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Roviditések magyarazata

acetilén-dikarbonsav: but-2-indisav

akrilsav: prop-2-énsav

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

Ci0H14: p-cimol, 1-izopropil-4-metilbenzol

citrakonsav: (22)-2-metilbut-2-éndisav

ESI-MS: elektrospray ionizacios tomegspektrometria

glutakonsav: pent-2-éndisav

itakonsav: 2-propén-1,2-dikarbonsav

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

NMR: magneses magrezonancia spektroszkopia

P-(2-karboxietil)-PTA: 7-(2-karboxietil)-1,3,5-triaza-7-
foszfoniatriciklo)[3.3.1.13"]-dekan

ppm: parts per million, a kémiai eltolodas mértéke

PTA: 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo[3.3.1.1>"]dekéan

rpm: egy percre es6 fordulatok szama (rad min?)
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1. Bevezetés és célkituzés

Kornyezetiink feleldsségteljes védelmében sziikséglink van olyan
eljarasok kidolgozéasara, melyek sordn lehetdségiink nyilik az ipar
szdmara fontos alapanyagok eldallitasara az ugynevezett "z6ld kémia"
alapelveinek érvényesiilése mellett. Az ipari folyamatok nagy részét
draga, mérgez6 és gyulékony szerves oldoszerekben hajtjak végre. Mi
is lehetne annal zoldebb, mintha egyaltalan nem is hasznalunk oldészert
a reakciok kivitelezéséhez? Golyosmalomok segitségével lehetdségiink
nyilik olyan termékek eldallitasara, melyek klasszikus olddszeres
korilmények kdzott nem képzddnek, igy 0j lehetdséget kapunk akar uj
vegyiiletcsaladok kialakitasara.

Doktori értékezésem kozéppontjaban egy triciklusos vizoldhato
foszfin, az urotropin foszfort tartalmazé analogja, az 1,3,5-triaza-7-
foszfatriciklo[3.3.1.1%37]dekan (PTA) olddszermentes Aatalakitasai
allnak. Napjainkban nagy igény mutatkozik 0j antimikrobialis hatasu
szerek kifejlesztésére, mivel szdmos mikroorganizmus ellenallo lett a
piacon elérheté antibiotikumokkal szemben. A kutatok uj, jobb
farmakokinetikai  tulajdonsagokkal rendelkez6  hatéanyagokat
probalnak eldallitani és tesztelni a klinikumban. Ilyen potencialisan
bioaktiv anyagok lehetnek a PTA eziist(I)-ionokat tartalmazo
szarmazeékai.

Ezért doktori munkdm célja egyrészt, hogy kevésbé

kornyezetterhelé6 mddon, a zold kémia alapelveivel Osszhangban,



alternativ energiakozléssel (mechanokémiai aktivalassal) allitsam el
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,

¢) félszendvics Ru(Il)-komplexeit.
gy mechanokémiai aktivalassal allitok eld ismert PTA szarmazékokat,
melyeket kordbban olddszerben allitottak eld, ezzel felhivva a figyelmet
a viszonylag konnyen hozzaférheté golyésmalmok hasznalatira
laboratdriumi koriilmények kozott.

Dolgozatom tovabbi célja, hogy oldat, valamint szilard fazisban
jellemezzem a mechanokémiai titon eldallitott PTA-szarmazékoknak,
vagy maganak a PTA-nak és kiilonb6z6 aniont tartalmazo eziistsok
kolcsonhatasaban képzodd Ag(I)-tartalmtl, potencidlisan bioaktiv

hatast koordinécios polimereit.



II. Alkalmazott vizsgalati modszerek

A szilard fazisG reakciokhoz RETSCH PM 100 tipusa
nagyhatékonysagu bolygomiives golydsmalmot hasznéltam. Néhany
esetben ,,hazi készitési” golydsmalmot alkalmaztam, azaz egy 5 ml-es
jol zar6do tivegedénybe 2-3 db teflonbevonati magneses keverémagot
helyeztem, majd ebben kevertettem a reaktansokat.

Az oldoészeres és az oldoszermentes kozegben eldallitott
vegyiiletek  képzédésének  kovetését, valamint tisztasaganak
ellendrzését a legtobb esetben P NMR spektroszkopiai mérésekkel
végeztem.

Az eléallitott vegyliletek szerkezeteinek felderitése érdekében
31p, H, és ®C NMR méréseket végeztem BRUKER DRX 360
spektrométeren, valamint kiegészitettem elemanalizis,
tomegspektrometrias, infravords spektroszkopids és egykristaly
rontgenkrisztallografiai mérésekkel is.

Az IR spektrumokat Perkin Elmer Instruments Spectrum One
FT-IR ATR Sampling Accessory egységgel szerelt késziiléken vettem
fel.

Az ESI-MS spektrumokat Dr. Nagy Cynthia Nora egyetemi
tanarsegéd CE-qTOF/MS késziilékkel mérte, a Debreceni Egyetem

Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén.



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

Az eléallitott vegyliletek rontgenkrisztallografiai adatainak
gyljtését a) Bruker D8 VENTURE térdetektoros késziilékkel
b) Bruker-Nonius MACH3 négykoros pontdetektoros diffraktométerrel
Dr. Bényei Attila egyetemi docens (Debreceni Egyetem) ¢) SuperNova
CCD diffraktométerrel Dr. Kovéats Eva tudomanyos fémunkatars

(HUN-REN Wigner Fizikai Kutatokdzpont) végezte el.



I11. Uj tudomanyos eredmények

1. Az N-akilezett PTA szarmazékok eloallitasa
mechanokémiai  koriilmények kozott bolygémiives

golyosmalomban

Kidolgoztam egy kornyezetbarat, nagy hatékonysagu, zold
szintézismodszert a PTA ismert N-alkil szarmazékainak eldallitasara
goly6smalomban.

A PTA-t kiilonb6zé alkil-halogenidekkel 6réltem (1. dbra)
RETSCH PM 100 tipusu bolygémiives golydsmalomban.

R= CHj (1) X=1

—| N CH,-CeHs (2) cl
\| . . \| (CHa)s-CHs (3) Br
( W ! alkil-halogenid (R-X) ( W N+ CH,-COOCH,-CHs (4) Br

— 5 ~N— (CHz)4-Br (5) Br
N RETSCH PM100 golyésmalom N\\//NA R CH,-CH,-0H (6) Br
550-600 rpm, 4h p-CH3-CeH4-CH, (7)  CI
PTA p-Cl-CgHys-CH, (8)  CI

1. abra. A PTA reakcidja kiilonb6z6 alkil-halogenidekkel bolygomiives
golyosmalomban
A mechanokémiai uton képz6dé N-alkilezett PTA szarmazékok 3'P
NMR kémiai eltolédasai megegyeztek az oldatfazisban eldallitott
vegyiiletekével.
A mechanokémiai aktivalassal végrehajtott reakciok hozamat az
1. tablazatban foglaltam Ossze, Osszehasonlitasképp az oldoészerben

végrehajtott, ismert reakciok hozamat is feltiintettem.



Abolygdémiives golyésmalomban kiemelkedé hozammal sikertilt
eléallitanom a megfelelé kationos PTA-szarmazékokat, valamint a
termékek nem igényelnek tovabbi tisztitast.

1. tablazat. A PTA N-alkilezése kiilonb6z6 reakciokoriilmények kozott

Hozam szerves

oldoszerben* ZOldohof am

(%) (%)
1 66 95
2 43 95
3 80 98
4 78 91
5 43?2 97
6 66?2 91
7 792 93
8 73?2 90

Koriilmények: bolygomiives golyosmalom, 550-600 rpm, 12 ml-es rozsdamentes
acél orldedeny, 6 db (D= 5 mm) orlétest, 4 h, 0,64 mmol PTA (100 mg),
NRx : NpTA =22,3-2,5.1 6-1,9, * irodalmi hozamok
A PTA az 1,4-dibrom-butannal mind forré acetonban, mind
bolygomiives golyosmalomban csak a monoszubsztitualt N-alkilezett
terméket (6) képezte.
A mechanokémiai eldallitds eldnyeit kihasznalva fehér

mikrokristalyos formaban allitottam el6 a 6 vegyiiletet, mig old6szeres

koriilmények kozott csak olajként izolalhato a vegytilet.



2. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) eléallitisa hagyomanyos és

oldoszermentes koriilmények kozott

Bizonyitottam, hogy az ismert P-(2-karboxietil)-PTA (9) eléallithato a
PTA ¢és az akrilsav golyosmalomban végrehajtott reakciojaban, mig
hagyomanyos oldoszeres korilmények kozott nem képzddik

foszfoniumso (2. abra).

~00C

CH,=CHCOOH 8

K T‘ a./ 550 rpm, 2h \’
N\\//N/l CH,=CHCOOH __ NK W/N
; o T~
oTA bJ viz, 70 °C, 7 h \/NA
9

a./ Hozam: 88 %
b./ Konverzié: 0 %, 3'P NMR

2. abra. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) eléallitasa kiilonboz6 reakcidutakon

A P-(2-karboxietil)-PTA (9) golyéosmalomban torténd eléallitasa

is a mechanokémiai szintézis hatékonysagat timasztja ala.
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3. A PTA ¢és az acetilén-dikarbonsav kolcsonhatasaban
képz6dé adduktum (13) eléallitasa és Ag(I)-tartalmu

koordinacios polimere

3.1. Elsoként allitottam el6 két PTA egységet tartalmazo ikerionos
foszfoniumsot (13) az ecetilén-dikarbonsav és két ekvivalens foszfin
a./ vizes kozegii reakcidjaban,
b./ a reaktansok szaraz 6rlésével (3. dbra).
A 13-as foszfoniumsd szerkezetét multinuklearis NMR, ESI-MS
spektroszkopidval hataroztam meg, tisztasagat égetéses elemanalizissel
bizonyitottam. Az ikerionos vegyiilet szilard fazist szerkezetét is

felderitettiik (3. dbra).

a./ H,0, 10 perc, hozam: 91 %

r P HO o
2 -N )—{: -
N\\: N o) OH
PTA

b./ golyésmalom, 4h, hozam: 57 %

3. abra. Az acetilén-dikarbonsav és PTA reakcidjaban képz6dé 13 eldallitasa és

molekulaszerkezete (A vizmolekulédkat nem tiintettem fel)

3.2. Kétdimenzios 6nszervez6dd koordinacios polimert allitottam
elé az ikerionos foszfoniumséd (13) vizes oldata és Ag-triflat vizes
oldatanak kolcsonhatasaban. A fényérzékeny koordinacids polimer
szerkezetét a 4. abra mutatja. Legnagyobb igyekezetiink ellenére is

nagy szerkezeti hibaval tudtuk meghatarozni a polimer szerkezetét.

11



00000

4. abra. Az ikerionos foszfoniumsé (13) és AgCF3SOs reakcidjaban képz6d6
kétdimenzios koordinacids polimer
Kijelenthetd, hogy az uj két PTA egységet tartalmazd ikerionos
foszfoniumso szupramolekularis szintonkét alkalmazhaté —nagyszamu
nitrogén és oxigén donoratomja miatt— Ag(l)-alapi koordinacios

polimerek kialakitasara vizes kozegben.
4. A PTA reakcidja olefinkarbonsavakkal vizben és
oldészermentes kozegben

A Fizikai Kémiai Tanszék munkatarsai korabban beszamoltak levegdn
stabilis vizoldhaté foszfabetainok képzoédésérél a PTA és olefin-

dikarbonsavak vizes kozegli kolcsonhatasaban.
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4.1. Az itakonsav reakcioja PTA-val vizes kozegben

Uj foszfoniumsoét kiilonitettem el PTA és az itakonsav (6t szénatomos
olefindikarbonsav, a kett6s kotést exo helyzetben tartalmazza), illetve
gyliris itakonsav-anhidrid vizes kozegii reakciojaban (5. dbra).
Kimutattam, hogy a PTA mar szobahdmérsékleten is reagal az
itakonsavval és a reakcio 54 ora alatt teljesen végbemegy (a). Magasabb

homérsékleten az itakonsavval 7 ora alatt (b), mig a gytiriis itakonsav-

anhidriddel 3 ora alatt teljes atalakulast tapasztaltam (c).

v L T {COOH

N_I-N
N a./ rt. 54 h, konverzi6:100%
b./ 70°C, 7 h, konverzié: 100%, hozam: 72% N ,N
PTA
¢./ 70°C, 3 h, konverzié: 100%, hozam: 72% N
11a

5. abra. A 11a vegyiilet vizes kdzegii eldallitasa
(konverzi6: 3'P NMR spektrumaik alapjan)

Az olefindikarbonsavak reakciokészségére a PTA-val a kovetkezo
reaktivitasi sorrendet tudtam felallitani irodalmi és sajat tapasztalatok
alapjan: maleinsav >> itakonsav > transz-glutakonsav > citrakonsav >>

fumarsav > mezakonsav.
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4.2. A PTA reakcidja olefin-dikarbonsavakkal olddszermentes

koriilmények kozott bolygomiives golydsmalomban

Bizonyitottam, hogy a PTA és olefin-dikarbonsavak (maleinsav,
glutakonsav és itakonsav) bolygomiives golyésmalomban vald 6rlése
ugyanazokat a foszfoniumsokat eredményezi, mint a vizes kozegii
elballitasok.

A foszfin és az olefin-dikarbonsavak szilard fazisu kozegben
végzett reakcidja sordn mar 4 ora alatt 100%-0s volt a konverzio
(2. tabldazat). A maleinsav és az itakonsav PTA-val val6 6rlése utan
nagyobb hozamot értem el, mint a foszfoniumsd vizbdl torténd

izolalasa sordn. A foszfin és a glutakonsav reakciojaban képzodott

vegyliletet vizbdl tudtam elkiiloniteni eredményesebben.

2. tablazat. A PTA P-alkilezése kiilonb6zo koriilmények kozott

Vizes kozegii szintézis Mechanokémiai szintézis
Telitetlen Konvc?r'z.i(')"*,'% Kitermelés Iﬁon,V?r.zi'(:)*,' % Kitermelés (%)
karbonsav (Reakci6idd, ora) (%) (Orlési id8, ora)
glutakonsav 100 (3) 87° 100 (4) 74
itakonsav 100 (7) 72¢ 100 (4) 77
maleinsav 100 (3) 742 100(4) 91
citrakonsav 40(48) 400 5 (8) nem hr?]tgg’mm

Koriilmények: Vizes kzegii szintézis: | mmol PTA, 1 mmol telitetlen karbonsav 2,5 ml viz, #1
°C 3 h, 70 °C, 48 h, ©70 °C, 3h. Mechanokémiai szintézis RETSCH PM 100 bolygémiives
golydsmalommal: 550 rpm, rozsdamentes 12 ml-es 6rléedény, 6-8 db (@ = 8 mm)

csapéagygolyo, 4 6ra 6rlésids,1 mmol PTA, 1 mmol karbonsav. *3'P NMR spektrumaik alapjan.

14



A 1lla foszfoniumsonak meghataroztam a szerkezetét is,
amelyben a jelenlév$ protonalt és deprotonalt karboxilat-csoportok,
valamint a vizmolekuldk erds hidrogénkotéseket alakitanak ki

egymassal, igy alakitva ki a réteges szerkezetet.

4.3. A 1la és AgCF3:SOsreakcidja vizes kozegben

Uj, fényérzékeny kétdimenzios koordinaciés — polimert, az
[Ags(11a)2(2H20)(CF3S0s),(aceton).]q-t sikertilt eléallitanom.

A 1la-t és az AgCF3;SOs-0t vizben oldottam, majd acetont
rétegeztem ra. Két hét utan, a fény kizardsa mellett tobbféle termék
képzodott: pl. kristdlyosodasi készséget nem mutatd, fényérzékeny
eziist-tartalmit  porallagii  vegyiilet, fémeziist, valamint kevés
fényérzékeny kristaly, melynek felderitettiik a szerkezetét egykristaly
rontgendiffrakcioval.

Az [Ags(11a),(2H,0)(CFsSOs)2(aceton)z]n polimer réteges
szerkezet (6. dbra), amelyben Ag...Ag kolcsonhatasok is jelen

vannak.

6. abra. A polimer rétegek a kétdimenzios koordinacios polimerben

15



5. PTA  tartalmu P(V)-spirofoszforanok  képzédése

mechanokémiai koriilmények kozott

5.1. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) N-metilezése és N-benzilezése

golyésmalomban

Kimutattam, hogy a P-(2-karboxietil)-PTA (9) egyik nitrogén atomja
mechanokémiai reakcioban (,,hazi készitési”, vagy bolygomiives
golyosmalomban) N-metilezheté vagy N-benzilezheté (7. dbra). A
golyosmalomban végrehajtott reakciok soran P(V)-spirofoszforanok

képzbdnek.

r T‘ CHgl .

N N
\\//NA 5=-64,4 ppm

) B
§=-37,5 ppm \ 0 —‘X_ B
= ¥
\l

r

7~
NaBPh, I \/\
j + metanol \‘\ ~ \ 4 4
NN ~N f
\/NA _/_/ /
Yy /’/\

X =Br, Cl

(10 b,c)
§=-62,05 ppm (10d)

7. abra. P(V)-spirofoszforanok képzése a P-(2-karboxietil)-PTA-bol

A 10a és a 10d vegyiiletek szilardfazist szerkezete ramutatott arra,

hogy a foszfoniumsé nitrogén atomjanak modositasa kozben
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gylrizarodas is végbemegy a molekulaban. Az 6tos gyiiri atomjai egy
sikban vannak, és a 10a vegyiiletben a metil-csoport is a gyiri altal
kifeszitett sikba esik.

. CH3l
N( W,N* #COOH #>COOoH « m
\_-N\\‘- - N -
~ b: 4 h; hozam: 77%, c: 8 h; hozam: 76% -
) PTA
(PTA-Me)l
cCoo”
/_/ CH;l ——
4 d: 2 h; hozam: 77%,
R Z#COOH (7 m CHjl, BnX (X=CI,Br)
Nl
ON-\  a:2h;hozam: 88% -N-— acetan, reflux
PTA © ——

8. abra. A 10a vegyiilet el6allatasa kiilonbozé reakcioutakon (a-d) keresztiil.
Koriilmények: RETSCH PM 100 tipusu késziilék, 550 rpm, rozsdamentes 12 ml-es 6rléedény,
6-8 db (@ = 8 mm) csapagygolyd, 1 mmol PTA, 1 mmol akrilsav, 1 mmol metil-jodid.

Termékek azonositasa: 3P NMR spektroszképia

A 10a vegylilet eléallitasa kiilonbozé reakcidutakon (a-d)
keresztiil (8. dbra):

a./ a PTA-t akrilsavval reagaltattam golyosmalomban (a), majd ezt
6rolem metil-jodiddal (d) (4 h, hozam: 77%)

b./ a (PTA-Me)l és az akrilsav 6rlésével (b), (4 h, hozam: 77 %),

c./ ,one jar” reakcid, azaz a PTA, az akrilsav és a metil-jodid
érlésével () (8 h, hozam: 76%),

d./ kimutattam, hogy metil-jodiddal, benzil-koriddal vagy bromiddal
szerves oldoszerben torténé forralassal nem sikeriilt P(V)-

spirofoszforant eléallitanom.

17



Mindharom reakciotiton ugyanazt az egységes szilard anyagot
(8. dbra) allitottam el6, melyek %P NMR spektrumaik alapjén

egyértelmiien azonosak (9).

5.2. Telitetlen dikarbonsavak PTA-val képzett adduktumainak

(11a, 12a) N-metilezése ,,hdzi készitésii” golyosmalomban

Megmutattam, hogy a 1la és a 12a foszfabetainok is metilezheték
CHsl-dal mechanokémiai koriilmények kozott ,hdzi  készitésii”
golyosmalomban (9. abra).

HOOC
(eloleln

O

\//N

NN

) 11b ayn=0,m=1 5=-33.0 ppm (D,0) ) 12b
3 =-78.8 ppm (D,0) byn=1,m=0 8=-41.0 ppm (D;0) 8 =-43.0 ppm (D,0)

P4

9. abra. 11b és 12b vegyiilet el6allitasa

A vegyiiletek molekulaszerkezeteib6l megallapitottam, hogy a 11b
esetén gylirizarodas is végbement az N-metilezodéssel egyiitt, mig a
12b képzddésekor nem ment végbe gylirlizarodas. Erre a 12b 3P NMR
spektrumabol is kdvetkeztettem, ugyanis —43 ppm kémiai eltolodasnal
észleltem a szinglett jelet, amely jelentésen kiilonbozik a tobbi N-

alkilezett foszfoniumso kémiai eltolodasatol (10a, 10c, 11b).
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6. PTA szarmazékokkal képzett félszendvics Ru- komplexek

61. A  [(M-CiHi)RuCL(PTA-Bn)|Cl  (14) elésllitdsa

mechanokémiai aktivalassal

Kiilonb6z6 reakcioutakon keresztiil eldallitottam a

[(n°-C1oH12)RUCI(PTA-BN)]CI-t (14):

T cr-
[k
o 0,5 [{(n®-CyoH14)RuClz},]
g - u
benzil-klorid N-Ciohag, 2}
aceton
reflu -
5=-82,3 ppm (D,0) f@:
r( p : BnCl, 2h oriés Ru\
A -\,
NN 1: benzil-klorid, 2lariés o}, (K/B‘
2: [{(n®-CyoH44)RUCl},], v

8=-100,1 ppm (CDCl3),
8= -97,1 ppm (D,0)

2h orlés
5 =-36,6 ppm (CDClj),

5=-19,6 ppm (CDCl3)

10. abra. A [(n%-C1oH14)RUCI2(PTA-Bn)]Cl eldéllitasa kiilonbozd reakcidutakon
keresztiil

a./ a [(n®-CioH14)RUCIx(PTA)] benzil-kloriddal valé 6rlésével, igy
bizonyitottam, hogy koordindlt PTA is benzilezhetd
mechanokémiai uton (hozam: 66%),

b./ ,,one jar” reakcid, azaz a foszfint és a benzil-kloridot 2 6ran
keresztiil 6roltem, majd hozzaadtam a [{(n®-CioH14)RUCI,},]-t és
tovabbi 2 oran at 6réltem (hozam: 52%) (/0. dbra).

A mechanokémiai uton eldallitott [(n°-CioH14)RUCI(PTA-BN)]CI
komplex azonossagat az irodalmi vegyiilettel P NMR

spektroszkopiaval bizonyitottam.
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6.2. Trisz-(aminometil)-foszfint tartalmazo 1j félszendvics Ru(II)-

komplexek

Szilard formaban elkiilonitettem a [(n®-CioH14)RUBIr.P(CH2NH3)3]Brs-
t (15) a [{Ru(n®-C1oH14)Br2}2] és két ekvivalens {P(CH2NH3s")3}Br3
a./ metanol/viz elegyében szobahOmérsékleten, majd az elegy
szarazra parlasaval,

b./ 6rlésével bolygomiives golydosmalomban (/1. abra).

_‘ 3Br

a./ viz/metanol
b./ szilard fazisu reakcid |

[{Ru(®-C1gH14)Brala] + 2 {P(CHaNH3")3)Brg Br/?u\
Br

NHJ NH;
NH;

11. abra. A [(n%-C1oH14)RUBr2P(CH2NH3)3]Brs eldallitasa viz-metanol elegy
A mechanokémiai tton eldallitott [(n®-CioH14)RUBIP(CH2NH3)3]Brs
vizben torténé kristalyositasa soran atalakult a kétmagvua
[(T]G-Clon)RUBI’z{P(CHzNH2)3}RU(T|G-C10H14)]BI'2 (16) vegyiiletté.
A kétmagva komplex szerkezetét (/2. abra) multinuklearis NMR

mérésekkel és rontgendiffrakcios modszerekkel bizonyitottunk.
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12. abra. A [(n®-C1oH14)RuBr2{P(CH2NH2)3}Ru(n®-C10H14)]?* (16)

molekulaszerkezete

szerkezetét multinuklearis NMR

A vegyiletek (15, 16)

spektroszkopiaval és HR-ESI-MS modszerrel is bizonyitottam.

7. A PTA és a P-(2-karboxietil)-PTA (9) Ag(l)-sokkal képezett

koordinacios polimerei

7.1. A PTA koordinaciéos polimerei nem koordinil6dé aniont

tartalmazo6 Ag-sékkal

Izostrukturalis kristalyokat kiilonitettem el a PTA ¢és kiillonbozé AgX-
sok (X=BF4, PF¢, ClOy4") vizes kozegli reakciojaban (/3. dbra).

(|)1H2 ?1H2

N3-f----- Tg1 -------- N2 N3-{------Ag------- N2

|
\' "NOs  AgNO, ( \l AgX nX
N N H0 (

N2 -N3- H,0 TN 2 —-N2_|-N3

hot AN A N AT NN “Ag
L n PTA L n

X=CIOy, BF4,PFg

13. abra. PTA alapu koordinacios polimerek eldallitasa

2

1



Az éaltalam eldallitott és az ismert [(Ag(kxOH,)(us-PTA-

iP:N:N)]«(NO3), koordinacios polimerek mindegyike az ortorombos

kristalyosztaly Pbca pontcsoportjaba kristalyosodnak. A vegyiiletek

elemi cellainak élhosszai hasonloak. Az elemi cellak térfogata BF4 <

ClO4 < NO3 < PF¢ iranyba kissé valtozik az aniontdl fiiggéen.
A [(Ag(kOH2)(1a-PTA-P:N:N)T.(X)n (X = BF4, ClOs, NOs,

PFe") Osszetételii koordinacios polimerek hosszatavu elrendezddései

nagyfokua hasonlésagot mut atnak (/4. dbra).

~N

AL E %

T i [F

B el ko ae

Q‘il‘bcr"cql'

BT BT K

> \? SN N
s« Voo Whe ¥ b »ﬁk’l:(g‘*

e T T L | F+F T
o el Bl f s L 1 &
xqjxéf/: F *;g* g*;

PrN > > - b -

14. abra. A [(Ag(xOH2)(u3-PTA-c3P:N:N)]n(X)n (X = BFs, ClO4, NO3, PFg)

izostrukturalis koordinacios polimerek csomagolasi diagramja

Az ESI-MS mérések is mutatjak, hogy ezek a koordinacids polimerek

vizben nem stabilak, disszocialtak.



A vegyliletek rontgendiffrakcios moddszerrel meghatarozott
szerkezetei és a ,kristalyok” Osszetétele Osszhangban vannak az
¢getéses elemanalizissel meghatarozott adatokkal. Az elemanalizis

alapjan is egy foszfin ligandumra egy Ag-s6 €s egy vizmolekula jut.
7.2. A P-(2-karboxietil)-PTA (9) eziist(I)-tartalmi koordinacios
polimerei

Viltozatos szerkezetli koordinacids polimereket kristalyositottam a
P-(2-karboxietil)-PTA (9) és kiilonboz6 AgX sok (X=PFs, NOs,
CH3CsH1SO37, CF3SO3) vizes kozegii kdlecsonhatasaban (15. dbra).

N,N"O'",0

CP(Ag(OH,)9)(tos), CP9.2

Il
AgO—8—CF3
o

CP(Ag9)NO;, CP9.4

N,0,0'
CP(Ag9)(OTf), CP9.3

15. abra. A PTA vizes kozegii reakcioi AgX sokkal (X=PFs", NO3~, CH3CsH4SO3",
CFsS0s7)
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A P-(2-karboxietil)-PTA (9) foszfoniumsdé harom nitrogén
atomot tartalmaz, hasonléan a PTA-hoz, azonban a foszfor atom helyett
karboxilat-csoportot tartalmaz. A valtozatos donoratomok és az anion
tulajdonsagaitol fliggden eltérd koordinaciés modokra kell szamitani a
9-es foszfoniumso Ag(l)-tartalmi koordinacios polimereiben.

Egydimenzids, lancszerti, illetve csOszerli koordinacios
polimereket kristalyositottam a P-(2-karboxietil)-PTA (9) és AgX
(X=PFq¢, tos ) vizes oldatabol.

Az AQCF3SO; és a P-(2-karboxietil)-PTA (9) reakcidjaban
kétdimenzios lancpolimer épiilt fel.

Haromdimenzids koordindciés polimert kristalyositottam a
P-(2-karboxietil)-PTA (9) és AgNOs vizes oldatabol. A vegyiilet szilard
fazist molekulaszerkezete alapjan a PTA-egység mindhdrom nitrogén
atomjahoz egy-egy Ag(l)-ion koordinalodik.

A fényre nem érzékeny kordinacios polimerek Osszetételét
¢getéses elemanalizissel is alatamasztottam. Diffizios NMR mérések
igazoltak, hogy ezek a vegyiiletek vizben nem 6rzik meg polimer

szerkezetiiket.
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IV. Felhasznalasi lehetoségek

Az iparban szamos olyan eljarast ismeriink, ahol kiilonb6z6 P-, N-
alkilezett ligandumot alkalmaznak pl. dtmenetifém-katalizatorokban.

Dolgozatomban bizonyitottam, hogy ezen ligandumok
elballitasara korszerti, hatékony modszer lehet a golydosmalmok
alkalmazasa. A mechanokémiai reakcidk kivalthatjak a nagy
mennyiségli mérgezd szerves oldodszert, igy kdrnyezetiinkre kevésbé
kéarossa téve szamos szerves kémiai szintézist.

A golyosmalmok hasznos alapeszkozei lehetnek katalitikus
reakciok kivitelezésének, ahol a reakcididét és a szintézishez sziikséges
1épések szamat csokkenthetjiik. Munkank sordn bizonyitottuk, hogy
nem véletlenill tartjak szamon a szilard fazisa reakcidkat a ,.tiz
vilagmegvalté kémiai eljaras” egyikének.

Az 1j Ag(D)-tartalmti, PTA egységet tartalmazé koordinacios
polimerek potencialis antimikrobialis anyagok lehetnek, melyekre mar
végeztiink eldkisérleteket a Debreceni Egyetem Biotechnologiai Intézet
Biomérnoki Tanszékének munkatarsainak egylttmiikodésével. Az
Ag(l)-tartalmu vegyiileteket hatékonyan lehetne alkalmazni feliilet- és

1voviz fert6tlenitésére.
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