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Introducere

Lucrarea abordeaza o directie de cercetare Intr-un domeniu de interes pe plan international,
respectiv studiul unor procese catalitice heterogene care conduc la formarea de legaturi carbon-
carbon, respectiv carbon-azot. Teza abordeaza acest subiect atat din perspectiva obtinerii si
caracterizarii unor noi specii chimice cu activitate catalitica, cat si din cel al studiului proceselor
catalitice respective. Au fost luate 1n studiu trei serii de catalizatori: (i) zeolitii, testati in reactia de
hidroaminare, (ii) catalizatori obtinuti prin depunere sau precipitare a aurului sau cuprului pe
suport de TiO,, testati n reactia de aminare a brombenzenului cu anilina, si (iii) catalizatori pe baza
de complecsi ai unor metale in stare de oxidare 2+ cu bis(oxazolina), obtinuti prin metoda SILP si

testati in reactii Diels-Alder si Aldol-Mukaiyama.

Obiectivele tezei

Scopul acestei teze a fost acela al investigarii de noi catalizatori heterogeni pentru
reactiile de hidroaminare si cuplare C-N ale compusilor aromatici, si in reactiile
enantioselective Diels-Alder si Aldol-Mukaiyama.

Pentru reactia de hidroaminare s-au testat zeoliti comerciali, cu structuri si compozitii
chimice diferite ce au fost achizitionati de la diferite companii (mordenitul CBV 20A si
mordenitul CBV 30A, au fost achizitionati de la Zeolyst International, iar zeolitii H-Beta 25,
30 si 75 au fost primiti de la Compania PQ-Valfor). Probele au fost caracterizate printr-o serie
de tehnici, cum ar fi izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului la -196°C si FT-IR, etc.
Reactia de hidroaminare dintre anilind si stiren a fost examinata 1n prezenta acestor catalizatori.
S-a studiat de asemenea si influenta bazicitatii anilinei in reactia de hidroaminare dintre anilina
si stiren. In acest scop s-au folosit aniline cu diversi substituenti la inelul aromatic, in special
cei cu substituenti in pozitia para fatd de gruparea NH,, acest lucru permitdnd schimbarea
bazicitatii anilinei. Addugarea unui co-catalizator acid Lewis, Sc(OTf);, zeolitilor beta 25 si beta
30 a avut ca efect o scadere a conversiei. Selectivitatea a prezentat insd valori superioare in
produsul Markovnikov. In acelasi timp, lucrand cu Sc(OTf); pur, conversia a fost superioard
amestecurilor BEA-25/Sc(OTf); sau BEA-30/Sc(OTf);, dar totusi inferioard zeolitilor simpli.

Pentru reactia de cuplare C-N au fost alese metale ale grupei tranzitionale Ib: aurul si
cuprul. Catalizatorii propusi sunt importanti deoarece pot fi reciclati. Catalizatorii obtinuti au

fost caracterizati utilizdnd tehnici diverse: izotermele de adsorptie-desorbtie ale azotului la -



196°C, DR-UV-Vis, DRIFT, RAMAN, XRD, XPS, TEM, HRTEM. S-a studiat reactia de
aminare a bromobenzenului cu anilina in diferiti solventi. In aceasti reactie sunt necesare
conditii bazice puternice care sunt in general asigurate prin adaugarea sistemului de reactie a
unui hidroxid alcalin, carbonat sau alcoxid. In cazul de fatdi s-au folosit diverse baze
anorganice in mediul de reactie, precum NaOH, KOH, Na,COs, CsF sau etoxid de potasiu
pentru a se studia efectul lor asupra performantelor catalitice.

Pentru cazul reactiilor Diels-Alder si Aldol-Mukaiyama s-au studiat o serie de
complecsi de tip bis(oxazolind) metal(Il) suportati pe silice si carbon impreund cu un lichid
ionic. Performanta cataliticd a acestor solide a fost testatd in reactiile enantioselective Diels-
Alder dintre ciclopentadiena si N-acriloiloxazolidinond si aldol-Mukaiyama dintre metil
piruvat si 1-metoxi-1-trimetilsililoxipropend. In ambele reactii enantioselectivitatea a fost
puternic influentatd de alegerea suportului. S-a studiat influenta solventilor moleculari
(diclormetan, dietileter si [Comim][NTf,]) in aceste reactii in prezenta catalizatorilor de tip

metal-bis(oxazolind) pe diverse suporturi (SI130,, MCM-41, SBA-15, AC, CNT, Grafit).

Continutul tezei

Teza este alcatuita din 5 capitole. Capitolele I si II au avut ca scop o analizd criticd a
literaturii de specialitate. O atentie speciala s-a adresat corelatiei reactie-catalizatori. Analiza a
urmdrit de asemenea rolul catalizatorului, solventului, liganzilor, bazei, substratului si a
parametrilor de reactie, prezentdnd exemple de reactii studiate din punctul de vedere al
conceptelor chimiei verzi.

Capitolul III a urmarit studiul reactiei de aminare directd a halogenurilor de alchil
folosind catalizatori pe baza de aur si cupru suportati pe dioxid de titan. Catalizatorii Au/TiO,
si Cu(II)/TiO; au fost preparati prin depunere-precipitare cu ajutorul unui protocol deja
raportat [1]. Astfel, 1g de TiO, Degussa P25 a fost adaugat la un volum de solutie apoasa de
HAuCl4*3H,0/Cu(NOs), (0.2 M). pH-ul solutiei a fost stabilizat la 8-9 prin addugarea in
picdturd a unei solutii de NaOH 0.2M. Apoi amestecul a fost mentinut sub agitare, timp de 12
ore la 80°C. Dupi aceasta suspensia a fost filtrata, spalata cu apa distilata pani ce CI” nu a mai
fost detectat si solidul obtinut a fost uscat sub vacuum la 80°C pentru 48 h. Urmand aceasti
procedura s-au obtinut probe cu 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1wt% Au si, respectiv 1 si 2wt% Cu/TiO..

Testele catalitice au fost efectuate intr-o autoclava din otel inoxidabil incarcata cu:



a) cazul Au/TiO2 : 50mg de catalizator, 93 mg de anilina si 188 mg brombenzen (raport
molar 1:1.2), la presiune atmosferica si temperaturi cuprinse intre 150-220°C. S-au folosit doua
tipuri de solventi: (i) solventi bazici precum dimetilcarbonat (DMC), difenilcarbonat (DPC),
dimetilformamida (DMF) si piridina; (ii) solventi nepolari aprotici precum 1,4-dioxan si
toluen. In cazul toluenului s-au adaugat 0.3-2mmoli de etoxid de potasiu.

b) cazul Cu/TiO; : 100 mg de catalizator, 93 mg de anilind si 188 mg brombenzen (raport
molar 1:1.2), la presiune atmosfericd si temperaturi de 200°C. Ca solvent a fost folosit 1,4-
dioxanul iar cantitatea de baza a fost variata 0.8 -1.2 mmoli.

C) in absenta catalizatorului : 1 mmol de amina si 188 mg brombenzen (raport molar
1:1.2), la presiune atmosfericd si temperaturi de 200°C. S-au folosit 5 mL de solvent si 1.2
mmoli etoxid de potasiu.

Reactantii si produsii de reactie au fost analizati prin GC-MS utilizand Trace GC 2000
cuplat cu DSQ MS de la Thermo Electron Corporation. Structura produsilor rezultati a fost
confirmata prin spectroscopie RMN de 'H- si RMN de "*C utilizand un spectrometru Bruker
AV 400, DMSO ca solvent si Me4Si ca standard intern.

Literatura a furnizat evidente clare asupra importantei pH-ului in reactia de aminare. In
aceasta reactie sunt necesare conditii bazice puternice care sunt In general asigurate prin
adaugarea in sistemul de reactie a unui hidroxid alcalin, carbonat sau alcoxid [2]. Folosirea
reactantilor bazici este puternic corelatd de natura solventului, iar pentru a verifica efectul
acestor factori s-a efectuat reactia de aminare a bromobenzenului cu anilina in diferiti solventi.

Catalizatorii de tip Au/TiO; au fost au fost caracterizati utilizdnd diverse tehnici.
Spectrele DR-UV-Vis au prezentat benzi datorate vibratiilor plasmonilor superficiali si
prezentei aurului metalic [3]. Caracterizarile RAMAN au confirmat existenta interactiei dintre
aur si suport, interactie care poate fi responsabilda pentru plasmonii mai sus mentionati.
Prezenta aurului metalic in acesti catalizatori a fost deasemenea confirmatd de studiile XPS
care au indicat pentru probele proaspdt preparate existenta titanului numai ca specii Ti*".
Analizele TEM au indicat faptul cd aurul a fost depus cu o distributie a dimensiunilor de
particuld ingustd si cd dimensiunea medie si densitatea particulelor de aur au crescut cu
cantitatea de aur. Rapoartele XPS Au/Ti se coreleazd de asemenea foarte bine cu rezultatele
TEM. Cantitdti mici de aur corespund la rapoarte mici XPS Au/Ti, fapt care indica o acoperire

joasi a suprafetei suportului in probele preparate cét si in probele separate dupa reactie. in plus,



analizele XPS pentru catalizatorii investigati au dezvaluit existenta potasiului si a bromului pe
suprafata catalizatorilor fapt care a fost atribuit unei interactii puternice a speciilor alcaline cu
anionii de oxigen de pe suprafata [4].

Datele experimentale au ardtat ca intr-adevar 1.1 mmoli etoxid de potasiu se coreleaza
foarte bine cu raportul molar anilind/brombenzen de 1/1.2, si reprezintd compozitia optima
pentru a obtine selectivitati ridicate. Astfel, indiferent de solvent, atat conversia anilinei cat si
selectivitatea in difenilamind au atins cele mai mari valori. Totusi, este important de remarcat
faptul ca selectivitatea si conversia sunt influentate de cantitatea de aur depusa pe dioxidul de
titan si mai putin de schimbarea temperaturii sau/si de modificarea raportului anilina-
brombenzen.

Reactia dintre anilind si bromobenzen in DMC a condus la o conversie maxima
(78.8%) si selectivitate (37%) pentru catalizatorul 0.9wt% Au/TiO,. Cresterea cantitatii de aur
la 1wt% a condus la acelasi nivel al selectivitatii in difenilamind si al conversiei anilinei cu cel
obtinut pe catalizatorul cu 0.9%wt Au. Desi conversia anilinei este ridicatd, reactia ei cu DMC-
ul a condus la cantitdti mari de produsi secundari, care au fost identificati.

Folosirea de DPC ca solvent a condus la o descompunere partiald a acestuia la fenol, in

timp ce In DMF sau piridind difenilamina nu s-a obtinut indiferent de conditiile in care s-a

realizat reactia. In plus, adaugarea unei baze anorganice in mediul de reactie indiferent de
solventul utilizat, precum NaOH, KOH, Na,COs;, sau CsF nu a avut niciun efect asupra
performantelor catalitice.

Limitarea selectivitatii pentru reactiile realizate in DMC ca solvent a condus la o
schimbare a strategiei experimentale. Solventii clasici folositi In aminarea Buchwald-Hartwig
sunt fie nepolari sau aprotici, precum m-xilenul sau dioxanul [5]. Pe baza acestor rezultate
preliminare s-a decis investigarea catalizatorilor Au/TiO; in toluen si 1,4-dioxan in prezenta
etoxidului de potasiu ca baza.

Prin utilizarea toluenului ca solvent s-au observat urmatoarele: (i) ca atat conversiile cat
si selectivitdtile au fost mai mici decat cele obtinute in DMC, (ii) difenil amina a rezultat ca
produs principal indiferent de conditiile de reactie, (iii) natura produsilor secundari a fost
diferita in functie de cantitatea de aur, sugerandu-se astfel faptul cd reactia este sensibila
structural. Formarea unor produsi secundari s-a datorat atat unei reactii secundare neproductive

(implicand molecule de toluen din mediul de reactie) care a intrat in competitie cu eliminarea



reductivd in care amida este supusa eliminarii beta hidrurii pentru a forma arena
hidrodehalogenata, cat si a oxidarii toluenului la benzaldehida in prezenta catalizatorului (care
poate elibera cantitati mici din oxigenul retelei).

Experimentele realizate in dioxan au condus la un comportament complet diferit.
Selectivitatea a fost imbunatatita. Cele mai bune rezultate s-au obtinut pentru catalizatorul cu
0.7wt% Au, pentru care la conversii mai mici de 20%, analiza produsilor de reactie a indicat
formarea numai a produsului dorit. Pentru conversii mai mari (> 30%), ca si pentru ceilalti
difenilamind. Datoritd bazicitatii Lewis a atomilor de oxigen, 1.4-dioxanul este capabil sa
solubilizeze multi compusi anorganici. Aceastd proprietate Tmpreund cu caracterul bazic
explicd foarte bine rezultatele obtinute in acest solvent in comparatie cu toluenul.

Pe baza caracterizarii catalizatorilor si a performantelor catalitice se poate spune ca
aminarea brombenzenului la difenilamina este influentatd din punct de vedere al conversiei si
al selectivitatii de marimea particulelor de aur si de densitatea lor. Astfel o crestere a cantitatii
de aur genereaza o crestere a conversiei si a selectivittii pana la un continut de 0.7wt% Au, 1n
timp ce cantitdti mai mari conduc la particule de aur mai mari cu o interactie mai slaba cu
suportul, generdnd comportamentul catalitic observat. Lucrul cu acesti catalizatori heterogeni
aduce avantajul ca KBr ramane chemisorbit pe suprafata solidului si din faptul ca acesta poate
fi usor indepartat prin simpla spélare cu dioxan. Apoi catalizatorul este reciclat simplu, de
patru ori, obtinandu-se performante catalitice similare.

Pentru cazul catalizatorilor Cu/TiQ; spectrele DR-UV-Vis corespunzatoare prezinta
benzile de adsorptie tipice pentru tranzitiile dintre banda de valenta si banda de conductie a
TiO, comercial. In comparatie cu TiO; initial, pentru probele investigate s-au observat benzi de
adsorbtie specifice pentru Cu(I) si Cu(II). In concordanti cu dovezile spectroscopice XRD-ul a
indicat mentinerea structurii cristaline a TiO, pentru toate probele. Prin urmare procedura de
preparare si tratamentul termic nu au indus perturbari in starea cristalind initiala a TiO,.

In vederea stabilirii conditiilor optime pentru a obtine conversii si selectivitati ridicate,
a fost studiatd influenta cantitétii de catalizator si a bazei. O crestere liniard a continutului de
etoxid de potasiu de la 0.8 la 1.2 mmoli a condus la o crestere liniard a conversiei anilinei pana
la 44% cu un maxim in selectivitate in difenilamind de 94% pentru 0.8 mmoli baza. Testele

catalitice au indicat faptul cd conversia s-a corelat cu continutul de etoxid de potasiu din



mediul de reactie. Optimizarea reactiei prin modificarea cantitatii de catalizator nu a condus la
obtine conversii si selectivitati ridicate sunt urmatoarele: 1.2 mmoli etoxid de potasiu, cu
raportul molar anilind/brombenzen 1/1.2 si 100 mg catalizator Cu/TiO,.

Catalizatorul contindnd 1% Cu(l) (preparat prin tratarea probei continand Cu(Il) la
300°C, in flux de azot) a fost mult mai activ decat cel continand 1% Cu(II). Astfel pentru Cu(I)
a rezultat o conversie de 44% in timp ce pentru Cu(Il) conversia a fost de doar 17%. Nu s-au
observat diferente majore in ceea ce priveste selectivitatea: pentru Cu(l) selectivitatea in
difenilamina a fost de 91% in timp ce pentru Cu(Il) de 95%.

Catalizatorii Cu(I)/TiO; cu diverse cantitati de cupru (1% si 2% wt) depuse pe suport
preparat prin reducere cu glucoza la 80°C in timpul procesului de precipitare-depunere au fost
testati in aceleasi conditii, conducand la o scadere semnificativa a conversiei (de la 31% la
22%), in timp ce selectivitatea a fost usor imbunatatitd (de la 91% la 94%). Aceste rezultate ar
putea sugera faptul ca reziduurile carbonaceoase generate de descompunerea termicd a
zaharidei In timpul prepararii catalizatorului ar bloca centrii catalitici.

O comparatie intre activitatea catalizatorilor pretratati in diverse conditii, a aratat ca cei
care au fost tratati in flux de azot, la 300°C, au prezentat activitate superioara fata de cei redusi
cu glucoza.

Catalizatorii de tip x% Cu/TiO; s-au dovedit activi in reactia de aminare directa a
bromobenzenului. Depunerea cuprului pe dioxid de titan a avut loc cu formarea particulelor de
cupru cu dimensiuni si stare de oxidare controlate. Interactia acestor particule cu suportul a
stabilizat starea metalica a cuprului in forma Cu(I). Aminarea brombenzenului cu anilina pe
acesti catalizatori este dependenta atit de proprietatile induse de cantitatea de cupru cat si de
mediul de reactie. Asa cum s-a raportat si in literatura prezenta bazei este necesard in aceasta
reactie.

In cazul testelor catalitice efectuate in absenta catalizatorului s-a studiat aminarea
directd a brombenzenului cu diversi compusi contindnd legaturi NH (anilina, 2,6-
dimetilanilina; 4-izopropilanilina; 4-izopropilanilina; 4-etilanilina; 4-cloroanilina; morfolina;
I-metil-piperazina; benzilamina) numai in prezenta bazei.

Cele mai bune rezultate au fost obtinute in cazul anilinei (selectivitate 64% pentru o

conversie de 70.8%). In cazul in care s-a folosit o anilini in care pozitiile 2,6 au fost substituite



cu metil s-au obtinut rezultate mult mai modeste (conversie de 26.6%, selectivitate de 82.6%)
decat in cazurile in care s-a folosit o anilina substituitd in para cu cloro (40% conversie, 46.9%
selectivitate), izopropil (34.8% conversie, 87.8% selectivitate), etil (41.7% conversie, 89.7%
selectivitate). O amina ciclica, cu bazicitate scazuta, morfolina, a fost mult mai reactiva decat
aminele aromatice substituite in para (conversie 46% pentru o selectivitate de 90%), rezultate
comparabile cu cele din cazul 1-metilpiperazinei (conversie 39.3%, selectivitate 93.5%).

Capitolul IV prezinta rezultatele privind studiul reactiei de hidroaminare. In acest
capitol s-au testat catalizatori heterogeni de tipul zeolit Beta 25, Beta 30, Beta 75 si mordeniti
in reactia dintre anilina si stiren studiindu-se de asemenea si influenta gruparii substituente de
la anilind asupra activitatii. Pentru acest scop s-au ales drept catalizatori de baza zeolitii.
Selectia acestor catalizatori a urmarit posibilitatea reciclarii. Zeoliti comerciali, cu diferite
structuri $i compozitii chimice au fost achizitionati de la diferite companii. Mordenitul CBV
20A si mordenitul CBV 30A, au fost achizitionati de la Zeolyst International, iar zeolitii H-
Beta 25, 30 s1 75 au fost primiti de la Compania PQ-Valfor.

Zeolitii au fost caracterizati utilizdnd izotermele de adsorbtie-desorbtie ale azotului,
NH;3-TPD si Py-FTIR. Testele catalitice au fost realizate intr-o autoclava din otel inoxidabil
incarcata cu 50mg de catalizator, 93 mg de anilind/138 mg p-NO-anilind/109 mg 3-OH-
anilind/128 mg p-Cl-anilind si 208 mg stiren (raport molar 1:2), la presiune atmosferica si
temperaturi cuprinse intre 90-150°C. Toluenul a fost folosit ca solvent nepolar, aprotic.
Reactantii si produsii de reactie au fost analizati prin GC-MS utilizdnd Trace GC 2000 cuplat
cu DSQ MS de la Thermo Electron Corporation. Structura produsilor rezultati a fost
confirmata prin spectroscopiec RMN de 'H- si RMN de "*C utilizand un spectrometru Bruker
AV 400, DMSO ca solvent si Me4Si ca standard intern.

Reactia de hidroaminare dintre anilind si stiren a fost examinatd pentru a studia
proprietdtile catalitice ale zeolitilor. Zeolitii catalizeaza reactia furnizand in special produsul de
aditie Markovnikov. Din punct de vedere structural, existd diferente intre cele doud clase de
zeoliti (mordenitii si zeolitii beta). Zeolitul beta prezintad un sistem de canale tridimensional, cu
canale de 12 inele (0,76 x 0,64 nm), iar mordenitul este caracterizat printr-un sistem
bidimensional cu canale drepte formate din 12 inele (0,65 x 0,70 nm) si canale incrucisate
formate din 8 inele (0,28 x 0,57 nm) [6]. Mordenitul 20A si mordenitul 30A nu prezinta

activitate cataliticd pentru reactia studiatd. In schimb zeolitii de tip Beta prezinta activitate



ridicata. In aceasta serie, zeolitul Beta 25 a fost cel mai activ conducind la o conversie de 23%
si o selectivitate In produsul Markovnikov de 70% dupa 24 de ore, la 90°C. Cresterea
temperaturii de la 90°C la 150°C nu modificd ordinea activitatii: zeolitul Beta 30 a prezentat
activitate cataliticd mai ridicata fatd de zeolitul Beta 25 (conversie de 74% dupa 24 de ore).

Adaugarea unui co-catalizator acid Lewis, Sc(OTf)s, zeolitilor beta 25 si beta 30 a avut
ca efect o scadere a conversiei. Selectivitatea a prezentat insa valori superioare in produsul
Markovnikov. In acelasi timp, lucrand cu Sc(OTf); pur, conversia a fost superioard (38%)
amestecurilor BEA-25/Sc(OTf); sau BEA-30/Sc(OTf)s3, dar totusi inferioard zeolitilor simpli.
Acesta a prezentat Tnsa cea mai ridicata selectivitate in produsul anti-Markovnikov.

Schimband substituentul (para-H cu para-NO) s-a observat o imbunatatire a conversiei,
de data aceasta singurul produs obtinut fiind produsul Markovnikov. Adaugarea Sc(OTf); nu a
influentat nici conversia si nici selectivitatea.

Introducerea substituentului p-Cl in anilina a condus la o scadere a activitdtii, in timp ce
din reactie au rezultat ambii produsi. Adaugarea Sc(OTf); a avut ca efect o crestere a
conversiei si o imbunatatire a selectivitatii in produsul anti-Markovnikov.

Introducerea OH 1n pozitia meta a anilinei a condus de asemenea la o crestere a
conversiei comparativ cu zeolitii simpli. In acest caz nu s-a determinat insd un efect major
asupra selectivitatii. Adaugand Sc(OTf); conversia creste, selectivitatea pastrand acelasi trend.

Capitolul V prezinta aplicabilitatea catalizatorilor SILP metal-bis(oxazolind) in reactii
asimetrice Diels-Alder si aldol Mukaiyama (s-a studiat reactia dintre N-acriloiloxazolidinona
si ciclopentadiena pentru reactia Diels-Alder si reactia dintre piruvat de metil si 1-fenil-1-
trimetilsiloxietend pentru reactia aldol-Mukaiyama in prezenta a 10mol% catalizator M(II)
bis(oxazolind)). Reactia Diels-Alder a fost catalizatd de o serie de triflati de cupru (II),
magneziu (II) si zinc (I) (10 mol%) in conditii omogene, la temperatura camerei, in solventi
moleculari (diclormetan, dietileter) si lichide ionice ([Comim][NTf;]). Reactia aldol-
Mukaiyama s-a realizat cu o serie de catalizatori chirali acizi Lewis (triflat de Cu(Il) si triflat
de Zn(II), 10mol%) in conditii omogene. O conversie totald (de 100%) s-a Inregistrat dupa
numai 1 minut, la temperatura camerei, pentru catalizatorii in lichid ionic, in timp ce in
diclormetan si dietileter s-au obtinut conversii moderate dupa 15 minute. Toti catalizatorii au
condus la un ee mai mare in lichid ionic comparativ cu reactiile in diclormetan si, in

majoritatea cazurilor, dietileter. In prezenta catalizatorilor imobilizati prin SILP pe suport silice
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si carbon s-au obtinut rezultate diferite. Catalizatorii care au avut ca suport silicea au furnizat
conversii si selectivitati de 100% 1n reactia aldol-Mukaiyama.

In concluzie rezultatele obtinute in aceasti tezi sunt originale si confirma faptul ci
materialele utilizate sunt promitatoare si pot fi aplicate si in alte reactii de sinteza.

Rezultatele obtinute 1n studiul experimental s-au publicat in reviste de specialitate si au

constituit obiectul a diferite comunicéri in simpozioane internationale:
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Articole 1n reviste internationale

1.

Asymmetric Carbon-Carbon Bond Forming Reactions Catalysed by Metal(Il)
Bis(oxazoline) Complexes Immobilized using Supported Ionic Liquids-
publicata/P.Goodrich,C.Hardacre, C. Paun,A. Ribeiro,S. Kennedy, M. J. V. Lourenco,
H. Manyar, C. A. Nieto de Castro, M. Besnea, V. L. Parvulescu, Adv. Synth. Catal. 353
(2011) 995 — 1004

Heterogeneous amination of bromobenzene over titania-supported gold catalysts-
publicata/ Madalina Ciobanu, Bogdan Cojocaru, Cristian Teodorescu, Florin Vasiliu,
Simona M. Coman, Walter Leitner, Vasile 1 Parvulescu, Journal of Catalysis 296

(2012) 43-54

Contributii orale in conferinte nationale si internationale

1. “New catalysts for hydroamination”, Sesiunea de Comunicari Stiintifice Studentesti,
Editia a VI-a, 07 Mai 2010

2. “New catalysts for hydroamination®, Sesiunea de Comunicari Stiintifice Studentesti,
Editia a VII-a, 20 Mai 2011

3. “Is TiO2 a stabilizing ligand for Au-nanoparticles? , Workshop: Flow Catalysis, St.
Andrews, UK, 06-09Iunie 2011

4. “New catalysts for hydroamination*, Workshop on Innovative Catalysis, Iunie 2011,
Malta

5. “New catalysts for hydroamination®, Scoala de vard, Facultatea de Fizica, Romania,11-
15 Tulie 2011

Postere
1. “New catalysts for hydroamination, RomCat, 23-26 Iunie 2010, Iasi, Romania
2. “Catalytic Hydroamination of Unsaturated Carbon-Carbon Bonds*, Workshop

“Tendinte noi 1n stiinta materialelor” — 28-31 Martie 2012
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