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Az egyetemi doktori fokozatom Ph.D. fokozattd vald atminésitését a kovetkezd kutatasi
eredményeim alapjan kérem:

a. a doktori disszertaciomban bemutatott, az enantioszelektiv katalizatorok modositasanak,
valamint a prokiralis C=C kotés enantioszelektiv hidrogénezésének vizsgalataval kap-
csolatos eredmények,

b. gyurts B-keto-észterek és szteroid ketonok enantioszelektiv hidrogénezésének vizsgalata
teriiletén, a fokozat megszerzerzése utan elért eredmények,

c. a vizkezelésben a szerves mikroszennyezdk eltavolitasara alakalmas, ugynevezett nagy-
hatékonysagu oxidacios eljarasok vizsgalataval -a fentiektdl eltéré kutatasi tertileten -
elért eredmények.

Téziseimet ennek megfeleld taglalasban mutatom be.

1. Enantioszelektiv hidrogénezések

1. 2. Bevezetés, célkitiizések

Az él6 szervezetek felépitésében az optikailag aktiv vegyiiletek szerepe jelentds. E
vegyiiletek biologiai hatasat 1ényegesen befolyasolja azok térszerkezete. A térizomerek és ezen
belil az enantiomerek élettani hatasanak vizsgalata és eldallitasi modszereinek kidolgozasa
egyre inkabb a kutatasok kozéppontjaba kertilt.

1963-ban japan kutatok [1] irtdk le el6szor, hogy a metil-acetilacetat hidrogénezéséhez
borkésav vizes oldataval kezelt Raney-nikkel katalizator hasznalataval mintegy 30%-o0s optikai
tisztasagi metil [B-hidroxi-butirdt képzdédik. A katalizatort - egyszer(i elkészithetdsége és
olcsOsaga miatt - masok is azonnal vizsgalni kezdték. A korai vizsgalatok eredményei szerint a
katalizator elsdsorban ketonok hidrogénezésekor hatékony, €s jelentés optikai hozam csak
akkor érhet6 el, ha a keto-csoporthoz képest B-helyzetben karbonil- [2], €szter- [3], szulfon-
[4] vagy hidroxil-csoport [S] talalhatéd a szubsztratum molekulajaban.

Munkam célja a katalizator mikodési mechanizmusanak és alkalmazhatosaganak behatobb
megismerése volt. '

A vizsgalatokat az irodalmi eredmények reprodukaldsaval kezdtem. Mérési eredményeim
viszonylag nagy szorasa is indokolta a katalizator-eléallitas, a borkdsavas kezelés (modositas)
valamint a reakciokorilmények behatobb vizsgalatat. Ezen vizsgalataim igazoltak azt, hogy a
katalizator elkészitése és kezelése az enantioszelektiv hidrogénezés mechanizmusanak,
kinetikai viselkedésének meghatarozo tényezdje. A katalizator gondos elkészitésének
kidolgozasaval a hidrogénezési reakciok reprodukalhatosaga és megbizhatdsaga jelentdsen
javult. A katalizator modositas néhany alapvetd osszefliggésének megértése €s a modositasi
eljaras megbizhatova tétele tette lehetévé a tovabbi tudomanyos igényességli vizsgalatokat.

Fontosnak tartottam annak vizsgalatat, hogy alkalmas-e a katalizator prokiralis C=C kotést
tartalmazo vegyuletek enantioszelektiv hidrogénezésére. A kisérletekhez a-szubsztitualt
fahéjsavakat, -fahéjsav-észtereket és -fahéjsav-sokat hasznaltam szubsztratumként. Meg-
vizsgaltam tovabba a reakciok optikai hozamanak fliggését a katalizatormodositastol és a
hidro-génezési reakcid paramétereitdl. :

A katalizator miltkodési mechanizmusat arra alkalmas tesztvegyiiletek - hidrogénezésével
vizsgaltam. A katalizator elsésorban enolizaciéra hajlamos vegyiiletek hidrogénezésében
hatékony, ezért a reakci6 mechanizmusanak lényeges kérdése, hogy milyen szerepet jatszik a
szubsztratum ezen tulajdonsaga az enantioszelektiv hidrogénezddésben, vagy masképpen az
enol- vagy a keto-tautomer forma hidrogénezédik-e enantioszelektiven. A kérdés eldontéséhez



gylrls B-keto-észterek hidrogénezési reakciojat vizsgaltam. Ezen vegytiletekbol képz6dé cisz-
és transz-izomer termeékek optikai tisztasagabol kovetkeztetni lehet az enantioszelektiven
hidrogénez6dé vegyiilet tautomer szerkezetére. Osszehasonlitisképpen elvégeztem a hasonld
szerkezet(l, de enolizaciora joval kevésbé hajlamos B-metil-ciklohexanon hidrogénezését is.
Gyakorlati szempontbdl is érdekes kérdés a Raney-nikkel katalizator modositasanak hatasa
bonyolultabb szerkezetli szubsztratumok pl. szteroid ketonok hidrogénezésének sztereo-
szelektivitasara. Ennek meghatarozasara az 9sztron-3-metil-étert hidrogéneztem.

1. 3. Alkalmazott vizsgalati médszerek

A katalizatorok enantioszelektivitasat tesztreakcidk optikai hozamaval jellemeztem.
Tesztvegytiletként az irodalomban is alkalmazott metil- €s etil-acetil-acetatot alkalmaztam. A
katalizatorok aktivitasat a hidrogénfogyas - 1d6 gorbék kezdeti szakaszara illesztett érintébol
szamolt kezdeti reakciosebességgel jellemeztem.

A kinetikai méréseket atmoszférikus nyomasu hidrogénezd berendezesben végeztem. A hidro-

génezési reakciok kozegeil az vizsgéalatok tobbségében etil-alkoholt hasznaltam. A termékek
optikai tisztasagat optikai forgatoképességiik és kiralis schift reagens jelenlétében felvett 'H-
NMR spektrumuk alapjan, illetve diasztereoizomer szteroidok esetében nagyhatékonysagu
folyadékkromatografiaval allapitottam meg. Az anyagok tisztasaganak ellendrzéséhez gaz-
kromatografiat, = nagyhatékonysagu  folyadékkromatografiat és  rétegkromatografiat
alkalmaztam.

A diasztereoizomer gylriis [-hidroxi-karbonsav észterek elvalasztasahoz frakcionalt
desztillaciot és preparativ gazkromatografiat hasznaltam. A vegyiiletek szerkezetét 'H-NMR és
IR spektroszkopiaval valamint Osszetételilket elemanalizissel bizonyitottam. A kisérleti
korilmények €s mérési modszerek részletes leirasa az eredményeinkrél szamot adod
kozleményeinkben megtalalhato.

1. 4. Az eredmények ismertetése

1. 4. 1. A doktori disszertaci6ban bemutatott eredmények

1. 4. 1. 1. A katalizator médositisival kapcsolatos vizsgalatok *

A katalizator borkdsavas elokezelése (modositasa) az irodalmi gyakorlat szerint Ggy torténik,
hogy a frissen aktivalt Raney-nikkel katalizatort egy elére beallitott pH-ju borkdsav oldattal
kezelik (a tovabbiakban "B" moddszer). A moédositas soran azonban lényegesen valtozik az
oldat hidrogén-ion koncentracidja, az oldat ligosodik. A munka kezdeti stadiuméaban az igy
kezelt katalizatorok nagyon rosszul reprodukalhatd eredményekhez vezettek a tesztelésiikre
hasznalt metil-acetil-acetat hidrogénezés optikai hozamait és kezdeti reakciosebességeit
illetéen.

A modositasi folyamat jobb kontrolalasat értem el azaltal, hogy a tartaratos feliiletkezelés
soran bekovetkezd pH-valtozast borkdsav oldat adagolasaval kompenzaltam ugy, hogy ne
valtozzék az oldat tartarat koncentracidja (a tovabbiakban "A" médszer).

* Publikalva: Wittmann, Gy., Bartok, B.G., Bartok, M., G. V. Smith : J. Mol. Catal., 60, 1 (1990).



Az 1. tablazatban bemutatott eredmények alapjan is megallapithatd, hogy az eljaras meg-
valtoztatasa eredményre vezetett. Kilonosen szembetlind a reprodukalhatdsag javulasa a
katalizator enantioszelektivitasaban (a reakci6 optikai hozamaban).

A katalizator aktivitasa (amit az egységnyi katalizatortomegen iddegység alatt elreagald
hidrogén mennyiségével jellemeztem) ugyan valamelyest csokkent, aminek magyarazata abban
keresendd, hogy a kezel6oldat pH-novekedésének megakadalyozasa ("A" moédszer) a nikkel-
katalizator nagyobb mérvii feloldodasat (az aktiv helyek csokkenését) eredményezi.

Az 1. abran a kétféle modszerrel modositott katalizatorok enantioszelektivitasat mutatja a
kezeléoldat pH-janak fuggvényeben. (A "B" mddszer szerinti kezelés soran bekovetkezett pH-
valtozast vizszintes vonalak szemléltetik.) Lathatd hogy a kétféle kezeléssel késziilt
katalizatorok enantioszelektivitasa S<pH<9 tartomanyban 1ényegesen eltéro.

l.tablazat Az irodalmi ("B") és az altalam kidolgozott ("A") modszerrel a pH=7 borkdsav
oldattal moédositott Raney-nikkel katalizatorok enantioszelektivitasa €s aktivitasa metil-
acetil-acetat hidrogénezése soran.

optikai hozam (%) aktivitas - 10* (mmol H, gy 's™)
Mérések Médszer atlag szoras atlag szoras
szama
10 A 39,36 +0,99 52,07 +4 36
5 B 22,98 13 64 60,04 16,29

enantioszelektivitas (%)

50 —

40 "A" médszer

30 — / I

20 —| | kezdeti pH "B" méodszer

10 végsé pH
ot

0 l l T I T l T I | I 1 I

2 4 6 8 19, 312 14

pH :
1. abra Az "A" és a "B" modszer szerint készitett katalizatorok enantioszelektivitisa a
kezel6oldat pH-janak fliggvényében ,
A katalizator egy része, az oldat pH-jatol figgben a modositas soran feloldodik (2. ébra). A
kétféle kezelés soran feloldodott nikkel mennyiségében lényeges az eltérés. Kiilonosen
szembetiind ez - az enantioszelektivitashoz hasonléan - az 5<pH<9 tartoméanyban.



A Kkétféleképpen ("A" és "B" moddszer szerint) modositott katalizator eltérd viselkedését
érdemes az irodalmi eredmények tikrében targyalni. Harada és munkatarsai [6] kimutattak,
hogy a Raney-nikkel katalizitornak a modositast megel6zé hidroxi-karbonsavas kezelése
lényegesen megnoveli a katalizator enantioszelektivitasat. A szerzOk ezt azzal magyarazzak,
hogy az oldddas soran a katalizator feliilete atalakul, feloldodnak az amorf, a hidrogénezési
reakcidban nagyon aktiv, de az enantioszelektiv reakcié szempontjabol negativ hatasu
részecskék. Masképpen ez azt jelenti, hogy a modositas soran végbemend valtozasok kozott, -
feltehetéen - lényeges szerepe van a katalizatorfelilet oldodasanak. Az "A" modszer
alkalmazésa esetén a feliilet oldodasa nagyobb mértéki és jobban ellenérzott, ami hozzajarul a
nagyobb enantioszelektivitashoz és jobb reprodukéalhatésaghoz. A modositas kozben
bekovetkezd, és a katalizator enantioszelektivitasat szintén lényegesen befolyasolod valtozas, a
borkésav kotddése a felillethez, amely az irodalom szerint nikkel(Il)-tartaraté-komplex
kialakulasaval értelmezhetd [7]. A feliileti nikkel(I)-ionok kialakulasanak a pH csokkenése, a
nikkel(II)-tartarato-komplex kialakulasanak a pH novekedése kedvez. Ebbdl eredden kell
lennie olyan optimalis pH-tartoméanynak, ahol a feliiletnek a borkdsavval valo boritottsaga a
legnagyobb. A katalizatorok enantioszelektivitisa a 3<pH<4 tartomanyban végzett kezelés
esetén a maximalis, ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy ebben a tartomanyban a legnagyobb a
feliilet borkdsavval valo fajlagos boritottsaga is.

kioldédott Ni**
(mg/2,5¢g kiindulasi 6tvozet)

"A" modszer

"B'" modszer
0 1 T | | ST B P | T AR

2 4 6 8 10 12 14
pH

2. abra: A 2,5 g Ni:Al = 1:1 6tvozet lagos kioldasaval késziilt Raney-nikkel katalizatorbél a
modositas kozben kioldodott Ni** mennyisége



1. 4. 1. 2. Prokiralis C=C kotést tartalmazé vegyiiletek enantioszelektiv hidrogénezése
1. 4. 1. 2. 1. . Prokirilis olefin-karbonsavak, észterek és sok hidrogénezése*

A bevezetdben is kitértem arra, hogy a borkdsavval modositott nikkelkatalizator a korabbi
vizsgalatok soran foleg prokirdlis C=0 kotést tartalmazod vegyiiletek hidrogénezési
reakcidjaban bizonyult hatékonynak. Prokiralis C=N- kotést tartalmazd vegyiiletek
hidrogénezésekor csak csekély mennyiségli, prokiralis olefinek atalakitasakor pedig egyaltalan
nem tapasztaltak optikailag aktiv termék keletkezését [8].

Ezek a lényeges kulonbségek azzal is értelmezhetdk, hogy elsésorban csak ketonok lépnek
kolcsonhatasba a katalizator felilletén 1€vd borkdsavval és ez a kolcsonhatas kiilondsen
kedvezd, ha a prokiralis C=0 csoporthoz képest 3-helyzetben karbonil-, észter-, szulfon- vagy
hidroxil-csoport talalhaté a szubsztratum molekulgjaban.

Tovabbi vizsgalataim-célja a korabban hasznalt szubsztratumoktol eltérd szerkezeti prokiralis
C=C kotést tartalmazo vegyiiletek hidrogénezddésének tanulmanyozasa volt. Kilenc, e szem-
pontbdl kivalasztott vegyiilettel elvégzett vizsgalataim eredményeit a 2. tablazatban foglaltam
Ossze.

A vizsgalt olefin-karbonsav észterek atalakulasa (2. tablazat 2-4. sorszamu vegyiiletek)
viszonylag nagy sebességgel jatszodott le borkdsavval modositott Raney-nikkel jelenlétében. A
metil-(E)-o-fenil-cinnamat (1. sorszamu vegytilet) hidrogénezddeése kis sebességgel ment végbe
és csekély optikai aktivitassal rendelkezé termék volt izolalhato.

Az o-fenil-fahéjsavak (2. tablazat 5-7. sorszamu vegyiiletek) hidrogénezésekor a reakcio-
elegyben nikkel(Il)-ionok megjelenése volt észlelhetd, a savak ionosan oldottak a katalizatort.
A (Z)-o-fenil-fahéjsav és az (E)-a-fenil-4-metoxi-fahéjsav nem alakult at, az (E)-o-fenil-
fahéjsav pedig hozzavetdleg 90%-os konverzioval, ¢és csekély optikai hozammal
hidrogénez6dott.

A vizsgalt észterek és karbonsavak enantioszelektiv hidrogénezéséhez tehat a borkdsavval
modositott Raney-nikkel nem megfeleld katalizator. Az észterek atalakulasa soran keletkez6
enantiomerek aranyara a katalizator feluletén 1évd borkdsav nincs hatassal, a karbonsavak
kémiai reakcidba lépnek a katalizatorral, ami meggatolja atalakulasukat. .

Ismeretes [9], hogy bazikus sok (pl. Na,COs) jelenléte a hidrogénezéskor nagymértékben
noveli a Raney-nikkel katalizator aktivitasat. Annak eldontése végett, hogy a vegyiiletek
bazikus s61 megvaltoztatjak-e a hidrogénezési reakcié optikai hozamait, elkészitettem a mar
vizsgalt karbonsavak natrium-soit. A modositott katalizator jelenlétében hidrogénezett olefin-
karbonsav natrium sok (2. tablazat 8-12. sorszamu vegyiiletek) kivétel nélkiil optikailag aktiv
termeéket eredményeztek.

Eredményeim figyelemre méltoak, mivel az eddig vizsgalt prokiralis ketonok szerkezetétdl
lényegesen eltérd szerkezet(i vegyiiletek enantioszelektiv hidrogénezésérdl van sz6. Valdszinti,
hogy a modositott katalizator kiralitisa mas mechanizmuson keresztiil idézi eld az optikailag
aktiv termék kialakulasat e sok esetében. Feltételezhetd volt, hogy a sok tovabbi vizsgalata a
katalizator miikodési mechanizmusanak jobb megértéséhez vezet.

* Publikalva: Bartok, M., Wittmann, Gy., Géndos, Gy., Smith, G.V.: J.Org.Chem., 52, 1139 (1987)
Bart¢k, M., Wittmann, Gy., Bartok, B.G., Géndds, Gy., J. Organomet. Chem., 384, 385
(1990) ‘
Barték, M., Wittmann, Gy., G6ndés, Gy., Smith, G., V.: Asymmetric Hydrogenation of the
Prochiral C=C bond on Modified Raney Nickel Catalyst [UPAC-VI. International Conference
on Organic Synthesis. Moscow, Aug. 10-15.1986. Programme and Abstracts of Papers, 65.p.
B-003.



2. tablazat.Prokiralis C=C kotést tartalmazo vegyiiletek katalitikus hidrogénezése

Szubsztritum | Termék [o]p®® konfigu |optikai |konverzi6 |aktivitas 10*

(és jele) - hozam* (%) (mmol H;
ricio’ | (%) ish

metil-(E)-o-fenil- | metil-2,3-difenil- [ +0,58° & i 100 6,66

cinnamat (1) propionat (c:11, MeOH)

metil-o.-metil- metil-3-fenil-2- 0,00° i 100

cinnamat metil-propionat (c:11, MeQH) 0,00 66,66

(E): (2)=6:14(2)

metil-B-metil- metil-3-fenil-2- 0,00° & 100

cinnamat metil- (c:10, MeOH) 0,00 75,00

(E) : (Z) = 6:4 (3) | butirat

metil-1-metil- metil-1-metil- 0,00° 100

1,2,5,6- piperidin-3- higitas nélkiil 0,00 261,66

tetrehidropiridin- | karboxilat o

-3-karboxilat (4)

(E)-a-fenil- 2,3-difenil- 0,782 ®) 0,21 90 4,98

fahéjsav (5) propionsav (c:10, aceton)

(Z)-o-fenil- nem alakult 4t i 5 i S

fahéjsav (6)

(E)-o-fenil- nem alakult at i i & L

fahéjsav (7)

natrium-(E)-a- 2,3-difenil-propionat | -12,31° ®) 9,20 100 19,85

fenil-cinnamat (8) (c:10, aceton)

natrium-(Z)-o.- 2,3-difenil-propionat | -0,66° ®R) 0,49 100 6,66

fenil-cinnamat (9) (c:10, aceton)

natrium-(E)-a- | 2-fenil-3-(4-metoxi- |-2,12° x i 100 29.33

fenil-4-metoxi- fenil)-propionsavb (c:14, EtOH)

cinnamat (10)

natrium-(Z)-o.- 2-fenil-3-(4-metoxi- |-0,19° S 5 100 15,16

fenil-4-metoxi- fenil)-propionsavb (c:12, EtOH)

cinnamat (11)

natrium-B-metil- | 3-fenil-vajsav® +0,54° ) 0,94 100 54,50

cinnamat (c:12, benzol)

(E):(2)=6:4 (12)

*: a nagyobb mennyiségben keletkezett enantiomer abszolut konfiguracioja

®: az optikailag tiszta enantiomer fajlagos forgatoképessége nem ismert
©: [0 max +57.23° (c:9, benzol)

d,

enantiomerek mennyisége
Hidrogénezés: 12,18 mmol szubsztratum 15 cm® abs. EtOH-ban 30°C-on

D max

: optikai hozam, vagy enantioszelektivités (%): M 100 = M .100 , ahol A és B a keletkezett
+

1. 4. 1. 2. 2. . Az (E)-a-fenil-fahéjsav natrium-, kalium-, lltlum- kalclum- és nikkel-
soinak enantioszelektiv hidrogénezése

A kapott eredményekre épitve, a legnagyobb optikai hozammal atalakult natrium-(E)-o-

.,1

fenil-cinnamat, és az a-fenil-fahéjsav mas fémsoinak hidrogénezését is megvizsgaltam. A
natrium-, kalium-, littum-, kalcium- és nikkel-sok hidrogénezési reakcioinak jellemzoit a 3.
tablazatban foglaltam dssze.



3. tablazat.Az (E)-a-fenil-fahéjsav kiilonbozé fémionokkal képzett so1 enantioszelektiv
hidrogénezésének vizsgalati eredményei

sors fémion oldészer optikai hozam aktivitas10*
(%) (mmol Hz‘gm'l's'l)

1 §1 EtOH 3,64 17,66

2% K" EtOH 5,40 12.75

3 Na’ EtOH 9,20 20,80

4. Ni** EtOH nem alakult at

5, &7 vl EiOH - = nem alakult at

6. (o THF 0,49 2,15

1 Ni** THF 0,56 2,45

8. Na . THF 0,35 10,33

9, Na’ 0,1 cm® H,O + 2,56 " 33,66

15 cm® EtOH
10. Na’ H,O 0,47 23.50

Hidrogénezés: 12,18 mmol szubsztratum 15 cm’ oldészerben, 30°C-on

A hidrogénezéseket a szokasos etil-alkohol oldoszerben végezve az (E)-o-fenil-fahéjsav
alkali (Li", Na“, K") soi (3. tablazat 1. - 3. sorszamu kisérletek) kozil a natriumsoé
hidrogénezddése jatszodott le a legnagyobb optikai hozammal. A kalcium- és nikkel-s6 (3.
tablazat 4., 5. sorszamu kisérletek) etil-alkoholban nem alakult at, ezért hidrogénezésiiket mas
oldoszerben is elvégeztem. Tetrahidrofuranban (THF), (6., 7. kisérlet) az 4talakulas csekély
optikai hozammal és kis sebességgel ugyan, de mar lejatszodott. Meglepd viszont, hogy a
natriums6 tetrahidrofuranban lényegesen kisebb optikai hozammal ¢és sebességgel
hidrogénez6dott mint tiszta etil-alkoholban (3. tablazat 3., 8. kisérletek). Ezen tapasztalat
alapjan megvizsgaltam az oldoszer polaris jellegének valtoztatdsaval bekovetkezd hatasokat
(9., 10. kisérletek). Az oldoszer etil-alkohol mar 0,7%-os viztartalma az optikai hozam jelentds
csokkenését idézte eld, mig vizben mint oldoszerben végzett hidrogénezés optikai hozama az
etil-alkoholban végzett reakci6énak csak mintegy 5%-a.

A kisérleti eredmények mutatjak, hogy az (E)-o-fenil-fahéjsav atalakulasanak optikai
hozamara lényeges hatasa van a hidrogénezett s6 ionos-kovalens jellege, valamint az oldoszer
protikus—aprotikus természete A kélcium(H)- és a nikkel(II)—s() inkébb kovalens mint 10n0S
meértékét befolya:solja az oldoszer ionizalo képessége, protlkus-aprotlkus jellege.

Az irodalombdl ismeretes, hogy a karbonsavak hajlamosak savanyt komplex alkali-sok
képzésére [10]. Az optikai hozamok eltéréseibdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a szubsztratum
és a katalizator feluletén 1évé borkdsav kozott, az atalakulds soran valamilyen ionos
kolcsonhatas, - esetleg komplex soképzddés jatszodik le. A kialakult komplexben a borkdsav
térszerkezete hatassal van a szubsztratum atalakulasanak térkémiajara, ezen keresztiil
eredmeényezi (vagy akadalyozza meg) optikailag aktiv termék keletkezését.

1. 4. 1. 2. 3. A mddosit6 oldat pH-janak hatdsa a natrium-(E)- (x-feml-cmnamat
hidrogénezésére

Az elézbekben mar bemutattam, hogy Raney-nikkel katalizator modositasahoz alkalmazott
tartarat oldat pH-ja és a modositott katalizator enantioszelektivitasa kozott osszefliggés, —Van\a



teszt-reakcioként hasznalt etil acetil-acetat hidrogénezésében. Erdemesnek tartottam a natrium-
(E)-a-fenil-cinnamat atalakulasa esetében is hasonld jellegli vizsgalat elvégzését. A kisérletek
eredményeit a 3. és 4. abran mutatom be.
A 3. abran lathat6, hogy az optikai hozam szempontjab6l a katalizatort médosité oldat pH-
janak optimuma van. Mind a mind a natrium-(E)-a-fenil-cinnamat, mind az etil acetil-acetat a
savas (3<pH<4) modositott katalizator felilletén hidrogénezdédik maximalis optikai hozammal.
Az etil acetil-acetat hidrogénezésének sebessége a modosité oldat savanyitasaval (pH=3
értékig enyhén, ennél kisebb értékeknél jelentdsen) csokken. Ezzel ellentétben a natrium-(E)-
o-fenil-cinnamat hidrogénezésének sebessége a pH novelésével kezdetben mérsékelten, késdbb
jelentdsen csokken.
Az etil acetil-acetat 3<pH oldattal médositott katalizatorokon végbemend hidrogénez6désének
csekély optikai hozamat és kicsiny sebességét feltehetéen a katalizator els6sorban nikkel(II)-
ionokkal val6é nagy feliileti boritottsaga okozza. Az etil acetil-acetat 1évén j6 komplexképzo a
felilleti Ni*'-ionokkal stabilis komplexet képez leszoritva egyrészt az enantioszelektivitast
biztositd tartaratot a feltletrdl (kicsiny optikai hozam), masfelél gatolja a H, felileti
adszorpcidjat (kicsiny aktivitas). A pH novelésével csokken a felilet Ni*“-ionokkal vald
boritottsaga teret engedve egyrészt az enantioszelektivitast eredményezd tartarat
megkotddésének, (a tartaratnak csak a deprotonalt formaja kotédik a felilleten maradé Ni*'-
ionokhoz) masfeldl a katalizator feliletén novekszik a H,-t aktivald fémcentrumok szama (€s
ez aktivitasnoveléshez vezet).

optikai hozam (%)

18 50
o
16 — B
i — 40
14 —
- Etil-acetilacetat -
12 - 30
10 — =
o o
S — 10
3 natrium-(E)-alfa-
-fenil-cinnamat &
2 BRSPS SRR T O TSI RS 0
2 4 6 8 10 12
pH .

3. abra:A natrium-(E)-o-fenil-cinnamat és az etil acetil-acetat hidrogénezés optikai hozama
kilonb6z6 pH-kon médositott katalizatorokon

A natrium-(E)-o-fenil-cinnamat hidrogénezésénél az optikai hozamok és a katalizator
modositasahoz hasznalt borkésav oldat pH-ja kozotti valtozas jellege pH<4 értékig hasonlo az
etil acetil-acetat hidrogénezésénél tapasztaltakkal. A natrium-(E)-a-fenil-cinnamat kevésbé
hatékony komplexképz6, mint az etil acetil-acetat, ezért a savas oldatban megkotédd
borkdsavat nem szoritja le a feliiletr6l és a hidrogénezést sem gatolja. A pH novelésével
bekovetkezé rohamos optikai hozam és aktivitascsokkenés értelmezhetd azzal, hogy a kezelés



soran a katalizator felilletén kialakulé nagymérvii tartarat ion boritottsag gatolja az o-fenil-
fahéjsav feltletre jutasat és ezaltal a hidrogénezddés végbemenetelét.

aktivitas 10* (mmol H; gy "sec™)

60 —

®
Etil-acetilacetat

natrium-(E)-alfa-
-fenil-cinnamat

pH
4. abra: A natrium-(E)-o-fenil-cinnamat €s az etil acetil-acetat hidrogénezési reakcidjanak
sebessége (aktivitasa) a kiillonbozd pH-kon modositott katalizatorokon.

1. 4. 2. A doktori disszertacié megvédése utan végzett vizsgalatok eredményei
1. 4. 2. 1. Gyiiriis B-keto-észterek enantioszelektiv hidrogénezése “

Szamottevd enantioszelektivitassal azok a szubsztratumok hidrogénezédnek a modositott
katalizatoron, amelyek molekulajaban a prokiralis keto-csoporthoz képest [-helyzetben
karbalkoxi-, karbonil-, szulfon-, vagy hidroxil-csoport van. Ezek a vegyiiletek enol- és oxo-
tautomérek formajaban léteznek, felmeril ezért a kérdés, hogy az enol- vagy az oxo-forma
hidrogénezddik-e enantioszelektiven. Gylrls p-keto-észterek Aatalakulasanak vizsgalata
megfelelé modszernek bizonyult a kérdés megvalaszolasahoz. Az 1. séman bemutatottak
szerint, a vegylletek hidrogénezésekor a syn hidrogénaddici6 miatt a cisz-hidroxi-észter
képzddhet a szubsztratum enol- és keto-formajabol is, mig a transz-hidroxi-észter csak a keto-
tautomerbdl keletkezhet. A fenti megfontolasok alapjan (2. séma) -a metil 2-
oxociklopentankarboxilat (1) és az etil 2-oxociklohexankarboxilat (3) aszimmetrikus
hidrogénezését vizsgaltuk borkésavval és borkdsavval és natrium-bromiddal modositott,
valamint  kezeletlen —Raney-nikkel katalizatorokon.  Osszehasonlitasul ~ katalitikusan

* Publikalva: Wittmann, Gy., Géndés, Gy., Bartok, M.: Helvetica Chimica ACTA 73, 635 (1990)
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hidrogéneztiik a 2-metil-ciklohexanont (5) €s az etil acetil-acetatot (7) is. Az atalakulasokat
vazlatosan a 2. séman mutatom be.

1. séma: Térkémiai Osszefliggés a szubsztratum és a képzddo termékek kozott a ciklikus B-
keto-észterek hidrogénezésekor

, JCOR
(CHa)» kH (1R.2R)-2 R =Me, n = 1, trans
\/Z\O (1R,2R)-4 R=Et, n =2, trans
(R-1 R=Me,n=1
(R-3 R=Et, n=2 =0 CO.R
5 o
|
1l

wnH
OH
R
/\/Coz /{1,;.23)-2 R=Me,n=1,cis
(Cu (1R.2S)-4 R=Et, n=2,cis
: OH

(A 1
I /\("-CO a
1 (Chale fg
<ot / \/’\H
(CHan | ™CO,R (1S,28)-2 R=Me, n =1, cis
\A (1S,2R)-4 R=Et, n=2,cis
o
(S-1 R=Me,n=1

(S)-3 R=Et, n=2

OH

(15,2S)-2 R=Me, n =1, trans
(15,25)-4 R=Et, n=2, trans

2. séma: A vizsgalt vegyiiletek atalakulasanak sémaja

CO,Me CO,E Mo ﬁ
Me—C—CH,—CO,Et
o o) o
1 3 5 7

! 1

1 Y
OH
j?cone ﬂ:coza ﬂ: Mg Me—C‘J'——CHz—-COZEt
OH OH oh i
2 i S ' :

A vizsgalt rendszerekre jellemz6 eredményeket a 4. tablazatban adom meg.
Az eredmények alapjan megallapithato:

A katalizator modositasa (1 €s 3) B-ketoészterek hidrogénezésekor jelentésen megnovelte a
reakcio diasztereoszelektivitasat (a képzddo cisz termék javara). Ez - a korabbi okfejtés szerint
feltehetéen - azzal van Osszefliggésben, hogy a modositas soran megnd a katalizator
feluletének nikkel(II)-ionokkal val6 boritottsaga, ami a szubsztratum nikkel(II)-ionokhoz valo
komplexalodasa miatt megnoveli az enolizacid mértékét, amelybdl a syn hidrogénaddicié miatt
cisz-termék képzddik. Ezt tamasztia alda az a kisérleti megfigyelés (az 5 vegyiilet
hidrogénezése), hogy a 2-metil-ciklohexanonbdl, amelynek enolizacidja joval kisebb mértékii
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¢s a nikkel(II)-ionokkal valé komplexképzd hajlama kisebb, a cisz - transz termék aranya csak
kismértékben novekszik a modositott katalizatorral valé hidrogénezés soran.

4. tablazat (1), (3) és (7) B-ketoészterek valamint (5) hidrogénezésének eredményei

termékek
katalizator szubsz- | kitermelés | diasztereo- optikai optikai
tratum (%) izomer ardny | tisztasag cisz tisztasag
cisz/transz (%) transz
(%)

Raney-Ni (1) 38 (2) 56:44 - -
(R,R)-C,HsOs- (1) 80 (2) 97:3 11.2(18.9R)-|" 150(1R2R)
-Raney-Ni _
(R,R)-C4HsOs/ @ 80 (2) 97:3 14,0(1S,2R) | 10,0(1R,2R)
/NaBr/Raney-Ni
Raney-Ni (3) 52 (4) 58:42 - -
(R,R)-C;HsO4/ 3) 70 (4) 92:8 10,0(1S,2R) | 9,0(1R,2R)
/NaBr/Raney-Ni
Raney-Ni (5) 86 (6) 59:41 - -
(R,R)-CsHsOq/ (&) 93 (6) 64:36 - -
/NaBr/Raney-Ni
(R,R)-C4HsOs/ (D 99 (8) 44,0 (R)
/NaBr/Raney-Ni

A 4. tablazat 5. és 6. oszlopaban a termékek optikai tisztasagat tiintettem fel. Ezekbdl 1athato,
hogy mind a cisz- mind a transz-termék esetében egyik enantiomer feleslegben képzédott. A
fentiekkel osszhangban ebbdl.arra kovetkeztethetiink, hogy a szubsztratum mindkét tautomer
formaja enantioszelektiven hidrogénezddik. Az enol-forma atalakulasakor az (1S,2R)-
konfiguraciojo  termék  képzédése kedvezményezett, ugyanakkor a  keto-forma
hidrogénezésekor az (1R,2R)-termék képzddik nagyobb mennyiségben, vagyis a prokiralis
C=0  kotés  hidrogénezésével kialakuld  asszimetriacentrum  (R)-konfiguracioja
kedvezményezett mind a keto- mind az enol-forma hidrogénezésekor, ha a katalizator
modositd (2R,3R)-(+)-borkdsav. Ugyancsak az (R)-konfiguracioji termék képzédik nagyobb
mennyiségben a nyiltlanch etil acetil-acetat (4. tablazat 7 . vegyiilet) esetében is. Az C(1)
pozicioju asszimetriacentrum (S)-konfiguracidja kedvezményezett a cisz- és (R)-konfiguracidja
a transz-izomer esetében.

Ismeretes az [11] , hogy ha a modositd oldat a natrium-bromidot is tartalmaz a borkésavon
kivil, jelentdsen megnd a katalizator enantioszelektivitisa a nyiltlinci B-keto-észterek
hidrogénezésekor. Meglepd, hogy a metil-B-keto-ciklopentan-karboxilat (4. tablazat 1.
vegyiilet) hidrogénezésében a NaBr modositd nem befolyasolja szignifikdnsan az
enantioszelektivitast.

A ciklikus B-ketoészterek hidrogénezésének a nyiltlancu etil acetil-acetaténal kisebb enantio-
szelektivitasa valoszinlileg azok merevebb gylrlis szerkezetével magyarazhatd. Az etil acetil-
acetat a felillethez kot6dd borkdsavval a funkcids csoportjait ¢sszekotdé C-C o-kotés koriili
szabad rotacid miatt kedvezébb kolcsonhatast tud kialakitani, mint a merev, gytiriis B-
ketoészterek.
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~

A keto-csoporthoz képest B-helyzeti észter-csoportnak, valamint a nikkel(II)-ionokkal valo
komplexképzésnek meghatarozo szerepe lehet a feliilethez k6tédé borkdsavval valo koleson-
hatas kialakulasaban, ami nélkiilozhetetlen ahhoz, hogy az atalakulas enantioszelektiven
menjen végbe. Erre kovetkeztethetiink abbol, hogy a 2-metil-ciklohexanon (5), amely nem
rendelkezik a fenti tulajdonsagokkal, nem adott optikailag aktiv terméket.

1. 4. 2. 2. Az dsztron-3-metil-éter kirilis hidrogénezése”

Szteroid ketonok hidrogénezésének térkémiaja a gyogyszerkutatasnak fontos teriilete. Mivel
a szubsztratum optikailag aktiv, az atalakulas akiralis katalizatorokon is sztereoszelektiven
jatszodik le [12]. Sok esetben kivanatos az, hogy a szubsztratum kiralitdsa altal indukalt
sztereoszelektivitast befolyasoljuk. Kevéssé ismert az, hogy prokiralis szteroid ketonok
atalakulasanak térkémidjat hogyan befolyasolja a katalizator felilletén 1évé kiralis modosito.
Ezen megfontolasok alapjan hataroztuk el az Osztron-3-metil-éter kiralis katalizator
jelenlétében végbemend hidrogénezésének vizsgalatat.

Amint az a 3. séman lathaté az Osztron-3-metil-éter 17 helyzetii keto-csoportjanak
hidrogénezésekor diasztereoizomer termékek keletkeznek.

A kiilénb6z6é pH-ju tartarat-oldattal modositott és kezeletlen Raney-nikkel katalizatorral
elvégzett osztron-3-metil éter hidrogénezésének diasztereoszelektivitasara vonatkozd kisérleti
eredményeket az 5. 4bran mutatom be. ;

3. séma: Az ¢sztron-3-metil-éter hidrogénezés térkémiajanak vazlata.

Ho H
F

Osztron-3-metil-éter 17pB-alkohol (17S) 17a-alkohol
(17R)

. psip

disztereoizomer képz6dott nagyobb mennyiségben. Modositatlan katalizatorral vald
hidrogénezés diasztereomer termékeinek aranya a szubsztratum kiralitdsa miatt tér el a
statisztikus 1:1 aranytdl. Ha (2R,3R)-borkdsavat alkalmazunk modositoként a termék

° Publikdlva: G6ndos, Gy., Wittmann, Gy., Bartok, M., Orr, J., C. : Chiral Hydrogenation of
Estrone and Estrone-3-Methyl Ether. First European Symposium on Chiral
Reactions in Heterogeneous Catalysis. Brussels(Belgium), October 25-26, 1993.
Chiral Reactions in Heterogeneous Catalysis, 89-93 pp. Edited by G. Jannes and
V. Dubois, Plenum Press, New York, 1995.

Gondos, Gy., Wittmann, Gy., Barték, M. and Orr, J., C. Chiral Hydrogenation of
Estrone-3-methyl ether on Modified Raney Nickel Catalysts. Steroids 58, 533-535
(1993).

Gondos, Gy., Wittmann, Gy., Bartok, M., Orr, J., C.: Asymmetric Hydrogenation
of Estrone and Estrone-3-Methyl Ether. Seventh IUPAC Conference on Organic
Synthesis. Nancy (France), July 4th - July 7th 1988. Abstracts, 6-A6(SC).
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diasztereoizomerek aranya nem tér el jelentésen a kezeletlen katalizatorral kapott aranyhoz
képest, ha a kezelést 3,5 vagy 7 pH-ji oldattal végezziikk. A diasztereoszelektivitas 10%-al
nagyobb 10,0 pH-ju oldattal kezelt katalizitoron, mint a kezeletlen Raney-nikkel
alkalmazasakor.

diasztereoszelektivitas (%)
17-B-izomer

60
(2R,3R)-(4-borkdsav
] Raney-nikkel
50 —
Raney-nikkel
£ O
40
(2S,3S)-(-}-borkdsav
30+ Raney-nikkel
20 | ' I ! [ ! I
4 6 8 10

pH
S.abra : Az 6sztron-3-metil-éter hidrogénezésének diasztereoszelektivitasa a modositod oldat
pH-janak fiiggvényében (2S,3S)-(-)- és (2R,3R)-(+)-borkdsavval moddositott €s
kezeletlen Raney-nikkel katalizatorokon.

pH~3,5 (28S,35)-borkdsav -oldattal modositott katalizatoron a 17-o-izomer mintegy 20%
feleslegben képzddik, vagyis ebben az esetben 26%-al kisebb a diasztereoszelektivitas mint a
kezeletlen katalizatorral. A modositéoldat pH-janak novelésével a diasztereoszelektivitas no €s
10 pH-ju borkdsavoldattal valo kezeléssel gyakorlatilag eléri a kezeletlen katalizatorral valo
hidrogénezéssel kapott értéket.

A Raney-nikkel katalizator (2S,3S)-borkdsavval torténd kezelése befolyasolja az ¢sztron-3-
metil-éter hidrogénezésekor képz6dd izomerek aranyat a kezeletlen katalizatorral végzett
hidrogénezéshez képest. Feltételezhetd, hogy a katalizatornak a (2S,3S)-borkésavval
modositasa a 17-a-izomer termék képzddésének kedvez. Ez a hatas ellentétes és nem olyan
erds, mint a szubsztratum belsd kiralitasa altal indukalt hatas, ami a 17-B-izomer képzddését
indukalja. A diasztereoszelektivitas iranya ugyanis nem fordul meg, csak mérséklodik a
katalizator modositasa miatt. A modositas pH-janak novelésével feltehetden azért n6 a reakcid
diasztereoszelektivitasa, mert nagyobb pH-n végzett kezelés esetén - Osszhangban a
korabbiakkal - kisebb a feliilet borkdsavval vald boritottsaga, és hatasa is csak kevésbé
érvényesul. A (2R,3R)-borkésav enantiomer, feltehetéen térkémiai okok miatt nincs hatéassal a
hidrogénezés térkémiajara. Erre kovetkeztethetiink abbol, hogy azokon a pH-kon (3,5 és 7,0)
amelyek alkalmazasa esetén varhato, hogy a kezelés miatt nagyobb a felilet: borkdsavval valo
boritottsaga, annak hatdsa nem jut érvényre a termékarany befolyasolasaban. A 10,0 pH-n
kezelt katalizatorral elérhetd nagyobb diasztereoszelektivitas felteheten inkabb a katalizator
morfologiai valtozasaval, mint a kiralis modosito jelenlétével értelmezhetd, ennek bizonyitisa
azonban tovabbi vizsgalatokat igényel.
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A vizsgalati eredmények arra hivjak fel a figyelmet, hogy a Raney-nikkel katalizator kiralis
modositoval  torténd  kezelésével befolyasolni tudjuk kiralis vegyuletek katalitikus
atalakulasanak térkémiajat is.

2. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok vizsgalatanak eredményei

Ozonon alapulé gyokgeneralisi eljardsok a vizkezelésben®

2. 1. Bevezetés

Az utdbbi évtizedekben sajnalatos modon egyarant megfigyelhetd bolygonk ivovizforrasainak
elapadasa, valamint a hidroszféra - és kiilonosen az édesvizek - novekvé mértékli elszennyezddése.
A haztartasokban képz6do, valamint az ipari és mezdgazdasagi eredetii szennyvizek nagy része
ugyan hatékonyan tisztithaté a konvencionalis biologiai illetve fizikai-kémiai szennyvizkezelési
eljarasokkal, az élévizekbe azonban egyre nagyobb mennyiségben jutnak olyan toxikus anyagok,
melyek nem tavolithatoak el a hagyomanyosnak szamito vizkezelési modszerekkel. Kiilonosen
komoly gondot jelent az él6 szervezetekre veszélyes (mutagén, rakkeltd) anyagok természetes
vizforrasokba valé bekeriilése. Az ezen kihivasoknak megfelelni tudé6 modszerek sziiletéséhez
merdben Uj elgondolasok megvalodsitasara van szitkség. Az U Otletek alkalmazasa a kémiai Gton
végrehajtott viztisztitds szakteriiletének rohamos fejlodését inditotta el és a napjainkig elért
eredmények révén kialakulhatott a tudomanyteriilet egy igen dinamikusan fejlédé aga, mely mar
manapsag is a gyakorlati életben jol hasznosithaté eredményeket produkal. Ezen ij modszereket
osszefoglald néven uUn. nagyhatékonysag oxidacios eljarasoknak ("Advanced Oxidation
Processes'") nevezik, melyeknek k6zos vonasa olyan oxidativ reakciok alkalmazasa, amelyeknél a
szennyezOkbol szerves gyokoket allitanak eld a komponensek fotolizisével, vagy specialis uton
generalt hidroxilgyok reakcidi révén. A képzddott dtmeneti gyokok aztan a vizekben szinte mindig
jelen 1évo oldott oxigénnel reagalva peroxil-gyokokon, illetve peroxidokon keresztiil teszik teljessé a
lebontasi folyamatot. A gyokgeneralas napjainkban vagy az 6zon katalitikus lebontasan, vagy
heterogén fotokatalitikus reakciok alkalmazasan alapul.

Annak ellenére, hogy viszonylag sok adat all rendelkezésre az 6zon gyokos bomlasara
vonatkozoan, altalanosan elfogadott és bizonyitott kép mindezidaig nem alakult ki. Az 6. abran
mutatjuk be az eddigi vizsgalatok fébb vonasait.

Az 6zon nem katalizalt bomlasanak elsd reakciolépése a hidroxidion és az 6zon kozétti
reakci6. A reakcioban Gordon és munkatarsai [13] hidroperoxid-anion képzdédését tételezik

* Wittmann, Gy, Ilisz, I., Dombi,A., "Az 6zon vizkezelésben végbemend fotokatalitikus atalakulasanak
vizsgalata."

2.Veszprémi Kornyezetvédelmi Konferencia és Kiallitas

Veszprém,1995 ,p102-107

Wittmann, Gy., llisz, I., Dombi, A., "Mechanism of Catalysed Ozone Decomposition in Aqueous Solutions”.
Regional Conference on Ozone, Ultraviolet Light, Advanced Oxidatino Processes in Water Treatment,
Amsterdam, Netherlands, 1996, p.411-421

Wittmann, Gy.,Dombi, A., "Ozonon alapulé gyckgeneraldsi eljardsok a vizkezelésben " ( Ozone Based
Radical Genera-ting Processes in Water treatment) L

2nd Symposium on Analytical and Environmental Problems, i
Szeged,Hungary, 1996, p. 47-53

Dombi,A., Ilisz, I.,Wittmann, Gy., "Gyckgenerdlasi eljarasok a vizkezelésben alkalmazott nagyhatékonysagi
oxidacios eljardasok-hoz" (Radical generations in Advanced Oxidation Processes for Water Treatment)
Erdélyi Muzeumi Fiizetek,in press (1997)
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fel, mig Hoigne és munkatdrsai [14] ugyanerre hidroperoxid- és szuperoxid-gyokok
keletkezését javasoljak. Az 6zon bomlasa hidroxil-, ozonid-, szuperoxid- (esetleg HO4 [15])
gyokok kozremitkodésével tovabb folyik. A bomlasi lanc hidrogén-peroxid, viz, oxigén
képzddését eredményezd gyokletorési reakciokkal zarul.

?

0+ OH

O, + UV fény 0
N
pK,=11.6 2

H,0, ==m=HO,

Ny

pKa-48
(HO,) ? HO, ~-=Q,"

6. abra Az 6zon gyokos bomlasanak vazlata

Az 6zontartalmu oldathoz hidrogén-peroxid hozzaadasaval a gyokkeltési reakcid sebessége
jelentésen megnovekszik, de a folyamat tovabbi 1épései lényegében nem valtoznak. Ugyanilyen
hatast valt ki az oldat UV-fénnyel valo besugarzasa is. Egyes szerzék [16] hidrogén-peroxid
kozvetlen képzddését tételezik fel a fotokémiai reakcidban, mig masok [17] hidroxilgyokok
kialakulasat valoszinisitik. Az 6zon mindharom tipusi bomlasaban a lancvivo €s a lanclezard
lépések azonosnak tekmthetok ezért valoszini, hogy a folyamatok kozos mechanizmussal
jellemezhetok.

Munkank célja az 6zonon alapuld gyok-generalasi folyamatok reakcidmechanizmusanak
behatobb megismerése és az elemi 1épések kinetikai paramétereinek meghatarozasa.

2. 2. Kisérleti rész

A wvizsgalatokhoz analitikai tisztasagi vegyszereket hasznaltunk. Az 6zontartalmu oldatok
pH-jat (2,3 és 7,2 kozott) foszforsavval és foszfatokkal allitottuk a kivant értékre. Az dsszes
foszfat koncentracid6 minden kisérletben 0,015 M volt. Haromszor desztillalt vizet és
stabilizator mentes hidrogén-peroxidot (Perhydrol, Merck) hasznéltunk. Az 6zont csendes
elektromos kistiléssel, tveg ozonizatorban allitottuk el6. Az alkalmazott edényeket
permangénsavval desztillalt vizzel €s Ozonozott vizzel tisztitottuk Minden mérést 25 °C -on

crcr

kovettitk az ezen a hullamhosszon megallapitott 2900 M c¢m™ moléris abszorbanciaja [18]
alapjan. A hidrogén-peroxid koncentraciojat a megfeleldé idokozonként vett mintakbol
hataroztuk meg [19], miutdan az Ozont nitrogén atvezetéssel eltavolitottuk. A fotokémiai
méréseknél az oldatot 15 W névleges teljesitményii, kisnyomasu higanygdz lampaval
vilagitottuk meg €és az edénybe jutd fényintenzitast a sugarzd és a reaktor kozotti tavolsaggal
valtoztattuk. A fényintenzitasokat vas(III)-oxalat aktinometriaval hataroztuk meg [20].
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A kinetikai mérések szamitogépes kiértékeléséhez a ZITA 4.0 programot [21] hasznaltuk,
amely alkalmas a mechanizmusban szereplé anyagféleségek koncentracié - idé gorbéinek
szamitéasara és a kivant sebességi koefficiensek iteracioval vald becslésére.

2. 3. Kisérleti eredmények és értékelésiik

A mérések legfontosabb megallapitasai:

- Az 6zon nem Kkatalizalt bomléasa a pH novelésével jelentésen megnovekszik. Az
atalakulasban (oxigén mellett) hidrogén-peroxid képzddik.

- A hidrogén-peroxid €s a fotokatalizalt bomlas hasonlo jellegi pH fliggést mutat.
Katalizis soran jelent6sen megnovekszik a bomlas sebessége. Ez a novekedés a

sroy

A kisérleti adatok alapjan valdszintisitett reakcidmechanizmust és az elemi lépések sebességi

koefficienseit az 5. tiblazatban adtuk meg.

[0:1/[05],
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7. abra Az 6zon nem-katalizalt boml4sanak szami-
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9. dbra Az UV-fény inicialta 6zonbomlas mért
(pontok) és szamitott (vonal) kinetikai gorbéi
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10. dabra A szamitott OH-gyokkoncentraciok az
6zon bomlasaban



17

5. tablazat Az 6zonbomlas mechanizmusa

No. | Reakcid k Irodalom
1 0; + H,0, > HO, + OH 2.8-10* becsiilt
2 0; + HO, - 0;" + HOy 6.0-10’ becsiilt
3 0;+OH — HO, + 0, 3.2:10 [22]

4 0; + OH —» HO, + 0, 1.4:10° [23]

5 0;+HO, - HO; + O, 2.3-10° [23]

6 05+ 0, > 05+ 0, 4.2-10° becsiilt
7 H,0, + OH - HO, + H,0 3.0-107 [24]

8 HO, + OH —» 0, + H,0 7.2:10° [24]

9 0;" +(H,0) > OH+OH +0, 2.0-10 [13]
10 | HO;y > OH+O0, 1.1.10° ¢ p [25]
11 | OH+0;"—> 0,"+ HO, 1.0-10° [26]
12 | HO; >0, +H' 3.2:10° [27]
13 | 0, +H — HO, 2.0-10" [27]
14 | HO; 50 +H' 3.7-10* [25]
15 | O;"+H — HO;5 5.2:10" [25]
16 | H,0, > HO, +H" 45107 [27]
17 | HO, +H' —» H,0, 2.0-10" [27]
18 | ‘OH +'OH — H,0, 5.5-10° [33]
19 | HO, +HO, - H,0,+0, 8.3:10° [28]
20 | HO; +HO; » H,0,+2 0, 5.0-10° [29]
21 | OH+HO, ->H,0+0, 7.1-10° [30]
22 | OH+HO; »> H,0,+0, 5.0-10° [29]
23 | OH+0,” >O0OH +0, 7.0-10° becsiilt
24 | OH+0;" > 03+ OH 5.0-10° 126]
25 | HO, +HO5 —» H,0, + O; 5.0-10° becsiilt
26 | HO, +0," > HO, + 0, 2.0-10° becsiilt
27 | HO, + 05" > HO,+ 05 1.0-10’ becsiilt
28 | O,"+HO; - HO,+ O, 5.0-10° becsiilt
29 | 0;°+HO; >HO, +20, 5.0-10° becsiilt
30 | 0, +0, +(H,0) > HO, + 0, + OH 5.0-10° becsiilt
31 | 0;7+05" +(H,0) > HO, +2 0, + OH 5.0-10° [32]
32 | 0;7+0, +(H,0) > HO, + 05 + OH 5.0-10° [31]
33 | Os+hv—>0O(D)+0, 9.3-10° becsiilt
34 | o('D)+(H,0) > H,0, 3.8:10° becsiilt
35 | o(D)+(H,0) > 2 OH 3.6:10° becsiilt
36 | H,O,+hv —»>2OH 1.3-10° becsiilt

Az elsérendii sebességi allandok sec’

vannak megadva.

Az O6zon sajat bomlasa és H,O, katalizalt atalakuldsa az / - 32 reakcidkkal kielégitd
pontossaggal leirhato. A lényeges kiilonbség csak az inicialasi (/ - 3) reakciok részaranyaban
van. Az 6zon nem-katalizalt bomlasaban a 3 reakcié a dominans, mig a H,O, hozzaadasa az /

és 2 reakciOk el6térbe kertilését eredményezi.

, @ masodrend(i sebességi allandék M sec” egységben

i
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A fotokémiai atalakulasokhoz a mechanizmust a 33 - 36 elemi reakciokkal kell kiegésziteni.
Eredményeink a 33 fotokémiai reakcioban gerjesztett oxigén atom képzddését valosziniisitik.
Az oxigén atom vizzel hidrogén-peroxidot és hidroxilgyokoket képez a 34 és 35 reakcidkban.

A mechanizmus helyességének és a kinetikai adatok megbizhatosaganak szemléltetéséhez a
7 - 9. abrakon a szamitott €s mért kinetikai gorbéket hasonlitjuk ossze.

A bemutatott eredmények jol szemléltetik azt, hogy az 5. tablazatban megadott mechanizmus
alkalmas a nem-katalizalt és katalizalt 6zonbomlas leirasara és kinetikai jellemzésére.

A mechanizmus alapjan szamitani tudjuk a bomlasban képz6dé reaktiv gyokok
koncentracidjat. Az 10. abran példaképpen a szamitott hidroxilgyok koncentraciok pH
fliggését mutatjuk be egy olyan esetre, amikor az 6zon kezdeti koncentracidja 10* M.
Lathatd, hogy masok tapasztalataival 6sszhangban az O;/H,0O, és Os/UV kombinalt
alkalmazasaval hatékony gyokkoncentracié novekedés érhetd el. Ez a gydkkoncentracid
novekedés a hozzaadott hidrogén-peroxid mennyiségétdl, illetve a besugarzas intenzitasatol
fligg. Az eredmények azt is mutatjak, hogy a fotokatalizalt bomlas gyokkoncentracié noveld
hatasanak kisebb a pH-fliggése, mint a hidrogén-peroxidénak., Ez elsésorban a
hidrogénperoxid- és a szuperoxid-gyok eltérd reaktivitasaval magyarazhato.



19

Az eredmények dsszefoglalasa

. Uj médszert dolgoztam ki kvalitativ vizsgalatok végzésére alkalmas borkdsavval
modositott Raney-nikkel katalizator eldallitasahoz.

. Az altalam kidolgozott borkdsavas kezeléssel eldallitott katalizatorok enantioszelektivitasat
és aktivitasat osszehasonlitottam az irodalmi modszer szerint eléallitott katalizatorok
hasonl¢ jellemzéivel. Az G felilletmddositasi eljaras a hidrogénezési reakciok
reprodukalhatdsagat és az eredmények megbizhatdsagat jelentdsen javitja.

. Prokiralis C=C kotést tartalmazo vegytileteket allitottam eld és megvizsgaltam a
borkdsavval modositott Raney-nikkel katalizatoron lejatsz6do hidrogénezésiik lehetdségét
és feltételeit. Ezen tipust vegytiletek enantioszelektiv hidrogénezésének eddig csak negativ
irodalmi eredményeti voltak. Megallapitottam, hogy a vizsgalt vegyiiletek kozul a natrium-
cinnamatok hidrogénezddnek optikailag aktiv termék keletkezése kozben a katalizator
jelenlétében.

. A vizsgalt (E)-a-fenil-fahéjsav alkali sok koziil a natriumsoé alakul at a legnagyobb optikai
hozammal. Az atalakulas szelektivitasara lényeges hatasa van a reakcio kozegéil hasznalt
oldoszer is.

. Vizsgélataim arra az eredményre vezettek, hogy mind a prokiralis C=0, mind a prokiralis
C=C kotést tartalmazo vegyiiletek optikai hozamara donté hatéssal bir a katalizatorként
alkalmazott Raney-nikkel médositasahoz hasznalt borkésav oldat pH-ja.

. Gylrts B-keto-észterek hidrogénezésének eredményei alapjan megallapitottam, hogy ezen
szubsztratumok enol- és keto-formaja is enantioszelektiven hidrogénezodik.

. Médositott katalizatoron - feltehet6en a szubsztratum enol-oxo egyenstlyanak az enol-
forma javara torténo eltolasa miatt - megnd a képzddo cisz-termék relativ mennyisége.

. Az enantioszelektiv hidrogénezéshez elengedhetetlen modositd - szubsztratum
kolcsonhatas kialakitasaban lényeges szerepe van - ketonok esetében - a keto-csoporthoz
képest B-helyzet(i karbalkoxi-csoportnak.

. A Raney-nikkel katalizator (2S,3S)-(-)-borkésavas kezelésével befolyasolhatd az ¢sztron-3-
metil-éter katalitikus hidrogénezésének diasztereoszelektivitasa.

10. Az 6zon sajat €s hidrogén-peroxid illetve UV-fény inicialta bomlasa egységes kémiai
mechanizmussal leirhat6. Lényeges eltérés csak az inicialas mértékében és a
fotokatalizisnél a modjaban van.

11. Valoszintsitettiuk, hogy az 6zon fotolitikus bomlasat indito 1épésben gerjesztett
oxigénatom képzddik, amelynek vizzel valo reakcidja hidrogén-peroxid es h1drox11—
gyokok keletkezéséhez vezet. !

12. A kiilonb6z6 gyokgeneralason alapulé médszerek eredményeire alapozott konzisztens
kémiai mechanizmus és egységes reakciokinetikai leirasa lehetdséget teremt a technoldgiai
alkalmazas tervezéséhez és a varhato hatas elemzéséhez a sokszor nagyon eltérd kiindulasi



20

feltételek (pl. nyersviz mindség) figyelembevételével.
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