Braun Tibor

KITEKINTES /-

M ELTE, Kémiai Intézet, MTA Kényvtdr és Informdcids Kozpont | dr.braun.tibor@gmail.com

Enyhén nedves

mechanokémiai reakciok

Elész6

Wilhelm Ostwald 1890-ben a kémiai reakcidkat energiafelvétel
szempontjdbdl termokémiai, fotokémiai, elektrokémiai és me-
chanokémiai reakcidkként csoportositotta. Mechanokémiainak
olyan kémiai reakcidkat értenek, amelyek mechanikai energia
kozvetlen felvételének hatdsdra jottek 1étre. E teriilet nagyot fej-
16dott az elmtilt évtizedekben az alapkutatdsban bekovetkezett
el6rehaladdsnak, valamint szdmos technoldgiai eljdrds tokélete-
sitésének koszonhetGen. A mechanokémia a szildrdtestfizikdra
és -kémidra, a szildrdsdgtanra, a fizikai kémiai mechanikdra, a
katalizisre, az anyagtudomadnyra, a geoldgidra stb. is dtnyulik. Az
ilyen reakcidk kémidjdnak jelent§ségét mutatja, hogy segitségé-
vel szdmos szervetlen és szerves vegytiletet hoztak létre szildrd fd-
zisban anélkiil, hogy a reakciéban részt vevé komponenseket fel-
oldottdk volna. [1,2]

Jelen szerz§ eddig tobbszor foglalkozott mechanokémidval és
példaként a kovetkezd dolgozatait emlitené: Mechanokémia: iij
lehetdség fullerénvegyiiletek elddllitdsdra; Mechanokémiai szin-
tézisek a fullerénkémidban; Vizoldékony fullerén-ciklodextrin és
fullerén-kalixarén szupramolekuldk képzddése mechanokémiai-
lag aktivdlt szildrd-szildrd reakcidval; A folyadékfdzisii szerves ké-
miai szintézistdl a szildrd-szildrd szerves mechanokémidig. [3-6]
A felsorolt dolgozatok részletesen ismertették a mechanokémia
torténetét, a mikodéséhez sziikséges eszkozoket és kellékeket,
valamint mds dltaldnos adatokat, ezért ismétlésiiktdl itt eltekin-
tiink. Annyit azonban megjegyziink, hogy a fentiekben emlitett
dolgozatok mindegyikében szdraz mechanokémiai szildrd-szilard
reakciékrdl volt sz6.

Amivel jelen dolgozatban foglalkozni szeretnénk, az a mecha-
nokémia egyik legutdbbi fejlddésére és a dolgozat cimében sze-
repl§ ,,enyhén nedves mechanokémia” bemutatdsdra vonatkozik.
A mechanokémidban — ahogy a cim is kiemeli - ez 4j fejleményt
jelent, ugyanis 2002-ig kizdrdlag szdraz szildrd-szildrd vegytiletek
(vagy zagyok), illetve szildrd-folyadék kozotti reakcidkkal dol-
goztak.

Bevezetés

2002-ben publikdltdk (két angol és egy japdn kutatd) azt a ki-
lonben egyszert, de addig szokatlan és meglepd lehet§séget,
hogy a szildrd-szildrd szdraz kozegben végzett mechanokémiai
reakcidkat kis térfogatui folyadék hozzdaddsaval enyhén nedvessé
téve jelentGsen megndvelhetd a reakcidk sebessége. [7,10] Itt még
meg kell emliteniink, hogy a nedves mechanokémiai reakciék
mikodési mechanizmusdra nem tériink ki ebben a dolgozatban,
az egy kovetkez§ cikk tdrgydt képezi majd.

Az angol nyelvi szakirodalomban jelen témdnkat ,,Liquid As-

sisted Grinding”-nak* nevezték (akronimként: LAG) el. Emlitett
elnevezésnek még nincs magyar nyelvli megfelelGje, ezért itt a
sz6 szerinti forditdst alkalmazzuk, azaz a ,folyadékkal tdmoga-
tott 6rlés”-t (akronim: FTO) javasoljuk, ami leirja, illetve jellemzi
azokat a szildrd-szildrd mechanokémiai reakcidkat, amelyekhez
nagyon kis térfogatu folyadékot is adagolnak. Persze az ,assisted”
sz6t lehetne mds magyar széra is forditani, példdul ,,segitett’-re,
de a ,tdmogatott” szinonimdt taldltuk megfelel6bbnek. Az FTO
szamszerUsitésére jelzGszdmot is javasoltak (17), amiben a tdmo-
gatd folyadék (ul-ben kifejezett) térfogatdt az igénybe vett szilard
vegytiletek tomegéhez (mg-ban) viszonyitjdk. Ez lehet6vé teszi a
kiilonbozg Grlési eljdrdsok, példdul a szdraz rlési mechanokémia
(amikor 1) = 0) 8sszehasonlitdsdt az FTO-vel (0 < 17 < 1). Maga-
sabb 7 értékek zagyok vagy homogén oldat képzésének felelnek
meg (1. abra). [8,9]

_ Tamogat¢ folyadék térfogata (ul)
" Szilérd reagensek teljes tomege (mg)

n=0 n=0-1 n>1 n=10
Moo e | Folyadékkal [ odat
‘ Szaraz 6rlés ‘ tamogatott ériés l Oldat
(FTO)
=

szilard - szilard szilérd - folyadék

f
1. abra. Enyhén nedves mechanokémiai jelz6szamok (1)
kiilonb6z6 tamogatoé folyadéktérfogatokkal

folyadék — folyadék

Az FTO-t eredetileg mechanokémiai egykristalyositdshoz hasz-
ndltdk, és kimutattdk, hogy az FTO a reakcid sebességét jelentd-
sen novelte. [10] Az is kideriilt, hogy az FTO-reakcik nem fiigg-
nek sziikségszertien attél, hogy mekkora a reagdl szildrd vegyii-
letek oldhatdsdga a tdmogaté folyadékokban. [11] Kiilonb6z§ tér-
fogatti és polaritdsu tdmogaté folyadékok tobbféle polimorf ve-
gyiilet képz&déséhez vezethetnek FTO mechanokémiai reakcidk-
ban (2. dbra). [8] Az dbra bemutatja a koffein és az antranilsav
mechanokémiai Grlésekor képzdstt polimorfokat FTO-koriil-
mények kozott. Lathaté példdul, hogy kiilonbozd térfogatu ace-
tonitrillel a II. szdmu polimorf képzddik. Nitrometdnnal §rolve a
képzddott polimorf az I-es. Ezzel szemben etil-acetdttal végzett
FTO hatdsdra a keletkezett polimorf a hozzdadott folyadék tér-

[
* A szakirodalomban ezt az elnevezést haszndljék a leggyakrabban. Nevezik még: Sol-
vent-Drop Assisted Grindingnek, One-Drop Assisted Grindingnek, Liquid Assisted
Mechanochemistrynek is.
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2. abra. Polimorf kokristalyok képzédése koffein és antranilsav
reakciojaban (1., II., lll. polimorfok) [7]

fogatdtol fiigg. Altaldban azt taldltdk, hogy kokristalyok kiilon-
b6z§ polimorfjai a hozzdadott folyadék térfogatdtdl és féleségé-
t6l fiiggnek. Az FTO ezek szerint gyorsithatja a reakciét, vagy
mds eredményhez vezethet, mint a mechanokémiai szdraz &rlés
vagy folyadékfdzisban végbemend oldédds. Kiilonbozd eredmé-
nyekhez lehet jutni az FTO feltételeinek modositdséval. Ilyen pél-
ddul a hozzdadott tdmogaté folyadék polaritdsanak vagy térfo-
gatdnak valtoztatdsa.

A tovabbiakban helyhidny folytdn csak két példdt mutatunk be
FTO mechanokémiai reakcidkra. Az elsé a 3. dbrdn ldthaté. [11]
Ecetsavas pallddiumciklust szintetizdltak FTO-vel aszimmetriku-
san szubsztitudlt azobenzolbdl és palladium-acetdtbdl (Pd(OAc),).
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3. abra. Palladiumciklusok szintézise [11]

Az FTO-reakcid, mint lthatd, 78%-os kitermelést eredményezett
4,5 6ra alatt. Folyadékfdzisban ez a reakcié 3 napot igényelt és
jelentGsen kisebb volt a kitermelése. Tovabbi 6rlés diciklopalla-
détot eredményezett, ami folyadékfdzisban nem képzddott. A
teljes reakci6hoz sziikséges rovidebb id§ bizonyitotta, hogy az
FTO haszndlata 4j reakcidutakat nyithat olyan szerves fémve-
gyiiletek szintéziseihez, amelyek mds mddszerekkel nem valésit-
haték meg.

A mdsodik példa az aril-kloridok és bérsav pallidiumkatalizdlt
Suzuki-Miyaura kapcsoldsi reakcié (4. dbra) FTO-kériilmények

Ujabb példa
Réteges kettds hidroxidok (LDH) eléallitasa nedves mechano-

kémiai reakcioval (B. A. Barnard, F. J. W. J. Labuschagné: Crystals
(2020) 10, 954.)
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4. abra. Aril-kloridok és borsavak Suzuki-Miyaura FTO-reakcidja
[12]
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kozott. [12] A folyadékfdzisban végzett reakciéval osszehasonlit-
va a mechanokémiai FTO nagyobb hozamot mutatott és révidebb
reakcididét igényelt. Tetrahidrofurdn, dioxdn és dimetil-furdn
hozzdaddsa FTO-tdmogatott folyadékként nem javitott az ered-
ményeken. [13] Viszont protikus olddszerek, példdul alkoholok/
H,0 nagyobb reaktivitdshoz vezettek. Ilyen kértilmények kozott
alkoholok in situ oxidokat képeznek, amelyek ligandumcseré-
ben és borsavaktivdldsban vehetnek részt. Ez okozza az FTO
haszndlatdval elért jobb reaktivitdst, illetve nagyobb reakcidse-
bességet.

Utoészo

A ,nedves” mechanokémia témateriiletét, azaz kis folyadéktérfo-
gatokat (az FTO-t) csak 2002-ben kezdte alkalmazni a kémia. Ezen
a teriileten (témdn) azéta is jelentds kutatds folyik vildgszerte
és egyre reménykeltdbb eredményekre szdmitanak. [14]
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