoraranyt igényelnek a megfeleld

8
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termékhozam eléréséhez.!* A gazdasagos, ipari alkalmazasukhoz azonban 1ényegesen kevesebb,
kozel harom nagysagrenddel kisebb katalizatorkoncentracié lenne elfogadhaté. Ennek
megvalositdsahoz olyan katalizatorok kifejlesztésére van sziikség, amelyek rendkiviil stabilisak,
ellenalloak és kiemelkedd aktivitastiak nem feltétleniil homogén (példaul biomassza) alapanyagok
atalakitasaban oxigén és viz jelenlétében, esetleg savas vagy éppen bazikus kdrnyezetben. A
kereskedelmi forgalomban megvésarolhato, jol definidlt szerkezetii, az 1990-es évek végén és
2000-es ¢évek elején Kkifejlesztett katalizdtorok f6leg trialkilfoszfin (PCys), illetve
N-heterociklusos szerkezetli karbén (NHC) ligandumokat tartalmaznak. Ezek a rendszerek
szamos esetben jelentds aktivitast mutatnak, ugyanakkor oldhatdsaguk és stabilitadsuk protikus
oldészerekben meglehetdsen csekély. 2005-ben megjelent egy Uj karbénligandum-csalad, a
gylriis (alkil)(amino)karbének (CAAC), amelyekkel a kordbbiaknal lényegesen ellenallobb
ruténiumkomplexek eldallitasara nyilt lehetdség. Amellett, hogy ezek a katalizatorok kiemelkedd
stabilitdst mutatnak, katalitikus aktivitdsuk is feliilmalta a kereskedelmi forgalomban
beszerezhetd NHC- ¢és PCys-liganumokat tartalmazéd  olefinmetatézis-katalizatorokét
(TON > 100000). Kutatasunk kezdetéig ezeknek a komplexeknek protikus oldoszerekben old6do
szdrmazékai nem voltak ismertek. Feltételezésiink szerint a protikus olddszerekben,
oxigénnyomok jelenlétében kiemelkedd aktivitdst mutaté olefinmetatézis katalizatorok
kifejlesztése hosszabb élettartamti és fenntarthatdé kémiai alkalmazisok széles skaldjdhoz
vezethet, ideértve a megujuld nyersanyagok, példaul a protikus kdzegben 0ldodo, élelmezési célra
nem hasznalhatdé ndvényi olajok vagy akar alga foszfolipidek értékndveld atalakitasat.
Mindezeken tal ezek a katalizatorok nemcsak olefin metatézis, hanem akar katalitikus, vizesfazisu
ammonia bordn (AB) — potencidlis hidrogén tarold rendszer — hidrolitikus dehidrogénez6
reakcidiban is alkalmazhatok, amelyek vizsgélatat szintén célul tiiztiik ki.

Az olefinek metatézisének specidlis esete az izomerizacids metatézis (ISOMET). Az ISOMET
soran az olefines kotések a szénhidrogénlanc mentén vandorolnak (kett6skotés izomerizacio),
amelyet metatézis reakcié kovet. A kutatomunka sordn olyan, jszerii €s hossza élettartamu
BICAAC-Ru izomerizacios metatézis (ISOMET) katalizatorrendszereket fejlesztettiink ki,
amelyek lehetévé teszik a nem biodegradabilis miianyaghulladékok enyhe pirolizis olajaban

megtalalhat6 hossziszénlancu olefinek katalitikus lebontdsat propilénné.
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3. SZAKIRODALMI EREDMENYEK OSSZEFOGLALASA ES KRITIKAI ERTEKELESE
3.1. OLEFINEK METATEZISE

A fémorganikus vegyiiletek kutatdsa az anyagtudomany olyan csoportjaba tartozik, amelyet
vilagszerte nagy érdeklédés Ovez mind a tudomény, mind az ipar részérdl. Mindez annak
koszonhetd, hogy a fémorganikus kémia vivmanyai koz¢é sorolhatd szamos olyan fémkomplex
kifejlesztése, melyek kiemelkedd katalitikus aktivitast mutattak. Az egyik legjelentésebb
homogén katalitikus reakcid az olefinek metatézise, amely taldn a legintenzivebben vizsgalt
katalitikus reakcid volt az elmult huisz évben, és ma is az. Alkalmazasa a z6ld kémia teriiletén
egyre nagyobb hangsulyt kap a folyamatban elérhetd kiemelkedd katalitikus aktivitdsnak,
szelektivitasanak és szdmos esetben a nagy atomhatékonysagnak kdszonhetden. A ,,metatézis”
sz6 gorog eredetil, jelentése helyzetvéltozas vagy atrendezédés. Altaldanosan megfogalmazva az
olefinmetatézis-reakciok soran valamilyen katalizator jelenlétében két olefinmolekula két, 1j,

kettds kotést tartalmazo molekulava rendezddnek at (1. ébra).

R! R!
\—/ Katalizator R! R
[EEE— .
- DY
— RZ R2
R? R2

1. abra. Olefinek metatézise

A legels6, nem teljesen feltart (ill-defined) kémiai szerkezetii aktiv, tobbkomponensii
olefinmetatézis katalizatorrendszerek in situ képzddtek a reakciodelegyben. Ezek leginkabb magas
oxidaciés szadmu atmenetifém-halogenid (MoCls, WCle) ¢és fémalkil kokatalizator (Al(C2Hs)s,
SnBus) keverékei voltak."” Szadmos esetben ezeknek a definidlatlan kémiai szerkezetli
katalizatoroknak alacsony volt a funkcidscsoport-tolerancigja ¢és emellett erélyes
reakciokoriilményeket is igényeltek, ezért korai alkalmazéasuk foként petrolkémiai eljarasokra
korlatozddott. Az elsé egykomponenst, jol definidlt szerkezetli, olefinmetatézis-aktivitast mutato
atmenetifém-komplexek a titdn, a volfram és a molibdén vegyiiletei voltak. Ezek a katalizatorok
mar tobb reakcidban kiemelkedd aktivitast mutattak, azonban rendkiviil érzékenyek voltak
nedvesség- ¢s oxigénnyomokra, illetve funkcioscsoport tolerancidjuk is meglehetdsen alacsony
volt. A késdbbiekben kideriilt, hogy szdmos, mds atmenetifém-komplex is képes
metatézisreakciokat kivaltani, azonban a legszélesebb korben haszndlt és vizsgalt rendszerek

16-18 A

tovabbra is a titan-, a volfram-, a molibdén- és a ruténiumrendszerek!* 2! maradtak.

10
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1. tablazat. A Ti-, W-, Mo- és Ru-fémkomplexek aktivitasa kiilonb6z6 funkcids csoportokat tartalmazo
vegyiiletekkel szemben

Reaktivitisi Titan Volfrim Molibdén Ruténium
sorrend

1 Szerves savak Szerves savak Szerves savak Olefinek
2 Alkoholok, viz Alkoholok, viz Alkoholok, viz Szerves savak
3 Aldehidek Aldehidek Aldehidek Alkoholok, viz
4 Ketonok Ketonok Olefinek Aldehidek
5 Eszterek, amidok Olefinek Ketonok Ketonok
6 Olefinek Eszterek, amidok Eszterek, amidok Eszterek, amidok

Amint az 1. tablazatban is lathato, a ruténium mutatja a legnagyobb reakcidképességet az
olefinkotésekkel, mikozben viszonylag ellenallé a nedvességgel, oxigénnel és szamos funkcids
csoporttal szemben. Ezért mai napig ez az egyik legszélesebb korben alkalmazott fém az ipari
méretli metatézisreakciokban.

Az olefinmetatézis-reakciok altalanossagban 6t f6 csoportba sorolhatok:” (1) gyfirlizar6
metatézis (RCM); (2) gyliriinyitd keresztmetatézis (ROCM); (3) keresztmetatézis (CM); (4)
gylirinyitd metatézispolimerizaci6 (ROMP) és (5) aciklusos dién metatézis polimerizacid

(ADMET) (2. 4bra).

74 C.H X R 74 R1A/ Ra R1/§/ Rs
~Lahy
=% a O gl
Ry X UR
R g
(1) gyliriizaré metatézis (RCM) (2) gyliriinyité keresztmetatézis (ROCM) (3) keresztmetatézis (CM)
— = S = = -C;H; = =
- O— T
n-2 n-2
(4) gyiriinyité metatézis polimerizacié (ROMP) (5) aciklusos dién metatézis polimerizacié (ADMET)

2. abra. Az olefinmetatézis 6t f0 tipusa
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3. abra. A BILN 2061 ZW Anti-hepatitis C hatéanyaganak szintézise gylirtizar6 olefinmetatézissel (RCM;
> 400 kg 1éptek)

[Ru]

Az RCM soran két, olykor terminalis olefinkotést tartalmazd molekula metatéziskatalizator
jelenlétében reagal makrociklusokat eredményezve, mikdzben rovidebb szénldncu olefin (példaul
etilén) szabadul fel. Ez a tipust reakci6 széles kdrben alkalmazhato, kiilondsen bioaktiv anyagok,
példaul alkaloidok és kiilonb6zd gyogyszerhatéanyagok szintézisében (3. abra).

A gylirlinyitd keresztmetatézis reakciok (ROCM) valdjdban a gylirlizar6 metatézisreakciod
ellentéte. Metatéziskatalizator és linedris olefinek jelenlétében a makrociklusos olefinek
megnyilnak, és aciklusos diéneket képeznek. Metatéziskatalizator jelenlétében a feszitett gylirlis
olefinek hajlamosak felnyilni és polimerizdlodni, mely gylriinyitdé metatézis polimerizacid
(ROMP) révén poliolefinekhez vezet. Ez a fajta reakcio széles kdrben alkalmazhat6 az innovativ
anyagfejlesztésben, példaul a kornyezetbarat, szintetikus kaucsuk vagy biologiailag lebomld
polimerek szintézisében. A ROMP-reakcionak gyogyszeripari alkalmazésa is van, mint amilyen
példaul biokompatibilis polimerek vagy jol definidlt szerkezetii poli(vinil-alkohol)-kopolimer
gyogyszerhordozok szintézise.?*

A keresztmetatézis (CM) reakcioval tetszéleges molekulatomegli, nyilt lanct olefinek
allithatok el attol fliggden, hogy milyen szubsztratkeveréket alkalmazunk. Hosszabb szénlancu,
terminalis olefinek esetében nagy molekulatomegi, internélis olefinek allithatdak eld, mikdzben

etilén szabadul fel (4. abra).

4. abra. Dec-1-én és dec-9-enoatészter eldallitasa olajsavészterekbol keresztmetatézis reakcioval (CM)
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Ellenkezd esetben, amikor egy hosszu szénldncu, internalis olefint reagéltatunk etilénfelesleg
jelenlétében, akkor rovidebb szénlanct termindlis olefinek képzddnek. Ennek a reakcionak az
egyik legelterjedtebb alkalmazasa az olajsavészterek atalakitasa nagy értékli vegyi anyagokka
(4. abra).

Az ADMET polimerizaci6 a ROMP reakcioval — egy lancndvekedéses (chain-growth)
polimerizacidéval — szemben egy Iépésenként ndvekv (step-growth), kondenzacids polimerizacio.
A reakci6é mechanizmusa alapvetden eltér a két polimerizacié esetében. Mig az ADMET-nek az
illékony etiléngaz képzddése, addig a ROMP reakcionak a gytirtifesziiltség a termodinamikai
hajtoereje.

Az elsé alkilidén- ¢és alkilidin-tantalkomplexek képvisel6it 1974-ben ¢és 1975-ben
kozolték.>>2¢ Hosszu évek kitartd kutatomunkajara volt sziikség annak bizonyitdsara, hogy a
tantalkémia alapelvei felhasznalhatok a molibdén-, volfram és rénium—szén tobbszords kotéseket
tartalmazo vegyiiletek eldallitdsara. Bebizonyosodott tovabba, hogy ezek a nagy oxidacidosszami
komplexek (kiilondsen azok, amelyek egy vagy tobb alkoxidligandumot tartalmaznak) hatékony
katalizatorok az alkén-, illetve alkinmetatézis-reakciokban.?’” Késébb a jol definialt
ruténiumrendszerek is megjelentek, amelyek kiemelkedd stabilitdsa lehetévé tette, hogy az
olefinek metatézise nemcsak laboratériumi koriilmények kozott, hanem nagy 1éptékd, ipari
alkalmazésa is megvaldsulhatott.?® Az olefinmetatézis irodalmat minden részletre kiterjedden a
Handbook of Metathesis 2003-ban megjelent elsé¢* és 2016-ban megjelent masodik kotete”
foglalja 6ssze.

Az olefinmetatézis reakciok jelentdségének elismeréséiil 2005-ben Yves Chauvin, Richard R.
Schrock és Robert H. Grubbs a teriileten végzett korszakalkotdé munkajaért kémiai Nobel-dijban
részesiilt. Chauvin nevéhez kothetd a reakcidmechanizmus feltérképezése,’! mig Schrock!6-!® és
Grubbs!®2!  fejlesztették ki az elsé hatékony molibdén-, volfrdm- és ruténiumalapt
olefinmetatézis katalizatorrendszereket. Mara szamos metatéziskatalizator kereskedelmi

forgalomban elérhetévé valt, és ezeket széles korben hasznaljak ipari eljarasokban (5. 4bra).

PCys TCya Mes’NVN‘Mes es=NxsN-Mes Mes’NVN‘Mes
CI\R Cl~ Cls Cl< Ru / \
CI,Iu_ cr° Iitu Ru cl’ |
PCy3 0 y3 (0] X
G1 HG1 HG2 X: H, Br
1. generaciods 1. generacios 2. generacios 2. generacios 3. generacios
Grubbs-katalizator Hoveyda-Grubbs-katalizator Grubbs-katalizator Hoveyda-Grubbs-katalizator Grubbs-katalizator

5. 4bra. Kereskedelmi forgalomban megvasarolhatd, ruténiumalapu foszfin- és NHC-ligandumot tartalmazo
olefinmetatézis-katalizatorok
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6. abra. Az atmenetifémkomplex-katalizalt olefinmetatézis altalanos mechanizmusa

Chauvin els6ként igazolta az olefinmetatézis reakcidk részlépéseit s felvazolta a katalitikus
ciklus altalanos mechanizmusat.3! Ugy vélte, hogy a reakcié atmenetifém-karbénkomplexek és
metallaciklus intermedierek utjan megy végbe, mikdzben a koztitermékek és a reakcidtermékek
egyensulyban vannak a reakcidelegyben (6. dbra). A metatézisreakciok mechanizmuséanak leirasa
fontos szerepet jatszott késobb a katalizatorfejlesztési stratégiak kidolgozasaban. A ruténiumalapt
katalizatorrendszerek részletes vizsgalata 1) ligandumok kifejlesztését segitette eld, ami
hozzajarult a katalizatorok funkcidscsoport-tolerancidjanak javitadsahoz. Az elmult hisz évben
szdmos Grubbs-tipusu katalizatorrendszert fejlesztettek ki (1., 2. és 3. generdcios rendszerek,

korabbi 5. abra).

3.2. KARBENLIGANDUMOK FEJLODESE

A karbén egy olyan, semleges toltésli szénatomot tartalmazé molekula, amelynek
vegyértéekhéjan 1évo négy elektronbdl kettd parositott és kettd parositatlan vegyértékelektron. A
ketté parositatlan elektron spindllapotatol fiiggden a karbének lehetnek szinglet- vagy triplett
allapotuak. Ennek megfelelden eltérd reaktivitast is mutatnak. A triplett karbének inkdbb egyfajta
kettés gyokoknek tekinthetdk, és ezért gyokaddicids tipusu reakcidokban vesznek részt. A
karbének altalanossagban véve rendkiviil reakcioképes molekuldk, szamos esetben nem
izolalhatoak, 1étezésiikre olykor csak indirekt bizonyitékok utalnak. Legjellemzdbb reakcioik a
C-H inzercio ¢és ciklopropanalés. Jelentdségiik az utobbi idokben erdsen megnétt, koszonhetden
annak, hogy szdmos karbént egyre szélesebb korben alkalmaznak hatékony homogén
katalizatorok ligandumaként.

Bertrand és Arduengo a 80-as évek végén szamolt be az elsd olyan karbénekrdl, melyeket
fémkomplex vagy mas addukt képzése nélkiil, dnmagukban is lehetett izolalni.**3* Azota a

karbéneket nemcsak reakcidintermedier formaban, hanem katalitikus hatdsu fémkomplexek
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ligandumaként is hasznositjdk. A legstabilabb karbénligandumok kozé tartoznak a gytris
diaminokarbének, amelyeket altaldban N-heterociklusos karbéneknek (vagy NHC-knek) nevezik
(7. dbra). A szomszédos aminocsoportok kissé o-elektronszivé és erésen m-donor jellege miatt az
NHC-ligandumok kiemelkedd o-donor és nagyon gyenge m-akceptor tulajdonsaguak. Ennek
koszonhetéen a foszfinligandumokhoz képest az NHC-karbének koordinacigja az
atmenetifémekhez 1ényegesen erdsebb.’3¢ Mindezeken til az NHC-ligandum funkcios
csoportjai konnyen modosithatok és igy nemcsak azok elektronikus, hanem sztérikus
tulajdonsagai is széles tartomanyban valtoztathatok. Ennek eredményeként a katalizator
finomhangolhatova valik. A fent emlitett tulajdonsagai miatt az NHC-ligandumok attdrést hoztak
az olefinmetatézis-katalizatorok fejlesztése teriiletén, amelynek soran 0j megkozelitések nyiltak
meg a katalizator tervezésének és fejlesztésének terén. Reprezentativ és ipari szempontbol
relevans példak kozé tartoznak a ruténiumalapu G2, G3 és HG2 olefinmetatézis-katalizatorok
(korabbi 5. abra).

Az elmult évtizedben az NHC-ligandumoknal eldnydsebb tulajdonsagu karbénligandum
csoport, a gylrls (alkil)(amino)karbén (CAAC) ligandumok csalddja jelent meg a potencidlis
ruténiumalapt olefinmetatézis-katalizatorok ligandumaként. Ez mindamellett, hogy kivaldéan
stabilizaljak a prekatalizator format és a katalitikus ciklus intermediereit, a katalizator aktivitasat
is jelentésen megnovelik.’’=? A ligandum szerkezeti kiilonbsége az NHC-ligandumokhoz képest
az, hogy a karbén szénatom melletti egyik nitrogénatomot szénatom helyettesiti (7. abra). A
nitrogén az enyhe c-akceptor karaktere mellett tilnyomoérészt erds m-elektron donor. Ez ndveli a
karbén szénatom tlires LUMO palyajanak energidjat. Amint a 7. dbra mutatja, a n-donor és a c-
akceptor aminoszubsztituensnek egy o-donor alkilcsoporttal vald helyettesitésének hatasara a
karbén szénatom elektrondisabbd valik, amely a karbénligandum nukleofilitdsanak

novekedéséhez vezet.*°

NHC CAAC-5 BiCAAC CAAC-6
1%;\—0\0\0
(LUMO +1) -0.06 0.05 o LUMO
HOMO
-5.05 -4.95

kcal/mol
5 ( )

.82
“17CP :6
N Ve L e U e oV
R

7. 4bra. A LUMO- és HOMO-palyak energiajanak dsszehasonlitasa CAAC- és NHC-ligandumok esetében*!
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Kovetkezésképpen a CAAC-ligandumok nukleofilebbek ¢és jobb szigma donorok, mint az
NHC-ligandumok. Amellett, hogy a CAAC karbének a foszfinligandumokhoz képest javitjak az
ruténiumkomplexek elektronikus tulajdonsagait, sztérikus tulajdonsagaik is széleskorlien
modosithatok — hasonléan az NHC-ligandumokhoz. Ez szamos elényt hordoz magaban, mint
példaul, hogy a nagyobb térkitdltésii csoportoknak koszonhetden a szabad karbének
dimerizacidjat gatoljak, illetve — ami taldn még nagyobb jelentdségli —, hogy az igy létrejovo
katalizatorok sztereoszelektivitasara is nagy hatast gyakorolhatnak. Az ottagh gytirlis CAAC
(CAAC-5) karbének esetében ez a variabilitdss még nagyobb, hiszen amig a heteroatomot
tartalmaz6 gytiriiben a nitrogénhez egy, addig a nitrogént helyettesitd szénatomhoz két kiillonb6zo
szubsztituens is kapcsolhatd, melyek tovabbi lehetdséget biztositanak a sztérikus és elektronikus
paraméterek hangolasara. Figyelemre méltd koriilmény az, hogy amikor a két szubsztituens
kiilonbozik egymaéstol, akkor a szénatomon aszimmetriacentrum alakul ki, ami akéar
enantioszelektiv homogén katalitikus reakciok megvalositasara is lehetdséget teremt (7. abra).

A CAAC-5 ligandumok felfedezése (2005) 6ta*? szamos kiemelkedd homogén katalitikus
aktivitast mutatd fémorganikus komplex szintézise valosult meg. Az alapstruktira modositasaval
¢s ujragondolasaval a kozelmultban uj, hattagi gytiris CAAC-ligandumokat (CAAC-6)
szintetizaltak. A moddositas lehetdvé tette a monociklusos valtozat mellett egy bizonyos,
2-azabiciklo[2.2.2]oktan alapvazu biciklusos molekula (BICAAC) szintézisét is, amely sokkal
elényOsebb elektronikus tulajdonsadgokkal rendelkezik az 6ttaga gytiriis analég molekulakénal (7.
abra).” A nagyobb elektronsiirliség és a merev térszerkezet lehetdséget kinal arra, hogy az ezekbdl

eldallitott fémkomplexek a katalitikus ciklusban hosszabb élettartamuak legyenek.*'*

3.3. GYURUS (ALKIL)(AMINO)KARBEN (CAAC) LIGANDUMOT TARTALMAZO RUTENIUM

OLEFINMETATEZIS KATALIZATOROK

Az NHC-ligandumokat tartalmazé ruténiumalapu olefinmetatézis-katalizatorok mar széles
korben elterjedtek és szdmos ipari alkalmazasuk is megvalosult. Ezeknek a rendszereknek igen
nagy az irodalma, amelynek részletes bemutatdsa nem célja a dolgozatnak. Ugyanakkor fontos
megemliteni, hogy az NHC-rendszerek alapos tanulmanyozasa, a reakciok mechanizmusanak
megértése vezetett az 11j tipusu olefinmetatézis-katalizatorok kifejlesztéséhez.

A CAAC mint 0j, potencialis ruténiumalapi olefinmetatéziskatalizator-ligandum csaléd,
jelentdsen hozzdjarul a katalizator prekurzorformdjanak ¢és a katalitikus ciklusban aktiv
részecskéknek a stabilitdsahoz (7. abra).””?° A kozelmultban beszamoltak arrol, hogy a HG2
komplex (kordbbi 5. d&bra) koordinacios szférajaban az NHC-ligandum CAAC-kkal vald
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helyettesitése Iényegesen jobb katalitikus olefinmetatézist-aktivitdst eredményez. Olajsav-
metilészter etenolizise esetében igen nagy TON-értékeket mértek (TON > 100000). Az ilyen nagy
olefinmetatézis-aktivitdst mar lehetdséget teremt a gazdasagos ¢és fentarthatd kémiai eljarasok
kidolgozasara.’™® A kiemelkedd aktivitds, a magas TON-érték leginkabb a 14-elektronos
intermedierek megndvekedett stabilitdsdval magyarazhatoak.

Ismeretesek hattagu gytiriis és kettds gytriis (alkil)(amino)karbén ligandumokat tartalmazo
ruténiumkomplexek (pl. 4 és 5) is. Ezek azonban kisebb olefinmetatézis-aktivitdst mutatnak
szobahdmérsékleten mint példaul a BG és 1 — 3 katalizatorok (8. abra).*> A gylirli modositasa
lehetdvé tette a kedvezd elektronikus és sztérikus tulajdonsagu biciklusos karbének (BICAAC)
szintézisét (8. abra).*’ Bar a kozelmultban beszamoltak néhany BICAAC-ligandum atmenetifém-
komplexérdl, ezek ruténiumszarmazékai — egy minimalis katalitikus aktivitast mutatdo komplextdl

eltekintve (5) —nem voltak ismertek (az 5 komplexet a Bertrand-csoporttal egy idében publikaltuk

2022 elején). 46
i@iﬁ A ?%313
CI' Cl'l CI'
\( NO,

(o] o)

N
Ph \( <
3 4 5

8. 4abra. Néhany példa a CAAC és BICAAC-ruténiumkomplexekre, amelyek aktivitast mutatnak az
olefinmetatézis-reakcidiban
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4. KISERLETI RESZ - FELHASZNALT ANYAGOK VEGYSZEREK, VIZSGALATI KES KiSERLETI

MODSZEREK

Altalanos leiras az 5.1.1.-5.1.4. fejezetekben elvégzett kisérletekhez (Texas A&M University

at Qatar — California Institute of Technology): Minden reakciot argon atmoszféraban végeztiink.

A G1, G2 és HG2 komplexeket (Materia), ciklopentént (Aldrich), etil-vinil-étert (Aldrich),

norbornént (Aldrich), toluol-ds-at (Cambridge Isotope vagy Aldrich) és mas olddszereket
el6kezelés nélkiil hasznaltuk fel. A G3 katalizatort az irodalmi eljarasok szerint szintetizaltuk.>°
Az NMR méréseket 25 °C-on végeztiik. A csavaros kupakos NMR-csovet szaritottuk é&s
elzetesen vakuumban szaritottuk. Az 'H- és '3C-NMR-spektrumokat Bruker Avance II 400
spektrométeren vettiik fel toluol-ds-ban, és a kémiai eltolodas skalajat a maradék belso toluolra
vonatkoztattuk (8 = 2,09 ppm 'H és 20,4 ppm '3C). A cisz/transz kotés aranyt kvantitativ 3C-
NMR segitségével hatdroztuk meg. A gélpermeécios kromatografias GPC-analiziseket Viscotek
GPC Max VE 2001 miiszerrel, Viscotek TDA 302 haromsoros detektorral és Viscotek Org Guard
oszloppal, Mixed Medium oszloppal (LT5000L) 35 °C-on és 1,0 mL/aramlési sebességgel
harom mérést végeztiink, ¢és kiszamitottuk azok atlagait. A ciklopentén szarmazékok
gytriifesziiltség energidit DFT-vel szdmoltuk, RB3LYP modszerrel 6-31G (D) bazisszeten,
SPARTAN '10 MECHANICS PROGRAM: PC/x86 1.1.0.szoftver segitségével.

Az elvégzett kisérletek részletes bemutatasa a KI — K5 sorszam alatt hivatkozott sajat

crer

Altalanos leirds az 5.1.5. fejezettd] elvégzett kisérletekhez (Texas A&M University at Qatar -

Természettudomdnyi Kutatokdzpont): Valamennyi metatézisreakcidt nitrogénatmoszféraban

Schlenk-technikéval vagy argon alatt, gloveboxban végeztiikk. A reagenseket és oldoszereket
(Aldrich), beleértve a deuteralt oldészereket (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 nagynyomasu
reakciokat 150 ml-es Fischer-Porter palackban hajtottuk végre, 99,9%-o0s, 99,95%-0s vagy
99,995%-o0s tisztasagu etilénnel (Linde). Az NMR-spektrumokat Varian Unity INOVA ¢és Varian
INOVA spektrométereken vettiik fel. A GC-MS analiziseket egy Shimadzu GC-MS-QP2010
miszerrel végeztik, amely Rxi-5Sil MS-oszloppal ¢és kvadrupdl analizatorral volt

Osszekapcsolva. A gaznemi reakcidtermékeket egy 50 m-es HP-PLOT-Fused Silica oszloppal
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(ALO3, KCI) és langionizacios detektorral (FID) felszerelt Shimadzu GC-2010 gazkromatograftal
(GC) elemeztiik.

A nagyfelbontasu tomegspektrometrias mérésekhez (HRMS) egy Maxis II tipusu Qq-TOF MS
késziiléket (Bruker Daltonics, Bremen, Németorszag) hasznaltunk elektrospray ionforrassal. A
permetezési fesziiltséget 3,5 kV-on tartottuk, és Na-t hasznaltunk szarit6 (200 °C, 4,0 1/perc) és
porlasztogazként (0,5 bar). A tomegspektrumokat 2 GHz-es mintavételezési frekvencidval vettiik
fel. A miszer tomegpontossaga jobb, mint 600 ppb (belsd kalibracio), a felbontési teljesitmény
pedig nagyobb, mint 40000 m/z. Az MS-spektrumokat belsdleg kalibraltuk natrium-formiat-
klaszterekkel, amelyeket a Bruker Daltonics (Bréma, Németorszag) Compass DataAnalysis
4.4 szoftverével értékeltiikk ki. A mintdkat dikléormetanban (DKM) oldottuk, majd metanollal
(MeOH) (MeOH/DKM: 9/1 V/V) higitottuk, igy 0,01 & 0,04 mg/ml mintakoncentraciot kaptunk.

A77,79,99, 101, 103 ¢és 104-es vegyiiletek rontgenmindségii kristalyait hexdnos vagy DKM-
oldatok lassu beparlasaval vagy hiitésével novesztettiik. A kristalyokat mikroszkop alatt Mitegen-
hurokra rogzitettik viszkozus olaj segitségével. A diffrakciés intenzitds adatokat
szobahdmérsékleten (295-300 K) gytijtottiik Bruker-D8 Venture diffraktométerrel (Bruker AXS
GmbH, Karlsruhe, Németorszag).

Az elvégzett kisérletek részletes bemutatisa és az uj katalizatorok szintézise a K6 — K13

crer
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1.UJ SZINTETIKUS IRANYOK KLASSZIKUS, N-HETEROCIKLUSOS KARBEN (NHC) -

RUTENIUM OLEFINMETATEZIS KATALIZATORRENDSZEREK ALKALMAZASAVAL

Ebben a fejezetben az NHC-karbéneket tartalmazé ,klasszikus” ruténium olefin metatézis
katalizatorok 0j, a fenntarthatdosdg irdnyadba mutatd alkalmazédsai keriilnek bemutatdsra. A
kutatasaink két {6 teriiletre Osszpontosultak: (1) alacsony hozzdadott értékii petrolkémiai
alapanyagok (ciklopentén ¢és ciklopentadién), illetve (2) megujulé alapanyagok

(a-eleosztearinsav €s linolénsav) értékndveld atalakitasa.

5.1.1. POLIPENTENAMEREK SZINTEZISE EGYENSULYI GYURUNYITO METATEZIS

POLIMERIZACIOVAL (EROMP)K!

Az olefinek metatézise egy hatékony ¢s sokoldali modszer a szintetikus szerves €s polimer
kémiaban. Kiilondsen a gyliriinyitd metatézispolimerizacido (ROMP) valt rendkiviil értékes kémiai
eljarassa a funkcionalizalt polimerek eléallitasa teriiletén. A kdzepesen mértékben feszitett gytiriis
olefinek és az azokbodl egyensulyi ROMP-reakci6 soran keletkezd lineéris polimerek, mint példaul
a transz-polipenténamer (7) és szarmazékaik kiilonleges lehetdséget teremtenek nemcsak a
katalitikusan elallithatd, de egyben le is bonthat6 polimerek, mlianyagipari alapanyagok szamara.
A polipenténamer adalékok kedvezden befolyédsoljak a gumiabroncs tulajdonséagait, ezeket az
anyagokat elsdsorban a nagy igénybe vételnek kitett gumikban — igymint repiildgépek futémiive
vagy teherautok abroncsai — alkalmazhatok.” A polipenténamer a kdzepes gyliriifesziiltséggel
rendelkezd 22,59 kJ/mol (5,4 kcal/mol) ciklopentén (6) egyenstilyi ROMP-reakciojaval allithato
eld olefinmetatézis-katalizatorok alkalmazasaval (9. dbra).’! Az egyensulyi polimerizacio ezen
egyediilallo tulajdonsaga utat nyit a tartds, kornyezetbarat elasztomerek szintézis€¢hez, amelynek
soran a gumiabroncsok nemcsak eldallithatoak, hanem kdnnyen ujra fel is dolgozhatok akar

ugyanazzal az dtmenetifém katalizatorrendszerrel.>

Kl Tuba, R.; Grubbs, R. H ”Ruthenium catalyzed equilibrium ring-opening metathesis polymerization of
cyclopentene”
Polym. Chem. 2013, 4, 3959. (IF: 5.37)
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Katalizator

6 7

9. abra. A ciklopentén (6) egyensulyi, gyliriinyité metatézis polimerizacioja

A gyliris olefinek gylirlinyitd metatézisének hajtoereje a gylriifesziiltségi energia
felszabadulasa. Nagy altalanossagban az mondhatd, hogy ha a gytrifesziiltség értéke 12 — 33
kJ/mol (~ 3 és 8 kcal/mol) kdzott van, akkor egyenstlyi ROMP-reakci6 varhatd normal reakcid
koriilmények kozott. A ciklopentén (6) polimerizaciojat kordbban molibdén (MoCls/Al(C2Hs)3)
¢s volfram (WCle/Al(C2Hs)3) katalizatorrendszerek alkalmazasaval vizsgaltdk. Beck és
[~17,57 kJ/mol (—4,2 kcal/mol) transz és 13.39 kJ/mol (—3,2 kcal/mol) cisz esetén].>* Calderon és
munkatarsai tanulmanyoztdk a 6 ROMP-reakcidjanak a termodinamikai paramétereit
WCles/Al(C2Hs)Cl, katalizator alkalmazasaval.®! A vizsgalataik soran kideriilt, hogy a konverzi6
nem a katalizator aktivitasatol, hanem a monomer koncentracidjatol és a reakcié hdmérsékletétdl
fiigg. Ez a megfigyelés a monomer—polimer jellegzetes egyensulyat jelezte. Noha a molibdén- és
volfrdmalap atmenetifém-katalizatorok jelentds katalitikus aktivitdst mutatnak, a mérsékelt
funkcidscsoport-tolerancidjuk ¢és rendkiviil nagy nedvesség- és oxigénérzékenységiik miatt az
alkalmazasuk gyakran korlatozott. A ruténiumrendszerek ezzel szemben jelentds aktivitast és
nagyobb stabilitdst mutatnak, amely lehetévé teszi a Iéptékndvelt, polimerizacios
katalizatorrendszerek €és polimerizacios eljarasok kifejlesztését. Mivel a ruténiumrendszerek altal
katalizalt 7 képzdédésének termodinamikéjat kordbban még nem tanulmanyoztdk figyelmiink
elészor a 6 ruténiumkatalizalt gylirlinyitasi metatézis polimerizacid6 (ROMP) szisztematikusan
vizsgaltara iranyult. A vizsgalatok kiterjedtek az alkalmazott katalizator mennyiségének ¢és a
katalizator tipusanak (G1, G2 és G3) a polimerizaciora €s polimer tulajdonsagaira gyakorolt
hatéaséra is.

A ruténiumalapt olefinmetatézis-katalizatorok reakcidémechanizmusénak vizsgélata alapjan
ismert, hogy egy ,,mozgékony” ligandumnak (pl. foszfin, piridin vagy izopropoxi-csoport) el6szor
disszocialnia kell a ruténium koordinacidés Gvezetébdl, mely igy egy tizennégy elektronos,
katalitikusan aktiv ruténiumintermedier kialakuldsdhoz vezet. Ez az aktiv species 1ép reakcioba
az olefinnel és vesz részt a katalitikus ciklusban. Ahogy ezt a bevezet6ben mar emlitettem a
gylrlinyitd olefinmetatézis-polimerizacios (ROMP) reakcidkat az olefin gylriifesziiltségében

rejlé energia hajtja, amely a polimerizacid soran felszabadul.
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2. tablazat. Ot- és hattagt cikloolefinek gytiriifesziiltségének értékei (Ese)

Molekula Es Es Eqr Eqr
(kJ/mol)**  (kcal/mol)**  (kJ/mol)*>  (kcal/mol)>
ciklopentén (6) 22,89 5,47 23,81 5,69
1,3-ciklopentadién 25.02 5,98 21,00 5,02
ciklohexén 4,69 1,12 5,31 1,27
1,4-ciklohexadién - 0,209 - 0,05 -0,711 - 0,17

Ky R“_—j ky Ru ks

+ . N t —_— —— Ru= X
~ ~ "\ " 5

A R VI

n n

10. abra. Cikloolefinek ruténiumkatalizalt, gylirinyitdé metatézise

fgy példaul nem lehetséges a ciklohexén ROMP-ja, mivel a gyfirii fesziiltsége kézel 0 kJ/mol
(0 kcal/mol); ellentétben a norbornénnel vagy transz-ciklookténnel, amelyeknek igen nagy a
gytrifesziiltségiik: 113,8 kJ/mol (27,2 kcal/mol) és 69,87 kJ/mol (16,7 kcal/mol), és ezaltal
konnyen polimerizalddnak (2. tdblazat). A ciklopentén (6) gytriifesziiltsége a ciklohexén és a
ciklooktén energiaja koz¢é esik. Ez az energiaérték olyan allapotot eredményez, ahol az oda- és
visszaalakulo reakciok sebességi allandoi kozel egyenldek, ezaltal a negativ és kozepesen nagy
egyik, vagy a masik irdnyba eltolni (10. &bra).

A 6 polimerizacio6it kiilonboz6 reakciohdmérsékleten (0, 10, 20 és 30 °C) vizsgaltuk allando
katalizator- (0,22 mol%) és monomerkoncentracié (2,17 M) mellett toluol-ds oldatban. A reakcio
végén a katalizist etil-vinil-éter (EVE) hozzaadasaval leallitottuk. A minta dsszetételét 'H-NMR-
rel hatarozzuk meg a monomer (5,53 ppm) ¢s a polipenténamer csucsanak (5,30 ppm) integraljai
alapjan. Megallapitottuk, hogy az egyensuly 0 °C-on két 6ran beliil elérhetd (konverzid: 82,2 +
1,6%; 82,4% 0Ot ora elteltével). A G2 ruténiumkomplex altal katalizalt ciklopentén egyensulyi
Osszetételét, illetve konverziojat az 3. tablazat tartalmazza. Megfigyeltiik, hogy a reakcio sordn az
elegyek viszkozitasa folyamatosan ndvekedett; a viszkozitas nagyobb volt a 0 °C-on és 10 °C-on
végzett polimerizacioknal, mint a magasabb hdOmérsékleten végzett reakciokban. A
termodinamikai paraméterekre a kovetkezd értékeket szamitottuk: AH =-23,43 kJ/mol

(—5,6 kcal/mol) AS = —77.,4 J/mol-K (—18,5 cal/mol-K) (11. abra).
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11. abra. A ciklopentén (6) ROMP-reakcidjanak termodinamikai vizsgalata. Toluol-ds oldoszer; [6] = 2,17 M;
0,22 mol% G2 katalizator, 2 6ra reakcididd

Az egyensulyi polimerizacidos elmélet szerint a termodinamikai adatokat a kovetkezd

Osszefliggésekbdl szamitottam ki:

AH AS
ln[M] = ﬁ - ?

ahol [M] a monomer egyensulyi koncentracidja, AH az entalpia (kJ mol ™) a polimerizacio soran,
R az univerzalis gazallando (8,3144 J-mol!-K™!), T az abszolut hdmérséklet Kelvinben (K) és AS
az entropia (J-mol'-K'!). AH az 11. 4dbra egyenes meredekségébdl szamithaté (m = —2,80 - 103

K) a kovetkezd egyenlet szerint (1 kcal = 4,184 kJ):
AH =m-R
AH = —-2,80-103K -8,31 ] -mol™* - K~ = —23,28 kJ - mol™?
AH = —5,56 kcal - mol™1

Az entropiavaltozas kiszamithato az egyenlet atrendezédésével:

AS:T—RIH[M]

—23268] - mol™?
AS =
273 K

—8,31-1n[0.385] = —=77,30] -mol™1 - K1

AS = —18,47 cal -mol™! - K1
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A  WCI¢/Al(C2H5)CL, rendszerhez hasonléan magasabb hdmérsékleten alacsonyabb
konverziot figyeltink meg. A 7 polimerben kialakuld kettdskotések cisz/transz arényait
kvantitativ 3C NMR spektroszkdpidval hataroztuk meg (130,7 ppm transz; 130,1 ppm cisz). Azt
tapasztaltuk, hogy a 7 polimerben a fransz-kotések ardnya 81,8% és 83,8% kozé esik a 0 °C és
30 °C kozotti hdmérséklet-tartomanyban. Hasonld cisz/transz-kotésaranyrdl szamoltak be a
WCle/Al(C2H5)Cl: katalizatorrendszernél (84% transz szerkezet egyensulyi polipenténamereknél
0 °C-on).

Jelen tanulmanyban a reakcié hémérsékletének a tomeg atlagos molekulatomegre (My), a
szadm szerinti atlagos molaris tomegre (M,) és az ezekbdl szamithaté diszperzitasra (D) gyakorolt
hatésat is vizsgaltuk (3. tablazat). Azt figyeltiik meg, hogy a polimer molekulatomege jelentdsen
fiigg az alkalmazott reakcidhdémérséklettél. Magasabb hdmérsékleten kisebb molekulatomegti
polimerek képz6dését tapasztaltuk. Erdekes modon a 0°C-on szintetizalt polimerek
molekulatdmege 0tszor nagyobb volt, mint a monomer ¢és katalizdtor molardnyabol elméletileg
szamitott molekulatomeg. Ez azt jelzi, hogy a lancndvekedési sebesség sokkal nagyobb, mint az
inicidcios sebesség, amely gyakran megfigyelhetd a G2-katalizadlt ROMP-reakcional. A b értékek
viszonylag magasak, 1,7 és 2,1 kozotti tartomanyba esnek. Magasabb reakciohdmérsékletnél
enyhe diszperzitdsnovekedés figyelhetd meg, amelyet a polimerlanc — magas hdmérsékleten
dominansabb — nemkivanatos keresztmetatézis reakcioi okoznak. Hasonld tendencidrdl szamoltak
be a W(CH-#-Bu)(N-Dipp)(O-tBu), katalizatorrendszer esetében.® A 25 °C-on végzett
polimerizacié 1,5 — 1,8 D ¢értékli polipenténamereket eredményezett, azonban alacsony
reakcidhdmérsékleten (—40 °C) a képzodott polimerek D értéke 1,1 — 1,2-re csokkent. Hosszabb
reakcioidé mellett a keresztmetatézis reakciok miatt kisebb molekulatomegii, magasabb D értékii
polimer keletkezett.>

3. tablazat: A kiilonboz6 reakciohdmérsékleten szintetizalt polipentenamer (6) Mw és D adatai. toluol-ds oldat;
[6] =2,17 M; 0,22 mol% katalizator (2)

t tr Konverzid Mw¢ MW? MWe¢

(0) (h) (%) (kDa) (kDa) (kDa) b
0 2 82,2+ 1,6% 31,5 25,2 145,4 1,76
0 5 82,4 30,4 25,1 122,3 1,88
10 2 75,1 30,4 22,8 114,7 1,85
20 2 66,2 31,9 21,0 69,6 1,96
30 2 50,0 = 1,44 31,9 16,5 31,8 2,07

“Szamitott; * szamitott és konverzidval korriglt; © kisérletileg mért adat; “ négy kisérlet 4tlaga.
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Az alkalmazott katalizator mennyiségének a hatasat is tanulmanyoztuk a 6 konverzidjara és a
7 tulajdonsagaira. A tesztreakciokat 0 °C-on hajtottuk végre toluol-ds oldatban, allandé kiindulési
monomerkoncentracidé mellett (2,17 M), mindegyik kisérlet esetében két ora reakcididével. Az
alkalmazott katalizator (G2) mennyiségének hatasat 0,11-1,04 mol% tartomdnyban vizsgaltuk.
Megallapitottuk, hogy a polimerek képzddésének mértéke ¢s ennek megfeleléen a monomer
konverzioja hasonld volt 0,22 mol% katalizator koncentracié alkalmazésa felett (82,2—83,7%).
Ugyanakkor az volt tapasztalhato, hogy amennyiben ennél kisebb katalizator mennyiséget
alkalmazunk, tobb mint két 6ra reakcididdre volt sziikség az egyensulyi koncentracio eléréséhez.
A vizsgalatok soran az is egyértelmiien igazolddott, hogy az alkalmazott katalizatorkoncentracio
hatassal van a képzddott polimer molekulatomegére (Mw). A legnagyobb polimer
molekulatomeget (156,7 kDa, B = 1,70) 0,54 mol%-os katalizator koncentracid6 mellett
tapasztaltuk. FErdemes megemliteni, hogy ez az érték megkozelitéleg 15-szorose a
monomer/katalizator arany alapjan szamitott és elméleti konverzidval korrigalt polimer-
molekulatomegnek (10,62 kDa). Szignifikdnsan kisebb polimer molekulatomeget (76,3 kDa) és
valamivel nagyobb diszperztast (B = 1,96) figyeltiink meg 1,04 mol%-os katalizatoraranynal —
feltehetdleg a nagyobb mértékii keresztmetatézis mellékreakciok miatt.

A kiilonb6z6 katalizatorrendszerek aktivitdsat allando kiinduldsi anyag- (6, 2,17 M) és
katalizatorkoncentracio (0,22 mol%) mellett vizsgaltuk. Mindegyik katalizatorral tobb mint 70%-
os konverzi6 volt elérhetd két ora elteltével 0 °C-on. Alacsonyabb volt a konverzié G1 katalizator
esetén (70,2%); ugyanakkor hasonld konverziot figyeltink meg a G2 és G3 katalizator
alkalmazasakor (82,2 és 82,4%). Bar az konverzidk hasonloak voltak, a gélesedési idok jelentosen
eltértek. A G1 és G2 katalizator esetében a gélesedési id6 kozel 70 perc volt. Ezzel szemben a G3
katalizator alkalmazasakor a gélesedési id6 minddssze 5 perc volt. Ez azt jelzi, hogy az egyensuly
eléréséhez sziikséges i1d6 lényegesen rovidebb a G3 katalizatorral, mint a G2 vagy GI1
katalizatorral. A legnagyobb molekulatomegli polimert a G2 katalizatorral kaptuk (145,4 kDa),
1,76 D értékkel, ami 6sszhangban van a rendszer lassu inicialasaval és gyors lancnovekedésével.
A G1 és G3 katalizator is kisebb molekulatomegii polimert eredményezett: 87,8 és 68,6 kDa. A
b értékek 1,70 (G1), 1,76 (G2) és 1,89 (G3) voltak. A korabbi eredmények azt mutattak, hogy
mind a G1, mind a G3 katalizatornak nagyobb az inicialé sebessége a 6 polimerizacidja soran,
mint a G2 katalizatoré. Azonban a teljes reakciosebesség lassabb G1 esetében (feltehetdleg a
lassabb lancnovekedési 1épések miatt), mint a G2 vagy G3 Kkatalizatornadl. A korabbi
megfigyeléseknek megfelelden ugy tiinik, hogy mind az iniciacids, mind a lancndvekedési 1épés
gyorsabb, mint a masik két katalizator esetében. Mivel a szintetizalt polimerek molekulatomege

(My) szignifikdnsan nagyobbak volt, mint az elméleti értékek, varhatd, hogy a lancnovekedési
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Iépés sebessége minden esetben nagyobb, mint az adott katalizator inicidcidés sebessége. A
ciklopentén (6) ruténiumkatalizalt egyensulyi polimerizacidjanak  vizsgalta soran

megallapitottam, hogy nagyobb konverzio figyelheté meg, ha a polimerizaciot alacsonyabb

crer

crer

varhato volt, csak a reakcié hdmérséklete hatdrozza meg (azonos kezdeti monomerkoncentracio
alkalmazésa esetében). Természetesen a monomer egyensulyi koncentracidja nem valtozik
nagyobb mennyiségli (2,5-szer vagy 5-szOor nagyobb) vagy aktivabb katalizator (G3)
alkalmazasakor. Ezek a tényezdk ugyanakkor hatdssal vannak a polimer molekulatomegére és
diszperzitadsara (D). Alacsonyabb katalizatorkoncentracid és alacsony hdmérséklet mellett az
egyensuly beéllasanak ideje hosszabb. Alacsony homérsékleten megvalositott polimerizacional
nagyobb konverziot és nagyobb molekulatomegil polimer képzddését lehetett megfigyelni kisebb
b értékek mellett. A polimerekben a transz kotési arany 81,8% és 83,8% kozé esett. Ez a kis
eltérés (amely a kvantitativ 3C NMR mérési hiban beliil lehet) azt jelzi, hogy a cisz/transz-aranyt
nem az alkalmazott reakciohdmérséklet, hanem az alkalmazott katalizatorrendszer hatarozza meg
a vizsgalt 0 — 30°C homérséklet-tartomanyban.

Osszefoglalva, a jol definialt szerkezetii, kiemelkedd katalitikus aktivitast és stabilitast mutato,
ruténiumalapt  katalizatorrendszerek 4ltal katalizdlt 6 ROMP-reakcidjaban megallapitott
termodinamikai paraméterek fontosak lehetnek a 7 szerkezettel jellemezhetd polipenténamerek

méretnovelt, akar ipari mértékli alkalmazasahoz.
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5.1.2. JOL DEFINIALT SZERKEZET(U POLI(VINIL-ALKOHOL) KOPOLIMEREK SZINTEZISE

EGYENSULYI GYURUNYITO METATEZIS POLIMERIZACIOVAL (EROMP)X2

A ciklopentadiénbdl (42) eldallithaté hidroxilcsoporttal funkcionalizalt ciklopentén (8)
ROMP-reakcidja egy 10j, fenntarthatd alternativa a ciklopentadién prekurzor felhasznalasara,
mivel az kiilonb6z0, jol definidlt szerkezetli poli(vinil-alkohol) (PVA) (9) kopolimerszarmazékok

eloallitasat teszi lehetové (12. abra).

Katalizator OH
[EE— .
Z S _—
n
OH

8 9

12. abra. A ciklopent-3-én-1-ol (8) ROMP-reakcidja

PVA-szarmazékokat széles korben alkalmazzak, mint ragasztok és kornyezetbarat,
biodegradabilis csomagoléanyagok alapanyagait. A poli(vinil-alkohol) (PVA) kopolimerjei
alacsony gazatereszto (barrier) tulajdonsagokkal rendelkeznek tobbek kozott ennek is koszonhetd
széleskorli csomagoloipari alkalmazasuk.”” A polaritaisuk megfeleld hangolasaval olyan,
kornyezetben lebomlé miianyagok allithatoak eld, amelyekben a termékek véddgazas kdzegben
tarolhatok, megndvelve ezaltal pl. az élelmiszerek eltarthatosagi idejét, szavatossagat.’® Ezen
tulmenden ezeknek a hidrofil, szintetikus polimereknek szdmos orvosbioldgiai alkalmazésa — akar
mint gyoégyszerhordoz6 alapanyag is — ismert. Tobbek kozott a gyogyszerhordozé PVA
kopolimerek polaritdsanak finomhangolasaval szabalyozhat6 akar az adott gyogyszerhatdanyag
célzott felszabaditasa is.?* Példaul az 5-fluorouracil (5-FU) rakellenes szer leaddsa konnyen
szabalyozhato a vinil-alkohol és az etilén monomerek aranyanak a moddositdsival a PEVA
kopolimerekben.”® Ezekkel a polimermatrixokkal példaul megvalosithato a kemoterapias
hatéanyag tervezett és szabalyozott leaddsa daganatterapiak soran. Szamos szintézis eljaras ismert
az ilyen tipusu kopolimereknek az eldallitasara; ugyanakkor a jol definialt szerkezetti, alternaléd
polimerek szintézise ritka.®® E polimereknek az egyik legaltalanosabb eldallitdsi modja a

szabadgyokos kopolimerizacio (pl. etilén és vinil-acetat esetén), amely véletlenszer eloszlasu,

K2 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)
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ugynevezett random polimereket eredményez.®!

Ismert a PVA-kopolimerek szintézise
ruténiumkatalizalt gyUriinyitasi metatézis (ROMP, 12. 4bra)®?> és aciklusos dién-metatézis
(ADMET) polimerizacidval is.%?

A ROMP vizsgalatokat megel6zden figyelmiink eldszor a funkcionalizalt ciklopentén
monomerek gylirlinyitd metatézispolimerizacidjara iranyult. Ennek soran el6szor a DFT-modszer
alkalmazasadval megbecsiiltiik a kiillonb6z6 funkcids csoportokat tartalmazéd ciklopentén-
szarmaz¢kok gylriifesziiltség-energiajat ¢és kotésrendjét. A gylrifesziiltségadatok alapjan
kovetkeztettink az adott szubsztitualt ciklopentén monomer ROMP-hajlandosagara. A
szamitasoknak koszonhetden eldre tudtuk jelezni, hogy melyek lehetnek azok a monomerek,
amelyek kevésbé ROMP-aktivak, illetve melyek azok, amelyek eldrelathatolag egyensulyi
polimerizacids reakcioban vehetnek részt normal reakcidkoriilmények kozott. A ciklopent-3-én-
1-ol (8) gytirtifesziiltsége valamivel nagyobbnak adddott, —28,33 kJ/mol (-6,77 kcal/mol), mint a
6 vegytileté, —22,76 kJ/mol (-5,44 kcal/mol), mig a kdtésrend gyakorlatilag azonos volt (1,958 és
1,959) (13. ébra). Ezért azt feltételeztiik, hogy 8 részt vehet egyenstilyi ROMP reakcioban. Amint
arra a termodinamikai adatokbol is kovetkeztetni lehetett, a monomer egyensulyi koncentracioja
30 °C-on alacsonyabb volt 8 esetében (20%), mint a szubsztitualatlan ciklopentén (6) monomeré
(43%). Mas, alacsonyabb gyltiriifesziiltségii, funkcionalizalt cikloolefinek, mint példaul a
ciklopent-2-én-1-on-etilén-ketal [10, —15,69 kJ/mol (3,75 kcal/mol)] és a ciklopent-2-én-1-on
[12, 0,502 kJ/mol (0,12 kcal/mol)], ahogy varhat6 volt — hasonl6 reakciokoriilmények kdzott —
nem vettek részt ROMP-reakcidban (13. dbra). A 3-klorciklopent-1-én gytriifesziiltsége hasonlo
a 6-¢hoz, ami alapjan ROMP-aktivitas volt varhat6. A monomer azonban nagyon instabilisnak
bizonyult. Alacsony hémérsékleten (—20 °C) tartva is gyorsan lebomlott — feltehetéen sésav
szabadult fel a monomerbdl, ¢és a ciklopentadién savkatalizalt reakcioban kationosan
polimerizalodott. A termodinamikai vizsgalatokhoz a reakcidkat NMR-csOben hajtottuk végre
THF-ds-oldatban, G2 vagy G1 katalizator alkalmazéasaval, 1040 °C-on. A reakcio lefolyasat 'H-
NMR-spektroszkdpiaval kovettiik. A 8 monomer katalitikus, egyenstulyi ROMP-reakciojat a G2
¢s HG2 ruténiumkomplex alkalmazéasaval végeztiikk (4. tdblazat, 14. adbra). Amikor a reakciot
0 °C-on hajtottuk végre, csapadékképzddés volt tapasztalhatd, amely a reakciohémérséklet 10 °C-
ra emelésével feloldodott. 60 perc elteltével 90%-0s monomeratalakulast figyeltiink meg mindkét
katalizator alkalmazéasakor (6 = 89,8% ¢és 7 = 90,5%). Ezek az értékek 15%-kal nagyobbak, mint
a 6 hasonlo koriilmények kozott végzett ROMP-reakciojaban.!? A 8 monomer polimerizacioja
még 30 °C-on is 79,5% (G2) és 79,8% (HG2) konverzidt eredményezett. 30 °C felett a HG2
katalizator bomlasa volt tapasztalhatd. A G2 katalizatorral végzett vizsgalat 40 °C-on a

monomerkonverzid tovabbi csokkenését mutatta. A konverzio 74,4%-ra cs6kkent.
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13. abra. DFT-szamitasok funkcionalizalt ciklopenténszarmazékok gytriifesziiltség-energiajara kcal/mol-ban
(piros négyzet) és kotésrendjére (zold oszlop). (A kJ/mol értékek 4.184 szorzoval szamithatok)

A G2 ¢és HG2 katalizator altal megvaldsitott 8 monomer egyensulyi polimerizéacios reakcioja
hasonlé termodinamikai tulajdonsdgokat mutatott (14. abra). A HG2 katalizator esetében, a
nagyobb aktivitdsnak (nagyobb inicidcids sebességnek) kdszonhetden rovidebb 1d6 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 egyenstlyi monomerkoncentracionak felel meg a 8-nél a 6-hoz

képest hasonlo reakciokoriilmények kozott.

4. tablazat. Ciklopentén (6) és ciklopent-3-én-1-ol (8) atalakulasa és egyensulyi koncentracidja kiilonb6zo
reakciohdmérsékleten. A polimerizacio koriilményei: THF-ds oldoszer (VT-'H NMR), [6] =2,17 M, [8] =2,28 M
¢s 0,23 mol% G2 és HG2. 1 6ras reakcioid6 elegendd volt arra, hogy minden egyes esetben elérjiik az egyensulyi

koncentraciot. (VIT-'H NMR; 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40 °C)

t ., [6] Konverzi6 6 [8] Konverzi6 8
Sor o Katalizator

W9 M) (%) M) (%)
1 10 HG2 0,544 74,8 0,217 90,5
2 10 G2 0,540 75,112 0,232 89,9
3 15 HG2 0,629 70,9 0,271 88,1
4 20 HG2 0,711 67,1 0,337 85,2
5 20 G2 0,733 66,22 0,325 85,7
6 25 HG2 0,816 62,2 0,394 82,7
7 30 HG2 0,920 57,4 0,460 79,8
8 30 G2 1,085 50,02 0,466 79,5
9 40 G2 - - 0,582 74,4
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14. abra. A 8 monomer egyensulyi ROMP-reakcidjanak termodinamikai vizsgalata. THF-ds; [8] = 2,28 M;
0,23 mol% katalizator G2 (piros pont) és HG2 (kék kor). 1 6ra reakcioidé (VT-'H NMR,; 10, 15, 20, 25, 30 °C)

Az entropia 1,68 J/mol - K (0,4 cal/mol - K) eltérést mutatott a két monomer gytriinyitasi
polimerizacios entropidjaban (AS) [6: AS =—77,40 J/mol - K (18,5 cal/mol - K)], illetve 8: AS =
—79.08 J/mol - K (—18,9 cal/mol - K)].!? A 8 monomert HG2-es katalizator alkalmazasaval THF-
ben szobahdémérsékleten polimerizaltuk. Amikor a keletkezd, halvanysarga 8 folyadékot
hozzaadtuk a zo6ld HG2-es katalizator oldathoz, az elegy szinte azonnal narancssargava és
fokozatosan viszk6zussa valt. Ezutan EVE-t adtunk az elegyhez, majd n-hexanba ontéttiik. Egy
narancssarga, szilard polimer keletkezett 76%-0s izolalt hozammal. Az izolalt polimer apolaris
oldészerekben (toluolban vagy n-hexanban) nem, de poléris olddszerben, mint pl. a metanol igen
jol, mig THF-ben ¢és vizben mérsékelten oldodott. A GPC-vizsgélatok viszonylag kis
molekulatdmegii és viszonylag sziik molekulatomeg-eloszlast, diszperzitast (D) mutattak (M, =
3,8 kDa; b = 1,57) a hasonl6 koriilmények kozott eldallitott polipenténamer (7) paramétereihez
képest (M, = 15,4 kDa; D = 2,07). A 9-es polimer 'H-NMR-spektrumaban az olefin protonok
kémiai eltoloddsdban enyhe ,,upshift” (A = 0,10 ppm) volt megfigyelhetd a 8-as monomer
protonjainak kémiai eltolodasahoz képest. Ez a jelenség korabban ciklopentén (6) ¢&s
polipenténamer (7) esetében is megfigyelhetd volt (A5 = 0,30 ppm). A poli(vinil-alkohol-a/z-
propenilén)-ben (9) 1év6 olefines protonok kémiai eltoldédasa (5,46 ppm) kissé negativ iranyba
mozdult el a polipenténamerhez (7) (5,35 ppm) képest. A cisz-transz olefines kotések aranyat
kvantitativ '>C-NMR-spektroszkopiaval mértiik, és 20:80 cisz-transz szelektivitds volt
tapasztalhatd. Ez Osszhangban van a 7 polimer szintézisekor tapasztalt cisz-transz arannyal

(18:82).
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15. 4bra. A 9 szintézise hepta-1,6-dién-4-olbol (13) ADMET-tel, [13] = 2,30 M, 27 °C, G2 = 0,22 mol%, THF-ds,
reakcioid6 = 1 ora

A 9-es polimerek nemcsak ROMP-reakcioval, hanem aciklusos dién-metatézis-
polimerizaciéval (ADMET) is el8allithato hepta-1,6-dién-4-0lbdl (13).9 A reakciot gloveboxban,
nyitott fioldban, szobahémérsékleten (27 °C) hajtottuk végre. A fioldba G2 katalizatort, THF-ds-
at, majd egy adag 13-es monomert mértiink be. Azonnali etilénfejlédés volt tapasztalhato. Egy
ora reakcididd utan a reakcioelegy '"H-NMR-spektroszkopids vizsgélata alapjan megallapithato
volt, hogy a reakcidelegy kozel 10,7%-ban 13 kiinduldsi anyagot, 17,9%-ban a 8 gytirizart
terméket és 71,5%-ban a 9-es polimert (71,5%) tartalmazza (15. dbra). A GPC-vizsgalatok alapjan
kisebb molekulatomeg volt megfigyelheté (M, = 2,8 kDa (b = 1,38)), mint a 8 vegyiilet ROMP-
reakcidja altal szintetizalt polimer esetében. Ez altaldnossagban jellemz6 az ADMET-reakcidkra,
azaz hasonld reakciokoriilmények kozott alacsonyabb moltdmegli polimer képzddés
tapasztalhato.

A 9-es polimer (ADMET-tel szintetizalt) hidrogénezését palladium/C katalizatorral,
atmoszférikus nyomasu hidrogéngazzal szobahdémérsékleten végeztiik (16. abra). A hidrogénezés
befejezddése utan a reakcioelegyet forrd6 metanolban szuszpendaltuk, sziirtiik, és az olddszert
beparlassal vakuumban eltavolitottuk, igy poli(vinil-alkohol-alt-propilén)-t kaptunk 73%-os
hozammal fehér por formajaban. A polimer jellemzését 'H NMR- és 3C NMR-spektroszkopidval
végeztiik: a 9-es polimer & = 5,56 ppm (‘H-NMR) és & = 130,3 ppm (!3C NMR) olefines csucsai
helyett a hidrogénezett polimerben (14) 0} csucsok jelentek meg 1,34 (‘H NMR) és 30,8 (13C
NMR) ppm-nél. A 3C NMR-spektrumban haromféle szén kémiai eltolodast figyeltiink meg
CD;0OD-ben, amelybdl kettd metilén, mig egy széles cstcs a metin szénatomhoz volt rendelhetd.
A PVA-kopolimerek takticitasat szintén NMR-spektrometridval vizsgaltuk.5*%> Mivel a csucsok

crer

szén kémiai eltolddasai alapjan allapitottuk meg.

OH Hy, Pd/C OH

Y e

Metanol, RT, 24h 73%

9 14

16. abra. A poli(vinil-alkohol-alt-propilén) (14) szintézise 9 hidrogénezésével
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17. abra. Az 6 és 8 egyensulyi kopolimerizacios reakcidelegy 'H és kvantitativ '>*C NMR spektruma a -CH=
régioban. [6] = 1,13 M, [8] = 1,14 M, RT, 6 = 0,22 mol%, THF-ds
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Amiya et al. beszamolt arrdl, hogy a metilén szénatom kémiai eltolddasi adatai a kdvetkezd
30,8 ppm) az ADMET altal szintetizalt 9 magasabb mezo-takticitasra utal.®

Jelentds érdeklédés Gvezi a finomhangolhaté polaritdsi  biopolimerek (példaul
gyogyszeradagold szerek vagy mesterséges szovetek) eldallitasat lehetévé tevd kémiai
eljarasokat. Ilyen, jol definialt, finomhangolt polaritastt PV A-kopolimerek allithatok el6 a 8 vagy
13 monomer ¢és a 6 monomer kopolimerizalasaval. A 6 ¢s 8 monomereket HG2-katalizator
alkalmazasaval kopolimerizaltuk THF-ds-ban, a reakciot 'H-NMR-spektroszkopiaval kovettiik.
A teljes monomer konverzid 68% volt, mely kozel all az (6 és 8) monomerek atlagos
konverzioihoz (70%), ha azokat 30 °C-on homopolimerizaljuk (korabbi 4. tablazat). Uj cstcs volt
megfigyelhetdé 5,41 ppm a 7 (5,35 ppm) és 9 (5,46) homopolimerek mellett. Ezek a csticsok
feltételezéseink szerint az alternald kopolimer-egységekhez rendelhetdk (17. dbra, fent). A
reakcioidd meghosszabbitasaval a blokk- és alternalé polimerek egységeihez rendelhetd
integralok aranya nem valtozott. Hasonlo kémiai eltolodasértékek voltak tapasztalhatok a !*C-
NMR-spektrumokon is: két 0j csucs jelent meg 128,9 ppm-nél és 133,5 ppm-nél a 7 (131.8 ppm)
¢s a 8 homopolimeregységekre utald jelek mellett (17. dbra, lent). Amikor a reakcidelegyet n-
hexéanba 6ntottiik, a polimer kivalt. A kvantitativ 3C-NMR-vizsgélat szerint a polimer koriilbeliil
50% alternaldo egységekbdl és 25 — 25% blokkpolimer-egységekbdl all. Ez a megfigyelés
Osszhangban van a random kopolimerizacios eljarasok soran tapasztalt polimerek szerkezeti

felépitésével %

5.1.3. UJRAHASZNOSITHATO GUMIALAPANYAGKENT HASZNALHATO ELASZTOMEREK

SZINTEZISE EGYENSULYI GYURUNYITO METATEZIS POLIMERIZACIOVAL (EROMP)X3

Az egyensulyi polimerizacio elédzéekben bemutatott hdmérsékletfiiggése lehetdvé teszi, hogy
0 °C-on nagy hozammal eldallitsuk a polipentenamert, mig a reakciohdmérséklet 40 °C-ra torténd
emelésével visszaalakitsuk azt kiindulasi monomerjeire. A depolimerizacié teljes mértékben
megvalosithato, kiilondsen azért, mert a ciklopentén forraspontja 37 °C, igy annak folyamatos

kidesztillalasadval az egyenstly teljes mértékben a monomer visszaalakuldsdnak az iranyaba

K3 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)
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tolhato el. Az egyensulyi polimerizacio ezirdnyl elényos tulajdonsagat kihasznalva lehetdség
nyilik a polipenténameralapti gumiabroncsok tjrahasznositdsara. Ez egyben nemcsak a polimer,
hanem a gumiban taldlhat6 egyéb komponensek visszanyerésének a lehetdségét is megteremtheti.

A gumiabroncsok altalaban kiilonb6z6 komponensek keverékeibdl allnak, mint példaul korom
¢s/vagy szilicium-dioxid, agyag, valamint kiilonbozd szerves és szervetlen kompozitok. A
mechanikai és fizikai tulajdonsadgok javitdsa érdekében acélt és textiliat is tartalmaznak. A
gumiabroncsok 45-47%-a altalaban valamilyen polimerbdl, 22%-a pedig korombol és/vagy
kovasavbol all. A fennmaradd 30% tovabbi acél, szovet és adalékanyagok. A szilicium-dioxid és
korom kompozit tdltdanyagok elényds tulajdonsagai az elasztomerekre jol ismertek. Irodalmi
adatokbol ismert, hogy a kompozitok tulajdonsagaira nagy hatassal vannak a kompozit tdltdanyag
és a polimer feliileti kdlcsonhatésai.®

A szilicium-dioxid toltdanyagok ¢és elasztomerek affinitdsanak novelése elérheté a
polimerldnc  sziloxicsoport-funkcionalizalasdval. Azt feltételeztik, hogy a részben
sziloxicsoportokat is tartalmazo polipenténamerek jobb tulajdonsagokkal rendelkezd szilicium-
dioxid/polipentenamer kompozitokat eredményeznek. DFT elméleti szamitasokat végeztem
annak kideritésére, hogy melyek azok a sziloxifunkcionalt ciklopentén-szarmazékok, amelyeknek
akkora a gytriifesziiltsége, hogy ROMP-, eldnydsen eROMP-reakcidban vehessenek részt (18. és
19. abra).

A DFT-szamitasok szerint az 17, 18, 19 és 23 monomer kozepes gytrifesziiltség-energiaval
rendelkezik [17: —13,56 kJ/mol (—3,24 kcal/mol); 18: —=30,59 kJ/mol (—7,31 kcal/mol); 19: —33,76
kJ/mol (=8,07 kcal/mol); 23: —28.83 kJ/mol (—6,89 kcal/mol)], mig a kotésrend 1,952; 1,953,
1,889 és 1,953. Igy azt feltételeztiik, hogy ezeknek a vegyiileteknek az egyensulyi polimerizacioja
nagy valoszinliséggel megvaldsithatd. Amint az a 19. dbran lathatd, a 18 és 23 monomerek
hasonlo gytriifesziiltséggel rendelkeznek. A 20 monomerre szamitott gytrifesziiltség a fent
abrazolt ciklopentén szarmazékok koziil a legnagyobb, —35,10 kJ/mol (—8,39 kcal/mol). Ez
Osszhangban van Scherman és munkatarsai altal k6zolt adatokkal, amely leirja, hogy a 20 vegyiilet
miért polimerizalhat6 konnyen a ROMP-reakcidval.®? Elméletileg a 21-bdl szarmazd ROMP két
1épésben jatszodhat le, eladgazd polipenténamereket eredményezve. A szamitasok szerint azonban
a 21 monomer masodik ROMP-Iépése valosziniileg nem valosithatdo meg a kialakult 22
ciklopentén részecskék kisebb gytirlifesziiltsége miatt. Az eldallitott sziloxifunkcionalt
ciklopentének ROMP-reakcidit toluolban vagy toluol-ds oldatban hajtottuk végre 0 °C-on, 0,2 -
0,7 mol% G2 vagy HG2 katalizator koncentracié alkalmazasaval. Szamitdsaink alapjan azt
feltételeztiik, hogy a 17 monomer alacsony gytrtfesziiltség-energiaja miatt a ROMP-reakcio

nem, vagy csak kismértékben jatszodik le normal reakcidokoriilmények kozott.
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18. abra. Az elméleti szamitasok soran vizsgalt funkcionalizalt ciklopenténszarmazékok
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19. abra. Szamitott gytriifesziiltségi energidk (r6zsaszin) és a kotési rendek (piros) 6, 8, 15-23 monomerekre
szamitva (21 = -27,36 kcal/mol). (A kJ/mol értékek 4.184 szorzdval szamithatok)

Amikor a 17-es monomer toluolos oldatahoz HG2 katalizatort adtunk, a keverék szine z61drol
fokozatosan narancssargdva valtozott. A szinvaltozds az aktiv katalizator részecskéinek
képzédésére utalt, ugyanakkor polimer képzédés az 'H-NMR-spektroszkopidval nem volt
kimutathat6. A reakciot ezutdn megismételtiik oldoszer alkalmazéasa nélkiil. A keverék szine
ebben az esetben is — 15 percen beliil — fokozatosan z6ldrél narancssargara valtozott. Ezt
kovetden, 30 perc mulva az elegy viszkozitdsanak a névekedése volt megfigyelhetd, majd 60 perc
mulva a folyadék megszilardult. 3,5 6ra reakci6idd utan a szildrd polimert feloldottuk CD>Cl,-
ban, és 'H-NMR-spektroszkopiaval elemeztiik. Az 'H NMR spektrumban a kémiai eltolodasok

nagysaga ¢és a csucsok alakja (szélesedése) a polimer (24) képzddésére utalt.
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20. abra. A 17, 23, 25 és 27 vegyiiletek polimerizacios tesztje (neat: oldoszer nélkiil megvaldsitott reakcid)

A MeOH hozzaadésara a polimer kivalt, ezzel egyuttal a polimer kdnnyen tisztithatova és
izolalhatova valt. A tisztitasi eljarast kovetden szintelen, viaszos polimert 51%-os hozammal
izolaltunk. A 17-es monomer ciklopenténhez viszonyitott alacsony gytrtfesziiltsége miatt
[-13,56 kJ/mol (—3,24 kcal/mol)]; 6; —22,76 klJ/mol (—5,44 kcal/mol)] magasabb
monomerkoncentracidra volt sziikség a nagyobb polimerhozam eléréséhez (20. dbra).

A 25 aciklusos diénmetatézis polimerizaciojat (ADMET) hasonl6 reakcidkoriilmények kozott
vizsgaltuk G2 katalizator alkalmazasaval (20. dbra). Megallapitottuk, hogy a polimerizacié sem
oldatban, sem olddszermentes kdrnyezetben nem jatszodik le. Az elegy nem képzett gélt, és a
hosszabb reakcioidék (3 nap) alatt sem észleltiink etilénképzddést. A szdmitdsok alapjan a
trialkoxiszilan-funkcionalizalt ciklopentének gytriifesziiltség-energidja viszonylag magasabbnak
adodott [18: —30,58 kJ/mol (7,31 kcal/mol)] vagy ciklopent-3-én-1-il-trietil-szilikat, [23: —28,83
kJ/mol (—6,89 kcal/mol)], mint a (ciklopent-3-én-1-iloxi)-trimetil-szilané [17: —13,56 kJ/mol
(3,24 kcal/mol)]. A szamitdsokkal Osszhangban azt tapasztaltuk, hogy a 23 monomer
alacsonyabb egyensulyi koncentraciot mutat a nem funkciondlis ciklopenténhez képest a
ruténiumkatalizalt ROMP-reakciokban. A 23-as monomer (2,1 mol/dm® toluolban)
polimerizaciéjaval a célpolimert (26) j6 hozammal (81%) kaptuk. Erdekes modon a 27-bél nem
sikeriilt ADMET-polimerizacidval eldallitani a vart polimert. Az elméleti szamitasok és a kisérleti
eredmények mind azt igazoltak, hogy a ciklopenténgytirii szubsztitucidja jelentds hatassal van a
gyuri fesziiltségre, és igy az egyensulyi monomerkoncentracidéra is. Minél nagyobb a
gylriifesziiltség, annal alacsonyabb egyenstlyi monomerkoncentracié volt megfigyelhetd.
Példaul az -OSi(CHs)s-csoport bevitele (17) alacsonyabb gytiriifesziiltséget eredményezett
[-13,56 kJ/mol (—3,24 kcal/mol)], aminek eredményeként a ROMP-reakci6 csak nagy

koncentracioban, olddszermentes koriilmények kozott jatszodott le.
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21. abra. A 6 ¢és 23 véletlenszerti kopolimerizalasa toluolban

Ezzel szemben a mar jol ismert 3-hidroxi- (OH) (8) vagy a 3-OSi(OC;Hs)s-csoportok (23)
alkalmazasa jelentdsen megndveli a gytrtifesziiltséget [—28,33 kJ/mol (—6,77) és —28,83 kJ/mol
(—6,89 kcal/mol)] és ezéltal a reaktivitast. Ezeknek eredményeképp nagy (> 80%) konverzid
érhet6 el, higabb oldatban alacsonyabb homérsékleten (0—10 °C).

Korabbi vizsgalataink kimutattak, hogy a 6 ¢és 8 egyensulyi polimerizacidja véletlenszerii
eloszlast monomereket tartalmazé polimert eredményez. Altalanossagban ez azt jelenti, hogy a
képzddott kopolimer koriilbeliill 50% alternald, valamint 25% 6 ¢és 25% 8 homopolimer-
egységeket tartalmaz. A 6 és 23 véletlenszerli kopolimerizacigjat hasonl6 koriilmények mellett
vizsgaltuk (21. dbra). Megéllapitottuk, hogy a képz6d6 kopolimer valtakozé 6-alt-23 (51,1%), 7
(31,6%) ¢és 26 (17,3%) egységeket tartalmaz, ami hasonld a 6 és 8 vegyiiletekbdl 6sszealld
kopolimer monomereloszlasahoz.

A termodinamikai vizsgélatok alapjan tudjuk, hogy az egyensulyi polimerizacioban képz6do
polimerek és kopolimerek depolimerizalhatdéak ugyanazzal a katalizatorrendszerrel, ha reakciot
magasabb hdmérsékleten és/vagy alacsony polimerkoncentracidval hajtjuk végre. Kisérlettel is
igazoltuk, hogy nagyobb higitasokban (5 helyett 20 térfogat% polimerkoncentracio)
szobahOmérsékleten a polipenténamer révid idén beliil teljesen depolimerizalhaté ciklopenténné
a G2 komplex alkalmazaséaval. A 26 ¢és 28 molekuldk depolimerizacids reakcidja a monomerek
teljes visszaalakulasahoz vezetett az in situ 'H NMR-vizsgalatok alapjan. Amennyiben a
depolimerizacidt nagyobb polimerkoncentracional sziikséges végrehajtani, akkor az egyensuly, a
hémérséklet 50 °C-ig torténd emelésével teljesen eltolhatd a depolimerizacié irdnyaba. Ha
figyelembe vessziik, hogy a 6 forraspontja 44 °C, akkor koénnyen belathatd, hogy a
polipenténamer és azok szarmazékai nagy koncentracioban és magasabb homérsékleten (50 °C)
gyakorlatilag teljesen depolimerizalhatok, mikdzben a kiinduldsi monomer (6) kdnnyen
kidesztillalhato az elegybdl, és ily mddon visszanyerhetd a reakciobol.

Az 1970-es években végzett vizsgalatok alapjan kideriilt, hogy azok a gumiabroncsok,
amelyek eldallitasdhoz polipenténamer elasztomereket hasznaltak, tartosabbak voltak (abban az

iddszakban), mint a butadién- és sztirolalapti gumiabroncsok. A hosszabb élettartam, a jobb
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teljesitmény, valamint az Wjrahasznosithatésdg szempontjabol a polipenténameralapt
gumiabroncsok sokkal kdrnyezetbaratabbnak, fentarthatobbnak tekinthetdk. A polipenténamerek
¢és azok funkcionalizalt szarmazékai kivételes fizikai és mechanikai tulajdonsagtak. Széleskort
ipari és kereskedelmi alkalmazasuk a csomagolés, a gydgydszati segédanyagok, a petrolkémiai és

az abroncsgyartas terililetén nyithat uj perspektivakat.

5.1.4. MAKROCIKLUSOS POLIMEREK ELOALLITASA GYURUEXPANZIOS OLEFINMETATEZIS

POLIMERIZACIOVAL (REMP)K4 K5

A gylirlis topoldgiat mutatd polimerek nagy érdeklddést valtottak ki az elmult 30 évben. A
tobb mint 20, ismétlédé monomeregységet tartalmazd makrociklusok vagy ciklopolimerek
kivételes makromolekuldknak tekintheték a hdre lagyuldé milanyagipari alkalmazasok
szempontjabol, mivel lineéris analogjaikkal dsszehasonlitva egyediilallo a kémiai stabilitasuk és
fizikai tulajdonsagaik. Ide tartozik példaul a nagy hidrodinamikai rddiusz, a nagy funkcidscsoport-
sirliség, a jo hoallosag és az alacsony belsd viszkozitas.>’° Ennek koszonhetden a ciklusos
polimerek szdmos esetben jobb mechanikai tulajdonsdguak a linearis analogjaikhoz képest. Az
¢lettartamuk hosszabb, mert nem tartalmaznak kémiai szempontbo6l érzékeny végesoportokat. Bar
a szintetikus kihivasok korlatozzak a ciklikus polimerekkel kapcsolatos alkalmazasokat, a
ruténiumkatalizalt, un. gyiiriexpanziés metatézispolimerizacié (Ring Expansion Metathesis
Polimerization, REMP) legujabb fejlesztései lehetové tették a nagy molekulatomegii
makrociklusok szintézisét és azok szerkezet—tulajdonsag kapcsolatanak vizsgalatait. A REMP-
reakcidkban a polimerképzdédés egy tranziens, makrociklusos fémkomplexen keresztiil megy
végbe, amelyben a ndvekvd polimerlanc mindkét vége a katalizator centrumahoz kotédik (22 és
23. 4bra).”!

Ciklopolipenténamer és polihidroxi-analdgjanak szilicium-dioxid-hordozés HG2 (29 — 31)
katalizétorral torténd szintézisét valositottuk meg enyhe reakciokoriilmények kozott (22. dbra). A

szintézist ciklopentén (6) vagy 3-hidroxi-ciklopentén (8) egyensulyi, gylriinyito

K4 Tuba, R.; Grubbs, R. H. ,,Functionalized linear and cyclic polyolefins” US9890239, Benytjtas éve (szabadalom):
2014, Benytjtas szama: US14915822, Benytjtas orszdga: Amerikai Egyesiilt Allamok Oltalmi formak (USA
szabadalom) Tudomanyos

K5 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)
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metatézispolimerizacidjaval (ROMP) toluolos oldatban (20 témeg%), szobahdmérsékleten
hajtottuk végre. A szilikahordozos ruténium katalizator (29 — 31) konnyen elvalaszthat6 szilard—
folyadék elvalasztassal, igy az eldallitott gytirlis polipenténamer (32, My = 36.0 kDa, b = 1,31)
tiszta, linearis polimer ¢és katalizatorszennyezddéstdl mentesen kinyerhetd (22. és 23. abra). A
katalizatorok akar tobbszor is Gjrahasznosithatok. Hasonloan sikertilt makrociklikus polihidroxi-
polipenténamereket is eldallitani. Mivel a reakci6 egyensulyi, a reakciokoriilmények modositasa
lehetové teszi a szintetikus gumik konnyli lebontdsat és a monomerek Ujrafelhasznalasat. A
ciklopentén forrdspontja feletti reakciohémérséklet ugyanis lehetdvé teszi, hogy a monomer

elparologjon az elegybdl, és ezaltal az egyenstly a depolimerizéci6 iranyéaba tolodjon el.

22. abra. A ciklopolimer szintézisében tesztelt katalizator, és reakcidi ciklopentén (6) monomerrel
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23. abra. A ciklikus polipenténamerek szilicium-dioxid-hordozés, HG2 (29 — 31) katalizatorral torténd
szintézisének altalanos sémaja
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A szilicium-dioxid-hordozos katalizatorokkal (29 — 31) eldallitott polipenténamerek ciklikus
topologiajat MALDI-TOF tomegspektroszkopids analizissel is vizsgaltuk. Mivel a nem poldris,
nagy molekulatomegili szintetikus polimereket (amilyen a polipenténamer is) nehéz jellemezni
MALDI-TOF-technikaval, kiilondsen akkor, ha nagy diszperzitassal (D) rendelkeznek, hasonlo
méretll linedris és gylrlis hidroxilcsoporttal szubsztitualt analdgokat szintetizaltunk. A jol
definialt, lineédris hidroxifunkcionalizalt polipentenamereket (9), a poli(vinil-alkohol-alt-
propenilén) aciklusos diénmetatézis- (ADMET-) polimerizacioval szintetizaltam G2 katalizator
alkalmazasaval (Mn = 2,79 kDa; b = 1,38).

A hidroxi-funkcionalizalt makrociklusos polipenténemer (33) szintézisét szilicium-dioxid-
hordozés 30-as katalizatorral végeztik a linedris analogjanak szintézishez hasonlo
reakciokoriilmények kozott. Az izolalt halvanysarga polimer korlatozott THF-oldhatosaga nem
tette lehetévé a GPC-analizist, azonban a MALDI-TOF jellemzése konnyen megvalosithato volt
(24. 4bra). A MALDI-TOF spektrumok Osszehasonlitdsa egyértelmiien azt mutatja, hogy a
linedris polimerek m/z értéke kb. 27,8 g/mol értékkel magasabb, mint a makrociklusos
megfeleldje. Ez a kiilonbség arra utal, hogy a linearis polimeren jelen 1év6 két CHa végesoport
(pontos tomeg m/z = 28,03) hidnyzik a ciklusos polimerb6l. A makrociklusos polimer
tomegspektrumaban két latszolagos csucseloszlas talalhatd. A f6 cstucsok az egyszeresen pozitiv
toltésli deszorbedlt lancokat jelzik (z = 1), mig a kisebb csticsok a kétszeresen pozitiv toltésti (z =

2) makrociklusos polimerek lehetnek (24. dbra).
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24. abra. Linearis (felso) és ciklikus (als6) hidroxi-funkcionalizalt polipentenamerek MALDI-TOF-
tomegspektruma. A tablazatok a linearis és makrociklusos sorozatokat mutatjak (pl. makrociklusos [20n + Li]*
mért: 1686,3 Da; szdmitott: 1687,1 Da) (Si support = szilicium-dioxid-hordozo)
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Osszefoglalva megéllapitottuk, hogy a ciklopentén gyfiriinyit6 metatézispolimerizacidja
szilicium-dioxid-hordozos katalizatorok (29 — 31) alkalmazasaval mérsékelt molekulatomegii
makrociklusos polipenténamereket eredményez. A makrociklusos polipenténamer mért
molekulatomege egy nagysagrenddel kisebb volt, mint a szamitott érték. A szilicium-dioxid-
hordozos katalizatorok ujrahasznosithatok a képzddo polimer mindségének csokkenése nélkiil (40
mg 30 felhasznalasaval 600 mg ciklopolipenténamer szintetizalhatd). A szilicium-dioxid-
hordozos katalizatorok altal nyujtott topologiai szabalyozas megnyitja az utat a hatékony gytirts
polimerek szintéziséhez, és ezaltal lehetdvé teszi azok ipari szintli megvalositdsanak a

kidolgozésat.

5.1.5. KONJUGALT POLIOLEFINEK METATEZISE

Az egyik feltorekvo kutatési teriilet az alacsony hozzaadott értékii megujulo, esetleg fosszilis
alapti nyersanyagforrasok értéknoveld atalakitdsa. Ide tartozik példaul a konjugalt
kettoskotésrendszereket tartalmazo, alacsony hozzaadott értékii alapanyagok értékesebbé tétele.
Ezek a vegyi anyagok a konjugalt elektronrendszereik miatt nem, vagy csak nehezen alakithatok
at hasznosabb termékké, ezért gyakran alacsony hozzdadott értékli vegyiiletekként vannak
szamontartva (nagy résziiket Ujra krakkoljak vagy hdtermelés céljabol elégetik). Kiilondsen igaz
metatézisreakciok utjan torténd atalakitdsukra, mivel a rendelkezésre allo olefinmetatézis
katalizatorrendszereket — az irodalmi adatok alapjan — nem optimalizaltdk konjugalt
szubsztratokra. A ruténiumalapi olefinmetatézis katalizatorrendszerek ezirdnyll vizsgalata
megoldast kinalhat az alacsony hozzaadott értékii, konjugalt kettdskotést tartalmazd vegyipari
alapanyagok értéknoveld atalakitasara.

A ,,z61d” hulladékok és melléktermékek alapanyagként torténd felhasznalasat konszenzus
ovezi a kornyezetbarat ¢és fenntarthatd fejlédés politikdjaban. A megljuld nyersanyagforrasok
atalakitdsa, tovabbd az alacsony hozzédadott értéket képviseld petrolkémiai melléktermékek
hasznositasa katalitikus olefinmetatézis reakciokkal egy feltorekvd alternativa a fenntarthat6 és
eléremutatd kémiai eljarasok kifejlesztéséhez. Bar a szakirodalomban talalhatd néhany példa a

konjugalt diének vagy poliének metatézisére,’?

a konjugalt rendszerek metatézisének szamos
alkalmazasi teriilete maradt kihasznalatlan. Ennek oka elsdsorban az, hogy megalapozatlanul
feltételezik, hogy a rendelkezésre allo6 metatéziskatalizatorok konjugélt kettdskotés-toleranciaja
korlatozott. Altalanos az a nézet, hogy a konjugalt olefinek esetén a csokkent metatézisaktivitas
feltételezhetden a katalitikus ciklusban a n!-allilcsoportokon keresztiil képz6d6 kevésbé reaktiv

és bomlékony n?-allil-csoportok képzddéséhez kothetd (25. és 26. abra). Azt feltételezik, hogy ez
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a nem kivant mellékreakcié csokkenti a napjainkban ismert olefinmetatézis katalizatorrendszerek
aktivitasat.”> Részletes tanulmany azonban eddig még nem késziilt a jelenleg rendelkezésre allo
katalizatorrendszerek hatékonysagarol a konjugalt vegytiletek olefinmetatézis reakcidira. El@szor
meg kell érteniink a katalitikus ciklus elemi 1épéseit. Az a feltételezés, hogy a katalitikus ciklusban
két reakcio 1épés verseng: (1) az olefines szubsztrat koordinacidja és (2) a m-allil-ruténium
részecskék kialakuldsa egy molekuldn beliili atrendezddés soran. Ez a verseny minden bizonnyal
hatékonysagot (26. abra).

Bizonyos ruténium—n?3-allil rendszerek 1étezését Robert H. Grubbs és kollégai mar leirtak. A
képz6dott mi-allil-ruténium komplexek (36, 37) ugyanakkor nem konjugalt olefin metatézis
reakcioja soran képzddtek, hanem G2 katalizator és az acetilének (34, 35) reakcidjaban (27. abra).
Az igy képz6dott n?3-allil specieszek magas (140 °C-os) termikus stabilitdst mutattak. Katalitikus
aktivitdis nem volt tapasztalhato, ami arra engedett kovetkeztetni, hogy a m3-n!l-allil-
ruténiumkomplexek kozott egyenstlyra vezetd atalakulasa még erélyesebb reakciokoriillmények

kozott sem valdszini.”

M—.
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A

n3-complex

25. abra. A konjugalt olefinek metatézisének feltételezett katalitikus ciklusa
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26. abra. Versengd reakciok a katalitikus ciklus soran képz6d6 14 elektronos n'-allil-csoportot tartalmazo
ruténium intermedieren keresztiil
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27. abra. NHC n3-allil ruténiumkomplexek képzddése

Az izolalt n3-allil-ruténiumkomplexek (36, 37) rontgenszerkezeti elemzésébdl kideriilt, hogy
a klératomok ruténiumatom koriili elrendezddése eltér a megszokottol. Az egyik klor majdnem
merdleges a CI-Ru=CR’R” sikra (29. dbra, kdzépso), gyakorlatilag a ruténium az NHC-ligandum
karbén szénatomjanak kotésével egy egyenesbe esik. Az aktiv ruténium olefinmetatézis-
katalizatorok esetében ugyanakkor a kloratomok térallasa teljesen mas elrendezddést mutat. E
szerint a két kloratom a ruténiummal, valamint a benzilidéncsoport karbén szénatomjaval alkot
egy sikot (CLbRu=CH-) (29. 4bra, balra). Ezekbdl a vizsgalatokbol arra lehet kovetkeztetni, hogy
a bemutatott n3-allil-ruténiumkomplexek esetében a kialakult stabil m?3-allilruténium-struktira
jelentdsen megvaltoztatja komplex térszerkezetét, amelybdl az aktiv részecske nem tud
kialakulni. Feltételezhetden katalitikus aktivitast akkor lehetne elvarni, ha a m3-allil-ruténium
kotés gyengébb lenne, a szerkezet atrendezédhetne és a m? és ml-allil-ruténiumkomplexek
egyensulyban kertlilnének egymassal a reakci6 soran.

A Schrock-féle katalitikus rendszerekben alkalmazott volframkomplexek allilszarmazékai
szintén ismertek, és néhanyukrol leirtdk, hogy dinamikus intramolekularis atrendezddésre

képesek (28. abra).”
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28. 4bra. A Schrock n-allil volframkomplexek (40, 41) eléallitasa és dinamikus viselkedése

Mes—NxN-Mes Mes~NxzN-Mes
p e S
,, _~Ru=—, . _Ru= W
c|4---..¢ \Ph c|..<.:..‘&7 Brﬁ--hco
Cl
A kloratomok, a A klératomok, az NHC Schrock volfram allil
benzilidén karbén karbén szénatomja és a komplex
szénatom és a ruténium  ruténium egy sikban
egy sikban

29. abra. Az allilcsoportok térbeli elhelyezkedése a ruténium- és volframalapu olefinmetatézis-katalizatorok
esetében

A VT (variable temperature — valtoz6 hdmérsékletli)-NMR-vizsgalatok azt mutattdk, hogy
50 °C-on a n*-allil rendszerek (40) atalakithatok n'-re (41). A rontgenszerkezet vizsgalatokbdl az
is kideriilt, hogy a W=C ¢és az allil C=C kotések nem esnek egy sikba (29. abra, jobbra), szinte
egymasra merdlegesek, ezért a klasszikus m-allil tipust elektronok delokalizacidja nem tud
kialakulni. A szerzok ezt a szokatlan m3-allil <> n'-allil-konverzidét gyenge fém-vinil
kolcsonhatassal magyaraztak. A n?3-allil-ruténium-komplex részletes szerkezeti elemzése alapjan
arra lehet kovetkeztetni, hogy a karbén kettds kotés és az allilkotés szinte egy sikba esik, ami
idedlis a m-allil-delokalizadcidhoz — szemben a volframkomplexszel (29. dbra). Ez magyarazatot
adhat arra, hogy miért nem figyelhetd meg magas hdmérsékleten sem az n® — n' allilk6tés
megvalosul.

A sztérikus hatasok szerepét jelzi, hogy a 4-metilpenta-1,3-diénszdrmazék 1-allil-Ru-NHC
komplexe ismert, amely katalitikus aktivitast is mutat.’® Hasonl komplexek, amelyek penta-1,3-
diénbdl vagy butadiénbdl levezethetok, nem ismertek (30. dbra). Feltehetdleg az allilcsoportok
kevésbé jelentds térigénye miatt az aktiv specieszbdl instabil, katalitikusan inaktiv m3-allil-
komplex képzddik, amely normal reakciokoriilmények kozott elbomlik. Azt feltételezik, hogy ha
az allilkotés fesziiltté valik, akkor a m-allil delokalizécio kevésbé lesz preferalt. Ebben az esetben
a vinilkotés koordinacidja gyenge lesz, a katalizator dinamikus marad, €és a szubsztrat olefin

ciklus nem all le.
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30. 4abra. A n3-allil-Ru-NHC komplexek 4ltalanos szerkezete levezethetd a 4-metilpenta-1,3-diénbdl (ismert), az
1,3-pentadiénbdl és a butadiénbdl (nem ismert)

5.1.5.1.HEXAN-1,6-DIOL ES BUTADIEN SZINTEZISE PETROLKEMIAI MELLEKTERMEKBOLX®

A petrolkémiai ipar tovabbra is hatalmas kihivasokkal néz szembe napjainkban a
termékfejlesztés és a diverzifikdcid, valamint a fenntarthatosag altal nyujtott kihivasok miatt is.
Harom évtizeddel ezeldtt példaul a milanyaggyartas szinte kizarolag etilénen, propilénen és az
aromas BTX-frakciokon alapult.”” A finomitokat kifejezetten ezekre a vegyliletekre
optimalizaltdk. A C4 ¢és C5 olefin- és diénaramok komponenseit alacsony értékii
intermediereknek tekintették, és jellemzden a vizgdzos pirolizis iizemekben Ujrahasznositottak
azokat a konnyti olefinek hozamanak novelése érdekében. A butadién (BD) felhasznéldsa azonban
napjainkban egyre nagyobb teret kap szamos, kereskedelmi forgalomban kaphat6 polimer, mint
példaul sztirol-butadién kaucsuk (SBR), a polibutadién kaucsuk (PBR), az akrilnitril-butadién-
sztirol (ABS) gyantak, a sztirol-butadién (SR) latex és egyéb anyagok eldallitasdban. Az eléallitott
BD nagy részét a vizg6zds benzin- és/vagy gazolajpirolizal6d tizemek C4-anyagaramabol (kb. 5%
BD) extrakcidval nyerik ki.”® A BD-t mas, nem széles korben alkalmazott technologiakkal is €16
lehet allitani, példaul butan dehidrogénezésével.”-%!

Egy masik feltorekvd teriilet a hexdn-1,6-diol eldallitdsa, amely intermedier termékként
alkalmazhatdé poliuretanok, akrilatok, poliészterek, poliolok (példaul propilén-oxiddal
reakcioban), bevonatok és lagyitok eldallitasaban.®? A hexan-1,6-diol piacat 2016-ban 730 millid
USD-ra becsiilték, amely 2021-re 1 milliard USD f6lé nétt.® Ez a koztitermék nemcsak nagy
értékii épitéelem a fent emlitett kereskedelmi polimerekben, de heterogén Pt-, Au- és Pd-alapu
katalizatorrendszer katalizalt aerob oxidacidval adipinsavat is el6 lehet beldle allitani.®*

A ciklopentadién (42) a petrolkémia vizgdzos szénhidrogénpirolizis C5 frakcidjdban kozel

20%-ban van jelen. Alkalmazasi teriilete rendkiviil szilik teriiletet fed le; ezért alapvetden alacsony

K6 Turczel, G.; Kovacs, E.; Csizmadia, E.; Nagy, T.; Toth, 1.; 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)

45



robert.tuba 58 23

hozzaadott értékli vegyipari alapanyagként tartjdk szdmon. Feltehetden instabilitidsa miatt (a
ciklopentadiénbdl Diels-Alder (DA)-reakcioban diciklopentadién képzddik) a 42 olefinmetatézis
reakcidjat még nem vizsgaltak, holott az etilénnel torténd gylirlinyitd keresztmetatézise nagyobb
hozzaadott értékli vegyi anyagokat, példaul butadiént és propilént eredményezhet. Kisérleteink
soran megfigyeltiik, hogy szobahdmérsékleten a dimerizacids reakcid sebessége oldatfazisban a
metatézis reakciokhoz képest viszonylag lasst. Az eldkisérleti vizsgalatok azt igazoltadk, hogy a
42 gylriinyitd keresztmetatézis-reakcioja (ROCM) ruténiumalapu katalizatorrendszerek
alkalmazaséaval koriilbeliil két nagysagrenddel gyorsabb, mint a DA dimerizacioé. A 42
gylriifesziiltsége kdzepes nagysagl, hasonlo a ciklopenténéhez, —22,89 kJ/mol (—5,47 kcal/mol),
amely alapjan egyensulyi, gylriinyitasi keresztmetatézis-reakciokat (ROCM) valodszintisitettiink.

Az eldkisérletek sordn a 42 ROCM reakcidjat cisz-sztilbénnel (43) vizsgaltuk 25 °C-on. A 43
idedlis valasztas, mert reakcidja G2 katalizatorral benzilidén intermediereket eredményez, €s igy
a reakcié nem vezet katalitikusan kevésbé aktiv koztitermék képzddéséhez. Azt feltételeztiik,
hogy a 42 ¢és a 43 kozotti ROCM reakcid sebességét és a konverziot csak a 42 hatarozza meg. Az
ROCM reakcié sordn 8-szoros moldris felesleget alkalmaztunk a 43 vegyiiletbdl, amely
négyszeres feleslegnek felel meg 42 kettds kotéseire szamitva. A szubsztratkeverék ROCM
reakcidjanak vizsgélatat HG2 katalizator jelenlétében 25 °C-on toluol-ds oldatban (5 V%), in situ
'"H-NMR-spektroszkopiaval kovettiik (31. abra).

Ph. _~ N
7 TPh 49
H

‘/ , y

Mot H

. Ph_h._~_.Ph

31. 4bra. A 42 ROCM in situ 'H-NMR-vizsgalata 43 modellvegyiilettel. (Toluol-ds, 5 V% (0,543 M),
szobahdmérséklet, HG2 1 mol%, 43 (4,34 M, 8 ekvivalens, négyszeres felesleg 42 kettds kotéseire szamolva).
*Etilbenzol, bels6 standard
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Ahogy az varhato volt, viszonylag gyors (r = 7,8 - 10 1/s) ROCM reakciosebességet
figyeltiink meg, mikozben Diels-Alder-termék képzédése nem volt tapasztalhato. A 42
konverzioja megkozelitette a 100%-ot. Az in-situ NMR-vizsgalat (31. abra) alapjan a feltételezett
termékek, az 1,4-difenil-buta-1,3-dién (49) és az 1,5-difenil-penta-1,4-dién (52) képzddése volt
tapasztalhatd nagy hozammal (49: 77%, 52: 80%). A konnyebb kimutathatésag érdekében
végrehajtott hidrogénezést kovetéen a GC-MS-vizsgélat igazolta, hogy kis mennyiségii
hidrogénezett homologok is megjelentek (C6 és C8-C14) csokkend integralteriiletekkel, amelyek
a reakciotermékek tovabbi, sajat magukkal bekovetkezett keresztmetatézisiikbdl szarmazhatnak.

A 43 vegyiilettel végzett sztochiometrikus kisérletek sordn néhany primer termék — tobbek
kozott (1,7-difenilhepta-1,3,6-trién)dibenzol (46) és homoldgjainak — képzddését mutattuk ki.
Csapadékképzodés is megfigyelhetd volt, amely a 42 oligomerizacids reakcidjara utal. Hosszabb
reakcioidd esetén azonban jelent6s mennyiségli (42%) ciklohexa-1,4-dién képzddése (55) volt
megfigyelhetd. Hipotetikusan az 55 a 42 oligomerek 6nmetatézisével vagy 52 dnmetatézisével
képzddhet (32. abra.). Ez a megfigyelés arra enged kovetkeztetni, hogy azonos koncentraciok
esetén a masodlagos metatézislépés feltehetdleg gyorsabb, mint a primer reakcid sebessége (ko >
ki). Az 55 molekula képzddése lassi. Mindezeken tal elméleti szamitasok szerint a masodlagos
metatézistermékek (49 és 52) termodinamikai stabilitasa nagyobb az elsédleges részecskékhez

képest (46).

[Ru]
ki
03+ Fn = [
K
42 43: R=Ph, 46: R=Ph
44: R = CH,0Ac, 47: R = CH,0Ac,
45:R=H, 48:R=H,

1
+ R.~2 / 50: R = CH,0Ac,
1 R Rua~p 51:R=H,
k1”] kq

52: R=Ph,

54,R=H,

) @ 53: R = CH,0Ac,
R +
M R

32. abra. 42 atalakitaisa ROCM-reakcidval Grubbs-katalizatorrendszerekkel
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A 42 cisz-stilbénnel (43) lejatsz6dd metatézisének vizsgalata utan a figyelmiink a nagy
hozzaadott értéket képviseld vegyipari alapanyagok, mint példaul a hexa-2,4-dién-1,6-diil-
diacetat (50) (hexan-1,6-diol prekurzora) €s buta-1,3-dién (51) szintézisére irdnyult. A reakciokat
25 °C-on, kereskedelmi forgalomban kaphaté G2, G3 és HG2 katalizator (0,05 és 1 mol%)
alkalmazasaval, 42 5 V% toluolos oldataban (0,543 M) cisz-butén-diol-diacetat (44) és ctilén (45)
alkalmazaséaval (4. és 5. tdblazat) valositottuk meg. A 42 teljes atalakulasat és 50 valamint 53
képzddését tapasztaltuk j6 hozammal (67% ¢s 68%) harom ora alatt (4. tablazat, 5. sor), 1 mol%
G3 katalizatorkoncentraciot és a keresztkotd agensbol nyolcszoros felesleget hasznalva. Hasonlo
hozamok voltak tapasztalhatdak HG?2 katalizator hasznalata esetén is (68% ¢és 61%).

A G2 katalizator valamivel kisebb konverziot (84%) és termékhozamot (59% és 52% 50 és
53 esetén) eredményezett, mint a kordbban alkalmazott katalizatorok. A hidrogénezett
reakcidelegy GC-MS-vizsgalata azt mutatta, hogy az 50 és 53 vegyiiletek homolog szarmazékai
kisebb mennyiségben képzddnek. A kisérletek 0,05 mol% katalizatormennyiséggel torténd
reprodukcidja sordn a 42 vegyiilet nagy konverzigjat tapasztaltunk (akar 91%), és viszonylag
magas TON-szamokat (940-1180). A reakcidelegy hidrogénezését szokasos eljaras szerint
hajtottuk végre, hexan-1,6-diol-diacetatot (56) ¢s heptan-1,7-diol-diacetatot (57) kapva

kvantitativ hozamokkal.

4. tablazat. A CPD konverzidja és az 50 valamint 53 vegyiiletek hozama szobahémérsékleten a
kereskedelemben kaphatd Grubbs-katalizatorrendszerek alkalmazasaval (toluolos oldat, 5 V% CPD
(0,543 M), 3 6ra, a hozamokat '"H NMR-rel hatdroztuk meg)

Sor Katalizator (HI;TE%) 4 kvl 42 (lj/‘:)n Ve 50 (%) 53 (%) TON (50)
10 G3 1 1 77 ~6 ~20 ~6

28l G3 1 2 88 ~8 ~21 ~8
3 G3 1 4 97 24 31 24
4 G3 1 6 >98 48 58 48
5 G3 1 8 >98 67 68 67
6 HG2 1 8 >98 68 61 68
7 G2 1 8 84 59 52 59
8 G2 0,05 8 74 47 44 940
9 G3 0,05 8 90 59 57 1180
10 HG2 0,05 8 91 56 57 1120

[a] Az 50-06s és 53-as hozamokat a GC-MS (TIC) alapjan becsiiltiik; [b] mélekv./mol 42.
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Amikor a reakcidkat 0,01 mol%e-os katalizator koncentracido mellett végeztiik, alacsony 42
konverzidt és csak nyomokban keletkezett reakcidtermékeket figyeltiink meg. Sztdchiometrikus
mennyiségli 44 hozzdadasaval 77%-os CPD-konverzié volt tapasztalhatd, amelynek soran a
primer metatézistermék (47) mellett 50 valamint 53 termékek is keletkeztek kis hozammal (6%
¢és 20%) (4. tablazat, 1. sor). Mindezek mellett csapadékkivalas volt megfigyelhetd. Hosszabb
reakcidid6t alkalmazva (24 ora) jelentdés mennyiségli 55 (40%) képzddését és teljes 42 konverziot
tapasztaltunk. A 44 feleslegének fokozatos novelésével a masodlagos metatézistermékek (50 és
53) nagyobb mértékii keletkezése (68%, 4. tablazat, 1-5. sor) volt megfigyelhetd (haromoras
reakcididénél), mig az 55 csak nyomokban volt kimutathato.

A 42 (0,543 M) etenolizisét®® egy, ill. 6t mol% G2 felhasznalasaval végeztik
szobahOmérsékleten és 10 bar etilénnyomdson. Figyelembe véve az etilén toluolban vald
oldhatésagat az alkalmazott reakciokoriilmények kozott (10 bar és 25 °C), 2,6 molekvivalens
(1,55 M) etilént szamithatunk egy mol 42-re.3 Mivel az etilén ebben az estben csak enyhe
feleslegben van, mérsékelt 42 konverzio, valamint az els6dleges ¢és a szekunder metatézis
termékek egyensulyi keveréke volt elvarhato. Valdjaban némi nem reagalt 42 mellett a butadién
(51), az penta-1,4-dién (54) és az hepta-1,3,6-trién (48) képzddését tapasztaltuk kozepes
hozammal (5. tdblazat).

Bar a 42 konverzidja mérsékelt (50-73%), szinte kizarolag az ROCM-metatézis termékeinek
képzddését figyeltiik meg. A reakcioidd 3-rol 12 orara torténd novelése kissé nagyobb 42
konverziot eredményezett (46-r6l 58%-ra), azonban 12 6randl hosszabb reakcididé 1 mol%
katalizator koncentracido mellett nem gyakorolt tovabbi hatdst a 42 konverzidjara. Meg kell
jegyezni, hogy a varhat6 48, 51 és 54 reakciotermékek mellett az 55 képzddése is jelentds volt az
54 vagy a 42 oligomerek dnmetatézise miatt (32. dbra). Noha az olefinmetatézis reakcidban az 55

aktivitasa alacsony, a kettdskotés izomerizacidja egyszeriien megvaldsithato.

5. tablazat. A CPD etenolizise. (G2 (1-5 mol%), szobahémérséklet, 10 bar etilén (45) (1,55 M), oldészerként
toluolban, 42: 5 V%, 0,543 M (L: folyadék, G: gazfazis). (A 42 konverziot 'H NMR-el hatéroztuk meg. A
reakciotermékek hozamat a GC-integraltertiletek alapjan becsiiltiik, a gazfazisu 51-et FID-, a folyadékfazisu
termékeket MS-detektor segitségével azonositottuk)

3 1 4616,0 11+1,5 2,6%1,0 20,0 £5.9 13,0+6.9 1,2+0.47
12 1 58 12,8 2,5 25,2 23,2 1,8
20 1 60 12,4 2,3 24,0 20,4 L1
120 5 73 15,6 8,0 35,2 16,1 6,1
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33. abra. Butan-1,6-diol prekurzoranak (50) és 57 szintézise ciklohexa-1,3-diénbdl (55)

Az igy képz6dd ciklohexa-1,3-dién (56) ugyanakkor mar jelentds olefinmetatézis aktivitast
mutat. 56 reakcidja 44-es vegyiilettel tovabbi mennyiségli 50-t és tetradehidrooktan-1,8-diol-
diacetatot adott (57) (33.4bra). A 42 etenolizise viszonylag magas (5 mol%) katalizator
koncentracioval és meghosszabbitott reakcididovel (120 ora) magasabb 42-konverzidt és
szekunder metatézistermékek (51 és 54) nagyobb hozamat eredményezte.

A vizsgalataink soran igazoltuk, hogy a CPD (42) j6 hozammal olyan, értékes vegyipari
alapanyagokkd alakithato at, mint példaul hexéan-1,6-diol-poliuretin monomerének prekurzora
(50) vagy buta-1,3-dién (51) tandem ROCM ¢és CM reakcidkkal alacsony katalizatorkoncentraciod
mellett és enyhe reakcidkoriilmények kozott. Megallapitottuk, hogy a reakcidtermék Gsszetétele
nagymértékben fiigg az alkalmazott reakcioidotol és a keresztkapcsold reagensek feleslegétdl. Ha
a 42 tandem ROCM-CM reakciokat sztochiometrikus vagy kis mennyiségli keresztkapcsold
agens (43 - 45) jelenlétében hajtjuk végre, hosszabb reakcididd alatt oligomerizécio tapasztalhato,
¢s egy oldhatatlan szilard anyag is képzddik, néhany mésodlagos metatézistermék és ciklohexa-
1,4-dién (55) mellett. Rovid reakcididé (3 ora) és a keresztkapcsold agensek nagy feleslege
alkalmazasa esetén masodlagos metatézistermékek (példaul 50 és 53) képzddnek jo6 hozammal,

mint 6 reakcidtermékek (68%).
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5.1.5.2.HEXAN-1,6-DIOL SZINTEZISE O-ELEOSZTEARINSAV ES LINOLENSAV MEGUJULO

ALAPANYAGOKBOLK”- K8

Az a-eleosztearinsav (58) egy megujuld anyag, amely harom konjugalt kettds kotést tartalmaz
(9-cisz, 11-transz és 13-transz térallassal). Ez a vegyiilet zold alternativaja lehet szdmos
petrolkémiai alapanyagnak, mint pl. nejlonmonomerek prekurzorainak.’’” Az ilyen konjugalt
vegyiilet egyik forrasa a tungolaj, amely élelmezési célra nem hasznalhato, és rossz mindségii
teriileteken is termeszthetd tungafa magjanak sajtolasaval allithato el6.%® Mas ndvényi olajoktol
eltéréen, mint példaul a szdjabab- vagy a napraforgdolaj (féként olajsavat tartalmazd), a tungolaj
akar 80%-o0s koncentracioban a kivant o-eleosztearinsavbol all, ami ezt a megujulo alapanyagot
alkalmassa teszi szamos vegyi alapanyag szintézisére olefinmetatézis utjan. Példaul a
a-eleosztearinsav egyszerl etenolizise metil-dec-9-enodatot és 4-10 szénatomos szénhidrogéneket
eredményezhet, beleértve a butadiént és az 1-hexént (34. abra).®® Ezeket a vegyi anyagokat széles
korben hasznéljak adalékanyagként a kozmetikumokban, valamint a szintetikus gumi tovabba
nagy ¢s kis sirliségli polietilén (HDPE/LDPE) gyartdsdban. A konjugalt poliének
keresztmetatézise egy alternativ mddja a poliénekben talalhato =CH-CH= ¢épitéelemek
hasznositasanak. Az 58 keresztmetatézisét a kozelmultban a cisz-sztilbén (43) keresztkapcsolo
agens alkalmazasaval is vizsgaltuk.’® Az eredmények alapjan megéllapitottuk, hogy a (=CH-
CH=)-egységeket tartalmazd vegylileteket jo hozamokkal lehet eldéllitani. Ezeket az eldzetes
vizsgalatokat kdvetden az 58 keresztmetatézisét végeztiik el cisz-1,4-diacetoxibut-2-énnel (44) az
hexan-1,6-diol-diacetat  telitetlen  szarmazékanak, hexa-2,4-dién-1,6-diil-diacetat  (50)
eldallitasahoz, amely hidrogénezést kovetéen hexan-1,6-diol-diacetatot (59) a hexan-1,6-diol (60)
prekurzorat eredményezi. Néhany eldzetes katalitikus vizsgélatot nem acilezett cisz-butén diollal
(61) is elvégeztiik, azonban a szubsztrat protikus tulajdonsdga miatt viszonylag gyors

katalizatorbomlas volt tapasztalhatd, amely alacsony termékhozamot eredményezett.

K7 Kovacs, E.; Saghy, P.; Turczel, G.; Téth, 1.; 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)

K8 Kovécs, E.; Turczel, G.; Szabd, L.; Varga, R.; Toth, 1; 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)
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34. abra. Poliészter- és poliuretan alapanyagainak szintézise

A célvegyiilet 50 képzddése csak nyomokban volt megfigyelhets. A 44 vegyiilet konnyen
eldallithato allil-észterekbdl olefinmetatézissel. Az allil-alkohol megujuléd alapanyagnak is
tekinthetd, amennyiben glicerinb61?° vagy megujulé alapanyagbdl szarmazo propilénbdl®! allitjak
elé. Ezzel az eljardssal a—w—difunkcios vegyiiletek szintézise valdsithaté meg. Ilyen példaul a
metil-11-acetoxiundec-9-enodt (62) a 11-hidroxiundekansav (63) prekurzora, amely egy
poliészter monomere.”> A cisz-1,4-diacetoxibut-2-én (44) olefinmetatézis-reakcidjat még nem
vizsgaltak konjugdlt kotéseket tartalmazd zsirsavalapanyagokkal, noha ezeknek az
olefinmetatézis reakcidja nagy hozzdadott értékii poliuretdn monomer 60 képzddéséhez vezethet.
A Kkisérleteink soran megallapitottuk, hogy az 58 CM-reakcidjdban szobahdémérsékleten
kilencszeres felesleg 44 (haromszoros felesleg kettds kotésekre szamitva) és 1-5 mol%
katalizatort (G2, HG2 vagy G3) haszndlva metil-11-acetoxi-undec-9-enoat (62), 1,6-
diacetoxihexa-2,4-dién 50 ¢&s hept-2-én-1-il-acetat (64) képzddése tapasztalhatd. Néhany
nemkivéanatos mellékreakcio — f6leg az izomerizacio” — kovetkeztében valamennyi 62-es és a 64-
es homolog is megfigyelhetéek volt, kiilonosen a magasabb reakciohOmérsékleten végrehajtott
reakciokban. A reakcioelegyeket ugyanabban a lombikban hidrogéneztiik Pd/C katalizatorral

atmoszferikus hidrogénnyomdason, amely soran metil-11-acetoxi-undekanoatot, 65, 1,6-diacetoxi-

hexant, 59 és heptil-acetatot, 66 kapunk, kivald és jo hozamokkal (rendre 99%, 53% ¢és 94%,
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34. abra). Mivel a végso cél az 59-es vegyiilet hatékony, egy lombikos szintézisének kidolgozasa
volt, a metatézisreakciokat mindig hidrogénezés kovette, és igy a telitetlen koztitermékek
izomerjeit nem vizsgaltuk részletesen. Néhany minta GC-MS adatelemzése alapjan 80% transz-
és 20% cisz-kotés kialakuldsa volt valosziniisithetd, amely Osszhangban van a hasonld
katalizatorokat alkalmazé metatézis reakcidtermékeire vonatkozo irodalomi adatokkal.** Az 59
valamivel alacsonyabb hozama azzal magyarazhato, hogy az oktan-1,8-diil-diacetat (67) is jelen
van a reakcidelegyben, amely a nem reagalt koztitermék, a hexa-1,3,5-trién-1,6-diil-diacetat (68)
homologbol képzddik hidrogénezést kovetden (34. abra). Az is feltételezhetd, hogy néhany
tovabbi mellékreakcio is végbe megy, beleértve az 50 és 68 dnmetatézisét is, amelynek soran nem
oldhat6 poliacetilén-oligomerek képzddhetnek. Ezek képzddése szintén az S50 célvegyiilet
hozamat csokkenti.

A G2, HG2 és G3 katalizatorok aktivitasait szobahomérsékleten (RT, 24 o6ra) és 100 °C-on
(2 6ra) vizsgaltuk olddszermentes kdrnyezetben kilencszeres 44 felesleget alkalmazva (azaz
haromszoros feleslegben kettds kotésenként). Szobahdmérsékleten a HG2 komplex mutatta a
legnagyobb aktivitast, mig magas hoémérsékleten a G3 volt a leghatékonyabb katalizator
(6. tablazat). A 1,6-diacetoxi-hexant (59) legnagyobb hozammal (53%) a G3 katalizator 100 °C-
on torténd alkalmazésaval értiik el, amelyet az 58 kiindulési anyag teljes atalakitasaval kaptuk. A
100 °C-on végrehajtott reakcidk sordn a 62-es vegyiilet homologjainak a képzdédése volt
megfigyelhetd, amely a katalizdtor bomlasa sordan képzddd ruténium-hidrid-részecskék
izomerizacids aktivitdsdnak eredménye. Hasonld mellékreakciok lejatszoddsa nem volt
tapasztalhatd abban az esetben, amikor a reakcidkat szobahdémérsékleten hajtottuk végre, akar
még hosszabb reakcioidd esetén sem. Az alacsonyabb katalizator koncentracional (1 mol%, 0,33
mol% kettds kotésenként) lefolytatott reakciok a kiindulési 58-es vegyiilet konverzidjanak enyhe
csOkkenését eredményezték (80%). A 65 és 66 képzddése azonban jelentdsen lecsdkkent (36% és
23%), és 59-et egyaltalan nem detektaltunk a reakcioelegyben (csak 67-et 6%-o0s hozammal).

6. tablazat. 65, 59 ¢és 66 vegyiiletek hozama 58-ra vonatkoztatva, kiilonb6z6 Grubbs-katalizatorrendszerek

hasznalataval. Katalizatorterhelés: 5 mol% (1,66 mol% kettds kotésenként az 58-ra vonatkoztatva), [58] = 0,34 M;
[44] = 4,1 M (12 molekvivalens)

Reakciokoriilmény Reakciokoriilmény
100 °C, 2 6ra RT, 24 ora
Katalizator (hozam %) (hozam %)
65 59 (67) 66 65 59 (67) 66
G2 84 36 (13) 98 81 37 (10) 81
HG2 99 21 (11) 88 929 49 (17) 929
G3 929 53 (12) 94 87 22 (13) 97
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Figyelembe véve, hogy az 58-es vegylilet haromszor tobb kettds kotést tartalmaz, mint a metil-
oleat, az optimalis, 1,66 mol% katalizator koncentracid kettds kotésenként jol illeszkedik a metil-
oleat és allil-acetat vagy 44 keresztmetatézise esetében kdzolt irodalmi adatokhoz, jelezve, hogy
az optimalis katalizator koncentracio hasonlo reakciokoriilmények kozott 1-2 mol% koril van.*?
A természetes telitetlen trigliceridek G2, HG2 ¢és G3 katalizatorokkal megvaldsitott
keresztmetatézise mar ismert. Irodalmi adatok alapjan tudjuk, hogy amikor a reakciét but-2-én
jelenlétében hajtjuk végre —5 °C-on, kiemelkedd TON (> 10%) figyelhetd meg.”

Az analdgia alapjan elvégeztiik az 59 és 66 vegyiiletek szintézisét az eleosztearinsav glicerin-
¢szterébdl, amelynek soran a cisz-1,4-diacetoxi-2-butént (44) a lipid kettds kotéseire nézve
haromszoros feleslegben alkalmaztuk (35. é4bra). Metatézis utdn a reakcidelegyet Pd/C-
szuszpenzioval hidrogéneztiik. A GC-MS-elemzés alapjan megallapitottuk, hogy a reakcio 6
termékei az 59 és a 66 vegyiiletek voltak, amelyek 26% -os, illetve 99%-0s hozammal képzddtek.

A 44 feleslegének novelése nem volt hatdssal az 59 hozamara.

(o}
(o)

(o] N T
O

(o} N o
(o)

1)toluol vagy neat
100 °C vagy RT
2 vagy 24h

10% Pd/C
2)  16h, RT, atm l |"'|

(o}

OJJ\/\/\/\/\/\OAC

0

OJJ\/\/\/\/\/\OAC

o)

o)j\/\/\/\/\/\OAc

HG2 (15 mol%)
l 44

AcO A~ + (e e N
+ 2 Ac OAc AcO

59 66

26% 99%

35. abra. Az 59 és 66 szintézise nyers tungolajbol CM reakcioban 44 reagenssel (tovabbi 14% 67 volt
megfigyelhetd a reakcidelegyben)
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Ezeket a vizsgalatokat kdvetden figyelmiink a hexan-1,6-diol prekurzoranak (59), illetve a 65
€s 66 homologjainak in situ szintézisének lehetdségére iranyult metil-linoleatbol (69), tandem
izomerizaciés metatézis (ISOMET) reakcié alkalmazasdval. Az olefinek kombinalt
izomerizacidja és metatézise mar jol ismert az oleokémiai eljarasoknal.”’® A két izolalt kettds

8 a harom izolalt

kotést tartalmazo linolsav-szarmazékok ISOMET-je ismert az irodalomban,’
kettoskotést tartalmazo metil-linolenat (69) izomerizacidés metatézisét még nem vizsgaltak.
Elészor is, a 69 vegyilet ruténiumhidridkomplex-katalizalt izomerizacidjat vizsgaltuk
RuHCI(CO)(PPh3)3 (70) katalizator alkalmazasaval. Az in situ '"H NMR vizsgalat alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a 69 izolalt kettds kotései viszonylag kis katalizator koncentracio
alkalmazasa mellett (0,5 mol%) konnyen izomerizalhatok konjugalt kotésekké, igy az 58-hoz
hasonl6 kémiai szerkezetli vegytiletek keverékét kapjuk (36. abra).

A =CH-CH,-CH= jel eltlinése 2,85 ppm-nél és az =CH- , downshift” eltolodasa 5,5-rdl
6,5 ppm-re egyértelmiien a konjugalt rendszerek kialakulasat jelezte (36. abra, feliil).!% Két 6ra
reakcidid6 utdn kozel 90%-os konverzidt figyeltiink meg. Ezt kvetden a reakciot megismételtiik
G2 metatéziskatalizator jelenlétében. Megfigyeltiik, hogy a 69 ISOMET-reakcioja hasonld
reakcidelegy-Osszetételt eredményezett, mint az 58 metatézise. Az 59-es vegyliletet 44%-os
hozammal képzddott, illetve 65 és 66 vegyiiletek statisztikai eloszlasu homologjainak képzddését
figyeltiik meg (37. dbra). A 65 és 66 statisztikai eloszldsa az izolalt kettds kotések véletlenszerti
vandorlasaval (izomerizacidjaval) magyarazhat6 a zsirsavlancon keresztiil. Amint a 37. dbran jol
lathato, a fo reakciotermék az 65 és 66 homologjai 4 — 13 szénatomos acilezett alkoholokat
tartalmaznak, mig a 65 homologjai 7 — 14 szénatomot tartalmaznak. Az n =4 (C7-Ac) 65-nek,
m =7 (Cl1-Ac) pedig 66-nak felel meg. A metatézis utan a kiinduldsi anyag (69) nem volt
kimutathato.

Poliészter- és poliuretanmonomerek, koztiik 1,6-diacetoxi-hexan (59), acetoxi-alkanoatok, 65
¢s l-heptil-acetat (66) szintézisét valositottuk meg tobbszordsen telitetlen konjugélt alapanyag
felhasznalasaval. Az o—eleosztearinsav-metil-észter, 58 idedlis alapanyag magasan hozzaadott
értekii vegyszerek, példaul 65, 59 és 66 polimer és kozmetikai alapanyagok eldallitasahoz Grubbs-
tipust (G2, HG2 ¢s G3) katalizatorrendszerekkel. A 65, valamint az 59 és 66 homologjainak
szintézise lehetséges tovabba a 69 alkalmazédsaval is ruténiumkatalizalt, ,,egylombikos”
izomerizacidval és keresztmetatézis reakcioval. Az itt bemutatott kémiai eljardsok megteremtik
annak a lehetdségét, hogy poliuretan és poliészter monomereket szintetizaljunk kiilonbozd
eredetli, tobbszorosen telitetlen megujulo alapanyagnak szamitod zsirsavakbol. A szintézisek attol
fiiggetlenil is megvaldsithatdak, hogy a kiindulédsi vegyliletek konjugalt vagy izolalt kettds
kotéseket tartalmaznak. A tobbszordsen telitetlen zsirsav alapanyagok (akar novényiolaj-, akér
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algaolajalapu) ,,egylombikos” izomerizacios és keresztmetatézis reakcidinak kombinacidja 1j

alternativakat kinal a fosszilisalapli anyagok szén-dioxid-semleges, fenntarthat6 helyettesitésére.

36. 4bra. A 69 (toluol-ds, 70 (0,5 mol%) izomerizacios reakcidelegyének in situ 'H-NMR-spektrumai (1-7
spektrumok), 90 °C, [69] = 0,947 M; [70] = 4,51 mM) és 58 "H-NMR (8. spektrum)

10.000.000

(o] 70 (2 mol%), toluol,

Meo X N, _100°C, 4h o
e —_— AN
P MeO I A
69

1) G2 (3 mol%), 44,
RT, toluol, 16 h

10% Pd/C
2 16h, RT,atm UHI

o
AcO JL(V)/\/\ A _OAC
\/\/("}HH +  MeO - OAc + [AcO

44%
59

37. abra. A 69 ,,Egylombikos” izomerizacios metatézis €s hidrogénezés reakcioelegyének TIC-kromatogramja. A
CM-reagens (44) szintén 1athato 12,7 percnél csillaggal jeldlve. A hozam a 69-re vonatkozik
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5.2. UIGENERACIOS, GYURUS (ALKIL)(AMINO)KARBEN-RUTENIUM (CAAC-RvV)

OLEFINMETATEZIS KATALIZATORRENDSZEREK FEJLESZTESE

A katalizis széleskort, fenntarthato és zold kémiai eljardsokban megvalosulo alkalmazéasanak
legijabb tendenciai tovabbi kihivasokat jelentenek a tudomany szamara.!®! Egyre nagyobb igény
mutatkozik a minél hatékonyabb, ellendllobb és kis energiaigényli katalitikus folyamatok
kifejlesztésére. Ilyen példaul a katalitikus reakciok alkalmazasa komplex, a vegyi anyagok széles
skalajat feloleld, valamint viz- és oxigénnyomokat is tartalmaz6 meguajulé keverékek értéknoveld
atalakitasaban. Mindezeken til az alacsony katalizator koncentracié (<0,005 mol%), enyhe
reakciokoriilmények és kornyezetbarat oldoszerek alkalmazasa is kivanatos.* Az elmult 6tven
évben kifejlesztett olefinmetatézis katalizatorrendszerek 0j lehetdségeket teremtettek az innovativ
anyagok, a petrolkémia termékek és a gyodgyszerek gyartasdban. Mindazonaltal a jelenlegi
korszerli ruténiumalapu katalizatorrendszerek, melyek kivételes aktivitdst mutatnak mas
atmenetifém-komplexekhez képest, csak korlatozottan alkalmazhatok a komplex bioalapt
heterogén alapanyagok protikus kdzegben torténd atalakitdsara. Az eredményeink kozlésének
idejéig a katalitikus folyamatok jellemzden 2-5 mol% katalizator koncentraciot igényelnek a
megfeleld szubsztratkonverzid eléréséhez kornyezetbarat, protikus oldoszerek alkalmazasa
mellett, ami igen nagy katalizator koncentracionak szdmit, mivel az elérheté6 TON legfeljebb 20
és 50.'2 Altalanos az a nézet ugyanakkor, hogy a homogén Kkatalitikus eljarasok ipari
alkalmazéaséhoz lehetdség szerint legalabb 50000 TON a gazdasagilag mar elfogadhato érték.
Ezen tGlmenden a Kkatalizdtorok kornyezetbarat olddszerekben torténd alkalmazasanal a
kiemelked¢ ellenalloképesség s aktivitas is alapvetd szempont, amely tulajdonsagokat jelentésen
javitani kell. Nemrégiben megjelent, egy 10j, kimagaslo olefinmetatézis-aktivitast és stabilitast
mutatdé ruténiumalapu katalizatorosztaly, amely a széleskdrben alkalmazott N-heterociklusos
karbének (NHC) helyett gytiris (alkil)(amino)karbén (CAAC) ligandumokat tartalmaznak. Ezek
az 01j tipust rendszerek mar akar 300.000 TON-értéket is el tudnak érni.®!%-1% Noha ezek a
katalizatorok kiemelkedd aktivitast és stabilitdst mutatnak szénhidrogén olddszerekben, polaris,
protikus kézegben old6do, stabil szdrmazékaik nem ismertek. Elképzelésiink, melyet egy NHC-
rendszer ihletett, hogy a ligandum ionos csoporttal vald szubsztitucidja eldsegiti a katalizator
oldhatosagat protikus, polaris kozegben. A CAAC-rendszerek kiemelkedd stabilitasa és az ionos
csoportok egylittes alkalmazasa hozzajarulhat ahhoz, hogy polaris szubsztratokat lehessen
atalakitani akar alkoholos kézegben. Ez a fenntarthaté alkalmazasok széles skalajahoz vezethet,
ideértve a megujuld nyersanyagok, példaul az alga eredetii foszfolipidek protikus kozegben

torténd atalakitasat nagy hozzaadott értékii vegyi anyagokka.
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5.2.1. IONOS CSOPORTTAL SZUBSZTITUALT CAAC-RU ALKILIDENKOMPLEXEK

SZINTEZISEK®

A kutatasi alapkoncenpcionk arra épiilt, hogy ha a CAAC-karbéneket erdsen polaris
funkcionalis csoporttal modositjuk, akkor az 1 és 3 komplexek olyan analdgjai johetnek 1étre,
amelyek kornyezetbarat, protikus kdzegben is oldédnak, mikdzben megdrzik nagy katalitikus
aktivitisukat és stabilitasukat (8. 4bra, 17 oldal). Altalanossagban elmondhatd, hogy az
irodalomban két f6 megkozelitést alkalmaznak a polaris katalizatorrendszerek szintézisében:!0"

110-112

109 (1) a Kkatalizatorok vizoldhatoé polimerekhez kapcsolasa vagy (2) erésen polaris

csoportokat, 3114 példaul kvaterner-ammoéniumcsoportot vagy savmaradékiont tartalmazo
csoportot visznek be a katalizator szerkezetébe.!1>:116

A protikus oldoszerekben ¢€s vizben oldhatésag elérése érdekében a CAAC-ligandum N-
arilcsoportjain, para-helyzetben trimetilammoénium-csoportok  kialakitdsat  tiztik ki

1 6,103,104,117,118

célul. A 4-dimetilaminoaril-részt tartalmaz6 ligandumprekurzor-sot 6t 1épésben

szintetizaltuk 19%-o0s hozammal (38. dbra). A reakcid egyik kulcslépése a 73 vegyiilet szintézise

a 71'" nitralasaval, majd Bechamp-redukcioval.'?

NH4CI | Fe
KNos HZO THF T500|Lcl,%|
HZSO4

71 72 73 74

1.LDA, -40°C 2. ck)l\ l THF

Ph
1. HCl/dioxane, 50 °C %’i
* N 2. NH4BF4/H,0, RT
Ph v - N
@ﬁ\ N”
BF, N
76

75

38. abra. Dimetilaminocsoporttal szubsztitualt CAAC-ligandum prekurzoranak (76) szintézise

K9 Nagyhazi, M.; Turczel, G.; Balla, A.; Szalas, G.; Toth, I; 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)
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40. abra. A 77 és 79 egykristaly rontgendiffrakcios szerkezete
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A 76-0s ligandumprekurzort az irodalmi eljarassal analog modon kaptuk meg.!% Az uj CAAC
ligandumokat in situ allitottuk eld LiHMDS bazis hozzdadasaval THF-oldatban, amelyet ezt
kovetéen HG1 vagy G1 komplexekkel reagaltattuk (39. abra). A 77 és 79 komplexeket jo
hozammal izolaltuk (70, illetve 60%, 39 és 40 abra). A 77 és 79 komplexek metil-triflattal
(MeOTf) hideg diklormetanban torténd reagaltatasaval a 78 és 80 célkomplexeket 70% és 48%

hozammal kaptuk.

5.2.2. OLEFINMETATEZISE PROTIKUS KOZEGBEN K?

A Kkisérletek kezdeti fazisaban azt vizsgaltuk, hogy az ionos és nem ionos komplexek
katalitikus aktivitdsa hogyan viszonyul a HG2 katalizatoréhoz. A dietil-diallil-malonat
modellvegyiilet (81, 42. dbra) gylirizdr6 metatézisének (RCM) acetonban végzett kinetikai
vizsgalatakor azt tapasztaltuk, hogy a 77 és a 78-es katalizator hasonld aktivitast mutat (90%
hozam, 30 perc alatt). Ezzel szemben a HG2 aktivitasa valamivel kisebb volt (80% hozam, 30
perc alatt) (41. dbra). Az ij komplexek kivételes stabilitdsuak a kordbbi NHC-alaptu ruténium
metatéziskatalizatorokhoz képest. Példaul a 77 és 80 komplexeket akar levegdn is lehet sziirni és
kezelni. A 78, illetve 80 komplexek katalitikus aktivitasat protikus oldészerekben, beleértve
MeOH-t, MeOH/viz elegyét és izopropanolt (IPA) vizsgéltuk. A 81 vegyiilet RCM-reakcioja
0,05 mol%-os katalizatorkoncentracional 29%-os hozamot eredményezett szobahdmérsékleten a

78-as katalizator hasznalataval.
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41. abra. A 82 képzddésének reakciokinetikai vizsgalata HG2 (kék), 77 (piros) és 78 (zold) katalizatorral. ([81] =
0,12 M; [Cat] = 6 - 10”° M; 30 °C, aceton-ds)

K9 Nagyhazi, M.; Turczel, G.; Balla, A.; Szélas, G.; Toth, L; 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)
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42. abra. Protikus kozegben tesztelt olefinmetatézis reakciok

Szobahémérsékleten nem tapasztaltunk reakciot a 80-as katalizatorral. A hdmérsékletet 65 °C-
ra emelve azonban 64%-0s hozam érhetd el. A cisz-buténdiol (83) izomerizalasat a 78
katalizatorral metanol és izopropanol (IPA) oldatban végeztiik. IPA hasznalatakor szignifikansan
magasabb hozamot (56% vs. 36%) figyeltiink meg (7. tablazat). A 8-as gylirlinyitd6 metatézis
polimerizacidja (ROMP) metanolos oldatban a vart biodegradabilis polimert (9) nagy hozammal
¢s TON-értékekkel eredményezte. A 9-es polimer a 13-as vegyiilet aciklusos dién-metatézis
polimerizacidjaval (ADMET) is szintetizdlhat6, bar csak viszonylag nagy, 0,5 mol%-os
katalizatorkoncentraci6 alkalmazéasaval (7. téblazat). A kis aktivitds a rendkiviil érzékeny
Ru=CH; intermedier gyors bomlasadval magyarazhat6. A (85) metil-oledt keresztmetatézise 44-
gyel metanolban kdnnyen megvalosithato volt a 80-as katalizator alkalmazasaval 0,05 mol%-os
katalizator koncentracid mellett 65 °C-os reakcidhdmérsékleten. A nem kvaternerizalt 79
katalizator alkalmazasakor 99%-os hozamot értiink el. Az alacsony hozzaadott értékii
algafoszfolipidek, az algaolaj eldallitasa sordn képzddd olyan melléktermékek, amelyek telitetlen
zsirsavak széles skaldjat tartalmazzak, kiemelkedd potencidllal rendelkeznek mint fenntarthato
alapanyag- és energiaforras.!?!’ A DOPC (88) algafoszfolipid modellvegyiilet keresztmetatézis
reakcioja 0,5 mol% katalizatorral (78) 57% hozammal eredményezte a 90 célvegyliletet
metanolban. A 79-es katalizator inaktiv volt a reakcioban. Ezzel szemben a 80-as katalizator
nagyon aktiv volt, kdzel 80%-o0s hozammal eredményezte a célvegyiileteket — igaz meglehetdsen

nagy, 4,2 mol%-os katalizatortartalom mellett.
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7. tablazat. A 42. abra szerinti olefinmetatézis reakciok eredményei

T t Hozam

Sor Oldoszer S P C Mol% Q) (h) (%) TON
1 M 81 82 78 0,05 RT 3 29 580
2 M 81 82 80 0,05 65 3 64 1280
3 M 83 84 78 0,05 RT 3 36 780
4 IPA 83 84 78 0,05 RT 3 56 1120
5 M 83 84 80 0,05 65 3 30 =
6 M 8 9 78 0,05 RT 3 65 1300
7 M 8 9 78 0,05 RT 24 79 1580
8 M/W 8 9 78 0,05 RT 24 32 640
9 neat® 8 9 79 0,05 65 3 33 660
10 w 8 9 78 <0,50 RT 24 99 >200
11 neat‘ 8 9 80 0,05 65 3 50 1000
12 M 13 9 78 0,50 RT 3 39 78°
13 M 13 9 80 0,50 65 3 50 100°
14 M 85 86 78 0,05 RT 24 NR NR
15 neat® 85 86 79 0,05 65 3 99 1980
16 M 85 86 80 0,05 65 3 41 820
17 M 88 90 78 0,50 RT 24 57 114
18 M 88 90 79 4,2 65 3 NR NR
19 M 88 90 80 4,2 65 3 80 19

“%komplex keverék képzédott; “8 és 9 keveréke; olddszerek: (M) metanol, (IPA) izopropil-alkohol, (W) viz. NR:
nincs reakcid. S = szubsztratum. P = termék, C = katalizator. ‘neat: oldoszer nélkiil megvaldsitott reakcio

Osszefoglalva, olyan 1j ruténium-CAAC olefinmetatézis-katalizatorokat allitottunk eld,
amelyek protikus oldoszerekben jol oldddnak, illetve kivételes stabilitastiak és katalitikus
aktivitastiak. Bebizonyosodott, hogy az OH-funkcionalizalt alapanyag katalitikus reakcioi (RCM,
ROMP, CM és izomerizacid) mar 0,05 mol%-os katalizator koncentraci6é mellett végrehajthatok
metanolban, izopropanolban, vizben vagy metanol/viz oldoszerkeverékben. Azt is kimutattuk,
hogy a megujulé nyersanyagok, példaul a metil-oleat keresztmetatézise végrehajthato

kornyezetbarat, protikus kdzegben, alacsony katalizdtorkoncentracioé mellett.
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5.2.3. VizOLDHATO CAAC-RU KOMPLEXEK ALTERNATIV ALKALMAZASI LEHETOSEGE

HIDROGENTAROLO-RENDSZEREKBENK10: K11

Az ammonia-boran (AB) nagy figyelmet kapott az elmult években, mint feltorekvd
hidrogéntarol6 anyag a nagy hidrogénstirisége (19,6 tomeg%), stabilitasa és vizoldhatdsaga miatt.
Tovabba fontos tény, hogy az AB nem mérgezd és nem jelent kockazatot a kdrnyezetre. Bar az
AB vizes oldata stabilis, katalitikus dehidrogénezése 2 molekvivalens molekularis hidrogén
képzddése mellett borazint eredményez, amelynek tandem hidrolitikus reakcidja tovabbi hidrogén
felszabadulasat teszi lehetdvé (1 molekv.). Igy a viz egyszerre szolgal reakciokdzegként és egyben
tiszta hidrogéniizemanyag-forrasként is (a teljes felszabaduld Hz 33%-4t adja) (43. abra).

A ruténiumalapu, NHC-ligandumokat tartalmazé komplexek hidrogénezd aktivitasa ¢és
hidridképz6 képessége jol ismert.!?? Példaul a Grubbs-tipusa masodik generacios katalizatornak
metanolban torténd taroldsakor Ru-H szarmazékok képzédnek.!?? Ismert az is, hogy az
olefinmetatézis reakciok soran, a metallaciklusos intermedierek B-eliminacios reakcioba is tudnak
lépni, amelyben ugyancsak Ru-H részecskék képzddnek (intrinsic decomposition).!?+123
Kivancsiak voltunk arra, hogy az altalunk kifejlesztett, nagy stabilitasu és jo vizoldhatosagl 78

¢s 80 komplexek mutatnak-e AB-dehidrogénez6 aktivitast vizes kozegben.

Vizes oldat

| H, felszabaditas >

-2H, H -H,
Cat. H’i"’ \I'EIH +H0 _+NaOH NH3--p
(¥H;BH,) > HB, - BH N BOH —= 4+
(1) dehidrogénezés H (2) hidrolizis Na$02

T2 borazin H -

+ i

NH4BH4‘--------A- -------- NaBH, Sl R .
s NH,Cl ~-------- HHel

< H, tarolas |

43. abra. Az ammonia boran (AB) katalitikus, hidrolitikus dehidrogénezése és regeneralasa

K10 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)

Kll 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)
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H H [78vagy 80] ® o
H-N-B~y ———> NH;” + BO; + 3H,!}
H H viz, 25 °C

44, abra. Az ammonia-boran (AB) hidrolitikus dehidrogénezése a 78, ill. 80 katalizator hasznalataval vizes
oldatban, a levegdn

A 78 és 80 komplexek AB-ra gyakorolt hidrolitikus dehidrogénezési aktivitasanak vizsgalatat
szobahdémérsékleten, vizes oldatban, levegdn végeztiik (44. dbra). Amikor a komplexek etanolos
oldatat hozzaadtuk az AB hig oldatdhoz (0,30 M), azonnali gazfelszabadulast tapasztaltunk. A
gazbiirettaban Osszegyljtott gaz TCD detektorral felszerelt gazkromatografids elemzése azt
mutatta, hogy a képzddott gaz kizardlag Ho-t tartalmaz. Dehidropolimerizacios mellékreakciora
utalé csapadékképzddést nem észleltiink. A 78 és 80-as katalizatorral képzddott Ho/AB ardny
hasonld volt (2,8-2,9) vizben, mint a CAAC-Cu komplexek esetében'?¢ aceton-viz (80-20
tomeg%) keverékben 1 mol%-os katalizator koncentracio mellett (8. tablazat). A katalizator
koncentracio csokkentésével aranyosan a felszabaduldo Ho/AB arany is enyhe csokkend tendenciat
mutat (8. tablazat, 45. abra). Ez a megfigyelés 0sszhangban van a kordbban kozolt vizzel
kompatibilis, homogénfazisi ruténiumalapu katalizatorrendszerekkel.!?’

A 78 ¢és 80 katalizator altal megvalositott vizes fazisii AB dehidrogénezésekor tapasztalt TON-
értekek a homogén ruténium alapu katalitikus AB dehidrogénez6 rendszerek eddigi legmagasabb
értekei kozé tartoznak (TON 78: 56000, TON 80: 86100) (8. tablazat). A 80-as bisz-
karbénkomplex nagyobb TON-t és valamivel magasabb TOF-t eredményezett, mint az 78-as
katalizator, bar mindkét katalizator kivételes aktivitasu vizes oldatban és levegd atmoszféraban.
Kvantitativ "B NMR-vizsgéalat szerint a képz6dé borationok mennyisége felszabaduld
hidrogénenként akar 99%-ot is elérheti, ami kiilondsen fontos a bortartalom Ujrahasznositasa
szempontjabol. A kisérleteket a késdbbiekben kiterjesztettiik Y-zeolithordozos 78 ¢és 80
komplexek katalizatorokra is (Y-78 és Y-80). Mindkét hordozoés katalizator 0,1 tomeg%
ruténiumot tartalmazott é¢s még 10 ppm (0,001 mol%) ruténium terhelés mellett is kiemelkedd
aktivitasa volt. Kimagaslo, (78200 és 79000 molH> - molcat™') TON-értékeket értiink el, amelyek
megkozelitették a homogén katalitikus koriilmények kozott kapott értékeket. Az optimalis
katalizator koncentracié azonban valamivel nagyobb volt a Y-80 katalizator esetében, 50 ppm
(0,005 mol%). Ilyen koériilmények kozott mind a TOF, a TON értékek és az nHy/nAB-ardny
nagyok voltak (TOF: 8500 molH> molkat!'-h!; TON: 49375 molH, molkat!; nHo/nAB-arany:
2,51). Ezek az értékek nagyobbak, mint a homogénfazisi 80-as analognal megfigyelt értékek
(TOF: 7500 molH,-molkat™!-h"'; TON: 43600 molH, molkat!; nH>/nAB arany: 2,18).
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8. tablazat. A homogénfazisy, katalitikus, hidrolitikus AB dehidrogénezési kisérleteinek eredményei

iy TOF TON
. Kat. koncentracio e in Ekv. i
Sor Katalizator [mol%] [ppm] Reakci6id6 hidroeén (MOlpmOlcy [molH- -
ool 1P 0ge h'!) molkat']
14 78 1,000 10000 6 min 2,78 4230 269
24 80 1,000 10000 6 min 2,880,157 43402294 288+1,25¢
34 78 0,200 2000 24 min 2,51 5490 1253
44 80 0,200 2000 24 min 2,56 5420 1280
54 78 0,050 500 1 6ra 2,06 6940 4120
64 80 0,050 500 1 6ra 1,95 7460 3900
7" 78 0,005 50 20 ora 2,11 6900 41200
8" 80 0,005 50 20 6ra 2,18 7500 43600
9 78 0,001 10 36 6ra 0,58 8190 56000
86100+
10¢ 80 0,001 10 36 6ra 0,88+0,05¢  8620+388¢ 39714

[AB] = 0,30 M; T = 25 °C; olddszer: H>O; térfogat: “2 ml; *5 ml; °8 ml; “Harom kisérlet 4tlaga.

3 4 3 1 r 100000
o,
) - ...'.
.25 . 7 L 80000
£ T
o a
5 3 - 60000 -
< e o
2 15 1 2 .51 =
3 3
3 2 r 40000
8 17 2 14
2 | £
05 - 15 - ~ 20000
/
0 ¢ T T 1 0 — T + 0
0 2000 4000 6000 10000 2000 50 10
Reakcididé (s) Katalizatormennyiség (ppm)

45. abra. Balra: a felszabaduld Ha-ekvivalens a reakcioid6 fiiggvényében kiilonbozo katalizator koncentraciok (80)
esetében (narancs 1,00 mol% (10000 ppm), lila 0,20% (2000 ppm), kék 0,05 mol% (500 ppm), fekete 0,001 mol%
(10 ppm)). Jobb oldalon: felszabadul6é Hz-ekvivalens és a TON értékei kiilonbozd katalizator koncentraciok (80)
esetén (a megfeleld reakcididot €s feltételeket minden egyes reakcidhoz a 8. tablazat 2., 4., 6., 8. és 10. sora
tartalmazza)

Erdekes modon azt tapasztaltuk, hogy a zeolithordozés katalizatorokon, bar valamivel kisebb
reakciosebességgel, de nagyobb nHa/nAB-aranyt kaptunk, mint azok nem hordozés, vizoldhato
szdrmazékai esetében (9. tablazat és 46. abra). A zeolithordozos rendszerek egyikénél sem
mutattunk ki az oldatban ruténiumot. Azt is megfigyeltiik, hogy az Y-80 katalizator szignifikansan

nagyobb aktivitdsu, mint az Y-78 katalizator, és akar tizszer is ujrahasznosithato (47. abra).
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9. tablazat. Ammonia-boran (AB) dehidrogénezési kisérletek 0,3 M AB koncentracional homogén (78 és 80) és

zeolithordozos (Y-78 és Y-80) katalizatorok alkalmazasaval

., Kat. koncentracid Reakcididé  Ekvivalens TOF TON
Sor Katalizator [mol%] [ppm]* [h] hidrogén [molu2 [molmn2
° PP g molea'h']  molea!]
14 78 0,050 500 1 2,06 6940 4120
a 2,76 ’
2 Y-78 0,050 500 4 (£0,05) 2600 5430 +£92
34 80 0,050 500 1 1,95 7460 3900
a 2,81 ’
4 Y-80 0,050 500 4 (0,01 2600 5530 £18
u 2,16 21300+125
5 Y-78 0,010 100 12 (20,15) 6300 6!
a 2,61 "
6 Y-80 0,010 100 12 (0,01 6050 25700+90
7% 78 0,005 50 20 2,11 6900 41200
1,52 30100+532
b - 5
8 Y-78 0,005 50 24 (£0,03) 8500 d
9b 80 0,005 50 20 2,18 7500 43600
2,51 49375+178
b _ 5
10 Y-80 0,005 50 24 (0,01 8500 y
1,01 45000+135
11 Y-78 0,002 20 36 (£0,03) 6643 0
1,41 62200+450
12 Y-80 0,002 20 36 0,01 8300 d
13¢ 78 0,001 10 36 0,58 8190 56000
145 Y-78 0,001 10 36 0,80 (£0,1) 9000 7820;);t882
. 0,88 86100+397
15 80 0,001 10 36 (20,05)’ 8620 14
16 Y-80 0,001 10 36 0,81 (£0,1) 9200 79008;t786
3 .
”» 00
2 L 251 o 00
F S
= £ 60
EE E 151 ° U« SO
g g 1 oo e s
% E o o000 °
* £ o5 |
o
. . . : . 0 0= r r r r
50 100 150 200 250 0 500 1000 1500 2000

Reakcioidé (masodperc)

Reakcioidé (masodperc)

46. abra. Balra: a Hz felszabadulas sebességének dsszehasonlitdsa a homogénfazisu 80 katalizator (szaggatott
vonal) és a zeolithordozos 80 katalizator (Y-80, folytonos vonal) alkalmazasakor. Kék: katalizatorterhelés 2000
ppm; Barna: katalizatorterhelés 500 ppm. [AB] = 0,30 M, T =25 °C, oldoszer: viz. Jobbra: a Hz felszabadulasanak
sebessége kolonbozd Y-80 katalizator terhelésnél. Kék: 0,05 mol% (500 ppm), narancssarga 0,01% (100 ppm),

sziirke: 0,005 mol% (50 ppm), z61ld: 0,002 mol% (20 ppm), sarga: 0,001 mol% (10 ppm)
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47. abra. Balra: felszabadul6 Hz-ekvivalens és a TON értékei kiilonbozo katalizator mennyiségek esetén (Y-80) (a
megfeleld reakcioidot és feltételeket minden egyes futtatdshoz a 9. tablazat 4., 6., 10., 12. és 16. sora tartalmazza).
[AB] =0,0960 M, T = 25 °C, olddszer: viz. Jobbra: katalizator ujrahasznositasa. Narancssarga oszlop: Ho/AB-
arany; Kék pontok: reakcioido percekben (Y-80 katalizator koncentracidja 5000 ppm (0,5 mol%); [AB] = 0,3 M; 25
°C; teljes reakci6idd: 3 nap. A reakcid befejez6dése utan az elegyet centrifugaltuk, majd a feliiluszot dekantaltuk, és
a kovetkezd ciklusban tovabbi AB-oldatot adtunk az Y-80 katalizatorhoz)

A Y-80 katalizator vizes oldatban, levegén, még hdrom nap utdn is mutatott hidrolitikus
dehidrogénezési aktivitdst. Megallapitottuk, hogy az AB hidrolitikus dehidrogénezése
megvalosithatd vizes oldatban 0,1 tdmeg% ruténiumot tartalmazé zeolithordozos gytirls
(alkil)(amino)- mono- és bisz-karbén komplexekkel (Y-78 és Y-80 katalizator). Az Y-78 és Y-80
katalizator Osszehasonlitdsa soran megfigyeltiik, hogy az Y-80 katalizator nagyobb aktivitasu
volt, mint az Y-78 katalizator. Ez a tendencia egybe vag az 78 és 80-as katalizatorok esetében is
tapasztaltakkal. Azt feltételezziik, hogy a két koordinalt CAAC-ligandum feltehetden jelentdsen
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. Az altalunk kifejlesztett Y-zeolithordozés Y-78 és Y-
80 katalizatorok az eddigi legaktivabb AB hidrolitikus dehidrogénez6 ruténiumkatalizatorok kozé
tartoznak. Megallapitottuk, hogy a heterogenizalasnak kdszonhetden az Y-80 katalizator akar
tizszer is Ujrahasznosithatd 0,5 mol%-os katalizatorterhelés mellett az nH/nAB-ardny jelentds

csokkenése nélkiil.

67



robert.tuba 58 23

5.3. UIGENERACIOS, BICIKLUSOS (ALKIL)(AMINO)KARBEN-RUTENIUM (BICAAC-RU)

OLEFINMETATEZIS KATALIZATOROK FEJLESZTESE ES ALKALMAZASA

A karbénligandumok folyamatos fejléddése nagyobb stabilitasi ¢és funkcidscsoport-
tolerancidju, valamint jobb katalitikus aktivitast olefinmetatézis katalizdtorokat eredményezett
(48. 4bra).** ¢ Példaul a 2. generacios Hoveyda-Grubbs katalizator (HG2) NHC-ligandumanak
CAAC-5-ligandummal valo helyettesitése esetén a komplexek olefinmetatézis aktivitasa jelentds
megndtt. (8. abra, BG, 1 — 3, 17. oldal).’”*° Ismeretesek hattagti karbénligandumot (CAAC-6)
tartalmazo ruténiumkomplexek is (8. dbra, 4, 17 oldal).*> Ezek azonban szobahémérsékleten
alacsonyabb olefinmetatézis-aktivitasiak. A gylrli modositasa lehetévé tette a kedvezd
elektronikus ¢és sztérikus tulajdonsdgu, kettés gytlriis (alkil)(amino)karbének (BICAAC)
szintézisét (48. 4abra).** Bar a kozelmultban beszamoltak néhany BICAAC-ligandum
atmenetifémekkel alkotott komplexérdl, ezek ruténiumszarmazékait kutatdsunk kezdetéig még

nem irtak le.***°

U R17C(N/ I '
R1’N\/N\R2 ; ~Ar R! N\Ar R N\AI'
Y R R .

NHC CAAC-5 CAAC-6 BICAAC

48. abra. Reprezentativ példak a homogén katalizishez hasznalt karbénligandumokra

5.3.1. I’JJGENERACI(’)S, BICAAC-RU OLEFINMETATEZIS KATALIZATOROK

SZINTEZISEK12

A 95 — 98 ligandumokat kissé modositott irodalmi eljarasokkal szintetizaltuk (49. bra).*>4 A
megfeleld karbénligandumokat az eldallitott BICAAC-karbénprekurzorok deprotonalasaval
allitottuk eld. Megfigyeltiik, hogy a foszfin—karbén ligandumcsere mind a G1, mind a HG1
komplexekkel konnyen végbemegy (50-52. abra, 99 és 100 komplexek példaja). Az in situ
képzddott karbének reakcioit G1 és HG1 komplexekkel vizmentes THF-ben végeztiik, igy a 99 —
103 célkomplexeket (50. dbra) 20-77%-o0s hozammal sikeriilt eldallitanunk.

K12 Nagyhézi, M.; Lukacs, 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)
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R2 Rz R2
R R1 R1 R1 BF4
92a-d 5‘_""2 ~N (i) |||;
RZ
93a-d 94a-d 95-98
a: R' = Me, RZ = NMe,, R® = Me 95: R' = Me, R2 = NMe, (13%)
b: R = Me, R? = Me, R® = Me 96: R' = Me, R = Me (12%)
c:R"=Et,R2=H,R*=Me 97: R'=Et, R2=H (4%)
d: R'=/Pr,RZ=H, R®=Me 98: R'=Pr, RZ=H (13%)

49. abra. Reprezentativ példa a BICAAC-karbének prekurzorsoinak szintézisére 95-98. Feltételek: (i) DKM,
szobahémérséklet, molekulaszita (3 A porusméret); (ii) 2 ekv. LDA, szraz THF, 2 ekv. metil-jodid, 0 °C, (iii) 3-6
ekv. HCI dioxanban (3 M), 80 °C, NH4BF4

A mono-BICAAC-komplexek, mint példdul a 99, kiemelkedd stabilitdst mutatnak levegdn,
még oldatban is, vagy akdr kromatografia soran, ami oxigén jelenlétében (leveg6n) is elvégezhet6.
Ezzel szemben a bisz-BICAAC-komplexek (100, 103), kisebb stabilitdsiak voltak, amelyet a
BICAAC-ligandumok erds transz-hatdsédnak tulajdonitottunk. Ez a hatds j6l ismert mind az
NHC,”mind a CAAC-rendszerek!”® esetében. A 99 ¢és 100 komplexet metil-
trifluormetdnszulfonattal (MeOTf) N-alkileztiik (51. abra). Mig a 104-es komplexet j6 hozammal
izolaltuk, és a termék egykristaly rontgendiffrakcids analizissel is jellemezhet6 volt (52. abra),
addig a 100-as alkilezése tobbkomponensti keveréket eredményezett. Az 'H-NMR-spektrum
adatai alapjan a 105 képzddése valdsziniisithetd, azonban az alkilezett komplex izoldldsat nem
sikeriilt megvaldsitani. A 104-es komplex protikus olddszerekben kis stabilitdst €s jo oldhatdsagot
mutatott (51. abra). Az 'H NMR-vizsgélatok kimutattdk, hogy bar a mono-karbénkomplexek
képz6dése utan a nyers keverékben tobb benzilidénjel (Ru=CH) is jelen volt — a BICAAC-
ligandumok aszimmetrikus jellege miatt —, tisztitds (atkristalyositds vagy kromatografia) utan

csak egy f6 diasztereomer volt megfigyelheto.

Cl., | ﬁ\ cl.. | ﬁ\ Cl., | Cl.. I |
c,«l CI" Ru— NT o] o cvRu
b( 2D O
99 (63%) 100 (39%) 101 (77%) 102 (20%) 103 (40%)

50. abra. Az eldallitott 99 - 103 BICAAC-ruténiumkomplexek szerkezetei
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:Q/ ot
N

0] (ii) cl., :@\@)/
HG1 ———» 99 — CI,TU_ [il\

104 (84%)
eOTf
N
(i) (iv) \Qﬁ:
Gl —» 100 ——>» cl.. |

I,Ru:\

\® c
Ph
e
N~
eOTf -

105 (nem izolaltuk)

51. abra. Kvaternerizalt BICAAC-ruténiumkomplexek (104 és 105) eldallitasa. Reakciokoriilmények: (i) 1,5 ekv.
karbénprekurzor (95), 1,5 ekv. LIHMDS, THF, 25 °C; (ii) 1,1 ekv. MeOTf, DKM, -30 °C; (iii) 2,5 ekv.
karbénprekurzor (95), 2,5 ekv. LIHMDS, THF, 25 °C; (iv) 2,2 ekv. MeOTf, DKM, -30 °C

99 104

103

52. abra. A 99, 101, 103 és 104 komplexek rontgenszerkezete
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Az aszimmetrikus karbénligandum felhasznédldsaval 1étrejott lehetséges komplex
diasztereomerparok szerepét mdr egy kordbbi kozleményiinkben tdrgyaltuk.’® A
rontgendiffrakcids analizisre alkalmas egykristalyokat (52. dbra) a komplexek acetonos oldatanak

lassu beparlasaval éllitottuk el6, vagy tomény hexanos oldatuk hiitésével kaptuk.

5.3.2. I’JJGENERACI(’)S, BICAAC-RU OLEFINMETATEZIS KATALIZATOROK

ALKALMAZASA, LATENS KATALI{ZIS K12

Latens (hdmérséklet-stimulalt) olefinmetatézis reakcid vizsgalata: dietil-diallil-malonat (81)
gylirizarasi metatézisreakciojat (RCM) a 99, 101-103 katalizatorok segitségével vizsgaltuk
(53. abra) 50 és 75 °C reakciohdmérsékleten in situ '"H NMR-spektroszkopiaval. Amikor 0,05
mol% 99 katalizatort alkalmaztunk, azt tapasztaltuk, hogy az 50 °C-on végrehajtott reakcid soran
harom ora alatt a 82 RCM-termék képzddése csak nagyon kis hozamu (2%) volt. Ha azonban a
reakciot 75 °C-on megismételtiik, a 82-es vegyiiletet 80%-os hozammal sikeriilt eldallitani
ugyanazon reakcioidon beliill. Egy tovabbi kisérletben a 99, 101-103 komplexek katalitikus
aktivitasat vizsgaltuk 0,25 mol%-os katalizator koncentracié alkalmazasaval: a reakciot 50 °C-on
végeztik az els6 oraban, majd a hdmérsékletet tovabbi 6t orara 75 °C-ra emeltiik (54. abra). Az
elsd ordban 50 °C-on minden egyes katalizator esetében nagyon alacsony volt az RCM-
termékhozam. A hdmérséklet 75 °C-ra torténd emelésével viszont az RCM-reakcidk azonnal
megindultak. A 99-es katalizator esetében 75 °C-on 2 6ra utan tobb mint 90% volt a 82 hozama,
mikdzben a kiindulasi vegyiilet (81) csaknem teljesen atalakult. A 103 bisz-karbén komplex is jo
aktivitasi volt, azonban két ora elteltével 75 °C-on, amikor a termék hozama 80%-ot ért el, a
katalizator dezaktivalodasat figyeltiik meg. A 101-es katalizator esetén hat ora elteltével 90% volt
a hozam. A 102 komplex katalitikus aktivitasa valamivel alacsonyabb, 80%-o0s hozamot
eredményezett hasonld reakcididdkeretben; azonban a reakcid még nem fejezddott be, ami
valamivel alacsonyabb aktivitasra, de ugyanakkor jo ellenalloképességre is utal. Megallapitottuk,
hogy mind a mono-karbén- (99, 101 és 102), mind a bisz-karbén- (103) komplexek egyértelmiien

latens tulajdonsaguak.

K12 Nagyhézi, M.; Lukacs, 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)
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Erdekes modon az 5-6s komplex (amelyet a Bertrand-csoporttal egy idében kozoltiink,'-'3!
8. 4bra, 17. oldal) alkalmazasa esetében nem tapasztaltunk RCM-reakciot (53. dbra). Még a
reakciohdmérséklet 100 °C-ra torténd ndvelése is csak nagyon alacsony, 3%-0s RCM-
termékhozamot eredményezett hosszabb reakci6idd (24 ora) alatt. A reakciogorbéket tekintve
Osszefliggés lathatdo az N-aril molekularész orto-helyzetben 1évd alkilcsoportjainak sztérikus
gatlasa és a BICAAC-Ru-komplexek katalitikus aktivitasa kozott (54. dbra). Az RCM reakcid
metanolban ionos csoportot tartalmazé 104 komplex alkalmazasakor hasonlé kortiilmények kdzott

katalizatorbomlast allapitottunk meg, RCM termék képzddését nem tapasztaltuk.

Et0,C_CO,Et

EtO,C CO,Et Katalizator
7 A - CoH,
81 T0|U0|-d8 82

53. abra. Gytriizar6é metatézis (RCM) modellreakcio a mono-karbén- (99, 101 és 102) és bisz-karbén- (103)
komplexek alkalmazasaval

100% -

Reakcié-hémérséklet
90% - 50°C->75°C /
80% -

T 70% A
QN 60% ¢ .
> L)
E 50% -
g 40% 1 H
[ ]
g 30% - .
20% 1 e s «99 101 102 103
[ ]
10% ;
0% ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 60 120 180 240 300 360
1dé6 [perc]

Novekvd aktivitas

5 102 101 103 99
Inaktiv

54. abra. A BICAAC-Ru komplexek (99, 101, 102 és 103) latens aktivitasanak dsszehasonlitasa. Mono-karbén-

komplexek: 99 (piros), 101 (z61d), 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%
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5.3.3. I’JJGENERACI(’)S, BICAAC-RU OLEFINMETATEZIS KATALIZATOROK

ALKALMAZASA 1IZOMERIZACIOS METATEZIS (ISOMET) REAKCIOKBAN K12, K13

A fenntarthaté katalizis ipari alkalmazasa kulcsfontossagu napjaink kémiai technologidiban.!~
3 Tlyen példaul a biologiailag nem lebomld polimerek — potencialis mikromiianyag-forrasok —
szelektiv katalitikus lebontéasa. Tipikus példa a polietilén (PE), amelybdl a vildgban csak 2018-
ban 100 milli6 tonnat allitottak e18.!3? A PE-hulladék propilénné atalakitisa — amely ma a masodik
legnagyobb mennyiségben eldallitott petrolkémiai termék az etilén utan — jelentds eldrelépés
lenne a bioldgiailag nem lebomld polimerhulladékok értélndveld atalakitasanak irdnyaba.
Jelenleg a propilént foként a kdolaj-frakcioibol allitjak eld vizgdzds pirolizissel, mint az
etiléngyartas kisérétermékét,'*>13* tovabba a propan dehidrogénezésével, konnyii olefin célu
FCC-vel, valamint a but-2-én olefinmetatézisével.!3>-138 Bar egyre nagyobb az igény a propilén
fenntarthatd eldallitdsara, milanyaghulladékbdl vagy mas megtjuld forrasokbdl torténd,
gazdasagosan is megvalosithato eljarasok még kevésbé ismertek, illetve még nem terjedtek el.!*

Az olefinek metatézisének egy specidlis esete az izomerizacidos metatézis (ISOMET). A
linedris hosszii szénlanci monoolefinek (akar azok elegye) etilént alkalmazé ISOMET
reakciokkal szelektiven propilénné alakithatoak (55. abra).”>!40 Mivel a legtobb kett@skotés-
izomerizal6 katalizator, koztikk a RuHCI(CO)(PPhs); (RuH) magasabb homérsékleten (> 50 °C)
aktiv, az ISOMET reakciokhoz jobb hdstabilitasu etenoliziskatalizatorra van sziikség.'#!
Laboratériumunkban nemrégiben demonstraltuk az ISOMET reakcidt vegyes, heterogén,
MoO3/AlOs és H-BEA zeolitrendszerekkel, ahol az etenolizisért az MoO3/Al,O3, mig a
kettdskotés izomerizacioért a szilard Brensed sav, a H-BEA zeolit a felelds.!*? A reakcid hatranya
azonban az alacsony TON-értékek és a katalizator rovid ¢€lettartama még viszonylag nagy
molibdéntartalom mellett is (nem elhanyagolhaté eldny ugyanakkor a katalizator

regeneralhatosaga).!*?

K12 Nagyhézi, M.; Lukacs, 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)

K13 Novodarszki, G.; B. Szabé.; Auer, R.; Toth, K.; Leveles, L.; Barthos, R.; Turczel, G.; Pészti, Z.; Valyon, J.;

Mihalyi, M. R.; Tuba, R. “Propylene synthesis via isomerization—metathesis of 1-hexene and FCC olefins”
Catal. Sci. Technol., 2021, 11, 6257. (IF: 6.18)
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55. abra. Altalanos koncepci6 propilén eléallitasara nagy molekulatomegii mono-olefinekbol

Ezt kdvetden figyelmiink a BICAAC-Ru (olefinmetatézis) ¢s RuHCI(CO)(PPhs); (kettdskotés
izomerizald) kettds katalizatorrendszer etilénnel végrehajtott ISOMET-reakciojara irdnyult. Az
ISOMET-reakciok eldzetes vizsgéalatdhoz modellvegyiiletként 96,5%-o0s tisztasagu megjulod
alapanyagnak szamit6 metil-oledtot (85) valasztottunk, amelynek soran HG2, 1, 3, 77 és 99
metatézis €s izomerizaciés (RuH) katalizatorok egyiittes ISOMET-aktivitasat vizsgaltuk (56.
abra). Azt tapasztaltuk, hogy HG2 katalizitor alkalmazasa esetén 75 °C-on és 10 bar
etilénnyomason 1 mol% metatézis és 2 mol% izomerizacios katalizator jelenlétében csak
mérsékelt mennyiségli etenolizistermék-képzddés volt megfigyelhetd (57. abra, kék; 10. tablazat,
1. sor), propilénképzddés nem volt kimutathat6. A CAAC-Ru katalizator (77) hasznalataval
azonban valamivel nagyobb metil-oleat (85) konverzidt, valamint némi propilén- ¢és
homologképzddést figyeltiink meg (57. abra, zold; 10. tablazat, 4. sor). Ezzel szemben a 99
BICAAC-Ru-katalizator hasznalataval a 85-os vegyiilet csaknem teljes atalakulasat és magas
propilénhozamot figyeltiink meg (57. dbra, narancssarga; 10. tablazat, 5. sor). Megallapithato,
hogy a 99 BICAAC-Ru-komplex nemcsak latens tulajdonsdggal rendelkezik, hanem
szignifikdnsan nagyobb stabilitast és katalitikus aktivitast is mutat etilén jelenlétében még
magasabb reakciohdmérsékleten is, mint a HG2 ¢€s 77 katalizatorok. Egy mol metil-oleatbol (85)
14 mol propilént sikeriilt eléallitani, ami 89%-o0s propilénhozamnak és 1400 TON-nak felel meg
(10. tablazat). Megfigyeltiik tovabba, hogy magasabb (30 bar) etilénnyomason végrehajtott
reakcidé alacsonyabb propilénhozamot eredményez. Vizsgalatokat végeztink az 1 ¢és 3
kereskedelmi forgalomban beszerezhetd katalizatorokkal is, amelyek a HG2-hoz hasonlo

eredményeket mutattak (10. tablazat, 2. és 3. sor).
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(o} (0)
ISOMET
MeOJL(\/);§’kﬂ~ = —> MeOJv + (+ homolégok)
7 kettés
85 katalizator 106

propilén

56. abra. A metil-oleat ISOMET-reakcidja (85); 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

35 -

et
30—
5

y I o Propilén - -
10 - ) ) E -

Reakcid termékekésszetétel (%)

= észterek
| alkének
3 észterek
alkének
észterek
Reakeis A -
eakclotermékek - homolégok “

57. abra. Metil-oleat (85) ISOMET, HG2 (kék), CAAC-Ru, 77 (z61d) és BICAAC-Ru, 99 (narancs). Az 56. dbran
leirt kortilmények. Sotét: alkének, Vilagos: észterek. *oldott propilén

10. tablazat. A metil-oleat (85) ISOMET-je RuH kettoskotés-izomerizalo és HG2, 1, 3, 77 és 99 olefinmetatézis

katalizatorokkall®
Sor” Katalizator 85 K?(?A)V)“Zié TONF Te;rgrlerg (ﬁrgg[jcl]én
1 HG2 71 0 -
: 1 86 3 -
: 3 85 1 -
* 7 84 100 <1
i » 92 1400 14

[a] A reakcidkoriilményeket lasd az 56. abranal. [b] A reakcidkat reprodukaltuk. [c] A hozamot a gazfazis

propiléntartalma alapjan szamitottuk ki FID-detektorral felszerelt GC alkalmazasaval. [d] A gazatmoszféra 24 6ra
elteltével torténd atoblitése etilénnel tovabbi propilén €s alacsonyabb molekulatomegii homoldgok képzodését
eredményezte. [e] Egy mol katalizatormolekula altal eléallitott propilén mol szama

A metil-oleat (85) ISOMET vizsgalata utan figyelmiink olyan hossza szénlanct olefinek
ISOMET-jére iranyult, amelyek a HDPE enyhe koriilmények kozott végzett pirolizisekor nyert

cseppfolyos termékelegy (tn. pirolizisolajok) 6 alkotoelemei.'*+14¢ Az oktadec-1-ént (107) —ami
ppioly gy

az egyik hosszu linedris lancu olefin a pirolizis termékben — vélasztottuk mintavegytiletnek (58.
abra).
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ISOMET
4\@’ = — (+ homolégok)
15 kettés

107 katalizator propilén

58. abra. Az 1-oktadecén ISOMET-je (107). 75 °C; Toluol; [107] = 1,95 M; pg: = 10 bar; 24 6ra; [RuH] =200
ppm; etiléntisztasag: 99,9%

Azt tapasztaltuk, hogy a HG2 és a 77-es jeli CAAC katalizator ISOMET aktivitasa
egyértelmiien alacsonyabb volt a BICAAC-Ru (99) katalizatornal, csakigy, mint 85 esetében.
Hasonléan alacsony aktivitasuak voltak a nitro-Grela- (1) és ultranitro-Grela- (3) katalizatorok is.
Erdekes modon az 5 diizopropilfenil- (dipp) szarmazék minimalis aktivitasu volt, csak csekély
mennyiségli propilén-képzddés volt megfigyelheté (11.tablazat, 10. sor), mig a 101-as
N-mezitilszarmazék hasonl6 TON-okat eredményezett, mint a 99-es komplex (23000 vs. 26000).
Erdemes megemliteni, hogy a 101-as, 102-es és 5-6s komplexek aktivitasa csokkend tendenciat
mutat (11. tablazat, 8., 9. és 10. sor), amely Osszefliggésben allhat az orto-pozicidkban 1évo
alkilcsoportok novekvo sztérikus gatlasaval.

A 100 ¢és 103-as bisz-BICAAC komplexek is mutattak ISOMET-aktivitast, azonban a
megfigyelt TON-értékek csak kb. 50%-ai voltak a 99-es komplex megfeleld értékeihez képest. A
dimetilamino-szarmazékok (99, 100) valamivel magasabb TON-t eredményeztek, mint a

mezitilanalogok (101, 103; 11. tablazat).

11. tablazat. Oktadec-1-én (107) ISOMET-reakcioja kiilonboz6 katalizatorokkall®

Sor Katalizator [Kat&l)lrzrfl tor] TONI
1 - 0 0
2 HG2 10 47001
3 1 10 1700
4 3 10 9300
5 77 10 4800
6 99 10 26000
7 100 10 16000
8 101 10 23000
9 102 10 11000
10 5 10 < 40(c
11 103 10 12000

[a] A reakcidkoriilmények az 58. abran lathatok. [b] Egy mol katalizatormolekula altal eléallitott propilén mol
szama. [c] harom reakci6 atlaga, SDEV: 688. [d] harom reakci6 atlaga, SDEV: 285. [e] két reakcio atlaga.
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12. tablazat. A RuH koncentraci6 hatasa az 1-oktadecén (107) ISOMET reakciojaral®

Entry [RuH] TON!
ppm
1 0 2200
2 20 7600
3 200 26000
4 2000 36000

a ; toluol; = ; = m; Petilén = ar, ora; etilen tisztasa () 0. mo
[a] 75 °C; toluol; [107] = 1,95 M; [99] = 10 ppm; p 10 bar; 24 6ra; etilén tisztasag (%) 99,9%. [b] Egy mol

katalizatormolekula altal el6allitott propilén mol szama.

13. tablazat. Az etilén tisztasaganak hatdsa az oktadec-1-én (107) ISOMET reakciojaral®

Etilén tisztasag

Sor %) TOND!
1 99.9 26000
2 99.95 410001
3 99.995 51000

[a] 75 °C; toluol; [107] = 1,95 M; [99] = 10 ppm; [RuH] = 200 ppm; pEt = 10 bar; 24 6ra; [b] Egy mol
katalizatormolekula altal eléallitott propilén mol szama. [c] harom reakci6 atlaga, SDEV: 910.

14. tablazat. A reakci6idd hatdsa az oktadec-1-én ISOMET reakcidjaral®

[Katalizator 99]

Sor 1d6 (6ra) ppm TONI
1 3 10 30000
2 6 10 44000
3 24 10 51000
4 48 10 55000
5 24 1 30000
6 48 1 41000
7 72 1 47000
8 96 1 50000

[a] 75 °C; Toluol; [107] = 1,95 M; [RuH] = 200 ppm; peticn= 10 bar; etiléntisztasag: 99,995%. [b] Egy mol
katalizatormolekula altal el6allitott propilén mol szama.
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A 107 ISOMET vizsgalata kiilonb6z6 izomerizalo-katalizator koncentracional azt mutatta,
hogy nagyobb RuH-koncentracional (20-2000 ppm) szignifikdnsan nagyobb propilén hozam
érhet6 el (12. tablazat). Meg kell jegyezni azonban azt is, hogy még izomerizacids katalizator
hianyaban is megfigyelhetd volt némi propilénképzddés (TON: 2200). Ez azzal magyarazhato,
hogy a metatéziskatalizator B-eliminacion keresztiil (intrinsic decomposition) lebomlik, és a
képz6d6 Ru-H részecskék izomerizacios aktivitast valtanak ki.!2>12%147 A nagyobb RuH
katalizator koncentracié pozitiv hatdsa a propilén hozamra azt mutatta, hogy a propilén
képzddésének a korlatozo (sebességmeghatarozod) 1épése az izomerizacio.

Irodalmi adatok alapjan ismert, hogy a felhasznalt etiléngaz tisztasaga erdsen befolyasolja az
etenolizisreakciok hozamat és igy Osszességében az ISOMET-aktivitast is. Vizsgalataink soran
azt tapasztaltuk, hogy az etiléngdz tisztasagdnak 99,9%-r6l 99,995%-ra torténd modositasa
csaknem megkétszerezte a propilén hozamat (13. tablazat). A katalizatorrendszerek még 48 ora
elteltével is mutatnak bizonyos aktivitast (14. tdblazat). A tapasztalt legmagasabb TON 55000
volt 48 ora utan. Hasonl6 TON értékeket mar 1 ppm 99 koncentracioé mellett is el lehet érni. Meg
kell azonban jegyezni, hogy 10 ppm katalizator koncentracio esetén a propilén tobb mint fele
harom ora alatt képzddott, ami ezen a reakci6idd alatt nagy TOF-értékre (TOF = 10000 molpropitén
* molxaulizator' * h'!) utal.

Részosszefoglalasként megallapithatdo, hogy olyan tjgeneracios BICAAC-Ru latens
olefinmetatézis-katalizatorokat fejlesztettiink ki, amelyek etenolizis aktivitdsa és stabilitasa
egyediilallo 75 °C reakciohOmérsékleten. A 96,5%-o0s tisztasdgi metil-oleat (85) ISOMET-
reakcioja 75 °C-on 10 bar etilén (99,9%-os tisztasagu, 3.0) nyomason 1 mol% 99 metatézis és 2
mol% RuH izomerizacids katalizator jelenlétében kozel kvantitativ konverziot és nagy
propilénhozamot eredményezett (TON = 1400). Az 1-oktadecén (107) ISOMET-reakcidi azt
mutattak, hogy a hosszl szénlanct olefinek — amelyek a HDPE enyhe pirolizisekor keletkezd
cseppfolyos szénhidrogén-elegy jellemz6 alkotéelemei — méar 1 ppm BICAAC-Ru (99)
katalizator-koncentraciondl is szelektiven propilénné bomlanak le 75 °C-on. A legnagyobb TON-t
(55000) a 99 katalizator 10 ppm-es koncentracidban valo alkalmazasakor értikk el 48 ora
arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az ISOMET reakci6 Osszteljesitményének a meghatarozo

1épése valoszintileg a kettdskotés izomerizacio.
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6. OSSZEFOGLALAS

Ertekezésem az olefinmetatézis teriiletén az elmult tiz évben elért tudomanyos eredményeimet
tekinti at. Kutatdsaimat 2013-ban a ciklopentén egyensulyi polimerizacidjanak vizsgalataval
kezdtem Robert H. Grubbs laboratériuméban. A ciklopentén (6) ruténiumkatalizalt
polimerizacidjanak vizsgalta soran a kovetkezd megfigyeléseket tettem: magasabb konverzid
érhetd el, ha a polimerizaciot alacsonyabb hdmérsékleten végezziik. A szamitott termodinamikai

paraméterek: AH = -23,43 kJ/mol (-5,6 kcal/mol); AS =—77,40 kJ/mol- K (-18,5 cal/mol - K).

crer

crer

reakcid hémérséklete hatarozza meg (azonos kezdeti koncentracio alkalmazasa esetében). A
monomer egyensulyi koncentracidja nem valtozik nagyobb mennyiségli (2,5 vagy 5-szor
nagyobb) vagy aktivabb katalizator (G3) alkalmazésakor. Ezek a tényezOk ugyanakkor hatassal
vannak a polimer atlagosmolekulatomegére ¢és diszperzitasara (P). Kisebb katalizator
koncentraci6 és alacsonyabb homérséklet mellett az egyensuly hosszabb id6 alatt all be. Az
alacsony homérsékleten megvalositott polimerizaciok esetében magasabb konverzidt €s nagyobb
molekulatomegli polimer képzddését lehetett megfigyelni kisebb D-értékek mellett. A
polimerekben a transz kotési arany 81,8% ¢és 83,8% kozé esett. Ez a kis eltérés (amely a kvantitativ
3C NMR mérési hiban beliil lehet) azt jelzi, hogy a cisz/transz aranyt nem az alkalmazott
reakcidhdmérséklet, hanem az alkalmazott katalizatorrendszer hatdrozza meg a vizsgalt 0 °C — 30
°C hémérséklet-tartomanyban.

A termodinamikai vizsgélatok alapjan tudjuk, hogy az egyensulyi polimerizacioban képz6do
polimerek és kopolimerek depolimerizalhatéoak ugyanazzal a katalizatorrendszerrel abban az
esetben, ha reakciot magasabb hdmérsékleten és/vagy alacsony kiindulasi polimerkoncentracidval
hajtjuk végre. Kisérletileg igazoltuk, hogy nagyobb higitdsokban (5 vs. 20 térfogat%
polimerkoncentracio), szobahdmérsékleten a polipenténamer G2 katalizator alkalmazéasaval révid
idén beliil teljesen depolimerizalhatd ciklopenténné. In situ 'H NMR vizsgéalatok alapjan
megallapitottuk, hogy a 26 ¢és 28 polimer depolimerizicios reakcidja a monomerek teljes
visszaalakuldsdhoz vezetett.

Megallapitottuk, hogy a ciklopentén gylirlinyité metatézis polimerizacidja szilicium-dioxid-
hordozos katalizadtorok (29 — 31) alkalmazasdval mérsékelt molekulatomegii makrociklusos
polipenténamereket eredményezett. A makrociklusos polipenténamer mért molekulatdomege egy
nagysagrenddel kisebb volt, mint a szamitott érték. A szilicium-dioxid-hordozos katalizatorok

ujrahasznosithatok a  képzddd polimer mindségének csokkenése nélkiil (600 mg
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ciklopolipenténamer 40 mg 30 felhasznalasaval szintetizalhat6). A szilicium-dioxid-hordozés
katalizatorok altal nyujtott topoldgiai szabalyoz6 hatds megnyitja az utat a hatékony ciklikus
polimerek szintéziséhez, és ezaltal lehetdvé teszi azok ipari szintli megvalositasdnak kidolgozasat.

A polipenténamer alapii gumiabroncsok hosszabb élettartamuak, jobb teljesitménytiek,
valamint az tjrahasznosithatésag szempontjabol sokkal kevésbé terhelik a kornyezetet és
,fentarthatobbak”. A polipenténamerek ¢és azok funkcionalizalt szarmazékai kivételes fizikai és
mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Széles kori ipari és kereskedelmi alkalmazasuk a
csomagolas, a gyogyaszati segédanyagok, a petrolkémiai és az abroncsgyartas teriiletén nyithat 0]
lehetdségeket.

A ciklopentén vizsgalatat kovetden figyelmiink a ciklopentadién (42) értékndveld
atalakitasara, annak gy(rlinyitd keresztmetatézis reakcidinak vizsgalatira iranyult. Ennek soran
igazoltuk, hogy a 42 j6 hozammal olyan, nagyértékii vegyipari alapanyagokka alakithat6 at, mint
példaul hexan-1,6-diol-poliuretdin monomerprekurzor (50) vagy buta-1,3-dién (51).
Megallapitottuk, hogy a reakcidtermék Osszetétele nagymértékben fiigg az alkalmazott
reakcioidotol és a keresztkapcsold dgensek feleslegétdl. Ha a 42 tandem ROCM / CM reakcidkat
sztochiometrikus vagy kis mennyiségli keresztkapcsolo agens (43 - 45) jelenlétében hajtjuk végre,
akkor hosszabb reakcioidd alatt oligomerizacio tapasztalhato, és egy oldhatatlan szilard anyag
képzddik, néhany masodlagos metatézistermék és ciklohexa-1,4-dién (55) mellett.

Poliészter és poliuretdn monomerek, koztiik 1,6-diacetoxi-hexan (59), acetoxi-alkanoatok, 65
¢s 1-heptil-acetat (66) szintézisét valositottuk meg tobbszordsen telitetlen konjugalt megujuld
alapanyag felhasznalasaval is. Az o—eleosztearinsav-metilészter, 58 idedlis alapanyag nagy
hozzaadott értekli vegyiiletek, példaul 65, 59 és 66 polimer és kozmetikai alapanyagok
eldallitasahoz. A 65, valamint az 59 és 66 homologjainak szintézise lehetséges tovabba
a-linolénsav-metil-észter (69) alkalmazasaval is ruténiumkatalizalt, one-pot izomerizacioval és
keresztmetatézis reakcioval. A bemutatott kémiai eljarasok megteremtik annak a lehetdségét,
hogy poliuretdn és poliészter monomereket szintetizaljunk kiilonbozd eredetli tobbszdrdsen
telitetlen megujuld alapanyagnak szamitd zsirsavakbol. A szintézisek attol fiiggetleniil is
megvalosithatoak, hogy a kiinduldsi vegyliletek konjugéalt vagy izolalt kettds kotéseket
tartalmaznak. A tobbszorosen telitetlen zsirsav-alapanyagok (akar novényiolaj-, akar algaolaj-
alapu) ,,egylombikos” izomerizacios és keresztmetatézis (ISOMET) reakcidinak kombinacidja 1j
alternativakat kinal a fosszilis alapi anyagok helyettesitésére szén-dioxid-semleges, megtjuléd
anyagokkal.

A klasszikus, kereskedelmi forgalomban beszerezhetd olefinmetatézis-katalizatorok
alkalmazaséan tul, olyan ujgeneréacios ruténium-CAAC olefinmetatézis reakcidkban katalitikus
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hatasu komplexeket allitottunk eld, amelyek protikus olddszerekben jol oldodnak, illetve kivételes
stabilitdsiak ¢és katalitikus aktivitdsuak. Bebizonyitottuk, hogy az OH-funkcionalizalt
alapanyagok katalitikus reakcioi (RCM, ROMP, CM ¢és izomerizacid) mar 0,05 mol%-os
katalizator koncentracié mellett is végrehajthatok metanolban, izopropanolban, vizben vagy
metanol/viz olddszerkeverékben az altalunk kifejlesztett 78 és 80 katalizatorrendszerekkel. Ez a
katalizator koncentracié két nagysagrenddel alacsonyabb az eddig ismert hasonld katalizator
rendszereknél. Azt is kimutattuk, hogy olyan megljulé nyersanyagok, mint példaul a metil-
linoleat keresztmetatézise végrehajthatd kornyezetbarat protikus kozegben, alacsony katalizator
koncentracio mellett.

A kifejlesztett katalizatorrendszerrel teszteltiik tovabba az ammonia boran (AB), potencialis
hidrogéntarol6-rendszer dehidrogénezését vizes oldatban homogén fazisu katalizatorokkal (78 és
80), valamint 0,1 tdmeg% ruténiumot tartalmazoé zeolithordozos, gytiriis alkil-amino mono- és
bisz-karbénkomplexekkel (Y-78 ¢és Y-80 katalizator). Az Y-78 ¢és Y-80 katalizatorok
Osszehasonlitasa soran megfigyeltiik, hogy az Y-80 katalizator nagyobb aktivitast, mint az Y-78.
Ez a tendencia hasonl6 a 78 és 80-as katalizatorok esetében is tapasztaltakkal. Bar a 78 és 80
komplexet hasznal6 homogén katalizatorrendszerek magasabb TOF-értéket eredményeztek 500
¢s 2000 ppm koncentracioknal, mint a Y-78 és Y-80 heterogén analdgjaik; a teljes AB konverzid
szignifikansan magasabb volt a zeolithordozods rendszerek esetében. Az altalunk kifejlesztett Y-
zeolithordozds Y-78 és Y-80 katalizatorok az eddigi legaktivabb AB hidrolitikus dehidrogénezd
ruténiumalapu katalizatorok kozé tartoznak. A heterogenizélds eldnyeit kihasznalva az Y-80
katalizator akar 10-szer is Gjrahasznosithat6. A Y-80 katalizatorral kapott legmagasabb TON,
79000 mol Hz / molca, mely megfelel 1,68 kg Ho-nek 1 g ruténium fémre vonatkoztatva.

A legtjabb karbénligandumok alkalmazéasaval 1jgeneracios BICAAC-Ru latens
olefinmetatézis katalizatorokat fejlesztettiink ki, amelyek kivételes etenolizis aktivitdsuak és
stabilitdsuak 75 °C reakciohomérsékleten. Az 1-oktadecén (107) (mint a polietilén enyhe
koriilmények kozott végzett pirolizisekor keletkezd cseppfolyos termékek egyik hosszu szénlancu
komponense) ISOMET-reakcioi alapjan megallapitottuk, hogy a hosszl szénlancu olefinek méar
1 ppm BICAAC-Ru (99) katalizator koncentracional is szelektiven propilénné bomlanak 75 °C-
on. A legnagyobb TON-t (55000) a 99 katalizator 10 ppm koncentracidoban val6 alkalmazéskor
értiik el 48 ora reakcidid6 utan. Megallapitottuk, hogy az ISOMET-reakciok sziik keresztmetszete

feltehetden a kettdskotés-izomerizacio 1épés sebessége.
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