TAL

PRIMAARSED AMIINID KUI HETEROGEENSED
KATALUSAATORID: VALIJAKUTSED, LAHENDUSED
JA RAKENDUSED

Tonis Kanger TALLINNA,
TEHNIKAULIKOOL



Asummeetrilise kataluiusi arendamine:

e oligopeptiidsete halogeensideme doonoritega katallUsaatorite
konformatsioonanallls ja reaktsiooniteede modelleerimine;

e rinnapiima oligosahhariidide stintees;

e immobiliseeritud katallUsaatorite slintees ja rakendamine

asummeetrilises [2,3]-Wittigi Umberasetusreaktsioonis.



Asummeetrilise kataluuisi arendamine:

e immobiliseeritud katallUsaatorite slintees ja rakendamine

asummeetrilises [2,3]-Wittigi Umberasetusreaktsioonis.
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“Katallls on aeglaselt kulgeva reaktsiooni kiirendamine valise aine poolt."

W. Ostwald, Zeitschrift fiir Physikalische Chemie, 1894, 15, 705.

...dass man spater Fermente oder organische Katalysatoren auffinden
Wird, welche auch héhere Temperaturen vertragen.

W. Ostwald, Zeitschrift fiir Physikalische Chemie , 1900, 34, 510



Ten Chemical Innovations

That Will Change Our World

Enantioselektiivhe organokataluus

Gomollén-Bel, F. Chem. Int. 2019, 41, 12-17
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Organokataliius

Aminokatalils
Nobeli keemiapreemia 2021
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[2,3]-Wittigi umberasetus - homogeenne kataluus
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Kimm, M. et. al. Org. Lett. 2019, 21, 4976-4980.
Kimm, M. et. Al. Eur. J. Org. Chem. 2021, 3113-3120.



[2,3]-Wittigi umberasetus

EWG
N

EWG - elektronaktseptoorne rihm

t

O
0 0
OH 57a S NH, 56a
N xvii
H+
H,0
H,0
R +
*NH

TAL
TECH

I

(N H

Oj(/

R

%

2

@
iy

-

H-bond (NH O)
1.564 A
(5.567 kcal/mol)



[2,3]-Wittigi umberasetus
« 100% aatomefektiivne

- kataltdtiline

« 20 mol% katallGsaatorit

Heterogeenne katallus

NH,

immobiliseeritud aminokatallisaator

H,N NH,
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Katalusaatorite immobiliseerimine NH,

Y Y Y

seotud estersidemega seotud eetersidemega seotud amiidsidemega

Kandja lopprithmade blokeerimine
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Estersidemega kandjale seotud katallisaatorite siintees
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Eetersidemega kandjale seotud katallisaatorite siintees
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Katallisaatori morfoloogia muutus

A. Kasutamata katallUsaatori XXIII SEM pilt

B. Kasutatud katallUsaatori XXIII SEM pilt
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Amiidsidemega kandjale seotud katalusaatorite slintees
H,N” \@
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Katalisaator Konv.%

XXV 100 6:1 78 78
TA'. XXVI 82 5.1:1 92 84
TECH XXVII 95 3.7:1 88 76

XXVIIIa 100 8.9:1 82 72
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XXVllla XXVllib XXVllic

I tsiikkel II tsukkel
Kataluisaator ece
% dr dr
maj min

XXVIIIa 100 8.9:1 82 72 42 8.3:1 48 30
XXVII 95 3.7:1 88 76 31 3.7:1 56 38
XXVIIIa 100 7:1 82 58 45 5.7:1 42 16
XXVIIIb 100 8.6:1 87 73 73 8:1 70 50
XXVIIIc 100 8.6:1 86 71 100 8.4:1 82 65
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/go “““ S

XXVllla XXVIlib K XXVllic _/

I tsukkel II tsiikkel
Katallisaator : ece

%% dr dr
maj min

XXVIIIa 100 8.9:1 82 72 42 8.3:1 48 30
XXVII 95 3.7:1 88 76 31 3.7:1 56 38
XXVIIIa 100 7:1 82 58 45 5.7:1 42 16
XXVIIIb 100 8.6:1 87 73 73 8:1 70 50
XXVIIIc 100 8.6:1 86 71 100 8.4:1 82 65
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Katalusaator Konv.%

XXVIIIc 100 8.6:1 86 /1
XXIX 100 3.2:1 86 86
XXX 83 5:1 24 22
XXXI 65 1.8:1 37 32
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A. Kasutamata katallUsaatori XXIX SEM pilt ja IP spekter
TAL B. 6x taaskasutatud katallUsaatori XXIX SEM pilt ja IP spekter

TECH A. Murre, V. Mikli, K. Erkman, T. Kanger. iScience, 2023, 26, 107822.



Kokkuvotteks

Heterogeenne katallilis on konkurentsivoimeline alternatiiv homogeensele katallUsile
[2,3]-Wittigi Umberasetusreaktsioonis

Sobivamaks kandjaks on aminometileeritud pollstlreen

Kriitilise tahtsusega on kandja vabade lIopprihmade blokeerimine

Blokeerimine steeriliselt mahuka pivalouilkloriidiga tagab immobiliseeritud katallsaatori
korduvkasutamise

Aminohapped on sobivad lahteained immobiliseeritud katallsaatorite slinteesiks
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