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1. Bevezetés

Mindennapjaink pazarl6 és kdrnyezetszennyezd €letvitelét a vegyipar teljes mértékben,
esetenként talzottan kiszolgalja. A zoldkémia egyik alapvetd célkitlizése olyan
technologidk megteremtése, melyek hosszii tavon a lehetd leggazdasagosabb keretek
kozott mennek végbe, ezzel csokkentve kozvetlen és kozvetett kornyezetkarositd
hatasukat. [géretes anyag a gamma-valerolakton (GVL), mivel természetes eredetii
biomasszabol — nem ehet6 szénhidratokbol — konnyen eldallithatd, ezaltal az az etikai
kérdés, miszerint élelemként hasznosithatd nyersanyagokat dolgoznak 4t ipari
alapanyagga, esetiinkben nem all fent. Elényos fizikai és kémiai tulajdonsagai miatt, mint
fenntarthato folyadék, szerves platform molekulaként, oldoszerként, oktanszam novelként
¢s lizemanyagként egyarant alkalmazhato.

Dolgozatom kozéppontjaban a GVL, mint potencidlis vegyipari alapanyag, és
lehetséges gazdasagos eldallitasa all. Elsé izben roviden a zoldkémia és az ipari
kornyezettudatossag jelentéségére hivom fel a fegyelmet, majd roviden ravilagitok a
szénhidratok iparban valo alkalmazhatosagara. Irodalmi attekintésben mutatom be, a
transzfer-hidrogénezést, ami kiindulasként szolgal a szénhidratok atalakitasabol nyert
levulinsav gamma-valerolaktonna torténé kornyezetkiméld elallitasahoz. Jelen esetben a
levulinsavat kétfazisu transzfer-hidrogénezéssel alakitottam 4t GVL-1¢, melynek soran egy
ismert ruténium tartalmu komplex — {[2,5-Ph,-3,4-(p-MePh)a(n°>-C4C0)].H}RU(CO)4(pt-
H) — perfluorozott valtozatat alkalmaztam katalizatorként, hidrogén donorként pedig
hangyasavat hasznaltam molekularis hidrogén helyett. Ezzel a modszerrel enyhébb
reakciokoriilmények kozott, kockazatmentesebben viszonyok alatt lehet dolgozni. Az
eljaras jelentésége mindemellett abban nyilvanul meg, hogy a 1étrehozott fluoros kétfazisu
rendszer (FBS: Fluorous Biphase System) biztositja a reagensek és a termék viszonylag
egyszerli ¢és hatékony elvalasztasat, ily modon a katalizator ujfent alkalmazhato,
melléktermék keletkezésével pedig — a viz mellett — nem kell szamolni. Dolgozatomban
ismertetem a katalizator megalkotasa soran végigjart lépcs6fokokat; a prekurzorok
eloallitasat, alkalmazasukat egy- és tobb fazison beliil, kiilonbozd oldoszerekkel,

kilonboz06 szubsztratokra alkalmazva.



1.1 A Zold és fenntarthato kémia kihivasai

A hétkoznapok emberei altalanossagban o6dzkodnak a kémiatol és a vegyipartol, a
tertiletrdl tulnyomo tobbségben negativ véleményt alkotnak. Ez az altalanos hozzaallas az
ipari balesetek kockazatait ismerve érthetd. Be kell azonban latni, hogy vegyipar nélkiil a
mai modern életvitel — amihez viszont mindenki ragaszkodik — nem kivitelezhetd. A
folyamatos népességnovekedés, az ipari termelés fokozodasa és az életszinvonalak
emelkedése olyan erdsen gerjesztik egymadst, hogy a Fold mar nem tud 1épést tartani veliik.
Az egyre er6sebb ipari és mezogazdasagi termelést a természetes er6forrasok nem tudjak
hosszll tavon tovabbra is fenntartani, az okozott kornyezeti karok, pedig mar régen
visszahatnak az emberiségre. A mai modern kornyezetvédelem lassan Iépett be a
koztudatba, elsd 10kése a hatvanas évek elején megjelent ,,Néma tavasz” cimi konyv volt,
amely a malaria ellen kifejlesztett klorozott rovarirtoszer, a DDT (diklor-difenil-trikloetan)
6kologiai hatasairdl szamolt be.! A kérnyezetvédelmi szabalyozasok ma mar els6sorban a
szennyez6 anyagok keletkezésének megeldzésére iranyulnak, belatva azt, hogy az utdlagos
kezelések nem célravezetok hosszutavon.

A z06ld kémia térhoditasa nem véletlen. Az egyre stilyosabb kornyezeti problémakat és
hatasaikat mar nem lehet figyelmen kiviil hagyni. Az 0j igények az egészségre artalmatlan,
kornyezetkimélé eljarasokra és termékekre iranyulnak. A z6ld kémia olyan vegyipari
alapanyagok, ¢és technologiak létrehozasat és alkalmazasat foglalja magaba, melynek
eredményeként csokken a veszélyes anyagok eldallitasa €s kornyezetre gyakorolt karos
hatasuk mértéke.? Az Uj iranyzat alapjait 12 pontban fogalmaztak meg,3 melyek egylittes
alkalmazdsa komoly kihivast jelent, mind a szakembereknek, mind az ipari

l1étesitményeknek.

1. Jobb megelozni a hulladék keletkezését, mint keletkezése utan kezelni.

2. Szintézisek tervezésénél torekedni kell a kiindulasi anyagok maximalis
felhasznalasara (minél nagyobb atomhatékonysag).

3. Lehetdség szerint mar a szintézisek tervezésénél olyan reakciokat célszerii
valasztani, melyekben az alkalmazott és a keletkezo anyagok nem mérgezo
hatasuak és a természetes kornyezetre nem drtalmasak.

4. Keémiai termékek tervezésénél torekedni kell arra, hogy a termékekkel szembeni

elvarasok teljesitése mellett mérgezo hatasuk minél kisebb mértékii legyen.



5. Segédanyagok (oldoszerek, elvilasztast elosegito reagensek, stb.) haszndlatat
minimalizalni kell, s amennyiben mégis sziikségesek, ezek ,,zoldek” legyenek.

6. Az energia-felhaszndlas csokkentésére kell torekedni (szobahémérséklet és
atmoszférikus nyomds).

7. Megujulo nyersanyagokbol valasszunk vegyipari alapanyagokat.

8. A felesleges szarmazékképzést keriilni kell.

9. Reagensek helyett szelektiv katalizatorok alkalmazasat kell elotérbe helyezni.

10. 4 kémiai termékeket uigy kell megtervezni, hogy hasznalatuk végeztével ne
maradjanak a kornyezetben, és bomlasuk kérnyezetre artalmatlan termékek
képzodéséhez vezessen.

11. Uj és érzékeny analitikai modszereket kell haszndlni a vegyipari folyamatok in
situ ellenorzésére, hogy a veszélyes anyagok keletkezését idejében észleljiik.

12. A vegyipari folyamatokban olyan anyagokat kell hasznalni, amelyek

csokkentik a vegyipari balesetek (kémiai anyagok kibocsatasa, robbandas, tiiz)

valosziniiséget.

Az emberiség folyamatos fejlodése a térténelem alapjan nyomon kovethet6, ahogyan az
azzal parhuzamos kornyezet-atalakitd tevékenysége is.* Ahhoz, hogy a jové generacioi
ugyanezt az életszinvonalat tudjak tartani, nemcsak szemléletbeli valtozasra, hanem olyan
gazdasagos ipari eljarasokra van sziikségiik, melyek a lehetd legkisebb kornyezetkarositd
hatds mellett, nem meritik ki a foldi energiakészleteket. Ma a vildgipar még mindig a
fosszilis energiahordozokon alapul. Ezt hiien alatdmasztja a Nemzetkézi Energia
Ugyndkség (International Energy Agency, IEA) 2011-es statisztikaja, amely tobbek kozott
bemutatja a vilag teljes energia-fogyasztasanak ratait az energiahordozok tipusai és a

felhasznalasi szektorok fliggvényében (1. dbra).

A vilag teljes (végsd) energia felhasznalasa A gazdasagi szektorok teljes (végsd) energia

1971-2009 kozott felhasznalasa 1971-2009 k6zott
500

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000

1000
0

800
700
600
500
400

B 5] 1980 1985 1930 1935 000 2005 2009 0
. " 197 1975 1980 1985 950 993 00 2005
B szenes tézeg () kéolaj = féldgaz X L . .
) i . ipar . szallitas |:| egyéb . nem energia célu
[ megujulo biomassza / hulladék ] elektromos aram [l egyeb felhasznalas
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Csak a vegyipar szerves alapanyagainak tobb, mint 95%-ka koéolaj. Az egyre
rohamosabban novekedd igények miatt, ez a jelenlegi szén-alapu nyersanyagok
elhasznaldsahoz vezet rovid idon beliil. Megoldast a megljuléd energiaforrasok nyutjtanak a

modern civilizacionak.

1.2 Megujulo szénhidrat-alapu nyersanyagforrasok

A z5ld kémia 7. alapelve kimondija:
., Megujulo nyersanyagokbaol valasszunk vegyipari alapanyagokat .

Jelenleg megtijuld energiaforrasokként elsGsorban a nap-, szél, viz- és geotermikus
energiat hasznositjak. Kiilon figyelmet kell azonban szentelni a biomassza alapt
energiatermelésre.” Felhasznaldsa sokrétli; égetésével elektromos 4ram nyerhetd,
hasznosithatd  fiitd- és iizemanyagként egyarant. Atalakitani fermenticids —
biokatalizatorként funkciondldé mikroorganizmusok altal — és kémiai uton lehetséges.
Uzemanyagként valo alkalmazasa rohamosan terjed a vilagban. A 2011-es évben a 2012
Ethanol Industry Outlook’ Gsszesitése szerint 22,35 milliard gallon etanolt — azaz 84,5
milliard litert — gyartottak globéllisaln.6 A ,,bio” lizemanyagok népszerliségét az sem tori
meg, hogy novényekbdl valo eldallitdsukhoz tetemes mennyiségii kdolajat hasznélnak el.
Szintén megkérddjelezhetd tény az is, hogy értékes termdteriileteket energiandvényekkel
telepitenek be, élelmiszerndvények helyett, amikor tobb, mint 870 millié ember kronikusan
alultaplalt a vilagon.” Ahhoz, hogy az effajta etikailag megkérddjelezhetd lépéseket
elkeriiljiik, olyan novényi nyersanyagokat kell tehat alkalmazni ipari szinten, melyeket
nem az élelmiszerhalozatbél vonnak ki.® Azzal is szamolni kell, hogy mint minden
nyersanyagforras, ugy az energetikai célokra haszndlhatd biomassza is foldrajzi
fliggdséget, és ebbdl fakaddan egyenetlen teriileti eloszlast mutat. Mindezek dacara a
megujulé energiaforrasok hasznalata hosszu tavon az egyetlen megoldast jelentik.
Megtijuld nyersanyag-forrdsok lehetnek a szénhidratok, melyek a F6ldon legnagyobb
mennyiségben eléforduld, szén-dioxidbol és vizbdl, napenergia segitségével tjraképz6do
szerves Vegyl'iletek.9 A Foldon évente mintegy 170 milliard tonna biomassza termelddik,
aminek 75%-ka szénhidrat, az emberiség ennek a jelentds mennyiségnek mégis csak 3-4%-
at hasznositja.'® A leggyakoribb szénhidratok az 6t- és hat szénatomos, pentozok és
hexézok. Ezek a molekuldk a természetben foként celluloz, hemicelluldéz és keményitd

formajaban vannak jelen. Napjainkban a legkeresettebb ¢és legtobbet — kukoricabol, rizsbol
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vagy burgonyabol Kinyert keményitébol — eldallitott monoszacharid a gliik6z, aminek
mértéke évente megkdzeliti az 5 millio tonnat is.*' A szénhidratok sokfélesége azonban
enn¢l joval tobb lehetdséget tartogat szamunkra.

A pentdzok ¢és hexdzok savas hidrolizisével harom, vegyipari szempontbol fontos
alapanyag hozhat6 létre: pentdzokbol 2-furfural, hexozokbol pedig 5-(hidroximetil)-2-
furfural (HMF) valamint levulinsav (acetil-propionsav) (2. dbra).*

Pent6zok H+"H20, /@
(o)
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2. abra: Szénhidratok ipari atalakitasa

A 2-furfural szintelen, olajos, mandula illati vegyiilet, az egyetlen olyan anyag, amelyet
nagy mennyiségben — kozel 300 ezer tonna / év — szénhidratok atalakitisaval nyernek,
elsésorban mezdgazdasagi nyersanyagokbodl és hulladékokbol.™® Szamos fontos ipari
vegyiilet kiindulasi alapja, tobbek kozott gyogyszerek és ndvényveédd szerek alapanyagaul
szol,geil.10 A HMF eléallitasat az elébb emlitett 2-furfuralbdl is megvaldsithatd, azonban
cukrokbol kozvetleniil is kinyerhetd savkatalizissel.' Féként miianyagipari szempontbol
jelentds Vegyijlet.15 A levulinsavat mezdgazdasagi hulladékokbol, illetve cellulozbol,
hemicellulozbol allitjak eld. Hasznositdsa rendkiviil széles korli: észtereit ételizesitoként,
oldoszerként, lagyitoként, de akar lizemanyag-adalékként is felhasznélljék.16 Ezen feliil
jelentékeny funkcioval bir a természetben is, az 5-amino-levulinsav példaul szerepet
jatszik a Bpp-vitamin és a klorofill eléallitasaban is. Dolgozatomban a levulinsav
legnagyobb jelentdségét az képzi, hogy bizonyitottan atalakithaté gamma-valerolaktonna,*’
amely fizikai és kémiai tulajdonsédgait figyelembe véve, remek kivaltd anyaga lenne a

k('Solajnak.18



1.3 GVL-gazdasag

A fenntarthat6 kémia és vegyipari technoldgia kulcspontja, az olyan alapanyagok és
eljarasok kidolgozasa, melyek jo hatdsfokkal kivalthatjak a fosszilis energiahordozok
hasznalatat. A szerves kémiai ipar legfontosabb alapanyagait els6sorban az alacsony
szénatom szamu alkanok, olefinek és aromas szénhidrogének képzik, melyek eldallitasat
kdolajbol valositjdk meg. Ezek tovabbi kémiai kezelések altal felhaszndldstol fiiggden
funkcionalhatok oldé-, moso- és tisztitoszerekké, alkoholokka, benzinné és megannyi a
mindennapokban hasznalt termékekké.

A biomassza szén-tartalmu vegyiiletekké torténd atalakitasa igy egyre erdteljesebb
szerepet kap.'® Horvath Istvan és munkatarsai mutattik be elészor, hogy a szénhidratok
hidrogénezéssel kombinalt dehidraticidja soran kiilonb6z6é oxigén-tartalmu vegyiiletek,
levulinsav, gamma-valerolakton™® (GVL), 2-metil-tetrahidrofuran (2-Me-THF) és tovabbi
hidrogénezési folyamatokon keresztiil akar alkanok is eléallithatok (3. dbra).”® Ez a
javasolt korfolyamat magaban hordozza a fenntarthatosagot (ciklikussagaban), mentes az
etikai kérdésektdl (mivel nem ehetd szénhidratokbdl indul ki), sokrétii alkalmazhatosagat

pedig termékeinek variancidja bizonyitja.

Szénhidratok D\ f H0

OHC’ o CH,OH
természet \‘
o]
/J\/\H/OH

CO, + H,0
T / L ° H,0
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termékek
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3. abra: Szénhidratokbol eléallithato alapanyagok és felhasznalasuk

A kutatdcsoport hivta fel el6szor a figyelmet arra is, hogy a napjainkban biomasszabol
eléallitott folyadékokhoz képest — mint példaul a metanol és az etanol,’ a metil-terc-
butiléter (MTBE) vagy a 2-metil-tetrahidrofuran (2-Me-THF) — a GVL kiemelkedéen



kedvezobb alapanyagnak bizonyul, mind fizikai, mind kémiai tulajdonsagait figyelembe

véve (1. tabldzar).

Metanol  Etanol MTBE 2-Me-THF GVL

Molaris tomeg (g/mol) | 32.04 46.07 88.15 86.13 100.12
C (w%) | 37.5 52.2 66.1 69.7 60
H (W%) | 12.6 13.1 13.7 11.6 8
O (W%) | 49.9 34.7 18.2 18.7 32
Forrdaspont (°C) | 65 78 55 78 207-208
Olvadaspont (°C) | -98 -114 -109 -136 -31
Stiriiség (g/cm3) | 0.791 0.8 0.74 0.86 1.05
Lobbanaspont (°C) | 11 17 -33 -11 96
LDy, (ordlis, patkany) (mg/kg) | 5628 7060 4800 N/A 8800

1. tablazat: A GVL fizikai és kémiai tulajdonsagait 6sszehasonlito tablazat

A tablazatbol lesziirhetd, hogy a gamma-valerolakton felhasznalhaté mind energia, mind
pedig szén-alapu termékek létrehozasara egyarant. Szénhidratokbol eldallithatd, vagyis
megujuld, kdnnyen €s biztonsagosan tarolhato és szallithatd, mivel alacsony fagyasponttal,
magas forrds- és lobbandsponttal rendelkezik. Illata kellemes, levegdn stabil, tehat nem
peroxidosodik, vizzel val6 korlatlan elegyedése pedig eldsegiti a kornyezetben vald gyors
lebomlasat. Megjegyzendd az is, hogy a GVL bar korlatlanul elegyedik vizzel, azeotrop
elegyet nem képez vele, igy vizmentes eldallitasa kevésbé lenne energiaigényes, példaul a
vizmentes bioetanolhoz képest.21 A MOL Rt. TKD DS Technologia- és Projektfejlesztés
Analitika altal laboratériumi motorokban végzett kisérletei alapjan, a 95-0s oktanszamu
motorbenzin és a GVL 9:1 aranyu elegyének tulajdonsagai Osszemérhetdk, ugyanezen
motorbenzin €s bioetanol azonos aranyu elegyének tulajdonsélgaival.21 Mindebbdl kitlinik,
hogy a gamma-valerolakton alkalmas iizemanyag-adalékként valo felhasznalasra is. A
kutatdcsoportnak szabadalma sziiletett a gamma-valerolakton gyujtéfolyadékként vald
alkalmazasabol.? Bizonyitottan alkalmazhat6 tovabba oldoszerként, lizemanyagként, ionos
folyadékként egyarant. Vegyipari platform molekulaként valdé alkalmazhatosagat is
publikaltak, amikor a GVL-t szilicium-dioxid/aluminium-oxid katalizator jelenlétében tobb

1épésben folyékony alkénekké alakitottak.?
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4. dbra: A gamma-valerolaton alkalmazasainak lehetdségei

Mindent figyelembe véve a GVL, mint fenntarthaté folyadék?', a modern vegyipar sokrétii
alapanyaga lehet (4. dbra).

1.4 A transzfer hidrogénezés bemutatdsa

1.4.1 A gamma-valerolakton eloallitasanak kronologiaja

A GVL szerkezetét Messerschmidt és Wolff irtak le el6szor 1881-ben. Messerschmidt
allil-ecetsav hidrogén-bromid oldattal t5rténd reakciojaval allitotta el8,?* mig Wolff a
levulinsavat natrium-amalgdm hozzdadasaval redukalta tobb 1épésben gamma-
valerolaktonnd.® Sabatier és Mailhe hasznaltak el6szor hidrogén gazt a levulinsav

redukcidjahoz, nikkel katalizatort alkalmazva, 250°C-on (5. dbra).?

o
/\/YOH - = /\/Y +  CO,
o]

katalizator

OH
/\/\”/OH -
R
(o) o

(0]

5. ébra: A levulinsav els6 katalitikus hidrogénezése

A késébbiekben Schutte és kutatotarsai platina-oxid katalizatorral végezték a levulinsav
katalitikus hidrogénezését, de az alkalmazott olddszer kedvezdtlen befolyassal volt a
reakci6 sebességére.”” Raney-nikkel katalizator alkalmazasat tobben is publikaltak,”® de a

tulhidrogénezésbdl szarmazé melléktermékek, mint az 1,4-pentandiol és a HMF
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csokkentették a kitermelést. Az irodalomban ruténium, rodium, palladium, iridium és
platina alapt katalizatorokkal, illetve azok kiilonb6z6 szilard hordozokkal kombinalt
hasznélataval is talalkozhatunk.? Altalanosan a ruténium alapt katalizatorok terjedtek el
leginkabb, alkalmazzak mind homogén,30 mind heterogén31 katalitikus hidrogénezés
esetén.

Mehdi Hasan ¢s munkatarsai 2008-ban igen biztaté konverzioval alkalmaztak a ruténium-
trisz(acetil-acetonat) [Ru(acac)s] Kkatalizatort, trifenilfoszfin-triszulfonattal (TPPTS),
amivel végeredményiil 95%-o0s, tributil-foszfinnal (PBus) pedig tobb, mint 99.9%-0s GVL

kitermelést ért el.*

A leghjabb eredményeket Tukacs és munkatarsai kozolték, akik a
levulinsav atalakitasat szintén Ru(acac)s és kiilonb6zé szulfonalt ligandumok [R,P(CeHy-
m-SO3Na)s.n (n =1,2; R = Me, Pr, iPr, nBu, Cp)] egyiittes alkalmazasaval oldottak meg. A
folyamatot oldészer és klormentes kdrnyezetben, viszonylag alacsony nyomason (10 bar)
hajtottak végre, melléktermék keletkezése nélkiil.*® Az eljarast fenntarthatobba teszi a

katalizator Gijraalkalmazéasanak lehetdsége.

1.4.2 A levulinsav katalitikus transzfer-hidrogénezése

Transzfer-hidrogénezés olyan alternativ eljaras, ahol a hidrogénezés nem gaz
halmazallapoti hidrogéndonorral valosul meg. Ezaltal a reakcid kevésbé erélyes
koriilmények kozott, 1légkori nyomason zajlik. Elényei kozott sorolhaté még, hogy a
hidrogénforras a legtobb esetben olcsobb, mint a molekularis hidrogén, az atalakitas pedig
z0ldebb lehet. Mivel az alternativ hidrogéndonor molekulak altalaban jobban oldodnak a
szubsztratokban, a reakcididék rovidilnek. Leggyakrabban egy- vagy kétértéki
alkoholokat, hangyasavat, natrium-formiatot, esetleg ciklikus étereket, aminokat,
aldehideket illetve vizet hasznalnak hidrogénforrasként.?* A transzfer hidrogénezés
altalanos egyenletét az 6. abra mutatja, ahol az S a redukalni kivant szubsztratot, a DH; az

alternativ hidrogéndonor molekulat jelzi.

katalizétor
S+ DH2 _ SH2 +D

6. abra: A transzfer hidrogénezés altalanos egyenlete

A levulinsav GVL-na valo6 katalitikus transzfer-hidrogénezésére korabban még nem volt

crer

hidrogéndonorként hangyasavat (HCOOH) hasznalva, ruténium-alapti katalizatortorral
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> A levulinsav eldallitaisa kdzben

tarsitva a reakcid sikeresen megvalosithat6.®?
tarstermékként keletkezd hangyasav transzfer-hidrogénezésnél képes a levulinsav
redukalasara. A folyamat soran szén-dioxid (CO;) és 4-hidroxi-valeriansav (4-HVA)
keletkezik, aminek vizvesztéssel jaré gyors gylrizarédasa adja a végsé terméket, a

gamma-valerolaktont (7. dbra).

o OH
! o katalizator |
P —_— __cH CH, + CO,
~..,”
HsC CH; \COOH HyC CH; oo
TH H,C—CH,
CH CH, _— / +H,0
< Nen” - CcH c 2
HC oH Neoon NI
3 o

7. abra: A levulinsav transzfer hidrogénezése hangyasav és katalizator jelenlétében

A Watanabe-féle® vizoldhatd ruténium-katalizatorral csak 25% konverziot sikeriilt
elérniiik Faboséknak, emellett megjelentek melléktermékek is, 1,4-pentandiol és 2-Me-
THF formajaban. Shvo,®” majd késSbb Casey®® altal transzfer-hidrogénezéséhez javasolt
diruténium-komplexel — {[2,5-Ph,-3,4-(p-MePh),(n°>-C4CO)]:H}IRUL(CO)4(p-H) — kozel
100%-0s hozamot generaltak, és a mdodszer szabadalmaztatva lett.® A reakcid nagyon j6
szelektivitassal futott, nem jelentek meg a talhidrogénezésbdl adodo melléktermékek. A
legmagasabb konverzidkat 2-szeres hangyasav/levulinsav és 1200- illetve 2400-szoros
levulinsav/katalizator mol-arannyal érték el — mindkét esetben 99,9% feletti GVL

hozammal, 100°C-on, 8 6ras reakciéidd alatt (8. dbra).®

Ph 0-H-0 Ph
§% Ph Ph:s§
MeOPH " / MeOPh
O MeOPh /R{u/ \/R\u MeOPh H,C——CH,
| oc co COco / +H.O
c CH + HCOOH > CH c 2
SN S ’ S
H3C CHy  Ncoom 100°C , 8 6ra e N X

8. abra: A levulinsav Shvo-katalizatorral valo atalakitdsa GVL-na

1.5 Fluoros kétfazisu rendszerek, mint fenntarthato ipari eljardsok

A GVL vagy akar mas iparilag nagy mennyiségben eldallitott molekuldk gazdasagos
eldallitasa az el6z6 fejezetekben kifejtett modok mellett, mashogyan is megvaldsithato. A
finomkémiai ipar teriiletén egyre nagyobb igény mutatkozik a fenntarthatobb technologiak

alkalmazasa irant. Az ipari eljarasok kornyezeti faktora (kg melléktermék / kg termék)
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tovabb javithato 0j reakciokozegek bevezetésével, mint példaul a tobbfazist Kkatalitikus
rendszerek. Ilyen forman megvaldsithato a katalizatorok visszanyerése €s visszaforgatasa,
vagy akar az illékony szerves vegyiiletek (VOC) kivaltasa is.

A z61d kémia 9. alapelve kimondja:®

’

., Reagensek helyett szelektiv katalizatorok alkalmazasat kell elotérbe helyezni”.

A termékektdl konnyen és gyorsan elvalaszthatd reagensek és katalizatorok tervezése a
z0ld kémia egyik legaktivabban kutatott teriilete.** A szilard halmazallapota katalizatorok
a termékek egyszerii elkiilonitését teszik lehetévé, szelektivitasuk viszont gyakran
alacsony. Ezzel szemben az o0ld6d6, homogén katalizatorok szelektivitasa Kifejezetten
magas lehet, viszont a termékek elvalasztasa komoly akadalyként jelentkezik ipari
alkalmazasuk soran.*

Dolgozatom f0 témdja a gamma-valerolakton gazdasdgos eldallitdsa olyan folyadék-
folyadék kétfazisu rendszerben, ahol az egyik fazist egy fluoros olddszer, a masikat egy — a
fluoros fazissal nem elegyedd — szerves oldoszer alkotja. A katalitikus hidrogénezés, mely

soran — biomasszabdl kinyert — levulinsavbdl hangyasav és katalizator jelenlétében GVL

jon létre, a két fazis hataran valosul meg (9. dbra).

termék fazis

CLA  CHcoOOH CovL
LA + HCOOH *< ﬂ ----- ﬂ e ﬂ ------ ——> GVL+H,0
Ls

CHCoOoH

- - /
katalizator fazis L

L = oldhatésagot kivaltd csoport

9. abra: Fluoros kétfazist rendszerek sémaja a GVL altalam javasolt el6allitasara nézve

Ez az eljaras lehet6vé teszi a reakcidtermékek és a katalizator tokéletes elvalasztasat, ill. a
katalizator ujrahasznalatat enyhe koriilmények kozott. Melléktermékként csak vizzel kell
szamolni. A homogén katalizis legfébb nehézsége abban all, hogy hogyan valasszuk el a
komponenseket. A problémara megoldast nydjt a Horvath Istvan Tamas altal kidolgozott
fluoros kétfazisi modszerek*® (FBS: Fluorous Biphase System) alkalmazasa, ami éltal
megvalosulhat a szelektiv katalizatorok széles korii ipari alkalmazasa.®

A fluoros kétfazisti rendszerek szelektivitasa a kovetkezOképpen valosul meg:46 a
rendszer fluorossagat olyan C—F kotési szerves molekulédk biztositjak, amelyeknek sp?
hibridallapotii szénatomjaikhoz hidrogénatomjaik helyett fluoratomok kapcsolodnak. A

fluoros fazis, valamilyen fluoros oldoszerbél — tipikusan fluorokarbonbdl vagy
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fluorohidrokarbonbdl — és egy katalizatorbdl all, ami olyan fluoros egységeket (,,fluorous
ponytail”, a magyar szakirodalomban ,,fluoros 16farok™) tartalmaz, melyektdl a katalizator
kedvezményezetten oldodik fazisaban, ill. annak hatiran mozog. A masik fazist alkoto
szerves olddszer képes felfogni a fazishataron lejatszodo reakcid termékét.

A perfluorokarbon folyadékoknak sajatos tulajdonsagaik révén szamos alkalmazasa
sziilletett a  biotechnolégiaban,  gyogyaszatban, elektronikdban, valamint a
petrolkémiaiban.46 Ezen tulajdonsagokat figyelembe véve csak a perfluoralkanok (CnHzn+n),
perfluoralkil-éterek (CnF2n+n0), és perfluortrialkil-aminok (C,F2n+1NH>) tekintheték fluoros
oldoszereknek. Az ilyen vegyiiletek hidrofobok, nem toxikusak, jo gazoldd készségiiek,
nagy termikus stabilitastiak, nagy kémiai ellenalld készségiiek (inertek), nem gyulékonyak
¢s hatékony héatado kozegek is egyszerre. Ezek azok a jellemzdk, melyek a C—F kotések
kiemelked kémiai stabilitasanak koszonhetéek.” Kornyezetvédelmi oldalrol megkozelitve
a perfluroalkan tipust vegylletek nem mérgezd, kémiailag ellenalld, rendkiviil stabilis
vegyiiletek. Természetes kornyezetben viszonylag konnyen lebomlanak ¢€s biologiai
dasuldsra sem alkalmasak. Meg kell viszont emliteni, hogy béar a perfluoralkdnok
ellenallok a 1égkori eredeti O, H és OH gyokokkel szemben; 130 nm-nél rovidebb
hullamhossza sugarzas kivalthatja fotolizisiiket.*? Illékony valtozataiknak GWP (Global
Warming Potential = Osszesitett Uveghazhatds Tényezd) értéke joval nagyobb, mint
példaul a széndioxidé, ezért kiilonésen nagy odafigyelést igényel azok kezelésiik és
kornyezetbe valo esetleges kijutasuk megelézése.48

A fluoros technikak hasznalata mar bizonyitottan egyre gyakoribb — elsdsorban a
gyogyszerkutatas terén — a nagyszamu Uj vegyliletek Kis mennyiségben vald, gyors és
tiszta eléallithatosaga révén.*? Jo példak erre a Wilkinson-katalizator — RhCI[P{CsH4-p-
SiMe,- (CH2)2CiFonsa}sls (&2 n = 6, b: n = 8) — és a Vaska-komplex -
[IrCI(CO)(P[CH2CHy( CFpy)aCFny]s)l — fluorozott valtozata, melyek fluoros koriillmények

kozott, alkalmazasuk soran jo aktivitassal visszanyerhetéek (0. dbra).*®

A) ®)

PRs,, ) \\\\\a P3R 2 \\\\co
'Rh“\ / |r'"\
PR3/ PR3 cl PR3
(@) R = CgHgy-p-SiMe,CH,CHoCgF 13 (c) R=(CHp)3Rfg
(b) R = CgHy-p-SiMe,CH,CH,CgF 17 (d) R = (CH,)4Rfg

10. abra: Fluorozott Wilkinson-katalizator (A) és Vaska-komplex (B) szerkezete és lehetséges fluoros

egységeik
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2. Eredmények és értékelésiik

2.1 Klasszikus Shvo-katalizdtor és alkalmazdsa egyfazisu transzfer-

hidrogénezésben

Kiindulasként az 1.4.2 fejezetben mar emlitett eljarast vettem alapul, ahol a levulinsav
katalitikus transzfer-hidrogénezését hangyasav és ruténium-alapt katalizator jelenlétében
hajtottak végre melléktermék keletkezése nélkiil: 1: 2: 1/1200 szubsztrat, hidrogéndonor ¢€s
katalizator aranyban, 100°C-on, 8 ora alatt, 99,9%-0s GVL hozammal.®* Referencia
mérésként és a tovabbiakban viszonyitasi alapként megismételtem ezt a folyamatot.

Els6 Iépésként elballitottam irodalmi receptira alapjan a Shvo-katalizatort. Ez a
hidrogén-hiddal kapcsolt diruténium-komplex (1) melegités és hangyasav hatasara aktivalt
allapotaban (2) végzi el a levulinsav atalakitasat (11. abra). Az aktiv prekurzor levegén
nem stabil, igy reakcid utani visszanyerése ¢&s Ujrahaszndlata nem megoldhato,

visszanyerésre csak a katalizator komplex formdja alkalmas.

OH

R
R R % HCOOH R
R \ / i 100°C, 8 éra a
R R /H\ R' ’ R
u Ru /Ru
/\ /\ co” | ™
CO co OoC co co

@ (@)

11. abra: Shvo-katalizator atalakuldsa aktiv formajaba hidrogéndonor altal

A katalizator eldallitdsa harom lépcsds folyamat. El6szor a katalizator ciklopentadienil
gylirtijét szolgaltato 2,5-difenil-3,4-bisz(4’-metil-fenil)ciklopentadienont (4) és a ruténium-
tartalmu triruténium-dodekakarbonil (3) reagenseket kell eléallitani. Ezek részletes 1épéseit
a 3. fejezetben taglalom. A kiilonb6z6 tipust Shvo-katalizatorok fizikai és fizikai-kémiai
tulajdonsagai legkdonnyebben a (4)-es ligandum fenilgyliriiin taldlhaté szubsztratok
megfeleld megvaltoztatasaval alakithatok. Abban az esetben ha ezek metil-csoportok akkor
a katalizator szerves fazisban oldhato (12. dbra). A csoportok megfelelé fluoros
egységekre valo cseréi a katalizator fluoros fazisban torténd oldhatosagat eredményez(he)ti

—1asd 2.2 és 2.3 fejezetekben — .
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CH;,

(4.2)

.
RUCl3 x H,0

(3 (4.b)

2-etoxi | 85° - 135°C EtoH | 85°C
-etanol | CO, KOH KOH

MeOH R R
Ruz(CO)pz  + w \ / o
80°C , 4 H
ora o Ru/ \Ru R
/
co  co oc o
©)] Q)] 1)

12. 4dbra: Shvo-katalizator eldallitasa

A hidrogénezési kisérleténél a mar emlitett 1: 2: 1/1200 aranyban mértem be egy lombikba
a levulinsavat, hangyasavat ¢s a katalizatort, majd 100°C-on, 8 oran keresztiil magneses
keverdvel kevertettem. Az elegy kezdeti narancssarga szine, egészen halvany sargava
fakult a reakci6idd elteltével. A reakcid lejatszodasat magneses megrezonancia
spektroszkopias (NMR) vizsgalattal hataroztam meg, ahol melléktermékre utalo jelet nem

talaltam (13. abra).

F 1700
a F 1600
1500
1400
F 1300
C d
CH,—— CH, 1200
/ \ k1100
HC c\
_— \ / F 1000
HyC b o \ (o} Zz
rooo 2
a g
d 800
k700
600
500
400
C C
b 300
200
F 100
Fo
. . . . . . . . . . !
55 5.0 4.5 4.0 35 3. 25 2.0 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

13. abra: Levulinsav katalitikus transzfer hidrogénezésének 1H-NMR spektruma
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Elmondhat6, hogy a kisérlettel a referenciaként szolgdlo transzfer-hidrogénezési reakciot
sikeresen reprodukaltam. A Shvo-féle katalizator egyik elénye, hogy a jelenlétében végzett
atalakitasi reakciok nagyon szelektivek, mivel nem jelennek meg a GVL esetleges
talhidrogénezésébdl szarmazod 1,4-pentandiol, vagy a 2-Me-THF. A reakciok hozama
99,9% ¢és egyetlen melléktermékként a viz jelenik meg, ami eltavolithatd egyszerii

frakcionalt desztillacioval megvaldsithato.”
2.2 Fluorozott Shvo-katalizatorok és alkalmazasuk

Ahhoz, hogy megvalosuljon a kivant két fazis, az el6z6ekben taglalt eljarast fluoros
koriilmények kozott kell végrehajtani. A hagyomanyos katalizatorok nem — vagy csak
kissé —oldodnak fluoros olddszerekben, ezért az alkalmazni kivant reagenst kell oly médon
oldhatéva tenni, hogy a redukaland6 szubsztrathoz fiiz6dé viszonyat kozben ne
befolyésoljuk.50 A hasonld hasonléban oldodik™**° elvbél kiindulva a Kkatalizatort
fluorofilla® kell médositanunk. A fogalmat Rabai és munkatarsai vezették be, miszerint a

fluororfilitast (fluorophilicity) a fluoros fazispreferencia mértékét jelzi.

c
f. =In P =In —FMCH.

c

A fluorofilitds mas megfogalmazasban a vizsgalt anyag fluoros fazisban valé megoszlasi
hanyadosanak természetes alapt logaritmusa a két fazist alkotd oldoszerek fiiggvényében.

A héanyadost az anyagok fluoros fazis iranti affinitasara vezették be (Piss)).

P (resy = C; (fluoros) /¢, (szerves)

A két formulabol latszik, hogy ha f> 0, fluorofil, mig ha f <0, organofil vegyiilettel allunk
szemben.>® Definidlva lett a fluorossag fogalma is, mely i’ agyag fluorofilitasat egy

referencia oldoszer (perfluoro(metilciklohexan); PFMCH) fluorofilitasi értékéhez méri.
Yofness(i) = 100 fspec(i) / fspec(PFMCH) = 24.4 fgpec(i)

Feladatom tehat az volt, hogy a Shvo-katalizatort oldhatova tegyem fluoros kodzegben.

Legegyszeriibb modon ez a diruténium-komplex floro-feniles szubsztitualasaval érhetd el.
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2.2.1 Ligandum és a katalizator eléallitasa

A fluoros katalizator szintetizalasahoz mar a kiindulasi anyagokra oda kellett figyelni. A
metiles ligandum fluoros verziojat 4,4’-dimetilbenzil helyett, 4,4’-difluorobenzil és
dibenzilketon etanolos (etil-alkohol; EtOH) elreagaltatasaval allitottam el6 (14. dbra).
F F
O @@ s OO
O = AN

(5 (6) @)

F

14. abra: 2,5-difenil-3,4-bisz(4’-fluoro-fenil)ciklopentadienon el6allitasa difluorobenzil és dibenzilketon

reakcidjaval

Az 1j fluoros ligandumot ugyan olyan koriilmények kozott kapesoltam Gssze a triruténium-
dodekakarbonillal, mint az alapul vett eredeti Shvo-katalizator el6allitasakor. A 40 o6ras

reakcioidé elteltével a céltermék fluoro-fenil csoportokat tartalmazott (15. dbra).

og¥oO S L
o co co ocC \co
R’ = p-FPh

(©) U] ®

15. abra: Fluoros Shvo-katalizator eldallitasa

2.2.2 Katalitikus transzfer-hidrogénezés egy- és kétfazisban

Kisérlet képpen elvégeztem a fluorofil Shvo-katalizatorral is a transzfer-hidrogénezést
egy féazisban, tehat fluoros oldoszer nélkiil. Megtartva a legjobb hozamokat produkaléd
aranyokat 1 g (8,61 mmol) levulinsavat 0,792 g (17,22 mmol) hangyasav feleslegben

hidrogéneztem 8,21 mg (7,17 mmol) fluoros katalizator jelenlétében, 100°C-on, 8 oran

keresztiil (16. abra).

o}
i H,C——CH,
¢ cH HCOOH , F-Shvo /
NN CH c + RO
HsC CH, COOH 100°C, 8 6ra ne” N Xy
3 O

16. abra: Levulinsav egyfazist transzfer-hidrogénezése fluoros Shvo-katalizator jelenlétében
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A reakci6 lefutdsa soran, sem szinben sem allagban nem kiilonbozott a normal verziotol. A
gazképz6dés ugyan olyan intenzitas volt az elsé két oraban, és ugyan olyan hamar el is
apadt. NMR ¢és gazkromatografias mérések alapjan 98%-os GVL hozamot produkalt a
reakci6. Melléktermékként viszont a viz mellett el nem reagalt hangyasav jeleit is latni

lehet (17. dbra).

a 1600
C d 1400
CH,— CH,
/ 2 \2 1200
- HC\ s C\ 1%
FsC b o ° d Leoo &
a :
l 600
400
b “ [¢ C
|| “ ‘ 200
| | |
JM ) w‘ U}‘h}\"u_ )M'\ L | ‘\Mw%y; Lo
a 1000
900
800
700
F600 2
g 500 g
400
300
HCOOH b c c Laoo
LA 100
\ N Ji, L
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5

5.0 4.5
1 (ppm)

17. abra: Normal és fluoros Shvo-katalizatorral transzfer-hidrogénezett levulinsav NMR spektrumainak

Osszehasonlitasa

A biztatd eredmények utan az alternativ katalizatort kiprobaltam kétfazisi rendszerben
1s, kiilonboz6 fluoros oldoszerek jelenlétében.
Kiss és Rabai megéllapitottdk, hogy a fluorofilitds értékét legerésebben a Hildebrand

oldhatosagi-paraméterek (8;) befolyasoljak (18. dbra).*®

CgHsCH3
CCla [ ™ CHCIs,CsHsCl,CoHs
CH,Cl, n-C4HyOH
C—C5H12,06H50F3 n-CsH13OH
n—CeH14—| g CH3OH |I‘|20
>
I [
l\/l 14-9 17|-6 1E|5-7 22 287 297 48
11.2-12.7
CnPenr2 5 [(MPay2]

18. abra: Hildebrand-féle oldhatosagi paraméterek (&;)
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A fluorofilitds és az emlitett oldhatdsagi paraméterek Osszevetésébdl, ugyan ez a
kutatdcsoport megalkotta az un. fazisfilitasi térképet, mely a lehetséges fluoros és szerves
fazisként alkalmazhaté vegyiileteket listazza (1. melléklet).*®

A fenti adatokbol kiindulva, a mar ismert koriilmények és aranyok mellett fluoros
fazisként els6é izben perfluoro(metilciklohexan)-t (PFMCH = c-CF3;CgF11) alkalmaztam.
Szerves fazisom jelen esetben is a levulinsav és hangyasav elegye volt (19. dbra). Bar a
leggyakrabban alkalmazott fluoros oldoszer a perfluorohexan (CgFi4 vagy FC-72), de
fizikai mérések ¢s reakcio-mechanizmus vizsgalatok soran a PFMCH eldnyosebb

roror

magasabb forraspontja és stirlisége miatt.*®

o
| H,C—— CH,
c cH HCOOH , F-Shvo, PFMCH /
el N > ch - +H,0
Hs 2 COOH 70°C, 8 ¢ra PRI
HaC o o)

19. abra: Levulinsav fluoros kétfazisu katalitikus transzfer-hidrogénezése gamma-valerolaktonna

A fluoros oldoszer 76°C-os forraspontja miatt az eddigi 100°C helyett 70°C-on vezettem a
reakciot. Az NMR és gazkromatografias mérésekb6l csak 12,6%-0s GVL hozam
allapithato meg (20. dbra).

Levulinsav nem-fluoros Shvo-katalizatorral végzett transzfer-hidrogénezése
a - 1600
1400
o d
/CHZ* C\H2 1200
HC. C; 1000
H3C b o o 1
d Feoo £
a
600
400
b ‘ C C
M W‘ “ | ‘ 200
| |
R _ﬂww ,,,,\‘g,“ W, A;N"MU\A_J (S Fo
Levulinsav fluoros Shvo-katalizdtorral végzett transzfer-hidrogénezése
LA 3000
HCOOH
2500
2000 >
2
2
1500 S
LA d 1000
a
500
b c c
oy ro
T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

20. 4bra: Levulinsav fluoros (PFMCH) kétfazisu transzfer-hidrogénezésének "H-NMR spektruma a

fluormentes Shvo-katalizator spektrumahoz képest
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Ebbdl az eredménybdl arra kovetkeztettem, hogy bar sikeresen szubsztitudltam a
katalizatort fluoros forméra, a két fluoro-fenil csoport nem eredményez elegendd
oldhatosagot a fluoros fazisban.

Feltéve azt az eshetéséget, hogy nem megfelelé fluoros olddszert valasztottam el6z6
kisérletemhez, a hidrogénezést elvégeztem egy specidlis amfifil — azaz amfipatikus:
egyszerre polaros ¢és apolaros — fluorokarbon vegyiilet (trifluorotoluol, mas néven
benzotrifluorid vagy trifluorometil-benzol) jelenlétében is.

A tirfluorotoluolos (TFT = CgHsCF3) transzfer-hidrogénezés reakciokoriilményei csak
hémérsékletében tért el a PFMCH-os kisérlet koriilményeitSl. Erdekes megfigyelés, hogy
bar a TFT irodalmi forraspontja 102°C,***® ha a reakcidelegy a hidrogénezés kozben 90°C
felé emelkedett, az olddszer a szeptumon keresztiil ,kiforrt” a rendszerbdl. A reakcid
lejatszodasat kovetden az elegye illatan még mindig erésen érz6dott a toluol, nem volt
elkiilonithetd a GVL kellemes illata, de a hangyasav szirés szaga sem. Az eredmények

végiil azt mutattak, hogy 66,6% GVL hozamot sikeriilt elérni TFT-al (21. dabra).

f-700

fels6 fazis
c d LA
CH,— CH, 600
HC [
HCOOH NG X 500
HyC b o o
a a F400 2z
7]
k]
F300 S
d
LA 200
TFT
b C C 100
M ho
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 2.0 15 1.0 05 00
f1 (ppm)
also fazis TFT
600
500
400 o
2
a L0 2
LA -
HCOOH Looo

d
t‘ b LA, C c 100
A Fo

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

5.0 4.5
f1 (ppm)

21. abra: Levulinsav fluoros (TFT) kétfazisu transzfer-hidrogénezésének NMR spektrumai
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A fluoros kétfazist transzfer-hidrogénezés lényegi részét az képzi, hogy a lehetd
legkdnnyebben elvalasszuk termékiinket a fluoros fazistdl, majd visszanyerjiik
katalizatorunkat a rendszerbOl és ujrahasznaljuk. Kisérleti jelleggel a trifluorotoluolos
katalizator fazist — folyadék-folyadék extrakcioval — elvalasztottam az at nem alakult
levulinsavat és hangyasavat, valamint a keletkezett GVL-t tartalmaz6 szerves fazistol,
majd ujra elvégeztem vele a hidrogénezést. Masodjara a faziselkiiloniilés mar nem valdsult

meg, a reakcidé nem tudott Ujra lejatszodni.

Osszességében a fluorozott Shvo-katalizator alkalmazasa hozott eredményeket (2.
tablazat), de a vart kivanalmaknak, és az gyakorlati alkalmazhat6sagnak ebben a formaban

nem felel meg.

Szubsztrat Hidrogén Katalizator Oldészer GVL Melléktermék

donor hozam
Egyfazist LA HCOOH F-Shvo - > 98 % H,O
LA HCOOH  F-Shvo  PFMCH 126% LA, HCOOH
Kéttazisa LA HCOOH  F-Shvo TFT 66,6% LA, HCOOH,
H,0

2. tablazat: Fluoros Shvo-katalizator jelenlétében lejatszott transzfer-hidrogénezési reakciok dsszefoglald

tablazata

2.3 Perfluorozott Shvo-katalizdator és alkalmazdsa

A fluoros kétfazisti koncepcio a fluoros és szerves olddszerek korlatozott elegyedésén
alapszik. A fluoros fazis feladata, hogy a reakciot el6segité katalizatort kedvezményezetten
oldja, a termék fazist pedig egy tetszbleges, de a katalizator fazissal korlatozottan elegyedd
szerves | szervetlen oldészer alkotja.*® Az altalam létrehozott fluoros rendszer, bar
megfelelt ezeknek a kitételeknek, mégsem volt elegendd a hidrogénezés végrehajtasahoz.
Elméletem szerint a probléma adddhat abbol, hogy az alternativ Shvo-katalizator nem elég
fluorofil, igy nem uralja kelld6 mértékben fazisat, ahhoz, hogy elvégezze a transzfer-
hidrogénezést. Fenn &ll az a lehetdség is, hogy maga a katalizator oldodik a fluoros
fazisban, de szubsztratjai mar nem, vagy csak alig.

A reagensek tgy tehetok fluoros fazisukban oldhatobba, ha elegendd szdmu és

megfelel6 méretii fluorokarbon egységet (,,fluoros-l6farkat”; Ry = F(CF),) kapcsolunk

22




rajuk.®® Kiss és Rabai QSA(P)R (Kvantitativ Szerkezet - (Tulajdonsag) - Hatas
Osszefiiggés) modszerrel megallapitottak, hogy a fluortartalom és a perfluoralkil-lancok
elhelyezkedése, hossza, szama, valamint a molekula szerkezete k6zott erds Osszefiiggés
van.*® Megfogalmaztak 6t empirikus — tapasztalataikbol szdrmazoé — szabalyt, melyek

iranyul szolgalnak fluorofil molekuldk tervezéséhez és hatékony alkalmazasukhoz.*

1. szabaly: fluortartalom

A molekulaban legalabb 60 (w/w)% fluor sziikséges ahhoz, hogy a megoszidsi hanyados
logaritmusa pozitiv legyen. A molekulaba beépitett perfluoralkil-csoportok szamat csak
bizonyos hatarig célszerii névelni. Egy bizonyos szam folott mar csak kismértékben
emelkedik a fluor- szdazalék, a molekulatomeg viszont jelentésen novekszik, ami nem

kedvezo.

2. szabaly: a fluoros lanc hossza

Hosszabb fluoros lanc noveli a megoszlasi hanyadost, de ezzel parhuzamosan csékken a
molekula abszolut oldhatosaga mindkét fazisban. A molekula nem fluoros részének a

novelésével névekszik az abszolut oldhatosag a szerves fazisban.

3. szabaly: a perfluoralkil csoportok szama

A fluoros lancok szamdanak névelése nagyobb megoszlasi hdanyadost eredményez, az
abszolut oldhatosagot pedig nem csékkenti annyira, mint a fluoros lanc hosszanak a

novelése.

4. szabaly: a molekula szerkezete

Az olyan funkcios csoportok szamat, melyek erds intermolekularis vonzo kdlesonhatasokra
vagy hidrogénkotés kialakitasdara képesek, minimalisra kell csokkenteni. Az ilyen és ehhez

hasonlo vonzo kélcsonhatdsok az organofilitas novekedésével jarnak.

5. szabaly: a fluoros lanc szerkezete

Mindmadig nincsen adat arrol, hogy milyen hatdssal van a megoszlasi hanyadosra, ha a
fluoros lanc eldgazoé vagy heteroatomot tartalmaz (-CF,OCF,-; -CF,SCF,-; -CFoN(Rf)2-),

tovabba arrdl, ha a fluoros lanc konformacios szempontbol flexibilis vagy merev.
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2.3.1 Perfluorozds menete

Az fenti szabalyokat szem el6tt tartva 0j megkdzelitésbdl kiséreltem meg atalakitani a
Shvo-katalizatort. Ezuattal az egyszerli fluoro-feniles szubsztitucié helyett, perfluoroztam
azt.

A perfluoroalkil csoportok bevitelére tobb féle modszer 1étezik. Ilyen példaul a szén-
szén kapcsoldsi, a kénatomon megvalésuld vagy az aminok indirekt perfluoralkilezése.>
C-C kapcsolasi reakcion beliil beszélhetliink gyokos perfluoralkilezésrol, ha a kapcsolas
termikusan, fotokémiai uton (pl. UV sugarzas hatasara) vagy gyokkeltd iniciatorokkal
(reakciot meginditd reagensekkel) kovetkezik be. C-perfluorozasi mod a katinokkal valo
reakcid is, ahol a perflioroalkil csoportot erdsen elektrofil alkilezd reagens épiti be.
Anionos perfluoralkilez6 vegyliletek transzfer-reagensként viselkedve tudnak ugyan ilyen
kapcsolasi reakciokat végrehajtani, akar alacsony hémérsékleten is. Esetemben azonban a

fémorganikus perfluoralkilezési médszert kell elétérbe helyezni (3. tdbldzat).>

C-C kapcsolasi reakciok

(termikus) (fotoaktivalt) (gyokkeltett)
gYOkOS ﬂ CyoFal @\ )?\/3\ CEEE )?\ NH, %\/OH Ryl R NAN0H
——10 2%, 3CF2 y e in
o~ 190°C,246ra>0” " CioFa NH, , -33°C Zer, AUE !
hv

CEF17
= =
kationos 6 Ry, - j6diumso | A
_ —>CH§’L;;:M .

anionos éter _

CeFisl  + Meli ? CgFisli +  Mel
X an
fém- B R C% ©
Organikus I ,\R 110-135°C I _\;R
X =Brvagy |

3. tablazat: Szén-szén kapcsolasi perfluoralkilezési modszerek és példareakcidik

Aromas brom- és jodvegyiiletek legkonnyebben fémorganikus vegyiiletekkel (R¢Cu)
fluorozhatok hatékonyan. Az organikus intermediereket csak bizonyos, un. donor
oldoszerek tudjak megfeleléen stabilizalni. Ilyenek példaul a dimetil-szulfoxid (DMSO), a
dimetil-fluoramid (DMF), a piridin vagy a hexametil-foszforamid (HMFA).*?

Az irodalmi adatokbol kiindulva rézkatalizalt — in. Ullmann-kapcsolasi — reakciot
alkalmaztam a Shvo-katalizator épitéelemeinek perfluoros szintéziséhez. A mar jol ismert

1épéseket megeldzden a ligandum kiindulési anyagait is perfluorozott allapotba kell hozni.
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A szakirodalomban fellelhetd hasonld reakciokat alapul véve fluoroztam a 4,4’-
dibromobenzilt perfluorooktil-jodiddal (CgFi71), réz és 2°2-bipiridil (bipy) jelenlétében (22.

dabra).>

DMSO
+
CeFa7l Cu, bipy
120°C
9) (10) (11)

22. abra: 4,4'-di(perfluorooktil)benzil szintézise

A reakcioban a benzol-gylriik halogenidjeit réz feleslegben, magas homérsékleten
cseréltem perfluor-lancokra. Oldészerként a folyamatot stabilizalo DMSO-t hasznaltam. A
reakcid 4 nap alatt ment végbe. A terméket etil-acetattal, majd vizzel mostam és szlirtem, a
fazisokat tobbszori extrakcidval kiilonitettem el, majd beparlassal olddszer mentesitettem.
A termék zoldes-sarga szinii, ragacsos allagu, erdteljesen sziros szagl; utdbbi az etil-
acetatra utal. Azt, hogy a reakcié sikeresen lejatszodott-e NMR ¢és vékonyréteg
kromatografias (VRK) modszerrel probaltam bizonyitani. Az 'H NMR mérésekkor
altalaban hasznalt deuteralt-kloroform (CDClI3) nem oldotta a mintat, ezért vékonyréteg
kromatografias méréseket végeztem. A vizsgalatokat szilikagél-lemezeken hajtottam
végre, futtatoelegyként eldszor az irodalombol ismert vegyiiletek megfelelé kombinacidit
alkalmaztam. A mintak eti-acetat (CH3COOCH,CHj3), hexan (n-Hex; CH3(CH2)4CHs) és
diklérmetan (DCM; CH,Cl,) keverékében, csak akkor nem ,,futottak tal”, ha a legkevésbé
polaros hexanbol tartalmazott a legtdbbet az elegy (1:8:1 aranyban). A futtatasi sorozatok
eredménytelensége miatt az etil-acetatot és a DCM-et fokozatosan elhagytam. Az els6
értékelhetd mintat csak hexanban futtatott lemezen kaptam. Mivel komponens elvalast még
ez sem eredményezett, az eulenst tovabb fejlesztettem fluoros oldoszerekkel.
Perfluoro(metilciklohexan) (PFMCH) hozzdadésaval kaptam eldszor tobb komponensre
utald jeleket, de elemzésre alkalmas mintat csak n-hexan és toluol 1: 0,3-as ardnyaban
kaptam (2. mellékilet). A VRK mérésbol annyi kideriilt, hogy a kiindulasi dibromobenzil
atalakult, és a termék tartalmaz valamennyi perfluoro-csoportot, de szamszert értékeket
nem ad (23. dbra). A lemezeken 1-es koddal etil-alkoholban (1 mg : %2 ml aranyban) oldott
4,4’-dibromobenzil, 2-es koddal a termék, 3-as koddal a perfluorooktil-jodid lathatd. Az

A’ lemez futtatd elegye n-hexan, mig 'B’ lemez¢ n-hexan és toluol 1 : 0,3 aranyu elegye.
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23. abra: Vékonyréteg kromatografias vizsgalat lemezei

Tomegspektrometrias (MS: Mass Spectrometry) méréssel végiil sikeriilt megallapitani,
hogy a reakcio soran keletkezett a kivant termékbdl, de sem tovabbi reakciokra, sem
messzemend kovetkeztetések levonasara nem elegendd mennyiségben és aranyban (24.

abra).
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24. abra: 4,4'-di(perfluorooktil)benzil MS spektruma
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2.3.2 Ligandum és a katalizator eléallitasa

A holtidd elkertilése végett, arra jutottam, hogy leghamarabb akkor deriil ki el6z6
szintézisem tényleges eredménye, ha megprobalom felhasznalni a perfluorozott ligandum
eléallitasahoz. A 2,5-difenil-3,4-bisz(4’-perfluorooktil-benzil)ciklopentadienon eléallitasa

ugyan ugy zajlott, mint az el6z6 kisérletek soran (25. dbra).

Rfg
, QL O
© o EtOH
+ KOH O
° O T O
Rf,
8 o]

(11) (6) (12)

25. abra: Perfluorozott ligandum eldallitasa

A 4.4’ -di(perfluorooktil)benzilt dibenzilketonnal, etanol jelenlétében, 85°C-on addig
refluxoltattam, mig a lombikba bemért szilard anyagok teljesen fel nem oldodtak. Ezutan
etanolban oldott kalium-hidroxiddal (KOH) kristalyositottam. Az élénk sarga oldat a bazis
hatasara besotétiilt, majd — az eddig sotétlila kristalyok helyett — vilagos narancssarga szinti
szemcsés anyag jelent meg. Szobahdmérsékletre vald hiilése utan jégfiirdében probaltam
erdsiteni a kristalyosodas folyamatat, de a szlirés és szaritds utan, igen kevés termék
maradt.

A csekély mennyiségli terméket 'H-NMR modszerrel, deuteralt acetonban vizsgaltam. A
spektrumon az acetat jelén kiviil, a 4,4’-dibromobenzil kvartettje lathato. A YE-NMR
spektrum elemezhetetlen, semmilyen jelet nem mutat, a “*C-NMR pedig kizarolag a

deuteralt aceton jelenlétét észlelte (26. dbra).
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26. 4bra: 2,5-difenil-3,4-bisz(4’-perfluorooktil-benzil)ciklopentadienon *H- NMR spektruma

A perfluorozott ciklopentadienon Osszetételének pontos meghatarozasa nélkiil a tovabbi
részlépések megtétele feleslegesnek bizonyult. A fluorozott Shvo-katalizator eléallitasa

jelenleg a ligandum szintézisénél tart.

E pillanatban is zajlo kisérleteimben az eddig bemutatott oldoszerek és komplex képzo
vegyiiletek kombinacioit hasznilom, illetve mas, hasonld tulajdonsdgi anyagok

hozzaadéasaval probalom megvalositani a perfluorozast.
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3. Kisérleti munka

2,5-difenil-3,4-bisz(4’-metil-fenil)ciklopentadienon elddllitisa:

e o Egy visszafolydés hiitdvel ellatott 50 ml-es gomblombikba
@ @ bemértiink 1,204 g (5,05 mmol) dimetilbenzilt, 1,063 g (5,05 mmol)
O @ dibenzilketont, valamint 10 ml 95%-0s etanolt. Az elegyet

@ © folyamatos  kevertetés  mellett  80-85°C-ra  melegitettiik
olajfiirddben. A szilard anyagok feloldodasat kdvetden a hiitd tetején keresztiil 0,8 ml 95%
etanolban oldott 0,152 g (2,71 mmol) KOH-ot csepegtettiink. A kiindulaskor halvanysarga
szinli oldat eldbb vilagos, majd sotét barnava valtozott. A reakcioelegyet tovabbi 15 percen
keresztiil refluxoltattuk, majd a lombikot jégfiirdébe helyeztiikk. A kivalt 1,359 g (65%)

sotét bordod terméket szirtiik, 95%-o0s etanollal mostuk és szaritottuk.

2,5-difenil-3,4-bisz(4’-fluoro-fenil) ciklopentadienon eldallitasa:

R F Egy visszafolyds hiitovel ellatott 50 ml-es gomblombikba bemértiink
@ @ 1,243 g (5,05 mmol) difluorobenzilt, 1,063 g (5,05 mmol)
O dibenzilketont, valamint 10 ml 95%-o0s etanolt. Az elegyet folyamatos

@ © @ kevertetés mellett 80-85°C-ra melegitettiik olajfiirddben. A szilard
anyagok feloldodasat kovetden a hiito tetején keresztiil 1 ml 95% etanolban oldott 0,152 g
(2,71 mmol) KOH-ot csepegtettink. A kiindulaskor halvanysarga szinli oldat eldbb
vilagos, majd sotét barnava valtozott. A reakcidelegyet tovabbi 15 percen keresztiil
refluxoltattuk, majd a lombikot jégfiirdobe helyeztiik. A kivalt 1,865 g (88%) sotét bordo

terméket szirtiik, 95%-o0s etanollal mostuk és szaritottuk.

4,4°-di(perfluorooktil)benzil eldallitasa:

r EQY Schlenk-edénybe bemériink 20 ml dimetil-szulfoxidot

(DMSO) ¢és negyed oran keresztiil, folyamatos kevertetés mellett

. nitrogén gazzal oxigén mentesitjiik. Bemérink 0,66 g (1,18
mmol) dibromobenzilt, 1,15 g (18,1 mmol) rezet, 0,056 g (0,36 mmol) bipiridilt és 3,69 g
(7,24 mmol) perfluorooktil-jodidot. Az elegyet 120°C-on, folyamatos kevertetés mellett, 4
napig melegitjiik olajfiirddben. A reakcioidd leteltével a terméket etil-acetattal mossuk és

szlirjik, 20 ml 1IN soésavval, vizzel, majd Brine-al extrahal6 lombik segitségével
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tobbszordsen elvalasztjuk. A terméket tartalmazd szerves fazisban maradt vizet szilard
MgSQO, —al felszivatjuk. Az ismételten lesziirt oldatot beparlassal kristalyositjuk. A 0,22 g

(0,21 mmol) termék zoldes-sarga szinii, ragacsos allagt, kellemetlen szagt.

2,5-difenil-3,4-bisz(4’-perfluorooktil-benzil)ciklopentadienon elddllitisa

Rfg Rfe Egy visszafoly6s hiitovel ellatott 50 ml-es gomblombikba
@ @ bemértiink 0,22 g (0,21 mmol) di(perfluorooktil)benzilt, 0,044 ¢
O (0,21 mmol) dibenzilketont, valamint 10 ml 95%-os etanolt. Az

@ o @ elegyet folyamatos kevertetés mellett 85°C-ra melegitettiik
olajfiirdében. A szilard anyagok feloldodéasat kovetden a hiitd tetején keresztiil 1 ml 95%
etanolban oldott 70 mg (1,24 mmol) KOH-ot csepegtettiink. A kiindulaskor halvanysarga
szinli oldat elébb vilagos, majd s6tét barndva valtozott. A reakcidelegyet tovabbi 2 oran
keresztiil refluxoltattuk, majd a lombikot jégfiirdébe helyeztiik. A kivalt 0,018 g vilagos

barna terméket szlrtiik, 95%-os etanollal mostuk és szaritottuk.

Triruténium-dodekakarbonil elédllitasa:

o Q Egy 50 ml-es haromnyaku gomblombikban feloldottunk 600 mg
%C\(l: @ ICL/C//O (2,89 mmol) RuCl; x H,O-t 38 ml 2-etoxietanolban. K6zépsd
Ru R
O¢C/|C \/I:?u\/ C.:\C% nyakéra visszafolyos hiitét, az egyik oldalsé nyakéra kapillaris
7
o//dfc @ C% © végli gazbevezetOt szereltiink, a harmadikat pedig tivegdugoval

lezartuk. A hiité kivezetéséhez paraffinolajat tartalmazd buborékoltatot helyeztink a CO
g4z biztonsagos elvezetéséhez. Az oldatot folyamatos kevertetés mellett, el6szor N, gazzal
valo atbuborékoltatdssal 1égmentesitettiink, majd a reakciot a tovabbiakban folyamatos CO
gaz buborékoltatassal végeztiik el. A fekete oldatot 80°C-os olajfiirddben kevertettiik 4
buborék/perc CO aram mellett, mig vérvords szint nem kapott. Ezutan 135°C-on addig
melegitettiik a reakcioelegyet, mig €lénk aranysarga szine nem lett. Ekkor hagytuk lehiilni
75°C-ra, majd az oldalsé szaron at 364 mg (6,48 mmol) KOH-ot adagoltunk hozza. Az
oldat folyamatosan sotétedett, majd kortilbeliil egy ora alatt narancssarga kristalyok valtak
ki. Ekkor az elegyet hagytuk szobahémérsékletiire hiilni, a kristalyokat lesziirtiik, vizzel és

2-etoxietanollal mostuk, majd szaritottuk.
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{[2,5-Ph,-3,4-(p-MePh),(5>-C4CO)].H}RU(CO)s(ue-H) elddllitisa:

O—-H-0 R

F S

R’ Ru Ru
/\ /\
CO co OoC co

R' = p-MeOPh

keresztiil. A kivalt 961 mg

mostuk, szaritottuk.

Visszafoly6s hiitével ellatott 100 ml-es gdomblombikba
bemériink 400 mg (0,62 mmol) Ruz(CO),-t, 834 mg (1,88
mmol) 2,5-difenil-3,4-bisz(4’-metil-fenil)ciklopentadienont,
valamint 80 ml metanolt. Az oldatot 80°C-0s olajflirdében
refluxoltattuk folyamatos kevertetés mellett 40 Ordn

narancssarga szini terméket szlrtiik, vizzel és metanollal

{[2,5-Ph,-3,4-(p-FPh),(5>-C4CO)].H}RU(CO)4(u-H) eldallitisa:

R 0-H-0 R
R R
R \ H R
R’ Ru~~ RU R

/\

/\
CO co OC co

R' = p-FPh

keresztiil. A kivalt 209 mg

mostuk, szaritottuk.

Visszafoly6s hiitével ellatott 100 ml-es gdmblombikba
bemériink 333 mg (0,52 mmol) Ruz(CO)1,-t, 665 mg (1,54
mmol) 2,5-difenil-3,4-bisz(4’-fluoro-fenil)ciklopentadienont,
valamint 66 ml metanolt. Az oldatot 80°C-os olajfiirdében
refluxoltattuk  folyamatos kevertetés mellett 40 Oran

narancssarga szinli terméket sziirtiik, vizzel és metanollal
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4. Osszefoglalas

A fosszilis energiahordozok és beldliik eldallitott vegyipari alapanyagok dominanciaja
— az egyenetlen teriileti eloszlast és véges készleteket tekintve — eldre lathatdéan
fokozatosan csokkeni fog. Ezzel szemben a termékek iranti kereslet monoton moédon
novekszik. Az emberiség szemléletbeli valtozdsa mellett a megjuld forrasokra
tamaszkod6 technologiak alkalmazasara egyre nagyobb sziikkség van. Biomassza
felhasznalassal jo par ipari példan keresztiil talalkozhatunk, de ezek f6leg élelmiszerként is
alkalmazhat6 haszonndvényekre ¢épililnek, ami a jelenlegi éhezési ratdkkal nem
Osszeegyeztethetd. A nem ehetd szénhidratokbol eldallitott alapanyagok felhasznalaséaval,
ezzel szemben csokkentheté a mezégazdasagi és lakossagi szerves hulladékok aranya, és a
természetben konnyen lebomlod termékeket hasznalhatunk. A biomasszabol kinyert
levulinsavbol eldallithatd gamma-valerolakton (GVL) bizonyitottan ilyen fenntarthatod
folyadék. Alkalmas iizemanyag-adaléknak, ionos- és gyujtofolyadéknak, olddszernek,
vegyipari platform molekulanak. Munkdm soran sikeresen reprodukéltam az irodalombol
ismert Shvo-katalizatort — {[2,5-Phy-3,4-(p-MePh),(n°-C4CO)]:H}IRU(CO)4(p-H) — és
alkalmaztam levulinsav egyfazisu transzfer-hidrogénezési reakcidjaban. Létrehoztam a
diruténium-komplex fluoro-fenil szubsztitualt valtozatat is, mely egyfazisu transzfer-
hidrogénezési reakcioban 98%-0s GVL hozamot eredményezett szintén levulinsavbol.
Bizonyitéasra keriilt, hogy a fluorozott Shvo-katalizator alkalmazhat6 tobbfazisu transzfer-
hidrogénezési reakciokhoz egyarant. A nagyobb hozamok reményében a reagenst
megkiséreltem perfluorozott allapotba hozni, azonban a ligandum pontos szerkezetének
bizonyitasa még folyamatban van.
Elmondhat6, hogy kutatdsom soran sikeriilt a gamma-valerolaktont egy 1j, eddig nem
publikalt modszerrel eldallitani, azonban még szamos lehetdség rejlik az ismertetett
elgondolasban. A ligandum pontos szerkezetének bizonyitdsa folyamatban van, a GVL
fluoros kétfazisu transzfer-hidrogénezési reakcidjanak mechanizmusan beliil bizonyos
lépések még nem megvaldsithatok, a késobbiek soran a diplomaterv keretében meég
fejlesztésre keriilnek, és addigra megfelelden széleskorii vizsgélatok altal nyert
tapasztalatokkal alatdmaszthatova valnak. Osszességében a cél egy nagyszeriien
alkalmazhat6 fenntarthatd alapanyag gazdasdgos eldallitasi modjanak megalkotasa volt,

aminek részlépései mar teljesitve lettek, egyre kozelebb jutva a kitiizott célhoz.

32



5. Abstract

Due to the dramatically increased utilization of edible resources, the selection and
exploitation of suitable resources from biomass have become a controversial issue. Thus,
the selective conversion of non-edible components of biomass plays a key role in
sustainable development. Horvath et al. demonstrated that gamma-valerolactone (GVL)
possessess the most important properties of a sustainable liquid. Subsequently, GVL was
successfully converted to alkenes and used as transportation fuel.

In this work, the Shvo-catalyst — {[2,5-Ph,-3,4-(p-MePh),(1°-C4CO)]2H}Ru2(CO)4(p-
H) — was synthesized and applied for the reduction of levulinic acid to GVL by using
single-phase transfer hydrogenation with a quantitative yield. Subsequently, a new fluorous
derivative of the diruthenium complex (two methyl groups were replaced with fluorine
atoms) was also prepared and applied for the same transformation. It provided levulinic
acid with a yield of 98%. Our final goal is to design and synthesize a new family of
perfluorous catalysts which can be used for performing transfer hydrogenation in biphasic
(fluorous—organic) systems. After completeing the hydrogenation reaction, the final
product and the catalyst will accumulate in two different phases and can be easily
separated can be easily. Consequently, by applying such a system the catalyst can be
reused many times, the output will be higher, product purity will be better, making the
reaction significantly greener.

The financial support from the National Scientific Research Found (OTKA-CNK
78065) is greatly appreciated.
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d(Fluorous solvents) <

Muorophilic

{organophobic and hydrophobic)

perfluorohexane(12.1)

perfluoroheptane( [2.3)

perfluorocyclohexane( 12.5)

perfluoro(methylcyclohexane)

(12.5)

perfluoro(tributylamine)( 12.7)

T

sc-CO; (18.2 x pofpig) —

(pressure dependent solvent power)

COs-philic [40, 41]

7. Melléklet

& (Orrganic solvents)
organophilic
{hydrophobic and flucrophohbic)

acetonitrile(24.3)
[-butanol(23.3)
| -hexanol(22)
dichloromethane 19.8)
chlorobenzenel 19.4)
chloroformi( 19.0)
benzene( 18.8)
toluened 15.2)
carbon tetrachloride( 17.6)
cyclohexane (18.8)
benzotrifluoridei |6.8)

hexane(14.9)

<< d(Water /Brine)
hvdrophilic
{organophobic and fluorophobic)

water(48)
ethylene glycol{34.9)
methanol(29.7)

1. melléklet: Fazisfilitasi térkép, (8;) tipikus oldhatosagi paraméter fliggvényében

etil- n-Hex c-Hex DCM dietil- PFMCH TFT értékelhetGség
acetat éter
a 1 3 - 1 - - -
b 3 3 - 1 - - -
o 1 8 - 1 - - *
d 1 - 8 1 - - -
e 1 10 - - - - *
f - 10 - 1 - - *
g - 10 - - 1 - -
h - 10 - - - - !
i - 10 - - - - *
j - 10 - - - 1 *
k - 10 - - - - -
| - 10 - - - 3 !

2/a. melléklet: Vékonyréteg kromatografias (VRK) mérések futtatasait 6sszefoglald tablazat
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2/b. melléklet: Vékonyréteg kromatograf lemezek, ahol az 1: 4,4’-dibromobenzil, a 2: 4,4’-

di(perfluorooktil)benzil, a 3: perfluorooktil-jodid jeleit mutatja
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