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M BME Szerves Kémia és Technoldgia Tanszék

Heterogén katalizatorok alkalmazdsa
szerves kémiai reakciokban

z elmult évtizedek egyik fontos kutatdsi irdnya szerves ké-
miai reakcidk heterogén katalitikus megvaldsitdsa. A reak-
ciGelegyek egyszertibb feldolgozhatésdga, a kevesebb szennyviz,
illetve egyéb hulladék, a nem korroziv, kornyezetre kevésbé dr-
talmas, legtobbszor nem mérgez§ katalizdtorok, az jrahaszndl-
hatdsdg/visszaforgathatdsdg, valamint az egyes tipusokkal elér-
hetd regio- vagy sztereoszelektivitds, tovdbbd a reakcidk atomha-
tékonysdgdnak novelése a heterogén katalitikus eljdrdsokat a zold
kémiai irdnyelvek dltal is preferdlt médszerré tette. A szdmos ki-
fejlesztett katalizdtorcsaldd kozott természetes és mesterséges ds-
vanyi tipust anyagok is szerepelnek.

Egy gyengén savas karakterd, természetes klinoptilolit-alap,
mikropdrusos zeolit termékcsaldd (Ersorb”) katalitikus hatdsét
vizsgaltuk vizkilépéssel jar6 reakciékban. Az els§sorban adszor-
bensként torténd felhaszndldsra tervezett anyagok segitségével
egyszer( és kondenzdlt gy(irds heterociklusokat (1. 4bra) dllitot-
tunk el egy lépésben, magas hozammal [1-10]. A célként kivd-
lasztott heterociklusok farmakoldgiai aktivitdsukrdl ismertek,
amelyeket hagyomdnyos médon erds sav katalizdtorokkal, eseten-
ként tobb 1épésben dllitanak el§. Tobb esetben a klasszikus reak-
ciékra leirtakndl jelentdsen rovidebb reakciidd alatt értiink el
magas hozamot. A reakcidelegybdl kinyert katalizdtorok tobbszor
yrafelhaszndlhatGak voltak szdmottevd aktivitdscsokkenés nélkiil.

A réteges kett@s hidroxidok (hidrotalcitok) szdmos képviseld-
je hatékony bdzikus katalizator. Bazikus karakteriik mellett specid-
lis réteges szerkezetiik is fontos szerepet jétszhat a reakcidk lejdt-
széddsdban, kiilonosen a regio- vagy sztereoszelektivitasban. Vizs-
gdltuk a Mg:Al hidrotalcit kiilonboz§ tipusait bédziskatalizélt re-
akciékban. Megéllapitottuk, hogy a malonsav-allil-észterek jéd je-
lenlétében végrehajtott intramolekuldris ciklizdciéjdnak diaszte-
reoszelektivitdsa megvaltozik, ha kédlium-karbondt és fdzistransz-

=T =<0

X=0, NH

X =0, NH

EtOOC = alkil. ari
NH R = alkil, aril

| /& X=0,8

N X
H

1. abra. Egyszerii és kondenzalt gyiiriis heterociklusok el6allitasa

fer katalizdtor [11] helyett nem aktivélt Mg:Al 3:1 hidrotalcit je-
lenlétében, fdzistranszfer katalizdtor nélkiil jdtszatjuk le. Az izo-
merardny a kisebb térigényi exo-izomer felé tolédott el, amib6l
arra kovetkeztettiink, hogy a reakcié a hidrotalcit rétegei kozott
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exo

endo

2. abra. Ciklopropankarbonsav-
szarmazékok szintézise (feliil),
illetve izoxazolkarbonsav-

2 szarmazékok keletkezése
(alatta)

COOEt

NO

jatszodik le [12]. E reakci analé-
gidjdra terveztiik nitroecetsav-etil-
észter és olefinek reakcidjdban
aminociklopropdn-karbonsav in-
EtOOC N termedierek elgdllitdsat. Rehidralt
Mg:Al 3:1 hidrotalcit jelenlétében
azonban nem a vdrt, ciklopropdn-
szdrmazékot eredményez§ gyl-

Q
R g . 5
riizards zajlott le, hanem a nitro-

csoport is belépett a reakcidba, és izoxazolkarbonsav-szdrmazé-
kok keletkeztek (2. dbra) [13].

A nem aktivélt Mg:Al 2:1 hidrotalcit jelenlétében aldehidek, a
reakciéban olddszerként is haszndlt nitrometdnnal, szobah§mér-
sékleten reagdltatva j6 hozammal adtédk a megfelel§ nitroalkoho-
lokat. Uj mechanizmust 4llapitottunk meg a 100 °C-on végrehaj-
tott reakciéban nagyobb mennyiségben kapott 1,3-dinitropropdn
melléktermék keletkezésére [14].

Szdmos olyan szerves kémiai reakcié ismert, amelynek lejdt-
sz6ddsdhoz killonbozs fémek sziikségesek. A fémkatalizdlt reak-
cidk nagy részét homogén fazisban lejitsz6dé folyamatként fej-
lesztették ki, dm a homogén katalizdtorok haszndlatdnak kozis-
mert hétrdnyai (komplexképz§ ligandumok sziikségessége, elvé-
lasztdsi, visszanyerhet8ségi problémdk, szennyviz és mds mel-
léktermékek, az ezekbdl ad6dé koltségek) miatt elgtérbe keriilt a
reakciok heterogén katalitikus megvaldsitdsa. A hordozds fém-
katalizdtorok esetén ezek a problémdk dltaldban nem lépnek fel,
és dltaldban ligandumokat sem kell haszndlni.

Kifejlesztettiink egy Mg-La vegyes oxidhordozéra felvitt Pd°
katalizdtort, amelyet kivélé eredménnyel alkalmaztunk a Heck-
[15], Sonogashira- [16] és Suzuki- [17] kapcsoldsban. A Heck-re-
akciéban jellemz8en kizdrélag az E-konfigurdcidju olefin kelet-
kezett. A Sonogashira-kapcsolds esetén nem volt sziikség a réz
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kokatalizdtorra. Kisérletekkel igazoltuk, hogy a reakcidk valéban
heterogén fézisuak. A ligandum nélkiili reakciékbdl kinyert ka-
talizdtor komolyabb kezelés nélkiil tobbszor djrafelhaszndlhaté
volt aktivitdsa jelentds csokkenése nélkiil.

A Mg-La vegyes oxidhordozéra felvitt Ni**-katalizdtor segitsé-
gével aril-halogenidekbdl szubsztitudlt bifenileket dllitottunk eld
[18]. A termelés erdsen fiiggétt attdl, hogy melyik aril-halogenid-
bél készitettiik el a Grignard-reagenst, és melyiket haszndltuk kap-
csolékomponensként. Az eljdrdsban a mdsodik halogénvegyiilet
onkapcsoldsdbdl szdrmazé melléktermék nem keletkezett, az elsg
halogénvegyiilet énkapcsoldsdbdl szdrmazé melléktermék meny-
nyiségét pedig sikeriilt kb. 15%-on tartani. A katalizdtor ebben
az esetben nem volt j6 hatdsfokkal tjrafelhaszndlhatd.

A 4A molekulaszita hordozéra felvitt Cu** kivald katalitikus
hatdst mutatott alkinek, aminok és aldehidek tébbkomponenst
reakciGjdban. Formaldehiddel oldészer nélkiil, szobahdmérsékle-
ten, aromds aldehidek esetén toluolos forraldssal kivdlé hozam-
mal keletkeztek a kivdnt propargilaminok (3. dbra) [19].

Rlll

3. abra. Az eléallitott
propargilamin-szarmazékok
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Ugyanezzel a katalizdtorral aldoximok kivdlé hozammal ala-
kithatok 4t nitrillé acetonitrilben [20]. Ennek a reakciénak a
»pszeudo-inverzeként” acetaldoxim jelenlétében a karbonsavnit-
rilek jé termeléssel, enyhe koriilmények kozott alakithatdk dt sav-
amiddd. Ez a reakcié szelektiv, a hidrolitikus eljdrdsokkal szem-
ben példdul észtercsoport jelenlétében is végrehajthaté mellékter-
mék keletkezése nélkiil [21]. A katalizdtor mindkét reakcid esetén
t6bbszor djrafelhaszndlhatd jelentsebb aktivitdscsokkenés nélkiil.

Megvalésitottuk aminok és fenolok arilezését boronsavakkal
Cu’-4A katalizdtor segitségével. A termékeket az irodalmi ada-
tokkal 6sszevethet§ hozammal dllitottuk el§. A katalizdtort djra-
felhaszndlds elStt kezelni kellett, a termelés a mdsodik ciklusban
igy is romlott az els§ ciklushoz képest [22].
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