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szulfonált szalén ligandum 
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6
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NMR   magmágneses rezonancia spektroszkópia 

ORTEP  Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot 

[Pd(BuHSS)] 1,4-diaminobután hidat tartalmazó hidrogénezett 
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[Pd(PhHSS)] o-feniléndiamin hidat tartalmazó hidrogénezett 

szulfonált szalén palládium komplexe 
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[Pd(PPh3)4]  palládium-tetrakisz(trifenilfoszfin) 

[Pd(m-TPPMS)3] palládium-trisz(3-difenilfoszfino-benzolszulfonát) 

PhHSS o-feniléndiamin hidat tartalmazó hidrogénezett 
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THF   tetrahidrofurán 
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1. Bevezetés és célkitűzés 

 

Napjaink környezettudatos gondolkodásmódja megjelenik a kémiai 

alapkutatásokban és vegyiparban egyaránt. A „zöld kémia” alapelvei közé 

tartozik a nem toxikus oldószerek, olcsó alapanyagok és katalizátorok, enyhe 

reakciókörülmények alkalmazása, valamint atomhatékony reakciók 

kidolgozása. Ezen megközelítéssel zöldebb és fenntarthatóbb folyamatok 

érhetőek el, melyek nagyban csökkenthetik a környezeti terhelést. 

A reakciók során alkalmazott oldószereknek kulcsszerepe van mind a 

költségek, mind pedig a biztonság és az egészségügy szempontjából. A 

szerves oldószerek toxikusságuk miatt a környezeti szennyezés fő okozói. 

Ezért egyre gyakrabban alkalmaznak olyan anyagokat, mint a szuperkritikus 

és ionos folyadékok, biooldószerek, vagy oldószer nélküli rendszereket 

dolgoznak ki. Azonban ezen vegyületek tárolása és költsége 

körülményesebbé teheti alkalmazásukat. Az oldószermentes reakciók pedig 

gyakran csak kis mennyiségekkel működnek jól, ipari körülmények között 

nem használhatóak. 

 A víz, mint oldószer alkalmazása az egyik legkiválóbb módja a 

reakciók zöldebb kivitelezésének. Ennek oka, hogy jóval olcsóbb az 

általánosan használt oldószereknél, illetve sokkal biztonságosabb, mivel nem 

toxikus, illékony vagy gyúlékony. A vízoldható katalizátor pedig – sok 

esetben – egyszerűen elválasztható a reakcióelegyből, így könnyen 

felhasználható további reakciók során is. 

A vizes közegben végrehajtott fémorganikus katalízisben a foszfin és 

újabban a karbén típusú ligandumok használata dominál. Ezek mellett a 

többfogú N- és O-donor ligandumok fémkomplexei is nagy aktivitással 

bírhatnak. Ilyen típusú vegyületek például a szalének (az etilén-diamin 

szalicilaldehiddel képzett kettős Schiff-bázisai). Alkalmazásuk vizes 
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közegben azonban korlátozott, mivel a C=N kötés oldatban hidrolizál. A 

szalén ligandum redukciója amin-típusú vegyületet (tetrahidroszalént, vagy 

más néven szalánt) eredményez, melynek stabilitása vizes oldatban nagyobb. 

A Pd-katalizátorok felhasználhatósága kiemelkedően sokoldalú. Ezt 

mutatja az a tény is, hogy több Pd-katalizálta reakciót ipari körülmények 

között is megvalósítanak. Nincs még egy olyan átmenetifém, mellyel ennyire 

sokoldalúan lehetne keresztkapcsolási reakciókat kivitelezni. Mindemellett a 

Pd drága nemesfém, de ára eltörpül például a Rh, Pt, Ir, vagy az Os mellett. 

Doktori munkám során célul tűztem ki új, vízoldható szalán típusú 

ligandumok és Pd-komplexeik előállítását, a Pd-vegyületek katalitikus 

aktivitásának vizsgálatát allil-alkoholok hidrogénezési és redoxi 

izomerizációs reakcióiban és Sonogashira-kapcsolásban. 

Az allil-alkoholok redoxi izomerizációja atomhatékony reakció 

ketonok és aldehidek előállítására, amely hidrogén atmoszférában is 

végrehajtható. Így a katalizátorok szelektivitása és aktivitása egyaránt 

vizsgálható hidrogénezési reakcióban is. 

A Sonogashira-reakció a szintetikus szempontból rendkívül jelentős 

keresztkapcsolások közé tartozik, mely a C(sp
2
)–C(sp) kötések kialakítására 

szolgáló egyik legkiválóbb módszer. 

A vizes közegben végrehajtott katalitikus reakciók során a termékek 

kinyerése céljából a legtöbb esetben szerves oldószerrel történő extrakciót 

alkalmaznak. Ez egyszerű és gyors módszer arra, hogy felderítsék a 

vízoldható fémkomplexek katalitikus aktivitását. Azonban a környezeti 

terhelés csökkentése céljából kiemelkedően fontos olyan eljárások 

kidolgozása, melyek lehetővé teszik a termékek szerves oldószer alkalmazása 

nélküli izolálását. Ennek érdekében én is egy ilyen eljárás kidolgozását 

tűztem ki célul. Legjobb tudásom szerint, ilyen eljárást Sonogashira 

kapcsolási reakcióban még nem dolgoztak ki. 
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2. Irodalmi előzmények 

2.1. Szalén és szalán ligandumok, azok fémkomplexei 

2.1.1. A szalén típusú ligandumok és fémkomplexeik előállítása, jellemzése 

 

Az első szalén típusú fémkomplexeket Pfeiffer és munkatársai 

állították elő 1933-ban [1]. Egylombikos reakcióban reagáltatták az etilén-

diamint szalicilaldehiddel és a kívánt fémek sóival. A kapott termékek 

általában élénk színes anyagok voltak, melyek színe az alkalmazott fémtől 

függött. Később általános eljárássá vált a ligandum kinyerése is. 

Az első vízoldható szulfonált szalén ligandumot és fémkomplexeit 

1955-ben [2] és 1956-ban [3] állították elő két különböző módszerrel. 

Mukherjee [2] az előállítást oly módon végezte, hogy először az etilén-

diamin és szalicilaldehid reakciójával preparálta a szalén ligandumot, melyet 

tömény kénsavban szulfonált, majd etanolban reagáltatott a kívánt fém 

sójával. Végül NaOH-ot adott az elegyhez, mellyel a szulfoszalén komplexek 

dinátrium sóját kapta termékként (1. ábra). Ezen módszer alkalmazása nem 

előnyös, mivel a szalén ligandum imin-kötései savas közegben hidrolizálnak, 

így a termék csak igen alacsony kitermeléssel és megkérdőjelezhető 

minőségben nyerhető ki. 

 

 

 

1. ábra: A szulfoszalén ligandum és fémkomplexeinek első előállítása 
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Langenbeck és Oehler [3] ugyancsak a szulfoszalén ligandum 

fémkomplexeinek előállítását írták le, azonban kiindulóanyagként 

szalicilidén-anilint alkalmaztak, melyet első lépésben tömény kénsavban 

szulfonáltak, majd a terméket forrásban lévő vízben oldották és Na2CO3-ot 

adagoltak az elegyhez. Miután a reakció során felszabaduló CO2 eltávozott, 

inert gázzal történő átbuborékoltatással a keletkező anilint is eltávolították. 

Az így kapott szalicilaldehid-5-szulfonsav nátrium sóját reagáltatták etilén-

diaminnal, és megkapták a szulfonált szalén ligandumot (2. ábra). E módszer 

alkalmazása terjedt el az irodalomban. 

 

 

2. ábra: A szulfoszalén ligandum és fémkomplexeinek általános előállítása 

 

A vízoldható szalén ligandumok és fémkomplexeik nagy hátránya, 

hogy a C=N kötés oldatban hidrolizál [4a,b]. Correia és munkatársai [4a] 

szulfoszalén és -szalán ligandumokat, továbbá azok vanádium komplexeit 

írták le. NMR és pH-potenciometriás titrálással igazolták, hogy a 

szulfoszalén a teljes pH-tartományban hidrolizál, és a jelenség nemcsak vizes 

közegben, hanem víz/DMSO = 20/80 elegyben is megfigyelhető. 

A ligandum NaBH4-el történő redukciójával amin-típusú vegyület 

állítható elő, mely vizes közegben stabilis. Ezen ligandum a tetrahidroszalén, 

más néven szalán (3. ábra). 
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3. ábra: Szalán ligandum előállítása 

 

 

2.1.2. Szalén és szalán komplexek katalitikus aktivitása 

 

 A szalén típusú Schiff-bázis ligandumok kiemelkedő katalitikus 

aktivitást mutatnak mind homogén, mind heterogén reakciókban. Az irántuk 

való érdeklődés az 1990-es években nőtt meg Jacobsen és Katsuki 

felfedezésével [5a,b]. Munkájuk során alkének enantioszelektív 

epoxidációját hajtották végre királis szalén katalizátorokkal. Ez a reakció 

annyira jelentős, hogy ma már a modern gyógyszergyártásban is 

alkalmazzák. Az Indinavir (HIV proteáz inhibitor, melyet a Merck Crixivan
®

 

néven hoz forgalomba) fő építőelemének, az (1S,2R)-1-amino-2-indanolnak 

az előállítását aszimmetrikus epoxidációs reakcióval végzik el Jacobsen-

katalizátor [6] és NaOCl alkalmazásával [7] (4. ábra). 

 

 
 

 

4. ábra: A HIV proteáz inhibitor Crixivan
®
 [az (1S,2R)-1-amino-2-indanol 

részlet kiemelve] és a Jacobsen-katalizátor 
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 A mai napig több ezer szalén ligandumot tartalmazó fémkomplexet 

szintetizáltak és jellemeztek [8a-h]. Katalitikusan aktívnak bizonyultak olyan 

reakciókban, mint az epoxidok gyűrűfelnyitása [9a-c], ciklopropán [10a-c] és 

aziridin vázú [11a,b] vegyületek előállítása. Fémtartalmú protein modellként 

is használhatóak [12], mivel ezek a komplexek hatékony oxigénhordozók. 

Továbbá lumineszcens tulajdonságaikat is ki lehet használni
 
analitikai és 

képalkotó célokra [13a,b]. 

 A Schiff-bázis ligandumot tartalmazó Pd-komplexeket széles körben 

alkalmazzák olyan katalitikus folyamatokban, mint például a hidrogénezés 

[14a-e], az oxidáció [15a-c], vagy a különböző kapcsolási reakciók [16a-f]. 

Az első Pd-szalén komplexet 1974-ben állították elő Pd(NO3)2·2H2O 

és a szalén ligandum metanolos közegben történő reagáltatásával [14a] 

(5. ábra). A reakció után a terméket metanollal mosták, így analitikai 

tisztaságú vegyületet nyertek ki. Megállapították, hogy a komplex a legtöbb 

szerves oldószerben nem, azonban DMF-ban vagy piridinben oldható. A Pd-

komplex katalitikus aktivitását 1-hexén hidrogénezési reakciójában 

vizsgálták DMF oldószerben. 

 

 
 

5. ábra: Az első Pd-szalén katalizátor előállítása 

 

 Ugyanezt a típusú Pd-szalén katalizátort alkalmazták Suzuki és Heck 

kapcsolási reakciókban is [16a]. A kapcsolásokat magas hőmérsékleten, 

100 °C felett végezték, mivel a katalizátor inaktívnak bizonyult 80 °C alatt. A 

Suzuki-kapcsolásban oldószerként víz/DMF = 1/1 elegyet, bázisként pedig 

Na2CO3-ot alkalmaztak.  A Heck-reakciókat DMF-ban végezték trietil-amin 
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bázis jelenlétében. Mindkét kapcsolásban 0,5 mol% Pd-szalént alkalmaztak, 

mellyel viszonylag rövid reakcióidő alatt jó kitermeléssel kapták meg a 

kívánt termékeket. 

Bakherad és munkatársai vízoldható katalizátort, a palládium(II) 

N,N’-bisz{[5-(trifenilfoszfónium)metil]szalicilidén}-1,2-etándiamin-kloridot 

használtak aril-jodidok és terminális acetilének Sonogashira kapcsolási 

reakciójában [16b].  

A szalán típusú ligandumot tartalmazó fémkomplexek katalitikus 

aktivitása kevésbé tanulmányozott, összevetve a szalénnel. Azonban a két 

sp
3
-hibridállapotú nitrogén atomnak köszönhetően kevésbé merev 

szerkezetűek és ellenállóbbak a hidrolízissel szemben. Ezen tulajdonságaik 

miatt egyre gyakrabban alkalmazzák a szalán komplexeket katalizátorként 

olyan folyamatokban, mint a polimerizáció [17a-f] és az oxidáció [18a-f]. 

Találhatunk példát az irodalomban aril-aldehidek aszimmetrikus pinakol 

kapcsolására Mo(IV)-szalán komplexekkel [19a,b], vagy Cu(I)-szalán 

katalizálta aszimmetrikus Henry-reakcióra is [20a-c]. A Ru- és Ti-szalán 

komplexeket pedig nemcsak katalitikus reakciókban alkalmazták, de 

antitumor hatásukat is tanulmányozták [21a-c]. 

Bao és munkatársai Pd-szalén és -szalán típusú katalizátorok 

aktivitását vizsgálták sztirol polimerizációjában [17b]. Eredményeik alapján 

a szalán ligandumot tartalmazó komplex nemcsak nagyobb katalitikus 

aktivitást mutatott, de a reakció sztereoszelektivitása is nagyban nőtt. Ez 

annak tulajdonítható, hogy a két sp
3
-hibridállapotú nitrogén atom megnöveli 

a központi Pd
2+

-ion Lewis-savasságát, azonban a molekula koordinációs 

geometriája, az oxidációs állapotok és a ligandum–fémion kötéstávolságok 

nem változnak számottevően. 
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2.2. Allil-alkoholok hidrogénezése és redoxi izomerizációja 

 

Napjaink tisztább és zöldebb kémiájában egyre inkább előtérbe kerül 

az olyan folyamatok kidolgozása, melyek helyettesíthetik a többlépéses 

reakciókat. Az allil-alkoholok redoxi izomerizációja is egy ilyen, 100 % 

atomhasznosítású folyamat. Ezeket a vegyületeket hagyományosan két úton, 

két-két egymást követő, külön reakcióval (6. ábra, b és c folyamat) lehet 

ketonokká vagy aldehidekké alakítani. Azonban ez a reakció egy megfelelő 

katalizátor alkalmazásával közvetlenül is lejátszódhat (6. ábra, a folyamat) 

[22a,b]. Így csökkenthető a reakcióidő, a környezeti terhelés és az 

energiafelhasználás. 

 

 
 

6. ábra: Allil-alkoholok redoxi izomerizációjának lehetséges módjai 

 

 Az allil-alkoholok redoxi izomerizációjának általános katalizátorai a 

Ru-, Rh-, Ir-, és Fe-komplexek [22,23a-h], míg Pd-tartalmú vegyületeket 

ritkán alkalmaznak. Ezen anyagok hidrogénezésének részlépése lehet a 

redoxi izomerizáció (7. ábra), amikor az első lépésben a kiinduló alkohol 

izomerizációja valósul meg, majd pedig a telített alkohol a keton vagy 



9 

 

aldehid C=O kötésének hidrogénezésével alakul ki. Az irodalomban 

fellelhető katalizátorok nagy része az izomerizációs lépést katalizálja [24a-d]. 

 

 

7. ábra: Allil-alkoholok redoxi izomerizációja és hidrogénezése 

 

 

2.2.1. Feltételezett mechanizmusok 

 

 Az allil-alkoholok redoxi izomerizációjának két főbb mechanizmusát 

tételezik fel (8. ábra) [22a,b].  

Az I. típusú mechanizmus (8. ábra, felső katalitikus ciklus) esetében a 

katalizátor egy fém-hidrid (M-H), melyet előzetesen előállítottunk, vagy in 

situ alakul ki a reakcióelegyben. A katalitikus ciklus első lépésében az allil-

alkohol C=C kötése koordinálódik a fém-hidridhez π-komplexet [A] alakítva 

ezzel ki. Ezután beékelődéssel egy σ-komplex [B] jön létre, majd az α-

hidrogén kilépésével η
2
-típusú enol–fém-hidrid komplex [C] képződik. Végül 

egy disszociatív mechanizmusú eliminációs lépés után visszakapjuk a 

katalizátort (M-H), a képződött enol tautomer átalakulásával pedig a 

megfelelő karbonil vegyületet nyerjük. Az utolsó lépés esetében egy 

alternatív útvonal is lehetséges. A fém-hidrid az enol kettős kötéséhez 

addícionálódhat, mellyel egy σ-komplex [D] jön létre. Ekkor az OH-csoport 

hidrogénjének migrációjával egy η
2
-típusú komplex [E] képződik. Végül egy 

dekoordinációs lépéssel kapjuk meg a fém-hidridet és a terméket. 
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8. ábra: Allil-alkoholok redoxi izomerizációjának főbb feltételezett 

mechanizmusai 

 

A II. típusú mechanizmus (8. ábra, alsó katalitikus ciklus) is egy π-

komplex [F] képződésével indul, majd a karbonil szénatomhoz kapcsolódó 

hidrogén vándorlásával π-allil–fém-hidrid [G] alakul ki. A hidrogén a 

szubsztrátum másik oldalára addícionálódik és egy η
2
-típusú komplex [H] 

I. típusú mechanizmus 

II. típusú mechanizmus 
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képződik. Mint az előző mechanizmusban is, egy eliminációs lépéssel 

visszakapjuk a katalizátort és az enolt, mely tautomer átalakulásával a 

megfelelő karbonil vegyületet nyerjük. Az utolsó lépés másik lehetséges 

lefolyása, amikor az OH-csoport hidrogénje először a fémre vándorol [I], 

majd ennek következő migrációval η
2
-típusú komplexet [J] kapunk, melyből 

képződik a termék és a kiinduló katalizátor (M). 

Ismert, hogy az allil-aminok izomerizációjában kulcsfontosságú 

szerepe van a nitrogén atomnak [25]. Ehhez hasonlóan az allil-alkoholok 

izomerizációja is lejátszódhat más mechanizmussal, azonban jelenleg nem áll 

rendelkezésre elegendő információ, mely tisztázná az oxigén atom pontos 

szerepét a katalitikus ciklusban [26a,b]. 

 

 

2.2.2. Allil-alkoholok hidrogénezése és redoxi izomerizációja Pd-

katalizátorral 

 

 Már az 1926-os évben Delaby megfigyelte, hogy fém palládium porra 

forró pent-4-én-3-olt öntve pentán-3-on képződik [27]. 

A reakció további vizsgálatát Kraus végezte el 1979-ben, mely során 

nyilvánvalóvá vált, hogy a palládiumot hidrogénnel kell aktiválni a reakció 

előtt [28]. Folyamatos áramlású reaktorban, Pd/C és Pd-polimer 

katalizátorokkal, 180 °C hőmérsékleten, gázfázisban vizsgálták az allil-

alkohol propanallá történő átalakítását. 31 gramm kiindulóanyagot 

felhasználva 81 %-os izolált kitermelést tudtak elérni ebben a rendszerben. 

Azonban folyadékfázisban inaktívnak bizonyultak az alkalmazott Pd-

katalizátorok. 

Az oldható Pd-komplexek nem tipikus katalizátorai az allil-alkoholok 

hidrogénezésének és redoxi izomerizációjának, ám mégis találhatunk néhány 
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példát az irodalomban. Blum és munkatársai vizsgálták a PdSO4 és az 

Aliquat 336 hatását erre a reakcióra vízben. Az általuk elért maximális 

óránkénti katalitikus ciklusszám (TOF) 4,8 h
-1

 volt okt-1-én-3-ol 80 °C 

hőmérsékleten történő izomerizációjában [29]. 

A PdSO4 és a szulfonált 1,3-bisz(difenilfoszfino)propán (DPPPS) 

reakciójával képződő komplex aktivitását is vizsgálták allil-alkoholok redoxi 

izomerizációjában. Hex-1-én-3-olt alkalmazva szubsztrátumként 50 °C 

hőmérsékleten víz-heptán elegyében az elért legnagyobb óránkénti katalitikus 

ciklusszám értéke 228 h
-1

-nek adódott [30]. 

Pd-katalizált allil-alkohol hidrogénezés során mellékreakcióként 

izomerizációt figyeltek meg Zharmagambetova és munkatársai [31]. 

Katalizátorként különböző polimereken rögzített PdCl2-ot alkalmaztak. A 

katalitikus rendszer változtatásával sikerült a karbonil-vegyületek 

kialakulását elősegíteni olyannyira, hogy a szelektivitás elérte a 74 %-ot. 

Crooks és munkatársai allil-alkoholok hidrogénezését végezték el 

1,3–1,9 nm méretű dendrimerbe zárt Pd-nanorészecskék alkalmazásával [32]. 

Megállapították, hogy a reakció sebessége a nanorészecskék méretének 

növelésével nő. A jelenséget azzal magyarázták, hogy < 1,5 nm méretű 

nanorészecskék alkalmazása során elektronos hatás léphet fel, e felett pedig a 

geometriai tulajdonságok okozhatják a reakciósebesség növekedését. 

 

 

2.3. Sonogashira kapcsolási reakció 

 

 A keresztkapcsolási reakciók, melyeket a 70-es években kezdtek 

kidolgozni, nagy érdeklődést váltottak ki mind az akadémiai, mind pedig az 

ipari kutatások körében. Ezek révén olyan bonyolult szerkezetű szerves 

molekulák állíthatóak elő, melyeket korábban csak körülményesen, vagy 
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egyáltalán nem tudtak szintetizálni. A kutatómunka elismeréseként Richard 

F. Heck, Ei-ichi Negishi és Akira Suzuki megosztva kaptak 2010-ben kémiai 

Nobel-díjat a szerves vegyületek előállításában használt palládium-katalizált 

keresztkapcsolások felfedezéséért. 

 Az alkinek keresztkapcsolási reakcióiban tett legkiemelkedőbb 

felfedezés a Pd-katalizátorok alkalmazása volt. A fejlesztés fontosságát 

három független csoport mutatta be 1975-ben. Cassar és Heck aril- és vinil-

halogenidek kapcsolását hajtotta végre terminális acetilénekkel Pd-katalizátor 

és bázis jelenlétében [33a,b]. Később, de még ebben az évben, Sonogashira 

és Hagira írta le, hogy ez a kapcsolás enyhébb körülmények között is 

végrehajtható CuI kokatalizátor és amin bázis jelenlétében, mely egyben 

oldószerként is használható [34] (9. ábra).  

Mivel a Sonogashira-kapcsolás mérsékelt reakciókörülmények között 

is hatékonyan végrehajtható és könnyen kivitelezhető a gyakorlatban, ezért 

mára az egyik legelterjedtebben alkalmazott keresztkapcsolási reakcióvá vált, 

mely révén olyan bonyolult szerkezetű szerves molekulák állíthatóak elő, 

mint a folyadékkristályok [35a-g], polimerek [36a-e], természetes vegyületek 

[37a-g] és gyógyszerek [38a-e]. 

 

 
 

9. ábra: Sonogashira–Hagihara kapcsolási reakció 
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2.3.1. A kapcsolás feltételezett mechanizmusai 

 

 A kapcsolás általánosan elfogadott mechanizmusa nagyon hasonló az 

eredetileg Sonogashira és Hagihara által ajánlotthoz (10. ábra) [34,39].  

 

 
 

10. ábra: A Sonogashira kapcsolási reakció feltételezett mechanizmusa 

 

A Cu(I)-segédkatalizátorral végrehajtott kapcsolási reakció 

mechanizmusa két egymástól független katalitikus ciklust feltételez. A bázis 

szerepét egy tercier-amin tölti be azonban más aminokkal és szervetlen 

bázisokkal is ugyanezen mechanizmus szerint játszódhat le a kapcsolási 

reakció. A Pd-katalizátort tartalmazó ciklus (Pd-ciklus) alapja az R
1
X 
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gyorsan lejátszódó oxidatív addíciója a Pd-komplexhez [A], mely általában 

egy 14 elektronos [Pd
0
L2] katalizátor. Az aktív Pd(0)-vegyület a különböző 

kiinduló Pd(II)-komplexekből redukcióval alakulhat ki, az alkalmazott 

reakciókörülményektől függően. A jelen lévő fémorganikus vegyületek 

transzmetallálás – reduktív eliminációs lépésen keresztül képesek kialakítani 

a Pd(0)-katalizátort. Míg az n-elektrondonorok, mint a foszfinok, aminok 

vagy éterek, melyeket ligandumként vagy oldószerként alkalmaznak, 

általában egy σ-komplex képződése – dehidropalladálás – reduktív 

eliminációs folyamaton keresztül teszik ezt. Ezen kívül az alkének, alkinek és 

akár az arének is képesek a Pd(II)-katalizátorok redukálására [40]. 

A katalitikus ciklus második lépése kapcsolatban áll a Cu(I)-

kokatalizátort tartalmazó ciklussal (Cu-ciklus). A mechanizmus 

sebességmeghatározó lépése a transzmetallálás a réz-acetilidről [B], mely a 

Cu-ciklusban képződik. Így alakul ki az [R
1
Pd(–C≡CR

2
)L2] komplex [C], 

melyből reduktív eliminációs lépéssel kapjuk a terméket és a kiindulási Pd-

katalizátort. 

A Cu-ciklus pontos mechanizmusa kevéssé ismert. A bázis 

kölcsönhatásba kell, hogy lépjen a terminális acetilén protonjával, hogy 

kialakulhasson a réz-acetilid. Azonban az általánosan alkalmazott aminok 

nem minden esetben elég bázikusak ahhoz, hogy deprotonálják a terminális 

acetilént. Bár a ciklusban feltüntetett réz-acetilid [B] képződését nem tudták 

még kimutatni, közvetett bizonyítékokat mégis találhatunk az irodalomban 

[41]. Ezen kívül a Pd-ciklusban is fontos szerepet játszik, hiszen részt vesz a 

transzmetallálási lépésben. 

 A mechanizmusban jelenlévő aktív Pd-katalizátor természete is 

kérdéses [42]. Kimutatták, hogy a reakcióelegyben [Pd(PR3)] komplexek is 

képződhetnek, melyek lehetséges aktív katalizátorai a Sonogashira-

kapcsolásnak. Ezen kívül anionok és halogenidek jelenlétében akár anionos 
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Pd-komplex is kialakulhat. Erre szolgál bizonyítékul, hogy például a 

katalitikusan aktív [Pd
0
(PPh3)2] nem képződik a reakcióelegyben, 

amennyiben anionok is jelen vannak, mivel azok koordinálnak a Pd(0)-

komplexhez. Ezért az ilyen módon kialakuló [L2Pd
0
Cl]

-
 komplex is 

lehetséges aktív katalizátor ezekben a reakciókban [43a,b]. 

A Cu(I)-segédkatalizátor alkalmazásával kivitelezett Sonogashira-

reakciók hátránya, hogy az irodalomban Glaser-kapcsolásként ismert reakció 

is lejátszódhat [44], mely nemkívánatos melléktermék (butadiin 

származékok) megjelenéséhez vezethet a reakcióelegyben. Ekkor terminális 

acetilének homokapcsolása történik meg, amit Cu(I)-sók katalizálnak. Ennek 

elkerülése érdekében egyre nagyobb hangsúlyt fektetnek a rézmentes 

Sonogashira-kapcsolás kivitelezésére. 

A rézmentes Sonogashira-kapcsolás mechanizmusa a 11. ábrán 

látható [45].  

 

 
 

11. ábra: A rézmentes Sonogashira-kapcsolás feltételezett mechanizmusa 
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Első lépésben az R
1
X oxidatív addíciója játszódik le a koordinatíve 

telítetlen Pd-komplexhez [A]. Ezt egy izomerizációs lépés követi transz-

konfigurációjú komplex kialakulásával [B], melyet több esetben is sikerült 

izolálni [46a-e]. A következő lépésben a terminális acetilén addíciója 

játszódik le cisz-konfigurácójú komplexet [C] eredményezve. Végül egy 

reduktív eliminációs lépésben kialakul a termék és visszakapjuk a kiindulási 

katalizátort. 

 

 

2.3.2. Vizes közegű, homogén Sonogashira-kapcsolás  

 

 A Sonogashira-kapcsolást eredetileg Pd-foszfin komplexekkel 

végezték, nagy mennyiségű katalizátor és Cu(I)-segédkatalizátor 

jelenlétében. Ezért nagy volt az igény arra, hogy olyan katalizátorokat 

állítsanak elő, melyek enyhe körülmények között is jelentős aktivitással 

bírnak. Emellett elvégezték a reakciót különböző segédkatalizátorok 

hozzáadásával, megjelent a rézmentes Sonogashira-kapcsolás, különböző 

oldószereket használtak és az alkalmazott átmenetifémek köre tovább is 

bővült [47a-k]. 

Érdekes módon a reakció elvégezhető vizes közegben hagyományos, 

nem vízoldható katalizátorokkal is. Bumagin és munkatársai aril-jodidok 

kapcsolását hajtották végre [PdCl2(PPh3)2] komplexet és tri-n-butilamint 

alkalmazva, kálium-karbonát vizes oldatában, szobahőmérsékleten 70–98 %-

os kitermeléssel [48]. A [Pd(PPh3)4] katalizátort alkalmazva Bhattacharya és 

Sengupta aril-jodidok és -bromidok kapcsolását végezték el vízben, 75–

92 %-os kitermelést elérve 70 °C hőmérsékleten [49]. Ugyanezzel a 

katalizátorral kivitelezhető a reakció kvaterner ammónium-sók jelenlétében is 

(Jeffery-körülmények között) [50a-d]. 
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A bemutatott példák után nem meglepő, hogy a homogén 

Sonogashira-kapcsolást általában vízoldható foszfin ligandumok Pd-

komplexeivel végzik (12. ábra). Ezen kutatások során úttörő szerepet kapott a 

m-TPPMS ligandum (12. ábra, a ligandum, n = 1), melynek Pd-komplexét 

[Pd(m-TPPMS)3] aril-jodidok és -bromidok terminális acetilénekkel történő 

kapcsolására alkalmazta Casalnuovo és Calabrese víz-acetonitril elegyében, 

Cu(I)-kokatalizátor és trietil-amin jelenlétében. Az általuk elvégzett reakciók 

között példaként említhető a T-505 nukleotid előállítása, melyet ilyen 

körülmények között 50 % kitermeléssel nyertek ki 25 °C hőmérsékleten [51]. 

Többszörösen szulfonált foszfin ligandumok Pd-komplexeit is 

alkalmazták különböző kapcsolási reakciókban, vizes közegben [52]. A 

Pd(OAc)2 és m-TPPTS (12. ábra, a ligandum, n = 3) elegyéből in situ 

generált katalizátorral, Cu(I)-kokatalizátor jelenlétében és a nélkül is 

végrehajtható a 4-brómtoluol fenilacetilénnel végzett kapcsolása 

víz/acetonitril = 1/1 arányú elegyében, diizopropil-amin bázist alkalmazva. 

2,5 mol% katalizátor jelenlétében, 5 óra reakcióidő alatt, 50 °C 

hőmérsékleten 30–42 %-os konverziót értek el [53]. 

A m-TPPTS-hez hasonló, de nagyobb bázicitású ligandum a lítium-

karboxilátot tartalmazó foszfin, a m-TPPTC (12. ábra, b ligandum). Ennek in 

situ képzett Pd-komplexe aktívnak bizonyult még sztérikusan gátolt aril-

jodidok kapcsolásában is, segédkatalizátor távollétében. Genêt és 

munkatársai 1 mol% Pd(OAc)2 és 4 mol% ligandum alkalmazásával, 60 °C 

hőmérsékleten, 20–87 %-os kitermeléssel nyerték ki termékeiket [54]. 

A Sonogashira-kapcsolás egy másik aktív és újrafelhasználható 

katalizátora di-terc-butilfoszfin ligandumot tartalmaz (12. ábra, c ligandum), 

mellyel ugyan nagy katalizátor mennyiséggel (5 mol%), de sikeresen 

kapcsoltak (30–94 % kitermelés) aktivált aril-kloridokat is 80 °C 

hőmérsékleten [53]. 
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12. ábra: Vízoldható foszfin ligandumok 

 

A diciklohexilfoszfin egy vízoldható származéka (12. ábra, d 

ligandum) és PdCl2(MeCN)2 elegyéből in situ képzett komplex is aktív 

katalizátora az aril-kloridok és -bromidok terminális acetilénekkel történő 

kapcsolásának. Anderson és Buchwald 69–96 %-os kitermelést értek el 

Cs2CO3 bázis hozzáadásával 60–100 °C hőmérsékleten, 8–12 óra reakcióidő 

alatt [55]. 

A piridin és pirimidin alapú ligandumok Pd-komplexei is aktívak 

Sonogashira-reakcióban. A nem vízoldható dipiridil típusú Pd-katalizátort 

(13. ábra, a katalizátor) alkalmazták aril-jodidok és -bromidok kapcsolására 

vízben, aerob körülmények között, reflux hőmérsékleten, pirrolidin bázist és 

TBAB segédanyagot adva a reakcióelegyhez. Példaként említhető a 

fenilacetilén és 1,4-dijódbenzol kapcsolása, mely során 0,1 mol% katalizátor 

alkalmazásával 91 %-os kitermelést értek el. Igaz, a katalizátor aktívabbnak 

bizonyult, amikor oldószerként N-metil-pirrolidint használtak [56a,b]. 
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13. ábra: Dipiridil-palládium katalizátor (a) és NHC-ligandumok (b, c) 

 

A vizes közegben végrehajtott fémorganikus katalízis során a karbén 

ligandumok szerepe is egyre nő. Ghosh és munkatársai amin- és rézmentes 

Sonogashira-kapcsolási reakcióban alkalmaztak Pd-karbén katalizátorokat 

(például: 13. ábra, b ligandum Pd-vegyülete) [57]. Bázisként Cs2CO3-ot 

használtak, az oldószer pedig DMF/víz = 3/1 elegye volt. Így 1 óra 

reakcióidő alatt, 3 mol% katalizátor mellett aril-jodidok és -bromidok 

kapcsolását végezték el terminális acetilénekkel. A jód-származékok esetében 

47–99 %, míg a bróm-származékok esetében alacsonyabb, 16–86 %-os 

konverziót értek el. 

Plenio és Roy diszulfonált karbén ligandumok in situ preparált Pd-

komplexeit alkalmazták vizes közegű Sonogashira-kapcsolásban (13. ábra, c 

ligandum) [58]. A heteroaril-bromidok és -kloridok kapcsolását 76–99 %-os 

konverziót elérve hajtották végre víz/2-propanol = 1/1 arányú elegyében, 90–

95 °C hőmérsékleten rézmentes körülmények között. 

A vízoldható N- és O-donor ligandumok alkalmazása egyre inkább a 

kutatások középpontjába kerül. Ebbe a csoportba sorolhatóak a szalén és 
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szalán ligandumok is. Bakherad és munkatársai vízoldható Pd-szalén típusú 

katalizátort alkalmaztak Sonogashira kapcsolási reakcióban (1. táblázat) 

[16b].  

 

1. táblázat: Pd-szalén komplex katalizált Sonogashira-kapcsolás [16b] 
 

 

 R
1
 R

2
 R

3
 Reakcióidő (óra) Konverzió (%) 

1 n-C4H9 H H 8 92 

2 n-C4H9 H OCH3 12 82 

3 Ph H H 9 95 

4 Ph NO2 H 6 94 

5 Me3Si H H 10 94 

6 Me3Si H NO2 7 97 

7 Me3Si H OCH3 12 80 

8 CH2OH H H 10 86 

9 CH2OH NO2 H 8 90 

Reakciókörülmények: 1,5·10
-3

 mol terminális acetilén, 1·10
-3

 mol aril-jodid, 1 mol% Pd-

szalén, 7·10
-5

 mol SDS, 2·10
-3

 mol Cs2CO3, 5 ml víz, 60 °C, aerob körülmények. 

 

A reakciókörülmények optimalizálása érdekében vizsgálták a 

különböző bázisok, fázistranszfer katalizátor és a Pd-komplex 

mennyiségének hatását a reakciósebességre. Eredményeik alapján a 

legnagyobb konverziót (95 %) Cs2CO3 alkalmazásával érték el, azonban ettől 

nem sokkal maradt el a K2CO3 sem (90 %). A kapcsolásokat vizes közegben, 

1 mol% Pd-szalén jelenlétében, 60 °C hőmérsékleten végezték el. Ahogyan 

az várható volt, ha a katalizátor koncentrációját csökkentették az kisebb 

mértékű átalakulást eredményezett. Fázistranszfer katalizátor (nátrium lauril 
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szulfát, SDS) jelenlétében a reakciósebesség ugrásszerűen nőtt, azonban 

koncentrációjának növelése 7 mol% felett már nem okozott további 

konverziónövekedést. 

Optimalizált reakciókörülmények között (0,01 mmol katalizátor; 

0,07 mmol SDS; 2,0 mmol Cs2CO3) vizsgálták a katalizátor 

alkalmazhatóságát különböző terminális acetilének és aril-jodidok kapcsolása 

során. Abban az esetben, amikor olyan aril-halogenidek kapcsolását 

végezték, mint a jódbenzol, nitro-jódbenzolok, p-jódacetofenon és p-

jódanizol, jó és kiváló kitermelést tudtak elérni. A legreaktívabb 

jódszármazék pedig az 1-jód-4-nitrobenzol volt. Megállapították, hogy az 

elektronszívó csoportot tartalmazó aril-jodidok reakciójához ugyanolyan 

körülmények között kevesebb idő szükséges, mint az elektronküldő csoportot 

is tartalmazó jód-szubsztituált aromás vegyületek esetén. 

 

 

2.4. „Zöld” szintézismódszerek 

 

A víz, mint oldószer alkalmazása egy kitűnő módja annak, hogy egy 

szintézist „zöldebbé” tegyünk. Azonban ez nem minden esetben elegendő. A 

reakciók energiafelhasználását is górcső alá kell venni. Mivel a tiszta vizes 

közegben elvégzett reakciók esetében felmerülhetnek oldhatósági problémák, 

ezért elterjedt a vízzel elegyedő szerves oldószerek alkalmazása. A 

szubsztrátumok és a katalizátor találkozásának megkönnyítése érdekében 

fázistranszfer-katalizátorok is alkalmazhatóak, azonban ezzel a 

szintézismódszer is valamivel költségesebbé válik. A termékek kinyerése sem 

teljesen egyszerű vizes közegből. A vízzel elegyedő segédoldószerek 

esetében az oldószer lepárlása járható út, de energiahatékonyság 

szempontjából nem előnyös ennek használata. A tiszta vízben végrehajtott 



23 

 

reakciók feldolgozásához gyakran alkalmaznak szerves oldószereket. Az 

extrakciós eljárás használata lehetővé teszi a katalizátor 

újrafelhasználhatóságának vizsgálatát, de növeli a reakciók során alkalmazott 

szerves oldószer mennyiségét. Ezen kívül ez a módszer kiváló egy új 

katalizátor aktivitásának gyors feltérképezésére, azonban napjainkban egyre 

inkább törekednek olyan módszerek kifejlesztésére, melyek során szerves 

oldószer alkalmazása nem szükséges [59]. 

Varma és Polshettiwar [60a] nitrilek hidratálását hajtották végre úgy, 

hogy egy csepp szerves oldószert sem alkalmaztak sem a reakció 

kivitelezése, sem pedig az amidok kinyerése során. Mágnesesen 

visszanyerhető nanoferrit-[Ru(OH)]x katalizátort használtak, a nyers 

termékeket pedig egyszerű dekantálással kapták. Később Frost és Lee [60b] 

használt [RuCl2(PTA)4] katalizátort ugyanebben a reakcióban. Vizes 

közegben, levegőn és 100 °C hőmérsékleten végezve a kísérleteket kitűnő és 

jó kitermeléssel nyerték ki a termékeket dekantálást vagy szűrést alkalmazva. 

 Kidwai és munkatársai 2-amino-kromének előállítását végezték el 

K2CO3 jelenlétében, vizes közegben, mikrohullámú aktiválással. A 

termékeket egyszerű hideg vizes triturálással kapták meg [61]. 

 Eppinger és munkatársai Suzuki keresztkapcsolási reakciót végeztek 

el szobahőmérsékleten, vizes puffer oldatban. A termékeket jó hozammal 

nyerték ki egyszerű szűrés alkalmazásával [62]. 
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3. Eredmények és értékelésük 

 

3.1. Vízoldható szalán ligandumok előállítása, jellemzése 

 

Munkám során öt szulfonált szalán típusú ligandumot állítottam elő az 

irodalomban még nem ismert, általam kidolgozott, magasabb összkonverziót 

biztosító módszerrel (14. ábra). A hidrogénezett szulfoszalén ligandumot 

(HSS) már korábban leírták, azonban a további négy ligandum (BuHSS, 

PhHSS, CyHSS, dPhHSS) az irodalomban még nem ismert. 

 

 

14. ábra: Szalán ligandumok előállítása 

 

A szintézisút lényege, hogy először a szalén típusú ligandumot állítjuk 

elő szalicilaldehid és a megfelelő diamin kondenzációs reakciójában. A 

kapott termék szén-nitrogén kettős kötéseit nátrium-borohidriddel redukáljuk 

és a képződő szalánt óleum és kénsav elegyében jeges hűtés alkalmazásával 

szulfonáljuk. A végtermék kinyeréséhez az oldat pH-ját 5-re kell állítani, így 

a ligandumok szabad savi – ikerionos – formáját kapjuk. Ez kevéssé oldódik 
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vízben, ellentétben a magasabb pH-n kialakuló nátrium sóval, mely jól 

oldódik vízben és DMSO-ban egyaránt. 

A HSS előállítása során az irodalmi módszerrel csupán 7 %-os 

összkonverziót érhetünk el, azonban, még az alacsony kitermelésű 

szulfonálási lépés ellenére is ez 29 % az új módszer alkalmazásával (ha a 

kereskedelmi forgalomban kapható szalénból indulunk ki). Összességében az 

általam kidolgozott módszer egyszerűbb és nagyobb összkonverziót biztosít. 

Az előállított szulfonált szalán ligandumok a következők: HSS, 

BuHSS, CyHSS, PhHSS és dPhHSS, mely rövidítések nem tesznek 

különbséget a ligandumok szabad savi és nátrium só formája között. A 

ligandumok neveit a szerkezetükből származtattam. A HSS jelentése: 

Hidrogénezett Szulfonált Szalén. A további ligandumok rövidítései a 

szintézisük során alkalmazott diamin szerkezetére utalnak: Bu – 1,4-

diaminobután, Cy – 1,2-diamino-ciklohexán, Ph – 1,2-diaminobenzol, dPh – 

1,2-difenil-1,2-diaminoetán. Az előállított ligandumokat 
1
H és 

13
C NMR 

spektroszkópiával, illetve ESI-MS spektrometriával és elemanalízissel is 

jellemeztem. A HSS és BuHSS esetében a szerkezetüket pedig egykristály 

röntgendiffrakcióval is meghatároztam. 

A HSS ligandum röntgenkrisztallográfiára alkalmas kristályait két hét 

alatt víz/DMSO elegyéből nyertem ki. A szulfonált szalán fenolos oxigén és 

nitrogén atomjai is protonáltak, így a jelenlévő pozitív töltést a szulfonsav 

csoport negatív töltése semlegesíti (15. ábra). 
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15. ábra: A HSS ligandum ORTEP diagramja  

(a rendezetlen DMSO oldószer molekulát az átláthatóság érdekében 

elhagytam) 

 

A szulfonált szalán ligandum kristályának hosszútávú elrendeződése 

réteges (16. ábra). Két ligandum között két DMSO molekula található. A 

kristályszerkezetet hidrogén-kötések és π-π kölcsönhatások stabilizálják. A 

C11-N11 kötéstávolság 1,485(10) Ǻ, ami azt igazolja, hogy a kötés telített. A 

molekulában található -CH2-N
+
H2-CH2-CH2-N

+
H2-CH2- láncban minden 

atom sp
3
-hibridállapotú, az irodalomban található nem szulfonált szalánéhoz 

hasonlóan [63a-e].
 

 

 
 

16. ábra: A HSS hosszútávú elrendeződése (packing diagram) 
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A BuHSS ligandum röntgendiffrakciós szerkezetmeghatározásra 

alkalmas kristályait 0,1 M koncentrációjú kálium-hidroxid oldatból nyertem 

ki azt követően, hogy izopropanolt rétegeztem rá. A kristályszerkezet 

aszimmetrikus egysége, mint ahogy a HSS esetében is, az előállított 

molekulának a felét tartalmazza (17. ábra), mely C2 szimmetriával bír. A 

BuHSS ligandum atomjainak távolsága, illetve kötésszöge jó egyezést mutat 

az irodalomban fellelhető hasonló molekulák adataival [63a-e].
 

A 

ligandumban található fenolos oxigén atomok deprotonáltak, aminek oka a 

lúgos oldatból történt kristályosítás. A szulfonsav csoporthoz, valamint a 

fenolos oxigénhez ellenionként két káliumion tartozik az elemi cellában. A 

káliumionokat további négy vízmolekula veszi körül, melyek közül kettő 

hidat képez közöttük. Ezen kívül a szulfonsav csoport három oxigén atomja 

stabilizálja a szerkezetet, így megvalósul a káliumionok hetes koordinációja. 

A deprotonált fenolos oxigén és a szervetlen polimer láncban található víz 

molekulák között gyenge hidrogénkötés létesül. 

 

 
 

17. ábra: A BuHSS ligandum aszimmetrikus egységének ORTEP 

diagramja 
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A BuHSS ligandum helyzetét a két szulfonsav csoportjához tartozó 

szervetlen lánc jelöli ki és rögzíti (18. ábra). A Rogez és munkatársai által 

meghatározott Ni-szulfoszalén komplexszel megegyezően [4b], a BuHSS 

ligandum párhuzamos síkokban helyezkedik el a szervetlen polimer láncok 

között. 

A szulfonsav csoportot tartalmazó vegyületeket igen nehéz 

kristályosítani, így ehhez a folyamathoz gyakran alkalmaznak kristályosodást 

elősegítő anyagokat [4b]. Ezt a szerepet a BuHSS esetében a KOH töltötte 

be. 

 

 
 

18. ábra: A BuHSS ligandum hosszútávú elrendeződése (packing diagram) 

 

A meghatározott kristályszerkezet réteges felépítéséhez hasonlót 

találhatunk az irodalomban más vegyületeknél is, melyek szulfonsav 

csoportot tartalmaznak. Az ugyancsak nehezen kristályosodó, meta 

helyzetben monoszulfonált trifenil-foszfin (m-TPPMS) guanidium ionnal 

stabilizált kristályának szerkezete is hasonló elrendezést mutat [64]. A 

16. ábrán a molekula hosszútávú elrendeződése látható, melyen 

megfigyelhető a réteges szerkezet, amit a szerves molekula és a szervetlen 

polimer lánc alkot. 
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3.2. Pd-szalán katalizátorok előállítása 

 

A Pd(II)-szulfoszalán komplexeket (19. ábra) ammónium-tetrakloro-

palladát és a megfelelő ligandum vizes oldatában (pH = 7,5) állítottam elő 

10 órás kevertetéssel, 60 °C hőmérsékleten. Az ilyen módon in situ nyert 

katalizátor oldatot alkalmaztam első kísérleteim során. A Pd(II)-komplexek 

oldatból történő kinyerése egyszerűen kivitelezhető abszolút etanol 

hozzáadásával, majd a kivált anyag szűrésével. Valamennyi általam 

előállított Pd-szalán típusú komplex új vegyület. 

 

 

19. ábra: Pd-szalán katalizátorok 

 

Az izolált katalizátorokat 
1
H és 

13
C NMR, illetve ESI-MS 

spektroszkópiával és elemanalízissel is jellemeztem. A Pd(II)-komplexek 

sárga színű, szilárd anyagok, melyek oxigénre nem érzékenyek. Jól oldódnak 
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vízben, DMSO-ban, de apoláris oldószerben nem. Vizes oldatuk hónapokig 

eláll a katalitikus aktivitás csökkenése nélkül. 

A még 60 °C hőmérsékleten is lassan végbemenő komplexképződés 

miatt direkt pH-potenciometriás módszerrel nem tudtam meghatározni a 

katalizátorok stabilitását. Azonban pH 6 felett nem történt szemmel látható 

reakció hidrogénnel (pl.: fémkiválás, színváltozás), még 9 bar nyomás alatt 

sem tudtam fémhidrid képződésére utaló jeleket megfigyelni 
1
H NMR 

spektroszkópiás módszerrel. Alacsonyabb pH-t alkalmazva az oldatokban 

fémkiválás történt, ezért katalitikus kísérleteimet minden esetben pH > 6 

kémhatású oldatokban végeztem. 

 

 

3.3. Vízoldható Pd-szalán komplexek alkalmazása allil-alkoholok 

hidrogénezési és redoxi izomerizációs reakciójában 

 

 Az irodalomban jól ismert szulfonált szalén ligandum (szulfonált 

szaliciladehid etilén-diaminnal képzett vegyülete) Pd(II)-komplexével 

kezdtem el kísérleteimet, azonban, ahogyan azt előzetesen vártam, a 

katalizátor nem volt stabilis: nem csupán a hidrogénezési reakció során 

alkalmazott körülmények között, hanem már szobahőmérsékleten, 

atmoszférikus hidrogénnyomás alatt is fémkiválást figyeltem meg. 

 Ezzel ellentétben a [Pd(HSS)] komplex stabilisnak bizonyult pH > 6 

esetén, akár 9 bar hidrogénnyomás alatt és 80 °C hőmérsékleten is. A 

katalizátort mind in situ, mind kinyert formában alkalmaztam a reakciókban 

és azt tapasztaltam, hogy mindkettő aktív allil-alkoholok hidrogénezési és 

redoxi izomerizációs reakciójában (2. táblázat).  
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2. táblázat: Allil-alkoholok hidrogénezése és redoxi izomerizációja in situ 

előállított és izolált [Pd(HSS)] katalizátorral
a 

 

 

 Katalizátor R
1
 R

2
 

Konverzió (%)
b
/TOF (h

-1
) 

Hidrogénezés 
Redoxi 

izomerizáció 

1 in situ H H 19
c
 38 2

c
 4 

2 in situ CH3 H 7
c
 14 3

c
 6 

3 in situ H CH3 26
c
 52 6

c
 12 

4 in situ H C2H5 54
c
 108 17

c
 34 

5 in situ H C3H7 70 140 16 32 

6 in situ H C4H9 70 140 17 34 

7 in situ H C5H11 71 142 19 38 

8 
izolált + NaCl 

(1:1) 
H C5H11 83 166 13 26 

9 
izolált + NaCl 

(1:10) 
H C5H11 78 156 14 28 

10 izolált
d
 H C5H11 74 296 26 104 

11 in situ
e
 H C5H11 36 144 10 40 

12 izolált
f
 H C5H11 65 1300 20 400 

13 izolált
g
 H C5H11 79 1580 20 400 

a
Reakciókörülmények: 0,25·10

-3 
mol szubsztrátum, 1,25·10

-6
 mol katalizátor, 3 ml 0,2 M 

foszfát puffer pH = 6,05, 5 bar H2, 1 óra, 80 °C. 
b
A konverziót gázkromatográfiásan 

határoztam meg. 
c
A konverziót 

1
H NMR-spektroszkópiával határoztam meg. 

d
0,625·10

-6
 mol 

katalizátor. 
e
1,25·10

-7
 mol katalizátor. 

f
1,25·10

-7
 mol katalizátor. 

g
1,25·10

-7
 mol katalizátor, 

9 bar H2. 

 

Első kísérleteim során az in situ preparált katalizátor aktivitását 

vizsgáltam. A reakciókat 5 bar hidrogénnyomás alatt, 80 °C hőmérsékleten 

végeztem vizes, illetve vizes-szerves kétfázisú rendszerben. A vizes fázist a 
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katalizátor 0,2 M koncentrációjú foszfát pufferrel készített oldata alkotta. A 

kisebb szénatomszámú allil-alkoholok oldódtak a vizes fázisban, így 

homogén oldat jött létre, míg vizes–szerves kétfázisú rendszer esetében a 

szerves fázist a vízben nem oldódó allil-alkohol képezte. Az általam elvégzett 

reakciókban hét szubsztrátumot vizsgáltam, melyeket az allil-alkohol 

származékok homológ sorából választottam ki. 

A kapott eredmények alapján elmondható, hogy a szénlánc 

növekedésével az allil-alkoholok átalakulása is gyorsabbá vált (2. táblázat, 1-

7 kísérlet). Ezért további kísérleteimhez az okt-1-én-3-olt választottam 

modellvegyületként. Ez a szubsztrátum csak csekély mértékben oldódik 

vízben, így a reakciók kétfázisú vizes–szerves rendszerekben játszódtak le. 

Ennek ellenére azt tapasztaltam, hogy az alkalmazott körülmények között a 

keverési sebesség kisebb mértékű változtatása nem volt hatással a 

reakciósebességre és az átalakulás mértékére. 

Az in situ előállított Pd(II)-szalán katalizátorral tanulmányoztam a 

reakció idő-, hőmérséklet-, nyomás-, pH- és szubsztrátum/katalizátor arány 

függését (Függelék, F2-F6 ábrák). A higany-teszt kimutatta, hogy az allil-

alkoholok hidrogénezése és redoxi izomerizációja homogén folyamat.  

A szilárd formában előállított [Pd(HSS)] komplex aktivitását is 

megvizsgáltam ebben a reakcióban. Arra a következtetésre jutottam, hogy az 

ilyen módon kinyert komplex aktivitása nagyobb, ezért további kísérleteimet 

izolált Pd-katalizátorral folytattam. Az aktivitás különbség okát az in situ 

komplexképzés során melléktermékként keletkező sóban kerestem. 

Feltételezésem alátámasztásaként a szilárd katalizátor hatékonyságát a 

rendszerhez hozzáadott NaCl mellett is megvizsgáltam (2. táblázat, 8-9 

kísérlet). Eredményként azt kaptam, hogy az eredetileg szilárd komplex 

aktivitása a só hatására az in situ katalizátoréval vált egyenlővé. A különbség 

okát tovább nem vizsgáltam, habár feltételezhető, hogy jól koordináló 
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ligandumok – például a kloridion – könnyedén elfoglalhatják a palládium 

üres koordinációs helyeit, ezzel inhibiálva a reakciót. 

Ezt követően megvizsgáltam, hogy a szilárd formában előállított 

[Pd(HSS)] katalizátor aktivitására hogyan hat a vizes fázis pH-jának 

változtatása (20. ábra). Azt tapasztaltam, hogy a pH növelésével csökken a 

konverzió, mivel a redoxi izomerizációs termék mennyisége egyre kisebb 

lett, míg a hidrogénezett termék aránya szinte állandó, 40–42 %-os értéket 

mutat. 

 

 
 

20. ábra: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése és redoxi izomerizációja a pH 

függvényében, izolált [Pd(HSS)] katalizátorral 

Reakciókörülmények: 2,5·10
-7

 mol [Pd(HSS)], 0,25·10
-3 

mol szubsztrátum, 3 ml 0,2 M 

foszfát puffer, 1 bar H2, 60 perc, 80 °C;  – oktán-3-ol;  – oktán-3-on;  – okt-1-én-3-

ol. 

 

A 21. ábrán az okt-1-én-3-ol hidrogénezésének és redoxi 

izomerizációjának hőmérsékletfüggése látható a kinyert [Pd(HSS)] 

katalizátorral. A reakció alacsony hőmérsékleten lassan játszódik le, majd 

ennek növelésével a konverzió exponenciálisan nő. A hőmérséklet emelése 

mind a hidrogénezett, mind a redoxi izomerizált termék keletkezésének 

kedvez. 
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21. ábra: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése és redoxi izomerizációja a 

hőmérséklet függvényében izolált [Pd(HSS)] katalizátorral 

Reakciókörülmények: 2,5·10
-7

 mol [Pd(HSS)], 0,25·10
-3 

mol szubsztrátum, 3 ml 0,2 M 

foszfát puffer pH = 6,05, 1 bar H2, 60 perc;  – oktán-3-ol;  – oktán-3-on;  – okt-1-én-

3-ol. 

 

A különböző hőmérsékleteken számolt TOF értékekből 

meghatároztam a termékek látszólagos aktiválási energiáját a klasszikus 

Arrhenius-féle ábrázolással (22. ábra). A hidrogénezett termékre számolt 

látszólagos aktiválási energia 87,2 kJ/mol, a ketonra pedig 115,6 kJ/mol. A 

kapott eredményekből tisztán látszik, hogy ez összhangban van a kísérleti 

tapasztalatokkal. Bár a konverzió vagy a TOF csak akkor jellemzi a reakció 

sebességét, és csak akkor lehet aktiválási energia számítására használni, ha a 

reakció olyan időbeli szakaszából származik, amikor a konverzió lineárisan 

változik az idővel. Még akkor is csak közelítő a számítás, mivel az 

Arrhenius-egyenlet szigorúan véve sebességi állandóra és nem a 

reakciósebességre vonatkozik, tehát fel kell tételeznünk, hogy egyetlen 

reakciósebességi állandó jellemzi a reakciót. Ebben az esetben az időbeli 

lefutás, ami a későbbiekben látható (25. ábra), azt mutatja, hogy mind az 

oktán-3-on, mind az oktán-3-ol képződése megközelítőleg 120 percig lineáris 
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80 °C hőmérsékleten, ami valószínűvé teszi, hogy ez alatt is így van, azaz 

ezek a közelítések megengedhetők. 

Ezen túl a reakció lefolyásának pontos mechanizmusa nem ismert, 

ezért az értékek csupán a reakciósebesség átlagos hőmérsékleti 

együtthatójának tekinthetőek. Így a kapott adatokat érdemesebb a reakció 

hőmérsékletre való érzékenységének a jellemzőjeként kezelni. 

 

 
 

22. ábra: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése és redoxi izomerizációja: Arrhenius 

ábrázolás (  – oktán-3-ol;  – oktán-3-on) 

 

A kinyert [Pd(HSS)] komplex már atmoszférikus hidrogénnyomáson 

is aktív. Hidrogén távollétében csak redoxi izomerizáció játszódhat le, 

azonban ennek sebessége messze elmarad a hidrogén atmoszférában 

lejátszódó reakciók sebességétől. Megvizsgáltam, hogy a reakciósebesség 

hogyan változik a nyomás változtatásával (23. ábra). Azt tapasztaltam, hogy a 

nyomás emelésével nő a konverzió értéke is. Ha a reakciót 1 bar 

hidrogénnyomás alatt végeztem el, akkor a termékelegy összetétele közel 1/1 

volt, ám az emelkedő hidrogénnyomás okozta konverzió növekedéséhez az 

oktán-3-on csak kis mértékben járult hozzá. Így 9 bar nyomás alatt a 

termékelegy összetétele oktán-3-ol/oktán-3-on = 4/1 arányúvá változott. A 

Ea = 87,2 kJ/mol 

Ea = 115,6 kJ/mol 
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kísérlet során elért legmagasabb összesített TOF érték 1980 h
-1

, melyet 9 bar 

hidrogénnyomáson mértem. 

 

 
 

23. ábra: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése és redoxi izomerizációja a 

hidrogénnyomás függvényében izolált [Pd(HSS)] katalizátorral 

Reakciókörülmények: 1,25·10
-7

 mol [Pd(HSS)], 0,25·10
-3 

mol szubsztrátum, 3 ml 0,2 M 

foszfát puffer pH = 6,05, 60 perc, 80 °C;  – oktán-3-ol;  – oktán-3-on;  – okt-1-én-3-

ol. 

 

A katalizátor mennyiségének változtatásával vizsgáltam a 

reakcióelegy összetételének alakulását (24. ábra). Mivel a szubsztrátum nem 

vízoldható, ezért koncentrációja a vizes fázisban állandónak tekinthető. 

Azonban a két fázis határfelületén is lejátszódik a reakció, mely bonyolítja a 

reakciósebességre vonatkozó következtetés levonását. A kapott eredményeket 

alaposan megvizsgálva megfigyelhető, hogy 2,5·10
-7

 mol katalizátor (1000/1 

= [szubsztrátum]/[katalizátor]) hozzáadásáig az allil-alkohol származék 

csökkenése és a két termék képződése közel lineáris. 

Az alkalmazott körülmények között a legmagasabb óránkénti 

katalitikus ciklusszám értéket 1000/1 = [szubsztrátum]/[katalizátor] aránynál 

kaptam, mely 680 h
-1

 volt. 
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24. ábra: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése és redoxi izomerizációja a 

[szubsztrátum]/[katalizátor] arány függvényében, izolált [Pd(HSS)] 

katalizátorral. 

Reakciókörülmények: 0,25·10
-3 

mol szubsztrátum, 3 ml 0,2 M foszfát puffer pH = 6,05, 

1 bar H2, 60 perc, 80 °C;  – oktán-3-ol;  – oktán-3-on;  – okt-1-én-3-ol. 

 

Vizsgáltam a reakció időbeni lefutását is (25. ábra). 2000/1 = 

[szubsztrátum]/[katalizátor] arányt alkalmazva, 80 °C hőmérsékleten, 1 bar 

hidrogénnyomás alatt a reakció 3 óra alatt majdnem teljes mértékben 

lejátszódik. 

A termékelegy összetételének időbeli változásából arra 

következtettem, hogy az oktán-3-on lassú hidrogénezése is lejátszódhat 

párhuzamosan az okt-1-én-3-ol redukciója mellett. Így kísérleteket végeztem 

ennek felderítésére is (3. táblázat). 
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25. ábra: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése és redoxi izomerizációja izolált 

[Pd(HSS)] katalizátorral az idő függvényében  

Reakciókörülmények: 1,25·10
-7

 mol [Pd(HSS)], 0,25·10
-3 

mol szubsztrátum, 3 ml 0,2 M 

foszfát puffer pH = 6,05, 1 bar H2, 80 °C;  – oktán-3-ol;  – oktán-3-on;  – okt-1-én-3-

ol. 

 

A tiszta oktán-3-ont tartalmazó rendszer hidrogénezése azonban még 

4 órányi reakcióidő és 5 bar hidrogénnyomás alatt sem játszódott le, nem 

tapasztaltam mérhető konverziót. Ezért okt-1-én-3-olt (20 %) adtam az oktán-

3-ont tartalmazó reakcióelegyhez. Már 30 perc reakcióidőt követően átalakult 

a rendszerhez adott allil-alkohol származék és 14 % oktán-3-ol keletkezését 

detektáltam. Ez származhat ugyan az okt-1-én-3-ol átalakulásából is, azonban 

4 órát követően a konverzió már 27 %-ra nőtt. Ennek megfelelően, még ha az 

allil-alkohol származék teljes átalakulását feltételezzük telített alkohollá, a 

fennmaradó százalék csak a keton hidrogénezéséből származhat. Így 

kijelenthető, hogy a reakcióelegyben jelen lévő és képződő keton lassan bár, 

de átalakul telített alkohollá. A jelenség oka pontosan nem ismert. 

Valószínűsíthető, hogy az okt-1-én-3-ol valamilyen módon hatással van a 

katalizátor aktív formájára, vagy annak kialakulására a rendszerben. 
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3. táblázat: Oktán-3-on és oktán-3-on/okt-1-én-3-ol elegyének 

hidrogénezése
a 

 

 Szubsztrátum(ok) 
Reakcióidő 

(óra) 

Oktán-3-ol 

(%) 

1 Oktán-3-on 4 0 

2 
80 % oktán-3-on

 
+ 

20 % okt-1-én-3-ol 
0,5

b 
14 

3 
80 % oktán-3-on

 
+ 

20 % okt-1-én-3-ol 
4

b
 27 

a
Reakciókörülmények: 0,25·10

-3 
mol szubsztrátum, 6,5·10

-7
 mol [Pd(HSS)], 3 ml 0,2 M 

foszfát puffer pH = 6,05, 5 bar H2, 80 °C. 
b
A termékelegyben nem maradt okt-1-én-3-ol. 

 

Mivel a [Pd(HSS)] katalizátor aktívnak bizonyult allil-alkoholok 

telített alkoholokká történő átalakításában, ezért olefinek hidrogénezési 

reakciójában is ésszerűnek tűnt kipróbálni. Szubsztrátumként okt-1-ént 

alkalmazva, a 3. táblázatban feltűntetett körülmények között, de 1 bar 

hidrogénnyomás alatt és 4 óra reakcióidő után csak 1 %-os konverziót értem 

el. Ezért a korábban alkalmazott módszer alapján okt-1-én-3-olt adtam a 

reakcióelegyhez (20 %) annak kiderítésére, hogy ennek a reakciónak a 

lejátszódását is elősegíti-e az allil-alkohol származék. A reakcióelegy 

kromatográfiás elemzése azt mutatta, hogy az alkalmazott reakcióidő alatt 

21 % oktán keletkezett. Emellett az okt-1-én-3-ol teljes mértékben elreagált, 

45 % oktán-3-ol és 55 % oktán-3-on keletkezett. Ez teljes összhangban van 

az oktán-3-on hidrogénezésekor tapasztaltakkal, azonban további kísérleteket 

nem végeztem ezzel kapcsolatban. 

A vízoldható komplex előnyeit kihasználva, azt több egymást követő 

reakcióban is alkalmazva megvizsgáltam aktivitásának változását 

(4. táblázat).  
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4. táblázat: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése/redoxi izomerizációja – 

recirkulációs kísérlet
a
 

 

Ciklusszám 

Konverzió (%) TOF (h
-1

) 

Hidrogénezés 
Redoxi 

izomerizáció 
Hidrogénezés 

Redoxi 

izomerizáció 

1 42 26 420 260 

2 24 21 240 220 

3 22 21 220 210 

4 16 19 160 190 

5 14 13 140 130 
a
Reakciókörülmények: 2,5·10

-7
 mol [Pd(HSS)], 0,25·10

-3 
mol szubsztrátum, 3 ml 0,2 M 

foszfát puffer pH = 6,05, 1 bar H2, 80 °C, 60 perc. 

 

Azt tapasztaltam, hogy az első reakciót követően a katalizátor 

aktivitása nagyban csökkent, és a termékek egymáshoz viszonyított aránya is 

megváltozott, közel azonossá vált. Erre a jelenségre ezidáig még nem 

találtam magyarázatot. A katalizátor aktivitása az ötödik ciklust követően 

még mindig 40 %-a a kiinduló Pd(II)-komplexének. 

A munkám során előállított öt Pd(II)-szalán típusú komplex 

aktivitását a modellkatalizátorként használt [Pd(HSS)] optimalizált 

reakciókörülményei között vetettem össze (5. táblázat). Eredményeim alapján 

a [Pd(PhHSS)] katalizátor mutatott kiemelkedő aktivitást, mellyel 1 óra 

reakcióidő alatt, 1000/1 = [szubsztrátum]/[katalizátor] aránynál, 80 °C 

hőmérsékleten és 1 bar hidrogénnyomás alatt a reakció teljes mértékben 

lejátszódott (> 99 % összkonverzió). Ettől nem sokkal marad el a 

[Pd(CyHSS)], [Pd(dPhHSS)] és [Pd(BuHSS)] komplexek katalitikus 

aktivitása sem 87–95 % összkonverzióval. Minden reakció esetében a 

hidrogénezett termék a főtermék, az oktán-3-on mennyisége pedig ennek 

fele-harmada. 
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5. táblázat: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése/redoxi izomerizációja – Pd-

szulfoszalán komplexek katalitikus aktivitásának összehasonlítása
a
 

 

 Katalizátor 

Konverzió (%) 
Összesített 

TOF (h
-1

) Hidrogénezés 
Redoxi 

izomerizáció 

1 [Pd(HSS)] 42 26 680 

2 [Pd(BuHSS)] 64 23 870 

3 [Pd(CyHSS)] 74 21 950 

4 [Pd(PhHSS)] 69 30 990 

5 [Pd(dPhHSS)] 70 23 930 
a
Reakciókörülmények: 2,5·10

-7
 mol katalizátor, 0,25·10

-3 
mol szubsztrátum, 3 ml 0,2 M 

foszfát puffer pH = 6,05, 1 bar H2, 80 °C, 60 perc. 

 

Munkám során nem törekedtem a reakció mechanizmusának kísérleti 

módszerekkel történő felderítésére. A [Pd(HSS)] komplex által katalizált 

hidrogénezési és redoxi izomerizációs reakciók mechanizmusának részletes 

elméleti feltérképezését Dr. Purgel Mihály végezte el kvantumkémiai 

számításokat alkalmazva [65]. Ezek során a kiválasztott szubsztrátum a hex-

1-én-3-ol volt. A kísérleti eredményeim azt mutatták, hogy a szénlánc 

növekedésével az allil-alkoholok homológ sorában a hex-1-én-3-olt követően 

nem figyelhető meg jelentős konverziónövekedés. Így elméleti számítások 

kivitelezéséhez a hat szénatomot tartalmazó szubsztrátum alkalmazása 

jelentős egyszerűsítést jelent, ami mellett a kísérleti eredményekben 

mutatkozó csekély különbség eltörpül. 

A DFT számítások eredménye alapján elmondható, hogy a [Pd(HSS)] 

katalizátor hidrogéngáz hatására Pd
II
HSS-Hphen-Hidrid formává alakul. A 

26. ábrán jól látható, hogy a fenolát csoport protonálódásával egy fenol 

egység alakult ki, míg az oxigén koordinációs helyét a fémen egy hidridion 

tölti be.  
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Több egyensúlyból álló modell feltérképezése után kijelenthető, hogy 

a (de)hidrogénezés egy koncentrikus folyamat, mely egy egyidejű proton és 

hidrid átmenetet jelent a hidrogénezett katalizátor és a szubsztrátum között. 

Az allil-alkohol redoxi izomerizációjának legkedvezőbb módja, amikor 

elsőként a C=C kettős kötés telítődik (hexán-3-ol közti termék kialakulása), 

majd az alkohol funkciós csoport dehidrogénezése valósul meg.  

 

 
 

 
 

26. ábra: A Pd
II
HSS-Hphen-Hidrid forma kialakulása és szerkezet 

 

Összességében egy tizenegy egyensúlyi folyamatot magában foglaló 

modellt lehet felírni az allil-alkoholok hidrogénezési és redoxi izomerizációs 

reakcióira [65]. Ezek közül kettő a vízmolekulák segítségével megvalósuló 

redoxi izomerizációhoz, míg a további kilenc egyensúly a katalizátor 

megfelelő formájával kialakuló hidrogénezési/dehidrogénezési 

folyamatokhoz tartozik. 

A hexán-3-ol–hexán-3-on egyensúly a kulcslépés a mechanizmus 

egészét tekintve. A két molekula relatív energiaviszonyát a PCM számítások 

megfelelően adják vissza, miszerint kísérletesen a telített alkohol a főtermék. 

Kísérleti eredményeim alapján is valószínűsíthető, hogy a reakció 

aktív katalizátorai valamilyen Pd-hidridek lehetnek. Ezt támasztja alá az a 
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tény, hogy hidrogén jelenléte nélkül allil-alkoholok reakcióiban nem 

képződik redoxi izomerizációs termék, legalábbis az általam alkalmazott 

reakciókörülmények között. Ennek ellentéte lehet az a megállapítás, hogy a 

feltételezett Pd-hidridek akkor alakulnak ki, ha allil-alkohol, például okt-1-

én-3-ol is jelen van a rendszerben. A kérdést tovább taglalva ara juthatunk, 

hogy az okt-1-én-3-ol reakciósebességet növelő hatása inkább fizikai jellegű, 

nem kémiai. Ilyen lehet például szubsztrátumok oldhatóságának kismértékű 

növelése vízben. 

 

 

3.4. Vizes közegű, rézmentes Sonogashira kapcsolási reakciók Pd-

tetrahidroszalén katalizátorokkal 

 

Vízoldható Pd-szalén katalizátor alkalmazásával Bakherad és 

munkatársai vizsgálták a réz- és foszfinmentes Sonogashira kapcsolási 

reakciót [16b]. A hidrogénezett szalének Pd(II)-komplexeinek aktivitása 

ennél nagyobb lehet, hiszen ezen típusú ligandumok szerkezete kevésbé 

merev és ellenállóbbak hidrolízissel szemben is. 

Munkám során a jódbenzol fenilacetilénnel történő kapcsolását 

választottam modellreakcióként, katalizátorként pedig a [Pd(BuHSS)] 

komplexet alkalmaztam. Mivel a Pd(II)-szalán katalizátorok nem levegő 

érzékenyek, ezért aerob körülmények között végeztem a reakciókat. A 

Sonogashira-kapcsolás kivitelezése során elengedhetetlen valamilyen bázis 

alkalmazása. Ezért első kísérleteim során megvizsgáltam, hogy a különböző 

bázisok milyen hatással vannak a reakciósebességre (6. táblázat). 

Oldószerként vizet használtam, a szerves fázist pedig a szubsztrátumok és a 

szerves bázis képezte. A kapcsolási reakció terméke difenilacetilén. 
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6. táblázat: Jódbenzol és fenilacetilén kapcsolása - különböző bázisok 

alkalmazása
a
 

 

 

 
Bázis Konverzió (%) 

1 - 2 

2 NaOH 20 

3 KOH 37 

4 Na2CO3 10 

5 K2CO3 3 

6 KHCO3 2 

7 Cs2CO3 11 

8 HCOONa 2 

9 HCOOK 2 

10 CH3COONa 2 

11 Trietil-amin 74 

12 Dietil-amin 43 

13 Pirrolidin 67 

14 1,5-diazabiciklo[4.3.0]non-5-én 29 
a
Reakciókörülmények: 5·10

-6
 mol [Pd(BuHSS)], 5·10

-4
 mol jódbenzol, 7,5·10

-4
 mol 

fenilacetilén, 1·10
-3

 mol bázis, 3 ml víz, 1 óra, 80 °C. 
 

Az eredmények alapján elmondható, hogy a kapcsolási reakció 

kismértékben ugyan, de bázis jelenléte nélkül is lejátszódik. A különböző 

karbonsavak alkálifém sói sem gyorsítottak a reakció sebességén (6. táblázat, 

8-10. sor), a konverzió a bázis nélküli rendszer esetében mérttel azonos. A 

karbonátok és a hidrogénkarbonát alkalmazása sem volt elegendő a 

reakciósebesség jelentős növeléséhez. Nátrium- és kálium-hidroxid már 
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alkalmas bázis lenne a Sonogashira-kapcsoláshoz, azonban szerves bázisok 

alkalmazásával a kapott konverzió értékek még nagyobbak. Az 1,5-

diazabiciklo[4.3.0]non-5-én (DBN) egy, a kapcsolásokhoz ritkábban 

használt, nem koordinálódó bázis alkalmazása is jó eredményhez vezetett. 

Összességében elmondható, hogy az általam vizsgált szerves és szervetlen 

bázisokat összehasonlítva az előbbiek segítik elő jobban a kapcsolás 

lejátszódását. A szerves bázisok közül a legnagyobb konverziót Et3N 

hozzáadásával értem el, így a katalizátorok aktivitásának felderítése 

érdekében további kísérleteimet ezzel a bázissal végeztem el. 

Megvizsgáltam a reakcióelegy összetételének változását az idő 

függvényében. Azt tapasztaltam, hogy 30 perc reakcióidőig a konverzió 

értéke gyorsan nő, eléri a közel 70 %-ot, majd jelentősen lelassul (27. ábra). 

 

 

27. ábra: Jódbenzol és fenilacetilén kapcsolása az idő függvényében 

Reakciókörülmények: 5·10
-6

 mol [Pd(BuHSS)], 5·10
-4

 mol jódbenzol, 7,5·10
-4

 mol 

fenilacetilén, 1·10
-3

 mol Et3N, 3 ml víz, 80 °C. 
 

A reakciósebesség csökkenésének okát a rendszerben jelenlévő bázis 

mennyiségében kerestem. Ezen feltételezésem igazolására megvizsgáltam a 

reakciósebesség változását a [bázis]/[szubsztrátum] arány függvényében is. 
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Azt tapasztaltam, hogy a konverzió 4/1 arányig folyamatosan nő, majd 

további bázis hozzáadásával már nem változik tovább (28. ábra).  

 

  

28. ábra: Jódbenzol és fenilacetilén kapcsolása a [Et3N]/[szubsztrátum] 

arány függvényében 

Reakciókörülmények: 5·10
-6

 mol [Pd(BuHSS)], 5·10
-4

 mol jódbenzol, 7,5·10
-4

 mol 

fenilacetilén, 3 ml víz, 80 °C, 1 óra. 
 

Ez azzal magyarázható, hogy a kapcsolási reakció során a bázis 

valószínűleg kettős szerepet tölt be: kvaterner ammóniumsót képez a 

melléktermékként képződő savval (HI) és a katalitikus ciklusban is fontos 

szerepet játszik a kapcsolás elősegítésével. Mivel a kvaterner ammóniumsó 

nem vesz részt a kapcsolási reakcióban, ezért a bázis mennyisége a reakció 

előrehaladtával folyamatosan csökken, ami a reakciósebesség csökkenését 

eredményezi. Ennek okán a reakciók kivitelezésekor bázisfelesleget kell 

alkalmazni, vagy az elreagált mennyiséget a reakció közben pótolni kell. 

Nyilvánvalóan az előbbi megoldás kivitelezése egyszerűbb, így én is ilyen 

módon jártam el. A fent említett [bázis]/[szubsztrátum] arány mellett, 1 óra 

reakcióidő alatt, 80 °C hőmérsékleten, 100/1 = [szubsztrátum]/[katalizátor] 

aránynál a mért konverzió 93 %. Így további kísérleteim során négyszeres 

bázisfelesleget alkalmaztam. 
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 Vizsgáltam a Sonogashira-kapcsolás sebességét a 

[szubsztrátum]/[katalizátor] arány függvényében is (29. ábra). Minthogy a 

kétfázisú rendszerben a vizes oldat jódbenzolra nézve telített, ezen arány 

növelését a katalizátor koncentrációjának csökkentésével értem el. A 

komplex koncentrációjának csökkentésével a konverzió természetesen 

csökkent, azonban a katalizátor adott körülmények között mutatott 

teljesítménye, vagyis az óránként katalitikus ciklusszám értéke egy maximum 

görbe szerint változott. Az alkalmazott körülmények között a legmagasabb 

TOF értéket 3000/1 = [szubsztrátum]/[katalizátor] aránynál mértem, amely 

1620 h
-1

. 

 

 

29. ábra: Jódbenzol és fenilacetilén kapcsolása a [szubsztrátum]/[katalizátor] 

arány függvényében 

Reakciókörülmények: 5·10
-4

 mol jódbenzol, 7,5·10
-4

 mol fenilacetilén, 2·10
-3

 mol Et3N, 3 ml 

víz, 80 °C, 30 perc. 

 

A kapcsolást elvégeztem CuI jelenlétében is. A reakciót 80 °C 

hőmérsékleten, 1 óra reakcióidővel, 3000/1 = [szubsztrátum]/[katalizátor] és 

[Cu]/[Pd] = 2/1 aránynál hajtottam végre. Elmondható, hogy a 
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reakcióelegyben jelenlévő Cu(I)-vegyület inhibiálja a kapcsolást, mivel 

mindössze 0,5 % termék és 1 % butadiin melléktermék keletkezett. Gelman 

és Buchwald aril-kloridok és terminális acetilének kapcsolását végezték el, 

amikor hasonló jelenséget tapasztaltak [66]. Feltételezték, hogy esetükben az 

acetilén oligomerizációja játszódik le. Kísérleteim során ennek jelét nem 

tapasztaltam.  

 Gyakori, hogy a kapcsolási reakciók kivitelezése során akár 120-

140 °C hőmérsékleten vizsgálják a különböző katalizátorok aktivitását. Így 

kíváncsi voltam arra, hogy az általam preparált katalizátorok aktivitása 

hogyan változik a hőmérséklet függvényében. Azt tapasztaltam, hogy a 

vizsgált tartományban a konverzió közel lineárisan nő a hőmérséklet 

emelésével (7. táblázat).  

 

7. táblázat: Jódbenzol és fenilacetilén kapcsolása a hőmérséklet 

függvényében
a
 

 

 
Hőmérséklet (°C) Reakcióidő (óra) Konverzió (%) 

1 40 10 58 

2 40 1 14 

3 60 1 40 

4 80 1 51 

5 100 1 63 

6 120 1 73 
a
Reakciókörülmények: 1,67·10

-7
 mol [Pd(BuHSS)], 5·10

-4
 mol jódbenzol, 7,5·10

-4
 mol 

fenilacetilén, 2·10
-3

 mol Et3N, 3 ml víz, 80 °C, 1 óra. 

 

A 120 °C hőmérsékleten elért óránkénti katalitikus ciklusszám 

2190 h
-1

. Az a tény, hogy a katalizátor még 40 °C hőmérsékleten is mutatott 

aktivitást, felkeltette érdeklődésemet és megvizsgáltam, hogy vajon hosszabb 
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reakcióidővel mennyivel nagyobb konverzió érhető el. A reakcióelegyet 

10 óráig kevertetve 58 % átalakulást detektáltam. Ebből arra 

következtethetünk, hogy ugyan a reakció elvégezhető ilyen alacsony 

hőmérsékleten is, azonban ehhez a most alkalmazottnál hosszabb reakcióidőt 

vagy nagyobb katalizátor mennyiséget kell biztosítani. Ez a tény azonban 

mindenképpen hasznos lehet hőérzékeny szubsztrátumok kapcsolási 

reakciója esetén. 

 Mivel a katalizátor és a szubsztrátumok a reakcióelegy más-más 

fázisában helyezkednek el, ezért fázistranszfer katalizátor növelheti a 

reakciósebességet. Ennek okán megvizsgáltam a Sonogashira-kapcsolást 

különböző [SDS]/[katalizátor] arányoknál (8. táblázat).  

 

8. táblázat: Jódbenzol és fenilacetilén kapcsolása fázistranszfer katalizátor 

jelenlétében
a
 

 

 
[SDS]/[katalizátor] Konverzió (%) 

1 0 66 

2 3 26 

3 5 52 

4 10 53 

5 20 59 

6 30 60 

7 40 61 

8 50 76 

9 60 70 

10 70 66 
a
Reakciókörülmények: 1,67·10

-7
 mol [Pd(BuHSS)], 5·10

-4
 mol jódbenzol, 7,5·10

-4
 mol 

fenilacetilén, 2·10
-3

 mol Et3N, 3 ml víz, 80 °C, 90 perc. 
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Alacsony SDS koncentrációnál a konverzió csökkent, azonban emelve 

a fázistranszfer katalizátor mennyiségét, a reakciósebesség nőtt. A konverzió 

50/1 = [SDS]/[katalizátor] aránynál a legmagasabb (76 %). Mivel a 

fázistranszfer katalizátor alkalmazása nem növelte jelentősen a 

reakciósebességet (SDS nélkül a konverzió 66 % volt), ezért további 

kísérleteim során nem alkalmaztam. 

Más módon is elősegíthető a fázisok közötti érintkezés olyan 

oldószert használva, mely oldja a szerves komponenseket, valamint 

korlátlanul elegyedik a vízzel is. Ezért megvizsgáltam különböző víz-THF 

elegyekben a Sonogashira-kapcsolás lejátszódását (30. ábra). A reakciók 

során az oldószerek össztérfogata minden esetben 3 ml volt. Kis mennyiségű 

szerves oldószer (500 µl) hozzáadása nem okozott változást a konverzióban, 

azonban 2/1 = víz/THF arány alatt a katalizátor hatékonysága romlani 

kezdett, így egyre kisebb átalakulásokat mértem. Abban az esetben, amikor a 

THF aránya már 2/3 volt, a konverzió már az eredeti felére csökkent. Ezek 

alapján kijelenthető, hogy vízzel elegyedő szerves oldószer használata nem 

csak, hogy nem gyorsítja a Sonogashira-kapcsolást, de nagyobb 

mennyiségben még gátolja is azt. Az alkinek komplexkatalizált reakcióiban 

(pl. hidrogénezésben) gyakori jelenség a szubsztrátum inhibíció, amikor is az 

alkin a katalizátor fémkomplexszel nagyon stabilis komplexet képez, ezzel 

gátolva a katalitikusan aktív köztitermékek (pl. fém-hidridek) kialakulását. 

Elképzelhető, hogy a szerves oldószer hozzáadása olyan mértékben növeli az 

alkin koncentrációját a vizes fázisban, hogy ez esetben is hasonló inhibíciós 

hatás érvényesül.  
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30. ábra: Jódbenzol és fenilacetilén kapcsolása víz-THF elegyében 

Reakciókörülmények: 1,67·10
-7

 mol [Pd(BuHSS)], 5·10
-4

 mol jódbenzol, 7,5·10
-4

 mol 

fenilacetilén, 2·10
-3

 mol Et3N, 3 ml oldószer, 80 °C, 60 perc. 

 

 Eddigi kísérleteim alapján 3000/1 = [szubsztrátum]/[katalizátor] arány 

mellett, 80 °C hőmérsékleten, fázistranszfer katalizátor és vízzel elegyedő 

szerves oldószer nélkül vizsgáltam a kapcsolási reakció időbeli lefutását. Azt 

tapasztaltam, hogy a reakció 4 óra alatt csaknem teljes mértékben lejátszódik 

(31. ábra).  

 

 

31. ábra: Jódbenzol és fenilacetilén kapcsolása az idő függvényében 

Reakciókörülmények: 1,67·10
-7

 mol [Pd(BuHSS)], 5·10
-4

 mol jódbenzol, 7,5·10
-4

 mol 

fenilacetilén, 2·10
-3

 mol Et3N, 3 ml víz, 80 °C. 
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 A vízoldható katalizátor előnyeit kihasználva a [Pd(BuHSS)] komplex 

újrafelhasználhatóságát vizsgáltam négy cikluson keresztül (9. táblázat). A 

katalizátor aktivitása már az első ciklus után közel a felére csökkent, azonban 

az utolsó, negyedik ciklus végére az óránkénti katalitikus ciklusszám értéke 

még így is 330 h
-1

. A konverziócsökkenés oka lehet a vizes fázisban 

felhalmozódó [Et3NH]I, mely a NaCl-hoz hasonló hatásással lehet, mint a 

redoxi izomerizációs reakciók során. 

 

9. táblázat: Jódbenzol és fenilacetilén kapcsolása – recirkulációs kísérlet
a
 

 

Ciklusszám Konverzió (%) TOF (h
-1

) 

1 51 1530 

2 27 810 

3 20 600 

4 11 330 
a
Reakciókörülmények: 1,67·10

-7
 mol [Pd(BuHSS)], 5·10

-4
 mol jódbenzol, 7,5·10

-4
 mol 

fenilacetilén, 2·10
-3

 mol Et3N, 3 ml víz, 80 °C, 1 óra. 

 

 Az általam előállított vízoldható Pd(II)-szalán komplexek aktivitását a 

10. táblázatban vetettem össze. Azt tapasztaltam, hogy a [Pd(BuHSS)], 

[Pd(CyHSS)] és [Pd(dPhHSS)] katalizátorok aktivitása közel azonos 

Sonogashira kapcsolási reakcióban. Ezektől nem sokkal marad el 

hatékonyságban a [Pd(HSS)] komplex, azonban a [Pd(PhHSS)] katalizátor 

aktivitása már csak 60 % a legaktívabbnak bizonyult 1,2-diamino-ciklohexán 

híddal rendelkező komplexhez képest. 
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10. táblázat: Jódbenzol és fenilacetilén kapcsolása – Pd-szulfoszalán 

komplexek katalitikus aktivitásának összehasonlítása
a
 

 

 Katalizátor Konverzió (%) TOF (h
-1

) 

1 [Pd(HSS)] 46 1380 

2 [Pd(BuHSS)] 51 1530 

3 [Pd(CyHSS)] 55 1650 

4 [Pd(PhHSS)] 33 990 

5 [Pd(dPhHSS)] 54 1620 
a
Reakciókörülmények: 1,67·10

-7
 mol katalizátor, 5·10

-4
 mol jódbenzol, 7,5·10

-4
 mol 

fenilacetilén, 2·10
-3

 mol Et3N, 3 ml víz, 80 °C, 1 óra. 

 

A modellkatalizátornak választott [Pd(BuHSS)] komplexszel 

optimalizált reakciókörülmények között különböző elektrongazdag és 

elektronszegény aril-jodidok kapcsolását végeztem el fenilacetilénnel a 

katalizátor aktivitásának széles körű felhasználhatóságának vizsgálatára 

(11. táblázat). Az előzetes várakozásoknak megfelelően az elektronszívó 

csoportot tartalmazó jódszármazékok kapcsolása során nőtt a reakciósebesség 

a jódbenzol esetében tapasztaltakhoz képest. Tankönyvi példa lehetne az 1-

bróm-4-jódbenzol és az 1-jód-4-nitrobenzol kapcsolása fenilacetilénnel, ahol 

a reakciók 1 óra alatt kitűnő konverzió értékekkel játszódtak le, az óránkénti 

katalitikus ciklusszámok pedig rendre 2790 h
-1

 és 2610 h
-1

 voltak 

(11. táblázat, 4-5 kísérlet). Azonban abban az esetben, amikor többszörösen 

szubsztituált származékot kapcsoltam, mint amilyen például a 2,4-difluoro-

jódbenzol vagy a pentafluoro-jódbenzol, azonos körülmények között a 

konverzió értékek csökkentek a jódbenzolhoz viszonyítva (11. táblázat, 6-7 

kísérlet). Ebben az esetben valószínűleg sztérikus okokra vezethető vissza az 

aktivitás csökkenése. A pentafluoro-jódbenzol kapcsolását hosszabb 

reakcióidő mellett is elvégeztem, mely hatására a konverzió 42 %-ra nőtt 
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6 óra alatt. Melléktermékek képződését nem tapasztaltam (11. táblázat, 8 

kísérlet). 

 

11. táblázat: Aril-halogenidek kapcsolási reakciója fenilacetilénnel
a
 

 

 

 Termék Konverzió (%) 

1 
 

51 

2 
 

35 

3 
 

34 

4 
 

87 

5 
 

93 

6 

 

37 

7 

 

11 

8 

 

42
b
 

9 

 

6 
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10 

 

36
b
 

11 

 

44 

a
Reakciókörülmények: 1,67·10

-7
 mol [Pd(BuHSS)], 5·10

-4
 mol aril-halogenid, 7,5·10

-4
 mol 

fenilacetilén, 2·10
-3

 mol Et3N, 3 ml víz, 80 °C, 1 óra. 
b
6 óra. 

 

Az elektronküldő csoportokat tartalmazó jódszármazékok 

kapcsolásakor, mint például az 1-jódanizol vagy az 1-jódanilin, csökkent a 

reakciósebesség (11. táblázat, 2-3 kísérlet). Hasonló eredményt kaptam, 

amikor 1-jódnaftalin kapcsolását végeztem el fenilacetilénnel (11. táblázat, 9 

kísérlet). Az alkalmazott enyhe körülmények között 2-jódpiridin és 

fenilacetilén reakciója is elvégezhető ugyan, de 1 óra alatt csupán 6 %-os 

konverziót értem el. Hosszabb, 6 óra reakcióidő alatt ez 36 %-ra nőtt (11. 

táblázat, 9-11 kísérlet). 

Az előzőekben leírtakhoz hasonlóan, különböző terminális acetilének 

kapcsolását is elvégeztem jódbenzollal (12. táblázat). A vízoldható propargil-

alkohol és jódbenzol reakciójában a fenilacetilénhez képest lényegesen 

kisebb konverziót értem el, csupán 8 %-ot. A reakcióidőt 6 órára növelve az 

átalakulás mértéke elérte a 60 %-ot (12. táblázat, 4-5 kísérlet). Meglepődve 

tapasztaltam, hogy a 4-etinil-toluol kapcsolása során is jelentősen elmaradt a 

konverzió a fenilacetilénhez viszonyítva (12. táblázat, 1 kísérlet). Azonban a 

4-etinil-anizol, valamint az 1-bróm-4-etinilbenzol jódbenzollal végrehajtott 

kapcsolásában az előzetes várakozásomnak megfelelően azonos körülmények 

között megnőtt a reakció sebessége (12. táblázat, 2-3 kísérlet).  

  



56 

 

12. táblázat: Terminális acetilének kapcsolási reakciója jódbenzollal
a
 

 

 

 Termék Konverzió (%) 

1 
 

25 

2 
 

60 

3 
 

59 

4 

 

8 

5 

 

60
b
 

6 

 

3 

7 

 

15
b
 

a
Reakciókörülmények: 1,67·10

-7
 mol [Pd(BuHSS)], 5·10

-4
 mol jódbenzol, 7,5·10

-4
 mol 

terminális acetilén, 2·10
-3

 mol Et3N, 3 ml víz, 80 °C, 1 óra. 
b
6 óra. 

 

A heteroatomot tartalmazó 4-etinil-piridin reakciója során nagyon 

kicsi, alig 3 %-os konverziót tudtam detektálni 1 óra reakcióidő alatt, mely 

6 óra alatt 15 %-ra nőtt (12. táblázat, 6-7 kísérlet). Megemlítendő továbbá, 

hogy az 1-bróm-4-etinilbenzol reakciója során nem tapasztaltam olyan 

termék képződését, amelyben két acetilénszármazék kapcsolódna össze úgy, 

hogy egyik a halogén, másik az acetilén részlet felől (4-etinil-difenilacetilén). 

A 11. és 12. táblázat eredményeiből általánosan levonható konklúzió, 

hogy a halogénvegyület esetében az elektronküldő csoportok csökkentik, míg 

az elektronszívó csoportok növelik a reakciók sebességét azáltal, hogy 
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erősítik vagy gyengítik az aromás szénatom és a halogénatom közötti kötést. 

Ezen felül minden esetben jelentős mértékben csökkent a reakciósebesség 

(összevetve a modellreakcióként alkalmazott fenilacetilén és jódbenzol 

kapcsolásával) akkor, amikor valamelyik reakciópartner heteroatomot 

tartalmazott. Ezek közül nagyobb konverziót értem el abban az esetben, 

amikor a halogén szubsztituált, heteroatomot tartalmazó aromás vegyület 

kapcsolását végeztem el fenilacetilénnel. 

Köztudott, hogy a bróm- és klórszármazékok kapcsolási reakciói 

nehezebben hajthatóak végre. Ezért számos olyan halogén vegyület 

kapcsolását is vizsgáltam fenilacetilénnel, melyek a jód helyett brómot, vagy 

klórt tartalmaztak (13. táblázat). Általánosságban elmondható, hogy nagyobb 

[Pd(BuHSS)] katalizátor koncentráció alkalmazásával (0,5–1,0 mol%) ezek a 

reakciók is végrehajthatóak. A dibróm származékok kapcsolása során kitűnő 

konverzió értékeket értem el 20 óra reakcióidő alatt. Többszörös kapcsolás 

során keletkező termék képződését egyik reakció során sem tapasztaltam. Az 

orto-, meta- és parahelyzetben diszubsztituált brómvegyületek kapcsolásakor 

elért reakciósebességek között nincs számottevő különbség (13. táblázat, 4-6 

kísérlet). 

A brómbenzol fenilacetilénnel történő reakciója során, ugyanilyen 

körülmények között 64 %-os konverziót értem el (13. táblázat, 1 kísérlet). 

Mint ahogyan a jódszármazékok esetében is, a reakciósebesség csökkent 1-

brómnaftalin és 4-brómanizol kapcsolása során, összevetve a brómbenzol – 

fenilacetilén rendszerrel (13. táblázat, 3, 7 kísérlet). 
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13. táblázat: Aril-bromidok és -kloridok kapcsolási reakciója 

fenilacetilénnel
a
 

 

 

 
Kiinduló 

aril-halogenid 
Termék 

Konverzió 

(%) 

1 
  

64 

2 
  

66 

3 
  

46 

4 

  

86 

5 

  

89 

6 
  

85 

7 

  

16 

8
b
 

  

22 

9
b
 

  

69 

a
Reakciókörülmények: 1,0·10

-6
 mol [Pd(BuHSS)], 5·10

-4
 mol aril-halogenid, 7,5·10

-4
 mol 

fenilacetilén, 2·10
-3

 mol Et3N, 3 ml víz, 80 °C, 20 óra. 
b
5,0·10

-6
 mol [Pd(BuHSS)]. 
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Klórbenzol és fenilacetilén kapcsolása során tovább növeltem a 

katalizátor mennyiségét 1 mol%-ra, így 20 óra reakcióidő alatt 22 % 

konverziót értem el. Meglepő viszont, hogy az 1,2-diklórbenzol 

fenilacetilénnel való kapcsolása során a konverzió 69 %-ra nőtt, mely 

háromszoros sebességnövekedést jelent a monoszubsztituált 

klórszármazékkal szemben (13. táblázat, 8-9 kísérlet). 

Eddigi eredményeim nem teszik lehetővé szilárd következtetések 

levonását a Pd(II)-szalán komplexkatalizált Sonogashira kapcsolási reakció 

mechanizmusára vonatkozóan. Az általánosan elfogadott mechanizmus nem 

használható fel egyszerűen ebben az esetben (11. ábra). A Pd(II)-ion Pd(0)-vá 

való redukcióját feltehetően a reakcióelegyben jelenlévő trietil-amin, vagy 

szervetlen bázis alkalmazása során az alkin szubsztrátum hajthatja végre. 

Ezen kívül legalább egy üres koordinációs hely kialakulása szükséges a 

koordinatíve telített Pd-szulfoszalán katalizátorból, mely, amint a redoxi 

izomerizációs reakciók esetében is, az egyik fenolát kar dekoordinációjával 

valósulhat meg.  

 

 

3.5. Sonogashira-kapcsolás „zöld” megközelítéssel 

 

 A vizes közegben végrehajtott kapcsolási reakciók előnyei mellett 

gyakori hátrány, hogy nagy katalizátor mennyiséget, segédoldószert és/vagy 

fázistranszfer katalizátort kell alkalmazni. A Sonogashira-reakció kivitelezése 

során néhány kivételtől eltekintve a hosszadalmas termékfeldolgozás és 

tisztítás a jellemző, leggyakrabban oszlopkromatográfiás technikát 

alkalmaznak. Ezekben az esetekben a termékek kinyerése céljából jellemzően 

szerves oldószerrel történő extrakciót alkalmaznak. Ez valóban egyszerű és 

gyors módszer a katalizátorok aktivitásának felderítésére, azonban a 
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környezeti terhelés csökkentése érdekében kerülendő. Az alkalmazott szerves 

oldószer mennyiségét az extrakción túl növeli az oszlopkromatográfiás 

tisztítási lépés is.  

 A kapcsolási reakciók során gyakran használnak felesleget az egyik 

szubsztrátumból, mivel így a reakciósebesség növelhető és biztosítható az 

akár 100 %-os konverzió is. Sonogashira-reakció során az 

acetilénszármazékok mennyisége nagyobb a reakciópartnerhez képest, 

jellemzően 1,1–1,5x. Természetesen a közel 100 %-os konverzió csak abban 

az esetben lehetséges, ha nem játszódik le mellékreakció a kapcsolás során. 

Viszont ez előfordulhat, főként abban az esetben, amikor Cu(I)-kokatalizátort 

alkalmazunk, mivel az acetilénszármazékok homokapcsolása is lejátszódhat 

butadiin származékok képződésével. 

Mindezek figyelembevételével egy olyan eljárás kidolgozására 

törekedtem, mellyel kiküszöbölhető a hosszas termékfeldolgozás és a szerves 

oldószerek alkalmazása. Első lépésben megvizsgáltam, hogy milyen 

mértékben csökkenti a reakciósebességet, ha a kapcsolás során nem 

alkalmazok acetilén felesleget (14. táblázat). 

Korábbi méréseim során [fenilacetilén]/[jódbenzol] = 1,5/1 arányt 

használtam. A 14. táblázatból látható, hogy az acetilén mennyiségének 

növelése a konverzió értékének emelkedését eredményezte és a legkisebb 

reakciósebességet [fenilacetilén]/[jódbenzol] = 1/1 aránynál tapasztaltam. 

Ezért, hogy a sztöchiometrikus kapcsolások során 100 % konverziót érjek el, 

további kísérleteim során az eddigiekhez képest hosszabb reakcióidőt 

alkalmaztam, de ezeket nem optimalizáltam. 
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14. táblázat: Fenilacetilén mennyiségének hatása a reakciósebességre 

Sonogashira-kapcsolásban
a
 

 

 
[Fenilacetilén]/[jódbenzol] 

arány 
Konverzió (%) 

1 2/1 58 

2 1,5/1 51 

3 1/1 35 
a
Reakciókörülmények: 1,67·10

-7
 mol [Pd(BuHSS)], 5·10

-4
 mol jódbenzol, 2·10

-3
 mol Et3N, 

3 ml víz, 80 °C, 1 óra. 

 

 A Pd(II)-szalán komplexek felhasználhatóságának felderítése céljából 

használt aril-jodidok és terminális acetilének (11. és 12. táblázat) különböző 

kombinációjával végeztem el további kísérleteimet. Acetilén felesleg nélkül, 

3000/1 vagy 1000/1 = [szubsztrátum]/[katalizátor] arányt alkalmazva, 80 °C 

hőmérsékleten, TEA bázis jelenlétében számos difenilacetilén származékot 

állítottam elő kitűnő kitermeléssel (15. táblázat). 

 

15. táblázat: Aril-jodidok és terminális-acetilének Sonogashira kapcsolási 

reakciója
a
 

 

 

 Termék 
Reakcióidő 

(óra) 

Izolált 

kitermelés 

(%) 

1 
 

4 97 

2 
 

12 98 
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3 
 

12 97 

4 
 

6 99 

5 
 

8 88 

6 
 

12 95 

7 
 

12 93 

8 
 

12 89 

9 
 

6 90 

10 
 

12 88 

11 

 

12 85
b
 

12 

 

12 89
b
 

13 
 

12 96
b
 

14 
 

12 91
b
 

15 
 

12 87
b
 

a
Reakciókörülmények: 3,34·10

-7
 mol [Pd(BuHSS)], 1·10

-4
 mol aril-halogenid, 1·10

-4
 mol 

terminális acetilén, 4·10
-3

 mol Et3N, 3 ml víz, 80 °C. 
b
1·10

-6
 mol [Pd(BuHSS)]. 

 

A reakcióelegyek feldolgozása során elengedhetetlennek bizonyult 

azok alapos hűtése. Ezt követően a megszilárdult termékek egyszerű 

szűréssel izolálhatóvá váltak, melyet vízzel átmosva analitikai tisztaságú 
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difenilacetilén származékokhoz jutottam. A termékek tisztaságát NMR 

spektroszkópiás és gázkromatográfiás módszerrel is ellenőriztem. 

A fent említett módszert alkalmazva is megpróbáltam a katalizátor 

oldatot több reakcióban felhasználni, kihasználva az egyszerű szűrési lépés 

előnyeit. A komplexek tesztelése során nyilvánvalóvá vált, hogy a 

recirkulációs lépések során a katalizátor aktivitása folyamatosan csökken. Ezt 

a problémát úgy küszöböltem ki, hogy minden lépést követően növeltem a 

reakcióidőt, így minden egyes recirkulációs lépést követően 100 %-os 

konverziót és kitűnő kitermelést értem el (16. táblázat).  

 

16. táblázat: Recirkulációs kísérlet
a
 

 

 

Ciklusszám Reakcióidő (óra) Izolált kitermelés (%) 

1 4 97 

2 12 93 

3 36 98 
a
Reakciókörülmények: 3,34·10

-7
 mol [Pd(BuHSS)], 1·10

-3
 mol 1-jód-4-nitrobenzol, 1·10

-3
 

mol fenilacetilén, 4·10
-3

 mol Et3N, 3 ml víz, 80 °C. 

 

Modellreakcióként a fenilacetilén és 4-nitro-1-jódbenzol kapcsolását 

végeztem el trietilamin bázis jelenlétében, 80 °C hőmérsékleten. Az egyes 

lépések között a bázist visszapótoltam a rendszerbe. Az alkalmazott 

reakcióidőket nem optimalizáltam, hiszen a cél az volt, hogy ugyanazzal a 

katalizátor oldattal érjünk el egy újabb ciklusban ismételten közel 100 % 

konverziót és kitűnő kitermelést. 

A Sonogashira kapcsolási reakció során alkalmazott trietil-amin is 

helyettesíthető kevésbé toxikus szervetlen bázissal a katalitikus aktivitás 
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csökkenése árán. Ebből a célból a szervetlen bázisok közül a legmagasabb 

konverziót biztosító KOH-ot alkalmaztam további reakciókban (17. táblázat).  

 

17. táblázat: Aril-jodidok és terminális acetilének Sonogashira kapcsolási 

reakciója
a
 

 

 

 Termék Izolált kitermelés (%) 

1 
 

90 

2 
 

98 

3 
 

91 

4 
 

93 

5 
 

95 

6 

 

93 

a
Reakciókörülmények: 1·10

-5
 mol [Pd(BuHSS)], 1·10

-3
 mol aril-halogenid, 1·10

-3
 mol 

terminális acetilén, 4·10
-3

 mol KOH, 5·10
-5

 mol SDS, 3 ml víz, 80 °C, 24 óra. 

 

E bázis használata korábbi kísérleteimben kisebb reakciósebességet 

eredményezett, így a katalizátor mennyiségének emelésével (1 mol% Pd-

komplex) kívántam ezt a csökkenést kompenzálni. Ilyen módon elvégezve a 

kísérleteket azt tapasztaltam, hogy még 24 óra reakcióidő alatt sem ment 

végbe a kapcsolás teljes mértékben. Ezen kívül a termékek olyannyira 

megszilárdultak a reakcióelegyben, hogy azok eltávolítása a mágneses 

keverőbotról szinte lehetetlennek bizonyult, csak szerves oldószerrel történő 
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oldás volt az egyetlen járható út. Ennek elkerülése érdekében felületaktív 

anyagot, SDS-t adtam a reakcióelegyekhez. Így a termékek szűrhetővé 

váltak, azonban a fázistranszfer katalizátor eltávolításának érdekében alapos 

vizes mosás vált szükségessé. 
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4. Anyag és módszer  

 

4.1. Felhasznált anyagok, vegyszerek 

 

A ligandumok és katalizátorok előállításához használt vegyszereket 

(diaminok, szalicil-aldehid, NaBH4, (NH4)2[PdCl4]) a Sigma–Aldrich, az 

oldószereket és az általános finomvegyszereket pedig a VWR Kft., valamint 

a Molar Kft. szállította. A katalitikus kísérletek során használt 

szubsztrátumokat (allil-alkoholok, terminális acetilének, aril-halogenidek), 

termék standardokat (telített alkoholok, ketonok, difenilacetilén 

származékok) és bázisokat a Sigma–Aldrich-tól vásároltuk. 

A hidrogénezési reakciókhoz alkalmazott hidrogén gáz (99,5 %) és az 

inert gázok (argon, nitrogén: 99,99 %) a Linde cég termékei voltak, 

felhasználásuk közvetlenül a palackból történt további tisztítás nélkül. 

A vizes közegű reakciókhoz oldószerként desztillált vizet, illetve 

egyes esetekben 0,2 M koncentrációjú Na3PO4 /Na2HPO4 /NaH2PO4 foszfát 

puffert alkalmaztam. 

Az NMR mérésekhez 99,9 %-os deuterált oldószereket (D2O, CDCl3, 

d
6
-DMSO) használtam, melyeket a Cambridge Isotope Laboratories Inc. 

szállított.  

 

 

4.2. Előállított vegyületek 

 

4.2.1. Szalének előállítása 

 

A Schiff-bázis szalén ligandumok előállítását az irodalomban 

leírtaknak megfelelően végeztem [67]: 0,102 mol (10 ml) szaliciladehidet 

oldottam 150 ml etanolban, majd lassan hozzácsepegtettem 0,051 mol 
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megfelelő diamint. Az oldatban kiváló terméket G4-es üvegszűrőn szűrtem, 

etanollal mostam és szárítottam. Az 1,2-diaminociklohexán cisz- (33 %) és 

transz- (67 %) változatának keverékét, valamint mezo-1,2-difenil-

etiléndiamint használtam. 

 

N,N'-bisz(szalicilidén)etiléndiamin. 

Kitermelés: 10,12 g, 75 % (0,038 mol). 
1
H NMR (d

6
-DMSO, 360 MHz, δ): 

3,96 (s, 4H, -CH2-CH2-), 6,90 (q, J = 7,9 Hz, 4H, CHarom), 7,35 (t, J = 7,5 Hz, 

2H, CHarom), 7,46 (d, J = 7,5 Hz, 2H, CHarom), 8,62 (s, 2H, CH=N). 

 

N,N'-bisz(szalicilidén)-1,4-butiléndiamin. 

Kitermelés: 13,90 g, 92 % (0,047 mol).
 1

H NMR (d
6
-DMSO, 360 MHz, δ): 

1,73 (s, 4H, -CH2-CH2-), 3,66 (s, 4H, -N-CH2-), 6,90 (t, J = 8,3 Hz, 4H, 

CHarom), 7,35 (t, J = 7,7 Hz, 2H, CHarom) 7,44 (d, J = 7,9 Hz, 2H, CHarom), 

8,58 (s, 2H, CH=N). 

 

N,N'-bisz(szalicilidén)-o-feniléndiamin. 

Kitermelés: 13,10 g, 81 % (0,041 mol).
 1

H NMR (d
6
-DMSO, 360 MHz, δ): 

7,00 (t, J = 7,6 Hz, 4H, CHarom), 7,46 (m, 6H, CHarom), 7,69 (d, J = 7,5 Hz, 

2H, CHarom), 8,96 (s, 2H, CH=N). 

 

N,N'-bisz(szalicilidén)-1,2-ciklohexiléndiamin. 

Kitermelés: 15,48 g, 94 % (0,048 mol).
 1

H NMR (d
6
-DMSO, 360 MHz, δ): 

1,48–1,93 (m, 10H, CHgyűrű), 6,87 (m, 4H, CHarom), 7,36 (m, 4H, CHarom), 

8,50 (s, 1H, CH=N), 8,59 (s, 1H, CH=N). 
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N,N'-bisz(szalicilidén)-1,2-difenil-etiléndiamin. 

A reakció során kiindulóanyagként 0,0376 mol (3,7 ml) szaliciladehidet és 

0,0188 (4 g) mezo-1,2-difenil-etiléndiamint, oldószerként pedig 55 ml etanolt 

alkalmaztam. Kitermelés: 7,56 g, 96 % (0,018 mol).
 1

H NMR (d
6
-DMSO, 

360 MHz, δ): 5,10 (s, 2H, -CH-CH-), 6,89 (d, J = 8,1 Hz, 4H, CHarom), 7,26–

7,36 (m, 12H, CHarom), 8,47 (s, 2H, CHarom), 13,22 (s, 2H, CH=N). 

 

 

4.2.2. Szalánok előállítása 

 

A hidrogénezett szalén ligandumok előállítását az irodalomban 

leírtaknak megfelelően végeztem [4a]. 0,038 mol Schiff-bázis ligandumot 

oldottam 150 ml diklórmetánban majd az elegyet 0 °C-ra hűtöttem. 0,038 

mol (1,44 g) friss NaBH4-et 10 ml metanolban oldottam majd néhány csepp 

5 M-os KOH oldatot adtam hozzá és hozzácsepegtettem a kívánt szalén 

oldatához. Az elegy pH-ját 1 M koncentrációjú HCl oldattal 6-ra állítottam 

majd egy éjszakán át kevertettem. Ezután lepároltam a reakcióelegyről az 

oldószert, 150 ml vizet adtam a száraz anyaghoz és az így kapott oldat pH-ját 

4-5 körülire állítottam 1 M koncentrációjú HCl oldattal. A terméket G4-es 

üvegszűrőn szűrtem, hideg vízzel és etanollal mostam, majd dietil-éterrel 

szárítottam. 

 

 

N,N'-bisz(2-hidroxibenzil)-1,2-etándiamin. 

Kitermelés: 10,14 g, 98 % (0,037 mol). 
1
H NMR (d

6
-DMSO, 360 MHz, δ): 

3,38 (s, 4H, -CH2-CH2-),  4,14 (s, 4H, CH2-NH), 6,87 (t, J = 7,0 Hz, 2H, 

CHarom), 7,02 (d, J = 7,8 Hz, 2H, CHarom), 7,21 (t, J = 7,6 Hz, 2H, CHarom), 

7,46 (d, J = 6,7 Hz, 2H, CHarom). 
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N,N'-bisz(2-hidroxibenzil)-1,4-butándiamin. 

A reakció során 0,017 mol (5,00 g) N,N'-bisz(szalicilidén)-1,4-butiléndiamint 

és 0,017 mol (0,65 g) friss NaBH4-et alkalmaztam, ennek megfelelően 

csökkenettem az oldószerek mennyiségét: 70 ml diklórmetán, 5 ml metanol, 

70 ml víz. 

Kitermelés: 4,44 g, 87 % (0,015 mol). 
1
H NMR (d

6
-DMSO, 360 MHz, δ): 

1,75 (s, 4H, -CH2-CH2-),  2,92 (s, 4H, CH2-NH), 4,07 (s, 4H, CH2-NH), 6,86 

(t, J = 7,5 Hz, 2H, CHarom), 7,00 (d, J = 8,1 Hz, 2H, CHarom), 7,26 (t, J = 7,9 

Hz, 2H, CHarom), 7,43 (d, J = 7, 5 Hz, 2H, CHarom). 

 

N,N'-bisz(2-hidroxibenzil)-o-feniléndiamin. 

A reakció során 0,0158 mol (5,00 g) N,N'-bisz(szalicilidén)-o-feniléndiamint 

és 0,0158 mol (0,60 g) friss NaBH4-et alkalmaztam, ennek megfelelően 

csökkenettem az oldószerek mennyiségét: 65 ml diklórmetán, 4 ml metanol, 

65 ml víz. 

Kitermelés: 4,74 g, 95 % (0,015 mol). 
1
H NMR (d

6
-DMSO, 360 MHz, δ): 

4,51 (s, 4H, CH2-NH), 6,89 (q, J1 = 5,5 Hz, J2 = 7,2 Hz, 4H, CHarom), 7,20 (t, 

J = 5,5 Hz, 2H, CHarom), 7,27 (t, J = 7,0 Hz, 2H, CHarom), 7,38 (d, J = 7,3 Hz, 

2H, CHarom), 7,44 (t, J = 7,9 Hz, 2H, CHarom). 

 

N,N'-bisz(2-hidroxibenzil)-1,2-ciklohexándiamin. 

A reakció során 0,018 mol (5,80 g) N,N'-bisz(szalicilidén)-1,2-

ciklohexiléndiamint és 0,018 mol (0,68 g) friss NaBH4-et alkalmaztam, 

ennek megfelelően csökkenettem az oldószerek mennyiségét: 70 ml 

diklórmetán, 5 ml metanol, 70 ml víz. 

Kitermelés: 5,12 g, 83 % (0,015 mol). 
1
H NMR (d

6
-DMSO, 360 MHz, δ): 

1,23–1,76 (m, 10H, CHgyűrű), 4,08 (s, 4H, CH2-NH), 6,85 (t, J = 7,0 Hz, 2H, 
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CHarom), 7,01 (d, J = 6,6 Hz, 2H, CHarom), 7,22 (t, J = 7,5 Hz, 2H, CHarom), 

7,45 (d, J = 7,0 Hz, 2H, CHarom). 

 

N,N'-bisz(2-hidroxibenzil)-1,2-difenil-etándiamin. 

A reakció során 0,0095 mol (4,00 g) N,N'-bisz(szalicilidén)-1,2-difenil-

etiléndiamint és 0,0095 mol (0,36 g) friss NaBH4-et alkalmaztam, ennek 

megfelelően csökkenettem az oldószerek mennyiségét: 40 ml diklórmetán, 3 

ml metanol, 40 ml víz. 

Kitermelés: 3,82 g, 95 % (0,009 mol). 
1
H NMR (d

6
-DMSO, 360 MHz, δ): 

3,52 (dd, J1 = 21,3 Hz, J2 = 14,4 Hz, 4H, CH2-NH), 4,07 (s, 4H, -CH-CH-), 

6,71 (m, 4H, CHarom), 6,95 (d, J = 6,1 Hz, 2H, CHarom), 7,07 (t, J = 7,5 Hz, 

2H, CHarom), 7,27–7,36 (m, 10H, CHarom). 

 

 

4.2.3. Szulfonált terahidroszalén (szalán) ligandumok előállítása 

 

Figyelmeztetés: A direkt szulfonálást megfelelően szellőző fülke alatt, 

védőruházatban (savnak ellenálló kesztyű, védőszemüveg) kell elvégezni. Az 

óleum (füstölgő kénsav) exoterm reakcióban hevesen reagál, erősen korrozív. 

 

 1 ml cc. kénsav és 4 ml óleum elegyéhez, jeges hűtés mellett 

adagoltam 1 g szalán ligandumot, majd hagytam 30 percig keveredni az 

elegyet. Ezután ezt 20 ml előhűtött vízre öntöttem és az oldat pH-ját 5 M 

koncentrációjú nátrium-hidroxid oldattal 5-re állítottam. Egy éjszakán át 

hűtőben tároltam a reakcióelegyet, mialatt a fehér színű, szulfonált szalán 

ligandum kivált az oldatból. Ezt G4-es üvegszűrőn szűrtem, hideg vízzel 

mostam és dietil-éterrel szárítottam. Az így kapott vegyület a ligandum 

ikerionos szabad savi formája, mely kevéssé oldódik vízben. További 
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felhasználás során 5 M koncentrációjú nátrium-hidroxiddal a ligandum vizes 

oldatát pH = 7,5-re állítva annak nátrium sóját nyertem. 

 

HSS 

Kitermelés: 524 mg, 33 % (1,21 mmol). 
1
H NMR (D2O, 360 MHz, δ): 2,67 

(s, 4H, -CH2CH2-), 3,58 (s, 4H, CH2-NH), 6,52 (d, J = 8,6 Hz, 2H, CHarom), 

7,36 (dd, J1 = 8,6 Hz, J2 = 2,1 Hz, 2H, CHarom), 7,41 (d, J = 2,1 Hz, 2H, 

CHarom). 
13

C NMR (D2O, 90 MHz, δ): 168,72, 127,69, 126,80, 126,31, 

126,18, 118,43, 48,69, 47,25. ESI-MS C16H18Na2N2O8S2 (m/z): [M-2Na+H]
-
 

számított 431,059; mért 431,064. Elemanalízis C16H18Na2N2O8S2·2 H2O 

(512,38 g/mol) vegyületre mért (számított) értékek (%): C, 37,55 (37,51); H, 

4,68 (4,33); N, 5,48 (5,47); S, 13,23 (12,52).  

 

BuHSS 

Kitermelés: 905 mg, 59 % (1,97 mmol). 
1
H NMR (D2O, 360 MHz, δ): 1,48 

(s, 4H, -CH2CH2-), 2,55 (s, 4H, CH2-NH), 3,59 (s, 4H, CH2-NH), 6,54 (d, J = 

8,8 Hz, 2H, CHarom), 7,38 (d, J = 8,3 Hz, 2H, CHarom), 7,43 (s, 2H, CHarom). 

13
C NMR (D2O, 90 MHz, δ): 168,80, 127,89, 126,27, 126,24, 118,4, 48,75, 

48,03, 26,63. ESI-MS C18H22Na2N2O8S2 (m/z): [M-2Na+H]
-
 számított 

459,090; mért 459,087. Elemanalízis C18H22Na2N2O8S2·1 H2O 

(478,46 g/mol) vegyületre mért (számított) értékek (%): C, 45,46 (45,19); H, 

5,33 (5,48); N, 6,17 (5,86); S, 13,39 (13,40).  

 

PhHSS 

Kitermelés: 1431 mg, 95 % (2,97 mmol). 
1
H NMR (D2O, 360 MHz, δ): 4,22 

(s, 4H, CH2-NH), 6,37–7,95 (m, 10H, CHarom). 
13

C NMR (D2O, 90 MHz, 

δ):161,42, 137,02, 133,65, 130,38, 129,93, 127,14, 119,36, 118,59, 49,61. 

ESI-MS C20H18Na2N2O8S2 (m/z): [M-2Na+H]
-
 számított 479,058; mért 
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479,057. Elemanalízis C20H18Na2N2O8S2·1,5 H2O (551,48 g/mol) vegyületre 

mért (számított) értékek (%): C, 43,10 (43,56); H, 3,61 (3,84); N, 5,23 (5,08); 

S, 11,27 (11,63).  

 

CyHSS 

Kitermelés: 480 mg, 32 % (0,99 mmol). 
1
H NMR (D2O, 360 MHz, δ): 1,13 

(m, 6H, CHgyűrű), 1,57 (m, 2H, CHgyűrű), 1,90 (m, 2H, CHgyűrű), 3,63 (s, 4H, 

CH2-NH), 6,54 (d, J = 8,3 Hz, 2H, CHarom), 7,38 (d, J = 8,5 Hz, 2H, CHarom), 

7,45 (s, 2H, CHarom). 
13

C NMR (D2O, 90 MHz, δ): 169,06, 128,01, 127,14, 

126,30, 126,05, 118,50, 118,44, 46,47. ESI-MS C20H24Na2N2O8S2 (m/z): [M-

2Na+H]
-
 számított 485,105; mért 485,105. Elemanalízis 

C20H24Na2N2O8S2·5 H2O (620,54 g/mol) vegyületre mért (számított) 

értékek (%): C, 38,88 (38,71); H, 5,59 (5,52); N, 4,43 (4,51); S, 10,66 

(10,34).  

 

dPhHSS 

Kitermelés: 404 mg, 30 % (0,71 mmol). 
1
H NMR (D2O, 360 MHz, δ): 3,07 

(dd, J = 13,1 Hz, 2H, CH2-NH), 3,19 (dd, J = 13,1 Hz, 2H, CH2-NH), 3,82 (s, 

2H, -CH-CH-), 6,35 (d, J = 8,1 Hz, 2H, CHarom), 6,98 (s, 2H, CHarom), 6,28–

7,42 (m, 12H, CHarom). 
13

C NMR (D2O, 90 MHz, δ): 169,11, 139,37, 129,07, 

128,24, 127,17, 127,10, 126,54, 126,20, 125,49, 118,26, 66,07, 46,24. 

C28H26Na2N2O8S2 (m/z): [M-2Na+H]
-
 számított 583,121; mért 583,121. 

Elemanalízis C28H26Na2N2O8S2·1 H2O (646,64 g/mol) vegyületre mért 

(számított) értékek (%): C, 51,74 (52,00); H, 4,59 (4,37); N, 4,10 (4,33); S, 

10,11 (9,92).  
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4.2.4. Vízoldható Pd(II)-szalán katalizátorok előállítása 

 

0,24 mmol szalán ligandumot és 0,26 mmol (NH4)2[PdCl4]-ot 

oldottam 4 ml vízben. Az oldat pH-ját 5 M koncentrációjú nátrium-hidroxid 

oldattal 7,5-re állítottam és 60 °C hőmérsékleten 10 órán át kevertettem. Ezt 

követően hűtöttem az oldatot és absz. etanolt (20 ml) adtam hozzá. A kivált 

szilárd anyagot G4-es üvegszűrőn szűrtem, absz. etanollal mostam és dietil-

éterrel szárítottam. 

 

[Pd(HSS)] 

Kitermelés: 135 mg, 97 % (0,23 mmol).
 1

H NMR (D2O, 360 MHz, δ): 2,78 

(d, J = 8,0 Hz, 2H, -CH2CH2-), 2,94 (d, J = 8,0 Hz, 2H, -CH2CH2-), 3,46 (d, J 

= 13,0 Hz, 2H, CH2-NH), 4,15 (d, J = 13,2 Hz, 2H, CH2-NH), 6,81 (d, J = 

8,9 Hz, 2H, CHarom), 7,41 (s, 2H, CHarom), 7,45 (d, J = 9,2 Hz, 2H, CHarom). 

13
C NMR (D2O, 90 MHz, δ): 165,14, 129,22, 128,10, 127,58, 123,59, 118,86, 

53,15, 53,01. ESI-MS C16H16Na2N2O8S2Pd (m/z): [M-2Na]
2-

 számított 

266,970; mért 266,967. Elemanalízis C16H16Na2N2O8S2Pd·10 H2O 

(778,83 g/mol) vegyületre mért (számított) értékek (%): C, 24,68 (24,68); H, 

4,55 (4,92); N, 3,65 (3,60); S, 8,60 (8,23). 

 

In situ [Pd(HSS)] 

47,6 mg (0,1 mmol) HSS-t és 28,4 mg (0,1 mmol) (NH4)2[PdCl4]-ot oldottam 

10 ml vízben, majd a pH-t 5 M nátrium-hidroxid oldattal 7,5-re állítottam. Az 

oldatot 10 órán át 60 °C hőmérsékleten kevertettem. Idővel a barna oldat 

színe sárgára változott. λmax/nm (ε/M
-1

 cm
-1

) = 256 (48500), 320 (21490).  
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[Pd(BuHSS)] 

Kitermelés: 140 mg, 96 % (0,23 mmol).
 1

H NMR (D2O, 360 MHz, δ): 1,61 

(m, 2H, -CH2CH2-), 2,46 (m, 2H, -CH2CH2-), 3,33 (d, J = 13,6 Hz, 2H, CH2-

NH), 4,13 (d, J = 13,6 Hz, 2H, CH2-NH), 6,85 (d, J = 8,3 Hz, 2H, CHarom), 

7,43 (s, 2H, CHarom), 7,52 (d, J = 7,9 Hz, 2H, CHarom). 
13

C NMR (D2O, 90 

MHz, δ): 164,60, 129,72, 128,03, 123,18, 118,38, 51,59, 51,47, 25,26. ESI-

MS C18H20Na2N2O8S2Pd (m/z): [M-2Na]
2-

 számított 280,986; mért 280,984. 

Elemanalízis C18H20Na2N2O8S2Pd·4 H2O (662,84 g/mol) vegyületre mért 

(számított) értékek (%): C, 32,78 (32,62); H, 3,80 (3,95); N, 4,18 (4,23); S, 

9,76 (9,68). 

 

[Pd(PhHSS)] 

Kitermelés: 127 mg, 83 % (0,20 mmol).
 1

H NMR (D2O, 360 MHz, δ): 4,31 

(s, 4H, CH2-NH), 6,38 (d, J = 6,1 Hz, 2H, CHarom) 6,45 (d, J = 6,2 Hz, 2H, 

CHarom), 6,74 (d, J = 8,3 Hz, 2H, CHarom), 7,40 (s, 2H, CHarom), 7,57 (d, J = 

7,5 Hz, 2H, CHarom). 
13

C NMR (D2O, 90 MHz, δ): 159,73, 142,11, 129,39, 

128,20, 127,31, 125,93, 116,91, 115,04, 113,72, 51,62. ESI-MS 

C20H16Na2N2O8S2Pd (m/z): [M-2Na-4H]
2-

 számított 288,954; mért 288,958. 

Elemanalízis C18H16Na2N2O8S2Pd·2 H2O (640,86 g/mol) vegyületre mért 

(számított) értékek (%): C, 33,99 (33,73); H, 3,24 (3,15); N, 4,58 (4,37); S, 

10,27 (10,01). 

 

[Pd(CyHSS)] 

Kitermelés: 135 mg, 89 % (0,21 mmol).
 1

H NMR (D2O, 360 MHz, δ): 1,12 

(m, 4H, CH2-gyűrű), 1,65 (m, 2H, CH2-gyűrű), 2,39–2,71 (m, 4H, CH2-gyűrű), 3,63 

(m, 2H, CH2-NH), 4,00 (s, 2H, CH2-NH), 5,55 (m, 2H, CHarom), 6,83 (m, 2H, 

CHarom), 7,47 (m, 4H, CHarom). 
13

C NMR (D2O, 90 MHz, δ): 157,55, 134,34, 

128,04, 127,75, 115,89, 50,15, 45,65, 24,08. ESI-MS C20H22Na2N2O8S2Pd 
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(m/z): [M-2Na]
2-

 számított 293,990; mért 293,990. Elemanalízis 

C20H22Na2N2O8S2Pd·6 H2O (742,94 g/mol) vegyületre mért (számított) 

értékek (%): C, 32,08 (32,33); H, 4,51 (4,61); N, 3,84 (3,77); S, 8,60 (8,63). 

 

[Pd(dPhHSS)] 

Kitermelés: 140 mg, 79 % (0,19 mmol).
 1

H NMR (D2O, 360 MHz, δ): 3,83 

(s, 4H, CH2-NH), 4,46 (s, 2H, CH-CH), 6,92-7,29 (m, 10H, CHarom), 7,49-

7,63 (m, 6H, CHarom). 
13

C NMR (D2O, 90 MHz, δ): 160,76, 141,24, 139,32, 

131,85, 129,50, 127,88, 127,09, 124,65, 116,91, 58,19, 46,52. ESI-MS 

C28H24Na2N2O8S2Pd (m/z): [M-2Na]
2-

 számított 343,001; mért 342,992. 

Elemanalízis: C28H24Na2N2O8S2Pd·1 H2O (751,04 g/mol) vegyületre mért 

(számított) értékek (%): C, 44,93 (44,78); H, 4,10 (3,49); N, 3,59 (3,73); S, 

8,46 (8,54). 

 

 

4.3. Kísérleti módszerek 

 

Allil-alkoholok hidrogénezése és redoxi izomerizációja 

A hidrogénezési kísérleteket az erre a célra kialakított nyomásálló 

üvegreaktorokban végeztem el. A reaktor speciális feltéttel van ellátva, 

amelyen nyomásmérő, tűszelepes gázbevezető és beadagolást illetve 

mintavételt elősegítő szilikon szeptum található. Biztonsági okokból a 

reaktorra dróthálót húztam a reakciók kivitelezése során. 

A reakciók végrehajtása során először nyomásálló üvegcsőbe 

bemértem a katalizátort (0,625·10
-5
–0,83·10

-7
 mol) vizes oldatát (100 – 

125 µl), 3 ml megfelelő pH-ra állított 0,2 M-os foszfát puffer oldatot és 

2,5·10
-4

 mol allil-alkoholt. Az üvegcsövet belehelyeztem a feltétbe és 

oxigénmentesítettem. Ezután a megfelelő nyomású (1–9 bar) hidrogéngázzal 
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töltöttem fel. A reakció lefolyása alatt a reaktort a kívánt hőmérsékleten 

termosztáltam kevertetés mellett, majd ennek végén szobahőmérsékletre 

hűtöttem. A túlnyomás megszüntetése után a termékelegyet 1 ml 

kloroformmal extraháltam, ezt magnézium-szulfáton szárítottam és 

gázkromatográfiásan elemeztem. Azokban az esetekben, amikor vízoldható 

allil-alkoholt alkalmaztam szubsztrátumként, a konverziót 
1
H NMR 

spektroszkópiás módszerrel határoztam meg. A recirkulációs kísérletek során 

a katalizátort tartalmazó vizes fázist használtam fel a következő reakcióban. 

A kísérletek reprodukálhatóságát minden esetben több párhuzamos 

reakcióval ellenőriztem. 

 

Sonogashira kapcsolási reakció 

 A kísérletek során az erre a célra kialakított 25 ml térfogatú Schlenk-

edényhez hasonló üvegedényeket használtam, melyek termosztálhatók és 

gumidugóval egyszerűen zárhatók. 

 

„A” módszer 

Az üvegedénybe bemértem a katalizátor (5·10
-6
–1·10

-7
 mol) vizes 

oldatát (100 µl–3 ml), ezt desztillált vízzel 3 ml-re egészítettem ki, majd 

hozzáadtam 5·10
-4

 mol aril-halogenidet, 7,5·10
-4

 mol terminális acetilént és a 

szükséges mennyiségű bázist (5·10
-4
–3·10

-3
 mol). Az edényt gumidugóval 

lezártam, majd a megfelelő hőmérsékleten termosztáltam és kevertettem az 

elegyet a reakció teljes időtartama alatt. Ennek végén szobahőmérsékletre 

hűtöttem a reakcióelegyet és 1 ml kloroformmal extraháltam, majd azt 

magnézium-szulfáton szárítottam és gázkromatográfiásan elemeztem. A 

recirkulációs kísérletek során a katalizátort tartalmazó vizes fázist használtam 

fel a következő reakcióban. A reakciók reprodukálhatóságát minden esetben 

ellenőriztem. 
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„B” módszer 

Az üvegedénybe bemértem a katalizátor (1·10
-6
–3,34·10

-7
 mol) vizes 

oldatát (100 µl–3 ml), ezt desztillált vízzel 3 ml-re egészítettem ki, majd 

hozzáadtam az 1·10
-3

 mol aril-halogenidet, ekvivalens mennyiségű terminális 

acetilént és 4·10
-3 

mol bázist. Az edényt gumidugóval lezártam, majd a 

megfelelő hőmérsékleten termosztáltam és kevertettem az elegyet a reakció 

alatt. Ennek végén lehűtöttem a reakcióelegyet, a szilárd terméket vízzel 

mostam, majd a tömegállandóság beálltáig szárítottam. A kitermelést az 

elméletileg várt és a képződött vegyület tömege alapján állapítottam meg, 

tisztaságát 
1
H NMR spektroszkópiás módszerrel és gázkromatográfiásan is 

ellenőriztem. A recirkulációs kísérletek során a katalizátort tartalmazó vizes 

fázist használtam a következő reakcióban. A reakciók reprodukálhatóságát 

minden esetben párhuzamos reakciókkal ellenőriztem. 

 

Termékek mennyiségének és minőségének meghatározása 

A gázkromatográfiás analízishez lángionizációs (FID) detektorral és 

automata mintaadagolóval ellátott Agilent 7890A típusú gázkromatográfot 

használtam. A vivőgáz nitrogénje és a FID működéséhez szükséges hidrogén 

gáz helyben került előállításra nitrogén és hidrogén generátorokból. Az 

elválasztáshoz HP-5 típusú, 30 m x 0,32 mm x 0,25 µm kapilláris kolonnát 

alkalmaztam. A kiinduló anyag(ok) és termék(ek) elválasztását 

hőmérsékletprogrammal végeztem, mely biztosította a vegyületek 

alapvonalon történő elválását. A detektálási hőmérséklet 250 °C. Az injektált 

minta térfogata 1 μl volt. A konverziót a termék(ek) és a kiindulási anyag 

csúcs alatti területéből számítottam belső standard (dekán) használata mellett. 

Az acetilén felesleggel végzett Sonogashira-reakciók során az aril-halogenid 

szubsztrátumra számoltam a konverziót. A kapcsolások során kinyert 

termékek tisztaságát gázkromatográfiásan ellenőriztem. A minta előkészítés a 
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következő: 5 mg anyagot oldottam 1 ml kloroformban, ebből 1 µl-t 

injektáltam autosampler segítségével.   

A vízoldható allil-alkoholok esetében 
1
H NMR spektroszkópiás 

módszert használtam a konverzió megállapítására. A reakcióelegyből 0,3 ml 

térfogatú mintát vettem, majd 0,5 ml-re egészítettem ki D2O-val. A 

konverziót az egyes jelekhez tartozó integrálarányokból számítottam ki. A 

Sonogashira-kapcsolás során preparált vegyületek szerkezetét 
1
H NMR 

spektroszkópiás módszerrel is meghatároztam. Oldószerként 0,5 ml d
6
-

DMSO-t használtam, melyben 5 mg anyagot oldottam fel.  

 

A ligandumok és komplexek szerkezetmeghatározása 

A 
1
H és

 13
C NMR spektroszkópiás méréseket szobahőmérsékleten 

végeztem. A 
1
H NMR mérések kivitelezéséhez Bruker Avance 360 

készüléket használtam tetrametil-szilánt alkalmazva standardként. Az ESI-

MS spektrumokat Bruker micrOTOFQ ESI-TOF tömegspektrométer 

segítségével vette fel Dr. Nagy Lajos a DE Alkalmazott Kémiai Tanszéken. 

Az elemanalíziseket Dr. Kiss Attila (DE Szerves Kémiai Tanszék) végezte 

Elementar varioMicro cube (CHNS) készülékkel. A röntgenkrisztallográfiás 

méréseket Bruker–Nonius gyártmányú, MACH3 típusú négykörös 

egykristály diffraktométeren végezte Dr. Bényei Attila (DE Fizikai Kémia 

Tanszék), Mo K sugárzással,  = 0,71073 Å, - módszerrel. A 

szerkezeteket a SIR-92 szoftver [68a] segítségével oldotta meg és az F
2
 

értékek felhasználásával a SHELX-97 [68b] programmal finomította Dr. 

Udvardy Antal (DE Fizikai Kémia Tanszék) közreműködésével. Az ábrákat a 

WINGX-97 csomag [68c] és a Mercury program felhasználásával készítették. 
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Kvantumkémiai számítások 

A sűrűségfunkcionál-elmélet (DFT: Density Functional Theory) 

módszerét, azon belül is a B3LYP [69a,b] és M062X
 
[70] kicserélődési-

korrelációs funkcionálokat, valamint a B2PLYP
 
[71] dupla hibrid funkcionált 

alkalmazta Dr. Purgel Mihály (DE Fizikai Kémia Tanszék). 

Számításai során az atomi pályák báziskifejtésére különböző 

báziskészleteket használt: 6-31G(d) és 6-311+G(d,p)
 

[72a-c]. A 

palládiumatomra az alábbi ECP (Effective Core Potencial) törzselektron-

potenciálokat alkalmazta: LanL2DZ [73a-b], the SDD
 
[74] and the CRENBL 

[75]. 

A stacionárius pontok jellegéről normálkoordináta analízis 

segítségével győződött meg: az energiaminimumok összes rezgési 

frekvenciája pozitív, míg az átmeneti állapotok egy imaginárius frekvenciával 

rendelkeznek. 

Számításaiban első közelítésben gázfázisú geometriaoptimálást 

végzett. Az oldószerhatás figyelembevételét a legegyszerűbb módon, a PCM 

(Polarizable Continuum Model) segítségével oldotta meg [76]. A 

szerkezeteket ekkor nem optimálta, csupán ún. „single point” energia-

számításokat végzett. 

A kvantumkémiai számításokat a Gaussian 09 programcsomaggal 

[77] a NIIF által üzemeltetett szuperszámítógép klaszter-rendszer szerver 

gépein végezte el. 
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5. Összefoglaló 

 

 A reakciók során használt oldószereknek nem csupán a különböző 

kémiai folyamatok környezeti terhelésében van kulcsszerepük, de azok ára, 

biztonságos kezelhetősége is fontos kérdés. Mivel a víz nem toxikus, sem 

gyúlékony, ezért használatával biztonságosabban kivitelezhető és olcsóbb 

reakciók valósíthatóak meg. Számos esetben a termékek egyszerű 

extrakcióval kinyerhetőek a reakcióelegyből, míg a vízoldható katalizátort 

tartalmazó vizes fázist akár újabb reakcióban is felhasználhatjuk. 

 A szalén ligandum (szalicilaldehidből és etilén-diaminból képzett 

kettős Schiff-bázisa) átmenetifém komplexei fontos szerepet játszanak mind 

a homogén, mind a heterogén katalízisben. Ezen ligandumok és komplexeik 

használatát nehezíti, hogy vizes közegben hidrolizálnak. A szalének C=N 

kettős kötését hidrogénezve amin típusú vegyületekhez jutunk (szalán vagy 

tetrahidroszalén), melyek vizes oldatbeli stabilitása jelentősen nagyobb. 

Ennek ellenére a szalán ligandumok átmenetifém komplexeinek vizes közegű 

katalízisben való alkalmazására viszonylag kevés példát találni az 

irodalomban. Ezért azzal a céllal, hogy a szalán típusú komplexek vizes 

közegű fémorganikus katalitikus felhasználását bővítsem, öt vízoldható 

szulfonált szalán ligandumot és azok Pd(II)-komplexeit szintetizáltam és 

jellemeztem. 

 A hidrogénezett szulfoszalán (HSS) az irodalomban már ismert volt, 

azonban az ott leírt előállításától eltérően a tetrahidroszalén ligandum 

szulfonálásával állítottam elő a HSS-t, amely szintézisút összességében egy 

egyszerűbb és nagyobb összkitermelést biztosító módszer. Ugyanezzel a 

módszerrel további négy új szalán típusú ligandumot szintetizáltam, melyek a 

diamin hídban különböztek egymástól: BuHSS – 1,4-butándiil; CyHSS – 1,2-

ciklohexadiil; PhHSS – 1,2-benzoldiil; dPhHSS – 1,2-difenil-1,2-etándiil. 
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Ezeket a ligandumokat NMR spektroszkópiával, valamint ESI-MS 

spektrometriával és elemanalízissel jellemeztem, továbbá kettőnek a 

szerkezetét is sikerült meghatároznom egykristály röntgendiffrakcióval. A 

különböző szulfoszalánok Pd(II)-komplexeit (NH4)2[PdCl4] és ligandumok 

vizes oldatának reakciójával állítottam elő, melyet etanol hozzáadásával 

nyertem ki. Ezen vegyületek mindegyike jól oldódik vízben és DMSO-ban, 

de apoláris oldószerekben egyáltalán nem. A Pd(II)-szalánok vizes oldatai 

levegőn stabilisak és hosszú ideig (hónapokig) eltárolhatóak a katalitikus 

aktivitás csökkenése nélkül. 

 Az allil-alkoholok redoxi izomerizációja intenzíven kutatott, 

szintetikus szempontból is jelentős folyamat. Részlépése az allil-alkoholok 

hidrogénezésének, amikor is az alkohol első lépésben izomerizációval 

ketonná vagy aldehiddé alakul, majd a következőben a karbonil csoport 

hidrogénezésével a telített alkoholt nyerjük. 

 Az előállított [Pd(HSS)] katalizátort in situ és izolált formában is 

használtam allil-alkohol származékok hidrogénezési/redoxi izomerizációs 

reakcióiban. Mindkét forma aktív katalizátornak bizonyult ebben a 

folyamatban. Fontos megjegyezni, hogy hidrogén távollétében nem volt 

átalakulás, de a hidrogénnyomás emelésével a konverzió is folyamatosan 

nőtt. Eredményeim alapján az alk-1-én-3-olok szénatom számának 

növekedése gyorsabb reakciót eredményez. Ennek megfelelően a méréseim 

nagy részében okt-1-én-3-olt használtam. Megjegyzendő, hogy ez a vegyület 

rosszul oldódik vízben, így azok kétfázisú reakciók voltak. A szilárd 

formában preparált [Pd(HSS)] lényegesen nagyobb katalitikus aktivitással 

bír, mint az in situ katalizátor. A különbség okát tovább nem vizsgáltam, de 

nagy valószínűséggel kijelenthető, hogy jó koordinálódó ligandumok – 

például a kloridion – könnyedén elfoglalhatják a palládium üres koordinációs 

helyeit, ezzel inhibiálva a reakciót. 
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 Hidrogén atmoszférában a [Pd(HSS)] a redoxi izomerizációs reakción 

felül az allil-alkohol C=C kettős kötésének, valamint az izomerizált keton 

vagy aldehid C=O kettős kötésének hidrogénezési reakcióját is katalizálja. Az 

általam alkalmazott körülmények között a telített alkohol képződése volt a 

meghatározó reakció. A pH = 6,05 esetén végezve a kísérleteket a 

reakcióelegyben az oktán-3-on aránya megközelítőleg 20 % volt, ami azt 

mutatja, hogy a [Pd(HSS)] jobb katalizátora a hidrogénezésnek, mint a redoxi 

izomerizációnak. 

 A kétfázisú reakciók előnye, hogy a termék izolálása egyszerű, 

mindemellett a katalizátor oldata is újrahasználható fázisszeparációt 

követően. A [Pd(HSS)] katalizátor újrafelhasználhatóságára irányuló 

kísérleteim azt mutatták, hogy a komplex aktivitása az első felhasználást 

követően jelentősen csökken, majd a következő ciklusok során egyre 

kevésbé, de folyamatosan veszít hatékonyságából. Az ötödik felhasználást 

követően mért aktivitás az eredeti 40 %-a. Érdekes tapasztalat, hogy az első 

körben a hidrogénezett termék dominál a reakcióelegyben, azonban a 

következő ciklusokban a hidrogénezett/redoxi izomerizált termékek arány 

közel 1. 

 A legtöbb ismert katalizátor Ru-, Rh-, Ir- vagy Fe-átmenetifémet 

tartalmaz és csak ritkán találkozni Pd-tartalmú komplexszel ilyen 

reakciókban. Ezért is jelentős eredmény, hogy a [Pd(HSS)] okt-1-én-3-ol 

hidrogénezési és redoxi izomerizációs reakciójában relatíve enyhe 

körülmények között (9 bar H2, 80 °C) kimagaslóan nagy aktivitást mutatott 

(TOF = 1980 h
-1
). Ezek alapján elmondható, hogy a legtöbb eddig előállított 

Rh- és Ru-katalizátornál nagyobb a hatékonysága és kivételesen magas más 

palládium komplexekéhez képest. 

 További kísérleteket végeztem a többi Pd(II)-szalán típusú 

katalizátorral is. Az előállított komplexek közül a [Pd(PhHSS)] mutatta a 
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legnagyobb aktivitást allil-alkoholok hidrogénezési és redoxi izomerizációs 

reakciójában. 

 A Sonogashira keresztkapcsolási reakció az egyik legjobban 

alkalmazható technika C(sp)–C(sp
2
) kötések kialakítására. Használható 

számos vegyület pl. gyógyszerhatóanyagok, heterociklusok, természetes 

anyagok, ionos folyadékok és polimerek előállítására is. A reakció 

tanulmányozásához jódbenzol és fenilacetilén vizes közegű kapcsolását 

választottam modellként, melyhez a [Pd(BuHSS)] komplexet használtam 

katalizátorként. Vizsgáltam a szerves és szervetlen bázisok, a hőmérséklet, a 

katalizátor mennyiség, a reakcióidő, vízzel elegyedő szerves oldószer, 

fázistranszfer katalizátor és Cu-kokatalizátor hatását a reakciósebességre. 

Optimalizált reakciókörülmények között (80 °C, TEA bázis, 0,03 mol% 

katalizátor, 1 óra reakcióidő, aerob körülmények) összehasonlítottam az 

általam preparált katalizátorok aktivitását (TOF = 990–1650 h
-1

). A 

legnagyobb hatékonyságot a [Pd(dPhHSS)] komplex mutatta. 

 A Pd-szalán komplexek felhasználhatóságának felderítése érdekében 

különböző elektronküldő vagy elektronszívó csoportot tartalmazó aril-

halogenidek és terminális alkinek kapcsolását hajtottam végre. Előzetes 

várakozásomnak megfelelően azok az aril-jodidok, melyek elektronszívó 

csoportot tartalmaztak, nagyobb reakciósebesség mellett kapcsoltak, mint az 

elektronküldő csoportot tartalmazóak. Eredményeim alapján aril-bromidok és 

-jodidok is kapcsolási reakcióba vihetőek nagyobb mennyiségű Pd(II)-szalán 

katalizátor használatával (0,5–1,0 mol%). 

 Vitán felül az a legnagyobb előnye a vízben kivitelezett 

keresztkapcsolási reakcióknak, hogy a szilárd formában kiváló termék 

könnyen elválasztható a katalizátor oldatától. Ennek ellenére kevés példa 

található erre vonatkozóan az irodalomban. A katalizátor tesztelésére használt 

vegyületekkel végeztem el tisztán vizes közegben a Sonogashira-reakciót. 
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Hosszabb reakcióidők (4–16 óra) alkalmazása mellett, TEA bázis, valamint 

ekvivalens mennyiségű aril-jodid és terminális acetilén használatával 15 

kapcsolt terméket preparáltam jó, illetve kitűnő kitermeléssel, csupán 

egyszerű szűréssel. Minthogy maga a TEA is toxikus szerves folyadék, 

mondhatnánk, hogy a tisztán vizes közeg alkalmazása ilyen módon nem 

akkora értékű. Ezért ezeket a kísérleteket KOH bázis használatával is 

megismételtem. Emelt katalizátor mennyiséggel (1 mol%) és hosszabb 

reakcióidő (24 óra) alatt azonban a reakciók nem mentek végbe teljesen. 

Mindemellett a termékek a mágneses keverőbotra keményedtek, ahonnan 

csak nehezen voltak eltávolíthatóak. Ezért fázistranszfer katalizátort (SDS) 

adtam a reakcióelegyekhez, mellyel 6 kapcsolt terméket állítottam elő jó 

kitermeléssel. Alapos vizes mosás után a termékeket így is nagy tisztasággal 

lehetett kinyerni.  

Végeredményben doktori munkám igazolta, hogy a vízoldható 

tetrahidroszalén (szalán) típusú ligandumok Pd-komplexei sokoldalú 

katalitikus tulajdonságokat mutatnak. További vizsgálatuk – különösen a 

szén–szén kapcsolások terén – feltétlenül indokolt, érdekes és hasznos 

eredményeket ígér.  
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6. Summary 

 

Solvents have a key influence on the environmental impact of 

chemical processes and also affect cost, safety, and health issues. Since water 

is non-toxic and non-flammable, its application results in safer and cheaper 

processes. In many cases the products can be isolated from the reaction 

mixture by extraction while the water-soluble catalyst can be reused in the 

aqueous phase. 

Transition metal complexes of salen (double Schiff-base of 

ethylenediamine and salicylaldehyde) play important role as homogeneous 

and heterogenized catalysts. Use of these ligands and their complexes in 

aqueous catalysis is hindered by their propensity to hydrolysis.
 

Hydrogenation of the salen C=N bonds results in amines (salans or 

tetrahydrosalens) with much higher stability in aqueous solutions. The 

possibilities offered by the use of transition metal complexes with salan 

ligands in aqueous organometallic catalysis are still largely unexplored. 

Therefore, with the aim of extending the use of salan complexes in aqueous 

organometallic catalysis, I have synthesized and characterized five water-

soluble sulfonated salan ligands and their Pd(II)-complexes. 

Hydrogenated sulfosalan (HSS) has already been reported in the 

literature. I have followed a different route by direct sulfonation of 

tetrahydrosalen, which is simpler and results in a higher overall yield of the 

ligand than the already reported method in literature. With this modified 

procedure I have synthetized four new salan type ligands which differ in the 

amine bridge: BuHSS – 1,4-butanediyl; CyHSS – 1,2-cyclohexanediyl; 

PhHSS – 1,2-benzenediyl; dPhHSS – 1,2-diphenyl-1,2-ethanediyl. These 

ligands were characterized by NMR spectroscopy, ESI-MS spectrometry, 
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elemental analysis and the solid-state structures of two of these compounds 

were determined. 

Pd(II)-complexes of sulfosalan ligands were obtained by prolonged 

reaction of (NH4)2[PdCl4] in aqueous solution followed by precipitation with 

ethanol. These compounds are well soluble in water and in DMSO but are 

insoluble in apolar organic solvents. Aqueous solutions of Pd(II)-salans are 

stable in the presence air and can be stored for long periods (months). 

Redox isomerization of allylic alcohols is an intensively studied, 

synthetically useful procedure. It can be part of the hydrogenation of allylic 

alcohols when the alcohol is first isomerised to a ketone or aldehyde and the 

saturated alcohol is then obtained by hydrogenation of the C=O function of 

the latter. 

[Pd(HSS)] catalyst was used as prepared in situ and as an isolated 

solid for the hydrogenation/redox isomerization of allylic alcohols. It 

catalyzed the reaction in both forms. Importantly, no reaction occurred in the 

absence of hydrogen, and the conversion of allylic alcohols increased with 

increased hydrogen pressure. According to the results the reactions became 

faster with increasing chain length of the alk-1-en-3-ol substrates. Therefore 

most of the measurements were made with oct-1-en-3-ol. Note that due to the 

low solubility of oct-1-en-3-ol in water these reaction systems are liquid 

biphases. The isolated solid [Pd(HSS)] showed substantially higher catalytic 

activity than the in situ prepared catalyst. This effect was not investigated in 

detail, however, it shows that coordinating ligands, such as chloride, may 

easily occupy free coordination site(s) on Pd and inhibit the catalytic process. 

In addition to the redox isomerization process, [Pd(HSS)] under a 

hydrogen atmosphere can catalyze the hydrogenation of the C=C double 

bond in the allylic alcohol and that of the C=O double bond in the ketone or 

aldehyde product of isomerization. In general, under the applied conditions, 
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formation of the saturated alcohol took preference over that of ketone. At pH 

= 6.05 the ratio of octan-3-one in the product mixture was about 20 % 

therefore [Pd(HSS)] proved to be a better catalyst for hydrogenation than for 

redox isomerization. 

Liquid biphasic reaction systems allow isolation of the product and 

recycling of the catalyst by phase separation. In the [Pd(HSS)]-catalyzed 

redox isomerization of oct-1-en-3-ol, recycling experiments showed that the 

activity of the catalyst dropped significantly after the first reaction, followed 

by smaller changes in the consecutive runs. After the 5
th

 run the catalyst still 

retained 40 % of its original activity. Interestingly, while in the first run 

hydrogenation is preferred over isomerization, in the following runs the 

hydrogenated/isomerized product ratio is about 1. 

Most of the known catalysts are based on Ru-, Rh-, Ir- and Fe, while 

complexes of Pd are scarcely suggested for such purposes. It was gratifying, 

therefore, that [Pd(HSS)] catalyzed hydrogenation/redox isomerization of 

various allylic alcohols under mild conditions with an overall activity in 

hydrogenation and redox isomerization of oct-1-en-3-ol up to TOF = 1980 h
-1

 

at 9 bar H2 and at 80 °C. This value exceeds most of the activities of hitherto 

reported Rh- and Ru-based catalysts and is exceptionally high for a palladium 

complex catalyst. 

Additional studies have been made with other Pd(II)-salan type 

complexes. The [Pd(PhHSS)] catalyst showed the highest activity in 

hydrogenation/redox isomerization of allylic alcohols. 

The Sonogashira cross-coupling reaction is a powerful method for 

C(sp)–C(sp
2
) bond formation. It can be used for the synthesis of a variety of 

compounds, including pharmaceuticals, heterocycles, natural products, ionic 

liquids and polymers. To examine this coupling reaction phenylacetylene and 

iodobenzene were used as substrates in water and [Pd(BuHSS)] as catalyst. 
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The effect of organic and inorganic bases, temperature, amount of the 

catalyst, reaction time, addition of water-miscible organic solvent, phase 

transfer catalyst, Cu co-catalyst and the recycling of the catalyst have been 

studied on the reaction rate. Using the optimized reaction conditions (80 °C, 

0.03 mol% catalyst, TEA base, 1 hour, in the presence of air) the activity of 

the isolated catalysts was compared (TOF = 990–1650 h
-1

). The highest 

activity can be achieved using [Pd(dPhHSS)] catalyst. 

I also explored the general applicability of the Pd-salan complexes as 

catalysts for coupling various terminal alkynes and aryl halides containing 

electron-withdrawing or donating substituents. As expected, aryl iodides with 

electron-withdrawing groups reacted faster than aryl iodides possessing 

electron-donating groups to give the desired products in high yields. Aryl 

bromides and chlorides also can be reacted by using higher amount of the 

Pd(II)-salan type catalyst (0.5–1.0 mol%). 

 The greatest advantage of performing cross-coupling reactions in neat 

water may be offered by the possibility of facile separation of solid coupling 

products, yet such examples remain scarce. Therefore the substrate range, 

used before had been tested for this type of reaction. By using longer reaction 

times (4–16 h) and equivalent amounts of aryl iodides and terminal alkynes, 

TEA as a base 15 coupling products precipitated during the reactions and was 

isolated in good to excellent yields by simple filtration. One may argue that 

TEA itself is a toxic organic solvent and this negates the main objective of 

using water as a solvent. Therefore I tried to perform the Sonogashira 

coupling with KOH as a base. However, after 24 h reaction time and elevated 

catalyst amount (1 mol%) total conversion to the coupling products could not 

be achieved. Moreover, the products hardened onto the stirring bar and could 

not be isolated by simple filtration. Hence I added phase transfer catalyst 

(SDS) to the reaction mixture and tested the formation of six coupling 
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products. By this method the desired products precipitated and were isolated 

in good yields by simple filtration; thorough aqueous washings assured their 

high purity. 

In conclusion my doctoral work demonstrated that the Pd-complexes 

of water-soluble tetrahydrosalen (salan) type ligands exhibit versatile 

catalytic properties. Further examination of these complexes –especially in 

carbon-carbon coupling reactions– is definitely reasonable and promises 

interesting and useful results. 
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9. Függelék 

 

F1. táblázat: A HSS ligandum legfontosabb röntgenszerkezeti adatai 

 

Összegképlet C10H16NO5S2 

Molekulatömeg (g/mol) 294,36 

Kristály osztály, Monoklin 

Tércsoport P21/c 

a / Å 14,582 (1) 

b / Å 6,574 (1) 

c / Å 16,592 (2) 

β/ ˚ 124,073 (6) 

V / Å
3
 1317,5 (3) 

Z 4 

Dc / g cm
–3

 1,484 

F(000) 620 

µ / mm
–1

 0,42 

Reflexiók száma 2772 

Egyedi reflexiók, ahol I > 2(I), 1039 

F. paraméterek száma 180 

GOF 1,04 

R[F
2
>2(F

2
)] 0,086 

wR(F
2
) 0,226 

Δρmax, Δρmin / e Å
–3

 0,69–0,52 
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F2. táblázat: A HSS ligandum hidrogén-kötéseinek távolsága 

 

D—H
…

A D—H (Ǻ) H
…

A (Ǻ) D
…

A (Ǻ) D—H
…

A (
o
) 

N1—H1A
…

O12
ii
 0.9 2.68 3.098 (11) 109 

N1—H1B
…

O13
ii
 0.9 2.23 2.978 (11) 141 

N1—H1B
…

O1 0.9 2.28 2.916 (10) 128 

O1—H1
…

N1 0.82 2.29 2.916 (10) 134 

N1—H1B
…

S1
ii
 0.9 2.94 3.524 (8) 124 

Szimmetria kód: (ii) x, −y+1/2, z+1/2. 

 

 

 

 

F1. ábra: A HSS aszimmetrikus egységének ORTEP diagramja 
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F3. táblázat: A (K2(BuHSS/2)*6H2O) kristálytani adatai 

 

Kristálytani adatok BuHSS/2 

Összegképlet C9H20K2NO9S 

Molekulatömeg /g mol
-1

 396,52 

Kristályrendszer Monoklin 

Tércsoport I2/a 

a/b/c (Ǻ) 10,120 /21,934 / 15,818 

α/˚ β/˚ γ/˚ β = 105,43 

V/Ǻ³ 3384,6 

Z 8 

Dcalc/Mg m
-3

 1,56 

μ(Mo-Kα)/mm
-1

 0,72 

Kristály színe / morfológia színtelen /prizma 

Kristály mérete/ mm 0,35 × 0,3 × 0,15 

T/K 293 

Rint/ % 2,1 

Összes gyűjtött reflexió 3377 

Független reflexiók 3377 

I > 2σ(I) 2323 

Független paraméterek 233 

R[F
2
> 2σ(F

2
)] / % 0,074 

wR(F
2
) / % 0,248 

GOF 0,99 
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F4. táblázat: A BuHSS főbb kötéstávolságai, Ǻ 

 

C1—C6 1,371 O52—S5 1,446 

C1—C2 1,432 O53—S5 1,463 

C1—C11 1,527 O51—K1 2,884 

C2—O2 1,300 O51—K2 3,112 

C2—C3 1,421 O53—K1 2,826 

C3—C4 1,365 O53—K2 3,019 

C4—C5 1,391 O5W—K2 2,936 

C5—C6 1,416 O6W—K2 2,741 

C5—S5 1,749 K1—K2 4,901 

C11—N1 1,480 O52—K1 2,733 

C12—N1 1,485 O1W—K1 2,778 

C12—C13 1,509 O2W—K2 2,284 

C13—C13 1,527 O4W—K1 2,830 

O51—S5 1,461   
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F5. táblázat: A BuHSS főbb kötésszögei, ° 

 

C6—C1—C2 120,9 N1—C12—C13 110,8 

C6—C1—C11 123,5 C12—C13—C13 112,3 

C2—C1—C11 115,5 O52w—K1—K2 147,13 

O2—C2—C3 121,5 O1W—K1—K2 119,75 

O2—C2—C1 122,1 O53—K1—K2 33,91 

C3—C2—C1 116,5 O4W—K1—K2 89,47 

C4—C3—C2 122,2 O52—K1—K2 66,52 

C3—C4—C5 120,7 O51—K1—K2 81,88 

C4—C5—C6 118,8 O52—K1—K2 122,80 

C4—C5—S5 119,2 S5—K1—K2 47,54 

C6—C5—S5 122,0 S5—K1—K2 103,28 

C1—C6—C5 120,8 K1—K1—K2 159,81 

N1—C11—C1 113,7 K1—K1—K2 106,38 

 

 

 
 

F2. ábra: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése és redoxi izomerizációja a pH 

függvényében in situ PdHSS katalizátorral 
 

Reakciókörülmények: 1,25·10
-6

 mol (0,125 ml) PdHSS, 0,25·10
-3 

mol szubsztrátum, 3 ml 0,2 

M foszfát puffer, 5 bar H2, 60 perc, 80 °C;  – oktán-3-ol;  – oktán-3-on;  – okt-1-én-

3-ol. 
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F3. ábra: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése és redox izomerizációja a 

hőmérséklet függvényében in situ PdHSS katalizátorral 
 

Reakciókörülmények: 1,25·10
-6

 mol (0,125 ml) PdHSS, 0,25·10
-3 
mol szubsztrátum, 3 ml 0,2 

M foszfát puffer pH = 6,05, 5 bar H2, 60 perc;  – oktán-3-ol;  – oktán-3-on;  – okt-1-

én-3-ol. 

 

 

 
 

F4. ábra: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése és redoxi izomerizációja a 

hidrogénnyomás függvényében in situ PdHSS katalizátorral 
 

Reakciókörülmények: 1,25·10
-6

 mol (0,125 ml) PdHSS, 0,25·10
-3 
mol szubsztrátum, 3 ml 0,2 

M foszfát puffer pH = 6,05, 60 perc, 80 °C;  – oktán-3-ol;  – oktán-3-on;  – okt-1-én-

3-ol. 
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F5. ábra: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése és redoxi izomerizációja a 

[szubsztrátum]/[katalizátor] arány függvényében in situ PdHSS katalizátorral 
 

Reakciókörülmények: 0,25·10
-3 
mol szubsztrátum, 3 ml 0,2 M foszfát puffer pH = 6,05, 5 bar 

H2, 60 perc, 80 °C;  – oktán-3-ol;  – oktán-3-on;  – okt-1-én-3-ol. 

 

 

 

 
 

F6. ábra: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése és redoxi izomerizációja az idő 

függvényében in situ PdHSS katalizátorral 
 

Reakciókörülmények: 1,25·10
-6

 mol (0,125 ml) PdHSS, 0,25·10
-3 
mol szubsztrátum, 3 ml 0,2 

M foszfát puffer pH = 6,05, 5 bar H2, 80 °C;  – oktán-3-ol;  – oktán-3-on;  – okt-1-

én-3-ol. 
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