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1. Bevezetés

Napjainkra megnovekedett az igény a kirdlis vegyiletek el&allitasa
irant. Tiszta enantiomerek el&allitasara lehetséges modszer a
heterogén katalitikus enantioszelektiv hidrogénezések.

A cinkona alkaloidokkal mddositott fémkatalizatorokat és ezek
alkalmazdasat enantioszelektiv hidrogénezésekben el8szor Orito és
munkatdrsai irtak le.

Ezutdn Nitta és munkatarsai (E)-a-fenilfahéjsav hidrogénezésével
72%-os optikai tisztasaggal allitottdk el6 az (S)-(+)-2,3-
difenilpropionsavat, 100%-os konverzié mellett, TiO, hordozdés 5 %
Pd-ot tartalmazo katalizatoron, CD mddosito jelenlétében. Ezutan a
a,B-telitetlen karbonsavak enantioszelektiv heterogén katalitikus
reakcidinak vizsgdlata intenziven kutatott teriletté valt. Kimutattak,
hogy akirdlis aminok (benzil-amin) hasznalataval névelhetd az
enantiomer felesleg és a reakcidsebesség.

Az aromas telitetlen karbonsavakkal szinte egy id6ben, alifas a,f-
telitetlen karbonsav szarmazékok aszimmetrikus hidrogénezése is
el6térbe keriilt. Bebizonyosodott, hogy benzil-amin jelenléte sok
esetben novelte az enantioszelektivitast. Az alifas o,B-telitetlen
karbonsavak enentioszelektiv katalitikus hidrogénezése az 1. dbran
lathato.
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1. dbra Alifas a,B-telitetlen karbonsav enantioszelektiv
hidrogénezése amin adalékok jelenlétében



Az aminok szerepe az alifds a,B-telitetlen karbonsavak
enantioszelektiv hidrogénezésében még nem tisztazott, ezért ennek
felderitésével kozelebb kerilhetlink a fellileten kialakuld, enantio
differencialodasért felel6s atmeneti komplex szerkezetének
pontositdsahoz.



2. Kisérletek

A vizsgalatok sordn  kereskedelmi forgalomban kaphaté
reaktansokat hasznaltam, a tébbi szubsztratot ismert recept alapjan
allitottam el6. Kiinduldsi anyagként az (E)-2-metil-2-buténsavat (TIG,
tiglinsav) és az (E)-2-metil-2-hexénsavat (MHS) valasztottam (1.
dbra). A katalitikus hidrogénezéseket magas nyomdson (iveg
betétcsével ellatott acél autoklavban végeztem. A reakcidelegyet
magneses keverdvel kevertettem és nyomdstavadot hasznaltam a
hidrogén nyomascsokkenésének a kovetésére. A megadott
reakcioidé utan, az oldatot szlirtem a katalizator eltavolitasa
céljabdl, majd analizdltam a termékeket. A termékek azonositasat
GC-MSD, a termékek mennyiségi analizisét GC-FID késziilékkel
végeztem.

Az enantioszelektivitdsokat (ee) a kromatografids eredmények
alapjan a kovetkezS képlettel szdmoltam ki: ee % = 100 x |[S]-
[R1|/([S]+[R]), ahol [S] és [R] a hidrogénezett termékek, (S) és (R)
abszolut konfiguracidji enantiomereinek a koncentracidi. A
nyomastavaddval kapott H, fogyast korrigdltam, a sav nélkili mérés
hidrogén felvétel értékével. Majd a kezdeti reakcidsebességet (R;,
mmol h™g™) a hidrogén fogyési gorbékbdl szamoltam 40 + 3 %-os
konverzids értékig. A reprodukalhatdsag az R; értékek esetében + 10
mmol h™ g*, a ee esetében + 1%.



3. Uj tudoméanyos eredmények
Amin adalékok szerkezetének hatdsa [1,2]

l. Vizsgalataim eredményei kimutattdk, hogy az o,[-telitetlen
karbonsavak enantioszelektiv hidrogénezésében mind a primer
mind a szekunder aminok hasznalata adalékként jelentGsen
megnodvelte az enantioszelektivitast.

Il. Ellentétben az aromas szubsztituenseket tartalmazé telitetlen
karbonsavak hidrogénezésével szekunder aminok esetében is
hasonlé vagy még nagyobb enantioszelektivitast lehetett elérni mint
primer aminokkal, mig tercier aminok alig novelték a termék optikai
tisztasagat.

Il. Az amin szerkezete is nagymértékben befolyasolta a kapott
optikai tisztasagot. A tapasztaltak alapjan egy kiralis aminnal, az
RMBA hasznalataval kaptam a legnagyobb enantioszelektivitasokat,
amely értékek meghaladtak a mas szerkezet( karbonsavak esetében
optimalisnak bizonyult benzil-aminnal elérteket.

IV. Az amin bonyolult szerepének tisztdsdaban kiderilt, hogy az
adalék bazis erGssége mellett, a sav-amin s6 és az adszorbealt
modositd kapcsolata szerepet jatszik, amely értelmezés részben
magyarazatot ad az aminok szerkezetének sztérikus okokbdl adodo
hatdsara.

Hémérséklet cs6kkentés hatdsa [2]

V. A hémérséklet csokkentése tovabb  névelte az
enantioszelektivitast, igy alifas karbonsavak esetében az eddig elért
legnagyobb értékeket sikerilt elérnem: ee 67 % tiglinsav és ee 73 %
(E)-2-metil-2-hexénsav hidrogénezésében.



Amin mennyiség hatdsa [2]

VI. A primer és szekunder aminok mennyiségi hatdsa eltért. Mig
BA-nal a szubsztrathoz viszonyitott 1 ekvivalens, addig NMBA-nal
1,5 ekvivalens amin mennyiség szolgaltatta a legjobb ee-t.

Katalizator mennyiség hatdsa [2]

VII. Az aminok szerepének tovabbi tisztdzasa érdekében elvégzett
méréseim bizonyitottak, hogy tipikus reakcidkorilmények kozott
kinetikusan kontrollaltan megy végbe a hidrogénezési reakcio. Mivel
aminok jelenlétében csokkent az aktiv helyek szdma ezért
feltételezhetd, hogy azok szerepet jatszhatnak a feliileti intermedier
komplex kialakitasaban.

Oldészer fiiggés hatdsa [3]

VIII. Tovabbi kdzvetett bizonyitékul szolgaltak a kiilonb6z8 olddszer
tipusokkal végzett méréseim, melyek sordan a kezdeti
reakcidsebesség olddszert6l vald fliggése aminok jelenlétében
ravilagitott arra, hogy az aminok is részt vesznek a reagalo felileti
komplexben.

IX. Az eddig 4ltalanosan haszndlt apolaris olddszerek mellett,
sikertlt kimutatni, hogy polaris olddszerekkel is hasonld
eredmények érhetdk el. Az aprotikus és protikus olddszerekkel elért
eredményeibdl valdszinlsithet6, hogy a reakcidban a szubsztrat
dimerek formdjaban van jelen, kivétel ez alél az amin additiv nélkdli
protikus oldészerekben végbemend reakcidk.

Cinkona alkaloidok hatdsa [3]

X. A moddosité koncentrcidjanak valtozasakor észlelt ee valtozas
aminok jelenlétében szintén azt sugallja, hogy az aminok részt



vesznek a fellleti &tmeneti komplex kialakitdsaban, amely felel&s az
enantioszelekcidért.

XI. Nem-linearis viselkedés fokozodas tapasztalhatdé a cinkona
elegyekkel végzett mérések soran aminok adalékok jelenlétében.

Xil. A nem kirdlis aminokrél megallapithatd, hogy lefedik a racém
helyeket, ezaltal hozzajarulnak az enantioszelektivitds noveléséhez,
valamint kélcsdnhatnak a telitetlen karbonsavval és részt vesznek a
kiralis indukcidban. Tovabba, részt vesznek a fellleti-atmeneti
komplex kialakitdsaban, ami felel6s az enantiodiszkriminacidért. A
kutatocsoportunk altal feltételezett atmeneti komplexek szerkezete
a 2. abran lathatd, amiben szerepet jatszik a nem kiralis amin adalék
is.

L
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2. dbra Feltételezett fellileti atmeneti komplexek szerkezete. Q-
kinolin.
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