
Organokatalízis:

Olyan kémiai folyamat, amelyeknél egy kisméretű, fémionmentes
molekula (1. ábra: 1, 2) katalizál szerves reakciókat1.
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Természetes forrásból származó organokatalizátorok előnyei fémtartalmú társaikkal szemben, hogy nagyrészt nem
mérgezők, könnyen hozzáférhetők, egyben olcsók. Sok esetben eleve királisak, könnyen továbbalakíthatók. Gyakran
alkalmazhatók fontos és jól ismert reakciók során, mint Michael-, Mannich-, aldol- stb. reakciók .

Az organokatalízis során a katalitikus ciklusban kovalens / nem kovalens kötés (pl.: hidrogénhíd) alakul ki a katalizátor
és legalább az egyik reaktáns közt.

Bifunkciós organokatalizátorok: legalább két különböző karakterű (pl.: sav-bázis), reaktánsokkal kölcsönhatásra
képes funkciós csoportot tartalmaznak és egyszerre képesek mindkét reaktáns aktiválására. Működésük nagyfokú
hasonlóságot mutat az enzimek működését leíró biokémiai modellekkel 3,4.

Napjainkban nagy jelentőséggel bír az aszimmetrikus organokatalízis, mely során a megfelelő enantiomer előállítása
a kedvezményezett.

Célkitűzésünk: olyan hidrogénkötés-donor organokatalizátorok előállítása, mely királis egységként szénhidrát, vagy cinkonaalkaloid vázat 

tartalmaznak; valamint ezek alkalmazása b-nitrosztirol és acetilaceton aszimmetrikus Michael-addíciója során.

OAc

AcO O

OAc

AcO OAc

OH

OH O

OH

OH OH

OAc

AcO O

OAc

AcO

Br

5 Ac2O

NaOAc

100 °C

89%

A, HBr / HOAc

B, 1, PBr3

    2, H2O, CHCl3

A: 30%
B: 69%

OAc

AcO O

OAc

AcO NCS

KSCN, TBAI

3    molekulaszita

MeCN, 50 °C

63%

Å 

3           4           5        6

AcO

AcO O

OAc

AcO NH NH

N

NMe2

S

OAc

AcO O

OAc

AcO NH NH

CF3

S

CF3

OAc

AcO O

OAc

AcO NH NH

S

N

N

OH

OAc

AcO O

OAc

AcO NH NH

N

Me

S

NH2 CF3

CF3

MeCN, 50 °C

83%

+ 6

MeCN, 50 °C

32%

NH2

N

N

OH

N

NH2

Me

MeCN, 50 °C

80%

N

NH2

NH2

1, MeCN 

50 °C

51%

10              13           14              11

 9                 16           15                  12

+ 6

+ 6

+ 6

2, MeI, Na2CO3

40 °C

37%

Szénhidrát-egység előállítása

Irodalomban eddig nem közölt hidrogén-kötés donor organokatalizátorok előállítása
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4. ábra
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A 6 izotiocianátot kapcsolási reakciókba

vittem a 9-12 aminokkal acetonitrilben,

50 °C-on és előállítottam négy, az

irodalomban eddig nem közölt hidrogén-

kötés donor organokatalizátort (13-16)

(4. ábra).

A szénhidrát-egységet irodalmi eljárás szerint állítottam elő D-glükózból (3).

Elsőként a D-glükózból a 4 peracetil-származékot állítottam elő, majd ezt

acetobrómcukorrá (5) alakítottam 6,7,8.Ezt követően az 5 brómszármazékból

kálium-tiocianáttal a 6 izotiocianátot állítottam elő9 (2. ábra).

A cinkonaalkaloid-vázat hidrokininből (8) kiindulva állítottam elő (3. ábra). Elsőként az amin egységet

alakítottam ki „one-pot” reakcióban, Mitsunobu-reakcióval diizopropil-azodikarboxiláttal (DIAD) és

difenilfoszforil-aziddal (DPPA) azid-funkciót hoztam létre, majd ezt Staudinger-reakcióval redukáltam aminná.

Ezután bór-tribromidos demetilezéssel jutottam a kívánt szerkezetű vázhoz (9).
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Az előállított katalizátorok

összehasonlítása az alábbi

Michael-addícióban:

Irodalomban alkalmazott 

katalizátor
Általunk alkalmazott katalizátor

Mol % 10 1 1 1

Oldószer DKM DKM MTBE MeCN

Termelés 

(%)

27 42 40 28

ee (%) 55 (S) 58,6 (S) 64,1 (S) 36,6 (S)
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Konklúzió

A 16 organokatalizátorral, az 5. ábrán látható reakcióban 3

oldószerben is nagyobb hozamot értem el és két esetben is

magasabb volt az enantiomerszelektivitás tizedannyi

katalizátor alkalmazása mellett, mint az irodalomban közölt

24 esetében10 (TES = trietilszilil). A 13 – 15

katalizátorokkal metil-terc-butil-éterben (MTBE) végeztem

ugyanezt a reakciót a 20 alkalmazása során tapasztalt

termelés és magas ee érték miatt. Ezekben a reakciókban

nem tapasztaltam számottevő enantiomerszelektivitást ,

racém termék keletkezett.

Jövőbeli terveink 

Az előállított katalizátorok alkalmazása a 6. ábrán látható,

irodalomban leírt reakció11 során a reakciókörülmények

(oldószerek) változtatásával. A szerzők a reakció alatt

látható mechanizmust javasolják, mint a

5. ábra

6. ábra

Köszönetnyilvánítás: Köszönöm az Országos Tudományos Kutatási Alapprogramnak az anyagi támogatásért (OTKA PD108462; K1122889)
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