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A dolgozatban szereplo roviditések

acetilén-dikarbonsav: but-2-indisav

akrilsav: prop-2-énsav

akrilsav-metilészter: metil-akrilat, metil-prop-2-enoat

CioHaa: p-cimol, 1-izopropil-4-metilbenzol

CCON: 2-benzoilpiridin

ciklam: 1,4,8,11-tetraazaciklotetradekan

ciklén: 1,4,7,10-tetraazaciklodedekan

DFT: diszkrét Fourier transzformacio

citrakonsav: (2Z)-2-metilbut-2-éndisav

CP: koordinaciés polimerek

Cp: ciklopentadién

DABCO:1,4-diaza-biciklo[2,2,2]oktan

DAPTA: 3,7-diacetil-1,3,7-triaza-5-foszfabiciklo[3.3.1]nonan

dmso: dimetil-szulfoxid

ESI-MS: elektronspray ionizacios tomegspektrometria

glutakonsav: pent-2-éndisav

itakonsav: 2-propén-1,2-dikarbonsav

LAG (liquid assisted grinding): olddszer segitett 6rlés

maleinsav: (Z)-2-buténdisav; fumarsav: (E)-2-buténdisav

mezakonsav: (2E)-2-metilbut-2-éndisav

MOF: Metal Organic Framework, azaz fémorganikus térhalds vegyiilet

MTPPMS-Li: meta-monoszulfonalt-trifenilfoszfin litium- séja, litium-difenil-
foszfinobenzil-m-szulfonat

MTPPMS-Na: meta-monoszulfonalt-trifenilfoszfin natrium séja

m-TPPDS-Na,: meta-diszulfonalt- trifenilfoszfin dinatrium séja

MTPPTS-Nas: triszulfonalt-trifenilfoszfin trinatrium séja

NMR: magneses magrezonancia spektroszkopia

P-(2-karboxietil)-PTA: 7-(2-karboxietil)-1,3,5-triaza-7-(foszfoniatriciklo)[3.3.1.137]-
dekan

PPhs: trifenilfoszfin

ppm: parts per million, a kémiai eltolodas mértéke

PTA: 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo[3.3.1.13"]dekéan

rpm: egy percre es6 fordulatok szama (rad min?)

THF: tetrahidrofuran

THPC: tetrakisz(hidroximetil)foszfonium-klorid

tht: tetrahidrotiofén

tos: p-toluolszulfonat

SCXRD: egykristaly rontgenkrisztallografia
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1. Bevezetés

Kornyezetiink felel0sségteljes védelmében sziikségiink van olyan eljarasok
kidolgozésara, melyek soran lehetdségilink nyilik az ipar szdmdara fontos
alapanyagok eldallitasara az ugynevezett "zold kémia" alapelveinek
érvényesiilése mellett. A P. Anastas ¢és J. Warner altal megfogalmazott 12
alapelvbdl az 5. pont igy sz6l: ,,Segédanyagok (olddszerek, elvalasztast segitd
reagensek, stb.) hasznalatat minimalizalni kell, s amennyiben sziikséges
ilyeneket alkalmazni, akkor azok zoldek legyenek”.l!! Mint tudjuk, az ipari
folyamatok nagy része olyan szerves olddszerekben jatszodnak le, melyek
mérgezbek, gyulékonyak és dragak. Mi is lehetne annal z6ldebb, mintha
egyaltalan nem is hasznalunk oldoszert a reakciok kivitelezéséhez?

Bar Arisztotelész okori filozofus (i.e. 384—322) szerint ,,0lddszer nélkiil
nem jatszddnak le reakciok”, ma mar elterjedtek a szilard fazisu reakciok.

Az Un. szilard fazisu reakciokkal eldallithatunk fémotvozeteket, szerves
anyagokat, vagy akar fémorganikus vegyiileteket is, melyeket katalizatorként
alkalmazhatunk szamos iparilag fontos folyamatban.[?

Manapsag a golyosmalmok alkalmazhatosaganak egyre szélesebb korii
tanulméanyozéasa soran, mar nem csak a szerves kémiai szintézisek, hanem a
golyosmalmokban végrehajtott katalitikus reakciok is elétérbe keriilnek. A
golyosmalomokban lehetdségiink nyilik olyan termékek eldallitasara, melyek
hagyomanyos modszerek hasznalata esetén nem képzddnek, igy 11j lehetdséget
adva 0j vegyiiletcsaladok kialakitasara.

A modern laboratoriumi golyosmalmok lehetéséget adnak a tervezett
szintézis Orlési folyamatanak pontos szabdlyozédsara, ami elengedhetetlen a
megfeleld termék eldallitaisahoz, a reakcid ismételhetdségéhez. A
goly6ésmalmok hasznélataval csokkenthetjiik a szerves kémiai reakciok altal

kifejtett kornyezeti terhelést.



Doktori értékezésem kozéppontjaban egy triciklusos vizoldhat6 foszfin,
az urotropin foszfort tartalmaz6 analogonja, az 1,3,5-triaza-7-
foszfatriciklo[3.3.1.1%7]dekan (PTA) olddszermentes atalakitasai allnak.

Napjainkban nagy igény mutatkozik 0j antimikrobialis hatasu szerek
kifejlesztésére, mivel szdmos mikroorganizmus ellenallo lett a piacon elérhetd
antibiotikumokkal szemben. A patogén baktériumok antibiotikumokkal
szembeni  rezisztencidja egyre jelentésebb  problémava valt a
kozegészségiigyben és az orvostudomanyban is, ezért sziikséges a rezisztens
baktériumokfajok elleni hatékony szerek keresése. A kutatok 1j, jobb
farmakokinetikai tulajdonsagokkal rendelkez6 hatdéanyagokat probalnak
eldallitani és tesztelni a klinikumban. Ilyen potencidlisan bioaktiv anyagok
lehetnek a PTA eziist(I)- ionokat tartalmaz6 szarmazékai. Ezek az tigynevezett
bioMOF-ok (MOF: Metal Organic Framework) lehetséges antimikrobialis és
antifungalis szerek, tobb képvisel6jérol ismert, hogy visszaszoritja a rakos

sejtvonalak szaporodasat is.[>4]



2. Célkitizések

A doktori munkdam célja egyrészt, hogy kevésbé kornyezetterhelé modon, a
,»z0ld  kémia” alapelveivel Osszhangban, alternativ energiakozléssel
(mechanokémiai  aktivalassal)  allitsam  eld6 az  1,3,5-triaza-7-
foszfatriciklo[3.3.1.1%"]dekan (PTA):

a) N-alkil szarmazékait alkil-halogenidekkel,

b) P-alkilezett szarmazékait aktivalt telitetlen karbonsavakkal,

c) félszendvics Ru(ll)-komplexeit.

Ily moédon szintetizalva olyan ismert PTA alapi vegyiileteket, melyeket
korabban oldoszerben allitottak el6, illetve jellemezzem az uj PTA tartalma
vegylileteket, ezzel felhivva a figyelmet a viszonylag konnyen hozzaférhetd
goly6ésmalmok hasznalatara laboratoriumi koriilmények kozott.

Dolgozatom tovibbi célja, hogy oldat, valamint szilard fazisban
jellemezzem a mechanokémiai uton eldallitott ligandumoknak vagy maganak
a PTA-nak és kiilonb6z0 aniont tartalmazd eziistsok kolcsonhatdsaban
képz6d6 Ag(l)-tartalmi, potencialisan bioaktiv hatastit koordinacios

polimereit.



3. Irodalmi attekintés

3.1. Alternativ energiakozlési modszerek a szerves kémiai szintézisekben:

mechanokémiai rendszerek jellemzoi

A fémkomplexeket gyakran hasznaljak katalitikus tulajdonsadgaik miatt,
példaul keresztkapcsolasi reakciokban, olefin metatézisben, vagy akar
oxidacios és redukcios reakciokban Kkatalizatorként.) A kiilonféle
fémkomplexek bioldgiai tulajdonsagokkal is rendelkezhetnek, mint példaul
gombaellenes, antibakterialis, malariaellenes vagy rakellenes hatdsok. Egyes
fémkomplexeket lumineszcens tulajdonsagaik miatt hasznaljak feladat-
specifikus anyagokként is. Az irodalomban szdmos eljards ismert a
fémkomplexek eldallitasara, azonban szamos esetben alacsony vagy kozepes
hozammal allithatok el6, hosszii reakcididé6 alkalmazasa mellett
kornyezetszennyezd oldoszereket is alkalmaznak.Dl Sziikségessé¢ valt
alternativ stratégidk kifejlesztése a gyakran alkalmazott katalitikusan aktiv
fémkomplexek hatékonyabb szintézisére.

Nagy eldrelépést tettek a kutatok elektrokémiai, fotokémiai,
mechanokémia és ultrahangos eljarasok alkalmazisa soran. Altalaban
elmondhat6, hogy novelték a hozamot, mikdzben csokkentették a reakcididot
és a kornyezeti terhelést. A felsoroltak koziil szamos eljaras rendkiviil
szelektiv, melléktermék nélkiil, vagy csekély mennyiségli melléktermék
képzddéssel vezet a kivant termékhez. Disszertaciom témajdhoz Szorosan
hozzatartozik a mechanokémia, igy a tovabbiakban azt részletezem.

A mechanokémiai reakcié olyan kémiai reakcio, amelyet mechanikai
energia idéz eld, pl. a szilard reaktasnok &rlése soran.?*cl Ennek a hatékony
modszernek szamos felhasznalasa 1étezik a mérndki tudomanyoktol a
nanotudomaényig. A kivitelezésére gyakran alkalmaznak kiilonb6z6 tipust

golyosmalmokat. Ezek nem csak a részecskeméret csokkentésére, hanem



kémiai aktivalasra is hasznalhatok kiilonb6z6 szerves, szervetlen és
fémorganikus vegyiiletek eldallitasaban.[®] A kutatok tiszta és energiahatékony
modszereket fejlesztettek ki, ahol az Orlés, nyirds, vagy huzas altal kivaltott
mechanikai energiat kémiai atalakulasok eléidézésére tudtak hasznalni.

A mechanokémiai eljarasok legegyszer(ibb eszkoze a mozsar (1. dbra:1)
¢s a mozsartor6. Ezeknek hatranya viszont, hogy alacsony a
reprodukalhatosdga, illetve a méretndvelés korlatozottan lehetséges ilyen
modon, valamint a kézzel torténd Orlés csak rovid reakcioidot igényld
atalakitasok esetén alkalmazhat6 és erésen fliigg az érlést végzo személy fizikai
eronlététél. Ezt a technikat felvaltotta az automatizalt golydsmalmok
hasznalata, ahol mar nem csak az Orlési id6, hanem az Orlési frekvencia is

szabalyozhato, biztositva a nagyobb mértékii reprodukalhatésagot.[’]
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1. abra. 1: mozsar; 2: bolygémives golyésmalom; 3: razoémalom
miikodésének sematikus rajza

Ezeken a paramétereken feliil valtoztathato még az Orldedény, illetve
Orlégolyok mindsége és mérete, attol fiiggden, hogy az adott reakciokdzeg mit
kivan, pl.: inert legyen a kdzeg, ne legyenek leforgacsolodo fémmaradvanyok,
melyek esetleg mellékreakciok lejatszodasat aktivalnak, vagy nagyobb energia
sziikséges a reakcio lejatszodasahoz. Ezeken feliil szamos megfontolas alapjan
valaszhatjuk meg az 6rldgolyokat. Valaszthatunk rozsdamentes acél, volfram-
karbid, achat, teflon, cirkonium-oxid, stb. kiegészitdket. A legfontosabb 6rlési
paraméterek (6rlési idO, 6rldedény anyaga és mérete, Orlégolyok szama és

mérete, rotacid sebessége, Orlokozeg (LAG: liquid assisted grinding))



valtoztatasaval és optimalizalasdval reprodukalhatdéan tudjuk a szintéziseket
iranyitani és végrehajtani golyosmalmokban.

Laboratoriumi kortilmények kozott a leginkabb hasznalt eszk6zok a
bolygomiives golydésmalmok ¢€s a razémalmok, melyek mikodésének
sematikus rajza az 1.abran lathato.

A bolygémiives golyosmalmokban (PBM) (1.dbra: 2) az 6rléedények
egy tarcsan helyezkednek el, ami forog, a befogatott edények, pedig ezzel
ellentétesen forognak a sajat tengelyiik koriil, eldsegitve a rendkiviil hatékony
keveredést. A bolygdmiives golyosmalmokban akar 1 um alatti végfinomsagot
is elérhetiink. A rdzémalmokban, vagy vibracios golydsmalmokban (MM)
(1. dbra: 3) az edények vizszintesen mozognak, ekdzben a golydk
hozzaiitédnek az edény falahoz, melyek a mechanikai energia atadasaval a
kémia reakciot indukéljadk. A vibraciés malmok esetében a végfinomsag
kb. 5 um.

Ezen moédszerek eldnyei, hogy nem igényelnek bonyolult laboratériumi
eszkozoket és a reakcioidd toredékére csokkenthetd a hagyomanyos,
oldészerben lejatszodo eljarasokhoz képest. Altalaban nem sziikséges oldoszer
alkalmazasa, azonban a folyadék jelenlétében végzett Orléssel (LAG: liquid
assisted grinding) segitheté a reakciok lejatszodasa.®l Ennek lényege, hogy
2—4 csepp (0,1-0,2 ml) szerves oldoszert adunk a kiindulasi anyagokhoz, hogy

egy ,.paszta” képzddjon, majd ezzel 6roljiik tovabb a reaktansokat.®l

3.1.1. Mechanokémiai szintézisek

Az el6éz6 alfejezetben mar bemutattam, hogy kdrnyezetvédelmi szempontbol
szamos eldnnyel rendelkeznek a mechanokémiai aktivalassal torténd
atalakitasok. A szintetikus folyamatok ugrasszerli fejlodéséhez vezethet, ha
otvozziik ezt a modszert a katalitikus reakciokkal.[®! Ezt j61 mutatja, hogy az

utdbbi iddben szdmos kutatdcsoport kezdett foglalkozni vele vilagszerte.



Kezdetben sikerrel hajtottak végre szén-szén kapcsolasi (pl.: Suzuki,
Heck, és  Sonogashira-kapcsolas) és  kondenzacidos  reakciokat
golyosmalomban.* Az egyik legnagyobb elénye ezeknek a rendszereknek a
hagyomanyos eljarasokhoz képest nagy mértékben csékkenthetd reakcioidd.

Erre kivalo példa a Morita-Baylis-Hillman tipusu reakcié (2. dbra), melyet

hagyomanyosan napokig, akar hetekig tarté kevertetéssel hajtanak végre.*!!
CHO OH o
o
1%
\/j\ 4 DABCO (20 mol%) > OMe
OMe MM (17,7 Hz)
RT, 0,5-45 h X

X 28-98 %
X=-NO,, -Br, -Cl, -H, -OMe

2. abra. Morita-Baylis-Hillman tipusu reakcié golyésmalomban

Mack és munkatarsai olefineket és elektrofil aldehideket reagaltattak
tobbfunkcios termékek elballitasanak reményében, ahol tercier aminokat
alkalmaztak katalizatorként a reakcio kivitelezése soran, melyek koziil az 1,4-
diaza-biciklo[2,2,2]oktan (DABCO) bizonyult a leghatékonyabbnak. Ezt a
katalizatort alkalmazva a 4-nitro-benzaldehid reakcidja metil-akrilattal 3—4
napot igényel (hozam: 70-87%) oldészeres kozegben (THF, CH2Cl,,)l"H, ezzel
szemben vibracios golyosmalomban kivitelezve a reakciot, akar 98%-0s
hozam is elérhetd, minddssze 30 perc alatt a metil-akrilat és para-szubsztitualt
aldehidek reakciojaban. %

Archibald és munkatarsai 2016-ban egy hatékony mechanokémiai
modszert fejlesztettek ki tetraaza makrociklusok N-alkilezésére. A kutatok

ciklam és ciklén szarmazékokat reagaltattak kiilonbozo alkil-halogenidekkel
bolygoémiives golyosmalomban (3. dbra).

Q\(L RETSCH PM100, Q
30 min, 400 rpm, RT, LAG

3. abra. A ciklam szarmazék szelektiv N-alkilezése

[12]




A megfeleld kvaterner ammoéniumsok sztdchiometrikus mennyiségii
alkilez6szer hasznalata esetén 30 perc alatt képzoédtek. A klasszikus
olddészerben végrehajtott reakcid esetén nagy feleslegben alkalmazott alkil-
bromidra van sziikség, ¢s annak reakciokészségétol fiiggden a reakcididd tobb
nap, vagy hét is lehet.[*

Elsoként Balema ¢és munkatarsai alkilezték a trifenilfoszfint
oldészermentes  koriilmények  kozott — szilard — o-bromacetofenon
szarmazékokkal. A kiindulasi anyagokat ekvivalens mennyiségben mérték be
a rozsdamentes Orléedénybe, melybe egy acélgolyot helyeztek és hélium
atmoszféraban egy Ordn at vibracids golydosmalomban Orolték a keveréket

(4. abra).t®!

vibraciés golydsmalom @ S
(CeHs)sP + Br-R i2em > [(CgHs)sP-RIBr

a:R=-CHy-C(O)CeHs  c:R=

<) ®
b:R=-CH-C(O)CgHs  d: R= Br{(CqHs)”CHCH,CH ]

CeHs

4. abra. A PPhjalkilezése oldoszermentes koriilmények kozott

A megfeleld foszfoniumsok az a (2-brémacetofenon); ¢ (2-brém-2'-
acetonafton) és a foszfin reakcidjaban mar egy ora alatt képzédnek. A d
vegyillet és a PPhs kolcsonhatasaban  képzett  propan-1,3-diil-
bisz(trifenilfoszfonium)-dibromid eléallitasahoz 12,5 o6ras o6rlésre volt
sziikség, a reakcid csak wolfram-karbid drléedényben és golydkkal ment
végbe. Hagyomanyos eljarassal a b (2-brom-2-fenilacetofenon) vegyiilet és a
PPh3s reakciojaban mind az O- (Prekow), mind a C-foszforilalt (Arbuzov)
termék képzddik. Mechanokémiai modszerrel a reakcio szelektiv volt, és csak
a termodinamikailag kedvezd Arbuzov-tipust terméket sikeriilt izolalni. Az
igy eléallitott ismert foszfoniumsokat szilard és folyadék fazisa 3P NMR

spektroszkopiaval, olvadéaspont €s porrontgen mérésekkel azonositottak.



Csupan néhany példat talalunk az irodalomban arra, hogy Ru-
komplexeket allitottak eld mechanokémiai aktivalassal. Az elsd ilyen
komplexet Ye és munkatarsai publikaltak 2011-ben  (5.dbra). A
[Ru(Hbiim)s]-t (H2biim: 2,2-biimidazol) a kiindulasi anyagok mozsarban
torténd LAG oOrlésével, 25 perc alatt, 98% hozammal sikeriilt eldallitaniuk,
ahol segédanyagként par csepp 30%-0s H20--t alkalmaztak a reakcidsebesség

novelésének érdekében.t!

2+ 2PFg
) N R
oy, CHsCOzNa oy,
H N H202 | N
r;:\N___ ~ = - N/%
HN—z RU\ —,> HN /N'_RU_'_'_ \
= N mozsar /) NH
N2 TN NH 25 perc =N N
[ p N, __ )
,Z/ 98% =N
HI‘L;N

5. abra. A [Ru(Hbiim)s] eldallitasa

Késdbb, egy masik kutatdcsoport félszendvics Ru-komplex eldallitasarol
szamolt be, ahol tobblépéses reakcion keresztiil sikertlt eldallitaniuk a

2-szubsztitualt-8-hidrokinolat  ligandumot  tartalmazo  célvegyiiletet
(6. dbra).1%

OH

N - Iy Ru—Cl
SNOHO 05 [((n*-CigHrRUClY) o RUCC oK O o
~ 05 {(n®*CroH:a)RuClyly

R
P &3», LAG, T min Ny-CHO A LAG1h ANGEN
X b
~ Do ~

P
83% \)\@?&7«0«\\‘\ R=H; 62-88%
6 OO R=Cl; 61-93%
o M
Qs e
OH O R "54”
N\ ~ K
‘ 7 R=H, ClI

6. abra. Ru-félszendvics komplex eléallitasa golydsmalomban



3.2. Szulfonalt trifenilfoszfin és P-szubsztitualt szarmazékai

A trifenilfoszfint (PPhs) széles korben alkalmazzak a szerves kémiaban
atmenetifém-komplex katalizatorok ligandumaként.

Széles korben elterjedt a triaril-foszfin ligandumok hasznalata, konnyi
eldallithatosaguk és  stabilitdsuk miatt, kiilondsen a fémkatalizalt
keresztkapcsolasi reakciokban és az olefin metatézisben.l*®l A vizes fazisu
homogén katalizisben célszeri olyan katalizatorokat alkalmazni, melyek
vizoldhatéak. Ehhez a vizben nem 0ldodé foszfin ligandumokat vizoldhatéva
kell tennilink. A katalizatorok vizoldhatosagat a hidrofil jellegiik hatarozza
meg. Legtobbszor a ligandumokat tessziik vizoldhatova, ugy, hogy polaris
csoportokat épitiink be a molekulaba (pl.: ~SOsNa, -COzNa, ~OH, —PMes",
~NMes*, ~PO(ONa),).[

A leggyakoribb vizoldhato anionos foszfinok (7. dbra) a mTPPMS-
Na,l*8] mTPPDS-Na; és mTPPTS-Naz,? melyek széles pH-tartomanyban

Phs. P
n n=1 m-TPPMS-Na
n=2 m-TPDMS-Na,

SONa 1o 3 - TPPTS-Na,

alkalmazhatok.

7. abra. Szulfonalt trifenilfoszfinok

Leggyakrabban aril-foszfinok elektrofil szubsztitucigjaval allitjak eld
SO3/H2S04 alkalmazasaval, majd NaOH-dal torténd soképzéssel.[t8 19@-D). 201

A P-akilezett trifenilfoszfinokat elGszeretettel alkalmazzak Wittig-
reagensek eloallitasara. Az el6z0 fejezetben szé volt a PPhs és alkil-
halogenidek mechanokémiai reakcioirdl, e helyen pedig az oldatokban
lejatszodd valtozatokat mutatom be. Altalaban szigorian vizmentesitett
olddszerekben, erélyes koriilmények kozott reagaltatjdk a PPhs-t alkil-
halogenidekkel.[?!]
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Chan ¢és munkatdrsai a vizoldhaté valtozatot, a mMTPPMS Na-sgjat
kevertették egy éjszakan at CHoClo-ban, 55 °C-on kiilonb6z6 alkil-
halogenidekkel, pl.: benzil-bromiddal, p-metoxibenzil-bromiddal, metil-brom-
acetattal, illetve 1-brom-butannal (8. dbra). A nyerstermék kicsapodott az
oldatbol dietil-éter hozzaadasakor, majd sziirést és szaritast kovetden fehér
szilard anyagot kaptak végeredményiil. A reakcidban az ikerionos
foszfoniumsok mellett ekvivalens mennyiségli NaBr is képzddik. Késobbi
kisérleteikben kimutattdk, hogy a so jelenléte nincs hatdssal az altaluk

tanulmanyozott Wittig-reakciokra.??!

: SOsNa Q sor
R = CH,Ph
RBr +
R = CH,CgH,MeO
\G " \Q + Nabr “cotieo

-
CH,Cl,, RT, 55 °C R = CH,COMeO
R =(CH;);CH3

8. abra. Az mTPPMS-Na reakcioja alkil-halogenidekkel

Toshihiko és munkatarsai szén-dioxiddal telitett Pd-acetat vizes
oldatahoz mTPPMS-L.i-t és allil-alkoholt adott, az elegyet 20 6ran at 60 °C-on
kevertették, majd az oldatot beparoltak, a fehér szilard anyagot dietil-éterrel

mostak, majd szaritottdk, igy a 9. abran lathat6 célvegyiiletet kaptak.[?%]

soaﬂ HCO3

©/ on [Pd(OAC),] .
AP N
Z CO,-dal Ph,
SOsLi

telitett vizes oldat }:HZCH=CH2

9. abra. A mTPPMS-Li-t tartalmazé foszfoniumsé eléallitasa
Larpent és Patin megallapitottak, hogy a haromszorosan szulfonalt
trifenilfoszfint (NMTPPTS-Nas) készségesen reagal vizben kiilonbozoé alkil-
halogenidekkel, pl.: metil-jodiddal, metil-bromacetattal, benzil-bromiddal,
allil-bromiddal, propargil-bromiddal és akrilnitrillel (10. @bra). A reakciok

szobahémérsékleten egy éjszaka alatt végbemennek.[*!
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NaO3S s0;

R-X= CHjl

SOsNa RX CH300CCH,CH,Br
H,0. RT, 12 1o to o +NaX CeHsCH,Br
CH,=CH-CH,Br
NaO3;S
HC=C-CH,Br

NaO;S
SOzNa

10. abra. A mTPPTS-Na; reakcioja alkil-halogenidekkel

Ugyanez a kutatocsoport kimutatta, hogy a mTPPTS-Naz és a mTPPMS-
Na vizes kozegben pillanatszertien reagdlnak aktivalt olefinkarbonsavakkal
szobahémérsékleten (11. dbra). 24

Rit Ry Rs SO;Na

/\ i R akrilsav: R;=R,=R3=H
Rz COzH " + R, H metakrilsav: Ry=Ry=H, Ry=CHj
Q\ ©/ \F/f\COO_ itakonsav:  R4=R,=H, R3=CH,CO,H
krotonsav:  R4=CHj3 Ry=Rs=H *=50°C
Ri1 H,0, RT d Rz Ry mpoms: R.y=H

mtppts: R44=SO3Na
R11
SOzNa

11. abra. A szulfonalt foszfinok reakcidja aktivalt olefinkarbonsavakkal

A kutatok kilonbozé a-acetilén-karbonsavakat, tobbek kozt az acetilén-
dikarbonsavat is reagaltattdk szobahdmérsékleten, vizes kozegben szulfonalt
foszfinokkal. Vizoldhato, konnyen izolalhato ikerionos vinil-foszfoniumsokat

kaptak végeredményiil (12. dbra).[?5)

R

H,O _
(Arg,Phy)P: + R——=—=—COOH ﬁ(Ar&nPhn) “L/%/Co2 +(AraPhy) +/%/H(D)
2

n=0,2 R=n-CgHg, H, Ph, CO,H (E) H(D) 2) CO;
12. abra. Ikerionos vinil-foszfoniumsok eldallitasa

Megallapitottak, hogy minden esetben a termékek E- €s Z-izomerének
keveréke képzddik, utobbi nagyobb mennyiségben megtaldlhato az

elegyben. 2]
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3.3. APTA tulajdonsagai és modositasai
3.3.1. A PTA eldallitasa és jellemzése

A vizes oldatok kozegként vald alkalmazasa fémorganikus és szervetlen
komplexek altal katalizalt reakcidokban igen elterjedt, igy a draga szerves
oldoszerek hasznalatdt minimalizalhatjuk. Mivel a trifenilfoszfint ¢&s
szarmazékait leggyakrabban a fémorganikus kémidban és katalizisben
hasznaljdk, az arilcsoportok szulfonalasa, amelyek ionos vizoldhato
foszfinkomplexeket eredményeznek, széles korben elterjedtek. A katalizisben
széles korben alkalmazott tercier foszfinokat valamilyen polaros csoport
(leggyakrabban —SOz3”) beépitésével teszik vizoldhatova. Ezzel szemben a
PTA-t semleges P-donor ligandumként hasznaljak, amely a tercier amin
nitrogénjeihez valdo H-kotés miatt vizben oldédik. Eldnye, hogy levegdén
rendkivill stabil és térigénye Kicsi. Ezen kiviil jellemzden erésebben kotddik a
fémcentrumokhoz, mint a fenilszulfonalt foszfin ligandumok.[?°!

Az 1,35-triaza-7-foszfatriciklo[3.3.1.1>"]dekant (PTA) elészor egy
amerikai kutatocsoport allitotta elé 1974-ben D. J. Daigle vezetésével,
mikdzben 0j égésgatld polimerek eléallitisa utan kutattak.[?”]

Eloallitasakor NaOH-oldattal semlegesitjiik a tetrakisz(hidroximetil)-
foszfonium-klorid (THPC) oldatot, majd az igy kapott trisz-hidroximetil-

foszfint formaldehiddel és urotropinnal reagaltatjuk jeges vizben (13. dbra).

[P(CH,0H),CI] 1) NaOH, H,0 ( T‘

2)HCHO, H,0  N~—__|-N
) 2 N
3) Urotropin

13. abra. A PTA eldallitasa

Forro etanolbol, vagy acetonbdl torténd atkristalyositasa utan a PTA jo

[26]

hozammal, altalaban analitikai tisztasagban nyerheto. Széleskori

alkalmazasahoz kival6 fizikai- kémiai tulajdonsagai is hozzajarulnak, ugyanis
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a vegyiilet 260 °C homérsékletig termikusan stabil. A szulfonalt foszfinokkal
ellentétben kevésbé oxigénérzékeny, igy inert atmoszféra nélkiil is eldallithatd
és eltarthato, tovabba kivaldan oldodik vizben (235 g/l), kloroformban,
acetonban, diklormetanban és dmso-ban is. Jol oldédik metanolban és
etanolban, de nagyobb szénatomszamu alkoholokban (mar 2-propanolban, ill.
n-butanolban) kisebb az oldékonysaga. Apolaros oldoszerekben (pl.:
toluolban, benzolban, hexanban) egyaltalan nem oldodik. %!

A szulfonalt foszfinokkal ellentétben, csak erélyes koriilmények kozott

oxidalhato, pl. forré hidrogén-peroxiddal (14. dbra: i).12°]

3.3.2. A PTA N-és P-atomjainak atalakitasai

A PTA ligandum egyik nitrogén atomja kvaternerizalhato. Hig asvanyi
savakkal protonalhato (14. dbra: ii),?®! tomény HBr-oldatban pedig
mindharom nitrogén atomja protonalhaté (14. dbra: iii).? A PTA egyik
nitrogén atomja konnyen alkilezhetd, ha a foszfin acetonos oldatat alkil-
halogenidekkel forraljuk; N-alkil ammoéniumsok valnak ki az oldatbol
(14. abra: iv).2?

N
o NJ«N’H
N
N( Tf‘\l L ks
SN g /~NH;
i) ; i) HsN +>
H02 g HaN
metano 3 B
o 02
b= A&
Rs Ry Rs B
R 007~ 7 v Bk
RiT: Ri COOR, ! RX ¢ P R
. N — - N_JI-N;
™ H,0 ~—— szerves oldészer ~
N(\TL'N vii) A \/NA N
RiH R\’H : M. R=CH & PTA X=I; R=Metil, Etil, Propil, (CHy)4!
1=H, R2=H, R3=H, R4=CH3 —Rp R= .
Ri=COOH, Ro=H, Ry=H, Re=H Koy Ho. O OOE‘ i:i[-’ :::;::lz\i,‘Buhl, Benzil
Ry=CH,COOH, Ry=H, Ry=H, Ry=H « %R | ;
R4=R;=H, R3=CH,COOH, Ry=H O
Ry=CHj, R;=COOH, Ry=H, Ry=H vi) v)
COoO
O "] (CF3803),
+
r W
X N_LN
r P N
NN~
N

14. abra. A PTA néhany atalakitasa
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A legtobb esetben sziikséges a nyerstermék atkristalyositassal torténd
tisztitasa.

He és munkatarsai vizsgalataik soran kimutattak, hogy a PTA hatékony
organokatalizator mind az alifas, mind az aromas aldehidek Baylis-Hillman
tipusu reakcidjaban aktivalt alkénekkel, beleértve az etil-akrilatot és metil-
vinil-ketont is. A reakcid termékeként egy ikerionos szerkezetii foszfoniumsot
azonositottak (14. dbra: v). Az adduktumot sikeriilt elkiiloniteniiik, melynek
molekulaszerkezetét egykristadly rontgendiffrakciés moddszerrel hataroztdk
meg.¥

Bonsignore ¢és munkatarsai  Au(lll)- komplexet ([Au(C®°N)Cl;]
(CCON: 2-benzoilpiridin) reagéltattak acetonban a PTA-val (15. dbra).lB!

: G e D
J PFq v

c PTA (3 ekv.)
| A KPF4 (5 ekv.)
bR,
A N~ aceton, RT, 24 h
u

o .
1}
Ny A T
c’ Nl/ £ T '\

15. abra. [AU(C°N)Cl;] és PTA reakcidja és képz6dott foszfoniumso szilard-fazist
szerkezete
Ha egy ekvivalens PTA-t alkalmaztak, nagyon alacsony hozamot sikeriilt
elérniiik (~10%), azonban a PTA feleslegben (2 és 3 ekvivalens) torténd
alkalmazasaval 49% és 88% hozammal sikertilt a foszfoniumsot eldallitaniuk
24 ora alatt, enyhe koriilmények kozott, szobahdmérsékleten. A képzddod
foszfoniumsonak meghataroztak a szilard-fazist szerkezetét is, amely tovabbi
bizonyiték a C-P kotés kialakulasara a reduktiv eliminacids reakcioban. A
foszfoniumso képzddésének mechanizmusara 3P{*H} NMR spektroszkopias,
nagy felbontasti tomegspektrometrias (HR-ESI-MS) mérésekkel tettek
javaslatot, amelyet DFT (striiségfunkcional-elmélet) szamitasokkal is

kiegészitettek.[3!]
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A PTA-t szerves oldoszerekben nem csak metil-jodiddal, hanem metil-
triflattal (CF3SOsMe) is alkilezték. Azt talaltdk, hogyha a foszfint vizes
acetonban forraljuk metil-triflat jelenlétében, akkor a foszfor atomja
kvaternelizalodik, ezzel egyidejiileg egy nitrogén atomja is alkilezédik (14.
abra: vi). A vegyiilet molekulaszerkezetét egykristaly rontgendiffrakcioval is
igazoltak.l®2

A Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékének munkatarsai malein-
¢s fumdrsavval vizes kozegben reagéltattak a PTA-t. A korabbi
megfigyelésekkel ellentétben kimutattdk, hogy a PTA telitetlen
dikarbonsavakkal foszféniumsokat képez vizes oldatokban.!®¥l Ugyanaz a
termék képz6dott, ha a maleinsavat, vagy annak izomerét, a fumarsavat
alkalmaztak, de utdbbi reakcio sokkal lassabban megy végbe (14. abra: vii).
Tovabb csokkent az atalakulas sebessége, ha ugyanezen dikarbonsavak 2-metil
szarmazékait haszndltdk a kutatok reaktansként. A citrakonsav és PTA
reakcigjdban 70 °C-on két nap alatt minddssze 40%, a transz-izomerbdl
(mezakonsav) pedig kilenc honap alatt is csak 8,5% konverziodt sikeriilt
elérnitik (14. dbra: vii).

A 3,7-diacetil-1,3,7-triaza-5-foszfabiciklo[3.3.1]nonan (DAPTA) a PTA
di-N-acetilezett szarmazéka. El8szor Siele allitott el 1977-ben,34 azonban
sokaig feledésbe meriilt. Sokkal késobb, 2004-ben Darensbourg ¢és
munkatarsai tobb atmenetifém-komplexet is eldallitottak a foszfinnal 51 Az
elmult két évtizedben a levegdn stabil, kivald vizoldékonysagu, kis méretii
aminofoszfin szamos kutatas kdzéppontjaba keriilt.

feleslegben Ac,0 o
K ? H,0/0°C N ( ? /“\

N

\/Ni -2 AcOH \H/N\\//NA

(e}

16. abra. A DAPTA el6allitasa
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Konnyen eldallithato a PTA vizes kdzegben, 0 °C-on elvégzett,
feleslegben  alkalmazott  ecetsav-anhidriddel  torténé  acetilezésével
(16. dbra).34%1

3.3.2.1. AP(CH2NHz3)s** és a O=P(CH2NH3)3%* elgallitasa

Ismert, hogy a PTA egyik nitrogén atomja hig savakkal protonalhat6, a foszfin
tovabbi nitrogén atomjai csak tomény (58%-os) hidrogén-bromid oldatban
protonalhatéak.[?®l Kathé és munkatarsai szintelen, tombos kristalyok
formajaban kiilonitették el a (PTA-H3)Brs-t. A tomény savas reakcidelegybol
harom nap elteltével, a {O=P(CH2NHz3)3}Br3 s6, fehér kristalyok formajaban
valt ki (17. dbra).?! A vegyiilet klorid sojat Kotek és munkatarai is
kristalyositottdk, megallapitottdk, hogy az ellenionok mindsége nem
befolyasolja a kristalyosodasi tulajdonsagait.[*!

Daigle és Frank a PTA adamantan vazat 16%-0s HBr-oldatban is
felbontottak és a P(CH2NH3)Brs st kiilonitették el (17. dbra).B”!
( ? cc HBr +K ?73Br3nap +H3N/\ﬁ/\N|;|SBr

RN e Lo+

~N—
N_ |- VAN H NH3
AN H \/+N\A

17. abra. A PTA reakcidja kiilonb6z6 toménységii HBr-oldatokkal

Legjobb tudomasom szerint a P(CH2NH3)s®*-t nem alkalmaztik
komplexképzésre, csak a vegyilet oxidjat. Egy 2018-ban megjelent
kozleményben vizsgaltak a {O=P(CH2NH3)3}Cls koordinacids viselkedését
Co(IIT), Ni(IT) ¢és Cu(ll)-ionok jelenlétében. A kutatok kiilonboz6
fém:ligandum ardnynal oldategyenstlyi vizsgalatokat is végeztek, valamint
szilard formaban eléallitottak a [Co(O=P(CH2NH2)3)2]Cls,
[LiCI(H20)]2[Cu(O=P(CH2NH?2)3)-] és a [LiCI(H20)]2[Cu(O=P(CH2NH2)3)]
vegyiileteket.[*®!
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18. abra. A [LiCI(H20)]2[Cu(O=P(CH2NH3)3)2] és a [Co(O=P(CH2NH,)3)2]%* szerkezetei

A 18. abran lathatjuk, hogy a fémionokhoz két ligandum koordinalodik a

nitrogén atomjaikon keresztiil.

3.3.3. PTA tartalmu P(V)- spirofoszforan tipusu vegyiiletek eléallitasa

A szakirodalombodl ismert, hogy a PTA ¢és a dietil-azodikarboxilat
kolcsonhatasaban a megfeleld foszforoxoamidot képzi, amely kiilonb6z0
1,2-diolokkal torténd tovabbi reakcioval P(V)-spirofoszforan tipusu vegyiiletet

eredményez (19. dbra).]

B0, 0 . NN—< /C[

N(P N N —

o) 0}

AN E N N,
TN J\ Et( " (EocoN), = T‘
8=-97,1 ppm (D,0) O~ "OEt N\\//N—NA N NA

5=-69,7 ppm
19. abra. A P(V)-spirofoszforan tipust vegyiilet el6allitasa

Hasonl6 dioxospirofoszforan tipust szdrmazékokat allithatunk eld kiilonb6z6

ortokinonokkal, példaul  3,5-diterc-butil-ortobenzokinonnal és  9,10-

fenantrénkinonnal. Az 1,2-difeniletan-1,2-dion és mas diketonok szintén

hasonlo P(V)-vegyiileteket adnak a PTA foszforatomjanak a keton

oxigénatomjara intézett nukleofil tamadasa révén (20. dbra).l%!
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20. abra. Dioxospirofoszforan tipusii PTA szarmazékok eldallitasa

A P(V)-spirofoszforan vegyiiletek képzédését 1P NMR vizsgalattal igazoltak,
azt talaltdk, hogy kémiai eltolédasuk jellemzden —60 és —80 ppm kozott
talalhat6. Az igy eldallitott vegyiiletek koziil egyiknek sem hatdroztdk meg a

molekulaszerkezetét egykristaly rontgendiffrakcios modszerrel. 38

3.3.4. A PTA atmenetifém-komplexei
3.3.4.1. APTA és szarmazékainak Ru(ll)-komplexei

Az elmult évtizedekben szamos tanulmany jelent meg a PTA ruténium
komplexeirdl. Ezek a komplexek katalitikus és potencialis gyogyaszati
tulajdonsagaik miatt kulcsfontossagli szerepet toltenek be a koordinaciods
kémia fejlédésében.Fl

A PTA els6 Ru(Il)-ionokkal képzett komplexét 1997-ben allitottak eld,
amikor hat ekvivalens PTA-val 96%-os etanolban forraltak a hidratalt RuCls-
ot. Az igy elkiilonitett transz-[RuCl2(PTA)4] komplexet aromas-aldehidek
hidrogénezésére hasznaltak 5 M-os natrium-formiat-oldatban, 80 °C-on
(21. dbra).B%

Romerosa ¢és csoportja ligandumcserével — a [RUCl2(PPhs)z]-t és harom
PTA-t etanolban forralva, a fény kizardsa mellett— allitotta el a transz-

[RUCI2(PTA)4)-t és bizonyitottak, hogy a komplex vizes és kloroformos
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oldatban fény hatasara (A = 416 nm, 25 °C) a cisz-[RuCIl>(PTA)4] modosulatta
alakul (21. abra). A kutatok megallapitottak, hogy az atalakulas vizben
irreverzibilis, azonban kloroformban a cisz-izomer A= 367 nm
hullamhosszasagh fénnyel (25 °C) a transz-[RuClz(PTA)4]-v4 alakithat6. 7]

cl PTA
PTA/II:, | ‘\\\\PTA hv PTA///,, | ‘\\\\\CI
u _— u
PTA” | “YPTA PTA” | “YPTA
o] o

21. abra. A transz-[RuCIy(PTA)4] komplex atalakulasa

Frost ¢és munkatarsai sikerrel alkalmaztak a [RUuCl2(PTA)4]-t
katalizatorként vizes kozegben, reflux hdmérsékleten a nitrilek vizaddicids
reakciojaban (konverzié: >99%).141

Laurenczy ¢és csoportja kimutatta, hogy a transz-[RuCIl>(PTA)4]
komplex dmso-ban aktivan katalizalja a szén-dioxid direkt dehirogénezését.
Azonban nem alkalmaztak a transz-[RuCIl(PTA)4]-t sem a hangyasav, sem a
natrium-formiat dehidrogénezésében.[*?!

A Fizikai Kémiai Tanszék munkatarsai megfigyelték, hogy a
[RUCI>(OH)2(PTA)s] komplex fényérzékeny, és vizes oldatanak megvilagitasa
esetén a kétmagva [(PTA)sRu(u-Cl)sRu(PTA)3]ClI komplex képzédik. A
[(PTA)zRu(p-Cl)sRu(PTA)3]CI ugy is  eloéallithato, hogy  a
[RUCI2(OH)2(PTA)s] vizes oldatat melegitették (22. dbra).[*®]

2 [RuClIy(OH)(PTA)3] +>

22. dbra. A [(PTA)sRu(u-Cl)sRu(PTA)s]Cl eléallitasa

A kétmagvi Ru-PTA3 katalitikus aktivitasa elmarad a [RuCl2(OH)2(PTA)z]
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vegyiiletétdl az aromds aldehidek hidrogénatvitel reakcidjaban, azonban
hatékonyabbnak bizonyult a nitrilek vizaddicios reakcidjaban.[*’]

Peruzzini és munkatarsai igazoltdk, hogy foszfoniumsé a Ru(ll)-
komplexben  kotott  telitetlen  vegyiiletekkel is  képzOdhet. A
[TPRUCI(PTA)(PPh3)] (Tp: hidrotrisz{1-pirazolil}borat) és 1,1-difenil-2-
nukleofil addici6 eredményezi a [TpRUCI{C(PTA)=C=CPh}(PTA)]
komplexet (23. dbra), mely ritka példaja a szerkezetileg rokon Ru(II)-

allenilidéneknek.[*4]

23. abra. A [TpRUCI{C(PTA)=C=CPh,}(PTA)]* szerkezete

3.3.4.1.1. PTA és szarmazékainak Ru(l1)-félszendvics komplexei

A félszendvics Ru(ll)-komplexeket legtobbszor szerves olddszerben allitjak
el a megfeleld Ru(IT)-prekurzor és ligandum felhasznalasaval.[445-50
Dyson és munkatarsai allitottak elé a [(m®-CioH14)RUCI(PTA)]-t a
foszfin és a [{(n®-CioH14)RUCl2}2] metanolos oldatanak 24 6ras forralasaval,
ahol 92%-os kitermelést értek el (24. dbra).[*®! A vegyiiletrdl igazoltak, hogy
kotédik hiszton fehérjékhez, és az 10j, daganat kozeli erek kialakulasat

gatoljak. [l A [(B-CeHe)RUCI2(PTA)]-t a Fizikai Kémiai Tanszék kutatéi
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allitottak eld, azonban csak 28% kitermelést tudtak elérni hasonl6 reakcidoban

(24. abra).47)

Ru 0,5 [{(n®-CgHg)RUC,}] ( P 0,5 {(n®-C1oH14)RUCl}] Ru
C|/\ \ 24 h, metanol, reflux N\\//N’l 24 h, metanol, reflux / \ ™~

/\N konverzio: 28% konverzio: 92% (¢]] /\N

cl K/ cl <K/)
NN N°N
1%

1%
24. abra. A Ru(ll)-félszendvics komplexek eléallitasa

Gimeno ¢és munkatarsai az egy napos forralas idejét jelentdsen
lecs6kkentették, szobahdmérsékletii kloroformban 3 ora alatt allitottak el6 a
Ru(ll)-félszendvics komplexeket (24. dbra).[*8]

Peruzzini és munkatarsai két PTA egységet tartalmazo,
[(CsRs)RUCI(PTA)2] (R = H, Me) osszetételii, vizoldhato komplexeket
szintetizaltak (25. dbra), amelyek alkalmazhatok regioszelektiv C=C
katalitikus hidrogénezésre, és potencialis kiinduldsi anyagok lehetnek stabil
vizoldhat6 fémorganikus hidridek szamara, valamint a [(CsMes)RuCI(PTA)z]
szignifikdns  aktivitast mutatott a specifikus tumorsejt-proliferacio

inhibitoraként.[*9]

2 PTA, -2 PPh3
tquoI 2h reflux

“pph, R=H M “pTA
Ph3P e PTA

N /CI\ /CI 4 PTA ¢
Ru Ru Zn CH,Cl, l
VN R
o e 1N
PTA

25. abra. A [(CsRs)RUCI(PTA)2] komplex eléallitasa

Az eldallitott komplexek szerkezetét késObb Frost és Mebi igazoltak

egykristaly rontgendiffrakcios modszerrel is.!
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Romerosa kutatocsoportja az Au-tartalmi  vizoldhato, kétfémes
koordinacios polimert, a [{Cp(PTA)2Ru(u-CN)RUCp(PTA)2H{AU(CN)a} -
B (26. abra) is eldallitotta a [RUCP(PTA)—p-CN-1kC:21?N-RuCp-
(PTA)2](CF3S03)-bo1! kiindulva.

26. abra. A [{Cp(PTA)2Ru(u-CN)RuCp(PTA)2}{Au(CN)4}]» koordinacids polimer
lancrészlete és csomagolasi diagramja
A Ru-Au lancok elektrosztatikus  kolcsonhatasok és a
[(PTA)2CpRU(UCN)RUCp(PTA)2]* és az [AUu(CN)a]" egységek kozotti

hidrogénkotések révén haromdimenzids molekula halozatokat alkotnak.[

3.3.5. A koordinacios polimerek (CP) fogalma

A koordinacids polimerek (CP) olyan ,végtelen” kiterjedésii, ismétlodd
részekbdl allo szervetlen vagy fémorganikus szerkezetek, melyek altalaban
tobb és tobbféle donoratommal (pl.: foszfor-, kén-, nitrogén-, oxigénatommal)
rendelkeznek, amiket a felhasznalt ligandumok kotnek 6ssze a fémionokkal
(altalaban atmeneti-fémion), tobbnyire koordinacios kotéssel. Ligandumaik
igen valtozatos szerkezetliek lehetnek, altalaban ezek hatarozzak meg a
polimer kialakitott szerkezetét. Ilyen koordinacios polimert mutat pl. az el6z6

fejezet 26. abraja is.
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A koordinacids polimerek (CP) osztalyzasa elsé sorban a kialakult
lancok dimenzionalitasa alapjan torténik, igy lehetnek egy-, két-, vagy
haromdimenzidsak attol fliggden, hogy a tér melyik irdnyaba terjednek ki. Az
egydimenzids szerkezetek a tér x-tengelye mentén egyenes vonalban; a
kétdimenzids lancok mar a sik két irdnyaban (x és y tengely), mig a
haromdimenzios szerkezetek pedig a tér mindharom irdnyaban (x, y és z
tengely) is kiterjednek, ezzel 1étrehozva az érdekes strukturalis szerkezeteket

(27. Gbra).l'?

y
|
< Lf"'®< ML >
y |
One Dimension

0 A
f] 7
o
\ Y

27. abra. Az egy-, két- és haromdimenzioés koordinaciods polimerek

Megkiilonboztetink még MOF (Metal Organic Framework) tipusu
szerkezeteket, melyek kiilonb6z6 méreti iiregekkel rendelkeznek, amelyekben
altalaban vendégmolekuldk foglalnak helyet. A csatorndkat kitoltd
vendégmolekuldk &ltaldban a kristalyositds soran alkalmazott oldoszerbdl
szarmaznak, melyek nem vesznek részt kotés kialakitasdban az dket koriilvevd
raccsal.

Az irodalomban taldlunk példat arra, ahol a PTA-t és szarmazékait
valasztottdk a kutatok ligandumnak ilyen Onszervez6dd polimerek

kialakitasahoz eziist-, arany-, és réz-ionokkal 3>
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3.3.6. A PTA eziist(I)-komplexeli

Az elmult években a hagyomanyos antimikrobialis szerekkel szemben
tobbszordsen  rezisztens  baktérium- és  gombatOorzsek  vildgszerte
kozegészségiigyi problémava valtak, ez indokolja az erdsebb, fémtartalma,
antimikrobidlis hatasu szerek kifejlesztését. Tekintettel az eziistionok
antimikrobidlis hatdsira, a kiilonféle Ag(I)-alapu fém-organikus vazak
(bioMOF-o0k) vagy koordinacios polimerek (CP-k) el6allitasa kiilonosen
alkalmasak lehetnek ilyen ,testre szabott” anyagok el6allitasara, pl.:
antimikrobidlis szerek és anyagok élelmiszer-csomagolashoz, sebkot6zokhoz,
vizkezeléshez.%?!

Laguna és munkatarsai allitottdk eld a PTA elsd eziist polimerét. A
foszfint vizben reagaltattdk ekvivalens mennyiségli AgNOs-tal és a
kétdimenzios [(Ag(kOH2)(us-PTA-13P:N:N)Jn(NOs3)n-t sikeriilt izolalniuk. Ez
az els6 P,N,N’-koordinacioval rendelkez0 PTA komplex, melynek
alapegysége egy P-koordinalt PTA molekuldbdl és nitrogén donor atomjain

egy-egy Ag(l)- ionbdl all, mely fémionokhoz H.O molekula is koordinal (28.

dabra).®!
‘\\I/“g f
T Ree “;;»f

28. abra. [(Ag(KOHz)(ug-PTA-K3P:N:N)]n(Noa)aszimmetrikus egysége €s hosszutava

elrendezddése

Kirillov és munkatérsai a 29. dbran lathaté polimereket szintetizaltak a

kiindulasi anyagok szobahémérsékleten torténd kétoras kevertetésével.[>]
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29. abra. Ag- tartalmt koordinacids polimerek eléallitasa

Egy masik tanulmanyukban leirtdk, hogy a PTA ligandum képes
foszfor-, illetve nitrogénatomjan keresztiil is kapcsolodni az Ag(l)-ionhoz, igy
P, N- koordinacids modot kialakitani. A képzddott egydimenzids koordindcios
polimerek, a [Ag(u-PTAH)(NO3)z]n, és a [Ag(u-PTAH)(NO2)]n a 30. abran
lathatoak.[>

'"Et

30. abra. Az egy dimenzios [Ag(u-PTAH)(NO:).]n és a [Ag(u-PTAH)(NO.)]n
molekulaszerkezetei

Az eldallitott polimereket széleskoriien jellemezték, szerkezetiiket egykristaly
rontgendiffrakcidval hataroztdk meg. Ezen tilmenden biologiai aktivitasukat
is vizsgaltdk, ahol azt talaltdk, hogy figyelemre méltod aktivitdst mutatnak
egyes baktérium- ¢és élesztdgomba torzsekkel szemben. Pseudomonas
aeruginosa, Escherchia coli és Candida albicans fajokkal szemben vizsgaltak

az Ag-PTA alapu koordinacios polimerek novekedésgatlo hatasat.
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Kontroll kisérletekben eziist-nitrat és acetat sokat alkalmaztak, ahol azt
talaltak, hogy az Ag-PTA alapt vegyiiletek 2—4-szer kisebb koncentracioban

torténd alkalmazasa is elég, hogy kifejtsék antimikrobialis hatasukat.[®? 54
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4. Kisérleti koriilmények

4.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

Munkam soran hasznalt kiindulasi anyagokat, a PTA-t,?"l a (PTA-Me)I-t,[26]
P-(2-karboxietil)-PTA-t,% [{(n®-CioH14)RUCI2}]-1,5%% [{Ru(C10H14)Br2}.]-
t,5601 £P(CH,NH3)3}Brs-0tl7 irodalmi receptek alapjan allitottam el§.

Az acetilén-dikarbonsavat, maleinsavat, citrakonsavat, itakonsavat,
glutakonsavat, akrilsavat, metil-akrilatot, benzil-kloridot, benzil-bromidot,
4-klor-benzil-kloridot, 2-brometanolt, 4-metil-benzil-kloridot és a natrium-
tertrafenil-boratot a  Sigma-Aldrich  Kft.-tél, a metil-jodidot, az
1,4-dibrombutant, és a bromecetsav-etilésztert a Merck Kft.-t61 vasaroltuk és
a vegylileteket tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltam fel kisérleteimhez.

Az Alfa Aesar-t6l szarmazo AgPFe-tal, valamint a Sigma-Aldrich Kft.-t61
szarmaz6 AgBF4, AgPFs, AQNO3, AgCF3SOzs-tal és Ag-tozilattal allitottam el6
az ezust(I)-tartalmu polimereket, ezek a tisztasaga >99%. Az NMR-
oldészereket (CD3OD, D20, CDCls, ds-dmso) a Sigma-Aldrich Kft-t6l

vasaroltuk.

4.2. A PTA N-alkilezett szarmazékainak eldallitisa bolygomiives

golyosmalomban

Egy 12 ml-es RETSCH tipust rozsdamentes acél 6rléedénybe 100 mg (0,64
mmol) PTA-t mértem be, és 6 db (@ = 5 mm) rozsdamentes csapagygolyot
helyeztem el benne. Ezutan 100 ul (1,60 mmol) metil-jodidot, 190 ul (1,65
mmol) benzil-kloridot; 180 ul (1,67 mmol) 1-brémbutant, 180 ul (1,62 mmol)
bromecetsav-etilésztert, 230 pl (1,92 mmol) 1,4-dibrombutant, 114 ul (1,61
mmol) 2-brometanolt, vagy 220 ul (1,70 mmol) 4-metil-benzil-kloridot, 230
ul (1,70 mmol) 4-klor-benzil-kloridot mértem hozza. Négy ora 6rlés (rpm 550-

600) utan az egyes edényekben levo fehér szini nyersterméket kis mennyiségli
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metanollal kioldottam az edény falarol és a golyokrol, majd vattan sziirtem. Az
oldoszert csokkentett nyomason eltavolitottam, majd a terméket egy G4-es
tivegsziirére vittem at, melyet 2x10 ml dietil-éterrel mostam és szaritottam.

A metil-jodid nagy siiriiségii, illékony folyadék, mely gdézének belélegzése
hanyingert, szédiilést, kohogést és hanydst okozhat. Karosithatjia a tiidot,
majat, vesét és az idegrendszert. Bdrrel hosszabb ideig érintkezve égési
sertilést, nagy mennyiségben belélegezve tiidovizenyot okoz. A vele torténo
munkdt nagyon koriiltekintéen, a megfelel6 védofelszerelés haszndlata mellett,

Jjol szellozé vegyi fiilke alatt végezziik.

Metil-jodid és PTA adduktuma (1):
Kitermelés: 181 mg (0,60 mmol, 95%).
31IP{'H} NMR (145 MHz, D20, 25 °C): —85,6 (s) ppm.

Benzil-klorid és PTA adduktuma (2):
Kitermelés: 172 mg (0,60 mmol, 95%).
$1P{1H} NMR (145 MHz, D20, 25 °C): -82,3 (s) ppm.

1-brombutan és PTA adduktuma (3):

Kitermelés: 185 mg (0,63 mmol, 98%).

$1P{IH} NMR (145 MHz, D;0, 25 °C): —82,4(s) ppm.

Elemanalizis: a C1o0H21NsPBr (M=294,17 g/mol) vegyiiletre szamitott (%):
C: 40,83, H: 7,20, N: 14,28, mért (%): C: 40,50, H: 7,08, N: 14,41.

Bromecetsav-etilészter és PTA adduktuma (4):

Kitermelés: 188 mg (0,58 mmol, 91%).

BC{*H} NMR (90 MHz, D20, 25 °C): 13,3 (COCH:CHj3), 45,8 (d, 1Jrc = 20,
NCHP), 54,3 (d, Jrc = 33, PCH2N"), 60,4 (COCH,CHj3), 63,7 (N*CH.CO),
69,5 (NCH2N), 80,3 (N*CH:zN), 164,6 (-CO-).
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31p{1H} NMR (145 MHz, D0, 25 °C): -82,8 ppm, MeOD-ben: —80,3 ppm.
Elemanalizis a C10H19N3O2PBr (M = 324,15 g/mol) vegyiiletre: szamitott (%):
C: 37,05, H: 5,91, N: 12,96, mért (%): C: 36,69, H: 6,08, N: 12,94.

1,4-dibréombutan és PTA adduktuma (5):
Kitermelés: 223 mg (0,62 mmol, 97%).
31IP{'H} NMR (145 MHz, D0, 25 °C): —83,7(s) ppm.

2-brometanol és PTA adduktuma (6):
Kitermelés: 164 mg (0,58 mmol, 91%).
31p£IH} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): ~83,1(s) ppm.

4-metil-benzil-klorid és PTA adduktuma (7):
Kitermelés: 177 mg (0,59 mmol, 93%).
$1P{1H} NMR (145 MHz, D0, 25 °C): —83,0(s) ppm.

4-klor-benzil-klorid és PTA adduktuma (8):
Kitermelés: 183 mg (0,57 mmol, 90%).
$1pL1H} NMR (145 MHz, D0, 25 °C): —83,0(s) ppm.

4.3. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) el6allitasa

a) metil-akrilat és PTA reakcidjdaval viz-aceton elegyben

Jol szell6zo fiilke alatt, egy 100 ml-es Schlenk-edényben 500 mg (3,18 mmol)
PTA-t oldottam fel 5 ml oxigénmentesitett vizben, majd 310 pl (3,4 mmol,
p = 0,95 g/ml) metil-akrilatot pipettaztam hozza. Ehhez a reakcioelegyhez par
csepp acetont csepegtettem, hogy homogén oldatot kapjak, majd 7 oran at
70 °C-on kevertettem. Az oldoszert csokkentett nyomason eltavolitottam, a
tortfehér szinli visszamaradt szilard anyagot 5 ml metanolban feloldottam és
Hyflo Super Cel rétegen atsziirtem. Az oldatot beparoltam, a fehér szin
maradékot 3x10 ml acetonnal, majd 2x10 ml dietil-éterrel mostam.
Kitermelés: 649 mg (2,83 mmol, 89%).
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3pLIH} NMR (145 MHz, D20, 25 °C): 37,6 (s) ppm.

A metil-akrilat belélegezve mérgezd hatdsu, borrel érintkezve drtalmas, silyos
bérirritaciot okoz, irritalia a nydlkahartydkat, valamint fokozottan
tizveszelyes szintelen folyadeék, ezért a vele tortéené munkat nagyon
koriiltekintéen, a megfelelé véddfelszerelés haszndlata mellett, jol szell6zd

vegyi fiilke alatt végezziik.

b) akrilsav és PTA reakcidjaban golyosmalomban

Egy 12 ml-es RETSCH tipusu rozsdamentes acél Orléedénybe 157 mg
(1 mmol) PTA-t és 69 ul (1 mmol) akrilsavat adtam 5 db rozsdamentes acél
Orlégolydval (@ = 5 mm) egylitt. Az elegyet 550 fordulat/perc sebességgel
Ordltem 2 oran at (2 perc Orlés és 1 perc hiités ciklusokban). A terméket a Iehetd
legkisebb mennyiségi vizzel (~3 ml) kimostam a reakcidoedénybdl és
csokkentett nyomason beparoltam. A visszamaradt fehér szinti szilard anyagot
5 ml acetonnal, majd 5 ml dietil-éterrel mostam.

Kitermelés 201 mg (0,88 mmol, 88%).

$1pL1H} NMR (145 MHz, D20, 25 °C): -37,6 (s) ppm.

Az eléallitott vegyillet mar ismert az irodalombol®% 3P NMR

spektroszkopiaval igazoltam, hogy az ismert vegyiiletet (9) allitottam eld.

Az akrilsav maro hatdsu szintelen folyadeék, irritalja a bort, Szemmel érintkezve
karosithatja a szaruhartyat, és irreverzibilis sériilést okozhat. Gozeinek
belégzése irritdlja a légutakat, almossdagot, fejfajdst, nagyobb mennyiséghen
tiidoodemat okoz. A vele torténd munkat nagyon koriiltekintéen, a megfelelo

véddfelszerelés hasznalata mellett, jol szell6z6 vegyi fiilke alatt végezziik.
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44. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) N-metilezése mechanokémiai

koriilmények kozott

a) a P-(2-karboxietil)-PTA (9) és Mel reakciojiban

Egy 12 ml-es RETSCH tipusti rozsdamentes acél 6rléedénybe 229 mg
(1 mmol) P-(2-karboxietil)-PTA-t (9) mértem be, majd hozza pipettaztam 70
ul (1,20 mmol) metil-jodidot és 6 darab rozsdamentes acél csapagygolyot
(G100; ©@ =5 mm) helyeztem el benne. Két 6ra 6rlés (550 rpm) utan a fehér
szinli nyersterméket metanollal leoldottam az edény falarol és a golyokrol,
majd vattan sziirtem. Az oldoszert csokkentett nyomason eltavolitottam, majd
egy G4-es ilivegszirére vittem at a terméket, melyet 2x10 ml dietil-éterrel
mostam, majd levegé atszivatassal szaritottam.

Kitermelés: 326 mg (0,88 mmol, 88%).

'H NMR (360 MHz, D20, 25 °C): 2,75-2,44 (m, 4H, PCH,CH,-COO0), 2,92
(d, J=3Hz, 3H, NCH3), 4,11 (d, J = 5,0 Hz, 2H, PCH2NC), 4,72-4,48 (m, 6H,
NCH:zN, PCH2N), 4,98 (bs, 4H, NCH>NC) ppm.

13C{H} NMR (90 MHz, D;0, 25 °C): 25,48 (d, Jec = 65,4 Hz P*CH-CHy>),
27,36 (bs, P'"CH-CHy>), 48,63 (s, N*-CHa), 53,02 (bd, Jrc = 68,1 Hz, NCH2P),
61,43 (m, N"CHzP), 68,66 (bd, NCH2N), 80,42 (s, N"CH2N), 178,66 (bd,
POC=0) ppm.

$1pL1H} NMR (145 MHz, D0, 25 °C): —64,04 (s) ppm.

Elemanalizis: A Ci1oH19N3O2PIxH,O (M = 389,14 g/mol) vegyiiletre
kisérletileg meghatarozott értékek (%): C: 30,50, H: 5,05, N: 10,14, szdmitott
értekek (%): C: 30,86, H: 5,43, N: 10,79.

A vizben, pozitiv ionmodban felvett ESI-MS: C10H19N3O2P = [M+H]" mért:
244,109 m/z, szamitott: [M+H]" 244,122 m/z.
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b) akrilsav és (PTA-Me)I reakcidjaban

A 12 ml-es RETSCH tipust rozsdamentes acél 6rléedénybe 299 mg (1 mmol)
(PTA-Me)l-t, 72 mg (1 mmol) akrilsavat mértem be, és 6 db rozsdamentes
csapagygolyot (G100, @ = 5 mm) helyeztem el benne. Négy ora 6rlés (550
rpm) utan a tortfehér szinl nyersterméket metanollal kioldottam az edény
falarol és a golydkrdl, majd vattan szirtem. Az oldoszert csokkentett
nyomason eltavolitottam, mikdzben az anyag szine elhalvanyodott, majd egy
G4-es livegsziirdre vittem at a terméket, melyet 2x10 ml dietil-éterrel mostam,
majd megszaritottam.

Kitermelés: 300 mg (0,81 mmol, 81%).

$1p{1H} NMR (145 MHz, D0, 25 °C): —64,09 (s) ppm.

C) akrilsav, PTA és Mel ,,one jar” reakcidjiban

A 12 ml-es RETSCH tipust rozsdamentes acél 6rléedénybe 157 mg (1 mmol)
PTA-t, 70 pl metil-jodidot és 72 mg (1 mmol) akrilsavat mértem be, és 6 db
rozsdamentes csapagygolyot (@ =5 mm) helyeztem el benne. Nyolc ora 6rlés
(550 rpm) utan a vilagossarga szinii, ragacsos nyersterméket metanollal
kioldottam (nagy kitermelés érdekében) az edény falardl és az Orldtestekrol,
majd vattan szlrtem. Az olddészert csokkentett nyomdson eltavolitottam,
mikozben az anyag szine halvanyodott, majd egy G4-es livegsziirére vittem at
terméket, melyet 2x10 ml dietil-éterrel mostam addig, amig el nem
szintelenedett, majd megszaritottam.

Kitermelés: 281 mg (0,76 mmol, 76%).

$1p{1H} NMR (145 MHz, D0, 25 °C): —64,01(s) ppm.
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4.5. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) N-benzilezett szarmazékainak eldallitasa

mechanokémiai koriilmények kozott

Egy 12 ml-es RETSCH tipust rozsdamentes acél érléedénybe 229-229 mg (1
mmol) P-(2-karboxietil)-PTA-t (9-t) mértem be, és jol szell6z6 vegyi fiilke
alatt az egyikbe 500 pl (4,21 mmol) benzil-bromidot, a masikba 900 ul (7,82
mmol) benzil-kloridot pipettaztam. Ezt kovetéen 6 darab acél csapagygolyot
(@ = 5 mm) helyeztem el benne, majd gondosan lezartam az 6rléedényt. Két
oran at 550 fordulat/perc frekvenciaval ordltem. A képzodott fehér szini
termékeket acetonnal szlirére mostam, majd poritottam, és tovabbi 2x10 ml
acetonnal mostam. Ezt kdvetden levegd atszivatassal szaritottam, az anyagokat
fagyasztoban taroltam.

Egykristaly-rontgendiffrakcios vizsgalat céljabol a bromid-ionokat
tetrafenil-borat ionra cseréltem annak reményében, hogy a nagyméreti
anionnal kénnyebben kristalyosodd vegyiiletet képez. Ennek kivitelezéséhez
100 mg (0,25 mmol) terméket és 1,5 ekvivalens Na-tetrafenil-boratot (128 mg,
0,38 mmol) mértem be egy-egy f6zOpoharba, majd a legkevesebb mennyiségii
vizben oldottam a szilard anyagokat. A két oldat Gsszedntése soran, — azonnal
fehér anyagkivalast tapasztaltam — majd még 5 percig kevertettem a tejszerti
oldatot. A kivalt szilard anyagot G4-es iivegsziirdn kiszlirtem és hideg vizzel

mostam. A vegyiilet metanolbol azonnal kristalyosodott.

P-(2-karboxietil)-PTA és benzil-bromid reakciojaban képzddo termék (10b)
Kitermelés: 317,6 mg (0,80 mmol, 80%).

'H NMR (360 MHz, D20, 25 °C): 2,72-2,33 (m, 4H, PCH,CH,-COO0), 3,94
(bs, 2H, PCH2NC), 4,34 (bs, 2H, NCH2C¢Hs), 4,67—4,44 (m, 6H, NCH2N,
PCH:2N), 4,96 (dd, J = 70 Hz, 13 Hz, 4H, NCH2NC), 7,85-7,18 (m, 5H,
CeHs-) ppm.

13C{IH} NMR (90 MHz, D,0, 25 °C): 25,7 (d, YJpc = 64 Hz, P*CH-CHy), 27,4
(bd, 2Jpc = 6 Hz, P*CH-CHy), 53,2 (d, YJpc = 65 Hz, NCH2P), 57,4 (bd, 1Jpc =
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64 Hz N*CHP), 65,5 (s, N*-CHy-), 69,1 (d, 1Jpc = 16 Hz, NCH:N), 79,1 (bs,
N*CH:2N), 124,4 (s, Ph), 129,6 (s, Ph), 131,2 (s, Ph), 132,9 (s, Ph), 178,7 (bd,
POC=0) ppm.

$1p{1H} NMR (145 MHz, D20, 25 °C): 62,05 (s) ppm.

Elemanalizis a C16H23BrN3O2PxH20 vegyiiletre: mért értékek (%): C: 45,88,
H: 6,93, N: 9,98, szamitott értékek (%): C: 45,94, H: 6,02, N: 10,05.

A vizben, pozitiv ionmddban felvett ESI-MS: (C16H23N302P*) = [M-Br]* mért:
320,1524 m/z, szamitott: [M-Br]* 320,1528 m/z.

P-(2-karboxietil)-PTA és benzil-klorid reakciojaban képzdd termék (10c)
Kitermelés: 298,9 mg (0,84 mmol, 84%).

'H NMR (360 MHz, D20, 25 °C): 2,82-2,38 (m, 4H, PCH,CH,-COO0), 3,95
(bs, 2H, PCH2NC), 4,34 (bs, 2H, NCH2CeHs), 4,73-4,48 (m, 6H, NCH:N,
PCH:N), 5,00 (dd, J = 80Hz, 13Hz, 4H, NCH2NC), 7,96-7,34 (m, 5H, CsHs-)
ppm.

13C{H} NMR (90 MHz, CD30D, 25 °C): 27,0 (d, 2Jpc = 6 Hz, P*CH-CH>),
27,2 (d, YJpc = 75 Hz, P*CH-CHy), 57,4 (d, Jrc = 80 Hz, NCH,P), 60,2 (bs,
N*CH2P), 64,8 (s, N*-CHy-), 69,2 (d, Jpc = 16 Hz, NCH2N), 79,2 (bs,
N*CH2N), 125,3 (s, Ph), 129,4 (s, Ph), 130,8 (s, Ph), 132,8 (s, Ph), 178,7 (bd,
POC=0) ppm.

$1pL1H} NMR (145 MHz, D0, 25 °C): —61,95 (s) ppm.

Elemanalizis a C16H23CIN3O2P %3 H20 vegyiiletre: mért értékek (%): C: 46,08,
H: 7,99, N: 10,11, szamitott értékek (%): C: 46,89; H: 7,13; N: 10,25.

A vizben, pozitiv ionmédban felvett ESI-MS: (C16H23N302P") = [M-CI]" mért:
320,1523 m/z, szamitott [M-CI]*: 320,1528 m/z.
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4.6. A PTA reakcioi olefin-dikarbonsavakkal

a) Itakonsav reakcioja PTA-val vizhen
Egy-egy 100 ml-es Schlenk-edényben 157 mg PTA-t (1 mmol) és 130 mg
(1 mmol) itakonsavat (2-metilén-but-1,4-dikarbonsav) oldottam fel 2,5 ml
oxigénmentesitett vizben. A reakcidelegyet 3 oran keresztiil kevertettem
70 °C-on. Az anyalugot csokkentett nyomdson eltavolitottam, a tortfehér szinti
anyagot elészor 10 ml kloroformmal, majd 3x10 ml acetonnal és 2x10 ml
dietil-éterrel mostam, majd leveg6atszivatassal szaritottam.

A foszfoniumsoé tomény vizes oldatara 2-propanolt rétegeztem, majd 3
hét elteltével szintelen, egykristaly-rontgendiffrakciora (SCXRD) alkalmas
kristalyok jelentek meg.

3-karboxi-2-(1,3,5-triaza-7-foszféniatriciklo-[3.3.1.1> "] dek-7-il-metil)-
propanoat (11a)

Kitermelés: 206 mg (0,72 mmol, 72%).

'H NMR (400 MHz, D20, 25 °C): 2,17-2,82 (m, 4H, P*CHy-; CH-CH.-
COOH), 2,85-3,03 (m, 1H, P*CH2-CH), 4,28-4,64 (m, 12H, P*CH2N,
NCH:2N) ppm.

BC{*H} NMR (90 MHz, D20, 25 °C): 24,00 (d, 1Jrc = 39 Hz, P*CH,-), 36,95
(d, 3Jpc = 5 Hz, P'CH,CH), 37,12 (d, 2Jec = 14 Hz, CH>-COO"), 49,14 (d,
Lcp = 39 Hz, P*CH2N), 70,66 (d, *Jec = 9 Hz, NCH:2N), 176,19 (s, COOH),
178,65 (s, COO") ppm.

$1P{IH} NMR (145 MHz, D;0, 25 °C): —41,6 (s) ppm.

Elemanalizis: A Ci11H18N3O4Px2 H>O vegyiiletre szamitott értékek (%):
C: 40,87, H: 6,86: N: 12,99. Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C: 40,94,
H: 6,79, N: 12,85.

ESI-MS(+), vizben: (C11H19N304P) = [M+H]" szamitott: 288,1108 m/z, mért:
288,1108 m/z és (C22H37NeOgP2) = [2M+H]" szamitott: 575,2143 m/z, mért:
575,2145 m/z.
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b) A foszfabetainok elgallitasa bolygomiives golyésmalomban
Egy-egy 12 ml-es RETSCH tipust rozsdamentes acél drldedénybe 157 mg
(1 mmol) PTA-t mértem be, majd ehhez kiilén-kiilon 116 mg maleinsavat
(1 mmol); 130 mg citrakonsavat (1 mmol); 130 mg mezakonsavat
(1 mmol); 116 mg fumarsavat (1 mmol); 130 mg (1 mmol) glutakonsavat;
130 mg itakonsavat (1 mmol) mértem be és 6-8 db rozsdamentes
csapagygolyot (G100, @ = 5 mm) helyeztem el benne. Ezt kdvetden 2—4 6ran
at 6roltem 550-600 rpm fordulaton.

A termékeket a reakcid végén eltavolitottam az 6rléedényekbdl. A
nehézvizben oldott termékek 3P NMR adatai megegyeztek ugyanezen olefin-
dikarbonsavak oldatfazist reakciobant® képzédott termékeire jellemzékkel,

de a fumarsavval készilt minta kiindulasi foszfint is tartalmazott.

Maleinsav és PTA adduktuma:
Kitermelés: 248 mg (0,91 mmol, 91%).
$IP{'H} NMR (145 MHz, D20, 25 °C): —37,5 (s) ppm.

Itakonsav PTA-val képzett adduktuma (11a):
Kitermelés: 221mg (0,77 mmol, 77%).
31p{'H} NMR (145 MHz, D20, 25 °C): 41,6 (s) ppm.

Glutakonsav PTA-val képzett adduktuma (12a):
Kitermelés: 212 mg (0,74 mmol, 74%).
31p{'H} NMR (145 MHz, D20, 25 °C): —34,0 (s) ppm.
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4.7. Telitetlen dikarbonsavakkal képzett foszfabetainok N-metilezése

mechanokémiai koriilmények kozott

Egy jol zarhato 10 ml-es csavaros iivegedénybe 350-350 mg (1,22 mmol) PTA
glutakonsavval- (12a), illetve itakonsavval (11a) képzett adduktumat mértem
be. Jol szell6z6 vegyi fiilke alatt 500-500 pl (8,08 mmol) metil-jodidot, és két-
két darab ovalis alakii magneses keverdmagot helyeztem el az edényekben,
majd gondosan lezartam azokat. A kilenc, illetve harom napon keresztiili 6rlés
utan képzodott fehér szinli termékeket acetonnal mostam, szlirtem.
Elporitottam a sokat, majd 2x10 ml acetonnal mostam, végil levegd

atszivatassal szaritottam a termékeket.

Az itakonsavval képzett adduktum és metil-jodid reakciojaban képzodott
vegyiilet (11b)

Kitermelés: 453,9 mg (1,05 mmol, 87%).

'H NMR (360 MHz, D20, 25 °C): 2,87 (3H, N-CHs/4H, P*CH2-; CH-CH,-
C00), 3,01-2,52 (m, 1H, P*CH.-CH), 3,97 (bs, 2H, PCH2NC), 4,75-4,45 (m,
6H, NCH2N, PCH2N), 4,94 (bs, 4H, NCH2NC) ppm.

B3C{*H} NMR (90 MHz, D20, 25 °C): 33,2 (d, YJpc = 80 Hz, P*CH>-), 35,4
(d, 3Jpc = 5 Hz, P*CH2CH), 36,0 (d, 2Jpc = 12 Hz, CH,-COO"), 48,4 (s,
N*-CHs), 55,6 (m, NCH2P), 65,3 (bd, *Jec = 5 Hz, N*CHP), 68,8 (bd, *Jpc =
16 Hz, NCH2N), 79,6 (bd, *Jrc = 5 Hz, N*CH2N), 173,6 (s, COOH), 174,8
(s, POC=0) ppm.

$1P{IH} NMR (145 MHz, D;0, 25 °C): 77,05 (S) ppm.

Elemanalizis a C12H21IN3O4P*xH20 vegyiiletre: mért értékek (%): C: 31,91,
H: 4,89, N: 8,36, szamitott értékek (%): C: 32,23, H: 5,18, N: 9,40.

A vizben, pozitiv ionmddban felvett ESI-MS: (C12H21N304P™) = [M-1]" mért:
302,1264 m/z, szamitott: [M-1]" 302,1270 m/z.
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A glutakonsavval képzett adduktum és metil-jodid reakciojaban képzodott
vegyiilet (12b)

Kitermelés: 371,4 mg (0,87 mmol, 71%).

'H NMR (360 MHz, D20, 25 °C): 2,80-2,64 (m, 4H, P*CH-(CH,)-), 2,98 (bd,
3H, N-CHj3), 3,14-3,00 (m, 1H, P*"CH), 4,75-4,45 (m, 8H, NCH2N, PCH:N,
PCH2NC), 5,04 (bs, 4H, NCH2NC) ppm.

13C{H} NMR (90 MHz, D;0, 25 °C): 34,0 (bs, P*CH), 38,9 (bs, COO-CH,-
CHP és HOOC-CH.-CHP), 48,06 (s, N*-CHg3) 54,5 (d, *Jpc = 85 Hz, NCH2P),
64,1 (bd, YJpc = 9 Hz, N*CH2P), 68,8 (d, YJpc = 18 Hz, NCH2N), 79,5 (bs,
N*CH2N), 172,3 (bd, 3Jpc = 15 Hz, COOH, COO") ppm.

$1p{1H} NMR (145 MHz, D0, 25 °C): —43,58 (s) ppm.

Elemanalizis a C12H21IN304Px 1,5 H20 vegyiiletre: mért értékek (%): C: 31,45,
H: 5,29 N: 8,48, szamitott értékek (%): C: 31,59, H: 5,30, N: 9,21.

A vizben, pozitiv ionmddban felvett ESI-MS: (C12H21N304P™) = [M-1]" mért:
302,1261 m/z, szamitott [M-1]": 302,1270 m/z.

4.8. A PTA reakcioja acetilén-dikarbonsavval

a) A PTA és acetilén-dikarbonsav reakcidjaban képzodo foszfoniumso (13)

eloallitasa vizben

Egy 100 ml-es Schlenk-edényben 157 mg PTA-t (1 mmol) 2 mi
oxigénmentesitett vizben oldottam, ehhez 57 mg (0,5 mmol) acetilén-
dikarbonsavat adtam. Az oldatot 10 percen keresztiil kevertettem
szobahOmérsékleten, majd az olddszert csdkkentett nyomason eltavolitottam.
A visszamaradt tortfehér szinli nyerstermékhez 10 ml kloroformot adtam,
szlirtem, és végiil 2x10 ml dietil-éterrel mostam ¢€s szaritottam.

Kitermelés: 194 mg (0,45 mmol, 91%).

'H NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C): 4,45-4,73 (m, 26H, P*CH, P*CH2N,
NCH:2N) ppm.
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B3C{*H} NMR (90 MHz, D;0, 25 °C): 42,23 (bs, P*CH), 50,45 (bt, P*CH:2N),
70,74 (bs, NCH2N), 168,53 (s5,COO") ppm.

SIP{1H} NMR (145 MHz, D0, 25 °C): -354 (s) ppm (MeOD-ben:
—35,7 (S) ppm).

Elemanalizis: A Cis6H26N6O4P2x3 H2O (M = 482,36 g/mol) vegyiiletre
szamitott értékek (%): C: 39,84, H: 6,68, N: 17,42, kisérletileg meghatarozott
értékek (%): C: 39,50, H: 6,80, N: 17,29.

HR ESI-MS(+): A Ci6H31NsOsP2Na [M+H+Na]** mért (vizben): 228,0896
m/z; szamitott [M+H+Na]?*: 228,0884 m/z.

b) A PTA és acetilén-dikarbonsav reakcidja golyosmalomban

Egy 12 ml-es RETSCH tipust rozsdamentes acél Orléedénybe 157 mg
(1 mmol) PTA-t és 57 mg (0,5 mmol) acetilén-dikarbonsavat mértem be, majd
68 db rozsdamentes csapagygolyot (G100, @ = 8 mm) is elhelyeztem benne.
550-600 rpm frekvencian 4 6ran at éréltem bolygdmiives golydsmalomban 80
cikluson keresztiil (2 perc Orlés és 1 perc hiilés), majd a terméket Kis
mennyiségli (~1 ml) metanolban oldva eltavolitottam az Orléedénybdl, ezt
elparologtattam rola, majd 2x5 ml klorofommal és 2x10 ml dietil-éterrel
mostam €s szaritottam.

Kitermelés: 122 mg (0,29 mmol, 57%).

$1P{'H} NMR (145 MHz, D20, 25 °C): —36,3 (s) ppm.
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4.9. Ru(ll)-komplexek eléallitasa bolygémiives golyésmalomban

49.1. A [(n%C1oH14)RUCI2(PTA-Bn)]CI (14) eléallitasa bolygémiives

golyosmalomban kiilonb6zo reakcioutakon keresztiil
a) [{(1°-C10H14)RUCI2(PTA-BN)} CI ’one jar’ eléallitisa

Egy 12 ml-es rozsdamentes acél 6rléedénybe 100 mg (0,64 mmol) PTA-t és
190 pl (1,65 mmol) benzil-kloridot mértem be. Az edény tartalmat hat darab
rozsdamentes csapagygolyoval (@ = 5 mm) két oran at 6roltem 500 rpm
fordulatszdmmal, = majd  hozzdadtam 195 mg (0,32 mmol)
[{(m8-C1oH14)RUCI2}2]-t, és tovabbi két oran at Oroltem. A képzoédott
narancssarga szinii szilard anyag elvalt az edény falatdl és a golyoktol is, igy
csak kis mennyiségii dietil-éterrel mostam ki a maradékot az edénybdl, sziirére
ontdttem és csokkentett nyomason szaritottam.

Kitermelés: 303 mg (0,33 mmol, 52%).

$1P{1H} NMR (145 MHz, CDCls, 25 °C): —19,59 (s) ppm.

'H NMR (360 MHz, CD30D, 25 °C): 1,41 (bd, 6H, CH(CHs3)2), 2,23 (s, 3H,
CHs), 2,90 (m, 1H, CH), 4,33-4,80 (m, 6H, PCH2N), 5,24 (m, 2H, NCH2Ph és
NCH:N), 5,39 (m, 4H, NCH:N), 5,96-6,56 (m, 4H, CHar), 7,56-7,95 (m, 5H,
Ph) ppm.

b) [(7°-C10H14)RUCI(PTA)] és benzil-klorid mechanokémiai reakcidjiban

Egy 12 ml-es rozsdamentes acél 6rl6edénybe 296,3 mg (0,64 mmol)
[Ru(n®-C10H14)Cl2(PTA)]-t és 190 pl (1,65 mmol) benzil-kloridot mértem be.
Az edény tartalmat 6 darab rozsdamentes csapagygolyoval (@ = 5 mm) két
oran at 6roltem 500 fordulat/perc frekvenciaval. A képz6dott narancssarga
szinl szilard anyag elvalt az edény falatol és a golyoktol is, ezért dietil-éterrel
kimostam az edénybdl, szlirére ontdttem €s szaritottam.

Kitermelés: 393 mg (0,43 mmol, 67%).
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S1pLIH} NMR (145 MHz, CDCls, 25 °C): —19,59 (s) ppm,

'H NMR (360 MHz, CDs0D, 25 °C): 1,39 (bd, 6H, CH(CHs)2), 2,20 (s, 3H,
CHa), 2,88 (m, 1H, CH), 4,30-4,78 (m, 6H, PCH2N), 5,21 (m, 2H, NCH2Ph és
NCH2N), 5,37 (m, 4H, NCH2N), 5,94-6,54 (m, 4H, CHar), 7,54-7,93 (m, 5H,
Ph) ppm.

49.2. A [(MP-CioH14)RuUBrP(CH2NH3)3]Bra  (15)  eléallitasa

mechanokémiai aktivalassal

Egy 12,5 ml RETSCH tipust rozsdamentes acél Orldedénybe bemértem
150 mg (0,19 mmol) [{Ru(CioH14)Brz2}.]-t és 138 mg (0,38 mmol)
{P(CH2NH3z")3}Brs-t. Az 6rléedénybe 25 darab rozsdamentes acél érldtestet
(@ =5 mm) helyeztem, majd 3 6ran keresztiil 600 rpm fordulatszamon 6réltem
a szilard reaktansokat. A reakci6ido lejarta utan, a képzodott téglavords szilard
anyagot az 6rlégolyokrol és az edény falardl leoldottam a lehet6 legkisebb
mennyiségll vizzel, majd csékkentett nyomason beparoltam.

Kitermelés: 170 mg (0,22 mmol, 59%).

$1P{IH} NMR (145 MHz, D;0, 25 °C): 12,5 (s) ppm.

493. A [(n®-CioHis)RuBr2{P(CH2NH2)s}Ru(n®-CioHi4)]Br2  (16)

elkiilonitése

100 mg (0,13 mmol) [(n8-C1oH12)RuBrP(CH2NH3)s]Brs-t feloldottam 2 ml
oxigénmentesitett vizben. Harom nap utdn vords kristdlyok valtak ki az
oldatbol, melyeket kisziirtem és megszaritottam.

Kitermelés: 45 mg (0,05 mmol, 38%) a kiindulasi Ru-komplexre szamolva.
'H NMR (360 MHz, ds-dmso, 25 °C): 1,12 és 1,23 (d, 6H, J = 6,8 Hz és d, 6H,
J = 6,5 Hz, CH(CHz3)2), 2,06 és 2,17 (s, 6H, CH3), 2,72 és 2,95 (m, 1H,
CH(CHea)z2), 5,44 és 5,63, valamint 5,79 és 5,84 (d, 2H mindkett6, J = 7,6 Hz,
J =5,8 Hz, CHp-cimo1), 5,98 (m, 6H, NH2CH2P) ppm.
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B3C{*H} NMR (90 MHz, ds-dmso, 25 °C): 19,9 és 21,2 (s, CHs), 24,4 és 25,3
(s, CH(CHa)z2), 31,5 és 33,3 (s, CH(CHs3)2), 39,4 (d, CH2NH) 84,5, 85,1, 87,4,
91,4 (s, Cpcimot), 99,12, 101,99, 107,3, 110,7 (S, Cp-cimor) ppm.

$1P{*H} NMR (145 MHz, D20, 25 °C): 22,5 (s) ppm.

HR ESI-MS(+), vizben: A Ca23HsoN3PBrsRux3H.0 vegyiiletre:  [M-Br]*
meért: 829,8587 m/z, szamitott: 829,8585 m/z.

Elemanalizis a C3Hs6BrsN3OsPRuU, vegyiiletre, szamitott (%): C: 28,61,
H: 4,80, N: 4,35, mért (%): C: 27,87, H: 4,99, N: 4,25.

4.10. PTA alapu Ag-tartalmu koordinacios polimerek eldallitasa
4.10.1. A PTA eziist tartalmu koordinacios polimerei

Egy Schlenk-edényben feloldottam 157 mg (1 mmol) PTA-t 4 ml
oxigénmentesitett vizben, ehhez lassan hozzéicsepegtettem fény kizéardsa
mellett az Ag-sok (1,55 mmol, 300 mg AgBFs, 391 mg AgPFs, 321 mg
AQCIl0s) 2 ml vizben késziilt oldatat. Egy nap elteltével a koordinacids polimer
szintelen kristalyok forméjadban kikristalyosodott, ezt szlirtem, majd

szaritottam.

[(Ag(xOH>)(us-PTA-1*P:N:N)]BF4 (CP1)

Kitermelés: 85 mg (0,23 mmol, 23%).

'H NMR (360 MHz, D20, 25 °C): 4,29 (s, 6H, N-CH,-P), 4,54 és 4,66 (d, d,
6H, 2Jun =13,3 Hz, N-CHax—N, 2Jup =13,2 Hz, N-CHek-N) ppm.

13C NMR (90 MHz, D20, 25 °C): 48,4 (d, 2Jrc = 8 Hz, PCH2N) 70,7 (d,
3Jpc =7, NCH2N) ppm.

31P{'H} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): -78,23 (s) ppm.

Elemanalizis: A CsH1aN3OPAgBFs vegyiiletre szamitott (%): C: 19,49,
H: 3,82, N: 11,36, mért (%): C: 19,57, H: 4,06, N: 11,41.

ESI-MS (+, vizben) legintenzivebb jel: [Ag-PTA]" (CsH12N3PAQ) szamitott:
263,9814 m/z, mért: 263,9817 m/z, [Ag-PTA-H.0]" (CeH12N3POAQ)

43



szamitott: 281,9920 m/z, mért: 281,9916 m/z és [Ag-(PTA)2]" (C12H22NsP2AQ)
szamitott: 421,0583 m/z, mért: 421,0583 m/z.

[(Ag(kOH>) (u3-PTA-x*P:N:N)]PFg (CP2)

Kitermelés: 201 mg (0,47 mmol, 47%).

'H NMR (360 MHz, D20, 25 °C): 4,52 (s, 6H, N-CH2>-P), 4,52 és 4,64 (d, d,
6H, 2Jnn = 13,9 Hz, N-CHax—N, 2Jnn = 13,2 Hz, N-CHei-N) ppm.

13C NMR (90 MHz, D20, 25 °C): 48,0 (d, J = 8 Hz, PCH2N) 70,2 (d, J = 7,
NCH:zN) ppm.

$1Ip{1H} NMR (145 MHz, D;0O, 25 °C): -78,25 (s), —145,0 (h) ppm.
Elemanalizis: A CeH14N3OPAQPFe vegyiiletre: szamitott (%): C: 16,84,
H: 3,30, N: 9,82, mért (%): C: 16,80, H: 3,46, N: 9,83.

ESI-MS (+, vizben) legintenzivebb jel: [Ag-PTA]" (CsH12N3PAQ) szamitott:
263,9814 m/z, mért: 263,9813 m/z, [Ag-PTA-H:0]" (CsH1sN3sPOAQ)
szamitott: 281,9920 m/z, mért: 281,9917 m/z és [Ag-(PTA)2]" (C12H22NeP2AQ)
szamitott: 421,0583 m/z, mért: 421,0584 m/z.

[(Ag(kOH>) (u3-PTA-x*P:N:N)]CIO4 (CP3)
Kitermelés: 380 mg (0,99 mmol, 99%).
A kiszirt kristalyok D20O-ban és de-dmso nem oldodtak fel olyan
mennyiségben, hogy értékelhetd NMR spektrumokat vegyek fel, ezért in situ
is 0sszemértem a foszfint az eziist soval.

Az in situ NMR mérések soran kapott eredmények a kovetkezok:
'H NMR (360 MHz, D20, 25 °C): 4,36 (s, 6H, N-CH,—P), 4,63 és 4,74 (d,
d, 6H, 2Jun = 12,7 Hz, N-CHax—N, 2Jnn = 12,7 Hz, N-CHek-N) ppm.
31P{'H} NMR (145 MHz, D0, 25 °C): -77,88 (s) ppm.
ESI-MS (pozitiv ion mdd; vizes kozeg) legintenzivebb jelek: [Ag-PTA]*
(CeH12N3PAQ) szamolt: 263,9814 m/z, mért: 263,9814 m/z és [Ag-(PTA).]"
(C12H24N6P2AQ) szamolt: 421,0581 m/z, mért: 421,0584 m/z.
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Elemanalizis: szamolt: A CeH14aN3OPAQCIO4 vegyiiletre: mért (%): C: 18,99,
H: 3,72, N: 10,94, szamolt (%): C: 18,84, H: 3,69, N: 10,99.

4.10.2. A PTA acetilén-dikarbonsavval képzett adduktumanak (13)
Ag(CF3S0s)-mal alkotott koordinacios polimere (CP13)

Egy 25 ml-es féz6poharban feloldottam a PTA acetilén-dikarbonsavval
alkotott adduktumat (13) (107 mg, 0,25 mmol) 4 ml vizben, majd fény
kizarasaval AgCF3SO3 (129 mg, 0,50 mmol) vizes oldatat (4 ml) adtam hozza.
Az oldatot 5 °C-on tarolva egy hét alatt fényérzékeny kristalyok valtak ki,
melyeket sztirtem, szaritottam és SCXRD méréseknek vetettiik ala.
HR-ESI-MS (pozitiv ion méd): CaHsoN120sPsAg2 [132+Ag2]*" mért:
535,0540 m/z, szamitott: 535,0536 m/z.

Elemanalizis: a C17H26AgF3NsO7P2S vegyiiletre (M = 685,27 g/mol), szamitott
(%): C: 29,79, H: 3,82, N: 12,26, S: 4,68, mért (%): C: 28,36, H: 4,11, N: 11,55,
S: 4,45.

4.10.3. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) reakcidja eziist-hexafluoro-foszfattal,

eziist-tozilattal, eziist-triflattal és eziist-nitrattal

100 mg (0,44 mmol) P-(2-karboxietil)-PTA-t (9) feloldottam 4 ml vizben,
ehhez kiilon-kiilén 3 ml vizben 1 mmol oldott Ag-s6 (253 mg AgPFe, 257 mg
AgCF3SO0s, vagy 297 mg Ag-tozilat) oldatat adtam fény kizarasa mellett. A
kapott oldatokat 2-propanollal rétegeztem, és hiitészekrényben taroltam. Két
hét mulva szintelen kristalyokat izolaltam (50-90%-os kitermeléssel, az AgX-
sotol fiiggden), melyeket kiszlirtem és 2-propanollal mostam. Az elkiilonitett

kristalyok nem voltak oxigén és fényérzékenyek.
[Ag(MS-g-KSN.'O.'O ’)]n(PFG)n (Cpgl)

Kitermelés: 109 mg (0,23 mmol, 51%).
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'H NMR (360 MHz, D20, 25 °C): 2,35 (dt, 3Jpn = 13,5, 3Jun = 6,5 Hz, 2H,
P*-CH,-CH2-COO"), 2,59 (dt, 2Jpn = 23,8, 3Jnn = 6,5 Hz, 2H, P*~CH,-CHy-
CO0"), 4,53 (d, Jas = 13,2 Hz, 3H, N-CH”HEB-N), 4,60 (d, 2Jpn = 6,8 Hz, 6H,
*P-CH2-N), 4,65 (d, Jag = 13,5 Hz, 3H, NCH”HE-N) ppm.

13C{*H} NMR (90 MHz, D0, 25 °C): 18,6 (d, *Jpc = 36 Hz, P*—~CH2-CH;-
C00"), 29,0 (d, 2Jpc = 7 Hz, P*~CH2-CH>-CO0"), 49,0 (d, 1Jpc = 38 Hz, *P-
CHa-N), 71,6 (d, 3Jpc = 9 Hz, N-CH2-N), 179,4 (d, 3Jpc = 4 Hz, COO") ppm.
SIP{1H} NMR (145 MHz, D;0, 25 °C): -37,5 (s), —145,0 (h) ppm.
Elemanalizis: CoH16AgFeN302P2 (M = 482,05 g/mol): szamitott (%): C: 22,42,
H: 3,35, N: 8,72, mért (%): C: 22,42, H: 3,50, N: 8,78.

IR (ATR): v/cm™t: 505 (m), 556 (vs), 609 (s) 649 (m), 826 (vs), 944 (vs), 955
(s), 963 (m), 1109 (m), 1197 (m), 1238 (s), 1280 (s) 1291 (s), 1417 (s), 1538
(s), 1563 (vs) 1597 (s).

ESI-MS (pozitiv ion mod, vizben mérve) legintenzivebb jel: [9+Na]*
(CoH16N3NaO2P) szamitott: 252,0872 m/z, mért: 252,0878 m/z és [29+Na]*
(C18H32NsNaO4P2) szamitott: 481,1852 m/z, mért: 481,1854 m/z.

[Ag(tos)(p13-9-k3N:N:0)]n x nH20 (CP9.2)

Kitermelés: 201 mg (0,38 mmol, 86%).

"H NMR (360 MHz, D20, 25 °C): 2,34 (dt, *Jpn = 13,5, *Jun = 6,7 Hz, 2H, P*-
CH2-CH,-CO0"), 2,42 (s, 3H, CCH3), 2,58 (dt, 2Jp1 = 23,7, 3Jun = 6,7 Hz, 2H,
P*-CH,-CH,-CO0"), 4,52 (d, Jae = 13,2 Hz, 3H, NCHAHB-N), 4,59 (d, 2Jp1s =
6,8 Hz, 6H, *P-CH2-N), 4,63 (d, Jae = 13,6 Hz, 3H, N-CHAHE-N), 7,40 (d,
3Jun=8,2 Hz, Ph, 2H), 7,72 (d, 3Jun = 8,2 Hz, Ph, 2H) ppm.

BC{*H} NMR (90 MHz, D0, 25 °C): 18,8 (d, ‘Jrc = 37 Hz, P*-CH2-CH,-
COO), 29,1 (d, 2Jpc = 7 Hz, P*-CH2-CH-COO"), 21,3 (s, -CHs), 49,1 (d,
Upc = 38 Hz, *P-CHa-N), 71,7 (d, 3Jpc = 9 Hz, N-CH,-N), 126,2 (s, Ph), 130,3
(s, Ph), 140,4 (s, Ph), 143,4 (s, Ph), 179,4 (d, 3Jpc = 4 Hz, COO") ppm.
3IP{'H} NMR (145 MHz, D20, 25 °C): —37,6 (s) ppm.
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Elemanalizis: C16H23AgN3O0sPSxH.0 (M = 526,29 g/mol): szamitott (%):
C: 36,51, H: 4,79, N: 7,98, S: 6,09, mért (%): C: 36,20, H: 4,73, N: 7,29,
S: 6,07.

IR (ATR): vicm™: 559 (vs), 569 (vs), 680 (vs), 705 (w), 755 (s), 779 (s),
813 (s), 911 (m), 944 (vs), 968 (s), 975 (s), 1009 (vs), 1031 (vs), 1118 (vs),
1174 (vs), 1204 (vs), 1302 (m), 1415 (s), 1557 (s), 1569 (s).

ESI-MS (+; vizben) legintenzivebb jel: [9+Na]" (CoH16N3NaO2P) szamitott:
252,0872 m/z, mért: 252,0880 m/z, [9+Ag]" (CoHisN3AgO2P) szamitott:
336,0026 m/z, mért: 336,0026 m/z, [29+Na]* (C1sH32NsNaO4P2) szamitott:
481,1852 m/z, mért: 481,1854 m/z, és [29+Ag]* (C1s8H32NeAgO4P2) szamitott:
565,1005 m/z, mért: 565,1008 m/z.

[Ag(OTH)(us-9-k>N:0:0)]n (CP9.3)

Kitermelés: 106 mg (0,22 mmol, 50%).

'H NMR (360 MHz, D20, 25 °C): 2,35 (dt, 3Jpn = 13,7, 3Jun = 6,7 Hz, 2H, P*-
CH,-CH,-CO0"), 2,59 (dt, 2Jpn = 23,8, 3Jun = 6,5 Hz, 2H, P*-CH2-CH;-
C0O0"), 4,52 (d, Jas = 13,5 Hz, 3H, N-CH”AHEB-N), 4,60 (d, 2Jpn = 6,8 Hz, 6H,
*P-CH2-N), 4,65 (d, Jag = 13,2 Hz, 3H, NCH”HE- N) ppm.

13C{*H} NMR (90 MHz, D20, 25 °C): 18,8 (d, *Jpc = 37 Hz, P*-CH»-CH;-
CO0Y), 29,2 (d, 2Jpc = 7 Hz, P*-CH,-CH2-COO"), 49,4 (d, Jpc = 37 Hz,
*P-CH2-N), 71,9 (d, 3Jec = 9 Hz, N-CH,-N), 118,8 (s, CFs), 122,3 (s, CFa),
179,4 (d, 3Jpc = 4 Hz, COO") ppm.

$1P{IH} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): -37,6 (s) ppm.

Elemanalizis: C10H16AgF3N3OsPS (M = 486,15 g/mol): szamitott (%): C:
24,71, H: 3,32, N: 8,64, S: 6,60, mért (%): C: 24,86, H: 3,43, N: 8,71, S: 6,62.
IR (ATR): vicm™: 516 (vs), 573 (vs), 604 (vs), 633 (vs), 749 (vs), 902 (s), 945
(vs), 973 (vs), 1008 (vs), 1028 (vs), 1152 (vs), 1169 (vs), 1225 (vs), 1256 (vs),
1290 (vs), 1411 (s) 1560 (vs), 1594 (m).
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ESI-MS (+; vizben): legintenzivebb jel: [9+Ag]", CoH16N3AgO2P, szadmitott:
336,0026 m/z, mért: 336,0026 m/z és [29+Ag]*, C18H32NsAgO4P2, szamitott:
565,1005 m/z, mért: 565,1008 m/z.

[Ag(NO3)(us-9-3N,N"’,N"":0:0")] (CP9.4)

Kitermelés: 120 mg (0,30 mmol, 68%).

'H NMR (360 MHz, D20, 25 °C): 2,41-2,21 (m, 2H), 2,75-2,46 (m, 2H), 4,55
(d, Jag = 13,2 Hz, 3H, N-CH”AHB-N), 4,59 (d, 2Jpn = 6,7 Hz, 6H, *P-CH.-N),
4,66 (d, Jas = 13,6 Hz, 3H, NCH”*HB-N) ppm.

$1P{IH} NMR (145 MHz, D;0, 25 °C): 37,2 (s) ppm.

Elemanalizis: a CoH16Ag2Ns0sP (M = 568,96 g/mol) vegyiiletre: szamitott
(%): C: 19,00, H:2,83, N: 12,31, mért (%): C: 18,87, H: 2,93, N: 12,33.
ESI-MS (+; vizben): legintenzivebb jel [9+Ag]" CoH1sN3AgO2P Gsszetételre:
szamolt: 336,0026 m/z, mért: 336,0027 m/z és [29+Ag]*, CisHz2NsAgO4P,
Osszetételre szamolt: 565,1005 m/z; mért: 565,1012 m/z.

4.10.4. Az itakonsav PTA-val alkotott adduktumanak (11a) koordinacios
polimere (CP11)

crey

oldataba csepegtettem, mig a reakcidelegy zavarossd nem valt. A
reakcidelegyet sziirtem, a sziirletet acetonnal rétegeztem és hiitdszekrényben
taroltam. Néhany nap alatt fém eziist és nagyon kis mennyiségii fehér por
lerakddasa mellett néhany CP11 kristdly keletkezett. Az utdbbiakat
begyljtottem. Rontgendiffrakciés elemzésre alkalmas egykristalynak
bizonyult. A kristalyok fény hatasara konnyen lebomlanak, és minden
probalkozas ellenére sem tudtam elegendd mennyiségii CP11-t nyerni az
NMR-analizishez.
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4.11. Vizsgalati modszerek
4.11.1. Multinuklearis NMR méreések

Az 3P; 'H és BC NMR méréseket BRUKER DRX 360 spektrométeren
végeztem. Az eldallitott vegyliletek képzddésének kovetését, valamint
tisztasagat a legtobb esetben 3P NMR mérésekkel ellendriztem. A 3P NMR
mérésekhez standardként 85%-0s H3PO4-et hasznaltam. Az NMR mérésekhez
referenciaként a megfeleld deuteralt oldoszerek jeleit és tetrametil-szilant
(TMS), illetve a vizoldhato DSS-t (2,2-dimetil-2-szilapentan-5-szulfonat
natriumso) alkalmaztam. A spektrumok kiértékeléséhez TopSpin 3.6.1 és

MestreNova © 8.1 programot hasznaltam.

4.11.2. Mechanokémiai eloallitasok

A mechanokémiai el6allitasokhoz RETSCH )
PM 100 nagyhatékonysagi  bolygémiives — == a

golyoésmalmot hasznaltam. Az d6rléedény 12 ml-es

rozsdamentes acéledény volt ¢és Orldtesteknek \QV

kiilonb6z6 atméréjic (5-10 mm) rozsdamentes

csapagygolyokat alkalmaztam. 31. 4bra. RETSCH PM 100 tipust
bolygomiives golydsmalom

4.11.3. Infravoros mérések

Az IR spektrumokat Perkin Elmer Instruments Spectrum One FT-IR ATR

Sampling Accessory fejjel szerelt késziiléken vettem fel.

49



4.11.4. Tomegspektrometriai mérések

Az ESI-MS adatokat Dr. Nagy Cynthia Nora egyetemi tanarsegéd CE-
qTOF/MS késziilék segitségével gytijtotte be a Debreceni Egyetem Szervetlen
¢s Analitikai Kémiai Tanszékén. A tomegspektrumok kiértékeléséhez az
ingyenesen elérhetd és hasznalhato IsoPro 3.1 programot alkalmaztam.

(https://sites.google.com/site/isoproms/home).

4.11.5. Elemanalizis mérések

Az elemanalizis méréseket Dr. Szikszai-Kiss Attila végezte el a Debreceni
Egyetem Szerves Kémiai Tanszékén Elementar Vario Micro (CHNS)

késziilékkel.

4.11.6. Egykristaly rontgendiffrakciéos mérések

Az eléallitott vegyiiletek adatainak felvétele a) Bruker D8 VENTURE tipust
eszkdzzel, Mo-Ko (A = 0.7107 A), valamint Cu IuS3.0 Microfocus tipust
sugarforrassal (A = 1.54184 A) és Photon II Charge-integrating Pixel Array
detektorral, b) Bruker-Nonius MACH3 négy kords eszkozzel, Mo-Ka
sugarforrassal (A = 0.7107 A) és pontderektorral, illetve ¢) SuperNova CCD
diffraktométerrel Mo-Ko sugarforrassal (A = 0.71073 A) torténtek.

A szerkezeteket SIR-92 és a SHEXT program®’ hasznalataval
hataroztuk meg és az adatokat az F? értékek felhasznalasaval az OLEX2
grafikus krisztallografiai programba agyazott SHEXL-el finomitottuk.8 A
szerkezetek publikacios anyagat az OLEX2,[%] PLATON
programcsomaggal,®® a pubICIF,[6% ¢s a Mercury!®! programok segitségével
készitettiik el.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. A PTA N-alkilezése mechanokémiai koriilmények kozott

Az irodalombol ismert, hogy ha a PTA-t acetonos oldatban visszafoly6 hiité
alatt forraljuk alkil-halogenidekkel, pl.: metil-jodid,[?®! benzil-klorid,(263]
benzil-bromid®364 ¢s 2-brom-ecetsav-etil-észter,l®® akkor levegén stabil
N-alkilezett termékeket kapunk végeredményiil. A kutatdk arrdl szamoltak be,
hogy viz jelenlétében mellékreakciok jatszodnak le, pl.: nagy mennyiségii
foszfin-oxid és mas, nem azonositott vegyiiletek képzédése.[]

A legjobb tudomésom szerint nem vizsgaltak még a PTA N-alkilezését
golyésmalomban. Feltételezésiink szerint mechanokémiai aktivalassal
visszaszorithatjuk az esetleges mellékreakciokat is amellett, hogy a
kvaternersok eldallitasat zoldebbé tehetjiik.

fgy munkam soran a PTA-t kiilonbozé alkil-halogenidekkel (pl.: metil-
jodid, benzil-klorid, butil-bromid, brémecetsav-etilészter, 1,4-dibrombutan,
2-brometanol,  4-metil-benzil-klorid,  4-klor-benzil-klorid) — reagaltattam
(32.dbra) RETSCH PM 100 tipusi bolygéomiives golyésmalomban
rozsdamentes Orléedényekben. Az Orlést minden esetben szobahdmérsekleten
végeztem el és az Orlés ideje alatt sem tapasztaltam az edény melegedését.

A valasztott alkil-halogenidekbdl kb. kétszeres felesleget hasznaltam fel,
igy minden esetben az irodalomban emlitettnél kevesebb mérgezd
alkilezdszert hasznaltam.

R= CH3 (1) X=1

—| - CH,-CgHs (2) cl
, . (CH2)3-CH;3 (3) Br
( ? alkil-halogenid (R-X) s ( T’_,_ CH,-COOCH,-CHj (4) Br
~N 4 ~N— (CH2)4-Br (5) Br
N\/NA RETSCH PM100 golyésmalom N\\//NA R Gy GOt (6) o
550-600 rpm, 4h 4-CHy-CgH4-CH, (7)  CI

PTA 4-CI-CgH4-CH, (8)  Cl

32. abra. PTA reakcidja kiilonboz6 alkil-halogeniddel
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Eredményeimet az 1. tablazatban foglaltam &ssze. Osszehasonlitisképp az

acetonban végrehajtott, az irodalomban leirt reakciok hozamat is feltiintettem.

1. tablazat. A PTA N-alkliezése kiilonbozo reakciokoriilmenyek kozott

Hozamok szerves

. N bt
Termék oldészerben (%) Z.61d hozamok (%0)

1 66(261 95

2 4362 631 95

3 80fee! 98

4 78[651 91

5 43[2%a 97

6 661212 91

7 790741 93

8 7304k 90

Koriilmények: 550-600 rpm, 12 ml-es rozsdamentes acél ériéedény, 6 db (@ =5 mm)
Srldtest, 4 h, 0,64 mmol PTA (100 mg), Nrx : Npra=22,3-2,5."1,6-1,9,
t:tisztasaguk multinuklearis NMR spektroszkopiaval ellendrizve.

Miutan a termékek mar ismertek, széles kortien jellemzettek, legtobbjiik
szilard-fazisi molekulaszerkezetét is kozolték az irodalomban, ezért a

mechanokémiai tton eléallitott vegyiiletek azonossagat a D,O-ban rogzitett

3P NMR spektrumaik dsszevetésével igazoltam.

@«
3'P-NMR
PTA -97,1 ppm Ly . 2 ot s
PTA-oxid -2,2 ppm , .
-96.0 -98.0  -100.
ppm
AN AN A A A
-05-1.5-25-35-45
ppm
/) LN
_/ \_/
> -5 -15 -25 35 45 -55 -65 -75 -85 -95 -105

ppm

33. abra. A 4-klor-benzil-klorid és PTA 6rlése soran kapott termék (8) 3'P NMR spektruma
D,0-ban

52



Altalaban elmondhato, hogy a segédolddszer-mentes reakciokban jobb
hozammal sikeriilt a termékeket nyernem, mint hagyomanyos modon,
oldészerben eléallitva. Az elballitott termékek NMR spektrumaiban (33. dbra)
nem figyeltem meg melléktermékek képzddésére utalo jeleket (pl. a foszfinok
oxidjait), igy nem igényeltek tovabbi tisztitasi, atkristalyositasi miiveletet.

Az 14-dibrom-butdn és a 2-brémetanol PTA-val vald reakcidja
mindkét modszerrel a megfelel6 monoszubsztitualt N-alkilezett szarmazékokat
(5 és 6) eredményezte. Az irodalomban leirtak alapjan, a kutatok a
hagyomanyos eljaras soran olajként tudtak eldallitani a 6-os vegyiiletet,
kristalyositani is koriilményes volt, addig az 4altalam golydésmalomban
végrehajtott reakcid sordn jol kezelhetd, egységes, fehér mikrokristalyos
terméket kaptam.

A mechanokémial reakciok soran lehet6ségiink lehet olyan anyagokat
is elkiiloniteni, melyek oldoszer jelenlében egyaltalan nem képzoédnek. Igy az
az 1,4-dibrombutén és feleslegben alkalmazott PTA reakcidjdban vartam a
bisz-PTA termék képzddését. A termék 3IP, és 3C NMR spektrumaban csak 5
jelzésti terméket sikeriilt kimutatnom, még abban az esetben is, ha
a.) noveltem az Orlési id6t (4-24 ora kozott); b.) nagyobb feleslegben
alkalmaztam a foszfint (4—6-szoros PTA felesleg).

A megfigyeléseim alapjan elmondhato, hogy a PTA N-alkil szarmazékainak
eldallitasara egy kornyezetbarat, kevés oldoszert igényld, nagy haté¢konysagu,
igy zold szintézismodszert sikertilt kidolgoznom. Az altalam valasztott példak
valoszintsitik, hogy akar érzékeny, draga alkil-vegyiiletekkel is modosithato a

PTA mechanokémiai aktivalassal.

Megjegyzem, hogy a kitermelés legtobb esetben azon mulik, hogy a terméket
mennyire sikeriil kinyerni az Orléedénybdl és az Orldtestekrdl. Abban az
esetben, ha nem sikeriilt azokrdl megfeleléen eltavolitanom, sziikséges volt

minimalis mennyiségii (0,5—1 ml) oldészert hasznélnom.
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5.2. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) eléallitasa

A PTA N-alkilezése mellett kivancsi voltam, hogy a PTA foszfénium sdjat is
el6 tudom-e allitani mechanokémiai aktivalassal. Kisérleteimet a P-(2-
karboxietil)-PTA (9) hagyomanyos és szilard-fazisu eldallitasaval kezdtem.

A P-(2-karboxietil)-PTA-t (9) az irodalombanf®® a PTA és hatszoros
mennyiségi etil-akrildt 6 oOran at tartd, szobahOmérsékleten torténd
kevertetésével allitjak el6 THF/viz (v/v = 4:1) elegyében. Kisérleteim soran
bizonyitottam, hogy a mérgezé metil-akrilat mennyisége csokkenthetd,
ugyanis a PTA-t és a metil-akrilatot ekvimolaris mennyiségben alkalmazva,
aceton-viz eclegyében végezett reakcioban 70 °C-on 7 ora alatt 89%-0s
hozammal a kivant foszfabetain képzddik (34. dbra).

Ezzel szemben az akrilsav és PTA reakcidjaban még 70 °C-on sem volt
kimutathat6 P-szubsztitualt termék vizes oldatban 7 6ra reakci6ido utan a sarga
szind, olajos allagl termékben.

A szilard-fazisa reakcidk sordn szerzett tapasztalataim alapjan
mechanokémiai koriilmények kozott is elvégeztem a foszfin és az akrilsav
Orléseét.

Ilyen moédon a PTA és az akrilsav bolygomiives golydsmalomban
torténd reakcidjaban, 550 fordulat/perc frekvenciaval, két 6ran at tartd Orlést
kovetéen 88%-0s hozammal izolaltam a foszfoniumsoét (34. abra).

“00C
CH,=CHCOOR

viz/aceton, 70 °C, 7 h
K \‘ CHp=CHCOOH | +
N 2.70° !
N—_ -+ viz, 70°C, 7 h
AN
CH,=CHCOOH

PTA NN
550 rpm, 2h \/NA
9

R=Et, Me

34. abra. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) elballitasa kiilonb6z6 reakcioutakon keresztiil

Mindharom esetben ugyanazt az egységes szilard anyagot sikeriilt

eldallitanom, a képzodott terméket 3P NMR  spektrumok alapjan
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azonositottam ebben az esetben is. A spektrumokat Osszevetettem az
irodalombant®? leirt adatokkal, a &= —37,7 ppm koriili kémiai eltolodast

szinglet jelek alapjan az azonossagot igazoltam (35. dbra).

~ ™~
™~ ™~
[aal ™M

0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100
ppm ppm

35. abra. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) el6allitasa oldoszeres és mechanokémiai koriilmények
kozott

Fiiggetlen kisérletekben bizonyitottam, hogy a 3P NMR spektrum

alapjan addig nem keletkezik még nyomokban sem foszfoniumso, ha a PTA-t

Osszekeverjiik a telitetlen vegyiiletekkel.

H H\\H)<l:|
NK n + N7 ‘;;3” 550 rpm, 2h \‘
- rpm,
\N—\ H '\Q
PTA AN

36. abra. A 9 képzddésének feltételezett mechanizmusa

A golyéosmalomban lejatszodd reakcionak nincsen akadalya, ugyanis az
akrilsav karboxilat-csoportjan 1évd proton mechanokémiai aktivalas hatasara
atvandorol a szomszédos szénatomra, igy kialakulhat az ikerionos termék (36.
abra).

A P-(2-karboxietil)-PTA (9) golydésmalomban torténd eldallitasa a

mechanokémiai szintézis hatékonysagat tdmasztja ald. Segitségével a tobb oras
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reakcioidé két orara, valamint a sziikséges akrildt mennyisége és az

alkalmazott hOmérséklet is csokkentheté a mechokémiai aktivalas soran.

5.3. APTA és az acetilén-dikarbonsav reakcioja

Larpent és kutatocsoportja az mTPPTS-Nas €s a négy szénatomos acetilén-
dikarbonsav vizes kozegli reakcidjaban vinil-foszfoniumsokat kiilonitettek
el.?*] Kivancsi voltam arra, hogy az acetilén-dikarbonsavhoz egy ekvivalens
PTA-t adva sikeriil-e PTA-t tartalmazo vinil-foszfoniumsot eldallitani.
Azonban nem sikeriilt egységes stabilis terméket elkiiloniteni ebben a
reakcioban. Ez a rendszer vizben 1 hét utan, mig lugos kézegben azonnal PTA-
oxidda4 és a telitett borostydnkésavva alakul a 3P, 3C NMR mérések alapjan.

Egységes terméket tudtam azonban kimutatni két ekvivalens foszfin és
az acetilén-dikarbonsav reakcidjaban vizes kozegben (37. dbra). A
reakcioelegy 3P NMR spektrumaban a kiindulasi anyagra jellemzd & = —97,1
ppm kémiai eltolodasu jel helyett 10 perc mulva egyetlen 6 = —35,55 (S) ppm
szinglet jel észlelhets. A képz6dott foszfoniumso (13) elemanalizis és ESI-MS
vizsgalata két foszfint tartalmaz6 adduktum képzddését bizonyitotta. A pozitiv
ion modban felvett tomegspektrum legintenzivebb csiucsa m/z = 228,0896,
mely a C16H31NsOsP2Na [M+H+Na]?* &sszetételhez rendelhetd.

Ugyanezt az ikerinos foszfoniumsot allitottam elé (spektroszkopiai
adatok alapjan) bolygomiives golydsmalomban a reaktdnsok 4 oran at tartd
széaraz Orlésével. A reakci6 vizben csaknem teljes mértékben végbemegy és a
hozam 91% 10 perc utan, addig az oldészermentes reakciokban a hozam 57%

volt.
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TN T/ LNU
PTA H,0, 10 perc 00C
§=-97,1ppm §=-35,55 ppm

37. abra. A PTA és acetilén-dikarbonsav reakcidja

Az eléallitott foszfoniumséd tomény vizes oldatara izopropanolt rétegeztem és
5 °C-on tartva, két hét mulva rontgenkrisztallografiai mérésre alkalmas
egykristalyokat kiilonitettem el (38. dbra). A monoklin C2/c tércsoportban
kristalyosodo vegyiilet elemi cellaja egy ikerionos foszfoniumsot és hat teljes
és egy feles kémiai betoltottségii vizmolekulat tartalmaz. A kristalytani
adatokat az M1 tablazat tartalmazza.

38. abra. Az acetilén-dikarbonsav és PTA reakciojaban képz6dé 13 molekulaszerkezete
(A vizmolekulakat nem tiintettem fel.)

A foszféniumsoban a P1-C1 és a P2-C2 tavolsagok rendre 1,826(3) A
és 1,825(3) A hosszusaguak, melyek nem kiilonboznek mas PTA tartalma
foszfoniumsokban mért tavolsagoktol (1,788-1,826 A).B%31 A C1-C2
kotéstavolsag 1,519 A hosszisaguak, igy ezek a szenek sp® hibridallapotuak.
A vegylilet legfontosabb kotésszogeit a mellékletben tiintettem fel (M2).

A vizmolekulak szolvatcsatornakban foglalnak helyet, és kiterjedt
hidrogénkotésrendszert alakitanak ki, melyek stabilizaljak a kristalyban a
molekulak elrendez6dését (M3).

Ha az ikerionos vegylilet metanolos oldatdhoz AgX- sok metanolos
oldatat (X = BF4, PFs, CF3SO0s7, tos, ClO4) adjuk, akkor fehér csapadék

levalasa tapasztalhaté, azonban a csapadék ¢és az oldat is azonnal
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megfeketedett. Ha ugyanezt a kisérletsort vizben végeztem el, akkor csak az
Ag-triflait esetében nem tapasztaltam csapadéklevalast, igy ezt lassu
beparlassal tudtam kristalyositani. Az oldatot 5 °C-on taroltam és a beldle
kivalo egykristalyokat rontgendiffrakcios vizsgalatoknak wvetettiikk alda. A
szintelen, fényérzékeny kristalyok Pbcn tércsoportban kristdlyosodnak (M1).
Az elemi cellaban taldlhaté az ikerionos foszfoniumso6, melynek egy PTA
fragmensének nitrogén atomjahoz, illetve a karboxilat-csoport egyik oxigén
atomjahoz kapcsolodik a feles kémiai betoltottségli Ag™-ion (39. dbra). A
kristdlyok rossz mindsége és a feles betoltottségli triflat anionok
rendezetlensége okozza a szerkezet nagy hibajat (R1 = 15,48, wR> = 37,85%)
(M4a-c).

000000

"W oZp

39. abra. A 13-as foszfabetain és AgCF3SOs vizes kozegli reakcidojaban képz6do
kétdimenzios koordinacios polimer (CP13) csomagolasi diagramjanak részlete a “b” tengely

mentén. (A rendezetlen triflat-ionokat az attekinthetdség kedvéért kihagytam.)

A szerkezeti adatok nagy bizonytalansdga miatt a kotéstavolsdgokat és a

kotésszogeket nem elemeztem.
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A vegyiiletet nem sikeriilt vizben vagy dmso-ban feloldani, igy NMR
mérések nem késziiltek. A vegyiilet pozitiv moddban rogzitett ESI-MS
spektrumanak legintenzivebb csucsa m/z = 535,0540, mely a
C32HsaN120sPsAgy [132+Age]*" 6sszetételhez rendelhetd. Az elemanalizis
vizsgalat eredménye is jo egyezést mutat a C17H26AgF3NeO7P2S feltételezett
Osszetétellel.

Osszeségben elmondhatd, hogy egy uj, két PTA egységet tartalmazo
ikerionos foszfoniumsoét allitottam eld, mely szupramolekuldris szintonkét
alkalmazhaté Ag(I)-alapti koordindciés polimerek kialakitasara vizes

kozegben.

5.4. A PTA reakcidja olefinkarbonsavakkal vizben és oldoszermentes

kozegben

A Fizikai Kémiali Tanszék munkatarsai koradbban beszamoltak a PTA
maleinsavval, fumarsavval, citrakonsavval és mezakonsavval, valamint
levegon stabilis vizoldhato foszfabetainokat kiilonitettek el.[33 691

Vizsgalataimat Kiterjesztettem a kettds kotést exo helyzetben tartalmazo
szerkezeti izomerre, az itakonsavra is. A PTA és az olefinkarbonsav
szobah6mérsékleten mar 54 ora alatt teljesen atalakul a megfeleld
foszfabetainna. Nagyobb hémérsékleten, T = 70 °C-on a (PTA-H)" jele mar a
masodik o6ra végén alig észlelhetd, és helyette a 3-karboxi-2-(1,3,5-triaza-7-
foszfatriciklo[3.3.1.13"]dek-7-il-metil)propanodt (11a) 6 = —41,6 (s) ppm jel
lathatdo (M5a). A foszfoniumsot 72% hozammal nyertem ki, és ugyanilyen
kitermelést kaptam, ha azonos korilmények kozotti reakcioban
szubsztratumként itakonsav-anhidridet alkalmaztam (41. abra).

A pozitiv ion modban felvett ESI-MS spektrumban két intenziv

jelcsoport figyelhetd meg. A legnagyobb, a képzddd foszfabetain
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molekulaionjara [M]" jellemz6 288,1108 m/z, a masik két intenziv jel pedig a
termék dimerizalt formajara [2M]" (575,50 m/z) és a [2M]" (597,58 m/z)
jellemz6. A vegyiilet szerkezetét a 3C NMR is bizonyitja, a foszfin a 3-as C-
atomra addicionalodik, ugyanis a 3-as C atom esetében megfigyelhetd egy
kotésen keresztiili P-C csatolas 39 Hz (1Jpc), kémiai eltolodasa pedig 24,0 (d)
ppm, a kettes C-atom esetében pedig a 2 kotésen keresztiili P-C csatolas 14 Hz
(37,12 (d) ppm) latszik (40. abra).

g2 o - MU noON O 00C COOH
@ o K@ maNaao &@
ge So GENNGG ¥ m —
58 _R 22ER88 IR
W v Vo W Hzc\
(P'j
N W‘N
N\

180 170 160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 O
ppm

40. abra. A 11a vegyiilet *C NMR spektruma D,O-ban
(Hozzarendeléseket lasd: a 4.5 fejezet kisérleti részében.)
Hasonldan a tobbi PTA-t tartalmaz6 foszfoniumséhoz, ez a vegyiilet is
stabil vizes és lugos (akar 1 M-o0s oldatban és magasabb homérsékleten)

oldatokban, valamit 5%-o0s H20O-oldatbhan.

COOH
{ N % T BN S d

(
N
—
P

\/ a./ vizben N bolygémuves golyésmalomban N
\/NA b./ bolygémuves golydsmalomban TA pNi/
(11a) (12a)

41. abra. Az 11a és 12a vegyiilet eldallitasai
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A Fizikai Kémiai Tanszéken korabban elért és az altalam vizsgalt
itakonsav eredményével kiegészitve az alabbi sort allithatjuk fel az aktivalt
olefindikarbonsavak reakciokészségére a PTA-val: maleinsav >> itakonsav >
transz-glutakonsav > citrakonsav >> fumarsav > mezakonsav.

Hasonl6 kovetkeztetésre jutottam akkor is, amikor a foszfabetainokat
oldészermentes kortilmények kozott allitottam eld.

A bolygomiives golyosmalomban a PTA-val egyiitt 6rolt fumarsav,
illetve annak 2-metil-szarmazéka, a mezakonsav még 8 oOras Orlése utan sem
alakult ki foszfoniumso. Az utdbbi vegyiilet cisz-izomere, a citrakonsav
reakcidja is igen lasst: az &rléskor kapott anyag vizes oldatdnak P NMR
spektruma alapjan a PTA-nak csak 5%-a alakult at a megfeleld foszfabetainna
(2. tabldzat).

Korabban azt talaltak a Fizikai Kémiai Tanszék munkatarsai, hogy
szobahdmérsékleten a citrakonsav és a PTA vizes oldatban 9 hoénap alatt
csupan 24%-0s hozammal (70 °C-on 48 ora alatt 40%-0s hozam)
eredményezte a megfelel6 foszfabetaint.*%] A maleinsavval, glutakonsavval és
itakonsavval végzett kisérletekben azonban mar feleannyi 1d6 alatt (4 6ra)
100%-0s volt a 3P NMR spektrumok alapjan szamitott konverzid.

E harom foszfabetain esetén sikeriilt a kitermelést is megallapitanom, az
adatokat a vizes oldatban kivitelezett szintézisek vonatkozoé értékeivel egyiitt

tuntettem fel a 2. tablazatban.
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2. tablazat. A PTA P-alkilezése kiilonbozo koriilmények kozott

Vizes kozegii szintézis Mechanokémiai szintézis
, Konverzid,* % . . Konverzié,* %
ehtetien (Reakcioidd, K“e(f,j;l)eles (Orlésiids,  Kitermelés (%)
ora) ora)
glutakonsav (12a) 100 (3) 8713 100 (4) 74
itakonsav (11a) 100 (7) 72°¢ 100 (4) 77
maleinsav 100 (3) 7413312 100(4) 91
citrakonsav 40 (48) 40 1331 5 (8) nem hatdroztam meg

Koriilmények: Vizes kdzegi szintézis: 1 mmol PTA, 1 mmol telitetlen karbonsav 2,5 ml viz,

31 °C, 3 h, 70 °C, 48 h, 70 °C, 3h. Mechanokémiai szintézis: 550 rpm, rozsdamentes 12 ml-
es 6rléedény, 6—8 db (@ = 8 mm) csapagygoly?, 4 ora 6rlésidd,1 mmol PTA, 1 mmol
karbonsav, *3'P NMR spektrumaik alapjan.

A maleinsavval és az itakonsavval végzett vizes kozegli szintézisnél
eredményesebb volt a mechanokémiai eldallitas, a glutakonsavval pedig éppen
ellentétes eredmény sziiletett, aminek okat a jelenlegi eredmények alapjan még
nem tudom megadni.

A 1la foszfoniumsd szerkezetét egykristaly rontgendiffrakcios
modszerrel is alatamasztottuk (42. dbra, Mb5b). A mérésre alkalmas
kristalyokat tigy nyertem, hogy a 11a foszfabetain vizes oldatara 2-propanolt

rétegeztem, és 5 °C-on taroltam.

42. abra. A 11ax2Hz0 egykristaly rontgendiffrakcios szerkezet
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A 1la vegyiilet triklin kristalyosztaly P1 tércsoportjaban kristalyosodik és az
elemi cella egy ikerionos foszfabetaint és két vizmolekulat tartalmaz (M5c). A
2-propanol sem a 11a, sem az irodalombdl ismert 12a esetében sem épiil be a
racsba. Mindkét ikerionos foszfabetain estében a pozitiv toltésti foszforhoz
kozelebb levd karboxilat-csoportok deprotonaltak, mig a masik karboxilat-
csoportok protonéltak (11a: O11-P1 = 2,789 A). A PTA-ban az adamantan
vaz szerkezete meglehetésen merev, igy a l1la-ban az adamantanvaz
kotésszogei és tavolsdgai nem térnek el jelentdsen a PTA-esetében
meghatarozott adatoktol. Azonban a C1-P-C2, C2-P-C3, C1-P-C3
kotésszogei nagyobbak (103,26(11)°-100,2(3)°), mint a PTA esetében
meghatarozott 96,06°.

A P1-C1; P1-C2; P1-C3 kotéshosszak mindkét (11a, 12a) foszfabetain
esetében rovidebbnek adddtak, mint a PTA esetében meghatdrozott értékek
(M5d).

Az altalunk meghatarozott kristalyok (11a, 12a) csomagolasi diagramjai
réteges szerkezeteket mutatnak (43. dbra), az apolaros PTA részlet és
karboxilat-csoportok poldros részei egymas fel¢ fordulnak és kiterjedt
hidrogénkotés-halozatokat alakitanak ki.

A 1la molekula kristdlyracsdban az ikerion mellett két vizmolekula
foglal helyet. A kristaly hosszitava elrendezdédése mutatja a Kkiterjedt
hidrogénkotés haldzatot. A vizmolekulak szolvatcsatornakat alkotnak (Mb5e).
A legerdsebb kolcsonhatdsok a foszfoniumsd protonalt €és deprotonalt
karboxilat-csoportjai kozott 1épnek fel (dosin..o12 = 2,515(7) A). Tovabbi
hidrogénkotések stabilizaljak még a szerkezetet, ezek rendre doaw-H..012 =
2,806(8) A és doaw-H...011 = 2,725(8) A. Gyenge hidrogénkotések is kialakultak
a szerkezetben az O1W ¢és a so karboxilat-csoportja kozott (doiw-H..o42 =
2,934(7) A), valamint az OW1 és a C15, C13, C11 szénatomok hidrogénjeivel
Is kialakulnak gyenge kdlcsonhatasok (MSF).
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43. abra. A 1la részleges csomagolasi diagramja a hidrogén kotésekkel

Az 1la foszfoniumso vizes oldatdhoz a kovetkezo eziist-sok AgNOs,
AgPFs, AgBF4 és AgCF3SO3 vizes oldatat adtam a fénykizarasa mellett (44.
abra). Az AgCF3SOs és a 11a vizes oldatara acetont rétegeztem és 17 °C-on
tartottam, két hét utan tobbféle termék képzddatt: pl. kristalyosodasi készséget
nem mutatd, fényérzékeny eziist-tartalmi vegylilet, illetve fémeziist. A
reakcidelegyben talalt szintelen, fényérzékeny
Aga(11a)2(2H20)(CF3S0z)2(aceton).  (CP11)  Osszetételi  vegyiiletnek
meghataroztuk a molekulaszerkezetét. Sajnos legnagyobb igyekezetem
ellenére sem sikeriilt annyi CP11-t elééallitanom, hogy mas
szerkezetmeghatarozo modszerekkel is jellemezni tudjam (ESI-MS, NMR,

elemanalizis).
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44, abra. CP11 eléallitasa

A korabbi szerkezetekkel ellentétben a CP11 az alacsony szimmetriaja triklin

P1 tércsoportban kristalyosodik, igy létrehozva a réteges struktiraval
rendelkezé kétdimenzids koordinacios polimert (M5b). Az aszimmetrikus
egységben kettd molekula deprotonalt foszfoniumsot, négy eltéré kornyezetli
eziist(I)-iont, két-két triflat-iont, valamint két-két acetont és vizmolekulat

tartalmaz (M6a).

45, abra. A CP11 részleges csomagolasi abraja
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A vegyiiletben négy kiilonb6z6 kornyezetli eziist-ion talalhatd, melyek
foszfabetain hidakon keresztiil kapcsolodnak egymashoz. Mindegyik
csomoOpontban az Osszes eziist(I)-ion torz, négyzet alaki piramis
koordinacioval rendelkezik, azonban mindegyik kiilonb6z6 kornyezetben
talalhato (45. dbra). Az Agl...Agl és Ag2... Ag2 tavolsagok rendre 2,8315(6)
A és 2,8310(6) A hossziisagtiak. Ezek a tavolsagok rdvidebbek, mint az Ag-
Ag tavolsag a fémeziistben. Az Agl és Ag2 korili koordinacios geometridk
hasonloak, mivel egy foszfabetain egy karboxilat-csoportja, egy masik
foszfoniumso egy nitrogénje €s egy vizmolekula koordinalja 6ket. Az Agl—
Agd és az Ag2-Ag3 kozott nincs kdlesonhatéas, mivel tavolsaguk (3,651 A és
3,641 A) kozel van két Ag(I) ion (3,44 A) van der Waals sugaranak dsszegéhez
(M6b).

A polimer rétegeket a koordinalt triflat-ionok és aceton molekulak
osztjak szét, amelyek az elvalasztd csatornakban helyezkednek el (46. dbra)

(M6c).

46. abra. A polimer rétegek és szolvat csatornak a CP11-ben

Az igy létrejovo kristalyszerkezet kétdimenzids koordinacidés polimer
rétegekbdl all, melyeket lazan kitoltott oldoszer iiregek valasztanak el

egymastol.
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5.5. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) N-alkilezése

A PTA kiilonb6zo alkil-halogenidekkel kvaterner ammoniumsokat alakit ki
hagyomanyos oldoszeres és mechanokémiai koriilmények kozott. Az irodalmi
rész 3.3.2. fejezetében mar bemutattam, hogy a P-alkilezett szamazékok egyik
nitrogén atomja is modosithato.

A P-(2-karboxietil)-PTA-t (9) négy oran at forraltam metil-jodiddal
acetonban, azonban nem mutattam ki uj vegyiiletet a kiindulasi foszfabetain
mellett.

A P-(2-karboxietil)-PTA-t (9) metil-jodiddal 6roltem
kezdetben ,hazi készitést” (47. dbra), majd ellenbrzott
koriilmények kozott, bolygomiives golydosmalomban is. A q’!
fehér szinli vegyiilet D,O-ban rogzitett 3P NMR *» -
spektrumdban egy szinglet jelet figyeltem meg g

47. abra. ,,Hazi
O = —64,4 ppm kémiai eltolodasnal, mely jelentésen  készitésii” golydsmalom
kiilonbozik a kiindulasi anyag 6 = —37,5 ppm jelét6l. Ez a kémiai eltolodas az
irodalmi rész 3.3.3 fejezetében bemutatott P(V)-spirofoszforan tipusu
vegyiiletekre jellemzd.

A vegyiiletnek meghataroztuk a szilard fazisu szerkezetét is (48. dbra),

amely az ortorombos Pnma tércsoportba kristalyosodik (M7a).

48. abra. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) és metil-jodid reakciojaban képz6dé termék (10a)

szerkezete
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Az elemi cella csak a molekula felét tartalmazza (Z° = 0,5) (M7b).
A teljes molekulat a $1:+X, '4-Y, +Z szimmetria operator hozza Iétre. A 10a
PTA részének kotéstavolsagai és kotésszogei nem mutatnak eltérést az
irodalomban kozolt N-alkilezett PTA szarmazékok adataihoz képest, ezt a PTA
merev adamantan vazanak tudhatjuk be (M7cd).

A 10a vegyiilet szilard-fazist szerkezete ramutatott arra, hogy alkilezés
kozben gylirizarodas is végbemegy a molekuldban, a P1 ¢és az O1 tavolsag
1,939(8) A, tovabba a P1-N1-C13 gyiirii egy sikban vannak, és a metil csoport
is gyiri altal kifeszitett sikba esik (M7e).

Tobb ttvonalat is kidolgoztam az N-metil-P-(2-karboxietil)-PTA-jodid

(10a) eloallitasra golyosmalomban (49. dbra).

CHl
(R Fooon S ()
\/NA Nv -
e b: 4 h; hozam: 77%, c: 8 h; hozam: 76% N
(PTA-Me)l PTA

COO
—~ CHsl —_—
s d: 2 h; hozam: 77%,
N( W\n Z>COOH N( n‘ CHsl, BnX (X=Cl,Br)
"N—\  a:2h:hozam: 88% ‘=N-—\ aceton, reflux
PTA - !

49. abra. A 10a vegyiilet el6allatasa kiilonb6z6 reakcioutakon (a-d) keresztiil.
Kariilmények: RETSCH PM 100 tipusu késziilék, 550 rpm, rozsdamentes 12 ml-es 6rl6edény, 6—8 db

(9 = 8 mm) csapagygolyo, 1 mmol PTA, 1 mmol akrilsav, 1 mmol metil-jodid, termékek azonositasa:

3P NMR spektroszképiaval

A kivalé hozamu (88%) ,,a” jelzésii Gtvonalon haladva a P-szubsztitualt
termék eldallitdsdn — a PTA-t 6r6ljiikk akrilsavval— és annak N-metilezésén
(49.abra: d, Osszhozam: 77%) keresztiill vezet a céltermékhez a
mechanokémiai reakcidé. Hasonlé hozamhoz (77%) vezet a ,,b” ut, ahol a
(PTA-Me)l-ot és akrilsavat 6roltem egyiitt. Kidolgoztam egy ugynevezett ,,one
jar” reakciot (49. dbra: c) is, mely soran a PTA-bol indulunk ki, minden

reaktanst egyszerre helyeziink a golydosmalom drléedényébe és ugy 6roljiik. Ez
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ugyan eldkésziileteit tekintve egyszeriibb, de a reakcididé sokkal hosszabb és
hozama (76%) is hasonlo a tobbi Gtéhoz. Osszevetve, a reakciok hozamai
hasonloak, de az ,,a” ut reakcioideje Osszesen 4 oOra, igy ez a legkedvezdbb
utvonal az N-metil-P-(2-karboxietil)-PTA-jodid (10a) elballitasara.

Tovabba a P-(2-karboxietil)-PTA-bol (9) kiindulva acetonban, reflux
hémérsékleten nem tudtam alkilezett szarmazékot eldallitani. Mindharom
esetben ugyanazt az egységes szilard anyagot (49. abra) éllitottam ¢l6, melyek
NMR spektrumaik alapjan egyértelmiien azonosak.

Az igy eldallitott vegyiiletek teljes szerkezetfelderitését elvégeztem.

Tanulmanyoztam a P-(2-karboxietil)-PTA (9) mechanokémiai reakcidjat
kezdetben ,hazi készitési”, illetve bolygomiives golyosmalomban benzil-
kloriddal vagy bromiddal (50. dbra). Igy benzilezett foszfabetain

szarmazékokat sikeriilt eldallitanom.

X = Br, Cl
50. abra. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) és benzil-halogenid (10b: X = Br; 10c: X = Cl)
reakcioja és a benzilett foszfabetain (10d) szerkezete

Mindkét vegyiilet 31P NMR spektrumaban a kiindulasi anyagra jellemz
szinglet (-37,1 ppm) jelet felvaltotta egy Gj szinglet jel -62,05 (X = Br), illetve
—61,9 ppm-nél (X = Cl). A két vegyiilet vizes oldatanak pozitiv ion modban
mért ESI-MS spektrumanak legintenzivebb cstcsai a 320,1524 m/z, mely a
C16H23N302P* Gsszetételli kationra jellemzé ([M-Br]?).

Az  N-benzilezett foszfabetain  bromid s¢jat is  sikerdilt
Kikristalyositanom, azonban a rontgenkrisztallografiai adatok finomitasa soran

azt tapasztaltuk, hogy a bromid-ion helyzete nem meghatarozhat6 a racsban és
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a szerkezeti modell josagi tényez6i (R = 16,61%; wR = 47,68%) nagynak
bizonyultak (M7a, M8a). Ezért nagyobb térkitoltésii aniont hasznaltam, igy a
Na-tetrafenil-borattal ~ tortén6  anioncserét — kovetbéen — egykristaly
rontgenkrisztallografids  szerkezetmeghatarozasra alkalmas kristalyokat
sikeriilt novesztenem (50. dabra). A [B(PPhs)s]~ ionokat tartalmazé vegyiilet a
monoklin kristalyosztaly CC tércsoportjaba kristalyosodik (M7a). A 10d
elemi celldjaban az N-benzilezett szarmazék a [B(PPhs)s]-anion és metanol
molekula foglal helyet. Az oldoszermolekula és az Gttagh gyirtt O2 atomja
kozott erds hidrogénkotés alakul ki, dos-H..o2 = 2,781(8) A.

A gylirizar6das ebben az esetben is megfigyelhetd, azonban a P1-O1
tavolsag 1,965(3) A, amely kissé hosszabb, mint az N-metil-szarmazék
esetében volt. A P1-N1-C10 altal kifeszitett siktol a P1-O1-C1-C2-C3 gytirii
C2 atomja 0,578 A tavolsagra talalhaté (M8d).

5.6. Telitetlen dikarbonsavak PTA-val képzett adduktumainak (11a,12a)

N-metilezése ,,hazi készitésii” golyésmalomban

A 1la ¢és a 12a foszfabatainokat 6roltem ,hazi készitésii” golydsmalomban
metil-jodiddal (51. dbra).

O

HoOoC —| 1~ HoOC

.

m*CO0™ —‘
[ (f 0T o
+

CHl + CHl >
() o o
N —~——
N |—N—0 N _N \/NA
N—\ N\
11b a)n=0,m=1 8=-33,0 ppm (D,0) 12b
8 =-78,8 ppm (D,0) byn=1,m=0 8=-41,0 ppm (D,0) 8=-43,0 ppm (D,0)

51. abra. 11b és 12b vegyiilet eldallitasa

A 11b és 12b vegyiiletek hig vizes oldatainak pozitiv modban felvett ESI-MS
spektrumaban a legintenzivebb jel 302,1264 m/z-nél és 302,1261 m/z-nél
talalhato, mely mindkét vegyiilet esetén a [M-1]" (C12H21N304P*)-hez kothetd.
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1P NMR spektrumaikat dsszehasonlitva felfigyeltem arra, hogy a kémiai
eltolédasaik nagymértékben eltérnek. A 1la N-metilezett szarmazékanak
(11b) kémiai eltolodasa —77,05 ppm-nél, mig a glutakonsavval képzett
adduktum szarmazékaé (12b) —43,58 ppm-nél figyelheté meg.

Jelentds kiilonbséget talaltam a termékek szilard fazisu szerkezete kozott is.

Az egykristdly rontgendiffrakciés modszerrel meghatarozott
molekulaszerkezetbél lathatjuk, hogy a 12b N-metil szarmazék képzodése
soran nem ment végbe gyiiriizarédas (52. abra: jobb oldal), de a 11b vegyiilet
esetén gylrlizarédas volt tapasztalhaté a metilezés hatasara (52. dbra: bal
oldal). A 11b vegyiilet a triklin kristalyosztaly P1, mig a 12b az ortorombos
osztaly Pbca tércsoportjaban kristalyosodik (M9a).

A 11b vegyiiletben a P1-N1-C10 (metilcsoport) altal kifeszitett sik
esetén lathato, hogy a 10a soval ellentétben, de hasonléan, mint a 10d esetén,
a gylr( atomjai (P1-N1-O13) nincsenek egy sikban, ugyanis a C2 szénatom
0,44 A tavolsagra talalhaté ettél a siktol (MOF).

Az N-metilezett foszfoniumsokban a kristalyvizek és karboxilat-
csoportok kozott hidrogénkotések jonnek létre, hasonloan, mint a 11a, 12a
foszfoniumsok esetében. Az apolaros PTA részlet és karboxilat-csoportok
polaros részei egymas felé fordulnak, réteges szerkezetet 1étrehozva, a 12b
vegyiilet esetében a protonalt és a deprotonalt karboxil-csoportok kozott erds
hidrogénkdtések alakulnak ki (doin..os = 2,580 A). A 12b szilard fazist
szerkezete mutatja azt is, hogy a 12a molekula N-metilezése nincs erételjes

hatéssal a kristaly hosszatavu elrendezédésére.
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52. abra. A 11b és 12b vegyiilet molekulaszerkezete
(A vizmolekulakat nem tiintettem fel.)
Az irodalomban azt tapasztaltak, hogy a gytriizart PTA szarmazékok kémiai
eltolodasa a 3P NMR spektrumban rendszerint -60-80 ppm intervallumon
beliil helyezkednek el,®® igy feltételezhetjiik, hogy gyfirtizarodas valoban
lejatszodik.
3. tablazat. Az N-alkilezett foszfabetain szdrmazékok (1la és 12a) néhdany

kotéstavolsaga és **P NMR kémiai eltoléddsai

Vegyiilet dp1-01 dp1-c7 3P NMR
A) A) (ppm) (D20)

11b 2,105 1,818 788

12b 2,391 1,839 —43,2

A kotéstavolsagokat megvizsgalva latszik, hogy 12b termék esetében
nagyobbak ezek a tavolsagok, és a gylirlizarodas sem jon létre. A
rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalat egyértelmiien igazolta, hogy 11b

esetében gytiriizarodas is lejatszodik az alkilezéssel egy idében (M9c és M9d).
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5.7. PTA szarmazékokkal képzett félszendvics Ru- komplexek

5.7.1. A [(M®-C10H14)RUCI2(PTA-BN)]CI (14) eléallitaisa mechanokémiai

aktivalassal

Az irodalmi leiras szerint248634% 3 félszendvics [(n8-CioH14)RUCI2(PTA-
Bn)]Cl komplexet két Iépésben allitottak elé a kutatok hagyomanyos
oldészeres kozegben. A PTA-t acetonban N-alkilezték benzil-kloriddal, majd
az elkiilonitett termék és a [{(n®-CioH14)RuClo}.] diklormetanos oldataban
kaptdk a célkomplexet. A legjobb tuddsom szerint ezeket a Ru(Il)-

komplexeket még nem allitottak eld szilard fazist szintézissel.

Igy kivincesi voltam, hogy a [(7°-Ci0H14)RUCI(PTA-BN)]Cl vegyiilet
eldallithato-e golyosmalomban akdr one-jar’ reakcioban, illetve megoldhato-

e a komplexben kotott PTA benzilezése?

Sikeresen eldallitottam a [(n®-CioH1)RUCIL(PTA-Bn)]CI-t  (14)
golydsmalomban, a [(PTA-Bn)]Cl elkiilonitése nélkiil, gy, hogy a PTA-t és a
benzil-kloridot két oran keresztiil 6roltem. Elézetes eredményeim alapjan a
foszfin N-alkilezését 100%-osnak vettem, ezért a képzodott PTA-
szarmazékhoz hozzaadtam a [{(n®-CioH14)RuCl.}2] komplexet, majd tovabbi
két oran keresztiil 6roltem golyosmalomban (53. dbra).

o
Lk

6
benzil-klorid 0,5 [{(n"-C1oH14)RuCl3},]
aceton
reflu —|C'_ —<; ;> <
‘

§=-82,3 ppm (D,0)

BnCl, 2h 6riés Ru

r( ﬁ '4“ | So
MM 1: benzilKlorid, 2lriés AT o (LN
5=-100,1 ppm (CDCly), 2 (1™CroHtrRUCEz)). a <K/S‘ 'Y/N)
1 PP 3k 2hbries N
8= 871 ppm (D;0) =-36,6 ppm (CDCly),

§=-19,6 ppm (CDCl3)

53. abra. A [(n8-C1oH14)RUCI,(PTA-Bn)]Cl elballitésa kiilonbdz6 reakcidutakon keresztiil
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A komplexet G4-es sziirére vittem at, majd a benzil-klorid feleslegét dietil-
éterrel mostam ki, majd szaritottam a terméket. A vegyiilet kloroformban
rogzitett >P NMR spektrumaban egy szinglet jelet figyeltem meg & = —19,59
ppm-nél, mely megegyezik az irodalmi &=-19,6 ppm értékkel.[62486345]
Ebben az atalakitdsban 52% kitermelést tudtam elérni, mely jelentdsen
meghaladja a két részlépés irodalmi 6sszhozamat (31%).

A komplexet eléallitottam oly modon is, hogy a Ru(ll)-ionhoz koordinalt
PTA-t N-benzileztem: a [(n°-C10H14)RUCI2(PTA)]-t benzil-kloriddal drolve
67%-ban képzédott a [(n°-CioH14)RUCI(PTA-BN)]CI (14). A termék
kloroformban rdgzitett 3P NMR spektruméaban &=-19,75 ppm-nél egy
szinglet jel figyelhetd meg, ez jol mutatja, hogy a két mechanokémiai és az

oldoszeres eldallitasok soran képzddott termékek megegyeznek.

5.7.2. Trisz-(aminometil)-foszfint tartalmazé uj félszendvics Ru(Il)-

komplexek

Kathé és munkatarsai a PTA-bol nyerheté P(CH2NH3)sBrs-t és [{Ru(n®-
C10H14)Br2}2]-t metanolban forraltak és az oldat 3'P NMR spektruménak & =
13,2 ppm kémiai eltolodasu jelét [(n°®-CioH14)RUBr.P(CH2NH3)3]®* kationhoz
rendelték, de annak sojat nem sikeriilt izolalniuk.[""

Munkam sorén elkiilénitettem a [(n°®-C10H14)RUBr2P(CH2NH3)3] Brs (15)
vegyiiletet szilard formaban. A [{Ru(n®-C1oH14)Cl2}2] és KBr vizes oldataban
eléallitott [{Ru(n®-CioH14)Br2}2]-t metanol/viz elegyében oldottam fel, majd
két ekvivalens P(CH2NHS3)3Br3 ligandummal szobahémérsékleten kevertettem
két oran keresztiil. Az oldoszert csokkentett nyomason eltavolitottam, majd a
lombikban visszamaradt szilard anyagot dietil-éterrel sziirére mostam, levego

atszivatassal szaritottam (54. dbra).
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a./ viz/metanol
b./ szilard fazisu reakcié |
{Ru(n®-C1oH14)Brala] +2 {P(CHNH5")3)Brs > 2 Br/?u\
Br

NH;W NH3
NH3

54. abra. A [(n8-CioH14)RUBrP(CH2NH3)3]Brs elallitdsa viz-metanol elegyben

A termékelegy 3P NMR spektrumaban a kiindulasi anyag (5 = 37,1 (s) ppm)
jelét felvaltotta egy 0j kémiai eltolodasu szinglet jel 12,7 ppm-nél. Az oldatbol
kinyert voros mikrokristalyos szilard anyag D,O-ban rogzitett 3P NMR
spektrumaban ugyancsak egy szinglet jelet azonositottam 12,5 ppm-nél, mely
megegyezik a Katho6 és munkatarsai altal mért kémiai eltolodassal.

A [(n®-C10H14)RUBr2P(CH2NHs3)3]Brs-t (15) eléallitottam oly modon is,
hogy a kiindulasi Ru(Il)-prekurzort a foszfinnal bolygdémiives
golyésmalomban Ordltem harom oran keresztiil. A téglavords szinli szilard
anyagot kioldottam a legkisebb mennyiségli vizzel, majd beparoltam. Az igy
eldallitott vegyiilet 3'P NMR spektrumédban észlelt jel kémiai eltolodasa
megegyezett az oldoszerben eldallitott termék kémiai eltolodasaval.

A kapott Ru(ll)-vegyiiletek vizben, pozitiv ion médban mért HR-ESI-
MS  spektrumaiban a legintenzivebb jelcsoportok a [M-3H-4Br]*
(C13H26N3PBr, m/z szamolt: 436,0086 mért: 436,0084) és a [M-2H-3Br]*
(C13H27N3PBr2, m/z szamolt: 515,9342 mért: 515,9347) egyszeres pozitiv
toltésii ionok jelenlétére utalnak. Jelen van még a pozitiv egyszeres toltésii
dimer-kation is a [2M-3H-6Br]* (C26HssNeP2Brsa, m/z szamolt: 1032,8622
mért: 1032,8605). Az ESI-MS adatok is alatamasztjak, hogy a feltételezésem
helytalld, a [(n®-CioH14)RuBr.P(CH2NH3)s]Brs komplexet (15) allitottam el
metanol/viz elegyében és mechanokémiai koriilmények kozott is.

A mechanokémiai iton eléallitott [(n®-C1oH14)RUBr2P(CH2NH3)3]Brs-
t (15) megkiséreltem vizbdl kikristalyositani, szobahdmérsékleten tartva 3 nap

utan vords szinll kristalyok valtak ki az oldatbdl. A kristalyokat kisziirtem,
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ebbdl néhany kristalyt kivettem és visszaoldottam D»>O-ban, majd felvettem az
oldat 3P NMR spektrumit. Az oldatban méar nem volt jelen a [(n®-
C10H14)RUBroP(CH2NH3)3]Bra-ra jellemzé +13,2 ppm kémiai eltolédasu
szinglet jel, ehelyett egy 1j szinglet jelet mértem +22,5 ppm-nél (M10a).

Tovabbi NMR vizsgalatokat végeztem de-dmso-ban annak érdekében,
hogy feltarjam mi tortént kristdlyosodas kozben. A komplex 'H NMR
spektrumaban p-cimolra jellemz0 jelek szisztematikus duplazddasat figyeltem
meg, melybdl arra kdvetkeztetésre jutottam, hogy kétféle kémiai kdrnyezetli
p-cimol, ezéltal kétféle kémiai kornyezetli Ru(Il)-ion van jelen a molekulaban.
A felvett 3C NMR spektrumban is hasonld jelenséget figyeltem meg, ez
esetben is két kiilonbdz6 kémiai kornyezetli p-cimolhoz rendelhetd jeleket
tudtam azonositani (M10b).

A vorés kristalyokat egykristalyrontgenkrisztallografias mérésnek
vetettiik ala, igy meghataroztuk az 0j, kétmagva Ru(Il)-komplex (16)
molekulaszerkezetét (55. dbra). A vegyiilet a monoklin kristalyosztaly P2i/c
tércsoportbajan kristalyosodik (M10c).

55. dbra. A [(1]6-C10H14)RUBI’z{F’(CHzNH2)3}RU(T](S-CloHu)]zJr (16) molekulaszerkezete
(A két bromid elleniont és a harom rendezetlen vizet nem tiintettem fel a jobb lathatosag

érdekében.)

A vegylilet elemi cellajaban egy +2-es toltésti komplex, két bromid

ellenion és 2,5 vizmolekula talalhat6é (M10d).
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A kationos komplexben a P(CH2NH3)3 ligandum koriil két kiilonb6zo
Ru(ll)-szerkezeti egység talalhatd. Az egyik Ru(ll)-ionhoz kapcsolodik a
ligandum foszfor atomja (Rul-P: 2,296(2) A, ami atlagos Ru-P tavolsagnak
szamit), két bromidion, valamint a félszendvics komplexnek megfeleléen a p-
cimol gyliri. A masik fémionhoz kapcsolodik a ligandum harom nitrogén
atomja (-NH2-) és a masik p-cimol gylr(i. A Ru-ionok +2-es oxidacios
allapotiiak a vegyiiletben. A Rul-Ru2 tavolsag 5,813 A, igy nem 1ép fel
kolcsonhatas a két fémion kozott (M10e).

A Ru(1)-P1-Ru(2) atomok csaknem egy egyenesre esnek. A Rul-hez
kapcsolodo p-cimol gytri sikja 88,96°-ot, mig a Ru2-hez tartozo gytri
62,00°-t zar be a Rul-P1-Ru2 altal kifeszitett sikkal (M10f).

A vegyiilet elemi celldjadban 2,5 rendezetlen vizmolekula kiterjedt
hidrogénkotés-haldzattal stabilizalja a kristalyt. A kétmagva Ru(II)-komplex
csomagolasi diagrammjat a M10g mellékletben tiintettem fel, melyeken
latszanak a kristalyvizek, a nitrogén atomok és a bromidionok kozott fellépd
hidrogén-kotések.

A vegylilet szerkezetét HR-ESI-MS madszerrel is bizonyitottuk. A vizes
oldatanak pozitiv médban felvett tomegspektruméban két jelcsoport lathato, az
egyik a [(m8-CioH14)RuBrP(CH2NHs)3]Brs vegyiiletre vonatkozik, mig a
masik a [M-Br]" (C2sHaoN3PBr3 szamolt: 829,8585 m/z; mért: 829,8587 m/z)
kationos komplexre vonatkozik (M10h).

A [(n8-C1oH14)RUBIr{P(CH2NH2)3}Ru(n’-C10H14)|Br> (16) vegyiilet
szilard fazisu molekulaszerkezete és a HR-ESI-MS mérések alatamasztjak az
'H NMR és a 13C NMR mérések soran tapasztaltakat.

A komplex tobbszori eléallitasa utan felvettem az anyalug oldatanak 3!P
NMR spektrumat. A spektrumban a [(n®-CioH14)RUBr.P(CH2NHs)3]Brs (15)
nyomnyi jele mellett lathatunk még szabad foszfin ligandumot is, ez alapjan a

kovetkezo reakcioegyenlet (56. abra) feltételeztem (M10i):
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56. abra. A [(T]G-CloHu)RUBrz{P(CHzNH2)3}RU(T]6-C10H14)]BI’2 (16) képzédésének

feltételezett reakcidegyenlete

58. A PTA és szarmazékainak Ag(l)-sokkal képezett koordinacios

polimerei
5.8.1. A PTA koordinacios polimerei

A PTA tobb és tobbféle donoratomja révén valtozatos 0sszetételit komplexeket
¢s koordinaciés polimereket képez Ag-sokkal, valtozatos koordinacids

modokkal (57. dbra).B4

/I\g Ag AQ
G T Do “ i
P N P,N P.N,N

57. abra. A PTA koordinaciés modjai

Laguna ¢és munkatarsai a PTA és AgNOs vizes oldatdban P,N,N’
koordinaciés moda 6nszervez6dd koordinacios polimert (CPO) allitottak
el6.l5]

Kivancsi voltam arra, hogy vajon a kis térkitoltésii, nem koordindlodo
anionokat tartalmazo AgX-sokkal (X = BF4~, PFe", ClO4) hasonlo, avagy
lényegesen eltérd koordinacios polimerek képzodnek.

A termékeket mind vizben, mind szilard fazisban részletesen
jellemeztem, beleértve a szilard fazisu molekulaszerkezetek meghatarozasat is

egykristalyrontgendiffrakcio segitségével.
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Ha a PTA vizes oldatahoz cseppenként az AgX-sok (X = BF4, PFs,

ClOy4") vizes oldatait adjuk, akkor a vizes oldatboél szintelen, nem fényérzékeny

kristalyokat sziirhetiink ki (58. dbra).

C|>1Hz O1H,
N3-1------ Al\g1 -------- -N2 N3-{----- Agie----- -N2
|
ﬁ " NOs  AgNO, ( \’ AgX n X
‘ N N H0
N2 |-N3- | H,0 ~~ 2 N2 _|-N3
Ag1 NI [AgT N AT TR TTAg
L n PTA L n

X=CIO,, BF,, PF,
58. dbra. PTA alapu koordinaciés polimerek elgallitisa

A BF4 (CP1), illetve PFg (CP2) tartalmt kristalyok D2O-val késziilt
oldatainak 3P NMR spektrumaiban egy-egy szinglet jelet detektaltunk. A CP3
vegyiilet kristalyai hosszas kevertetés utan sem oldodtak vizben, igy csak az
AgClO4 és PTA nehézvizes in situ oldatanak tudtam felvenni a 3P NMR
spektrumat. A 4. tablazatban Osszefoglalt adatok alapjan mindharom altalam
eléallitott polimer (CP1-CP3) NMR adata kozel azonos az irodalomban leirt

CPO jelzést vegytiletével.

4. tiblazat. Az Ag-PTA koordindcios polimerek *'P NMR kémiai eltoléddsai D,O-ban

Ag-PTA koordinacios polimer Slfpgln':/;R
[(Ag(xOH2)(us-PTA-kP:N:N)]o(NO3), (CPO) —77,81 (D,0)B3
[(Ag(xOH2)(us-PTA-k3P:N:N)]n(BF4), (CP1) —178,23(D20)
[(Ag(xOH2)(us-PTA-k3P:N:N)]2(PFs)n (CP2) —178,25 (D0)
[(Ag(xOH2)(ps-PTA-P:N:N)]n(ClO4), (CP3) —77,88 (D20)

Pomberio ¢és munkatarsai a D>O-ban oldott [Ag(PTA)(MeOH)]BF4
vegyiiletre —78,6 (S) ppm kémiai eltolodasu jelet kozoltek 278 K
hémérsékleten, a [Ag(PTA)4]PFs vegytiletre —81,03 ppm-et, mig Mohr —77,81
ppm (s) kémiai eltolodast adott meg.P>7 A kutatok ezeknek a PTA-tartalmu

vegylileteknek nem hatéroztak meg a szerkezetét. A mért kémiai eltolddasok
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egyértelmiien mutatjak, hogy a PTA koordinalédik az eziist-ionokhoz, ugyanis
a mért kémiai eltolodasok jelentdsen eltérnek a PTA vizben meghatarozhato,
—97,1 ppm kémiai eltolodasatol. A vegyiiletek vizes oldatainak 'H NMR
spektrumaban a PTA-ra jellemz6, kétféle metilén proton jelcsoportot
figyelhetiink meg. Az eziist ionokat is tartalmaz6 vegyiiletek vizes oldataiban
rogzitett P-CH,—N ¢és a N-CHa—N ¢és a N-CHe—N protonok kémiai
eltolodasai és az AB spinrendszer csatolasi allandoi eltérnek egymastol. A 3P
és a 'H NMR adatok (4. és 5. tablazat) egyértelmiien bizonyitjadk az Ag-PTA
kolesonhatasokat.

5. tablazat. A Ag-PTA koordindcios polimerek *H NMR adatai
Ag-PTA koordinaciés

polimer P-CH>-N N-CHax-N N-CHex—N
CPO 4,28 4,67 Jun 13,30 Hz 4,53 Jun 13,17 Hz
CP1 4,29 4,66 Jun 13,22 Hz 4,54 Jyn 13,13 Hz
CP2 4,52 4,64 Jun 13,39 Hz 4,52 Juy 13,90 Hz
CP3 4,36 4,63 Jun 12,7 Hz 4,74 Jun 12,7 Hz

A koordinacids polimerek vizes oldatainak pozitiv ion médban felvett
ESI-MS spektrumaiban a legintenziv jelcsoportok a [Ag+PTA]" és a
[Ag+(PTA)2]" 0Osszetételli részecskékhez rendelheték mindharom polimer
esetében, mig [Ag+PTA+H20]" csak a CP1 és CP2 vegyiiletben jelenik meg
(6. tabldzat).
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6. tablazat. Az AQ-PTA koordindcios polimerek pozitiv ion médban régzitett ESI-MS

spektrumaiban eldfordulo részecskék

CP1 CP2 CP3
(m/z) (m/z) (m/z)
[Ag+PTA]*
CesH12N3PAQ:, 263,9817 263,9813 263,9811
szamolt 263,9814
[Ag+HO+PTA]*

CeH14N30PAQ;, 281,9916 281,9917 -
szamolt 281,9920

[Ag+(PTA)]*
Ci12H24N6P2Ag:, 421,0583 421,0584 421,0584
szamolt 421,0581

Az ESI-MS mérések is mutatjak, hogy ezek a CP1-CP3 koordinacios
polimerek vizben nem stabilak, disszocialnak.

Az egykristalyként elkiilonitett vegyiileteknek rontgenkrisztallografia
segitségével meghataroztuk a szilard fazisu molekulaszerkezeteit. Mind a négy
Ag-vegyiilet esetében képzdd6 koordinacidos polimerek az ortorombos
kristalyosztaly Pbca tércsoportjaban kristalyosodnak (M11).

7. tablazat. A PTA eziist komplexeinek dsszehasonlitasa

Koord_lnacms Tércsoport  Cella térfogata (A%  Klek hossza (A)
polimer
11,1798(4)
CPO Pbca 2151,21(12) 11,3646(3)
16,9315(6)
11,6518(6)
CP1 Pbca 2270,6(2) 11,6148(7)
16,7777(11)
11,6860(15)
CP3 Pbca 2312,3(5) 11,6020(15)
16,938(2)
11,7112(6)
CP2 Pbca 2534,1(2) 12,4564(6)
17,3712(9)

A 7. tablazatbol lathatd, hogy a kristalyok elemi cellainak élhosszai alig
kiilonboznek és a cella térfogata CPO<CP1<CP3<CP2 iranyba né. igy

kijelenthetjiik, hogy ezeknek az anyagoknak a kristalyai izostrukuralisak.

81



A vegyiiletek aszimmetrikus egységében egy Ag*-ion, egy PTA, egy
vizmolekula és ellenionként egy anion foglal helyet, amely monomeregysége
a [(Ag(kOH2)(us-PTA-iCP:N:N)]n(X)n (X = BF4", PFe~, CIOy).

A CP1, CP2, CP3 koordinaciés polimerek molekulaszerkezete és
hossztava elrendezddése nagyfokli hasonlosagot mutat az irodalomban leirt
[(Ag(xOH2)(us-PTA-k3P:N:N)]n(NO3)n vegyiilethez. [

Ahogyan az 59. abra is mutatja, a kotésszogek, kotéstavolsagok

gyakorlatilag megegyeznek.

CPO CP1 CP2 cP3
01-Ag-N1 | 90.82 94,52 93,83 94,1
01-Ag-N2 [ 88.82 87.53 87,76 89.2
NI-Ag-N2 | 10559 | 104,81 | 112,94 104.7
O1-Ag-P | 13237 | 128,59 | 121,87 | 127.81
N1-Ag-P | 11946 | 119,72 | 120,14 | 115,69

IN2-Ag-P 113,68 115,38 114,60 119,64

CP0 CP1 CcP2 CP3
Ag-P 2.382(1) | 2,365(1) | 2,393(2) | 2.368(2)
Ag-N2 2.441(4) | 2.491(4) | 2,459(6) | 2.488(6)
Ag-N3 2,469(4) | 2,434(4) | 2,538(6) | 2,458(6)
Ag-O1 2.372(4) | 2.340(1) | 2.458(8) | 2.337(6)

59. abra. A CP0-CP3 legfontosabb kotésszogei (°) és tavolsagai (A)

Az alapvaz hasonlosdga miatt a molekulak jol illeszkednek egymashoz.
A P1-Agl-O1 kotéstavolsagok és kotésszogek némileg eltérnek egymastol,
azonban az ellenionok mindig hasonld pozicidban helyezkednek el a
kristalyracson beliil, és a vizmolekula O-H...ellenion tavolsagok is j6 egyezést
mutatnak egymassal.

A csomagolasi diagram abrakon is jol lathatd, hogy az izostrukturalis
kristdlyok minden iranybol hasonl6 elrendezésiiek, még az ellenionok is
ugyanazt a poziciot foglaljak el (61. dabra). 1zostrukturalisnak neveziink két

kristalyt, ha azonos a szerkezetiik (a packing diagrammok azonosak), de nem
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kell ~feltétleniil azonos cellaméretekkel ¢és kémiai  Osszetétellel
rendelkezniiik.[2d-]

A [(Ag(kOH2)(us-PTA-®P:N:N)]nXn (X = BF4", PFs CIO4) tipust
vegyiiletekben az Agl kornyezete torzult tetraéder (t4 = 0,77, 0,80, 0,84,
0,80 ).[%¢1 Mindharom koordinacids polimerben az Ag*-ionhoz kapcsolodik a
PTA ligandum foszfor atomja (Agl-P1 = 2,382, 2,365(1) és 2,393(2) és
2,368(2) A), mely kotéstavolsagok nem térnek el a hasonlé vegyiiletekben
meghatarozott Ag—P tavolsagtol (CSD, 2024 marcius). Az Ag*-ionhoz még két
kiilonb6z6 PTA ligandum is kapcsolddik egy-egy nitrogén atomjan keresztiil,
és a fémcentrumhoz kapcsolodik még egy vizmolekula is (Ag—OH» = 2,372(4),
2,340(1), 2,458(8) és 2,337(6) A, melyek atlagos Ag*-OH, kotéstavolsagok).
A [(Ag(xOH2)(us-PTA-k®P:N:N)]nXn (X = BF47, PFs", ClOs) vegyiiletek
legfontosabb  kotéstavolsagait 59. abran lathatjuk. A PTA ligandum
kotéstavolsdgai és kotésszogei hibahataron belill megegyeznek a PTA
adamantan vdz merevsége miatt, amit nem befolyasolnak a koordinalt Ag-
ionok.

Mind a négy vegyiiletben a PTA P,N,N’ koordinaciés modja biztositja a
szervetlen polimerldnc kialakuldsat, igy kapcsolodnak Ossze Ag-PTA-
egységek egymassal, mind az a,b és ¢ iranyokban. A PTA N1 nitrogénatomja
nem vesz részt a lancképzésben, azonban fontos szerepet jatszik a
kristalyszerkezet stabilizalasdban a hidrogénkdtés rendszere miatt. Az Ol1—
H1B...N3 hidrogénkdtéseket a CPO-CP3 koordinacios polimerekben a 60.

abra mutatja.
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Koordinaciés polimerek | O1-H1B...N3 (A)
CP1 2,849
CP3 2,883
CPO 2,893
CP2 3,132

60. abra. Az O1-H1B...N3 hidrogénkotések tavolsagai a koordinacids polimerekben

A CP2 vegyiilet esetében, feltehetéleg a PFs-ionok térkitoltése miatt a
lancok tavolabb keriilnek egymastol, az O1-H1B...N3 hidrogénkdotés gyengiil

(3,132(12) A).
: ~N
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61. abra. A CP1, CP3, CP2 és a CPO0 izostrukturalis koordinacios polimerek csomagolasi
diagramja
A CP1, CP2 és CP3 kordinacids polimerekben is, hasonléan a NOs-
szarmazékhoz (CPOQ), az ellenion a [AgQ(OH2)—u3-PTA} egység altal
1étrehozott tiregekben foglal helyet két réteg kozott (61. abra). A CP1 és CP2

koordinaciés polimerekben gyenge C-H...F kolcsonhatdsok is fellépnek a
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PTA metilén-csoportjanak hidrogén atomjai és a BF4, PFs~ fluor atomjai
kozott, ezek mintegy Osszefogjak a kristdlyokban a két réteget.

A vegyiiletek rontgendiffrakcios modszerrel meghatarozott szerkezetei
¢és a ,kristalyok™ Osszetétele jol 0sszhangban van az égetéses elemanalizissel
meghatdrozott adatokkal. Az elemanalizis alapjan is egy foszfin ligandumra

egy Ag-so és egy vizmolekula jut.

5.8.2. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) eziist(l)-tartalmu polimerei

A PTA ¢és az akrilsavval P-szubsztitualt PTA (9) egyarant hdrom nitrogén
atomot tartalmaz, de a 9 jelzésii vegyiiletben a foszfor atom helyett két oxigén
donoratom van, ami alapjan masfajta kolcsonhatasokra lehet szamitani Ag-
vegyliletek jelenlétében. Ennek felderitésére kiilonb6zé AgX sok (X = PFe-
,CF3S0s37, tos) (tos: CH3CsH4SO3") fénytdl védett vizes oldatait a fény kizarasa
mellett P-(2-karboxietil)-PTA (9) (nag:nL = 2,27) vizes oldataihoz adtam. A
kapott oldatokat 2-propanollal rétegeztem, és hiitészekrényben taroltam.
Szintelen kristalyokat izolaltam (62. dbra) (50-90%-os kitermeléssel, az AgX

s6 mindségétdl fiiggden), amelyek nem voltak fényre és oxigénre érzékenyek.
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62. dbra. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) és kiilonbozé Ag-sok vizes oldataibol elkiilonitett
kristalyok szerkezetei

Az elkiilonitett kristalyok egykristaly rontgendiffrakciés modszerrel
meghatdrozott szerkezeteinek krisztallografiai mérési paramétereit az M12a
tablazat tartalmazza.

A vegyiiletek elemanalizise és szilard fazisi molekulaszerkezetei is azt
mutatjak, hogy ezek a kristalyok AgX és 9 1:1 aranya komplexei. Az X =
CH3CsH4SO3™ (tozilat: tos) esetén a termék egy Ag'-iononként egy molekula
vizet is tartalmazott. A 9 és AgPFs reakciojaban keletkez6 polimer [(Ag(us-9-
®N:0:0)]n(PFe)n (CP9.1) az ortorombos P2:2:2; tércsoportban
kristalyosodik. Az N,0,O'-koordinalt Ag(I)-ion mellett egy ikerionos 9 és egy
PFe-ion is talalhato az aszimmetrikus egységben (M12b). Noha a
kristalyositas vizes kozegben tortént, sem kristalyvizet, sem az Ag(l)-hez
koordinalt H>O-t nem talaltunk a kristalyban (63. abra).
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63. abra. A CP9.1 kordinacioés kdrnyezete aszimmetrikus egysége

(’ball and sticks’ abrazolas az aszimmetrikus egység)

Az Ag-koordinalt foszfabetain kdtéshosszai és -szdgei hibahataron beliil
megegyeznek a szabad ligandum irodalomban leirt®%] paramétereivel,
azonban a P1-O11 tavolsag révidebb CP9.1-ben (2,639(10) A), mint a P-(2-
karboxietil)-PTA-ban (9) (2,661 A). Minden eziist(l)-iont harom foszfabetain
molekula vesz koriil (62. dbra, M12c). Ezen foszfabetainok koziil kettd az
Ag(l)-ionhoz koordinalédik az egyik karboxilat- csoport oxigénjén keresztiil,
mig a harmadik ligandum a foszfaadamantan rész egyik nitrogén atomjaval
ugyanahhoz az Ag(l)-hez kot6dik, igy torzult trigonalis, Y- alaka koordinacios
geometria alakul Ki.

Az 9 ligandumok két eziist(l)-ionhoz val6 koordinacioja egy dimenzids

lancpolimerek képzddését eredményezi (64. abra, M12c-d).

64. abra. Az Ag-alapt lancpolimerlancok (CP9.1) esetén (minden lancot kiilonb6z6 szinnel

tiintettem fel)
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Az Ag(1)...Ag(1) kozotti tavolsag 5,085 A, ami azt jelzi, hogy a fémionok
kozott nincs kolesonhatas. A kristalyracsot gyenge C—H...O és C-H...F
hidrogénkotések tartjak 6ssze, és a PFe -ionok foglaljak el a polimer vazak
kozotti iregeket (M12e). A gyenge kolcsonhatasokat jelzé kotéshossz-
adatokat az M12f tablazat tartalmazza.

Az Ag(tos) (tos: CH3CsH4SO3") és a P-(2-karboxietil)-PTA (9) vizes
kozegli reakcidjaban kapott [Ag(tos)(pns-9-k>N:N:0)].-nH.0  (CP9.2)
koordinaciés polimer képz6dését az anion —SO3~ csoportjanak egyik O-donor
atomja segiti. A vegyiilet a monoklin kristalyosztaly P2i/c tércsoportban
kristalyosodik(M12a). Az aszimmetrikus egységben az Ag(I)-ion, a ligandum
(9) és a tozilat anion mellett egy vizmolekula is talalhato (M13a). A CP9.2
komplexben az Ag(l)-ion torzult tetraéderes (AgN203). Két ligandum nitrogén
atomjan keresztiil, a tozilat anion és a harmadik ligandum (9) az egyik oxigén-

donor atomjan keresztiil koordinalodik (65. dbra, M13b-c).

v

65. abra. A CP9.2 kordinaciés kornyezete aszimmetrikus egysége

(’ball and sticks’ abrazolas az aszimmetrikus egység)

Az eziist(I)-ion és a ligandum (9) masik karboxilat oxigénatomja kozott

Ag1-010 = 2,859(2) A nincs kolcsonhatas. Egy eziist(1)-ion, két foszfabetain
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ligandum ¢€s két tozilat anion részvételével 16 tagi makrociklusok alakulnak
ki, amelyek atfedik egymast és csdszeri architekturak jonnek l1étre (M13b-c).

A szerkezetet a szomszédos makrociklusok kdzotti erds hidrogénkotések
tartjak Ossze. A koordinalt 9 karboxilat oxigénatomok (O10 és O11) és a
vizmolekuldk (O15) részvételével erds hidrogénkotések stabilizaljak a
koordinacios polimert. Igy alakul ki az egydimenzios polimer halozat (M13d).
A polimer lancok kozott gyenge C-H...O kolcsonhatasok is fellépnek
(M13e-f).

A [Ag(OTH)(us-9-k>N:0:0")]n  (CP9.3) koordinacidés polimerben
(M14a) a CP9.2-t61 eltéré koordinaciés mod figyelhetd meg, pedig ez
vegylilet is -SO3™ csoportot tartalmazé aniont, triflatot-iont (OTf) tartalmaz. A
CP9.3 az ortorombos P21212; tércsoportban kristalyosodik(M12a).

A szabad és koordinalt ligandum (9) molekulaszerkezete kozel azonos,
kivéve, hogy a koordinacids polimerben a P1-O11 tavolsag (2,747(5) A)
sokkal hosszabb, mint a szabad ligandumban (9) (2,661 A). A foszfabetain
karboxilat csoportjanak oxigénatomja ¢és a foszfaadamantin rész N3
nitrogénatomja egy torz tetraéderes koordinacios kornyezetben elhelyezkedd
Ag(l)-hez koordinaloédik (66. dbra, M14Db), és ennek eredményeként

lancpolimer képzddik.

66. abra. Az Ag(I) koordinacios kornyezete a [Ag(OTF)(uz-9-k3N:0:0”)]» (CP9.3)-ban
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Ennek a kétdimenzids polimernek a gerincét valtakozd eziistionok és
karboxilat-csoportok linearis lanca alkotja (66. abra). A triflat anion O3 atomja
is az Ag(l)-ionhoz van koordinalva, azonban ez a kdlcsonhatas nem jarul hozza
a lancpolimer kialakulasahoz (67. dbra). Gyenge C-H...F és C-H...O
kolesonhatasok is segitik a polimerldncok Osszetartdsat, azonban nincsenek

jelentds masodrendii kotések (M14c).

67. abra. A [Ag(OT)(is-9-k*N:0:0")] (CP9.3) polimer lanca (minden lancot kiilonbézé
szinnel tiintettem fel)

Az irodalombol ismert, hogy a PTA az AgNOs-tal [(Ag(xOH2)(us-
PTA-®P:N:N)] egységekbdl all6 kétdimenziés koordinacios polimert
képez.5%1 A 9 és az AgNOs vizes oldataban képzédd polimerben nem talaltunk
koordinalt vizmolekulat és az elObbivel ellentétben haromdimenzids
molekulahdlozatot figyelhetiink meg. A szintelen, fényre nem érzékeny
kristalyok monoklin C2/c tércsoportba kristalyosodnak (M12a) és a vegyiilet
elemi cellajaban egy teljes (Ag2) és két feles (Agl, Ag3) betoltottségli eziist(l)-
ion, egy semleges foszfabetain és két NOsz—-ion taldlhatd. A koordinacios
polimer 6 érdekessége, hogy ez az elsd olyan koordinacids polimer, amelyben

a PTA mindharom nitrogén atomjahoz kapcsolodik Ag(I)-ion (68. abra, M15).
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68. abra. Az AgNO3 és 9 reakcidjaban képzett CN(Ag-9)-NO3 (CP9.4) elemi cellgja és

hosszatavu elrendezddése.
Szimmetria kodok: (c): 1-x,y,1/2-z, (g) 1/2+x,1/2+y,z, (f) —1/2+x,-1/2+y,z (j) 3/2-x,3/2—
v,1-z

A CN(Ag-9)-NO3 (CP9.4) molekulahalozataban a hatos koordinacios
szamu — amelyre nem talaltam példat az irodalomban — Agl-ionhoz két 9
ligandum kapcsolodik N1 nitrogén atomjan keresztiil (Agl-N1 = 2,467(6) és
Ag1-N1© =2 467(6) A) és két NOz-ion kapcsolodik (u200NO, Agl-04 =
2,524(9) A Agl-05 = 2,606(8) A, Agl-04© = 2524(9) A, Agl-05© =
2,606(8) A). Az Ag2-ion négyzetes geometriat mutat, mely sikjabol a NO3 -
ion oxigén atomjai kissé kifordulnak. Az Ag2 eziist-ionhoz egy nitrat-ion
kapcsolodik bidentat ligandumként (Ag2-01 = 2,545(7), Ag2-02 = 2,635(8)
A), és egy NOs3 -ion monodentat ligandumként (WLONO2) egy foszfoniumsé
karboxilat-csoportjanak oxigén atomja (Ag2-03(d) = 2,742(7) A), és egy
masik foszfoniumsé N2 nitrogén atomja (Ag2—N2© = 2,286(6) A). Az Ag3
oktaéderes geometriat mutat, ugyanis két karboxilat-csoport koordinalodik, az
Ag3, 011, 012, 0110, 0120 kozel egy sikba esnek (Ag3-011-2,406(5),
Ag3-012 = 2,648(6), Ag3-0110 = 2,406(5), Ag3-0120) = 2,648(6) A) és az
oktaéder két cstucsopontjdban egy-egy foszfoniumsé koordinalédik N3
nitrogén atomjan keresztiil (Ag3—-N3® = 2,490(5), Ag3-N30 = 2,490(5) A)
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(szimmetria kodok: (c): 1-x,y,1/2-z, (g) 1/2+x,1/2+y,z, (f) —1/2+x,-1/2+y,z,
() 3/2—x, 3/2—y, 1-z) (68. dbra).

A haromdimenziés koordinacios polimerben az Agl...Agl, Ag2...Ag2
és a Ag3...Ag3 tavolsagok 9,452, 5,053, 7,299 A hosszuak, a Ag2-Ag3 ion
kozelebb keriil egyméshoz, tavolsaguk 4,94 A. Igy alakul ki a haromdimenzios
koordinacios hdlézat. A vegyiilet nagyon rosszul oldédik vizben, ezért a 13C
NMR spektrumot nem tudtam felfenni.

Vizes oldatokban a ligandum (9) és az AgX-sok (X = PFs, tos, OTf)
reakciojaban kapott CP9.1-9.3 koordinécids polimerek 3P NMR spektruma a
szabad 9 jellegzetes szinglet jel kémiai eltolodasa mutatja & = —37,6 ppm (8.
tabldzat). Ugyanezen oldatok *H NMR spektrumat is dsszehasonlitottam 9

megfeleld spektrumaval.

8. tabldzat. CP9.1-9.4 polimerek legfontosabb P és *H NMR adatai

31p

NMR IH NMR
8 5(d,6H, P*-CHz-N) 8(d, 3H, N-CHa(w)-N) (4 g, NS_CHZ(EX)_
(pm) — (ppm) (ppr) N) (oo,
9 37,6 4,57 ({pn=6,6 Hz) 4,50 (Jas =132 Hz) 4,62 (Jea = 13,6 Hz)
CP(Ag9)PFs, CP9.1 375 4,60 ({p=6,8Hz) 453 (Jas=132Hz) 4,65 (Jsa = 13,5 Hz)
CP(Ag(OH2)9)(tos), CP9.2 37,6 4,59 ({p=6,8 Hz) 4,52 (Jas =132 Hz) 4,63 (Joa = 13,6 Hz)
CP(Ag-9)(OTf),CP9.3 37,6 4,60 (2Jp-ni=6,7 Hz) 4,53 (Jas =132 Hz) 4,65 (Jea = 13,6 Hz)

CP(Ag-9)(NOs), CP9.4 37,2 4,59 (Jpi=6,7 Hz) 4,55 (Jas=132Hz) 4,66 (Jea = 13,6 Hz)

A szabad és koordinalt ligandum (9) P*—CH2-CH2-COO™ protonjainak
rezonanciai alapvetden azonosak. A P*~CH>-N és N-CH>-N jelekben azonban
kis eltolodasok vannak (8. tabldzat), ami az Ag(I) és a ligandum nitrogén-
donor atomjaihoz valé koordinaciojat jelzi. A [Ag(us-9-k®N:0:0")]n(PFe)n
(CP9.1) polimer vizes kozegben, pozitiv ion modban felvett ESI-MS
spektrumaban, a legintenzivebb jelek: [9 + Na]*, 252,0878 m/z és [29 + Na]",
481,1854 m/z. Az [Ag(tos)(13-9-k3N:N:O)]n X n H20 (CP9.2) esetében a

legintenzivebb csucs is az [9 + Na]*-hoz tartozik, azonban az [9 + Ag]"
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(336,0026 m/z) és [29 + Ag]* (565,1009 m/z) is kimutathatd volt. Végiil az
[Ag(OTH)(us-9-1>N:0:0")]n (CP9.3) ESI-MS spektrumaban a legintenzivebb
jelek az [9 + Ag]" és a [29] eziist tartalm fragmenseknek tulajdonithatok.
Valoészintinek tlinik, hogy mar az oldészerrel vald kolcsonhatds soran a
polimerek kisebb egységekre esnek szét.

A kérdés megvalaszolasara a Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiali
Tanszékének munkatarsa, Nyul David diffazios NMR (PGSE NMR)
méréseket végezett. Arra az eredményre jutott, hogy az CP9.1-9.3
koordinaciés polimerek nagy tagszamu fajtainak létezése még az Einstein—
Stokes egyenletben szerepld kozelitésekkel sem tamaszthatdo ala vizes
oldatokban (M16). Ezen feliil a polimerek feloldodasa altalaban az oldatok
viszkozitasanak novekedéséhez vezet a tiszta oldoszerhez képest, ami lassabb
diffuziot eredményez, ezaltal alacsonyabb az oldoszer diffizids egyiitthatoja.
Ezzel szemben a CP9.1-9.3-es vizes oldatokban az oldoészer diffizios
egytitthatdja kozel van a tiszta D20 irodalmi értékéhez. Ez a megallapitas ismét
alatamasztja a CP9.1-9.3 vizes oldatokban vald szétesését.

Ezeket az eredményeket és az el6zdekben targyalt ESI-MS adatokat
Osszegezve arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy oldatban a
szupramolekularis koordinéacios hatasok és a masodrendli kotés nem elég erds
ahhoz, hogy fenntartsa a polimer szerkezetet a CP9.1-9.3 lancok esetén.

Az eredmények Osszhangban vannak Kirillov és munkatéarsail®26']
eredmeényeivel, akik arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a rokon Ag—PTA
alapi koordinacios polimerek vizes oldatokban nem ¢&rzik meg polimer
szerkezetiiket, és legfeljebb oligomerként léteztek. Altaldban elmondhato,
hogy a PTA P-(2-karboxietil)-PTA (9) szarmazékai uj épitékovei lehetnek 1j,
onszervez0do eziist-szerves halozatoknak. A koordinacidés polimerek
felépitéséhez hasznalt Ag-s6 anionjanak tulajdonsagatol  fliggden

(koordindl6do, nem koordinal6do, illetve a méretiik szerint) a PTA- alapu
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polimerek szerkezetében jelentds kiilonbségek érhetdk el a szamos lehetséges
N,N’,O- vagy N,O,O - koordinacios modok kovetkeztében.
Ezek a koordinacios polimerek, bar vizben nem Orzik meg polimer

szerkezetiiket, potencialis antimikrobialis szerek lehetnek.

94



6. Osszefoglalas

Doktori értekezésem céljaként a vizes fazisi homogén katalizishez alkalmazott
vizoldhaté komplexek eldallitdsdhoz gyakran hasznalt ligandumnak, az 1,3,5-
triaza-7-foszfatriciklo[3.3.1.13/]dekan ~ (PTA)  oldoszerben, illetve
olddészermentes koriilmények kozott torténd atalakitasait tliztem ki.

Hatékony, az irodalomban leirtnal (13-54%-kal) magasabb hozamu,
z0ld szintézismodszert dolgoztam ki az PTA mechanokémiai N-alkilezésére.
Sikeresen dllitottam el6 az irodalomban mar leirt PTA N-szubsztitualt
szarmazekait a foszfin és kiilonbozo alikezdszerek orlésével (alkilezdszer:
metil-jodid, benzil-klorid, 1-brombutan, bromecetsav-etilészter, 1,4-
dibrombutan, 2-brometanol, 4-metil-benzil-klorid és 4-klor-benzil-klorid). A
PTA oldészer nélkiili N-alkilezésének nagy eldnye, hogy a termékek analitikai
tisztasdgban képzddtek, azaz tovabbi tisztitasi miiveletet nem igényeltek.

Bizonyitottam, hogy a [(n®-arén)RuCl2(PTA)]-komplexben kotott PTA-
t is lehet N-benzilezni mechanokémiai koriilmények kozott. ,,One jar”
szintézismodszert dolgoztam ki a [(n®-CioH14)RUCI(PTA-Bn)ICI (14)
eléallitasara is, ugy, hogy az alkilezdszert a PTA-val és a Ru(ll)-prekurzorral
oréltem. Mindegyik esetben jobb hozamot (21-35%-kal) értem el, mint az
eddig publikalt eredmények.

A [P(CH2NH2)3]Brs és [{(n®-CioH14)RUBr2}2] felhasznalasaval j
komplexet, a [(n®-CioH12)RUBrP(CH2NH3)s]Bra-t (15) allitottam  el6
viz/metanol oldoszerelegyben ¢és oldoszermentes koriilmények kozott
egyarant. Ennek a komplexnek vizes oldatabdol harom nap alatt a kétmagvu
[(n®-C10H14)RUBr2{P(CH2NH:)3}-Ru(n®-C1oH14)]Br2 (16) vegyiilet kristalyai
valtak ki, melynek szilard fazisi szerkezetét rontgenkrisztallografias

modszerrel deritettem fel. Az 0j kationos kétmagva Ru(IT)-komplexben a
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{P(CH2NH)3}** ligandumhoz két (n°®-CioHi4)Ru-egység koordinalodik a
foszfor és a harom nitrogén atomjan keresztiil.

addig a telitetlen dikarbonsavakkal P-szubsztiticiét mutattak ki korabban
vizes oldatban a Fizikai Kémiai Tanszék kutatoi. A foszfint bolygomiives
golyosmalomban is 6roltem olefin-, valamint acetilén-dikarbonsavval.

A maleinsavval és az itakonsavval végzett vizes kozegl szintézisnél
eredményesebb volt az 4ltalam alkalmazott mechanokémiai eldallitas, a
glutakonsavval pedig éppen ellentétes eredmény sziiletett. Citrakonsavval
bolygoémiives golydosmalomban végezve a reakcidt, minddssze 5% atalakulast
tapasztaltam a 3!P NMR spektrum alapjan.

A PTA és itakonsav vizes oldatabol stabil foszfoniumsot kiilonitettem el
(11a), melynek meghataroztam a szilard-fazist molekulaszerkezetét is. Az igy
elkiilonitett foszfoniumsd és AgCF3SOs vizes oldatdbol eziist(I)-tartalmi
koordinacios polimert kristalyositottam. A vegyiiletben a PTA az Ag(I)-ionhoz
koordinalédik, de ezek mellett Ag...Ag kdlcsonhatasokat is kimutattam.

Az acetilén-dikarbonsav és PTA reakcidjaban, vizben és oldoszermentes
koriilmények kozott is eldallitottam egy 10j, két PTA egységet tartalmazd
ikerionos foszfoniumsoét (13), melynek kristalyaban kiterjedt szolvat csatornak
talalhatok. Ennek a ligandumnak, valamint AgQCFsSOs-nak a felhasznalasaval
kialakitottam egy 0 kétdimenzids koordinacios polimert, amelyre jellemzd,
hogy az Ag(l)-ionok az ikerionos foszfoniumsd O-donoratomjaihoz és az
egyik PTA egység két nitrogén atomjahoz koordinalodik.

Bizonyitottam, hogy az akrilsav és PTA 6rlése soran P-(2-karboxietil)-
PTA (9) képzddik, azonban hagyomanyos olddszeres modszerek alkalmazasa
soran a PTA és akrilsav k6zott nem torténik kémiai reakcio. Uj, N-alkilezett
P(V)-spirofoszforanokat allitottam el6 mechanokémiai tton a P-(2-

karboxietil)-PTA (9) és metil-jodid, benzil-klorid ¢és benzil-bromid
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reakcidjdban. Rontgenkrisztallografiai mérésekkel kimutattam, hogy a
foszfoniumsok alkilezése kozben gytlirizarddas is végbemegy a molekuldban.

Az N-alkilezett P-(2-karboxietil)-PTA (9) el6allitasara tobb reakcidutat
is kidolgoztam.

,One jar” reakcioban eldallitottam az N-metilezett P-(2-karboxietil)-
PTA-t (9), ugy, hogy a PTA-t a metil-jodidot 6r6ltem akrilsavval, illetve ugy
is, hogy a metil-PTA-jodidot &roltem akrilsavval bolygémiives
golyésmalomban.

A PTA és az itakonsav, illetve a glutakonsav reakcidjaban képz6do
foszfoniumsokat is  N-metileztem (11b, 12b) ,hazi készitésti”
golyésmalomban. Az utobbi molekulaszerkezete szerint nem torténik
gylriizaras a metilez0dés mellett. A ,,nyitott szerkezetet” bizonyitja a vegyiilet
hig vizes oldatdnak 3'P NMR spektrumaban megjelend szinglet jel —43 ppm
kémiai eltolodasa is. Ez jelentdsen kiilonbozik a tobbi N-alkilezett
foszfoniumso kémiai eltolodasatol (-80 ppm ——60 ppm).

A PTA és kiilonb6z6 Ag-sok (AgBF4, AgClO4, AgPFs) vizes oldataibol
[(Ag(xOH2)(u3-PTA-k®P:N:N)]nXn (X = BFs, ClOs, AgPFg) Osszetételit
kristalyok alakultak ki a fény kizarasa mellett (hasonl6 kristalyokat nyertek ki
a PTA és AgNOs vizes oldatabdl Laguna és munkatarsai). Az elkiilonitett
kristalyok minden esetben az ortorombos Phca tércsoportba kristalyosodnak,
a vegyiiletek elemi cellainak ¢lhosszai kozel megegyeznek, kristalyaik
izostrukuralisak.

A vegyiiletek elemi cellajaban egy Ag(I)-ionhoz egy PTA és egy
vizmolekula koordinalodik, ezek az egységek méhsejtszerli architekturat
hoznak létre, az iiregekben pedig az anionok foglalnak helyet. A
molekulaszerkezetek azt is megmutattdk, hogy a vegyiiletek hosszu tava

elrendezddései megegyeznek.

97



Egydimenziés koordinacidos polimereket kristalyositottam a P-(2-
karboxietil)-PTA (9) és AgX (X = PFs, tos ) vizes oldatabol. A koordinacios
vegyiiletek [(Ag(uz-9-k3N:0:0")]n(PFe)n és [Ag(tos)(us-9-k*N:N:0)]n-nH20
képlettel jellemezhetok, lancszerli, illetve csdszerti felépitésiick. Az
AgCF3SOs és a 9-es jelzésti ligandumbél az [Ag(OTF)(us-9-k3N:0:0)]a
kétdimenzids lancpolimer épiilt fel.

A P-(2-karboxietil)-PTA (9) és AgNOs vizes oldatabdl pedig egy olyan
haromdimenzids polimert sikeriilt elséként kristalyositani, amelyben a
ligandum mindharom nitrogén atomjahoz Ag(I)-ion kapcsolodik.

A fényre nem ¢érzékeny kordinacidos polimerek szilard féazisa
molekulaszerkezetét egykristaly rontgendiffrakcios moddszerrel hatdroztam
meg, és Osszetételét égetéses elemanalizissel is alatimasztottam. Diffuzios
NMR mérések igazoltak, hogy ezek a vegyiiletek vizben nem 6rzik meg

polimer szerkezetiiket.
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7. Summary

The aim of my PhD thesis was to investigate the conversion of 1,3,5-triaza-7-
phosphatricyclo[3.3.1.13"]decane (PTA), which is commonly used for the
preparation of water-soluble complexes for agueous phase homogeneous
catalysis, in solvent, as well as under co-solvent-free conditions.

An efficient green synthesis method was developed for solvent-free N-
alkylation of PTA with higher yields (13-54%) than described in the literature.
N-substituted PTA derivatives were prepared by grinding the phosphine and
various alkyl halides (alkyl halides: iodomethane, benzyl chloride, 1-
bromobutane, bromoacetic acid ethyl ester, 1,4-dibromobutane, 2-
bromoethanol, 4-methylbenzyl chloride and 4-chlorobenzyl chloride).

The advantage of solvent-free N-alkylation of PTA was that the products
were formed in analytical purity, i.e. no further purification was required.

It was demonstrated that P-coordinated PTA in [(n®-arene)RuCl(PTA)]
can also be N-benzylated under solvent-free conditions. | also developed a "one
jar" reaction to synthetize [(n®-CioH14)RuCl-(PTA-BN)]CI (14) by grinding
the alkylating agent with either PTA and Ru(ll)-source. In all cases, achieved
better yield (21-35%) than was reported than previously reported.

A new complex, [(n®-CioH14)RuBr2-P(CH2NHs)3]Brs (15) was prepared
between [P(CH2NH2)3]Brs and [{(n°-C1oH14)RuBr2}2], both in water/methanol
solvent mixture and under solvent free conditions. In aqueous solution this
complex was transformed into the dinuclear complex [((n®-
C1oH14)RUBr2{P(CH2NH,)3}-Ru(n®-C1oH14)]Br2 (16) after three days, and its
structure was determind by X-ray crystallography. In the cationic dinuclear
Ru(ll) complex, two (n°-CioHws)Ru fragments coordinate to the
{P(CH2NH)3}** ligand through the phosphorus and three nitrogen donor

atoms.
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While acetic anhydride and HBr induce ring opening of PTA, in aqueous
solution dicarboxylic acids P-substitution was observed. Grinding PTA with
olefinic and acetylene dicarboxylic acids in a ball mill lead to phosphonium
salts.

The developed mechanochemical method was more successful than the
aqueous synthesis with maleic acid and itaconic acid, while the with glutaconic
acid lower yield was obtained. When the reaction was carried out with
citraconic acid in a ball mill, only 5% conversion was detected based on 3!P
NMR spectra.

From the aqueous solution of PTA and itaconic acid, a stable
phosphonium salt was isolated (11a), which solid-phase molecular structure
was also defined. In an aqueous solution of the phosphonium salt and
AQCF3SOs, a silver(l)-containing coordination polymer was crystallized.
According to solid-state structure, PTA was coordinated to the Ag(l) ion,
furthermore Ag...Ag (argentophilic) interactions were also detected.

In the reaction of acetylenedicarboxylic acid and PTA, under both
aqueous and solvent-free conditions, a new zwitter ionic phosphonium salt (13)
was prepared, containing two PTA units and in its crystal can be found
extended solvated channels. By using this double phosphabetaine and
AgCF3S0s3, a new two-dimensional coordination polymer was characterized
by SCXRD. According to this structure Ag(l) ions coordinates to the O-donor
atoms of the zwitter ionic phosphonium salt and to two nitrogen atoms of one
of the PTA fragments.

It was proved that P-(2-carboxyethyl)-PTA (9) is formed during grinding
of acrylic acid and PTA, however PTA does not react with acrylic acid when
using conventional solvent methods. Novel N-alkylated P(V)-
spirophosphoranes were prepared mechanochemically in the reaction of P-(2-

carboxyethyl)-PTA (9) with iodomethane, benzyl chloride and benzyl
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bromide. X-ray crystallographic measurements showed that ring closing also
occurs in the molecule during alkylation of phosphonium salts.

Several reaction routes to produce N-alkylated P-(2-carboxyethyl)-PTA
(9) were developed.

I have prepared N-methylated P-(2-carboxyethyl)-PTA (9) in a "one jar"
reaction by grinding iodomethane with acrylic acid and PTA, but also by
grinding methyl PTA iodide with acrylic acid.

The reaction of PTA with itaconic acid and glutaconic acid in a "home-
made” ball mill produced N-methylated phosphonium salts (11b, 12b).
According to the molecular structure of the latter, no ring closing occurs during
N-methylation. The "open structure” is also evidenced by the chemical shift of
the singlet signal (—43 ppm) recorded in the 3P NMR spectrum of the dilute
aqueous solution of the compound, which is significantly different from the
chemical shift of the other N-alkylated phosphonium salts (—80 ppm to —60
ppm).

Crystals of composition [(Ag(kOH2)(us-PTA-k*P:N:N)]nXn (X = BF4,
ClO4~, AgPFes) were formed from aqueous solutions of PTA and Ag-salts
(AgBF4, AgClO4, AgPFe) in the exclusion of light (similar crystals were
obtained from aqueous solutions of PTA and AgNQO3). In all cases, the isolated
crystals crystallize into the orthorhombic crystal system of Pbca space group,
the unit cell dimensions of these compounds are nearly identical, and their
crystals are isostructural.

In the asymmetric unit of the compounds, an Ag(l) ion is coordinated
with a PTA and a water molecule, these units forming a honeycomb-like
architecture, with the anions occupying the cavities. The molecular structures
also showed that the packings arrangements of the crystals are identical.

One-dimensional coordination polymers were crystallized from aqueous
solutions of P-(2-carboxyethyl)-PTA (9) and AgX (X = PFs7, tos). The formula
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of these coordination compounds are [(Ag(ps-9-x>N:0:0")]a(PFs)n and
[Ag(tos)(us-9-k3N:N:0)]a-nH20 formulae, with chain- and tube-like arrays,
respectively. The two-dimensional chain polymer [Ag(OTf)(u3-9-x*N:0:0")]n
are formed from AgCF3SOz and the ligand 9.

For the first time from the aqueous solution of P-(2-carboxyethyl)-PTA
(9) and AgNOs, a three-dimensional polymer was crystallized the Ag(l) ions
attached to all three nitrogen atoms of the ligand.

The solid-phase molecular structure of the not light-sensitive
coordination polymers was determined by single-crystal X-ray diffraction, and
their composition was also determined by combustion elemental analysis.
Diffusion NMR measurements confirmed that these coordination polymers

disassembled in aqueous solutions.

102



8. Koszonetnyilvanitas

EzOton szeretném Oszinte, halas koszonetemet kifejezni témavezetomnek,
Dr. Udvardy Antal egyetemi adjunktusnak, mert lehetévé tette, hogy doktori
disszertacidémat a Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén készithessem
el. Nagyon szépen koszonOm, hogy szakértelmével, elméleti és gyakorlati
tanacsaival biztositotta kutatbmunkam zavartalan elérehaladasat. K6sz6nom,
hogy mindig tiirelmes és megértd tamaszom volt az egyetemi éveim alatt. Bar,
az elmult évtized k6z6s munkaja ezzel a dolgozattal véget ér, igy gondolom
baratsagunk a tovabbiakban is megmarad.

Hatalmas kdszonettel tartozom a Homogén Katalizis Kutatdcsoport
vezetdjének, Dr. Papp Gabor egyetemi docensnek, hogy batoritott a PhD
képzés elkezdésére, koszonom a szakmai és barati természetti beszélgetéseket,
illetve megértését, emberségességét, amit munkam soran tanusitott.

Kiilon koszonetemet fejezem ki Dr. Kathé Agnesnek és Prof. Dr. Joo
Ferencnek, hogy mindig tdamaszkodhattam szakmai tanacsaikra.

Nem hagyhatom ki a sorbdl ,,padtarsamat”, Dr. Bunda Szilviat, akinek
koszonodm a sok-sok vicces pillanatot, hasf4jos nevetést €s a szdmtalan kedves
emléket.

Koszonettel tartozom Dr. Bényei Attilanak a rontgendiffrakcios
mérésekért, Dr. Nagy Cynthia Noranak az ESI-MS, Dr. Szikszai-Kiss
Attilanak az elemanalizis és Nyul Davidnak a diffizios NMR mérésekért.

Koszondm a Fizikai Kémiai Tanszék valamennyi munkatarsanak, hogy
mindig segitdkészek voltak munkam soran.

Végiil, de nem utolsé sorban nagyon halds vagyok szeretteimnek,
csaladomnak és barataimnak, akik az évek hosszu sora alatt elviselték kellemes

természetemet és sziintelen tdimogattak életem minden teriiletén.

103



9. Irodalomjegyzék

[1] P. T. Anastas, J. C. Warner, Green Chemistry: Theory and Practice, Oxford University
Press: New York, 1998, p.30. doi:10.1093/0s0/9780198506980.001.0001

[2] &) K. Tanaka: Solvent-Free Organic Synthesis, Second Edition
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA 2009. ISBN:9783527626410
b) D. McNaught A. Wilkinson, IUPAC Compendium of Chemical Terminology, Blackwell
Scientific Publications, Oxford, 1997.
c) S. L. James, C. J. Adams, C. Bolm, D.Braga, P. Collier, T. Fris¢i¢, F. Grepioni, K. D.
M. Harris, G. Hyett, W. Jones, A. Krebs, J. Mack, L. Maini, A. Guy Orpen, I. P. Parkin,
W. C. Shearouse, J. W. Steedk, D. C. Waddell, Mechanochemistry: opportunities for new
and cleaner synthesis. Chem. Soc. Rev., 2012, 41, 413-447. doi: 10.1039/C1CS15171A
d) https://dictionary.iucr.org/lsostructural_crystals utolsé letoltés. 2024. 05. 07.
e) P. Bombicz, What is isostructurality? Questions on the definition, IUCrJ, 2024, 11, 3—
6. doi: 10.1107/S2052252523010436

[3] @) A. D. Phillips, L. Gonsalvi, A. Romerosa, F. Vizza, M. Peruzzini, Coordination
chemistry of 1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane (PTA), Coord. Chem. Rev., 2004, 248,
955-993. doi:10.1016/j.ccr.2004.03.010

b) J. Bravo, S. Bolafio, L. Gonsalvi, M. Peruzzini, Coordination chemistry of 1,3,5-triaza-

7-phosphaadamantane (PTA) and derivatives. Part Il. The quest for tailored ligands,
complexes and related applications. Coord. Chem. Rev., 2010, 254(5-6), 555-607.
doi:10.1016/j.ccr.2009.08.006
¢) A. Udvardy, F. Jo6, A. Katho, Synthesis and catalytic applications of Ru(Il)-
phosphaurotropine complexes with the use of simple water-soluble Ru(Il)-precursors.,
Coord. Chem. Rev., 2021, 438, 213871. doi:0.1016/j.ccr.2021.213871

[4] A. Guerriero, M. Peruzzini, L. Gonsalvi, Coordination chemistry of 1,3,5-triaza-7-
phosphatricyclo[3.3.1.1]decane (PTA) and derivatives. Part Ill. Variations on a theme:
Novel architectures, materials and applications. Coord. Chem. Rev., 2018, 355, 328-361.
doi:10.1016/j.ccr.2017.09.024

[5] A. Beillard, X. Bantreil, T-X. Métro, J. Martinez, F. Lamaty; Alternative Technologies
That Facilitate Access to Discrete Metal Complexes. Chem. Rev. 2019, 119, 7529-7609.
doi: 10.1021/acs.chemrev.8b00479

[6] J. G. Hernandez, C. Bolm, Altering Product Selectivity by Mechanochemistry.
J. Org. Chem., 2017, 82, 4007-4019. doi: 10.1021/acs.joc.6b02887

104


https://dictionary.iucr.org/Isostructural_crystals

[7] F. Schneider, T. Szuppa, A. Stolle, B. Ondruschka, H. Hopf, Energetic assessment of the
Suzuki—Miyaura reaction: a curtate life cycle assessment as an easily understandable and
applicable tool for reaction optimization. Green Chem., 2009, 11, 1894-1899.
doi:10.1039/h915744c

[8] G. A. Bowmaker, Solvent-assisted mechanochemistry. Chem. Commun., 2013, 49, 334—
348. d0i:10.1039/c2cc35694¢

[9] M. M. Pereira, M. J. F. Calvete, Sustainable Synthesis of Pharmaceuticals Using Transition
Metal Complexes as Catalyst, The Royal Society of Chemistry, Cambridge, 2018.
doi:10.1039/9781788010658

[10] T. K. Achar, A. Bose, P. Mal, Mechanochemical synthesis of small organic molecules.
Beilstein J. Org. Chem., 2017, 13, 1907-1931. doi:10.3762/bjoc.13.186

[11] J. Mack, M. Shumba, Rate enhancement of the Morita—Baylis—Hillman reaction through
mechanochemistry. Green Chem., 2007, 9, 328-330. d0i:10.1039/b612983h

[12] B. H. Abdulwahaab, B. P. Burke, J. Domarkas, J. D. Silversides, T. J. Prior,
S. J. Archibald, Mono- and Bis-Alkylation of Glyoxal-Bridged Tetraazamacrocycles Using
Mechanochemistry. J. Org. Chem., 2016, 81, 890-898. doi:10.1021/acs.joc.5b02464

[13] V. P. Balema, J. W. Wiench, M. Pruski, V. K. Pecharsky, Solvent-free mechanochemical
synthesis of phosphonium salts. Chem. Commun., 2002, 724-725. doi:10.1039/b111515d

[14] Y.H. Tan, L. F. Yang, M. L. Cao, J. J. Wu, B. H. Ye, Liquid-assisted solid-state reaction:
assembly of (6,3) and (10,3) hydrogen-bonded networks based on [M(Hbiim)s] by
oxidation of [M(Hzbiim)s]** complexes in the presence of acetate anions. Cryst. Eng.
Comm., 2011, 13, 4512-4518. doi:10.1039/c1ce00009h

[15] W. G. Jia, X. T. Zhi, X. D. Li, J. P. Zhou, R. Zhong, H. Yu, R. Lee, Postsynthetic
Modification of Half-Sandwich Ruthenium Complexes by Mechanochemical Synthesis,
Inorg. Chem., 2021, 60, 4313-4321. doi:10.1021/acs.inorgchem.1c00059

[16] K. H. Shaughnessy, Hydrophilic Ligands and Their Application in Aqueous-Phase Metal-
Catalyzed Reactions. Chem. Rev., 2009, 109, 643-710. d0i:10.1021/cr800403r

[17] W. L. Ounkham, B. J. Frost, Introduction to Aqueous Organometallic Chemistry and
Catalysis, Encyclopedia of Inorganic and Bioinorganic Chemistry, 2017, 1-26.
d0i:10.1002/9781119951438.eibc251

[18] S. Ahrland, J. Chatt, N. R. Davies, The relative affinities of ligand atoms for acceptor
molecules and ions. Q. Rev. Chem. Soc., 1958, 12, 265-276. doi:10.1039/qr9581200265

[19] a, E. G. Kuntz, CHEMTECH, 1987, 17, 570-575.

105



b, E. G. Kuntz, French Patent, No. 2349562, 1976

[20] E. G. Kuntz, French Patent, No. 2314910, 1975

[21] H. J. Bestmann, L. Goéthlich, Phosphazine, III. Reaktion von Phosphazinen mit
Halogenverbindungen.  Justus  Liebigs Ann.  Chem., 1962, 655, 1-19.
doi:10.1002/jlac.19626550102

[22] C. Huo, X. He, T. H. Chan, Zwitterionic Phosphonium Sulfonates as Easily Phase-
Separable lon-Tagged Wittig Reagents. J. Org. Chem., 2008, 73, 8583-8586.
doi:10.1021/jo801418a

[23] T. Maeda, Y. Tokitoh, N. Yoshimura, Phosphonium salts and processes for production of
and uses for the same, EP0296550A2, 1988

[24] C. Larpent, H. Patin, Tetrahedron, Larpent, Nucleophilic addition of water-soluble
phosphines on activated olefins. Tetrahedron, 1988, 44, 6107—6118. doi:10.1016/s0040-
4020(01)89800-8

[25] C. Larpent, H. Patin, A new synthesis of vinylphosphonium salts. Application for
deuterium labeling. Tetrahedron Lett., 1988, 29, 4577-4580. doi:10.1016/s0040-
4039(00)80551-1

[26] D. J. Daigle, 1,3,5-Triaza-7-Phosphatricyclo[3.3.1.1%37] Decane and Derivatives. Inorg.
Synth., 1998, 32, 40-45. doi:10.1002/9780470132630

[27] D. J. Daigle, A. B. Pepperman, S. L. Vail, J. Heterocyclic Chem., 1974, 11(3),
407-408.

[28] K. J. Fisher, E. C. Alyea, N. Shahnazarian, A 3P-NMR study of the water soluble
derivatives of 1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane (PTA), Phosphorus Sulfur Silicon Relat.
Elem., 1990, 48(1-4), 37-40. doi: 10.1080/10426509008045879

[29] Udvardy Antal PhD értekezése, Debreceni Egyetem, 2013.

[30] Z. He, X. Tang, Y. Chen, The First Air-Stable and Efficient Nucleophilic
Trialkylphosphine Organocatalyst for the Baylis—Hillman Reaction. Adv. Synth. Catal.,
2006, 348, 413-417. doi:10.1002/adsc.200505403

[31] R. Bonsignore, S. R. Thomas, W. T. Klooster, S. J. Coles, R. L. Jenkins, D. Bourissou,
A. Casini, Carbon-Phosphorus Coupling from C*N Cyclometalated Au"' Complexes.
Chem. Eur. J., 2020, 26, 4226-4231. doi:10.1002/chem.201905392

[32] S. Acharya, Synthesis of P-isopropylacetonate-N-methyl-1,3,5-triaza-7-
phosphaadamantane, Chemistry Research Journal, 2017, 2, 98.

106



b; X. Tang, B. Zhang, Z. He, R. Gao, 1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantane (PTA): A
Practical and Versatile Nucleophilic Phosphine Organocatalyst. Adv. Synth. Catal., 2007,
349, 2007-2017. doi:10.1002/adsc.200700071

[33] A. Udvardy, M. Purgel, T. Szarvas, F. Joo, A. Kath6, Synthesis and structure of stable
water-soluble  phosphonium alkanoate zwitterions derived from 1,3,5-triaza-7-
phosphaadamantane. Struct. Chem., 2015, 26, 1323-1334. doi:10.1007/s11224-015-0618-
4

[34] V. L. Siele, Some reactions of 1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantane and its 7-Oxide. J.
Heterocycl. Chem., 1977, 14, 337-339. d0i:10.1002/jhet.5570140238

[35] G. A. Mahmoud, M. F. C. Guedes da Silva, A. J. L. Pomberio, Diacetyl-1,3,7-triaza-5-
phosphabicyclo[3.3.1]Jnonane (DAPTA) and derivatives: Coordination chemistry and
applications. Coord. Chem. Rev., 2021, 429, 213614. doi :10.1016/j.ccr.2020.213614

[36] M. Paurova, I. Cisatova, I. Lukes, J. Kotek, Transition metal complexes of
tris(aminomethyl)phosphine oxide (tampo) — Thermodynamic and X-ray diffraction
studies. Inorg. Chim. Act., 2018, 469, 217-226. doi:10.1016/j.ica.2017.09.034

[37] A. W. Frank, D. J. Daigle, Triacidic salts of tris(aminomethyl)phosphines and their
oxides. Phosphorus  Sulfur  Silicon Relat. Elem., 1980, 10, 255-259.
doi:10.1080/03086648108077514

[38] M: Benhammou, R. Kraemer, H. Germa, J.-P. Majoral, E. J. Navech, Etude de la reactivite
de quelques phosphor(lIl)adamantanes, Phosphorus Sulfur Silicon Relat. Elem., 1982, 14,
105-119. doi:10.1080/03086648208073116

[39] a) D. J. Darensbourg, F. Jod, M. Kannisto, A. Kathé, J. H. Reibenspies, D. J. Daigle,
Water-soluble organometallic compounds. 4. Catalytic hydrogenation of aldehydes in an
aqueous two-phase solvent system using a 1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane complex of
ruthenium.  Inorg. Chem., 1994, 33, 200-208. doi:10.1021/ic00080a006
b) D. J. Darensbourg, F. Jo6, M. Kannisto, A. Kathé, J. H. Reibenspies, Water-soluble
organometallic compounds. 2. Catalytic hydrogenation of aldehydes and olefins by new
water-soluble 1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane complexes of ruthenium and rhodium.
Organometallics, 1992, 11, 1990-1993. d0i:10.1021/0om00042a006

[40] R. Girotti, A. Romerosa, S. Manas, M. Serrano-Ruiz, R. N. Perutz, Visible-Light
Photoisomerization and Photoaquation of trans-[Ru(1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane)a-
Cl;] in Organic Solvent and Water. Inorg. Chem., 2009, 48, 3692-3698.
doi:10.1021/ic802284j

107



[41] W.-C. Lee, B. J. Frost, Aqueous and biphasic nitrile hydration catalyzed by a recyclable
Ru(ll) complex under atmospheric conditions. Green Chem., 2012, 14(1), 62-66.
doi:10.1039/c1gc15950j

[42] S. Moret, P. Dyson, G. Laurenczy, Direct synthesis of formic acid from carbon dioxide
by hydrogenation in acidic media, Nat. Commun., 2014, 5, 4017.
d0i:10.1038/ncomms5017

[43] A. Udvardy, M. Serrano-Ruiz, V. Passarelli, E. Bolyog-Nagy, F. Joo, A. Katho, A.
Romerosa, Synthesis and catalytic activity of new, water-soluble mono- and dinuclear
ruthenium(Il) complexes containing 1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane: Study of the
effect of the wisible light, |Inorg. Chim. Acta, 2018, 470, 82-92.
doi:10.1016/j.ica.2017.04.054

[44] S. Bolaio, M. M. Rodriguez-Rocha, J. Bravo, J. Castro, E. Onate, M. Peruzzini,
Reactivity of [TpRuCI(PTA)(PPh3)] with Alkynes and Propargylic Alcohols: Occurrence
of Structurally Related Cationic vs Neutral Allenylidene Complexes with the Ruthenium
Hydrotris(pyrazolyl)borate  Moiety.  Organometallics, 2009, 28, 6020-6030.
d0i:10.1021/0m9005142

[45] C. S. Allardyce, P. J. Dyson, D. J. Ellis, S. L. Heath, [Ru(n®-p-cymene)Cl,(pta)] (pta =
1,3,5-triaza-7-phosphatricyclo[3.3.1.1]decane): a water soluble compound that exhibits pH
dependent DNA binding providing selectivity for diseased cells. Chem. Commun., 2001,
15, 1396-1397. d0i:10.1039/b104021a

[46] Z. Adhireksan, G. E. Davey, P. Campomanes, M. Groessl, C. M. Clavel, H. Yu, C. A.
Davey, Ligand substitutions between ruthenium—cymene compounds can control protein
versus DNA targeting and anticancer activity. Nat. Commun., 2014, 5.
doi:10.1038/ncomms4462

[47] H. Horvéth, G. Laurenczy, A. Katho, Water-soluble (n®-arene)ruthenium(11)-phosphine
complexes and their catalytic activity in the hydrogenation of bicarbonate in aqueous
solution, J. Org. Chem., 2004, 689, 1036-1045. doi:10.1016/j.jorganchem.2003.11.036

[48] V. Cadierno, J. Francos, J. Gimeno, Selective Ruthenium-Catalyzed Hydration of Nitriles
to Amides in Pure Aqueous Medium Under Neutral Conditions. Chem. Eur. J., 2008, 14,
6601-6605. doi:10.1002/chem.200800847

[49] D. N. Akbayeva, L. Gonsalvi, W. Oberhauser, M. Peruzzini, F. Vizza, P. Briiggeller, A.
Bergamo, Synthesis, catalytic properties and biological activity of new water soluble
ruthenium cyclopentadienyl PTA complexes [(CsRs)RUCI(PTA).] (R = H, Me; PTA =

108



1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane), = Chem.  Commun., 2003, 2, 264-265.
d0i:10.1039/B210102E

[50] J. B. Frost, C. A. Mebi, Aqueous Organometallic Chemistry: Synthesis, Structure, and
Reactivity of the Water-Soluble Metal Hydride CpRu(PTA).H, Organometallics, 2004, 23,
5317-5323. d0i:10.1021/0m049501

[51] M. Serrano Ruiz, A. Romerosa, B. Sierra-Martin, A. Fernandez-Barbero, A Water Soluble
Diruthenium-Gold Organometallic Microgel. Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 8665—
8669. doi:10.1002/anie.200803232

[52] S. W. Jaros, M. F. C. Guedes da Silva, M. Florek, P. Smolenski, A. J. L. Pombeiro,
A. M. Kirillov, Silver(l) 1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantane Coordination Polymers
Driven by Substituted Glutarate and Malonate Building Blocks: Self-Assembly Synthesis,
Structural Features, and Antimicrobial Properties. Inorg. Chem., 2016, 55, 5886-5894.
doi:10.1021/acs.inorgchem.6b00186

[53] F. Mohr, L. R. Falvello, M. Laguna, A Silver(l) Coordination Polymer Containing
TridentateN- and P-Coordinating 1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantane (PTA) Ligands. Eur.
J. Inorg. Chem., 2006, 2006, 3152-3154. doi:10.1002/ejic.200600455

[54] S. W. Jaros, M. Haukka, M. Florek, M. F. C. Guedes da Silva, A. J. L. Pombeiro,
A. M. Kirillov, P. Smolefiski, New Microbe Killers: Self-Assembled Silver(l)
Coordination Polymers Driven by a Cagelike Aminophosphine. Materials, 2019, 12, 3353.
doi:10.3390/ma12203353

[55] M. Serrano-Ruiz, S. Imberti, L. Bernasconi, N. Jadagayeva, F. Scalambra, A. Romerosa,
Study of the interaction of water with the aqua-soluble dimeric complex [RuCp(PTA)>—u-
CN-1xC:2k®N-RuCp(PTA),](CF3sS03) (PTA= 1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane) by
neutron and X-ray diffraction in solution. Chem. Commun., 2014, 50, 11587-11590.
d0i:10.1039/c4cc05225k

[56] a) M. A. Bennett, A. K. Smith, Arene ruthenium(ll) complexes formed by
dehydrogenation of cyclohexadienes with ruthenium(lll) trichloride. Dalton Trans., 1974,
2,233-241. doi:10.1039/dt9740000233
b) M. G. Mendoza-Ferri, C. G. Hartinger, A. A. Nazarov, R. E. Eichinger, M.A. Jakupec,
K. Severin, B. K. Keppler, Influence of the Arene Ligand, the Number and Type of Metal
Centers, and the Leaving Group on the in Vitro Antitumor Activity of Polynuclear
Organometallic Compounds. Organometallics 2009, 28, 6260-6265.
doi: 10.1021/0m900715j

109



[57] A. Altomare, G. Cascarano, C. Giacovazzo, A. Guagliardi, Completion and refinement
of crystal structures withSIR92. J. Appl. Cryst., 1993, 26, 343-350.
doi:10.1107/s0021889892010331

[58] a, G. M. Sheldrick, A short history of SHELX. Acta Cryst.,, 2007, 64, 112-122.
doi:10.1107/s0108767307043930
b, Sheldrick, G. M. Crystal structure refinement withSHELXL. Acta Cryst., 2015, 71, 3—
8. doi:10.1107/s2053229614024218
¢) O. V. Dolomanov, L. J. Bourhis, R. J. Gildea, J. A. K. Howard, H. Puschmann, OLEX2:
a complete structure solution, refinement and analysis program. J. Appl. Cryst., 2009, 42,
339-341. doi:10.1107/s0021889808042726

[59] L. J. Farrugia, WinGXsuite for small-molecule single-crystal crystallography. J. Appl.
Cryst., 1999, 32, 837-838. d0i:10.1107/s0021889899006020

[60] S. P. Westrip, pubICIF: software for editing, validating and formatting crystallographic
information files. J. Appl. Cryst., 2010, 43, 920-925. d0i:10.1107/s0021889810022120

[61] C. F. Macrae, I. J. Bruno, J. A. Chisholm, P. R. Edgington, P. McCabe, E. Pidcock, P. A.
Wood, Mercury CSD 2.0— new features for the visualization and investigation of crystal
structures. J. Appl. Cryst., 2008, 4, 466-470. doi:10.1107/s0021889807067908

[62] E. Fluck, J.-E. Forster, J. Weidlein, E. Hédicke, 1.3.5-Triaza-7-phosphaadamantan
(Monophospha-urotropin)/1,3,5-Triaza- 7-phosphaadamantane(Monophospha-
urotropine). Zeitschrift Fiir Naturforschung B, 1977, 32, 499-506. doi:10.1515/znb-1977-
0505

[63] A. Udvardy, A. C. Bényei, P. Juhasz, F. Jo6, A. Katho, Two in one: Charged tertiary
phosphines held together by ionic or covalent interactions as bidentate phosphorus ligands
for synthesis of half-sandwich Ru(ll)-complexes. Polyhedron, 2013, 60, 1-9,
d0i:10.1016/j.poly.2013.05.008

[64] A. M. Kirillov, P. Smolenski, M. Haukka, M. F. C. Guedes da Silva, A. J. L. Pombeiro,
Unprecedented Metal-Free C(sp®)—C(sp®) Bond Cleavage: Switching from N-Alkyl- to N-
Methyl-1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane. Organometallics, 2009, 28, 1683-1687.
doi:10.1021/0m801026a

[65] V. Ferretti, M. Fogagnolo, A. Marchi, L. Marvelli, F. Sforza, P. Bergamini,
Acetylcholine-like and Trimethylglycine-like PTA (1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantane)
Derivatives for the Development of Innovative Ru- and Pt-Based Therapeutic Agents.
Inorg. Chem., 2014, 53, 4881-4890. doi:10.1021/ic402953s

110



[66] L. Yang, D. R. Powell, R. P. Houser, Structural variation in copper(l) complexes with
pyridylmethylamide ligands: structural analysis with a new four-coordinate geometry
index, 4., Dalton Trans. 2007, 9, 955-964. doi:10.1039/b617136b

[67] S. W. Jaros, M. F. C. Guedes da Silva, M. Florek, M. C. Oliveira, P. Smolenski, A. J. L.
Pombeiro, A. M. Kirillov, Aliphatic dicarboxylate directed assembly of silver(l) 1,3,5-
triaza-7-phosphaadamantane coordination networks: topological versatility and
antimicrobial activity. Cryst. Growth Des., 2014, 14, 5408-5417. doi: 10.1021/cg500557r

[68] A. L. Spek, checkCIF validation ALERTS: what they mean and how to respond, Acta
Cryst. E, 2020, 76, 1-11. doi:10.1107/S2056989019016244

[69] Szarvas Timea, Diplomamunka, Debreceni Egyetem, 2013

[70] A. Katho, A. Udvardy, P. Juhasz, Phosphatriazaadamantane Derivatives and their Ru-
Complexes in Catalysis; Firenze, Olaszorszag 16" Int. Symp. Hom. Catal., 2008 Book of
Abstracts, P296

[71] S. E. Drewes, G. H. P. Roos, Synthetic potential of the tertiary-amine-catalysed reaction
of activated vinyl carbanions with aldehydes. Tetrahedron, 1988, 44, 4653-4670.
doi:10.1016/s0040-4020(01)86168-8

[72] S. R. Batten, N. R. Champness, X.-M. Chen, J. Garcia-Martinez, S. Kitagawa, L.
Ohrstrém, L. J. Reedijk, Terminology of metal-organic frameworks and coordination
polymers (IUPAC Recommendations 2013). Pure Appl. Chem., 2013, 85, 1715-1724.
doi:10.1351/pac-rec-12-11-20

[73] F. Mohr, S. Sanz, E. R. T. Tiekink, M. Laguna, Water-Soluble and Water-Stable
Organometallic  Gold(ll) Complexes. Organometallics, 2006, 25, 3084-3087.
d0i:10.1021/0m0602456

[74] Bolyog-Nagy Evelin doktori értekezése, Debreceni Egyetem, 2020

111



A dolgozat alapjaul szolgalo cikkek, poszterek, eloadasok
Cikkek

[1.] A. Udvardy, Cs. T. Szolnoki, F. Joo, A. Kathé, Solvent-free N-alkylation of 1,3,5-triaza-
7: phospha-adamantane (PTA), Phosphorus Sulfur Silicon Relat. Elem., 2019, 194,
469-470, doi: 10.1080/10426507.2018.1539993, 1F:1,046, Q3.

[2] A. Udvardy, Cs.T.Szolnoki, R. Gombos, G. Papp, E. Kovats, F.Jo6, A.Katho,
Mechanochemical P-derivatization of 1,3,5-Triaza-7-Phosphaadamantane (PTA) and
Silver-Based Coordination Polymers Obtained from the Resulting Phosphabetaines,
Molecules, 2020, 25, 5352, doi: 10.3390/molecules25225352, IF: 3,267, Q1.

[3.] A. Udvardy, Cs. T. Szolnoki, E. Kovats, D. Nytl, Gy. T. Gal, G. Papp, F. Jo, A. Katho,
Water-soluble Ag(l)-based coordination polymers obtained by anion-directed self-
assembly of various AgX salts and a phosphabetaine derived from 1,3,5-triaza-7-
phophaadamantane,  Inorganica  Chimica  Acta, 2021, 520, 120299,
doi: 10.1016/j.ica.2021.120299, IF: 2,304, Q2.

[4.] Cs. T. Szolnoki, G. Papp, H. Horvath, F. Joo, A. Katho, A. Udvardy, Triprotonated 1,3,5-
triaza-7-phosphaadamantane (PTA); fantasy or real intermediate on way from PTA to
tetradentate tris(aminomethyl)phosphine?, Phosphorus Sulfur Silicon Relat. Elem., 2021,
197, 568-570, doi: 10.1080/10426507.2021.2014488, IF: 1,046, Q3.

[5.] Cs. T. Szolnoki, Gy.T. Gal, E. Kovats, G. Papp, H. Horvath, F. Joo, A. Kath6, A. Udvardy,
A double phosphabetaine formed from 1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane (PTA) with
acetylenedicarboxylic acid and its Ag(CF3S03)-based coordination polymer., Phosphorus
Sulfur Silicon Relat. Elem., 2022, 197, 561-563, doi:10.1080/10426507.2021.2008928, IF:
1,046, Q3.


https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10019119
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10071797
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10060800
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10002874
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10012973
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10000324
https://m2.mtmt.hu/gui2/?type=authors&mode=browse&sel=10005504
https://m2.mtmt.hu/gui2/?mode=browse&params=publication;31677971
https://m2.mtmt.hu/gui2/?mode=browse&params=publication;31677971

Poszterek

[1.] Foszfa-urotropinok eziist(I)-tartalmi koordinaciés polimerei

Udvardy Antal, Szolnoki Csenge Tamara, Czégéni Csilla Enikd, Horvath Henrietta, Papp

Gabor, Jo6 Ferenc, Kathé Agnes, XXIX. Nemzetkozi Vegyészkonferencia,
Marosvasarhely, 2023. oktober 25-28

[2.] Mechanochemical synthesis of half sandwich Ru(ll)-complexes containing water
soluble phosphines

Csenge Tamara Szolnoki, Antal Udvardy, Szabolcs Robert Erdei, Gabor Papp, Henriett

Horvath, Ferenc Joé, Agnes Katho, 23rd International Conference on Phosphorus
Chemistry; Czgstochowa, Online, 2021. julius 5-9.

[3.] Ag(CFsSOs)-based coordination polymers of 1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane
(PTA) or its P-substituted derivatives
Csenge Tamara Szolnoki, Antal Udvardy, Gyula Tamas Gal, Eva Kovats, Gabor Papp,

Ferenc Joo, Agnes Katho, 23rd International Conference on Phosphorus Chemistry;
Czestochowa, Online, 2021. julius 5-9.

[4.] PTA (1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan) tartalmu foszfoniumsok
mechanokémiai eléallitisa és azok eziist(I)-ionokkal képzett koordinacios polimerei
Szolnoki Csenge Tamara, Kovats Eva, Nyul David, Papp Gabor, Joo Ferenc, Kathd
Agnes, Udvardy Antal, XXVI. Nemzetkozi Vegyészkonferencia, Online, 2020.10.30.

[5.] Félszendvics-Ru(IT) komplexek mechanokémiai eléallitasa golyosmalomban
Szolnoki Csenge Tamara, Edei Szabolcs Robert, Udvardy Antal, Jo6 Ferenc, Katho
Agnes, XXVI. Nemzetkozi Vegyészkonferencia, Online, 2020.10.30.

[6.] Sustainable and efficient synthesis of 1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane-derivatives

and their Ru(ll)-complexes by ball milling

Agnes Katho, Csenge Tamara Szolnoki, Ferenc Joo, Antal Udvardy, 23rd Conference on

Organometallic Chemistry, Finnorszag, Helsinki, 2019. junius 16-20.
[7.] Solvent free derivatization of 1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane (PTA)

Antal Udvardy, Csenge Tamara Szolnoki, Ferenc Joo, Agnes Kathé, 22" International

Conference on Phosphorus Chemistry, Magyarorszag, Budapest, 2018. julius 8-13,
[8.] Foszfa-urotropin médositasa vizes vagy oldészermentes kozegben

Udvardy Antal, Szolnoki Csenge Tamara, Joé Ferenc, Katho Agnes, XXIII. Nemzetkozi

Vegyészkonferencia, Erdély, Déva, 2017. oktober 25-28.



Eloadasok

[1.] Foszfa-urotropinok eziist(I)-tartalmu koordinacios polimerei

Udvardy Antal, Szolnoki Csenge Tamara, Nyul David, Marton Lili, Czégéni Csilla

Enikd, Horvath Henrietta, Joo Ferenc, Katho Agnes, Papp Gabor, 56. Komplexkémiai
Kollokvium, 2023. majus 30. — junius 1. Szeged
[2.] transz,mer-[RuCl2(H20)(PTA)s3| szerepe a vizes kozegii hidrogéntarolasban

Udvardy Antal, Szolnoki Csenge Tamara, Molnar David, Horvath Henrietta, Jod Ferenc,

Kathé Agnes, Papp Gabor, 55. Komplex Kémiai Kollokvium, Debrecen, 2022. méjus
25-27.

[3] A transzmer-[RuCl2(OH2)(PTA)s] Kkatalitikus tulajdonsagai vizes kozegben
(PTA=1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan)

Szolnoki Csenge Tamara, Marczali Orsolya, Katho Agnes, Horvath Henrietta, Jod

Ferenc, Papp Géabor, Udvardy Antal, 54. Komplex Kémiai Kollokvium, Online, 2021.
majus 26-27.

[4.] Foszfaurotropin szairmazékok mechanokémiai eléallitasa
Szolnoki_Csenge Tamara, Karpat- medencei Fiatal Magyar Kutatok Konferenciaja,
Online, 2021.03.30.

[S.] Modositott foszfaurotropinok és azok Ru(Il)-komplexeinek oldészermentes
eléallitasa

Dr. Udvardy Antal, Szolnoki Csenge Tamara, Dr. Jo6 Ferenc, Dr. Katho Agnes, XXV.

Nemzetkodzi Vegyészkonferencia, Erdély, Kolozsvar, 2019. oktober 24-26.
[6.] Foszfa-urotropin(PTA) modositasa oldoszermentes kozegben

Udvardy Antal, Szolnoki Csenge Tamara, Jo6 Ferenc, Katho Agnes, XXIV. Nemzetkozi

Vegyészkonferencia, Erdély, Szovatafiirdd, 2018. oktober 24-27.

[7.] Foszfa-urotropin modositasa vizes vagy oldoszermentes kozegben
Udvardy Antal, Szolnoki Csenge Tamara, Joo Ferenc, Katho Agnes, 1l. Debreceni
Rontgendiffrakcids Kerekasztal, 2018. 01. 18-19.

[8.] Foszfaurotropin médositasa vizes vagy oldoszermentes kézegben
Udvardy Antal, Szolnoki Csenge Tamara, Jo6 Ferenc, Katho Agnes, 50. Komplex Kémiai
Kollokvium 2016.05. 30 — 06.01., Balatonvilagos

[9.] Uj foszfa-urotropin szamazékok és azok koordinacios polimerei

Udvardy Antal, Bényei Attila, Szolnoki Csenge Tamara, Szarvas Timea, Joo Ferenc,

Katho Agnes, I. Debreceni Rontgendiffrakcids Kerekasztal, 2016. januar 20., Debrecen



[10.] A foszfaurotropin reakciéi acetiléndikarbonsavakkal és alkilhalogenidekkel

Szolnoki Csenge Tamara , XXXII. Orszagos Tudomanyos Didkkori Konferencia, Kémiai

¢és Vegyipari szekcio, Veszprém, 2015. 04. 09-11.

[11.] A foszfaurotropin reakcidi acetiléndikarbonsavakkal és alkilhalogenidekkel
Szolnoki Csenge Tamara, Debreceni Egyetem Természettudomanyi és Technologiai Kar
2014. évi Oszi Tudomanyos Didkkori Konferencia, Debrecen, 2014.11.28.




Mellékletek

M1 tablazat: A 13 ¢és a CP13 krisztallografiai adatai

Identification code 13 CP13

Empirical formula C32H76N12021P4 C17H26AgF3NsO7P2S
Formula weight 1088.92 685.31
Temperature/K 293(2) 150.15

Crystal system monoclinic orthorhombic

Space group C2/c Pbcn

a/lA 13.449(2) 12.8804(3)

b/A 11.7490(10) 27.4926(9)

c/A 32.041(4) 13.9577(5)

a/° 90

/e 101.901(10) 90

v/° 90

Volume/A3 4954.0(11) 4942.6(3)

z 4 8

Pcalcg/Cm3 1.460 1.842

pw/mm? 0.240 1.104

F(000) 2320.0 2768.0

Crystal size/mm3 0.45x0.35%x0.2 0.432 x 0,192 x 0.078
Radiation MoKa (A= 0.71073) MoKa (A =0.71073)

20 range for data collection/°
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indexes [[>=2c (I)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / e A

4.994 to 50.34
-5<h<16,

-14<k<0,

38<1<37

4758

4444 [Rine = 0.0199,

Rsigma = 0.0249]
4444/0/312

1.132

R: = 0.0741, R, = 0.1931
R: = 0.0798, WR; = 0.2023
1.06/-0.63

4.552t052.1

-15<h <15,

-33 <k <33,

-16<1<17

52308

4865 [Rint =0.0628, Rsigma =
0.0275]

4865/497/408

1.182

R; =0.1575, wR, = 0.3686
R;=0.1739, wR, = 0.3777
7.02/-2.15




M2 tablazat: A 13 vegylilet legfontosabb kotéstavolsagai

AtomAtom Length/A |[AtomAtom Length/A
PL Cl 1.826(3) |N12 C16  1.463(5)
PL C11  1.826(3) |N13 C13  1.476(4)
PL C12  1.8383) |NI13 C15 1.474(5)
PL C13  1813(3) |NI13 C16 1.474(5)
P2 C2 1.825(3) |N21 C21  1.476(4)
P2 C21  1815(3) |N21 C24  1.469(5)
P2 C22  1.831(3) |N21 C25  1.460(5)
P2 C23  1814(3) |N22 C22  1.466(4)
011 C10  1243(4) |N22 C25  1.471(4)
012 C10  1233(4) |N22 C26  1.473(4)
021 C20  1243(4) |N23 C23  1.469(4)
022 C20  1240(4) |N23 C24  1.468(4)
N1l C11  1.479(4) |N23 C26  1.471(4)
N1l Cl4  1471(4) | Cl C2  1515(4)
N1l C15  1.465(4) | Cl Cl0  1559(4)
N12 C12  1.468(5) | C2 C20  1540(4)
N12 Cl4  1.461(5)

M3a abra: Hidrogénkotések a 13-as vegyiiletben




M3b abra: A 13 csomagolasi diagramja a ,,b” tengely iranyaban, a
vizmolekulédk altal képzett csatornakkal

M4a abra: A CP13 elemi cellaja a krisztallografiai betoltottségel (b) és az
Ag(l)-ionok koordinacios kornyezetei

M4b tablazat: A feles betoltottségli atomok a CP13-ban

Atom Occupancy Atom Occupancy Atom Occupancy

C17 0.5 Fi 0.5 F3 0.5
F2 0.5 S1 0.5 05 0.5
06 0.5 o7 0.5 C18 0.5
F6 0.5 F4 0.5 F5 0.5

S2 0.5 0o10 0.5 08 0.5
09 0.5




MA4c tablazat: A CP13 csomagolasi diagramjanak egy részlete

Ag2

Agl Ag2 g

Mba. A 11a vegyiilet képzddése a 3P NMR spektrumok alapjan

J 2h

i 1h

05h

° -20 -40 .60 .80 Sl tppm)

Koriilmények: PTA (157 mg, 1,0 mmol itakonsav (130 mg, 1,0 mmol), 2,5 ml viz, T =70 °C.



MS5b tablazat: A 11a ¢és a CP11 krisztallografiai adatai

1la CP11

Chemical formula CutH1sN304Px2H20 CZ“Hi‘;?éi‘;":gmpzsz
Formula weight 323.28 1455.3
Crystal size [mm] 0.3 x0.21 x 0.07 0.2 x 0.15x0.1
T[K] 293(2) 298(2)
L[A] 0.71073 0.71073
Crystal system triclinic triclinic
Space group P1 P1
Crystal habit, colour colourless, plate colourless, block
a[A] 7.117(3) 7.8300(3)
b[A] 9.744(4) 15.7385(9)
c[A] 10.281(4) 19.5242(6)
o [°] 87.770(10) 86.073(3)
B[°] 79.100(6) 89.732(3)
v [°] 89.18(2) 76.740(4)
V[AY 699.2(5) 2336.22(18)
z 2 2
Pealed [g cM¥] 1.535 2.069
u [mm] 0.23 1.910
20 range [°] 5.706 — 51.95 5.59 — 59.41

-2<h<8 -10<h<9
Index ranges -17<k<33 -21<k<19

9<1<8 —25<1<26
Total reflections 2787 20535
Unique reflections 2535 [Rin=0.027] 10957 [Rint = 0.0328,
Data/restraints/parameters 2535/166/205 10957/549/629
Final R indices [F?>> 25(F?)] 0.0946 0.0620
R indices (all data, wR(F?)) 0.224 0.1994
Goodness of fit (GOF) on F? 1.148 1.043
APmax/ Apmin [eA ] 0.35/-0.36 1.70-1.26
CCDC 2038454 2038457




MS5c abra: A 11ax2H;0 vegyiilet elemi celldja az atomok szamozaséaval

O
4c11’(_ Hooc®'%is ScooH
0/12 © [, C1/ \C\2C3
01\/ \+c\203 Ef \?\é’is lll l '1‘
| I TN —~
N 12a \/}"AA
1la
Bond distances
A)
C1-P 1.788(7) 1.823(3) 1.856(5)
C2-P 1.806(6) 1.827(2) 1.856(4)
C3-P 1.796(7) 1.825(3) 1.856(5)
CI2-P; or
C15.P 1.778(6) 1.823(2) N/A
Cl11-Ci12 and 1.530(4)
C12-C13 1.526(8) 1.532(3) NIA
C12-C15 - - N/A
Bond angles
©)
Cl1-P-C2 102.8(3) 103.26(11) 96.06
C1-P-C3 100.3(3) 100.99(12) 96.06
C2-P-C3 101.3(3) 100.39(12) 96.06
C1-P-C12 121.7(3) 120.74(11) N/A
C2-P-C12 118.7(3) 120.54(10) N/A
C3-P-C12 108.8(3) 107.43(11) N/A




MS5e abra: A szolvatcsatornak 11a kristalyaban

M5f tablazat: A 11ax2H>0 vegyiilet fontosabb hidogénkotésel

D—H A D—H H-A D-A D—H A

OIW —HIWA ..0410  086(5) 2.10(5) 2.934(7)  164(4)
OI1W —HIWB.. 011  0.85(5) 2.28(5) 3.046(7)  151(6)
02W — H2WA .. 0110  0.84(5) 1.89(5) 2.725(8)  172(5)
02W — H2WB .. 0120 0.84(4) 2.00(4) 2.806(8)  162(7)

042 —H42 .. 0120 085(5) 1.73(5) 2515(7)  153(7)
Cl - H1A .. 0410 0.9700 24400 3.229(9)  138.00
Cl -H1B .01l 09700 24100 2.981(8)  117.00
C2 —H2B ..02W 09700 23900 3.202(9)  141.00
C3 —H3A ..02W 09700 25200 3.299(9)  138.00
C12 - H12B .. 01W 0.9700 25400  3.434(8)  153.00

Symmety codes: (i) 3-x,1-y,1-z; (ii) 1+x,y,z; (iii) 2-x,1-y, 1-z



Mbé6a abra: A CP11 vegyiilet elemi cellaja az atomok szamozasaval




M6b tablazat: A CP11 vegyiilet legfontosabb kotéstavolsagai

Atom Atom

C1

C1

C2

c2

C3

C3

C4

C4

C5

C5

C6

C6

C10
C10
C10
Cl1
Cl1
C12
C13
Cl4
Cl4
c21
c21
C22
C22
C23
C23
C24
C24
C25
C25
C26
C26
C30
C30
C30
C31
C31
C32
C33
C33
C34
C34

11-X,1-Y,-1-Z; 21-X,1-Y,-Z; 3-1+X,+Y +Z; 4-X,1-Y ,-Z; 31+ X, +Y +Z

N1
P1
N2
P1
N3
P1
N2
N3
N1
N2
N1
N3
Cl1
011
012
C12
C13
P1
C14
041
042
N21
P21
N22
P21
N23
P21
N21
N22
N21
N23
N22
N23
C31
031
032!
C32
€33!
P21
C31!
C34
033
034

e e

I e = = = = S Y

Length/A
1.

495
.829
.494
.813
.469
.827
.467
.459
.465

Atom Atom

C61
C62
C62
C71
C72
C72
C80
C80
C80
C80
C90
C90
C90
C90
N1

N2

N21
N23

C62
C63
061
C72
C73
071
F81
F82
F83
S81
Fo1
F92
F93
S91
Ag3?
Agl?
Agd
Ag23

O1W Ag2
O1W Ag3
02W Agl
02W Agé

011
012
031
032
032
033
041
081
081
082
083
091
092
093
Agl
Agl
Agl
Ag2
Ag2
Ag3

Agl
Agl*
Ag2
c30!
Ag2
Ag3
Agd
S81
Ag3
S81
S81
S91
S91
S91
N22
0124
Agl*
N23°
Ag2!
N12

Length/A
1.

e e e e

N R NN DNDEDNDDNDDNDDNDDNDDNDDNDDNDDNDDNDDND .

2.

2

N =R e

478

.493 (6

2.8309(10

2

.458 (5



Meéc abra: A CP13 vegyiiletben a triflat ionok helyzete




M7a tablazat: A 10a és a 10b és 10d krisztallografiai adatai

Identification code 10a 10b 10d
Empirical formula C10H19IN3O2P Br.Cz7NeOP> Ca1H4sBN3OsP
Formula weight 371.15 766.19 672.60
Temperature/K 293(2) 100.05 298.15
Crystal system orthorhombic monoclinic monaclinic
Space group Pnma Cc Cc
a/A 15.812(5) 15.1908(9) 15.3631(6)
b/A 6.723(5) 12.1799(6) 14.0027(6)
c/A 12.966(5) 21.8294(10) 17.4975(7)
a/° 90 90 90
pB/e 90 107.656(2) 102.996(2)
v/° 90 90 90
Volume/A3 1378.3(12) 3848.7(3) 3667.7(3)
Z 4 4 4
pealcg/cm® 1.789 1.322 1.218
wmm* 2.435 2.224 0.117
F(000) 736.0 1488.0 1436.0
Crystal size/mm? 0.3 x0.25x0.1 0.27 x0.22 x 0.13
—_ MoKa (A =0.71069 MoKa. MoKa
Radiation ( : (L=0.71073) (v =0.71073)
20 range for data collection/° 5.15210 50.618 4.371051.416 2'23(1)2(;0
-1<h<19,- -18<h <18, -18<h <18, -
Index ranges 2<k<s, -14<k<14, 17<k<17, -
-3<1<15 -26<1<25 21<1<19
Reflections collected 1409 22983 25471
1373 [Rint = 0.0139, 6752
Independent reflections Reigra = 0.0623] Gsz:a[E 8%658&30]578' [Rfi::n;:O.OGSG,
0.0650]
Data/restraints/parameters ~ 1373/0/101 6599/2/434 6752/2/444
Goodness-of-fit on F? 1.110 1.983 1.030
o e 20 0] D 0000, bl moosen,
T e e M
Largest diff. peak/hole / e A 0.79/-0.6 5.82/-1.37 0.16/-0.31




M7b abra: A 10a vegyiilet elemi celldja az atomok szamozasaval és a teljes

molekula

Il

Il

$1:4X, ¥%-Y, +Z

M7¢ tablazat: A 10a vegyiilet legfontosabb kotéstavolsagai

AtomAtom Length/A  AtomAtom Length/A

Ci1 c¢C2 1.490(1e) Cl12 P1 1.825(8)
Cl1 01 1.306(13) C13 N12t 1.457(9)
Cl1 02 1.220(14) C13 N12 1.457(9)
C2 C3 1.521(14) C14 N11 1.518(10)
C3 Pl 1.816(11) C14 N12 1.429(10)
Cll1 N11 1.508(13) C17 N11 1.494(1e)
Cill1 P1 1.879(10) O1 P1 1.939(8)
Cl2 N12 1.486(9)

4X,1/2-Y +Z



M7d tablazat: A 10a vegyiilet legfontosabb kotésszogei

Atom Atom Atom

o1
02
02
C1
C2
N11
N12
N12!
N12
Cl1
Cl1
C14
C17
C17
C17

C1l
C1l
C1
C2
C3
Cl1
Ci12
C13
C14
N11
N11
N11
N11
N11
N11

4X,1/2-Y +Z

M7e abra: A P1-N1-C10 altal kifeszitett sik.

C2
C2
o1
C3
P1
P1
P1
N12
N11
c14t
Cl4
Cc14!
Cl1
c14t
Cl4

Angle/*

113.
122.
124.
110.
113.
115.
109.
113.
112.
1009.
109.
106.
111.
110.
.2(6)

110

8(10)
2(10)
1(11)

Atom Atom Atom
Cl13 N12 Ci12
Cl4 N12 C12
Cl4 N12 Ci13
Cl 01 P1
C3 P1 cC11
c3 P1 cC12t
C3 P1 C12
C3 P1 O1
Cl1 P1 O1
Cl12 P1 C11
C12t P1 cC11
C12t P1 C12
Cl2 P1 O1
c12t P11 oO1

104.6



M8a abra: A 10b vegyiilet elemi cellaja (A hidrogén atomokat nem

tiintettem fel).

M8b abra: A 10d vegyiilet elemi cellaja az atomok szamozasaval (A

hidrogén atomokat nem tiintettem fel)




M8c tablazat: A 10a vegyiilet legfontosabb kotésszogei

Atom Atom
P1 O1
P1 C4
PL C6
P1L C1
P1L C5
02 C3
01 C3
N3 C6
N3 C8
N3 C9
N1 C4
N1 C8
N1 C10
N1 C7
03 C41
Cl17 C18
Cl17 C22
Cl7 B1
C20 C19
C20 cC21
C38 C37
C38 C39
C3 C2
N2 C7
N2 C5
N2 C9
C35 C40

C35

C36

PR R R RPR R RRR R RRR R RRR R B RRRRRRBR -

(3
.890 (4
.832 (5
.821 (4
.834 (4
.226 (5
.293 (5
.463 (5
.420 (5
.455 (6
.494 (5
.528(5
.519(5
.536 (5
.380(9
.391 (7
.386 (6
.657 (7
.364 (8
.372 (8
.364 (8
.358(8
.485 (7
.421 (5
.474 (5
.466 (6
.399 (6
.397 (6

Length/A
1.

965

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

Atom Atom

C35
C40
C37
C18
C24
C24
C33
C33
C32
C29
C29
C29
C22
C23
C23
Cl6
Cl6
C12
C12
C15
C10
C1

C31
Cl4
C25
C26
C28

B1

C39
C36
C19
C23
C25
C32
C34
C31
C34
C30
B1

Cc21
Bl

C28
C15
Cl1
Cl1
C13
C14
Cl1
C2

C30
C13
C26
Cc27
Cc27

F PP R R RPRRRPRRRPRPRPRRPRRPRRRRRPRRRRRRBRP &

1.373¢

(
.394 (
.382(
.382(
.386 (
.396 (
.356(
.392(
.369(
. 394 (
.392(
.652 (
.392(
. 652 (
.401 (
.387(
.393(
.385(
.386 (
.370 (
.494 (
.515(
.380 (
. 360 (

(
1
(

Length/A
1.

642

7)
7)
8)
7)
7)
7)
9)
8)
9)
7)
7)
7)
7)
7)
7)
7)
6)
7)
7)
9)
6)
6)
7)
9)
9)
1)
9)



M8d abra: A P1-N1-C10 altal kifeszitett sik.




M09a tablazat: A 11b és a 12b krisztallografiai adatai

Compound

12b

11b

Empirical formula

C12H21IN3OsP

C24H44INsO14P2

Formula weight 445.19 829.49
Temperature/K 297.98 118.25
Crystal system orthorhombic triclinic
Space group Pbca P-1

alA 10.5468(2) 7.7892(12)
b/A 16.2527(4) 9.0351(14)
c/A 19.4176(5) 13.3135(19)
a/° 90 79.236(7)
B/ 90 88.776(7)
y/° 90 70.719(7)
Volume/A3 3328.45(13) 868.0(2)

Z 8 1
pca|cg/Cm3 1777 1587
wmm-* 2.046 1.086
F(000) 1776.0 425.0

Crystal size/mm?3

0.31x0.24 x0.12

0.305 x 0.248x 0.17

Radiation MoKa (A=0.71073) | MoKa (A=0.71073)
20 range for data 5.434 to 52.766 6.042 t0 72.786
collection/
-12<h<12, -12<h<12,
Index ranges -20 <k <20, -15<k <15,
-23<1<24 -22<1<22
Reflections collected 40562 47527

Independent reflections

3384 [Rin = 0.1140,
Rsigma = 00451]

8370 [Rint = 0.1246,
Rsigma = 01014]

Data/restraints/parameter
S

3384/0/204

8370/0/228

Goodness-of-fit on F?

1.116

0.988

Final R indexes [I>=2c

(0]

Ry = 0.0644, wWR; =
0.0997

R:=0.0711, wR> =
0.1612

Final R indexes [all data]

R:=0.1113, wR2 =
0.1216

R1=0.1902, wR; =
0.2243

Largest diff. peak/hole /
e A3

1.13/-1.12

0.95/-0.90




MO9b abra: A 11bx2H>0 és a 12bx3H>0 vegyiilet elemi cellaja az atomok

szamozasaval

02

M09c tablazat: A 11b vegyiilet legfontosabb kotéstavolsagai

AtomAtom Length/A

P1
P1
P1
P1
04
N1
N1
N1
N1
N2
N2

C6
C3
C7
C8
C5
C6
C9
Ci11
C12
C9
C8

.841 (7

T T T T Sy S R S S
e e e e e e e e e

Atom Atom
N2 C10
N3 C7
N3 Ci11
N3 C10
01 cC1
03 C5
C3 C4
C3 (2
02 C1
C5 C4

C2

C1

Length/A
1.467(8)
1.471(8)
1.426(8)
1.454(8)
1.284(10)
1.248(8)
1.525(9)
1.522(9)
1.206(10)
1.509(9)
1.498(10)



M9d tablazat: A 12b vegyiilet legfontosabb kotéstavolsagai

AtomAtom  Length/A AtomAtom  Length/A

P1 O1 2.105(3) N1 c11 1.517(5)
P1 C7 1.829(3) N1 C12 1.503(5)
P1 C6 1.881(3) N3 C9 1.470(4)
P1 C3 1.819(3) N3 C8 1.469(4)
P1 C8 1.833(4) N3 C11 1.431(5)
01 cC1 1.288(4) 03 C5 1.223(5)
N2 C7 1.461(4) 04 C5 1.280(5)
N2 C10 1.426(4) C1 C2 1.525(5)
N2 C9 1.464(5) C3 C2 1.513¢(5)
02 cC1 1.226(4) C2 C4 1.522(5)
N1 C10 1.542(4) C4 C5 1.498(6)
N1 C6 1.501(4) 05 05! 1.74(4)

12-X,2-Y ,-Z

M09e abra: Hidrogénkotések a 11b és a 12b vegyiiletben




MOf abra: A P1-N1-C12 3ltal kifeszitett sik a 11b-ben.

M10a spektrum: Az uj Ru(Il)-félszendvics vegyiilet 3P NMR spektruma
[¢9)
<

o
(o]
!

mmmwmwmm

120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100-110 -120
ppm




M10b spektrumok: A[(n®-CioH14)RuBr2{P(CH2NH2)3} Ru(n’-C1oH14)]Br2
(16) vegyiilet 1H, és 13C NMR spektrumai
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M10c abra: A [(n8-C1oH14)RuBr{P(CH2NH2)s}Ru(n’-C1oH14)]Br2 (16)

krisztallografiai adatai

Identification code 16
Empirical formula C23H44BrsNz025sPRu>
Formula weight 955.36
Temperature/K 297.83
Crystal system monoclinic
Space group P2i/c
alA 11.2763(16)
b/A 9.4537(11)
c/A 31.100(4)
a/° 90
p/e 93.123(5)
v/° 90
Volume/A3 3310.4(8)
z 4
pcalcg/0m3 1.917
wmm'*! 5.815
F(000) 1864.0
Crystal size/mm?3 0.166 x 0.127 x 0.045
Radiation MoKa (A=10.71073)
20 range for data 4504 10 50.818
collection/
-13<h <13,
Index ranges -11<k<11,
-37<1<37

Reflections collected 42939
6073 [Rint = 0.1309,

Rsigma = 00794]
zata/restralnts/paramete 6073/0/337

Goodness-of-fiton F2  1.037
Final R indexes [[>=26 R; =0.0573,

Independent reflections

N1 wR2 = 0.1207
Final R indexes [all R, = 0.1009,
data] WR; =0.1420
Ie_fjl&r%est diff. peak/hole / 147/-1.74

Flack parameter
CCDC 2117157




M10d abra: A 16 vegyiilet elemi celldja az atomok szamozéséaval

M10e tablazat: A 16b vegyiilet legfontosabb kdtéstavolsagai

Atom Atom Length/A Atom Atom Length/A
Rul Brl 2.5429(12) N2 C12  1.492(12)
Rul Br2 2.5418(14) N3 C13  1.496(12)
Rul P1 22953) Cl C2 1.515(15)
Rul C2 2190(10) C2 C3  1.405(16)
Rul C3 2231(10) C2 C7  1.397(15)
Rul C4 2225(11) C3 C4  1.385(16)
Rul C5 2.248(10) C4 C5  1.424(15)
Rul C6 2.201(10) C5 C6  1.418(14)
Rul C7 2187(9) C5 C8  1.499(15)
Ru2 N1 2.156(8) C6 C7  1.421(14)
Ru2 N2 2140(8) C8 C9  1.520(16)
Ru2 N3 2.162(8) C8 C10 1.525(19)
Ru2 C15 2.204(10) Cl4 C15 1507(15)
Ru2 C16 2.178(10) C15 C16 1.411(15)
Ru2 C17 2.179(10) C15 C20  1.396(16)
Ru2 C18 2.231(10) C16 C17  1.398(14)
Ru2 C19 2.170(10) C17 C18 1.414(15)
Ru2 C20 2.183(10) C18 C19 1.416(15)
PL Cl11 1.831(9) CI18 C21  1.526(14)
PL C12 1.823(10) C19 C20  1.401(15)
PL C13 1.822(10) C21 C22  1.521(18)
N1 C11 1.471(11) C21 C23 1513(17)




M10f abra: Valogatott sikok a 16-os vegyiiletben

:C17 C20 C16 C19 C18 C15

an: C3 C6 C5 C2 C4 C7

M10g abra: Hidrogénkotések a 16-0s vegyiiletben




M10h abra: [(n°-CioH14)RUBr2{P(CH2NH2)3}Ru(n®-C1oH14)]Br2 (16) ESI-

MS spektrumainak részletei

o udvardy_000001.d: +MS, 1.5-1.7min #89-05)
10 831.8575
8338568
08 8298582  |832.8576
06 828.8590
: 827.8503 835.8563
834.8575
0.4
826.8600
837.8560
02 824.8611
838.8588
00 ‘ i | 5%
820 825 830 835 840
x106 CasHaoN3BrsPiRuz, , 829.8591)
1+
831.8580 1+
o8 " 18338573
829.8587 832.8580
1+
0® 828.8504, "
1+
827.8596, 8341;;3759.8568
04 N
826.8604
1+
02 . $37.8563
824.8614 2
| l 838.8590
00 ; - T : ! L
820 825 830 835 840

M10i spektrum: A {O=P(CH2NH2)3} és a [{Ru(C10H14)Cl2}2] vizben

felvett 'P NMR spektruma

45.4858
—~ 412070
— 410818

268190

e . o T




M11 tablazat. A CP1- CP3 rontgenkrisztallografiai adatai

CP1 CP2 CP3
Empirical formula CGH14AgN30P, BF, C6H14AgN30P, PFs C6H14AgCIN305P
Formula weight 369.85 428.01 382.49
Crystal size [nm] | 0.114 x0.092 x 0.066 | 0.254 x 0.111 x 0.094 0'5570X3gf57 )
T [K] 150.15 300.74
A [A] Mo-Ka, 0.71073 Mo-Ka, 0.71073 150.15

Crystal system

Orthorhombic

Orthorhombic

Orthorhombic

Space group

Phca (No. 61)

Pbca (No. 61)

Pbca (No. 61)

Crystal habit

colourless, prism

colourless, prism

colourless, prism

a[A] 11.6518(6) 17.3712(9) 11.6820(15)

b [A] 11.6148(7) 12.4564(6) 11.6860(15)

c[A] 16.7777(11) 11.7112(6) 16.938(2)

a[°]

B [°] 90 90 90

yaM|

V[ A3] 2270.6(2) 2534.1(2) 2312.3(5)

Z 8 8 8

Deatcd [Mg m?] 2.164 2.244 2.197

u [mm?] 1.956 1.912 2.127

20 range [°] 2.758 — 26.422 2.345 - 26.378 5.942 - 52.91
-14<h<14 -21<h<20 -14<h <14,

Index ranges -14<k<14 -15<k<15 -14 <k <14,
-20<1<20 -14<1<14 -21<1<21

Total refins. 88326 20624 36071

Unique reflns. 2339 [Rin=0.0565] 2597 [Rin=0.0425] | 2381 [Rin = 0.0642]

Data/restraints/ 2339/0/155 2597/57/173 2381/0/154

parameters

Final R indices

[F%> 20(FY)] 0.0437 0.0825 0.0607

R indices (all data,

WR(FZ)) 0.0484 0.902 0.0694

Goodness of fit

(GOF) on 2 1.278 1.195 1.192

Apmax! Apmin [eA ] 1.002/-0.950 1.878/-1.219 1.35/-1.31
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M12b dbra. Az CP9.1 aszimmetrikus egysége az atomok szdmozasaval

M12c¢ abra. A CP9.1 részleges csomagolasi diagramja. A vegyiilet elemi

cellajat ,,ball and stick” modon abrazolom




M12e abra:

Gyenge kolcsonhatasok a CP9.1 kristalyaban

M12f tablazat: A CP9.1-ben talalhaté hidrogénkotések

D—H-A D—H H--A D---A D—H-A
Cl-H1A .. F10 0.9700 25400  3.293(18) 134.00
Cl-H1B ..011 0.9700 22400  2.812(15) 116.00
Cl1-H1B ... 0120 0.9700 24700  3.290(15) 143.00
C2- H2A ... F2li 0.9700 25100  3.47(2) 172.00
C3-H3A ..011 0.9700 25500  3.043(17) 112.00
C3 - H3B ... F4(i 0.9700 25500  3.43(2) 151.00
C3-H3B ... Féi 0.9700 25400  3.34(2) 140.00
Cd4— H4A ... F20 0.9700 25400  3.46(2) 159.00
C6 - H6B ... 0120 0.9700 24600  3.293(17) 144.00
C7-H7A ... F10 0.9700 25300  3.16(2) 122.00
C8 - HBA ... F6lii) 0.9700 25200  3.27(2) 134.00

[Symmetry codes: (i) 1/2—x,1-y,1/2+z (ii) 1/2+%,3/2-y,2

—z (iii) —1-x,~1/2+y,3/2-z ]



M13a abra. A CP9.2 asszimetrikus egysége az atomok szamozasaval

M13b abra. A CP9.2 vegyiilet Ag-ionjanak koordinacios kornyezete. A

vegylilet elemi cellajat ,,ball and stick” modon abrazolom




M13c abra. A CP9.2 vegyiiletben kialakuld cs6szert architektarak
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M13d abra: Hidrogénkotések a CP9.2-es vegyiiletben

Valogatott kdtéstavolsagok (A) O15-HI5A...010 =2.832(4), O15-H15B...011=2.864(3),

C

?tg
2o dand 831\*1

M13e dbra: Gyenge kdlcsonhatasok a CP9.2 kristalyaban




M13f tablazat. A CP9.2 vegyiiletben talalhaté hidrogénkotések a gyenge
kolesonhatasokkal egytitt

D—H A DDH H-A D~A D HA
015—-HI5A ... 010 0.8500 1.9900 2.832(4) 170.00
015-HI5B ... 0119 0.8500 2.0200 2.864(3) 172.00
Cl —HIA ...010  0.9700 2.5000 3.090(4) 119.00
C2 —H2A ..0140 09700 2.2900 3.169(4) 151.00
C5 —HS5A ... 0150 0.9700 2.4200 3.342(4) 158.00
C6 —H6B ... 01200 0.9700 2.4200 3.184(4) 135.00

C7 —H7A ...013"» 0.9700 2.5600 3.421(4) 148.00
C8 —H8A ...0150 0.9700 2.5600 3.324(4) 135.00

Cl1-H11 .. 012 0.9300 2.5100 2.896(4) 105.00
[Symmetry codes: (i) 1-x,—1/2+y,3/2-z (ii) 1-x,1-y,1-z (iii) X,1+y,z

M14a abra. A CP9.3 aszimmetrikus egysége az atomok szamozasaval




M14b abra: A CP9.2 vegyiilet Ag-ionjanak koordinacids kdrnyezete.

A vegylilet elemi cellajat ,,ball and stick” modon abrazolom.

Ml4c

. tablazat. A CP9.3 vegyiiletben talalhato hidrogén kotések, a gyenge

C-H...O kolcsonhatasokat egytitt

Cl —H1A .. F30 0.9700 2.4000 3.337(14) 161.00
C2 —H2B ... 02 0.9700 2.4000 3.355(14) 167.00
C3 —H3A..012 0.9700 2.2800 2.865(8) 118.00
C3 —H3A ... 0110 0.9700 2.4800 3.341(10) 148.00
C3 —H3B...01M 0.9700 2.3200 3.104(12) 137.00
C7 —H7B...01W 0.9700 2.5500 3.224(13) 127.00

[Symmetry codes: (i) 1-x,1/2+y,1/2—z (ii) 1+x,y,z (iii)

y,1/2+z

—1/2+x,1/2-y,1-z (iv) 1/2—x,1-



M15 abra: A CP9.4 csomagolasi diagramja a ,,C” irdnyban




M16: NMR diffaziometria(PGSE NMR)

Az NMR diffuzios kisérleteket egy bipolaris gradienssel kiegészitett stimulalt
echo impulzusszekvencidaval végeztiik az orvényaramok (eddy currents)
hatasanak minimalizalasa végett (LEDBPGP2S) 298 £0.2 K homérsékleten. A
hémérséklet stabilizalasaért egy Bruker BSCU 05 hiitdegység volt felelds. A
D20 ¢és a vizsgalt ,,Ag-foszfoniumséd” diffuzidja vizsgalhatd volt ugyanazon
paraméterck mellett. A diffuzioidé (A) 30 ms a gradiens impulzus hossza (0)
pedig 6 ms volt. A gradiens térer0sség értékét (G) 2-95% tartomanyban
valtoztattuk négyzetes 1éptékkel. A maximalis térgradiens értéke kozelitdleg
50 G cm. A mérési pontokat a kdvetkezd egyenlettel (jelintenzitas csokkenést

leird egyenlet) illesztettiik:
| = 1(0)xexp(-G*»*A’D(A-513))

| és 1(0) az integral az adott pontban és a kezdeti integral

G: gradiens impulzus erdssége [T/m]

y: giromagneses hanyados [MHz/T]

A: diffuzié 1d6 [s]

D: Difftizios egyiitthaté [m?/s]

o: gradiens impulzus hossza [s]

A kisérletek 32 pontbdl alltak, a kapott spektrumsorozatot MestreNova ©
14.1.1 szoftver segitségével dolgoztuk fel. A térgradiens kalibracids allandgjat
valtozatlanul hagytuk a kiértékelés sordn. Ugyanezzel az allandoval tiszta
D20-t mérve az irodalmi értékkel egyezd diffuzios egylitthatot hataroztunk
meg. Igy a D, diffiziés allandd meghatarozhatd, majd az Einstein—Stokes
formulat hasznalva kiszamolhatjuk a hidrodinamikai sugarat (Rp), ahol ks a
Boltzmann alland6, T a hdmérséklet és a 7 pedig a hig oldat viszkozitdsa. Az

atmérdt gy kapjuk, hogy az Rp-t kettdvel megszorozzuk



kgT
Deas = 67'[7]—RD

M16 tablazat Az 9-es foszfoniumso és az Ag-ionokkal képzett CP9.1-3
koordinacids polimerek vizes oldataiban mért diffazios allandok és hidrodinamikai
atmérdk

Diff. egyiitthatd (m?/s
iff. cgylitthato_(m/s) hidrodinamikai atméré (nm)

D0 részecske
9 1,62x10° 5,22x101° 0,762+0,002
CP9.1 1,88x10° 5,563x101° 0,719
CP9.2 1,89x10° 5,51x101° 0,722 £0,002
CP9.3 1,91x10° 5,57x1010 0,714
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