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Bevezetés

Napjainkban a kémiai szintézisek soran egyre fontosabb szerep jut a zoldkémianak [1].
A zoldkémia altal megadott szempontokat a Vegyipar minden agénak figyelembe kell venni,
igy az ott meghatarozott iranyelvek érvényesek a finomkémiai iparban is. Mindezek mellett a
finomvegyiparban és azon beliil a gydgyszeriparban a hatdosagok szigori kovetelményeket
tamasztanak a forgalomba hozandd hatdanyagok tisztasaganak biztositasara. Viszont az
elvalasztasok, ill. tisztitasok nagymértékii energia, oldoszer és reagens felhasznalasat igénylik
[2]. Igy rendkiviil nehéz helyzetbe keriilnek a szerves szintetikus iparban dolgozok.

Ezen kiviil a gyogyszerekkel szemben tamasztott fokozodo kovetelmény a specifikus
hatas elérése, melynek eredményeképp egyre bonyolultabb szerkezetii molekulakat kell
létrehozni [3]. gy a hatoanyagpiacon szamos olyan molekula talalhat6, amelyek specifitasat
egy vagy akar tobb aszimmetriacentrum biztositja [4]. Ezen hatéanyagok szintézisénél a
megfeleld enantiomerek elallitasara kiilonbdz6 modszerek ismeretesek. A legelterjedtebb ut,
amikor a molekuldkat racém formaban el6allitjak, majd a szintézist kovetden kiilonb6zo
elvalasztasi modszereket alkalmazva kapjak meg a kivant optikailag tiszta molekulat. Ennél
sokkal egyszeriibb és zoldkémiailag is elfogadottabb az az ut, ha a szintézist eleve ugy
vezetjlik, hogy csak a megfelelé molekula keletkezzen. Ennek egyik médja lehet, ha szelektiv
katalizatorokat alkalmazunk [5]. Ezen a teriileten végzett kutatasasok fontossagat az is
bizonyitja, hogy a ,kirdlisan katalizalt hidrogenacidés, valamint oxidaciés reakciok
tanulmanyozasaért” William Knowles, Ryoji Noyori és Barry Sharpless megosztott Nobel-
dijat kaptak [6].

A szelektiv katalizdtorok egy specidlis csoportjat képviselik a fazistranszfer
katalizatorok, azon beliil pedig a koronaéterek. Szamos kdzlemény beszamol arr6l, hogy
bizonyos cukoralapt kiralis koronaéterek amellett, hogy fazistranszfer tulajdonsaguak,
kiralitasukbol kovetkezden képesek aszimmetrikus indukcio kifejtésére [7].

Ezeknek a tényeknek az ismeretében munkam soran célul tliztem ki ilyen
aszimmetrikus indukcidra képes makrociklusok szintézisét és nanoszerkezetli (mégis konnyen
kezelhetd) szilard fazison torténd rogzitését, hiszen igy lehetdség nyilik a katalizator
széleskorii felhasznalasara, ill. visszanyerésére, mely zoldkémiai és gazdasagi szempontbol is
alkalmaztam, tovabba a hordozds koronavegyiiletek Kkatalitikus tulajdonsagait és

enantioszelektivitasat aszimmetrikus Michael-addiciokban vizsgaltam.



1. Szakirodalmi rész

1.1 Heterogén katalizis

Katalitikus folyamatokr6l akkor beszélhetiink, ha a katalizator €s a szubsztrat
kolcsonhatasa kovetkezményeként az aktivalasi energia csokken és alternativ reakciout nyilik

meg, ezaltal a kémiai reakci6 felgyorsul [8].

A heterogén katalizis olyan katalitikus folyamat, amely soran a reakcié az egymassal
érintkezd, kiilonbozo fazisban jelenlévd katalizator és szubsztrat fazishataran zajlik le [9]. A
résztvevd fazisok szerint beszélhetiink gaz-folyadék, folyadék-folyadek, folyadék-szilard,
gaz-szilard, gaz-folyadék-szilard, folyadék-folyadék-szilard, illetve folyadék-szilard-szilard
fazist katalizisr6l. A gaz- vagy folyadékfazisu, esetleg oldott anyagok katalizise a szilard
halmazallapota katalizator teljes feliiletén (kontaktkatalizis) vagy csupan egy részén, az un.

aktiv centrumon megy végbe.

Ha egy katalizator tobb termodinamikailag lehetséges reakcidé koziil mindéssze egyet

katalizal, akkor a katalizator szelektiv arra a reakciora nézve.

A heterogén katalizis elemi folyamatok egész sorabol épiil fel, melyek koziil a

legfontosabbak:

1. areagal6 anyag molekuldinak diffiizidja a katalizator feliiletére;

2. a feliiletre jutdo molekulak adszorpcidja, a molekuldk kémiai kotéseinek fellazulasa
vagy felbomlasa;

3. a voltaképpeni feliileti reakcid, amelynek eredményeként egy tovabbi reakciora
hajlamos felszini vegyiilet, atmeneti koztitermék jon 1étre;

4.  akoztitermék deszorpcidja;

5. a termék tavozasa a katalizator feliletéro6l.

A teljes folyamat sebességét a leglassabban lezajlo részfolyamat — a diffuzio vagy a

feliileti reakcio, a koztitermék bomlasi sebessége — szabja meg [10].

A heterogén katalizatorokat magukban vagy hordozon rogzitve hasznaljak. Kétféle
rogzitési modszer létezik: fizikai és kémiai rogzités. Kémiai rogzités esetén a hordozo

feliiletére kovalens kotéssel kapcsolodik a katalizator, fizikai rdgzités soran nem kovalens



kotés, hanem csak gyengébb, masodrendii kotderdk, vagy egyéb fizikai kdlesonhatasok (pl.
adszorpcid) rogzitik a katalizdtort a hordozon. A hordozd nemcsak takarékoskodast
eredményezhet az aktiv anyaggal, ami értékes katalizator alkalmazasakor kiilondsen indokolt,
hanem befolyasolhatja a katalizator aktivitasat, szelektivitasat, élettartamat, érzékenységét is.

A hordozos katalizatorok aktiv anyagtartalma altalaban 5% koriili [11].

A vegyiparban elterjedt hordozok pl. a csontszén, az aktiv szén, a szilikagél, az
aluminium-oxid, illetve vazkatalizatorok esetén a Raney-tipust katalizatorok, pl. a Raney-
nikkel.

A heterogén katalizist az ipar szamos teriiletén alkalmazzdk a folyamatok
felgyorsitdsara, igy példaul jelentds szerepe van a kénsav-, az ammonia-, a

salétromsavgyartasban és a szerves vegyiparban is.

1.2 Fazistranszfer katalizis

A fazistranszfer katalizis a heterogén katalizis egyik specialis esete. A kémidban
fazistranszfer katalizisr6l (az angol phase transfer catalyst kifejezés roviditésével PTC) akkor
beszélhetiink, ha olyan tulajdonsagt vegyiiletet alkalmazunk katalizatorként, amely eldsegiti
egy reaktans atjutasat egyik fazisbol abba a masik fazisba, amelyben a reakcid végbemegy.
Az ionos vegyiiletek altalaban vizes fazisban oldhatdk, de szerves fazisban oldhatatlanok.
Fazistranszfer katalizator segitségével azonban az ionok a szerves fazisba atvihetok (igy

lehetséges példaul toluolos kalium-permanganat-oldat készitése is).

A fazistranszfer katalizatorok segitségével gyorsithatok a reakciok, nagyobb hozam
vagy jobb kitermelés érhetd el, csokken a melléktermékek szama, kivalthatdo a draga vagy
veszélyes oldoszerek haszndlata, melyek sziikségesek lennének ahhoz, hogy egy fazisban
lehessen oldatba vinni a reaktansokat. Ily modon elkeriilheté a draga kiinduldsi anyagok

alkalmazasa és/vagy minimalisra csokkenthetd a reakcioban keletkezd hulladék mennyisége.

A fazistranszfer katalizatorok kiilondsen fontosak a zdld kémidban — mivel a reakciok
kozegeként vizes oldatok hasznalhatok, ezaltal csokkenthetd a felhasznalt szerves oldoszer
mennyisége. Fazistranszfer katalizatorokat esetenként folyadék-szilard és folyadék-gaz

reakcioknal is alkalmaznak [12, 13].


http://hu.wikipedia.org/wiki/K%C3%A9nsav
http://hu.wikipedia.org/wiki/Amm%C3%B3nia

A kereskedelemben leggyakrabban kaphat6 fazistranszfer katalizatorok koz¢ tartoznak

az ammonium- €s a foszfoniumsok, illetve a koronaéterek. Ezekre mutat példakat az 1. abra.
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1. abra: A kereskedelemben leggyakrabban kaphat6 fazistranszfer-katalizatorok

1.3 Koronaéterek

A fazistranszfer katalizatorok egyik nagy csaladja a koronaéterek. Az elsé koronaétert

Charles John Pedersen allitotta el6 1967-ben. Az elnevezés a vegyiilet alakjabol ered:

Do Na /]
NAiive
1

Az elsé koronaéterekben minden heteroatom oxigén volt, de a vegyiiletcsaladba
tartoznak azok a makrociklusok is, amelyek (-X-CHj-CH,-) ismétlodd egységet tartalmaznak,
ahol X lehet O, P, S, N.

A vegyiiletcsaladra jellemz6 az ambidens szerkezet, amely abbol adddik, hogy a belsd
iireg hidrofil, mig a kiilsé vaz hidrofob. A belsd hidrofil rész képes komplexalni a megfeleld

méretll ionokat, igy egyes kisebb fémionokat szerves kdzegben is oldhatova tesz.



1.3.1 Nevezéktan

A koronaéterek esetében egyszerisitett elnevezéseket haszndlunk, mivel a ITUPAC
nomenklatira szerinti elnevezéssel még az egyszerii szerkezetli koronaéterek neve is

terjedelmes.
!

L, O

Lo

A 2 vegyilet szisztematikus neve: 2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,10,13,16-hexaoxa-
ciklooktakdekan-2,11-dién. Ugyanennek a vegyliletnek neve az egyszerisitett nevezéktan

szerint: dibenzo-18-korona-6, az 1 vegyiileté pedig 15-korona-5.

A kozponti gylrihoz kapcsolédo szubsztituenseket kiilon jeloljiik. Ha a gytirti az
oxigéntdl kiilonboz0 heteroatomot is tartalmaz, akkor pl. nitrogén esetében a korona-szo
helyett korona-amint, kén esetén korona-tioéter kifejezést hasznaljuk. Nitrogéntartalmi gytri
esetén hasznalatos még az azakorona elnevezés (pl.: monoaza-, diaza-koronavegyiilet)

amellyel a nitrogén atomok szamat jeloljiikk a koronagytiriben.

1.3.2 Komplexképzés

Amint azt az eldz6 pontban is emlitettem a koronaéterek hajlamosak kiilonb6z6

fémionokkal illetve ammoniumionnal komplexeket képezni (2. abra).

2. abra:18-korona-6 vegyiilet (3) és K komplexe (4)



A 1étrejovo asszociatumban a kotések erdsségét és a komplexképzés szelektivitasat a
kovetkezO tényezOk befolyasoljak: a makrociklus alakja, szerkezete, a gyliri atmérdje a
komplexalandé kation 4tmérdjéhez viszonyitva, a gylriben talalhatd heteroatomok szdma és
mindsége. Mindezeken kiviil a gylirithdz kapcsolodd szubsztituensek mozgékonyabba tehetik
vagy merevithetik a koronavegyiilet szerkezetét, ezaltal befolyasolva a komplexképzési
tényezoket. A komplexalandod kation mérete és toltése is meghatarozo. A stabil komplexek
létrejottének egyik feltétele, hogy a koronaéter gylrijének belsé atmérdje kozelitdleg

megegyezzen a kation atmérdjével:

Sl (T I

A 12-korona-4 (5) a Li*-ionnal, a 15-korona-5 (1) a Na*-ionnal, mig a 18-korona-6 (3)

a K'-ionnal képez erds komplexet.

A koronaéterek elballitasanal is fontos a szerepe a fent emlitett komplexképzésnek,

melyet templathatasnak neveziink.

1.3.3 Cukoralapi kiralis koronaéterek szintézise

A szénhidratok alkalmasak koronavegyiiletek szintézisére. Elonyiik, hogy olcsok, nem
mérgezdk, magas foku kiralitassal rendelkeznek, sok funkcids csoportot tartalmaznak, melyek
a szintézisek soran konnyen reakcioba vihet6k, illetve alkalmasak szekunder kotések
kialakitdsara. Konformacios szempontbol flexibilisek, egyes véddcsoportok azonban bizonyos
foki merevséget biztositanak a molekuldnak, igy ezek a cukorszarmazékok sokféle

vendégmolekulat képesek stabilan komplexalni.

Cukoralapi koronavegyiiletek szintézisére tobb modszer is ismert. Ezek kozos

jellemzéje, hogy a kiindulasi cukormolekulat kiilonbozé véddcsoportokkal szubsztitualni kell



olyan médon, hogy végiil csak két szabad, vicinalis helyzetben 1évé hidroxil-csoportot

tartalmazzanak.

Ezekre a hidroxil-csoportokra O-alkilezéssel etoxi-csoportokat visziink, melybdl a
gylrit vagy intermolekularis kondenzacioval, vagy egy masik bifunkcios vegytilettel valo
reakcioban alakitjuk ki. Alkilez6szerként pl. a glikol halogénnel vagy tozilcsoporttal aktivalt
szarmazékait hasznaljuk. Az alkilezés aprotikus-polaris oldészerben (DMF, DMSO) megy
végbe, erés bazisok (KOH, NaOH, NaH, stb.) jelenlétében.

1.3.3.1 Oxigéntartalmu koronaéterek szintézise

A szintézis két lehetséges mddszerét ismertetem. Az elsé modszer (1.) egylépéses: a
megfeleld cukorszarmazékot glikol-ditozilattal, vagy lancvégi kloratomokat tartalmazo
glikolszarmazékkal reagaltatjak. A masodik modszer (11.) harom 1épésbdl all. A cukorbol itt

eldszor egy un. félkorona-diolt allitanak eld, majd ezen végzik a gylirtizarast.
Példa az |. modszerre:

Curtis D-mannitizopropilidén védett szarmazékabol (6) dietilénglikol-ditozilattal (7)
allitotta el6 a 8 koronaétert natrium-hidrid bazis jelenlétében, dimetil-szulfoxidos kdzegben
[14].

Példa a Il. modszerre:

Gross és munkatarsai a hexapiranozidok 4,6-O-benzilidén szarmazékaibol és mas
monoszacharidokbol  bisz-(kloretil)-éter  alkalmazasaval — kétfazisi  rendszerben, a
cukorszarmazékkal ekvimolaris mennyiségli fazistranszfer katalizator jelenlétében un.
biszklor-podandokat allitottak eld, amelyeket azutan pirokatechinnel ciklizaltak kiralis
koronaéterekké [15]. Az alabbi példaban a metil-4,6-O-benzilidén-a-D-gliikkopiranozidot (9)

10



reagaltattak biszklormetiléterrel, ami egyben a szerves olddszerfazisként is funkcional. Az itt

kapott 10 biszklor-podandot ezutan pirokatechinnel reagaltatva jutottak a 18-korona-6 tipusu
kiralis koronaéterhez (11).

~
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1.3.3.2 Aza-koronaéterek szintézise

Bako és munkatarsai a BME Szerves Kémia és Technoldgia Tanszékén a Gross
modszerével elballitott biszklor-podandot (10) modositottak. A lancvégi kloratomokat
reaktivabb jodatomokra cserélték, hogy az ezt kovetd 1épésben az elsérendii amin gyorsabban
reagaljon a biszjod-vegyiilettel (12). A reakcidé soran a biszklor-vegyiiletet absz. acetonban

refluxaltattak vizmentes, poritott Nal jelenlétében, 30 6ran keresztiil [16].

- (\ O/ﬁ
\‘\\\O 1

: \\\\O Cl ~
(0) N Nal o)
—
S 0 a absz. aceton . o .

J
y

12
A 14 monoaza-15-korona-5 tipust koronaétert gytiriizarassal (N,N-alkilezéssel) allitottak eld

12 biszjod-vegyiiletbél, 3-aminopropanollal (13), absz. acetonitrilben, vizmentes Na,COj3
jelenlétében, 60 oras refluxaltatas mellett [16].
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1.3.4 Felhasznalasuk

A koronaéterekrél szold szakirodalom igen terjedelmes, ez bizonyitja széleskorii
felhasznalhatosagukat.  Gyakorlati  alkalmazisukkor legtobbszor  molekulafelismerd
tulajdonséagaikat hasznaljak ki.

A kiralis koronaétercket eldszeretettel alkalmazzak kiralis HPLC toltetek [17, 18] és
ionszelektiv elektrodok [19, 20] készitésére.

Erdekességként emlitem egy orvosi felhasznaldsukat: egy monoaza-18-korona-6
szarmazéknak citotoxikust hatast tulajdonitanak, mely szamos esetben gatolja bizonyos
tumorsejtek novekedését. [21].

Jelentés felhasznalasi teriilet ezeken kiviill a koronavegyiiletek fazistranszfer-
katalizatorként torténé felhasznalasa kiilonboz6 reakciokban. A szakirodalom szamos
reakciorol beszamol, ahol koronaétereket hasznalnak fazistranszfer katalizatorként. Azonban
a kiralis, cukoralapii koronaéterek aszimmetrikus indukciora is képesek, amely egy sokkal
szikebb teriilet, és mivel munkdm szorosan ehhez a terlilethez tartozik ezért ennek
attekintését tliztem ki célul.

(3. abra) [7], a dietil-2-acetamidomalonat (19) Michael-addiciojat f-nitrosztirolra (18) (4.
abra) [22], a-kloracetofenon (21) és benzaldehid (22) Darzens-kondenzaciojat (5. abra) [23],
ill. transz-kalkon (15) 'BuOOH-0s epoxidaciojat (6. abra) [24] valdsitottak meg

enantioszelektiven.

NO,
o 2

N NaO'Bu o Termelés: 43%
O O "o absz. toluol O ee: 94%
3. abra: 2-nitropropan (16) Michael-addicioja transz-kalkonra (15)

12



NHAc¢
EtOOC COOEt

NO, COOEt ’

< THF Termelés: 509

AN  ACHN * o, ermelés: 50%
coort N2C0s ee: 99%

18 19 20
4. abra: Dietil-2-acetamidomalonat (19) Michael-addicioja -nitrosztirolra (18)

O 0) (0}
30%-o0s l o .
Cl vizes NaOH ", Termelés: 68%
H W 5 ’
’ toluol %j ee: 74%
21 22 23

5. abra: a-Kloracetofenon (21) és benzaldehid (22) Darzens-kondenzacioja

O O
o
‘BuOOH l,,,/ Termelés: 47%
N : /
O O 20%-0s vizes NaOH ee: 82%
toluol
15 23

6. abra: Transz-kalkon (15) 'BUOOH-os epoxidaciéja

Katalizatorként kiilonb6zé monoszacharidokbol (glikéz, mannoz, galaktdz, illetve
mannit) feléplildé monoaza-15-korona-5 tipusi makrociklusokat alkalmaztak. A 24, 25

molekulak gliikozbol, illetve 26 mannitbol felépiilé vegyiileteket jelolnek, ahol R kiilonb6z6

alkil, hidroxialkil, aralkil, stb. csoport.

S @ o

\\\\\O O
\\\\\O Me//}<

N—R Me

- o™
B N—R
(o} o Y o \)
Y O O \\/O Mey ¥
z e Me\\\§<
@ é ’

24 25 26
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Akiyama és munkatarsai inozitol (természetes, cukorszerii anyag, poliol, 28) alapt
koronaéter (27) hatasat vizsgaltak glicin Schiff-bazis (29) és metil-vinilketon (30)
reakciojaban (7. abra), mely soran a Michael-adduktot (31) 90% enantiomerfelesleggel

kaptak, 80%-os termelés mellett [25].
OH

O, s B

o o™ i;\o OH

K/O\) o "o \\\\OH
Ho™ i v

H OH
OH
27 28
EtOOC
COOEt
(0} tBuOK, kat.,
Ph > X \)k CH2C12 eec Termelés: 80%
= e g
P perc
29 30 31

7. abra: Glicin Schiff-bazis (29) és metil-vinil-keton (30) Michael-addicioja

Van Maarschalkerwaart és munkatarsai xiloz-alapi koronaéterck jelenlétében

végezték metil-fenilacetat (32) és metil-akrilat (33) Michael-addiciojat (8. abra). A 35
katalizator jelenlétében, egyords reakciot kovetden 92%-os termelés mellett, 60%-0S

enantiomerfelesleggel kaptak az S-konfiguracioji Michael-adduktot (34) [26].
Termelés (35): 92%

T
KO'Bu COOMe

toluol
ee (35): 90%

©/\CO0Me + Z>cooMe — ©)\L
-78°C
koronaéter COOMe Termelés (36) 73%

ee (36): 70%

32 33 34
8. abra: Metil-fenilacetat (32) és metil-akrilat (33) Michael-addicioja
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35 36 37
Ugyancsak metil-fenilacetat (32) és metil-akrilat (33) Michael-addiciojat (8. abra)

vizsgalta Penades és kutatocsoportja, 36 laktdz-alapi koronaéter jelenlétében. Egy oOras
reakciot kovetden 73% termeléssel, 70%-o0s enantiomerfeleslegben kaptak a termék (34)

S-enantiomerjét [27].

Jarosz ¢és munkatarsai szachardz-alapu koronaéterek katalitikus tulajdonsagait
vizsgaltak 2-nitropropan (16) és transz-kalkon (15) Michael-addici6jaban (3. abra). 37
koronaéter alkalmazasaval, 88% termelés mellett érték el a maximalis 22%-0S enenatiomer

felesleget [28].

1.4 Katalizatorhordozok

1.4.1 Hordozok szerepe

A hordozok az aktiv komponens vaz- ¢és kotdanyagai. Katalitikus aktivitasuk az adott
reakcidban kicsi vagy egyaltalan nincs, mennyiségiik az aktiv komponensénél 1ényegesen

nagyobb.

A hordozos katalizatorokat legtobbszor impregnalassal vagy egyiittlecsapassal
készitik, illetve a katalizatort kovalens kotéssel rogzithetik a hordozon. A hordozd formaja

altalaban por vagy granulatum [29].

A Kkatalizatorok fajlagos feliilete az egyik legfontosabb tulajdonsaguk, hiszen a
katalitikus reakcid a felilleten jatszodik le. A heterogén katalizatorok esetében fontos
megkiilonboztetni a teljes feliiletet és az aktiv, kemiszorpciora képes feliiletet. Ennek

kiilonosen hordozds katalizatorok esetén nagy a jelentdsége.
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A katalizatorhordoz6 feladatai:

1. aktiv komponens feliiletének novelése,

2. stabilizalas: a nagy diszperzitas megtartasa,

3. feliileti vegytiletek képzddése révén az aktivitas, és szelektivitas novelése,
4

. méregérzékenység csokkentése.
Az iparban leggyakrabban hasznalt katalizatorhordozok az 1. tablazatban lathatok [29].

1. tablazat: Az iparban gyakran hasznalt katalizatorhordozok

Természetes Mesterséges
kovafold szilikagél
Al, Mg-hidroszilikatok Al, Mg, Ti oxidok
szilikatok BaSO,
zeolitok aktiv szén
csontszén, vérszén grafit
fémek, 6tvozetek

1.4.2 Szilikat és szilika alapu hordozok

Mint az az 1. tablazatbol is latszik, a vegyiparban széles korben elterjedtek a
sziliciumtartalmi katalizatorhordozok. A természetes sziliciumtartalmu vegyiiletek koziil
leggyakrabban kiilonb6z6 szilikdtokat és hidroszilikatokat [30, 31] alkalmaznak.
Mesterségesen létrehozott sziliciumtartalmu katalizatorhordozok a kiilonboz6 pdorusméretii

szilikagélek [32, 33], és a szilika kiilonb6z6é fémoxidokkal bevont szarmazékai [34, 35].

A szilikdtok koziil a kristdlyos aluminoszilikdtok, a =zeolitok a leginkabb
hasznalatosak. A zeolitok (9. abra) olyan kristalyos szerkezetli aluminoszilikatok, amelyek
szabalyos szerkezetli molekuldris méretli iiregeket és ezeket 0sszekotd csatorndkat, az
aluminium negativ toltését kiegyenlité kationokat és szerkezetileg kotott vizet tartalmaznak
[29].
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9. abra: Zeolitok altalanos szerkezete

Ipari példaként emlitem a Mobil-Badger-eljardst, mely szerint a benzol etilezésére
kristalyos aluminium-szilikat katalizatort hasznalnak, médositott zeolit (ZSM5) formajaban,

435-450°C-on és 14-28-bar nyomason [29].

A szilika (vagy szilicium-dioxid) kiilonb6z6 formai koziil a szilikagélt alkalmazzak
elterjedten. Az ipari kénsavgyartas soran a kéndioxid kéntrioxidda torténd Kkatalitikus
oxidacidja szilikagél hordozds V,0s katalizatorral torténik. A reakciohdémérséklet 390-440°C,
amely ha nem emelkedik 600 °C fol¢ tartosan, akkor a katalizator élettartama elérheti a 10
évet is [29].

Széleskorti ipari felhasznalasuk szamos el6ny6s tulajdonsaguknak koszonhetd. A
természetben is eléforduld, inert anyagok, stabilak, nem gytlékonyak, hére nem érzékenyek,
nem mérgezoek [36]. Fajlagos feliiletiik altalaban nagy. Reaktivitasuk alacsony, ugyanakkor a

feliiletiikon 1év6 szilanol csoportok modosithatdak.

1.4.3 Szilika hordozok szintézise

A nagy fajlagos feliiletii szilika hordozdk eldallitdsdnak nagyon széleskorli az
irodalma, nem csak folyoiratok, hanem szabadalmak tomkelege szdl err6l. Néhany modszert

ismertetek, a teljesség igénye nélkiil.

Szilikagél készitésekor Na-szilikat oldatat savas kezelés utan mossak, majd

dehidrataljak. Az igy kapott szilikagél fajlagos feliilete 500-1000 m*/g [37].

A Stober-modszerrel monodiszperz szilika hozhato 1étre. A mddszer 1ényege, hogy
tetraetil-ortoszilikathoz (TEOS) vizet, ammoéniat és kis moltomegli alkoholt adnak, és
kevertetik az elegyet. A kapott szilika részecskék atmérdje 50 és 2000 nm kozotti, a kiindulasi

anyagok mindségétdl illetve a molaranyoktol fliggden [38].
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Tetraetil-ortoszilikatbol és vizbdl polikondenzacids reakcidban készitettek szol-gél
rendszert Kenji limura és munkatarsai [39]. A reakcid soran a reakcidelegy homérsékletét
végig 65 °C-on tartottdk, és 80 %-os nedvességtartalmu levegdvel oblitették a gdzteret. Az
el6zo szintézisektdl eltérden itt nem nanorészecskék létrehozasa volt a kutatok célja, hanem
nanoszalak eldallitasa. Megfigyelték, hogy a viz:TEOS molarany hatdssal van a kapott
polimer mindségére: ha 2-nél nagyobb, térhalos polimert kaptak, ha azonban ez az arany 2-nél
kisebb, akkor a polikondenzacié linedris polimert eredményezett, melybdl elektrosztatikus
szalképzéssel nanoszalakat készitettek. A kapott szélakat 5 perces vizes forralassal kezelték.

Fajlagos feliletiik ekkor meghaladta az 500 m?/g-ot.

1.4.4 Nanoszilika hordozok modositasa

Hérom moddszer lehetséges modositott feliiletli szilika létrehozasara. Az elsd a
szervetlen szilika utdlagos modositasa szerves funkcids csoportokkal (,,ojtds”). A masodik
lehet6ség a funkcids csoportot tartalmazd Szilan szarmazék és a szervetlen szilika
prekurzoranak egyidejiileg torténé kondenzacios reakcidja (,, ko-kondenzdcio”). A harmadik

ut a bisz-szilan-funkcios szerves anyagok beépitése a szilika matrixba a matrix létrehozasa

soran [40].

A harom moédszer koziil csak az elsé kapcsolodik szorosan dolgozatom témajahoz, igy
csak ezt részletezem. Ojtas soran a szilika feliiletén 1évé szilanol-csoportok reagalnak
(R’0)sSIR, vagy ritkabban CISiR3, esetleg HN(SiR3)s tipusu vegyiiletekkel, ahol R’ csoport
legtobbszor metil- vagy etil-csoport, mig R csoport széles korben valtoztathatd. A modszer
elénye, hogy porusos szerkezetli szilika hordozd esetén a porusszerkezetet altaldban nem
valtoztatja meg. Hatrdnya, hogy kis porusdtméré és nagy R csoportok esetén a pdrusok
nyilésai sziikiilnek, ezzel akadalyozva a diffiziot a porus belsd részei felé¢, ami a szerves

csoportok inhomogén eloszlasahoz vezethet.

1.45 Elektrosztatikus szalképzés

crer

Az elektrosztatikus szalképzés technologidjat (electrostatic spinning, vagy
,electrospinning”) Formhals alkalmazta eldszor [41]. A technologia Iényege, hogy
nagyfesziiltségii (10-40 KkV) elektrosztatikus térben polimer oldatokbdl, vagy ritkabban
omledékekbdl szalak képezhetdk [42].
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A berendezés egy kondenzatorhoz hasonlithatd, ahol a kondenzator két fegyverzete
kozott levegd talalhatd. A fegyverzet egyik podlusa a porlasztd, mig a masik a gyijtd
(kollektor). A nagyfesziiltségii tap anodjara csatlakoztatjuk a porlasztot, amelyen keresztiil a
polimer oldatot elére beallitott sebességgel tudjuk adagolni. A porlaszté altalaban szilikon
csOvel van Osszekotve a fecskenddvel, amelyben az oldatot taroljak a folyamatos adagolas
érdekében. Az egyenletes betaplalast adagold pumpa biztositja [43]. A porlasztobol kilépd
folyadékcsepp az elektrosztatikus térben kup alakot vesz fel, majd az elektrosztatikus
térerdsség novelésének hatasara a toltésfelhalmozodas kovetkeztében a Coulomb-erd
nagysaga meghaladja a folyadékcsepp feliileti fesziiltségét, amelynek eredményeként vékony,
elektrosztatikusan toltott folyadéksugar 1ép Ki a polimer cseppbél. A folyadéksugar
spirdlpalydn mozogva kozeliti meg a masik foldelt pdlust, mikézben egyre jobban
elvékonyodik, és a kollektorhoz érve az oldoszer elparolgéasaval szilard, rendezetlen polimer

szalhalmazt kapunk.

A késziilék elrendezését mutatja az 10. abra.

Kollektor

Adagolo
pumpa
4

Polimer
olldat Porlaszto

*

== —L

l

F ¥

I Nanoszalak

Nagyfesziiltség

10. abra: Elektrosztatikus szalképzo berendezés

1.5 Aszimmetrikus Michael-addiciok

A szén-szén kapcsolasi reakcioknak nagy jelentGsége van a szintetikus szerves
kémiaban, részben azért, mert ezen reakciok sordn gyakran lehet8ség nyilik
aszimmetriacentrum kialakitasara [44]. A kutatasi teriilet fontossagat és aktualitasat az is

bizonyitja, hogy a téma tanulmanyozasaért Akira Suzuki, Ei-Ichi Negishi és Richard F. Heck
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2010-ben megosztott kémiai Nobel dijat kaptak (,,Pallddium-katalizalt szén-szén

keresztkapcsolasok a szerves kémiai szintézisekben™).

Szintén a szén-szén kapcsolasi reakciok kozé tartozik a Michael-addicid (vagy
Michael-reakcio), amely egy karbanion, vagy mas nukleofil (38) addicioja egy a,p-telitetlen
karbonil-vegyiiletre (39) (11. abra) [45]. Ez az egyik alapveté mddszer szén-szén kotés enyhe

koriilmények kozott torténd kialakitasara [46].

R" H_ _R"
H r B
I =
R R'
&
38 39 40

11. abra: Michael-addici6 altalanos reakciosémaja

Ebben a reakcioban (11. abra) az R és R’ szubsztituensek a 38 nukleofilen (Michael-
donoron) elektronszivé csoportok (pl. acil- és cianocsoport), vagyis a Michael-donor altalaban
CH-savas vegyiilet, melynek elektronban elszegényitett, savas hidrogénje bazissal (pl.
K2CO3) konnyen lehasithatd, ezzel 1étrehozva a karbaniont. A 39 szubsztituens (Michael-
akceptor) altalaban aktivalt enon, vagy telitetlen nitrovegyiilet [46]. A Michael-addicio
termékét Michael-adduktnak (40) nevezik.

A fazistranszfer koriilmények kozott végzett Michael-addiciok jelent6ségét terjedelmes
irodalmuk is bizonyitja [47]. Ezért a szélesebb kort irodalom feldolgozasa meghaladja e
dolgozat kereteit, igy részletesen a hordozds katalizatorok alkalmazdsa sordn elért

eredmények szakirodalmat tekintem at.

Kelly és kutatocsoportja vizsgalta hordozoéhoz kotott kiralis  fazistranszfer-
katalizatorok aszimmetrikus indukci6jat kiilonb6z6 reakciokban, tobbek kozott aszimmetrikus
Michael-addiciokban is [48, 49]. A 41 kiralis ligandummal moddositott polisztirol-gyanta
hatasat vizsgaltak nitrometan (42) és transz-kalkon (15) reakcidjaban (12. abra), szaraz KF
jelenlétében, szobahdmérsékleten, 3-10 napos reakcididével. A reakcio termelése 85% volt,

de a kiralis katalizator gyenge enantiomerfelesleget (<1%) generalt.
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41

O,N

(0] ) (0]
vizmentes KF Termelés: 85%
N 5 mol% 53
+ —NO, ———» ee: <1%
3-10 nap

12. abra: nitrometan (42) és transz-kalkon (15) Michael-addici6ja

A tobbi vizsgalt reakcid (izomerizaciok, epoxidacid, redukcid) esetében is
megfigyelték, hogy a kirdlis, fazistranszfer tulajdonsagli anyagok (ammoénium ¢€s
foszfoniumsok) hordozon torténd rogzitést kovetden megdrzik ugyan fazistranszfer

tulajdonsagaikat, aszimmetrikus indukciéjuk azonban mar nincs, vagy csak igen kismértéka

[48, 49].

A kutatok az aszimmetrikus indukcio elvesztését azzal magyaraztak, hogy a katalizator
aktiv centruma (a kvaterner 6niumsé komponens) tal kézel van a hordozo feliiletéhez, ami
sztérikusan gatolja a reakcid enantioszelektiv lejatszodasat. Ennek elkeriilésére a
katalizatorokat hosszli szénlancok (in. spacer-ek) segitségével probaltak rogziteni a hordozo
feliiletén, eltavolitva az aktiv centrumot a hordoz6 feliiletétdl, és ezzel megsziintetve a
sztérikus gatlast, &m ez az erdfeszités sem hozta meg a kivant eredményt, igy sem volt

tapasztalhato jelentés enantioszelektivitas [48, 49].

Az alabbi reakciot (13. abra) Corma és munkatarsai vizsgaltak, MCM-41 tipust
zeolithoz kovalensen kapcsolt cinkona-alkaloidok jelenlétében. Homogén fazisban
alkalmazva a régzitendd cinkonidinszarmazékot a termelés 20 ora reakciot kovetéen 98%

volt, 65%-0s enantiomerfelesleg mellett. A 46 hordozds katalizator alkalmazasa esetén,
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oldoszer-optimalas utan 80%-os termelés mellett 48% enantiomerfelesleggel, 48 oras

reakcioidot kovetoen keletkezett a 45 Michael-addukt [50].

0
o o 0°C o Termelés: 80%
toluol
COOE ee: 48%
+ | 46 (2.4 mol%) COOEt
44 30 45

13. abra: Metil-vinil-keton (30) és 2-oxo-ciklopentankarboxilat (44) Michael-addicioja

46

A kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy a fazistranszfer-katalizatorok hordozéhoz

kotése esetén katalitikus hatasuk és aszimmetrikus indukciojuk egyarant gyengiil [48, 49],
[50].

Hordozd6hoz kotott kiralis koronaéterek aszimmetrikus Michael-addiciokban torténd

alkalmaz4sarol nem szamol be a szakirodalom.
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2. Kisérletek és értékelésiik
2.1 Célkitiizés

Az irodalmi részben bemutatott, cukoralapt, kiralis koronaéterek (24, 25, 26) képesek
enantioszelektiven katalizalni kiilonb6z6 aszimmetrikus reakciokat (3. abra, 4. abra, 5. dbra,
¢s 6. abra). Ezen koronaéterek szintézise tobb lépésben valdsithatd meg, igy rendkiviil
értékes makrociklusok. Kiilonbozé aszimmetrikus szerves kémiai atalakitdsokban
sz¢leskorlien csak akkor terjedhetnek el, ha a reakcidelegybdl visszanyerhetok. A reakciok
lejatszodasa utan a koronaéterek visszanyerése azonban nem megoldott. Irodalomban eddig
nem ismert fazistranszfer kataliztorként alkalmazott cukoralapt koronaéterek szilard fazison
torténd rogzitése. Ennek egyik lehetséges modszerét kivantam dolgozatom kisérleti

munkajaban megvalositani, vagyis a katalizatorok kovalens kotéssel torténd rogzitését.

Munkam soréan el0szor egy inert, nagy fajlagos feliiletli hordozé 1étrehozasat tiiztem ki
célul, melynek feliilletén modosithatd funkcids csoportok taldlhatok. Erre szilika hordozok
megfeleldek lehetnek, hiszen kémiailag inertek, ill. a reakcioelegyben duzzadasra képesek
mind szerves, mind pedig vizes kozegben. Igy két folyadék fazist reakcio esetén a reaktansok
a duzzadt szilikagélben egyszerre vannak jelen. A konnyl eltdvolitast és a regeneralas nélkiili
ujrafelhasznalas problémajanak megoldasat nanoszalas szerkezetli hordozd eldallitasaban
lattam, hiszen a szalak hossza a mikro-, vagy akar a milliméteres tartomanyt is elérheti, igy
konnyen visszanyerhetok a reakcidelegybdl, atmérdjiik viszont a nanométeres tartomanyba
esik. Ebbol kifolyolag oriasi a fajlagos feliiletiik, ami egyben kedvez a rogzithetd katalizator

mennyiségének, illetve kedvezhet a tobbfazisu reakcidkban torténd felhaszndldsnak is.

A nagy fajlagos feliileti szilika hordozon torténd rogzitést két kiillonb6zé modszerrel
kivantam megvalositani. Célul tliztem ki az 50 makrociklus eldallitasat és a szilika nanoszalak
feliiletmodositasat tiol-funkciot tartalmazé szilanvegyiilettel annak érdekében, hogy az 50
koronaéter rogzithetd legyen a szilard hordozon (14. abra). A 14 makrociklus esetén a
hidroxilcsoport acilezésén keresztiil olyan csoport bevitele volt a cél, hogy a koronaéter

kozvetleniil rogzithet6 legyen a szilanol funkcios csoportot tartalmazé szalakon (15. abra).

A hordozés  kirdlis  koronavegyiiletek  fazistranszfer-tulajdonsagait €s
enantioszelektivitasat a dietil-2-acetamidomalonat (19) és f-nitrosztirol (18) aszimmetrikus

Michael-addiciojaban (4. abra) kivantam vizsgalni.
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2.2 A katalizatorhordozo eléallitasa

Sung-Seen Choi és munkatarsai altal publikalt modszerb6l indultam ki, akik
elektrosztatikus szalképzéssel az alkalmazott fesziiltség fiiggvényében 200-600 nm kozotti
atmér6jii szalakat kaptak [51]. Eszerint az eclektrosztatikus szalképzésre alkalmas szol-gél
rendszert tetraetil-ortoszilikatbol (TEOS) vizes-etanolos kozegben sdsavkatalizissel lehet
eléallitani. Az etanolos TEOS oldathoz kevertetés kozben cseppenként kell adagolni a vizes

sosavoldatot, majd fél oraig 80 °C-on kell tartani a reakcidelegyet.

A szerzOk feltételezései szerint a hidrolizist kvetden polikondenzacid jatszodik le, a

polimerizacio az alabbi egyenstlyi 1épések sorozataval irhaté le (16. abra):

Si(OEt), + n H,0 ===SiOH, (OEt), , + n EtOH
SiOH . (OEt),, + mH,0 ===SiOH ., (OEt),,, ., + m EtOH
=SI-OEt+HO-Si==——=S-0-Si =+ EtOH
=Si—OH+HO-Si====Si-0-Si=+H,0

16. abra: A hidrolizis és a polikondenzaci6 feltételezett mechanizmusa
Az els6 kisérletek soran azonban nem tudtam reprodukalni a kzleményben leirtakat, s
a kisérleti tapasztalatok azt mutattak, hogy a forralasi idd, a fitési sebesség, a sdsav oldat
adagolasi sebessége is nagymértékben befolyasolja a reakcioban keletkezd polimer

szalképzési hajlamat. Munkam elsé szakaszaban ezért a reakcioparamétereket optimalizalni

kellett.

2.3 A Kkatalizatorhordozo eléallitaisanak optimalasa

Optimalas soran a szol-gél rendszer eldallitdsara szolgald reakcid robusztussa tétele

volt a célom, melynek érdekében a kdvetkezd paramétereket vizsgaltam:

e Soésavoldat adagolasai sebessége
o Fitési sebesség hatdsa

e Reakci6ido (forralasi id6)/ reakcidelegy viszkozitasa

A reakcidelegyben a sosav katalitikus szerepet tolt be. A reakcid menetét két esetben
vizsgaltam. Az elsd esetben a sosavat egy részletben adtam a TEOS etanolos oldatahoz, ekkor

a reakcioelegy rovid id6 elteltével megszilardult, gél allapotba keriilt. Masodik esetben hat



egyenld részletben, 6tpercenként, csepegtetve adtam az oldathoz a savat, ekkor a reakcio a

Choi kozleményében [51] leirtaknak megfelelden jatszodott le.

A flités hatasat szintén két esetben vizsgaltam. Els6 esetben az olajfiirdét 200 °C-ig
futottem fel. Ekkor a reakcioelegy megszilardult, feltehetéen azért, mert a forralasi id6
lecsokkent, igy a polimerizaciot nem lehetett megallitani abban a tartomanyban, ahol a

reakciodelegybdl szal képezhetd. Ezutan az olajflirdé homérsékletét 110 °C-on tartottam.

A forralas soran a reakcidelegy viszkozitasa folyamatosan nott, ezért megprobaltam a
reakcid eldrehaladasat a viszkozitds valtozasdnak mérésével kovetni és meghatarozni egy
olyan viszkozitasi tartomanyt, amelynél a szol-gél rendszer alkalmas az elektrosztatikus
szalképzésre. A forralas ideje alatt hiiszpercenként mintdkat vettem a reakcidelegybdl, és

reométerrel mértem a viszkozitasukat szobahOmérsékleten.

Az optimalis reakci6idé meghatirozasahoz vett mintak felhasznalasaval készitettem a
reométeres méréseket. A mintak (0.-11.) viszkozitasat a 20°C-on termosztalt tdlcan mértem, a
cilinder allandé forgasi sebessége mellett. A mérések azonban nem vezettek eredményre,
ugyanis a mintak polikondenzacidés reakcidja a reométer talcajan is folytatodott (a
szobahémérsékletli temperalas ellenére), és a minta megszilardult a talcan, ennek
kovetkeztében teljesen irrelevans viszkozitasai értékeket kaptunk. Ennek kovetkeztében egy a

sosavadagolas befejezése utan vett mintaval 80°C-on is végeztem viszkozitasi méréseket.
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17. abra: 0. minta reométeres mérési eredményei 80 °C-on
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A 0. minta mérésével 80 °C-os talcah6mérséklet mellett a reakcidé soran végbemend
viszkozitas novekedés jol kovethetd (17. abra), de a szalképzéshez optimalis viszkozitasi
tartomanyt ezzel a modszerrel sem lehetett meghatarozni, mivel a reométer talcajan a minta
egy vékony folyadékfilmet alkot, emiatt a talcan teljesen mas a hdatadasi feliilet, mint a
lombikban lejatszodo reakcid esetén. Ez abbol is latszik, hogy a polikondenzacid 38 perc alatt
teljesen lejatszodik, amely sordn a viszkozitdas monoton nd. A 38. perc utan ugyanazt
tapasztaltam, mint az e¢l6z6 mintak esetében: a minta megszilardult, és szilard minta sima
felszinén forgd cilinder mozgatasahoz kevesebb erd kellett, ami abban nyilvanult meg, hogy a

késziilék kisebb viszkozitast mért.

Ezt kovetden az optimalis reakcidoidé meghatarozéasat végeztem el a kovetkezé modon.
Elkészitettem a TEOS:etanol elegyet, majd hozzacsepegtettem a sosav oldatot. A soésav
hozzdadasa utan melegiteni kezdtem a reakcidelegyet, a forrpont elérését kovetden, 20
percenként mintat vettem és elektrosztatikus szalképzési vizsgalatot végeztem melynek

eredményeit a 2. tablazatban foglaltam G6ssze.

2. tablazat: A szalképzési kisérletek eredményei

Minta | Forralasi Szalképzési kisérlet Alkalmazott Forlasz(o-
sorszama | id6 (perc) eredménye fesziiltség (kV) Kollektor
tavolsag (cm)
0. 0 porlasztas 5-50 5-20
L 20 porlasztas 5-50 5-20
2, 40 porlasztas 5-50 5-20
3. 60 porlasztas 5-50 5-20
4. 80 porlasztés 5-50 5-20
5. 100 porlasztas 5-50 5-20
6. 120 porlasztés 5-50 5-20
7. 140 porlasztas 5-50 5-20
8. 160 porlasztas/szalképzés 5-50 5-20
9. 180 porlasztas/szalképzés 20 15
10. 200 szalképzés 20 15
11. 220 szalképzés (vastag szalak) 20 15

27



A szalképzési kisérletben kapott mintdkat optikai-mikroszkoppal ¢és pasztazo
elektronmikroszkoppal vizsgaltam. A vizsgalatok soran megallapitottam, hogy 160 perces
forralast kovetden a porlasztott szemcsék mellett vékony szadlak jelentek meg, vagyis a
reakcio elérehaladtaval a reakcidban képz6dé polimer molekulatomege nd, amely kedvez a
szalképzésnek. A kilencedik minta szalképzés vizsgalatabol megallapithatd, hogy a szalas
termék mennyisége nott a szférikus tulajdonsagh részecskék rovasara. A 200 perces forralas
utan vett minta szalképzési kisérletének eredményét vizsgald mikroszkopos kép pedig mar
szinte teljesen szalas szerkezetet mutatott. A tizenegyedik mintavételt kovetden a
reakcioelegy viszkozitasa nagymértékben megnétt, de még Iehetséges a mintabol szalat
képezni, bar atmérdjiik mar 1 mikron feletti volt (19. abra) és a minta a szalképzés kdzben
begélesedett. Elmondhaté tehat, hogy az optimalis forralasi idé az a 10. minta vételig eltelt
id6, vagyis 180 perc. Pasztazd elektronmikroszkoppal csak az utolsd6 négy mintat (8.-11.)

vizsgaltam (19. abra).

0. minta, 50x-es nagyitas 7. minta, 100x-os nagyitas

18. abra: 0. és 7. mintak optikai mikroszkopos képei

8. minta 8. minta
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11. minta 11. minta

19. abra: 8.-11. mintakrol késziilt pasztazo elektronmikoszkdpos és optikai
mikroszkdpos felvételek
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2.4 Szilika nanoszalak vizsgalata

Az optikai-mikroszkopos felvételekbdl (20. abra) jol latszik, hogy az elektrosztatikus

szalképzéssel eldallitott anyag szalas szerkezetl.

i‘ -
;:
1

50x-es nagyitas 100x-os nayitzis
20. abra: Szilika nanoszalakrol késziilt optikai mikroszkdpos felvételek
A pésztazd elektronmikroszkopos (SEM) felvételek szintén jol mutatjadk a mintak
szalas szerkezetét, tovabba, hogy a szalak atméréjének szorasa mérsékelt (21. abra). Munkam
soran kétszaz szal atméréjét megmértem, és a kapott adatokbol meghataroztam, a szalak

atlagos atmérGjét és annak szorasat, ami 718+376 nm adodott.
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21. abra: Szilika nanoszalakrol kiilonb6z6 nagyitasokban késziilt pasztazo
elektronmikroszkopos felvételek

A szalak kémiai Osszetételét FTIR vizsgalattal allapitottam meg.

Transzmittancia
1

39.00 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Hullamszam (cm™)

22. abra: Szilika nanoszalak infravords spektruma

Az infravorés spektrumot (22. abra) a Ma és munkatarsai kozleményében [52]

jellemzett szilika nanoszal IR spektrumaval hasonlitottam Gssze a 3. tablazatban, melybdl
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lathato, hogy a szilika nanoszalakra jellemz6 rezgések koziil mind megtalalhat6 az altalam

készitett minta IR spektrumaban is.

3. tablazat: Szilika nanoszalak infravords spektrumanak 6sszehasonlitasa
referenciaspektrummal

funkcids csoport . . 0
referencia spektrum, cm™ [52] | sajat spektrum, cm’
rezgések
462 456
Si-O-Si rezgések
808 792
: 964 955
Si-O rezgések
1088 1065
1634 1635
-OH rezgések
3452 3368

A minta vizsgalatat rontgen-fotoelektron spektroszkopiaval is elvégeztem, annak
érdekében, hogy a szalak feliilletmodositasat kovetden referenciaként szolgaljon a kiindulasi

szilika nanoszal feliileti Osszetétele.

0 1s:2 Si2p:4
2
x10
80 0 1s
@ »
5o
b 40 b
. :
= g
20
540 536 532 528 524 108 104 100 96 92
Kotési energia  (eV) Koteési energia  (e¥)
C 1s:3 Si KLL:5
10! 20 x10t
] c1 ]
160 . 60]
[%e] R 1%l
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§ 100 e o
g 100] 5 30]
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23. abra: Szilika nanoszalak XPS-spektrum részletei
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A mintak XPS analiziséb6l (23. abra) kapott elemi 0sszetétel a 4. tablazatban lathato.

A Si 2p csucs kotési energiaja BE=103,8 eV. Ez megfelel a SiO, klaszternek a szilika szalban.

4, tablazat: Szilika nanoszalak feliiletének elemi

elem atom%
O 54
C 24
Si 22

Osszetétele a szalak XPS-spektruma alapjan

A szén nagy mennyiségben van jelen a szalak feliiletén, aminek két oka lehet.
Egyrészt a mérés soran az ultra nagy vdkuum ellenére maradnak a minta légterében alkanok
¢és széndioxid, ezért az XPS-spektrumban a szén jele mindig megjelenik. Masrészt a szalak
szintézise soran tetractoxi-ortoszilikatbol (TEOS) indultam ki, és a szalak feliiletén a szilanol-

csoportok mellett maradhattak el nem hidrolizalt etoxi-csoportok is.

A szén Kkiilonb6z6 kémiai kornyezetébdl kapott jelek felbonthatok, és kiilon
vizsgalhatok. Az 5. tablazat a 23. abra bal also részén lathatd szénspektrum felbontasabol
kapott eredményeket tartalmazza. A C1sl csucs a C-C és a C-H kotésekre jellemzd, ezek
valosziniileg az alkanok és az etoxi-csoportok metil- és metilén-csoportjainak jelei. A C1s2
csucs a C-O kotésekre jellemzd, itt jelennek meg az etoxi-csoport C-O kdotései. A Cls3 csucs
a karbonsavakra (-COOH) és az észterekre (-COOR) jellemz6, amik valosziniileg a kiindulasi

anyag, a tetraetoxi-ortoszilikat (TEOS) szennyez6i, vagy egyéb szennyezok.

5. tablazat: Szilika nanoszalak szénre jellemzd bontasi spektrumabdl kapott eredmények

csucs kotési energia (eV) atom%o
Clsl 285 18,20
Cls2 286,5 2,67
C1s3 289,5 1,37

A Dbontasi spektrumbol kapott értékek alapjan kiszamithat6, hogy a spektrumban
megjelend szén hany szdzaléka szdrmazik az etoxi-csoportokbol, és ez alapjan az is
megallapithatd, hogy a nanoszalak feliiletén milyen aranyban talalhatok etoxi-, és szilanol-

csoportok. A Cls2 és a Cls3 csucsokbol szamitott atomszazalékos értékeket a csucsra
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jellemz6 csoport oxigéntartalmaval stalyozva (1* 2,67 at% + 2 * 1,37 at% = 5,41 at%)

megkapjuk, hogy az oxigének mekkora része nem a szilanol-csoportokban van. Tehat ha az
Osszes oxigéntartalombol kivonjuk ezt az értéket, az megadja, hogy mennyi oxigén van a

szilanol-csoportokban (54 at% — 5,4 at% = 48,6 at%). Ha ezt elosztjuk a szilicium
atomszazalékaval (48,6 at¥,/22 atdh = 2,2), akkor megkapjuk, hogy egy sziliciumatomhoz

atlagban mennyi oxigénatom kotédik. Az értékbol arra kovetkeztethetiink, hogy a feliileten

egy sziliciumatomon altalaban két, ritkabban harom szilanol-csoport helyezkedik el.

Ez a szamolas azonban erdsen kozelitd jellegii, mivel az XPS mérés sordn a mintdban a
felszintdl a belsd részek felé haladva adott mélységig a jelintenzitds exponencidlisan csokken,
vagyis el6fordulhat az, hogy kozvetleniil a felilleten talalhatdo atomok kisebb mennyisége
nagyobb intenzitasu jelet ad, mint a belsObb részeken nagyobb mennyiségben jelenlévo

atomok.

fgy termogravimetrias vizsgalatot végeztem annak érdekében, hogy meghatarozzuk a
szilanol csoportok mennyiségét. A szilanol csoportok mennyiségének meghatarozasat Satu és

munkatarsai munkaja alapjan végeztem [53].

A termogravimetrias mérésbol kapott diagramot mutatja a 24. abraa. A diagramon jol

lathatoan két 1épcsd kiiloniil el, melyek nem lapolnak at.

102
100

98 1 4,03 %
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88 ] T T 1 T 1 T 1 1T 1T 1T 1T T 1T 1 1T T T 17 T 1T T T T1
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24. abra: Szilika nanoszalakrol késziilt TGA-diagram

Az els6 Iépesd (200 °C-ig) soran a nanoszalak feliiletén adszorbealt viz parolog el. A

masodik 1épcsé (200 °C folott) a szilanolesoportokbol kilépd vizmolekulak tavozasat jelzi,
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mely soran két szilanolcsoport egy molekula viz kilépésével sziloxan-csoportta alakul at. A
masodik 1épcsonél tapasztalt tomegveszteségbdl kiszamithatd a szalak feliiletén 1évo szilanol-

csoportok mennyisége az 1. egyenlet alapjan [53],

Yo, _ 2(TV(Ty) = TV(Toges))
Ny (5i0;) = 2= Mgo = 100+ M
* Mu0

1. egyenlet

ahol TV a tomegveszteséget jeloli %-ban megadva, Ty (°C) jelzi az Osszes adszorbealt
viz felszabadulasanak végét, és T,ees (°C) a végsd hémérséklet (1250°C). Az egyenletbdl is
lathatd, hogy egy vizmolekula tavozasa két szilanol-csoport jelenlétét jelzi. A

termogravimetrias gorbérdl leolvasott értékeket behelyettesitve az 1. egyenletbe:

2% (—4,03% — (—9,53%)) 615103 mol 6 lmmai
100189/, ’ g g

mmol szilanolcsoport

Moy (510,) =

g szilika nanoszal

, . .. 198 _ !
vagyis pl. a 19,8 mg tomegli minta feliiletén Wﬂi* 6,1”;& = 0,121 mmol

szilanol-csoport talalhato.

”ror

2.5 Tiolfunkcios szilika nanoszalak (48) eléallitasa

Huszthy és munkatarsai kiralis HPLC-toltet szintéziséhez HPLC mindségii szilikagél
feliiletét modositottak [54]. A szilikagél feliiletén 1év6 hidroxilcsoportokat y-merkaptopropil-
trimetoxiszilannal (47) modositottak, igy 1étrehozva az —SH funkciot a feliileten (25. abra). A
tiolcsoportokat ezutan gyokods reakcioban (AIBN gyokkeltdvel) reagaltattak terminalis
kettoskotést tartalmazo kirdlis monoaza-18-korona-6 tipusu szintetikus koronaéterrel
(26. abra).
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HO (0}
. HPLC \ toluol J HPLC
HS—(CHy);—Si(OMe); + HO{ ifika- m HS—(CH2)3_5i<0 szilika-

HO (0]

gél gél
47

25. abra: Szilikagél felilletmodositasa y-merkaptopropil-trimetoxiszilannal (28)

H 0O H HPLC
O N A277WPLC\ CHCL, o N silof oL
X + HS—(CH,),—SiZ-0 szilika- NN l\o szilika-
] o reflux gél
koronaéter koronaéter

26. abra: Feliiletmddositott szilikagél reakcidja allil-funkciot tartalmazo koronaéterrel

Huszthy és munkatarsai kdzleménye alapjan [54] végeztem a kovetkezé kisérletet. A
szilika nanoszalakhoz absz. toluolt adtam, majd magneses keverdvel kevertettem a rendszert.
A Kkapott géles anyaghoz y-merkaptopropil-trimetoxiszilant adtam (47) (27. abra), majd a
reakcidelegyet olajfiirdon refluxaltattam 24 oOran keresztiil, argonatmoszféra alatt. A
reagensek hidrolizisének elkeriilésére vizmentes kornyezetben végeztem a reakciot, ill. a
reakcid el6tt a nanoszalakat egy napig 180 °C-os szaritdszekrényben hevitettem, hogy a

fizikailag adszorbedlt viz ne keriilhessen a reakcioelegybe.

- -
) HO— z toluol /O_ &
HS—(CH,);—Si(OMe); + HO— § % HS—(CH,);—SiT0— g
HO— g reriux 00— _»2
E E
N———— S———
47 48

27. abra: Szilika nanoszalak modositasa y-merkaptopropil-trimetoxiszilannal (47)

A feliiletmodositott nanoszovet (48) jellemzése infravords spektroszkopiaval (IR), ill.

rontgen-fotoelektron spektroszkopiaval (XPS) tortént.
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Transzmittancia
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28. abra: Feliiletmddositott nanoszalak IR spektruma

Az IR spektrumon (28. abra) nem jelenik meg a tiol-csoportra jellemz6 cstcs, ami
2520 cm™ koriil volt varhato. Ennek oka valoszintileg az, hogy a szalon 1évé szilanol-
csoportoknak csak egy kis hdnyadat modositottuk a merkaptovegyiilettel, és az IR mérés
kimutatasi hatara nem elég alacsony ahhoz, hogy ezt a kis mennyiséget kimutassa. Ehhez
hozzajarul még az is, hogy bar a tiol-csoport altalaban jol lathato az infravords spektrumokon,

de intenzitasa kicsi.
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29. abra: Feliiletmddositott nanoszal XPS spektruma

Mivel a feliiletmodositas detektaldsara nem alkalmas az infravords spektroszkopia,

nanoszalak XPS analizisébdl (29. abra) kapott elemi Osszetétel a 6. tablazatban lathato

6. tablazat: Feliiletmodositott nanoszal elemi
Osszetétele a szalak XPS-spektruma alapjan

O 33
C 47
Si 14
S 6

ezért egy érzékenyebb, feliiletanalitikai modszerrel vizsgaltam a mintakat. A tiol-funkcios
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30. abra: Kezeletlen és kezelt nanoszalas mintak sziliciumra jellemz6 tartomanyanak
0sszehasonlito XPS spektruma

A 30. abran a y-merkaptopropil-trimetoxiszilannal (47) Kkezelt szilika nanoszalak
spektrumat hasonlitom 0Ossze a kezeletlen szalakéval. A spektrumbdl kideriil, hogy a
kezeletlen mintahoz képest a Si 2p csucsnak csokken az intenzitasa (valoszinlileg a kezelOszer
arnyékolo-hatasa miatt). CsOkken a kezelés hatdsara a Si 2p cStcs kotési energidja is
(BE=103,2 eV) a kezeletlen minta hasonld csticsanak kotési energiajahoz képest. Ez
Osszhangban van azzal, hogy a SiO4 klaszter mellett megjelenhet a C-SiOs klaszter is, ami a

szililezészerben 1év6 Si-atomnak felel meg.

Az S 2p cstics kotési energiaja BE=164,0 eV, amely redukalt tipusi S-atomnak felel
meg, pl. szulfid, tioalkohol, tioéter ami azt bizonyitja, hogy a feliiletkezeld szer a reakcio

koriilményei kozt nem szenvedett oxidaciot.
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31. abra: Kezeletlen és kezelt nanoszalas mintak 6sszehasonlito XPS-spektrumanak
kénatomra jellemz6 régioi

A 31. abra az attekinté spektrum egy kinagyitott részletét mutatja, amelyen a
kezeletlen és a merkaptovegyiilettel kezelt minta kénatomra jellemzé régioi vannak
Osszehasonlitva. Lathatd, hogy a kezeletlen mintdn nincs a kénnek megfeleld csucs,
ugyanakkor a kezelt minta spektrumaban megjelenik az S 2s és S 2p csucs.

Kovetkezésképpen a reakcid sikeres volt és a szilanol csoportokat a merkaptovegyiilettel
sikeresen modositottuk.

2.6 Metil-4,6-O-benzilidén-2,3-dideoxi-a-D-gliikopiranozido-[2,3h]-N-allil-
1,4,7,10-tetraoxa-13-azaciklopentadekan (50) eléallitasa

Az 50 monoaza-15-korona-5 tipusti koronaéter szintézisét Bako és munkatarsai
kozleménye alapjan végeztem [16]. A gylrizarasi reakcio (N,N-alkilezés) soran 12
biszjodvegyiiletet reagaltattam frissen vakuumdesztillalt allilaminnal (49). A reakci6 soran a
Na,CO3 savmegkdtoként funkcional, megkoti a keletkezd hidrogén-jodidot. A natriumionok

templathatasa ezen kiviil elésegiti a gyiiriizarasi reakcio lejatszodasat (32. abra).
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CH,CN

12 49
32. abra: Biszjodvegyiilet (12) gylrizarasi reakcioja allilaminnal (49)

Oszlopkromatografias tisztitas utan 50 koronaétert 73 %-0S termeléssel kaptam.
Azonositasa magneses magrezonancia spektroszkopiaval (*H-NMR), tdmegspektroszkopiaval
(MS), jellemzése fajlagos forgatasméréssel és olvadaspontméréssel tortént. Az *H-NMR
spektrumon 2,18 ppm-nél 3H multiplett csucs jelent meg, ez a kettéskotés pillératomjain 16vo

H-ek jele, ami bizonyitja a reakcio lejatszodasat.

2.7 Tioéter-funkciot tartalmazé hordozos katalizator (52) eloallitasa

Huszthy és munkatarsai munkaja alapjan végeztem a kovetkezé reakciot [54]. A
merkapto-funkcios szilika nanoszalakat (48) az allil-funkcios koronavegyiilettel reagaltattam
gyokos reakcioban (33. abra). Az iniciator szerepét az AIBN (azo-bisz-(izobutironitril)) (51)
toltotte be. A reakcid soran az oldatban a koronaéter koncentracidja csokken. Ezt kihasznalva

a reakcid kovetésére vékonyréteg-kromatografias modszert alkalmaztam.
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33. abra: 50 koronaéter reakcidja tiolfunkciot tartalmazo szilika nanoszalakkal (48)

A termék jellemzése rontgen-fotoelektron spektroszkopiaval (XPS) tortént, mivel a
tiol-funkcios szalak vizsgalatanal mar kideriilt, hogy a moddszer jol alkalmazhato a szalak

feliiletén tortént modositasok Kimutatasara.

Az 52 hordozds koronaéter XPS spektrumdbol szamitott atom%-os Osszetételbdl
(7. tablazat) lathat6, hogy a koronaéterben 1év6 nitrogénatomot nem sikeriilt detektalni. A
kiindulasi anyagként hasznalt 48 merkaptoszilannal mddositott minta elemi dsszetételével (6.
tablazat) 6sszehasonlitva elmondhatd, hogy az elemek ardnya alig valtozott, a kis valtozast

pedig okozhatta a tiolcsoportok inhomogén eloszlasa a szalak feliiletén.
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7. tablazat: 52 minta elemi 6sszetétele az 6. tablazat: 48 minta elemi Osszetétele az

XPS-spektrum alapjan XPS-spektrum alapjan
elem | atom% elem | atom%
0 35 O 33
© 49 C 47
S 4 S 6
Si 12 Si 14

A kovetkez6 spektrumokon (34. abra) a két minta oxigénre, kénre, szénre, és
sziliciumra jellemzd kotési energidit hasonlitom Ossze. Az abra azt mutatja, hogy mind a
csucspoziciok, mind a cstcsalakok valtozatlanok, eltérés csak a cstcsok abszolut
intenzitasdban van, de ez nem relevans, mivel a mérés soran spektrumakkumulacios

technikaval tortént.

Az elemosszetételbdl és az intenzitas-kotési energia spektrumokbol megallapithatéd
tehat, hogy a kivant reakcidé (33. abra) nem ment végbe, vagyis nem sikeriilt az 50 allil-
oldalkaros koronaéter rogzitése a tiolcsoportokkal médositott hordozon (48). Ezt tamasztja ala
az a tény is, hogy az 52 mintaban a szénatom kotési energidjanak intenzitds novekedését
kellett volna tapasztalni, viszont ez az érték alig valtozott. Tovabba a szén-szilicium aranynak

is jelentésen meg kellett volna valtozni, azonban az aranyuk 47/14 = 3,35-rél valtozott

49/12 = 4,08-ra, ami XPS mérések esetén nem szamit szignifikans valtozasnak.
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34. abra: 48 és 52 mintak 6sszehasonlitd XPS-spektruma

2.8 Metil-4,6-O-benzilidén-2,3-dideoxi-a-D-gliikopiranozido-[2,3h]-N-allil-
1,4,7,10-tetraoxa-13-azaciklopentadekan (50) médositasa

A sikertelen kapcsolasi reakcid utin Uj reakciduton kivantam megvaldsitani 52
hordozés koronaéter szintézisét. Az 50 allil-csoportot tartalmazo koronaéter és
y-merkaptopropil-trimetoxiszilan (47) reakcidjaval egy olyan szilikat-funkciot tartalmazo
makrociklus (53) kialakitasa volt a célom, amely kdzvetleniil rogzithetd a szilika nanoszalak

feltiletén (35. abra).

44



szilika nanoszal
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35. abra: Alternativ szintézisut 52 hordozos koronaéter szintézisére

A szintézisut els6 1épése 50 allil-funkcios koronaéter és a y-merkaptopropil-
trimetoxiszilan (47) gyokos reakcidja volt AIBN (azo-bisz-(izobutironitril)) (51) iniciator

jelenlétében (36. abra). Nagy feleslegben alkalmaztam a merkapto-vegyiiletet, igy az az

AIBN

36. abra: Allil-funkcios koronaéter (50) és merkaptopropil-trimetoxiszilan (47) reakcidja
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A preparativ vékonyréteg-kromatografias modszerrel izolalt terméket ‘H-NMR
spektroszkopiaval vizsgaltam, melybdl azonban az volt megallapithatd, hogy a reakcid
(36. abra) nem jatszodott le, ugyanis a spektrumon nem volt lathato a Si-atom melletti
metilén-csoport hidrogénjeinek jele, melynek véarhatéoan a 0,4-1 ppm tartomanyban kellett
volna triplett csticsot adnia, illetve a szilikat-funkcié harom metoxi-csoportjanak hidrogénjelei

sem latszottak 3,5 ppm koriil.

A sikertelen kisérletet annak tudtam be, hogy a reakcidelegyben tul nagy feleslegben
volt jelen a 47 merkaptovegyiilet, ezért a kisérletet (36. abra) megismételtem, am ezuttal

absz. kloroformot hasznalva oldoszernek.

Preparativ vékonyréteg-kromatografias modszerrel izolaltam a terméket, melyet *H-
NMR spektroszkopiaval vizsgaltam, azonban a spektrumon itt sem volt lathato a Si-atom
melletti metiléncsoport hidrogénjeinek jele 0,4-1 ppm kozott, illetve a szilikat-funkcio

metoxicsoportjainak hidrogénjelei, tehat a reakcid ebben az esetben sem ment végbe.

A reakciokban keletkezett vegyiiletek azonositasa még folyamatban van az *H-NMR

spektrumok alapjan.

2.9 Metil-4,6-O-benzilidén-2,3-dideoxi-a-D-gliikopiranozido-[2,3h]-N-(3-
hidroxi)-propil-1,4,7,10-tetraoxa-13-azaciklopentadekan (14) acilezése

A masodik szintézisut (15) els6 1épéseként a 14 monoaza-15-korona-5 tipusa,
hidroxipropil oldalkaros koronaétert Choi és munkatarsai munkaja alapjan O-acileztem [55].
A 14 makrociklust elészor neutralis aluminium-oxidon oszlopkromatografiasan tisztitottam.
A tisztitott 14 koronaétert 3-(trietoxiszilil)-propil-izocianattal (54) reagaltattam, trietilamin
jelenlétében, absz. toluolban, vizmentes kornyezetben, a reagensek hidrolizisének elkeriilése
érdekében (37. abra). A trietilamin a hidroxilcsoport deprotonalasaval gyorsitotta a reakcid
lejatszodasat. A reakcid elérehaladdsat a 14 koronaéter fogyasaval kovettem vékonyréteg-

kromatografia segitségével.
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trietilamin
argon atm.

absz. toluol

37. abra: 14 koronaéter acilezése 3-(trietoxiszilil)-propil-izocianattal (54)

A reakcioelegy feldolgozésa oszlopkromatografiaval tortént, mely utdn 55%-0s
termeléssel kaptam az 55 makrociklust, melyet magneses magrezonancia spektroszkopiaval
(NMR), tomegspektroszkopiaval (MS) azonositottam, és fajlagos forgatasméréssel, valamint
olvadaspontméréssel jellemeztem. Az *H-NMR spektrumon a cukor rész, a koronaéter gyliri,
¢s a benzilidén véddcsoport jelei mellett megjelent egy 2H triplett cstcs 0,62 ppm-nél, ami a
szilicium melletti metiléncsoport protonjainak jele. 1,22 ppm-nél a 9H nagysagu triplett cstcs

a szilikatfunkcio harom metilcsoportjainak jele.

”rr

2.10 Karbamat-funkciot tartalmazo hordozos katalizator (56) eloallitasa

Az 55 O-acilezett koronaéter és a korabban eldallitott szilika nanoszal reakcidjat
ugyancsak Huszthy és munkatarsai publikaciojaban leirtakhoz hasonlé médon végeztem [54].

Absz. toluol és nanoszalak gélszerli elegyéhez adtam 55 trietoxiszilan funkcids csoportot
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tartalmazo koronaétert, majd a reakcidelegyet 3 napig 60 °C-on reagaltattam, vizmentes

kornyezetben, a reagensek hidrolizisének elkeriilésére (38. abra).

HO—
E/\/\Si(OEt)3 + HO—

HO—

‘ ' szilika nanoszal O

argon atm. | absz. toluol

(ok/
=
I
() szilika nanoszal O

38. abra: 55 koronaéter reakcioja szilika nanoszalakkal
A termék jellemzését rontgen-fotoelektron spektroszkopiaval (XPS) végeztem.

Az 56 hordozos koronaéter XPS spektrumdbdl szamitott atom%-os Osszetétel a 8.
tablazatban lathato. A kiindulasi szilika nanoszalak elemi Osszetételével (4. tablazat)
Osszehasonlitva lathaté, hogy a két minta jelentds eltéréseket mutat. Az 56 minta
spektrumaban megjelent 3 atom% nitrogén, ezen kiviil a szén-szilicium arany a szilika

szalakndl mért 24 at%/22 at% = 1,09-t61 a hordozds koronaéter  esetében

39 at%/14 at¥% = 2,78-ra ndtt, ami rendkiviil jelent6s valtozas.
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8. tablazat: 56 hordozos koronaéter elemi 4, tablazat: Kiindulasi szilika nanoszalak

Osszetétele elemi Osszetétele
elem atom% elem atom%
@) 44 0] 54
C 39 C 24
Si 14 Si 22
N 3

Az alabbi spektrumokon (39. abra) a két minta oxigénre, sziliciumra, és szénre
jellemz6 kotési energiait hasonlitom Ossze, ill. a jobb alsé spektrum az 56 minta nitrogénre
jellemzd kotési energiajat abrazolja. Oxigén és szilicium esetében a cstcspoziciok és a
csucsalakok valtozatlanok, ellenben a szén spektruman kissé eltolodott a cstcspozicio, és a

csucsalak is megvaltozott.
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39. abra: 56 hordozos koronaéter és szilika nanoszalak 6sszehasonlitdé XPS-spektrumai
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Mivel az 56 minta kétféle oxidacios allapotu nitrogént tartalmaz, ezért ezek oxidacios
allapotanak megallapitdsa rendkiviil informativ lenne, ugyanis abbol kdvetkeztetni tudnank a
kémiai kornyezetiikkre. Ennek megallapitdsara azonban sajnos nincs lehetdség, tobb okbol
kifolyolag. A mintdban a kétféle oxidacidés allapotd nitrogén kotési energidja kozott
kb. 0,1 eV a kiilonbség. llyen Kis eltéréseket csak monokromatorral felszerelt késziilékkel
lehetne detektalni. A nitrogén kis intenzitasa szintén megneheziti az oxidacids allapotuk

megallapitasat.

A XPS modszer soran lehetdség van szilicium jelének eltolodasa alapjan a SiCy,
SIiOC3;, SIO,C, SiOsC illetve SiO4 klaszterek megkiilonboztetésére, ha a mintaban 1évo
kiilonbozd klaszterek jele kozel azonos nagysagu. A mintandl ez azért nem valdsithatdo meg,
mivel a szdlak feliiletének csak kis részét mddositottuk a koronaéterrel, ennek megfelelden a
SiO;C-klaszterek jele valdszintileg kicsi a SiOs-klaszterek jeléhez képest, és a késziilék

felbontdsa nem elég nagy ahhoz, hogy ezt detektalhassa.

Az elemdsszetétel megvaltozasa és az intenzitas-kotési energia spektrumok arra
engednek kovetkeztetni, hogy a reakcio (38. abra) sikeres volt, mivel a mintdban mintegy
indikatorként detektalhato a nitrogén jele, megndtt a szén €s szilicium atomok aranya, illetve

megvaltozott a szén spektruman a csucspoziciod és a csucsalak.
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40. abra: 56 hordozos koronaéter szénre jellemz6 XPS bontasi spektruma
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A katalizator feliileten torténd rogzitésének kimutatasan tulmenéen az XPS spektrum
alkalmas a szénatom energiaszintek szerinti felbontasat kdvetden a feliileten 1évo kiilonbozo
funkcios csoportok meglétének bizonyitdsara is, ami a katalizator szerkezetének azonositasat
teszi lehet6vé [56]. A 40. abra a felbontast mutatja, a kiilonb6z6 kémiai kornyezetii

szénatomok kotési energianivoi €s azok részaranya a C 1S csucsbol a 9. tablazatban lathato.

9. tablazat: 56 minta szénre jellemz6 XPS bontési spektrumabdl kapott eredmények

Csucspozicio, kotési energia
Cstcs |  Funkcids csoport : - Y Atomtéomeg atom %
irodalmi mért érték
érték [56]
Cis1 C-C (sp°, sp”) 285,0 285,0 12,011 53,3
Cls?2 C-O 286,4 286,6 12,011 39,8
C1ls3 0-C=0 288,9 288,8 12,011 6,9

A legnagyobb mértékben a szénhidrogén tipust vegyiiletek vannak jelen a mintdban
(285.0 eV), viszont szénhidrogén jel lathato a kiindulasi szilika nanoszal minta spektrumaban
is (5. tablazat és 23. abra: Szilika nanoszalak XPS-spektrum részletei), ami elviekben nem
is tartalmaz szénhidrogént, tehat a minta valoszintileg a 1égkorbél a feliileten abszorbealt
szénhidrogént is tartalmaz. Kb. 40 at %-a a szénatomoknak éteres kotésben van (286.6 eV)
amit a koronaéter korona gytirijénck és a gliikopiranozidnak a jelei adnak. A 288.8 eV-nal a
karbamat csoport jelenik meg ugyan kis at % -ban, de egyértelmii a csoport jelenléte a

spektrumban.

Osszefoglalva az XPS spektrumokbél kapott informaciokat egyértelmiien kijelenthetd,
hogy a szilika nanoszalak feliiletén sikeriilt a katalizatort rogziteni, tovabba a koronaéter
jellegzetes funkcids csoportjait is azonositani lehet, ami azt jelenti, hogy a régzitési reakcio

koriilményei kozott a koronaéter szerkezete nem valtozott.

2.11 Aszimmetrikus Michael-addicio

A célkitlizésben leirtak szerint két kiilonbozd reakciditon kivantam megvaldsitani a
hordozos katalizator szintézisét, két kiilonbozd koronaéter felhaszndlasaval. Sziikséges volt az
elsd szintézisut sordn szintetizalt 0j koronavegyiilet (50) katalitikus tulajdonsagait

aszimmetrikus reakcioban vizsgalni, hogy a késébbiekben dssze lehessen hasonlitani a szabad
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¢s a hordozds katalizator katalitikus tulajdonsagait, azonban a szintézisut sikertelensége miatt

erre nem kerilt sor.

A szintetizalt, allil oldalkart tartalmaz6, monoaza-15-korona-5 tipustu koronaéter (50)

aszimmetrikus fazistranszfer-tulajdonsagait a kovetkez6 Michael-addicioban vizsgaltam
(41. abra).

NHAc
EtOOC COOEt

. _NO, coog¢ DEETHF
4:1 NO
©/\/ * AcHN—< — = 2
COOEt  Na,COs
18 19 20
41. abra: Dietil-2-acetamidomalonat (19) és f-nitrosztirol (18) Michael-addicidja

A reakcid soran f3-nitrosztirolt (18) reagaltattam acetamidomalonattal (19), vizmentes,
poritott NapCOs jelenlétében, dietil-éter és tetrahidrofuran 4:1 aranyu elegyében, 50

katalizator jelenlétében. A reakcio eldrehaladasat vékonyréteg kromatografiaval kovettem.

Preparativ vékonyréteg-kromatografia segitségével 35%-o0s termeléssel izolaltam a
tiszta terméket, melynek fajlagos forgatasat kloroformban mértem. A kutatdcsoportban

korabban kidolgozott modszer alapjan szamolt enantiomerfelesleg 52%.

Az 56 hordozds katalizator katalitikus tulajdonsagait szintén a fentebb lathato Michael-
addicioban (41. abra) vizsgaltam. A reakcio koriilményei megegyeznek a fentebb leirtakkal,
azzal a kiilonbséggel, hogy katalizatorként 56 hordozos koronaétert alkalmaztam. A reakcio

elérehaladasat vékonyréteg kromatografiaval kdvettem.

Preparativ vékonyréteg-kromatografias elvalasztas utan 50 %-os termeléssel kaptam 20
Michael-adduktot, mely szerkezetének igazolasara NMR spektroszkopiat alkalmaztam. Az

izolalt termék fajlagos forgatasat kloroformban mértem, a szamolt enantiomerfelesleg 82%.

A kiindulasi koronaéter (14) és az immobilizalt makrociklus (56) Michael-addicioban

mutatott katalitikus hatasat hasonlitom Ossze a 10. tablazatbhan.
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10. tablazat: A szabad és az immobilizalt makrociklusok katalitikus hatdsanak

Osszehasonlitasa
Szabad Immobilizalt
makrociklus makrociklus
(14) (56)
3 reakci6idd (ora) 44
50 termelés® (%) 50
99 ee%” (S) 82

®preparativ vékonyrétegkromatografias tisztitds utan
®fajlagos forgatasi értékek alapjan meghatérozva

A 10. tablazat els6 sorabodl lathatd, hogy a reakcidoidé nagymértékben nétt a szabad
katalizatorhoz képest. Ez megfelel a varakozasoknak, hiszen a szildrd-folyadék kétfazisu
reakcid helyett egy szilard-szilard-folyadék haromfazisu reakciot valositottunk meg. A
tablazatban lathato az is, hogy a katalizator a rogzitést kdvetGen megtartotta fazistranszfer
tulajdonsagat annak ellenére, hogy a szabad koronaéterrel ellentétben szilard fazisban volt,
nem pedig oldatban. Ezt az segitette eld, hogy a katalizatort egy un. spacer-en keresztiil
kapcsoltuk a szilika nanoszalhoz, valamint szerepe volt a szalak nagy fajlagos feliiletének is,
aminek koOszonhetéen a katalizator aktiv centruma megfeleld modon érintkezett a

folyadékfazisban oldott szubsztratummal és reagenssel.

A termelést tekintve nem tapasztaltunk szamottevo valtozast a rogzitett €s a rogzitetlen

katalizator kozott, vagyis a rogzités nem befolyasolta a preparativ termelést.

A legfontosabb mutaté a katalizatorok altal generalt enantiomerfelesleg, amely a
rogzitést kovetden némileg csokkent, de még igy is 80% felett teljesitett, ami az irodalmi

bevezetdben leirt rogzitett katalizdtorokhoz képest kiemelkedd eredménynek mondhatd.
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3. A munka soran alkalmazott Kisérleti modszerek

3.1 Alkalmazott (analitikai) modszerek és késziilékek

Az clballitott szalas szerkezetii anyagokat 50x (Olympus LMPlan FI 50x/0.50), illetve
100x nagyitast (Olympus Mplan 100x/0.90) optikai mikroszkoppal vizsgaltam.

A pasztazd elektronmikroszkopos vizsgalatokat JEOL JSM-6380LA (Tokio, Japan)
tipustt pasztdzo elektronmikroszkoppal végeztem. A vizsgalt mintdkat réz tuskohoz
rogzitettem, a toltédés elkeriilése érdekében azokat JEOL 1200 tipusti berendezésben arany
bevonattal lattam el. A mintdkat nagy vakuumban 15 - 30 kV gyorsitofesziiltség alkalmazéasa

mellett 10 mm-es mintatavolsaggal vizsgaltam.

A rontgen-fotoelektron spektroszkopias (XPS) vizsgalatok egy Kratos XSAM 800
tipustt monokromator nélkiili spektrométerrel torténtek, Mg Kal, 2 sugarzassal, fix analizator
atviteli modban (80 és 40 eV energiat alkalmazva az attekint6 és a részletes spektrumokhoz).
A spektrumokat a szénhidrogén tipusu szén C 1s vonalara (kotési energia, BE = 285,0 eV)
vonatkoztattuk. Az adatok gyiijtése és feldolgozasa a Kratos Vision 2 nevii programmal
tortént.

A FTIR spektrumokat Bruker Tensor 37 FTIR tipust, DTGS detektorral szerelt, 4 cm™
felbontast késziilékkel készitettem 4000-400 cm™! tartomanyban. A szilard mintédkat KBr-dal
elporitva pasztilldk formdjdban mértem. A spektrumok kiértékeléséhez az OPUS 5.5

programot hasznaltam.

A termogravimetrids méréseket a Setaram Labsys TG DTA/DSC TGA késziilékkel
végeztem, a méréshez keramiabdl késziilt mintatartot, és nitrogéndramot alkalmaztam 25-
1250 °C hémérséklettartomanyban, 5 °C/perc fiitési sebesség mellet. A spektrumokat a
Setsoft 2000 program segitségével értékeltem ki.

A viszkozitds méréshez egy TA Instruments AR 2000 tipust, rotacidos reométert
hasznaltam. A mért adatokat a Rheology Advantage programmal dolgoztam fel. Az
alkalmazott mérési program az 4llandé nyirasi sebesség mellett mért nyirofesziiltség

nagysagabol hatarozta meg a viszkozitési értékeket.

Az '"H NMR spektrumok BRUKER DRX-500 500 MHz-es NMR spektrométerrel
késziiltek, CDCl; oldoszerben. A tomegspektrumok a Varion MAT 312 késziiléken késziiltek,
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API ionizéacios technikat alkalmazva. A fajlagos forgatds mérése Perkin Elmer 241
polariméteren, 10 ml-es kiivettaban, 598 nm (Na) hullamhosszon, szobahdmérsékleten tortént.
Az olvadaspontok meghatdrozasahoz Biichi 510 késziiléket hasznaltam. Az olvadaspont

értékek korrigalatlanok.

Kromatogramok el6hivasa: jodgézben, UV-fényben, ill. 10 %-o0s alkoholos H,SO,-
oldattal.

Oszlopkromatografias toltet: Merck Kieselgel 60 (0,063 - 0,2 mm), illetve Brockmann
II. neutralis Al,Os.

3.2 Tiolfunkcids szilika nanoszalak (48) eléallitasa

0,4 g szilika nanoszalat 180 °C-on hevitettem szaritoszekrényben, 24 6ran keresztiil.
100 ml-es, refluxhiitdvel ellatott lombikba bemértem a lehiilt szalakat, majd 35 ml absz.
toluolt adtam hozza, ezutan magneses keverdvel kevertettem a rendszert. A kapott géles
anyaghoz hozzaadtam 0,1 g (0,1 ml, 0,4 mmol) y-merkaptopropil-trimetoxiszilant (47) (27.
abra). A reakcioelegyet 24 o6raig olajfiirdon refluxaltattam argonatmoszféra alatt. A viz teljes
kizarasa érdekében a visszafolyd hiitére kalcium-kloridos csovet szereltem. Ezutan a

reakcioelegyet tvegsziirén szirtem, Otszor 10 ml etanollal, majd 10 ml Kkloroformmal

mostam.
-
T
O0— =
o g
HS—(CH);—SiT0— &
0— g
E
-
N———"

48

Izolalt termék: 0,4 g.
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3.3 Metil-4,6-O-benzilidén-2,3-dideoxi-a-D-gliikopiranozido-[2,3h]-N-allil-
1,4,7,10-tetraoxa-13-azaciklopentadekan (50) eloallitasa

200 ml-es, kétnyakt lombikba mértem 4 g (5,9 mmol) 12 biszjédvegyiiletet, 0,45 ml
(0,34 g, 5,9 mmol) frissen vakuumdesztillalt allilamint (49), 4,2 g vizmentes Na,COs-t, 80 ml
absz. acetonitrilt (32. abra). A reakci6 -elérehaladasat vékonyréteg-kromatografiaval
(futtatoelegy: CHCI3:MeOH 10:1) kovettem.

A szobahOmérsékletre hiilt reakcioelegyet lesziirtem, 3x10 ml acetonitrillel mostam,
majd az egyesitett sziirleteket beparoltam. A beparlasi maradékot 30 ml kloroformban vettem
fel, és 3x10 ml desztillalt vizzel kiraztam. Ezutan a fazisokat elvalasztottam, a szerves fazist
oszlopkromatografiasan tisztitottam (neutralis aluminium-oxid tdltet, eluens: CHCl3:MeOH
100:1->100:10, VRK: CHCl5:MeOH 10:1).

//\oﬁ
H:j‘ \) Osszegképlet: CasHz7NOg
\\/0 Moltémeg: 479,25 g/mol

50

nllO

aae

Termelés: 2,06 g (73%).
Fajlagos forgatas: a3’ = +38 (c=1,0, CHCIs).
Olvadaspont: 63-65 °C.
MS: m/z: 480 [M + H]"

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 3(ppm) = 2,18 (m, 3H, NCH,CHCH,, NCH,CHCH,), 2,65-2,90
(m, 4H, NCHy), 3,15 (d, 2H, NCH,CHCH}), 3,43 (s, 3H, OCHs), 3,47-3,88 (m, 15H,
6XOCH,, H-3, 2xH-6), 3,90-4,02 (m, 2H, H-2, H-4), 4,28 (q, 1H, H-5), 4, 86 (t, 1H, H-1),
5,52 (s, 1H, PhCH), 7,36 (t, 3H, PhH-3,4,5), 7,46 (d, 2H, PhH-2,6).

A molekula bonyolultsagara, és a konnyebb megértésre valo tekintettel szoveges

értékelést is készitettem az *H-NMR spektrumrol.
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'H-NMR (500 MHz, CDCls) kiértékelése: a 2,18 ppm-nél 3H multiplett cstics jelent meg, ez
az allil oldalkar kozEéps6 szénatoman 1évé H jele. 2,65-2,90 kdzott a 4H multiplett csticson a
nitrogén koriili, korona részben 1évé C-atomok H-jeinek jelei latszottak. 3,15 ppm-nél
megjelend dublett jelet az allil oldalkar N-melletti metilén-csoportjanak H-jei adtak. 3,43
ppm-nél (szingulett) a metoxi csoport H-jeinek jele volt lathatd. A 3,47 és 3,88 ppm kozotti
multiplett jelet a korona rész metilén-csoportjainak H-jelei, és a cukor rész 3-as, ill. a 6-0s
szénatomjain 1évo H-ek jelei adtak. 3,90-4,02 ppm kozotti multiplett jelet a cukor rész 2-es €s
4-es szénatomjan 1évo H-ek adtak, mig a 4,28 ppm-nél megjelend kvartett csucs az 5-0s
szénen 1évo H jele. A cukor rész 1-es szénatomjan 1évo H jele 4,86 ppm-nél jelent meg
(dublett), ez bizonyiték arra, hogy valoban a-D-gliikkopiranozid részt tartalmaz a koronaéter,
ugyanis -anomer esetén az 1-es szénatom H-je 4,34-koriil lenne lathatd. A benzilidén
véddesoport jelei 5,52 ppm-nél (aromas gytirti melletti CH-csoport H-jének jele, szingulett),
7,36 ppm-nél (aromas gytirt 2-es és 6-0S C-atomjan 1évé H-ek jelei, triplett) és 7,46 ppm-nél

(3-as, 4-es, 5-6s C-atomon 1év6é H-ek jelei, multiplett) latszanak.

3.4 Tioéter-funkciot tartalmazoé hordozés katalizator (52) eloallitasa

Visszafolyo hiivel szerelt 100 ml-es kétnyaka gémblombikba mértem be (0,3 g) tiol-
funkcios szilika nanoszalat (48), majd 10 ml absz. kloroform hozzaadasa utan révid ideig
kevertettem a rendszert, mikozben a reakcioelegy gél allapotba keriilt. Ezutan az clegyhez
adtam 0,15 g (0,4 mmol) 50 koronaétert, és 0,021 g (0,13 mmol) AIBN-t (azo-bisz-
(izobutironitrilt)) (51). A reakcioelegyet erés kevertetés mellett 5 napig reagaltattam argon
atmoszféraban, 50 °C-on. A reakcié elérehaladasat vékonyréteg-kromatografiaval kovettem
(eluens: CHCI3:MeOH 10:3). A masodik napon tovabbi 0,021 g (0,13 mmol) AIBN-t adtam a

reakcidelegyhez (33. abra), majd ugyanezt megismételtem a negyedik napon is.

A reakcioelegyet, miutan lehtlt, iivegsziirén sziirtem, és 3x10 ml kloroformmal, 3x10
ml metanollal, majd ismét 10 ml kloroformmal mostam. A kapott anyagot vakuum-

exszikkatorban szaritottam, foszfor-pentoxid felett.

57



szilika nanoszal

52

Izolalt termék: 0,3 g.

A termék jellemzése rontgen-fotoelektron spektroszkopiaval (XPS) tortént, mely

alapjan a reakcié nem jatszodott le.

3.5 Metil-4,6-O-benzilidén-2,3-dideoxi-a-D-gliikopiranozido-[2,3h]-N-allil-
1,4,7,10-tetraoxa-13-azaciklopentadekan (50) médositasa

Egy 50 ml-es kétnyaku, visszafolyd hiitével szerelt gomblombikba bemértem 0,2 g
(0,42 mmol) 50 allil-csoportot tartalmaz6 makrociklust, 5 ml (59, 25 mmol) vy-
merkaptopropil-trimetoxiszilant (47), illetve 0,1 g (0,63 mmol) AIBN-t (azo-bisz-
(izobutironitrilt)) (51) (36. abra). A reakciot 70 °C-on végeztem, 150 percen keresztiil. 90
perc utan az elegyhez hozzdadtam még 0,065 g (0,32 mmol) AIBN-t. A reakcio
elérehaladasat VRK-val kovettem (futtatoelegy: CHCl3:MeOH 10:3).

A reakcioelegyet lesziirtem. A kapott szilard anyagot 3 x 3 ml hexannal mostam, majd
preparativ  vékonyréteg-kromatografias modszerrel (eluens: CHCl;:MeOH  100:10)

tisztitottam, *H-NMR spektroszkopidval azonositottam, mely alapjan a reakci6 nem ment

végbe.

7 //\O
\\\\\0 /w

NN TN Ngi0Me); )
. o \) Osszegképlet: C31H53NO1;SSi
6 . Moltdmeg: 675,31 g/mol
O ° oltdmeg: 675,31 g/mo

53
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Izolalt termék: 0,028 g.

Egy 50 ml-es kétnyaku, visszafolyd hiitével szerelt gomblombikba bemértem 0,2 g
(0,42 mmol) 50 allil-csoportot tartalmazé koronavegyiiletet, 0,1 ml (0,1 g, 0,5 mmol) y-
merkaptopropil-trimetoxiszilant (47), 10 ml absz. kloroformot, illetve 0,1 g (0,63 mmol)
AIBN-t (azo-bisz-(izobutironitrilt)) (51) (36. abra). A reakcidelegyet 48 oOran at
refluxaltattam erds kevertetés mellett. A reakcié elérehaladasait VRK-val kovettem
(futtatoelegy: CHCI3:MeOH 10:3).

A lehiilt reakcioelegy feldolgozasa preparativ vékonyréteg-kromatografiaval, (eluens:
CHCI3:MeOH 100:10), azonositiasa "H-NMR spektroszkopias modszerrel tortént. Az NMR-

spektrum alapjan a reakcio ez esetben sem jatszodott le.

Izolalt termék: 0,12 g.

3.6 Metil-4,6-O-benzilidén-2,3-dideoxi-a-D-gliikopiranozido-[2,3h]-N-(3-
hidroxi)-propil-1,4,7,10-tetraoxa-13-azaciklopentadekan (14) acilezése

A 14 koronaétert (4 Q) neutralis aluminium-oxidon (toltet tomege: 81 g, eluens:
CHCIl3:MeOH 100:1->100:10, VRK: CHCI5:MeOH 10:3) oszlopkromatografiasan
tisztitottam. Egy 100 ml-es, refluxhiitével szerelt kétnyakti gomblombikba mértem be a
tisztitott 14 koronaétert (0,96 g, 1,93 mmol), 1,2 g (1,2 ml, 4,8 mmol) 3-(trietoxiszilil)-propil-
izocianatot (54), 2 ml (1,4 g, 13,9 mmol) trietilamint és 30 ml absz. toluolt (37. abra). A
reakcidelegyet 60 ©°C-on, kevertetés kozben két napon keresztiil reagaltattam argon

atmoszféraban. A reakcio el6rehaladasat a 14 koronaéter fogyasaval kovettem (VRK:

CHCI3:MeOH 10:3).

A reakcidelegy feldolgozésa oszlopkromatogréafiaval tortént, szilikagélen (eluens:

CHCI3:MeOH 100:2->100:12).
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M .
N o -
N SIOED; Osszegképlet: C3sHsoN2013Si

Moltomeg: 744,39 g/mol

55

Termelés: 0,787 g (55 %).

Fajlagos forgatas: [a]3’=+24 (c=1, CHCls).
Olvadaspont: 69-71 °C.

MS: m/z: 745 [M + H]"

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 8(ppm) = 0,62 (t, 2H, SiCH>), 1,22 (t, 9H, OCH,CHs), 1,60 (m,
2H, NHCH,CH;), 1,75 (2H, NCH,CH, CH,0), 2,56-2,80 (m, 6H, 3xNCH,), 3,17 (m, 2H,
NHCH,), 3,43-4,07 (m, 27H, OCHs, H-2, H-3, H-4, H-5, 2xH-6, 6xOCH,, 3xOCH,CHs),
4,28 (t, 2H, CH,OCO), 4,85 (s, 1H, H-1), 4,88 (1H, t, NH), 5,52 (s, 1H, PhCH), 7,36 (t, 3H,
PhH-3,4,5), 7,46 (d, 2H, PhH-2,6).

'H-NMR (500 MHz, CDCls) kiértékelése. A cukor rész, a koronagytirli, és a benzilidén
véddcsoport jeleinek kémiai eltolodasa megegyezett az el6z6, 50 koronaéter NMR-
spektruman 1évé jelek kémiai eltolodasaival, ezért csak az 55 koronavegyiiletél megjelend 0j
csticsokat értékelem. 0,62 ppm-nél a szilicium melletti metilén-csoport H-jének jelei
latszottak. 1,22 ppm-nél jelentek meg a sziliciumatomhoz kapcsolodd harom etoxi-csoport
metil-csoportjain 1évé H-ek jelei. 1,60 ppm-nél latszott a Si-atom és az uretan-csoport N-je
kozott 1éve kozépsé metilén-csoport H-jeinek jele (multiplett). 1,75 ppm-nél jelent meg a
korona rész N-je és az uretan-csoport kozotti kozéps6é metilén-csoportjan 1évé két hidrogén
jele (multiplett). Az uretan-csoport N-je mellett 1évé metilén-csoport jele 3,17 ppm-nél
(muliplett), az O melletti metilén-csoport jele pedig 4,28 ppm-nél volt lathato (triplett). 4,88

ppm-nél az uretan-csoport N-jén 1évé H triplett jele latszott.
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3.7 Karbamat-funkciét tartalmazé hordozos katalizator (56) eloallitasa

Egy 100 ml-es gomblombikba bemértem az el6zdleg 180°C-on kihevitett és vakuum-
exszikkatorban tarolt szilika szalakat (0,4 g) és 45 ml absz. toluolt, 0,207 g (0,27 mmol) 55
trietoxiszilan funkcios csoportot tartalmazé koronaétert, majd a reakcidelegyet 3 napig 60 °C-
on reagaltattam (38. abra). A refluxhiitére CaCl, csovet szereltem, a reakcidelegy

vizmentességének biztositasa céljabol.

A reakcioelegyet szobahdmérsekletre hiilés utan livegsziiron lesziirtem, majd 3x10 ml
absz. toluollal, és 3x10 ml kloroformmal mostam. A szalakat ezutan vakuum-exszikkatorban

szaritottam, foszfor-pentoxid felett.

() szilika nanoszal O

56

Termelés: 0,4 g (100%).

A termék jellemzését rontgen-fotoelektron spektroszkopias (XPS) modszerrel végeztem.

3.8 Aszimmetrikus Michael-addicié

Egy 25 ml-es lombikban 0,15 g (1 mmol) f-nitrosztirolt (18) reagaltattam 0,33 g (1,5
mmol) acetamidomalonattal (19), 0,22 g vizmentes, poritott Na,CO; jelenlétében, 2,4 ml
dietil-éter és 0,6 ml tetrahidrofuran elegyében, 0,05 g (0,1 mmol, 10 mol%) 50 katalizator
jelenlétében, szobahdmérsékleten, 3 o6ran at (41. abra). A reakcié el6rehaladasat vékonyréteg

kromatografiaval (futtatdelegy: hexan:etil-acetat 10:2) kovettem.
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A reakcidelegyet beparoltam, majd 10 ml toluolt és 2 ml vizet adtam hozza, ezt
kovetden 10 percig kevertettem. A két fazist szétvalasztottam és a szerves fazisbol 3 x 10 ml
10 %-os sosavoldattal valdo mosassal eltavolitottam a katalizatort. A savnyomokat Na,COs-tal,
a viznyomokat pedig Na,SOy-tal tavolitottam el. A szaritdszer kiszlirése utdn megmértem a
kb. 10 ml-es oldatok forgatasat. Mivel jelentOs forgatasi értéket észleltem, ezért vakuumban
beparoltam az oldatot, majd preparativ vékonyréteg-kromatografia segitségével izolaltam a

tiszta terméket (20), melynek fajlagos forgatasat kloroformban mértem.

NHAc
EtOOC COOEt

Osszegképlet: C17H22N,07
NO; Moltémeg: 366,37 g/mol

20

Termelés: 0, 1265 g (35%).
Fajlagos forgatas: [a]3’=-0,302 (c=1, CHCls, 52 % ee).

Az enantiomerfelesleget a kutatocsoportban korabban kidolgozott modszer alapjan

hataroztam meg a fajlagos forgatas értékekbol.

A reakciot elvégeztem az 56 hordozohoz kotott koronaéter jelenlétében is. Egy 25 ml-
es, magneses keverdvel ellatott lombikban 0,15 g (1 mmol) f-nitrosztirolt (18) reagaltattam
0,33 g (1,5 mmol) acetamidomalonattal (19), 0,2 g vizmentes, poritott Na,COj3 jelenlétében,
8 ml dietil-éter és 2 ml tetrahidrofuran elegyében, 0,15 g 56 hordozos katalizator jelenlétében,
48 Oran at, szobahOmérsékleten. A reakcid elOrehaladasat vékonyréteg kromatografidval

(futtatoelegy: hexan:etil-acetat 10:3) kovettem.

A szuszpenzidt bepéaroltam, majd 10 ml toluolt és 2 ml vizet adtam hozz4, ezt kovetden
10 percig kevertettem. Az elegyet redds szlirén szlirtem, majd felvaltva 3x3 ml toluollal és
3x3 ml vizzel mostam. A fazisok elvalasztasat kovetden a szerves fazist Na,SOj-tal
szaritottam, majd kb. 10 ml toluolos oldatbdl fajlagos forgatast mértem. A polarizalt fényt
forgatta az oldat, ezért a feldolgozast preparativ vékonyréteg-kromatografias elvalasztassal

folytattam.

Termelés: 0,104 g (28%).
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Fajlagos forgatas: [a]3’=-0,37 (c=1, CHCls, 82% ee).

Az enantiomerfelesleget a kutatocsoportban korabban kidolgozott modszer alapjan

hataroztam meg a fajlagos forgatas értékekbdl.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 8(ppm) = 1,29 (t, CH2CH3, 6H); 2,12 (s, C(O)CH3, 3H);
4,02-4,33 (m, CH2CH3, 4H); 4,68 (d, CH2NO2, 2H); 5,50 (t, PhCH, 1H); 6,69 (s, NH, 1H);
7,19-7,29 (m, ArH, 5H).
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4. Osszefoglalas

Napjainkban a gyogyszeripar enantiomertiszta hatéanyagok eldallitdsara torekszik. Ez
megvalosithatd tobbek kozott enantioszelektiv katalizissel is. A kirdlis koronaéterek
fazistranszfer tulajdonsagukon til képesek aszimmetrikus indukciot kifejteni bizonyos
reakcidokban, de a reakcidelegybdl nem visszanyerhetdek, pedig szintézisiik hosszadalmas és
koltséges. A koronavegyiiletek hordozohoz kotésével megoldhatd az tjrafelhasznalasuk, és
igy szélesebb korben torténd elterjedésiik. A szakirodalom attekintése soran azonban nem
talaltam olyan publikalt eredményt, amely fazistranszfer katalizatorként alkalmazott

cukoralapu koronaétereket szilard fazison rogzitette volna.

Munkdm soran elészor egy olyan inert, nagy fajlagos feliiletli, nanoszélas szerkezeti
katalizatorhordozo6 szintézisét valdsitottam meg, mely konnyen kezelhetd és sziirhetd. Célom
volt a katalizatorhordozo feliiletére kovalens kotéssel rogziteni kiillonbozo tipusu cukoralapu,
kiralis koronaétereket, majd a szintetizalt katalizatorok aktivitasat és enantioszelektivitasat

aszimmetrikus szintézisekben vizsgalni.

A hordozo szintézise polikondenzacids reakcioval tortént. Az itt kapott viszkdzus
termékbol a szalakat elektrosztatikus szalképzéssel allitottam eld. Az optikai mikroszkdpos,
illetve a pasztazd elektronmikroszkopos felvételek alapjan a nanoszalak szintézise sikeres
volt. A szalak jol kezelhetek, sziirhet6ek, vizben és tobbféle szerves oldoszerben is
duzzadnak, igy a tavlati célok elérését teljes mértékben teljesiti, miszerint haromfazisu
(folyadék-folyadék-szilard, vagy szilard-szilard-folyadék) reakciokban alkalmazzuk a

hordozods katalizatort.

A szalak szintézisét tobb paraméter figyelembevételével optimaltam, mely soran a
polikondenzacios reakcio elérehaladésat elektrosztatikus szalképzési probakkal és viszkozitas
méréssel probaltam kovetni. A szalképzési probakbodl sikeriilt megallapitani az optimalis

reakci101d6t.

A nanoszalak feliiletén 1év6 szilanol-csoportokat tiol-funkcios szilannal reagaltatva
jutottam a tiol-funkcids szilika nanoszalakhoz. A tiol-csoportokat rontgen-fotoelektron
spektroszkopias (XPS) méréssel detektaltam, a vizsgalatbol egyértelmiien kideriilt, hogy a

szalak feliiletének elemi Gsszetételében megjelent a redukalt oxidacios allapotu kén.

64



Gylirlizarasi reakcioval eléallitottam egy N-allil-csoportot tartalmazo, monoaza-15-
korona-5 tipust, a-D-gliikkopiranozid alapi koronaétert, melynek allil-csoportjat kivantam
reagaltatni @ modositott nanoszalak tiol-csoportjaival, igy kovalensen kétve azt a hordozéhoz.
A mintarol késziilt XPS spektrumok alapjan a kapcsolasi reakcié sikertelen volt, ugyanis a

mintaban nem volt detektalhato a nitrogén atom jele.

Egy kovetkezo kisérleti ut szerint a-D-gliikkopiranozid alapti, monoaza-15-korona-5 tipusu,
hidroxipropil-oldalkart tartalmazo koronaétert trietoxi-szilan funkciot tartalmazé izocianattal
acileztem, hogy az igy kialakitott szilikat funkcid segitségével kovalensen kapcsoljam a
koronaétert a nanoszalak feliiletén 1évo szilanol-csoportokhoz (42. abra). A kapcsolasi
reakciot szintén XPS spektroszkopidval vizsgaltam, amelynek kiértékelése soran
bebizonyosodott, hogy a vizsgalati modszer alkalmas a felillet modositas detektalasara, és a

kotddeés ez esetben sikeresen megvalosult.

szilika nanoszal

42. abra: Szilika nanoszalas hordozohoz kapcsolt a-D-gliikkopiranozid alapu, monoaza-15-
korona-5 tipusu koronaéter

Az eléallitott hordozos koronavegytilet katalitikus tulajdonsagait és enantioszelektivitasat
aszimmetrikus Michael-addicioban vizsgaltam. A reakcidban a rogzitett koronaéter

jelenlétében 82 %-os enantiomer feleslegben keletkezett a megfelelé Michael-addukt.

Osszességében tehat elmondhatd, hogy a dolgozat célkitiizéseit elértem, sikeriilt szilika
nanoszalakat eléallitanom, és feliiletilkon kovalens kotéssel rogziteni kirdlis fazistranszfer
katalizatort, melynek aszimmetrikus indukciojat bizonyitja a katalizator Michael-addicioban

elért nagyfoku enantioszelektivitasa.
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