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Vizoldhato tetrahidroszalén komplexek eléallitasa és egyes katalitikus sajatsagaik

1. Bevezetes és célkitiizések

Allando kihivast jelent minden vegyész szaméra olyan eljarasok
kifejlesztése, melyek nemcsak hatékonyak, adott esetben szelektivek és nagy
hozamuak, hanem kornyezetbaratak is.

Lehetéségeink szerint torekedniink Kkell a mérgezé6 oldoszerek
kivaltasara, az enyhe és optimalizalt reakciokoriilmények, katalizatorok, és
nagy atomhatékonysaggal végbemend reakciok alkalmazésara.

Hasznos lehetne a veszélyes szerves olddszerek jobb tulajdonsagokkal
rendelkezd biooldészerekre, szuperkritikus vagy ionos folyadékokra torténd
cseréje. Azonban ezen oldoszerek kezelésének nehézsége és magas koltsége
gatat szab széleskort elterjedésiiknek.

A ,z0ld kémia” alapelvei alapjan szintén jarhaté Ut lehetne a
fémkomplexek oldoszermentes eldallitasanak ¢és Kkatalitikus reakcidinak
kivitelezése. Azonban az esetek tobbségében nehéz megtalalni a megfeleld
reakciokoriilményeket, és a nem jol kivalasztott koriilmények miatt a reakciok
reprodukalhatatlanna valhatnak.

Kornyezettudatos és gazdasagilag is kedvezé, ha a draga szerves
oldoszerek helyett vizet alkalmazunk. Nem csak oldészerként lehet szerepe,
hanem részt iS vehet a reakciokban, igy akar gyorsithatja is a termékek
képzddését. Azonban dnmagaban nem képes megoldani minden probléménkat.

A kutatasaim atfogo célja volt a kornyezetre kevésbé artalmas, uj,
hatékony katalitikus reakciok és a hozzdjuk alkalmazhato ligandumok és
katalizatorok tervezése és szintézise. E cél megvalositasanak érdekében
vizoldhato (hidrolitikusan stabil) N2O2 tipusu szulfondlt szalan ligandumok és
palladiummal  képzett komplexeinek elddllitasat  terveztem, és ezek
felhaszndalasaval vizsgaltam vizes kozegben a Suzuki-Miyaura kapcsolast, ill.

vizes-szerves kétfazisu rendszerekben lejatszodo hidrogénezési reakciokat.
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A doktori kutatisom célja volt a komplexképzodeés és katalitikus
tulajdonsagok vizsgalatanak kiterjesztése mds olcsobb  fémionokra is,
elsésorban a Ni(Il)- és Cu(ll)-esetekre, és az uj komplexek alkalmazdsa
szintetikusan fontos reakciok (hidrogénezés, hidrogén atvitel, hidratalas, C-C
keresztkapcsolas, Henry-reakcio) katalizisére vizes kozegben.

Célul tiiztem ki az altalam eldallitott szulfondlt szalan ligandumok és
azok  dtmenetifém-komplexeinek  oldategyensulyi  jellemzését  (pH-
potenciometria, *H-NMR és *C-NMR-titrdlds, UV-Vis és ESR Spektroszkopia).
Ezen vizsgalatok nagyban elésegithetik a kiilonb6z6 atmenetifém-komplexek
eldallitasat ¢s katalitikus tulajdonsagaik megértését, valamint az egyes
reakciok mechanizmuséanak vizsgélatat is.

A Katalitikus reakciok feldolgozasanal, beleértve a termékanalizist is,
gyakran elkeriilhetetlen a szerves oldoszerek alkalmazasa. Az irodalomban
csak néhany olyan példat talalhatunk, amelyek sordn az analitikai tisztasaga
termékek szerves oldoszer felhasznalasa nélkiil is izolalhatoak [1, 2]. Ezért
célom volt olyan modszer fejlesztése, mely a Suzuki-Miyaura kapcsolas soran
kivadlo hozammal keletkezé biaril-szdrmazékok eldadllitdsat és tisztitdsdt szerves
oldoszer alkalmazasa nélkiil is lehet6vé teszi.

Kutatdsaim tovabbi célja volt az uj dtmenetifém-komplexek ismeételt
felhasznalasanak vizsgadlata tobb egymdst kéveto reakcioban, aminek

gazdasagi és kornyezeti vonatkozasai egyarant fontosak.
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2. Irodalmi attekintés

2.1 Szalén és szalan tipusu ligandumok és fémkomplexeik elodllitasa és

jellemzése

A homogén katalizisben fontos szerepet jatszanak a foszfin ligandumok,
azonban legtobbjiik levegd- és nedvességérzékeny. A P-C kotés bomlasa mar
alacsony hémérsékleten is bekovetkezhet, ami akar a ligandum és ezaltal a
katalizator bomléséhoz is vezethet. Ezért hosszabb 1d6 6ta kiterjedt kutatasok
torténtek olyan katalizatorok fejlesztésére, amelyek olcsod, nem foszfin tipusu

ligandumokat tartalmaznak (1. abra).

30
[Hf CKQVE;O

1. abra: Gyakran hasznalt nem foszfin tipust ligandumok

Sok mas mellett, a nem P-donor ligandumok ko6zé tartoznak példaul az N-
heterociklusos karbén vegyiiletek [3], a tiokarbamidok [4], a fenantrolinok [5]
biszimidazolok és biszpiridinek [6], a hidrazonok [7] és a Schiff-bazisok [8].

Régota ismertek a Schiff-bazis tipusu kelatképz6 N202 ligandumok,
melyek konnyen és olcson eldallithatoak aldehidek ¢és primer aminok
kondenzaciés reakcidjaval [9]. A koordinaciés kémidban és a homogén
katalizis teriiletén egyarant gyakran el6fordulnak, mivel az imincsoport
nitrogénje bazikus, ¢és emellett m-akceptor tulajdonsagokat is mutat.
A kiilonféle diaminokkal képzett bisz-szarmazékokat — melyek szamos
fémionnal komplexet képeznek — szalén tipust vegyiileteknek hivjak.
Sokféleségiik és szerkezetiik valtozékonysdga miatt alkalmasak a kiilonb6z6

fémionok koordinalasara, olyan komplexeket eredményezve, melyek

3
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széleskoriien alkalmazhatok biologiai rendszerekben vagy ipari folyamatokban
is [10].
0

H =
. R _metanol

2. abra: A szalén tipust ligandumok el6allitasa

A szalén tipusu ligandumok — melyek neviiket a szalicilaldehid és az
etilén-diamin roviditésébol kapték — az aromas szalicilaldehid (vagy
(2. abra). Jol ismert kétfogu kelatképz6 mar maga az etilén-diamin is, melyben
a két nitrogénatom nemkoto elektronparja koordinalddik a kozponti ionhoz.

Az irodalomban ismert szalén vegyiiletek képzéséhez tobbnyire etilén-
diamint vagy o-fenilén-diamint hasznalnak, és azonos eljarast alkalmaznak
mind az alifas, mind az aromas diaminok esetén. Az elso szalént tartalmazo
fémkomplexeket — a ligandumok eldzetes kinyerése nélkiil — a megfeleld

atmenetifém sokkal Pfeiffer és munkatarsai allitottak eld [11].

= N\ =N, N=
HoN NH, /M\
O o= etanol o O

M = Mn, Fe, CO, Ni, Cu, Zn, Mg, Cd

3. abra: Az els6 szalént tartalmazé atmenetifém-komplexek eléallitasa

Az eljaras soran a szalicilaldehidet eldolgoztak a megfelel6 fém sojaval majd
hozzacsepegtették az etilén-diamin etanolos oldatat (3. abra). Mivel a
komplexek tisztitasa nehéz volt, ezért ezt kdvetden mar bevett eljaras lett a
ligandumok eldzetes kipreparalasa, és ezen tul a C=N kettds kotés redukcioja.
Az igy képzoédott, két szekunder amin egységet tartalmazo ligandumok
alkotjak a szalanok csoportjat [11].
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Jellegzetes kémiai sajatsaga ezen ligandumoknak és komplexeiknek is,
hogy vizben nem oldédnak, azonban valamilyen polaris vagy ionos funkcios
csoport (pl. —SO3) Dbeépitésével konnyen vizoldhatova tehetdek.
A szulfonsavcsoport bevitelére két modszert is kidolgoztak [12].

Mukherjee és munkatarsai eldszor a szalicilaldehid etilén-diaminnal
képzett vegyiiletét allitottak eld, ezt tomény kénsavval szulfonaltdk, végiil
pedig a terméket reagaltattak a megfelelé atmenetifém séval (M = Fe) [13].
A folyamat soran azonban csak kis hozammal sikertilt kinyerniiik a vizoldhato
fémkomplexet (4. abra), ugyanis a tomény kénsav hatdsara a szalén imin

(C=N) kotései jelentés mértékben hidrolizaltak [13, 14].

CHO
etanol
+ H2N
OH OH HO

H SO,

\ / atmenetlfem
NaO;S / o SO4Na o2 OH HO SO4H
NaOH

4. abra: A szulfonalt szalén tipusu ligandumok és fémkomplexeik eldallitasa

Mukherjee és munkatarsai szerint

Langenbeck és Oehler jobb kitermeléssel bird eljarast dolgozott ki a
szulfonalt szalén és fémkomplexének eldallitasara [14]. Kiindulasi anyagként
szalicilidén-anilint hasznaltak majd ezt kénsavval szulfonaltak. Az anilin
véddcsoport eltavolitasa céljabol forrd vizet €s natrium-karbonat vizes oldatat
adtak az elegyhez. A felszabaduld szén-dioxid spontan eltavozasa utan inert
gazzal is atbuborékoltattak az elegyet. Az igy kapott 3-formil-4-hidroxi-
benzolszulfonsav natrium so6jat izolaltak, és reagaltattak a megfelelé diaminnal
végiil pedig az alkalmas atmenetifém soval (M = Fe, Mn, Co), igy eldallitva a

szulfonalt szalént tartalmazo fémkomplexet (5. abra).
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N /© HO,3S N @ NaOs;S CHO
@(\N H,S0, \CE\N Na,CO5 \C[
P —_—
OH OH H,0 OH

HoN NHZ\

—N\M/N— atmenetifém =N N=
N (M) s6ja
NaO,;S o o SOsNa <———— NaOsS OH HO SO;3Na
NaOH

5. abra: A szulfonalt szalén tipust ligandumok és fémkomplexeik eldallitasa

Langenbeck és Oehler szerint

Correia és munkatarsai NMR spektroszkopias €s pH-potenciometrias
mérésekkel vizsgaltak az N,N’-bisz(szalicilidén)-1,2-diaminoetan alapvazat
tartalmazo szalén vizben oldd6do szulfonalt szarmazékat, valamint vanadium
komplexét is [15]. Azonban arra jutottak, hogy vizes oldatban (mar viz/DMSO
elegyében is) jelentés a hidrolizis mértéke a teljes vizsgalhatdé pH
tartomanyban [16]. Azaz vizes oldatban sem a szulfonalt szalén ligandum, sem
vanadium komplexe nem stabilis [17]. A hidrolizis elkeriilése érdekében
natrium-borohidriddel redukaltak a szulfonalt szalén imin kotését, amikor is a
szulfonalt szalant nyerték (6. abra). Az iminocsoport redukcidjaval

kikiiszobolték a ligandum hidrolitikus instabilitasat.

\"/
NaOsstH Hobfsoma — 030334C§: iC>7803Cs

NaOH, CsCl
H,0, NaBH, VOSO,
KOH, 0°C

NH AN
NaOﬁdOH Hobsowa

6. abra: Szulfonalt szalén redukalasa, valamint vanadium komplexének el6allitasa

Correia és munkatarsai szerint
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Ugyanakkor a redukalt szalén (azaz a szalan) szerkezete flexibilisebb, és
a ligandum nem kényszeriil arra, hogy sikban maradjon, amikor egy fémionhoz
koordinalédik. Tovabbi vizsgalataik soran Correia és munkatarsai szamos mas
N202 tipusu ligandum nikkel- és rézkomplexével foglalkoztak [18].

2013-ban Joo és Voronova a szulfonalt szalan ligandumok eléallitasara a
korabbiaknal egyszeriibb és nagyobb kitermelést biztosito modszert fejlesztett
Ki [19]. Az eljaras Gjdonsaga, hogy a szalicilaldehid és a megfelel6 diamin
kondenzacios reakcidjaval elballitott szalén imin kotéseit natrium-borohidrides
redukcioja révén kapott szalant kénsav és 6leum elegyében, jeges hiités mellett
szulfonaltak. Végil natrium-hidroxid oldattal semlegesitették a reakcidelegyet.
A szulfondlt szalan ligandum szabad savi (ikerionos) formajat ugy tudtidk
Kinyerni, hogy a vizes oldatanak pH-jat 5-re allitottak (7. abra). Az enyhén
savas oldatabol kivalt ikerionos forma vizben tulajdonképpen oldhatatlan,
azonban nagyobb pH-értéken deprotonalodik, és a kialakuld natrium s6 mar jol
oldodik. Ezzel a modszerrel, 6t ilyen tipusu szalént, szalant és szulfonalt

szarmazékukat allitottak el6 [20, 21].

H =
EtOH
OH + H2N OHHO

NaBH4 l CHZCIZ/CHCI3

H, 1 H2804/oleum
OH HO SO3 2.5 M NaOH OHHO

HS BuHSS CyHSS 0-PhHSS dPhHSS

@)

7. abra: Szulfoszalan ligandumok el6allitdsa Voronova és munkatarsai szerint

(a betiijelek a végterméket jelolik)
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A ligandumok ¢s komplexek szintézise sordn egyre gyakrabban
probaljak a tobblépéses reakciokat a koztitermékek izolalasa nélkiil elvégezni,
csokkentve a reakcioéidét, a kémiai hulladék mennyiségét és az
energiafelhasznalast is. A komplexek klasszikus oldatfazisa eléallitasa mellett
lehetéségiink van akar teljesen oldészermentes koriilmények kozott végzett
mechanokémiai szintézisekre is. Ez torténhet specialis golyosmalomban, vagy
egy olyan mozsarban, amiben az alapanyagokat alaposan el lehet dolgozni.
A reakciok az Orlés altal k6zolt mechanikai energia hatasara jatszodnak le [22].

Ilyen mechanokémiai modszert sikeresen hasznaltak mar széamos
fémkomplex, koztik pl. N-heterociklusos karbén tartalmu palladium
komplexek szintézisére. Az olddszerek mellézése és a termékeknél sok esetben

megfigyelt kivalé hozam teszi ezt a modszert kdrnyezetbaratta [23].

2.2 Szalén és szalan ligandumu dtmenetifém-komplexek, valamint azok

katalitikus alkalmazasa

Napjainkig szamos N202 tipusi ligandumot és azokat tartalmazo
fémkomplexet allitottak mar eld. Fejlesztésiiknél és megtervezésiiknél az egyik
f6 szempont az, hogy konnyen hozzaférhetd és olcso kiindulasi anyagokbol
viszonylag egyszeriien eléallithatoak legyenek, és nagy stabilitast mutassanak.
A homogén ¢és a heterogén katalizis teriiletén is szamos folyamatban
alkalmaznak N202 donoratomokat tartalmazo, négyfogti ligandummal képzett
fémkomplexeket.

Kiilondsen nagy szereppel birnak a kiilonbdzd szalén vagy szalan tipust
ligandumokat koordinalé atmenetifém-komplexek [24]. Kitiind katalizatorai
lehetnek az allil helyzeti alkilezési reakcioknak [25], vagy az alkének
epoxidalasi reakcidinak [26], akar enantioszelektiv. modon s [27].
Hasznalhatok polimerizacids reakciok [28], vagy aszimmetrikus transzfer
hidrogénezések katalizatoraként is [29]. Biologiai vizsgalatuk soran a

daganatellenes hatasukra is fény deriilt [30].
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Az ilyen tipusi komplexeknek (elsésorban Pd(II)-kézponti ionnal)
kiemelkedé jelentdsége van a kiilonb6zé C-C kapcsolasi reakcidkban
(pl. Suzuki-Miyaura [31,32], Sonogashira [33], Negishi [34], Heck [35],
Hiyama kapcsolas [36]). Kiralis szalan ligandumokkal vizsgaltak a mellrakban
szerepet  jatszo  sejteket, megprobaltak  helyreallitani a  normalis
sejtszabalyozast és megakadalyozni a rakos sejtek kontrollalatlan novekedését
[37].

A szalént vagy szalant tartalmazd komplexek sokoldalusdga annak is
koszonhetd, hogy az ilyen tipust ligandumok szamos atmenetifém ionjainak
komplexalasara képesek, akar tobb oxidacids allapotban is. Attol fiiggden,
hogy milyen fémcentrumt a vizsgalt komplex, jellemzdéen valtoznak a
katalitikus tulajdonsagok is [38].

Erre kivalo példa lehet a Jacobsen-féle kiralis katalizator (8. abra)

szelektivitasanak és aktivitasanak fiiggése a kozponti fémion mindségétol.
HIQH
_N:M:N_
t-Bu Oc O t-Bu

t-Bu t-Bu
M = Mn, Co
8. abra: Jacobsen katalizator Co(ll) vagy Mn(l11) kézponti fémionnal
Az epoxidok benzoesavval torténd enantioszelektiv gylriinyitasara
kifejlesztett komplex a Jacobsen katalizator kobalt centrumu valtozata [39].
Erdekes modon a Mn(lll)-komplex, amely az alkének aszimmetrikus
epoxidacidjanak igen hatékony katalizatora, nem mutatott megfigyelhetd

aktivitast ebben a rendszerben [40].
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2.2.1 Szén-szén keresztkapcsoldsi reakciok

A palladium-katalizalt keresztkapcsolasi reakciok, mint példaul a Suzuki-
Miyaura [41-43], Sonogashira [44], Heck [45], Stille [46], Kumada [47],
Negishi [48], Hiyama [49] és a Henry-reakci6 [50] forradalmasitottak a kémiai
kutatast és a vegyipart a kiilonb6z6 katalitikus szerves szintézisek terén.
Jelentdségiiket talan leginkabb kifejezi, hogy a 2010-es kémiai Nobel-dijat
Richard F. Heck (University of Delaware, USA), Ei-ichi Negishi (Purdue
University, USA) és Akira Suzuki (Hokkaido University, Japan) kaptdk a
palladium-katalizalt  keresztkapcsoldsi  reakciok — kutatdsdban  elért
felfedezéseikért.

Doktori munkam f6leg a vizes kozegben végrehajtott, Pd(I1)-katalizalt
Suzuki-Miyaura keresztkapcsolasi reakcio, valamint a Cu(ll)-komplexekkel
katalizalt Henry-reakcid vizsgalatara terjedt ki, igy részletesebben csak ezt a

két C-C kapcsolasi reakciot mutatom be.
2.2.2 Suzuki-Miyaura kapcsoldsi reakcio

Ezt a szintetikus folyamatot 1979-ben dolgozta ki Suzuki és Miyaura egy ,, in
situ” eldallitott Pd-foszfin katalizator alkalmazasaval. Ez a reakcid lett azota
az egyik legelterjedtebb keresztkapcsolasi modszer j C-C kotés kialakitasara.

Gyakran hasznaljadk bioldgiailag aktiv és természetes anyagok
eldallitasara, igy elOszeretettel alkalmazza a gydgyszeripar is. Ez annak
koszonhetd, hogy konnyen hozzaférhetd alapanyagokat igényel, és kivalo
funkcios csoport toleranciaval bir. Altalaban a reakcidkat palladium katalizator

jelenlétében végzik valamilyen foszfin alapt ligandummal.

1 2 M] 1 a2
Ar'-X  + Ar“-B(OH), — » Ar'-Ar
Bazis
X =1, Br, Cl [M] = Pd, Ru, Ni, Cu

9. abra: Suzuki-Miyaura kapcsolasi reakcié altalanos sémaja

10
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Alkalmazasi korét tekintve a Suzuki-Miyaura reakcio a biaril-szarmazékok
szelektiv eldallitasanak az egyik leghatékonyabb eszkoze. Az alkalmazott
aromas boronsav-szarmazékok lényeges tulajdonsaga, hogy stabilisak vizes
kozegben, és akar aerob koriilmények kozott és magas homérsékleten is
alkalmazhatdak.

Az elmult évtizedben szamos kutatocsoport irt le kétfazisu folyamatokat
Suzuki-Miyaura kapcsolasokra, tobbek kozott Buchwald [51], Beller [52],
Plenio [53] és Leadbeater [54]. Ezek az eljarasok altalaban vizben old6do
katalizatorok hasznalatan alapulnak.

Lipshutz és munkatarsai [55] alternativ megoldasként fazistranszfer
katalizatorokat és micellaris rendszereket alkalmaztak.

A Suzuki-Miyaura reakciok szamos el6nyOs tulajdonsaga mellett
gyakran hasznalnak szerves tarsoldoszereket, nagy katalizator-mennyiségeket,
magas  homérsékletet, és a  termékelegyek  sokszor  bonyolult
oszlopkromatografias feldolgozast igényelnek. Tovabba a katalizatorok

gyakran okozzak az izolalt céltermékek nehézfém-szennyezddését.

Oxidativ
Ar-X addicié
L= ~Ar
Reduktiv
eliminacié Bazis
1_
Ar-Ar’ 1 Ar’-M

L— "TAr Transzmetallalas

M-X

10. abra: A Suzuki-Miyaura kapcsolas lehetséges mechanizmusa

11
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A keresztkapcsolasi reakciok mechanizmusa altalanossagban harom
alapvetd 1épésbdl all: az aril-halogenid oxidativ addicidja, transzmetallalas és
a termék reduktiv eliminacidja (10. abra). Gyakori azonban, hogy a palladium
molekularis allapota a reakcid soran nem teljesen tisztazott (pl. nanorészecskék

képzddése sem kizart).
2.2.3 Henry-reakcio

Az 1895-ben felfedezett Henry (nitroaldol) reakcio [56] egy karbonil vegyiilet
és egy a-hidrogénatomot hordozé nitroalkan Osszekapcsolasa (11. abra).
Széles korben hasznalt C-C kotések kialakitasara és f-nitroalkoholok

elballitasara.

0 H
=z Katalizator
| + /\N02 _—
\\R

11. abra: A Henry-reakcio altalanos sémaja

NO,

syn anti

Szamos értékes gyogyszeripari alapanyag szintézisénél hasznaljak [57-
59]. A reakcio sztereoszelektivitasarol eldszor 1992-ben Shibasaki szamolt be
[60], de az utobbi idében is szamos kozlés jelent meg alkalmazasarol [61],
amelyek mutatjak a Henry-reakcio iranti jelentds érdeklddést.

A reakciot homogén [62] és heterogén katalizatorral [63, 64], valamint
ionos folyadékokban is vizsgaltak mar [65]. Azonban a j6 szelektivitas elérése
még mindig kihivast jelent, ezért is fontos uj, konnyen el6allithato és ipari
szempontbol IS olcso katalizatorok szintézise.

Jelent6s eredményeket értek el a Zn(IT)- [66], Cr(l11)- [67], La(lll)- [68]
és Co(II)-kiralis komplexek felhasznalasaval [69]. Mégis a legtobb vizsgalatot
Cu(I1)-komplexekkel folytattak [70].

12
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2.2.4 Szalének és szalanok Pd(11)-ionokkal képzett komplexei

A Pd(ll)-szalén komplexet elséként G. Henrici-Olivé és S. Olivé allitotta eld
[71] (12. abra). A szalén ligandum és a palladium-nitrat metanolban torténd
reakcidjat kovetden a sarga szinli komplex kivalt az oldatbol. Katalitikus
aktivitasat alkének hidrogénezési reakcidiban vizsgaltdk, atmoszférikus
nyomast hidrogéngazzal, oldészerként pedig DMF-et alkalmaztak mivel a

komplex a legtdbb szerves oldoszerben €s vizben sem oldhato.

=N N= [Pd(NO3),]-2H,0 —N\Pd/N—
OH HO MeOH o” o

12. abra: Pd(lI1)-szalén komplex eléallitasa

Pallddium-acetat felhasznalasdval Borhade ¢és Waghmode hasonld
Pd(I)-szalén Kkatalizatorokat allitott eld, és vizsgalta ezek Kkatalitikus
tulajdonsagait Heck, valamint Suzuki-Miyaura kapcsolasban [32].
Oldoszerként DMF ¢és viz 1:1 arany( elegyét hasznaltak, azonban a
katalizatorok nem mutattak aktivitast 80 °C alatt, ezért a reakciokat nagyobb
hémérsékleten (110-130 °C-on) végeztek.

Dewan és munkatarsai az N,N'-bisz(szalicilidén)-fenilmetan-diimin és
redukalt amin valtozatanak Pd(ll)-komplexét (13. abra) vizsgalta Suzuki-
kapcsolasban [72].

C1 CZ
_N\ /N_ N\ /N
T G0
O (6] O O
13. abra: Dewan és munkatarsai altal elléallitott C; és C»

Pd(Il)-komplex szerkezete

13
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A reakciokat 2-propanolban, vizben vagy ezek 1:1 aranyu elegyében végezték.
Megfigyelték, hogy a C2, azaz a szalan komplex aktivabb, mint a Ci1 Schiff-
bazis ligandumu komplex. Figyelemremélto, hogy a C-C kapcsolasi reakcio
vizben is lejatszodik a C2 komplex alkalmazasaval annak ellenére, hogy ez a
vegyiilet vizben oldhatatlan. A csak vizben végzett reakciok konverzidja
azonban elmarad a viz-alkohol elegyekben tapasztaltaktol.

Bao és munkatarsai szintén Pd(I1)-szalén és -szalan tipusu katalizatorok

aktivitasat vizsgaltak sztirol polimerizacios reakciojaban [73].

/\ H , —/H
=N_ N= N_ _N
Pd Pd
O/ \O O/ \O
o) 0 o) 0
/ \ / \

14. abra: A Bao ¢s munkatarsai altal hasznalt Pd(l1)-szalén és -szalan komplex

Eredményeik alapjan arra jutottak, hogy az amin nitrogént tartalmazoé ligandum
komplexe katalitikusan aktivabb, mint ezen fémkomplex szalén analogja (14.
abra).

He és munkatarsai szalén és félszalén ligandumot tartalmazo Pd(I1)-
komplexek (15. abra) katalitikus aktivitasat vizsgaltak fluorozott bifenilek

eléallitasara [74]. Oldoszerként etanolt, toluolt és dimetil-acetamidot

hasznaltak.
=N_ N= =N_ _NH,
Pd Pd_
t-Bu o o t-Bu t-Bu o’ “ci
t-Bu  t-Bu t-Bu

15. abra: Szalén és félszalén ligandumok palladium komplexei
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Liu és munkatarsai a 16. abran lathatdo vizoldhatd szulfonalt szalén
ligandum Pd(l1)-komplexét alkalmaztak tisztan vizes kdzegli Suzuki-Miyaura

reakcioban [75]. Kiprobaltak az iparilag fontos terfenilek eléallitasara is [76].

0,5 mol% (salph)Pd

RX + R-B(OH), mol% (salph)Pd o o
1 mmol NaOH, H,0

X=Cl, Br, |

(salph)Pd = Q
=N, N=
/Pd\
NaO3S (@) O SO3Na

16. abra: A vizoldhat6 (salph)Pd szerkezete és alkalmazasa

Suzuki-Miyaura reakcioban

Az o-tolil-boronsav és p-brom-acetofenon kapcsolasat mint modellreakciot
vizsgaltak az ,in situ” elBallitott Kkatalizatorral is (1. tablazat).

Azt tapasztaltak, hogy a preparalt komplex aktivabb, mint az ,,in situ” rendszer.

1. tablazat: , In situ” és izolalt katalizatorok alkalmazasa
Suzuki-Miyaura reakcioban [75]

mol% [Pd] Konverzié (%)
L1+ NayPdCl, (0,5) 90
(salph)Pd (0,5) 99

Reakcidkoriilmények: 5,0-10* mol p-brom-
acetofenon; 7,510 mol o-tolil-boronsav;
2 ekvivalens NaOH;1,0 ml H;O; 100 °C; 3 ora

Joo és Voronova vizben jol oldodé és hidrolitikusan stabilis szulfonalt
szalan ligandumokat allitott eld (7. abra) és ezek pallddium komplexeinek
aktivitasat vizsgaltdk allil-alkoholok hidrogénezési és redox izomerizéacios
reakcidiban [19], valamint réz segédkatalizator hozzdadasa nélkiili

Sonogashira C-C kapcsolasi reakcioban [1].
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2.2.5 Egyéb Pd(11)-komplexek alkalmazdsa vizes kizegii katalizisben

Das és munkatarsai vizoldhat6 Pd(II)-komplexet allitottak el6 oly mdédon, hogy
a szulfonalt szalicilaldehid anilinnel képzett Schiff-bazisat reagaltattak

Pd(OAC)2-tal (17. dbra) [77].

é/ H,SO, /[5/0 H,0/Na,C /é/o"' Pd(OAC)
90°C 100°C CH3OH
HO5S HO,S NaO;S SO;Na

17. abra: Vizoldhaté Schiff-bazis tipusa Pd(I1)-komplex [77]

Az igy eldallitott Pd(I1)-komplex nem tartozik a szalén- vagy szalan-
tipusu komplexek korébe, de nagyon hasonld N202 koordinaciot mutat. Olyan
vizes koOzegli reakciok végrehajtasara alkalmaztak, melyben nehezen
aktivalhatd  klorszarmazékokat is  sikeresen  kapcsoltak  kiilonb6z6
boronsavakkal.

Eppinger €s munkatérsai palladaciklusos komplexekkel vizsgaltdk a
Suzuki-Miyaura kapcsolast (18. abra). A kapcsolt termékek izolalasat
egyszerll szliréssel, kivald hozammal és tisztasdggal hajtottak végre. Ezaltal
elkeriilték szerves adalékanyagok hozzaadasat, amelyeket sokszor nehéz
elvalasztani a kivant termékektdl. Elényds modon kihasznaltak a kiindulasi

anyagok és termékek oldhatosagi kiilonbségeit [2, 31].

D P(Pr

18. abra: Az Eppinger és munkatarsai altal hasznalt palladaciklusos komplex

A komplex ujrahasznositasa is lehetdvé valt, mivel a hozzdadott pallddium
nagy része a vizes szlrletben maradt. Ezt igazoltdk az izolalt termékek

tisztasagat ellenérz6 ICP-OES mérések is. A  biaril termékek
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Pd-szennyezettsége 1,1 és 28,6 ppm kozott volt, azaz a katalizator kevesebb,
mint 15%-a maradt a termékben [31].

Lipshutz és munkatéarsai konnyen szintetizalhatdé és moddosithatdo P,O
kétfogi Pd(11)-komplexekrdl szamoltak be (19. abra), melyek alkalmasak a
Suzuki-Miyaura kapcsolashoz etil-acetatban, vagy vizes micellas koriilmények
kozott. Az etil-acetat nem tipikus olddszer valasztas, az irodalomban kedvelt

etil-alkohol, toluol, dioxan és mas éteres kozeghez képest [78].

\
6] \O
,t'BU It-Bu
i ag
—Q d—OAc —» —Q pd—O + MeOAc
S 07 HA

@) |
] O)
C&, r— OQ
Q
19. abra: A kétértékii (t-BuEvanPhos)Pd(OAc) komplex kialakulasa

A reakciodelegyeket flash-kromatografiaval tisztitottdk, majd a kapcsolt biaril
termékek palladiumtartalmat ICP-OES meérésekkel ellendrizték, eredményeik
alapjan a legtobb esetben 150-250 ppm kozott volt a palladdiummaradvany
mennyisége. Ez kiilondsen fontos szempont a gydgyszeriparban.

Bagheri olyan, vizben oldhatatlan Pd(Il) katalizatort (20. abra) vizsgalt
vizes kozegben, ami heterogén jellegénél fogva sziiréssel konnyen

elvalaszthato a reakcioelegybdl [79].

H;COOC, COOCH;

QL

(0 -0

H,COOC COOCH,

20. abra: Bagheri és munkatarsai altal eldallitott [Pd-TMCPP] komplex
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A makrociklusos porfirin ligandumnak koszonhetéen (20. abra) a komplex
rendkiviil stabilisnak bizonyult. Bar regeneralni kellett az 0jboli felhasznalasa

elott, de akar 6tszor is felhasznalhato volt a katalitikus aktivitas csokkenése

nélkdil.

2.2.6 N202 tipusu ligandumok Ni(l1)- és Cu(ll)-komplexei és katalitikus

alkalmazasuk

A palladiumnal sokkal olcsobb atmenetifémek (réz és nikkel) komplexképzo
és Kkatalitikus alkalmazasa iranti nagy érdeklédés oka kedvezd aruk mellett
ezen atmenetifémek sajatos kémiai tulajdonsagaiban keresheto.

A Ni(l)- és Cu(ll)-komplexek fontos szerepet jatszanak kiillonbozo
homogén katalitikus reakciokban, az aszimmetrikus aldol-reakcidkban [80], a
Michael reakciokban [81] de még Suzuki-Miyaura C-C keresztkapcsolasban is
[82] [83].

Az els6 Ni(ll)- és Cu(Il)-szalén komplexet Pfeiffer és munkatarsai irtak
le [11]. Ezen komplexeket natrium-hipoklorit oldatban sztirol és ciklohexén
epoxidalasanak katalizatoraként alkalmaztak [84].

Belaid és munkatarsai 2007-ben a hidrogénezett N,N’-0-fenilén-
bisz(szalicil-amin) tipust ligandumokat és azok kiilonb6zé atmenetifém-
komplexeit szintetizaltak és jellemezték spektroszkopiai modszerekkel is (21.

abra).

R R

NH HN N\M/N
G ol —= G0

R=H, CH3, CI R=H, CHj3, CI
M= Ni, Cu, Mn, Co

21. abra: N,N’-0-fenilén-bisz(szalicil-amin)-ligandumokbdl képzett

atmenetifém-komplexek
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Sikeriilt  meghatarozniuk a  ligandumok  protonalodasi  allandoit.
A komplexeknél pedig a kapott stabilitasi sorrend 6sszhangban volt az Irving
Williams-sorral [85]. Kés6bb vizsgaltak ezen komplexek gombaellenes hatasat
a human patogén gombakkal szemben, beleértve az élesztogombakat is, €s

jelentds gombadld hatast mutattak ki [86].

~ [
/

N\M cl o)
oy \CI\\M/ z
0 N

O/
H/
M = Ni, Cu

22. abra: Dimer Ni(ll)- és Cu(II)-komplexek

Roy és munkatarsai kétmagva Ni(ll)- és Cu(ll)-komplexeket hasznaltak
katalizatorként ciklohexan, toluol és ciklopentdn oxidéciojara hidrogén-
peroxid mint oxidaloszer jelenlétében (22. abra). A telitett szénhidrogének
oxidacidja atmenetifém-komplexekkel nagy jelentdséggel bir, mert igy iparilag
értékes, szerves finomkémiai anyagokat kaphatunk. Megvizsgaltdk a
fémcentrum hatasat a katalizisre. A Cu(ll)-komplex hatékony katalitikus
képességet mutatott, fotermékként a megfeleld alkoholok és ketonok
keletkeztek. A Ni(ll)-komplexet azonban teljesen inaktivnak talaltak [87].

Botsivali kiilonboz6 szulfonalt szalén ligandumokbol allitott elé Ni(Il)-
komplexeket (23. abra). A szalicilidénrészeket 6sszekoté hid modositasaval

vizsgalta a kialakulo komplexek stabilitasat [88].

/R\

—N —
N\ ,/N
/NI\
NaO5S O O SOsNa

R = CH2CH2, C6H4, C6H3CH3

23. abra: Botsivali altal eléallitott szulfonalt szalén Ni(l1)-komplexek
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Kimutattdk, hogy szerves oldoszerekben ezek a komplexek oxidativ
dehidrogénezés katalizatoraként hasznalhatoak.

Wang ¢és munkatarsai a szulfonalt szalén ligandum Cu(II)-komplexével

dolgoztak ki egy egyszerti és hatékony Katalitikus modszert imidazolok

N-arilezésére vizben (24.abra). A komplex a reakciok végén konnyen
visszanyerhetd és Gjrafelhasznalhato [89].

_N\ /N_
/Cu\
NaO5S 0" Mo SO;Na

24. abra: Vizoldhat6 szulfonalt szalén Cu(II)-komplex

A Cu(ll)-komplexeket elterjedten hasznaljak a Henry-reakcioban. Shi és

munkatarsai a 25. abran lathato ,,in situ” eléallitott komplexet tanulmanyoztak
szerves kozegii Henry-reakcioban [90].

N /o I |

Ol----Q, pd
/c\ ____\_O/
O---- /C\

o pd

Z
P4

25. abra: Shi és munkatarsai altal vizsgalt ,,in situ” képzett Cu(IT)-komplex

Sutradhar és munkatarsai olyan tobbmagvu Ni(ll)-komplexet allitott el6,

melyet nitroetan és benzaldehid vizes kozegii Henry-reakcidjaban katalitikusan
Is aktivnak talaltak (26. abra) [91].
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\W/

N 7' =0
©/\¢N\ \D
26. abra: Sutradhar és munkatarsai altal el6allitott tobbmagva Ni(Il)-komplex

Pombeiro vizsgalatai kibOvitették azon katalizatorok még mindig
korlatozott korét, amelyek hatékonyan miikodnek vizes kdzegben a katalitikus
nitroaldol reakciokban. Hatékony Cu(Il)-komplexeket allitottak eld, és
hasznaltak a nitrometan és nitroetdn aromads aldehidekkel torténd reakcidjara
5 mol% katalizatort alkalmazva, 1:1 = viz:metanol olddszerkeverékben. Magas
hémérsékleten (100 °C) és hosszu reakcioidd (pl. 48 ora) alatt jelentds, akar
67%-0s atalakulast tapasztaltak [92]. A reakciok végén a nyersterméket a
p-nitroalkanol diasztereoizomerek keverékeként kaptak, melyeket H-NMR
segitségével elemeztek.

A Cu(ll)-Tpms-komplex (Tpms = trisz(pirazolil)metanszulfonat
ligandum) (27. abra) katalitikus hatasat vizes kozegii Henry-reakcioban

szintén Pombeiro és munkatarsai vizsgaltak [93].

(/\” O\“/o
L%—N« -0

N/N

27. abra: [Cu(x-NN'O-Tpms)2] komplex

Az elébbiekben bemutatott példak utan talan egyaltalan nem meglepd,
hogy a rendkivill nagyszami N202 tipusu ligandumok atmenetifém-

komplexeit a homogén és hetrogén katalizisben egyarant alkalmazzak [94].
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3. Kisérleti rész,

3.1 Felhasznalt anyagok, vegyszerek

A doktori kutatdsaimban vizsgalt N202 tipust ligandumok eléallitasahoz
hasznalt vegyszereket (diaminok, szalicilaldehid, natrium-borohidrid) a
Sigma-Aldrich Kft-t61 és a Merck Kft-t61 vasaroltuk.

A ligandumok ¢és komplexeik szintézis¢hez felhasznalt olddszereket a
VWR Kft., és a Molar Chemicals Kft. szallitotta.

A palladium komplexekhez sziikséges (NHa)2[PdCls] és Naz[PdCls] a
Johnson Matthey cégcsoporttdl és a Sigma-Aldrich Kft-t6l keriilt beszerzésre.
Az inert gazok a Messer és a Linde Gas Zrt. cégektdl szarmaztak.

A Kkatalitikus kisérletek soran hasznalt szubsztratumokat (boronsav
szarmazékok, aril-halogenidek, allil-benzol és szarmazékai, valamint allil-
alkoholok), a termék standardokat, valamint a bazisokat a Sigma-Aldrich Kft-
t6l és a Molar Chemicals Kft-t6l vasaroltuk.

Az NMR mérésekhez felhasznalt 99,9%-o0s deuteralt oldoszereket (D20,
ds-DMSO, CDCI3 NaOD, DCI), a Sigma-Aldrich Kft és a Cambridge Isotope
Laboratories Inc. cég szallitotta.

A pH-potenciometridas mérésekhez hasznalt oldatok (CuClz, NiCl2 és
KOH) a Reanal altal gyartott analitikai tisztasagu vegyszerekbdl késziiltek.

A vizes kozegl reakciokhoz oldoszerként desztillalt vizet alkalmaztam,
mig az oldategyensulyi vizsgalatokhoz haromszor ionmentesitett s ultrasziirt

(Millipore Q rendszer és ELGA Purelab Classic rendszer) vizet hasznaltunk.
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3.2 Vizsgdlati modszerek
3.2.1 Az eliallitott anyagok jellemzésére hasznalt modszerek

Az 'H- és BC-NMR spektroszkopias méréseket Bruker Avance 360 MHz-es
spektrométeren végeztem. A mérések soran a homérséklet 298+0,1 K vagy
268+0,1 K volt. Az NMR spektrumokat a MestReNova (8.1.0) program
segitségével értékeltem ki.

A ligandumok és komplexeik infravoros spektrumat a Perkin Elmer
Spectrum Two FT-IR spektrométeren rogzitettem ATR modban.

Az eléallitott vegyiiletek ESI-TOF-MS méréseit a Bruker microTOFQ
ESI-TOF tomegspektrométer alkalmazésaval Dr. Nagy Tibor végezte a
Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékén. Az ESI-TOF-MS
mérések mas részét pedig Bruker maXis |1 MicroTOF-Q tipust Qg-TOF-MS
tomegspektrométeren Dr. Géaspar Attila és Nagy Cynthia végezte.

Az elemanalizis méréseket Dr. Kiss Attila végezte a Debreceni Egyetem
Szerves Kémiai Tanszékén, vario Micro cube (CHNS) késziilékkel.

A C-C kapcsolt termékek palladium-tartalmat ICP-OES modszerrel
Harangi Sandor és Dr. Téth Csilla Noémi hatarozta meg (DE Szervetlen és
Analitikai Kémiai Tanszék) Agilent MP AES 4100 késziilékkel. A szilard
mintdk roncsolasara Milestone ETHOS UP tipusti mikrohullamt késziiléket
hasznaltak.

Az eldallitott egykristalyok rontgendiffrakcios (SC-XRD) méréseit Dr.
Bényei Attila (DE, Fizikai Kémiai Tanszék) és Dr. Kovats Eva (MTA Wigner
Fizikai Kutatokozpont) végezte Bruker D8 VENTURE, illetve Rigaku-Oxford
Supernova tipust diffraktométereken.

A mért adatokat Dr. Udvardy Antal (DE Fizikai Kémiai Tanszék)
értékelte ki. A rontgendiffrakcios adatokat az Olex? [95] és a WinGX [96]
grafikus keretrendszerbe integralt SIR-92 [97], SIR-97 [98], valamint a
SHELXT [99] segédprogramokkal oldotta meg, és a SHELXL [100]
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programmal finomitotta. A molekulaszerkezetekben a kotésszogeket és a
kotéstavolsagokat a PLATON [101] rendszer szdmolta ki, és ugyanezzel a
programmal  validalta a  szerkezeteket. @~ A  molekulaszerkezetek
megjelenitéséhez az Olex?-t, és a Mercury [102] grafikus programokat
hasznaltuk. Az egykristalyok krisztallografiai adatai a Fiiggelékben
talalhatoak.

Az ESR spektroszkopias méréseket ¢és az adatok kiértékelését [103]
Dr. May Noéra Veronika (MTA TTIK) végezte egy Bruker EleXsys E500
spektrométeren. Az EDNMR méréseket [104] Bruker EleXsys E680
spektrométeren Kevin Nys (University of Antwerp) végezte. Az EDNMR
mérések soran detektalt spektrumokat Easyspin 5.2.28: MATLAB program
segitségével szimulaltuk [105].

3.2.2 A szulfondlt szaldn ligandumok protondldsi dllanddinak (pK,) és a
fémkomplexeik (Pd, Ni, Cu) stabilitasi dllanddinak pH-potenciometrids

meghatdarozdsa

A hidrolitikus folyamatok elkeriilése érdekében a [PdCls]?* tdrzsoldat

eléallitasa a Naz[PdCls] vizben vald oldasaval és két ekvivalens sosav

crer

........

crer

megfelel6 Gran-fiiggvényekkel hataroztuk meg [106].

A mérések soran a mintakat folyamatosan argonnal buborékoltattuk at,
igy biztositva azok oxigén és szén-dioxid mentességét. Az oldatok allando
ionerdsségét 0,2 M KCl-al allitottuk be, és a méréseket 25 °C hdmérsékleten
végeztiik, amit termosztat segitségével biztositottunk. A mintakat magneses

keverdvel is kevertettiik. A titralasokat szadmitogépes vezérlésii Mettler Toledo
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T50 és a Metrohm 785 DMP Titrino automata titratorokkal végeztiik, a pH
mérésére Mettler Toledo DG 114-SC és Metrohm 6.0262.100 kombinalt iiveg
elektrodokat hasznaltunk. Az elektrodok kalibralasa 25,0 °C-on, 0,05 mol/dm?
koriilmények kozotti a KH-ftalat oldat pH-ja 4,008. A pH-értékeket az Irving
¢s munkatarsai altal leirtak szerint konvertaltuk egyensulyi hidrogénion
koncentraciora [107].

A ligandumok protonalodasi allanddinak és a komplexek stabilitasi
allandoinak meghatarozasa a SUPERQUAD [108] és PSEQUAD [109])
szamitogépes programok segitségével tortént. A komplexeket jellemz6
stabilitasi allandok ismeretében, a MEDUSA [110] program segitségével

szerkesztettiik meg a koncentracio-eloszlast a pH fliggvényében.
3.3 Katalitikus reakciok kivitelezése és analizise
3.3.1 A Suzuki-Miyaura kapcsoldsi reakcio kivitelezése és analizise

A Suzuki-Miyaura kapcsolasi reakcioknal Schlenk-edényeket alkalmaztam,
bar a Pd(Il)-komplexek nem levegdérzékenyek, ezért aerob koriilmények
kozott dolgozhattam. A reakcioelegyek allandd hémérsékletét Haake DC10-
K10 tipust ultratermosztattal biztositottam.

Az elééllitott  Pd(II)-komplexekbdl  kiilonbdzé  koncentracioji
torzsoldatokat  készitettem, ¢és ennek megfeleléen valtoztattam a
szubsztratum/katalizator aranyt is. A kapcsolasi reakciokhoz 0,5-5,0 mmol aril-
halogenidre, 0,5-7,5 mmol boronsav-szarmazékra, és optimalizalt mennyiségii
(0,5 mmol) cézium-karbonétra volt sziikség.

A reakciok soran oldoszerként desztillalt vizet hasznaltam, melynek
térfogata minden reakcioban 3 ml volt. Kisérleteimet 25-100 °C kozotti

hémérsékleten végeztem 15-360 perces reakcididovel. A  reakciok

feldolgozasanal a lehitott reakcidelegyeket 2-3 ml kloroformmal extrahaltam.
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Pasteur-pipettaval elvalasztottam a szerves fazist, melyet vizmentesités és
tisztitds c€ljabol magnézium-szulfatos csovon keresztiil szlirtem, és
gazkromatografiasan elemeztem.

A Suzuki-Miyaura kapcsolasi reakciok termékeloszlasanak analizisét
egy Agilent Technologies 7890A tipusu, langionizacios detektorral (FID) és
automata mintaadagoloval ellatott gdzkromatografon (GC) végeztem.

A kiindulasi anyagok és a termékek elvalasztasara az OPTIMA (30 m x
0,32 mm x 1-25 um) és a HP-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 um) kapillaris kolonnat
alkalmaztam. Ugyanazt a hémérséklet programot alkalmaztam mindkett6nél:
a kolonnatér hémérséklete 130 °C volt 5 percig, majd fiités 60 °C/perc
sebességgel 250 °C-ig, ahol tovabbi 6 percig tartottuk a homérsékletet.
Az injektor hémérséklete 250 °C, a detektor hdmérséklete pedig 300 °C volt.
Az injektalt mintdk térfogata minden mérésnél 1 pl volt.

Egyes esetekben a termékeket szerves oldoszer alkalmazasa nélkiil
izolaltam. Ilyenkor a két oras reakcididé utdn az elegyeket jeges vizben
hiitdttem, majd felontttem 10 ml vizzel a Schlenk-edényt. A kivalt szilard
biaril termékeket szlirtem, hig sdsavas vizzel mostam, majd tomegallandosagig
szaritottam. A termékek tisztasagat H- és C-NMR spektroszkopias

modszerrel, ICP-OES méréssel, valamint gdzkromatografiasan is ellendriztem.

3.3.2 Hidrogénezési és redox izomerizdcios reakcio kivitelezése és analizise

A Naz[Pd(HSS)] és Ko[Ni(HSS)] komplexek katalitikus aktivitasat az okt-1-
én-3-ol hidrogénezésében és redox izomerizacidjaban, valamint az esztragol
hidrogénezésében is vizsgaltam.

A reakcidkhoz a megfeleld6 komplexbdl ismert koncentracidju
torzsoldatot készitettem. Bemértem egy {livegreaktorba az oldoszerként
hasznalt desztillalt vizet vagy a megfelelé pH-értékii 0,2 M-os acetat puffert,
majd  hozzdadtam a  megfeleld  mennyiségli  katalizatort a

szubsztratum/katalizator aranytol fliggden.
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A reakcioelegy Ossztérfogata minden esetben 3 ml volt. A reaktort egy
nyomasallo fejjel zartam le. Az elékészitett reakcidelegyet vakuum és argon
segitségével  oxigénmentesitettem, majd Dbeadllitottam a megfeleld
hidrogénnyomast és homérsékletet. A reakciok végén lehiitdttem a nyomasallo
csoveket majd az elegyet 2 ml toluollal extrahaltam, egy részletét magnézium-
szulfaton szaritottam. A termékelegyet gazkromatografidsan elemeztem.

A hidrogénezési reakciok gazkromatografias elemzéséhez egy HP5890
Series II tipusu késziiléket hasznéaltam, Supelcowax 10 - Fused Silica (30 m x
0,32 mm x 0,25 pm) kolonnaval. Vivégazként argont alkalmaztam.
Homérséklet program: a kolonnatér hdmérséklete 110 °C volt 3 percig, majd
fiités 40 °C/perc sebességgel 250 °C-ra, ahol tovabbi 4 percig tartottuk a
hémeérsékletet. Az injektor és detektor hdmérséklete 300 °C volt. Az injektalt
minték térfogata minden mérésnél 1 pl volt.

A hémérsékletprogramok segitségével biztositottam a vegyiiletek
alapvonalon torténd elvalasat. Mivel a teljes koncentracio-tartomanyban
megtortént a mérések kalibralasa, ezért belsd standard alkalmazésara nem volt
sziikkség. A kromatogramok csucsait retencids idejiik és a standard mintdk
alapjan azonositottam. A reakcidelegyek Osszetételét az egyes termékek

cstcstertilete alapjan szdmitottam.
3.3.3 A Henry-reakcio kivitelezése és analizise

Egy Schlenk-edényben, 2 ml olddszerben (vizben vagy viz/metanol=1/1
elegyben) oldottam 5 mol% Cu(ll)-szulfonalt szalan tipust komplexet, majd
hozzaadtam a 2,5 mmol nitrometant és a 0,5 mmol benzaldehidet. A reakciok
levegén mentek végbe, 75 °C-on, alland6 kevertetés mellett, meghatarozott
reakcioidokkel (4-36 ora).

Miutan lejart a reakcioidd,  jeges hiitést kovetden
2 ml diklormetannal extrahaltam a reakcioelegyet, majd atengedtem

magnézium-szulfatos csovon a kivett szerves fazist. Az igy kapott vizmentes
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oldatot beparoltam, majd a termékek elemzéséhez sziikséges H-NMR
spektroszkopias  mérésekhez a  parlasi  maradékot  kloroformmal
visszaoldottam.

Egy konkrét minta ‘H-NMR spektruméat a Fiiggelék: F1. abrajan
mutatom be. A hozamot Ggy szamitottam ki, hogy a megfeleld termék
jellegzetes csucsteriiletét elosztottam a kiindulasi anyag és a keletkezd termék
jellegzetes csticstertiileteinek 6sszegével (a nitroaldol az egyediili termék ebben

az esetben) [111].
4. A ligandumok és komplexeik elidllitasa és jellemzése

4.1 Szalén tipusu ligandumok eléallitasanak dltalanos leirdsa

A szalén tipust ligandumokat a szaliciladehid és a megfeleld diamin 2:1
molaranyu etanolos reakcidjaval allitottam el6. Eldszor a 0,1 mol
szalicilaldehidet oldottam 200 ml etanolban, majd lassan az elegyhez
hozzaadtam a 0,05 mol kivant diamint. Az oldatbdl kivalt jellegzetes sarga
szinli termékeket tivegsziiron szlirtem (G4), majd tiszta etanollal mostam és
levegdn szaritottam.

Az altalam vizsgalt katalitikus reakciok sordn kideriilt, hogy a haromféle
CyS ligandum tulajdonsagai kozott nincs szamottevd kiilonbség. Ezért a
tovabbiakban a legolcsobb CyS ligandumot és komplexeit hasznaltam.
A CyS eléallitasahoz az 1,2-diamino-ciklohexan cisz- (33%) és transz- (67%)
izomerek keverékét hasznaltam. A transz- és a Cisz-CyS szarmazék esetében
pedig a (+)-transz-1,2-diamino-ciklohexant és a cisz-1,2-diamino-ciklohexant.
A dPhS ligandumhoz pedig mezo-1,2-difenil-etilén-diamint hasznaltam.
A termékek jellemzése és tisztasiaguk ellendrzése 'H- és BC-NMR
spektroszkopiaval tortént, vizmentes de-DMSO-t vagy CDClz-t, alkalmazva
oldoészerként.

Az izolalt termékek hozama jellemzden 70-96% kozott volt.
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Az eléallitott szalén tipusu ligandumok *H- és 1*C-NMR adatai:

S (szalen)

Kitermelés: 10,12 g (0,038 mol), 74%.

'H-NMR (de-DMSO, 360 MHz, 6/ppm): 3,91 (s, 4H, -CH2-CH2-); 6,87 (m, 4H,
CHarom); 7,31 (M, 2H, CHarom); 7,41 (d, J=7,5 Hz, 2H, CHarom); 8,58 (m, 2H, -
CH=N-); 13,38 (s, 2H, -OH).

B3C{H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, &/ppm): 166,89; 160,51; 132,33; 131,62;
125,71; 118,52; 116,42; 58,71.

PrS

Kitermelés: 12,30 g (0,044 mol) 85%.

IH-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, &/ppm): 1,11 (m, 2H, -CH2-CH2-CH,-): 2,77
(m, 4H, 'CHZ'CHZ'CHZ'); 5,99 (m, 4H, CHarom); 6,43 (t, J:7,6 HZ, 2H, CHarom);
6,53 (d, J=7,4 Hz, 2H, CHarom); 7,66 (M, 2H, -CH=N-); 12,62 (s, 2H, -OH).
3C{IH}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, &/ppm): 166,13; 160,66; 132,23 131,60;
118,63; 118,47; 116,45; 56,04; 31,51.

BuS

Kitermelés: 13,90 g (0,047 mol), 92%.

'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, é/ppm): 1,69 (m, 4H, -CH»-CH,-); 3,61 (m,
4H, -CH2-CH2-CH2-CH>-); 6,87 (t, J=8,0 Hz, 4H, CHarom); 7,31 (t, J=7,7 Hz,
2H, CHarom); 7,41 (d, J=7,9 Hz, 2H, CHarom); 8,54 (s, 2H, -CH=N-); 13,61 (s,
2H,-OH).

B3C{H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, &/ppm): 165,80; 160,79; 132,19; 131,54;
118,55; 118,38; 116,47; 57,91; 28,04,

PentS

Kitermelés: 10,96 g (0,035 mol), 70%.

'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, §/ppm): 1,35 (m, 2H, -CH2-CH2-CH,-); 1,62
(m, 4H, -CH2-CH2-CH»-CH2-CH>-); 3,54 (t, J=6,5 Hz, 4H, -CH2-CH>-CH>-
CH2-CHz2-); 6,80 (m, 4H, CHarom); 7,24 (t, J=7,6 Hz, 2H, CHarom); 7,34 (d, J=7,4
Hz, 2H, CHarom); 8,48 (S, 2H, -CH:N-); 13,57 (S, 2H, -OH)

BC{*H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, 6/ppm): 165,63; 160,81; 132,09; 131,46;
118,51; 118,27; 116,42; 58,01; 29,96; 24,12.

HexS

Kitermelés: 12,95 g (0,039 mol), 79%.

'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, ¢/ppm): 1,37 (m, 4H, -CH2-CH>-); 1,62 (m,
4H, -CH2-CH2-CH2-CH,-CH2-CHz»-); 3,56 (t, J=6,5 Hz, 4H, -CH>-CH,-CH>-
CHZ‘CHZ‘CHZ'); 6,87 (m, 4H, CHarom); 7,31 (t, J=7,5 HZ, 2H, CHarom); 7,40 (d,
J=7,4 Hz, 2H, CHarom); 8,52 (s, 2H, -CH=N-); 13,64 (bs, 2H, -OH).
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BC{*H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, 6/ppm): 165,56; 160,84; 132,10; 131,47;
118,53; 118,27; 116,44; 58,08; 30,21; 26,23.

CyS

Kitermelés: 15,48 g (0,048 mol), 94%.

'H-NMR (d¢-DMSO, 360 MHz, 6/ppm): 1,42 — 1,90 (m, 8H, CHgyiri); 3,41 —
3,68 (m, 2H, CHgyirg); 6,84 (m, 4H, CHarom); 7,34 (M, 4H, CHarom); 8,48 (s, 1H,
-CH=N-); 8,57 (s, 1H, -CH=N-); 13,32 (s, 1H, -OH); 13,65 (s, 1H, -OH).
B3C{H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, &/ppm): 165,25; 160,93; 160,53; 132,41;
131,90; 131,76; 118,71; 116,63; 116,51; 71,50; 68,31; 32,71; 30,60; ,23,91;
22,13.

cisz-CyS

Kitermelés: 2,50 g (0,0077 mol), 88%.

'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, 6/ppm): 1,54 — 1,87 (m, 8H, CHgyira); 3,67 (M,
2H, CHgyira); 6,82 — 6,9 (M, 4H, CHarom); 7,31 (t, J=7,6 Hz, 2H, CHarom); 7,41
(d, J=7,3 Hz, 2H, CHarom); 8,56 (s, 2H, -CH=N-); 13,66 (s, 2H, -OH).
BC{*H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, §/ppm): 165,05; 160,76; 132,25; 131,72;
118,66; 118,42; 116,45; 68,12; 30,42; 21,95.

transz-CyS

Kitermelés: 7,89 g (0,024 mol), 95%.

'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, &/ppm): 1,39 — 1,45 (m, 4H, CHgyiri); 1,59 —
1,62 (m, 2H, CHgyiri); 1,76 — 1,88 (m, 4H, CHgyiri); 6,80 — 6,84 (d, J=8,1 Hz,
4H, CHarom); 7,24 — 7,29 (t, J=8,0 Hz, 2H, CHarom); 7,32 - 7,35 (d, J=7,3 Hz, 2H,
CHoarom); 8,47 (s, 2H, -CH=N-); 13,32 (s, 2H, -OH).

BC{*H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, §/pm): 165,00; 160,33; 132,16; 131,54;
118,48; 116,29; 71,29; 32,48; 23,67.

0-PhS

Kitermelés: 12,34 g (0,039 mol), 78%.

IH-NMR (CDCls, 360 MHz, 8/ppm): 6,90 (t, I=7,5 Hz, 2H, CHarom); 7,03 (d,
.]28,0 HZ, 2H, CHarom); 7,20 — 7,24 (m, 2H, CHarom); 7,31 — 7,37 (m, 6H,
CHarom); 8,61 (s, 2H, -CH=N-); 13,04 (s, 2H, -OH).

13C{lH}-Nl\/lR (CDCls, 90 MHz, J/ppm): 163,79; 161,22; 142,63; 133,43;
132,41; 127,76; 119,80; 119,30; 119,04; 117,62.

m-PhS

Kitermelés: 14,87 g (0,047 mol), 94%.

'H-NMR (CDCls, 360 MHz, §/ppm): 6,91 — 7,01 (m, 4H, CHarom); 7,34 — 7,41
(m, 4H, CHarom); 7,46 — 7,51 (m, 4H, CHarom); 8,65 (s, 2H, -CH=N-); 13,07 (s,
2H, -OH).
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BC{*H}-NMR (CDCls, 90 MHz, /ppm): 164,71; 161,01; 155,07; 149,86;
134,21; 129,54, 128,24, 126,15; 118,77; 116,57.

p-PhS

Kitermelés: 13,29 g (0,042 mol), 84%.

'H-NMR (CDCls, 360 MHz, 6/ppm): 6,94 — 6,99 (m, 2H, CHarom); 7,04 (d,
J=7,4 Hz, 2H, CHarom); 7,20 7,26 (M, 4H, CHarom); 7,38 — 7,50 (M, 4H, CHarom);
8,68 (d, J=7,4 Hz, 2H, -CH=N-); 13,11 (s, 2H, -OH).

13C{H}-NMR (CDCls, 90 MHz, &/ppm): 163,81; 161,43; 142,65; 133,35;
132,11; 127,69; 119,82; 119,31; 118,96; 117,63.

dPhS

Kitermelés: 7,58 g (0,018 mol), 96%.

IH-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, &/ppm): 5,06 (s, 2H, -CH-CH-); 6,84 (d, J=8,0
Hz, 4H, CHarom); 7,20 — 7,32 (m, 12H, CHarom); 8,43 (s, 2H, -CH=N-); 13,17 (s,
2H, -OH).

BBC{H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, §/ppm): 166,17; 160,11; 139,93; 132,53;
131,75; 128,23; 127,86; 127,44, 118,69; 118,50; 116,34; 77,70.

4.2 Szalan tipusu ligandumok eloallitasanak altalanos leirasa

A megfelel6 szalén ligandumot (1 ekvivalens) 400 ml metanolban oldottam, és
folyamatos kevertetés mellett négy ekvivalens NaBHy-et adtam hozza. Majd
70 °C-on refluxaltattam az elegyet addig, amig teljesen el nem szintelenedett
az oldat, végiil pedig még melegen lassan hozzaadtam 700 ml jeges vizhez.

A kivalt fehér szinii szalan tipusu ligandumot {ivegsziirén sziirtem (G4), hideg
vizzel mostam, majd levegén szaritottam [112].

Jellemzésiik és tisztasaguk ellendrzése H- és *C-NMR spektroszkopiaval
tortént, vizmentes de-DMSO-t alkalmazva olddszerként.

Az izolalt termékek hozama jellemzéen 76-97% volt.

Az eléallitott szaldn tipusu ligandumok *H- és *C-NMR adatai:

HS

Kitermelés: 10,14 g (0,037 mol), 98%.
'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, 6/ppm): 2,63 (s, 4H, -CH2-CH2-); 3,79 (s, 4H,
-CH2-NH); 6,69 (t, J=7,5 Hz, 4H, CHarom); 7,07 (d, J=7,5 Hz, 4H, CHarom).
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BC{!H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, 9/ppm): 157,17; 128,54; 127,74; 124,25;
118,39; 115,26; 50,19; 47,47,

PrHS

Kitermelés: 5,74 g (0,038 mmol), 92%.

'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, 6/ppm): 1,62 (m, 2H, -CH2-CH2-CH,-); 2,53
(m, 4H, -CH2-CH,-CH2-); 3,79 (bs, 4H, -CH2-NH-); 6,69 (t, J=7,4 Hz, 4H,
CHarom); 7,04 (M, 4H, CHarom).

B3C{H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, §/ppm): 157,55; 128,39; 127,74; 124,03;
118,33; 115,34; 50,72; 46,27; 28,93.

BuHS

Kitermelés: 4,44 g (0,015 mol) 87%.

'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, 6/ppm): 2,77 (s, 4H, -CH2-CH2-); 3,79 (s, 4H,
-CH>-CH2-CH2-CHy-); 5,11 (s, 4H, -CH2-NH-); 7,99 (t, J=7,5 Hz, 4H, CHarom);
8,35 (s, J=8,0 Hz, 4H, CHarom).

B3C{H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, &/ppm): 157,74; 128,38; 127,78; 123,93;
118,31; 115,39; 50,89; 48,03; 26,78.

PentHS

Kitermelés: 9,12 g (0,029 mol), 76%.

'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, §/ppm): 1,21 — 1,41(m, 4H, -CH,-CHy-); 2,20
— 2,36 (m, 2H, -CH2-CH2-CH,-); 3,39 (t, J=7,0 Hz, 4H, -CH»-CH,-CH2-CH,-
CH2-); 4,71 (s, 4H, -CH2-NH-); 7,59 (m, 4H, CHarom); 7,95 (M, 4H, CHarom).
B3C{H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, &/ppm): 157,73; 128,41; 127,80; 123,96;
118,36; 115,40, 50,90; 48,06; 28,83; 24,41.

HexHS

Kitermelés: 10,18 g (0,031 mol), 82%.

'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, 6/ppm): 1,21 (s, 4H, -CH2-CH2-); 1,37 (s, 4H,
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH>-); 2,42 (t, J=7,0 Hz, 4H, -CH2-CH2-CH,-CH3-
CH2-CHa-); 3,75 (s, 4H, -CH2-NH-); 6,59 — 6,65 (m, 4H, CHarom); 6,95 — 7,01
(m, 4H, CHarom).

B3C{H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, 6/ppm): 157,78; 128,35; 127,76; 123,87;
118,28; 115,38; 50,95; 48,03; 28,92; 26,57.

CyHS

Kitermelés: 5,12 g (0,015 mol), 83%.
'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, §/ppm):1,04 — 2,73 (m, 10H, CHayiira); 3,69 —
3,86 (m, 4H, -CH2-NH-); 6,72 (bs, 4H, CHarom); 7,08 (bs, 4H, CHarom).
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BC{IH}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, &/ppm): 157,03; 156,90; 128,72; 128,46;
127,76; 127,62; 12544; 125,06; 118,43; 115,26; 59,62; 55,29; 47,56; 47,15;
29,98; 27,10; 24,08; 21,95.

cisz-CyHS

Kitermelés: 2,23 g (0,0068 mol), 88%.

IH-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, &/ppm): 1,25 — 1,36 (M, 4H, CHgyiri): 1,55 —
1,66 (M, 4H, CHgyars); 2,71 (d, J=6,3 Hz, 2H, CHgyira); 3,68 — 3,80 (dd, 4H, -
CHo-NH-); 6,71 (5, 4H, CHarorm); 7,08 (d, J=6,2 Hz, 4H, CHarom).
BC{IH}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, §/ppm): 157,02; 128,74; 127,79; 125,07;
118,50; 115,30; 55,32; 47,58; 27,11; 21,97.

transz-CyHS

Kitermelés: 7,11 g (0,022 mol), 90%.

IH-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, &/ppm): 1,08 — 1,23 (m, 4H, CHgyirc): 1,67 (s,
2H, CHgyir); 2,07 — 2,10 (M, 2H, CHgyir); 2,51 (5, 2H, CHgyirt); 3,77 — 3,81 (d,
J=12,9 Hz, 2H, -CH,-NH-); 3,90 — 3,94 (d, J=13,2 Hz, 2H, -CH,-NH-); 6,74 —
6,78 (t, J=7,0 Hz, 2H, CHarom): 6,86 (d, J=7,2 Hz, 2H, CHarom); 7,08 — 7,12 (t,
J:7,0 HZ, 2H, CHarom); 7,24 (d, J:7,2 HZ, 2H, CHarom).

13C{IH}-NMR (d6-DMSO, 90 MHz, &/ppm): 156,04; 129,63; 128,53; 123,28
118,80; 115,15; 58,91; 44,95; 28,73; 24,01.

0-PhHS

Kitermelés: 11,00 g (0,035 mol), 92%.

'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, 6/ppm): 4,23 (s, 4H, -CH2-NH-); 5,05 (s, 2H,
-NH); 6,38 — 6,46 (m, 4H, CHarom); 6,73 (t, J=7,2 Hz, 2H, CHawom); 6,81 (d,
J:7,6 HZ, 2H, CHarom); 7,04 (t, J:7,6 HZ, 2H, CHarom); 7,20 (d, \]:7,6 HZ, 2H,
CHarom)-

B3C{H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, &/ppm): 155,13; 136,23; 128,91; 127,95;
126,15; 119,25; 117,73; 115,32; 110,48; 42,64.

m-PhHS

Kitermelés: 9,74 g (0,031 mol), 82%.

'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, 6/ppm): 4,08 (s, 4H, -CH2-NH-); 5,15 (s, 2H,
-NH); 6,42 — 7,18 (m, 12H, CHarom); 9,51 (s, 2H, CHarom).

B3C{H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, 6/ppm): 155,10; 150,15; 129,58; 128,73;
127,77; 126,70; 119,18; 115,22; 101,83; 96,99; 42,11.

p-PhHS

Kitermelés: 10,37 g (0,033 mol), 87%.
'H-NMR (ds-DMSO, 360 MHz, 6/ppm): 4,10 (s, 4H, -CH2-NH-); 5,18 (s, 2H,
-NH); 6,42 (s, 4H, CHarom); 6,73 — 7,19 (m, 8H, CHarom).

33



Bunda Szilvia egyetemi doktori (PhD) értekezés

LC{!H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, &/ppm): 155,40; 140,25; 128,32; 127,25;
126,19; 118,69; 114,68; 114,68; 43,00.

dPhHS

Kitermelés: 3,90 g (0,0067 mol), 97%,

'H-NMR (de-DMSO, 360 MHz, §/ppm): 2,98 — 3,13 (dd, 4H, -CH2-NH-); 3,49
(S, 2H, -CH-CH-); 6,28—- 6,32 (m, 4H, CHarom); 6,46 (d, J=14,0 Hz, 2H, CHarom);
6,68 (t, 2H, CHarom); 6,94 — 7,04 (m, 10H, CHarom).

BBC{H}-NMR (ds-DMSO, 90 MHz, §/ppm): 156,51; 140,81; 128,41; 128,04,
127,98; 127,65; 127,13; 124,60; 118,32; 115,07; 66,82; 47,75.

4.3 Szulfonalt szalan tipusu ligandumok eloallitasanak dltalanos leirdsa

A vegyliletek eléallitasahoz szulfonalo elegyre volt sziikség (2 ml cc. H2SOq4
és 4 ml 20%-os fiistolgd kénsav). Jeges hiités mellett kis részletekben
adagoltam a szulfondlo elegyhez 1 g megfeleld szaldnt, majd egy oOrdig
kevertettem az igy kapott elegyet. Ezutan 50 ml hideg, jeges vizre 6ntéttem, és
az oldat pH-jat tomény natrium-hidroxid oldattal ~5,0-ra allitottam.

Par 6ra mulva kivalt az oldatbol a fehér szinli szulfonalt szalan ligandum
ikerionos szabad savi formaja, amit tivegsziirén sziirtem (G4), hideg vizzel
mostam és levegdn szaritottam. Az igy kapott vegylilet csak nehezen oldodik
vizben, de natrium-hidroxid oldattal a ligandum vizes oldatdnak pH-jat névelve
annak natrium s6jat kaptam, ami mar jol oldodik vizben.

Jellemzésiik és tisztasdguk ellenérzése *H- és BC-NMR spektroszkopiaval
tortént, D20-t alkalmazva oldoszerként. A ligandumok teljes beoldodasat egy
csepp NaOD hozzaadésaval értem el.

Az izolalt termékek hozama jellemzdéen 28-87% volt.

Az eloallitott szulfondlt szalan tipusu ligandumok jellemzo adatai:

HSS

Kitermelés: 524 mg (1,21 mmol), 33%.
'H-NMR (D20, 360 MHz, §/ppm): 2,97 (s, 4H, -CH2-CH,-); 3,87 (s, 4H, -CHa-
NH-); 6,63 (d, J=8,2 Hz, 2H, CHarom); 7,48 — 7,51 (m, 4H, CHarom).
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BC{'*H}-NMR (D20, 90 MHz, J/ppm): 168,89; 127,89; 126,89; 126,34;
126,27; 118,45; 48,70; 47,40.

IR (ATR), v/em™: 427,5; 594,4; 740,3; 1113,7; 1369,4; 1421,7; 1599,1.
ESI-MS: Ci16H20Na2N20gS2 (m/z): [M-2Na+H]™ szamitott 431,059; mért
431,064.

PrHSS

Kitermelés: 449,79 mg (1,01 mmol), 29%.

'H-NMR (D0, 360 MHz, §/ppm): 2,30 (bs, 2H, -CH2-CH2-CH,-); 3,25 (bs,
4H, -CH,-CH2-CH2-); 4,39 (bs, 4H, -CH2-NH-); 7,20 (d, J=8,8 Hz, 2H,
CHarom); 7,86 (m, 4H, CHarom).

BC{'H}-NMR (D20, 90 MHz, o/ppm): 157,71; 134,12; 129,28; 129,13;
117,38; 115,98; 46,50; 44,13; 22,17.

IR (ATR), v/cm*: 587,5; 694,4; 840,3; 1033,3; 1165,4; 1207,3; 1281,3; 1598,1.
ESI-MS: Ci17H22N208S; (m/z): [M+3H*]" szamitott 445,073, mért 445,075.
C17H22N208S2Na (m/z): [M+2H*+Na'] szamitott 467,055, mért 467,057.

BuHSS

Kitermelés: 905 mg (1,97 mmol), 59%.

'H-NMR (D20, 360 MHz, 6/ppm): 1,79 (s, 4H, -CH2-CH>-); 3,07 (S, 4H, -CHo-
CH>-CH,-CH>-); 4,16 (s, 4H, -CH2-NH-); 6,70 (d, J=8,5 Hz, 2H, CHarom); 7,59
(m, 4H, CHarom).

BC{'*H}-NMR (D20, 90 MHz, J/ppm): 168,83; 128,11; 126,80; 126,22;
126,06; 118,37; 48,66; 47,94; 26,66.

IR (ATR), v/em*: 511,2; 625,7; 857,8; 1005,0; 1243,6; 1385,9; 1671,4.
ESI-MS: CigH24NazN20gS, (m/z): [M-2Na™+H*]" szamitott 459,055; mért
459,062.

PentHSS

Kitermelés: 1320 mg (2,55 mmol), 80%

'H-NMR (D20, 360 MHz, §/ppm): 1,21 (s, 2H, -CH2-CH,-CH,-); 1,36 (s, 4H,
-CH2-CH2-CH2>-); 2,43 (s, 4H, -CH2-CH2-CH,-CH2-CH>-); 3,49 (s, 4H, -CH2-
NH-); 6,46 (d, J=8,0 Hz, 2H, CHarom); 7,32 (m, 4H, CHarom).

BC{*H}-NMR (D0, 90 MHz, 6/ppm): 169,00; 128,22; 126,89; 126,27; 126,17,
118,41; 48,71, 48,04; 28,68; 24,56.

IR (ATR), v/em™: 694,7; 897,8; 995,0; 1043,6; 1108,7; 1251,0; 1385,9; 1691,8.
ESI-MS: Ci19H26Na2N20gS2 (m/z): [M-2Na+H]™ szamitott 471,056; mért
471,059.

HexHSS
Kitermelés: 1408 mg (2,64 mmol), 87%.
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'H-NMR (D20, 360 MHz, §/ppm): 1,17 (s, 4H, -CH»-CH>-); 1,34 (s, 4H, -CH,-
CH2-CH2-CH3-); 2,41 (bs, 4H, -CH2-CH>-CH2-CH2-CH2-CH3-); 3,48 (s, 4H, -
CH2-NH-); 6,46 (d, J=7,8 Hz, 2H, CHarom); 7,29 — 7,34 (m, 4H, CHarom).
BC{*H}-NMR (D20, 90 MHz, 6/ppm): 168,88; 128,17; 126,79; 126,19; 126,14,
118,35; 48,64; 47,99; 28,60; 26,46.

IR (ATR), v/em: 594,7; 696,8; 759,0; 1033,6; 1101,7; 1181,0; 1285,9; 1590,8.
ESI-MS: CaoH2sNazN20sS, (m/z): [M-2Na+H]  szamitott 485,059; mért
485,061.

CyHSS

Kitermelés: 480 mg (0,99 mmol), 32%

'H-NMR (D20, 360 MHz, §/ppm): 0,99 — 1,12 (m, 4H, CHgyira); 1,53 (bs, 2H,
CHgyir); 1,85 (bs, 2H, CHgyiri); 2,30 (bs, 2H, CHgyiri); 3,57 — 3,62 (m, 4H, -
CH2-NH-); 6,50 (d, J=8,3 Hz, 2H, CHarom); 7,32 — 7,40 (m, 4H, CHarom).
BC{*H}-NMR (D20, 90 MHz, &/ppm): 169,10; 128,10; 127,15; 126,32,
126,06; 118,47; 59,45; 46,45; 29,67; 24,03.

IR (ATR), v/em: 489,8; 582,0; 821,2; 1139,3; 1201,5; 1238,2; 1445,8; 1524,7.
ESI-MS: C20H26N20gS2 (Mm/z): [M+H]" szamitott 487,119; mért 487,125.

cisz-CyHSS

Kitermelés: 821 mg (1,68 mmol), 55%.

'H-NMR (D20, 360 MHz, 6/ppm): 1,33 — 1,69 (m, 8H, CHgyiri); 2,83 (s, 2H,
CHgyiri); 3,58 — 3,71 (dd, 4H, -CH2-NH-); 6,60 (d, J=8,0 Hz, 2H, CHarom); 7,43
— 7,47 (m, 4H, CHarom).

BC{*H}-NMR (D-0, 90 MHz, 6/ppm): 169,31; 127,79; 127,39; 126,46; 126,18;
118,56; 55,69; 46,69; 26,81; 21,81.

IR (ATR), v/em: 588,8; 692,0; 846,2; 1039,3; 1101,6; 1138,2; 1435,8; 1604,7.
ESI-MS: C2oH26N20sS, (M/z): [M+H]* szamitott 487,120; mért 487,122 és
[M+Na*]* szamitott 509,102; mért 509,104.

transz-CyHSS

Kitermelés: 868 mg (1,78 mmol), 58%.

'H-NMR (D20, 360 MHz, 6/ppm): 1,05 — 1,17 (M, 4H, CHgyiri); 1,57 — 1,60 (m,
2H, CHgyiiri); 1,89 — 1,92 (m, 2H, CHgyirt); 2,34 — 2,37 (M, 4H, -CH>-NH-); 3,64
(bS, 2H, CHgyuru), 6,55 (d, J=8,8, 2H, CHarom); 7,38 — 7,45 (m, 4H, CHarom).
BC{*H}-NMR (D20, 90 MHz, &/ppm): 169,13; 128,13; 127,18; 126,34; 126,10;
118,51; 59,47; 46,48; 29,68; 24,06.

IR (ATR), v/em™: 587,5; 694,4; 840,3; 1033,3; 1165,4; 1207,3; 1281,3; 1598, 1.
ESI-MS Cz0H26N20sS2 (Mm/z): [M+H]" szamitott 487,119; mért 487,121 és
[M+Na*]" szamitott 509,102; mért 509,104.

36



Vizoldhato tetrahidroszaléen komplexek eléallitasa és egyes katalitikus sajatsagaik

0-PhHSS

Kitermelés: 467 mg (0,89 mmol), 28%.

'H-NMR (D20, 360 MHz, 6/ppm): 4,20 (s, 4H, -CH2-NH-); 6,80 — 6,93 (m,
6H, CHarom); 7,51 — 7,55 (m, 4H, CHarom).

BC{*H}-NMR (D0, 90 MHz, 6/ppm): 157,37; 134,29; 130,82; 128,15; 127,91,
125,12; 120,94; 119,69; 115,53; 46,43.

IR (ATR), v/em™: 677,5; 699,4; 894,3; 1157,3; 1200,4; 1254,3; 1289,2; 1605,1.
ESI-MS CaoH20NaxN20sS2  (m/z): [M-2Na+H]  szamitott 479,048; mért
479,098.

m-PhHSS

Kitermelés: 1240 mg (2,36 mmol), 76%.

'H-NMR (D20, 360 MHz, 6/ppm): 4,14 (s, 4H, -CH2-NH-); 6,25 — 6,32 (m, 2H,
CHarom); 6,57 (d, J=8,2 Hz, 2H, CHarom); 7,03 (t, J=8,0 Hz, 2H, CHarom); 7,37 —
7,39 (m, 2H, CHarom); 7,48 (S, ZH, CHarom).

13C{*H}-NMR (D20, 90 MHz, §/ppm): 168,87; 149,52; 130,29; 127,52; 126,24;
118,29; 105,67; 101,45; 97,45; 43,94.

IR (ATR), v/em 1: 567,2; 682,4; 842,1; 1144,2; 1126,4; 1229,3; 1261,3; 1599,1.
ESI-MS CooH20Na:N20sS, (m/z): [M-2Na+H]  szamitott 479,048; mért
479,090.

p-PhHSS

Kitermelés: 1372 mg (2,62 mmol), 83%.

'H-NMR (D20, 360 MHz, §/ppm): 4,16 (s, 4H, -CH,-NH-); 6,63 (d, J=8,0 Hz,
2H, CHarom); 6,87 (S, 4H, CHarom); 7,45 (d, -J:8,0 HZ, 2H, CHarom); 7,54 (S, 2H,
CHarom)-

BC{*H}-NMR (D20, 90 MHz, 6/ppm): 168,84; 141,27; 141,11; 131,24, 127,46;
126,36; 118,52; 117,11; 45,55.

IR (ATR), v/em*: 577,5; 682,4; 843,3; 1133,3; 1125,4; 1217,3; 1251,3; 1599, 1.
ESI-MS CaoH20Na:N20sS2 (m/z): [M-2Na+H]  szamitott 479,048; mért
479,097.

dPhHSS

Kitermelés: 825,05 mg (1,41 mmol), 60%.

'H-NMR (D20, 360 MHz, 6/ppm): 3,14 (dd, J=13,1 Hz, 2H, -CH>-NH-); 3,26
(dd, J=13,1 Hz, 2H, -CH>-NH-); 3,89 (s, 2H, -CH-CH-); 6,43 (d, J=9,2 Hz, 2H,
CHarom); 7,05 (S, 2H, CHarom); 7,36 — 7,54 (m, 12H, CHarom).

BC{*H}-NMR (D20, 90 MHz, 6/ppm): 169,22; 139,50; 129,10; 128,28, 127,26
127,17; 126,64, 126,29; 125,56; 118,33; 66,02; 46,27.

IR (ATR), v/em™: 594,7; 697,8; 759,0; 1033,6; 1101,7; 1181,0; 1285,9; 1590,8.
ESI-MS  CogH2sNaN20sS2 (m/z): [M-2Na+H]  szamitott 583,121; mért
583,121.
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4.4 Vizoldhato Pd(Il)-szulfondlt szalan komplexek eléallitasa oldatfazisu és

mechanokémiai modszerekkel
4.4.1 Oldatfazisu eloadllitas

Egy Schlenk-edényben 0,24 mmol szulfonalt szalan ligandumot és 0,26 mmol
(NH4)2[PdCl4]-ot oldottam 4 ml vizben. Par csepp tomény NaOH-oldatot
adtam hozza a ligandum teljes beoldasaig, majd az oldatot 14 6ran at 60 °C-on
kevertettem. Ezt kovetéen szobahOmérsékletre hiitottem, majd jéghideg
abszolut etanolt (25 ml) adtam hozza. A kivalt sérga szinii szilard komplexet
tivegsziiron sziirtem (G4), kevés abszolat etanollal mostam, és levegén

szaritottam.
4.4.2 Mechanokémiai eloallitas

A Pd(Il)-szulfonalt szalan komplexek eléallithatbak az alapanyagok achat
mozsarban torténd eldorzsolésével is: 0,24 mmol szulfonalt szalant, 0,24 mmol
Naz[PdCl4]-ot és 0,24 mmol NaHCO3 bazist egy achat mozsarban 15 percig
alaposan eldorzsoltem. Ezt kovetden kozvetleniil felhasznalhatoak voltak az
igy el6allitott Pd(IT)-komplexek.

Jellemzésiik és tisztasaguk ellenérzése mind a két modszernél *H- és 13C-
NMR  spektroszkopiaval — tortént, D.O-t alkalmazva olddészerként.
A kovetkezSkben bemutatott *H- és 3 C-NMR, IR és ESI-MS adatok mindkét
tipusu eldallitdsnal megegyeztek. A mechanokémiai eldallitasnal azonban
szamolni kell azzal, hogy a szintézis soran 1 mol Pd(I1)-komplex mellett 2 mol
NaCl is képzédik, ami a szilard termékben marad. A kitermelési adatok a

komplexek oldatfazist eldallitasabol szarmaznak.
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Az eloallitott Pd(11)-szulfonalt szalan tipusu komplexek jellemzd adatai:

Naz[Pd(HSS)]

Kitermelés: 135 mg (0,23 mmol), 97%.

'H-NMR (D20, 360 MHz, ¢/ppm): 2,89 (d, J=8,0 Hz, 2H,-CH,-CH>- ); 3,06
(d, J=8,0 Hz, 2H, -CH>-CH>-); 3,57 (d, J=13,0 Hz, 2H, -CH>-NH-); 4,28 (d,
J=13,2 Hz, 2H, -CH>-NH-); 6,93 (d, J=8,9 Hz, 2H, CHawom); 7,52 (s, 2H,
CHarom); 1,57 (d, J:9,2 Hz, 2H, CHarom).

BC{H}-NMR (D20, 90 MHz, d&/ppm): 165,28; 129,49; 128,22; 127,72;
123,69; 118,92; 53,31; 53,17.

IR (ATR), v/em™: 592,7; 604,5; 686,9; 825,4; 1022,6; 1099,9; 1141,7; 1286,01;
1479,0; 1593,3.

ESI-MS CisH16NazN20sS2Pd  (m/z): [M-2Na]®> szamitott 266,970; mért
266,967.

Naz[Pd(PrHSS)]

Kitermelés: 129 mg (0,22 mmol), 92%.

'H-NMR (D20, 360 MHz, 8/ppm): 1,37 — 1,49 (bs, 1H, -CH2-CH2-CH>-); 1,89
(bs, 1H, -CH2-CH2-CH2-); 2,48 (m, 2H, -CH2-CH2-CHy-); 2,73 (m, 2H, -CH>-
CH2-CH>-); 3,26 (bs, 4H, -CH2-NH-); 6,85 (d, J=9,0 Hz, 2H, CHarom); 7,36 (S,
2H, CHarom); 7,46 (d, J=9,2 Hz, 2H, CHarom).

BC{*H}-NMR (D20, 90 MHz, é/ppm): 167,27; 130,40; 128,17, 127,69;
126,47; 118,43; 52,47; 51,98; 26,67.

IR (ATR), v/em: 602,5; 707,8; 823,7; 1038,48; 1103,5; 1198,2; 1290,5; 1477,9.
ESI-MS C17H18N20gS2PdNa (m/z): [M+Na*] szamitott 570,945; mért 570,945.

Naz[Pd(BUHSS)]

Kitermelés: 140 mg (0,23 mmol), 96%.

'H-NMR (D20, 360 MHz, 6/ppm): 1,14 (bs, 2H, -CH2-CH2-CH2-CH>-); 1,79 —
1,82 (m, 4H, -CH2-CH2-CH2-CH2-); 1,90 — 1,99 (m, 2H, -CH2-CH2-CH2-CH>-
); 2,88 (d, J=13,0 Hz, 2H, -CH>-NH-); 3,65 (d, J=13,0 Hz, 2H, -CH>-NH-);
6,40 (d, J=8,0 Hz, 2H, CHarom); 6,98 (s, 2H, CHarom); 7,06 (d, J=8,0 Hz, 2H,
CHarom).

BC{*H}-NMR (D20, 90 MHz, o/ppm): 164,72; 129,91; 128,13; 123,30;
118,44; 115,84; 51,80; 47,01; 25,39.

IR (ATR), v/em™: 605,6; 706,6; 831,1; 905,3; 1028,8; 1102,0; 1169,5; 1297,3;
1479,1; 1592,6.

ESI-MS CisH20Na:N20sS:Pd  (m/z): [M-2Na]* szamitott 280,986; mért
280,984,
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Naz[Pd(CyHSS)]

Kitermelés: 135 mg (0,21 mmol), 89%.

'H-NMR (D20, 360 MHz, &/ppm): 1,26 (m, 4H, CHgyiri); 1,81 (m, 2H,
CHgyir); 2,53 (m, 2H, CHgyiri); 2,81 (m, 2H, CHgyirs); 3,67 — 3,70 (m, 2H, -
CH2-NH-); 4,18 — 4,21 (m, 2H, -CH>-NH-); 6,89 (bs, 2H, CHarom); 7,05 (bs,
4H, CHarom).

BC{'*H}-NMR (D20, 90 MHz, o/ppm): 165,52; 129,38; 128,26; 127,71,
123,52; 118,72; 67,33; 50,27; 29,43; 24,13.

IR (ATR), v/em™: 597,1; 624,3; 747,9; 1018,4; 1137,2; 1172,8; 1301,0, 1462,2.
ESI-MS C20H22NazN20gS2Pd (m/z): [M+Na]* szamitott 656,954; mért 656,955.

Naz[Pd(cisz-CyHSS)]

Kitermelés: 121 mg (0,19 mmol), 79%.

H-NMR (D0, 360 MHz, §/ppm): 1,39 — 2,01 (m, 8H, CHagyiri); 2,03 — 2,21 (m,
2H, CHgyiiri); 3,59 — 3,69 (m, 2H, -CH2-NH-); 4,44 — 4,47 (m, 2H, -CH2-NH-);
6,89 — 6,91 (m, 2H, CHarom); 7,53 — 7,57 (M, 4H, CHarom).

BBC{H}-NMR (D20, 90 MHz, &/ppm): 165,47; 129,33; 128,25; 127,66; 123,57;
118,67; 65,07; 51,45; 24,22; 20,58.

IR (ATR), v/em*: 516,1; 634,3; 707,9; 1028,4; 1107,2; 1170,8; 1301,2, 1475,2;
1592,5.

ESI-MS Cz0H22NazN20gS2Pd (m/z): [M+Na]* szamitott 656,954; mért 656,956.

Naz[Pd(transz-CyHSS)]

Kitermelés: 132 mg (0,21 mmol), 88%.

H-NMR (D20, 360 MHz, §/ppm): 1,25 (S, 4H, CHayira); 1,80 (S, 2H, CHgyira);
2,51 (s, 2H, CHgyiri); 2,79 (S, 2H, CHgyiri); 3,72 — 3,76 (M, 2H, -CH2-NH-); 4,15
— 4,19 (m, 2H, -CH2>-NH-); 6,87 — 6,90 (m, 2H, CHarom); 7,52 — 7,55 (m, 4H,
CHarom).

BC{*H}-NMR (D20, 90 MHz, &/ppm): 165,54; 129,40; 128,29; 127,72; 123,53;
118,74; 67,34; 50,29; 29,44, 24,14.

IR (ATR), v/cm*: 606,7; 708,8; 1033,3; 1105,3; 1165,3; 1298,4; 1473,3; 1590,4.
ESI-MS Cz0H22NazN20gS2Pd (m/z): [M+Na]™ szamitott 656,954; mért 656,956.

Naz[Pd(m-PhHSS)]

Kitermelés: 124 mg (0,18 mmol), 79%.

H-NMR (D20, 360 MHz, ¢/ppm): 3,00 (m, 2H, -CH,-NH-); 3,70 (m, 2H, -CH.-
NH-); 6,51 — 7,48 (m, 10H, CHarom).

BC{H}-NMR (D20, 90 MHz, &/ppm): 167,61; 145,91; 130,79; 130,25; 128,05;
127,87; 127,27; 123,79; 120,59; 119,10; 54,78.

IR (ATR), v/em*: 577,1; 634,3; 745,9; 1022,4; 1018,2; 1201,6; 1301,2, 1499,2.
ESI-MS C20H16Naz2N20sS2Pd (m/z): [M+Na]* szamitott 652,986; mért 653,001.
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Na,[Pd(dPhHSS)]

Kitermelés: 149 mg (0,20 mmol), 84%.

H-NMR (D20, 360 MHz, 6/ppm): 2,95 és 3,22 (d, J=13,0 Hz, 2H, -CH,-NH-),
3,80 és 4,25 (d, J=13,0 Hz, 2H, -CH>-NH-), 4,29 és 4,61 (d, J=4,0 Hz, 2H, -CH-
CH-), 6,88 — 7,55 (m, 16H, CHarom).

BC{H}-NMR (D20, 90 MHz, &/ppm): 164,47; 163,66; 130,46; 128,86; 128,68;
128,01; 127,58; 126,89; 126,67; 126,55; 123,15; 121,46; 117,98; 117.69, 72.85,
70.36, 51.39, 48.12.

IR (ATR), v/em™: 605,8; 708,8; 1028,7; 1106,1; 1175,4; 1300,8; 1473,1; 1592,7.
ESI-MS  CzsH24NazN20sS:Pd  (m/z): [M-2Na]*  szamitott 343,001; mért
342,992.

4.5 Vizoldhato Ni(Il)-szulfondlt szalan komplexek eldallitdasa

A megfeleld szulfonalt szalan ligandumot (0,24 mmol) 10 ml metanolban
oldottam, majd 2 ekvivalens KOH-oldatot adtam hozza. A Ni(CH3COO),-ot
(0,24 mmol, 43 mg) metanol és viz 1:1 aranyu elegyében (10 ml) oldottam,
majd lassan hozzacsepegtettem a szulfonalt szalan ligandum metanolos
oldatdhoz. Majd széarazra paroltam az oldatot. A szilard anyagot levegdn

szaritottam.

Az eloallitott Ni(Il)-szulfonalt szalan komplexek jellemzo adatai:
K2[Ni(HSS)]

Kitermelés: 122 mg (0,22 mmol), 90%.

IR (ATR), v/em™: 593,5 (s); 631,2 (vs); 727,9 (m); 805,3 (m); 1077,8 (vs);
1215,1 (m); 1426,0 (s); 1599,2 (m); 3402,2 (m, br).

ESI-MS C16H16K2N20gS2Ni (m/z): [M+K]" szamitott 602,861; mért 602,869.

Ko[Ni(CyHSS)]

Kitermelés: 131 mg (0,18 mmol), 88%.

IR (ATR), v/em™: 575,9 (vs); 602,3 (vs); 716,6 (s); 899,0 (s); 1022,5 (vs);
1115,7 (vs); 1304,2 (s); 1441,0 (s); 1612,6 (s); 3343,3 (m, br).

ESI-MS C20H22KoN20gSoNi (m/z): [M+K]™ szamitott 656,908; mért 656,909.

Ko[Ni(dPhHSS)]

Kitermelés: 143 mg (0,20 mmol), 83%.

IR (ATR), v/cm™: 603,2 (s); 707,5 (s); 996,4 (s); 1023,1 (vs); 1107,1 (vs);
1163,2 (vs); 1299,7 (s); 1493,0 (s); 3389,5 (m, br).

ESI-MS C2sH24K2N208S2oNi (m/z): [M+K]" szamitott 754,923; mért 754,940.
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4.6 Vizoldhato Cu(Il)-szulfonalt szalan komplexek eloallitasa

0,24 mmol szulfonalt szalan ligandumot és 0,24 mmol Cu(CH3COQO),-t
oldottam 4 ml vizben. Az adott ligandumtdl fiiggden az oldat pH-jat témény
NaOH-oldattal 7,0-8,5-re allitottam. Az igy kapott elegyet 14 éran at 60 °C-on
kevertettem. Ezt kovetden lehiitottem jeges vizben és hideg abszolut etanolt
(30 ml) adtam hozza. A kivalt szilard anyagot livegsziiron sziirtem (G4), hideg

etanollal mostam ¢és levegon szaritottam.
Az eloallitott Cu(Il)-szulfonalt szalan tipusu komplexek jellemzo adatai:

Naz[Cu(HSS)]

Kitermelés: 108 mg (0,19 mmol), 82%.

IR (ATR), v/em™: 592,7 (s); 604,5 (vs); 686,9 (m); 825,4 (m); 1022,6 (vs);
1099,9 (vs); 1141,7 (s); 1286,0 (m); 1479,0 (s); 1593,3 (m); 3416,6 (m, br).
UV-Vis, hmax(g), nm (M cm™): 388 (1052), 610 (145).

ESI-MS Ci6H16Na2N20sS2Cu  (m/z): [M+Na]* szamitott 559,9332; mért
559,9329.

Naz[Cu(PrHSS)]

Kitermelés: 125 mg (0,22 mmol), 92%.

IR (ATR), v/em™: 604,3 (vs); 706,6 (s); 830,6 (m); 1029,4 (vs); 1101,3 (vs);
1166,5 (vs); 1273,0 (s); 1482,0 (s); 1596,4 (m); 3197,2 (w, br); 3401,3 (m, br).
UV-Vis, Amax(g), nm(M tcm): 396 (1020), 617 (102).

ESI-MS Ci7H18Na2N20sSCu  (m/z): [M+Na]* szamitott 573,9488; meért
573,9486.

Naz[Cu(BUHSS)]

Kitermelés: 105 mg (0,18 mmol), 75%.

IR (ATR), v/ecm™: 605,6 (vs); 706,6 (s); 831,1 (m); 905,3 (m); 1028,8 (vs);
1102,0 (vs); 1169,5 (vs); 1297,3 (s); 1479,1 (vs); 1592,6 (s); 3233,8 (w, br);
3418,5 (m, br).

UV-Vis, Amax(g), nm(Mcm™): 390 (1270), 608 (109).

ESI-MS  CisH20Na2N20sS2Cu  (m/z): [M+Na]* szamitott 587,9645; mért
587,9644.

Naz[Cu(cisz-CyHSS)]
Kitermelés: 86 mg (0,15 mmol), 61%.
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IR (ATR), v/em™: 563,9 (vs); 605,9 (vs); 704,5 (s); 841,0 (s); 906,7 (m); 1033,5
(vs); 1126,6 (vs); 1166,9 (vs); 1280,9 (s); 1481,5 (s); 1593,4 (s); 3229,0 (s, br);
3435,1 (m, br).

UV-Vis, Amax(e), nm(Mcm™): 384 (1348), 606 (270).

ESI-MS  C2H22NazN20sSCu  (m/z): [M+Na]* szamitott 613,9801; mért
613,9803.

Naz[Cu(transz-CyHSS)]

Kitermelés: 117 mg (0,20 mmol), 82%.

IR (ATR), v/em™: 607,6 (vs); 709,5 (s); 828,3 (s); 912,9 (m); 1032,1 (vs); 1104,5
(vs); 1137,1 (vs); 1297,6 (s); 1478,9 (vs); 1592,0 (s); 2862,0 (w); 2936,6 (w);
3230,5 (m); 3418,2 (m, br).

UV-Vis, Amax(e), nm(M*cm™): 386 (1021), 598 (287)

ESI-MS  C2H22NazN20sSCu  (m/z): [M+Na]* szamitott 613,9801; mért
613,9803.

Naz[Cu(dPhHSS)]

Kitermelés: 97 mg (0,14 mmol), 59%.

IR (ATR), v/em™: 600,7 (s); 706,2 (s); 831,2 (m); 996,4 (s); 1033,0 (vs); 1108,2
(vs); 1135,4 (vs); 1294,2 (s); 1477,0 (s); 1593,0 (s); 3409,9 (m, br).

UV-Vis, Amax(e), nm(Mcm™): 394 (1651), 604 (334).

ESI-MS  CasH24NazN20gS2Cu  (m/z): [M+Na]* szamitott 711,9958; mért
711,9959.

5. Eredmények és értékelésiik

5.1 Szulfonalt szaldn tipusu ligandumok eléallitasa és jellemzése

Doktori munkam soran a kutatocsoportunkban korabban kidolgozott modszer
alapjan [1, 19, 20, 21, 113, 114, 117] szamos Uj szalén, szalan és vizoldhato
szulfonalt szalan tipusu ligandumot, és ezek kiilonbozé atmenetifém-
komplexeit allitottam eld. A szalicilidénrészeket Osszekotd diamin hid
valtoztatasaval kapott szulfonalt szalan tipust ligandumok szerkezeti képletei
a 28. abran lathatoak.

A ligandumokat ikerionos (szabad savi) formaban kaptam meg, melyek
vizben csak megfelel6 pH-n oldédnak. Roviditett neviiket az alap ligandum —
hidrogénezett szulfonalt szalén (HSS) — szerint kaptak a diamin hid
szerkezetének megfelelden.
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+ R+

N” N
Hy Hp
‘058 OH HO SOy

VANV AN

PrHSS BuHSS PentHSS HexHSS

R R RAap

CyHSS  cisz-CyHSS transz-CyHSS
dPhHSS

QIO

0-PhHSS ~ m-PhHSS  p-PhHSS
28. abra: Az eléallitott szulfoszalan ligandumok

5.1.1 Szulfonalt szalanok szerkezetigazoldsa egykristdly rontgendiffrakcioval

A szulfonsavcsoportokat tartalmazo vegyiiletek kristalyositasa nehéz feladat.
Erre kivald példa a gyakran hasznalt monoszulfonalt trifenil-foszfin
natriumsdja (mtppms-Na), melyet 1958-ban sikeresen eléallitottak, de
rontgenszerkezetét mégis csak harom évtizeddel késébb tudtdk meghatarozni
[115]. A ligandumok jellemzésére kiterjedt rontgendiffrakcios vizsgalatokat
végeztiink. Sikeriilt rontgenkrisztallografias mérésre alkalmas egykristalyt
nyerniink szdmos ikerionos szulfonalt szalan ligandumbol. A HSS, PrHSS,
BuHSS, és a CyHSS ligandumokat vizb6l kristalyositottuk (29.4bra;
Fiiggelék: F2.-F13. abra).

A vizbdl nyert kristdlyokat Osszehasonlitottuk a szintézisiik soran
kapott mikrokristalyos termékek pordiffrakcios felvételével és arra jutottunk,
hogy mind a kristalyos mind a por anyag szerkezete megegyezik (Fiiggelék:
F4. és F8. abra). Jellemzden az elemi cellakban az ikerionos ligandumok fele

¢s legalabb egy vizmolekula foglal helyet.
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29. abra: A HSS ligandum molekulaszerkezete

A ligandumok oxigén €s nitrogén donoratomjai miatt az aromas gytirik
kozott kialakuld kolcsonhatasok és a kiterjedt hidrogénkotés haldzatok
stabilizaljak a kristalyracsokat (Fiiggelék: S1. és S2. Tablazat). A nitrogén, és
a fenolos oxigénatomjai is protonaltak, a szulfonsavcsoportok pedig
deprotonaltak minden ligandumban. Szerkezetiik igazolja tovabba azt is, hogy
a szulfonalas para helyzetben tortént.

A cisz-CyHSS és a transz-CyHSS mellett a CyHSS elegybdl csak a cisz-
(mezo)-CyHSS-t sikeriilt kristalyositani.

Sajnos, a dPhHSS ligandumot nem sikeriilt vizb6l kristalyositani, igy a
vegytiletet DMSO-ban dorzsoltiik el és csak honapok mulva sikeriilt mérésre
alkalmas egykristalyokat kapni (Fiiggelék: F14. és F15. abra).

5.1.2 Koordindcios kémia és katalizis kapcsolata: oldategyensulyi vizsgalatok

A viz oldoészerként vald felhaszndldsa lehetdvé teszi a katalitikus reakciok
végrehajtasat kiilonbozd pH-értekek mellett, amelyeket egyszeri savak ¢€s
bazisok vagy pufferek hozzaadasaval allithatunk be, és szabalyozhatunk (pH-
sztatikus koriilményeket is alkalmazva) [116].

A reakcidelegy pH-janak valtoztatasa erételjesen befolyasolhatja a
kiilonféle fémkomplexek kialakuldsdt (mind  Osszetételiiket, mind
koncentraciojukat), €s ez tiikrozOdhet a katalitikus reakcid eredményeiben is.
Ezért is fontos megismerni egy adott fém/ligandum rendszer koordinacios
kémidjat akkor is, ha a katalizatort (vagy annak prekurzorat) jol meghatarozott,

izolalt fémkomplexként alkalmazzuk.
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A vizes oldatokban végzett specidcidos vizsgdlatokhoz az egyik
legmegbizhatobb és legszélesebb korben alkalmazhaté modszer a pH-
potenciometria, amely informaciot nyuajthat a kiilonféle fémkomplexek
lehetséges a kialakuld fémkomplexek azonositasa akar a katalizis koriilményei
kozott is (bar ez nem feltétleniil lesz azonos a valddi katalitikus hatasu
vegyiilettel).

Réadasul a szalicilidénrészeket Osszekotd diamin hid valtoztatasaval
kiilonbdz6 karakterli szulfonalt szalan ligandumokat allithatunk elé. Ezek
egymastol eltéré oldhatosagi tulajdonsagokkal rendelkezhetnek, és emiatt
nehézkessé is valhat a kiilonb6z6é tipust fémkomplexek szintézise.

A ligandumok modositdsa lehetdséget teremt a komplexalt fémion
tulajdonsdgainak ¢és a kialakulé fémkomplex sztérikus jellemzdinek
finomhangolasara, ami nyilvanvaléan kovetkezményekkel jar a vegyiilet
fizikai (pl. oldhatosag) és kémiai (pl. katalitikus aktivitas) tulajdonsagaira.

A ligandumok ¢és a komplexeik szerkezetének modositasait érdemes
megvizsgalni a nagyobb szelektivitas és hozam elérése érdekében is. Tobbek
kozott ezért is volt célunk, hogy kvantitativ megkozelitést alkalmazzunk a pH

valtoztatasaval képz6dd komplexféleségek meghatarozésahoz.

5.1.3 Szulfonadlt szalan tipusu ligandumok sav-bazis tulajdonsdgai
+ R+
N“ N
Hy H
Amm O O
HSS %

PrHSS  BuHSS
cisz-CyHSS transz-CyHSS dPhHSS

30. abra: A pH-potenciometriasan vizsgalt szulfonalt szalan tipust ligandumok
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Meghataroztuk a HSS, PrHSS és a BuHSS, cisz-CyHSS, transz-CyHSS és a
dPhHSS ligandumok deprotonalddasi allandoit (pKa) pH-potenciometrias
titralassal (30. abra, 2. tablazat). A vizsgalt ligandumok szerkezetébdl
kovetkezik, hogy a szulfonsavcsoportok, a fenolos hidroxilcsoportok és a
szekunder ammoéniumionok részt vehetnek a deprotonalodasi folyamatokban.

A pH-potenciometrids adatok azonban egyértelmiien azt mutatjak, hogy
a szulfonsavcsoportok deprotonalasara pH=1,5 alatt keriil sor, amely érték nem
tartozik a potenciometriasan mérheté pH-tartomanyba. Ezért négy
deprotonalddasi allandot hatarozhatunk meg pH-potenciometriaval, mig a
pH-fiiggd *H- és 13C-NMR kisérletek lehetdséget kinaltak az egyes csoportok

pKa-értékeinek hozzarendelésére.

2. tablazat: A vizsgalt szulfonalt szaldn tipusu ligandumok deprotonalodasi

allandéi® (pKa). (1= 0,2 M KCI, T = 298 K)

cisz- transz-
HSS PrHssS BuHSS dPhHSS

CyHSS CyHSS
HsL  6,00(8) 6,93(8) 6,94(4) 4,32(5) 4,45(4) 6,13(6)
HsL  7,44(7) 7,82(8) 7.81(4) 7,71(4) 7.,65(4)  6,68(7)
H.L  8,75(6) 9,57(7) 10,08(3) 9,10(4) 9,13(4) 9,33(6)
HL 10,64(4) 11,28(4) 11,47(2) 11,42(2) 11,37(2)  9,86(6)
SHL 32,83 35,60 36,30 32,55 32,60 32,00

% A 3o standard szoras a zarojelben talalhato.

Megallapithat6, hogy az ammoniumion savassaga jelentésen fokozodik
a ciklohexil hiddal rendelkez6 ligandumok (cisz-CyHSS ¢és transz-CyHSS)
esetében. A szekunder aminocsoport €s a protonalt fenolos hidroxilcsoport
kozotti intramolekuldris hidrogénkotés kialakuldsa ezekben a rendszerekben
jelentdsebb, mint a HSS, PrHSS, BuHSS és dPhHSS esetében (2. tablazat).
Emiatt az els6 deprotonalasi lépés is elkiiloniil a késébbi deprotonalasi

folyamatoktol. A pH novelésével a tovabbi deprotonalodasi 1€pések jelentdsen
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atfedik egymast. Mivel korabban rontgendiffrakcioval mar vizsgaltuk a cisz-
CyHSS ¢és a transz-CyHSS ligandumokat, tudtuk, hogy a két ciklohexilgytr(
pontosan fedésben van, €s csak az aromas gytirtik helyzete kiilonbozik a szilard

fazisban.
5.1.4 Szulfonalt szaldn tipusu ligandumok NMR-pH titralasa

Az H- és ¥C-NMR spektrumokat D,O-ban vettiikk fel, a megfeleld pH
értékeket pedig NaOD és DCI alkalmazasaval allitottuk be. Az H- és 13C-
NMR kémiai eltolédasokat a standard DSS jeléhez viszonyitottuk.

A HSS ligandum protonlecsatolt *C{*H}-NMR spektrumainak
kivalasztott részeit a pH fiiggvényében a 31. dbra mutatja, mig a tobbi vizsgalt
rendszer BC{*H}-NMR spektrumai a Fiiggelékben talalhatoak (F16. és F17.

abra).

HN—CH, HN-CH, HN—CH,
\

H,C—CH,

10,08

11,0; M
12,;0 WV‘J’%’LMM

51 50 49 48 47 4ﬁ 45 44 43 42

ppm

31. abra: A HSS ligandum B*C{*H}-NMR spektrumai a pH fiiggvényében

Az NMR-adatok elemzése alapjan nyilvanvalo, hogy a legkisebb

mérhetd pKa-érték a protonalt aminocsoport egyik protonjanak tavozasdhoz
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tartozik. Enyhén savas pH-tartomanyban drasztikus eltolodast figyeltiink meg
deprotonalodasi folyamatot. Az aminocsoport viszonylag kicsi pKa-értéke arra
utal, hogy a szekunder ammoniumion és a protonalt fenol hidroxilcsoportja
kozott molekulan beliili hidrogénkdtés alakul ki. A pH emelésével a tovabbi
deprotonalodasi folyamatok mar jelentds atfedésben vannak, azonban a
BC{H}-NMR spektrumok aromas részének eltolodasa alapjan ezeket a
folyamatokat hozz4d lehet rendelni a fenolos hidroxilcsoportok
deprotonalasahoz. Erésen lugos oldatokban pedig a legnagyobb pKa érték a
masik ammoniumion deprotonalédasahoz tartozik.

A pH-potenciometrias mérések eredményei azt is megmutattak, hogy a
PrHSS-ben és a BuHSS-ben a két szalicilidénrész kozotti hid ndvekvé mérete
jelentdsen noveli a fenolos hidroxilcsoportok és a szekunder aminocsoportok
bazisossagat, ami ezaltal nagyobb N-bazicitast eredményez a HSS-hez képest.
Ezt a hatast NMR spektroszkopiaval is bebizonyitottuk, ahol az alifas régio
eltolodasa nagyobb a PrHSS és a BuHSS esetében, mint a HSS-nél (Fiiggelék:
F16. és F17. abra).

5.2 Pd(I1)-szulfoszalan komplexek

5.2.1 Szulfondlt szalan ligandumok Pd(Il)-komplexeinek képzddése és

egyensulyi jellemzdi vizes oldatban

A Pd(Il)-szulfonalt szalan rendszerek egyensulyi vizsgalatat szintén pH-
potenciometrids titraldssal végeztiikk, és a kialakulé komplexek stabilitasi
allandoit 3. tablazatban foglaltuk 6ssze.

Fontos megjegyezni, hogy a Pd(lI1)/szulfonalt szalan rendszerek titralasa
soran a kloridion jelenléte, és igy a [PdCls]* és [PdCls]” komplexféleségek
képzddése eltolja a Pd(Il)-szulfonalt szalan komplexek képz6dését a mérhetd

pH-tartomanyba. Kloridion nélkiil a komplexképz6édés mar nagyon savas
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koriilmények kozott is lezajlik, meggatolva a stabilitasi allandok
meghatdrozasat.
Az Osszehasonlitds kedvéért a 3. tablazatban mutatom be a
Ni(Il)/szulfonalt szalan rendszerek (lasd 5.3.1 fejezet) egyensulyi adatait is.
3. tablazat: A palladium(II)? és a nikkel(II) és a ligandumok® kozott képz6dott
komplexek stabilitasi allandoi (logfpqrs) (I = 0,2 M KCI, T = 298 K)

HSS PrHsS BUHSS

[PAHLCI] 37,31(5) 36,98(6) 37,3(5)

[PdL] 31,2(2) 29,5(2) 31,7(5)

[NiLH] 18,7(1) 19,07(2) 15,98(5)

[NiL] 13,00(4) 12,15(2) 7,89(2)
pKE4HLCL 6,11 7,48 5,60
pK YL 5,70 6,92 8,09

& A palladium(Il) kloro-komplexeit figyelembe vettiik a stabilitasi allandok
szamitasanal. Ezek a kovetkezok: [PACI]* (logs = 5,08); [PdCI;] (logs = 8,88);
[PACIs] (logp = 11,30); [PACI,)* (logB = 12,18). [117]

b A 30 standard szoras a zaréjelben talalhato.

A kialakulo komplexféleségek molaris eloszlasa a Pd(I1):HSS = 1:1
rendszerben a 32. abran lathat6, mig a Pd(II):PrHSS = 1:1 és a Pd(11):BuHSS
= 1:1 rendszerek eloszlasa a Fiiggelékben talalhato (F18. és F19. abra).

A Pd(IT) esetében a komplexképz6dés minden esetben a PdHLCI
komplexszel kezdddik, enyhén savas pH-tartomanyban. Ezekben a
komplexekben a Pd(II) koordinacios szférajaba az (O,N,N) donorkészlet 1ép
be, és a jelen 1évo kloridion kiegésziti a siknégyzetes kornyezetet. A pH tovabbi
emelése egy deprotondlodasi folyamat mellett a PAL komplex képzdédését
eredményezi (32. abra).

Ezekben a komplexekben a kloridion helyére mar a fenolos-O-donor 1ép,
és kapcsolt kelatrendszereket képez (6,5,6), (6,6,6,) ¢és (6,7,6)
gylriiméretekkel, a HSS, a PrHSS és a BuHSS esetében.
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Moltért Pd?*

1.0 T -
[PdL] *

0,84
089 [PdHLCI *
0,4

PdCI |*
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32. abra: A Pd(II):HSS = 1:1 rendszerben képzddott komplexek eloszlasa a

A szulfoszalan

Osszehasonlitasara elméleti

pH fliggvényében (c. = 2,0 mM)

ligandumok

closzlasi  gorbéket

Pd(I1)-kotési

képességeinek

szdmoltunk, melyekbdl

egyértelmiien latszik, hogy a Pd(II) a (6,5,6)-tagli csatolt kelatrendszert
([PA(HSS)]?) részesiti elényben (33. 4abra). A hiarom ligandum PdL
komplexének stabilitasi allandoi nagyjabol megegyeznek, bar lathato, hogy a
HSS hatékonyabb Pd(II)-kelatorként viselkedik, mint a PrHSS vagy a BuHSS.

1.0

08 4

Moltsrt Pd”"

0.0 4

06 A

04 4

PdHSS
PdBuHSS
[PdCL]*
PdCL]
[PACL] PdPrHSS
4 s 6 7 8 s 10 1
pH

33. abra: Szamitott eloszlas gorbék a Pd(11):HSS:PrHSS:BuHSS = 1:1:1:1

rendszerekben (cL =2,0 mM)
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5.2.2 Szulfondlt szaldn ligandumok Pd(I1)-komplexeinek eldallitisa és

jellemzése

A Pd(I)-komplexek oldatfazist szintézisét irodalmi recept [1, 117] szerint
végeztem (34. abra). A megfelel6 szulfonalt szalan ligandum és (NH4)2[PdCl4]
ekvivalens aranya elegyét (pH=8-9), egy éjszakan at 60 °C-on kevertettem,
majd hiités utan etanolt adagoltam hozza. Ezutan a kivalt citromsarga szinii
Pd(I1)-komplexet sziirtem, és etanollal mostam.

Az 1igy kapott vizoldhato komplexek nem érzékenyek a levegd
jelenlétére, és vizes oldatuk akar honapokig is eltarthatdo anélkiil, hogy a
katalitikus aktivitasuk csokkenne (34. abra). Azonban sikeriilt egyszerii

mechanokémiai modszerrel, egy achat mozsarban Orolve is eldallitanom a

Pd(I1)-komplexeket.

R=  /\ o2\ i\

Na,[Pd(HSS)] Na,[Pd(PrHSS)] Nay[Pd(BUHSS)]

R R

Nag[Pd(CyHSS)]  Nay[Pd(cisz-CyHSS)] Nay[Pd(transz-CyHSS)

L
Na,[Pd(m-PhHSS)]

Na,[Pd(dPhHSS)]

34. abra: Az eléallitott vizoldhaté Pd(11)-szulfonalt szalan komplexek
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5.2.2.1 Szulfondlt szalan ligandumok Pd(Il)-komplexeinek egykristaly

rontgendiffrakcios meghatarozdsa

Az ilyen tipusu szulfonalt N202 ligandumokat tartalmazd palladium
komplexek rontgenkrisztallografias vizsgalatara nem volt példa korabban az
irodalomban. Munkam soran harom palladium komplexbdl is sikeriilt
rontgendiffrakcios mérésre alkalmas egykristalyt ndveszteni [118].

A Naz[Pd(PrHSS)] és a Naz[Pd(BuHSS)] komplexeket 1M-0s KOH-
oldatban oldottam és 2-propanolt rétegeztem rajuk. A csdvekben honapok utan
jelentek meg a mérésekre alkalmas sarga tiikristalyok (Fiiggelék: F20. abra,
S3. Tablazat). A Nax[Pd(PrHSS)] komplex az ortorombos Pnma tércsoportba
kristalyosodik, mig a Nay[Pd(BuHSS)] ugyancsak ortorombos Kkristaly
osztalyba, de a P212:2; tércsoportba kristalyosodik. Mindkét vegyiiletre igaz,
hogy a Pd(Il)-szulfonalt szalan komplex —SOs™ csoport oxigénatomjai és a
vizmolekuldk a K*-ionnal szervetlen polimer lancot alkotnak. A legnagyobb
igyekezetiink ellenére is a kristalyok ikres szerkezetiiek, illetve a felépitd
szervetlen polimer lancaik rendezetlenek. Sajnos, igy a komplexek
kotéstavolsagait €s szogeit nem tudjuk dsszehasonlitani.

A Naz[Pd(dPhHSS)] komplex egykristalyat etanolos oldatabol sikertilt
el6allitani (35. abra).

35. abra: A két Nax[Pd(dPhHSS)] komplex molekulaszerkezete
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A monoklin P21/n tércsoportban kristalyosodd vegyiilet elemi cellajaban két
kiilonb6z6 Pd(II)-szulfonalt szalan komplex talalhat6. Mindkét Pd(II)-ion
N202 koordinacios modu és siknégyzetes elrendez8désii. A jelen 1évd Na*-
ionok a vizmolekulakkal, etanolokkal és a komplexek szulfonsavcsoportjaival
szervetlen polimerldncokat alkotnak (Fiiggelék: F21.-F22. &4bra, S4.
Tablazat).

Ezek az elsé szulfonalt szalant tartalmazé Pd(II)-komplexek az
irodalomban, melyek molekulaszerkezete rontgendiffrakcios mérésekkel
bizonyitott. Mindez kivaldéan egésziti ki a komplexek spektroszkopias
jellemzését.

A HexHSS és a HeptHSS, valamint a o/p-PhHSS vegyiiletek esetében az
atmenetifém-komplexeik  eléallitasara  iranyuld  kisérleteink  minden
erofeszitésiink ellenére sikertelenek voltak. Bar a ligandumok megfeleld
spektralis tulajdonsagokat mutattak (IR, H- és BC{*H}-NMR, ESI-MS),
a komplexeikbdl nem kaptunk egységes anyagokat, a mért NMR spektrumok
ezen rendszerek esetében nem voltak egyértelmiiek. Sajnos spektralis adataik

nem egyeztek a vart értékekkel, ami valoszintileg mas koordinacios médra utal.
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5.2.3 Pd(Il)-szulfonadlt szalian komplexek alkalmazdsa vizes kozegii Suzuki-

Miyaura keresztkapcsolasi reakciok katalizdatoraként

Korabbi kutatasokbol mar ismert, hogy egyes Pd(Il)-szulfoszalan komplexek
katalitikus aktivitast mutatnak hidrogénezésben, redox izomerizacidban, és a
Sonogashira C-C keresztkapcsolasi reakcioban [1, 19, 116].

Doktori munkdm sordn részletesen vizsgaltam vizes kozegli Suzuki-
Miyaura kapcsolasban az eldallitott Pd(II)-szulfonalt szalan komplexek
katalitikus tulajdonsagait. Szamos jodszarmazék kapcsolasat végeztem el, és
megvizsgaltam a nehezebben aktivalhatd brom- és klorszarmazékok
kapcsolasat is.

Modellreakcioként a gyakran hasznalt jodbenzol és fenilboronsav
kapcsolasat alkalmaztam. A reakciokoriilmények optimalizalasahoz a
Naz[Pd(BuHSS)] komplexet hasznaltam, mivel a tobbi Pd(I1)-komplexhez
képest ez volt a legnagyobb hozammal el6allithato.

Elsd6 kisérleteim soran szdmos szerves és szervetlen bazis hozzdadéasaval
végeztem reakcidkat (4. tablazat). Oldoszerként ioncserélt vizet alkalmaztam,
szerves oldoszert nem adtam a rendszerhez, igy a szerves fazist csak a
szubsztratumok €s/vagy a szerves bazisok alkottak.

Lathato, hogy a Kapcsolasi reakciok gyakorlati kivitelezéséhez
egyértelmiien elényds valamilyen bazis hasznalata (4. tablazat). Erre a
jelenségre magyarazat lehet a kiinduldsi boronsavak erds bazis hatdsara
lejatszodo deprotonalodasa.

Az altalam vizsgalt szerves és szervetlen bazisok koziil a cézium-
karbonat segitette leginkabb a kapcsolas lejatszodasat. Ezért a komplexek

aktivitasanak tovabbi felderitésére vizsgalataimat ezzel a bazissal végeztem.
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4. tablazat: A szerves és szervetlen bazisok anyagi mindségének vizsgalata

<j>*|3(0|'|)2Jr l@ bazis, H,0

Bazis Konverzio (%) TOF (h?)
- 2 140
NaOH 42 2940
KOH 46 3220
Na,COs 83 5810
K.COs 87 6090
Cs2CO3 90 6300
HCOONa 21 1470
HCOOK 16 1120
Trietil-amin 60 4200
15 Dlarfg:gl_lglr?[4.3.0] 7 490

Reakcidkoriilmények: 7,14:10°® mol Naz[Pd(BuHSS)];
5,0-10 mol jédbenzol; 7,5-10* mol fenilboronsav;
2,0°10° mol bazis;Vyi, =3 ml; t=1 6ra; T = 80 °C.

Felmeriilt a kérdés, hogy ezekkel a katalizatorokkal a Suzuki-Miyaura
reakcid vizes kozegben érzékeny-e a levegdre, ugyanis az inert atmoszféra
mellézése nagyban leegyszerisiti a szintézisek Kivitelezését, kiilonos
tekintettel a nagyobb mennyiségekben kivitelezett reakciokra. Az elvégzett
probareakciok soran arra az eredményre jutottam, hogy a levegd jelenléte nem
volt hatassal a kapcsolasra, ezért tovabbi kisérleteimet aerob koriilmények
kozott végeztem.

A megfeleld bazis, a cézium-karbonat kivalasztasa utdn megvizsgaltam
a mennyiségének hatasat a reakciora. Mint az a 36. abran lathatd, a bazis
mennyiségének novelésével a konverzio is folyamatosan nétt, azonban
5,0:10* mol bazis hozzdadasara eléri a maximumot, és mennyiségének tovabbi

novelése mar nem eredményezte a konverzid ndvekedését.
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Konverzi6 (%)
N WD 0o o
O O O O O o

=
o

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Cs,CO; mennyisége (-10-2 mol)

36. abra: A bazis mennyiségének hatasa a reakciora

Reakcidkériilmények: 7,14-10 mol Naz[Pd(BuHSS)]; 5,0-10™* mol jédbenzol;

7,5:10**mol fenilboronsav; Vi, = 3 ml; t = 30 perc; T = 80 °C.

Fazistranszfer

katalizatorok hozzaadasaval bizonyos esetekben

gyorsithatok a reakcidk, nagyobb hozam vagy jobb kitermelés érhetd el

hasznalatukkal. Meg kell azonban emliteni azt is, hogy sokszor megnehezitik

a reakcioelegyek feldolgozasat.

Konverzio6 (%)

i . -
. |
|
T |
] |
] |
[
0 10 20 30 40 50 60 70
[SDS]/[katalizator]

37. abra: SDS fazistranszfer katalizator hatasa a reakciora

Reakcidkériilmények: 7,14-10° mol Naz[Pd(BuHSS)]; 5,0-10** mol jodbenzol;
7,5:10"*mol fenilboronsav; 5,0-10* mol Cs2COs3; Vi, = 3 ml; t = 15 perc; T = 80 °C.
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En egy anionos feliiletaktiv anyagot, a natrium-dodecil-szulfatot (SDS)
valasztottam erre a célra (37. abra), és azt tapasztaltam, hogy hozzaadasaval
valoban nétt az atalakulas mértéke. A legnagyobb konverzid értéket 50/1 =
[SDS]/[katalizator] arany alkalmazéasaval értem el, az SDS mennyiségének
tovabbi novelése csak rontott a katalizator aktivitasan.

Ha vizzel elegyedd szerves oldoszert (pl. THF) adunk a reakcidelegyhez
elvileg hasonl6 eredményt varhatnank. Kis mennyiségli THF hozzaadasa nem
volt hatdssal a reakciora, azonban a THF mennyiségének novelése inhibidlta a

reakciot (38. abra).

100 -
90 -
80 -
70
60 m ]
50 -
40 - -
30 -
20 - [ |
10 -

0 T T T F F
0 0,5 1 15 2 2,5
THF (ml)

Konverzié (%)

38. abra: Szerves oldoszer hatasa a reakcidra

Reakcidkoriilmények: 7,14:10°% mol Naz[Pd(BuHSS)]; 5,0-10"* mol jédbenzol;
7,5:10*mol fenilboronsav; 5,0-10* mol Cs2COs; Vousszer = 3 Ml; t = 15 perc; T =80 °C.

Ez a jelenség valdsziniileg azzal magyarazhat6, hogy a viz dontd szerepet
jatszik a katalitikusan aktiv Pd(IT)-szulfonalt szalan komplexek kialakulasdban.

Vizsgaltam a homérséklet hatasat is, €s ahogyan azt vartuk,
a homérséklet emelésével a konverzio értéke is folyamatosan nétt (39. abra).
Mivel a reakcié mar alacsonyabb hdmérsékleten is lejatszodik, ez gyakorlati
szempontbol lehetdséget teremt a hdéérzékeny szubsztratumok kapcsolasi

reakciojara.
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100 -
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39. abra: Jodbenzol fenilboronsavval torténd kapcsolasanak hémérsékletfiiggése

Reakciokoriilmények: 2,0-10°® mol Nay[Pd(BuHSS)]; 5,010 mol jédbenzol;
7,5:10*mol fenilboronsav; 5,0-10* mol Cs,COs; [SDS]/[katalizator] = 50/1;
Vi, =3 ml; t = 30 perc; T =80 °C.

Megnéztem a reakcio idébeni lefutasat is (40. abra). A kezdeti gyors
novekedés utan lassabban, de viszonylag egyenletesen ndé a konverzid.

Az atalakulas pedig 120 perc alatt mar teljes.

o~
o o
1 1

Konverzio6 (%)
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o O
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=Y
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40. abra: Jédbenzol fenilboronsavval torténé kapcsolasanak idofiiggése

Reakcidkériilmények: 2,0-10 mol Naz[Pd(BuHSS)]; 5,0-10% mol jodbenzol;
7,5:10* mol fenilboronsav; 5,010 mol Cs,COs; [SDS]/[Kkatalizator] = 50/1;
Vyiz=3 ml; T =80 °C.
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Szerettem volna megtudni, hogy a katalizator mennyisége hogyan
befolyasolja a reakci6 elérehaladtat. Ez nagyobb mennyiségli anyagok
eldallitasa esetén lehet fontos szempont, hiszen donteni kell a reakciohoz
sziikséges katalizator értéke €s a rendelkezéstlinkre all6 1d6 kozott. A katalizator
mennyiségének csokkentésével a reakcid konverzidja is egyre kisebb lett
(41. abra). A legnagyobb TOF értéket 25000/1 = [szubsztratum]/[katalizator]

aranyanal sikeriilt elérnem, mely ebben a rendszerben 28000 h™*-nek adodott.

B Konverzi6 BTOF

100 - - 30000
[ | u [ |
W m 25000
S 80 O - 20000 o~
2 70 =
S - " - 15000 T
Z - 10000 F
Q 50 -
] - 5000
40 .
30 ‘ ‘ —Lo
5000 15000 25000 35000

[szubsztratum]/[katalizator] arany

41. abra: A katalizator mennyiségének hatasa a reakciora
Reakcidkoriilmények: Na[Pd(BuHSS)] katalizator; 5,0:10* mol jodbenzol;
7,5:10*mol fenilboronsav; 5,0-10* mol Cs,COs; [SDS]/[katalizator] = 50/1;

Vyiz =3 ml; t = 30 perc; T =80 °C.

Megszokott eljaras a kapcsolasi reakcioknal, hogy az egyik
reakciopartnert feleslegben alkalmazzak, mivel igy nagy valdszintliséggel
novelheté az értékesebb reakciotermék konverzidja. A Suzuki-Miyaura
kapcsolasi reakcioknal jellemzéen a boronsav szarmazékot alkalmazzak
nagyobb mennyiségben. Az altalam vizsgalt reakciok soran a fenilboronsav
feleslegben torténd alkalmazasdval a konverzid értéke is novekedett
(5. tablazat). Harom kiilonb6z6 arany mellett néztem meg a fenilboronsav

mennyiségének hatasat a reakciokra.
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5. tablazat: Fenilboronsav €s jodbenzol aranyanak hatasa

a Suzuki-Miyaura kapcsolasi reakciora

Fenilboronsav Konverzié TOF
mennyisége (mmol) (%) (h)

0,500 51 25500

0,625 65 32500

0,750 80 40000

Reakcidkoriilmények: 2,0-10°® mol Naz[Pd(dPhHSS)];
2,5:10"-7,5-10* mol fenilboronsav;
5,010 mol jédbenzol; 5,0-10* mol Cs,COg;
V.iz =3 ml; t =30 perc; T =80 °C.

A vizoldhato katalizatorok elényét kihasznalva, tobb egymast kovetd
reakcioban alkalmaztam ugyanazt a katalizator oldatot. A Kkatalizator
ujrafelhasznalhatosaganak vizsgalatakor a komplexet tartalmazo vizes fazist
hasznaltam fel a kovetkez6 reakciokban is. A reakciok soran keletkez6 bifenilt
egyszerll szliréssel eltavolitottam a rendszerbdl, és a katalizatort tartalmazo
vizes fazishoz Gjra hozzaadtam a reagenseket. Azt tapasztaltam, hogy igy a
Na2[Pd(BUHSS)] katalizator akar harom egymast kovetd ciklusban is

felhasznalhat6 (42. abra) a kitermelés 1ényeges csokkenése nélkiil.

100 +
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1. 2. 3.
Ciklusok szama

42. abra: A Nay[Pd(BuHSS)] katalizator Gjrafelhasznalhatosaganak vizsgalata

Reakcidkériilmények: 5,0-107 mol Naz[Pd(BuHSS)]; 7,5:10* mol fenilboronsav;
5,0-10"* mol 4-bréom-acetofenon; 5,0:10* mol Cs,COs; t = 1 6ra minden ciklusban;
V=3 ml; T =80 °C.
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Jelen dolgozat egyik célja volt a kiilonb6z6 diamin hidat tartalmazo
Pd(Il)-szulfonalt szalan komplexek és a katalitikus tulajdonsagaik
Osszehasonlitasa a Suzuki-Miyaura kapcsolasban. Ezért megvizsgaltam az
altalam eldallitott valamennyi Pd(II)-szulfonalt szaldn tipust katalizator
aktivitasat (6. tablazat). Elmondhato, hogy Iényeges kiilonbségeket
figyelhettiink meg az egyes Pd(ll)-szulfonalt szalan komplexek katalitikus
aktivitasaban.

Tobb  kereskedelmi forgalomban kaphaté palladdium vegyiiletet
((NH4)2[PdCl4], [PdCl2(mtppms).], Pd(OAC).) is kiprobaltam viszonyitasi
alapnak, azonban az alkalmazott reakciokoriilményeink kozott minden esetben
fémkivalast tapasztaltam. Tehat kozvetleniil alkalmazva ezek a palladium

vegyiiletek nem alkalmasak a reakciok végrehajtasara.

6. tablazat: A Pd(I1)-szulfonalt szalan komplexek katalitikus aktivitasanak

Osszehasonlitasa Suzuki-Miyaura keresztkapcsolasi modellreakcidjaban

Katalizator
-0
Cs,C0O3 H,0

80 °C,

Katalizator Konverzio TOF

(%) (h)
Naz[Pd(HSS)] 13 3250
Naz[Pd(PrHSS)] 37 9250
Naz[Pd(BuHSS)] 72 18000
Naz[Pd(CyHSS)] 58 14500
Nay[Pd(cisz-CyHSS)] 60 15000
Nay[Pd(transz-CyHSS)] 60 15000
Naz[Pd(m-PhHSS)] 81 20250
Naz[Pd(dPhHSS)] 92 23000
[PAClz(mtppms)] 10 2500
Pd(OACc), 3 750
(NHa)2[PdCl,] 8 2000

Reakcidkoriilmények: 2,0-10 mol katalizator;
5,0-10* mol joédbenzol; 7,510 mol fenilboronsav;
5,0-10* mol Cs,COs; Vi, = 3 ml; t = 60 perc; T = 80 °C.
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A Pd(Il)-szulfonalt szalan komplexek altal katalizalt Suzuki-Miyaura
keresztkapcsoldsok pontos reakcidmechanizmusa vizes kdzegben jelenleg nem
ismert. Mindazonaltal a Suzuki-Miyaura kapcsolasok altalanosan elfogadott
mechanizmusa alapjan ésszeriinek tiinik, hogy a reakcié az aril-halogenid

Azonos reakciokoriilmények kozott a Nap[Pd(HSS)] volt a legkevésbé
hatékony (13%-o0s konverzio), és a Naz[Pd(dPhHSS)] volt a legaktivabb (92%
-os konverzio) katalizator.

Jelen esetben a katalitikus aktivitds a szalicilidénrészeket 0sszekotd
diamin hid hosszanak novekedésével nétt a Na[Pd(HSS)] (13%) <
Na2[Pd(PrHSS)] (35%) < Naz[Pd(transz-CyHSS)] (72%) < Naz[Pd(m-
PhHSS)] (81%) sorrendben (6. tablazat). Az 1,2-diaminociklohexanbol
szarmaz6é CyHSS ligandumokkal képzett Pd(ll)-komplexek kozel azonos
aktivitast (58%, 60% és 60%) mutattak a jodbenzol és fenilboronsav Suzuki-
Miyaura kapcsolasaban, ami lényegesen nagyobb, mint a HSS ligandumot
tartalmazo6 Nax[Pd(HSS)] katalizator altal elért konverzio (13%). Viszont azt is
egyértelmiien szemlélteti, hogy a CyHSS ligandumok sztereokémidja nincs
hatassal a katalitikus teljesitményre.

Az Naz[Pd(dPhHSS)] kiemelked6 katalitikus aktivitasa valoszintileg a
ligandumon 1év6 két fenil gyliri helyigényéb6l szarmazik. Mindezek a
megfigyelések Osszhangban vannak azzal a feltételezésiinkkel, hogy a
szulfonalt szalan ligandumok szalicilidénrészeit 0Osszekotd diamin hid
modositasa segitheti az egyik fenolat-oxigén dekoordinacigjat, és ilyen modon
egy lres koordinacios hely létrehozasahoz vezethet a palladiumon, amely
ezaltal magasabb katalitikus aktivitasokban nyilvanul meg.

Mivel fontos kérdés, hogy egy fejlesztett modszer mennyire széles
korben hasznalhatd, az optimalizalast kovetden vizsgalatokat végeztem

fenilboronsavval ¢és  kiilonbozo  aril-halogenidekkel. Vizsgaltam az
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alkalmazhatésdgot mind elektronban dis, mind elektronhianyos aromads

gytiriivel rendelkez6 aril-jodidokkal, -bromidokkal és -kloridokkal.

7. tablazat: Kiilonb6z6 boronsavak Suzuki-Miyaura kapcsolasi reakcioi

Na,[Pd(dPhHSS)] katalizatorral

Nag[Pd(dPhHSS)] =
B(OH), + X \ e Cs;,C04 H0 4

80 °C,

X =1, Br

[Szubsztratum] Reakcio

Termék /[Katalizator] ido Konverzi6 TOF

0, -1

arany (perc) (%) (h7)

1° 25000 30 80 40000

20 OCH3 25000 30 58 29000

3 W 8 25000 30 13 6500

=)
42 “ 25000 30 35 17500
F

52 NH2 5000 120 86 2150
FF

6° F 3000 60 38 1140
FF

7 3co 3000 120 70 1050

g H3C 3000 120 62 930

9 CH3 3000 60 21 810

100 NH2 1000 60 7770

11° No2 1000 30 100 2000
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Reakciokoriilmények: 1,0-1075-2,0-10- mol Nay[Pd(dPhHSS)]; 7,5-10* mol boronsav;
5,0-10"* mol aril-halogenid ?jodszarmazék; "bromszarmazék; °klorszarmazék;

5,0:10* mol Cs,COs; Vyi, =3 ml; T = 80 °C.

4 A konverzié meghatirozasa *H-NMR spektroszkopiaval tértént.

A nehezebben

klorszarmazékok) kapcsolasi reakcioja is

reakcioba

vihetd

aril-halogenidek  (brém-

lejatszodott az alkalmazott

kortilmények kozott, és jo konverzid értékekkel tudtam izolalni a kapcsolt

biarilszarmazékokat.

A jodszarmazékokkal torténd kapcsolasok soran a Nax[Pd(dPhHSS)]
katalizatorral kimagaslé (jodbenzol esetében a TOF = 40000 h™) 6rankénti

katalitikus ciklusszamot sikerilt elérnem.

A Pd(I1)-szulfonalt szalan komplexek széles korti felhasznalhatosaganak

vizsgalatahoz szamos boronsav szarmazék, brombenzol és 4-brom-acetofenon

kapcsolasara végeztem kisérleteket (8. tablazat).

65



Bunda Szilvia egyetemi doktori (PhD) értekezes

8. tablazat: Boronsav szarmazékok Suzuki-Miyaura kapcsolasi reakcioi

brombenzollal és 4-brom-acetofenonnal

= =\ Nay[Pd(dPhHSS)] =

g B(OH), + Br y T AETTESY (
R \ 5 Cs,CO; HO0 X/ -
80 °C,
R'= H, COCH,
Boronsav szarmazék Konverzié (%) Konverzié (%)
R’=H R’>=COCH;

@B(OH)z 68 66
H30‘©*B(OH)2 86 73
H\q,c:o«i%s(om2 70 71
HOOC@B(OH)Q 100 100

Na*

¢
QB'Q 20 27
Q)

43 63
O O 92 81

o}

\
OB(OH)z 74 96
O : :
@—BQK 56 62

Reakciokériilmények: 1,7-107 mol Naz[Pd(dPhHSS)]; 5,0-10* mol bréombenzol
vagy 4-brém-acetofenon; 7,5:10 mol boronsav; 5,0:10* mol Cs,COg;
Vyiz=3ml; t=1 o6ra; T =80 °C.

Az elektronkiildd szubsztituenst tartalmazd boronsavak esetében nagyobb
konverzi6 értékeket tapasztaltam, mint a fenilboronsav esetében. Nem meglepd

modon, a tobbszordsen szubsztitudlt szarmazékok kapcsolasanal tobbféle
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termék keletkezett (9. tablazat). A bifenil szarmazékok mellett a harom gytirtis

terfenil vegyiiletek is megjelentek.

9. tablazat: Boronsav szarmazékok és kiilonb6z6 aromas halogénszarmazék
Suzuki-Miyaura kapcsolasi reakcidja Nao[Pd(BuHSS)] katalizatorral
(boronsav/aril-dihalogenid = 1,5/1)

o X (= Na,[Pd(BuHSS)] — —
S — g
R@B(OH)Q + QX Cs,CO3 H,O \ ’\/X * R/\ / QO

80 °C,
R=H, CHs, CH;O, X=1,Br A B R
Hozam Hozam Hozam
i - (%) (%) (%)

Aril-dihalogenid R=H R=CHs R=CH:0

A B A B A B
4-brom-1-jodbenzol 13 34 16 62 11 58
1,2-dibrombenzol 3 4 39 47 43 28
1,3-dibrombenzol 9 25 27 68 76 8
1,4-dibrombenzol 5 7 12 16 48 40

Reakcidkoriilmények: 5,0-107 mol Naz[Pd(BuHSS)]; 5,0-10* mol aril-dihalogenid;
7,5:10*mol fenilboronsav/p-tolil-boronsav/4-metoxi-fenilboronsav;
5,0:10* mol Cs,COs3; Vyi, =3 ml; t=1 6ra; T=80 °C.

A kapcsolas optimalizalasa soran [fenilboronsav]/[aril-halogenid] =
1,5/1 aranyt alkalmaztam. Azért, hogy az aril-dihalogenidek kapcsolasanal is
elérjem a teljes atalakulast, megdupldztam a boronsav mennyiségét
(10. tablazat).

Ahogyan az varhat6 volt, a boronsav mennyiségének ndvelésével
[boronsav]/[aril-dihalogenid] = 3/1 aranyanal a konverzidértékek 1is
novekedtek. Azonban az aril-dihalogenidek kapcsolasa p-tolil-boronsavval a
fenilboronsavhoz hasonléan keverék termékeket eredményezett (9. és 10.
tablazat). A bifenil szdrmazék mellett itt i1s a terfenil vegyiilet van jelen
nagyobb mennyiségben. A p-tolil-boronsav mennyiségének megduplazasaval

jelentds hozamnovekedést értem el. A reakcidelegyekben a terfenil termék
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mennyisége ugyan megnétt, azonban mindig jelen van biaril termék is.
A 4-metoxi-fenilboronsav és az aril-dihalogenidek kapcsolasanal azonban a
boronsav mennyiségének ndvelése nem a vart eredményt mutatta
(10. tablazat). Az elért hozam értéke csokkenést mutatott a boronsav felesleg

hatasara.

10. tablazat: Boronsav szarmazékok és kiillonb6z6 aromas halogénszarmazék
Suzuki-Miyaura kapcsolasi reakcidja Na[Pd(BuHSS)] katalizatorral
(boronsav/aril-dihalogenid = 3/1)

, /= X (— NagPdBuHSS

\ +

Smem =) oy @@ &
80 C

R=H, CHs, CH,0, X=1,Br

Hozam Hozam Hozam
(%) (%) (%)
R=H R=CHs R = CHs0
A B A B A B
4-brom-1-j6dbenzol 42 53 17 74 14 64

Avril-dihalogenid

1,2-dibrombenzol 17 34 30 64 25 27
1,3-dibrombenzol 24 68 27 68 20 37
1,4-dibrombenzol 15 50 15 70 30 22

Reakcidkériilmények: 5,0-107 mol Naz[Pd(BuHSS)]; 5,0-10* mol aril-
dihalogenid; 1,5:10° mol fenilboronsav/p-tolilboronsav/4-metoxi-
fenilboronsav; 5,0:10* mol Cs;COs; Vi, =3 ml; t=1 6ra; T =80 °C.

Valoszintileg befolyasolhatja a komplexek szerkezete az egyes
katalitikus reakciok szelektivitasat is. Ezért is volt fontos szempont a
katalizatorok tervezésénél a szalicilidénrészeket 0Osszekoté diamin hid
valtozatos felépitése. Mivel a Na[Pd(BuHSS)] katalizator nem mutatott
szelektivitast a terfenilek eldallitasara, megvizsgaltam, hogy egy masik
komplexiink alkalmasabb-e. A Nax[Pd(dPhHSS)] komplex aktivan katalizalta
a fenilboronsav és kiilonb6z6  aril-dihalogenidek  Suzuki-Miyaura

keresztkapcsolasat, az eredményeket a 11. tablazat mutatja.
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Erdekes, hogy ezzel a katalizatorral, a fotermékek (legtobb esetben
kizardlagosan) a megfeleld terfenilszarmazékok voltak. Csak a két kiilonb6z6
halogén szubsztituenssel rendelkezd aril-dihalogenid esetében volt 5%
konverzi6 a megfelelé halogénezett bifenil elballitasara. llyen nagy

szelektivitas mas komplexszel eddig nem volt megfigyelhetd.

11. tablazat: Fenilboronsav és kiilonb6z6 aromas halogénszarmazék

Suzuki-Miyaura kapcsolasi reakcidja Nao[Pd(dPhHSS)] katalizatorral

(OH) \_7/ Cs,C05 H,0 \ ¥y \
80 °C,
X=1, Br A B

o)
Avril-dihalogenid Hozam (%)

A B
4-brém-1-j6dbenzol 5 54
1,2-dibrombenzol 0 12
1,3-dibrombenzol 0 53

1,4-dibrombenzol 0 18
Reakcidkoriilmények: 1,7-107" mol Naz[Pd(dPhHSS)];
5,0-10~* mol aril-dihalogenid; 1,5-10-% mol fenilboronsav;
5,0:10% mol Cs,COs; Vyiz =3 ml; t=1h; T =80 °C.

Osszehasonlitottam a mechanokémiai és az oldatfazisi modszerrel
eloallitott Naz[Pd(dPhHSS)] komplexek  katalitikus aktivitasat.
Az olddészermentes koriilmények kozott elallitott PA(IT)-komplexet és az oldat
fazisbol kinyert szilard komplexet azonos reakciokoriilményeket alkalmazva
vizsgaltam a Suzuki-Miyaura kapcsolasi reakciokban.

Eredményeimet Osszehasonlitva (12. tablazat) két kilonbozo
modszerrel eldallitott komplex hatékonysaga kozott nincs szamottevd
kiilonbség, igy kijelenthetd, hogy mindkét eldallitasi modszer megfeleld lehet

a katalizatorok eloallitasahoz.
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12. tablazat: Mechanokémiai és oldatfazist modszerrel el6allitott Pd(I1)-komplexek

katalitikus osszehasonlitasa

@BOH . =\ Na,[Pd(dPhHSS)] —
) —
(OH), * Br—\ K~ Cs2C03, H0 %
80 °C,
Reakcio Konverzio Konverzio
Termék ido Mechanokémiai Oldatfazisu
(perc) (%) (%)
a

30 93 95

N

=3

O O
O
T

Reakcidkoriilmények: 5,0-107 mol Nay[Pd(dPhHSS)], 5,0-10* mol
aprombenzol; °5-brom-szalicilaldehid; 7,5-10"*mol fenilboronsav;
5,0:10* mol Cs,COs; Vi =3 ml; t=1 6ra; T = 80 °C.

Tovabbi kisérleteim soran olyan moddszer kifejlesztésére torekedtem,
mellyel szerves oldoszer alkalmazasa nélkiil nyertem ki a reakciotermékeket.
A megfelel6 boronsav-szarmazék feleslegben vald alkalmazasaval, azonos
[szubsztratum]/[katalizator] aranyt alkalmazva, 80 °C homérsékleten, cézium-
karbonat bazis jelenlétében 20 biarilszarmazékot allitottam eld szerves
oldoszer alkalmazasa nélkiil (13. tablazat) [119].

Az optimalizalast kovetden megismételtem azokat a reakciokat,
amelyeknél teljes atalakulast értem el. Izolaltam a kiilonb6z6 biarilokat, hiszen
a cél egy gyakorlatban alkalmazhatd modszer fejlesztése volt.
A reakcioelegyek alapos hiitést kdvetden egyszeriien feldolgozhatova valtak: a
megszilardult, analitikai tisztasagu termékeket sziiréssel nyertem ki, és hideg
vizzel majd ezt kovetden hig sosavas mosassal tisztitottam. A kapott
kitermelések 91-59% kozott valtoztak. Egyes mintdk palladiumtartalma ICP-
OES méréssel meghatarozva 1-21 ppm kozott mozgott. Ebbdl az kovetkezik,
hogy a felhasznalt katalizator palladiumtartalma 90-95%-ban a sziirletben

maradt.
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13. tablazat: Kornyezetbarat szintézismodszer alkalmazasa Suzuki-Miyaura

kapcsolasi reakcioban

Q x@ Na[Pd(BuHSS)] /=
H), + —— =
\_ Cs,CO580°C, X7/ =

X =Br, | viz
, Izolalt kitermelés ICP-OES
Termék (%) Pd
(ppm)
o)
PaYaW,
s OO~ o 14 a
6P 70 1

nUaUat
70 MeO 82 <1
O
(@]
DWW Wal

10° MeOOMe 73 9

11° HzOMe 90 2

120 No2 79 (82°, 89") 4
13¢ N02 71 (72°) 3
Beg\wgt

14° 70 2

(@)
15¢ No2 91 (89%) 21
O OH
16 01 4
HO (6]
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W W
179 80 1
H
(0]
0]
WV
18° HO 91 3
H

O

) O N—

) O S
20 \] 90 -

HO N

Reakcidkériilmények: 5,0-107 mol Naz[Pd(BuHSS)]; 5,0-10* mol aril-halogenid;
7,5-10*mol boronsav (fenilboronsav, p-tolil-boronsav, 4-metoxi-fenilboronsav, és
4-karboxi-fenilboronsav); 5,0-10 mol Cs,COs; Vi, = 3 ml; t =2 éra; T = 80 °C;
abrombenzol; *4-brom-acetofenon; 4-brémanizol; %4-nitro-1-jédbenzol;
¢4-nitro-1-brombenzol; '4-brém-henzoesav; 95-brom-szalicilaldehid; "2-jod-piridin;
i2-brom-1,3-tiazol; “Léptékndvelés: V =15 ml viz; t =2 ora; T = 80 °C

A szintetikus kémiaban egy eljaras megitélésben fontos, hogy alkalmas-
e nagy mennyiségli anyagok eldallitasara, ezért a fenti reakciokat elvégeztem
kétszeres, 0tszOr0ds, €s tizszeres mennyiségben. A megfeleld bifenil terméket
mérsékelt vagy kivalé hozammal nyertem ki vizes oldatbol. Elmondhato, hogy
a kapcsolas stabil kitermeléseket biztosit minden aranynal, igy a kivant biaril
nagyobb mennyiségben is el6allithatova valt.

A munkam soran Kidolgozott médszer lehetové teszi a biarilok gyors és
egyszerli szintézisét kevesebb oldoszer felhasznalassal, igy ez egy
“fenntarthatobb” eljaras. A katalizatorok a szubsztituensek széles skalajat
toleraljak, nem érzékenyek a levegdvel €s vizzel szemben, a reakcidok nagy
hozamuak, nincsenek kellemetlen melléktermékek, és — ami a legfontosabb —
a termékizolalas rendkiviil egyszert.

Osszefoglalasul elmondhato, hogy a Pd(II)-szulfonalt szaldn komplexek

kivaléan alkalmasak 1j C-C kotések kialakitasara.
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5.2.4 Nay/Pd(HSS)] alkalmazdsa hidrogénezés és redox izomerizdcio

katalizisére

Katalizis szempontjabdl a reakcidelegy pH-janak valtozasai erdteljesen
befolyasolhatjak a kialakulé fémkomplexeket (mind Osszetételiiket, mind
koncentraciojukat), és ez tiikrozodhet a katalitikus reakciok eredményeiben,
mivel befolyasolhatja a termék(ek) hozamat és a szelektivitast is.

Ezért megvizsgaltam a Nap[Pd(HSS)] komplex pH-fliggé katalitikus
aktivitasat az okt-1-én-3-ol hidrogénezésében és redox izomerizacidjaban.

Az allil-alkoholok hidrogénezése kétféleképpen jatszodhat le: egy
1épésben képzodhet a telitett alkohol, vagy a szubsztratum redox
izomerizacidja soran keton alakulhat ki, mely hidrogénezési reakcioban telitett
alkoholl4 redukalodik (43. abra). Az irodalomban megtaldlhaté atmenetifém
katalizatorok jelentds része a redox izomerizacios 1épést katalizalja.
W Na,[Pd(HSS)] /\(\/\/ + W

5 bar Hy, 80 °C

OH 0] OH

Acetat puffer,

43. abra: Okt-1-¢én-3-ol hidrogénezésének reakcidegyenlete

A Pd(IT):HSS = 1:1 rendszerben képz6dott komplexek molaris eloszlasat
a pH figgvényében a 32. adbra szemlélteti. Elmondhato, hogy
25,0 °C-on a dominans részecske 3,6-0s és a 4,6-0s pH-értéken is a [PAHLCI]*
amelyet a 8,2-es pH-értékig torténd ndvelésekor fokozatosan felvalt a [PdL]*
komplex. Az okt-1-én-3-ol konverziojanak pH-fiiggésével dsszevetve ez arra
engedett kovetkeztetni, hogy ebben a rendszerben a katalitikusan legaktivabb
részecske a [PdL]%, és hogy az okt-1-én-3-ol hidrogénezése 4,2-es pH-értéknél
is a [PdL]?-nek koszonhetd, amely 4,2-es pH-értéknél kb. 10%-ban van jelen.
Ezen tilmenden pH = 3,6-nal valészintileg a Pd(I1)-klorokomplexek katalitikus

aktivitasaval is szamolni kell.
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A katalitikus reakcidokat a Pd(II):HSS = 1:1 rendszerben képzddott
komplexek pH-fiiggd eloszlasa alapjan (32. abra) meghatarozott pH-értékeken
végeztem, a kapott eredményeket a 44. abra szemlélteti.

Megallapithat6, hogy a pH 3,6-161 4,6-ra torténd emelése az okt-1-én-3-
ol atalakuldsdnak 36,5%-r61 11,0%-ra torténd jelentés csokkenését
eredményezte, azonban a pH tovabbi emelése az atalakulds folyamatos
novekedéséhez vezetett, amely 8,2-es pH-értéknél mar elérte a 94,7%-ot,
mindez parhuzamos a [PdL]*-koncentracié ndvekedésével.

A Na[Pd(HSS)] kivalo aktivitast mutatott, €s a reakcid nagyon szelektiv

volt az oktan-3-ol képzddésére nézve (44. abra).

100 +

>

80

60

)

40

20

Konverzio/Osszetétel (%)

AOkt-1-én-3-0  ®Oktdn-3-on mOktan-3-0l PH

44, abra: Az okt-1-én-3-0l ( A) atalakulasa és az oktan-3-ol (m) és az oktan-3-on (e)
hozama az okt-1-én-3-0l Nax[Pd(HSS)] altal katalizalt hidrogénezése és
redox izomerizacioja soran a pH fliggvényében
Reakcidkoriilmények: 2,5-107 mol Naz[Pd(HSS)]; 2,5:10* mol okt-1-én-3-ol;
V =3 ml acetat puffer; | = 0,2 M KCI; p, = 1 bar; t = 30 perc; T =40 °C.

Azonban hangsulyozni kell, hogy az egyensulyi vizsgalatok és a katalitikus
mérések koriilményei nem voltak teljesen azonosak. Bar a Kkatalitikus

reakciokhoz 0,2 M KCI-t hasznaltunk az acetat-puffer mellett, de
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15 °C volt a hémérsékleti kiilonbség az egyensulyi és a katalitikus kisérletek
kozott. Mégis ez a fajta megkdzelités segithet a vizes oldatokban zajlo
homogén katalizis sordn a katalitikusan aktiv komplexféleségek tényleges
azonositasaban.

Kiilonbozo allil-alkoholok hidrogénezését végezték el Cadierno és
munkatarsai  [120]. Kereskedelmi forgalomban kaphaté fémtartalmu
vegyliletek katalitikus aktivitasat vizsgaltak. Eredményeik alapjan a Pd(II)-
prekurzorok birnak a legkisebb aktivitdssal, mig a Ru(Il)-katalizatorok
aktivitasa a legkiemelkeddbb. Vizes kozegli reakciokhoz HCOONa-t
hasznaltak hidrogénforrasként, és az okt-1-én-3-ol hidrogénezését elvégezve
100 °C-on a legaktivabb Ru(ll)-komplex hasznalataval is csak 67 %-ban
sikeriilt a kiindulasi anyagot hidrogénezett termékké alakitani 24 6ra alatt, mely
0,6 hl TOF értéknek felel meg. Ez messze elmarad az altalunk eldallitott
Pd(I1)-szulfonalt szalan komplex aktivitasatol (TOF = 1894 h, 40 °C-on)
[116].

A Pd(Il)- és Ni(ll)-szulfoszalan komplexek hidrogénezd/redox

1izomerizal6 hatdsanak 6sszehasonlitasat a kovetkezo6 fejezetben mutatom be.
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5.3 Ni(ll)-szulfoszalan komplexek

5.3.1 Szulfonadlt szalan ligandumok Ni(ll1)-komplexeinek képzddése és

egyensulyi jellemzdi vizes oldatban

A Ni(II) HSS, PrHSS ¢s BuHSS komplexének pH-potenciometrias titralasi
adatait a 3. tablazatban mutatom be a Pd(II) azonos ligandumokkal képzett
komplexeinek adataival egyiitt (lasd: 5.2.1 fejezet).

Altalaban a Pd(l1) sokkal stabilabb komplexeket képez, mint a Ni(ll),
amit a 3. tablazat stabilitasi allandoi is mutatnak. Minden esetben a
komplexképzddés folyamata egy [NiHL] komplex kialakulasadval kezdddik,
ami jelentés atfedésben van a [NiL] képzddésével. A Ni(ll):HSS = 1:1
rendszerben képzddott komplexek eloszlasat a pH fiiggvényében az 45. abra

mutatja.

1,0

0.8 A

06 -

0,4+

Moltért Ni2*

0,24

0,0

45, abra: A Ni(II):HSS = 1:1 rendszerben képz6dott komplexek eloszlasa a
pH fliggvényében (c. = 2,0 mM)
Az (O,N,N,O) donorkészlet koordinacioja siknégyzetes komplexek képzddését
eredményezi, amit az UV-Vis spektroszkopias mérés is igazol (46. abra).
A Ni(Il) és a HSS ligandum koz6tti koordinacidt az abszorbancia jelentds
valtozasa kiséri 495 nm-en, ez a d-d sav jellemz6 a siknégyzetes Ni(Il)-

komplexekre.
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pH 11.22

0.06\ |/

0044
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0.00 . —— = e R
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46. abra: UV-Vis spektrumok a Ni(II):HSS rendszerben 1:1 fém-ligandum arany
mellett a pH valtoztatasaval (c. = 2,0 mM)

Erdsen lugos oldatokban nincs jel a vegyes hidroxid komplexek
képzddésére, és a titralasi gorbék sem mutattak extra bazisfogyasztasi
folyamatot, igy ezek a ligandumok kivald kelatképzok a Ni(Il) szamdra és
képesek megakadalyozni a fémion hidrolizisét.

A Ni(HSS), Ni(Pr(HSS) és Ni(BuHSS) szulfoszalan komplexek
stabilitasi allandoinak Osszehasonlitdsa megerdsiti, hogy a (6,5,6) tagu
kelatrendszer kedvezObb a Ni(Il) szamara, mint a (6,6,6) - vagy (6,7,6) tagu

kelatrendszerek.

5.3.2 Szulfonadlt szalin ligandumok Ni(Il)-komplexeinek elddllitisa és

jellemzése

Az 4j Ni(ll)-komplexek eldallitasahoz modositottam a Correia és munkatarsai
altal kidolgozott irodalmi receptet [18].

Az altalam kidolgozott altalanos eléallitasi modszer igy alkalmassa valt
valamennyi ligandum esetében (47. abra). A megfelelé szulfonalt szalan
ligandumot (0,24 mmol) és 2 ekvivalens kalium-hidroxid oldatot 10 ml
metanolban oldottam, majd metanol/viz = 1/1 aranyu elegyében (10 ml)
oldottam az ekvivalens mennyiségii Ni(CH3COO).-ot (0,24 mmol, 43 mg), és
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lassan hozzacsepegtettem a szulfonalt szalan ligandum metanolos oldatahoz.
Végiil 120 °C-on szérazra paroltam az oldatukat. A kivalt narancssarga szinii

szilard anyagokat levegén szaritottam.

H r.H
N™ °N
N/
/Ni\
KOS o o SOzK

N QO

K5[Ni(HSS)]

Ko[Ni(CyHSS)]
K,[Ni(dPhHSS)]

47. abra: Uj vizoldhaté Ni(II)-szulfonalt szalan komplexek
5.3.3 Ko/ Ni(HSS)] katalizator alkalmazdsa okt-1-én-3-0l hidrogénezésére

A K3[Ni(HSS)] komplexet vizes kozegli hidrogénezési reakciokban
alkalmaztam katalizatorként. Szubsztratumoknak a gazkromatografidsan jol
meghatarozhat6 okt-1-én-3-olt és esztragolt (4-allil-anizol) valasztottam.
A hidrogénezés mellett az allil-alkohol esetében lehetdség van redox
izomerizéci6 lejatszodasara is.
W Ko[Ni(HSS)] | /\n/\/\/ /\(\/\/
1-5 bar H2,

OH viz, 80 °C

48. abra: Az okt-1-én-3-0l K;[Ni(HSS)] komplex altal katalizalt hidrogénezése és
redox izomerizacioja
A reakciot a 48. abra tiinteti fel. Redox izomerizacid révén oktan-3-on
képzddhet, a telitett oktan-3-ol termék pedig mind a kiindulasi okt-1-én-3-ol,
mind az esetleg képz6do keton hidrogénezésével is 1étrejohet.
Megvizsgaltam a hidrogénezési reakcid lejatszodasanak 1d6, hdmérséklet

¢és hidrogénnyomas fiiggését.
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Mivel azonos koriilmények kozott a Ni(ll)-komplexek altalanossagban
kisebb katalitikus aktivitast mutatnak, mint a Pd(Il)-komplexek, igy elészor
80 °C-on kis szubsztratum/katalizator arany mellett €s 5 bar hidrogénnyomas

alatt végeztem kisérleteket.
A reakciok 6 terméke oktan-3-ol volt, a redox izomerizacobdl szarmazo
oktan-3-on aranya a reakcioelegyekben nem haladta meg a 6%-ot. A termékek

aranya a reakcioidé novelésével emelkedett (49. abra).

100

90 u
80 - A u

70 -
60 - A
50 -
40 -
30 - u
20 - - N
10 1

O. T T 9 T T ? T T ? T T L

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Id6 (perc)

A Okt-1-én-3-0l @®Oktan-3-on B Oktan-3-ol

Osszetétel (%)

49. abra: Az okt-1-én-3-0l K3[Ni(HSS)] komplex altal katalizalt hidrogénezésének
¢és redoX izomerizaciojanak idébeli lefolyasa

Reakcidkoriilmények: 1,07-10° mol Ko[Ni(HSS)]; 2,5:10** mol okt-1-én-3-ol;
Vi, =3 ml; pe:) = 5 bar; T =80 °C.

Nagyobb foku atalakulast csak a hosszabb reakcioidéknél sikeriilt
elérnem, aminek valdszinli oka a minddssze 5 bar hidrogénnyomas
alkalmazasa volt. Ezt megerdsitette a reakcié nyomasfiiggésének vizsgalata is
(50. abra). Ugy talaltam, hogy 5 bar hidrogénnyomasnal legalabb 180 perc

reakcioiddre volt sziikség a kdzel 90%-o0s konverzidhoz.
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100
90l
.80 A [ |
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B Oktan-3-0l  @Oktan-3-on A Okt-1-én-3-ol
50. abra: A hidrogénnyomas hatasa az okt-1-én-3-0l Ko[Ni(HSS)] komplex altal
katalizalt hidrogénezésére és redox izomerizacidjara

Reakcidkoriilmények: 1,07-10° mol Ko[Ni(HSS)]; 2,5:10** mol okt-1-én-3-ol;
Vi, =3 ml; prz = 1-5 bar; T =80 °C; t =3 6ra.

5.3.4 K2[Ni(HSS)] katalizdator alkalmazdsa esztragol hidrogénezésére

A reakciot, a lehetséges termékekkel az 51. abra mutatja. A fétermék a
hidrogénezett esztragol, vagyis a para-metoxi-propilbenzol. Az izomerizalt

termékeket, a transz-, illetve cisz-anetolt a reakcidelegyek csak kis

mennyiségben tartalmaztak.

K,[Ni(HSS)] igz[N(Hssn (S
e
Hy, H,0 H,, H,0

o}
/

esztragol transz-anetol cisz anetol para- metOX| -propilbenzol
51. abra: Az esztragol hidrogénezésének termekei

Meéréseim szerint 5 bar hidrogénnyomason és 80 °C-on a kisérletek
tobbsége nagy konverzioval jatszodott le. Ezért az 1d6fliggés vizsgalatat 1 bar

nyomasu Hy alatt végeztem igy jobban lathat6 volt az 0sszetétel alakulasa a
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reakcioidé novelésével. A vizsgalt tartomanyban az eltelt idovel ardnyos
novekedést mutatott az atalakulas (52. abra).

Ugy talaltam, hogy 30 perces reakcididével mar jol meghatarozhatd a
katalitikus aktivitds mértéke, igy ezt hasznaltam a késobbiekben. Jelentds
valtozas az izomerizacié ardnyaban itt sem volt tapasztalhaté a reakcioidd

novelésével, a cisz-anetol részaranya 1-2%, a transz-anetolé 2-5% volt.
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52. abra: Az esztragol Ko[Ni(HSS)] komplex altal katalizalt hidrogénezése és
redox izomerizacidja

Reakcidkoriilmények: 5,310 mol K;[Ni(HSS)]; 2,5:10*mol esztragol; Vi, = 3 ml;
P = 1 bar; t = 15-90 perc; T = 80 °C.

crcr

valtozasa telitési gorbét mutat. A reakcido mar 1 bar nyomas mellett is 20%-0S
atalakuldssal megy végbe.

Nagyobb nyomast alkalmazva jelentésen megnoétt az atalakulas mértéke,
5 bar hidrogénnyomas f6lott mar 90%-os a termékek aranya (53. abra).
A hidrogénnyomas novelésével is csak minimalis mértékben valtozik az

izomerizaciobol szarmazo termékek mennyisége.
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53. abra: A nyomas valtozasanak hatasa esztragol Ko[Ni(HSS)] katalizalt
hidrogénezésének termékeloszlasara

Reakcidkoriilmények: 5,3-10° mol Ko[Ni(HSS)]; 2,5:10mol esztragol; Vi, = 3ml;
p+z) = 1-7 bar; t = 30 perc; T = 80 °C.

A hémérsékletfiiggés vizsgalatahoz 5 bar hidrogénnyomast és 30 perc

reakci101dot valasztottam.
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54. abra: A hémérséklet valtozasanak hatasa esztragol Ko[Ni(HSS)]-katalizalt
hidrogénezésére

Reakcidkoriilmények: 5,3:10° mol Ko[Ni(HSS)]; 2,5:10* mol esztragol; Vi, = 3 ml;
P2 =5 bar; t = 30 perc; T = 25-80 °C.
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Ilyen reakciokorilmények mellett mar szobahdmérsékleten is tapasztalhato
volt atalakulds. A hdmérséklet tovabbi novelésével pedig egyenletesen nétt a
termékek aranya is. Ezen koriilmények kozott, 80 °C-on az esztragol nagy
konverzioval hidrogénez6dott (54. dbra). Azonban a homérséklet
valtoztatasara itt sem tortént jelentds valtozas az izomerizaciobol képzddott
termékek mennyiségében.

Amint az varhatd volt, a katalizator mennyiségének csokkentésével a

konverzi6 értéke is folyamatosan csokkent (55. abra).
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55. abra: A K3[Ni(HSS)] katalizator mennyiségének hatasa az esztragol
hidrogénezésére

Reakcidkoriilmények: 2,65-10°— 1,07-10° mol K2[Ni(HSS)]; 2,5-10*mol esztragol;
V.iz =3 ml; pz) = 1 bar; t =30 perc; T = 80 °C.

Osszehasonlitasképpen azonos kisérleti koriilmények kozott végeztem
méréseket ugyanezen szulfoszalan ligandum Pd(ll)-komplexével is.
Az alkalmazott hoémérséklet, nyomas és a reakcioidd IS megegyezett.
A Naz[Pd(HSS)] lényegesen nagyobb Kkatalitikus aktivitasat jelzi, hogy
nagysagrenddel kisebb mennyiségli Pd(Il)-komplexszel is kozel ugyanaz az
atalakulasi fok volt elérhet6. (56. abra).

83



Bunda Szilvia egyetemi doktori (PhD) értekezés

Osszetétel (%)
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56. abra: A Ni(ll)- és a Pd(l1)-szulfoszalan komplex katalitikus aktivitasanak
Osszehasonlitasa

Reakciskoriilmények: 5,3-10° mol Ko[Ni(HSS)]; 2,5-107 mol Naz[Pd(HSS)];
2,5-10* mol esztragol; Vi, = 3 ml; ptz) = 5 bar; t = 30 perc; T = 80 °C.

Osszességében elmondhaté, hogy a Kz[Ni(HSS)] és a Nay[Pd(HSS)]
egyarant hatékonyan Kkatalizalja az okt-1-én-3-0l ¢és az esztragol
hidrogénezését.

A Naz[Pd(HSS)] kivalo aktivitast mutat, és a reakcio nagyon szelektiv a
hidrogénezett termékek képzodésére nézve. A Ko[Ni(HSS)] valamivel kevésbé
aktiv, de még igy is enyhe koriilmények kozott miikodo, jo hatékonysagu
katalizator okt-1-én-3-ol és az esztragol hidrogénezésére, és szelektivitasa is
igen jo.

Legjobb tudasunk szerint a Ko[Ni(HSS)] az elsé Ni(ll)-alapu,
hidrolitikusan stabilis, vizben o0ldod6, szulfonalt szalant tartalmazo

hidrogénez¢ katalizator.
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5.4 Cu(ll)-szulfoszaldan komplexek

5.4.1 Szulfonadlt szalan ligandumok Cu(ll)-komplexeinek képzddése és

egyensulyi jellemzoi vizes oldatban

A Cu(Il) ¢és a szulfonalt szalan tipusu ligandumok ko6zotti komplexképzodési
folyamatokat is vizsgaltuk pH-potenciometrias modszerrel [111]. A kialakulo
komplexek stabilitasi allandoit a 14. tablazat tartalmazza.

14. tablazat: A Cu(ll) és a szulfondlt szalan tipusu ligandumok kozott képzodott
komplexek stabilitasi allandoi.? (1 = 0,2 M KCI, T = 298 K)

cisz- transz-
HSS PrHSS BuHSS dPhHSS
CyHSS CyHSS

[CULH] 24,25(1) 24,82(1) 22,04(1) 26,25(1)  26,70(1)
[CuL]> 20,34(1) 18,98(1) 1570(1) 2196(5)  22,65(2)  17,75(6)
pCu 8,43 5,74 3,67 8,76 9,51 6,42
pKSUH 391 5,84 6,34 4,29 4,05

2 A 3o standard szorés a zarojelben talalhato.

A kialakuld komplexféleségek molaris eloszlasa a Cu(ll):HSS = 1:1
rendszerben az 57. abran lathatd, mig a tobbi vizsgalt rendszer részecske-
eloszlasa a Fiiggelékben talalhato (F23.-F27. abra).

Ezekben a komplexekben a Cu(Il) koordinaciés szférajat az (O,N,N,O)
donorkészlet foglalja el. A fémcentrum (6,5,6) tagl csatolt kelatrendszerrel
rendelkezik HSS, cisz-CyHSS, transz-CyHSS és dPhHSS esetében, mig (6,6,6)
¢s (6,7,6) tagl kelatrendszerek PrHSS és BuHSS esetén alakulnak ki.

Erdemes megemliteni, hogy az (O,N,0) modosulat kialakuldsa nem
valoszinli. Az ilyen koordinaciés mod akadalyozza a kapcsolt kelatrendszer

kialakulasat, ami termodinamikai szempontbol nem kedvezo.
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0,0 — —
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57. abra: A Cu(Il):HSS = 1:1 rendszerben képzddott komplexek eloszlasa a
pH fiiggvényében (1 = 0,2 M KCI, T = 298 K, ¢, = 2,0 mM)

A [CuL]* képzddéséhez sziikséges deprotonalodasi allandok a PrHSS és
BuHSS esetében a legnagyobbak. Ez magyarazhat6 azzal, hogy a PrHSS-ben
¢s BuHSS-ben a két szalicilidénrészt 0sszek6td diamin hid egyre ndvekvd
mérete a fenolos hidroxilcsoport deprotonalodasat és koordinaciojat a kevésbé
savas pH-tartomanyba tolja. Emellett a megfelelé Cu(ll)-komplexek stabilitasi
alland6i csokkend tendenciat mutatnak a hidképzé egység novelésével, ami a
kapcsolt kelatrendszer méretének koszonhetd. Bar a dPhHSS (6,5,6) kapcsolt
kelatrendszert alkot a Cu(ll)-vel, stabilitasa 1ényegesen kisebb, mint a HSS-
ligandumé. Ez valoszintileg a két aromés rész jelenlétének koszonhetd, ami
taszito eroket eredményez a szomszédos aromas rendszerek kozott.

A vizsgalt ligandumok altalanos bazicitdsa eltérd, ezért a stabilitasi
allandok kozvetlen Osszehasonlitisa nem nyujt lényeges informéciot a
szulfonalt szalan tipust ligandumok fémkotd képességérdl. Annak érdekében,
hogy megbizhaté informécidt kapjunk errél a tulajdonsagrol, latszolagos

stabilitasi allandokat és elméleti eloszlasi gorbéket szamitottunk (58. abra).
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A szamitott értékek alapjan a vizsgalt ligandumok Cu(Il)-ion affinitasa a
kovetkez6 tendenciat mutatja: transz-CyHSS > cisz-CyHSS > HSS > dPhHSS
> PrHSS > BUHSS.

0,8 T T T T T T T T T T T T T T

transz-CyHSS komplex

o
[o)]
1

cisz-CyHSS komplex a

BuHSS komplex A
2e HSS komplex
U™ aq)
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Moltért Cu?*
(@]
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o
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1

58. abra: Szamitott eloszlas gorbék a Cu(ll) és a vizsgalt ligandumok rendszereiben
(A PrHSS és a dPhHSS Cu(Il)-komplexei nem szerepelnek a fém megkdtéséhez vald

elhanyagolhat6 hozzéjarulasuk miatt.)

Ebbdl kovetkezik, hogy a leghatékonyabb réz kelatorok a transz-CyHSS
és a cisz-CyHSS ligandumok. Erdekes kérdés, hogy miért a transz-CyHSS
képezi a legstabilabb komplexeket. A Cu(Il)-komplexek sztereokémidjahoz
hozzajarulhat a Cu(Il)-komplexek nem gémbi szimmetridja és az alapallapot
Jahn-Teller-effektusa is.

Osszességében a pH-potenciometrids vizsgalatok azt mutattak, hogy a
vizsgalt ligandumok kivalé Cu(ll) kotoképességet mutatnak az (O,N,N,O)
kapcsolt kelatrendszerek kialakitasa révén, hasonloan a korabban mar targyalt

Ni(ll)- és Pd(II)-szulfonalt szalan rendszerekhez [98].
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5.4.2 Szulfondlt szalan ligandumok Cu(ll)-komplexeinek eléallitisa és

jellemzése

A Cu(Il)-komplexek eléallitasara sikeriilt egy uj eljarast kidolgoznom a
Correia és munkatarsai altal kidolgozott irodalmi recepthez képest [18].
Az altalam kifejlesztett eldallitdisi modszer valamennyi alkalmazott
ligandummal jol mikodott [111].

A megfelel6 ligandumot és az ekvivalens mennyiségii Cu(CH3COO)2-ot
4 ml vizben oldottam ¢és annyi tomény natrium-hidroxid oldatot adtam hozza,
hogy az oldat pH-ja 7-8,5 kozott legyen, majd 14 oran keresztiil 60 °C-on
kevertettem. Ezt kovetden lehtitéttem az oldatokat, majd hideg etanol
hozzaadasara kivaltak a zold/zoldeskék szinii komplexek. A termékeket

tivegszlirén szlirtem (G4), abszolut etanollal mostam és levegdn szaritottam.

/N e\

Nao[Cu(HSS)] Nay[Cu(PrHSS)] Nay[Cu(BuHSS)]

Na,[Cu(cisz-CyHSS)] Na,[Cu(transz- CyHSS ! !

Na,[Cu(dPhHSS)]
59. abra: Uj, vizoldhato Cu(Il)-szulfonalt szalan komplexek

Szamos kisérletet tettiink arra, hogy rontgendiffrakciés mérésekre
alkalmas egykristalyokat nyerjiik az 59. abran szereplé Cu(Il)-komplexekbdl,
ezek azonban tobbnyire sikertelenek voltak. Egyediil a [Cu(PrHSS)]?-bol
sikerlilt alkalmas egykristdly kapnunk, amelyet KOH-oldatbol nyertiink
K2[Cu(PrHSS)]*x3H20 formajaban (Fiiggelék: F28.-30. dbra, S5. tabldazat).
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5421 Suulfondlt szalan ligandumok Cu(ll)-komplexeinek ESR

spektroszkopids vizsgdlata

A szulfonalt szalan ligandumok Cu(II)-komplexeinek vizsgalata nem egyszert,
mivel az ilyen paramagneses komplexek szerkezetének felderitéséhez nem
elegendék a szokasos spektroszkopiai modszerek (UV-Vis, IR, NMR, ESI-
MS).

Hazai ¢és nemzetkozi egyiittmiikddés keretében lehetdséglink volt ezen
paramagneses rendszereket elektronspin-rezonancia (ESR) spektroszkopiaval
¢s a hozza kapcsolddo hiperfinom technikakkal vizsgdlni. Alapos elemzésiik
lehetdséget nyujthat a vizes oldatban képzddé komplexek geometridjanak
vizsgalatara.

A mérések kivitelezésének és a spektrumok értékelésének részleteit a
[111] kozlemény tartalmazza. Az oldatok X-savai CW-ESR spektrumat
ekvimolaris fém- és ligandumkoncentracioban rdgzitettiik, és erre a célra
fejlesztett ESR programmal [103] szimulaltuk.

Kijelenthetd, hogy valamennyi vizsgalt ligandum kivalo Cu(ll)-kotd
képességgel rendelkezik a kiilonbozo kelatrendszerek kialakuldsan keresztiil.

A spektrumok és a szimulalt ESR paraméterek nagyfoku hasonldsagot
mutatnak a HSS és BuHSS Cu(Il)-komplexeinek esetében, a PrHSS Cu(Il)-
komplexének adatai azonban jelentésen eltérnek. A nagyobb go és kisebb Ao
értékek a PrHSS Cu(ll)-komplex esetében a Cu(ll)-centrum koriili gyengébb
ligandumteret tiikrozik a HSS és BuHSS Cu(Il)-komplexeihez képest. Ezek az
eredmények a PrHSS Cu(ll)-komplex geometriajanak torzulasara utalnak.

A kapott értékeket Osszehasonlitva feltételezhetd, hogy a koordinalt
donoratomok elrendezddése szimmetrikusabb a HSS és BuHSS, CyHSS ¢és a
dPhHSS esetében, mig a PrHSS esetében nagyobb torzulas van (60. abra).

A dPhHSS Cu(ll)-komplexének spektrumaban észlelt vonalszélesedés

valdsziniileg annak kdszonhetd, hogy a nagyméretii szubsztituensek gatoljak a
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molekula forgasat. A Cu(II)/dPhHSS rotacids korrelacios ideje koriilbeliil egy
nagysagrenddel nagyobb, mint a tobbi vizsgalt komplex esetében kapott érték.

(d)

(b) (e)

360 3é0 3;10 3(I50 360 SéO 3;10 3;50
Magneses tér Magneses tér
60. abra: A Cu(ll)-szulfonalt szalan rendszerekben 298 K homérsékleten keletkezett
CuL-komplexek kisérleti (fekete) és szimulalt (piros) CW-ESR spektrumai
a) HSS, b) PrHSS, c) BUHSS, d) dPhHSS, e) transz-CyHSS, f) cisz-CyHSS

ligandumok esetén

A koordinacids geometria részletesebb vizsgalata érdekében anizotrop
ESR spektrumokat mértiink fagyasztott oldatban. Az anizotrép spektrumokat
rombikus g- és réz hiperfinom A-tenzor paraméterekkel szimulaltuk
(Fiiggelék: S6. tablazat).

Osszességében a diamin hid modositasa a ligandumokon az ESR
paraméterek kismértékli valtozasat eredményezte. A vizsgalt komplexek
Osszes g/ A; értéke a 120-130 kozotti tartomanyba esik, ami 6sszhangban van
a Cu(ll)-komplexek siknégyzetes geometriajaval (az oldoszer-molekula axialis
koordinacidjaval). A 61. abra a g, valtozasat mutatja a Amax fliggvényében.
Az értékek a ligandumtér erdsségének csokkenését mutatjak a kovetkezo
sorrendben: dPhHSS > cisz-CyHSS > BuHSS ~ HSS > PrHSS. A transz-
CyHSS kiugré értéket adott, ez mutatja a legerdsebb ligandumteret.
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61. abra. A CuL-komplexek g.-értékei a Amax értékek fliggvényében.

A komplexek részletesebb Osszehasonlitasa érdekében EDNMR
spektrumokat is rogzitettiink. Az EDNMR egy impulzus-ESR technika, amely
amely lehetdvé teszi a magatmenetek detektalasat, és igy a parositatlan
elektronnal kdlcsonhatasba 1ép6 magneses magok hiperfinom- és nuklearis
kvadrupol kdlcsonhatdsainak feltarasat.

A komplexképzdédési folyamatokat kiilonbozd pH-értékek mellett
vizsgaltuk a fagyasztott oldatokban a HSS, PrHSS és BuHSS esetében.
A Cu(Il)-komplexek (6,5,6) tagh kelatgytriiiben nagyobb fesziiltséget indukal
a hidképz6 fragmens, szemben a (6,6,6) és (6,7,6) tagu kelatokkal.

Vegyes hidroxo-komplexek képzddését sem az ESR spektroszkopia

koriilményei kozott, sem a pH-potenciometrias titralasok soran nem mutattunk

Ki.
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5.4.2.2 Szulfonadlt szalan ligandumok Cu(Il)-komplexeinek egykristdly

rontgendiffrakcios meghatarozdsa

Szamos kisérletet tettlink arra, hogy rontgendiffrakcidos mérésekre alkalmas
egykristalyokat nyerjiink az 62. abran szerepld Cu(Il)-komplexekbdl, ezek
azonban tobbnyire sikertelenek voltak. Egyediil a [Cu(PrHSS)]?-bol sikeriilt
alkalmas egykristalyt noveszteni. A Cu(Il)-komplexet 0,1 M-os KOH-ban
oldottuk €s 5°C-on néhany hét alatt rontgendiffrakciés mérésre alkalmas

kristalyok néttek. (Fiiggelék: F28. dbra).

62. abra: K;[Cu(PrHSS)]x3H,0 molekulaszerkezete szilard fazisban

A kristaly adatait, valamint az adatgyiijtés és a szerkezetfinomitas
részleteit az a S5. tablazat foglalja 6ssze (Fiiggelék). Legjobb igyekezetem
ellenére az Osszes kristaly ikerkristaly volt, és gyengén szortak. A szerkezet
bizonytalansagahoz hozzéjarulnak az SOz -ionokbol, a vizmolekulakbol és az
ezeket Osszekapcsold K'-ionokbol 1étrejové flexibilis lancok. Emiatt a
szerkezetmeghatdrozas mind 150 K-en, mind szobahOmérsékleten nagy
hibaval terhelt (R:1=20,89%, WR>=52,18%), és ez nem tette lehetévé a
kotéstavolsagok és -szogek kiszamitasat.

A vegyiilet szerkezete egyértelmiien mutatja, hogy a kdzponti Cu(Il)-
ionhoz koordindlodnak a ligandum nitrogén és az oxigén donor atomjai.
A Cu(ll)-ionhoz apikalis pozicidban egy vizmolekula is koordinalodik enyhe

piramisos torzulassal. (lasd a Fiiggelék: SS. tablazatban), azonban ezekbdl
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az adatokbol vizes oldatokra nem lehet kdvetkeztetést levonni. Ugyanakkor a
siknégyzetes vagy négyzetes piramisos koordindcios kdrnyezet kialakulasat az
ESR mérések is megerdsitették. Ez utobbi esetben az apikalis pozicidt az
oldészer molekula, azaz a viz foglalja el, ami Osszhangban van a
Ko[Cu(PrHSS)]x3H20 komplex rontgenszerkezetével.

Osszességében ezek a jellemzOk oOsszhangban vannak két hasonl,
vizben old6dé Cu(Il)-szalan komplex publikalt szerkezetével [121, 122], bar
azok tercier(metil-funkcionalizalt) nitrogén donor atomokat tartalmaztak a
hidban.

5.4.3 Szulfondlt szalan ligandumok Cu(Il)-komplexeinek katalitikus

tulajdonsdagai a Henry-reakcioban

A nitroalkanok reakcioja aldehidekkel vagy ketonokkal a szintetikus szerves
kémiaban nagy jelentésséggel bir. Az igy keletkez6 S-nitroalkoholok tovabbi
fontos vegyliletekké atalakithatéak (pl. dehidrataldssal nitroalkének vagy

redukcidval p-aminoalkoholok képzddnek).

(0] OH
H Katalizator NO,
* HyC—NO, ———»

63. abra: Benzaldehid és nitrometan Henry-reakcioja

A reakciot kiilonb6z6 bazisok maguk is katalizaljak, azonban egyre
gyakrabban alkalmaznak atmenetifém katalizatorokat, kiilonosen a
[-nitroalkoholok enantioszelektiv szintézisére. Egyes Cu(ll)-komplexeket
hatékony katalizatoroknak talaltak ebben a reakcioban [123].

A benzaldehid és a nitrometan Henry-reakcidjat (63. abra) gyakran
tanulmanyozzdk az j tipustt katalizatorok alapvetd  katalitikus
tulajdonsagainak megallapitasara. Ezt tettem magam is négy Cu(II)-szulfonalt

szalan komplexet alkalmazva katalizatorként (15. tablazat).
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A reakciodkat vizes, vagy viz-metanolos kdzegben, aerob kortiilmények kozott

hajtottam végre (a Cu(Il)-szulfoszalan komplexek nem levegéérzékenyek).

15. tablazat: Benzaldehid és nitrometan Henry-reakcioja vizben kiilénb6z6

Cu(I)-szulfoszalan katalizatorokkal

Reakci6 id6 (o0ra)

Katalizator 4 12 19 36
Konverzié (%)
Cu(Il) nélkil 8 10 15 15
Cu(OAC); 9 15 19 36
Naz[Cu(HSS)] 9 16 21 31
Naz[Cu(PrHSS)] 14 25 26 43
Naz[Cu(BuHSS)] 19 20 34 46
Naz[Cu(dPhHSS)] 23 26 36 50

Reakcidkoriilmények: 5,0 mol% Cu(ll)-katalizator; 5,0-10* mol benzaldehid,;
2,5:10* mol nitrometan; t = 4-36 6ra; Vi, =2 ml; T =75 °C.

Mint lathatd, a vizsgalt komplexek koziil Na[Cu(dPhHSS)] bizonyult
legaktivabbnak vizben és viz/metanol elegyben is, de a legtobb komplex

aktivitasa is meghaladta a Cu(OAC)2-ét (64. abra).
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Na,[Cu(HSS)]  Nay[Cu(PrHSS)]  Na,[Cu(BuHSS)]  Nay[Cu(dPhHSS)]
u Viz mViz/Metanol
64. abra: Benzaldehid és nitrometan Henry-reakcidja vizben vagy viz/metanol
elegyben kiilonb6z6 Cu(ll)-szulfoszalan katalizatorokkal
Reakcidkoriilmények: 5,0 mol% Cu(ll)-katalizator, 5,0-10* mol benzaldehid,;

2,5:10* mol nitrometan; t = 19 6ra, Vyiz vagy vizmetanol = 2 MI, T =75 °C.
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Felvetodhet a kérdés, hogy a Cu(Il)-szulfoszalan komplexek hatdsara észlelt
részecskéhez kell-e rendelniink. Ezért megvizsgaltam a benzaldehid és
nitrometan Henry-reakciojanak pH-fiiggését Na[ Cu(dPhHSS)] katalizatorral.

A 65. abran szerepelnek az eredmények ¢s a Cu(Il)/dPhHSS
rendszerben kialakuld részecskék eloszlasa is. Lathaté, hogy a pH
fliggvényében a nitroaldol termék koncentracidja parhuzamosan novekszik a
valamennyi Cu(II) ebben a formaban van jelen. A lathat6 tartomanyban felvett
spektrumok Amax értékének allandosaga arra utal, hogy valtozatlan Osszetétel

mellett szerkezeti valtozas sem torténik a komplexben ebben a pH-

tartoméanyban.
1,0 T T
E\'E': 1630
§g 0,8
N 2 2
g g o © o £
o) il =
S8 610 ~
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65. abra: A Cu(ll)/dPhHSS = 1/1 rendszerben jelenlévé komplex eloszlasa a pH
fliggvényében és az UV-Vis spektroszkdpiaval kapott Amax értékek a d-d savban (m)
(ct=2mM, I=0,2 MKCI, T =298 K). A nyitott szimbélumok (C] és ©) a benzaldehid
¢és a nitrometan Henry-reakcidjdban 19 ora, illetve 36 ora utan keletkezd nitroaldol
termék hozamat jelolik.

A katalitikus reakcidkoriilmények: 5 mol% Nap[Cu(dPhHSS)]; 5,0:10* mol
benzaldehid; 2,5:10 mol nitrometan; V., =2 ml; T =75 °C, t = 19 és 36 6ra.
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Véleményem szerint mindez azt igazolja, hogy a katalizis jelensége az altalam
hasznalt pH-értékeken egyértelmien a Cu(ll)-szulfoszalan komplexhez
kdothetd.

A 65. abra egyuttal a koordinacios kémiai és a katalitikus ismeretek

egyiittes alkalmazasanak hasznossagat is megmutatja [111].
6. Osszefoglalds

Doktori kutatasaimat a vizes kozegli fémorganikus katalizis terén végeztem,
két f6 célkitlizéssel.

Egyrészt jelent6sen bdviteni kivantam a szalén tipust ligandumok
vizoldhatd és vizben stabilis valtozatainak, a szulfonalt és hidrogénezett
szaléneknek, azaz a szulfoszaldnoknak a korét, valamint a komplexképzo
tulajdonséagaikra vonatkoz6 ismereteinket.

Masrészt az 0 ligandumokkal kialakitott Pd(Il)-, Ni(ll)- és Cu(Il)-
komplexek katalitikus alkalmazasat terveztem szintetikusan hasznos
reakciokban. Torekedtem arra — és ez kapcsolja Ossze a két nagy vizsgalati
iranyt —, hogy a katalitikus reakciok koriilményeinek megvalasztasaban és
optimalasadban felhasznaljam a fémkomplexek képzddésre és stabilitasara
meghatarozott adatokat, az eredmények értelmezésében pedig figyelembe
vegyem a fémkomplex katalizdtorok molekulaszerkezeti jellemzdit. Az e
megfontolasok mentén végzett kutatomunkdm eredményei a kovetkezokben

foglalhatok dssze.

1) Uj szulfondlt szaldn tipust ligandumok szintézise és jellemzése

Eldallitottam és muszeres mérésekkel (1H- és BC-NMR, IR, ESI-MS, SC-
XRD, ESR), valamint elemanalizissel jellemeztem 12 szulfonalt szalan
ligandumot. Ezek koziil 5 az irodalomban még le nem irt vegyiilet, a tovabbi 7
vegyiiletet 6sszehasonlito vizsgalatok céljara allitottam eld. Utdbbiak jellemzd

adatai megegyeztek az irodalomban kozoltekkel. Egy adott szulfoszaldn
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ligandum el6allitdsdhoz szalicilaldehidet kondenzéltattam a megfeleld
diaminnal, a kialakult Schiff-bazist (szalént) NaBH4 alkalmazasaval diaminna
(szaldannd) hidrogéneztem, majd utdbbit tomény kénsav/oleum elegyben
szulfonaltam.

A képz6do szulfoszalant a reakcidelegy pH-janak megfeleld beallitasaval
(altalaban pH 5 koriil) ammonium/fenolat ikerionos formaban izoldltam.
Osszesen 7 ligandum esetében a molekulaszerkezetet egykristaly

rontgendiffrakcioval is sikeriilt meghatdroznunk.

2) Szulfonalt szaldn tipusu ligandumot tartalmazo Pd(Il)-, Ni(l1)- és Cu(l1)-

komplexek szintézise és jellemzése

Az Osszesen nyolc Pd(II)-szulfoszalan komplexet (NHg)2[PdCls] és a
megfeleld ligandum enyhén lagos vizes oldatban torténd reakcidjaval
allitottam eld, és hideg etanollal torténd kicsapassal izolaltam (jellemzden 80-
90% kortli kitermeléssel). Ugyanezek a komplexek eldallithatoak voltak
mechanokémiai Gton is, a szulfonalt szalan ligandum, Nax[PdCls] és NaHCO3
achat mozsarban torténd alapos eldorzsolésével.

A K[Ni(HSS)], K:[Ni(CyHSS)] és Ko[Ni(dPhHSS)] komplexek
eloallitasa a megfeleld szulfoszalan ligandum és Ni(CH3COQ), metanolos
oldatban kivitelezett reakcidjaval tortént (kitermelés 83-90%). Cu(CHzCOO):
¢és a megfeleld ligandum enyhén lugos vizes oldatban végrehajtott reakciojaval
Osszesen Ot Cu(Il)-szulfoszaldn komplexet nyertem, melyeket etanolos
kicsapassal izolaltam (kitermelés: 59-92%).

A komplexek szerkezetét altaldban 'H- és 3C-NMR, IR és ESI-MS
mérésekkel allapitottam meg. A Cu(ll)-komplexek esetében részletes ESR- és
UV-lathato spektroszkopiai vizsgalatokat is végeztiink, tovabba egy komplex
szilard fazisti szerkezetét rontgendiffrakcids méréssel is meghataroztuk.
A szerkezeti vizsgalatok valamennyi komplex esetében a ligandum O,N,N,O
négyfogli koordinacidjat erdsitették meg, a diamin egység nitrogénjeit
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Osszekotd hid (diamin hid) méretétél és szerkezetétdl fliggbéen torzult

siknégyzetes geometriaval.

3) Szulfondlt szalan tipusu ligandumok protonalédasi egyensulyainak

vizsgdlata vizes oldatokban

Meghataroztam a HSS, PrHSS és a BuHSS, cisz-CyHSS, transz-CyHSS, és a
dPhHSS szulfoszalan ligandumok deprotonalddasi allandoit (pKa) pH-
potenciometrids titralassal. A potenciometridsan mérheté pH-tartoményban a
két-két  fenolos  hidroxilcsoport, illetve szekunder —ammoniumion
deprotonaldodik igy Gsszesen négy deprotonalddasi allandé meghatarozasara
volt méd. Az egyes csoportok pKa-értékeinek hozzarendelésére pH-fiiggd *H-
és 13C-NMR méréseket végeztem. Az adatok azt mutattik, hogy a szekunder
ammoniumion savassaga jelentdsen megnd a ciklohexil hidat tartalmazo
ligandumoknal (pl. a cisz-CyHSS esetében pKa(HsL) = 4,32, mig a HSS
ligandumra pKa(HsL) = 6,00). Emiatt az elsé deprotonalasi 1épés elkiiloniil a
késébbi deprotonalasi folyamatoktol.

A pH-fiiggd H- és 13C-NMR spektrumok elemzése alapjan nyilvanvalo,
hogy a legkisebb mérhetd pKa-érték a (protondlt) szekunder ammoniumion
deprotonalasahoz tartozik, ilyenkor az amino- és a protonalt fenolos
hidroxilcsoport kozott molekulan beliili hidrogénkotés alakul ki. A pH
emelésével eldszor a fenolos hidroxilcsoportok deprotondlasa kovetkezik be,
mig a legnagyobb pKa (pl. HSS esetében pKi(HL) = 10,64) a masik

ammoniumion deprotonalodasihoz tartozik.

4) Szulfoszalan ligandumot tartalmazo Pd(I1l)-, Ni(11)- és Cu(l1)-komplexek

képzodésének vizsgalata vizes oldatokban

A Pd(IT) és Ni(II) szulfoszalanokkal képzett komplexei stabilitasi allanddinak
pH-potenciometrids meghatarozasat a HSS, PrHSS és BuHSS ligandumokkal

végeztem el, mig a Cu(Il) esetében ezeken tilmenden a cisz-CyHSS, transz-
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CyHSS ¢és dPhHSS ligandumokkal végbemend komplexképzddés egyensulyi
viszonyait is tanulmédnyoztam. Valamennyi esetben kimutattam, hogy a
szulfoszaldn ligandumok kivalé komplexképzok az emlitett fémionok esetén,
és képesek megakadalyozni a hidroxo-komplexek képzodését lugos
oldatokban is. Mindharom fémion esetén O,N,N,O csatolt kelatrendszerek
alakulnak ki, és a létrejové komplexek altalaban axialisan torzult siknégyzetes
geometriaval jellemezhetok. E megallapitast a Ni(Il)-és Cu(Il)-komplexeknél
az UV-lathatdo spektroszkopias, a Cu(Il) esetében pedig az ESR
spektroszkopias adatok is alatamasztjak.

A komplexképzdédés [PA(HL)CI], ill. [Ni(HL)], [Cu(HL)] részecske
kialakulasaval kezdddik (ennek stabilitasi allandojat egyediil a Cu(I1I)/dPhHSS
rendszerben nem tudtam meghatdrozni), atfedésben az [ML] részecske
képzddésével. A stabilitdsi allandok ismeretében szerkesztett eloszlasi
gorbékbdl lathatd, hogy a Pd(II)- és Ni(Il)-komplexek vizes oldataban pH > 8
kémhatéasnal kizarolag az [ML] Osszetételii komplexek vannak jelen, ami a

katalitikus tulajdonsagok pH-fliggésének értelmezéséhez nyljt timpontokat.

5) Pd(Il)-szulfoszalin katalizdtorok alkalmazdsa vizes kozegii Suzuki-
Miyaura C-C keresztkapcsolasi valamint redox izomerizdcios és

hidrogénezési reakciokban

Valamennyi vizsgalt Pd(ll)-szulfoszalan komplexet igen hatékony
katalizatornak  talaltam az un. Suzuki-Miyaura C-C keresztkapcsolasi
reakcioban. Az 1j Pd(Il)-katalizatorok a legkiilonfelébb aril-halogenidek és
fenilboronsavak reakcigjaban is jol hasznalhatok.

Az észlelt legnagyobb Katalitikus frekvencia, TOF = 40000 h! volt
(jodbenzol ¢és fenilboronsav reakciojaban). Megvizsgaltam a Pd(ID)-
szulfoszalan komplexek katalitikus aktivitdsdt a diamin hid mérete ¢és

szerkezete fiiggvényében.
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A legnagyobb Kkatalitikus aktivitist (TOF = 23000 h?) a
Naz[Pd(dPhHSS)] komplex esetében tapasztaltam, mig a legkisebbet a
Naz[Pd(HSS)] komplex mutatta (TOF = 3250 h'Y).

A vizes fazisban oldott katalizatorok t6bb egymast kovetd reakcioban is
felhasznéalhatonak bizonyultak. Részletes vizsgalatokkal a maximalis bifenil
hozamra optimaltam a Pd(I)-szulfoszalan katalizatorokkal végzett Suzuki-
Miyaura reakciok koriilményeit. Kiemelendd, hogy a vizes kdzegben
gyakorlatilag oldhatatlan bifenil termékek a reakciok végén egyszerii szliréssel
izolalhatok és hig vizes sOsavas mosas utan tisztan nyerhet6k. Palladium
tartalmuk az altalam szintetizalt 20 bifenil szarmazék koziil 14 esetében nem
haladta meg a gydgyszeriparban elfogadhatonak mindsitett 5 ppm értéket.

Megvizsgaltam a Nap[Pd(HSS)] komplex pH-fiiggé Kkatalitikus
aktivitasat az okt-1-én-3-ol hidrogénezésében és redox izomerizacidjaban.
A Naz[Pd(HSS)] kivalo aktivitast mutatott, és a reakcid szelektiv volt az oktan-

3-ol képzddésére nézve.

6) Ni(ll)-szulfoszalin katalizdator alkalmazdisa vizes kozegii redox

izomerizdcios és hidrogénezési reakciokban

Az eléallitott uj Ni(Il)-szulfoszalan komplexek koziil a Kz[Ni(HSS)]-t
vizsgaltam  katalizatorként  okt-1-én-3-ol  vizes  kozegli  redox
izomerizécidjaban. A reakcid csak Hz jelenlétében jatszodott le, amikor viszont
a 6 termék a telitett alkohol, oktan-3-ol volt (a reakciokoriilményektol fiiggden
max. 90% hozammal), a redox izomerizacioban képzddott oktan-3-on hozama
nem haladta meg a 6%-ot. Hasonl6 szelektivitas nyilvanult meg az esztragol
(4-allil-anizol) vizes kozegben, enyhe koriilmények kozott végzett,
K2[Ni(HSS)]-katalizalt hidrogénezésében is.

A ténylegesen keletkezd termék nagy része a hidrogénezett esztragol,
vagyis a p-metoxi-propilbenzol. Az izomerizalt termékeket, a transz-, illetve

cisz-anetolt, a reakcioelegyek csak kis mennyiségben (2-5%) tartalmaztak.

100



Vizoldhato tetrahidroszaléen komplexek eléallitasa és egyes katalitikus sajatsagaik

Legjobb tudasom szerint a Ko[Ni(HSS)] az els6 nikkel(I1)-alapu, hidrolitikusan

stabilis, vizben 0ld6do, szulfonalt szalant tartalmaz6 hidrogénezd katalizator.

7) Cu(ll)-szulfoszaldn katalizdatorok alkalmazdasa vizes kézegii Henry-

reakcioban

Megvizsgaltam a nitrometan, valamint a benzaldehid és tovabbi négy
benzaldehid szdrmaz¢k nitroaldol reakcidjat (Henry-reakcio) vizes, vagy viz-
metanolos kozegben, aerob koriilmények kozott, négy Cu(ll)-szulfoszalan
komplexet alkalmazva katalizatorként. A vizsgéalt komplexek kozil a
Na2[Cu(dPhHSS)] bizonyult legaktivabbnak, de a tobbiek aktivitadsa is
meghaladta a Cu(ll)-acetatét. A  Na[Cu(dPhHSS)] katalizatorral
meghataroztam a reakcid sebességének pH-fiiggését. Ezt Osszevetve a
Cu(Il)/dPhHSS rendszerben pH-potenciometrias mérésekkel meghatarozott
részecske-eloszlassal egyértelmiien megallapithatd volt, hogy a katalizis
jelensége az altalam hasznalt pH-n egyértelmiien a [CuL] 6sszetételti Cu(Il)-
szulfoszalan komplexhez kothetd, nem pedig a komplex esetleges
disszociaciojabol szarmazé Cu?*-ionokhoz.

Ugy vélem, hogy Osszességében sikeriilt elérnem a kitlizott kutatési
célokat. Eredményeim igazoljak, hogy a szulfonalt szaldn ligandumok vizes
oldatban szdmos fémionnal stabilis komplexet képeznek. Az igy kialakuld
komplexek hatékony katalizatornak bizonyultak kiilonféle vizes kozegl
reakciokban (C-C keresztkapcsolas, hidrogénezés, Henry-reakcio) és a
reakciok koriilményei kozott is megorzik stabilitasukat. A vizes kozeg
alkalmazasa lehetdséget ad vizben nem old6do reakcidtermékek egyszerii
izolalaséara, és/vagy a vizes fazisban oldott katalizator visszanyerésére ¢és
ismételt felhasznalasara. Az eddig eredmények alapjan érdemesnek latszik a
vizsgalatok kiterjesztése tobb mas, a homogén katalizisben kiemelkedd
szerepet jatszo, vagy éppen az utdbbi idoben egyre inkabb eldtérbe keriild

fémion, mint pl. a Ru(Il), Ir(IIT), Co(I1) vagy Mn(II) szulfoszalan-komplexeire.
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7. Summary

I did my PhD research in the field of aqueous organometallic catalysis with two
main objectives.

First, | wished to substantially increase the family of water-soluble and
water-stable derivatives of salen-type ligands, namely the sulfosalans, and our
knowledge on their metal complex forming properties. Second, | planned the
use of Pd(Il)-, Ni(ll)-, and Cu(ll)-complexes —obtained with the use of these
new ligands— as catalysts for synthetically useful reactions. Throughout my
work | strived for the application of the data determined for complex formation
and stability in the choice and optimization of reaction conditions, as well as
the use of structural features of the metal complex catalysts in the evaluation
and discussion of the results on catalysis. In fact, these approaches are the ones
which connect the two major research objectives. The results are summarized

in the following paragraphs.
1) Synthesis and characterization of new sulfonated salan-type ligands

Altogether 12 sulfonated salan ligands were synthesized and characterized with
the use of 'H- and **C-NMR, IR, ESI-MS, SC-XRD, ESR methods. Of these,
5 have not been described in the literature earlier, the other 7 were prepared for
purposes of comparison. The characteristic data of these latter compounds
agreed with those disclosed in the literature. For the synthesis of a given
sulfosalan ligand, salicylaldehyde was condensed with the appropriate
diamine, the obtained Schiff-base (salen) was hydrogenated with the use of
NaBHs to the corresponding secondary amine (salan), finally the latter was
sulfonated in a mixture of concentrated sulfuric acid and oleum (fuming
sulfuric acid).

The resulting sulfosalans were isolated as their ammonium/phenolate

zwitterion upon adjusting the pH of the reaction mixture (in general to pH 5).
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The molecular structures of 7 sulfosalan ligands were determined by single
crystal X-ray diffractometry, too.

2) Synthesis and characterization of Pd(11)-, Ni(Il)-, and Cu(ll)-complexes

containing sulfonated salan-type ligands

Altogether, eight Pd(I1)-sulfosalan complexes were synthesized in the reaction
of (NHa4)2[PdCls] with the appropriate ligand in slightly basic aqueous
solutions; the products were isolated by precipitation with cold ethanol,
characterized by yields usually around 80-90%. The same complexes could be
obtained in a mechanochemical procedure, too, which involved the thorough
grinding of the sulfosalan ligand, Naz[PdCl4] and NaHCO3 in an agate mortar.
K2[Ni(HSS)], K:[Ni(CyHSS)], and K[Ni(dPhHSS)] were prepared in
methanol, in the reaction of the sulfosalan ligand and Ni(CH3COO): (yields 83-
90%). In reactions of Cu(CHsCOO), with the appropriate ligand in slightly basic
aqueous solutions, altogether five Cu(ll)-sulfosalan complexes were obtained;
these were isolated by precipitation with ethanol (yields: 59-92%).

In general, structural characterization of the complexes was achieved with
the use of *H- and *C-NMR, IR, and ESI-MS measurements. In the case of the
Cu(Il)-complexes, detailed ESR and UV-Vis spectroscopic studies were also
carried out, furthermore, the solid state structures of one complexes have been
determined with SC-XRD, too. For all the complexes, the structural
investigations revealed tetradentate O,N,N,O coordination of the sulfosalan
ligand in a distorted square planar geometry; the extent of distortion depended
on the size and structure of the bridge connecting the nitrogen atoms of the

diamine unit (diamine bridge).
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3) Protonation equilibria of sulfonated salan-type ligands in aqueous

solution

Deprotonation of the HSS, PrHSS, BUHSS, cis-CyHSS, trans-CyHSS, and
dPhHSS sulfosalans were studied by pH-potentiometric titrations. In the
potentiometrically measurable pH-region, altogether four deprotonation
constants (pKa) could be determined, belonging to the deprotonation of the two
phenolic and the two protonated secondary amino, i.e. ammonium groups. The
pKa values were assigned to the individual groups on the basis of pH-dependent
'H- and C-NMR spectroscopic results. These data showed, that the acidity of
the secondary ammonium ions increased significantly in the case of the ligands
with a cyclohexyl bridge (for example, pKa(HsL) = 4.32 for cis-CyHSS, in
contrast to pKa(HsL) = 6.00 for HSS). For this reason, the first deprotonation
step is separated from the subsequent deprotonation processes.

It follows unambiguously from the pH-dependent *H- and *C-NMR
spectra that the smallest measurable pKa belongs to the deprotonation of one of
the secondary ammonium ions, resulting in formation of an intramolecular
hydrogen bridge between the amino and the protonated phenolic-OH groups.
Further increase of the pH results first in deprotonation of the phenolic
hydroxyls, while the highest pKa (e.g. pKa(HL) = 10.64 for HSS) belongs to the

deprotonation of the other amino group.

4) Formation of sulfosalan-ligated Pd(I1)-, Ni(Il)-, and Cu(ll)-complexes in

aqueous solutions

Stability constants of Pd(11) and Ni(ll) sulfosalan complexes were determined
potentiometrically with the use of HSS, PrHSS, and BuHSS ligands,
additionally, cis-CyHSS, trans-CyHSS, and dPhHSS were also studied in the
case of Cu(ll)-complexes. In all systems, it was established that sufosalan

ligands were excellent complex-forming agents for the mentioned metal ions,
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capable for preventing formation of hydroxo-complexes even in basic
solutions. With all three metal ions, formation of O,N,N,O coupled-chelates
were observed, and the resulting complexes showed axially distorted square
planar geometries.

These conclusions were supported both by UV-Visible spectroscopic
measurements (for Ni(Il) and Cu(ll) complexes) and by the ESR spectroscopic
data (for Cu(ll) complexes). Complexation starts with the formation of
[PA(HL)CI], [Ni(HL)], and [Cu(HL)] species, respectively (stability constants
for all complexes were determined, except the Cu(ll)/dPhHSS system), in
overlap with formation of the [ML] complex. The complex distribution curves
(calculated with the use of the stability constants) revealed that in aqueous
solutions of the studied Pd(IT) and Ni(II) complexes at pH > 8, the dominant
species have the [ML] composition, which gives clues to the explanation of the

pH dependence of catalytic reactions.

5) Application of Pd(Il)-sulfosalan complexes in aqueous-phase Suzuki-

Miyaura C-C cross-coupling reactions

All Pd(ll)-sulfosalan complexes were found excellent catalysts in Suzuki-
Miyaura C-C cross-coupling reactions. The new Pd(Il)-complexes actively
catalyzed the reaction of the most diverse aryl halides and phenylboronic acids.
The highest observed turnover frequency was TOF = 40000 h™* (in reaction of
iodobenzene and phenylboronic acid). The effect of the diamine bridge on the
catalytic activity of Pd(ll)-sulfosalan complexes was studied in detail. The
highest catalytic activity was shown by Naz[Pd(dPhHSS)] (TOF = 23000 h'Y),
while the lowest one was observed with Naz[Pd(HSS)] (TOF = 3250 h™1). The
catalysts, dissolved in the aqueous phase, could be used repeatedly.

With a wide array of measurements, conditions of the Suzuki-Miyaura
C-C cross-coupling reactions were optimized for the maximum biphenyl

yields. It should be emphasized, that the practically water-insoluble biphenyl
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products could be isolated with simple filtration and purified with washing with
dilute aqueous hydrochloric acid solution. Of the 20 biphenyl derivatives,
synthesised with the use of the above process, palladium content of 14 products
did not exceed 5 ppm, regarded acceptable in industrial synthesis of

pharmaceutically active ingredients (API-s).

6) Application of a Ni(ll)-sulfosalan catalyst in aqueous-phase redox

isomerization and hydrogenation reactions

Of the newly synthesized Ni(ll)-sulfosalan complexes, Kz[Ni(HSS)] was
studied as catalyst in redox isomerization of oct-1-en-3-ol in aqueous systems.
The reaction took place only in the presence of Ha, however, then the major
product was the saturated alcohol, octan-3-ol (highest yield 90%, depending on
reaction conditions). The yield of the product of redox isomerization, octan-3-
one, did not exceed 6%.

Similar selectivity was observed in the K>[Ni(HSS)]-catalyzed
hydrogenation of estragol (4-allyl-anisole) in aqueous media under mild
conditions. The major product was the hydrogenated estragol, i.e. p-propyl-
anisole, and the reaction mixtures contained only small amounts (2-5%) of the
isomerized derivatives, trans-, and cis-anethol.

To the best of my knowledge, K2[Ni(HSS)] is the first Ni(ll)-based,
water-soluble and hydrolytically stable, sulfosalan-ligated complex catalyst

capable for hydrogen activation and hydrogenation.

7) Application of Cu(ll)-sulfosalan catalysts in aqueous-phase Henry-

reactions

The nitroaldol reaction (Henry-reaction) of nitromethane and benzaldehyde
and four other benzaldehyde derivatives was studied in water or in water-
methanol mixtures, as solvents, with the use of four Cu(ll)-sulfosalan

complexes as catalysts. Of the studied complexes, the highest activity was
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shown by Nay[Cu(dPhHSS)], however, all the other complexes, too were
superior to Cu(ll)-acetate. The pH-dependence of the reaction rate was
determined in the case of the Nax[Cu(dPhHSS)] catalyst. Comparison of the
pH-dependence of the reaction rate to the distribution of complex species
(determined potentiometrically for the Cu(ll)/dPhHSS system), it was
unequivocally established, that the catalytic activity belongs to the [Cul]
Cu(Il)-sulfosalan species and not to uncomplexed Cu?* ions arising from an
occurrent dissociation of the sulfosalan complex.

In summary, | feel, that the original aims of my research were achieved.
The results confirm, that sulfonated salans form stable complexes with several
metal ions in aqueous solutions. Several of these complexes proved active
catalysts in various aqueous-phase reactions, such as C-C cross-coupling,
hydrogenation, and the Henry-reaction, and retained their stability also under
the conditions of catalysis. Application of water as solvent allows simple
isolation of water-insoluble reaction products and/or the repeated use of the
catalyst dissolved in the aqueous phase. On the basis of the results obtained so
far, it seems worthwhile to extend the studies also for sulfosalan complexes of
other metal ions, such as Ru(ll), Ir(lll), Co(ll) or Mn(ll) which play

outstanding role in homogeneous catalysis, or just emerge as such recently.
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F1. abra: Henry-reakcio elemzése H-NMR spektroszkopia (CDCls, 360 MHz)
alkalmazasaval

Reakcidkoriilmények: 5 mol% Naz[Cu(dPhHSS)]; 5,0-10* mol benzaldehid; 2,5:10*
mol nitrometan; Vy,=2ml; T=75°C;t=19 h.
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F2. abra: A HSSx2H,0 molekulaszerkezete (Szimmetria operatorok: (i) —x,1-y, -z).
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F3. abra: A HSSx2H0 hosszuatavi elrendezédése valogatott hidrogénkotésekkel
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F4. abra: A HSSx2H,0 szamolt (bal oldali abra) és mért (jobb oldali)
por diffraktogramja



F5. abra: A PrHSS molekulaszerkezete (A vizmolekulakat nem tiintettem fel.)

F6. abra: A PrHSS x5,5H,0 hosszatava elrendezédése valogatott
hidrogénkotésekkel

F7. abra: A BUuHSS molekulaszerkezete (Szimmetria operator: —x,1-y,—z)
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F8. abra: A BUHSS szamolt (bal oldali abra) é¢s mért (jobb oldali)
por diffraktogramja

F9. abra: A BUHSS hosszutavu elrendezddése valogatott hidrogénkotésekkel
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F10. abra: A transz-CyHSS molekulaszerkezete

(A vizmolekulakat nem tiintettem fel.)

F11. abra: A transz-CyHSSx7H,0 hosszatavu elrendezédése valogatott
hidrogénkotésekkel
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F12. abra: A cisz-CyHSS molekulaszerkezete

(A vizmolekulakat nem tiintettem fel.)

F13. abra: A cisz-CyHSSx6H,0 hosszutavu elrendezédése valogatott
hidrogénkotésekkel



F14. abra: A dPhHSS molekulaszerkezete
(A dmso és a vizmolekulakat nem tiintettem fel.)

(Szimmetria operator: (i) 1-x,1-y,1-z)

F15. abra: A dPhHSSXH>Oxdmso hosszutavi elrendezddése valogatott
hidrogénkotésekkel
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S1. tablazat: A szulfonalt szalanok kristalytani adatai I.

HSSxH,O PrHSSx5,5H,0 BuHSS dPhHSS
Chemical formula C16H20N20sS;, 2H.0 2(C17H22N20382), 11(H20) C1sH24N20sS; ngHngzOgSz'Z(CzHeOS), 2(H20)'
T [K] 295.15 150 150 297
A [A] MoKa (A = 0.71073) MoKa (A = 0.71073) MoKa (A = 0.71073) CuKa (A =1.54178)
Crystal system monoclinic orthorhombic monoclinic monoclinic
Space group P2i/c Fdd2 P2./c P2i/c
Crystal habit, colour block, colourless block, colourless block, colourless block, colourless
a[A] 10.1586(16) 23.3049(19) 9.0322(7) 10.0166(3)
b [A] 14.056(2) 37.284(3) 12.7728(8) 10.3136(3)
c [A] 7.3816(10) 11.6424(9) 9.4938(7) 17.4524(5)
a [°] 90 90 90
B[] 107.615(6) 90 106.576(3) 98.804(2)
v [°] 90 90 90
V[ A% 1004.6(3) 10116.2(14) 1049.75(13) 1781.72(9)
Z 2 8 2 2
Total reflns. 2043 15959 25254 12293
Unique reflns. 2043 [Merged] 4521 [Rin: = 0.069] 2041 [Rin: = 0.093] 3474 [Rine = 0.0627]
Data/restraints/parameters 2043/0/159 4521/1/333 2041/0/137 3474/0/232
Final R indices [F%> 26(F?)] 0.0713 0.0799 0.0479 0.0548
R indices (all data, wR(F?)) 0.1969 0.2299 0.1460 0.1545
Goodness of fit (GOF) on F? 1.047 1.055 1.109 1.047
Apmax! Apmin [€A] 0.68/-0.54 1.84/-0.51 0.51/-0.31 0.50/-0.45
CCDC 2020275 2020276 2020277 2020278
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S2. tablazat: A szulfonalt szalanok kristalytani adatai I1.

transz(+)-CyHSS cisz-CyHSS CyHSS
Chemical formula C20H72;;_|l\:200882, CaoH3sN208S2, 6H20 | CaoHasN20sSz, 2Hz0
T [K] 193.15 298.15 295.17

MoKa (A = _ _

2 [A] 0.71073) MoKa (A =0.71073) | CuKo (A =1.54178)
Crystal system triclinic monoclinic monoclinic
Space group P-1 C2/c P2./c
glﬁiil habit, colorless, plate block, colourless block, colourless
a[A] 8.4773(5) 34.475(2) 18.1286(19)
b [A] 9.8170(7) 8.2430(6) 8.7933(9)
c[A] 18.7465(13) 20.9017(16) 15.3451(16)
o [°] 96.376(3) 90 90
B [°] 93.943(2) 111.517 110.197(6)
v [°] 111.362(2) 90 90
V[ A% 1433.85(17) 5528.8(7) 2295.8(4)
Z 2 8 4
Total reflns. 64805 32935 12741
Unique reflns. 5265 [Rint = 0.0799] | 32935 [Rin: =0.0433] | 3823 [Rint = 0.1040]
Data/restraints/ 5265/0/3775 32935/0/365 3823/0/316
parameters
Final R indices
[F2> 26(F?)] 0.0669 0.0693 0.0895
R indices (all
data, WR(F2)) 0.1976 0.1984 0.2800
Goodness of fit
(GOF) on F? 1.037 1.027 1.057
Apmax! Apmin [eA] 1.40/-0.45 0.84/-0.52 0.77/-0.47
CCDC 2020279 2020280 2020281
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pH HN-CH, HN—CH, HN—CH, CHp"CHy CH,

/ \ HN NH  CH,-CH,CH,
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F16. abra: A PrHSS ligandum *C{*H}-NMR spektrumai a pH fliggvényében
CerHss = 10 MM

CHy-CH, CH, CH
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F17. abra: A BuHSS ligandum BC{*H}-NMR spektrumai a pH fiiggvényében
Caunss = 10 mM
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Moltort Pd?*
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F18. abra: A Pd(II):PrHSS = 1:1 rendszerben képz6dott komplexek eloszlasa
a pH fiiggvényében (c. = 2,0 mM)
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F19. abra: A Pd(II):BuHSS = 1:1 rendszerben képz6dott komplexek eloszlasa
a pH fiiggvényében (c. = 2,0 mM)
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F20. abra: A [Pd(PrHSS)]? és a [Pd(BUHSS)] molekulaszerkezete
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S3. tablazat: A Pd(lI1)-szulfoszalan tipusu vegyiiletek kristalytani adatai

K2[Pd(PrHSS)[x2H20 | K2[Pd(BuHSS)]x5H20
Chemical formula C17H22KoN2010PdS: Ci18H26K2N2013PdS;
T [K] 297.22 149.99
A [A] MoKa (A = 0.71073) MoKa (A = 0.71073)
Crystal system orthorombic orthorombic
Space group Pmna P212124
Crystal habit, colour yellow, plate yellow, plate
a[A] 7.9909(14) 7.1625(2)
b [A] 33.129(5) 10.7350(5)
c [A] 9.038(3) 36.4200(10)
o [°] 90 90
B [°] 90 90
v [°] 90 90
V[ A% 2392.5(9) 2800.31(15)
Z 4 4
Total reflns. 49746 247929
Unique reflns. 2399 [Rint = 0.1091] 24729
Data/restraints/ parameters 2399/150/157 24729/343/357
Final R indices [F>> 26(F?)] 0.2040 0.1491
R indices (all data, wR(F?)) 0.5450 0.4074
Goodness of fit (GOF) on F? 2.824 1.711
APmax! Apmin [€A] 15.56/-6.07 3.84/-2.62
CCDC 2020282 2020437
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F22. abra: A Pd(dPhHSS) komplexet tartalmaz6 kristaly hosszatavu elrendezddése
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S4. tablazat: A Pd(dPhHSS) komplexet tartalmazo vegyiilet kristalytani adatai

Pd(dPhHSS)
Empirical formula CesHo7N4NazO31Pd2S4
Formula weight 1852.48
Temperature/K 149.99
Crystal system monoclinic
Space group P2i/n
a/A 10.5409(14)
b/A 26.521(2)
c/A 28.7733(16)
a/° 90
B/° 95.071(3)
y/° 90
Volume/A3 8012.4(13)
VA 4
Radiation MoKo (A =0.71073)
Data/restraints/parameters |16404/1473/1020
Goodness-of-fit on F? 1.036

Final R indexes [[>=2c ()]

R: =0.0504, wR> = 0.1306

Final R indexes [all data]

R: =0.0690, wR> = 0.1423
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Moltoért Cu?*

F23. abra: A Cu(Il):PrHSS = 1:1 rendszerben képzddott komplexek eloszlasa
a pH fuggvényében (1 =0,2 M KCI, T =298 K, ¢ = 2,0 mM)
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F24. abra: A Cu(I):BuHSS = 1:1 rendszerben képzodott komplexek eloszlasa
a pH fliggvényében (1 =0,2 M KCI, T =298 K, ¢, = 2,0 mM)
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F25. abra: A Cu(ll):cisz-CyHSS = 1:1 rendszerben képz6dott komplexek eloszlasa
a pH fiiggvényében (1 =0,2 M KCI, T =298 K, c. = 2,0 mM)
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F26. abra: A Cu(ll):transz-CyHSS = 1:1 rendszerben képz6dott komplexek
eloszlasa a pH fliggvényében (1 = 0,2 M KCI, T =298 K, ¢, = 2,0 mM)
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F27. abra: A Cu(Il):dPhHSS = 1:1 rendszerben képz6dott komplexek eloszlasa
a pH fuggvényében (I =0,2 M KCI, T =298 K, ¢ = 2,0 mM)

F28. abra: A [Cu(PrHSS)]? molekulaszerkezete
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F29. abra: A K;[Cu(PrHSS)]x3H20 hosszatavh elrendezédése “b” iranyban
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F30. abra: A K;[Cu(PrHSS)]x3H,0 hosszatavu elrendezédése “c” iranyban
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S5. tablazat. A KoJCu(PrHSS)]x3H,0 komplexet tartalmazo vegylilet
kristalytani adatai

K2[Cu(PrHSS)]x3H,0
Empirical formula C17H24CuK2N2011S;
Crystal habit blue, prism
Crystal system Monoclinic
Space group P2./c
a/A 17.890(3)
b/A 7.8597(12)
c/A 18.110(3)
al® 90
B/° 107.766(5)
y/° 90
Volume/A® 2425.0(6)
z 4
Radiation MoKa (A =0.71073 A)
Reflections collected 26367
Independent reflections 26367 [Rint = 0.0743, Rsigma= 0.1021]
Data/restraints/parameters 26367/391/320
Goodness-of-fit on F2 2.108
Final R indexes [I>=2¢ ()] R: =0.2089, wR, = 0.5129
Final R indexes [all data] R: =0.2205, wR, = 0.5218
Largest diff. peak/hole / e A 5.79/-2.17
CCDC 2071125
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S6. tablazat: A Cu(ll)-szulfoszalan komplexek vizes oldatban kapott

ESR- paraméterei

Complex Isotropic ESR Anisotropic | Calc. isotropic
parameters® ESR ESR param.©
AO AXCu ,AyCu‘ gz/AZ
Jo /x107 Ox, Oy, Oz AL / x10* go,calc.®
cm? /x10%cm™ cm?
2.041,

u - . .055, .15, .
[Cu(HSS)]> |2.109| 80 | 2.055 | 3515186 | 122 |2.112
2.240
2.044,

[Cu(PrHSS)]> |2.114| 72 | 2.065, | 25,28,176 | 128 | 2.118
2.246
2.040,

[Cu(BuHSS)]> |2.110| 78 | 2.055, | 36,25,185 | 121 | 2.108
2.240

. 2.035,

C[CI_‘:gg;]'z 2107| 79 | 2053, |31,25185 | 120 | 2.107
y 2.237
2.037,

([:C‘I{(Itsrg;]]s; 2089| 68 | 2051, |30,23,186 | 120 | 2.107
y 2.233
2.038,

[Cu(dPhHSS)]> | 2.087| 62 | 2.050, | 36,15,187 | 121 | 2.106
2.230

2 A hiba +0.001 volt a go; és+ 1,0 cm™ az Ag esetében.

b A méréseket 80% H,O/MeOH oldészerelegyben végeztiik.

A hiba =+ 0.002 volt a gx,gy, = 0.001 volt a g; esetében, mig +2x10“ cma
Ax és a Ay esetében és £1x107% cm™ a A, mérésekor.

©A go,calc = (Ox+0yt+02)/3 egyenlet alapjan szamitottuk az anizotrop értékek

felhasznalasaval.
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