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1. Bevezetés 

Napjaink szerves kémiai kutatásainak egyik fő iránya a szilárd sav-bázis katalízis 
vizsgálata. A heterogén fázisú savas, illetve bázikus katalizátorok használata mind 
gazdasági, mind környezetvédelmi szempontból igen fontos terület a szerves 
preparatív kutatásokban, különösen, ha figyelembe vesszük, hogy a szerves kémiai 
reakciók nagy része - egyes statisztikai adatok szerint kb. 80%-a - igényel 
katalizátort, és ezek jelentős része savas, illetve bázikus tulajdonságú. Ezeket az 
anyagokat gyakran - a „katalizátor” szó eredeti jelentésével ellentétben - 
sztöchiometrikus, vagy annál nagyobb mennyiségben kell használni, és néhány 
reakciótípus esetén a reakcióelegy feldolgozása során nem is nyerhetők vissza. 
 
A hagyományos, folyékony vagy szilárd katalizátorok szilárd savakkal, illetve 
bázisokkal történő helyettesítése számos előnnyel jár. A legfontosabb a környezeti és 
korróziós problémák csökkentése: a katalizátor a reakció végén egyszerűen 
kiszűrhető a reakcióelegyből – nincs szükség semlegesítésre, tehát csökken a 
szennyvizek só- és savterhelése. A kiszűrt katalizátor többször újra felhasználható, 
üreges szerkezetük miatt pedig a reakciók sok esetben jelentős regio-, illetve 
sztereoszelektivitással játszódnak le jelenlétükben. Olcsók, hiszen gyakran (részben 
módosított) természetes anyagok, nem mérgezőek, sőt bizonyos agyagásványok 
terápiás célokra is használhatók. A szilárd anyagok felületén végbemenő reakciók 
ráadásul rögzített aktív helyeken valósulnak meg: bázikus és savas helyek tehát 
egyaránt jelen lehetnek az anyagban. Így bifunkciós katalizátorok is előállíthatók, 
amelyek néhány esetben nagyobb aktivitással rendelkeznek, mint a tisztán savas 
vagy bázikus szilárd katalizátorok.1 A felsorolt tulajdonságok miatt ezt a fajta 
heterogén katalízist sokszor „zöld kémiának” („green chemistry”) nevezik.  
 
A munkámat Budapesti Műszaki és Gazdaságtudományi Egyetem Szerves Kémiai 
Technológia Tanszéken végeztem. A tanszék egyik kutatócsoportja kapcsolatban van 
a Lyoni Katalízis-Kutató Intézettel, ahol már évek óta folynak a szilárd sav- és 
szilárd bázis-katalizátorok előállításával és alkalmazhatóságával kapcsolatos 
kutatások. Munkám keretei között a szilárd bázis katalizátorok alkalmazásával 
foglalkoztam. Feladatom elsősorban hidrotalcitok vizsgálata volt preparatív szerves 
kémiai szintézisekben. 
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2. Irodalmi összefoglaló 

2.1. Bázikus katalizátorok 

A heterogén savkatalizált reakciók területén végzett munkáról az elmúlt 
évtizedekben számos közlemény jelent meg. A savas helyek képződésének 
mechanizmusa általában jól körülhatárolt, és számos módon jellemezhetjük 
egyidejűleg a savas karakterű helyek számát és erősségét. Ezzel szemben a 
báziskatalizált reakciókról szóló publikációk száma jóval kisebb. Ennek oka egyrészt 
az, hogy a heterogén savkatalizátorok fontos szerepet játszanak a krakkolási 
folyamatokban, ami a vegyipar az egyik legnagyabb iparága. Már az 1950-es 
években átfogó kutatásokat végeztek a heterogén krakkolás katalizátorai körében. 
Ennek eredményeképpen kezdték használni az amorf aluminoszilikátokat, később 
pedig a kristályos aluminoszilikátokat (azaz zeolitokat).2 Másrészt, a kationos 
agyagok széles körben fordulnak elő a természetben, így az ásványból gyakran lehet 
szilárd sav katalizátorokat készíteni.3 Az anionos agyagásványok a természetben 
sokkal kisebb számban fordulnak elő, így a  szilárd bázis katalizátorokat inkább 
szintetikus úton állítják elő.4 A szilárd bázisok aktiválása ráadásul igen gyakran 
bonyolult előkezelést igényel, pl. magas hőmérsékletű hőkezelést, inert atmoszférát, 
mert a széndioxid, a víz, sőt néhány esetben az oxigén deszorpcióját is meg kell 
valósítani a bázikus helyek generálására.2 

 

Az első tanulmányt a heterogén bázikus katalizátorokról Pines és munkatársai 
készítették. Ebben beszámoltak az alkének kettős kötésének vándorlását vizsgáló 
kísérletek eredményeiről fém nátrium katalizátor jelenlétében.5 Kimutatták, hogy 
egyes fémoxidok alumíniumoxidon önállóan, alkalifémek nélkül is képesek hatékony 
bázisos katalizátorként működni. 
 
Az 1970-es években Kokes és munkatársai6,7 arról számoltak be, hogy 
hidrogénmolekulák képesek adszorbeálódni cinkoxid felületére sav-bázis 
kölcsönhatás révén, protont és hidridet képezve a felületen. Bebizonyították, hogy a 
heterolitikusan disszociált hidrogén szerepet játszik az alkének hidrogénezésében. 
 
Hattori kimutatta, hogy a megfelelő módon előkezelt (magas hőmérséklet, vákuum) 
kalciumoxid és magnéziumoxid magas aktivitást mutat 1-butén izomerizációjában.8  
A reakciót az 1-butén egyik protonjának az elvonásával a fémoxid-katalizátor 
felületének bázikus része indítja el. 
 
Bázikus zeolitok katalitikus tulajdonságairól szintén az 1970-es évek elején jelentek 
meg az első tanulmányok. Yashima és munkatársai leírták, hogy az alkáliion-cserélt 
X és Y típusú zeolitok képesek katalizálni a toluol oldalláncának az alkilezését.9 A 
reakció tipikus báziskatalizált eljárás, és a különböző alkáli-kationokkal ioncserélt 
zeolitok aktivitása azt sugallta, hogy a bázikus tulajdonságokat befolyásolni lehet a 
cserélt kation, illetve zeolit típus kiválasztásával. 
 
Az említett katalizátorokon kívül számos más anyagról is kimutatták, hogy hatékony 
bázikus heterogén katalizátorok (1. táblázat). A nem oxid-típusú katalizátorok 
kivételével a bázikus tulajdonságaikat a felületükön lévő oxigénatomoknak 
köszönhetik, mivel az oxigénatomok képesek protonokkal kölcsönhatásba lépni. 
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1. táblázat. Heterogén bázikus katalizátorok 

Egykomponensű 
fémoxidok 

Alkáliföldfém-oxidok 
Alkálifém-oxidok 
Ritkaföldfém-oxidok 
ThO2, ZrO2, ZnO, TiO2

Zeolitok 
Alkáliion-cserélt zeolit 
Alkáliion-adalékolt zeolit 

Hordozós 
alkálifém-ionok 

Alkálifém-ionok/alumíniumoxid 
Alkálifém-ionok/sziliciumdioxid 
Alkálifém-ionok/alkáliföldfém-oxidok 
Alkálifémek és alkálifém-
hidroxidok/alumíniumoxid 

Agyagásványok 
Hidrotalcit 
Krizotil 
Szepiolit 

Nem oxidok 
KF/alumíniumoxid 
Lantánimid/zeolit 
Lantánnitrid/zeolit 

 

Ezek a vegyületek a legtöbb reakcióban bázisként viselkednek, ezért heterogén 
bázikus katalizátoroknak vagy szilárd bázis katalizátoroknak nevezik őket. Az 
elnevezés a szilárd savak analógiájára jött létre, jóllehet az ásványi savakkal szemben 
a legtöbb hagyományos bázis maga is szilárd halmazállapotú.  
 

2.2. Réteges kettős hidroxidok 

Az anionos agyagásványok a kation, illetve anion minősége, a szemcseméret és 
morfológia, a kémiai és fizikai tulajdonságok alapján nagy ásványcsaládot 
képeznek.10 A legismertebb képviselőjük, a hidrotalcit után szokták őket hidrotalcit-
szerű anyagoknak, vagy egyszerűen csak hidrotalcitoknak (a továbbiakban HT), 
illetve réteges kettős hidroxidoknak nevezni. 
 
A hidrotalcit ásványt 1842 körül fedezték fel Svédországban. Ez nem más, mint a 
magnézium és alumínium hidroxikarbonátja.11 Mégis az 1940-es évekig - Feitknecht 
munkásságáig12 - kellett várni arra, hogy az ilyen típusú vegyületeket elő is állítsák. 
Feitknecht réteges kettős hidroxidnak (layered double hidroxide, LDH) nevezte el 
ezeket az anyagokat, mivel egy olyan szerkezetet feltételezett, amelyben az egyik 
kation hidroxidos rétege beékelődik a másik kation hidroxidrétegébe. 
 
Ezt a hipotézist csak sok évvel később Allmann13 és Taylor14 cáfolták meg. A 
kristályokról készült röntgenfelvétel analízise segítségével egyértelműen kimutatták, 
hogy mindegyik fémkation egy rétegben helyezkedik el, és az anionok, valamint a 
vízmolekulák a rétegek között találhatók. A kettős hidroxid elnevezés mégis 
megmaradt a közhasználatban.   
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1970-ben jelent meg az első szabadalom, amelyben az együttlecsapásos technikával 
előállított HT-típusú anyagokat nagyon jó prekurzorként írták le hidrogenezési 
reakciókban.15 Miyata és munkatársai 1971-ben elsőként számoltak be HT-típusú 
vegyületek katalitikus tulajdonságairól.16 Azóta a kedvező tulajdonságok 
tökélesítésére és továbbiak előidézése céljából a világ különböző pontján számos 
hidrotalcit-szerkezetű ásványt állítottak elő és vizsgáltak.  
 

2.2.1. A hidrotalcitok szerkezete 

Szerkezetileg a HT pozitív síkokból épül fel, melyeket két- és háromértékű 
hidroxilezett fémkationok alkotnak. A rétegek brucit [Mg(OH)2] szerkezettel 
rendelkeznek: 6 hidroxilion veszi körül a kétértékű kationt egy oktaéderes rácscellát 
képezve (1. ábra). A hidrotalcitok esetén a kétértékű kation részben háromértékű 
kationnal van helyettesítve (2. ábra). 
 
 

 

1. ábra. A brucit szerkezete 

 
 
 
 

 

2. ábra. A hidrotalcit szerkezete 
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A háromértékű ionok jelenléte (amelyek részben helyettesítik a kétértékű iont a 
brucitszerkezetben) a rétegnek pozitív töltést kölcsönöz. A rétegeket interlamelláris 
tér választja el egymástól, ahol interszticiális (un. kompenzáló) anionok és 
vízmolekulák helyezkednek el.17 Az oktaéderek az él mentén kapcsolódnak egy 
végtelen síkba. A síkok egymáson helyezkednek el, és hidrogénhidak tartják össze 
őket. 
 

A hidrotalcitok általános képlete: 
 

[M(II)(1-x) M(III)x (OH)2]x+(Ax/n
n-) . mH2O 

 

ahol: 
 

M(II):  kétértékű kation, pl. Mg2+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Zn2+, Fe2+,  

M(III):  háromértékű kation, pl. Al3+, Fe3+, Cr3+, Ga3+, Mn3+, Ni3+, 

A:  kompenzáló anion, pl. szervetlen anionok, heteropolisavak, 

szerves savak, 

x:  0,2-0,33. 

 

A HT szerkezetét nemcsak két- és háromértékű fémkationok, hanem egy- és 
háromértékű (pl. Li/Al), illetve két- és négyértékű fémkationok (pl. Co/Ti) 
kombinálásával is előállíthatjuk. A szerkezetet felépítő kationok mérete csak szűk 
tartományban változhat (0,50-0,74 Å), nem különbözhet nagymértékben a 
magnézium ionsugarától (0,65 Å). Ellenkező esetben eltorzult szerkezetet kapunk. 
 
A töltést kompenzáló anionok minőségére vonatkozóan korlátozás nincs, 
kicserélhetők halogenid, oxo-, polioxo-, heteropoli-, komplex-, és szerves (pl. adipát, 
oxalát) anionokra egyaránt. Ezek száma, mérete, orientációja, és a hidroxidokkal 
kialakított erőssége határozza meg az interlamelláris tér vastagságát.  
 
Az x általánosságban elfogadott értéke 0,2-0,33 között lehet. Ez adja meg a 
brucitréteg szubsztitúciójának a mértékét. A hidroxidok vagy a tiszta fémkarbonátok 
jelenléte esetén x értéke e határokon kívülre esik. Az x>0,33 értéknél a HT esetében 
a szomszédos Al3+ ionok egy Al(OH)3 fázist (gibbsit) hoznak létre. Ha x értéke kicsi, 
nagy sűrűségű oktaéderes Mg-zónák keletkeznek, melyek a Mg(OH)2  
(hidromagnezit) gócképződési centrumai.18  
 

A hidrotalcitokban található víz mennyiségét termogravimetriás mérésekkel 
határozzák meg. 
A maximális víztartalmat az interlamelláris térben található helyek számából lehet 
kiszámolni, levonva belőlük az anionok által elfoglalt helyek számát.  
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A Miyata19 által megadott képlet a következő: 
 
 

m=1-Nx/n 
 

ahol: 
 

N:  az anionok által elfoglalt kötőhelyek száma 

n:  az anion töltése 

x= M(III)/(M(III)+M(II)) 

m= 1-3x/2 (karbonátok estén) 

 

Az x értékének növekedése m értékének csökkenést vonja maga után. 
 

Meg kell jegyezni, hogy az [M(II)(1-x) M(III)x (OH)2]x+(Ax/n
n-) . mH2O képlet csak 

formális megjelölés, mivel ezek a vegyületek lényegében nem sztöchiometrikusak, 
néhány eset kivételével, melyben egy szuperszerkezet alakul ki a kationok 
elrendeződésének köszönhetően.20 

 

2.2.2. A hidrotalcitok előállítása 

Háromféle módszer létezik a hidrotalcitok előállítására: 
 
1. Só-oxid módszer, amelyet 1977-ben Boehm21 és munkatársai fejlesztettek ki a 
kettős hidroxid réteggel rendelkező Zn/Cr/Cl szerkezet létrehozásával. A folyamat 
lényege; cinkoxid vizes szuszpenzióját króm(III)-klorid feleslegben alkalmazott 
vizes oldatával reagáltatták szobahőmérsékleten, több napon keresztül. 
 
Az egyensúlyi egyenlet: 
 
M(II)O + M(II)(Xm-)3/m + (n+1)H2O → M(II)1-xM(III)x(OH)2(Xm-)x/mnH2O +  
xM(II)(Xm-)2/n 

 
Részletesen: erős kevertetés mellett kis mennyiségeket adagolnak CrCl3 oldatából 
egy másik oldathoz, mely ZnO szuszpenzióját tartalmazza. A CrCl3 minden kis 
adagjának hozzáadása után a pH a Zn puffer hatása miatt lecsökken, mielőtt visszaáll 
a kezdeti értékre. A reakció akkor ér végét, amikor a CrCl3 hozzáadása után a pH 
savas marad. A reakciót pH-mérő segítségével követik. 

 

2. Só-bázis módszer, másnéven együttlecsapás. 
A módszer nagy előnye, hogy a HT összetételét kívánság szerint lehet változtatni. 
Egyszerre történik a két vagy több kétértékű, illetve háromértékű fémkationok 
hidroxidjainak lecsapása. A módszer egyik meghatározó eleme az együttlecsapás 
pH-ja, mivel a hidroxilionok itt ékelődnek be a HT szerkezetébe. A módszernek két 
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változata van. Az egyik a csapadékképzést változó pH-n valósítja meg, míg a másik 
esetben a pH értéke állandó. 
 
A hidrotalcitok előállítására szolgáló legelterjedtebb módszer az állandó pH-n 
történő együttlecsapás. Ennek a lényege az, hogy a két fém sóját együtt adagolják az 
adott pH-jú oldatba. Annak érdekében, hogy az együttlecsapás végbemenjen, a 
túltelítettség feltételei mellett kell dolgoznunk. Ennek elérésére olyan pH értéket kell 
biztosítanunk, mely magasabb annál az értéknél, ahol a hidroxid a legoldékonyabb. 
Figyelembe kell vennünk, azonban azt is, hogy egy adott pH felett a kétértékű 
fémkation hidroxidja, pl. Mg2+ (3. ábra), alacsony pH-n viszont a háromértékű 
fémkation hidroxidja, pl.Al3+ (3. ábra) válhat ki. 
 

 

3. ábra. Hidrotalcit csapadékképzési tartományai De Roy és munkatársai20 szerint 

 

Két lecsapási eljárást használnak.19 Az első esetben gyengén túltelített állapotban 
dolgoznak;  a pH-t folyamatosan ellenőrzik, miközben lassan adagolják a két lúg híg 
oldatát ugyanabba a lombikba (az egyik oldat a fémkationokat, a másik pedig a 
bázist, vagy a bázisokat – pl. KOH, NaOH, Na2CO3 - tartalmazza). A másik módszer 
esetében a fémkationokat tartalmazó oldatot nagyon gyorsan elegyítik a bázist 
tartalmazóval; így erősen túltelített feltételeket idéznek elő.  
 
A gyengén túltelített feltételek mellett zajló lecsapást használják leggyakrabban a HT 
előállítására. A pH általában 7 és 10 között, a hőmérséklet pedig 60-80 ºC között 
változik. Az így kapott csapadék jobb kristályszerkezetű, mint az erősen túltelített 
feltételek mellett képződöttek. Az utóbbi esetben ugyanis a gócképződés sebessége a 
meghatározó, nem pedig a kristálynövekedés sebessége. 
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3. Szol-gél módszer. A szol-gél módszert először Lopez alkalmazta22 olyan 
hidrotalcitok előállítására, melyekben a Mg:Al arány 2 és 3 között van. Kevés 
sósavat tartalmazó etanolban magnézium-etoxidot oldott fel keverés mellett, 80 ºC-
on, reflux közben. A vízmentes alumínium-butoxidot tartalmazó második etanolos 
oldatot az elsővel elegyítette. A pH-t vizes ammóniaoldat adagolásával 10-es értéken 
tartotta.  
A módszer egy másik változatában acetilaceton-alumíniumsót oldanak acetonban, az 
összes többi lépés megegyezik az előbb leírtakkal. 
 
 

2.2.3. A hidrotalcitok kezelése 

 Hidrotermikus kezelés 
 

A Mg:Al hidrotalcitok hidrotermikus kezelését széles körben tanulmányozták. 
Reichle23 kimutatta, hogy a hidrotalcit termikus kezelése kétfokozatú: 200 ºC alatt a 
szerkezet megtartása mellett a rétegek között található víz egy részét veszíti el (ezen 
a hőmérsékleten a röntgenspektrum még megegyezik a kiindulási hidrotalcitéval). A 
víz elvesztés reverzibilis - ez azt jelenti, hogy a dehidrált hidrotalcit használható 
enyhe dehidratáló ágensként.  
 
E hőmérséklet fölött a karbonátokból származó széndioxid és a hidroxidokból eredő 
víz elvesztése is megkezdődik. 300-400 ºC között a réteges szerkezet fokozatosan 
összeomlik. 450 ºC-ig a CO2 és hidroxidionok nagy részét elveszíti.  

 

A tömegvesztések a következő egyenlet szerint zajlanak:  
 

Mg6Al2(OH)16(CO3
2-)*4H2O

-4H2O

200OC
Mg6Al2(OH)16(CO3

2-)

-CO2
-7H2O

Mg6Al2O8(OH-)2

>200OC

 

600 ºC-ig a bomlás reverzibilis: a vegyes oxidok rehidrálásával a kiindulási 
hidrotalcitot eredményezi. 900 ºC-on viszont a MgO és MgAl2O4 spektrumai 
irreverzibilisen jelennek meg. 
 
A termikus aktiválás során katalitikusan aktív fémoxidok keveréke, Mg(Al)O 
keletkezik. A CO2 vesztése egy “kráterizácios” folyamatot idéz elő, mely a fajlagos 
felület erőteljes növekedéséhez vezet; a részecskék morfológiája mégis megmarad. A 
CO2 a kristály felületén képződött lyukakon keresztül elillan, mert nem következik be 
a rétegek összeomlása az interlamelláris erők miatt. A pórustérfogat a felülethez 
hasonlóan szintén megkétszereződik, 0,60→1,05 mL/g és 120→220 m2/g. A 
kráterizáció nagyszámú, a 20-40 Å tartományban található mezopórus 
megjelenésével valósul meg.  
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Pesic és munkatársai24 DTA és TG vizsgálatokkal egyértelműen bebizonyították a 
kilépő anyagok természetét. 65-80 ºC között a felületen kötött víz távozik el. A 216 
ºC-nál megfigyelhető endoterm csúcs az interlamelláris víz elvesztéséből ered, és 
maga után vonja a rétegek közötti távolság csökkenését 7,59-ről 6,60 Å–ra. Két 
másik tömegvesztés 330 ºC-on és 370 ºC-on következik be, és az együtt végbemenő 
víz- és szén-dioxid-vesztésből ered. A CO2 vesztése rögtön a víz vesztése után 
következik be, ami TG/MS segítségével nyomon követhető. 
 
Az CO2-adszorpció utáni IR spektrum kimutatta a Mg(Al)O vegyes oxidban az 
erősen bázikus O2- Lewis helyek  (Mn+ - O2- párok), OH- Brønsted helyek és Mn+ 
savas helyek jelenlétét. Ezek a vizsgálatok jelentős felületi különbségekre utaltak a 
MgO és Mg(Al)O között. A Mg(Al)O nagyobb mennyiségű erősen bázikus O2- 
helyeket tartalmaz és az Al3+-kationok jelenléte miatt hangsúlyozottan kettős 
karakterű.25 

 

 A hőkezelt hidrotalcitok rehidrálása 
 

A hidrotalcitokat sokszor intelligens anyagoknak (smart materials) is nevezik.26 A 
kalcinálás során (450 ºC) kapott vegyes oxid un. “memóriaeffektus”-sal rendelkezik, 
mely lehetővé teszi a kezdeti szerkezet visszaalakulását egy olyan vizes oldattal 
történő egyszerű érintkezés révén, mely tartalmazza a kiindulási anyagokat. A 
rehidrálás (melyet mindig inert atmoszférában végeznek) történhet vagy vízgőzzel 
telített nitrogénárammal (gázfázisú rehidrálás), vagy egyenesen víz hozzáadásával a 
kalcinált anyaghoz (folyadékfázisú rehidrálás).27   
 
A folyamat során a következő képletnek megfelelő részlegesen cserélt vegyület 
nyerhető: 
 

[Mg1-xAlx(OH)2]x+[(OH)x(H2O)n]x-

 

ahol: 

 0,20<x<0,33 

 

A rehidrálás során a Lewis-centrumok, melyek a váz oxigénjei, Brønsted 
centrumokká, vagyis hidroxilionokká alakulnak. A katalitikus tulajdonságok alapján 
elfogadott, hogy a rehidrált HT pKb-értéke 11,4 és 12 között van, ezért a bázis 
erőssége a piperidinhez hasonlítható.28 

 

 

2.3. A hidrotalcit  minősítése 

A hidrotalcitok elemzéséhez számos módszer használható, mint pl. a 
röntgendiffrakció (XRD), IR, TEM, TG, ESR, NMR, UV-látható spektroszkópia.11,29 
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A leggyakrabban használt módszer a röntgendiffrakció. A kiindulási HT 
röntgendiagramja 250 ºC-ig változatlan marad, 300 ºC-nál a csúcsok kiszélesednek. 
A (006) és (003) csúcsok eltűnése a réteges szerkezet felbomlását jelzi. A 450 ºC-on 
a HT jellemző sávjai eltűnnek, a réteges szerkezet összeomlik, és a MgO-ra jellemző 
szélesebb csúcsok jelennek meg (4. ábra). 
 

 

 

4. ábra. A hidrotalcitok röntgen-pordiagramja  

(ahol: HT-as: nem aktivált HT, HT-c: kalcinált HT, HT-rg: gázfázisban rehidrált HT, 
HT-rl: folyadékfázisban rehidrált HT) 

003 

006 105 108 113 102
110

 

A diagramon a csúcsok relatív intenzitása függ a fémek arányától és a minta 
előkezelésétől. Ezek a csúcsok jellemzőek a réteges szerkezetet tartalmazó 
agyagásványokra.30 A jellegzetes reflexiókat két csoportba oszthatjuk: 
 

 -szimmetrikus reflexiók a síkokhoz (003), (006), (110) és (113), 
 -széles és aszimmetrikus reflexiók amelyek pl. a (102), (105) és (108) síkokat 

jelölik. 
 
A 450 ºC-os kalcinálás során a HT eredeti szerkezete átalakul a gyengén kristályos 
szilárd magnéziumoxiddá. A rehidrálás után (HT-rg, HT-rl) a réteges szerkezet 
jellegzetes (00l) csúcsai visszaalakulnak (4. ábra). 
 

 
A csúcsok helyzetéből a következő paraméterek számolhatók: 
 

 az a paraméter, amely a szomszédos oktaéderes helyeken lévő két fémkation 
közötti távolságnak felel meg (a (110) csúcs helyzetéből határozható meg),  

 a c paraméter, amely a szomszédos hidroxid rétegek közötti távolság 
háromszorosa, c=3c’  

 a c’ paraméter, amely az interlamelláris távolság és a brucitréteg 
vastagságának az összege, (a (003) csúcs helyzetéből határozható meg). 
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Néhány ásvány paraméterei a 2. táblázatban láthatók. 
 

2. táblázat. Néhány ásvány kémiai összetétele és krisztallográfiai paraméterei31 

Ásvány Kémiai összetétel a (Å) c’ (Å) c (Å) 

Hidrotalcit Mg6Al2(OH)16CO3·4H2O 3,054 7,603 22,81 

Meixnerit Mg6Al2(OH)16(OH)2·4H2O 3,046 7,640 22,92 

Piroaurit Mg6Fe2(OH)16CO3·4,5H2O 3,109 7,803 23,41 

Stichtit Mg6Cr2(OH)16CO3·4H2O 3,100 7,804 23,40 

Brucit Mg(OH)2  3,124 - 4,766 

 
 

2.4. A hidrotalcitok felhasználása 

A szerkezetükben lévő nagyszámú (2-5 mmol/g) cserélhető anion, a viszonylag nagy 
fajlagos felület (10-120 m2/g)32 és a bázikus tulajdonság eredményeképpen a réteges 
kettős hidroxidokat számos területen használhatják fel (5. ábra). A hidrotalcitokat 
leggyakrabban polimer (PVC) stabilizáló ágensként, kloridion-csapdázásra, valamint 
anioncserélőként - például különböző víztisztítási feladatokban - alkalmazzák. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. ábra. A hidrotalcitok felhasználása11 

 

HHIIDDRROOTTAALLCCIITTOOKK  

Katalizátor hordozó 
-Ziegler-Natta 
-CeO2

Katalizátor 
-hidrogénezés 
-polimerizáció 
-gőzfázisú reformálás 

Gyógyszer 
-antacid 
-antipeptin 
-stabilizátor 

Ipar 
-lángállóságnövelő 
-molekulaszita 
-ioncserélő 

Adszorbens 
-halogénelnyelő 
-PVC stabilizáló 
-szennyvíz 
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A savlekötők (antacidok) a gyomor savtartalmát csökkentik a sósav 
közömbösítésével. Két német orvos, Dreyer és Marwiski 1991-ben mutatták ki a 
hidrotalcitok hatékonyságát fekély kezelésben.33 HT orális beadása (2 tabletta/6 óra) 
egészséges felnőttekben 31-37%-al csökkentette gyomor savasságát, 31-37%-al 24 
órás periódusban és 65% alá a beadás utáni 2 órában. A HT és klinikai változatai 
elhanyagolható mértékben mutattak savtermelés növelő hatást (acid rebound effect), 
ami az antacidok egy lehetséges mellékhatása. Ezért a hidrotalcitok kevésbé 
veszélyes és megbízható szerek a hagyományos antacidokkal szemben.  Jelenleg a 
hidrotalcit a hatóanyaga a forgalomban lévő Almax®, Bemolan® és Talcid® 
termékeknek. A hidrotalcitokat ezen kívül használják fogkrémekben, dezodorokban, 
tablettázási segédanyagként, valamint a bélrendszerben foszfátok adszorbensként.34 

 

Vizsgálták a hidrotalcitok gyógyszerhordozóként történő alkalmazhatóságát is. 
Ennek során leírták A-vitamin sav,35 diclofenac,36 ibuprofen37 „becsomagolását” a 
hidrotalcit rétegei közé. A biológiailag aktív, negatív töltéssel rendelkező anyagok 
esetében a hidrotalcit pozitív töltésű rétegeinek különös jelentősége van, mivel a 
beépüléssel keletkező semleges bio-nanohibridek negatív töltésű sejtekbe, illetve 
szervekbe is eljuttathatók.38 A beépülés további előnye, hogy a gyógyszer kioldódása 
szabályozhatóvá válik,37 megnyújtva ezzel a hatást. A módosított szerkezetű 
hidrotalcit értékes tulajdonságok hordozója lehet, mivel a beépült molekula a 
hidrotalcit bázicitását, a rétegek közti távolságot is befolyásolja. A sztereoszelektív 
reakciók esetén fontos tényező lehet egy izomer szelektív beépülése vagy eltávozása 
a HT rétegei közül. 
 
 

2.5. A hidrotalcitok katalitikus tulajdonságai 

Az irodalomban19 többféle csoportba tartozó reakciót katalizálhatnak hidrotalcit 
típusú szilárd bázisok: 
 

1) Bázikus katalízis (pl. alkén-oxidok báziskatalizált polimerizációja, aldol 
kondenzációs reakciók, átészterezések), 

2) Szénhidrogének (metán és kőolajpárlatok) reformálása vízzel, 
3) Alkének izomerizációja, 
4) Cu, Cr, Ni vagy Co atomot tartalmazó hidrotalcitokkal végzett hidrogénezési 

reakciók, 
5) Átmeneti fémionokat (pl. Co) tartalmazó hidrotalcitokkal végzett gyökös 

oxidációk, 
6) Lúgos epoxidálás H2O2-dal illetve hidrotalcitra felvitt anionokkal (Mo, W, 

V).  
 

2.5.1. Példák a hidrotalcit katalizátorként történő felhasználására 

Az 1 2-metil-but-3-in-2-ol szilárd savakkal és szilárd bázisokkal eltérően reagál.39 

Szilárd sav, pl. P2O5/SiO2 jelenlétében 2 2-metil-but-1-én-3-in, míg MgO szilárd 
bázis jelenlétében 3 aceton és 4 acetilén elegye keletkezik. Amfoter jellegű oxidok, 
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pl. ZrO2 használata esetén 5 3-hidroxi-3-metil-2-butanon és 6 3-metil-but-3-én-2-on 
keletkezik.  
 
Constantino és Pinnavaia különböző hőmérsékleten kezelt (80-250 ºC) 
hidrotalcitokkal reagáltatták 1 alkoholt. Minden esetben 3 aceton és 4 acetilén 
keverékét kapták, kimutatva ezzel, hogy mindegyik HT bázikus tulajdonságú.40

 

CH3

OH

CH3

CH CH CH
CH3 CH3

O

CH
CH3

CH2

CH3

CH3

O

CH2

CH3 CH3

O

CH3

OH

MgOP2O5/SiO2

ZrO2

+

BázikusSavas

Amfoter

2 1 3 4

5 6

+

 
 

Az egyik legkorábbinak tekinthető Reichle munkája,41 amelyben termikusan aktivált 
Mg:Al, Ni:Al, Cu:Al és Zn:Cr kettős hidroxidok katalitikus aktivitását vizsgálta az 
aceton aldolkondenzációs reakciójában. A legaktívabbnak Mg:Al 3:1 HT 
mutatkozott. Egyik megállapítása szerint a hidrotalcit hőkezelése (450 ºC) és a benne 
szereplő anion minősége alapvetően befolyásolja az aktivitást. A termikusan aktivált 
anyag hidroxidionokat tartalmaz, amelyek a bázikus hatásért felelősek. A szulfát-, 
kromát- és halogénionokat tartalmazó prekurzorok – ezen a hőmérsékleten végzett – 
kalcinálása nem vezet az anionok karbonáthoz hasonló elbomlásához, tehát nem áll 
elő az aktív hidroxilion, így ezek az anyagok bázikus katalizátorként nem 
használhatók. Ezeket az anionokat “nem párologtatható” (nonvaporizable) ionoknak 
nevezi, míg a karbonát-, acetát-, nitrát- és oxalátionokat az “elpárologtathatóak” 
(vaporizable) csoportjába sorolja.  
 

A katalitikus sajátságok tanulmányozása terén jelentős munkát végzett Corma és 
csoportja, akik a benzaldehid és acetecetészter közötti kondenzációs reakciót,42 a 2-
propanol dehidrogénezését,43 az illatszer-44 és gyógyszeripar érdeklődésére számot 
tartó finomkemikáliák (kalkonok, flavonok) Claisen-Schmidt kondenzációval történő 
előállítását31 vizsgáltak kalcinált Mg:Al HT katalizátor alkalmazásával.  
Eljárást dolgoztak ki a Vesidryl (9) (diuretikus és epehajtó tulajdonságú gyógyszer) 
előállítására: a reakció jobb konverziót és szelektivitást mutatott, mint savas katalízis 
esetén. A legalkalmasabbnak a 2:1 és 3:1 Mg:Al arányú HT bizonyult.  
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ldószer nélkül, 20 órás reakcióban, kalcinált HT jelenlétében 85%-os termeléssel 

 bázikus centrumok eloszlásának meghatározásakor a kutatócsoport abból indult ki, 

apán kutatók halogéncserét valósítottak meg 10 benzilklorid és 11 butilbromid 
45 

cit nélkül 4 óra alatt, 160 oC-on 30%-os konverzióval játszódik le, 
étében viszont azonos körülmények között majdnem teljesen 

játszódik. A feltételezett hatás: a butilbromid halogént cserél a rétegek közötti 

CH3

OMe

O

MeO

CHO

OMe

OMe
OMe

O

MeO

+

Vesidryl
(2', 4', 4-trimetoxikalkon)

170 oC

7 8 9

O
sikerült előállítani a Vesidrylt. 
 

A
hogy a báziskatalizált reakciók első lépése a reaktánsmolekula egyik protonjának a 
leszakítása, amelyhez annak kötöttségétől függően gyengébb vagy erősebb bázis kell. 
E proton kötési állapota az aktivált metiléncsoportot tartalmazó molekuláknál a 
szerkezettől, a szubsztituensektől függ, és meghatározható pKa értékkel rendelkezik. 
Így, amikor a kiválasztott molekulákkal báziskatalizált reakciókat hajtunk végre, a 
reakció sebességét követve meghatározhatjuk a katalizátor aktív helyeit. Ezek 
alapján a szerzők megállapították, hogy az általuk alkalmazott hőkezelt hidrotalcitok 
többsége a pKa = 10,7-13,3 értékkel jellemezhető bázikus helyeket tartalmaztak, de 
kisebb mennyiségben a pKa = 13,3-16,5  közé esők is találhatók.29 

 

J
között DMF-ben és toluolban, kloridiont tartalmazó hidrotalcit segítségével.
  

 
A reakció hidrotal
katalizátor jelenl
le
kloridionnal, ami bromidionokat hagy a rétegek közötti térben. A keletkező 
bromidionok viszont megtámadják a benzilkloridot, benzilbromid  keletkezik, a 
kloridionok pedig a rétegek között maradnak (6. ábra). 
 

C4H9Br

C4H9Cl

HT Cl-

HT Br-

C6H5CH2Br

C6H5CH2Cl
 

6. ábra. A reakció feltételezett mechanizmusa 

Cl Br Br
+ DMF + Cl

11 1310 12
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Az agyagásványna tották, hogy csak k anionátvivő szerepe van. Ezt úgy bizonyí
butilbromidot és hidrotalcitot tartalmazó reakcióelegyet vizsgáltak: egy óra alatt kb. 
90% 11 butilbromid átalakult 13 butilkloriddá. 
 

HT Cl- + C4H9Br HT Br- C4H9Cl+
11 13  

 

 hidrotalcit apoláris oldószerben is katalizálja a reakciót, ahol egyébként az nem 

apán kutatók vizsgálták a hidrotalcit alkalmazhatóságát CO2 és különböző epoxidok 

 

A
menne. A reakció jódszármazékokkal is megvalósítható. 
 

J
reakciójában.46 A legjobbnak 400 ºC-on izzított Mg:Al HT bizonyult, amely magas 
katalitikus aktivitás mellett sztereospecifikus addíciót is eredményez, megtartva az 
epoxidok konfigurációját a képződtt termékben. 
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7. ábra. A feltételezett mechanizmus 

 

z addíciós reakciót a CO2 adszorpciója indítja el a Lewis típusú helyeken (így A
kialakul a karbonátos forma) és ettől függetlenül az epoxid koordinálódik a 
szomszédos savas helyre a katalizátor felületén. A koordinált epoxidgyűrű a karbonát 
nukleofil támadása hatására kinyílik, ami öttagú gyűrűs karbonáthoz vezet (7. ábra). 
A termikusan aktivált hidrotalcit aktivitása nagyobb volt (T: 90%), mint a MgO és 
Al2O3 fizikai keverékének (T: 38%). Ezért a vegyes oxid magas aktivitása 
valószínűleg a szomszédos bázikus és savas helyek együttműködésének az 
eredménye.  
 

 

 

 

 19 /85 



 

Az 14 aceton önkondenzációja során többféle termék keletkezhet. 
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olyadék fázisban, 0 ºC-on, NaOH jelenlétében főleg 15 diaceton-alkohol (DAA) 

lyek száma csökken. Hasonló 

elentős eredményeket érték el a rehidrált Mg:Al hidrotalcittal Michael-addíciókban 
28b

F
keletkezik, illetve vízkilépéssel 16 mezitiloxid (MO) is képződik. Ha a reakció 300 
ºC-on, gőzfázisban megy végbe, 16 MO és 17 izoforon (IP) keletkezik.47 

A rehidrált HT gyengébb bázis, mint a kalcinált HT, ennek ellenére aldol-
kondenzációkban Figueras és munkatársai aktívabbnak találták. Ezért arra 
következtettek, hogy az aldol-kondenzációt hidroxilionok katalizálják.29,48 Emellett a 
rehidrált hidrotalcit teljes szelektivitást mutat, az aceton önkondenzációs 
reakciójában csak DAA keletkezik, míg vegyes oxidot (Mg(Al)O) használva 
katalizátorként a DAA mellet MO is keletkezik. 
 

 Mg:Al arány növelésével Brønsted-heA
összefüggéseket figyeltek meg a Knoevenagel-, illetve a Claisen-Schmidt 
kondenzációkban,42,49 citronitril-szintézisénél,44 vagy az izoforon izomerizációnál.50 
A HT katalitikus aktivitása a 2,5:1 és 3:1 közötti Mg:Al aránynál optimális. 
 

J
is.  Szelektív 1,4-addiciók (Michael-reakciók) valósultak meg metil-vinil-keton, 
metil-akrilát, egyszerű vagy szubsztituált kalkonok nitroalkánnal, malonitrillel, 
dietil-malonáttal és tiolokkal végzett báziskatalizált reakcióiban. Rehidrált Mg:Al 
2,5:1 hidrotalcitot alkalmazva, folyékony fázisban, enyhe körülmények között 
kvantitatív termeléssel játszódott le a reakció. 
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em kívánt mellékreakciót (pl. 1,2-addició, polimerizáció, bisz-addíció) nem 
szleltek. Az aldol-reakcióhoz hasonlóan a kalcinálás során kapott vegyes oxid nem 

N
é
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mutatott aktivitást a reakcióban, ami szintén igazolja, hogy a Michael-addíció 
Brønsted-típusú bázisokat igényel.   
 
Végül megemlítem, hogy az agyagásványok használata katalizátorként már félüzemi 

éretben is megvalósult, bár a szilárd bázisok alkalmazása ipari eljárásokban inkább m
korlátozott. Egy összefoglaló tanulmányban 127 eljárás közül 10 használt bázikus 
katalizátort.51 A Henkel cég 1994-ben hidrotalcit katalízis segítségével valósította 
meg félüzemi szinten 22 zsíralkoholok (ROH) etoxilezését. A reakcióban olyan 23 
polietoxi-vegyületek keletkeznek, amelyekben n értéke viszonylag alacsony. 
 

O
+ ROH RO(CH2CH2O)nH

21 22 23  
Az eljárással előállított terméket mosószerekben vízlágyítóként alka azzák. 
 

lm
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3. Saját eredmények 

3.1. A katalizátor előállítása és elemzése 

3.1.1. A Mg:Al 3:1 hidrotalcit előállítása 

A katalizátort az irodalomban ismert együttlecsapásos módszerrel állítottam elő.29 A 
fémnitrátok desztillált vizes oldatát szintén desztillált vizes NaOH és Na2CO3 oldatba 
adagoltam a pH folyamatos ellenőrzése mellett (pH ≈ 9), szoba-hőmérsékleten. Az 
adagolás után a csapadékot öregítettem, majd leszűrtem, desztillált vízzel mostam, 
vákuumban szárítottam. 
A hidrotalcitot aktiválás céljából először 450 °C-on 6 órán át kalcináltam, majd 
folyadékfázisú technikával kiforralt desztillált víz segítségével inert atmoszférában 
rehidráltam. 
 

3.1.2. A hidrotalcit elemzése 

Az előállított katalizátorról röntgen-porfelvételt készítettünk (8. ábra). Az ábrán jól 
láthatók az éles és szimmetrikus (003), (006), (110) és (113), illetve széles 
szimmetrikus (102), (105) és (108) csúcsok. A (003) reflexióból (2Θ = 11,46 °) 7,72 
Å alap rétegek közötti távolságot  számoltunk ki. A (110) reflexió (2Θ = 60,41 °) a 
3,06 Å brucit rétegvastagságot adja meg. A kalcinált minta felvételén jól látható a 
réteges szerkezetre utaló csúcsok eltűnése. 
 
A rehidrált HT röntgen-pordiagramja tisztán mutatja, hogy a réteges szerkezet 
helyreállt, a HT-ra jellemző csúcsok megjelentek, ami a rehidrálás hatékonyságát 
mutatja.  

8. ábra. A HT röntgen-pordiagramja 

 

A hidrotalcitról termogravimetriás mérések is készültek. A felvételen két jól 
elkülöníthető lépcső látható (9. ábra). Az első 40 °C és 240 °C között, kb. 13 
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tömeg% tömegveszteség a felületen adszorbeált és a rétegek közötti víz kilépéséből 
adódik. A másik, 240 °C és 460 °C között látható, kb. 23 tömeg% tömegveszteség 
két egyszerre történő folyamat eredménye, széndioxid keletkezése a karbonát-
anionokból, illetve a kationos rétegek dehidroxilációja.  
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9. ábra. Az előállított HT TG-diagramja 

 
A HT IR-spektrumában (10. ábra), 3500 cm-1 körül széles csúcs látható, amely az 
OH vegyértékrezgések jele (νO-H). Háromféle OH-csoport rezgései adják ezeket a 
jeleket: a rétegek közötti hidroxilionok, valamint az adszorbeált és a rétegek közötti 
víz OH-csoportjai.52 Az 1640 cm-1 közüli jel a H-O-H deformációs rezgések jele (δH-

O-H), ami igazolja a rétegek közötti víz jelenlétét. A 3000 cm-1 körül jelentkező váll a 
rétegek között jelenlévő víz és az anionok (karbonát) közötti hidrogénhídként 
azonosítható. A karbonátanion rezgési-nyúlási sávja 1369 cm-1-nél található. Az 
1000 cm-1 alatti sávok a fém-oxigén rezgési sávok.  
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10. ábra. Az előállított HT IR-spektruma 
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3.1.3. A kereskedelmi Mg:Al 2:1 hidrotalcit 

Munkám során használtam a kereskedelmi forgalomban kapható Mg:Al 2:1 
hidrotalcitot (HAS-típus) is. Ez ásványi eredetű anyag, amelynek a gyártója a Süd 
Chemie AG. A gyártó által megadott jellemző adatok a következők: összegképlet 
[Mg4Al2(OH)12]CO3, fajlagos felület (BET) 80 m2/g, az 5%-os szuszpenzió pH-ja 
8,6. A 110 °C-on, 2 órán át szárított termék elemanalízise a következő eredményeket 
adta: Al2O3 20,5%, MgO 33,8%, CO2 11,0%, Cl- <0,1%, SO4

2- <0,1%, Na+ <0,5%. A 
minta röntgen-pordiagramján (11. ábra) található sávok megfelelnek a hidrotalcitokra 
megadottaknak. 
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11. ábra. A kereskedelmi HT röntgen-pordiagramja 
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3.2. Szintézisek hidrotalcit (HT) jelenlétében 

3.2.1. 2.1. Ciklopropánkarbonsavszármazékok előállítása∗ 

A ciklopropánszármazékok a szerves vegyületek fontos családját alkotják. A két 
geminális helyzetű elektronvonzó csoportot tartalmazó ciklopropánszármazékok 
(elektrofil ciklopropánok) fontos intermedierek természetes szerves anyagok, ill. a 
mezőgazdaságban nagy mennyiségben használt piretroid-típusú növényvédőszerek 
szintézisében. Az 1-amino-ciklopropánkarbonsav pedig a gyümölcsök érését 
elősegítő etilén biológiai prekurzora, egyes származékai növénynövekedés-
szabályozók (fitotoxinok), de képviselőik megtalálhatók a zsírok, szteroidok között 
is.53

 

A BME Szerves Kémiai Technológia Tanszéken hosszú ideje foglalkoztak 24 CH-
savak és 25 olefinek fázistranszfer-katalitikus körülmények között zajló reakciójával, 
mellyel 26 ciklopropán-származékokat állítottak elő.54 A reakció soklépéses, SET-
indukált gyökös folyamat, mely elemi jód, káliumkarbonát és fázistranszfer-
katalizátor (leggyakrabban trikapril-metil-ammónium-klorid (TCMC)) jelenlétében 
játszódik le.  
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Ha a két funkciós csoport egy molekulán belül található (27), a gyűrűzárás 
intramolekulárisan történik és biciklusos 28, ciklopropángyűrűvel anellált γ–
laktonszármazék keletkezik. A malonsavallilészter intramolekuláris ciklizációjához 2 
mol K2CO3 és 2 mol I2 szükséges. Később megállapították, hogy gyengébb bázisok, 
pl. a piridin vagy a hidrogénkarbonátok nem voltak hatékonyak ezekben a 
reakciókban. Erős bázisokkal, pl. kálium-terc-butoxid, nátriummetilát, DBU, 
homogén fázisban szintén nem sikerült megvalósítani a gyűrűzárást, sőt bizonyos 
esetekben a kiindulási észter el is bomlott. 
 

X COO R''

R R'
O

R'R''

OR

XHI2, K2CO3

PTC

27 28

R, R', R'': H, CH3, Ph, CF3, CCl3  
 

A gyűrűzárási reakció diasztereoszelektív, 28 biciklus cisz anellációjú. Ha R’≠R’’, a 
termékben egy új sztereocentrum jelenik meg a ciklopropángyűrű kettes helyzetű 
                                                 
∗ Finta, Z.; Hell, Z.; Balán, D.; Cwik, A.; Kemény, S.; Figueras, F. J. Mol. Cat. A 2000, 161, 149. 
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szénatomján. Ez esetben az exo:endo arány függ az R, R’, R’’ csoport minőségétől és 
a reakció hőmérsékletétől.55  
 
Munkámat ezekbe a kutatásokba bekapcsolódva kezdtem el. Először azt vizsgáltam, 
hogy a nem aktivált Mg:Al 3:1 HT alkalmas bázis-e a gyűrűzáráshoz, és ha igen, 
befolyásolja-e a reakció diasztereoszelektivitását. Szubsztituált fahéjalkoholokból 
(29) előállítottam a megfelelő 31 észtereket, és vizsgáltam a gyűrűzárási reakciót 110 
°C-on toluolban, elemi jód és HT jelenlétében. 
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Bár az irodalom szerint a hidrotalcit aktivitása halogének jelenlétében erősen 
lecsökken, a gyűrűzárási reakciók jó termeléssel mentek végbe. A HT-szerkezet 
szükséges volt a reakcióban: MgO, Al2O3, illetve ezek fizikai keverékének 
jelenlétében termék nem keletkezett. Azt tapasztaltuk, hogy fázistranszfer katalizátor 
nem okozott változást a diasztereoszelektivításban a káliumkarbonáttal végzett 
reakciókhoz képest. HT alkalmazásakor viszont a reakció fázistranszfer-katalizátor 
nélkül is végbemegy. Ebben az esetben viszont mind a három esetben az exo-izomer 
mennyiségének 8-20%-os növekedését tapasztaltam (3. táblázat). A növekedés 
mértéke az R-csoport méretétől függött: a legnagyobb változást hidrogén esetében 
figyeltem meg, míg metil-, illetve fenilcsoport esetében a növekedés kisebb volt. 
Tehát a diasztereoszelektivitás fordítottan arányos a szubsztituensek méretével. Az 
exo-endo-izomerarányokat az 1H NMR-spektrumokból határoztam meg. Az exo- és 
endo-izomerek közötti különbség a 3J (H-5, H-6) csatolási állandók különbségén 
alapszik. Az  endo-izomerre nézve ez az érték 3J= 8,2-8,5 Hz, az exo-izomerre pedig 
3J= 5,0-5,5 Hz. 
 

3. táblázat. Az exo- és endo-izomerek alakulása a reakciókörülmények között 

 Katalizátor Exo:endo aránya   
  32a (R=H) 32b (R= Me) 32c (R= Ph) 
1 K2CO3+PTC 60:40 62:38 65:35 
2 HT+PTC 62:38 63:37 64:36 
3 HT 80:20 70:30 72:28 

a 1H NMR alapján. 
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Az eredményekből arra lehet következtetni, hogy a HT réteges szerkezete szerepet 
játszik a gyűrűzárás során a diasztereoszelektivitás kialakulásában. Ha a HT mellett 
fázistranszfer katalizátort is adunk a rendszerhez, a hagyományos sztereokémiai 
kontroll érvényesül, mert a deprotonálódás gyors, és a katalizátor biztosítja a gyors 
anyagcserét a hidrotalcit felületén. Ezért a szelektivitás gyakorlatilag nem tér el a 
kálium-karbonáttal kapott értéktől. Ha nincs jelen fázistranszfer katalizátor, a reakció 
a HT rétegei között is mehet, ahol a viszonylag szűk térben az ide bejutó 
molekulákban, illetve a belőlük kialakuló intermedierekben az egyes molekularészek 
rotációja gátolt. Az exo-izomer kialakulása sztérikusan kedvezőbb, így keletkezése 
kedvezményezett az endo-izomerhez képest. A legnagyobb változást a legkisebb 
szubsztituens – a hidrogén – esetén lehetett kimutatni, mivel a fenilcsoportot 
tartalmazó származék esetén a két fenilcsoport sztérikus hatása miatt már eleve több 
exo izomer keletkezik. 
 

3.2.2.  Nitroecetsav-etilészter reakciója olefinekkel∗ 

A ciklopropánszármazékok előállításánál elért eredmények alapján úgy gondoltuk, 
érdemes megvizsgálni, lehet-e 33 nitroecetsav-etilészterből 34 olefinekkel több 
lépésben 35 1-amino-ciklopropánkarbonsav-származékokat előállítani HT, mint 
bázis használatával.  
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Modellreakcióként megvizsgáltam 33 nitroecetsav-etilészter és 34a 1-hexén  
reakcióját különböző típusú bázisokkal (4. táblázat). A vizsgált bázisok a nem 
aktivált és aktivált Mg:Al 3:1 HT, illetve a kereskedelemi Mg:Al 2:1 HT volt. A 
reakciókat 110 ºC-on, toluolban, elemi jód jelenlétében végeztem. 
 

A reakció termékét megvizsgálva azt tapasztaltam, hogy nem a várt 
ciklopropánszármazék keletkezett. Az 1H NMR-spektrumban dupla dublett 
jelentkezett δ 2,83 ppm (J1= 8,7 Hz, J2= 17,4 Hz) és 3,23 ppm (J1 = 10,8 Hz, J2= 
17,4 Hz) eltolódásoknál azonos intenzitással. A 13C NMR-spektrumban 158,2 ppm-
nél volt jel. Ezen adatok alapján a kapott vegyületet az irodalomban már ismert 36a 
etil-5-butil-4,5-dihidro-izoxazol-3-karboxilátként azonosítottuk.56 Az IR spektrum 
megerősítette a C=N kötés (1585 cm-1) jelenlétét. 
 
 

COOEt

NO2

O
NEtOOC

+
toluol
HT

I2
33 34a 36a  

                                                 
∗ Cwik, A.; Hell, Z.; Fuchs, A.; Halmai, D. Tetrahedron Lett. 2005, 46, 6563. 
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4. táblázat. Etil-5-butil-4,5-dihidro-izoxazol-3-karboxilát (36a) előállítása különböző 
hidrotalcitokkal 

 Katalizátor Reakcióidő (h) Termelés (%)a

1 Rehidrált Mg:Al 3:1 HT 7 65 
2 Kalcinált Mg:Al 3:1 HT 7 <5 
3 Nem aktivált Mg:Al 3:1 HT 9 - 
4 Nem aktivált Mg:Al 2:1 HT 9 - 

a 1H NMR alapján. 
 
Rehidrált Mg:Al 3:1 HT jelenlétében 65%-os termeléssel sikerült 36a származékot 
előállítani. A nem aktivált Mg:Al 3:1 és a 2:1 HT bázisokkal a reakció nem indult 
meg, a kiindulási anyagokat változatlanul visszakaptam. Kalcinált HT esetén viszont 
csak nyomokban észleltem a terméket (4. táblázat). Más bázisokkal, pl. KF/αAl2O3, 
piridin, DBU, a reakció nem indult meg, ahogy jód nélkül sem. 
 
Amikor káliumkarbonátot használtam bázisként ugyanolyan körülmények között, 
szintén 36a etil-5-butil-4,5-dihidro-izoxazol-3-karboxilát keletkezett, emellett a 
reakcióelegyből 37 dietil-1,2-dinitroszukcinát is sikerült izolálnom. A két termék 
aránya 1:1 volt. A reakcióhőmérséklet növelésével (3 óráról 15 órára) a termékek 
mennyisége jelentősen megnövekedett (5. táblázat, 2 sor). A termékeket egyszerűen 
sikerült szétválasztani, mivel az izoxazolszármazék oldatban maradt, 37 viszont 
kivált a katalizátor felületére, ahonnan acetonnal le lehetett oldani. 
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5. táblázat. Etil-nitroacetát és 1-hexén reakciója K2CO3 jelenlétében 

 Reakcióidő (óra) Termelés (%)a  
  36a 37 
1 3 11 12 
2 15 27 33 

a Izolált termelés. 
 
 
Az eredmények alapján más olefineket is reagáltattam etil-nitroacetáttal rehidrált  
Mg:Al 3:1 HT jelenlétében. Minden esetben sikerült a megfelelő 4,5-dihidro-
izoxazol-származékot előállítani, bár nem túl nagy termeléssel (6. táblázat). 
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6. táblázat. Etil-nitroacetát és különböző alkének reakciója rehidrált Mg:Al 3:1 HT 
jelenlétében 

34 Olefin Idő 
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25 g O

N

COOEt  

30 

b 1H NMR alapján  
 
A termékek szerkezetét az 1H NMR- és 13C NMR-spektrumok igazolták. A reakciók 
regioszelektívek, minden esetben csak az 5-szubsztitualt izoxazolinszármazékok 
keletkeztek, amelyet a H-5 protonjelek eltolódása (kb. δ 4,0-5,0 ppm)57 támaszt alá.  
 

Az irodalomban az izoxazolszármazékok előállítására leírt eljárások megegyeznek 
abban, hogy a heterociklus a reakcióban in situ generált nitril-oxid és az olefin [3+2] 
cikloaddiciós reakciójában alakul ki.58 A nitril-oxidok többféleképpen állíthatók elő, 
pl. a Mukaiyama-módszerrel,59 amely fenil-izocianátot használ katalitikus 
mennyiségű trietilamin jelenlétében primer nitrovegyületek dehidratálására. A másik 
a Huisgen-féle eljárás,60 amelyben hidroxamoil-kloridokat dehidrohalogéneznek 
bázis segítségével. A nitril-oxidok azonban nem stabilak, könnyen dimerizálódnak 
38 3,4-dietoxikarbonil-1,2,5-oxadiazol-2-oxidot eredményezve (amelyet gyakran 
csak furoxánnak emlegetnek).61  
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Az általam  végrehajtott reakciókban egyik esetben sem detektáltuk sem a nitril-
oxidot, sem a furoxánt. Mivel az utóbbi a reakciókban csak nitril-oxidból 
keletkezhet, feltételezzük, hogy hidrotalcit jelenlétében a reakció nem a nitril-oxid 
intermedieren keresztül játszódik le. (A másik lehetőség az, hogy a nitril-oxid csak a 
HT felületén, és csak olyan kis koncentrációban keletkezik, amit nem tudunk 
kimutatni.) A ciklopropánkarbonsavakat eredményező reakció mechanizmusának 
vizsgálata során intermedierként jódmalonésztert sikerült kimutatni, amelynek 
tovább alakulása a SET-indukált folyamat egyik részlépése. Minthogy a nitroecetsav-
észterből szintén képződhet hasonló jódszármazék, a reakció lefutására hasonló 
mechanizmus feltételezhető. Ezt alátámasztja az is, hogy jód nélkül nem játszódott le 
semmilyen reakció. Az, hogy a reakcióban ciklopropánszármazék nem keletkezett 
azzal magyarázható, hogy a bázis hatására képződő nitronát anion aci formája O-
alkileződött az α-szénatom helyett. 
 

3.2.3. Oxazolidin-2-on származékok előállítása∗ 

Az oxazolidin-2-onok fontos alapanyagok a szerves kémiai szintézisekben és a 
gyógyszeriparban egyaránt.62 Széles körben használják őket királis 
segédanyagokként aszimmetrikus szintézisekben,63 valamint számos értékes 
természetes eredetű vegyület, immunszupresszáns, antihisztamin, antiallergén, illetve 
antibakteriális hatású anyag előállításához is.64 

 
Az irodalomban számos módszer ismert a 2-oxazolidinonok előállítására, például 
alkil- vagy aril-karbamátok sav-, ill. báziskatalizált gyűrűzárása;65 trifenil-
foszfóniumsók vagy N-nitrozovegyületek gyűrűzárása,66 2-amino-etanolok 
karbonilezése foszgénnel,67 difoszgénnel, trifoszgénnel,68 karbamiddal,69 illetve 
cianiddal.70 E vegyületek többsége veszélyes anyag (pl. foszgén, cianid), a 
reakcióhőmérséklet gyakran extrém tartományba esik, és a reakciók legtöbbje 
gyakran nagy mennyiségű mérgező, veszélyes szennyező keletkezésével jár. A 
szintézist karbamátokból kiindulva K2CO3 bázissal, 100-130 ºC-on, vákuumban,71 
illetve Dean-Stark készülékben65b is megvalósították. 
 
Ezen eredmények alapján úgy tűnt, érdemes megvizsgálni, hogy a hidrotalcit 
alkalmas bázis-e karbamátok gyűrűzárására. 
 
A kiindulási karbamátokat (40) a megfelelő aminoalkoholokból (39) és 
klórhangyasav-etilészterből az irodalomban ismert Schotten-Baumann acilezéssel 
állítottam elő.65b

                                                 
∗ Cwik, A.; Fuchs, A.; Hell, Z.; Böjtös, I.; Halmai, D.; Bombicz, P. Org. Biomol. Chem. 2005, 3, 967. 
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Az etil-N-(2-hidroxipropil)-karbamát 40a gyűrűzárását különböző típusú (rehidrált, 
kalcinált és nem aktivált Mg:Al 3:1) hidrotalcitok jelenlétében vizsgáltam (7. 
táblázat). A reakciókat 110  °C-on, toluolban végeztem. 
 

NH

CH3

COOCH2CH3

OH

NH

O

O

CH3

reflux, 5 óra

HT
toluol

40a 41a  
 
A 120 °C-on szárított (nem aktivált) hidrotalcit, amely karbonátionokat tartalmaz 
kompenzáló anionként, kis aktivitást mutatott. A 450 °C-on izzított (kalcinált) HT 
esetén csak 20% termelést értem el. Ebből arra lehet következtetni, hogy a reakció a 
főként Brønsted-bázikus centrumokat tartalmazó szilárd bázissal megy jól. A 
legjobbnak a rehidrált Mg:Al 3:1 HT bizonyult. Összehasonlítás céljából a reakciót 
elvégeztem egy ismert szilárd bázissal, a KF/αAl2O3-dal, ugyanolyan körülmények 
között. Ebben az esetben is jó termelést értem el, de az igen mérgező káliumfluorid 
használatát szerves kémiai reakciókban célszerű elkerülni. 
 

7. táblázat. Rehidrált Mg:Al (3:1) hidrotalcit összehasonlítása más heterogén 
katalizátorokkal az 5-metil-oxazolidin-2-on (41a) előállítása során 

 Katalizátor Termelés (%)a

1 Rehidrált Mg:Al 3:1 HT 88 
2 Kalcinált Mg:Al 3:1 HT 20 
3 Nem aktivált Mg:Al 3:1 HT 48 
4 KF/αAl2O3 82 

a 1H NMR alapján meghatározva 
 

Megvizsgáltam az oldószer hatását a termelésre. A toluol bizonyult a legjobbnak az 
etanollal, acetonitrillel és dioxánnal szemben (12. ábra). Etanolban végezve a 
kísérletet 8 %-os, dioxánnal 16 %-os, míg acetonitrilben 80%-os konverziót értem el 
5 óra után. Az etanol esetén elért alacsony termelés azzal magyarázható, hogy a 
reakció során kilépő etanol visszaszoríthatja a konverziót (tömeghatás).  
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12. ábra. 40a gyűrűzárása különböző oldószerben 

 
Megvizsgáltam az etil-N- (2-hidroxipropil)-karbamát (40a) gyűrűzárási reakciójának 
kinetikáját is (13. ábra) rehidrált HT jelenlétében, 20 °C-on, 80 °C-on, illetve 110 °C-
on, toluolban. Az oxazolidin-2-on termelése drasztikusan növekedett 110 °C-on, és 5 
óra után elérte 89%-ot, míg szobahőmérsékleten, illetve 80 °C-on 5 óra után csak 9%, 
illetve 25% konverziót mértem. 
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13. ábra. 40a gyűrűzárása toluolban, különböző hőmérsékleten 

 
Az optimált reakciókörülményekkel elvégeztem a gyűrűzárást más alkil- és 
arilszubsztituált karbamátokkal is. Minden esetben kitűnő termeléssel sikerült a 
megfelelő oxazolidin-2-on származékokat előállítani (8. táblázat). 
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8. táblázat. 2-Oxazolidinonok előállítása különböző karbamátokból aktivált Mg:Al 
3:1 hidrotalcittal  

41 R R’ Termelés (%)a

a H H 83 
b H (±)-CH3 89 (86)b

c (±)-C2H5  H 95 
d (S)-C2H5  H 96 
e (R)-Ph H 91 
f (S)-PhCH2 H 91 

a 1H NMR alapján meghatározva. 
b Újra felhasznált hidrotalcit.  
 
Az optikailag aktív karbamátok (40d,e,f) esetén a megfelelő 41d,e,f oxazolidin-2-
onok sztereospecifikusan keletkeztek. Az optikai tisztaságokat az irodalomban leírt 
forgatóképesség-értékek alapján határoztam meg. A katalizátor újra-
felhasználhatóságát a kiválasztott modellreakción vizsgáltam. A reakcióelegyből 
kiszűrt katalizátor toluolos mosás és 1 órás, 120 oC-on történő szárítás után újra 
felhasználva az eredetivel gyakorlatilag azonos aktivitást mutatott (8. táblázat, 41b). 
 
Megvizsgáltam egy analóg tiazolidinonszármazék előállíthatóságát is. A 41g N-(2-
merkaptoetil)-karbaminsav-etilészterből kiindulva 41h 2-tiazolidinon 50%-os 
termeléssel keletkezett. 
 

NH

S

O

SH
N
H

COOCH2CH3 toluol
HT

reflux, 5óra
41g 41h  

 
Vizsgáltam egy két hidroxicsoportot tartalmazó karbamát, a chlorocid intermedierből 
nyerhető 42 N-[(1R,2R)-2-hidroxi-1-hidroximetil-2-(4-nitrofenil)-etil]-karbaminsav-
etilészter gyűrűzárását azonos reakciókörülmények között. A reakcióban a 43 és 44 
vegyületek kb. 1:1 (46%, 54%) arányú elegyét kaptam.  
 

NHO
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OH
O2N

OHOH

NHCOOCH2CH3
O2N

N
H

OOH

O

O2N

HT
toluol +

reflux, 5 óra

42 43 44  
 
 
A két terméket etilacetátos átkristályosítással választottam szét. A 43 vegyület eddig 
csak racém formában volt ismert,72 míg a 44 vegyületet eddig még nem írták le az 
irodalomban. A 43 racém vegyületet metil-2-amino-3-hidroxi-3-(4-nitrofenil)-
propionátból kiindulva trifoszgénnel, majd NaBH4-es redukcióval állították elő.72
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A vegyületek szerkezetét 1H NMR- és 13C NMR-spektrumok segítségével 
határoztam meg, illetve 44-ből sikerült egykristályt növeszteni, így a molekuláról 
röntgenfelvétel készült. A felvétel alapján megállapítható, hogy két molekula 
található az aszimmetrikus egységben, melyek kémiai szempontból azonosak, de 
kristálytanilag különböznek. A két molekula abszolút konfigurációja megegyezik 
(14. ábra). 
 
 

O(41)

O(51) N(21)
C(31)

C(21)C(41)

C(51)

C(61)
C(71)

C(81)

C(91)

C(101)
N(11)

C(11)

O(11)

O(21)
O(31)

O(42)
O(52)

N(22)

C(32)

C(22)

C(42)
C(62)

C(72)
C(82)

C(92)

C(102) N(12)

C(12)
O(12)

O(22) O(32)

C(52)

 
 

14. ábra. A 44 vegyület ORTEP-képe 

 

A két molekulában az erős N-H…O és O-H…O típusú intermolekuláris 
kölcsönhatások azonosak (N11-H11N...O22 1.97Å 170o; N12-H12N...O21 2.23Å 
145o; O31-H31O...O21 2.07Å 154o; O32-H32O...O22 1.96Å 160o), míg a gyenge C-
H…O másodrendű kölcsönhatások különbözőek (C21-H21...O31 2.43Å 136o; C22-
H22...O41 2.53Å 131o; C61-H61...O42 2.56Å 167o; C71-H71...O32 2.44Å 145o; 
C82-H82...O21 2.48Å 143o).  

 

Felmerült a kérdés, hogy vajon termodinamikus vagy kinetikus kontroll érvényesül-e 
ebben a reakcióban. Ennek ismerete lehetővé tehetné, hogy a kívánt anyagot jobb 
termeléssel kapjuk meg. Ezért először megvizsgáltam, hogy a két anyag képes-e 
egymásba átalakulni a reakciókörülmények között. A 43, illetve 44 izomer toluolos 
oldatát 2 órán át forraltam HT jelenlétében, de a HPLC-s vizsgálatok szerint nem 
keletkezett a másik izomer. Tehát a két izomer a reakció körülményei között nem 
alakul át egymásba. Megvizsgáltam továbbá azt is, hogy a két legjobbnak talált 
oldószerben, azaz toluolban és acetonitrilben milyen a keletkező izomerarány. A 
HPLC-s vizsgálatok alapján, mind 3, mind 10 óra után ugyanazt az izomerarányt (kb. 
1:1) kaptam, azonos konverzió (80%) mellett. 
 
A 2-oxazolidinonok előállítására kidolgozott eljárásnak nemcsak preparatív 
szempontból van jelentősége. Míg a szilárd savak minősítésére viszonylag egyszerű 
módszer a piridinadszorpció vizsgálata, amely még a Brønsted- és Lewis-savas 
centrumok arányát és megadja, a szilárd bázisok jellemzése nem egyszerű. A 
hidrotalcitok esetén megoldás a röntgen pordiagram felvétele, ami drága berendezést 
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igényel, lassú és csak kvalitatív információt ad. A különböző kutatócsoportok 
különböző tesztreakciókat használnak a minták minősítésére. Az egyik ilyen az α-
izoforon izomerizációja β-izoforonná,73 ez azonban lassú folyamat, 4 óra alatt a 
konverzió mindössze 30%. A karbamátok gyűrűzárása gyors, gyakorlatilag 1 óra 
alatt el lehet dönteni, hogy az adott HT minta megfelelő aktivitású-e. Igy tehát a 
reakció alkalmas lehet a HT minták minősítésére. 
 

3.2.4. 4-Hidroxi-arilpiperidinek előállítása∗ 

Számos természetben előforduló vegyület és gyógyszer tartalmaz piperidingyűrűt. A 
4-hidroxi-arilpiperidinek potenciálisan biológiailag aktív vegyületek, egyes 
képviselőik dopamin transzporter inhibitorok (DAT), citotoxikus hatóanyagok, vagy 
potenciális antikonvulzáns vegyületek.74  
 
E vegyületek előállítására két szintézislehetőség ismert. Az egyik bisz-keton 
Mannich-bázisok (bisz-[3-aril-3-oxopropil]-aminok) ciklizációja vizes nátrium-
hidroxiddal, a másik amin-hidrokloridok közvetlen reakciója feleslegben lévő aril-
metil-ketonnal és paraformaldehiddel katalitikus mennyiségű sósav jelenlétében.75  
Mivel mindkét reakciótípus a környezetre ártalmas és maró reagenseket (nátrium-
hidroxid, illetve sósav) használ, egy környezetre kevésbé veszélyes eljárás 
kidolgozása hasznos lehet. 
 
Megvizsgáltam, hogy a hidrotalcit alkalmas bázis-e a bisz-Mannich-bázisok 
gyűrűzárására. A kiindulási vegyületként használt bázisokat az irodalomban ismert 
eljárások alapján állítottam elő, egyrészt Gul és a munkatársai (A)75 által leírt 
paraformaldehid, metilamin-hidroklorid és a megfelelő acetofenon-származék 
oldószer nélküli reakciójával, másrészt a Plati és Wanner (B)76 által leírt módszerrel 
a fenti vegyületek etanolos oldatának refluxáltatásával. Az eredményeket a 9. 
táblázatban foglaltam össze. Bizonyos esetekben 46a,e,f magasabb termelést kaptam, 
mint az irodalomban leírtak. A 46h,i,j,k vegyületek újak, míg a 46g vegyületet eddig 
csak oxalát só formájában írtak le. 
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∗ Cwik, A.; Fuchs, A.; Hell, Z.; Clacens, J-M. J. Mol. Cat. A 2004, 219, 377. 
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9. táblázat. Bisz-Mannich bázisok előállítása 

46 R R’ R’’ Módszer Termelés (%)a

a H H H A 89 
b Cl H H A 42 
c Br H H A 40 
d F H H A 44 
e CH3 H H A 57 
f CH3O H H A 64 
g H CH3O H B 38 
h H H CH3O B 28 
i H H CH3 A 80 
j H H Cl A 21 
k H H Br A 25 

a Izolált termelés 
 
A 46a bisz-Mannich bázist katalitikus mennyiségű HT jelenlétében forró etanolban 
reagáltatva a megfelelő 47a 4-hidroxi-arilpiperidin-származékot jó termeléssel 
sikerült előállítani.  
 

10. táblázat. A bisz-[3-fenil-3-oxo-propil]-metilamin-hidroklorid (46a) ciklizációja 
különböző típusú hidrotalcitokkal 

 Katalizátor Katalizátormennyiség (g) Termelés (%)a

1 Rehidrált Mg:Al 3:1 HT 0,3 68 
2 Rehidrált Mg:Al 3:1 HT 0,1 70 
3 Nem aktívált Mg:Al 3:1 HT 0,1 71 
4 Nem aktívált Mg:Al 2:1 HT 0,1 70 

a Izolált termelés 
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Látható, hogy sem a Mg:Al arány, sem a katalizátor mennyisége, sem az előkezelése 
nem befolyásolta a termelést (10. táblázat). Bár a nem aktivált Mg:Al 2:1 
hidrotalcitot a leggyengébb bázisnak lehet tekinteni a felhasználtak közül, mégis 
eredményesnek bizonyult, még 0,1 g mennyiségben is 5 mmol bisz-Mannich-bázis 
esetén. Mivel ez a fajta HT a kereskedelemben is kapható, ezért a továbbiakban ezt 
használtam a gyűrűzárási reakciókban. 
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A keletkezett heterociklusok szerkezetét megvizsgálva azt tapasztaltuk, hogy – az 
irodalomban leírtakkal megegyezően77 – a gyűrűzárás során csak egy diasztereomer 
keletkezett a sztérikus gátlás, illetve a karbonilcsoport oxigénje és a hidroxicsoport 
hidrogénje közötti hidrogénhíd keletkezésének a lehetősége miatt. A kialakuló 
diasztereomer cisz 4-OH/3-COAr konfigurációját az 1H NMR-spektrumok csatolási 
állandója alapján (H-3, J1= kb. 12 Hz és J2= kb. 3,5 Hz illetve ax-H-5, J= kb. 3 Hz) 
határoztam meg. 
 
A para-halogén-szubsztituált származékok közül 47d para-fluor-származékkal 
sikerült elérni a legjobb eredményt. Az orto-, meta- és para-metoxi-származékok 
közel azonos termeléssel szolgáltatták a megfelelő 4-hidroxi-arilpiperidineket. Az 
orto-halogénezett származékok (47j,k) azonban kisebb termelést adtak (11. táblázat). 
 
Mind az 1H NMR-spektrum, mind az olvadáspontok és az elemanalízis kétségen 
kívül megerősítette, hogy a gyűrűzárás során a szabad bázisok keletkeznek. Ezt azzal 
is alátámasztottam, hogy 47a vegyület alkoholos sósav segítségével átalakítottam a 
sósavas sóvá. A termék olvadáspontja, 1H NMR-spektrum és az elemanalízis 
megegyeztek az irodalomban leírt adatokkal. 
 

N

OH
CO R

R

R'R''

R''

R''

47

2

3

6

5
4

 
11. táblázat. 4-hidroxi-arilpiperidinek előállítása nem aktivált Mg:Al 2:1 HT 
segítségével 

47 R R’ R’’ Termelés (%)a

a H H H 70 (65)b

b Cl H H 52 
c Br H H 55 

  d F H H 75 
e CH3 H H 76 
f CH3O H H 55 
g H CH3O H 54 
h H H CH3O 50 
i H H CH3 - 
j H H Cl 47 
k H H Br 30 

a Izolált termelés. 
b Újra felhasznált HT esetén. 
   
A bisz-Mannich-bázisok esetleges autokatalitikus hatásának kiszűrésére a 46a-ból 
felszabadított szabad bázissal elvégeztem a reakciót HT nélkül is. Mivel ebben az 
esetben 47a-t csak 20%-os termeléssel kaptam meg, a HT katalitikus hatása 
egyértelműen kimutatható. 
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A kereskedelmi Mg:Al 2:1 HT segítségével lejátszódó szintézist korábban még nem 
írtak le az irodalomban. 

 
 

3.2.5. A Henry-reakció vizsgálata∗ 

A Henry-reakció, más szóval nitroaldol-addíció egy klasszikus reakció a szerves 
szintézisekben. A reakció során egy karbonilvegyület reagál nitroalkánnal új szén-
szén kötés kialakítása közben. A keletkező 2-nitroalkoholok fontos intermedierek 
számos termék (nitroalkének, 2-aminoalkoholok vagy 2-nitro-ketonok) előállításánál. 
Fontos intermedierjei számos gyógyszernek, pl. (S)-propanolol, (S)-(–)-pindolol, 
egyes antibiotikumoknak (pl. ezomycin, tunicamycin), feromonoknak (pl. Douglas 
Fir Tussock moly, valamint ciklopeptid alkaloidoknak).78  
 
Sokoldalúságuknak köszönhetően a 2-nitroalkoholokról tekintélyes számú munka 
jelent meg az irodalomban. Előállításukhoz számos szerves és szervetlen katalizátor 
felhasználható, pl. alkálifém-hidroxidok, alkáliföldfém-oxidok, karbonátok, 
bikarbonátok, alkoxidok, vagy kvaterner ammoniumsók. A szintézis során protikus 
és aprotikus oldószerek egyaránt használhatók, de oldószermentes megoldások is 
ismeretesek. A reakció során azonban több mellékreakció is végbemehet, pl. aldol-
kondenzáció, Cannizzaro-reakció, Tyiscsenko-reakció, vagy a reakció során kialakult 
aszimmetriacentrumok epimerizációja. A 2-nitroalkoholok dehidratálása is könnyen 
megtörténhet, a keletkező nitroalkének pedig könnyen polimerizálhatnak. Sok 
különböző, gyakran egzotikus új katalizátort is alkalmaztak a Henry reakcióban. 
Mindemellett még mindig napirendben van új katalizátorok és eljárások fejlesztése a 
reakcióhoz, a toxikus hulladék és melléktermékek csökkentése, illetve új 
aszimmetrikus katalizátorok vagy kevésbé ártalmas, ’zöld’ eljárások kifejlesztése 
érdekében.  
 
A kereskedelemi forgalomban kapható Mg:Al 2:1 HT enyhe bázis, nem 
környezetszennyező, visszaforgatható, ezért célszerűnek látszott kipróbálni 
alkalmazhatóságát a Henry-reakcióban. Külön előny, hogy ez a szilárd bázis nem 
igényel sem komoly előkezelést, sem pedig inert atmoszférát. 
Alapreakcióként a 3-nitro-benzaldehid (48f) és nitrometán reakcióját választottuk. A 
katalizátor mennyisége 6 mol% volt. 

R-CHO CH3-NO2 R

OH

NO2

HT
+

48 49  
 
A reakciót etanolban, THF-ben és nitrometánban, szobahőmérsékleten végeztem. Az 
első két esetben alacsony, közel azonos konverziót sikerült elérnem (12. táblázat). 
Nitrometánt használva oldószerként (20 ekvivalens) a konverzió jelentősen 
emelkedett. A reakcióidőt 5 órára növelve a konverzió közel 100%-ra nőtt. Ez 
egyértelműen bizonyította, hogy a nem aktivált HT bázicitása is elég a nitroalkánok 

                                                 
∗ Cwik, A.; Fuchs, A.; Hell, Z.; Clacens J-M. Tetrahedron 2005, 61, 4015. 
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savas protonjának a leszakításához. A Henry-reakció klasszikus mechanizmusa79 
értelmezhető heterogén fázisú bázis esetén is. A keletkező karbaniont valószínűleg a 
HT pozitív rétegeiben lévő alumínium-kation stabilizálja, majd az anion reagál a 
jelenlévő karbonilvegyülettel. A katalizátor nagy előnye, hogy sem a vízkilépést, sem 
pedig a lehetséges más mellékreakciókat nem képes katalizálni, így egységes, tiszta 
terméket kaptam. 
 

12. táblázat. Oldószer hatásának a vizsgálata 3-nitro-benzaldehid (48f) és nitrometán 
reakciójában a nem aktivált Mg:Al 2:1 HT jelenlétében 

 Oldószer Hőmérséklet (oC) Reakcióidő (óra) Konverzió (%)a

1 etanol 20 1 46 
2 tetrahidrofurán 20 1 40 
3 nitrometán 20 1 65 
4 nitrometán 20 3,5 75 
5 nitrometán 20 5 95 
6 nitrometán 20 5 -b

a 1H NMR alapján meghatározva. 
b Katalizátor nélkül. 
 
Az eredmények alapján különböző aromás és alifás aldehideket (48) nitrometánban 
reagáltatva hidrotalcit jelenlétében a kívánt 2-nitroalkoholokat (49)sikerült 
előállítanom (13. táblázat).  
 

13. táblázat. Aromás és alifás aldehidek reakciója nitrometánnal  

49 R Hőmérséklet (oC) Reakcióidő (óra) Termelésa (%)b

a C6H5 20 5 80 (74)b

b 2-ClC6H4 20 5 100 (91)b

c 2-BrC6H4 20 5 100 (95)b

d 2-HOC6H4 20 
100 

5 
5 

30 
8 

e 3-HOC6H4 20 5 70 (62)b

f 3-NO2C6H4 20 5 100 (95)b 

(94)c

g 3-CH3OC6H4 20 5 60 (54)b

h 4-ClC6H4 20 5 86 (80)b

i 4-CH3OC6H4 20 5 43 
j 4-(CH3)2NC6H4 20 

20 
5 
10 

8 
8 

k 2-Br-3-HOC6H3 20 5 47 
l 2-Piridil 20 5 100 (94)b

m Ciklohexil 20 5 52 
n Me 20 5 (67)b

o Et 20 5 (90)b

p t-Bu 20 5 40 
a 1H NMR alapján meghatározva. 
b Preparatív termelés. 
c Preparatív termelés a katalizátor harmadik újrafelhasználasa után. 
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A 49b,c,d,k vegyületek eddig még nem voltak leírva az irodalomban. Ezeknek a 
vegyületeknek a szerkezetét a spektroszkópiai adatok és a kémiai analízis 
eredményei igazolták.  
 
Az eredményekből kitűnik, hogy azon aromás aldehidek esetén, amelyek 
elektronszívó csoportot tartalmaznak (48b,c,f,l) 100% konverziót sikerült elérni. 
Azokban az esetekben azonban, amikor elektronküldő csoport van jelen (48d,g,i,j), a 
termelés lényegesen kisebb lett. Különösen 48d szalicilaldehid és 48j p-
dimetilamino-benzaldehid esetén volt a termelés nagyon gyenge, és ezt sem a 
reakcióidő, sem a hőmérséklet emelése nem változtatta meg. Alifás aldehidekkel 
(48n,o) is sikerült a megfelelő nitroalkohol-származékokat jó termeléssel megkapni. 
A 48p pivalaldehid esetén kapott mindössze 40%-os termelés valószínűleg a karbonil 
szénatom körüli sztérikus gátlással magyarázható (13. táblázat). 

 

A 48d szalicilaldehid esetén 100 °C-on, 5 óra reakcióidő után az 1H NMR-adatok 
alapján egy ismeretlen termék is keletkezett a megfelelő nitroalkohol-származék 
mellett. A termékeket oszlopkromatográfiával választottam el diklórmetán eluens 
segítségével. Az izolált sötétsárga, szilárd anyagot tömegspektrószkópia segítségével 
2-(2-hidroxi-fenil)-1,3-dinitropropánként (50a) azonosítottuk. Az 1H és 13C NMR-
spektrumok megerősítették a feltételezett szerkezetet.  

 

R CHO CH3 NO2
R

NO2

NO2
R

OH

NO2

+ HT

100oC
+

48 49 50  
 

14. táblázat. Nitrometán és aldehidek reakciója Mg:Al 2:1 HT jelenlétében 100 ºC-
on 

 R Konverzió (%) Termelés 50 (%)a

a 2-HOC6H4 30 10 
b 4-ClC6H4 70 20 
c 3-NO2C6H4 100 20 

a 1H NMR alapján meghatározva. 
 

A reakciót toluolban megismételve 1 ekvivalens nitrometánnal ugyanezt a keveréket 
kaptam. Megvizsgáltam a p-klór-benzaldehid és a m-nitro-benzaldehid 
nitrometánban történő reakcióját 100 ºC-on, és azt tapasztaltam ezekben az esetekben 
is keletkeztek a megfelelő 1,3-dinitropropán-származékok (50b,c) (14. táblázat). 
 
Számos 1,3-dinitropropán-származék ismert az irodalomban.80 Keletkezésük 
mechanizmusára eddig a következő utat javasolták (15. ábra): 
 

1) az első lépésben nitroaldol-addícióban a megfelelő nitroalkohol keletkezik, 
2) a nitroalkohol nitroolefinné dehidratálódik,  
3) a keletkezett nitrosztirol Michael-addícióba lép a nitrometánnal. 
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15. ábra. Az 1,3-dinitropropán-származékok keletkezésére leírt mechanizmus  

 
Ez a mechanizmus olyan bázis jelenlétét feltételezi, amely képes a nitroalkoholt 
dehidratálni. A Mg:Al 2:1 HT azonban nem ilyen. A reakciók során egyetlen esetben 
sem tapasztaltam nitrosztirol keletkezését, még forró toluolban sem. Ezen kívül a 
hagyományos módszerrel (KOH, metanol) előállított p-klór-nitrosztirolt HT 
jelenlétében nagy feleslegű nitrometánnal reagáltatva 100 °C-on az 2-(4-klór-fenil)-
1,3-dinitro-propán (50c) csak 3 óra reakcióidő után keletkezett. Ha az 1,3-
dinitropropán-származékok kialakulása nitrosztirolon keresztül történt volna, és a 
feltételezett Michael-addíció ilyen lassú lenne, akkor a nitrosztirolt detektálnunk 
kellett volna, akár VRK lapon, akár 1H NMR segítségével. Tehát HT bázis 
jelenlétében az 1,3-dinitropropán-származékok keletkezésére más reakcióutat kell 
feltételezni. 
 
Mivel a nitrometán aci tautomer formában is létezhet, protonálhatja a Henry- 
terméket. A protonálást követően víz léphet ki és az így keletkező kationt 
megtámadhatja a nitrometán anionja (16. ábra). A víz kilépése és az anion támadása 
megtörténhet egyidejűleg is, SN

2 típusú folyamatban. 
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16. ábra. Az 1,3-dinitropropán-származékok keletkezésének új, lehetséges 
mechanizmusa 

 
A feltétezett mechanizmus bizonyítására megvizsgáltuk az 1-(4-klór-fenil)-2-nitro-
etanol (49h) és nitroetán reakcióját 100 °C-on. 
 

NO2

NO2

ClCl

OH

NO2

CH3 NO2
+ HT

100oC

5149h
 

A nyers reakcióelegy 1H NMR-vizsgálata kimutatta a megfelelő 1,3-dinitro-2-
arilbután-származék (51) jelenlétét. A reakció lassabban megy, mint a nitrometán 
esetében, ami a nitroetán alacsonyabb pKa értékével magyarázható (8,456 illetve 
10,211, 25 ºC-on81). 
 
Megvizsgáltam a nitroaldol reakció diasztereoszelektívitását különböző aldehidek és 
nitroetán reakciójában. A reakciót 60 °C-on, THF-ben végeztem, katalitikus 
mennyiségű HT jelenlétében. 
 

R-CHO CH3 NO2
R

OH

NO2

R

NO2
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+
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48  
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A reakció mind aromás, mind alifás aldehidekkel végbemegy (15. táblázat).  
 

15. táblázat. 2-Nitroalkoholok diasztereoszelektív szintézise Mg:Al 2:1 HT 
jelenlétében 

52 R Hőmérséklet (oC) Konverzióa (%)b Eritro-treoc

a Ph 60 62 40:60 
b 2-ClPh 60 (86)b 66:34 
c 2-BrPh 60 (85)b 70:30 
d 2-FPh 60 

 
32 
 

70:30 

e 3-HOPh 60 57 30:70 
f 3-NO2Ph 60  (81)b 50:50 
g 4-ClPh 60 60 45:55 
h 2-Pyr 60 100 (95)b 65:35 
i Me 20 (64)b 47:53 
j Et 60 (92)b 48:52 

a 1H NMR alapján meghatározva. 
b Preparatív termelés. 
c 1H NMR alapján meghatározva. 

 
Nagyobb diasztereoszelektivitást az orto-szubsztituált aldehidek (52b,c,d) és a 52h 
piridin-2-karbaldehid esetében sikerült elérnem. Érdekességként megjegyezhető, 
hogy Bulbule és munkatársai már vizsgáltak az o-klór-benzaldehid és nitroetán 
reakcióját kalcinált HT jelenlétében.82 Jelentős eltérést tapasztaltunk az általuk leírt 
eredményhez képest, mivel ők 100% treo-izomert kaptak. Az elért 
diasztereoszelektivítást sztérikus faktorokkal próbálták magyarázni; eritro-izomer 
esetén a nagyobb aril és metil csoportok fedő állásban vannak (17. ábra, bal), míg 
treo-izomer esetén ezek a terjedelmes csoportok anti-helyzetben helyezkedhetnek el 
(17. ábra, jobb).  

Treo-izomer Eritro-izomer 

 

17. ábra Eritro- és treo-izomer térbeli modelljei 
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A mi esetünkben elért ellentétes diasztereoszelektivitás a katalizátor réteges 
szerkezetével magyarázható; ha a reakció a katalizátor rétegei között zajlik le (a 
brucit-szerű rétegek között lévő távolság 3,06 Å) a “laposabb” eritro-izomer 
keletkezik inkább. A kalcinált hidrotalcit nem réteges szerkezetű, ez lehet az 
ellentétes sztereoszelektivitás magyarázata. 
 
Ebben az esetben a megfelelő 1,3-dinitrovegyületek keletkezését nem tapasztaltuk, 
ami egyrészt az alacsonyabb reakcióhőmérséklettel (100 °C helyett 60 °C) 
magyarázható, illetve  azzal, hogy nem használtam nagy nitroetánfelesleget (az 
oldószer THF volt). A nitrometánnal végrehajtott kísérletek során, ha nem a 
nitrometánt használtuk oldószerként, az 1,3-dinitro vegyületek szintén nem 
keletkeztek. 
 
A treo-eritro izomerarányt a nitroalkoholok 1H NMR spektrumából az α-N-C-H és 
α-O-C-H közötti vicinális csatolási állandó alapján határoztam meg. A csatolási 
állandók a treo-izomer esetében 7-9 Hz, az eritro-izomer esetében pedig 3,2-3,6 Hz.  
 

Végezetül megvizsgáltam a katalizátor újrafelhasználhatóságát is. A hidrotalcit a 
reakcióelegyből egyszerű szűréssel visszanyerhető, majd nitrometános mosás és 120 
ºC-os 1 órás szárítás után újra felhasználható. A katalizátort háromszor használtam 
újra és minden alkalommal ugyanolyan jó termeléssel kaptam meg a kívánt 2-
nitroalkoholt (13. táblázat, 49f). 
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3.3. Új, heterogén palládiumkatalizátor kifejlesztése 

3.3.1. Szén-szén kapcsolási reakciók 

A szén-szén kötések kialakítása kapcsolási reakciókban kulcsszerepet játszik a 
szerves szintézisek között.83 Ezek a reakciók különböző egyszerű vagy komplex 
katalizátorokat igényelnek. A szénlánccal helyettesített aromás vegyületek 
előállítására kidolgozott Heck-, Suzuki-, Sonogashira- és Stille-reakciók közös 
jellemvonása a palládium-alapú katalizátorok használata. A kapcsolással nyert 
termékek fontos intermedierek különböző biológiailag aktív vegyületek 
szintézisében. Ezek a kapcsolási eljárások a különböző funkciós csoportokra nézve 
toleránsak, még a sztérikusan gátolt vegyületek is jól reagálnak. 
 

Ar

X

Ar

Ar'

LnPd(0)

LnPdLnPd

Ar-XAr-Ar'

Ar-ZX-Z

 

18. ábra. Palládium katalizált kapcsolási reakciók feltételezett mechanizmusa84 

 
Ezeket a reakciókat általában szerves oldószerekben, eredetileg homogén palládium- 
katalizátor és specifikus foszfin-alapú ligandum jelenlétében végezték. A megfelelő 
ligandum kiválasztása igen fontos. Az általánosan elfogadott mechanizmus szerint 
(18. ábra), a nulla vegyértékű Pd-vegyület, amelyet elektrondonor és/vagy nagy 
térkitöltésű ligandumok stabilizálnak, oxidatív addíció során az aril-halogeniddel 
Pd(II)(Ar)(X)-komplexet képez. Ar’Z (pl. szerves bórsavak) ezzel a komplexszel 
transzmetallálási reakcióba lép, a halogenid ZX-ként eltávozik, kétvegyértékű 
Pd(Ar)(Ar’) intermedier keletkezik, amelyből reduktív eliminációval a két aril rész 
összekapcsolódik és a Pd (0)-helyek regenerálódnak. Ilymódon a ligandum alkalmas 
megválasztása befolyásolhatja az oxidatív addíciót és a reduktív eliminációt egyaránt 
olymódon, hogy megfelelően stabilizálja a fémcentrumot a katalitikus ciklus 
különböző lépéseiben. 
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A homogén palládiumkatalízis egyik legnagyobb problémája a katalizátor és a 
termék elválasztása, illetve kinyerése.85 A rossz elválasztás következménye a termék 
palládiumszennyezése lehet, ami megnehezíti a reakciók gyógyszeripari 
alkalmazhatóságát. Ezen kívül a felhasznált palládium prekurzorok és foszfin 
ligandumok gyakran toxikusak és nehezen kezelhetők, mivel levegőre és 
nedvességre érzékenyek. A Heck-reakció körülményei között a foszfin és a 
palládiumkomplex egyaránt elbomolhat (magasabb hőmérsékleten felszakad a P-C 
kötés) ezért palládium- és foszfinfelesleget kell használni. A foszfinfelesleg 
csökkenti a reakció sebességét, a nagyobb mennyiségű palládium pedig növeli az 
eljárás költségeit. A katalizátorok fizikai bomlásának az a következménye, hogy sók 
halmozódnak fel, ami a katalitikus rendszer leépüléséhez, a katalizátor 
tönkremeneteléhez vezet.86 A foszfinligandumok használatának a legfőbb hátránya 
az, hogy a foszfin foszfinoxiddá oxidálódik, illetve a P-C kötés felszakad, ami a 
ligandum lebomlásához, a fém redukciójához, végül a katalitikus ciklus leállásához 
vezet. 
 
Ezen problémák megoldásában a foszfinmentes heterogén katalízis segíthet, 
amelyben újra felhasználható és stabil katalizátorokat alkalmaznak.87 Az 
irodalomban számos heterogén palládiumkatalizátort írtak le a kapcsolási reakciók 
végrehajtására, mint pl. Pd/C, Pd/MgO, Pd/SiO2, Pd/Al2O3, Pd/Nb-MCM-41, 
Pd/polimer hordozón,85 Pd/zeolitok,88 Pd/LDH,89 Pd-szepiolit.90

 
Mivel azonban ezek a heterogén katalizátorok gyakran csak jodidokkal elég aktívak, 
a hordozós palládiumkatalizátorok gyakran a haloaromás vegyületek nem kívánatos 
dehalogéneződését okozhatják,91 illetve a reakciók során a katalizátorok fizikai vagy 
kémiai bomlása is előfordulhat,86 ezért új, aktívabb illetve szelektívebb, 
újrafelhasználható katalizátorok és eljárások kifejlesztése igen fontos feladat. Ipari 
szempontból fontos cél az is, hogy a katalizátor levegőn stabil legyen, hogy ne 
kelljen inert atmoszférát használni a reakcióban, ne legyen toxikus, a drága aril-
jodidok helyett olcsóbb halogenidekkel szemben is megfelelő aktivitást mutasson, és 
hogy szerves oldószer helyett vízben is legyen használható.92 

 
Korábban már vizsgálták a Pd és a Pt elektronállapotát savas és bázikus karakterű 
hordozón, és a CO abszorpció utáni IR spektrum azt mutatta, hogy a fém szegényebb 
lesz elektronban savas, míg gazdagabb bázikus hordozó esetén.93 Ez azt jelenti, hogy 
miután a hordozó egy foszfinligandumhoz hasonlóan az elektrondonor szerepét kell, 
hogy játssza, ezért minél bázikusabb a hordozó, annál jelentősebb az elektrondonor 
hatás. Corma és munkatársai igazolták is, hogy a hordozó bázicitása növelésével nő a 
katalizátor aktivitása is.90 Egy másik munkában, ahol szepiolitot használtak más 
bázis nélkül, leírták, hogy a katalizátor az újrafelhasználás során elvesztette az 
aktivitását, amit azzal magyaráztak, hogy a keletkezett halogenid lefoglalja a bázikus 
helyeket. Vagyis ha megöljük a bázikus helyeket, eltűnik a pozitív hatás.94 Choudary 
és kutatócsoportja már korábban leírták a Pd/hidrotalcit alkalmazását a Heck-
reakcióban. Ők oldószerként ionos folyadékot, illetve mikrohullámú besugárzást is 
használtak.89  
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3.3.2. MgLa vegyes oxid 

A tanszéki kutatócsoport évek óta működik együtt a Lyoni Institut de Recherches sur 
la Catalyse kutatócsoportjával a savas és bázikus karakterű szilárd katalizátorok 
kutatása területén. A bázikus katalizátorok kutatása során, a különböző hidrotalcitok 
vizsgálatakor számos fémet próbáltak ki a magnézium mellett annak 
figyelembevételével, hogy a magnéziumoxid felülete megnövelhető, ha 
alumíniummal képezünk belőle vegyes oxidot, és ez kedvezően hat az így nyert 
anyag bázicitására is. E munka egyik eredménye a magnézium-lantán vegyes oxid 
(MgLa), amelynek a szintézise során a legnagyobb probléma az, hogy a 
magnéziumnál nagyobb három vegyértékű lantánkationt be lehet-e építeni a 
brucitszerkezetbe annak lerombolása nélkül. (A Mg2+ ionátmérője 0,72 Å, a La3+ 

kationé pedig 1,03 Å). A MgLa előállítása az együttlecsapás módszerével történt, és 
a kapott anyagot különböző analitikai módszerekkel vizsgálták.95 

 
Az XRD pordiagram azt mutatta, hogy a nem kalcinált MgLa vegyes oxid három 
fázisból felépülő rendszer, amely hidratált lantánkarbonátot, valamint magnézium- és 
lantánhidroxidot tartalmaz (19. ábra). Az anyag ugyanakkor nem rendelkezik a brucit 
réteges szerkezetével, valószínűleg a lantánoxid egyszerűen lerakódik a 
magnéziumoxidra.96 

 

 
 

Intenzitás 

 
2ϑ 

19. ábra. MgLa vegyes oxid röntgen-pordiagramja 

 
A MgLa az adszorpciós mikrokalorimetriás mérés szerint erősebb bázis, mint a HT 
(20. ábra). Az analízis azt mutatta, hogy a kalcinált MgLa kb. 15 μmol/g CO2-t képes 
adszorbeálni >140 kJ/mol entalpiával. Auroux és Gervasini leirták,97 hogy a 
magnéziumoxid adszorpciójának a kezdeti entalpiaértéke 110 kJ/mol, míg a 
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lantánoxiddé 140 kJ/mol, 13 m2/g fajlagos felület mellett. A MgLa a lantánoxid 
magas bázicitásával rendelkezik, de nagyobb fajlagos felülettel (37,6 m2/g).98
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20. ábra. Különböző bázikus katalizátorok bázicitásának összehasonlítása  

 
Kalcinált, illetve rehidrált hidrotalcittal összehasonlítva a hidrotalcit széndioxid-
adszorpcióképessége kb. 0,25 mmol/g, állandó adszorpciós hővel (100 kJ/mol), ezért 
MgLa erősebb bázis, de kevesebb bázikus hellyel rendelkezik. 
 
Az anyagot sikerrel használták fel bázikus bázikus katalizátorként például Michael-
addícióban,99 illetve Wadsworth-Emmons reakcióban.96

 
Mindezek alapján úgy gondoltunk, érdemes megvizsgálni, hogy a magnézium-lantán 
vegyes oxid alkalmas hordozó-e heterogén palládiumkatalizátor készítésére. 
 
 

3.3.3. A katalizátor készítése és jellemzése 

A magnézium-lantán vegyes oxidot az irodalomban korábban leírt együttlecsapás 
módszer95 segítségével készítettem el. Az így készült anyag összetétele a következő 
volt: 39.8% La, 5.4% K és 37% H2O. A nem aktivált MgLa röntgen pordiagramja a 
hidratált lantánkarbonát, magnéziumhidroxid és lantánhidroxid diffrakciós vonalait 
mutatta, ami megfelel az irodalomban leírt adatoknak.  
 
A 600 °C-on történő kalcinálás után fajlagos felülete 38 m2/g volt. A kalcinálás után 
kapott katalizátor pordiagramja a lantánoxid diffrakciós csúcsait mutatta, ezért ez a 
katalizátor ugyanolyan erős bázis, mint a lantánoxid, de a felületi termikus stabilitása 
nagyobb. 
 
A PdII/MgLa katalizátort ioncsere segítségével állítottam elő, amelyhez Na2PdCl4 
vizes oldatát használtam. Ezen eljárás során jól diszpergált tetrakloropalladát-
anionok rögzülnek a hordozó felületén. 
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Az irodalom szerint a Pd0 elkészítéséhez a palládiumsó kémiai redukciója szükséges 
vizes vagy szerves oldószerben, különböző redukálóágensekkel, mint pl. hidrazin, 
hidrogén, vagy nátrium-borohidrid. Én a hidrazinos redukciót választottam (21. 
ábra).89 

 

 

    MgLa
vegyes oxid PdII/MgLa Pd0/MgLa

Na2PdCl4, víz

25 °C, 12 óra 25 °C, 3 óra 

N2H4*H2O, etanol

 

21. ábra. Új Pd/MgLa katalizátor készítése 

 

Az így kapott katalizátorok palládiumtartalmát ICP-OES segítségével állapítottuk 
meg. A fémtartalom PdII/MgLa esetén 0,84 mmol/g, míg Pd0/MgLa esetén 0,73 
mmol/g volt.  

 
 

3.3.4. A Heck-reakció vizsgálata∗ 

Az új Pd/MgLa katalizátor alkalmasságát először a Heck-reakcióban 
tanulmányoztam. A Heck-reakció olefinek és aril-, illetve vinil-halogenidek 
reakciója palládiumkatalizátor jelenlétében. 
Az optimális reakciókörülmények meghatározásához a következő 
reakcióparamétereket vizsgáltam meg: oldószer, reakcióidő és a katalizátor 
mennyisége. Modellreakcióként a 53a jódbenzol és a 54a sztirol reakcióját 
választottam. A reakciót 80 °C-on, levegő atmoszférában végeztem, 10% sztirol 
felesleggel és trietilamin bázissal, amely a keletkező halogénhidrogénsav 
megkötéséhez szükséges. 
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∗ Cwik, A.; Hell, Z.; Figueras, F. Adv. Synth. Catal. közlésre benyújtva. 
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DMF oldószerben a kapcsolási reakció gyakorlatilag kvantitatívan lezajlott 10 óra 
reakcióidő után, 0,02 g (1,5 mol% Pd) katalizátor jelenlétében (16. táblázat, 4 sor). A 
lehetséges termékek közül csak a E-sztilbént ((E)-55a) kaptam meg. Sem a 56 biaril, 
amely a versengő önkapcsolási reakcióban keletkezhetne, sem az 57 elágazó 
(branched) vegyület nem keletkezett. Az irodalom szerint az új szén-szén kötés 
kialakulása főként a kettőskötés kevésbé szubsztituált oldaláról történik. Az oldószer 
döntő hatással volt a termelésre. A kevésbé poláris toluol esetén a termelés 
lényegesen csökkent (22%, 16. táblázat, 5 sor). Trietilamin nélkül csak 5%-os 
termeléssel sikerült előállítanom a sztilbént (16. táblázat, 6 sor). Ez megegyezik a 
Heck-reakcióra általánosan elfogadott mechanizmussal, miszerint sztöchiometrikus 
bázis szükséges a keletkező halogénhidrogénsav semlegesítéséhez. Az 5%-os 
termelés egyértelműen bizonyítja, hogy a katalizátor a reakció körülményei között 
elveszíti az aktivitását, mivel a hordozón lévő bázikus helyeket elfoglalja a reakció 
során keletkező hidrogén-jodid. 
 

A PdII/MgLa és Pd0/MgLa összehasonlítása céljából elvégeztem a 53a jódbenzol és a 
54a sztirol reakcióját ugyanolyan körülmények között, de Pd0 helyett 0,02 g PdII 

katalizátorral (1,7 mol% Pd). Ebben az esetben csak 44%-os termeléssel (16. 
táblázat, 7 sor) keletkezett a termék, ami megegyezik a Djakovitch és Koehler által 
leírtakkal,100 miszerint a Pd0 az aktív ágens a heterogén rendszerekben. 
 

16. táblázat. Az oldószer és a katalizátor mennyiségének a hatása a 
modellreakcióban  

 Oldószer Reakcióidő (óra) Katalizátor (g) (mol% Pd) Termelés (%)a

1 DMF 20 0,1 (7,3) 99 
2 DMF 10 0,1 (7,3) 95 
3 DMF 10 0,05 (3,7) 95 
4 DMF 10 0,02 (1,5) 95 
5 toluol 10 0,05 (3,7) 22 
6 DMF 10 0,02 (1,5) 5b

7 DMF 10 0,02 (1,7) 44c

a Preparatív termelés. 
b Trietilamin nélkül. 
c PdII/MgLa vegyes oxid használata esetén. 
 
Mivel az aril-jodidok viszonylag drága kiindulási anyagok, ezért az optimális 
reakciókörülmények kiválasztása után más aril-halogenideket (53) is reagáltattam 
sztirollal (54a), Pd0/MgLa katalizátor jelenlétében. Mindegyik esetben kizárólag csak 
az E- izomert (55) sikerült megkapni, a termelések viszont nagymértékben függtek a 
halogenid típusától és az aromás gyűrűn lévő szubsztituensektől.  
 
A legjobb eredményeket az igen reaktív jódbenzol esetén értem el. Brómbenzollal 
lassabb volt a reakció, de a reakcióidőt 10 óráról 20 órára növelve magasabb 
termelést értem el. Klórbenzollal viszont még 25 óra után is csak 19%-os termeléssel 
keletkezett az (E)-sztilbén (17. táblázat, 2, 3 és 8 sor). A termelések tehát a várt 
sorrendben csökkennek (I > Br >> Cl). Jobb eredményeket aktivált bróm- és 
klórbenzol esetén értem el, mint a 4-bróm-acetofenon, 4-klór-acetofenon, vagy a 4-
klór-benzaldehid (17. táblázat, 4, 9, és 11 sorok). Amikor az elektrondonor csoportot 
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tartalmazó p-bróm-toluolt reagáltattam a sztirollal, a termelés csökkent. De még a 
sztérikusan gátolt 5-metil-2-bróm-fenol is képes volt 66%-os termelést szolgáltatni. 
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17. táblázat. Heck-reakció aril-halogenidek és sztirol között Pd0/MgLa jelenlétében  

 X R R’ R’’ 55 Reakcióidő 
(óra) 

Termelés 
(%)a

1 I H H H a 10 95 
2 Br H H H a 10 11 
3 Br H H H a 20 67 
4 Br COCH3 H H b 20 90 
5 Br H H COCH3 c 20 95 
6 Br CH3 H H d 20 73 
7 Br H CH3 OH e 20 66  
8 Cl H H H a 25 19 
9 Cl COCH3 H H b 20 72 
10 Cl H H COCH3 c 20 70 
11 Cl CHO H H f 20 71 
12 Cl H H CHO g 20 69 

a Preparatív termelés. 
 
Az orto-helyzetben lévő acetilcsoport (2-bróm-acetofenon, 2-klór-acetofenon és 2-
klór-benzaldehid, 17. táblázat, 5, 10 és 12 sorok) nem befolyásolta jelentősen a 
termelést. Az eredmények alapján tehát arra lehet következtetni, hogy az 
elektronikus faktorok játsszák a döntő szerepet ebben a reakcióban.  
 

A következőkben a Pd0/MgLa katalizátor hatékonyságát más 54 telítetlen 
vegyületek, (akrilátok, butil-vinil-éter és 1-hexén) reakciójában vizsgáltam. A 53a 
jódbenzol és 54a sztirol reakciójában tapasztalt sztereoszelektivitással szemben 
ezekben a kísérletekben egyes esetekben az E és Z izomer keveréket kaptam (18. 
táblázat). Az elágazó terméket egyik esetben sem észleltem. 
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A reakciókat szintén 0,02 g Pd/MgLa (1,5 mol% Pd) katalizátorral, 1,2 ekvivalens 
trietilaminnal, DMF-ben, 80 °C-on végeztem. Mindegyik esetben sikerült a kívánt 
kapcsolási terméket (58) előállítanom nagyon jó termeléssel (18. táblázat). Az E/Z 
izomerek arányát az 1H NMR-spektrum csatolási állandója alapján határoztam meg. 
  

18. táblázat. Heck-reakció jódbenzol és olefinek között Pd0/MgLa jelenlétében  

58 R Reakcióidő (óra) Termelés (%) E:Za arány 
a COOEt 10 75 100:0 
b CN 10 80 81:19 
c OBu 10 96 50:50 
d nBu 10 75b 100:0 
e C(CH3)2OH 10 80 100:0 

b1H NMR alapján meghatározva.   
c Reakcióhőmérséklet: 60 °C. 
 
A katalizátor élettartama fontos mind az ipari, mind a gyógyszerészeti felhasználás 
szempontjából. Mivel a szilárd katalizátort könnyen lehet eltávolítani a 
reakcióelegyből, megvizsgáltam a Pd0/MgLa újrafelhasználhatóságát jódbenzol (53a) 
és sztirol (54a) reakciójában. 
 
Az első ciklus után a katalizátort kiszűrtem a reakcióelegyből, hexánnal mostam az 
esetleges adszorbeált szerves anyagok eltávolítása céljából, majd száradni hagytam 
szobahőmérsékleten, levegőn. A katalizátort háromszor használtam újra azonos 
reakciókörülmények között és mind a három esetben közel azonos termeléssel 
kaptam az E-sztilbént (E-55a) (95%, 95%, 93%, 90%) (22. ábra). A katalizátor nem 
érzékeny a levegő nedvesség tartalmára, a tárolásához sem szükséges inert 
atmoszféra. 
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22. ábra. A katalizátor újrafelhasználása 

 

A hordozós palládiumkatalizátorok esetén gyakran a fém kioldódása megy végbe egy 
adott reakció körülményei között, ami igen hátrányos két szempontból is. Az egyik a 
katalizátor elkülönítése és újrafelhasználása, a másik pedig a heterogén kapcsolási 
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reakciók mechanizmusa. Még mindig vitás az, hogy a reakció a szilárd katalizátor 
felületén történik-e,101 vagy a fém leoldódik a hordozóról és ily formában katalizálja 
 kapcsolási reakciót.102

nálata során 
szlelték, és bumeráng-effektusnak (“boomerang effect”) nevezték el.103

űrlet inaktív maradt, 10 órás kevertetés után sem 
aladt előre a reakció (23. ábra). 

 

a
 
Ezért megvizsgáltam a palládium kioldódását jódbenzol és sztirol reakciójában, az 
un. „forró szűrés-teszt” (hot filtration test) segítségével, illetve meghatároztam a 
felhasznált katalizátor palládiumtartalmát. A „forró szűrés-teszt” azért volt 
szükséges, hogy kizárhassuk azt a lehetőséget, hogy a kioldódott fém kicsapódjon a 
hordozó felületére a reakcióelegy lehűlése közben, így a katalizátor megtarthatná a 
katalitikus tulajdonságait. Ezt a fajta viselkedést pl. Pd/C katalizátor hasz
é
 
A vizsgálat során a jódbenzol (53a) és sztirol (54a) reakcióelegyét 2 órán át 80 °C-on 
kevertettem, majd a katalizátort forrón leszűrtem. A szűrletből vett mintában a 
konverziót 1H NMR-spektroszkópia segítségével határoztam meg (46%). Ezután a 
szűrletet tovább reagáltattam 80 °C-on a katalizátor nélkül. Az ábrán látható, hogy a 
katalizátor eltávolítása után a sz
h
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23. ábra. „Forró szűrés-teszt” 

dás történik, így a reakció 
agy valószínűséggel a katalizátor felületén megy végbe.  

 

3.3.5. A Sonogashira-reakció vizsgálata 

 
A leszűrt katalizátor palládiumtartalmát szintén ICP-OES segítségével vizsgáltam 
meg. A friss és használt katalizátor fémtartalma között lévő különbség 4% volt. Az 
eredmények alapján tehát csak kismértékű palládiumkioldó
n
 

A Heck szén-szén kapcsolási reakcióban elért eredmények alapján úgy gondoltunk, 
érdemes megvizsgálni az új Pd0/MgLa katalizátort más szén-szén kapcsolási 
reakciókban is. A Sonogashira-reakció acetilének és aril-, illetve vinil-halogenidek 
reakciója, amelynek során új C(sp)-C(sp2) kötés alakul ki Pd katalizátor és Cu (CuI) 
kokatalizátor jelenlétében. Mostanában új, rézmentes eljárásokat104 fejlesztettek ki, 
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ami lehetővé tette a Sonogashira-reakció végrehajtását levegőatmoszférában. 
Ezekben az eljárásokban az acetilének oxidatív homo-kapcsolása (azaz a réz által 
előidézett Glaser-típusú reakció)105 nem megy végbe. Ezek a melléktermékek (diaril-
acetilének) általában nehezen eltávolíthatóak, a réz-acetilid pedig robbanás-
veszélyes.106 Ezen túlmenően az egyféle fém használata megkönnyíti a katalizátor 
visszanyerését is. A kisszámú közölt rézmentes eljárásban Pd-dendritet vagy Pd-
eolit katalizátort használtak.107

egvizsgáltam a 
d0/MgLa katalizátor alkalmazhatóságát a Sonogashira-reakcióban.  

 

z
 
A Heck-reakcióban optimált reakciókörülményeket használva m
P
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Az acetilént 0,2 mol feleslegben alkalmaztam, a reakciót 80 °C-on, DMF-ben 
hajtottam végre. Jódbenzol és fenilacetilén esetén 10 óra után 90%-os termeléssel 
sikerült előállítanom a 60a difenil-acetilént (19. táblázat, 1 sor). A kevésbé reaktív 1-

eptin szintén jó termeléssel (85%) adta a terméket (19. táblázat, 4 sor).  

enidek és acetilének között Pd0/MgLa 
jelenlétében 

 Reaktáns Acetilén 60 ióidő 
) Termelés (%)a

h
 

19. táblázat. Sonogashira-reakció aril-halog

Reakc
(óra

1 PhI Fenilacetilén a 10 90 (85)b

2 PhI Propargilalkoh
3-Tetrahidro-

ol 
3 PhI 

i-prop-1-in 
c 20 74 

r 
PhBr 

c

l 

 Fenilacetilén h 24 67 

b 20 70 

piranilox
4 PhI Heptin d 10 81 
5 PhBr Fenilacetilén a 24 64 
6 4-CH3PhBr Fenilacetilén e 20 60 
7 4-CH3COPhBr Fenilacetilén f 20 86 
8 2-CH3COPhB Fenilacetilén g 20 84 
9 2-CHO Fenilacetilén h 20 82 
10 PhCl Fenilacetilén a 24 22 (28)
11 4-CH3COPhCl Fenilacetilén f 24 55 
12 2-CH3COPhC Fenilacetilén g 24 63 
13 4-CHOPhCl Fenilacetilén i 24 68 
14 2-CHOPhCl

a Preparatív termelés. 
b Újra felhasznált katalizátor esetén. 

7 Pdmol% használata esetén. 

és 3 sor). A nem védett propargilalkohol esetén a reakció a VRK alapján teljesen 

c 3,
 
Propargilalkohol és jódbenzol reakciójában 70%-os termelést értem el, ha viszont a 
hidroxil-csoportot DHP-vel megvédtem, a termelés még nagyobb lett (19. táblázat, 2 

 54 /85 



 

végbement, de a termék DMF-ből való kinyerése nehézkes volt, csak többszöri 
extrakció után sikerült elérni a 70%-os termelést. 
Az általam használt reakciókörülmények között brómbenzollal 24 óra reakcióidő 
kellett ahhoz hogy 64%-os termeléssel kapjam meg a difenilacetilént (19. táblázat, 5 
sor). Hasonló termelést ért el Djakovitch és Rollet zeolitokkal (63%, 
reakciókörülmények: Et3N, 1 mol% Pd/zeolit, 24 h, 80 °C).107b Klórbenzollal viszont 
sem a hosszú reakcióidő (24 óra), sem a megnövelt katalizátormennyiség (0,05 g, 3,7 
mol%) nem vezetett a termék mennyiségének a növekedéséhez (19. táblázat, 10 sor). 
Megvizsgáltam a benzolgyűrűn lévő szubsztituensek hatását a reakció sebességére. 
Elektronszívó csoportot tartalmazó aril-bromidok és -kloridok magas termeléssel 
szolgáltatták a megfelelő szubsztituált termékeket. Abban az esetben, amikor p-
bróm-toluolt (19. táblázat, 6 sor) használtam, a termelés jelentős csökkenését 
tapasztaltam. Sztérikus tényezők ebben a reakcióban csak kismértékben 
befolyásoltak a termelést, mivel az o-bróm-acetofenon szintén igen magas, 84%-os 
termelést adott, a p-bróm-acetofenon 86%-ával szemben (19. táblázat, 7 és 8 sor). Az 
o-bróm-, o- és p-klór-benzaldehidek szintén jó termelésekkel szolgáltatták a 
kapcsolási termékeket (19. táblázat, 9, 13 és 14 sorok). A reakció az aldehidcsoportra 
nézve toleráns. 
 
Laroc és munkatársai írták le először azt a benzofuránok és indolok előállítására 
lehetséges eljárást, amelyben  palládiumkatalizált Sonogashira-reakciót használtak 
fel láncvégi alkének és o-jód-fenol, illetve o-jód-anilinszármazékok kapcsolási 
reakciójában.108 Megvizsgáltam az o-jód-fenol és fenilacetilén reakcióját is, és 61%-
ban nyertem a megfelelő benzofuránt 62a. o-Klór-fenol, illetve o-bróm-m-metil-
fenol fenilacetilénnel való reakciójában az 1H NMR szerint csak 10%-os termeléssel 
sikerült előállítanom a kívánt benzofuránt, ami a bróm- és klórvegyületek kisebb 
aktivitásával magyarázható (20. táblázat, 3 és 2 sor).  
 
 

OH

X

R R O
+

Et3N, DMF

Pd/MgLa

61 62

 
 

20. táblázat. Sonogashira-reakció fenolok és fenilacetilén között 

 R X 62 Termelés (%)a

1 H I a 61 
2 CH3 Br b <10 
3 H Cl a <10 

a 1H NMR alapján. 
 

Végezetül megvizsgáltam a katalizátor újrafelhasználhatóságát is jódbenzol és 
fenilacetilén reakciójában. A kétszeri ismétlés esetén nem tapasztaltam az aktivitás 
csökkenését, míg 1,5 mol% Pd használata esetén a harmadik ciklusban 85%-os 
termeléssel sikerült előállítanom a difenilacetilént (19. táblázat, 1 sor). A visszanyert 
katalizátor fémtartalma az ICP OES vizsgálata alapján, a Heck-reakcióban elért 
eredményekhez hasonlóan kevesebb, mint 4%-ban tért el az eredetitől. 
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3.3.6. A Suzuki-Miyaura reakció∗ 

A szén-szén kapcsolási reakciók vizsgálatának folytatásaként tanulmányoztam az 
aril-halogenidek és bórsavak közötti Suzuki-Miyaura reakciót. A reakció az egyik 
legismertebb eljárás az asszimetrikus biarilok előállítására. A népszerűsége 
folyamatosan nő, ami a szerves bórvegyületeknek köszönhető, mivel azok stabilak a 
levegőn és nem érzékenyek a nedvességre, viszonylag kicsi a toxicitásuk, illetve a 
reakcióik nem igényelnek drasztikus körülményeket. Az irodalom szerint a Suzuki-
Miyaura reakciót mind szerves, mind vizes közegben, illetve a két oldószer 
keverékével is végezik, szervetlen bázisok jelenlétében (pl. nátriumhidroxid, 
káliumkarbonát, káliumfoszfát, nátriumbikarbonát).109 

 
Mivel a Suzuki-reakcióban első lépésben a 63b bórsavból és a felhasznált bázisból 
só, borát keletkezik, ezért a trietilamin mellett kipróbáltam a reakcióban a kálium-
karbonátot is különböző oldószerekben (IPA/H2O, EtOH/H2O és EtOH), levegő 
atmoszférában, 1,5 mol% Pd katalizátor jelenlétében.   
 

I (HO)2B+
Pd/MgLa

53a 63b 64b  
 
Kálium-karbonát bázissal IPA/H2O (5/1) oldószerkeverékben 78 °C-on 99%-os 
termeléssel sikerült előállítanom a 64b bifenilt már 1 óra alatt is, 53a jódbenzol és 
63b fenilbórsav reakciójában. Trietilaminnal a reakció nem indult meg. Az izopropil-
alkoholt etanolra cserélve termelés nem változott, sőt tiszta etanol esetén a reakció 
ugyanolyan jól ment. Szobahőmérsékleten elvégezve a reakciót nem keletkezett a 
kívánt termék. Végül a katalizátor mennyiségét is lecsökkentettem a felére (0,7 
mol% Pd), ami enyhe csökkenést okozott a termelésben (91%).  
 

21. táblázat. A reakcióparaméterek hatása a Suzuki kapcsolási reakcióra 

 Bázis Oldószer 
Reakcióidő 
(óra) 

Hőmérséklet 
(°C) 

Termelés 

(%)a

1 K2CO3 IPA/H2O (5/1) 5 80 99 
2 K2CO3 IPA/H2O (5/1) 1 80 99 
3 Et3N IPA/H2O (5/1) 1 80 - 
4 K2CO3 EtOH/H2O (5/1) 1 78 99 
5 K2CO3 EtOH/H2O (5/1) 1 25 - 
6 K2CO3 EtOH 1 78 99 (97)c

7b K2CO3 EtOH 1 78 91 
a Preparatív termelés. 
b 0,7 mol% katalizátorral. 
c A katalizátor újrafelhasználása. 
 

                                                 
∗ Cwik, A; Hell, Z.; Figueras, F. Org. Biomol. Chem. Közlésre benyújtva. 

 56 /85 



 

Az eredmények alapján (21. táblázat) a további kísérletekhez az etanolt választottam 
oldószerként, mivel könnyebb vele dolgozni mint az oldószerkeverékkel. Az optimált 
reakciókörülmények között különböző aril-halogenideket reagáltattam bórsavakkal.  
 

 

 

X

R

R''

R'

(HO)2B Y

Y

R'

R R''

Pd/MgLa

EtOH, 80 oC
+

53 63 64

Ahogy a többi kapcsolási reakcióban is, itt is azt tapasztaltam, hogy a katalizátor 
aktivitása erősen függ az aril-halogenidek típusától, bár a Suzuki-reakcióban a 
brómbenzol is kiváló termelést szolgáltatott (22. táblázat). Klórbenzollal viszont még 
hosszabb reakcióidő, illetve nagyobb katalizátormennyiség esetén is csak 71%-os 
termeléssel sikerült előállítanom a bifenilt. 
 
Butilbórsav (63a) és jódbenzol reakciójában (22. táblázat, 1 sor) viszont csak 37%-os 
termelést értem el, ami közel van a Kabalka és munkatársai által leírt termeléshez 
(29%), ők 5% Pd0/KF/alumíniumoxidot használtak katalizátorként.110  

 

22. táblázat. Suzuki-reakció aril-halogenidek és bórsavak között  

 
 Y 63 X R R’ R’’ 64 Reakcióidő 

(óra) 
Termelés 
(%)a

1 Bu a I H H H a 2 37 
2 Ph b Br H H H b 1,5 97 
3 Ph b Br COCH3 H H c 1,5 98 
4 Ph b Br H H COCH3 d 1,5 97 
5 Ph b Br CH3 H H e 1,5 83 
6 Ph b Br H CH3 OH f 2 72 
7 Ph b Br H H CHO g 1,5 88 
 
8 

 
Ph 
 

b 
 
Cl 

 
H 

 
H 

 
H 

 
b 

1 
3 
6 

65 
71 
71 

9 Ph b Cl COCH3 H H c 2 96 
10 Ph b Cl H H COCH3 d 2 97 
11 Ph b Cl CHO H H h 2 83 
12 Ph b Cl H H CHO g 2 83 
13 Ph b Cl H H CH3 i 4 59 

a Preparatív termelés. 
 

A következőkben megvizsgáltam a szubsztituensek hatását is aril-bromidok, -
kloridok és fenilbórsav reakciójában. Az aromás gyűrűn lévő elektronszívó 
csoportok gyors reakcióban adták a megfelelő termékeket kiváló termeléssel. Még az 
elektronküldő csoportot tartalmazó p-brómtoluol, 3-metil-2-bróm-fenol, vagy o-klór-
toluol (22. táblázat, 5, 6 és 13 sor) is gyorsan reagált a Suzuki-reakcióban, bár a 
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termelések valamivel kisebbek lettek (83%, 72% és 59%). A reakció nem érzékeny a 
sztérikus gátlásra sem, mivel az orto-helyzetben szubsztituált klór-, illetve 
brómszármazékok esetén szintén nagyon jó eredményeket kaptam. 
 
A katalizátor regenerálása itt egy kicsit bonyolultabb volt. A reakcióelegyből kiszűrt 
szilárd anyagot először vízzel mostam, hogy a szervetlen sókat kioldjam, majd a 
szilárd maradékot leszűrtem és szárítottam. A regenerált katalizátor fenilbórsav és 
jódbenzol reakciójában 97%-os termeléssel szolgáltatta a bifenilt (21. táblazat, 6 sor).  
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4. Kísérleti rész 

A 1H NMR és 13C NMR-spektrumok Bruker Avance 300 (300 MHz) és Bruker 
Avance DRX-500 (500 MHz) készüléken, TMS belső standard alkalmazásával 
készültek. Az olvadáspont értékeket Gallenkamp készülékkel határoztam meg. Az 
IR-spektrumok Perkin-Elmer 1600-as készüléken készültek film, illetve KBr-os 
pasztilla formájában. Merck Kieselgel (60 F254) lapokat használtam a vékonyréteg- 
kromatográfiás vizsgálatokhoz. Az optikai forgatást Perkin-Elmer 241 készülékkel 
mértem. A röntgen porfelvételek Philips PW 1050/8 készüléken készültek Cu Kα1 
sugárzással /λ= 1,54184 Å/ EVA Diffract-AT (Siemens Socabim) szoftverrel. Az 
egykristály-röntgenfelvétel Rigakup-AXIS RAPID diffraktométerrel készült (grafit 
monokromátor, Cu Kα1 sugárzás /λ= 1,54184 Å/, 93 K). A GC-elemzéseket HP4890 
INNOWAX típusú gázkromatográffal végeztem el (kolonnahossz 30 m, belső átmérő 
0,25 mm, film 0,25 μm). A HPLC-vizsgálatokat Jasco UV-1575 készülékkel 
végeztük el (detektor: UV-1575, kolonna: Chiralpack AD). A pH mérésére Inolab pH 
level 1 pH-mérőt használtam. A termogravimetriás mérések Setaram Labsys TG 
készülékkel készültek, 10 Kmin-1 fűtési sebességgel, 20-700 °C tartományban, N2 
atmoszférában.  

 

4.1. Az Mg:Al 3:1 hidrotalcit előállítása 

A katalizátor előállításához két oldatot készítettem. Az első oldat magnéziumnitrát-
hexahidrátot (71,54 g, 0,279 mol) és alumíniumnitrát-nonahidrátot (34,9 g, 0,093 
mol) tartalmazott 187 mL desztillált vízben feloldva. A másik oldat nátriumhidroxid 
(17,5 g, 0,438 mol) és nátriumkárbonát (5,97 g, 0,056 mol) 187 mL desztillált vizes 
oldata volt. 1000 mL-es négynyakú gömblombikban nátriumkárbonátot (5,97 g, 
0,056 mol) 100 mL desztillált vízben feloldottam. Ehhez csepegtetőtölcséren 
keresztül adagoltam 2 órán keresztül az első és a második oldatot kevertetés közben, 
szobahőmérsékleten, a pH-t 9 körüli értéken tartva. 
 
A beadagolás után 16 órán keresztül öregítettem a csapadékot 60 °C-on, majd 
leszűrtem és kiforralt desztillált vízzel pH ≈ 7 értékig mostam. Az így nyert 
katalizátort 15 órán keresztül szárítottam 80 °C-on. 
T: 51,42 g 
 

A hidrotalcit rehidrálása 

A száraz hidrotalcitot 450 °C-on 8 órán keresztül kalcináltam. A kalcinált 
katalizátorra kiforralt és lehűtött desztillált vizet öntöttem, majd egy északán át inert 
atmoszférában állni hagytam. Ezután a bázist szintén inert atmoszférában szárazra 
pároltam. 
 
 

4.2. Észterek előállítása 

A 29 allilalkohol (0,01 mol) 10 mL absz. éteres oldatához 30 malonsav-félésztert 
(1,45 g, 0,011 mol) adtam. A reakcióelegyet lehűtöttem 0 °C-ra, majd lassan 
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hozzáadagoltam diciklohexil-karbodiimidet (DCC) (2,27 g, 0,011 mol). A 
beadagolás után a reakcióelegyet szobahőmérsékleten, 6 órán át kevertettem. A 
feldolgozás során a reakcióelegyhez hozzáadtam néhány csepp vizet, majd 15 percen 
át kevertettem. A csapadékot leszűrtem, mostam absz. éterrel és bepároltam. A 
maradékot szükség esetén oszlopkromatográfiával tisztítottam. 

 
Etil-[(E)-3-fenil-2-propén-1-il]-malonát (31a): sárga folyadék, T: 2,23 g (90%), IR 
(film): 1754, 1734, 1679 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,27 (3H, t, J= 
7,1 Hz,  OCH2CH3), 3,11 (2H, s, CH2COO), 4,22-4,25 (4H, m, OCH2CH3+ 
CH2OCO), 6,35 (1H, dd, J1= 5 Hz, J2= 12 Hz, PhCH=CH), 7,25-7,56 (6H, m, Ph+ 
PhCH=CH).  
 
Etil-[(E)-1-fenil-1-butén-3-il]-malonát (31b): színtelen folyadék, T: 2,46 g (94%), 
IR (film): 1740, 1732, 1666 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,29 (3H, t, 
J= 7,1 Hz, OCH2CH3), 2,64 (3H, d, J= 8,4 Hz, CH3), 3,50 (2H, s, CH2COO), 4,21-
4,24 (3H, m, OCH2CH3+CHOCO), 6,35 (1H, dd, J1= 5 Hz, J2= 12 Hz, PhCH=CH), 
7,18-7,41 (6H, m, Ph+ PhCH=CH).  
 
Etil-[(E)-1,3-difenil-1-propén-3-il]-malonát (31c): sárga folyadék, T: 2,92 g (90%), 
IR (film): 1740, 1732, 1665 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,28 (3H, t, 
J= 7,1 Hz,  OCH2CH3), 3,50 (2H, s, CH2COO), 4,19-4,22 (3H, m, 
OCH2CH3+CHOCO), 6,35 (1H, dd, J1= 5 Hz, J2= 12 Hz, PhCH=CH), 7,16-7,63 
(10H, m, Ph+ PhCH=CH).  
 

4.3. Észterek gyűrűzárási reakciója 

A 31 észterhez (1 mmol) nem aktivált Mg:Al 3:1 hidrotalcitot (0,5 g) és jódot (0,57 
g, 2,2 mmol) adtam 10 mL toluolban. Fázistranszfer katalizátor alkalmazása esetén 
egy csepp trikapril-metil-ammónium-kloridot (TCMC) cseppentettem a 
reakcióelegyhez és 110 °C hőmérsékletre melegítve több órán át kevertettem. A 
reakció végén a szuszpenziót leszűrtem, a szerves fázist 10%-os nátriumtioszulfáttal 
(2x10 mL) és vízzel (1x10 mL) mostam, MgSO4 felett szárítottam és bepároltam. A 
termékeket oszlopkromatográfiával tisztítottam (eluens: hexán:etilacetát 4:1). 

 
6-Fenil-3-oxa-biciklo[3.1.0]hexán-2-on-1-karbonsav-etilészter (32a): sárga olaj, T: 
0,16 g (66%), IR (film): 1778, 1724 cm-1. (exo)-32a: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 
(ppm): 0,94 (3H, t, J= 7,1 Hz, OCH2CH3), 2,90 (1H, d, J= 5,5 Hz, H-6), 3,27-3,30 
(1H, m, H-5), 3,93-3,97 (2H, m, OCH2CH3), 4,36 (1H, d, J= 9,3 Hz, H-4), 4,50 (1H, 
dd, J1= 4,8 Hz, J2= 9,3 Hz, H-4), 7,28-7,35 (5H, m, Ph). (endo)-32a: 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,37 (3H, t, J= 7,1 Hz, OCH2CH3), 3,02 (1H, ddd, J1= 1 Hz, 
J2= 5,2 Hz, J3= 8,5 Hz, H-5), 3,59 (1H, d, J= 8,5 Hz, H-6), 4,09 (1H, dt, J1= 1 Hz, 
J2= 10 Hz, H-4), 4,31-4,34 (2H, m, OCH2CH3), 4,38 (1H, dd, J1= 5,2 Hz, J2= 10 Hz, 
H-4), 7,28-7,55 (5H, m, Ph). 
 
4-Metil-6-fenil-3-oxa-biciklo[3.1.0]hexán-2-on-1-karbonsav-etilészter (32b): sárga 
olaj, T: 0,18 g (68%), IR (film): 1779, 1732 cm-1. (exo)-32b: 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 0,92 (3H, t, J= 7,1 Hz, OCH2CH3), 1,53 (3H, d, J= 6,4 Hz, CH3), 
2,88 (1H, d, J= 5,4 Hz, H-6), 3,06 (1H, d, J= 5,4 Hz, H-5), 3,93-3,97 (2H,m, 
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OCH2CH3), 4,60 (1H, q, J= 6,4 Hz, H-4), 7,27-7,36 (5H, m, Ph). (endo)-32b: 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,37 (3H, t, J= 7,1 Hz, OCH2CH3), 1,46 (3H, d, 
J= 6,4 Hz, CH3), 2,78 (1H, d, J= 8,5 Hz, H-5), 3,55 (1H, d, J= 8,5 Hz, H-6), 4,31-
4,34 (2H, m, OCH2CH3), 7,27-7,53 (5H, m, Ph). 
 
4,6-Difenil-3-oxa-biciklo[3.1.0]hexán-2-on-1-karbonsav-etilészter (32c): sárga olaj, 
T: 0,21 g (65%), IR (film): 1778, 1727 cm-1. (exo)-32c: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ (ppm): 0,87 (3H, t, J= 7,1 Hz, OCH2CH3), 3,02 (1H, d, J= 5,4 Hz, H-6), 3,31 (1H, 
d, J= 5,4 Hz, H-5), 3,90-3,94 (2H, m, OCH2CH3), 5,42 (1H, s, H-4), 7,23-7,29 (5H, 
m, Ph), 7,38-7,42 (5H, m, Ph). (endo)-32c: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 
1,33 (3H, t, J= 7,1 Hz, OCH2CH3), 2,96 (1H, d, J= 8,5 Hz, H-5), 3,64 (1H, d, J= 8,5 
Hz, H-6), 4,29-4,33 (2H, m, OCH2CH3), 5,13 (1H, s, H-4), 7,23-7,29 (5H, m, Ph), 
7,38-7,42 (5H, m, Ph). 
 

4.4. Izoxazolszármazékok előállítása 

A 33 nitroecetsav-etilészter (0,13 g, 1 mmol), 34 olefin (1,1 mmol), rehidrált Mg:Al 
3:1 HT (0,2 g) 10 mL toluolos elegyét egy spatulányi elemi jód jelenlétében 8 órán át 
kevertettem 65 °C-os olajfürdőn. A kapott elegyet szűrtem, a szűrletet háromszor 
mostam 20 %-os nátriumtioszulfát oldattal. Ezután az oldatot MgSO4 felett 
szárítottam, majd bepároltam. A bepárlási maradékot 1H NMR-spektroszkópia 
segítségével elemeztem. 
 

Etil-5-butil-4,5-dihidro-izoxazol-3-karboxilát (36a): világos sárga olaj, T: 65%, IR 
(film): 1698, 1585 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,92 (3H, t, J= 7,3 
Hz, CH2CH2CH2CH3), 1,20-1,45 (7H, m, CH2CH2CH2CH3+OCH2CH3), 1,51-1,74 
(2H, m, CH2CH2CH2CH3), 2,83 (1H, dd, 1H, J1 = 8,7 Hz, J2 = 17,4 Hz, H-4), 3,23 
(1H, dd, J1 = 10,8 Hz, J2 = 17,4 Hz, H-4), 4,33 (q, 2H, J = 7,3 Hz, OCH2CH3), 4,72-
4,85 (m, 1H, H-5).  13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 22,5, 27,4, 34,9, 38,5, 62,3, 
84,4, 151,5, 158,2, 163,9. 
 
Etil-5-etoxikarbonil-4,5-dihidro-izoxazol-3-karboxilát (36b): átlátszó olaj, T: 24%, 
IR (film): 1741, 1377 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,25-1,39 (6H, m, 
2x OCH2CH3), 3,48 (2H, dd, J1 = 9 Hz, J2 = 18,3 Hz, H-4), 4,23-4,47 (4H, m, 
2xOCH2CH3), 5,15 (1H, dd, J1 = 8,1 Hz, J2 = 11,6 Hz, H-5).  13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 14,1, 37,5, 62,4, 79,7, 150,8, 159,6, 168,7. 
 
Etil-5-ciano-4,5-dihidro-izoxazol-3-karboxilát (36c): sárga olaj, T: 21%. 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,36 (3H, t, J= 7,2 Hz, OCH2CH3), 3,62 (2H, dd, J1 = 
8,2 Hz, J2 = 14,1 Hz, H-4), 4,37 (2H, q, J = 7,2 Hz, OCH2CH3), 5,30 (1H, dd, J1 = 
8,2 Hz, J2 = 9,8 Hz, H-5).  13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 39,9, 62,8, 68,1, 
151,1, 158,9, 162,7. 
 
Etil-5-butoxi-4,5-dihidro-izoxazol-3-karboxilát (36d): sárga olaj, T: 51%, IR (film): 
1719, 1587 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,90 (3H, t, J= 7 Hz, 
OCH2CH2CH2CH3), 1,15-1,45 (7H, m, OCH2CH2CH2CH3+ OCH2CH3), 1,50-1,62 
(2H, m, OCH2CH2CH2CH3), 3,21-3,37 (1H, m, H-4), 3,43-3,66 (1H, m, H-4), 4,32 
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(2H, q, J=7,1 Hz, OCH2CH3), 4,58-4,71(1H, m, H-5). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 
(ppm): 20,0, 31,9, 35,2, 41,4, 62,6, 88,2, 162,0, 163,5. Elemanalízis, C10H17NO4 
számított: C 55,81, H 7,91, N 6,51%, talált: C 55,67, H 7,79, N 6,44%. 
 
Etil-5-fenil-4,5-dihidro-izoxazol-3-karboxilát (36e): sárga olaj, T: 52%, IR (film): 
1730, 1595 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,35 (t, 3H, J= 7,2 Hz, 
OCH2CH3), 3,05-3,15 (2H, d, J= 5,8 Hz, H-4), 4,36 (q, 2H, J = 7,2 Hz, OCH2CH3), 
4,96-5,11 (m, 1H, H-5), 7,41-7,58 (5H, m, Ph). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 
18,7, 33,2, 62,1, 101,1, 126,7, 128,0, 128,9, 136,4, 150,2, 158,9, 167,9. 
 
Etil-5-(3’,4’-metiléndioxi-benzil)-4,5-dihidro-izoxazol-3-karboxilát (36f): sárga 
olaj, T: 55%, IR (film): 3030, 2988, 1648, 1592 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 
(ppm): 1,32 (3H, t, J= 7,4 Hz, OCH2CH3), 3,26-3,30 (4H, m, H-5CH2+H-4), 4,28 (q, 
2H, J = 7,2 Hz, OCH2CH3), 4,85-4,96 (1H, m, H-5), 5,03-5,09 (2H, m, CH2), 6,63-
6,80 (3H, m, Ph). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 39,9, 100,9, 108,2, 109,3, 
15,7, 121,4, 137,6, 145,8, 159,4, 162,1. 
 
3a,4,5,6,7,7a-hexahidro-benz[d]izoxazol-3-karbonsav-etilészter (36g): világossárga 
olaj, T: 30%, IR (film): 1686, 1559 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,34 
(3H, t, J= 7,2 Hz, OCH2CH3), 1,51-2,50 (8H, m, 4xCH2), 3,18-3,41 (1H, m, H-4), 
4,34 (2H, q, J = 7,3 Hz, OCH2CH3), 4,57-4,69 (1H, m, H-5).  

 

4.5. Izoxazolszármazékok előállítása K2CO3 jelenlétében 

A 33 etil-nitroacetát (0,4 g, 3 mmol), hexén (0,25 g, 3 mmol), K2CO3 (0,66 g, 4,8 
mmol) és jód (0,6 g, 2,4 mmol) elegyét egy csepp TCMC-vel 10 mL toluolban 60 
°C-on kevertettem. A kapott elegyet szűrtem, a szűrletet mostam 20 %-os 
nátriumtioszulfát oldattal (3x10 mL). Ezután az oldatot MgSO4 felett szárítottam, 
majd bepároltam. A bepárlási maradékokat 1H NMR spektroszkópia segítségével 
elemeztem. A kiszűrt káliumkarbonátot acetonnal mostam. Az aceton bepárlása után 
37 származékot nyertem. 
 

Dietil-1,2-dinitroszukcinát (37): barna por, op: >220 C. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ (ppm): 1,23 (6H, t, J=7 Hz, 2xOCH2CH3), 3,59-3,62 (2H, m, 2xCH), 4,13 (4H, q, J 
= 14,5 Hz, 2xOCH2CH3). 
 

4.6. Karbamátok előállítása 

Kétnyakú lombikba bemértem 39 aminoalkoholt (32 mmol) és NaHCO3 (16,8 g, 0,2 
mol) vizes oldatát (55 mL), majd hozzácsepegtettem klórhangyasav-etilésztert (4 
mL, 45 mmol). Közben jeges-vizes hűtést alkalmaztam, a reakció hőmérsékletét 5 °C 
alatt tartottam. Az elegyet szobahőmérsékleten 1,5 órán át kevertettem, majd 
etilacetáttal (3x20 mL) extraháltam. A szerves fázist először vízzel, majd telített 
sóoldattal mostam. Az oldatot MgSO4 felett szárítottam, majd bepároltam. 
 
Etil-N-(2-hidroxietil)-karbamát (40a): sárga olaj, T: 3,34 g (50%). 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,25 (3H, q, J= 7,2 Hz, OCH2CH3), 3,31 (2H, t, J= 5,7 Hz, 
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NHCH2), 3,68 (t, 2H, J= 5,6 Hz, CH2OH), 4,11 (q, 2H, J= 13,9 Hz, OCH2CH3), 5,57 
(1H, br s, NH). 
 
Etil-N-(2-hidroxipropil)-karbamát (40b): átlátszó olaj, T: 4,12 g (57%). 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,16 (3H, t, J= 7,5 Hz, CH3), 1,27 (3H, t, J= 9 Hz, 
OCH2CH3), 2,25 (1H, br s, OH), 2,99-3,19 (2H, m, NHCH2), 3,91-3,98 (1H, m, CH), 
4,10 (2H, q, J= 10,5 Hz, OCH2CH3), 5,58 (1H, br s, NH). 
 
(±)-Etil-N-(1-hidroxi-but-2-il)-karbamát (40c): fehér viasszerű anyag, T: 4,88 g 
(60%), op: 36-37 ºC (dietil-éter) (irodalmi 39-40 ºC111). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ (ppm): 0,96 (3H, t, J= 7,5 Hz, CHCH2CH3), 1,25 (3H, t, J= 7,4 Hz, OCH2CH3), 
1,40-1,71 (3H, m, CHCH2CH3), 2,74 (1H, br s, OH), 3,48-3,72 (2H, m, CH2OH), 
4,12 (2H, q, J= 7,4 Hz, OCH2CH3), 5,25 (1H, s, NH). 
 
(S)-Etil-N-(1-hidroxi-but-2-il)-karbamát (40d): fehér viasszerű anyag, T: 4,96 g 
(61%), op: 35-36 ºC, (irodalmi 39-40 ºC111), [α]D

25= -30,1 (c=1, EtOH), (irodalmi 
[α]D

25= - 31,7 (c=1, EtOH)111). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,93 (3H, t, J= 
7,6 Hz, CHCH2CH3), 1,25 (3H, q, J= 7,4 Hz, OCH2CH3), 1,44-1,59 (3H, m, 
CHCH2CH3), 2,74 (1H, br s, OH), 3,59-3,63 (2H, m, CH2OH), 4,11 (2H, q, J=  7,4 
Hz, OCH2CH3), 5,19 (1H, s, NH). 
 
(R)-Etil-N-(1-hidroxi-2-fenil-et-2-il)-karbamát (40e): fehér por, T: 3,54 g (53%), 
op: 80 ºC (irodalmi 80-82 ºC65b), [α]D

25= -40,3 (c=1, CHCl3), (irodalmi [α]D
25= -44,6 

(c= 0,98, CHCl3)65b). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,21 (3H, t, J= 7,1 Hz, 
CH3), 2,59 (1H, br s, OH), 3,68 (2H, d, J= 5 Hz, CH2OH), 4,09 (2H, q, J= 7,1 Hz, 
CH2), 4,58-4,75 (1H, m, CH), 5,49 (1H, br s, NH), 7,22-7,33 (5H, m, Ph). 
 
(S)-Etil-N-(1-hidroxi-2-benzil-et-2-il)-karbamát (40f): fehér por, T: 6,06 g (85%), 
op: 64 ºC (irodalmi 64,5-65 ºC65b), [α]D

25= -25,6 (c=1, CHCl3), (irodalmi [α]D
25= -

23,1 (c=1, CHCl3)65b). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,35 (3H, t, J= 7,1 Hz, 
OCH2CH3), 2,69 (1H, br s, OH), 2,98-3,05 (2H, m, CH2Ph), 3,72-3,82 (2H, m, 
NHCH2), 4,05 (1H, br s, CH), 4,22 (2H, q, J= 7,1 Hz, OCH2CH3), 5,03 (1H, br s, 
NH), 7,32-7,47 (5H, m, Ph). 
 
Etil-N-( 2-merkaptoetil)-karbamát (40g): T: 5,61 g (75%), sárga olaj. 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,24 (3H, t, J= 7,5 Hz, OCH2CH3), 2,65-2,69 (2H, m, 
NHCH2), 3,31-3,36 (2H, m, CH2SH), 4,16 (2H, q, J= 7,4 Hz, OCH2CH3), 5,12 (1H, 
s, NH). 
 

4.7. Báziskatalizált gyűrűzárás  

A 40 karbamát (5 mmol) és hidrotalcit (0,13 g) 10 mL toluolos elegyét 5 órán át 110 
°C-on argon alatt  kevertettem. Ezután az elegyet leszűrtem, a katalizátort toluollal 
mostam, és az oldatot bepároltam.  
 
Oxazolidin-2-on (41a): fehér por, T: 0,36 g (83%), op: 90 ºC (etanol) (irodalmi 89-
90 ºC112). IR (film): 1766, 1690, 1298 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 
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3,63 (2H, t, J= 8,2 Hz, H-4), 4,47 (2H, t, J= 8,2 Hz, H-5), 6,65 (1H, br s, NH) 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 40,8, 65,1, 161,2. 
 
5-Metil-oxazolidin-2-on (41b): sárga olaj, T: 0,44 g (89%), IR (film): 1740, 1697, 
1260 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,44 (3H, d, J= 7,2 Hz, CH3), 3,20 
(1H, t,  J= 7,5 Hz, H-4), 3,71 (1H, t, J= 8 Hz, H-4), 4,74-4,78 (1H, m, H-5), 6,52 
(1H, br s, NH). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 20,6, 47,03, 72,8, 159,8. 
 

(±)-4-Etil-oxazolidin-2-on (41c): sárgás olaj, T: 0,54 g (95%), IR (film): 1768, 1695, 
1288 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,95 (3H, t, J= 7,3 Hz, CH2CH3), 
1,56-1,63 (2H, m, CH2CH3), 3,81-3,83 (1H, m, H-4), 4,00-4,06 (1H, m, H-5), 4,48 
(1H, t, J= 8,4 Hz, H-5), 6,68 (1H, br s, NH).  
 

(S)-4-Etil-oxazolidin-2-on (41d): sárgás olaj, T: 0,55 g (96%), IR (film): 1748, 1697, 
1280 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,95 (3H, t, J=  Hz, ), 1,59 (2H, q,  
J=  Hz, ), 3,82 (1H, q, J=  Hz, ), 4,03 (1H, q, ), 4,48 (1H, t, J=  Hz), 6,68 (1H, br s, ). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 20,6, 47,03, 72,8, 159,8. 
 
(R)-4-Fenil-oxazolidin-2-on (41e): fehér por, T: 0,74 g (91%), op: 134 ºC (irodalmi 
135-136 ºC113), [α]D= 58,4 (c=1, CHCl3) (irodalmi [α]D= -69,7 (c=0,86, EtOAc)114). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 4,09-4,11 (2H, m, H-5), 4,73-4,75 (1H, m, H-
4), 5,55 (1H, br s, NH), 7,26-7,40 (5H, m, Ph). 
 
(S)-4-Benzil-oxazolidin-2-on (41f): fehér por, T: 0,81 g (91%), op: 83,5 °C (irodalmi 
84,5-86,5 °C114), [α]D= +5,9 (c=1, EtOH) (irodalmi [α]D= +4,9 (c=1, EtOH)115). IR 
(film): 1746, 1693, 1263 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,87-2,93 (2H, 
m, CH2Ph), 4,09-4,18 (2H, m, H-4), 4,47 (2H, t, J= 8,2 Hz, H-5), 5,51 (1H, br s, 
NH), 7,17-7,38 (5H, m, Ph).  
 
Tiazolidin-2-on (41g): sárga olaj, T: 0,26 g (50%), IR (film): 1703, 1531, 1261 cm-1. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,94-2,98 (2H, m, H4), 3,43-3,48 (2H, m, H5). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 20,6, 47,03, 72,8, 159,8. 
 

4.8. Az aminodiol acilezése 

Kétnyakú lombikba bemértem 2-amino-1-(4-nitrofenil)-propán-1,3-diolt (6,64 g, 32 
mmol) és NaHCO3 (16,8 g, 0,2 mol) vizes oldatát (55 ml), majd hozzácsepegtettem 
klórhangyasav-etilésztert (4 mL, 44 mmol). Közben jeges-vizes hűtést alkalmaztam, 
a hőmérsékletet 5 °C alatt tartottam. Ezután az elegyet szobahőmérsékleten 2 órán át 
kevertettem, majd 20 mL etilacetáttal háromszor extraháltam. A szerves fázist 
először vízzel, majd telített sóoldattal mostam. Az oldatot MgSO4 felett szárítottam, 
majd bepároltam. 
 
N-[(1R,2R)-2-hidroxi-1-hidroximetil-2-(4-nitrofenil)-etil]-karbaminsav-etilészter 
(42): világossárga kristály, T: 7,37 g (81%), op: 107 °C ( 107-108 °C115). 1H NMR 
(300 MHz, metanol-d4) δ (ppm): 1,12 (t, 3H, J= 14,5 Hz), 3,54-3,57 (m, 2H), 3,72-
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3,75 (m, 2H), 3,83-3,86 (m, 2H), 3,91 (q, 2H, J= 7 Hz), 4,89 (bs, 1H), 5,08 (bs, 1H), 
7,63 (d, 2H, J= 8,5 Hz), 8,18 (d, 2H, J= 8,5 Hz). 
 

4.9. A 42 báziskatalizált gyűrűzárása 

A 42 karbamát (1,42 g, 5 mmol) és hidrotalcit (0,13 g) 10 mL toluolos elegyét 5 órán 
át 110 °C-on argon alatt kevertettem. Ezután az elegyet leszűrtem, a katalizátort 
toluollal mostam, és az oldatot bepároltam. A katalizátor felületén kivált anyagot 
acetonnal szobahőmérsékleten leoldottam, az elegyet szűrtem, majd a szűrletet 
bepároltam. A kapott anyagot aktív szénnel derítettem, a szenet kiszűrtem, az oldatot 
bepároltam, majd etilacetátból átkristályosítottam. A kivált fehér anyagot (44) 
kiszűrtem, a szűrletet (43) bepároltam.  
 

(4R,5R)-5-(4-nitrofenil)-4-hidroximetil-1,3-oxazolidin-2-on (43): halványsárga por, 
T: 0,83 g (69%), op: 120 °C, [α]D

25= +1,46 (c=1, MeOH). IR (KBr): 3335, 1746, 
1550, 1315 cm-1. 1H NMR (300 MHz, metanol-d4) δ (ppm): 3,78 (2H, s), 4,29-4,31 
(1H, m), 5,6 (1H, d, J= 4,2 Hz), 7,66 (2H, dd,  J1= 3 Hz, J2= 7,2 Hz), 8,29 (2H, dd, 
J1= 1.8 Hz, J2= 8.1 Hz). 13C NMR (75 MHz, metanol-d4) δ (ppm): 59,1, 67,8, 74,4, 
124,5, 128,9, 149,1, 149,4, 159,5. Elemanalízis, C10H10N2O5 számított: C 50,42, H 
4,2, N 11,76%, talált: C 50,02, H 3,98, N 11,54%. 
 
(4R-(1R-hidroxi-(4-nitrofenil)-metil)-1,3-oxazolidin-2-on (44): fehér por,  T: 0,19 g 
(16%), op: 175-177 °C,  [α]D

25= +8,25 (c=1, MeOH). IR (KBr): 3335, 1746, 1550, 
1315, cm-1. 1H NMR (300 MHz, metanol-d4) δ (ppm): 4,15-4,19 (2H, m), 4,31-4,35 
(1H, m), 4,81-4,89 (1H, m), 7,66-7,70 (2H, m), 8,25 (2H, dd, J1= 1.8 Hz, J2= 7.8 
Hz). 13C NMR (75 MHz, metanol-d4) δ (ppm): 59,1, 63,8, 80,1, 124,5, 127,7, 148,1, 
149,5, 159,8. Elemanalízis, C10H10N2O5 számított: C 50,42, H 4,2, N 11,76%, talált: 
C 50,18, H 3,96, N 11,52%.  
Krisztallográfiai adatok: A toluol és aceton keverékéből kapott kristályokat toluolból 
átkristályosítottam a kontrollált oldószer bepárlási módszerrel, szobahőmérsékleten. 
M.: 238,20, méret: 0,75 x 0,67 x 0,52 mm, kristály rendszer: monoklin, tércsoport 
P21, a = 5,600(1) Å, b = 24,290(2) Å, c = 7,740(1) Å, α = γ = 90,00o, β = 96,240(4)o, 
V = 1046,6(2) Å3, T = 93(2) K, Z = 4, F(000) = 496, Dx =1,512 Mg m-3, μ = 1,059 
mm-1. 
 

4.10. Bisz-Mannich bázisok előállítása 

4.10.1. A-MÓDSZER 

Metilamin-hidroklorid (1,68 g, 0,025 mol), paraformaldehid (1,5 g, 0,05 mol) és 45 
keton (0,05 mol) elegyét 80 °C-ra melegítettem. Heves reakció játszódott le (100-120 
°C-ig is felmegy a reakció hőmérséklete), az elegy beszilárdul. Az elegyet 60 °C-ra 
visszahűtöttem, majd 30 mL etilacetátot adtam hozzá. Ezt követően 2 órán keresztül 
szobahőmérsékleten kevertettem. Végül a szilárd anyagot leszűrtem, és a kapott bisz-
Mannich bázist szárítottam. 
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Bisz-[3-fenil-3-oxo-propil]-metilamin-hidroklorid (46a): fehér por, T: 7,38 g (89%), 
op: 163.5 °C (etanol) (irodalmi op: 166-169 °C76). 1H NMR (300 MHz, Metanol-d4) 
δ (ppm): 2,98 (s, 3H, N-CH3), 3,61-3,74 (m, 8H, 4 x CH2), 7,54-7,72 (6H, m. Ph), 
8,02-8,11 (4H, m, Ph).  
 
Bisz-[3-(4-klór-fenil)-3-oxo-propil]-metilamin-hidroklorid (46b): fehér por, T: 4,21 
g (42%), op: 161,5 °C (etanol) (irodalmi op: 165 °C75). 1H NMR (300 MHz, DMSO) 
δ (ppm): 2,89 (s, 3H, N-CH3), 3,52-3,61 (m, 8H, 4 x CH2), 7,43-7,47 (4H, m, Ph), 
7,91-7,96 (4H, m, Ph).  
 
Bisz-[3-(4-bróm-fenil)-3-oxo-propil]-metilamin-hidroklorid (46c): fehér por, T: 
4,53 g (40%), op: 187 °C (irodalmi op: 189-191 °C77). 1H NMR (300 MHz, DMSO) 
δ (ppm):  2,86 (s, 3H, N-CH3),  3,51-3,69 (m, 8H, 4 x CH2),  7,80 (4H, d, J= 8,4 Hz, 
Ph), 7,96 (4H, d, J= 8,5, Ph).  
 
Bisz-[3-(4-fluor-fenil)-3-oxo-propil]-metilamin-hidroklorid (46d): fehér por, T: 
4,05 g (44%), op: 348 °C (irodalmi op: 350 °C116). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 
(ppm): 2,87 (s, 3H, N-CH3),  3,65-3,71 (m, 8H, 4xCH2), 7,38-7,45 (4H, m. Ph), 8,09-
8,15 (4H, m, Ph).  
 
Bisz-[3-(4-metil-fenil)-3-oxo-propil]-metilamin-hidroklorid (46e): fehér por, T: 5,12 
g (57%), op: 161 °C (irodalmi op: 161,5 °C75). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 
(ppm): 2,43 (6H, s, 2 x PhCH3), 2,87 (s, 3H, N-CH3), 3,59-3,65 (m, 8H, 4xCH2), 
7,38 (4H, d, J= 6,8 Hz, Ph), 7,93 (4H, d,  J= 6,7 Hz , Ph).  
 
Bisz-[3-(4-metoxi-fenil)-3-oxo-propil]-metilamin-hidroklorid (46f): fehér por, T: 
6,31 g (64%), op: 150 °C (etanol, éter), (irodalmi op: 151 °C75). 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 2,87 (s, 3H, N-CH3), 3,56-3,66 (m, 8H, 4xCH2), 3,86 (6H, s, 2 x 
PhOCH3),  7,08 (4H, d, J= 8,5 Hz, Ph), 8,01 (4H, d, J= 8,7 Hz, Ph).  
 
Bisz-[3-[2-metil-fenil]-3-oxo-propil]-metilamin-hidroklorid (46i): sárgás por, T: 
7,19 g (80%), op: 119 °C (etanol, éter). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ (ppm): 2,46 
(6H, s, 2xAr-CH3), 2,87 (3H, s, N-CH3), 3,58-3,63 (8H, m, 4xCH2), 7,33-7,38 (4H, 
m, Ph), 7,48-7,52 (2H, m, Ph), 7,91 (2H, d, J= 7,3 Hz, Ph). 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 20,9, 38,9, 40,1, 50,4, 125,9, 129,1, 131,8, 136,6, 137,6, 200,1. 
Elemanalízis: C21H26ClNO2 számított: C 70,10, H 7,23, N 3,89%, talált: C 70,02, H 
7,25, N 3,85%.  
 
Bisz-[3-[2-klór-fenil]-3-oxo-propil]-metilamin-hidroklorid (46j): fehér por, T: 2,11 
g (21%) op: 112 °C (etanol, éter). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,77(3H, s, 
N-CH3), 3,65-3,70 (8H, m, 4xCH2), 7,32-7,39 (4H, m, Ph), 7,40-7,45 (2H, m, Ph), 
7,65-7,69 (2H, m, Ph). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 34,1, 41,8, 53,1, 128,8, 
130,4, 131,1, 135,6, 140,3, 197,6. Elemanalízis:  C19H20Cl3NO2 számított: C 56,93, 
H 4,99, N 3,50%, talált: C 56,89, H 5,05, N 3,54%. 
 
Bisz-[3-[2-bróm-fenil]-3-oxo-propil]-metilamin-hidroklorid (46k): sárga olaj, T: 
3,07 g (25%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,83 (3H, s, N-CH3), 3,72-3,76 
(8H, m, 4xCH2), 7,34-7,42 (4H, m, Ph), 7,48-7,53 (2H, m, Ph), 7,78-7,82 (2H, m, 
Ph). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 33,9, 41,6, 51,8, 120,7, 128,6, 129,9, 
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131,5, 136,0, 1413, 199,0. Elemanalízis: C19H20Br2ClNO2 számított: C 46,58, H 
4,08, N 2,86%, talált: C 46,53, H 4,05, N 2,91%. 

 

4.10.2. B-MÓDSZER 

Metilamin-hidroklorid (1,68 g, 0,025 mol), paraformaldehid (1,5 g, 0,1 mol) és 45 
keton (0,1 mol) 30 mL etanolos elegyét 5 órán keresztül forraltam. Az etanol 
bepárlása után a reakcióelegyet 30 mL vízzel és 30 mL éterrel kiráztam, majd a vizes 
fázist nátriumkarbonáttal lúgosítottam. A szerves anyagat 2 x 30 mL éterrel 
extraháltam. Végül sósavas etanollal sót képeztem. 
 

Bisz-[3-[3-metoxi-fenil]-3-oxo-propil]-metilamin-hidroklorid (46g): sárga olaj, T: 
3,72 g (38%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,90 (3H, s, N-CH3), 3,62-3,70 
(8H, m,  4xCH2), 3,89 (6H, s, 2xAr-OCH3), 7,14 (2H, d, J= 7 Hz, Ph), 7,32-7,36 (m, 
2H, Ph), 7,48-7,61 (4H, m, Ph). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 33,7, 40,8, 
51,9, 55,6, 111,5, 112,8, 122,2, 129,9, 136,6, 145,8, 160,0, 195,9. Elemanalízis: 
C21H26ClNO4 számított: C 64,37, H 6,64, N 3,58%, talált: C 64,29, H 6,72, N 3,61%. 
 
Bisz-[3-[2-metoxi-fenil]-3-oxo-propil]-metilamin-hidroklorid (46h): fehér por, T: 
2,74 g (28%), op: 193-195 °C (etanol, éter). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 
2,86 (3H, s, N-CH3), 3,61-3,67 (8H, m, 4xCH2), 3,98 (6H, s, 2xAr-OCH3), 7,02-7,06 
(2H, m, Ph), 7,09-7,13 (2H, m, Ph), 7,51-7,54 (2H, m, Ph), 7,61-7,77 (2H, m, Ph). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 32,8, 41,2, 51,6, 55.6, 111,6, 113,1, 121,2, 
128,6, 134,4, 142,7, 159,5, 197,4. Elemanalízis: C21H26ClNO4 számított: C 64,37, H 
6,64, N 3,58%, talált: C 64,21, H 6,58, N 3,51%. 

 

4.11. Gyűrűzárási reakciók 

A 46 bisz-Mannich bázis (5 mmol) és hidrotalcit (0,1 g) 10 mL etanolos elegyét 80 
°C-on 7 órán keresztül kevertettem. A kapott reakcióelegyet szűrtem, a katalizátort 
etanollal mostam, majd a szűrletet bepároltam. Az így kapott nyers piperidinol-
származékokat etanolból vagy metanolból kristályosítottam át. 
 
3-Benzoil-4-fenil-4-hidroxi-1-metil-piperidin (47a): fehér por, T: 1,03 g (70%), op: 
140 °C (etanol) (irodalmi 141-142 °C117). 1H NMR (300 MHz, DMSO) δ (ppm): 
1,78 (1H, d, J=13.7 Hz, H5e), 2,54-2,58 (1H, m, H5a), 2,84 (3H, s, N-CH3), 3,53-3,57 
(4H, m, H2+H6), 4,40 (1H, dd, J1= 4 Hz, J2= 12 Hz, H3), 5,16 (d, 1H, J= 3 Hz, OH), 
7,11-7,40 (10H, m, Ph). 
 
4-Hidroxi-3-(4-klór-benzoil)-4-(4-klór-fenil)-1-metil-piperidin (47b): fehér por, T: 
0,95 g (52%), op: 166-167 °C (etanol) (irodalmi 168-170 °C74). 1H NMR (300 MHz, 
Metanol-d4) δ (ppm): 1,85 (1H, d, J=13,5 Hz, H5e), 2,11-2,23 (1H, m, H5a), 2,74 (3H, 
s, N-CH3), 3,29-3,32 (4H, m, H2+H6), 4,37 (1H, dd, J1= 3,7 Hz, J2= 11,4 Hz, H3), 
5,10 (d, 1H, J= 2,9 Hz, OH), 7,33-7,42 (4H, m, Ph), 7,66-7,72 (4H, m, Ph). 
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3-(4-Bróm-benzoil)-4-(4-bróm-fenil)-4-hidroxi-1-metil-piperidin (47c): sárga por, 
T: 1,25 g (55%), op: 180-181 °C (etanol) (irodalmi 181 °C74). 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 1,80 (1H, d, J=13,8 Hz, H5e), 1,96-2,11 (1H, m, H5a), 2,40 (3H, s, 
N-CH3), 2,91-3,12 (4H, m, H2+H6), 4,28 (1H, dd, J1= 3,4 Hz, J2= 11,3 Hz, H3), 5,08 
(d, 1H, J= 2,2 Hz, OH), 7,29-7,40 (4H, m, Ph), 7,58 (2H, d, J= 8,3 Hz, Ph), 7,75 (2H, 
d, J= 8,3 Hz, Ph). 
 
3-(4-Fluor-benzoil)-4-(4-fluor-fenil)-4-hidroxi-1-metil-piperidin (47d): világos 
sárga szilárd, T: 1,24 g (75%), op: 180-181 °C (etanol) (irodalmi 181 °C118). 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,78 (1H, d, J=13,7 Hz, H5e), 2,09-2,18 (1H, m, 
H5a), 2,51 (3H, s, N-CH3), 2,82-3,11 (4H, m, H2+H6), 4,38 (1H, dd, J1= 3,4 Hz, J2= 
11,4 Hz, H3), 5,18 (d, 1H, J= 2,2 Hz, OH), 7,36-7,62 (8H, m, Ph). 
 
4-Hidroxi-1-metil-3-(4-metil-benzoil)-4-(4-metil-fenil)-piperidin (47e): fehér por, T: 
1,23 g (76%), op: 143-144 °C (etanol) (irodalmi 143-145 °C74). 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 1,91 (1H, d, J=12,4 Hz, H5e), 1,96-2,11 (1H, m, H5a), 2,40 (3H, s, 
N-CH3), 2,91-3,12 (4H, m, H2+H6), 4,28 (1H, dd, J1= 3,4 Hz, J2= 11,3 Hz, H3), 5,08 
(d, 1H, J= 2,2 Hz, OH), 7,09-7,80 (8H, m, Ph). 
 

4-Hidroxi-1-metil-3-(4-metoxi-benzoil)-4-(4-metoxi-fenil)-1-metil-piperidin (47f): 
fehér por, T: 0,98 g (55%), op: 103-110 °C (etanol, éter). 1H NMR (300 MHz, 
DMSO) δ (ppm): 1,78 (1H, d, J=13,7 Hz, H5e), 2,54-2,58 (1H, m, H5a), 2,84 (3H, s, 
N-CH3), 3,53-3,57 (4H, m, H2+H6), 3,86 (6H, s, 2xAr-OCH3), 5,05 (1H, br s, OH), 
5,34 (1H, dd, J1=3,5 Hz, J2=11,4 Hz, H3), 7,11-7,99 (8H, m, Ph). 13C NMR (75 
MHz, DMSO) δ (ppm): 38,8, 40,2, 50,5, 55,2, 70,6, 113,6, 113,9, 125,9, 128,8, 
129,6, 130,4, 137,4, 158,1, 198,1. Elemanalízis: C21H25NO4 számított: C 70,98, H 
7,04, N 3,94%, talált: C 70,96, H 7,06, N 3,95%.  
 
4-Hidroxi-1-metil-3-(3-metoxi-benzoil)-4-(3-metoxi-fenil)-piperidin (47g): sárga 
olaj, T: 0,96 g (54%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,95 (1H, d, J=14 Hz, 
H5e), 2,82-2,86 (1H, m, H5a), 2,87 (3H, s, N-CH3), 3,45-3,49 (4H,m, H2+H6), 3,86 
(6H, s, 2xAr-OCH3), 5,1 (1H, br s, OH), 5,52 (1H, dd, J1=3,7 Hz, J2=11,2 Hz, H3), 
7,08-7,12 (4H, m, Ph), 7,14-7,18 (2H, m, Ph), 7,28-7,33 (2H, m, Ph).  13C NMR (75 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 39,8, 45,7, 50,9, 51,2, 54,4, 55,3, 72,5, 122,6, 125,4, 126,5, 
127,1, 128,4, 129,5, 130,1, 134,0, 134,5, 135,4, 137,2, 149,1, 202,2. Elemanalízis: 
C21H25NO4 számított: C 70,98, H 7,04, N 3,94%, talált: C 71,03, H 7,01, N 3,90%.  
 
4-Hidroxi-1-metil-3-(2-metoxi-benzoil)-4-(2-metoxi-fenil)-piperidin (47h): fehér 
por, T: 0,89 g (50%), op: 164-165 °C (etanol, éter). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 
(ppm): 1,73 (1H, d, J=13,5 Hz, H5e), 2,73-2,77 (1H, m, H5a), 2,87 (3H, s, N-CH3), 
3,41-3,45 (4H, m, H2+H6), 4,13 (6H, s, 2xAr-OCH3), 5,30 (1H, br s, OH), 5,79 (1H, 
dd, J1=4 Hz, J2=11,5 Hz, H3), 6,93-7,51 (8H, m, Ph). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
δ (ppm): 34,1, 45,2, 51,1, 52,0, 53,8, 55,5, 73,9, 126,2, 127,2, 128,9, 129,0, 129,2, 
130,8, 131,4, 131,8, 132,3, 138,3, 142,1, 201,9. Elemanalízis: C21H25NO4 számított: 
C 70,98, H 7,04, N 3,94%, talált: C 71,02, H 7,08, N 3,96%.  
 
4-Hidroxi-3-(2-klór-fenil)-4-(2-klór-fenil)-1-metil-piperidin (47j): fehér por, T: 
0,86 g (47%), op: 80-81 °C (etanol, éter) (irodalmi 83-85 °C74). 1H NMR (500 MHz, 
Metanol-d4) δ (ppm): 1,58 (1H, d, J=13,6 Hz, H5e), 2,66-2,82 (3H, m, N-CH3), 2,86-
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2.98 (1H, m, H5a), 3,04 3,23 (4H, m, H2+H6), 4,61 (1H, dd, J1= 2,8 Hz, J2= 11,5 Hz, 
H3), 5,22 (1H, d, J= 2,9 Hz, OH), 6,96 (1H, d, J= 7,1 Hz, Ph), 7,05-7,14 (3H, m, Ph), 
7,23-7,38 (3H, m, Ph), 7,98 (1H, d,  J= 8,2 Hz, Ph). 
 
3-(2-Bróm-benzoil)-4-(2-bróm-fenil)-4-hidroxi-1-metil-piperidin (47k): sárgás por, 
T: 0,68 g (30%), op: 180 °C (etanol, éter). 1H NMR (300 MHz, methanol-d4) δ 
(ppm): 1,71 (1H, d, J=12.6, H5e), 2,75-2,81 (1H, m, H5a), 2,93 (3H, s, N-CH3), 3,50-
3-54 (4H, m, H2+H6), 5,03 (1H, br s, OH), 5,36 (1H, dd, J1=4 Hz, J2=11,5 Hz, H3), 
6,98-7,02 (2H, m, Ph), 7,12-7,28 (4H, m, Ph), 7,82-7,86 (2H, m, Ph). 13C NMR (75 
MHz, methanol-d4) δ (ppm): 34,0, 46,2, 50,8, 51,5, 53,3, 73,2, 126,6, 127,1, 128,6, 
128,7, 128,9, 130,5, 131,5, 131,9, 132,4, 138,4, 142,2, 204,8. 
 

4.12. Nitrometán és aldehidek reakciói 

A 48 aldehid (5 mmol) és Mg:Al 2:1 hidrotalcit (0,13) elegyét nitrometánban (5,6 
mL, 0,1 mol) 5 órán át kevertettem szobahőmérsékleten. A reakció végén az elegyet 
leszűrtem, a katalizátort nitrometánnal mostam, az oldatot bepároltam. A bepárlási 
maradékot, ha kellett, telített NaHSO3 vizes oldatával extraháltam, majd MgSO4 
felett szárítottam és a bepárlás után a megfelelő 2-nitroalkohol származékokat 
kaptam meg.  
 
1-Fenil-2-nitro-etanol (49a): világossárga olaj, T: 0,62 g (74%). IR (film): 1377, 
1535, 3400 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,60 (1H, br s, OH), 4,47-
4,68 (2H, m, CH2), 5,41-5,54 (1H, m, CHOH), 7,21-7,57 (5H, m, Ph). 
 
1-(2-Klór-fenil)-2-nitro-etanol (49b): sárga olaj, T: 0,92 g (91%). IR (film): 1377, 
1555, 3530 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 3,35 (1H, br s, OH), 4,43 
(1H, dd, J1= 2 Hz, J2= 9 Hz, CH2), 4,64 (1H, dd, J1= 2 Hz, J2= 11,5 Hz, CH2), 5,81 
(1H, d, J= 9,5 Hz, CHOH), 7,26-7,39 (3H, m, Ph), 7,62-7,63 (1H, m, Ph). 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 71,2, 86,3, 127,9, 128,5, 130,7, 131,1, 132,7, 136,5. MS 
(EI): m/z (%) 201 (M+, 5), 185 (7), 183 (21), 156 (8), 154 (24), 143 (100), 141 (33), 
110 (26). C8H8NO3Cl Elemanalízís, számított: C 47,64, H 6,95, N 3,98%, talált: C 
47,86, H 7,06, N 4,07%. 
 

1-(2-Bróm-fenil)-2-nitro-etanol (49c): sárga olaj, T: 1,17 g (95%). IR (film): 1368, 
1550, 3511 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 3,12 (1H, br s, OH), 4,45 
(1H, dd, J1= 3.5 Hz, J2= 9.5 Hz, CH2), 4,67 (1H, dd, J1= 2.5 Hz, J2= 11.5 Hz, CH2), 
5,81 (1H, d, J= 9.5 Hz, CHOH), 7,21-7,26 (1H, m, Ph), 7,38-7,41 (1H, m, Ph), 7,56-
7,61 (1H, m, Ph), 7,65-7,68 (1H, m, Ph). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 71,4, 
87,2, 128,1, 128,8, 130,9, 131,4, 132,9, 137,1. MS (EI): m/z (%) 246 (M+, 2), 230 
(8), 228 (7), 200 (6), 198 (6), 185 (14), 183 (14), 156 (100). C8H8NO3Br 
Elemanalízís, számított: C 38,95, H 3,25, N 5,68%, talált C 39,09, H 3,41, N 5,73%. 
 
1-(2-Hidroxi-fenil)-2-nitro-etanol (49d): sárga olaj, T: 30%. IR (film): 1382, 1558, 
3528 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 4,31 (1H, s, OH), 4,61 (1H, dd, J1= 
3 Hz, J2= 10,5 Hz, CH2), 4,76 (1H, dd, J1= 3 Hz, J2= 10 Hz, CH2), 5,61 (1H, d, J= 
9,5 Hz, CHOH), 6,98- 7,04 (2H, m, Ph), 7,50-7,57 (2H, m, Ph), 11,02 (1H, s, PhOH). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 70,9, 84,5, 127,4, 128,4, 128,9, 130,6, 131,1, 
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135,4. MS (EI): m/z (%) 183 (M+, 2), 165 (7), 136 (15), 123 (100), 93 (10). 
C8H9NO4 Elemanalízís, számított: C 52,46, H 7,65, N 4,92%, talált: C 52,63, H 7,78, 
N 5,06%. 
 
1-(3-Hidroxifenil)-2-nitroetanol (49e): olaj, T: 0,57 g (62%). IR (film): 1382, 1530, 
3480 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,57 (1H, br s, OH), 4,49-4,55 (2H, 
m, CH2), 5,26-5,29 (1H, m, CHOH), 5,80 (1H, br s , HOPh), 7,13-7,17 (1H, m, Ph), 
7,29-7,39 (3H, m, Ph). 
 
1-(3-Nitro-fenil)-2-nitro-etanol (49f): T: 0,40 g (95%), op: 72 °C (etanol) (irodalmi 
op: 70-71 °C119). IR (film): 1390, 1545, 3420 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) 
δ (ppm): 3,34 (1H, br s, OH), 4,59-4,68 (2H, m, CH2), 5,63-5,64 (1H, m, CHOH), 
7,63 (1H, t, J= 8 Hz, Ph), 7,80 (1H, d, J= 8 Hz, Ph), 8,25 (1H, t, J= 8 Hz, Ph), 8,35 
(1H, s, Ph). 
 
1-(3-Metoxi-fenil)-2-nitro-etanol (49g): sárga olaj, T: 0,53 g (54%). IR (film): 1375, 
1540, 3400 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 3,10 (1H, s, OH), 3,86 (3H, 
s, OCH3), 4,51-4,59 (2H, m, CH2), 5,40-5,45 (1H, m, CHOH), 6,94-6,96 (1H, m, 
Ph), 7,17-7,46 (3H, m, Ph). 
 
1-(4-Klór-fenil)-2-nitro-etanol (49h): világos sárga olaj, T: 0,32 g (80%). IR (film): 
1377, 1540, 3350 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 3,33 (1H, s, OH), 4,48-
4,59 (2H, m, CH2), 5,42-5,45 (1H, m, CHOH), 7,33 (2H, d, J= 8,5 Hz, Ph), 7,38 (2H, 
d, J= 8,5 Hz, Ph). 
 
1-(4-Metoxi-fenil)-2-nitro-etanol (49i): sárga olaj, T: 43%. 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 2,96 (1H, s, OH), 3,88 (1H, s, CH3), 4,46-4,62 (2H, m, CH2), 5,39-
5,43 (1H, m, CHOH), 6,99 (2H, d, J= 8,8 Hz, Ph), 7,83 (2H, d, J= 8,8 Hz, Ph). 
 
1-(4-(N,N-dimetilamino)-fenil)-2-nitro-etanol (49j): olaj, T: 8%. 1H NMR (500 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 3,08 (6H, s, CH3), 4,45-4,49 (2H, m, CH2), 5,36-5,41 (1H, m, 
CHOH), 6,68 (2H, d, J= 8,9 Hz, Ph), 7,73 (2H, d, J= 8,9 Hz, Ph). 
 
1-(5-Bróm-2-hidroxi-fenil)-2-nitro-etanol (49k): sárga olaj, T: 47%. IR (film): 
1382, 1557, 3518 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 3,61 (1H, br s, OH), 
4,59 (1H, dd, J1= 3 Hz, J2= 10,5 Hz, CH2), 4,71 (1H, dd, J1= 3 Hz, J2= 10 Hz, CH2), 
5,59 (1H, d, J= 10 Hz, CHOH), 6,69 (1H, d, J= 9 Hz, Ph), 7,32-7,36 (1H, m, Ph), 
7,65-7,69 (1H, d, J= 2 Hz, Ph), 10,93 (1H, s, PhOH). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
δ (ppm): 71,2, 88,1, 127,8, 128,5, 130,1, 130,8, 132,9, 136,4. MS (EI): m/z (%) 279 
(M+, 5), 261 (6), 232 (15), 214 (21), 172 (36). C8H8NO4Br Elemanalízis, számított: C 
36,64, H 5,34, N 3,05%, talált: C 36,87, H 5,29, N 3,16%. 
 
2-Nitro-1-(piridin-2-il)-etanol (49l): T: 0,79 g (94%), op: 67-68 °C, (irodalmi op: 68 
°C120). IR (film): 1375, 1540, 3420 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 4,37-
4.39 (1H, m, OH), 4,63-4,80 (2H, m, CH2), 5,46-5,49 (1H, m, CHOH), 7,29-7,31 
(1H, m, Ph), 7,44-7,78 (2H, m, Ph), 8,58 (1H, d, J= 5 Hz , Ph). 

 
1-Ciklohexil-2-nitro-etanol (49m): olaj, T: 52%. IR (film): 1378, 1535, 3410 cm-1. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,95-1,30 (5H, m, ciklohehil), 1,35-1,45 (1H, 
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m, CH-ciklohexil), 1,61-1,79 (5H, m, ciklohexil), 2,79 (1H, br s, OH), 4,02-4,13 
(1H, m, CHOH), 4,35-4,54 (1H, m, CH2). 
 
1-Nitro-2-propanol (49n): szintelen olaj, T: 0,35 g (67%). IR (film): 1387, 1550, 
3395 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,27-1,33 (3H, m, CH3), 3,07-3,19 
(1H, m, CHOH), 4,30-4,41 (2H, m, CH2), 4,45 (1H, br s, OH). 
 
1-Nitro-2-butanol (49o): szintelen olaj, T: 0,54 g (90%). IR (film): 1385, 1535, 3420 
cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,91 (3H, t, J= 6,9 Hz, CH3), 1,32-1,50 
(2H, m, CH3CH2), 3,04 (1H, s, OH), 4,14-4,28 (1H, m, CHOH), 4,30-4,46 (2H, m, 
CH2) . 
 
3,3-Dimetil-1-nitro-bután-2-ol (49p): olaj, T: 40%. IR (film): 1382, 1557, 3500 cm-

1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,95 (9H, s, 3xCH3), 3,05 (1H, br s, OH), 
4,11-4,34 (2H, m, CH2), 4,47-4,51 (1H, m, CHOH). 
 

4.13. Nitroetán és aldehidek reakciója 

A 48 aldehid (5 mmol), nitroetán (6 mmol) és Mg:Al 2:1 hidrotalcit (0,13 g) elegyét 
10 mL THF-ben 6,5 órán át kevertettem 60 °C-on. A reakció végén az elegyet 
leszűrtem, a katalizátort THF-fel mostam, az oldatot bepároltam. A bepárlási 
maradékot, ha kellett, telített NaHSO3 vizes oldatával extraháltam, majd MgSO4 
felett szárítottam. A bepárlás után a megfelelő 2-nitroalkohol származékokat kaptam 
meg. A termékek treo/eritro arányát az 1H NMR-spektrum alapján határoztam meg. 
 
1-Fenil-2-nitro-propán-1-ol (52a): világossárga olaj, T: 62%. IR (film): 1390, 1552, 
3528 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,30 (3H, d, J= 6,9 Hz, CH3), 1,50 
(3H, d, J= 6,9 Hz, CH3), 2,81 (1H, br s, OH), 4,67-4,81 (1H, m, CHCH3), 5,02 (1H, 
d, J= 9,0 Hz, treo-CHOH), 5,38 (1H, d, J= 3,6 Hz, eritro-CHOH), 7,38-7,62 (5H, m, 
Ph). 
 
1-(2-Klór-fenil)-2-nitro-propán-1-ol (52b): sárga olaj, T: 0,93 g (86%). IR (film): 
1372, 1551, 3512 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,42 (3H, d, J=6,9 Hz, 
CH3), 1,44 (3H, d, J= 6,9 Hz, CH3), 3,16 (1H, br s, OH), 4,81-4,91 (1H, m, CHCH3), 
5,58-5,61 (1H, d, J= 8,8 Hz, treo-CHOH), 5,83 (1H, d, J= 3,3 Hz, eritro-CHOH), 
7,20-7,61 (4H, m, Ph). 
 
1-(2-Bróm-fenil)-2-nitro-propán-1-ol (52c): sárga olaj, T: 1,11 g (85%). IR (film): 
1372, 1548, 3520 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,45 (3H, d, J= 6,6 Hz, 
CH3), 1,47 (3H, d, J= 6,3 Hz, CH3), 3,23 (1H, br s, OH), 4,87-4,91 (1H, m, CHCH3), 
5,60 (1H, d, J= 8,4 Hz, treo-CHOH), 5,81 (1H, d, J= 4,4 Hz, eritro-CHOH), 7,28-
7,64 (3H, m, Ph), 7,9 (1H, m, Ph). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 16,1, 72,5, 
73,9, 84,0, 88,3, 127,2, 128,2, 130,3, 132,1, 133,3, 137,5. MS (EI): m/z (%) 260 (M+, 
2), 243 (21), 213 (15), 196 (100), 186 (29), 155 (44). C9H10NO3Br Elemanalízís, 
számított: C 41,54, H 3,80, N 5,38%, talált: C 41,82, H 3,95, N 5,56%. 
 
1-(2-Fluor-fenil)-2-nitro-propán-1-ol (52d): sárga olaj, T: 32%. IR (film): 1366, 
1540, 3540 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,38 (3H, d, J= 6,9 Hz, CH3), 
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1,47 (3H, d, J= 6,9 Hz, CH3), 3,97 (1H, m, OH), 4,81-4,85 (1H, m, CHCH3), 5,42 
(1H, d, J= 9,1 Hz, treo-CHOH), 5,74 (1H, d, J= 3,3 Hz, eritro-CHOH), 7,11-7,61 
(3H, m, Ph), 7,82-7,87 (1H, m, Ph). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 16,3, 73,1, 
74,6, 87,8, 88,9, 128,2, 128,9, 131,4, 131,7, 133,1, 137,8. MS (EI): m/z (%) 199 (M+, 
5), 181 (20), 152 (100), 134 (38), 125 (28), 95 (10). C9H10NO3F Elemanalízís, 
számított: C 54,27, H 5,03, N 7,04%, talált C 54,49, H 5,26, N 6,96%. 
 
1-(3-Hidroxi-fenil)-2-nitro-propán-1-ol (52e): sárga olaj, T: 57%. IR (film): 1352, 
1522, 3532 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,31 (3H, d, J= 6,6 Hz, CH3), 
1,48 (3H, d, J= 6,6 Hz, CH3), 3,49 (1H, m, OH), 4,68-4,72 (1H, m, CHCH3), 4,95 
(1H, d, J= 9 Hz, treo-CHOH), 5,34 (1H, d, J= 3,6 Hz, eritro-CHOH), 6,77-7,12 (4H, 
m, Ph, Ph-OH). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 16,4, 73,3, 75,3, 87,6, 88,2, 
122,1, 124,1, 130,4, 131,8, 133,4, 137,5. MS (EI): m/z (%) 197 (M+, 2), 179 (5), 132 
(15), 123 (68), 121 (100), 105 (15), 93 (10). C9H11NO4 Elemanalízís, számított: C 
54,82, H 5,58, N 7,11%, talált: C 54,99, H 5,72, N 7,38%. 
 
1-(3-Nitro-fenil)-2-nitro-propán-1-ol (52f): sárga olaj, T: 0,92 g (81%). IR (film): 
1352, 1520, 3510 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,38 (3H, d, J= 6,9 Hz, 
CH3), 1,52 (3H, d, J= 6,9 Hz, CH3), 3,42 (1H, br s, OH), 4,72-4,85 (1H, m, CHCH3), 
5,20 (1H, dd, J1= 8,4 Hz, J2= 6,8 Hz, treo-CHOH), 5,56 (1H, d, J= 4,2 Hz, eritro-
CHOH), 7,57-7,81 (2H, m, Ph), 8,17-8,29 (2H, m, Ph). 
 
1-(4-Klór-fenil)-2-nitro-propán-1-ol (52g): olaj, T: 60%. IR (film): 1388, 1552, 
3540 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,31 (3H, d, J= 6,9 Hz, CH3), 1,48 
(3H, d, J= 6,6 Hz, CH3), 3,05 (1H, br s, OH), 4,61-4,77 (1H, m, CHCH3), 5,02 (1H, 
d, J= 9,0 Hz, treo-CHOH), 5,37 (1H, d, J= 3,0 Hz, eritro-CHOH), 7,33-7,39 (4H, m, 
Ph). 
 
1-(2-Piridil)-2-nitro-propán-1-ol (52h): sárga olaj, T: 0,87 g (95%). IR (film): 1360, 
1540, 3514 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,43 (3H, d, J= 6,6 Hz, CH3), 
1,46 (3H, d, J= 6,6 Hz, CH3), 4,31 (1H, br s, OH), 4,80-4,96 (1H, m, CHCH3), 5,05 
(1H, d, J= 6,6 Hz, treo-CHOH), 5,40 (1H, d, J= 3,6 Hz, eritro-CHOH), 7,27-7,39 
(3H, m, Ph), 7,72-7,78 (2H, m, Ph). 
 
3-Nitro-bután-2-ol (52i): olaj, T: 0,38 g (64%). IR (film): 1372, 1540, 3510 cm-1. 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,13-1,27 (3H, m, CH3CHOH) 1,52-1,58 (3H, m, 
CHCH3), 2,92 (1H, br s, OH), 4,11-4,16 (1H, m, CHOH), 4,33-4,34 (1H, m, CHOH), 
4,46-4,53 (1H, m, CHCH3). 
2-Nitro-pentán-3-ol (52j): olaj, T: 0,61 g (92%). IR (film): 1358, 1570, 3492 cm-1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,02-1,05 (3H, m, CH3CH2) 1,44-1,65 (5H, m, 
CHCH3 + CH3CH2), 2,44 (1H, br s, OH), 3,83-3,87 (1H, m, CHOH), 4,09-4,13 (1H, 
m, CHOH), 4,51-4,59 (1H, m, CHCH3). 

 

4.14. 1,3-Dinitropropán származékok előállítása 

A 48 aldehid (5 mmol) és Mg:Al 2:1 hidrotalcit (0,13 g) elegyét nitrometánban (5,6 
ml, 0,1 mol) 5 órán át kevertettem 100 °C-on. A reakció végén az elegyet leszűrtem, 
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a katalizátort nitrometánnal mostam, az oldatot bepároltam. A bepárlási maradékot 
oszlopkromátográfiával tisztítottam (eluens: diklórmetán). 
 
2-(2-Hidroxi-fenil)-1,3-dinitro-propán (50a): sötétsárga olaj, T: 10%, IR (film): 
1380, 1556, 3482 cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 4,37-4,45 (1H, m, 
CH), 4,83-4,88 (4H, m, CH2), 5,91 (1H, br s, OH), 6,73 (1H, d, J=7,8 Hz, Ph), 6,85-
6,90 (1H, m, Ph), 7,10-7,19 (2H, m, Ph). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 40,3, 
76,6, 111,9, 125,2, 128,1, 131,5, 132,0, 154,4. MS (EI): m/z (%) 226 (M+, 10), 210 
(12), 192 (15), 162 (5), 150 (29), 149 (83), 117 (6), 77 (20), 60 (4). Elemanalízis, 
számított: C9H10N2O5 C 47,79, H 4,42, N 12,39%, talált: C 47,25, H 4,11, N 12,09%. 
 
2-(4-Klór-fenil)-1,3-dinitro-propán (50b): sárga olaj, T: 20%. IR (film): 1374, 1548 
cm-1. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm): 4,30-4,35 (1H, m, CH), 4,74-4,78 (4H, 
m, CH2), 7,18 (2H, d, J=6,3 Hz, Ph), 7,35 (2H, d, J=8,4 Hz, Ph). 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 41,2, 76,6, 128,8, 129,9, 130,3, 135,3. MS (EI): m/z (%) 244 (M+, 
15), 197 (30), 151 (38), 137 (41), 125 (27), 115 (100), 112 (10), 89 (16), 77 (22). 
C9H9N2O4Cl Elemanalízis, számított: C 44,17, H 3,68, N 11,45%, talált: C 43,87, H 
3,32, N 11,09%. 
 
2-(3-Nitro-fenil)-1,3-dinitro-propán (50c): sötét sárga olaj, T: 20%. IR (film): 1365, 
1584 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 4,52-4,55 (1H, m, CH), 4,89-4,93 
(4H, m, CH2), 7,62-7,66 (1H, m, Ph), 7,76-7,79 (1H, m, Ph), 8,17-8,20 (1H, m, Ph), 
8.23 (1H, s, Ph). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 40,8, 77,3, 124,4, 128,6, 
130,4, 134,8, 137,5, 148,79. C9H9N3O6 Elemanalízis, számított: C 42,35, H 3,53, N 
16,47%, talált: C 42,02, H 3,23, N 16,11%. 
 

4.15. p-Klór-nitrosztirol előállítása 

Csepegtető tölcsérrel és hőmérővel ellátott háromnyakú lombikba bemértem p-klór-
benzaldehidet (7,03 g, 50 mmol), nitrometánt (3,05 g, 50 mmol) és metanolt (10 
mL). Jeges hűtés közben hozzácsepegtettem 15%-os vizes KOH (50 mmol) oldatot, a 
reakcióelegyet végig 5 °C alatt tartva. A beadagolás után az elegyet 30 percig 
kevertettem, majd 0,1 mol 20%-os jeges sósavoldatra öntöttem. Az elegyet éterrel 
extráháltam, MgSO4 felett szárítottam, szűrtem, és bepároltam. A terméket etanolból 
átkristályosítottam, majd oszlopromátográfival tisztítottam (eluens: hexán:aceton 
4:1). 
 
Világossárga kristály, T: 5,15 g (51%), op: 113 °C (irodalmi 113-114 °C121). 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,42 (2H, d, J= 8,5 Hz, Ph), 7,49 (2H, d, J= 8,5 
Hz, Ph), 7,56 (1H, d, J= 14 Hz, =CHNO2), 7,95 (1H, d, J= 14 Hz, PhCH=). 
 

4.16. A Michael-addició vizsgálata 

p-Klór-nitrosztirolt (0,06 g, 0,3 mmol) 3 mL nitrometánban, Mg:Al 2:1 HT (0,04 g) 
jelenlétében kevertettem 100 °C-on. A reakciót VRK-val követtem. A reakció végén 
(3 óra) az elegyet leszűrtem, a katalizátort  nitrometánnal mostam, az oldatot 
bepároltam és 1H NMR spektroszkópia segítségével elemeztem.  
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2-(4-Klór-fenil)-1,3-dinitro-propán: sárga olaj, T: 0,07 g (100%). 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 4,28-4,32 (1H, m, CH), 4,69-4,82 (4H, m, CH2), 7,13 (2H, d, 
J= 8,3 Hz, Ph), 7,38 (2H, d, J= 8,4 Hz, Ph). 

 

4.17. Nitroetán és nitroalkohol reakciója 

Az 1-(4-klór-fenil)-2-nitro-etanol (0,5 mmol) és Mg:Al 2:1 HT (0,04 g) elegyét 3 mL 
nitroetánban 5 órán át kevertettem 100 °C-on. A reakció végén az elegyet leszűrtem, 
a katalizátort nitrometannal mostam, az oldatot bepároltam és 1H NMR 
spektroszkópia segítségével elemeztem. 
 
2-(3-Nitro-fenil)-1,3-dinitro-bután (51): sötétsárga olaj, T: 45%. 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,59 (3H, d, J=6,9 Hz, CH3), 4,41-4,43 (1H, m, CHCH2NO2), 
4,51-4,54 (1H, m, CHCH3), 4,73-4,78 (2H, m, CH2), 7,33-7,38 (4H, m, Ph). 
 
 

4.18. Magnézium-lantán vegyes oxid előállítása 

Magnéziumnitrátot (57,24 g, 0,386 mol) és lantánnitrátot (41,91 g, 0,129 mol) 
kiforralt és visszahűtött desztillált vízben (0,5 L) feloldottam, majd a 
káliumhidroxidot (56 g, 1 mol) és káliumkarbonátot (35,88 g, 0,26 mol) tartalmazó 
desztillált vízbe (0,52 L) adagoltam úgy, hogy a pH-t 10 körül tartottam. A 
csapadékot 55 °C-on öregítettem 16 órán át, leszűrte, desztillált vízzel semlegesre 
mostam, majd 80 °C-on szárítottam. A kapott anyagot 650 °C-on aktiváltam.  
 

4.19. PdII/MgLa vegyes oxid előállítása 

Nátrium-tetrakloropalladátot (0,441 g, 1,5 mmol) tartalmazó kiforralt és visszahűtött 
desztillált vízben (150 mL) felszuszpendáltam MgLa vegyes oxidot (1,5 g). Az 
elegyet 25 °C-on 12 órán át kevertettem argon atmoszférában, majd szűrtem és a 
csapadékot 500 mL desztillált vízzel mostam. A barna színű szilárd anyagot 
vakumban szárítottam. Az így nyert anyag fémtartalma az ICP-OES analízis szerint 
0,84 mmol Pd/g volt. 
 

4.20. Pd0/MgLa vegyes oxid előállítása 

Pd0/MgLa vegyes oxid hidrazin-hidrát redukció segítségével készítettem. 
 
A PdII/MgLa vegyes oxid (1 g) és hidrazin-hidrát (1 g, 20 mmol) 10 mL etanolos 
elegyét 3 órán át szobahőmérsékleten kevertettem. A kapott fekete szilárd anyagot 
szűrtem, etanollal mostam. A fém Pd tartalmát  ICP-OES analizéssel határoztam meg 
(0,73 mmol Pd/g). 
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4.21. Heck-reakció 

Az 53 aril-halogenid (1 mmol), 54 olefin (1,2 mmol) és trietilamin (0,12 g, 1,2 
mmol) 5 mL dimetil-formamidos oldatához Pd0/MgLa katalizátort (0,02 g, 1,5 mol% 
Pd) adtam. A reakcióelegyet 80 °C-on 10-25 órán keresztül kevertettem. A reakció 
végén az elegyet leszűrtem, a katalizátort hexánnal mostam. Az oldatot vízzel 
higítottam, és hexánnal (2x10 mL) extraháltam. A szerves fázist először vízzel, majd 
telített sóoldattal mostam. Az oldatot MgSO4 felett szárítottam, majd bepároltam. 
A bepárlási maradékot átkristályosítással tisztítottam. Az ismert termékeket az 1H 
NMR-spektrumok és az olvadáspontok irodalmi adatai alapján jellemeztem. 
 

(E)-Sztilbén (55a): fehér kristály, op: 122-123 °C (metanol) (irodalmi 124 °C122). 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,11 (1H, s, CH), 7,23-7,28 (1H, m, CH), 7,33-
7,38 (4H, m, Ph), 7,48-7,50 (4H, m, Ph). 
 
(E)-4-Acetil-sztilbén (55b): világossárga kristály, op: 147-148 °C (metanol) 
(irodalmi 148-150 °C123). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,60 (3H, s, CH3), 
7,11 (1H, d, J= 16,5 Hz, CH), 7,22 (1H, d, J= 16,5 Hz, CH), 7,24-7,40 (3H, m, Ph), 
7,52 (2H, d, J= 7,2 Hz, Ph), 7,58 (2H, d, J= 8,7 Hz, Ph), 7,94 (2H, d, J= 8,7 Hz, Ph). 
 

(E)-2-Acetil-sztilbén (55c): sárgás kristály, op: 66 °C (éter) (irodalmi 67-68 °C124). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,25 (3H, s, CH3), 7,17-7,23 (3H, m, CH), 
7,23-7,28 (1H, m, CH), 7,33-7,38 (m, 4H), 7,48-7,50 (m, 4H). 
 
(E)-4-Metil-sztilbén (55d): fehér kristály, op: 118-119°C (metanol) (irodalmi 118-
120 °C125). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,34 (3H, s, CH3), 7,17-7,23 (3H, 
m, Ph+CH), 7,37-7,46 (6H, m, Ph).  
 
(E)-2-Hidroxi-5metil-sztilbén (55e): sárga olaj, 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 
(ppm): 2,32 (3H, s, CH3), 6,89-7,04 (2H, m, Ph+CH), 7,11 (1H, d, J= 16,5 Hz, CH), 
7,20-7,37 (3H, m, Ph), 7,41-7,53 (4H, m, Ph).  
 
(E)-Sztilbén-4-karbaldehid (55f): fehér kristály, op: 112 °C (etanol) (irodalmi 112-
112,5 °C127). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,02 (1H, d, J= 16,6 Hz, CH), 
7,11 (1H, d, J= 16,6 Hz, CH), 7,19-7,27 (3H, m, Ph), 7,40-7,48 (4H, m, Ph), 7,82 
(2H, d, J= 8,3 Hz, Ph), 9,98 (1H, s, CHO). 
 
(E)-Sztilbén-2-karbaldehid (55g): fehér kristály, op: 80 °C (etanol) (irodalmi 80-82 
°C126).  
 
(E)-Fenilakrilsav-etilészter (58a): színtelen olaj, T: 0,13 g (75%). 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,25 (3H, t, J= 8 Hz, OCH2CH3), 4,26 (2H, q, OCH2CH3), 
6,42 (1H, d, J=15,9 Hz, CH), 7,27-7,53 (5H, m, Ph), 6,68 (1H, d, J=15,5 Hz, CH).  
 
Fahéjsavnitril (58b): átlátszó olaj, T: 0,10 g (80%). (E)-59b: 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 5,87 (1H, d, J=16,6 Hz, CH), 7,39 (1H, d, J=16,6 Hz, CH), 7,38-
7,50 (5H, m, Ph). (Z)-59b: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 5,44 (1H, d, J=12,3 
Hz, CH), 7,13 (1H, d, J=12,3 Hz, CH), 7,38-7,50 (5H, m, Ph).  
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2-Butoxi-vinil-benzol (58c): színtelen olaj, T: 0,17 g (96%). (E)-59c: 1H NMR (300 
MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,91-1,11 (3H, m, CH3), 1,41-1,58 (4H, m, CH2CH2CH3), 
3,83-3,88 (2H, m, OCH2), 5,84 (1H, d, J= 12,9 Hz, CH), 6,98 (1H, d, J= 12,9 Hz, 
CH), 7,10-7,31 (5H, m, Ph). (Z)-5b: 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,91-1,11 
(3H, m, CH3), 1,64-1,68 (4H, m, CH2CH2CH3), 3,90-3,95 (2H, m, OCH2), 5,19 (1H, 
d, J= 6,9 Hz, CH), 6,20 (1H, d, J= 7,2 Hz, CH), 7,10-7,31 (5H, m, Ph). 
 
(E)-1-Fenil-1-hexén (58d): olaj, T: 0,12 g (75%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 
(ppm): 0,91 (3H, t, J= 7,3 Hz, CH3), 1,45-1,61 (4H, m, CH2CH2CH3), 2,18-2,27 (2H, 
m, CH2CH2CH2CH3), 6,18-6,30 (1H, m, CH), 6,38 (1H, d, J= 15,9 Hz), 7,18-7,26 
(5H, m, Ph).  
 
(E)-1-Fenil-3-metil-but-1-én-3-ol (58e): olaj, T: 0,13 g (80%). 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 1,42 (6H, s, CH3), 6,35 (1H, d, J= 16,2 Hz, CH), 6,58 (1H, d, J= 
16,5 Hz, CH), 7,23-7,39 (5H, m, Ph).   
 

4.22. A palládiumkioldódás vizsgálata a Heck-reakcióban 

A reakciót a 4.21. pontban leírtak alapján végeztem jódbenzollal és sztirollal. A 
reakciót 2 óra eltelte után félbeszakítottam, a katalizátort forrón leszűrtem. A 
szűrletet további 8 órán keresztül reagáltattam, időnként mintát vettem és a mintából 
meghatároztam a konverziót.  
A kiszűrt katalizátor fémtartalma az ICP-OES analízis alapján 0,7 mmol Pd/g volt.  
 

4.23. Sonogashira-reakció 

Az 53 aril-halogenidet (1 mmol), 59 acetilént (1,2 mmol) és trietilamint (0,12 g, 1,2 
mmol) tartalmazó 5 mL dimetil-formamidos oldatához Pd0/MgLa katalizátort (0,02 
g, 1,5 mol% Pd) adtam. A reakcióelegyet 80 °C-on 10-25 órán keresztül kevertettem. 
A reakció végén az elegyet leszűrtem, a katalizátort hexánnal mostam. Az oldatot 
vízzel hígítottam, hexánnal (2x10 mL) extraháltam. A szerves fázist először vízzel, 
majd telített sóoldattal mostam. Az oldatot MgSO4 felett szárítottam, majd 
bepároltam. A bepárlási maradékot oszlopkromatográfiával vagy átkristályosítással 
tisztítottam. Az ismert termékeket az 1H-NMR és 13C-NMR spektrumok és 
olvadáspontok irodalmi adatai alapján azonosítottam. 
 
1,2-Difenilacetilén (60a): fehér kristály, op: 58-60 °C (etanol) (irodalmi 59-61 
°C127). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,28-7,32 (6H, m, Ph), 7,51-7,55 (4H, 
m, Ph). 13C NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 89,5, 123,4, 128,2, 128,4, 131,5. 
 
3-Fenil-2-propin-1-ol (60b): sárga olaj, T: 0,09 g (70%). 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 4,49 (2H, br s, CH2), 7,23-7,32 (3H, m, Ph), 7,41-7,47 (2H, m, Ph). 
13C NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 51,0, 85,3, 87,3, 122,4, 128,2, 128,3, 131,6. 
 
3-Tetrahidropiraniloxi-prop-1-in (60c): olaj, T: 0,16 g (74%). 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 1,49-1,87 (6H, m, 3xCH2), 3,49-3,55 (1H, m, CH2CH2O), 3,84-3,91 
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(1H, m, CH2CH2O), 4,62-4,70 (2H, m, OCH2C≡), 4,94-4,97 (1H, m, OCH), 7,11-
7,68 (5H, m, Ph). 
 
1-Fenil-2-heptin (60d): sárgás olaj, T: 0,14 g (81%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 
(ppm): 0,94 (3H, t, J= 7 Hz, CH3), 1,32-1,44 (4H, m, CH2CH2CH3), 1,59-1,62 (2h, 
m, CH2CH2CH2CH3), 2,40 (2H, m, ≡CCH2), 7,28-7,38 (3H, m, Ph), 7,39-7,45 (2H, 
m, Ph).  
 
1-Fenil-2-(4-tolil)-acetilén (60e): fehér szilárd, op: 69-70 °C (irodalmi op: 67-69 
°C128). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,29 (3H, s, CH3), 7,11 (2H, d, J= 7,8 
Hz, Ph), 7,25-7,28 (3H, m, Ph), 7,43 (2H, d, J= 7,8 Hz, Ph), 7,48-7,52 (2H, m, Ph). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 21,5, 88,7, 89,6, 120,5, 123,4, 128,0, 128,2, 
129,0, 131,5, 138,4 
 
1-(4-Acetil-fenil)-2-fenil-acetilén (60f): fehér szilárd, op: 93-95 °C (irodalmi 94-96 
°C129). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 3,78 (3H, s, CH3), 7,32-7,35 (3H, m, 
Ph), 7,52-7,54 (2H, m, Ph), 7,58 (2H, d, J= 8,4 Hz, Ph), 7,92 (2H, d, J= 8,4 Hz, Ph). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 26,5, 88,6, 92,4, 122,6, 128,0, 128,2, 128,7, 
131,7, 136,1, 197,1. 
 
1-(2-Acetil-fenil)-2-fenil-acetilén (60g): olaj, 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 
3,82 (3H, s, CH3), 7,16-7,20 (2H, m, Ph), 7,30-7,40 (4H, m, Ph), 7,50-7,58 (3H, m, 
Ph). 
 
2-(2-Fenil-etinil)-benzaldehid (60h): sárga olaj, 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 
(ppm): 7,37-7,40 (3H, m, Ph), 7,45 (1H, t, J= 7,2 Hz, Ph), 7,54-7,65 (4H, m, Ph), 
7,93-7,98 (1H, m, Ph), 10,65 (1H, s, CHO). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ (ppm): 
85,1, 96,5, 123,1, 127,0, 127,5, 128,6, 128,8, 129,2, 131,3, 133,3, 134,0, 135,9, 
191,8.  
 
4-(2-Fenil-etinil)-benzaldehid (60i): T: g (%), op: 98 °C (irodalmi 98-100 °C130). 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,25-7,37 (3H, m, Ph), 7,52-7,55 (2H, m, Ph), 
7,61 (2H, d, J= 8 Hz, Ph), 7,84 (2H, d, J= 8 Hz, Ph), 10,00 (1H, s, CHO). 
 
2-Fenil-benzofurán (62a): sárga kristály, op: 116-117 °C (irodalmi 118-120 °C108). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 6,96 (1H, s, CH), 7,18-7,56 (7H, m, Ph), 7,81-
7,84 (2H, m, Ph).  
 
2-(4-Metil-fenil)-benzofurán (62b): sárgás olaj, 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 
(ppm): 2,39 (3H, s, CH3), 6,82 (1H, s, CH), 7,08-7,59 (8H, m, Ph).  
 

4.24. A 3-tetrahidropiraniloxi-prop-1-in előállítása 

Kétnyakú lombikba bemértem propargilalkoholt (2 g, 36 mmol), p-toluol-
szulfonsavat (2 g, 36 mmol) és diklórmetánt (10 mL). A reakcióelegyet 0 °C-ra 
lehűtöttem, DHP-t (3,5 mL, 0,039 mmol) csöpögtettem hozzá, majd 3 órát 
kevertettem szóbahőmérsékleten. A reakció végén a reakcióelegyet diklormetánnal 
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meghígítottam (20 mL), majd nátriumhidrogénkarbonát-oldattal, vízzel és telített 
sóoldattal mostam, MgSO4 fölött szárítottam és bepároltam.   
 
Sárgás folyadék, T: 4,58 g (91%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,42-1,91 
(6H, m, 3xCH2), 2,32 (1H, br s, ≡CH), 3,45-3,59 (1H, m, CH2CH2O), 3,72-3,91 (1H, 
m, CH2CH2O), 4,22 (2H, s, OCH2C≡), 4,79-4,83 (1H, br s, OCH). 

 

4.25. Suzuki-reakció 

Az 53 aril-halogenid (1 mmol), 63 bórsav (1,5 mmol) és káliumkarbonát (0,41 g, 3 
mmol) 5 mL etanolos elegyéhez Pd0/MgLa katalizátort (0,02 g, 1,5 mol% Pd) adtam. 
A reakcióelegyet 80 °C-on kevertettem, a reakció előrehaladását VRK-val követtem. 
A reakció végén az oldószert bepároltam, a reakcióterméket hexánnal (2x10 mL) 
extraháltam, majd bepároltam. A bepárlási maradékot átkristályosítással tisztítottam. 
Az ismert termékeket az 1H NMR-spektrumok és az olvadáspontok alapján 
azonosítottam. 

 
Butil-benzol (64a): sárga olaj, 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 0,91 (3H, t, J= 
7,3 Hz, CH3), 1,28-1,36 (2H, m, CH2CH3), 1,55-1,64 (2H, m, CH2CH2CH3), 2,61 
(2H, t, J= 7,7 Hz, PhCH2), 7,13-7,28 (5 J= 7,3 Hz, CH3H, m, Ph). 
 
Bifenil (64b): fehér kristály, op: 66-67 °C (hexán) (irodalmi 67-68 °C131). 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,27-7,58 (10H, m, Ph). 13C NMR (300 MHz, CDCl3) δ 
(ppm): 127,1, 127,2, 128,6, 141,1. 
 
4-Acetil-bifenil (64c): fehér kristály, op: 118 °C (metanol) (irodalmi 119-120 °C132). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,52 (3H, s, CH3), 7,32-7,44 (7H, m, Ph), 
7,50-7,57 (2H, m, Ph).  
 
2-Acetil-bifenil (64d): fehér kristály, op: 58 °C (éter) (irodalmi 57-58 °C133).  
 
4-Metil-bifenil (64e): fehér kristály, op: 42-43 °C (éter) (irodalmi 44-46 °C134). 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,38 (3H, s, CH3), 7,24-7,41 (5H, m, Ph), 7,48-
7,57 (4H, m, Ph).  
 
5-Metil-2-hidroxi-bifenil (64f): fehér kristály, op: 68-69 °C (petroleum éter) 
(irodalmi 67-68 °C134). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,35 (3H, s, CH3), 
6,93-7,08 (5H, m, Ph), 7,15-7,32 (3H, m, Ph).  
 
Bifenil-2-karbaldehid (64g): olaj, 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,41-7,57 
(8H, m, Ph), 7,96-8,02 (1H, m, Ph), 9,95 (1H, s, CHO). 
 
Bifenil-4-karbaldehid (64h): fehér kristály, op: 58-59 °C (etanol) (irodalmi 58-59 
°C135). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,16-7,28 (3H, m, Ph), 7,40 (2H, d, J= 
8,4 Hz, Ph), 7,53 (2H, d, J= 8,2 Hz, Ph), 7,75 (2H, d, J= 8,2 Hz, Ph), 10,10 (1H, s, 
CHO).  

 

 78 /85 



 

2-Metil-bifenil (64i): olaj, 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,28 (3H, s, CH3), 
7,23-7,29 (4H, m, Ph), 7,33-7,42 (5H, m, Ph).  
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5. Összefoglalás 

Doktori munkámat a BME Szerves Kémiai Technológia Tanszékén végeztem. 
Munkám célkitűzése különböző hidrotalcitok és hidrotalcit-szerű anyagok vizsgálata 
volt preparatív szerves kémiai szintézisekben. Munkám során a következő 
eredményeket értem el: 
 

1) Megállapítottam, hogy a biciklusos ciklopropánkarbonsav-lakton- 
származékokhoz vezető, intramolekuláris gyűrűzárási reakció végrehajtható 
kálium-karbonát helyett nem aktivált Mg:Al 3:1 hidrotalcit bázis segítségével 
is. A hidrotalcit alkalmazása megváltoztatja a keletkezett termékben az exo és 
endo izomerek arányát, ha nincs jelen fázistranszfer katalizátor a reakcióban.  

 
2) Megvizsgáltam a nitroecetsav-etilészter és olefinek reakcióját Mg:Al 

hidrotalcit és más bázisok jelenlétében. Azt tapasztaltam, hogy a reakcióban a 
várt nitrociklopropán-karbonsav-származékok helyett 4,5-dihidro-izoxazol-
karbonsavészterek keletkeznek. A heterociklusok keletkezésére a 
ciklopropánszármazékokhoz hasonló mechanizmust feltételezünk.  

 
3) Megvalósítottam oxazolidin-2-on származékok előállítását karbamátokból 

Mg:Al 3:1 hidrotalcit jelenlétében, kiváló termeléssel. A reakció a kinetikai 
vizsgálatok szerint alkalmas lehet a hidrotalcitminták minősítésére. 

 
4) Sikeresen valósítottam meg bisz-Mannich-bázisok diasztereoszelektív 

gyűrűzárását nem aktivált Mg:Al 2:1 hidrotalcittal. Ez az első példa az 
irodalomban a kereskedelmi forgalomban kapható Mg:Al 2:1 hidrotalcit 
felhasználhatóságára szerves szintézisben.  

 
5) A Henry-reakció (nitroaldol-addíció) vizsgálata során megállapítottam, hogy 

nem aktivált Mg:Al 2:1 hidrotalcit jelenlétében, 100 °C-on, nitrometánban 
végezve a reakciót az ismert 1,3-dinitropropán-származékok jelentős 
mennyiségben keletkeznek. Új mechanizmust állapítottam meg ezeknek a 
vegyületeknek a keletkezésére.   

 
6) Új, heterogén, újrafelhasználható Pd/MgLa vegyes oxid katalizátort 

fejlesztettem ki, melyet sikeresen alkalmaztam szén-szén kapcsolási 
reakciókban (Heck-, Suzuki- és Sonogashira-reakció). Valamennyi vizsgált 
reakciótípus esetén a katalizátor jó aktivitást mutatott a kevésbé aktív aril-
halogenidekkel is. A palládiumkioldódás igen alacsony volt, a reakciókban 
pedig nem volt szükség inert atmoszféra alkalmazására.  
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