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Organokatalizis:

Olyan kémiai folyamat, amelyeknél egy kisméretii, fémionmentes Természetes forrasbol szarmazd organokatalizatorok eldnyei fémtartalmu tarsaikkal szemben, hogy nagyrészt nem
molekula (1. abra: 1, 2) katalizal szerves reakciokat?. mérgezOk, konnyen hozzaférhetdk, egyben olcsok. Sok esetben eleve kiralisak, konnyen tovabbalakithatok. Gyakran
alkalmazhatok fontos ¢s jol ismert reakcidk soran, mint Michael-, Mannich-, aldol- stb. reakciok .
MeO

Az organokatalizis soran a Katalitikus ciklusban kovalens / nem kovalens kotés (pl.: hidrogénhid) alakul ki a katalizator

OTMS - z .
A és legalabb az egyik reaktans kozt.
N o Bifunkcidos organokatalizatorok: legalabb két kiillonb6z6é karakterti (pl.: sav-bazis), reaktansokkal kolcsOnhatasra
: i képes funkcios csoportot tartalmaznak és egyszerre képesek mindkét reaktans aktivalasara. Miikodéslik nagyfoku
, , hasonlosagot mutat az enzimek miikodését leird biokémiai modellekkel 34,
Ph
szénhidrat alapt koronacterek pirrolidin-szarmazekok

Napjainkban nagy jelentdséggel bir az aszimmetrikus organokatalizis, mely soran a megfelelé enantiomer eléallitasa

1. 4bra a kedvezményezett.
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Célkitiizésiink: olyan hidrogénkotés-donor organokatalizatorok cloallitasa, mely kiralis egységként szénhidrat, vagy cinkonaalkaloid vazat
tartalmaznak; valamint ezek alkalmazasa S-nitrosztirol és acetilaceton aszimmetrikus Michael-addicidja soran.

Szénhidrat-egyseg eloallitasa

A szénhidrat-egységet irodalmi eljaras szerint allitottam elé D-gliik6zbol (3). o o OAc g’ 1H '%:OAC OAc a OAc o\
144 |4 (s 14 |4 - 14 14 |4 14 144 - C ’ ,

Elsoként a D-gliikozbol a 4 peracetil-szarmazékot allitottam eld, majd ezt o 5 NaOAC Ao 5 2,H,0,CHCl; o 3}5 fn%'?é’kzsleita> - 0

acetobromcukorra (5) alakitottam °/8.Ezt kovet6en az 5 bromszarmazékbol HO OH 100~ AcO oac  A:30% AcO MO AcO NCS

kalium-tiocianattal a 6 izotiocianatot allitottam el6” (2. abra). \ g M 5 \_ 6 )/

2. abra

Cinkonaalkaloid vaz eloallitasa

A cinkonaalkaloid-vazat hidrokininbdl (8) kiindulva allitottam eld (3. abra). Elsoként az amin egységet
alakitottam kI ,,one-pot” reakcioban, Mitsunobu-reakcioval diizopropil-azodikarboxilattal (DIAD) és
difenilfoszforil-aziddal (DPPA) azid-funkciét hoztam Iétre, majd ezt Staudinger-reakcidval redukaltam aminna.
Ezutan bor-tribromidos demetilezéssel jutottam a kivant szerkezetti vazhoz (9).

1 PPh,, DIAD, DPPA
2, PPh,, H,0, THF
41-90%

1, BBr;, DKM, reflux
2,H,0
85%

3. abra

Irodalomban eddig nem kozolt hidrogén-kotés donor organokatalizatorok eloallitasa
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vittem a 9-12 aminokkal acetonitrilben, H,N CF, o & X
50 °C-on ¢s eldallitottam négy, az H
iIrodalomban eddig nem ko6zolt hidrogén-

H,N

NM82 +6

NH,
Oté 179 - 6 1, MeCN
kotés donor organokatalizatort (13-16) + OAc N n = e
. MeCN, 50 °C S OH = N
(4. abra). ey - | )k J . 51% |
i AcQ O /K oY AcQ > 2, Mel, Na,CO, —
AcO NH NH : AcO NH NH 40 °C H,N
OAc o N—"~" OAc = 37% 15
4. abra
R O O
9 g Konkluzi16
Az eloallitott katalizatorok o B ) o Y ) on
~ 744 2 - i O 4 r r 4 4 L 4 TIIE 00
o0sszehasonlitasa az alabbi M + ©/\/ b \o, A 16 organokatalizatorral, az 5. abran lathato reakcidban 3 5 ! F>h/_ rgg&ﬂ 5 "
Michael-addicioban: oldészerben is nagyobb hozamot értem el és két esetbenis | 75 % oe ) 2
. o oy r - - OTBS
magasabb volt az enantiomerszelektivitas tizedannyi
Irodalomban alkalmazott , w katalizator alkalmazasa mellett, mint az irodalomban kozolt
. Altalunk alkalmazott katalizator S . e
katalizator 24  esetében'® (TES = trietilszilil). A 13 - 15
katalizatorokkal metil-terc-butil-éterben (MTBE) végeztem
TESO ugyanezt a reakciot a 20 alkalmazasa soran tapasztalt
s o termelés €és magas ee értek miatt. Ezekben a reakciokban
NESe NHYNH\A nem tapasztaltam szdmottevd enantiomerszelektivitast |
NM r ’ y
-2 | racém termék keletkezett.
17 >
Jovobeli terveink
Mol % 10 1 1 1
AcO OAC
Oldészer DKM DKM MTBE | MeCN - o , N
- ¥ > 5 20 28 Az eloallitott katalizatorok alkalmazasa a 6. abran lathato, o) OAC
- 4 L 4 4 L ¢ oo oo 4 C
(;rme €8 irodalomban leirt reakcidé'* soran a reakciokoriilmények _—
(%0) (oldészerek) valtoztatasaval. A szerzok a reakcid alatt
ee (%) 55 (S) 58,6 (S) 64,1 (S) [36,6 (S)| 1athat6 mechanizmust javasoljak, mint a
5. abra
K6szonetnyilvanitas: Koszondm az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alapprogramnak az anyagi tamogatasért (OTKA PD108462; K1122889)
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