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Az elfogadott palyazatban szereplé munkatervi pontok alapjan folytattuk vizsgélatainkat,
amelyek nagy részét teljesitettiik. Az elért eredmények harom témakdrbe csoportosithatok.
1. Prokiralis C=C kotesii vegylletek heterogén katalitikus enantioszelektiv hidrogénezése

Prokiralis C=C kotést tartalmazd vegyulettipusok kozil kilénbdzo szerkezeti o, B-
telitetlen karbonsavak (26), telitetlen dikarbonsavak (17), fluoro telitetlen karbonsavak
(24,28), tetrahidropiranil- (30) es tetrahidropiridil (27) karbonsavak, valamint N-acilamino
dehidrokarbonsavak (18) és néhany szarmazékanak enantioszelektiv hidrogénezését
vizsgaltuk folyadékfazisban sztatikus reaktorokban. Egyes vegydlettipusok Kiralis
hidrogénezését Kiterjesztettik a gazdasdgosabban hasznosithaté folyamatos muikddési
reaktorrendszerre is (10,15). Kulénb6zé oxidhordozos kirélis anyagokkal médositott (szamos
kiralis modositd kozil fokent cinkona alkaloidok és szarmazékaik) palladium katalizatorokat
hasznaltunk a hidrogéenezésekben. A minél nagyobb optikai hozam elérése céljabol szamos
kisérleti paraméter hatasat vizsgéltuk: homérseklet, hidrogénnyomas, a kiralis modositd
koncentracidja, adalékanyagok, adagolas mddja és sebessége, oldoszerek. Az elért
legnagyobb optikai hozam 96% volt (24). Az eléallitott kiralis vegyuletek — az eljarasok
fejlesztése esetén — hasznosithatd vegylletek lehetnek a szintetikus szerves vegyiparban, s
ezen belll a gydgyszeriparban. Az optimalizalas soran 0sszefiiggéseket lehetett megallapitani
az enantioszelektivitasok, a kiralis moddositok hatasa és a hidrogénezends reaktansok
szerkezete kozott (26). A dehidroaminosav  szarmazékok heterogén katalitikus
enantioszelektiv hidrogénezésében elért 60%-0s optikai hozam a legnagyobb, amit a
szakirodalomban eddig leirtak (18). Bizonyos kiserleti feltételek esetén az enantioszelektivitas
varatlan inverzioja is bekovetkezett (18).
2. Prokiralis ketonok heterogén katalitikus enantioszelektiv hidrogénezése

Sikerrel oldottuk meg nagy térkitoltesii szubsztituenseket tartalmazé (11) és
szteranvazat tartalmazé (2,29) a-keto-karbonsavészterek  hidrogénezesét is (az
enantioszelektivitas 78-80%). A fenti kisérleti eredményeket 6sszehasonlitva a piroszélosav
etilészter, valamint a fenilglioxilsav etilészter korabbi vizsgalatanak azonos korilmények
kozotti kisérleti adataival, arra a kovetkeztetésre lehetett jutni, hogy az Orito-reakcid
mechanizmusanak értelmezésében eddig figyelembe nem vett tényezéknek jelentds szerepe
van. Ujabb fontos ismeretek birtokaba jutottunk a beta-ICN, az a-izokinin (kiralis modositok)
és a ketoplantolakton (reaktans), rogzitett konforméacidju vegyuletek vizsgélataban is (5,14).

Elsallitottunk eddig az Orito-reakcioban (aktivalt ketonok enantioszelektiv

hidrogénezése cinkona-alkaloidokkal maédositott Pt-katalizatorokon) eddig nem hasznélt C3-



és C9-O cinkonidin szarmazékokat, koztik tobb eddig ismeretlen vegyuletet (6,8,9).
Vizsgaltuk ezen uj kiralis médositok hatasat a piroszélésav etilészter hidrogénezésében,
melynek eredményeként 0j dsszefuggeseket tartunk fel a kiralis médositok konformacidjanak
szerepérol (9,14).

A szakirodalomban elsoéként irtunk le dinamikus Kkinetikus rezolvalast az
enantioszelektiv heterogen katalitikus hidrogénezésben az Orito reakcio korilményei kozott
(13). Ezzel az uj eljarassal - magas diasztereoszelektivitads mellett - 82 %-0s optikai hozammal
allitottunk el6 a-fluoro-p-hidroxi észtereket. Racém 2-fluorociklohexanon enantioszelektiv
hidrogénezésével ugyancsak elséként igazoltuk, hogy az Orito reakcié alkalmazhatd ao-
monofluoro ketonok hidrogénezesére is (12).

3. A kiralis indukci6 eredetének megismerését célz6 kutatasok eredményei

Tovabb folytattuk azokat a vizsgalatokat, amelyek a fentiekben ismertetett
enantioszelektiv hidrogénezések mechanizmusanak minél mélyebb értelmezését ttztek Ki
(11,14,16,21,22,23,25) célul. A térszerkezeti tényezoknek az Orito reakciora gyakorolt
hatdsanak tanulmanyozasa céljabdl egyes cinkona alkaloidok C3- és C9-szubsztitualt
szarmazékait is alkalmaztuk Kkiralis mddositoként (8,9,19,20). A korabbi vizsgalatok
folytatasaként amellett, hogy Uj ismeretekre tettink szert, a legtdbbet kutatott heterogén
katalitikus hidrogénezési eljaras, az Orito reakci¢ teruletén, a Kiterjedt kutatasok Uj jelenségek
felismeréséhez is vezettek az enantioszelektiv heterogén katalizisben (21,22).

Prokiralis ketonok Pt-katalizalta hidrogénezése mechanizmusanak kutatasaban NMR-
spektroszkopiat, elmeleti szamitasokat, valamint Ujabb cinkona-alapd kiralis modositokat
alkalmazva (j kisérleti adatokat nyujtottunk a hidrogénezés sztereokémidjanak mélyebb
megismeréséhez, valamint Kisérleti bizonyitékokat szolgaltattunk az Orito reakcié kordbban
feltételezett, de eddig nem igazolt un. nukleofil mechanizmusahoz (16,23). Az
enantioszelekcio altalunk felismert inverzidjanak NMR-rel torténé reszletes vizsgalataval
jelent6s Uj adatokat szolgaltattunk a reakcié mechanizmusahoz és 0j 6sszefliggéseket tartunk
fel a kirdlis mddositok konforméacidjanak szerepérol (5,16,23). Megallapitottuk, hogy az
enantioszelekcioert felelés intermedier egy 1:1 kirdlis modositd - hidrogénezendé
molekulabdl allo felleti komplex, amelyben a kiralis mddositd nukleofilként kapcsolddik a
reaktanshoz. Az () kisérleti eredmények alapjan megallapitast nyert, hogy a hidrogénezés
mechanizmusaban az oldészerektsl fliggéen (AcOH, toluol) sokkal nagyobb a kiilénbség,
mint amit a szakirodalomban kordbban feltételeztek.

A fentieket 0Osszegezve, a térszerkezeti tényezoknek az enantioszelektivitasra

gyakorolt hatdsanak tovabbi vizsgalata céljabdl tehat, egyes nem merev szerkezetii cinkona



alkaloidok C9-O szubsztitudlt szarmazékait és merev szerkezeti cinkona alkaloidokat is
alkalmaztuk kirdlis modositoként. Bizonyos esetekben az enantioszelektivitds inverziojat
lehetett megfigyelni annak ellenére, hogy ezen cinkona szarmazékok is nyitott
konformécidban vannak jelen az enantioszelekcioert felel6ssé tehet6 intermedier komplexben.
Az Orito-reakcido mechanizmusanak és a kiralis indukciénak minél mélyebb megismerése
celjabol a fentieken kivil tanulmanyoztuk egyes cinkona-alkaloidoknak a reakcid
kortlmenyei kozotti atalakulasat és egyéb mellékreakciok szerepét is (1,3,6,7).

Osszefoglaléan megallapithatd, hogy a szerzédésben Kitiizott feladatok teljesitésében
jelentés eldrehaladast tettiink. A kisérleti eredményekrél 30, nagyrészt a kutatasi terllet
(szerves Kkatalizis, aszimmetrikus szintézisek) elismert kulfoldi folydirataiban megjelent
dolgozatban szadmoltunk be. Szerkeszt6éi felkérésre az aktivalt ketonok enantioszelektiv
hidrogénezésérdl egy Osszefoglald dolgozatot allitottam 6ssze, amely 2006-ban jelent meg
(4). A 2006/a feladat kutatasaban publikalhatd eredményt eddig nem tudtunk elérni,
remélhetéleg az Ujtipust  kirdlis heterogén Kkatalizatorok (2007/c) a megoldasban
segitséglinkre lesznek.

A Kutatasi szerz6dés megvalositasaban a szerzédésben felsoroltakon kivil kutatasi
egyuttmikodés formajaban részt vettek a publikaciokban szereplé tarsszerzok. A dolgozatok
tarsszerz6i kozott szerepelnek diplomamunkajukat készité (Kazi Brigitta, Szab0 Emese) és
PhD fokozatot készité (Sutyinszki Maria, Cserényi Szabolcs, Herman Beata, Sz6ri Kornél,
Varga Tibor) hallgatok is.






