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szintézistGl a szilard-szilard
szerves mechanokémidig

ElGsz6

A kémia egyik igazi vonzereje abbdl ered,
hogy az atomokbdl rendkiviil véltozatos egy-
ségeket, molekuldkat tud szintetizdlni. A
szintézis egyik részteriilete a szerves ké-
miai szintézis, az anyagok felépitésének mi-
vészete és tudomadnya, értve ezalatt a ter-
mészetes és a tervezett molekuldkat, ame-
lyeknek f6 alkotéeleme a szén. Gyakran
sz6ba keriil Arisztotelész vitathaté hiedel-
me, miszerint a molekuldk (vegyiiletek)
csak abban az esetben reagédlnak (Iépnek
egymadssal reakciéba), ha valamelyik kom-
ponens folyékony vagy oldott dllapotban
van. Ezt latinul ,,no corpora agunt nisi flui-
da”-ként emlitik. A szerves kémiai szinté-
zis zdszléshajdja a totdl- (teljes) szintézis,
amiben megnyilvanul az a térekvés, hogy
laboratériumban elGallithatok legyenek az
él6 természet dltal megvaldsitott moleku-
lak is. A kutatok igyekezete az él6lények
molekuldinak és hasonlé molekuldknak a
létrehozdsdra a szerves kémia egyik legje-
lentGsebb elGrelépését képezi.

Bevezetés

A folyadékfdzisu szerves kémiai szintézis
1828-ban vette kezdetét, amikor Friedrich
Wohler német kémikus, az Angol Kirdlyi
Kémiai Tdrsasdg kiils§ tagja felfedezte a
karbamid (urea), az élGvildgban létez§ ter-
mészetes vegylilet szintézisét. [1] A (teljes)
totdlszintézis volt a kovetkez§ 1épés, ami-
ben bonyolultabb szerves molekuldk teljes
kémiai szintézise megvaldsult hozzéférhetd
vagy természetes kiinduldsi vegytiletekb6l
[2] A teljes szintézist linedris vagy konver-
gens Uton valdsitottdk meg. A linedris szin-
tézis esetében a molekuldk el@dllitdsdhoz
tobb egymads utdni lépést sziikséges meg-
tenni, amig a kivdnt vegyiilet felépiil. Az
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ilyen Iépések sordn el@dllitott vegytileteket
szintetikus intermediereknek nevezik. Osz-
szetettebb molekuldkhoz a konvergens szin-
tetikus eljdrds a kedvezbb. Ebben el6bb a
kiilonbozg résztveviket (alapvet§ interme-
dierek) dllitjék eld, majd ezeket a kivdnt
molekuldkkd kapcsoljék 6ssze. [3] Robert
Burns Woodwardot, az 1965-6s kémiai No-
bel-dfjjal tiintették ki az 1954-ben megva-
16sitott sztrichnin totdlszintéziséért. [4] Ot
tekintik a modern szerves szintézis alapi-
téjdnak.

Folyadékfazisu
szerves kémiai szint

A szintézis minden lépése valamilyen ké-
miai reakci6t igényel. A szintéziseket ugy
kell megtervezni, hogy a legkevesebb mun-
kéval a legkedvez$bb kitermelést eredmé-
nyezzék. Felmeriilhet a kérdés, hogy eddig
Osszesen mennyi azoknak a molekuldknak
a szdma, amiket a kémia, illetve a teljes
szerves kémia mindmdig szintetizdlt. Pon-
tos adatok sajnos nem dllnak rendelkezés-

1. abra. A teljes (total-) szintézis valogatott mérfoldkovei

°" pecoVen

mauvein

alazarm

H
koniin
[Ladenburg, 1886)

: :co,u

acetilszalicilsav (Aspirin)
[Hoffmann, 1897]

[Perkin, 1865]

mJLou [Perkin, 1869; Me. Mgm We
ecetsav Caro, 1869]) o
[Kolbe, 1845] §
Me
N

Z HO
OMe
N

o

S "OH H NMe O
N~ H
. fin
kinin (¥) e
[Woodward and [Cates, 1952] o
Doering, 1944] sztrichnin
= [Woodward, 1954]

Rpre

penicillin cou
i (Sheehan, 1957]
0w klorofil a ve
[Woodward, 1960]
HO HHH

H;N NG -_S

Me COH 0 N
S " o

Ho HoH cefaloszporin C  €OM
prosztaglandin F,, [Woodward, 1966]
[Corey, 1969]

Me
eritronolid B
[Corey, 1978]

majtanzin
[Corey, 1980]

[E. Flscher 1890]

) 0 LwH
HY)
. o<p o
hemin [Chey %,
[H. Fischer, 1929) o A [tH

OAc

kamfor Me
[Komppa, 1903; Me" “OH
Perkin, 1904] a-terpineol
[Perkin, 1904]
o
tropinon ‘o Hat

[Willstatter, 1901;
Robinson, 1917]  H,N,

B,,-vitamin ~OH
[Woodward, Eschenmoser, 1973]
O,

~F COH

Mo leukotrién A,

= [Corey, 1979]
HO,

743
[Co rey, 1 996]

[Corey 1988]

MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA

WILHELM OSTWALD



re, szdmukat tobb milliéra teszik. [5] A fent
emlitett kérdés mellett az is felmeriilhet,
hogy szintetizdlhaték-e mindazok a mole-
kuldk, illetve vegyiiletek, amiket a nové-
nyek és dllatok dllitanak eld.

A természet rendkiviil eredményesen
dllit el§ biomolekuldkat, valamint primer és
szekunder metabolitokat, dltaldban 100%-
hoz kozeli kitermeléssel (eredményesség-
gel). Ezzel szemben a kémiai folyadékfdzi-
st szintézisek sosem kvantitativak, és meg-
valdsitdsukkor nem kivdant melléktermé-
kek is képzddhetnek. Ennek a hatékony-
sdgkiilonbségnek az az oka, hogy a ter-
mészet fejlddése sordn koriilbeliil 4-5 ezer
évig tartott az optimalizdlds, mikozben az
emberiségnek és azon beliil a folyadékfd-
zist szintetikus kémidnak csak kortilbeliil
150-300 év dllt rendelkezésére az optima-
lizdléddshoz. Az 1. abrdn vélogatott pél-
ddkat mutatunk be az eddig megvalésitott
folyadékfdzisa szerves kémiai teljes szin-
tézisek korébdl. [6] A sok siker mellett ta-
lén nem is nagyon meglepd, hogy a folya-
dékfazisu szerves szintetikus kémia fejl6-
dése sordn szembetaldlta magdt a lehetet-
len molekuldk fogalmdval is. [7] Ezeket a
molekuldkat két kategéridba soroljdk, az
els6be azokat, amelyek instabilitdsuk mi-
att folyadékfdzisban nem szintetizdlhatdk.
Ilyen példdul a tetrahedrdn. [7] A mdso-
dikba azokat, amelyeknek létezniiik kelle-
ne, vagy léteznek, de tul dsszetettek ahhoz,
hogy szintetizdlhatéak legyenek az addig
ismert korszerd, folyadékfdzist laboraté-
riumi szintézis mddszereivel. [8] A lehetet-
len szintézisek szakirodalmdbdl bemuta-
tasként kivdlasztottunk 3 molekuldt. Az
[1,3-(SiMe;),C5H;]5(Al,Sc) komplexet, az al-
lil-N-tiokarbamoilbenzotriazolt és a terc-
butil-szubsztitudlt adamantoid foszfazdnt,
P,(N'Bu)s-t. Mindhdrom molekuldra a to-
vabbiakban még visszatériink a lehetetlen
molekuldk mechanokémidja kapcsdn.

Hogy oda eljussunk, emlitést kell itt még
tenniink azokrdl a kozegekrdl, amelyek-
ben a szerves kémiai reakcidk folyhatnak.
Ezek a fdzisok (kozegek) a mdr emlitett fo-
lyadék-, valamint a szildrd és gazfdzisok,
illetve azok keveréke. A kémiai reakcidk
kézben a folyadékfdzisban reagdlé mole-
kuldknak bizonyos energiagatakon kell 4t-
jutniuk annak érdekében, hogy reagdlds
folytdn termékeket hozzanak létre. Ehhez
a folyamathoz a folyadékfdzisban sziiksé-
ges energidt dltaldban hd, fény, nyomds
vagy elektromos energia szolgéltatja, ame-
lyek a reagalé molekuldk eloszldsat meg-
véltoztatjdk az adott alapéllapot potencid-
lisenergia-feliiletén vagy gerjesztett alla-
potba hozzdk azokat. A szildrd-szildrd f4-
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2. abra. Osi mechanokémia

zisu reakcidk el8idézésére vagy gyorsitd-
sdra igénybe vehet§ mechanikai er§ is.
Figyelemre mélt6, hogy a kémikusok f6-
leg a folyadékfazist haszndltdk szerves ké-
miai szintéziseikben annak ellenére, hogy
nincsenek mindig komoly érvek és okok a
folyadékfdzis igénybevételére.

Szerves vegyiiletek
mechanokémidja

Arisztotelész tanitvdnya, ereszoszi Theo-
phrasztosz gorog filozéfus médr Krisztus
el6tt 315-ben leirta Lapiddrium (K6tér) ci-
mi konyvében a cindber (higany-szulfid)
elemi higannyd dorzsolését rézmozsdrban,
mozsdrtorgvel (2. dbra, a kép nem Theo-
phrasztoszt dbrdzolja). Ezt a folyamatot a
mechanokémia torténetét 2000-ben publi-
kdl6 szerz§ Quicksilver from cinnabar: the
first documented mechanochemical reac-
tion? cim dolgozatdban ismertette. [9] Ezt
azért emlitettiik, mert Theophrasztosz sze-
rintiink nem ismerhette a mechanokémia
sz6t, de emlitett szerz§ (Takdcs) gy vélte,

hogy az, amit Theophrasztosz i. e. 315-ben
csindlt, valGjdban szildrd-szildrd fézist re-
akci6 volt, azaz mechanokémidnak tekint-
hetd.

Nagyon érdekesnek véljiik, hogy a me-
chanokémidt (bdr nem ezzel az elnevezés-
sel) megalapozé Theophrasztosz dltal vég-
zett elsg kisérlet 6ta nem publikdltak ha-
sonl6 témdju frdst korilbelil kétezer évig.
Csak 1830-ban tettek emlitést a mechano-
kémidrdl, amikor Faraday mechanokémi-
ai ,mozsarazdst” végzett az eziist-klorid
elemi eziistté val6 redukadldsdval cink, réz,
6n vagy vas dorzsolésével — mozsdrban mo-
zsdrtorGvel (3. dbra). Faraday azt is meg-
jegyezte, hogy mechanikai segédlettel vég-
zett szildrd-szildrd reakci6i mds terméke-
ket eredményeznek azokkal szemben, ami-
ket szabdlyos hdmérséklet-emeléssel vég-
zett. A h6mérséklet emelése nem elemi hi-
ganyt, hanem a higany-halogenidek olva-
ddsdt vagy szublimdldsat eredményezi. Azt
is dllitotta, hogy a mechanikai segédlet
folyamatok az eziist- és a higany-halogeni-
dek elemeikre (higany, eziist) bomldsdt iga-
zi mechanikai erd dltal kifejtett kémiai re-
akcié hozta létre.

Néhdny évvel késébb Wilhelm Ostwald
a mechanokémidt mdr a négy kémiai szak-
teriilet (foto-, elektro-, termo- és mecha-
nokémia) egyikeként definidlta (3. dbra).

Mechanokémia

A mechanokémia a rugalmas és képlékeny
deformdcidk szildrd anyagok reaktivitdsa-
ra kifejtett hatdsdval foglalkozik. E teriilet
nagyardnyd fejlédése az elmdilt évtizedek-
ben az alapkutatdsokban bekovetkezett ha-
laddsnak, valamint szdmos technoldgiai
eljards tokéletesitésének volt készonhetd,
ideértve az uj szerves kémiai molekuldk
szintézisét is. Az a tény, hogy a mechano-
kémia olyan ismerettertiletekre is dtnyu-
lik, mint szildrdtestfizika és -kémia, szi-
lérdsdgelmélet, fizikai kémiai mechanika,
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4. abra. A mechanokémia eszkozei:

a) mozsar és mozsartoro, b) planetaris
golyésmalom, c) nagy sebességli vibracios
golyésmalom

katalizis, anyagtudomadny, geoldgia stb.,
rendkiviil 1ényeges. A mechanokémia se-
gitségével f6leg szervetlen vegyiileteket és
molekulakomplexeket szintetizdltak szi-
lard fazisban anélkiil, hogy a reakciéban
részt vevg komponenseket feloldottdk vol-
na. Theophrasztosz kisérleteihez mozsarat
és mozsdrtor6t haszndlt eszkozként. A szi-
ldrd-szildrd fdzisd reakciékra haté mecha-
nikus erd hdrom eszkozzel hajthaté végre.
Ezek: a mozsdr és a mozsdrtord, valamint
nagyobb er§ el§idézésre a planetdris go-
lyésmalom és a nagy sebességi vibrdcids
golyésmalom (4. dbra) [10].

Lehetetlen molekuldk
mechanokémidja

Az el§széban mdr emlitettiik, hogy kiva-
lasztottunk hdrom szerves molekuldt, ame-
lyeket a ,lehetetlen” kategéridba sorolt a
szakirodalom, mert ezeket folyadékfazisu
szerves szintézissel nem lehetett elGdllita-
ni. A szerves szildrd-szildrd szintetikus
mechanokémia a lehetetlennek nevezett
molekuldkat a 2000-es évek mdsodik felé-
ben hozzaférhet§vé tette (5. dbra). Ismer-
tetésiikre a kovetkez§ angol nyelvii cikke-
ket emlitjiik: ,,Az [1,3-(SiMe;),CsH;]5(ALSc)
bézismentes trisz(allil)aluminium-komp-
lex és szkandiumanalégjanak mechanoké-
miai szintézise” [11], ,,Reaktiv intermedie-
rek mechanokémiai csapddzdsa: lehetetlen
aril-N-tiokarbamoilbenzotriazolok stabilis
reagensekként” [12], ,,A térbelileg gdtolt
adamantoid foszfazén, P,(N'Bu), mecha-
nokémia dltal megvaldsitott, els§ szintézi-
se” [13].

A lehetetlen” reakcik mechanokémiai
megvaldsitdsdn tilmenden érdemes itt meg-
emliteni, hogy a mechanokémia példdul
folyadékfdzisi kémiai szintézisekkel 6sz-
szehasonlitva egyes esetekben elgnyosebb
lehet. Példaként szélhatunk itt a p-toluidin
oxiddldsdrdl kalium-permanganadttal. Ez a
reakcié nagysdgrendekkel jobb hatékony-
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sdggal miikodik, mint hagyomdnyos fo-
lyadékfdzisban mikrohullimd melegités-
sel. [14] Ugyszintén emliteni lehet a Cg re-
akciéit kiilonbozd szén-nukleofilekkel, [15]
valamint a (Cg), stlyzé formdji molekula
mechanokémiai szintézisét, ami szintén
elényosebb a folyadékfézistndl. [16]

Utészo

Mint a fentiekben bemutattuk, a folya-
dékfdzisu szerves kémiai szintézis jelentds
folénye ellenére a multban nem tudott és
ma sem tud a szildrd-szildrd mechanoké-
mia segitsége nélkiil minden szerves mo-
lekuldt hozzéférhet§vé tenni.

Annak ellenére, hogy a mechanokémidt,
vagy annak régi, mozsdrdorzsolgs véltoza-
tdt mdr tobb ezer éve felfedezték, csak szer-
vetlen kémiai reakcick esetében alkalmaz-
ték. A szerves kémiai szintézis mechano-
kémiai lehetségét csak a 20. szdzad vé-
gén kezdték kiakndzni, viszont azdta rend-
kiviil sok 4j szerves kémiai molekula me-
chanokémiai szintézisét valdsitottdk meg.
(17]

Készonetnyilvanitds. A szerz§ eziiton szeretné meg-
koszonni Keglevich Gyorgynek a dolgozat jobbitdsa ér-
dekében tett észrevételeit és javaslatait.
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