Nanokompozitok eléallitasa, jellemzése és felhasznalasuk a szerves kémiaban.

Kilénb6z6 mddszerekkel (ko-kondenzéacid, mechanokémia, ill. garafting technika) allitottunk el6
funkcionalizalt rendezett szerkezetii, szulfonsavcsoportokkal mdédositott nanokompozitokat. A nyert
katalizatorokat muiszeres modszerekkel jellemeztik (DRIFT- és Raman spektroszkdpia, BET felliletmérés, XRD,
XPS, savassagmérés, °C és “Si NMR), illetve vizsgalatokat végeztiink kilonb6zé reakciokban mutatott
aktivitasuk/szelektivitasuk Osszehasonlitasara. Ugy talaltuk, hogy az eldallitasi modszerek, illetve a funkcios
csoport jelenléte csak kismértékben befolyasoljak a kapott rendszerek szerkezetét, ill. pdérusméretét és
pérusméret eloszlasat. A szulfonsavcsoportok koncentraciéja 0,4-1,6 mmol H* g? tartoméanyban valtozik. A
katalizatorokat Friedel-Crafts-alkilezésben, észteresitésben, a Claisen—Schmidt-kondenzéciéban, 2-fenilpropén
dimerizéciéjdban és ketoizoforon aromatizaci6jaban teszteltik. A  katalizatorkészitési mddszerek
osszehasonlitasa alapjan a vizsgalt reakcidkban két esetben taldltunk egyértelmii, a szerkezettel kapcsolatos
osszefuiggéseket.

Eljarasokat dolgoztunk ki a kereskedelmi forgalomban I1évé SAC-13 szilard katalizator (szol-gél
madszerrel késziilt Nafion-H/SiO,) tébb célu, szintetikus szerves kémiai alkalmazasara: alkoximetilezések, az (j
reagensekkel végzett Friedel-Crafts-reakciok, kiilonb6z6, oxigéntartalmd funkcids csoportok védési reakcioja,
nevezetesen alkoholok tetrahidropiranil-étereinek képzése és a véddcsoport eltavolitasa, karbonilvegyiletek
gyiiriis acetalként torténd védése, aldehidek atalakitasa vegyes acetalokkd. A katalizator minden folyamatban
nagy hatékonyséaggal miikddik és tobbszor Ujrafelhasznalhato.

Az orléssel készilt HPW/SIO, mintak aktivitdsa 6sszemérheté az impregnaldssal nyert mintakéival,
azonban eldbbiek sokkal ellenallébbak a poléris olddszereknek, és Ojrafelhasznéalas esetén sokkal tartésabb
aktivitast mutatnak. A Nafion-H/SiO, katalizatorok magas aktivitassal rendelkeznek, és a legjobb katalizatorok
felilmaljak a kereskedelmi forgalomban kaphatd, szol-gél maédszerrel késziillt SAC-13 minta aktivitasat is.
Kulondsen kiemelkedd szelektivitast tapasztaltunk a 2-fenilpropén dimerizacidjaban az indanszarmazék
szelektiv képzédésében.

Uj modszerrel elsallitott mddositott Pd-katalizatorok aktivak voltak jodbenzol és aktivalt aromés
bromvegyiiletek tobbféle alkénnel végzett Heck-reakcidjaban, és nagy szelektivitassal adjak a megfelelé E-
alkéneket. Impregnalassal, ill. borohidrides redukciéval nyert Pd-MCM-41 mintak Gjrafelhasznalas soran messze
felilmaltak az irodalomban legjobbnak tartott 5 % Pd/C-katalizatort (utobbi 4-5 ismétléshben tartja eredeti
aktivitasat, mig a mi katalizatoraink 10-12 Ujrafelhasznalas utéan is kielégit6 aktivitastak).

Egy, az irodalomban ismert modszer modositasaval harom, eltéré Pd-tartalmi Pd-MCM-41 katalizatort
készitettlink. Ezek mindegyike nagy aktivitdsi a Heck-reakci6ban, azonban két szempontbol mutatnak
kilondsen kiemelkedé tulajdonséagot: aktivak nem aktivalt aromas brémvegyiiletek atalakulasaban is, és az 5,85
% Pd—-MCM-41 minta rendkivil stabil, tartds aktivitassal rendelkezik az Gjrafelhasznalas soran. A korabbi Pd-
SiO, minta, valamint egy Uj, NaBH;-del redukéalt, MCM-41-hordoz6s katalizator, megfelelé bazis
alkalmazasaval kiemelked6 aktivitast a Suzuki-kapcsolashan.

Kiralis nanokompozitok eléallitasa és felhasznalasa enantioszelektiv hidrogénezésekben.

A jol definialt aktiv helyekkel rendelkezé kiralis nanokompozitok el6éllitdsanak egyik maédja a
fémkatalizatorok modositasa kiralis vegyiletekkel, a masik pedig a fémkomplexek immobilizaldsa. Mindkét
maédszert alkalmaztuk enantioszelektiv hidrogénezé katalizatorok felhasznalasahoz. Cinkona alkaloidokkal
maédositott Pt és Pd katalizatorokkal folytattuk a korabbi években végzett kutatdsokat. A kutatdsok f6



célkitiizései a mddszer alkalmazasanak kiterjesztése Ujabb fontos kiralis épitéelemek eléallitasara, valamint a
reakcié mechanizmusanak mélyebb megismerése.
C=C kotésii vegylletek kemo- és enantioszelektiv hidrogénezésének tjabb eredményei

NaY zeolithoz heteropolisavon keresztiil kététt in situ képzédé Ru®* hidridkomplexek a homogén
komplexekhez hasonld kemoszelektivitast mutatnak a transz-fahéjaldehid és a krotonaladehid hidrogénezésében.
A szelektiv hidrogénezés eredménye iparilag fontos telitetlen alkoholok el6allitdsa. A szelektivitds mellett a
heterogenizalt komplex Gjrafelhasznalhat6 az aktivitas és a szelektivitas valtozasa nélkdil.

Prokiralis C=C kotést tartalmazo vegylletek kozil enolészterek és a,f-telitetlen karbonsavak
enantioszelektiv hidrogénezését tanulmanyoztuk Pt és Pd katalizatorokon. Ezek a fémkatalizatorok megfelels
cinkona alkaloidokkal, mint kirdlis modositokkal torténd kezeléssel kerultek felhasznélasra. Ezen kutatasok
soran Uj enantioszelektiv heterogén katalitikus reakciot ismertiink fel az aktivalt enolészterek hidrogénezésekor.
a,B-Telitetlen karbonsavak hidrogénezése esetén - a reaktansok szerkezetének, valamint benzilamin adaléknak a
hatasat vizsgalva Pd-Al,Oz-cinkonidin (CD) kiralis katalizatoron - (j eljarast dolgoztunk ki az itakonsav
hidrogénezése Utjan a metilborostyankésav eldallitdsara (enantioszelektivitas ~ 60%).

[Rh(nbd)(2S,4S)bdpp]PFs tipust komplexek heteropolisavas mddszerrel heterogenizalva aktivak az o-
acetamido-fahéjsav és metil-észtere hidrogénezésében. Aktivitasuk és szelektivitdsuk megegyezik a homogén
megfelelsikkel. Harom egymast koveté kisérletben is megmarad eredeti j6 tulajdonsaguk.

Prokiralis ketonok enantioszelektiv heterogén katalitikus hidrogénezésének Gjabb eredményei

Az enantioszelektiv heterogén katalitikus reakcidk terén (féleg Orito reakcid) vizsgaltuk a 2-oxo-
glutarsav dietilészter és a piruvaldehid dimetilacetadl hidrogénezését cinkona alkaloidokkal médositott
aluminiumoxid hordozo6s Pt-katalizatoron. Kiemelkedéen magas (95-97 %) optikai tisztasagot értiink el.
Ugyancsak magas enantioszelektivitast értink el (92 %) egy jelentss kirdlis épitéelem, az (R)-5-oxo-
tetrahidrofuran-2-karbonsavnak 2-oxo-glutarsavhbdl, vizes kdzegben torténs hidrogénezése soran. Az (j eljaras -
a vizes kozeg kovetkeztében - kdrnyezetvédelmi szempontbol kiléndsen jelentds. Sikerrel oldottuk meg nagy
térkitoltésii szubsztituenseket tartalmazé és szteranvadzas a-keto-karbonsavészterek hidrogénezését is (az
enantioszelektivitas 78-80%).

A szakirodalomban elséként irtunk le dinamikus kinetikus rezolvalast az enantioszelektiv heterogén
katalitikus hidrogénezésben az Orito reakcid korilményei kozétt. Ezzel az () eljarassal - magas
diasztereoszelektivitds mellett - 82 %-o0s optikai hozammal allitottunk el6 o-fluoro-B-hidroxi észtereket. Racém
2-fluorociklohexanon enantioszelektiv hidrogénezésével ugyancsak elséként igazoltunk, hogy az Orito reakcid
alkalmazhat6 a-monofluoro ketonok hidrogénezésére is.

A kiralis indukcié eredetének megismerését célzd kutatasok eredményei

Folytattuk azokat a vizsgalatokat, amelyek a fentiekben ismertetett enantioszelektiv hidrogénezések
mechanizmusanak minél mélyebb értelmezését tizték ki célul. Az Uj kisérleti eredmények alapjan megallapitést
nyert, hogy a hidrogénezés mechanizmusaban az oldoszerektsl fiiggéen (AcOH, toluol) sokkal nagyobb a
kilénbség, mint amit a szakirodalomban korabban feltételeztek.

A merev szerkezetii izocinkona-alkaloidokkal torténé Gjabb vizsgalatok megerdésitették a mar publikalt
eredménytinket, mely szerint az enantioszelekci6ért felelds intermedierben a cinkona-alkaloidok un. open-3

konforméacidban vannak jelen. ESI-MS-MS és HPLC-MS mérésekkel igazoltuk ugyanis, hogy izocinkona



alkaloidokkal modositott Pt-n torténé hidrogénezés soran (1 bar-nal nem nagyobb nyomasok esetén) a gyiriis
éter szerkezeti rész hidrogenolizise nem megy végbe.

Kilénb6z6 aktivalt ketonok enantioszelektiv hidrogénezése indukcids szakaszanak vizsgalata alapjan
megallapitottuk, hogy az optikai hozam fligg a konverzi6tél és hogy ez a jelenség a Pt-dihidrocinkonidin-
hidrogén-oldoszer katalitikus rendszer jellemzé tulajdonsdganak tekinthetd, amelyben a reakci6 soran a Pt-
felllet atrendez6désének van meghatarozd szerepe.

A kirdlis indukci6 értelmezése céljabol vizsgaltuk kilonbézé szerkezeti CD és cinkonin (CN)
szarmazékoknak az enantioszelektiv hidrogénezés koriilményei kozotti atalakulasat, a mellékreakciok szerepét, a
hidrogénezési reakcid soran keletkezé hidrogénezett termékek szerkezetét, valamint Pt-n torténé adszorpciojat
NMR és MS mddszerekkel. Az enantioszelekcio altalunk felismert inverzidjanak részletes vizsgalataval jelentés
Uj adatokat szolgaltattunk a reakcid6 mechanizmusahoz és () dsszefliggéseket tartunk fel a kirdlis médositok
konforméacidjanak szerepérél. Megallapitottuk, hogy az enantioszelekci6ért felelés intermedier egy 1:1 j-
izocinkonin (B-1CN) - reaktans fellleti komplex, amelyben a -ICN nukleofilként kapcsol6dik a hidrogénezendd
molekulahoz.

Az enantioszelektivitds inverzidja nagytérkitdltésii o-ketoészterek hidrogénezése sordn valamint
mindkét merev szerkezetii vegytlet esetén (a kiralis modositd B-ICN és a hidrogénezendd ketopantolakton),
lehet6vé tette az enantioszelekcidért felels intermedier vegyulet - eddigi kevéshbé preferalt - szerkezetének és
ezen keresztil az Orito reakcié nukleofil mechanizmusanak val6szintisitését.

Egyéb vizsgalatok Uj eredményei

Cinkona alkaloidok egyes szarmazékainak eléallitasa, valamint aszimmetrikus szintézisekben torténé
felhasznalasa céljabol vizsgéltuk két izomer cinkona alkaloid (CN, CD) kinolinvdzanak hidrogénezédését Pt-
aluminiumoxid katalizatoron. CD hidrogénezédése esetén foként a kinolinvdz nitrogént tartalmazé gyurije
hidrogénezédott, CN esetén tilnyomorészt a benzol-vaz hidrogénezédott. A hexahidro szarmazékok szerkezetét
'H-, BC-NMR, H-'H COSY, 'H-*C HetCOSY és NOESY spektroszképiai médszerekkel tanulméanyoztuk. Az
elédllitott 5 cinkona-szd&rmazékot kiralis modositdként, valamint bazikus katalizatorként alkalmaztuk
enantioszelektiv heterogén katalitikus hidrogénezésben, valamint Michael-tipusu addiciéban.
szarmazékainak, valamint két dipeptidszarmazék (L-Pro-L-Try-CH20H és L-Pro-L-TrP-OCH3) Kkirdlis
baziskatalizatorok, valamint miigyantdhoz ko6tétt L-prolin hatasara homogén oldatfazisban és heterogén fazisban.
Mind a homogén fazisd, mind a heterogén fazisi kondenzaciokat 10 kilénbdz6 szerkezetii aldehiddel végezve
70-98 % kozotti enantioszelektivitasokat lehetett elérni.

Szerkesztéi felkérésre az aktivalt ketonok enantioszelektiv hidrogénezésérél, a heterogenizalt
fémkomplexek valamint egyes nanokompozitok szerves kémiai reakciokban toérténé alkalmazasardl harom

osszefoglalé dolgozatot allitottunk dssze.



