Szilardbdzis- és szilardsav-katalizatorok vizsgélata szerves szintézisekben
Zarojelentés

A palyazat keretében folytattuk a BME Szerves Kémiai Technoldgia Tanszéken tobb éve
megkezdett, a szilard savakkal és bazisokkal kapcsolatos kutatdsokat. E kutatasok elsésorban
a kulénbdz6 katalizatorok szerves kémiai reakciokban torténé felhasznalasat célozték.

Savas katalizatorok

Reakciok modositott montmorillonitok jelenlétében

Folytattuk az egy korabbi OTKA-megbizas (T-029193) soran elkezdett vizsgélatokat
aralkil-hidroperoxidok  heterogén katalitikus bontasara. A  m-terc-butil-etil-benzol
hidroperoxidjanak bontasi reakcidjdban a montmorillonit alapu, kdzepes aktivitasu K10
katalizatorral Kinetikai méréseket is végeztiink, és meghataroztuk a reakcié aktivalasi
jellemzait. Kumol-hidroperoxid, illetve a p-izopropil-kumol hidroperoxidjanak Fe**-K10 és
Sn?*-K10 katalizatorral val6 bontasaban meghataroztuk az optimalis hémérséklettartomanyt,
amelyben kinetikai méréseket is végeztink.

Vizsgaltuk kilénbdzoé difenolok heterogén katalitikus Friedel-Crafts acilezését. Korabban
megéllapitottuk, hogy a hidrokinon-dimetiléter izovajsavkloriddal tdrténé acilezése soréan
Fe**-K10 katalizator jelenlétében nagyszam( melléktermék mellett a vart termék minddssze
18% termeléssel keletkezett. Megvizsgaltuk az analdg reakciot rezorcin-dimetiléter esetében
is. Az erésen aktivalt molekulabdl az olddszeres technika enyhébb kortilményei kozo6tt szinten
nagyszamu melléktermék keletkezett, emiatt a 76%-0s HPLC-termelés ellenére egyenlére
csak 30%-os termeléssel sikerilt kinyerni a kivant ketont.

Korébbi kutatdsaink soran a benzol, illetve toluol benzil-kloriddal, kilénbdz6 fémekkel
ioncserélt K10-montmorillonitok jelenlétében végrehajtott Friedel-Crafts-alkilezeésére uj,
gyokds mechanizmust feltételeztiink. Ezt a feltételezést probaltuk meg igazolni ESR-
vizsgalatokkal. A vizsgalat soran sikerllt gyokot kimutatni, amelynek ESR-paraméterei
megfelelnek a feltételezett benzil-gyokkationnak. Ennek alapjan az alkilezés valdban a
kovetkez6 gyokos mechanizmussal mehet végbe:

Fe** + Ph-CH,Cl — Ph-CH,CI™* + Fe**
Ph-CH,CI" — PhCH," + CI
Ph-CH," + toluol — termék + H*
Fe?* + CI' > Fe*" + CI
H* + CI'— HCl

Az Ersorb-termékcsalad vizsgalata

Vizsgaltuk a 4 A porusméretii, enyhén savas karakterii Ersorb zeolit-termékcsalad
felhasznalhatdsagat szerves kémiai reakciokban katalizatorként. Rdntgen-pordiagramok
felvételével, illetve a BET-fellllet mérésével megallapitottuk, hogy a kilénbdzéképpen
eloékezelt szarmazéekok kristalyszerkezete, illetve fajlagos felulete nem tér el jelentésen
egymastol, ennek megfeleléen a reaktivitasbeli kilonbséget csak az ioncsere soran bevitt,
illetve eltavolitott ionok minésége szabja meg.



A legkevésbé savas Ersorb-tipus (E4) jelenlétében a hagyomanyos termikus
reakciokorilmeények kozott nem sikertlt aromas aldoximokat a megfelel6 nitrillé atalakitani.
Mikrohulldm( besugarzas hatasara azonban a nitrilek jo termeléssel keletkeztek.

E4 jelenlétében alifas és aroméas alkoholok tetrahidropiranilezése egyarant jo termeléssel
val6sithatd meg. A THP-csoport eltavolitaséara ez a zeolit keveshé alkalmas.

Korabban megallapitottuk, hogy aromas karbonsavak és 2-aminoalkoholok jo termeléssel
szolgéltatjak a megfelelé 2-aril-oxazolinszarmazékokat E4 jelenlétében.
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A vizsgalatokat kiterjesztettiik mas heterociklusok eléallitasara is és megallapitottuk, hogy

aromas karbonsavakbol etiléndiaminnal, illetve o-aminofenollal xilolban, 130 °C-on a

megfelelé imidazol-, illetve benzoxazol-szarmazékok szintén jo termeléssel allithatok eld,

mig kéntartalmu vegyiletek esetén a gyirizaras nem hajthatd végre, a katalizator
tonkremegy.
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A reakcidt tovabb vizsgalva megallapitottuk, hogy a 2-aril-imidazolinszdrmazékok
nemcsak aromas karbonsavakbol, hanem egyes esetekben aromas aldehidekbdél kiindulva is
eléallithatok, példaul o-feniléndiaminnal akkor is, ha a reakciot inert atmoszféraban végezzik,
ami kizarja az els6 lépésben keletkez6 dihidroimidazolin-szarmazékoknak a levegé oxigénje
hatasara bekdvetkez6 spontan oxidaciojat. Ez azt bizonyitja, hogy a zeolit ebben az esetben
nemcsak kondenzaloszer, hanem rendelkezik bizonyos hidrogénelvono-képességgel is.
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A hagyomanyos katalizatorokra leirtaknal jobb termeléssel es rovidebb reakcididé alatt
allitottunk el6 a savas kezeléssel modositott Ersorb-4 (E4a) segitségével 1-szubsztitualt
tetrahidro-izokinolinszarmazékokat aldehidek és szubsztitualt 2-feniletilaminok Pictet-
Spengler reakciojaban. A reakcio egy lépésben, az intermedier imin kinyerése nelkil adta a
vart heterociklusokat.
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Sikeresen valdsitottuk meg az anal6g oxa-Pictet-Spengler reakcidt 2-feniletilalkoholokbdl
és aldehidekbdl, illetve ketonokbdl kiindulva, és kaptuk a megfelel6 izokromanszarmazékokat
J6 termeléssel, az irodalomban a hagyomanyos katalizatorokra leirtaknal rovidebb reakciéidé
alatt. A reakcid j6 hozammal adta a vart terméket a nem aktivalt 2-feniletilalkohol esetén is,
ellentétben a korabbi eljarasokkal, amelyekben pl. sésav, vagy p-toluolszulfonsav katalizator
hasznélata esetén csak igen hossz( reakcididé utan és nem tul jo konverzidval sikerilt a
gytiriizarast megvaldsitani. Uj mechanizmust javasoltunk a reakcié végbemenetelére. Ennek
Iényege az, hogy a reakcio elso 1épése a karbonilvegyilet aromas elektrofil szubsztitdcidja,
majd az intermedier benzilalkohol-szarmazekbol vizkilépéssel alakul ki a gytrazart termék.
Az intermediert sikerilt a reakcidelegybél izolalni és szerkezetét meghatarozni.
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Az o-feniléndiamin és aromas, illetve alifas ketonok reakcioja a savasabb karakteri E4a
jelenlétében jO termeléssel adta a megfelel6 1,5-benzodiazepineket. A reakcid
regioszelektiven jatszodik le, nem szimmetrikus ketonok esetén a 3-szubsztitualt szarmazékok
nem keletkeznek.
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A dihidro-izokinolinszarmazékok eléallitasara szolgalo Bischler-Napieralski reakcid
vizsgéalata soran megéllapitottuk, hogy a reakcié az intermedier savamid kipreparalasa nélkdil
végbemegy mar a legkevésbé savas E4 jelenlétében is. A 2-(3’,4’-dimetoxifenil)-etilaminbdl
kiindulva toluolban 6 6ra forralassal jo termeléssel nyertiik a megfelelé heterociklusokat, mig
a kevésbé aktiv 2-feniletilaminbdl kiindulva 8 orés forralas kellett a 85-95%-0s termelés

eléréséhez.
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Sikeresen valdsitottuk meg a savasabb karakterii E4a segitségével acetecetészterbdl, alifas
és aromas aldehidekbél, valamint karbamidbol, illetve tiokarbamidbol kiindulva 3,4-dihidro-
pirimidin-2(1H)-on-sz&rmazékok el6éallitasat a Biginelli-reakcioban. Valamennyi szdrmazék
6 termeléssel, az irodalomban leirtaknal kisebb reakcididé alatt keletkezett.
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Osszefoglalva elmondhatd, hogy sikeresen alkalmaztuk az Ersorb kis porusmérett zeolit-
termékcsalad tobb tagjat katalizatorkent szdmos szerves kémiai reakcioban. A kidolgozott
eljarasok kornyezetkimél6k, a katalizatorok minden esetben Ujrafelhasznalhatok voltak
aktivitascsokkenes nélkil. A reakcidkban kapott termelések pedig elérték vagy meghaladtak
az irodalomban a hagyomanyos asvanyi, illetve szerves savakkal katalizalt reakcidkban
kapottakat.

Béazikus katalizatorok

Kisérletek hidrotalcitokkal

Vizsgaltuk a Mg:Al 3:1 hidrotalcit eléallitasanak reakciokorilményeit, a cél egyszeriibb
modszer kidolgozasa volt. Megallapitottuk, hogy karbonéat nélkil, csak natrium-hidroxidot
haszndlva nem alakul ki a megfelel6 szerkezet, a keletkezett termékek rontgen-
pordiagramjaban nem voltak megtalalhatdk a réteges szerkezetre jellemzé savok. A karbonat
hasznalata tehat — és ezzel a késébbi kalcinalas és rehidralds — nem kerilhet6 el.

Vizsgaltuk kiloénbozoképpen elékezelt, kulonb6zé Mg:Al aranyd hidrotalcitok (HT)
felhasznalhatdsdgéat szerves kémiai reakcidkban.

Megallapitottuk, hogy a bisz-[3-aril-3-oxopropil]-aminok gyiiriizarasa a leggyengébb
bazis nem aktivalt Mg:Al 2:1 HT jelenlétében, etanolban is végbemegy, és szolgaltatja a vart
4-hidroxi-arilpiperidineket sztereoszelektiv reakcioban, jo termeléssel. Mi irtuk le elészor a
kereskedelemben kaphatd Mg:Al 2:1 felhasznalasat szerves kémiai szintézisben.
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Ugyanezzel a katalizatorral sikeresen valdsitottuk meg aromas és alifas aldehidek,
valamint nitrometdn nitroaldol- vagy Henry-reakciojat. A reakciot nitrometanban,
szobahémersékleten végezve a megfelelé nitroaldol-addukt igen joO, esetenként kvantitativ
termeléssel keletkezett. A hidrotalcitok az addiciot koveté vizeliminaciot nem tudjak

katalizalni.
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A reakciot 100 °C-on végezve a nitroaldol mennyisége csokkent, megjelent viszont
nagyobb mennyiségben az ismert mellektermék, a megfelel6 1,3-dinitropropan-szarmazek.
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Az irodalom a dinitropropan-szarmazékok keletkezését a megfelelé nitrosztirol és a
nitrometan Michael-addiciés reakcidjaval magyarazzak. Hidrotalcit esetén ez nem johet
szoba, kimutattuk, hogy a reakcioban nitrosztirol nem keletkezik, illetve hogy a méas Gton
eléallitott nitrosztirol Micharel-addicidja igen lassu. Ennek alapjan Uj reakciémechanizmust
javasoltunk a dinitropropanok keletkezésére, mely szerint a nitroaldolok a nitrometan aci-
forméajaval reagalva Sy-reakcioban alakitjak ki a terméket.

Megvizsgaltuk az aldehidek és nitroetan nitroaldol-reakciojanak sztereokémiajat.
Megaéllapitottuk, hogy a sztereoszelektivitas egyes esetekben ellentétes az irodalomban a
hagyomanyos bazisokra leirtakkal. Ezt azzal magyarazzuk, hogy esetiinkben a reakcié a HT
rétegei kozott jatszodik le, ami a ,,laposabb” eritro-izomer keletkezésének kedvez.

Vizsgaltuk a Mg:Al 3:1 hidrotalcit killonbdz6 reakcioit.

A kalcinalt és rehidralt HT segitségével jo, 90% koriili termeléssel sikerilt megvalositani
N-etoxikarbonil-aminoalkoholok  oxazolidinonokat ~ eredmeényez6é  gyirizarasat. A
ciszteaminbol képzett karbamatbol kiindulva a megfelel6 tiazolidinon-szarmazék elfogadhatd
termeléssel keletkezett.
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Vizsgaltuk a reakcié hémeérséklet- és olddszerfliggesét, és megallapitottuk, hogy toluol és
100 °C feletti hémérséklet esetén varhatd j6 konverzid. Mivel a reakcioban a konverzio mar
egy Ora utan jelentds, az eljaras alkalmas lehet a frissen elGallitott hidrotalcitok aktivitasanak
vizsgélatéra.

A nitroecetsav-etilészter és olefinek reakciojaban aktivalt és rehidralt 3:1 HT jelenléteben
nem a Vvart ciklopropanszarmazék keletkezett, mint ahogy ezt a korabbi kutatdsok soran
izoxazol-3-karbonsavésztereket kaptunk kozepes termeléssel. Ennek oka az lehet, hogy mig a
malonészterek reakciojanal megfigyelt soklepéses, SET-indukalt reakcid végen a gyiriizaras a
malonészter metiléncsoportjara torténik, a nitroészter esetén a nitrocsoport is részt vesz a
gyara kialakitasaban.
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Uj Pd/MgLa veqyes oxid eléallitasa és felhasznalasa

A lyoni Institut de Recherches sur la Catalyse kutatdcsoportjaval egyuttmiikddve Uj,
magnézium-lantan vegyes oxid alapu heterogén palladiumkatalizatort fejlesztettink ki. A
vegyes oxid nem hidrotalcit szerkezetii, de erésebb bazis, mint a hidrotalcitok. A bazist
palladiumséval kezelve, majd a Pd**-ionokat Pd®-va redukalva nyertiik az (j katalizatort. Ezt
az anyagot kilonbdz6 szén-szén kapcsolasi reakciokban vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy
kitiinéen alkalmazhat6 a Heck-, Sonogashira-, illetve Suzuki-reakciéban.

A Heck-reakcioban regio- és sztereoszelektiven nyertiik aril-halogenidek és olefinek
reakciojaban a megfelelé kapcsolt szarmazékokat.
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Hasonloképpen jo eredményeket értlink el aril-halogenidek és acetilének kapcsolasi
reakciojaban (Sonogashira-reakcio). A jo termelés mellett a katalizator elénye, hogy nem
kellett rézvegyuletet adni a reakcidelegyhez, ami kornyezetvédelmi és biztonsagtechnikai
problémakat kiiszobdlhet ki.
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A Suzuki-Miyaura reakcioban aril-halogenideket arilborsavakkal kapcsoltunk biaril-
szarmazékokké az Uj katalizatorral, j6 eredménnyel.
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A katalizator minden esetben kdnnyen eltavolithatd és Ujrafelhasznalhaté volt jelentés
aktivitasveszteség nélkil. A Kkatalizator levegén eltarthatd, a reakciokat sem kell inert
atmoszférdban vezetni. A reakciok soran nem tapasztaltunk kimutathaté palladiumkioldodést
sem.

A publikécios listan feltintetett megjelent és kozlésre elfogadott folydiratcikkek mellett a
kutatdbmunka soran elért eredményekb6l meg negy kdzleményt nyujtottunk be kilénb6zé
folyoiratokhoz, tovabbi két kozlemény benyujtadsara rovidesen sor keril. A munkéba
bevontuk a tanszéken TDK-munkat végzé és diplomazé hallgatokat és a PhD-hallgatdkat is,
az 6 munkajukbol a publikécids listan feltlintetetten kivil még egy PhD-disszertacié készil,
valamint 6 diplomamunka és két TDK-dolgozat szlletett.



