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1 Bevezetés

A fotokatalitikus atalakitasok az elmult évtizedben egyre nagyobb figyelmet kaptak. A
fotokatalitikus reakciok esetében a fejlett LED technologianak koszonhetden kifejezetten
enyhe koriilmények kozt lehet atalakitasokat végezni, amely kiilondsen fontos lehet a fejlett
gyogyszer intermedierek funkcionalizalasa esetén. Az enyhe koriilmények miatt a

fotokatalizis besorolhat6 a zoldkémiai eljarasok kozé is.

A fotokatalizis torténete egészen a XX. szdzad elejéig nyulik vissza. Elsoként a berlini
kék szinezék elszintelenedésére hivatkoztak 1igy, cink-oxid katalizator jelenlétében,
fénybesugarzas hatasara.['l Gyakorlati alkalmazas hidnydban azonban egészen a 2010-es
¢vekig nem kapott nagyobb figyelmet, manapsag azonban reneszanszat €li — a fotont nevezik

»XXI. szdzadi reagensnek” is.[?]

Szamos fotokatalizissel foglalkoz6 kutatocsoport egyedi reaktorokat alkalmaz, amelyek
pontos Ujboli megvalositasa problémas lehet. Emiatt a publikdciokban 1ényeges a kisérleti
elrendezés részletes leirdsa az eredmények reprodukalhatdésagahoz, amely kiemelten fontos a
kutatasban. Egy robusztus elrendezés elengedhetetlen a konzisztens, ismételhetd eredmények

eléréséhez.

Az irodalomban elterjedten alkalmaznak iridium-, illetve ruténiumkomplexeket jo
teljesitményiik miatt, azonban hatranyaik kozé tartozik, hogy nemesfém tartalmuk miatt
potencialisan toxikusak, és rendkiviil koltségesek. Alternativat jelenthetnek a szerves
szinezékek, ugyanis ezek olcson eldallithatoak, és kevésbé toxikusak. Hatranyuk, hogy
altalaban kisebb hatasfokkal képesek a fényt hasznositani. A 4CzIPN viszont egy igéretes,
nehézfémmentes fotokatalizator, mert teljesitménye sok esetben megkozeliti a

fémkomplexekét.

Dr. Kupai Jozsef 2012 ota foglalkozik aszimmetrikus organokatalizatorokkal.
Kutatocsoportunk f6 témaja a cinkonaalkaloid-alapi organokatalizatorok vizsgalata, de mas
tertiletekkel is foglalkozunk. Ilyen a z6ld oldoszerek fejlesztése, a polimerbontas, illetve a
fotokatalizis, amelyet témavezetéim, Dr. Kupai Jozsef és Richter Dora 2023-ban inditottak.

Ebben az évben csatlakoztam én is a témahoz.

Munkdm sordn egy robusztus, C—C kotés kialakitasaval jard reakciok kivitelezésére
alkalmas fotokatalitikus rendszer kifejlesztésével foglalkoztam. Egy nyilt forraskoda

fotoreaktor tervet is megvaldsitottam, amely nagyfoku kontrollt biztosit a reakcid paraméterei
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felett, és lehetdséget ad aramlasos kémiai reakciok kivitelezésére. Munkam soran tovabba
eldallitottam a 4CzIPN fotokatalizatort mechanokémiai ton, majd alkalmaztam azt C—C
kapcsolasi reakciokban. Ezen reakcid kiterjesztését elvégeztem tovabbi szubsztratokra is,
illetve vakprobakkal igazoltam, hogy valdoban gyokos, fotokatalitikus ton jatszodtak le a
reakciok. Azt is megvizsgaltam, hogy mennyire terjeszthetd ki a szubsztratok korében a
reakcio, igy nem csak az eredeti szubsztrattal analdg vegyiileteket, hanem 1j tipust

szubsztratokat is talaltam.



2 Szakirodalmi attekintés

2.1 Fotokatalitikus atalakitasok

2.1.1 A fotokémia alapjai

A fotokémiaban kulcsfontossagli szerepe van maganak a fénynek, hiszen a fotonok
képesek gerjeszteni az elektronokat. A fotonok energidgja egyenesen ardnyos azok

frekvenciajaval:
E=hv

Az egyenletben E a foton energidja, h a Planck-alland6 és v a fény frekvencijja. A
frekvencia és a 4 hullaimhossz kozott forditott aranyossag all fenn, a kettd szorzata a

vakuumbeli ¢ fénysebesség:

>0

Ebbdl kovetkezik, hogy a hulldmhossz csokkenésével né a fotonok energidja. A
rovidebb hullamhossza, tehat nagyobb energiajd UV fény mar a kot elektronparok
gerjesztésére is képes, ami a kotések felhasadasaval jar, ezért roncsolhatja a szerves
molekuldkat. Ezért, illetve energetikai okokbdl a fotokémiai reakcidkban elénydsebb nagyobb
hulldmhossza fényt alkalmazni. A jellemzd tartomany a tavoli UV-t6l a kdzeli infravords
fényig terjed (150 — 800 nm). (1. abra)

Hulldmhossz (m) 107! 1072 1073 10 1073 107 1077 108 107 10710 107!

Frekvencia (Hz) 3x10° 3x1010  3x1071!  3x10'2 3x1013  3x10'  3x10'5  3x1010  3x10!7  3x10'8  3x101?

LATHATO FENY

750 nm 700 nm 550 nm 400 nm

1. abra A teljes elektromagneses spektrum

A fotokémiai reakciok elsd 1épése a fotonok elnyelddése, vagyis az abszorpcio. Ennek
hatasara a molekuldk nagyobb energidju gerjesztett allapotba kertilnek, igy joval reaktivabba
valnak. A Pauli-elv szerint a szerves molekulakban az elektronok pérositva, ellentétes spinnel

helyezkednek el. Amikor egy molekula gerjesztett allapotba keriil, akkor az alapallapota
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palyan 1évo elektronparbol az egyik egy magasabb energiaszintli elektronpalyara kertil. A két
parositatlan elektron spinallapota lehet azonos vagy kiilonb6zd, ilyenkor rendre triplett (Ty),
illetve szingulett (Sy) allapot all fenn.

A

Epot

Rezgési szintek Forgési szintek

N

L
Lot

wn
N
6|
3

— T,
(Gerjesztés) —
o — —
1 > p— :
IC =
. ISC —
— -« é Tl

Fluoreszcencia

Foszforeszcencia ,- Vibracios relaxacio

/ Elektronatmenet

Internal conversion
Intersystem crossing

<l
<t

2. abra Jablonski-diagram

A fénybesugarzds hatdsara gerjesztett molekuldk igyekeznek visszatérni az
alapallapotukba, ami tobb modon torténhet. Ezeket a folyamatokat szemlélteti a Jablonski-
diagram (2. abra) abban az esetben, amikor nincs semmiféle reagens a rendszerben. A
vékony vonalak a rezgési, a révidebb vékony vonalak pedig a forgasi dtmenteket jelentik. A
gerjesztés soran a molekulak valamilyen magasabb energiaju allapotba keriilnek: So-bol S>-be
A magasabb forgasi, vibraciés szintekr6l mas molekuldkkal torténd iitk6zés révén

relaxalodnak, igy az adott palyan elérik a legalacsonyabb energiaszintet (vastag vonalak).



Innen belsd atmeneti konverzidval (IC: Internal Conversion) Si legmagasabb rezgési szintjére
juthatnak, ahonnan gyorsan eljutnak a palya legalacsonyabb energidji szintjére. Innen
fénykibocsatassal is eljuthatnak So valamelyik rezgési szintjére fluoreszcencia Utjan. A
molekula S; allapotbol visszatérhet az alapallapotba ISC (Intersystem Crossing) utjan is.
Ekkor egy tiltott elektronatmenet kovetkezik be: S; allapotbol T allapotban keriil a molekula.
Mivel a Ti = So elektronatmenet is tiltott, ezért a triplett gerjesztési allapot életideje
rendszerint hosszabb. T; allapotb6l sugarzason at torténd relaxdcid is bekovetkezhet: ezt
nevezik foszforeszcencidnak.®l A tobbletenergia leaddsa torténhet a gerjesztett allapot
atadasan keresztiil is, ezt nevezik fotoszenzitizacionak. Ez a jelenség azokra a katalizatorokra
jellemz6, amelyek hosszu életidejii triplett gerjesztési allapottal rendelkeznek.[*!

A fotokatalizisben fontos kiilonbséget tenni a szingulett, illetve triplett gerjesztési
allapotok kozt. El6bbi esetén a katalizatorok erélyesebb oxidaldo vagy redukald agensek a
triplett allapothoz képest, igy széles redoxpotencial-tartoméanybeli szubsztratokkal képesek
kolcsonhatasba 1épni. Ha az elektrontranszfer szabadentalpia valtozasa alacsony negativ érték
mindkét allapotra, akkor T; sebességi allanddja hasonld lehet Si-hez, de Ti allapot kevésbé
hajlamos a forditott irdnyt elektrontranszferre (back electron transfer — BET) a gydkionparok

kozt. (3. abra)!®

szingulett
gyorsabb
BET
LUMO li E_ LUMO ET LUMO l LUMO LUMO _LE E LUMO
+ !
HOMO 1_5 EJ.L HOMO HOMO iL HOMO HOMO J.LE E HOMO
'pC* szub PC szubt PC™ szub®
szabad ionok
triplett lassabb
1 ' ' 1 > BET ' '
LUMO _L: :__ LUMO LUMO 1 1 LUMO LUMO . :—_ LUMO
i _ET YR - !
HOMO 1_ iL HOMO somo A 1Y somo HOMO iL iL HOMO
3pC* szub PC™ szub* PC szub

alapallapoti reaktansok

3. abra A BET osszehasonlitasa triplett és szingulett gerjesztési allapotu katalizatorok esetén
(ET=elektrontranszfer)

A 3. abra egy szubsztrat (szub) és 'PC* vagy *PC* kozti elektrontranszfert hasonlitja

0ssze, reduktiv kvencselési mechanizmust kovetd reakcio esetén. Megfigyelhetjiik, hogy a
10



gyok-ion komplexek megdrzik a gerjesztett katalizator spin multiplicitadsat. A forditott irdnyu
elektrontranszfer mindkét esetben az alapallapotu katalizatorhoz, valamint szubsztrathoz
vezet. Mivel a triplett allapoti gyok-ion komplex esetén a BET tiltott elektronatmeneten
keresztiil valosulhat csak meg, igy kevésbé gyakori, mint a szingulett esetben. Ez az elmélet
parhuzamban van a kisérleti eredményekkel. Egy tanulmanyban!”! azt talaltak, hogy a szabad
ionok nagyobb mennyiségben keletkeztek triplett gerjesztés esetén. Ennek fényében olyan
reakcioknal, amelyek hajlamosak a forditott iranyu elektrontranszferre, a triplett gerjesztési

allapot kiemelt fontossagt lehet.[®!

2.1.2 Fotokatalizis

A katalizatorok olyan anyagok, amelyek csokkentik a reakciok aktivalasi energiajat, igy
azok enyhébb koriilmények kozt is képesek lejatszddni. Nehézfém, illetve fémorganikus
katalizatorokat ma is széles korben alkalmaznak, &m ezeknek tobb hatranya is ismert. Ilyen

tobbek kozott a fémek toxicitasa, és a hulladékkezeléssel kapcsolatos problémak.

Az elmult évszdzad soran felfedezték, hogy a fényenergia felhasznalhaté kémiai
reakciok kivitelezésére.®) A fotokatalizis addig ismeretlen kotések, illetve szerkezetek
felfedezését tette lehetdvé, manapsag pedig reneszanszat €li, és segitségével 0j szintetikus

utak nyithatéak meg.”! (4. abra)

Publikaciok szama fotoredox katalizis témakorben
1400
1195
1200 1168
1071
1012 995

1000 968
<
£
RS
5 800
-
O
3
= 600
=
=
&~ 400

200 II ||

1 1 2 2 5 1 9 15 II
S I
Q % N (%) 3] Q ™ © S Q
\) \) Q Q Q N N N & % ’\/
o > N > D > w > D > D >
E
|\‘\_ A%

4. abra A fotoredox katalizissel foglalkozo publikaciok szama évente (forras: Web of Science)
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Azokat az anyagokat, amelyek fényabszorpcio hatasara képesek kémiai atalakuldsokat

végrehajtani a reakciopartnereiken, fotokatalizatorként definialja a IUPAC.1¥

2.1.2.1 A fotokatalizis kezdeti idoszaka

Elséként 1901-ben Giacomo Ciamician foglalkozott azzal, hogy kizarélag fénnyel
lehetséges-e reakcidkat véghez vinni. Munkéja soran kék és piros fénnyel végzett kisérleteket,
és azt tapasztalta, hogy csak a kék fény hatdsara torténtek atalakulasok.!'') A fotokatalizis,
mint kulcsszé eldszor 1911-ben jelent meg a szakirodalomban!': a berlini kék
elszintelenedésére hivatkoztak igy, azaz egy cink-oxid jelenlétében, fény besugarzéssal
végzett reakciora. Ezt a megfigyelést sok olyan kutatds kovette, amelyekben urdn sok!'?,
cink-oxid"¥l — késébb titan-dioxid!'¥ — fotokatalizatorokat alkalmaztak, azonban a

fotokatalizis nem kapott komolyabb figyelmet gyakorlati alkalmazas hianyaban.

A valtozast két faktor egylittes hatasa hozta meg. Az egyik az olajvalsag volt, amely
arra sarkallta a kutatokat, hogy alternativ energiaforrasokat keressenek, a masik pedig, hogy a
nagyszabasu ipari tevékenységek kornyezeti hatdsaval kapcsolatos aggalyok felvetették a
megujuld energiaforrasok utani kutatas sziikségességét. Ebben az idészakban tobb publikacid
is sziiletett a fotokatalitikus, illetve fotoasszisztalt vizbontas terén. A publikaciok szdmanak
hirtelen megugrasat Fujishima és Honda publikaciojal'® inditotta be. A viz elektrokémiai
fotolizisérdl szamoltak be egy kozeli UV fénnyel besugarzott rutilos elektrédon egy
platinaelektréddal szemben. Schrauzer és munkatarsai 1977-ben publikaltak egy eljarast,
amelynél kizarolag fényenergidt hasznalva, argon atmoszféra alatt végeztek vizbontasi

reakciokat.[!6]

Ezen kutatasok eldsegitették a fotokatalizis praktikus alkalmazasainak kiterjesztését, igy
az az 1980-as évektdl egyre tobb figyelmet kapott.!!”!8) A korai fotokatalizatorok koziil
kiemelkedett a titdn-dioxid, ugyanis stabil vizes oldatokban, és széles pH tartomanyban
alkalmazhatd, azonban leginkabb csak UV fénnyel torténd besugarzasra mutat katalitikus
aktivitast. Nicewicz és MacMillan egy Uj attdrést hoztak 2008-ban, amikor els6ként
alkalmaztak ruténium-bipiridilkomplexeket fotokatalizatorként, amelyeket lathatdé fénnyel
sugaroztak be.l'”) A lathato tartomanyban miikodd katalizatorokkal megnyilt egy 0j ut a

hatékony és szelektiv szerves kémiai atalakitasok eldtt.[>"]

A fotokatalizatorok egyre tobb kiilonb6z6 aktivalasi utat biztositanak, melyek sordn egy

specifikus, fotonok elnyelésére képes molekula (fotokatalizator) gerjesztett allapotba keriil,
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igy képes aktivalni egy szubsztratot, vagy egy masodlagos katalizdtort. A homogén
fotokatalizatorok esetén a gerjesztés a legmagasabb energidju betdltott molekulapalyarol
(HOMO) a legalacsonyabb energiaju betoltetlen molekulapalydra (LUMO) torténik. A
fotokatalizatorok esetében elengedhetetlen, hogy a gerjesztett allapot élettartama megfelelden
hosszu legyen. A fotokatalizatorok képesek fényenergidt kémiai energiava alakitani, és
kozben szelektiven aktivalni egy masik molekulat. Ez tobb mechanizmus szerint torténhet, de

a szerves kémiai szintézisek szempontjabol a fotoredox-katalizis a legfontosabb.

2.1.2.2 A fotoredox-katalizis

A fotoredox-katalizatorok gerjesztett allapotban egyszerre viselkedhetnek oxidald és

(5211 1dedlis estben

redukalo agensként, igy sokszor varatlan reakcidkat képesek eldsegiteni.
képesek teljes redoxreakciokat — példaul vizbontast — katalizélni, de a valosagban gyakran
szlikség van valamilyen kvencser reagensre, hogy oxidalt, illetve redukalt allapott katalizatort
nyerjlink, amely képes kolcsonhatdsba 1épni a reaktansokkal (az 5. abran felsorolva). Azt,
hogy az oxidativ vagy a reduktiv ton zajlik a reakcid, annak koriilményei, illetve a reagensek

hatarozzék meg. (5. abra)

@ reduktiv Gt ' oxidativ ut @
-Reagens @ : @ -Reagens

-Felaldozhat6 donor -Gyok intermedier
-Kokatalizator PC*
-Gyok intermedier A
-Anion intermedier
@
-Reagens -Gyok intermedier

-Gyok intermedier

-Gyokkation intermedier
-Oxigén

N

5. dbra A fotoredox katalizdtorok elektrontranszfer mechanizmusa *?!
PC: fotokatalizator,; Q: kvencser reagens; D: donor; A: akceptor

13



Ha a gerjesztett allapot katalizator egy elektronakceptor kvencserrel 1ép
kolesonhatasba, akkor egy egyelektronos transzfer (SET, single electron transfer) kdvetkezik
be, amely egy oxidalt allapota katalizatort eredményez. Innen egy redukaldszerrel reagélva a
katalizator visszatérhet a kiindulasi allapotba. Ez az oxidativ ut, vagy mas néven oxidativ
kvencselés. Ha a gerjesztett katalizator egy elektrondonor molekulaval 1ép kdlcsonhatasba,
akkor egy redukalt allapoth katalizator speciesz alakul ki, amely erds redukaloszer, igy egy
oxidaloszerrel reagalva tér vissza a kiinduldsi allapotba. A katalitikus ciklus szerves
szinezékek és atmenetifém-komplexek esetén is hasonléan miikodik. A fotokatalizatorok
fontos jellemzdje a kvantumhatasfok, a redoxpotencial, a gerjesztett allapot élettartama,
illetve a legalacsonyabb energidjii gerjesztési maximumok hulldmhossza.[! Segitségiikkel

kivalaszthatjuk egy reakcidhoz a megfeleld fotokatalizatort.

Az abszorpciés maximumok (A%5Z) alapjan a besugirzas hullamhosszat tudjuk

meghatarozni. Gyakorlatilag az is elegendd, hogy a fényforras emisszids spektruma, illetve a
fotokatalizator abszorpcios spektruma kozt legyen atfedés. Altalidban akarmelyik atmenet
gerjesztése esetén a legalacsonyabb energidju szingulett allapotba fog torténni a relaxacio,
mégis tobb szempontbdl célszerlibb a lehetd legalacsonyabb energidju abszorpcios
maximumot besugarozni. Egyrészt igy egy hatékonyabb rendszert kapunk, ugyanis csak olyan
hulldmhossz tartomanyban sugarozzuk be a katalizatort, amely gerjeszti is azt. Masrészt
csokken az esélye, hogy a reakcidelegy tobbi OsszetevOjét is gerjesztjiik, ami kompetitiv
fotokémiai reakciokhoz vezethetne. Végiil A%2SZ azt is jellemzi, hogy a gerjesztett allapot
mennyi energidval jarul hozza az elektrontranszferhez. Ennek fényében minél nagyobb

hullamhosszon torténik az abszorpcio, annal kisebb energiajiiak lesznek a szingulett €s triplett

gerjesztési allapotok.®]

A fluoreszcencia életidejével (tr) jOl lehet becsiilni a szingulett gerjesztett allapot
életidejét.l®) Nagyvonalakban, minél hosszabb tr annal nagyobb az esély arra, hogy a
katalizator egy kvencserrel kolcsonhatasba lépjen, és lejatszodjon az elektrontranszfer. A
triplett gerjesztési allapot életideje rendszerint tobb nagységrenddel hosszabb, mivel a T1=>So

elektronatmenet tiltott.[®

A fluoreszcencia kvantumhatasfoka egy anyag altal emittalt, valamint elnyelt fotonok
ardnya. Ertéke 0 és 1 kozt lehet, és ez minél nagyobb, annal nagyobb az esély az

elektrontranszferre a szingulett gerjesztési allapotban. Ez azért van, mert ha a
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kvantumhatasfok magas, akkor kisebb a valoszinlisége annak, hogy a gerjesztett allapot

energiafeleslege nem sugarzas utjan fog leadésra keriilni.[%!

2.1.2.3 A redoxpotencialok értelmezése

A redoxpotencidlok értelmezésével egy fontos eszkdzt nyerhetiink: segitségiikkel
megallapithatjuk, hogy a reakcid termodinamikailag lehetséges-e. Egy jelentds szabadentalpia

gat megakadalyozhatja egy reakcid végbemenetelét.[>*]

A termodinamika meghatarozza, hogy egy reakcid lejatszodhat-e, de azt, hogy valoban
végbemehet-e csak a kinetika ismeretében donthetjiik el biztosan. Ez kimondottan fontos a
fotokatalizisben. A gerjesztett katalizatorok életideje ,,id6zitoként” viselkedik, ugyanis ha egy
reakcio ennél lassabb lenne, akkor nem fog tudni lejatszodni. A gerjesztett fotokatalizatorok
kinetikai (és termodinamikai) tulajdonsagainak ismeretében optimalizalhatjuk is a reakciokat
a koncentraciok modositasdval, valamint a lehetséges kvencser reagensek kiiktatdsaval.
Utobbira egy igen gyakori, kézenfekvd példa lehet az oxigénmentesités. Az oxigén erélyes
kvencserként viselkedik a triplett gerjesztési allapotu fotokatalizatorokkal szemben, igy

eltavolitasa novelheti a reakciok termelését.[3!]

Az elektronakceptorok redoxpotencialja (Erq) voltban mérve azt jellemzi, hogy
mennyire képesek elektront felvenni (A" >A"™!), vagyis redukalodni. Hasonloképpen, az
elektrondonorok redoxpotencialja (Eox) az elektronleadast (D™ = D™!) jellemzi. Ertéke
voltban mérve az ellentétes folyamat, D™' = D™ redukcié redoxpotencidlja. A kénnyen
oxidalhato specieszek redoxpotencial értékei alacsonyabbak (negativabbak), mig a konnyen
redukalhat6 agensek értékei magasabbak (pozitivabbak). A két értéket a kovetkezd egyenlet

kapcsolja dssze:
AG = —nF[Eyeq(A™/A™™1) = E,p(D™1/D™)]

Az egyenlet segitségével az elektronatmenet szabadentalpia valtozasat szdmithatjuk ki:
n az atment elektronok mennyisége molban, F pedig a Faraday-allando. Ahhoz, hogy egy
folyamat termodinamikailag lehetséges legyen, a szabadentalpidnak csokkennie kell. Egy
oxidativ kvencselési ciklus esetén a katalizator oxidacids potencidlja alacsonyabb, mint az

akceptor redukcids potencialja.

AG = _nF[Ered(An/An_l) - on(PC+/PC*)]

15



Reduktiv kvencselés esetén pedig a katalizator redukcids potencidlja magasabb, mint a

donor oxidaciés potencialja. 24!

Nicewicz és munkatdrsai akridinium-alapa katalizatoron végzett reduktiv kvencselést
alkalmaztak, amellyel olefin gydkkation intermediercket allitottak el8.251 (6. abra) A
ciklusban a gerjesztett *Mes-Acr-Me-BF4 katalizator (Erea (*Acr'/Acr’) = +2,08 V, kalomel
elektréddal szemben) akceptorként viselkedik a tramsz-B-metilsztirollal szemben
(Eox (D™/D=+1,74 V, kalomel elektroddal szemben). A folyamatban AE=0,34 V, AG=-32,8
kJ/mol. Amint lathatjuk, a katalizator redukciés potencidlja magasabb, mint a donor oxidacios
potencialja, igy a folyamat soran a szabadentalpia csokken. A katalitikus ciklust kovetve a
redukalt katalizator (Ered (Acr/Acr”) =-0,57 V, kalomel elektroddal szemben) egy tiolgyokkel
(Erea (PhS/PhS") = +0,16 V, kalomel elektroddal szemben) reagalva tér vissza az
alapéllapotaba. A folyamatban AE=0,73 V, AG=-70,3 kJ/mol.

A reakcid azonban nem jatszodik le kevésbé elektronban gazdag donorok esetén, igy
példaul a 2-metilpent-1-én esetén sem, (Eox (D"/D=+ 2,50 V, kalomel elektroddal szemben).
Ekkor ugyanis a donor oxidacios potencidlja meghaladja a gerjesztett katalizator redukcios

potencialjat, ezért a folyamat szabadentalpia-véltozasa pozitiv lenne.®!

Jk/\ .ﬂ\/\
Me Me Me Me

oF

*Mes-Acr-Me* -Acr-M¢
es-Acr-Me Mes-Acr MePhS' *Mes-Acr-Me " Mes-Acr-M¢

Mes-Acr-Me™" o I Mes-Acr-Me™

PhS I

6. abra Nicewicz és munkatadrsai dltal alkalmazott reduktiv kvencselési ciklus (balra)
termodinamikailag gatolt reakcio (jobbra)

A reverzibilis redoxrendszerek jellemzésére gyakran alkalmazzak a ciklikus
voltammetriat. A fémkomplex fotokatalizatorok redoxpotencial értékeit széles korben
vizsgaltak, ezzel szemben a szerves szubsztratok joval kevesebb figyelmet kaptak. Ez arra

vezethetd vissza, hogy a rdadott fesziiltség — mért dram gorbéik gyakran irreverzibilisek,
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ugyanis a redukalt/oxidalt szpecieszek igen reaktivak. (7. abra) Ennek kovetkeztében az
elektrod feliilletén nem 4all be az egyensuly, emiatt komplikaltabb a redoxpotencialok
kiszamitasal?®l. Nicewicz munkaja alapjan a félcsucspotencial (7. abra) megfeleld

pontossaggal kdzeliti a redoxpotencial értékeket. Kozleményében?’! tobb mint 180 vegyiiletre

mérték ki azt ennek igazolasaként.

X 10"‘I . i . x 10+
2 L

— _ 2t ;
< 1} < i :
o0 Of &n P2

:§ NI :g | \
£ g

57 g
< -3t <

-4F or
-1 -0,5 0 0,5 0,5 1 1,5 2 2,5
Fesziiltség [V] Fesziiltség [V]

7. abra Ciklikus voltammetriaval mért raadott fesziiltseg — mért aram gorbék reverzibilis (balra),
illetve irreverzibilis (jobbra) esetben

2.1.3 Fényforrasok

A fotokatalitikus reakciok kivitelezéséhez elengedhetetlen a fényforras. A tovabbiakban

a fényforrasok {6 tipusait mutatom be.

2.1.3.1 LED lampdk

A LED fényforrasok manapsdg mar szinte minden hulldmhossz tartomanyban
elérhetéek az UV-A-t6l a lathaton 4at, egészen a kozeli infravords tartomanyig. Hossz
élettartam és nagy fényintenzitas jellemzi 6ket, mikdozben meglehetdsen sziik hullimhossz-
tartomanyban iizemelnek, igy jol lehet parositani dket a kiillonb6zo fotokatalizatorokkal. Ezen

tulajdonsagok idedlissa teszik dket a fotokatalitikus reakciokban torténd alkalmazasra.

A kereskedelmi forgalomban elérhetd fotoreaktorok rendkiviil hasznos eszkozok.
Hasznélatuk nem csupan kényelmes, de lehetdséget biztositanak a reakcid paramétereinek
(hulldamhossz, fényintenzitds. keverés, homérséklet) preciz bedllitasara, igy nagyfoku
reprodukélhatésagot tesznek lehetdvé. Ez rendkiviil fontos a kutatdsban, hiszen igy mads

kutatocsoportok is kdnnyedén reprodukalhatjdk a publikalt eredményeket.
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2.1.3.2 LED-szalagok

A LED fényforrasok minden elényével rendelkeznek, méretre vaghatd ontapados szalag

formatumban. Segitségiikkel konnyedén lehet kristalyositd csészékbdl fotoreaktort késziteni.

2.1.3.3  Kompakt fénycsévek (CFL Compact Fluorescent Lamp)

A kompakt fénycsovek szintén energiatakarékos fényforrasok. A
hulldmhossztartomanyuk a gyartasuk soran felhasznalt foszforoktol fiigg, de elmondhatd
réluk, hogy nagyrészt a lathatd tartomanyban emittalnak, azonban kis mértékben kibocsatanak
UV-A ¢és UV-B sugarzast is. Az altaluk kibocsatott spektrum nem egyenletes, bizonyos

hulldamhosszoknal tartalmaznak kiugré intenzitdsu sugarakat.

2.1.4 Fotokatalizatorok

A gyakran alkalmazott fotokatalizatorok két nagy csoportra oszthatoak. Iridium- vagy

ruténiumkomplexekre,?®! valamint fémionmentes szerves szinezékekre.*°! (8. abra)

- 2+

Ir(ppy);

Me

X
@
N

|
Me

Mes-Acr’

Me

Eozin Y

8. dbra Két femkomplex (felso sor), illetve két femmentes (also sor) fotokatalizdator
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A fémkomplex-fotokatalizatorok esetében tobb gerjesztés Iehetséges: torténhet a fém d
palyai kozt, mely esetben a ligandumoknak nincs szerepe. Ehhez hasonlé moédon torténhet
csak a ligandum részvételével is ugy, hogy annak egy alacsonyabb energiaszintli palyajarol
egy magasabb energiaszinti n° lazitopalyajara 1ép az elektron. Tovabba a gerjesztés a fém d
palyaja és a ligandumok palyai kozott is torténhet.**] Ebben az esetben a fém d palyajarol a
ligandum 7" lazitopalyajara, illetve a ligandum 7 palyajardl a fém magasabb energiaszintii d
palyajara ugrik az elektron. Utobbi két esetben valtozik a kdzponti fématom elektronszama,

tehat az oxidacios allapota is.*! (9. abra)

— — 2+ — 2+

gerjesztes oxidaloszer

Y

redukaloszer

9. dbra A Ru(bpy)s*” gerjesztett allapota

A Ru(bpy);*" komplex esetén azért lehetséges a kdzponti fém és a ligandum kozti
elektronatmenet, mert a ligandum nt” lazitopalyajanak energiaszintje kelléen alacsony, a fém a
d palyainak energiaszintje pedig kellden magas, igy mar a lathaté fény is képes gerjeszteni az

elektronokat.!**

A gerjesztett allapotti fémkomplex-fotokatalizatorokat képes kvencselni a molekularis
oxigén a Dexter-mechanizmuson keresztiil.’! Ez szingulett oxigén keletkezéséhez vezethet,
amely erds oxidaloszer, igy okozhat mellékreakciokat. Az oxigén szerepelhet a katalitikus
ciklusban mint oxidaloszer, (5. abra) de akar fotooxidacids reakcidk kivitelezésére is
alkalmazhat.1%** Tehat az oxigén nagy hatéssal lehet a fotokatalitikus reakciokra, de pontos

hatdsa csupan a reakci6 mechanizmusanak ismeretében allapithaté meg.

A fotoredox katalizis egyik nagy elénye, hogy segitségével enyhe koriilmények mellett
lehet atalakitasokat végezni, hiszen reaktiv, gyokos intermedierek képzddnek. Ez kiilondsen
hasznos a gyogyszer-intermedierek kés61 atalakitasaindl. A C-H kotések direkt
funkcionalizélasa egy jO lehetdséget rejt magéaban, hiszen minden gyogyszermolekuldban

megtalalhatok.!]
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2011-ben MacMillan és munkatarsai kidolgoztak egy eljarast aromas €és heteroaromas
vegyiiletek direkt trifluormetilezésére.’> Az eljaras lehetdvé tette tobb, bioldgiailag aktiv
molekula atalakitasat jo termelés, illetve regioszelektivitas mellett. Munkéjuk soran — tobbek
kozott — vizsgaltak egy koleszterinszint-csokkentd gyogyszert, a Lipitort. (10. abra) A
molekuldn harom pozicioba tudtak trifluormetil-csoportokat felvinni. A reakciokat konnyen
elérhetd reagensekkel és fotokatalizatorokkal vitték véghez. Fényforrasként egy haztartasi

¢got hasznaltak.

r ) - )
4 0 OH OH O CF;-Lipitor
0 r
©\N 7 N/\)\/UJ\OH CF;S0,Cl1 75% termelés
2 H = Ir(dFppy);
» | 4-CF;-Lipitor 27%
O O K,HPO, , MeCN 2-CF;-Lipitor 25%
4 - szh, 26 W 4'-CF5-Lipitor 22%
Lipitor
\ y, \ y,

10. abra A Lipitor trifluormetilezése

Reiser és munkatarsai iridium-, illetve ruténiumkomplexek altal katalizalt N-
ariltetrahidro-izokinolin €és Michael-akceptorok kozti C—C kapcsolasi reakciokat hajtottak
végre 455 nm-es hullamhosszi fénnyel torténd bevilagitas mellett. A reakcidkat
szobahdmérsékleten vizsgaltdk, 24 oras reakci6idé mellett, acetonitril olddszerben, 14-93%

termelés mellett.*% (11. abra)

5 mol% [Ru(bpy);]Cl, vagy
m\% L ONX [Ir(ppy),(dtb-bpy)]PFq g N<ph
MeCN, Kék LED
X= elektronszivé csoport Ar X

14-93% termelés

11. abra N-Feniltetrahidro-izokinolin C-alkilezése

A fémkomplexeket elterjedten alkalmazzak a lathat6 tartomanyt fotokatalizisben
hosszu ¢lettartamti gerjesztett allapotuk, és magas kvantumhasznositasi tényezdjiik miatt.
Kitiind tulajdonsagaik ellenére rendelkeznek tobb hatrannyal is: koltségesek, és potencidlisan
mérgezdek, ezért nagy léptékben problémas lehet az alkalmazasuk. Ezzel szemben a szerves
szinezékek olcson eldallithatoak és kevésbé mérgezdek, konnyli Oket kezelni, raadasul

bizonyos esetekben feliilmulhatjdk a fémkomplexek teljesitményét.?”) Hatranyuk azonban,
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hogy sziniik, tehat abszorpcids spektrumuk fiigghet a felhasznalt oldészertdl, illetve a pH-tol.

Tovabba kvantumhasznositasi tényezdik rendszerint alacsonyak.*®!

A szerves szinezékek esetében az elektronok gerjesztése négy tton lehetséges, amelyek
a kovetkezdk energia szerint csdkkend sorrendben: 656" > n>6 > n->1 > n>7n. A 656
atmenet a kotések felszakadast okozza, ezért nem célszerli a tal nagy energidju fénnyel
torténd besugarzas. A leggyakoribb atmenetek az n->m'és a m>n'. Nem minden szerves
molekula gerjesztheté a fotokatalizisben alkalmazott hullimhossz tartomanyban, ugyanis
ehhez a gerjeszthetdséghez az kell, hogy a HOMO ¢és LUMO palyak kozti energiakiilonbség
megfelelden alacsony legyen. Ez jellemzden a kiterjedt, konjugélt kettdskotésii rendszereknél,
a kondenzalt gylris aromds szerkezetekben, és a tobb funkcids csoportot tartalmazd
molekulaknal teljesiil. Ezek a molekuldk rendszerint szinesek, igy nem meglepd, hogy szerves

szinezékek, illetve azok szarmazékai alkalmazhatoak fotokatalizatorként.**)

1978-ban Kellogg és munkatarsai lathato fénnyel redukaltak fenacil-szulfoniumsokat
1,4-dihidropiridinekkel, eozin Y fotokatalizator jelenlétében. Azt tapasztaltdk, hogy a reakcio
fotokatalizator nélkiil lassan, 48 ora alatt jatszodott le, mig 1 mol% Naz-eozin Y hatdsara a

reakci6 egy oran beliil lejatszodott. (12. abra)B74%

O Ph
! ~
o 1 mol% Na,-eozin Y
3 szh, fénycs6, 1 h
BF, y N + 5
+

CD,COCD,

EtOOC COOEt vagy
|| CD;CN
N

100%

12. abra Az eozin Y egyik elso alkalmazasa fotokatalizatorkeént

A 4CzIPN (13. abra) egy fémionmentes szerves szinezék, amely hatalmas potenciallal

rendelkezik a fotokatalizis teriiletén!*!l, igy a tovabbiakban ennek tulajdonsagait ismertetem.
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13. abra A 4CzIPN szerkezete

Adachi és munkatarsai 2012-ben els6ként alkalmaztdk a 4CzIPN-t OLED-ekben
(organic light emitting-diode; szerves fénykibocsatd dioda).[*?! Azota a fotokatalizisben
torténé alkalmazasa is egyre népszeriibb, és sok biztatd eredménnyel szolgalt.*3 41 A
molekuldban a karbazolilcsoportok erdsen torzitott térallastiak a sztérikus zsufoltsdg miatt.
Szamitasok alapjan a torzitott térallas miatt a HOMO palyék a karbazolilcsoportokon, mig a
LUMO palyak a dicianobenzol molekularészen lokalizdlodnak, igy az eldbbi elektronpar-
donorként, az utdbbi pedig elektronpar-akceptorként viselkedik. (13. abra) A kiilonvalasztott
HOMO ¢és LUMO palydk miatt a szingulett (Si) és triplett (T1) allapotok kozott kicsi az
energiakiilonbség, ezért a molekula termikusan aktivalt késleltetett fluoreszcenciat (Thermally
Activated Delayed Fluorescence, TADF) mutat. Mivel a HOMO ¢és LUMO palydk mas
molekularészen helyezkednek el, igy a palyak kiilon-kiilon finomhangolhat6ak a megfeleld

részek modositasaval, ezzel lehetévé téve a molekula moédositasat specifikus katalitikus

célokra. 14647

I Ezek mellett megfigyelték, hogy a molekula fotolumineszcencija akar 94,6%-
os kvantumhasznositasi tényezdvel is végbe mehet, valamint a gerjesztett allapotti molekula
élettartama hosszt (5,1 ps).[*! Ezen tulajdonsagok kiemelten fontosak a fotokatalizisben. A
4CzIPN a hagyomanyosan alkalmazott iridium-, illetve ruténium-polipiridil-komplexekhez és
szerves szinezékekhez hasonlé tulajdonsagokat mutat,*!) igy igéretes fotokatalizatornak
tekinthet6. Mindent Osszegezve a 4CzIPN nem csupan fémmentes alternativat jelent a
fotokatalizisben, hanem egy hasznos eszkdzt a modern szintézisekben.[*!! A katalizator
egyszerlien eldallithaté karbazol, és 2,4,5,6-tetrafluorizoftalonitril SyAr reakcidjaban.
(14. abra) Ezt az eljarast Kelly és munkatarsai dolgoztak ki, a reakcid 89% termeléssel ment

végbe.*]
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0 °C-r6l szh-re 24 h

89% termelés

14. abra A 4CzIPN eléallitasa lombikreakcioban

Zhang és munkatarsai 2016-ban elsoként alkalmaztdk a 4CzIPN-t fotoredox
katalizisben. Munkéjuk soran karbazolil-dicianobenzol-alapi (CDCB) donor—akceptor
fluoroférokat vizsgaltak, mint olcso, konnyen elérhetd, hatékony fotoredox katalizatorokat.
(15. abra) A karbazolil- és cianocsoportok szdmanak és helyzetének modositasaval széles
fotoredox-potencial spektrum lefedhetdé. Az kivalasztott katalizatorokat egy fotoredox/Ni

katalizatorrendszerrel végrehajtott keresztkapcsolasi reakcidban vizsgaltak.
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Cz NC  CN NC  CN
NC CN NC CN
:@: Cz Cz
Cz Cz Cz Cz
Cz Cz Cz Cz Cz
4CzIPN 2CzIPN 4CzPN 2CzPN
CN CN DPA CN
Cz Cz Cz NC CN l l l
Cz Cz Cz DPA DPA
CN CN DPA CN
4CzTPN 2CzTPN 4DPAIPN DCA

___________________________

___________________________

15. abra Zhang és munkatarsai altal eléallitott fotokatalizatorok

A nyolc molekula koziil a 4Cz

rdaadasul feliilmultak egy iridium-komp

IPN ¢és a 4DPAIPN bizonyult a leghatékonyabbnak,

lex teljesitményét is. (16. abra)*!

2,5 mol% PC
10 mol% NiCl,» DME

O\ 15 mol% 2,2'-bpy
toNT eoon Cs,CO; (1,5 ek TN
IIBOC szDM3F( f’ ekv) Ll%oc COOMe
COOMe , feny
szh, 10 h
4 )
Fotokatalizator Termelés (%)
\& v
4CzIPN 85
4DPAIPN 87
[Ir[dF(CF3)ppy],(dtbbpy)]* 83

/

16. abra Kiilonbozo fotoredox katalizatorok jelenlétében végzett keresztkapcsoldasok

osszehasonlitasa
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2020-ban egy masik kutatocsoport Breonsted—béazissal kombinalt fotokatalizatorként
alkalmazta a 4CzIPN-t. Munkajuk soran malonatok és sztirolok kozott alakitottak ki C-C
kotéseket nukleofil addicids reakcidkan, amely reakciotipus a C—C kotés kialakitasanak egyik
leghatékonyabb modja. A malonatok alkilezése lehetséges erds UV fényben is, azonban ekkor
nagy feleslegben kell alkalmazni a bazist és a malonatot is.>" Ezzel szemben kék fényben
katalitikus mennyiségli bazis és fotokatalizator jelenlétében is elvégezhetd a C-alkilezés

kivalo termelés mellett, melléktermékek keletkezése nélkiil. (17. abra)l!!

5 mol% KO'Bu

RZ COOR!
o O R®  Ar
L 1 mol% 4CzIPN
R1OJ\/U\OR1 ! <R2 > Ar)\/kCOOW
3
MeCN, kék LED R
R, R,, Ry= alkil- vagy arilcsoportok 91% termelés

17. abra A 4CzIPN alkalmazasa malonatok C-alkilezésében
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3 Célkitiizesek

Munkéam soran célom volt egy nagy lehetdségeket rejtd, fémmentes fotokatalizator, a
4CzIPN eléallitasa, valamint ennek egy irodalomban ismert fotokatalitikus reakcioban torténd
felhasznalasa. A reakciot terveztem Kkiterjeszteni tovabbi szubsztratokra a reakcio

alkalmazhatdsagi korének feltérképezése érdekében.

A fotokatalitikus reakciokat egy nyilt forraskoda, 3D nyomtatott reaktorban terveztem
véghez vinni. Ez a reaktor egy robusztus, reprodukalhatd eredményeket szolgaltatd kisérleti
elrendezést biztosit, amely kiilondsen fontos, hiszen a fotokatalizisben a fizikai paraméterek
nagy befolyassal birnak. Pontos bedllitasuk elengedhetetlen a megbizhaté eredmények
eléréséhez. A fotokatalizissel foglalkozo kutatocsoportok tobbsége egyedi kisérleti
elrendezéssel rendelkezik: ez lehet egy fézépoharra tekert LED-szalag, egy LED-ldmpa és
egy ventilator egylittese, de akar egy egyedi tervezésii reaktor is. Amennyiben a reakcio
kivitelezésének leirdsa nem megfeleld, az eredmények reprodukéalhatosaga sériil. Az éaltalam
alkalmazott reaktor megoldast nyujt erre, hiszen biztositja a paraméterek feletti megfeleld
kontrollt, és konnyen megvaldsithatd mas kutatdcsoportok szdmara is, igy biztositva az

eredmények reprodukalhatdsagat.

A 4CzIPN-t oldészermentesen, golyosmalomban terveztem eldallitani. (18. abra) Ez a
technologia szamos eldnnyel jar: minimalis mennyiségli oldoszert hasznal, révid id6 alatt jo
termelés érhetd el vele, rdadasul rendkiviil egyszerli a reakcio kivitelezése, szemben a

,hagyomanyos” preparativ eljarassal (14. abra), amely tobb mint 24 6rat vesz igénybe.

T

(=@
ﬁz
o] % ?

18. abra A 4CzIPN eloallitasa golyosmalomban

I +m

Z
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Az altalam eldallitott katalizatort az aldbbi C-C kapcsolasi reakcioban (19. abra)
terveztem alkalmazni, utdna pedig a reakcié tovabbi szubsztratokra torténd Kkiterjesztését
kivantam elvégezni. Minden esetben a dimetil-malonatot helyettesitettem — az 1,1-

difeniletilént megtartottam — mivel az eredeti publikaciobanl®! féként az alkéneket vizsgaltak.

o o @
MeO OMe
' ‘
MeoJ\/U\OMe Ph >

4CzIPN Ph
Ph

19. abra A szakirodalomban ismert, 4CzIPN altal katalizalt C-C kapcsolasi reakcio
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4 Sajat munka

A kovetkezdkben els6ként a kisérleti elrendezést, majd a 4CzIPN eldallitasat, valamint

alkalmazasat fogom bemutatni.

4.1 A kisérleti elrendezés — 3D nyomtatott reaktor

A 3D nyomtatds manapsadg konnyebben elérhetd, mint valaha. Lehetové teszi a
bonyolult, egyedi alkatrészek olcsé €és gyors gyartasat, igy kivald eszkdze reaktorok egyszerti
megvaldsitasdnak. A reakcidok kivitelezéséhez egy nyilt forraskédt, 3D nyomtatott
reaktortervet®?! valositottam meg. A reaktor vazat nyomtattuk, (20. abra) a tobbi alkatrészt,

valamint a fényforrasokat pedig kereskedelmi forgalombdl szereztiik be.

20. abra A reaktor 3D nyomtatott vaza

A reaktor kiilonb6z0 reakcidedények befogadasdra képes, amelyet cserélhetd
mintatartokkal tesz lehet6vé. (21. abra) A mintatartok egyszerre 6-8 parhuzamos reakcid
végzésére alkalmas, az iivegecsék méretétdl fliggden. A reaktor kettd, egymassal szemben
elhelyezett fényforrasnak ad helyet. A lampatartd egységek tobb, a fotokatalizisben gyakran
alkalmazott lampatipust tudnak befogadni. Mi két darab 40 wattos Kessil A160WE Tuna Blue

fényforrast valasztottunk, melyek intenzitadsat egy Kessil Spectral Controller X segitségével
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precizen tudjuk szabalyozni. Azért ezt a fényforrast valasztottuk, mert hulliamhossz eloszlasa

megfelelden atfed a 4CzIPN katalizator abszorpcios spektrumaval.

21. abra Kétféle mintatarto: 4 ml-es (balra), valamint 1,5 ml-es (jobbra) iivegcsékhez

A reaktorban helyet kapott kettd Peltier-elem is, (22. abra) amelyek félvezetokbol
késziilt szilard-fazisu hdszivattyuk. Ha elektromos aram folyik rajtuk keresztiil az egyik
oldaluk lehill, mig a masik felmelegszik, az aram iranyatol fliggden. Elterjedten alkalmazzak
Oket kisteljesitményli hiitdegységekben. A reaktorban preciz hOmérséklet-szabalyozast
tesznek lehetdvé, amelyet egy Arduino Nano mikrokontroller egység vezérel. A belsd,
valamint a célhémérséklet egy beépitett LCD-panelen jelenik meg. A célhdmérséklet

allithatosagat két gomb (novelés/csokkentés) biztositja.

Mivel a lampdk nem csak fényt, hanem hdt is bocsatanak ki, igy a reaktorteret
sziikséges hiiteni az adott homérséklet fenntartasanak érdekében. Ahhoz, hogy a Peltier-
elemek folyamatosan biztositani tudjak a kelld¢ hiitési intenzitast sziikséges a kiilsd, meleg
oldalon keletkezé hd elvezetése. Errdl esetiinkben egy-egy vizes hdcseréld gondoskodik.
Tovabba a reaktor belsd felén 1évé hideg oldalon taldlhatd egy-egy hiitdborda is
ventildtorokkal, amelyek a belsé levegét keringtetik, ezaltal biztositva az egyenletes
homérsékleteloszlast. Az elrendezés jelenlegi formaja 8 °C-ig képes lehiiteni a belsd teret
maximalis fényintenzitds mellett. Amennyiben sziikséges, nagyobb teljesitményli ventilatorok

felszerelésével a leghidegebb elérheté hdmérséklet akar negativ is lehet. A maximalis belsd
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hémérsékletnek a reaktor szerkezeti anyaga szab hatart, amely esetlinkben PLA. Ennek

iivegesedési homérséklete 60—65 °C, igy ez az elérhetd homérséklet maximuma.

22. abra A felépitett reaktor egy magneses keveron elhelyezve

A mintatartok helyére elhelyezhetd egy aramlasos kémiai reakciok kivitelezését
lehetévé tevd feltét is. (23. abra) A feltétre egy kis belsé atmérdjii, polimer csovet lehet
feltekerni, amelyben a reakcidelegy aramlésa biztosithato.

B

23. abra Az aramlasos kémiai feltét

A reakcidk egy részét egy korabbi kisérleti elrendezésben vizsgéltam, amely 1 db darab
40 wattos Kessil AI60WE Tuna Blue LED lampabol és egy hiitdventilatorbol allt 6ssze. Ez az
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uj CH-savas szubsztratok egy részét érintette, és a tovabbiakban a reakcidegyenleteken
jelolom. Azért nem jelent problémat a kisérleti elrendezés megvaltoztatdsa, mert a fényforras
tipusa, igy hullamhossz-eloszldsa is azonos, és ezekben a reakciokban els¢ sorban arra
voltunk kivancsiak, hogy keletkezik-e a kivant termék, mig az elért termelés kevésbé volt

fontos szamunkra.

4.2 A 4CzIPN fotokatalizator eloallitasa

A 4CzIPN-t (3) a pozsonyi Comenius Egyetemen allitottam eld, egyiittmiikodésben Dr.
Kisszékelyi  Péterrel. A  szintézist oldoszermentesen, golyésmalomban végeztem,
tetrafluorizoftalonitrilt (2) és karbazolt (1) reagaltatva natrium-terc-butoxid jelenlétében.

(24. abra)

F
NC CN
YT
F
2 N

NaO'Bu 1 ekv CN CN

Orlés i N N ‘

1 ul/mg THF O N s
4,4 ekv 30 Hz
30 min
3
4CzIPN

f
G

84% termelés

_______________________________________________________________________________________

24. abra A 4CzIPN eléallitasa golyosmalomban

A 4CzIPN mechanokémiai eléallitdsa egy kdrnyezetbarat, ,,z61d” eljaras. Elonyei kozé
tartozik, hogy minimalis oldoszert hasznal (LAG=liquid assisted griniding —
folyadékasszisztalt orlés), €s altaldban szobahdémérsékleten végezhetéek a reakcidok. A
kiinduléasi anyagok konnyen elérhetdek, a reakcid kivitelezése egyszerti €s gyors volt, tovabba
jo termeléssel jatszodott le (84%). A katalizator ilyen modon torténd eldallitdsa jo

kiegészitése a szintén a z0ldkémiai eljarasok kozé sorolhat6 fotokatalitikus reakcidknak.
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4.3 A vizsgalni kivant reakcio

A dimetil-malonat (4) és 1,1-difeniletilén (5) 4CzIPN altal katalizalt reakcidja az
irodalomban ismert.°!! Az eredeti publikacioban 20 6ra besugarzas utan értek el teljes
konverziot, és 91% termelést. A reakciot sikeresen reprodukaltam a 3D-nyomtatott
fotoreaktorban, 90% izolalt termelést értem el, és 5 ora besugarzas mellett teljes volt a
konverzi6. Ebben az esetben argon atbuborékoltatassal oxigénmentesitettem a reakcioelegyet,
de végeztem oxigénmentesités nélkiili (24% termelés), és Schlenk-technikaval — 3 | freeze-
pump-thaw” ciklus (5.2.2 ,,Freeze-pump-thaw” oxigénmentesités) — oxigénmentesitett (14%
termelés) reakcidkat is. Ezen eredmények magyarazata lehet, hogy til nagymennyiségii
jelenlévo oxigén képes kvencselni a gerjesztett allapotu katalizatort, mig kevés mennyiségii
oxigén segitheti a katalizator alapallapotba valod visszatérést is. Ezzel magyardzhatd, hogy az
oxigénmentesités nélkiili és a Schlenk-technikdval intenziven oxigénmentesitett reakciok
miért értek el rosszabb termelést, mint a koztes oxigénmentesitési eljarassal (argon

atbuborékoltatas) végzett reakciok.

A reakcidkat abszolutizalt acetonitrilben végeztem, de kiprobaltam HPLC mindségli
oldoszerben is. A kettd reakcid termelése kozott nem volt szignifikdns kiilonbség, (absz.

MeCN: 83%, HPLC MeCN: 90%) de utdbbi esetén a reakcioelegy sotétebb sarga szinti lett.

A sikeres reakciok alapjan megkiséreltem kibdviteni a reakcid lehetséges szubsztratjait

egyéb CH-savas vegyiiletekre is.

E 1 mol% 4CzIPN 0O 0 :
: )?\/loj\ JL 0,5 mol% KOtBu MeO OMe E
: + > -
. Ph :
5 MeO OMe Ph™ Ph MeCN, Ar |
: 2x40 W kék LED Ph ;
: 4 5 6 :

90% termelés

25. abra Dimetil-malonat (4) és 1, 1-difeniletilén (5) sikeres fotokatalizalt C-C kapcsolasi
reakcidja
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4.3.1 A reakcié mechanizmusal!

I A
MeO)J\/U\OMe Ph Ph

4

O O
‘Bu0© | -‘BuOH MGOMOMe\
MeOMOMe yOMe

MeO OMe

26. abra A reakcio mechanizmusa

A reakci6 mechanizmusa a dimetil-malonat (4) deprotondlodéasaval indul, kalium-terc-
butoxid jelenlétében. (26. abra) A kovetkezd 1épésben az I enolat oxidalddik, tehat egy
elektront atad a gerjesztett fotokatalizatornak. fgy keletkezik II gyokos intermedier, amely
tovabb reagdl az 1,1-difeniletilénnel, (5) a III gyokos intermediert képezve. A PC ~ egy
elektront atad a III vegyiiletnek, ezzel visszaallitva a fotokatalizatort alapallapotba, illetve a
IV karbaniont képezve. Végiil a IV leszakit egy H'-t a kiindulasi 4 molekulardl, ezzel zarva a

katalitikus kort, és igy keletkezik beldle a kivant 6-es termeék.

33



4.3.2 A reakcio mechanizmusanak igazolasa

Szerettem volna megbizonyosodni arrél, hogy valoban egy fotokatalitikus folyamat
megy végbe az altalam végzett reakciokban. Ezt ugy tettem, hogy a reakcidkat elvégeztem
katalizator jelenlétében, sotétben (nem fotokatalitikus folyamatok vizsgalata), valamint a
katalizator nélkiil, fénybesugarzas mellett (egyéb fotokémiai folyamatok vizsgalata). A
dimetil-malonat (5) esetében (25. abra) az eredeti publikaciobanl®!! ezt vizsgalték is, és azt
talaltak, hogy egyik esetben sem ment végbe semmilyen reakcio. Az egyik, altalam talalt j
szubsztrat esetében €én is végeztem ilyen vizsgalatokat, és szintén azt taldltam, hogy nem
tortént valtozas egyik esetben sem. Ezaltal igazolhatd, hogy a reakcid fotokatalitikus uton

megy végbe. (27. abra)

e ~
1 mol% 4CzIPN
6 mol% KO'Bu
"Szubsztrat" + JL e »
Ph 5 Ph MeCN, Ar
sotét
6 mol% KO'Bu
"Szubsztrat" + JL > >
Ph™ 5 Ph MeCN, Ar

2x40 W kék LED

O
"Szubsztrat" :
NC
©/ \/U\OMe

45 23a

27. abra A reakcio fotokatalitikus jellegének igazolasa vakprobadkkal

A reakcidmechanizmust inditd6 deprotonaldodas utan a keletkezd nukleofil karbanion
reagal tovabb. A kovetkez6 kisérletsorozattal azt szerettem volna feltarni, hogy milyen tipust

szubsztratokra alkalmazhato a feltételezett gyokds mechanizmus. (28. dbra)

Azért ezeket a szubsztratokat valasztottuk, mert szerettink volna kiilonb6z6
saverdsségll csoportokat tartalmazo (pl.: fenolos OH, savamid) aromas rendszereket vizsgalni.
Ezen beliil egy-egy elektronszivd (nitro) (7), illetve elektronkiild6 (metoxi) (8) csoportot
tartalmazo szubsztitudlt aromas rendszert is ki kivantunk prébalni. Arra is kivancsiak voltunk,

hogy 6nmagaban egy elektronkiildé csoportot (amino (9), acetamido (10)) tartalmaz6 aromas
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rendszerek 1is képesek-e reagalni. Tovabba megvizsgaltuk, hogy a csoportunk altal
kifejlesztett 13 0j, alternativ oldészer, a metilszezamol (11), elreagil-e a vizsgélt
fotokatalitikus koriilmények kozott. Amennyiben nem, akkor alkalmazhaté potencidlis
oldoszerként. Ennek az olddszernek a fenolos hidroxilcsoportot tartalmazo prekurzorat, a
biomasszaalapu szezamolt (12) is alkalmaztuk a reakcid szubsztratjaként.

1 mol% 4CzIPN

: 5 mol% KOBu X
: X N :
: + HK—> I \J
; Ph” Ph MeCN Ar N
: S 2x40 W kék LED o p |

5 OH OH NH,

} 0N : : :OMe C :

: 7 8 9 5

! H :

: N o) OMe 0 OH :

ISR SESO RSO

: O O 0 :

; 10 1 12 ;

_______________________________________________________

28. abra Az aromas rendszerek (7-12) reaktivitasanak vizsgalata

A KO'Bu képes deprotonalni a fenol-, valamint anilinszarmazékokat, az igy kialakuld
tényleges negativ toltés pedig rezonans hatarszerkezeteken keresztiil a gylriin elektronban
gazdagabb helyeket hoz létre. Azt szerettem volna kideriteni, hogy egy ilyen, elektronban
gazdag szenet is képes-e oxidalni a fotokatalizator. Az emlitett szubsztratok (28. abra) koziil
egyikkel sem jutottam sikeres reakciora. Ez azt bizonyitja, hogy nem elégséges a parcialis
negativ t0ltés, tehat a sikeres reakcidhoz sziikséges egy karbanion, amely a gyokos
mechanizmus (26. abra) szerint tovabb tud reagalni. A metilszezamol (12) altal adott negativ
eredmény azt jelenti, hogy potencidlisan alkalmas oldoszer lehet a fotokatalitikus

reakciokban.

Késdbb végeztem sikeres reakciokat floroglucinnal (43), illetve tiofenollal (45) is. Ezek

esetén feltételezziik, hogy egy enolat forman keresztiil ment végbe a reakcio.
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4.4 A reakcio Kiterjesztése tovabbi szubsztratokra

4.4.1 A CH-savas vegyiiletek vizsgalata

A reakcio elsd, elemi 1épése a szubsztrat deprotonalodasaval kezdddik, igy a

kiterjesztést tovabbi CH-savas vegyiiletek vizsgalataval kezdtem.

4.4.1.1  Tovabbi malondtok

A reakcidt dibenzil-malonattal (13, pK.=11,7) is elvégeztem, amely savasabb a dimetil-
malonatnal (pK.=15,9). (29. dbra) 1 ml-es méretben, 2 ora alatt, a varakozasoknak
megfeleléen VRK vizsgalatok alapjan teljes konverzidt értem el. A reakciot HPLC-MS

mérésekkel is kovettem.

_____________________________________________________________________________________

29% termelés

; 1 mol% 4CZIPN o o |
PSS G SN W - g
: MeCN, Ar :
5 40 W kék LED Ph :
: 13 5 14 :

29. abra Dibenzil-malonat (13) és 1,1-difeniletilén (5) sikeres reakcioja

A sikeres probareakcio utan a kisérletet megismételtem 3,3 ml-es méretben is. A reakcio
23 6ra alatt jatszodott le, 29% termeléssel. A termék szerkezetét igazoltam 'H—, és *C-NMR

mérések segitségével.

A kvaterner szénatomok kialakitdsa malonatok esetében egy hasznos szintetikus eszkoz,
aminek egyik elterjedt modja az erds bdazissal, példaul natrium-metoxiddal és
halogénvegyiiletekkel torténd alkilezés.’*!] Ezen reakcid alternativajat jelenthetné egy
fotokatalitikus eljards. A dimetil-malonat (4) alkilezésénél egy jelentés mellékreakciot
jelentett az irodalomban a kétszeresen alkilezett termék keletkezése.®!! Esetiinkben ez a
melléktermék csupan nyomokban keletkezett, ezért megkiséreltem egy kvaterner centrum
kialakitasat direkt médon, dietil-(3-klorpropil)malonétbol (15) kiindulva. Azért pont ezt a
vegyliletet valasztottuk, mert ez volt konnyen beszerezhetd. A vegylilet pKa értéke 12,66, ez
alapjan savasabb, mint a dimetil-malonat, ennek ellenére a VRK és a HPLC-MS vizsgélatok

alapjan a reakcio nem jatszodott le. (30. abra) Ezzel ugyanakkor bizonyitottuk azt is, hogy az
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altalunk alkalmazott reakciokorilmények kozt a kvaterner szén képzddéssel jarod

mellékreakcid nem, vagy csak nyomokban jatszodik le.

o Q 1 mol% 4CzIPN o o
o o E! JL 6 mol"/g/KO’Bu‘ Et _Et

N\
MeCN, Ar Cl
40 W kék LED Ph™ “pn

Y
0

________________________________________________________________________________

30. abra Dietil-(3-klorpropil)malonat (15) és 1,1-difeniletilén (5) reakcioja
4.4.1.1 Egyéb CH-savas vegyiiletek reakcioi

Az acetecetészter (17) pK, értéke 11 vizben, tehat savasabb, mint a dimetil-malonaté. A
nagyfoku szerkezeti hasonlosdg miatt nem meglepd, hogy a reakcid sikeresnek bizonyult a
VRK, valamint HPLC-MS mérések alapjan is. Az elsd izolalds utdn a 18 termék nem lett
tiszta, de az NMR vizsgalatok alapjan a megfeleld termék keletkezett. A termelés

megallapitasdhoz tovabbi tisztitas sziikséges, amely folyamatban van. (31. abra)

E 1 mol% 4CzIPN 0O O E
: Ph :
! OFt Ph Ph MeCN, Ar !
5 2x40 W kék LED Ph 5
: 17 5 18
: sikeres :

_____________________________________________________________________

31. abra Az acetecetészter (17) sikeres alkilezése

Az acetilaceton (19) pK. értéke 9 vizben, igy még savasabb, mint az acetecetészter,
szerkezete pedig szintén nagyon hasonld a sikeres reakciot add szubsztritokéhoz. A
varakozasoknak megfelelden a reakciod sikeres volt a VRK, és HPLC-MS vizsgalatok szerint.

Az izolalt termelés 45% lett, a termék szerkezetét NMR mérésekkel igazoltuk. (32. abra)
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45% termelés

_______________________________________________________________________

E 1 mol% 4CzIPN O O :
I )OJ\/?J\ JL 0,5 mol% KO'Bu I
: + > :
1 Ph 1
; Ph™ Ph MeCN, Ar ;
: 2x40 W kék LED Ph :
: 19 5 20 :
| :

32. abra Az acetilaceton (19) sikeres alkilezése
Az 1,3-difenilpropan-1,3-dion (21) pK. értéke 15,2. A nagyfoku szerkezeti hasonldsag,
valamint az aromas gytrik stabilizalé hatdsa miatt ez a reakcid is sikeresnek bizonyult a

VRK, valamint HPLC-MS mérések alapjéan is. A reakcio izolalt termelése 56% lett, a termék
szerkezetét NMR vizsgalatokkal igazoltuk. (33. abra)

56% termelés

________________________________________________________________________

5 1 mol% 4CzIPN o o :
| j\j\ JL 0.5 mol% KOBu  pp, ph
! + > :
' Ph '
: Ph Ph FhePh MeCN, Ar :
5 2x40 W kék LED Ph :
; 21 5 22 5
i :

33. abra Az 1,3-difenilpropan-1,3-dion (21) sikeres alkilezése

A nitrilek gyakran az észterekhez hasonlo reaktivitast mutatnak, igy kézenfekvo volt az
metil-, (23a) illetve etil-cianoacetat (23b) tesztelése is. (34. abra) Ezek pK, értéke 13,1 kortili.
A metil-cianoacetat (23a) esetében 43%, mig az etil-cianoacetat (23b) esetében 60% izolalt

termelést ért el a reakcid. A termékek szerkezetét NMR vizsgélatokkal igazoltam.

______________________________________________________________________________

E 1 mol% 4CzIPN o E
| 0 J\ 0,5 mol% KO'Bu NC~“or i
: + > :
e Aok P PR MeCN, Ar i :
i 2x40 W kék LED Ph i
5 23a,b 5 24a,b ;
23a R= Me, 24a R= Me 43% termelés '
23b R=Et 24b R=Et 60% termelés

34. abra A cianoészterek (23) alkilezése
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A nitrileknél maradva megprobaltam a malonitril (25) alkilezését is. Ennek pK, értéke
11,2 vizben, tehat savasabb, mint dimetil-malonat, a reakcid6 mégsem volt sikeres. Az NMR

vizsgalatok alapjan melléktermékek keletkeztek csak, a vart termék nem. (35. abra)

___________________________________________________________________

1 mol% 4CzIPN

: 0,5 mol% KO'Bu NC_CN
{ NC__CN * J\ > E
~ PhePh MeCN, Ar
; 2x40 W kék LED Ph ;
! 25 5 26 .

35. abra A malonitril (25) alkilezése

A nitroetan (27) pKa értéke 17 DMSO-ban, igy a kalium-ferc-butoxid elég erds bazis
ahhoz, hogy deprotonalja. Ennek kdvetkeztében azt feltételeztem, hogy végbe mehet a C-
alkilezési reakcio ebben az esetben is. (36. abra) A VRK ¢és a HPLC-MS vizsgalatok alapjan
nem keletkezett termék, azonban a reakcidelegy szine sargar6l halvanysargara valtozott, és
366 nm-es UV-fényben kék fluoreszcenciat mutatott. Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy a
katalizator valamilyen kolcsonhatasba lépett a reakcioelegyben taldlhatd valamelyik
vegylilettel. A jelenséget NMR spektroszkopiaval vizsgaltam, de nem sikeriilt azonositani a

terméket. A mellékreakci6 felderitése folyamatban van.

_______________________________________________________________

1 mol% 4CzIPN

NO,
6 mol% KO'Bu
~_NO; + JL X—» Ph

MeCN, Ar
40 W kék LED

o
0

______________________________________________________________

36. abra A nitroetan (27) és 1,1-difeniletilén (5) reakcidja

A Meldrum-sav (29) pK. értéke 4,9, ami joval savasabb a dibenzil-malonétnal, igy azt
vartam, hogy megfeleld szubsztratnak bizonyul majd, de a VRK és a HPLC-MS vizsgalatok

alapjan nem keletkezett termék. (37. abra)
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_________________________________________________________________

>< 1 mol% 4CzIPN O><

: o
. 07 Yo JL 6 mol‘VS/ KO'Bu ;
: + vas > 0 o

5 OMO Ph™ Ph MeCN, Ar Ph !
! kék LED !
: Ph :
; 29 5 30 :

37. abra A Meldrum-sav (29) és 1,1-difeniletilén (5) reakcioja
A fenilacetaldehid (31) (pK.=13,10) és a 2-brémacetofenon (33) (pK.=15,5) is kelléen
savas ahhoz, hogy a vizsgalt reakciokoriilmények kozott deprotonalddjon, azonban a VRK és
a HPLC-MS vizsgélatok alapjan szintén nem keletkezett termék. (38. abra)

1 mol% 4CzIPN @)

o 6 mol% KO'Bu H
+ —
H Ph” “Ph Ph

MeCN, Ar
kék LED Ph

1 mol% 4CzIPN 0

31
Q B
Br 6 mol% KO'Bu r
" /ﬂ\ RK—> Ph
Ph Ph MeCN, Ar

kék LED Ph

= = e e e e = = e e e e e e e e e = = = = P

38. abra A fenilacetaldehid (31), illetve 2-bromacetofenon (33) és 1,1-difeniletilén (5) reakcioja

A barbitursav (35) az eddig vizsgalt vegyiiletek koziil messze a legsavasabb, pKa értéke
4,0. A reakci6 mechanizmusanak kedvezd szerkezete alapjan azt vartam, hogy alkilezhetének
bizonyul majd, de a VRK és a HPLC-MS mérések szerint a reakcioban nem keletkezett a vart

termék. (39. abra)
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________________________________________________________________

1) 1 mol% 4CzIPN
JL 6 mol% KO'Bu HN" NH
A4 -
A >
9) 0) MGCN, Ar
2x40 W kék LED

o
=
a)
>
@)
@)

________________________________________________________________

39. abra A barbitursav (35) és 1,1-difeniletilén (5) reakcioja
4.4.2 Az NH-savas vegyiiletek reakcioi

Az izatin (37) pK. értéke 10,3, igy elegendden savas ahhoz, hogy a vizsgalt
reakciokoriilmények kozott konnyedén deprotonalddjon, tovabba  szerkezete miatt
potencialisan kedvezhet a reakcié mechanizmusanak. A reakcié azonban sem a VRK, sem a

HPLC-MS vizsgalatok alapjan nem jatszodott le. (40. abra)

e Ph
i 1 mol% 4CzIPN //< :
. H Ph
: N J\ 6 mol% KO'Bu N !
1 A4 . 1
: © T P pPn 7N ~ o
I MeCN, Ar !
5 © kék LED © 5
: 37 5 38 !

40. abra Az izatin (37) és 1, 1-difeniletilén (5) reakcioja

Az imidazol (39) szintén az NH-savas vegyiiletek koz¢ tartozik, 14,5-es pKa. értéke
alapjan szintén azt vartam, hogy a reakcio le fog tudni jatszodni (41. abra), de a VRK ¢és a

HPLC-MS vizsgalatok alapjan ez nem tortént meg.

Ph
1 mol% 4CzIPN
J\ 6 mol% KO'Bu Ph
—X—

MeCN, Ar
kék LED

le/\z T
SN
+
L
v
;\
|§/z

41. abra Az imidazol (39) és 1, [-difeniletilén (5) reakcioja
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4.4.3 Fenol-szarmazékok reakcioinak vizsgalata

Az eddigi eredményekbdl nem tudtam egyértelmli Osszefliggést felallitani
szubsztratok pKa. értéke és a reakcio sikeressége kozt. Ezt az okozhatja, hogy a reakcid

végbemenetelét befolyasolja a III gyok®! stabilitasa is. Azt feltételezziik, hogy a sikertelen

reakciok esetén ezen gyok stabilitdsa nem megfeleld. (26. abra)

Az aromdés fenolok ellentmondasosnak tlinhetnek az aromds rendszerek sikertelen
reakcidi utan, (28. abra) azonban a reakcié mechanizmusaban (26. abra) szerepel egy enolat
is (II), amelynek stabilitasa szintén fontos tényezo lehet. A fenolok képesek stabil enolatokat
és gyokoket képezni, (42. abra) igy az alabbiakban ezekkel foglalkozom. Erdemes azt is

figyelembe venni, hogy a keletkezé gyokok ne legyenek tlsagosan stabilak, mert akkor nem

lesznek elég reaktivak, ezért szintén megallhat a katalitikus ciklus.

s o N
I§ ® i [PC}* [PCT
©
L ® 1 e ol
-H °
Q% 0,
HO OH HO OH HO OH
Tautoméria iH®
O
HO ﬁ (0]
\ Y,

42. abra A fenol-szarmazekokkal végzett reakcio feltételezett mechanizmusanak kezdo lépései

Eldszor fenollal (41) kiséreltem meg elvégezni a reakciot, de az a VRK és a HPLC-MS

vizsgélatok alapjan ez sikertelen volt. (43. abra) Ezt feltételezhetéen az okozta, hogy a

keletkezd gyok nem rendelkezett megfeleld stabilitassal.
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OH 1 mol% 4CzIPN OH

© JL 6 mol% KO'Bu ©/\/ Ph s
+ N - !
Ph” “Ph N Ph

MeCN, Ar
kék LED

e e e, —.————

________________________________________________________________

43. abra A fenol (41) és 1, 1-difeniletilén (5) reakcidja

Ezzel szemben a floroglucinnal (43) végzett probareakci6 sikeresnek bizonyult VRK és
HPLC-MS vizsgalatok alapjan, igy a reakciot megismételtem nagyobb, 3,3 ml-es méretben is.
(44. abra) 5 ¢és fél ora besugarzas alatt 12% izolalt termeléssel keletkezett a vart termék, amit
NMR méréssel igazoltam. Ebben az esetben hosszabb reakcioidé mellett a melléktermékek
jelentosebb mértékii keletkezését tapasztaltam. A reakcid sikerességét feltehetden a
floroglucin megnovekedett savassaga (pK.= 8,5), illetve a keletkezé gyok nagyobb stabilitasa

hozta meg.

______________________________________________________________________

1) 1 mol% 4CzIPN

12% termelés

______________________________________________________________________

; OH 6 mol% NaOH OH |
: MeCN, Ar Ph
; N JL 2x40 W kék LED :
L ho oy Ph7 P - ofh
: 2) H'/H,0 :
: 43 5 44 ;

44. abra A floroglucin (43) és 1,1-difeniletilén (5) sikeres reakcioja

A fenol kéntartalmu analogja a tiofenol (45), amelyben a kénatom sokkal 1lagyabb, mint
a fenolban taldlhaté oxigén. A reakciokban a VRK alapjan sokkal tobb melléktermék
keletkezett, amely valoszinlileg a lagyabb — és ezéltal reaktivabb —, valamint savasabb
tiolcsoportnak (pK.=6,6, a fenol pK,=9,9) koszonhet6. A HPLC-MS vizsgalatok alapjan a
reakcid igéretesnek tlint, €s az NMR vizsgalatok alapjan bizonyos, hogy a kivant terméket
sikeriilt eldallitani, tehat az alkilezés a gylirin tortént, nem a kénatomon. A reakcidban 26%

izolalt termelést sikeriilt elérni. (45. abra)
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_________________________________________________________________

1) 1 mol% 4CzIPN

6 mol% NaOH
E MCCN, Ar Ph :
| N JL 2x40 W kék LED .
- Ph” “Ph > Ph .
5 2) H'/H,0 :
L 45 5 46 ;

26% termelés

_________________________________________________________________

45. abra A tiofenol (45) és 1, I-difeniletilén (5) sikeres reakcioja

Ezt az analdgiat kdvetve a B-naftolt (47) is vizsgaltam, mint szubsztratot, bizva abban,
hogy a nagyobb aromés rendszer stabilizdlni tudja a gyokos intermediert. A reakcidelegy
HPLC-MS vizsgéalatakor megtalaltuk a termék moltomegének megfeleld moltomeget,
azonban az NMR alapjan mégsem a megfeleld termék keletkezett. Valosziniisithetéen

mellékreakciok jatszodtak le. (46. abra)

_________________________________________________________________

1 mol% 4CzIPN

OH
; O J\ 6 mol% KO'Bu N :
1 + NE > - :
; Ph” ~Ph . ~ z !
: MeCN, Ar
| 2x40 W kék LED Ph” Ph |
5 47 5 48 5
l 1

__________________________________________________________________

46. abra A [-naftol (47) és 1,1-difeniletilén (5) reakcioja
4.4.4 A sikeres reakciok osszegzése

Alabb megtalalhatoak azok az 0j szubsztratok, amelyekkel sikeres reakciokat végeztem.
(47. abra) Mint lathato, a 4CzIPN fotokatalizator jelenlétében 1,1-difeniletilénnel (5) torténd
C-alkilezés a szubsztratok széles korében mitkddik. A vizsgalt reakcid a hagyoméanyosan CH-
savasnak tekintett 1,3-dioxovegyiiletek (13, 17, 19, 21) ¢és cianoészterek (23) mellett egyes
aromas vegyiiletekre (43, 45) is kiterjeszthetd. A feltételezett mechanizmus (26. abra) alapjan
az alkalmazhat6sagi kor a masodik elemi 1épésben keletkezd gyok stabilitasatol fiigg. A
vizsgalt reakciokban tobb esetben jO termelést értiink el, és az alacsony termelésii esetekben

tovabbi optimalizalast terveziink.
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_________________________________________________________________

23a R= Me
23b R=Et

_________________________________________________________________

)
T

47. abra A sikeres reakciok szubsztratjai

4.5 Jovobeli tervek

Terveink kozott szerepel a C-alkilezési reakcid optimalizalasa kisérlettervezés
segitségével. Az altalam talalt ) szubsztratok koziil a metil-cianoacetattal (23a) végzett
reakciot fogjuk optimalizalni. Ehhez el0szor a reakcido paramétereinek hatdsat fogom
vizsgalni. Ilyen lehet a hdmérséklet, a fényintenzitas, a bazis mennyisége €s mindsége, az
oldészer mindsége, a reakcioidd, valamint a reagensek aranya. A 3D nyomtatott reaktor ehhez
egy kitlind eszkoz lesz, a reprodukalhatoéan és pontosan bedllithato koriilmények miatt. (4.1 A

kisérleti elrendezés — 3D nyomtatott reaktor)

A reakcidk méretndvelését is tervezziik, amit a 3D nyomtatott reaktor aramlasos kémiai
feltétével (23. abra) fogunk kivitelezni. A korabbi tapasztalatok azt mutattadk, hogy
vékonyabb atvilagitott folyadékréteg esetén a reakcidk nagysagrendekkel gyorsabban mennek
végbe, igy azt feltételezziik, hogy az aramlasos kémiai reakciok jo konverzioval, aranylag
rovid tartdzkodasi id6 mellett is lejatszodnak majd, ugyanis ekkor a reakcioelegy egy 1-2 mm

atmérdjli csdben aramlik.
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5 A Kisérletek részletes leirasa

5.1 Az alkalmazott preparativ és vizsgalati modszerek

Kiindulasi anyagként a Sigma-Aldrich Corporation és a Tokyo Chemical Industry Co., Ltd
vegyszereit haszndltam néhany kivételtdl eltekintve. A reakciok eldrehaladasat vékonyréteg-
kromatografidval (VRK) kovettem, amelyhez szilikagél 60 F»s4 (Merck) lapokat hasznaltam.
A termékek tisztitasara preparativ vékonyréteg-kromatografiat, illetve flash kromatografiat
(Biichi Pure C-810 Flash systems, 40 g szilikagél oszlop) alkalmaztam. Az oldoszerek
tisztitdsa és szaritdsa a szakirodalomban kozolt, jol bevalt mddszerek szerint tortént. Az
oldoszerelegyek esetén megadott Osszetételek térfogataranyt jelentenek. A beparlasokat

csokkentett nyomason végeztem.

Az elballitott vegyiiletek szerkezetét, 'H-és *C-NMR, modszerekkel igazoltuk. Az
NMR-spektrumok felvételét Bruker DRX-500 Avance (500 MHz az 'H- és 126 MHz a *C-
NMR esetén) vagy Bruker 300 Avance (300 MHz a 'H-és 75,5 MHz a '3C-NMR esetén)

késziiléken végezték.

A mechanokémiai reakciokat Retsch MM 400 golyosmalommal végeztem, 10 ml-es

rozsdamentes acél edényekben, két-két darab 6 mm atmérd;ii rozsdamentes acélgolyoval.

A fotokatalitikus reakciokhoz Kessil AI60WE Tuna Blue LED-lampékat hasznéltam,

amelyek hullamhosszeloszlasanak maximuma 460 nm-nél van.

A HPLC-MS mérésekhez alkalmazott egyik késziilék: Agilent Technologies 1200
Series - Agilent Technologies 6130 Quadrupole; Oszlop: Phenomonex Kinetex C18 100A
(2,6 um, 50%3 mm; ,,A” eluens: viz (1% ammonium-formiat); ,,B” eluens: acetonitril (8% viz,
1% ammoénium-formidt); gradiens: 20-100%. Az UV detektalas hulldmhossza minden

anyagnal 222 és 256 nm volt.

A HPLC-MS mérésekhez alkalmazott masik késziilék: Shimadzu LCMS-2020; oszlop:
Reprospher 100 C18 (5 um; 100x3 mm); ami pozitiv és negativ kettds ionforrast (DUIS=) és
kvadrupol MS analizatort tartalmaz. ,,A” eluens: viz (0,1% hangyasav); ,,B” eluens: acetonitril
(0,1% hangyasav). Gradiens: kezdetben 5% ,,B” eluens, majd 1,5 percig linearis gradiens
100% ,,B” eluensig; 1,5 perctdl 4,0 percig 100% ,,.B” eluens, majd 4,0 perctdl 4,5 percig

lineéris gradienssel vissza 5% ,,B” eluensig, végiil ezen tartva 4,5 perctdl 5,0 percig.
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5.2 A preparativ munka részletes leirasa

5.2.1 2,4,5,6-Tetrakisz(9H-karbazol-9-il)izoftalonitril

N
CN CN

(oY NN

OQ

3

3] egy 10 ml-es edénybe bemértem karbazolt (1, 367,8 mg,

Irodalmi moédszert kovetve
2,2 mmol, 4,4ekv.) ¢és natrium-terc-butoxidot (201,8 mg, 2,1 mmol, 4,2 ekv.). Egy
4 grammos rozsdamentes acél golyoval 30 Hz-en fél oran 4t elddrlést végeztem. Ezutdn az
elegyhez adtam tetrafluorizoftalonitrilt (2, 100,1 mg, 0,5 mmol, 1 ekv,), és 1 pul/mg
abszolutizalt THF-et, (570 pl), és 30 Hz-en ujabb fél oran &t Oroltem. A terméket flash
kromatografiaval tisztitottam (40 g szilikagél oszlop, DKM/Hex 10:90 — 100:0). A termék

331,3 mg (84% termelés) sarga szilard kristalyos anyag volt.
Ry: 0,27 (szilikagél, Hex:EtOAc=4:1)
A termék tulajdonsdgai megegyeznek a szakirodalmi adatokkal.*’!

5.2.2 ,,Freeze-pump-thaw” oxigénmentesités

Egy Schlenk-cs6be toltottem a reakciodelegyet, majd szarazjeges acetonban
lefagyasztottam azt. Ezutan a fagyott reakcidelegy folott 1évd teret nagyvakuum (0,1 Hgmm)
ald helyeztem, majd argonnal feltoltdttem. Ezt Osszesen haromszor végeztem el, majd
nagyvakuum alatt hagyva kiemeltem a Schlenk-csévet a szarazjeges acetonbol, és hagytam

felolvadni. Ezt a fagyasztas, vakuum/argon, olvasztas kort haromszor végeztem el.

5.2.3 Altalanos leiras a 4CzIPN altal katalizalt reakciékhoz

Egy 1 ml-es iivegcsébe bemértem 0,072 mmol szubsztratot, 4CzIPN katalizatort,
(0,0006 mmol, 0,5 mg) kalium-terc-butoxidot (0,0036 mmol, 0,4 mg), 1,0 ml tisztitott

acetonitrilt és 1,1-difenletilént (5, 0,2 mmol, 16,6 mg). A reakcidelegyet 5 perc argonnal
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torténd atbuborékoltatassal oxigénmentesitettem, majd besugaroztam egy Kessil LED-
lampaval 24 6ran at. Azokat a reakciokat, ahol keletkezett a vart termék beparoltam, majd a

termékeket preparativ vékonyréteg kromatografiaval tisztitottam.

Izolalt  Megjelenés Analitikai Kromatografias
Termék = Sikeresség’
termelés vizsgalatok tisztitas
sarga olaj szilikagél,
90% VRK, HPLC-MS,
6 sikeres hept:EtOAc=4:1
(56,0 mg) NMR
Rt 0,42
. 29% sargaolaj  VRK, HPLC-MS, szilikagél, toluol
14 sikeres
(27,3 mg) NMR R 0,66
16 sikertelen - - VRK, HPLC-MS -
28 sikertelen - - VRK, HPLC-MS -
30 sikertelen - - VRK, HPLC-MS -
32 sikertelen - - VRK, HPLC-MS -
34 sikertelen - - VRK, HPLC-MS -
36 sikertelen - - VRK, HPLC-MS -
38 sikertelen - - VRK, HPLC-MS -
40 sikertelen - - VRK, HPLC-MS -

5.2.4 Altalanos leiras a 3D nyomtatott reaktorban végeztt reakciokhoz

Egy 4 ml-es iivegcsébe bemértem 0,24 mmol szubsztratot, 4CzIPN katalizatort
(0,002 mmol, 1,3 mg), kalium-ferc-butoxidot (0,012 mmol, 1,6 mg) €és 3,3 ml tisztitott, vagy
HPLC mindségli acetonitrilt és 1,1-difeniletilént (5, 0,2 mmol, 27,2 mg). A reakcidelegyet
S perc argonnal torténd atbuborékoltatassal oxigénmentesitettem, majd besugaroztam 75%
intenzitds mellett ketté darab Kessil LED-lampaval. A reakci6 ideje vagy a teljes konverzio
elérésig, vagy addig tartott, amig a VRK vizsgalatok alapjan mar nem tortént valtozas. A
reaktortér 20 °C-on volt termosztalva. Azokat a reakciokat, ahol keletkezett a vart termék

beparoltam, majd a termékeket preparativ vékonyréteg kromatografiaval tisztitottam.

! Azokat tekintjiik sikeres reakcioknak, amelyekben keletkezett a vart termék
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Termék = Sikeresség?

18

20

22

24a

24b

26
7
8
9

10

11

12

sikeres

sikeres

sikeres

sikeres

sikeres

sikertelen
sikertelen
sikertelen
sikertelen
sikertelen
sikertelen

sikertelen

Izolalt
termelés
tovabbi
tisztitas
sziikséges
46%

(25,6 mg)

51%
(45,2 mg)

43%
(71,9 mg)

60%
(35,4 mg)

Megjelenés

szintelen

olaj

szintelen

olaj

szintelen

olaj

szintelen

olaj

szintelen

olaj

Analitikai

vizsgalatok

VRK, HPLC-MS,
NMR

VRK, HPLC-MS,
NMR

VRK, HPLC-MS,
NMR

VRK, HPLC-MS,
NMR

VRK, HPLC-MS,
NMR

VRK, HPLC-MS
VRK, HPLC-MS
VRK, HPLC-MS
VRK, HPLC-MS
VRK, HPLC-MS
VRK, HPLC-MS
VRK, HPLC-MS

Kromatografia
s tisztitas
szilikagél,

hept:EtOAc=4:1

Rt 0,53
szilikagél,
hept:EtOAc=4:1
R 0,43
szilikagél,
hept:EtOAc=4:1
R 0,44
szilikagél,
hept:EtOAc=4:1
Ry 0,37
szilikagél,
hept:EtOAc=4:1
Rf: 0,38

A floroglucin, (43) ¢és a tiofenol (45) esetében a feldolgozas eltért. Ilyenkor a

reakcidelegyhez (3,3 ml) 1 ml vizet adtam, majd az elegyet sdsavval savanyitottam pH=2

elérésig. Ezutan a megsavanyitott reakcidelegyet diklormetannal extrahaltam (3x2 ml), majd

az egyesitett szerves fazist MgSOg-tal szaritottam, végiil beparoltam, és preparativ

vékonyréteg kromatografiaval tisztitottam.

2 Azokat tekintjiik sikeres reakcidoknak, amelyekben keletkezett a vart termék
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1zolalt Analitikai Kromatografias

Termék  Sikeresség® Megjelenés
termelés vizsgalatok tisztitas
41 sikertelen - - VRK, HPLC-MS -
szilikagél,
hept:EtOAc
. 12% ~ VRK, HPLC-MS
44 sikeres sarga olaj =1:1+0,02
(30,0 mg) NMR
AcOH
R¢: 0,40
szilikagél,
hept:EtOAc
26% szintelen VRK, HPLC-MS
46 sikeres _ =4:1+0,02
(90,9 mg) olaj NMR
AcOH
Rt 0,66
48 sikertelen - - VRK, HPLC-MS -

5.2.5 A fotokatalitikus mechanizmus igazolasara szolgalo vakprobak

leirasa

5.2.5.1 A katalizator nélkiili, fénybesugarzassal végzett reakciok

Egy 4 ml-es iivegcsébe bemértem 0,24 mmol szubsztratot, 4CzIPN katalizatort
(0,002 mmol, 1,3 mg), kalium-ferc-butoxidot (0,012 mmol, 1,6 mg) €és 3,3 ml tisztitott, vagy
HPLC mindségli acetonitrilt és 1,1-difeniletilént (5, 0,2 mmol, 27,2 mg). A reakcioelegyet
5 perc argonnal torténd atbuborékoltatassal oxigénmentesitettem, majd besugaroztam 75%

intenzitas mellett, kettd darab Kessil LED-lampéval 24 6ran at. A reaktortér 20 °C-on volt

termosztalva.
Izolalt Analitikai Kromatografias
Reagens Sikeresség* Megjelenés
termelés vizsgalatok tisztitas
45 sikertelen - - VRK, HPLC-MS -
23a sikertelen - - VRK, HPLC-MS -

3 Azokat tekintjiik sikeres reakcidknak, amelyekben keletkezett a vart termék
4 Azokat tekintjiik sikeres reakcidknak, amelyekben keletkezett a vart termék
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5.2.5.2 A katalizatorral sotétben végzett reakciok

Egy 4 ml-es, fénytdl elzart livegcsébe bemértem 0,24 mmol szubsztratot, 4CzIPN
katalizatort (0,002 mmol, 1,3 mg), kdlium-terc-butoxidot (0,012 mmol, 1,6 mg) és 3,3 ml
tisztitott, vagy HPLC mindségli acetonitrilt és 1,1-difeniletilént (5, 0,2 mmol, 27,2 mg). A
reakcidelegyet 5 perc argonnal torténd atbuborékoltatassal oxigénmentesitettem, majd
elhelyeztem a reaktor mintatartojaba kikapcsolt lampak mellett, 24 6rara. A reaktortér 20 °C-

on volt termosztalva.

Izolalt Analitikai Kromatografias
Reagens Sikeresség Megjelenés
termelés vizsgalatok tisztitas
45 sikertelen - - VRK, HPLC-MS -
23a sikertelen - - VRK, HPLC-MS -

5.2.6 Az izolalt termékek spektralis paraméterei

5.2.6.1 Dimetil-2-(2,2-difeniletil)malonat (12)

A termék fizikai és spektralis tulajdonsagai megegyeznek a szakirodalmi adatokkal.[>!]

MS (ESI+) Szamitott C1oH2004 [M+H]" dsszegképletre: 313,14, Mért: 313.2 m/z

5.2.6.2  Dibenzil-2-(2,2-difeniletil) malonat (14)

H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) & 2,71-2,75 (t, J=10 Hz, 2H): 3.37-3,41 (t,
J=10 Hz, 1H); 3,91-3,95 (t, =10 Hz, 1H); 5,14-5,16 (s, 4H); 7,17-7,23 (m, 6H); 7,26-7,32
(m, 8H); 7,33-7,38 (m, 6H) ppm

BC-NMR (126 MHz, CDCls, 25 °C) & 169,0; 143,2; 135,4; 128,6; 128,6; 128,4; 128,3;
127.,9; 126,6; 67,2; 50,3; 48,6; 34,5 ppm

MS (ESI+) Szamitott C31H2004 [M+NH4]" dsszegképletre: 483,2, Mért: 483,2 m/z

5.2.6.3  Etil-2-acetil-4,4-difenilbutanodt (18)

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) & 2,00 (s, 3H); 2,04 (s, 3H); 2,16-2,19 (t, J=5 Hz,
2H); 2,59-2,61 (t, J=5 Hz, 2H); 7,27-7,39 (m, 10H) ppm
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BC-NMR (126 MHz, CDCls, 25 °C) § 207,7; 173,4; 140,7; 129,5; 128.5; 127,3; 65,7;
60.4; 32,5; 30,5; 27,5; 14,2 ppm

MS (ESI+) Szamitott C20H2203 [M+H]" 6sszegképletre: 311,16, Mért: 311,2 m/z

5.2.6.4  3-(2,2-Difeniletil)pentan-2,4-dion (20)

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) & 2,00 (s, 3H); 2,04 (s, 3H); 2,16-2,19 (t, J=5 Hz,
2H); 2,59-2,61 (t, J=5 Hz, 2H); 7,27-7,39 (m, 10H) ppm

13C-NMR (126 MHz, CDCls, 25 °C) & 208,3; 208,1; 141,1; 129,2; 128,5; 127,2; 65,5;
39,8; 31,2; 30,0; 27,7 ppm

MS (ESI+) Szamitott C1oH200, [M+H]" dsszegképletre: 281,15, Mért: 281,2 m/z

5.2.6.5  2-(2,2-Difeniletil)-1,3-difenilpropdan-1,3-dion® (22)

"H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) § 2,77-2,89 (m, 3H, Ph,CH-CH>-); 7,2-7,8 (m,
20H) ppm

BC-NMR (126 MHz, CDCl3, 25 °C) § 201,4; 200,0; 141,5; 137,3; 136,9; 132,9; 131,7;
130,0; 129,3; 128,5; 128,5; 128,1; 127,9; 127,1; 64,2; 36,1; 35,3 ppm

MS (ESI+) Szamitott C2oH240, [M+H]" dsszegképletre: 405,18, Mért: 405,2 m/z

5.2.6.6  Metil-2-ciano-4,4-difenilbutanoat (24a)

"H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) § 2,59-2,65 (m, 1H); 2,78-2.,83 (m, 1H); 3,34-3,37
(m, 1H); 3,78 (s, 3H); 4,24-2,27 (m, 1H); 7,23-7,38 (m, 10H) ppm

BC-NMR (126 MHz, CDCls, 25 °C) & 166,5; 142,6; 141,5; 129,2; 128,8; 127,9; 127,6;
127,3; 127,0; 116,2; 53,6; 48,4; 36,0; 35,4 ppm

MS (ESI+) Szamitott C1sHi7NO, [M+NH4]" dsszegképletre: 297,13, Mért: 297,2 m/z

5.2.6.7  Etil-2-ciano-4,4-difenilbutanodt (24b)

A termék tulajdonsdgai megegyeznek a szakirodalmi adatokkal.>!

5 Azért nem latszik a '"H-NMR spektrumban a karbonilcsoportok kdzti CH, mert vélhetSleg a termék
kaliumsoja keletkezett.
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MS (ESI+) Szamitott C1oHjoNO, [M+NH4]" dsszegképletre: 311,14, Mért: 311,2 m/z

5.2.6.8 2-(2,2-Difeniletil)benzol-1,3,5-triol (44)

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) § 3,17-3,18 (d, J=5 Hz, 2H); 4,17-4,20 (t, J=5 Hz,
1H): 5,75 (s, 2H); 7,16-7,18 (m, 10H) ppm

BC-NMR (126 MHz, CDCls, 25 °C) § 208,5; 176,3; 145,0; 128,5; 128,1; 127,8; 126,4;
106,3; 96,2; 50,5; 20,6 ppm

MS (ESI+) Szamitott C2oH;sOs [M+H]" dsszegképletre: 307,13, Mért: 307,2 m/z

5.2.6.9  2-(2,2-Difeniletil)tiofenol (46)

'"H-NMR (500 MHz, CDCls, 25 °C) & 3,64-3,65 (d J=5 Hz 2H); 3,85 (s 1H); 4,24-4,27
(t, /=10 Hz, 1H); 7,25-7,34 (m, 14H) ppm

BC-NMR (126 MHz, CDCls, 25 °C) & 143,0; 137,4; 136,6; 129,5; 129,0; 128,6; 127,0;
126,7; 126,1; 50,6; 39,7 ppm

MS (ESI+) Szamitott C2oHisS [M+H]" dsszegképletre: 291,1, Mért: 291,2 m/z
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6 Osszefoglalas

Munkdm soran célom volt egy fémmentes fotokatalizator, a 4CzIPN eldallitdsa. A
szintézist olddszermentesen, golyosmalomban végeztem el, majd a Kkatalizatort egy
irodalomban ismert reakcio reprodukéldsdban alkalmaztam. (48. 4bra) Tovabbi célom volt
ezen C-alkilezési reakciot kiterjeszteni tovabbi szubsztratokra, valamint megvizsgalni, hogy
mennyire terjeszthetd ki Ujfajta szubsztratok korében. Nyolc 0j szubsztratot sikeriilt C-
alkileznem, (48. abra) illetve vakprobakkal igazoltam, hogy valoban gyokos, fotokatalitikus

uton jatszodtak le a reakciok.

p \
_\ ! 1_ O O
O O Q,-'
- MeO OMe
N >
MeOJ\/u\OMe Ph™ "Ph  4CzIPN, KO'Bu Ph
4 5 MeCN 6 o
L J
oA s, A, AN \
13 17 19

;<i:

s 4
.

=

&

21 23a,b 4
23a R=Me 3
23b R=Et 4CzIPN
N o e e e, , , ,,,, e, , e, e, ,, e, e, , e, , e, , e, , e, , , e, e, ,, e, ., ., ., —-—-— 7 \_ J

48. abra Az irodalomban ismert C-alkilezési reakcio (feliil), Azon szubsztratok, amelyeket sikeriilt
C-alkilezni fotokatalitikusan (alul, balra), A 4CzIPN (alul, jobbra)

A reakciok tobbségét egy altalam felépitett, nyilt forraskoda 3D nyomtatott
fotoreaktorban (49. abra) végeztem, ami lehetdvé teszi a reakcio fizikai paramétereinek
pontos bedllitasat. Cserélhetd fényforrasokkal rendelkezik, esetiinkben ez kettd darab Kessil
A160WE Tuna Blue 40 W-os LED lampa volt, amelyeket egy Kessil Spectral Controller X
vezérldegységgel pontosan tudunk szabdlyozni. A reaktorban szabdlyozhat6é a belséd
homérséklet, amit ketté darab Peltier-elem tesz lehetévé, igy 100% fényintenzitas mellett 8—

60 °C-ig éallithatdé a hOmérséklet. A cserélhetd mintatartoknak koszonhetden tobb fajta
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reakcioedényt is be tud fogadni a reaktor, illetve tobb parhuzamos reakcid elvégzését is

lehetové teszi.

49. abra A 3D nyomtatott fotoreaktor miikédés kozben (balra), Az aramlasos kemia feltét (jobbra)

A jovbében tervezzilk a metil-cianoacetattal (23a) végzett reakcid optimalizalasat
kisérlettervezés segitségével, valamint a reakciok méretndvelését a 3D nyomtatott reaktor

aramlasos kémia feltétjének segitségével. (49. abra)
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