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Aramldsos médszerekkel tij kémiai terek
irdnydba: szelektiv és hatékony szintézisek

yakorlatilag évszdzadok 6ta gomb-
lombikban vagy mas edényben me-
chanikusan kevertetve hajtunk végre ké-
miai reakcidkat. Manapsdg azonban a ké-
miai szintéziseknek egyre tobb elvdrdsnak
kell megfelelnie, dgymint fokozott kemo-,
regio- és sztereoszelektivitds, koltséghaté-
konysdg, kornyezettudatossdg, fokozott
izembiztonsdg, gyorsasdg és fenntartha-
tésdg. [1] Ezért az utdébbi években djszerd
szintézistechnikai mddszerek megjelenése
volt megfigyelhetd. Ezek koziil kiemelke-
d§ jelentdségli az dramldsos kémia, amely
sordn a reakcidkat a reagensek folyamatos
dramoltatdsa kozben valdsitjuk meg szik
csatorndkban vagy toltetes oszlopokon ke-
resztiil. [2] Ez a kisérleti elrendezés szd-
mos elénnyel jér a hagyoményos lombikos
eljardsokhoz képest, azonban megvaldsi-
tdsa a kémiai infrastruktira dtalakitdsdt
igényli. 3]

Annak ellenére, hogy mdr az 1970-es
években tobb leirds is sziiletett dramldsos
rendszerek laboratériumi felhaszndldsdval
kapcsolatban, a mddszer széles kort el-
terjedésére csak jéval késGbb keriilt sor. A
2000-es évektdl viszont robbandsszerd fej-
16désen ment 4t e tudomdnyteriilet, mely-
nek hétterében a szintetikus kémidban be-
kovetkezett szemléletvaltds 4llt. [4] Noha a
gyégyszeripar manapsdg még tipikusan
szakaszos gydrtdsra van berendezkedve,
egyre inkdbb megfigyelhetd a nyitds az 4j
mddszerek irdnydba. [5] Az dramldsos ké-
mia alkalmazdsa fenntarthatébb kornye-
zetet és felhaszndlébardt kémidt teremt-
het, s6t bizonyos esetekben teljesen tj re-
akci6utakat és kémiai dtalakitdsi lehet§sé-
geket nyithat.

Kirdlis vegyiiletek enantiomerjei szélsG-
ségesen eltérd bioldgiai hatdssal is rendel-
kezhetnek. Ezért a gydgyszerkémia egyik
legfontosabb torekvése az enantioszelektiv
szintézismddszerek kidolgozdsa. Aldehi-
dek azodikarboxildt-észterekkel torténd
organokatalitikus o-amindldsa értékes ki-
rdlis vegytileteket eredményez. [6] A reak-
ci6 prolin, illetve prolinszer( organokata-
lizdtorokkal jé termelés és enantiomerfe-
lesleg mellett hajthat végre, azonban szi-
lard hordozés katalizdtorokkal nem gaz-
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1. abra. a-Hidrazino-aldehid-szintézis aramlasos reaktorban preciz tartozkodasi id6

kontroll mellett

dasdgos, ugyanis az azodikarboxildt kom-
ponens bizonyos mellékreakcick ttjdn gyors
katalizdtor-deaktivdlédést okoz. [7] Kuta-
técsoportunk olyan szildrd hordozés pep-
tid-organokatalizdtort fejlesztett ki, amely
kellGen tartés akdr hosszu ideji folyama-
tos dramu igénybevétel sordn is. [8] A he-
terogén katalizdtort dramldsos oszlopreak-
torba toltve, meglehetsen egyszeri és ha-
tékony szintézismddszerhez jutottunk (1.
abra). Elénye e kisérleti elrendezésnek
azonban nemcsak egyszertisége, hanem az
is, hogy a katalizdtor-szubsztrdt kontakt-
id6 (tn. tartézkoddsi id8) nagyon precizen
szabélyozhaté az dramldsi sebességgel. [9]
Ez azért fontos, mert a peptid-katalizdtor
tdl hosszt kontaktid§ esetén racemizdl-
hatja a konfigurdciésan labilis o-hidrazi-
no-aldehid terméket, tudl rovid kontaktidg
esetén viszont nem jdtszédik le a reakcid.
Hagyomanyosan, lombikban végrehajtva a
reakciét csak 70% koriili enantiomerfeles-
leget tudtunk elérni, ugyanis a magas kon-
verzié hosszu reakciéidgt kovetelt meg.
Azonban dramldsos berendezésben a nagy
lokdlis katalizdtorfeleslegnek és a preciz
tartézkoddsi id§ kontrollnak kdszonhetd-
en 90-99%-os enantiomerfelesleg adédott
magas konverzié mellett. Eredményeink
kiemelik az dramldsos kémia és a preciz
tart6zkoddsi id§ kontroll jelentségét kon-
figurdciésan labilis vegytiletek organoka-
talitikus eldallitdsa sordn.

Az aromds azovegyiileteket széles korben
alkalmazza a vegyipar, azonban manap-

sdg e vegyiiletcsaldd egyre inkdbb eltérbe
keriil a gydgyszerkutatds és a biotechno-
légia terén is (pl. gydgyszerhordozé rend-
szerek, molekuldris motorok, mesterséges
izmok stb.). [10] Az aromds azovegytiletek
elGéllitdsdra szdmos eljdrds taldlhaté az
irodalomban, azonban a legtébb médszer
jelentds problémdkkal kiizd. [11] Mivel az
azobenzol-szdrmazékok egy érzékeny re-
doxirendszer centrumdban taldlhatdk, ezért
szdmos esetben jelent problémdt nemkiva-
natos melléktermékek képz8dése, ami ala-
csony kemoszelektivitdshoz, csekély atom-
hatékonysédghoz és hulladékképzddéshez
vezet. Bizonyos reakcidutak esetén reakti-
vitdsbeli problémdk is adédnak. Ezeket
specidlis reagensek és/vagy katalizdtorok
alkalmazdsdval ugyan ki lehet kiiszobélni,
azonban fenntarthaté alkalmazdsuknak
gdtat szab magas druk. Megdllapithatd te-
hét, hogy az aromds azovegyiiletek ha-
gyomadnyos szintézismddszerei a ,,z6ld ké-
mia” szdmos elvardsdt nem teljesitik. [1]
Ezért célul thztiik ki az dramldsos kémia
és bizonyos Uj kémiai paraméterterek se-
gitségiil hivasdt azobenzolszdrmazékok
hatékony és kornyezettudatos el§dllitdsd-
ra. [12]

A célvegyiileteket szubsztitudlt anilinek
rézkatalizdlt oxidativ homokapcsoldsa tit-
jan kivantuk eldllitani. [13] Katalizdtor-
ként egyszerd rézport alkalmaztunk télte-
tes oszlopreaktorban (2. dbra). [14] Ellen-
tétben példdul hordozds eziist-, arany-
vagy platinakatalizdtorokkal, a rézpor ol-
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2. abra. Aromas azovegyiiletek aramlasos szintézise tulfiitétt oldoszerben

¢s6 és konnyen hozzéférhetd, és a feliileti
oxidréteg kovetkeztében katalitikusan ak-
tiv Cu(I)-et és Cu(Il)-t egyardnt hordoz.
[15] Anilinek rézkatalizdlt homokapcsold-
sdt lombikos szintézisek sordn magas for-
rdspont oldészerekben (pl. toluol) reflux-
koriilményeken hajtjak végre tipikusan ko-
zepes hozam elérése mellett. [13] Azonban
megmutattuk, hogy dramldsos reaktorban
a tulfttott diklor-metdn sokkal hatékonyabb
oldészere a reakciénak, ugyanis azonos
koriilmények mellett jéval magasabb kon-
verzick adédtak, mint a legelterjedtebb ma-
gas forrdspontd oldészerekben. [14,16] A
reakcidkoriilmények hatdsdt vizsgdlva azt

tapasztaltuk, hogy a h6mérséklet és tar-
tézkoddsi id§ preciz bedllitdsa mellett
100%-o0s kemoszelektivitdssal, vagyis mel-
léktermékek képzddése nélkiil képzEdnek
a kivdnt aromds azovegyiiletek. Az dram-
ldsos mddszerrel tobbszérosen szubsztitu-
alt anilinszdrmazékok reakcidit is sikere-
sen végrehajtottuk, s6t a reaktor-h6mér-
séklet emelése utdn halogén-szubsztitudlt
anilinekkel is j6 hozamokat értiink el, ami-
re az irodalomban eddig nagyon kevés
példa sziiletett.
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Az égésgdtlds korszerli mddszerei

Bevezetés

A mianyagok tobbsége gytlékony, s gyors
ldngterjedéssel ég. A mtanyag-felhasznd-
lds robbandsszer( novekedésével dramaian
megndtt a tlizesetek szdma és veszélyes-
sége, ezdltal mindennapi életiink is kockd-
zatosabbd vélt. Az elmult évek szigorodd
eurGpai uniés normdinak koszonhetSen
azonban a hatékonysdgi és gazdasdgossdgi
megfontoldsok mellett ma mdr a kérnye-
zetvédelem és a biztonsdgtechnika is egyre
hangstlyosabb szerepet kap. Ennek egyik
kovetkezménye, hogy egyre bgviil azon
ipari alkalmazdsok kore, amelyeknél alap-
vet§ kovetelmény a termékek csokkentett
éghetsége, esetleg teljes égésgdtoltsdga.
Bér ma mdr tobbféle lehetség nyilik a
polimerek éghetdségének hatékony csok-
kentésére, nem hagyhatjuk figyelmen ki-
vill a halogénszdrmazékok egészség- és kor-
nyezetkdrosité hatdsdt és azt, hogy a — sok-
szor nagy koncentrdciéban alkalmazott —
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égésgitld adalékok nemcsak jelent§sen
novelik a termék drdt, hanem lerontjék azok
mechanikai, stabilitdsi és esztétikai jellem-
z8it is. A korszerd polimeralapt termékek
gazdasdgos égésgdtldsdhoz ezért 4j meg-
kozelitések alkalmazdsdra, illetve Gj me-
chanizmusok kiakndzdsdra van sziikség.

Uj vizsgdlati médszer fejlesztése

Egésgdtolt polimer rendszerek fejlesztése
sordn elengedhetetlen a polimer métrix
bomldsi jellemz§inek, valamint az adalé-
kok hatdsmechanizmusdnak meghatdroza-
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1. abra. Lézerpirolizis
(LP)-FTIR kapcsolt
rendszer

sematikus abraja

CO, lézer

sa. A régéta elterjedten alkalmazott vizs-
gédlatok (pl. TGA-FTIR) kialakitdsa égé
mintdk elemzésére nem optimalis. Ezek
tapasztalataibdl kiindulva egy j vizsgdlati
mddszert fejlesztettiink ki (1. dbra), amely
lehetvé teszi a polimerek termikus, illet-
ve termooxidatfv bomldsi koriilményeinek
modellezését és az égés sordn lejétsz6déd
kémiai folyamatok nyomon kovetését a
gdztézisban, hozzdjdrulva ezzel az égésgd-
tolt agyagfejlesztés irdnyainak meghatdro-
zdséhoz.

A vizsgélati rendszer alapjdt két {8 egy-
ség alkotja: 1) CO, lézer a pirolizis model-
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