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1. Bevezetés, célkitiizés

Napjaink szerves kémiai kutatasainak f6 irdnya olyan 0j katalizatorok, illetve
reagensek keresése, amelyek aktivabbak, szelektivek ¢és egyszeriibben
kezelhetdk, mint a hagyoményos katalizatorok, és esetenként ujra
felhasznalhatok. Ezeknek az anyagoknak nagy eldnye — az el6zdekben
felsoroltakon tul - hogy kornyezetkimélok: a katalizdtor a reakcid végén
egyszerlien kisziirhetd a reakcidelegybdl, nincs sziikkség semlegesitésre, tehat
csokken a szennyvizek so- és savterhelése, és egyéb korrdzios tényezok sem
jelentkeznek, radadasul a kisziirt katalizator tobbszor ujra felhasznélhato.
Olcsok, hiszen (részben modositott) természetes anyagok és nem mérgezdek,
magas aktivitast és szelektivitdst érhetlink el viszonylag enyhe
reakciokoriilmények kozott. Es végiil, lireges szerkezetiik miatt a reakciok
sok esetben jelentds regio-, illetve sztereoszelektivitassal jatszodnak le

jelenlétiikben.

Az anionos agyagasvanyok egyik, katalitikus szempontbdl fontos csoportja a
réteges kettds hidroxidok csoportja. Legismertebb képviseldjiik, a hidrotalcit
utan szoktdk Oket hidrotalcit-szerli anyagoknak, vagy egyszeriien csak
hidrotalcitoknak (HT) nevezni. A hidrotalcitokat leggyakrabban polimer
(PVO) stabilizalo agensként, kloridion-csapddzasra, valamint
anioncseréloként - példaul kiilonbozé  viztisztitasi  feladatokban —
alkalmazzak. Szerkezetileg a HT pozitiv sikokbdl épiil fel, amelyek brucit
[Mg(OH),] szerkezettel rendelkeznek: 6 hidroxilion veszi koriil a kétértékli

kationt egy oktaéderes racscellat képezve. A hidrotalcitok esetén a kétértékii



kation részben haromértékii kationnal van helyettesitve, ezért a rétegek
kozott az un. kompenzaldé anionok vannak. Az oktaéderek az ¢l mentén
kapcsolodnak egy végtelen sikba. A sikok egymason helyezkednek el, ¢€s
hidrogénhidak tartjak ossze ket (1. abra).

1. abra. A hidrotalcit szerkezete

A fémkationok mindsége €s ardnya, illetve a kiilonféle termalis aktivalas

befolyasolja a hidrotalcit bazicitasat €s aktivitasat.

Munkéamat a Budapesti Miiszaki ¢s Gazdasdgtudoméanyi Egyetem Szerves
Kémiai Technologia Tanszékén végeztem. Munkam keretei kozott a szilard
bazis katalizdtorok alkalmazasdval foglalkoztam. Feladatom -elsésorban

hidrotalcitok vizsgalata volt preparativ szerves kémiai szintézisekben.

2. I'Ji kutatasi eredmények

2.1Megallapitottam, hogy ha a  malonsav-allilészterek  biciklusos
ciklopropankarbonsav-lakton-szarmazékokat eredményezd intramolekularis
gylrizarasi reakciojat kaliumkarbonat helyett nem aktivalt Mg:Al 3:1

hidrotalcittal végezziik el, megvaltozik a keletkezett termékben az exo és



endo izomerek aranya, ha nincs jelen fazistranszfer katalizator a reakcioban.
A novekedés mértéke az R-csoport méretétdl fliggott: a legnagyobb valtozast
hidrogén esetében figyeltem meg, mig metil-, illetve fenilcsoport esetében a

novekedés kisebb volt.
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A laposabb exo izomer kialakulasa kedvezdébb, sztérikus okok miatt. Ha
nincs jelen fazistranszfer katalizator, a reakcié a HT rétege1 kozott is mehet,
¢s a legnagyobb valtozast a legkisebb szubsztituens — a hidrogén — esetén

lehetett kimutatni.

2.2Megvizsgaltam a nitroecetsav-etilészter ¢€s olefinek reakcigjat Mg:Al
hidrotalcit €s més bazisok jelenlétében. Azt tapasztaltam, hogy a reakcidban
a vart nitrociklopropan-karbonsav-szarmazékok helyett 4,5-dihidro-izoxazol-

karbonsavészterek keletkeznek.
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Mas bazisokkal, pl. KF/Al,O;, piridin, DBU, a reakcié nem indult meg,

ahogy jod nélkiil sem. Kaliumkarbonat esetén  ugyanolyan
reakciokoriilmények  kozott  szintén  etil-5-butil-4,5-dihidro-izoxazol-3-
karboxilat keletkezett, emellett a reakcioelegybdl dietil-1,2-dinitroszukcinatot
1s sikertilt izoldlnom. A reakcidé mechanizmusara feltételezziik, hogy az nem
az irodalomban, a mas reagensekkel végrehajtott gylirizaras soran tapasztalt
dipolaris cikloaddicid, hanem inkabb a ciklopropankarbonsavak eldallitdsa
soran megismert, jodészter intermedieren keresztil végbemend gyokos
jellegli folyamat. Az, hogy a reakcidban -ciklopropanszdrmazék nem
keletkezett azzal magyarazhato, hogy a bazis hatasara képz6dd nitronat anion

aci-formaja O-alkilezodott az a-szénatom helyett.

2.3Megvalodsitottam oxazolidin-2-on szarmazékok eldallitdsat karbamatokbol

rehidralt Mg: Al 3:1 hidrotalcit jelenlétében, kivalo termeléssel (T: 83-96%).
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A reakcid a kinetikai vizsgalatok szerint alkalmas lehet a hidrotalcitmintdk
mindsitésére. A karbamatok gyliriizdrasa gyors, gyakorlatilag 1 ora alatt el

lehet donteni, hogy az adott HT minta megfelel6 aktivitasu-e.

2.4Sikeresen valositottam meg bisz-Mannich-bazisok gytirlizarasat 4-hidroxi-
arilpiperidin-szarmazékokka nem aktivalt Mg:Al 2:1 hidrotalcittal. A reakcid
soran csak egy diasztereomer keletkezett a sztérikus gatlas, illetve a
karbonilcsoport oxigénje és a hidroxicsoport hidrogénje kozotti hidrogénhid

keletkezésének lehetdsége miatt.
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Ez az els6 példa az irodalomban a kereskedelmi forgalomban kaphaté6 Mg:Al

2:1 hidrotalcit felhasznalhatosagéra szerves szintézisben.

2.5A Henry-reakcio (nitroaldol-addicid) vizsgalata soran megallapitottam, hogy
nem aktivalt Mg:Al 2:1 hidrotalcit jelenlétében, szobahdmérsékleten a kivant
2-nitroalkoholokat sikeriilt el6allitanom. A katalizator nagy elénye, hogy sem
a vizkilépést, sem pedig a lehetséges mas mellékreakciokat (pl. aldol-
kondenzécidt, Cannizzaro-reakcidt) nem képes katalizalni, igy egységes,
tiszta terméket kaptam. Azonban 100 °C-ra emelve a reakciohdmérsékletet,
nitrometanban, 2-nitroalkoholok mellett az ismert 1,3-dinitropropan-

szarmazékok is jelentdés mennyiségben keletkeznek.



Uj mechanizmust allapitottam meg ezeknek a vegyiileteknek a keletkezésére.
Mivel a nitrometan aci tautomer formaban is létezhet, protonalhatja a Henry-
terméket. A protondlast kovetden viz 1éphet ki és az igy keletkezd kationt
megtamadhatja a nitrometan anionja. A viz kilépése €s az anion tamadasa

megtorténhet egyidejiileg is, Sx” tipust folyamatban.

Nitroetan ¢és aromas aldehidek reakcidja hidrotalcit jelenlétében az
irodalomban leirtaktol eltérd diasztereoszelektivitassal szolgaltatta az exo- és

endo-terméket, melynek oka a hidrotalcit réteges szerkezete.

2.6Uj, heterogén, Tujrafelhasznalhato Pd/Mgla vegyes oxid katalizatort

fejlesztettem ki, melyet sikeresen alkalmaztam szén-szén kapcsolasi
reakciokban. A Pd"/MgLa katalizatort ioncsere segitségével allitottam eld,
amelyhez Na,PdCl,; vizes oldatat hasznaltam. Ezen eljaras sordan jol
diszpergalt tetrakloropalladat-anionok rogziilnek a hordozo feliiletén. A

Pd’/MgLa katalizatort hidrazinos redukcié segitségével készitettem el.



NadeCI viz N,H,*H,0, etanol
Mgl a Pd'/MgLa Pd9/MgLa
25 °c 12 6ra 25 °C, 3 ora

vegyes oxid

Valamennyi vizsgalt reakciotipus (Heck-, Suzuki- és Sonogashira-reakcio)
esetén a katalizator jo aktivitast mutatott a kevésbé aktiv aril-halogenidekkel
(bromidok, kloridok) is. Jobb eredményeket aktivalt brom- és klorbenzol
esetén értem el, mint a 4-brom-acetofenon, 4-klor-acetofenon, vagy a 4-klor-
benzaldehid. A Sonogashira-reakcié esetén nem volt sziikség réz

kokatalizatorra.

A palladiumkioldodas igen alacsony volt, a reakciokban pedig nem volt
sziikség inert atmoszféra alkalmazasira. A visszanyert katalizator
fémtartalma az ICP OES vizsgalata alapjan kevesebb, mint 4%-ban tért el az
eredetitdl. A katalizatort konnyen lehet eltdvolitani a reakcidelegybdl, majd

yjrafelhasznalni.
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