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Bevezetés és célkKitiizés

Napjaink kdrnyezettudatos gondolkodasmodja megjelenik a kémiai
alapkutatasokban és az iparban egyarant. A ,z6ld kémia” alapelvei kozé
tartozik a nem toxikus olddszerek, olcs6 alapanyagok és katalizatorok, enyhe
reakciokoriilmények  alkalmazdsa, valamint atomhatékony reakcidk
kidolgozésa.

A viz, mint oldbszer hasznalata, az egyik legkivalobb moddja a
reakciok ,,z01debb” kivitelezésének. Ennek oka, hogy joval olcsobb az
altalanosan hasznalt oldoszereknél, illetve sokkal biztonsagosabb, mivel nem
toxikus, illékony vagy gyulékony. A vizoldhato katalizator pedig — sok
esetben — egyszeriien elvalaszthatd a reakcidelegybdl, igy konnyen
felhasznalhat6 tovabbi reakciok sordn is.

A vizes kozegben végrehajtott fémorganikus katalizis soran a foszfin
és ijabban a karbén tipusu ligandumok hasznalata dominal. Ezek mellett a
tobbfogi N- és O-donor ligandumok fémkomplexei is nagy aktivitassal
birhatnak. Ilyen tipusu vegyliletek példaul a szalének (az etilén-diamin
szalicilaldehiddel képzett kettds Schiff-bazisai). Vizes koézegben torténd
alkalmazasuk azonban korlatozott, mivel a C=N kotés oldatban hidrolizal. A
szalén ligandum redukcidja amin-tipusu vegyiiletet (tetrahidroszalént, vagy
mas néven szalant) eredményez, melynek oldatbeli stabilitdsa nagyobb.

A Pd-katalizatorok felhasznalhatosaga kiemelkedéen sokoldal. Ezt
mutatja az a tény is, hogy tobb Pd-katalizalta reakciot ipari koriilmények
kozott is alkalmaznak. Nincs még egy olyan atmenetifém, mellyel ennyire
sokoldaluan lehetne keresztkapcsolasi reakciokat kivitelezni. Mindemellett a
Pd draga nemesfém, de ara eltorpiil példaul a Rh, Pt, Ir, vagy az Os mellett.

Doktori munkém soran célul tiiztem ki 1j, vizoldhato szalan tipusu

ligandumok és Pd-komplexeik eldallitasat, a Pd-vegyiiletek katalitikus



aktivitasanak  vizsgalatat  allil-alkoholok  hidrogénezési és  redoxi
izomerizacids reakcidiban és Sonogashira-kapcsolasban.

Az allil-alkoholok redoxi izomerizacidja olyan atomhatékony
reakcié ketonok és aldehidek eldallitasara, amely hidrogén atmoszféraban is
végrehajthatd. gy a katalizatorok szelektivitisa és aktivitasa egyarant
vizsgalhato hidrogénezési reakcioban is.

A Sonogashira-reakcio a szintetikus szempontbol rendkiviil jelents
keresztkapcsolasok kozé tartozik, mely a C(sp?)—C(sp) kotések kialakitasara
szolgald egyik legkivalobb modszer.

A vizes kozegben végrehajtott katalitikus reakciok soran a termékek
kinyerése céljabol a legtobb esetben szerves olddszerrel torténd extrakciot
alkalmaznak. Ez egy egyszerti és gyors moddszer arra, hogy felderitsiik a
vizoldhaté fémkomplexek katalitikus aktivitdsdt. Azonban a kdornyezeti
terhelés csokkentése céljabol kiemelkedéen fontos olyan eljarasok
kidolgozasa, melyek lehetové teszik a termékek szerves oldoszer alkalmazasa
nélkili izolalasat. Ennek érdekében én is egy ilyen eljaras kidolgozasat
tiztem ki célul. Legjobb tudasom szerint, ilyen eljarast Sonogashira

kapcsolasi reakcioban nem dolgoztak még ki.



Alkalmazott vizsgalati modszerek

Az eléallitott ligandumokat és azok Pd-komplexeit *H és *C NMR
spektroszkopidval, ESI-MS spektrometriaval és elemanalizissel jellemeztem.
Két ligandum (HSS, BuHSS) szerkezetét egykristaly rontgendiffrakcioval is
meghataroztam. A hidrogénezési kisérleteket és a Sonogashira-kapcsolasokat
az erre a célra kialakitott nyomasallo iivegreaktorokban és tivegedényekben
végeztem el. A termékek analizisét gazkromatografias modszerrel hajtottam
végre. A vizoldhato allil-alkoholok esetében 'H NMR spektroszkopias
moddszert hasznaltam a konverzid megallapitasara. A kapcsolasok soran
kinyert termékek tisztasigat gazkromatografissan és  'H  NMR
spektroszkopids modszerrel ellendriztem.

Az 'H és *C NMR spektroszkopias méréseket szobahémérsékleten
Bruker Avance 360 késziiléken végeztem el. Az ESI-MS spektrumokat
Bruker micrOTOFQ ESI-TOF tomegspektrométer segitségével vette fel Dr.
Nagy Lajos a DE Alkalmazott Kémiai Tanszéken. Az elemanaliziseket Dr.
Kiss Attila (DE Szerves Kémiai Tanszék) végezte el Elementar varioMicro
cube (CHNS) késziilékkel. A rontgenkrisztallografias méréseket Bruker-
Nonius gyartmanyt, MACH3 tipusu négykoros egykristaly diffraktométeren
végezte el Dr. Bényei Attila (DE Fizikai Kémia Tanszék), Mo Ka
sugarzassal, A = 0,71073 A, o- modszerrel. A szerkezeteket a SIR-92
szoftver segitségével oldotta meg és az F? értékek felhasznalasaval a
SHELX-97 programmal finomitotta Dr. Udvardy Antal (DE Fizikai Kémia
Tanszék) segitségével. A gazkromatografias analizishez langionizacios (FID)
detektorral és automata mintaadagoloval ellatott Agilent 7890A tipusu
gazkromatografot hasznaltam. Az elvalasztashoz HP-5 tipusa 30 m x
0,32mm x 0,25 pm Kapillaris kolonnat és hdémérsékletprogramot

alkalmaztam.
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Roviditések magvarazata

1,4-diaminobutan hidat tartalmazé hidrogénezett szulfonalt
szalén ligandum

1,2-diaminociklohexan hidat tartalmaz6 hidrogénezett
szulfonalt szalén ligandum

dimetilformamid

1,2-difenil-1,2-diaminoetan hidat tartalmazé hidrogénezett
szulfonalt szalén ligandum

elektron spray ionizacid-tomegspektrometria

langionizacios detektor

hidrogénezett szulfonalt szalén ligandum

magmagneses rezonancia spektroszkopia

1,4-diaminobutan hidat tartalmazé hidrogénezett szulfonalt
szalén palladium komplexe

o-feniléndiamin hidat tartalmaz6 hidrogénezett szulfonalt
szalén palladium komplexe

1,2-diaminociklohexan hidat tartalmaz6é hidrogénezett
szulfonalt szalén palladium komplexe
1,2-difenil-1,2-diaminoetan hidat tartalmazé hidrogénezett
szulfonalt szalén palladium komplexe

hidrogénezett szulfonalt szalén palladium komplexe
o-feniléndiamin hidat tartalmazé hidrogénezett szulfonalt
szalén ligandum

natrium dodecil szulfat (vagy natrium lauril szulfat)
trietil-amin

tetrahidrofuran

orankénti katalitikus ciklusszam, turn over frequency,
(atalakult szubsztratum) / (katalizator - reakcioidd);
mol/(mol - 6ra)



Uj tudominyos eredmények

1. Ot szulfondlt szaldn tipusi ligandumot dllitottam el6 az irodalomban

még nem ismert, magasabb osszkonverziot biztosito modszerrel (1. dbra).

AN
H =N =
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Byt
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1. abra: Szalan ligandumok el6allitasa

Az 6t ligandum koziil négy uj vegyilet (BuHSS, PhHSS, CyHSS,
dPhHSS). A szintézisut lényege, hogy el6szor a szalén tipusu ligandumot
allitjuk el6 szalicilaldehid és a megfelelé diamin kondenzacids reakcidjaban.
A kapott termék szén-nitrogén Kkett6s kotéseit natrium-borohidriddel
redukaljuk és a képz6dd szalant oleum és kénsav elegyében, jeges hiités
alkalmazasaval szulfonaljuk. A végtermék kinyeréséhez az oldat pH-jat 5-re
kell allitani, igy a ligandum szabad savi — ikerionos — formajat kapjuk. Ez
kevéssé oldodik vizben, ellentétben a magasabb pH-n kialakul6 natrium séval
szemben, mely jol oldodik vizben és DMSO-ban egyarant.

Osszességében, az altalam kidolgozott modszer egyszeriibb, és
biztositja a nagyobb 0Osszkonverzi6 elérését. A HSS elddllitdsa sordan az
irodalmi modszerrel csupan 7 %-0s 0sszkonverziot érhetiink el, azonban, még
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az alacsony kitermelésii szulfonalasi Iépés ellenére is ez 29 % az 0j modszer
alkalmazéséaval (ha a megvasarolhatd szalénbol indulunk ki).

Az eléallitott ligandumokat 'H és *C NMR, illetve ESI-MS
spektroszkopidval és elemanalizissel is jellemeztem. A HSS és BuHSS

esetében a szerkezetiiket egykristaly rontgendiffrakcioval is meghataroztam.

2. Elédllitottam és jellemeztem it uj, vizoldhato Pd(I1)-szaldn tipusi

katalizatort.

A Pd(Il)-szulfoszalan komplexeket (2. abra) ammonium-tetrakloro-
palladat és a megfeleld ligandum vizes oldataban (pH = 7,5) allitottam el6 10
oras kevertetéssel, 60 °C hémérsékleten. A Pd(II)-komplexek oldatbol
torténd kinyerése egyszeriien kivitelezheté abszolut etanol hozzaadasaval,
majd a kivalt anyag szlirésével. Ezen vegyliletek sarga szinii, szilard anyagok,
melyek oxigénre nem érzékenyek. JOl oldodnak vizben, DMSO-ban, de
apolaris olddszerben nem. Vizes oldatuk honapokig elall a katalitikus
aktivitas csokkenése nélkiil.

A még 60 °C homérsékleten is lassan végbemend komplexképzodés
miatt direkt pH-potenciometrias moddszerrel nem tudtam meghatarozni a
katalizatorok stabilitasat. Azonban pH > 6 felett nem tortént szemmel lathatd
reakcid hidrogénnel (pl.: fémkivalas, szinvaltozas), még 9 bar nyomast
alkalmazva sem, valamint *H NMR spektroszkopias modszerrel sem tudtam
fémhidrid képzdédésére utald jeleket megfigyelni. Alacsonyabb pH-t
alkalmazva az oldatokban fémkivalas tortént, ezért katalitikus kisérleteimet

minden esetben pH > 6 kémhatast oldatokban végeztem.
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2. abra: Pd-szalan katalizatorok

3. Megadllapitottam, hogy a vizoldhatéo Pd(Il)-szalin komplexek
kiemelkedoen aktiv katalizatorai az allil-alkoholok hidrogénezésének és

redoxi izomerizdacidjanak.

A [Pd(HSS)] komplex stabilisnak pH > 6 esetén, akar 9 bar
hidrogénnyomas alatt és 80 °C hémérsékleten is. A katalizatort mind in situ,
mind kinyert formaban alkalmaztam a reakciokban és azt tapasztaltam, hogy
mindkettd aktiv allil-alkoholok hidrogénezési és redoxi izomerizacids
reakcidjaban (1. tablazat).

Elsé kisérleteim soran az in situ preparalt katalizator aktivitasat
vizsgaltam hét szubsztratum 4talakitasaban, melyek az allil-alkohol
szarmazékok homolog sorabdl keriiltek kivalasztdsra. A szénlanc
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novekedésével az allil-alkoholok atalakulasa is gyorsabba valt (1. tablazat, 1-

7 kisérlet). Ezért tovabbi kisérleteimhez az okt-1-én-3-olt valasztottam

modellvegyiiletként.

1. tablazat: Allil-alkoholok hidrogénezése és redoxi izomerizacidja®

Rl

)\rRz [Pd(HSS)]

&Rz

Rl
)\W R?
(0]

OH

Konverzi6 (%)°/TOF (h™)

Katalizator R! R? . i , Redoxi
Hidrogénezés . g
1Zzomerizacio
1 in situ H H 19° 38 2° 4
2 in situ CH; H 7° 14 3 6
3 in situ H CH;, 26° 52 6° 12
4 in situ H C,Hs  54° 108 17° 34
5 in situ H CsH; 70 140 16 32
6 in situ H C4Ho 70 140 17 34
7 in situ H CHy 71 142 19 38
8 IZOIaétl_z)Naa H  CHy, 83 166 13 26
9 IZOI?T_IOI;MG H  CHy 78 156 14 28
10 izolalt® H CsHy; 74 296 26 104
11 in situ® H CsHy 36 144 10 40
12 izolalt’ H CsHy 65 1300 20 400
13 izolalt® H CsHy 79 1580 20 400

®Reakcidkoriilmények: 0,25-10° mol szubsztratum, 1,25-10° mol katalizator, 3 ml 0,2 M foszfat
puffer pH = 6,05, 5 bar Hy, 1 6ra, 80 °C. A konverziot gazkromatografiasan hataroztam meg. °A
konverziot 'H NMR spektroszkopiaval hataroztam meg. %0,625-10° mol katalizator. °1,25-107

mol katalizator. 11,25-107 mol katalizator, 9 bar H,.

nagyobbnak bizonyult.

melléktermékként keletkezé soban kerestem (1.

A szilard formaban eldallitott

Ennek okéat az

[P(HSS)]

tablazat,

komplex aktivitdsa

in situ komplexképzés soran

8-9 kisérlet).

Feltételezhetd, hogy jo koordinaldé ligandumok — példaul a kloridion —



konnyedén elfoglalhatjadk a palladium tres koordinacids helyeit, ezzel

inhibialva a reakciot.

4.  Megallapitottam  az  okt-1-én-3-ol dtalakitisanak  optimalis

reakciokoriilményeit.

Eredményeim szerint a pH novelésével csokken a konverzio,
mégpedig ugy, hogy a redoxi izomerizacids termék mennyisége egyre kisebb
lett, mig a hidrogénezett termék szinte alland6 konverzioértéket mutat.

A reakci6o alacsony homérsékleten lassan jatszodik le, de ennek
novelésével az atalakulas mértéke exponencialisan nd, mivel ez mind a
hidrogénezett, mind a redoxi izomerizalt termék keletkezésének kedvez.

A nyomas emelésével né a konverzio értéke is, melyhez az oktan-3-
on képzédése csak kis mértékben jarult hozza. A kisérletek soran elért
legmagasabb Osszesitett TOF érték 1980 h™, amit 9 bar hidrogénnyomason
mértem.

A katalizdtor mennyiségének valtoztatdsaval vizsgaltam a
reakcioelegy Osszetételének alakulasat, majd az idébeni lefutasat is. 2000/1 =
[szubsztratum]/[katalizator] aranyt alkalmazva, 80 °C hémérsékleten, 1 bar
hidrogénnyomas alatt a reakcio 3 ora alatt 93 %-ban jatszodik le.

Recirkulacios kisérleteim soran azt tapasztaltam, hogy az elsé
reakciot kovetden a katalizator aktivitasa nagyban csokkent, és a termékek
egymashoz viszonyitott aranya is megvaltozott, kozel azonossa valt. Azonban
katalizator aktivitasa az otdodik ciklust kovetéen még mindig 40 %-a a
kiindul6 Pd(II)-komplexének.

Az eléallitott o6t Pd(II)-szalan tipusi komplex aktivitasat a

modellkatalizatorként hasznalt [Pd(HSS)] optimalizalt reakciokoriilményei



kozott vetettem Ossze (2. tablazat). Eredményeim alapjan a [Pd(PhHSS)]
katalizator mutatta a legkiemelked6bb aktivitast, ett6] nem sokkal marad el a
[PA(CyHSS)], [Pd(dPhHSS)] ¢és [Pd(BuHSS)] komplexek katalitikus
aktivitasa sem. Minden reakcio esetében a hidrogénezett termék a fétermék,

az oktan-3-on mennyisége pedig ennek fele-harmada.

2. tablazat: Okt-1-én-3-ol hidrogénezése/redoxi izomerizacioja — Pd-

szulfoszalan komplexek katalitikus aktivitdsanak dsszehasonlitasa®

Konverzié (%)

., - Osszesitett
Katalizator Hidrogénezés . Redgx’l 5 TOF (hY)
izomerizaciod

1 [PA(HSS)] 42 26 680
2 [PA(BUHSS)] 64 23 870
3 [Pd(CyHSS)] 74 21 950
4 [Pd(PhHSS)] 69 30 990
5 [Pd(dPhHSS)] 70 23 930

®Reakcidkoriilmények: 2,5-107 mol katalizator, 0,25-10 mol szubsztratum, 3 ml 0,2 M foszfat
puffer pH = 6,05, 1 bar H,, 80 °C, 60 perc.

5. Megallapitottam, hogy a Pd(Il)-szalin komplexek katalitikusan aktivak

vizes kozegii rézmentes Sonogashira-kapcsolasban.

A jodbenzol fenilacetilénnel torténd kapcsolasat valasztottam
modellreakcidként, katalizatorként pedig a [Pd(BuHSS)] komplexet
alkalmaztam. Mivel a Pd(ll)-szalan katalizatorok nem levegd érzékenyek,
ezeért aerob kortilmények kozott végeztem a reakciokat.

A szerves és szervetlen bazisokat 6sszehasonlitva az eldbbiek segitik
elé jobban a kapcsolas lejatszodasat. A legnagyobb konverziot TEA
alkalmazasaval értem el. Megallapitottam, hogy a reakcio kivitelezése soran

[szubsztratum]/[TEA] = 1/4 arany alkalmazasa sziikséges. A
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[szubsztratum]/[katalizator] arany vizsgalata soran a legmagasabb TOF
értéket 3000/1 ardnynal értem el, amely 1620 h™* (80 °C, 30 perc reakci6idd).
A Cul hozzaadasa azonban inhibialta a katalizatort. A kapcsolasi reakcio akar
alacsony, 40 °C homérsékleten is lejatszodhat, a 120 °C homérsékleten elért
orankénti katalitikus ciklusszam értéke pedig 2190 h™ jodbenzol és
fenilacetilén reakcidja soran. A fazistranszfer katalizator alkalmazasa nem
emelte jelentdsen a reakciosebességet (a legmagasabb elért konverzid 76 %,
SDS nélkiil 66 % volt). Vizzel elegyedé segédolddszer, THF hozzaadasa
nagyban csokkentette az atalakulas mértékét. 3000/1 =
[szubsztratum]/[katalizator]  ardny  mellett, 80°C  hémérsékleten,
fazistranszfer katalizator és vizzel elegyedd szerves olddszer nélkiil a reakcio
4 6ra alatt csaknem teljes mértékben lejatszodik (97 %). A [Pd(BUHSS)]
komplex tjrafelhasznalhatésagat vizsgaltam négy cikluson keresztiil.
Aktivitascsokkenést figyeltem meg, azonban az utolsd ciklus végére az
orankeénti katalitikus ciklusszam értéke még igy is 330 h™.

A Pd(Il)-szalan komplexek aktivitasat a 4. tablazatban vetettem
Ossze: [Pd(BuHSS)], [Pd(CyHSS)] és [Pd(dPhHSS)] katalizatorok aktivitasa
kozel azonos, ezektél azonban elmarad a [PA(HSS)] és [Pd(PhHSS)].

4. tablazat: Jodbenzol és fenilacetilén kapcsolasa — Pd-szulfoszalan

komplexek aktivitdsanak dsszehasonlitasa®

O—= O8O0

Katalizitor ~ Konverzi6 (%) TOF (h™)

1 [PA(HSS)] 46 1380
2 [Pd(BUHSS)] 51 1530
3 [Pd(CyHSS)] 55 1650
4 [Pd(PhHSS)] 33 990
5  [Pd(dPhHSS)] 54 1620

*Reakciokariilmények: 1,67-107 mol katalizator, 5-10™ mol jédbenzol, 7,5-10 mol fenilacetilén,
2-10"° mol Et;N, 3 ml viz, 80 °C, 1 éra.
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6. Feltérképeztem a Pd-szulfoszalin  komplexek dltal  katalizalt

Sonogashira-kapcsolds alkalmazhatésdgdanak kirét (5. tabldzat).

5. tablazat: Kiilonb6z6 halogén szarmazékok kapcsoldsa terminalis

acetilénekkel®
[Pd(BuHSS)]
R'—I + =—R > Rl—=—=—R?
TEA

Halogénszarmazék Terminalis acetilén ~ Konverzié (%)
1 jodbenzol fenilacetilén 51
2 jodbenzol 4-etinil-anizol 60
3 jodbenzol propargil-alkohol 60°
4 jodbenzol 4-etinil-piridin 15°
5 jodbenzol 4-etinil-toluol 25
6 jodbenzol 1-brom-4-etinilbenzol 59
7 4-j6danizol fenilacetilén 35
8 4-jodanilin fenilacetilén 34
9 1-j6d-4-nitrobenzol fenilacetilén 87
10  1-brém-4-jodbenzol fenilacetilén 93
11  2,4-difluoro-jodbenzol fenilacetilén 37
12 pentafluoro-jodbenzol fenilacetilén 42°
13 2-jodpiridin fenilacetilén 36"
14 brémbenzol fenilacetilén 64°
15 4-brémanizol fenilacetilén 46°
16 1,2-dibrombenzol fenilacetilén 86°
17 1,3-dibrombenzol fenilacetilén 89°
18 1,4-dibrombenzol fenilacetilén 85°
19  1-klor-4-brombenzol fenilacetilén 66°
20 1-bromnaftalin fenilacetilén 16°
21 klérbenzol fenilacetilén 22¢
22 1,2-diklorbenzol fenilacetilén 69°

®Reakcidkoriilmények: 1,67-107 mol [Pd(BuHSS)], 5-10"* mol halogén szarmazék, 7,5-10* mol
terminalis acetilén, 2-10° mol EtsN, 3 ml viz, 80 °C, 1 6ra. %6 6ra. ©1-10° mol [Pd(BuHSS)],
20 6ra. %5-10"° mol [Pd(BuHSS)], 20 6ra.

Az eredmények alapjan altalanosan levonhat6 konkluzié az, hogy a

halogénvegyiilet esetében az elektronkiildé csoportok csokkentik, mig az
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elektronszivo csoportok novelik a reakciok sebességét azaltal, hogy erdsitik
vagy gyengitik az aromas szénatom és a halogénatom kozotti kotést. Ezen
felil minden esetben jelentds mértékben csokkent a reakcidsebesség
(6sszevetve a modellreakcioként alkalmazott fenilacetilén és jodbenzol
kapcsolasaval) akkor, amikor valamelyik reakciopartner heteroatomot
tartalmazott. Ezek koziil nagyobb konverziot értem el abban az esetben,
amikor a halogén szubsztitualt, heteroatomot tartalmazo aromas vegyiilet
kapcsolasat végeztem el fenilacetilénnel.

Altalanossagban  elmondhatd, hogy  nagyobb  katalizator
koncentracio alkalmazasaval (0,5-1,0 mol%) a brom- és klorszarmazékok
reakciol is végrehajthatdak a [Pd(BuHSS)] komplex alkalmazasaval. A
dibrém szarmazékok kapcsolasa soran kitiind konverzid értékeket értem el
20 6ra reakcididé alatt. Mint ahogyan a jodszarmazékok esetében is, a
reakciosebesség csokkent 1-bromnaftalin és 4-bromanizol kapcsolasa soran,
Osszevetve a brombenzol — fenilacetilén rendszerrel. Klorbenzol és
fenilacetilén kapcsolasa soran 20 ora reakcioidd alatt 22 % konverziot értem
el. Meglep6 viszont, hogy az 1,2-diklorbenzol fenilacetilénnel vald
kapcsolasa soran a konverzid6 69 %-ra nétt, mely haromszoros

sebességnovekedést jelent a monoszubsztitualt klorszarmazékkal szemben.

7. Kidolgoztam egy Wj, ,,zold” eljardst a Sonogashira-kapcsolds sordn

képz0do termékek kinyerésére.

A Sonogashira kapcsolasok termékei az alkalmazott kétfazist
reakcidelegyben rendszerint oldatban maradnak az acetilén felesleg és a trietil
amin hatasara. Sztochiometrikus ([aril-halogenid]/[terminalis acetilén] = 1/1)

kapcsolasok soran a reakciosebesség kisebb, mint amikor az alkint
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feleslegben alkalmazzuk. Ezért, hogy a 100 % konverziot elérjem,
kisérleteim soran hosszabb reakcididot alkalmaztam, ezeket nem
optimalizaltam (6. tablazat). Aril-jodidok és terminalis acetilének kiilonb6z6
kombinaciojaval végeztem el kisérleteimet, 3000/1 vagy 1000/1 =
[szubsztratum]/[katalizator] aranyt alkalmazva, 80 °C hémérsékleten, TEA
bazis jelenlétében. Ilyen moddon szamos difenilacetilén szarmazékot
allitottam elé kitling kitermeléssel (6. tablazat). A reakcidelegyek
feldolgozasa soran elengedhetetlennek bizonyult a reakcidelegyek alapos
hitése. Ezt kovetéen a megszilardult termékek egyszerli sziiréssel
izolalhatova valtak, melyet vizzel atmosva analitikai tisztasagu difenilacetilén
szarmazékokhoz jutottam.

A Sonogashira kapcsolasi reakcié soran alkalmazott trietil-amin is
helyettesithetd kevésbé toxikus szervetlen bazissal a katalitikus aktivitas
csokkenése aran. Ebbol a célbol a szervetlen bazisok koziil a legmagasabb
konverziot biztosito KOH-ot alkalmaztam, mely kisebb reakcidsebességet
biztositott, igy a katalizator mennyiségének emelésével (1 mol% Pd-
komplex) kivantam ezt a csokkenést kompenzalni. Ilyen mddon elvégezve a
kisérleteket még 24 ora reakcididdé alatt sem ment végbe a kapcsolds, a
termékek pedig olyannyira megszilardultak a reakcidelegyben, hogy azok
eltavolitasa a magneses keverdbotrol szinte lehetetlennek bizonyult, csak
szerves olddszerrel torténd oldas volt az egyetlen jarhato it. Ennek elkeriilése
érdekében feliiletaktiv anyagot, SDS-t adtam a reakcioelegyekhez. Igy a
termékek sziirhet6vé valtak, azonban alapos vizzel torténdé mosas valt

sziikségessé a fazistranszfer katalizator eltavolitasanak érdekében.
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6. tablazat: Aril-jodidok és terminalis-acetilének Sonogashira-kapcsolasa®

1 ,  [Pd(BuHSS)] 1 )
Ar'—] + ——A A ——A
T I TEA Ir I
Termek Reakcididd Izolalt
(6ra) kitermelés (%)

1 oN O — O 4 97
2 O,N O — O CH, 12 98
3 O,N O = O OCH, 12 97
4 O,N O = O Br 6 99
5 Br O = O 8 88
O — O CH, 12 95
O = O OCH;,4 12 93
O — O Br 12 89
O = O Br 6 90
O — O Br 12 88
1 F O = O B 12 85"
F

@

W

W

W)

W

12 12 89°

13 12 96"

14  H,CO OCH,4 12 91°

f
Q
a
F

15 CH, 12 87"

®Reakcidkoriilmények: 3,34-107 mol [Pd(BuHSS)], 1-10* mol aril-halogenid, 1-10* mol
terminalis acetilén, 4-10° mol Et:N, 3 ml viz, 80 °C. °1-10® mol [Pd(BuHSS)].
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