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A dolgozatban szereplé roviditések és trivialis elnevezések magyarazata

Cp: ciklopentadienil

dihidro-fahéjalkohol: 3-fenil-propanal

dmso: dimetil-szulfoxid

ESI: elektrospray ionizacio

Fahéjaldehid: (2E)-3-fenilprop-2-én-1-on

Fahéjalkohol: (2E)-3-fenilprop-2-én-1-ol

Fumarsav: transz-buténdikarbonsav

Maleinsav: cisz-buténdikarbonsav

PPh;: trifenilfoszfin

THF: tetrahidrofuran

TOF: a szubsztram azon moljainak szama, amelyet 1 mol katalizator 1 ¢ra alatt
atalakit (h™"

Szorbinsav: transz-transz-hex-2,4-diénsav

(mtppms-Na): 3-difenilfoszfinobenzolszulfonsav natrium-soja
(mtppts-Na;): 3,3”,3’-foszfinotriilbenzolszulfonsav natrium-soj
C1oHi4: p-cimol (1-metil-4-izopropilbenzol)
Foszfa-urotropinok

( PT‘ ,\Qﬁ . R

N~ |-N AN
\/NA. o pta-Me: R =-CH;
pta: 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo- pta-Etil: R =-CH,-CH;
[3.3.1.1]dekan pta-Propil:R= -(CH,),-CH;
R pta-Butil: R = -(CH,);-CH;
( \‘ pta-Hexil: R =-(CH,)s-CHj;
N—_ |- —H pta-Bn: R =-CH,C4Hs
\N—\ pta-OH-etil: R =-CH,-OH
pta-H: 1-azonia-3,5-diaza-7-foszfatriciklo- pta-etilacetato:
[3.3.1.1]dekan R =-CH,-CO,-CH,-CH3;
H -
H\C/\C/002 pta-Bor: R = COOH
R / \H pta-Glut:
N R = CH,COOH
a

N\
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1. Bevezetés és célkitiizés

Az idedlis katalizator enyhe koriilmények kozott aktiv, szelektiv,
konnyen elvalaszthato a termékektdl és Gjrahasznosithatd tovabbi katalitikus
folyamatokban. Mig az els6 két jelzd altalaban a homogén katalizatorokra
jellemzobb, addig a konnyl elvalaszthatosag és az ismételt felhaszndlas
tobbnyire a heterogén katalizatorok tulajdonsagai kozé tartozik. Vilagszerte
sokan foglalkoznak a kétféle katalizator elonyeinek egyesitésével.

Ennek egyik megoldésa az, hogy a katalizatort — az atalakitando
vegyliletet tartalmaz6 szerves folyadékkal igen korlatozottan elegyedd
kozegben — pl. vizben oldjak. A katalitikus reakcidé csak intenziv keverés
hataséra jatszodik le, majd annak megsziintetése utan a két fazis tilepitéssel
elvalaszthato: optimalis esetben a szerves fazis a terméket, a viz pedig a
katalizatort tartalmazza. A vizes-szerves kétfazisu katalizis alapjait a DE
Fizikai Kémiai Tanszéken raktak le, amikor a széles korben hasznalt
Wilkinson-katalizator, a  [RhCI(PPhs);]  vizoldékony  valtozatarol
bizonyitottak, hogy az vizes kdzegben is képes hidrogénezni a telitetlen
karbonsavakat.

Szamos hidrogénezési reakciot vizsgaltak mar a [RhCI(PPh;s);] vagy a
[RhCl(mtppms-Na)s] (mtppms-Na = monoszulfonalt trifenilfoszfin Na-s6ja)
jelenlétében, de kevés azon tanulmdnyok szdma, amely az egy-, illetve a
kétfazis reakciok katalitikus sajatsagainak azonos koriilmények kozotti
Osszehasonlitdsara torekszik. A szorbinsav (transz-transz-hex-2,4-diénsav)
redukcioja gyakorlati szempontbol is fontos folyamat, mert a részlegesen
hidrogénezett termékeket, valamint azok é&sztereit a kozmetikai ipar
hasznositja. Célul tiiztem ki annak vizsgalatat, hogy milyen kériilmények
segitik elo a transz-hex-2-énsav képzodeését a Rh(l)-trifenilfoszfin komplexek

altal katalizalt hidrogénezésekben.



Az oxidacidra hajlamos trifenilfoszfinokkal szemben az égésgatld
vegyliletként  kifejlesztett  triciklusos  foszfin, az  1,3,5-triaza-7-
-foszfaadamantan (pta) kevésbé oxigénérzékeny, igy az inert atmoszféra
hasznalata gyakran elhagyhat6. Kiilonbség az is, hogy mig a foszfinok alkil-
-halogenidekkel altaldban foszfoniumsokat képeznek, addig a pta N-
alkilezddik. A szulfonalt trifenilfoszfinok foszfoniumsokat alkotnak telitetlen
karbonsavakkal is, ezért felvetodott a kérdés, hogy a pta és az aktivalt
olefinek reakcioiban képzodnek-e foszfoniumsok?

Szamos N-alkilezett pta ismert, de alig van kézottiik olyan, amelynek
az oldallancéban tovabbi funkcionalizalasra alkalmas csoport talalhato. Ilyen,
uj N-alkil szarmazékok eloallitasa mellett arra is vallalkoztam, hogy
vizsgaljam a mtppms ionnal képzett soik komplexképzo sajatsagait.

A pta-szarmazékokkal kiilonbozé egy- és kétmagva Ru(Il)-komplexeket
allitottam el6. Az irodalombol ismert fransz-[RuCly(pta)s], valamint a Ru-
forrasként hasznalt [RuCl,(dmso)4] egyarant fényérzékeny, igy célszerii volt
az altalam eloallitott [RuCly(dmso);L,] (L = pta, illetve annak N-alkilezett
szarmazékai) komplexek fény hatdasdara bekévetkezo reakcioit tanulmanyozni.
Vizsgalni kivantam az uj komplexek katalitikus aktivitasat is mind aldehidek

redukciojaban, mind allil-alkoholok izomerizacidjaban.



2. IRODALMI ELOZMENYEK

2.1. Ru- és Rh-trifenilfoszfin komplexek és katalitikus tulajdonsagai
2.1.1. A trifenilfoszfin és vizoldhato valtozatainak tulajdonsagai

Az atmenetifém-katalizisben igen gyakran alkalmazott trifenilfoszfint
(PPh;) tartalmaz6 [RuCly(PPhs)s] és [RhCI(PPhs);] komplexeket ugy tették
vizoldhatova, hogy a ligandumot annak ionos valtozataval helyettesitették.

Ma mar szinte minden jelentdsebb foszfinnak ismert a szulfonalt vagy
mas polaris csoporttal (karboxilat, foszfondt, ammonium, guanidinium)
modositott valtozata [1]. A toltés kialakitasdval a ligandumok szilard
hordozoéra rogzitésére is lehetdség nyilt [2a,b,c¢].

Els6ként a monoszulfonalt ligandumot mtppms-Na allitottak eld a

trifenilfoszfin 6leummal torténd szulfonalasaval (2.1.1.a abra) [3].

1. 20 %-os Sleum rt. it SO;Na
PPh, 2.NaOH, 0°C . ©/ \©/

mtppms-Na

2.1.1.a dbra: A mtppms elGallitasa

A 2.1.1.a dbran feltiintetettnél intenzivebb koriilmények kozott a
trifenilfoszfin mindharom fenilcsoportja szulfonalhat6, a terméket mtppts-
ként roviditik az irodalomban [4].

Bar a (mtppms-Na)-t mar 1958-ban eldallitottdk, az anion
molekulaszerkezetét csak 1997-ben tudtdk meghatdrozni oly médon, hogy
ellenionként benziltrietilammonium kationt hasznaltak [Sa]. A mtppms €s a

mtppts guanidinium- [Sb,c], illetve imidazoliumionnal képzett séinak a



szerkezeteit ugyancsak felderitették [Sd]. 2010-ben arra is ramutattak, hogy a
(mtppms-Na) is jol kristalyosithatd, ha az oldatbdl sikeriil eltavolitani a
szulfonalast elkeriilé6 PPhs-t [Se].

Gulyas ¢s munkatarsai 2008-ban szdmoltak be arrol, hogy ellentétes
toltésti szubsztituensekkel (SO37, és NH3") modositott trifenilfoszfinok még
erdsen polaris kdzegben is ionpart alkotnak egyméassal, azonban az ionpar
szerkezetét nem hataroztdk meg [6]. Eddig Osszesen hat olyan s6
kristalyszerkezetét ismerjiik, amelyben az anion mtppms.

A molekulaszerkezeti adatokbol az is kiszamithatd, hogy a szulfonalas
noveli a PPh; Tolman-féle kipszogét. Ez annak a kipnak a nyilasszogét
jelenti, amely — adott geometraiai elrendezésben — a kozponti fématomtol
kiindulva a teljes ligandumot lefedi. Ez a sz6g a trifenifoszfin esetén 141,5 °,
mig a mtppms esetén 170,6 ° €s a mtppts esetén 170,0° [7].

A jelentds kiilonbség befolyasolja a foszfin komplexképzod sajatsagat is,
de a vizben oldott foszfinok reakcioira a polaris kozeg is hatassal van. Igy pl.
a szerves oldoszerekben oldott PPh;y aktivalt olefinekkel és aldehidekkel csak
erélyes koriilmények kozott képez adduktumot.

A szulfonalt trifenilfoszfinok (mtppts, mtppms) lényegesen enyhébb
koriilmények kozott eredményeznek foszfoniumsot a vizben oldddo akril-,

itakon-, malein- és fumarsavval (2.1.1.b abra) [8a].

R1 R3 H-0 NaO3S

P
= MO R 1
R CO,H P+*-C-C-COy
NaO3S 2 2 | T 2
3 RiRs
akrilsav: R =R,=R3z=H itakonsav: R{=R,=H, R;=CH,CO,H
metakrilsav: R1=R,=H, R3=CH3 fumarsav: R4=CHj, R,=R3=H

2.1.1.b dabra: A mtppts és a telitetlen karbonsavakbol eléallitott foszfoniumsok



Kimutattak azt is, hogy a vizben nem 0ld6d6 szubsztratum (pl. akril-
-nitril, akrilsav-észter) vizes-szerves kétfazisi rendszerben fazisatvivo nélkiil
is atalakithatdo foszfoniumsova. Hasonld jelenséget észleltek az alkil-
-halogenidek esetén is: allil-bromiddal, benzil-bromiddal, propargil-
-bromiddal, metil-jodiddal vagy Br-ecetsav-metilészterrel a megfeleld

fosztoniumsoé képzodott (2.1.1.c abra)|8a].

P p+—R_\ X

H,O -
NaO3S

NaO,S
3 3

RX= CH3|, vagy BFCHchQCH;g

3

2.1.1.c abra: A mtppts reakcidja alkilhalogenidekkel

Bényei ¢és munkatarsai eloallitottak a benzaldehid mtppms-sel képzett

foszfoniumsojat, és felderitették annak molekulaszerkezetét is [8b].

2.1.2. A szulfonalt trifenilfoszfin Ru- ¢s Rh-komplexei, és azok

katalitikus tulajdonsagai

A vizoldhat6 szulfonadlt foszfinok szamos atmeneti fémmel
képezhetnek komplexeket [9]. A mtppms vizes kozegben is stabilizalja a
Ru(Il)-iont. A [RuCL(PPh;);] eloallitdsdhoz hasonléan a vizoldhato
valtozatot, a [{RuClL(mtppms-Na),},]-t is tugy allitottdk elé, hogy az
etanolban oldott hidratalt RuCls-ot redukaltdk a foszfin feleslegével
(2.1.2. egyenlet) [10].

RuCl3xH,O + 6 mtppms-Na — [ {RuClL(mtppms-Na),}]
(2.1.2. egyenlet)

Ezt a komplexet hatékonyan alkalmaztak szamos szerves-vizes
kétfazis katalizisben, igy pl. a komplex katalizdlja a fahéjaldehid

hidrogénezését (2.1.2.a abra). A Xkatalizator aktivitasara nagymértékben
5



hatassal van a vizes oldat pH-ja. Atmoszférikus H,-nyomason, savas
oldatokban a C=C kotés szelektiven redukalodik, mig Iugos kdzegben a C=0
telités a jellemz6 7'= 80 °C-on [11].

CH,OH

H-forras
—Hfo

CHO ;i
©/\/ [kat] fahéjalkohol ©/\/CH20H
H-forras CHO
fahéjaldehid ©/\/ — 3feni-propéan-1-ol
L H-forras

dihidro-fahéjaldehid

2.1.2.a dbra: A fahéjaldehid redukcioja

A gyulékony ¢€s nehezen kezelhetd hidrogéngaz helyett Na-formiatot is
alkalmaztak hidrogénforrasként a fahéjaldehid redukélasara, és szelektiv
fahéjalkoholt eredményezd redukciodt észleltek [12]. A Ru-komplex aktiv a
szén-dioxid hidrogénezésében formiattd [13], valamint a folyamat
ellentettjében is, a formiatok bontasaban [14].

A hidrogénezési reakciok mellett a [ {RuCly(mtppms-Na), },] katalizalja

az allil-alkoholok redox izomerizaciojat.

R‘]ﬁ/\ﬂ/R“
R
oxiy 2 0O Wio

Rs Rs
R1\A/R4 [Mat R1WR4
R OH R2 O
\ Rs /
redukcié R“W/\(R“ oxidacio
R OH

2.1.2.b. dbra:Az allil-alkoholok izomerizalasa



Hagyomanyos eljarassal az allil-alkoholokat két 1épésben lehet atalakitani
ketonokka (2.1.2.b dbra).

A keton képzddése egy 1épésben is lejatszodik megfeleld katalizatorok
jelenlétében [15a,b].

fgy pl. Blum és Trost [RuCl(PPh);]-t (valamint annak szilard
hordozoéra rogzitett valtozatat) hasznaltak a szerves olddszerben oldott allil-
-alkoholok izomerizalasra [16;17].

Joo ¢és Romerosa munkatarsaikkal egyiitt a vizoldhatd valtozatot, a
[{RuCly(mtppms-Na),},]-t hasznaltdk az  allil-alkoholok  ketonokka
alakitasara vizes-szerves kétfazisu rendszerben [18]. Kozel 100 %-os
konverziot értek el semleges oldatban, egy o6ra alatt, 7 = 60 °C-on
[szubsz.]/[kat.] = 160 esetében.

A hidratalt RuCl; dimetil-szulfoxidban torténd forralasaval konnyen
eloallithatdo [RuCly(dmso)s] [19a,b] szintén Kkatalizélja 3-butén-2-ol
atalakitasat  butan-2-onnda  viz-diglim  (ahol  diglim= 1-metoxi-2-(2-
-metoxietoxi)etan) elegyben 7= 130 °C homérsékleten [20].

Ugyancsak [RuCly(dmso)s] jelenlétében reagaltattdk az 1-oktén-3-olt
lugos izopropanollal, mint H-forrassal. A kiindulasi anyag 4 ora elteltével
fogyott el, de foként telitett alkohol képzddott, és csak 16 %-nyi oktan-3-on
keletkezett [21]. A [RuCly(dmso)4] aktivnak bizonyult a n-hexén vizes-
szerves kétfazist hidrogénezésében is [22].

A [RuCly(dmso)4] fényérzékeny [23], toluolban forralva pedig a harom
kloridhidat tartalmaz6 [(dmso);Ru(p-Cl);RuCl(dmso),]CI kétmagvu vegytilet
keletkezik beldle [24a,b,c,].

Ha a toluolos oldat harom ekvivalens szulfonalt foszfint is tartalmazott,
akkor [RuClL(dmso)(mtppms-Na);] képzodésérdl szamoltak be [25a,b,c]. Ez
meglepd tapasztalat volt, mert a [RuCl,(dmso)s] még a feleslegben 1évo

PPhs-nal is csak 6t6s koordinacioji [RuCly(dmso),(PPhs)] komplexet képez
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[19b]. A [RuCly(dmso)(mtppms-Na)s;]-t katalizatorként alkalmaztdk a
n-hexén kétfazisu hidrogénezésére [250 a,b,c ]. Ugyanebben a reakcidban
alkalmaztak katalizatorként a Na,[{O3S-(CsH4)CH,C-(CH,PPh;);Ru}»(p-
Cl)s] kétmagva, harom kloridhidat tartalmazd komplexet is, melyet a
[RuCl,(dmso)s] €és a vizoldhaté Na(O3;S-(C¢H4)CH,C-(CH,;PPh;)3) foszfin
reakcidjaban allitottak el6 [26].

A [RuCly(dmso)4]-t szamos egyéb P, N, S donoratomot tartalmazé
ligandummal is reagaltattdk, azonban csak semleges Ru(Il)-dmso
komplexeket sikertilt eloallitani [24a].

A RuCl;, valamint a [RuCly(dmso)s] mellett az aromas csoportot
tartalmazo félszendvics komplexek is kedvelt Ru-forrasok. Gyakran
alkalmazzak pl. a [{(n®-C1oH;4)RuCL},]-t, mely az o-terpinén és a hidratalt
RuCl; reakcidjaban képzdédik [27]. A Ru-dimer és a vizoldhatd foszfinok
reakcidjaban a kloridhid felnyilik, és foszfint tartalmazé monomerek jonnek

1étre (2.1.2.c dbra).

Cl
RUCl; x 3 H,0 a® [ 2L :
u X —_——
° 2 etanol, reflux CI/ \CI/ —~= 2

Ru
CI/ N\
c L

2.1.2.c dabra: A félszendvics komplexek el6allitasa

A [{(n°-CioH1s)RuClL},]t és (mtppms-K)-t tartalmazé metanolos
oldatbol  [(M°-CioH19)RuCh(mtppms-K)]-t nyertek ki, melynek a
molekulaszerkezetét 1is meghataroztdk [28]. A komplexet ketonok
izopropanolrél  torténd  hidrogénatviteli  reakcidjaban  alkalmaztak
katalizatorként.

A hidratalt RhCl; és PPh; reakciojaban eldallitott [RhCI(PPhs)s]

komplexet Wilkinson-katalizator néven ismeri a szakirodalom [29].
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Segitségével igen hatékonyan lehet az olefineket ¢és az acetiléneket
hidrogénezni [9].

A hossza szénlanct, két telitetlen kotést tartalmazo nona-3,8-diénsav
Wilkinson-katalizatorral torténd hidrogénezésekor a lancvégi kettds kotés
telitodott (7= 30 °C, p(Hy) = 1 bar). Ha az el6bbi reakciot ugy kivitelezték,
hogy a szerves fazis térfogataval megegyez0 mennyiségli vizet is tartalmazott
a rendszer, akkor a szelektivitds megfordult, ¢s a masik monoénsav lett a f0
termék [30].

Ugyancsak a Wilkinson-katalizatorral hidrogénezték a transz-transz-
-hex-2,4-diénsavat, a szorbinsavat, mely a kettds kotéseket konjugalt
helyzetben tartalmazta. A cél a szorbinsav szelektiv redukcidja volt, mert az
igy nyerhetd telitetlen karbonsavak (2.1.2.d dbra) fontos alapanyagai a

kozmetikai iparnak.

/\/\/COOH

H, szorbinsav sztereo szelektiv
regio szelektiv M2

X -COOH = COOH
ANNCO0H + AN A N—="CO0H +

_hex-4-é transz-hex-2-énsav i . transz-hex-3-énsav
transz-hex-4-énsav cisz-hex-3-énsav

NI

hexansav

2.1.2.d abra: A szorbinsav hidrogénezésével eldallithatod termékek

A reakci6 azonban egyetlen monoénsavra sem volt szelektiv: kizardlag
hexénsav képz0dott 7= 22 °C-on és harom bar hidrogéngéz nyomason 17 6ra
alatt. Jobb eredményt értek el, ha a Wilkinson-katalizator egyik foszfinjat
[Ph,PO,CCH=CMe;]-ra cseré¢ltek, melynek hatdsira a hexansavval

0sszemérhetd mennyiségli transz-hex-4-énsav is képz0dott, és nyomokban a



transz-hex-2-énsav ¢s a transz-hex-3-énsav is megjelent (hosszabb reakci6idd
utan a monoénsavak is telitddtek) [31].

Bar a vizoldhat6 analog, a [RhCl(mtppms-Na);] mar régota ismert [10],
¢s kivaloan katalizdlja az olefinek [32], olefinkarbonsavak [33]
hidrogénezését, de eddig még nem alkalmaztak diénsavak hidrogénezésében.

Driessen-Holscher ¢s munkatarsai a szorbinsavat [Ru(PR3);ClL]»
katalizatorral (R = CH,CH,CH,OH) viz-etil-acetat kétfazisi rendszerben
hidrogénezték p = 50 bar nyomdasu hidrogén atmoszféraban és 7' = 80 °C
homérsekleten. A redukcid f6 terméke a fransz-hex-4-énsav (84 %) volt, és
mellette hexansav is megjelent [34]. Azonos koriilmények kozott, de a
[Cp*Ru(CO)CI(PR3)] (Cp*=pentametil-ciklopentadienil, R = CH,CH,-
-CH,OH) komplexet alkalmazva, a reakcié fo terméke a hexansav volt. A
foszfint mtppms-re cserélve szintén a hexansav képzddott legnagyobb
mennyiségben, de megjelentek a telitetlen termékek is (a transz-hex-2-énsav,
a cisz-hex-3-énsav €s a transz-hex-3-énsav azonos ardnyban keletkeztett).
Mig a [Cp*Ru(CO)(mtppms)]” kationos komplex a cisz-hex-3-énsavat, addig
a nyiltlanct foszfint tartalmaz6 katalizator a transz-hex-3-énsavat adta
fotermékként [35].

Cerveny és munkatarsai [Cp*Ru(szorbinsav)]CF;SOs katalizatort —
etilénglikol/tercierbutil-metil-éter  elegyében — alkalmaztak alacsony
hidrogéngaz nyomadson és 7' = 60 °C hdmérsékleten. A reakci6 elsé orajaban
szelektiven cisz-hex-3-énsavat nyertek. Hosszabb idé6 mulva megjelentek

tovabbi monoénsavak is, valamint a teljesen telitett termék is [36].

2.2. 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan és atmenetifém-komplexei

2.2.1. A pta és szarmazékai
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Az el6z6 fejezetben targyalt trifenilfoszfint modositani kellett ahhoz,
hogy vizoldékony legyen. Az urotropinbdl szarmaztathato 1,3,5-triaza-7-
-foszfaadamantan (pta) azonban ionos csoport bevitele nélkiil is jol oldodik
vizben.

A pta-t égésgatld polimerek kutatdsa soran allitottak el 1974-ben [37].
A tetrakisz(hidroximetil)-foszfonium-kloridot (THPC) NaOH oldattal
semlegesitették, majd a képzodott P(CH,OH);-t ammonidval vagy

urotropinnal reagaltattdk formaldehid jelenlétében (2.2.1.a dbra).

7
NI——N
LN\“S\\O ‘/(N\|
o) Nl_—N
ptaSO;, \{NSO3NH2 /Pﬁ\/\‘
7
/ P(CH,OH); + HCHO M
I/HD 7 HaN(CH2)nNHz \/ pta
LNN\/)’;I] (n = 0, 2,6) NH3

2.2.1.a dbra: A pta és szarmazékainak el6allitasa

A triciklusos foszfint 97 %-os tisztasag mellett, 65 %-os kitermeléssel
allitottak eld. Szennyezdjeként az oxidjat azonositottak [38]. Ammonia
helyett mas aminokat 1is haszndltak foszfa-urotropinok eléallitasara.
Szulfamid alkalmazasa esetén egy olyan vizben rosszul 0ld6dé szarmazékot
nyertek, amelyben két nitrogént nem -CH,- hanem -SO;- csoport kot dssze
(ptaS0O,) [39]. Kiilonbdzd szénatomszamu diaminok alkalmazasa esetében
pedig a N-atomok kozotti egyik CH, csoport elmarad, vagy helyette hosszabb
szénlancok épiilnek be [40a,b].

A pta-t szamos kedvezd fizikai ¢és kémiai tulajdonsaga miatt
eloszeretettel hasznaljak a fémorganikus katalizisben, illetve a koordinacios

kémiaban.
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A vegyiilet 260 °C hémérsékletig termikusan stabilis. Eléallitasa és
tarolasa nem igényel inert atmoszférat, mert az oxidacidja kinetikailag gatolt
folyamat. Oxidjat ugy allitottak eld, hogy a ligandumot hidrogén-peroxiddal,
salétromsavval vagy nitrogén-tetraoxiddal reagéltattak magas homérsékleten
[41a].

A pta jol oldédik vizben (235 g/l ), metanolban, etanolban (az alkohol
C-atomszdmanak novekedésével csokken az oldhatésdg) dmso-ban,
kloroformban, diklormetanban. Acetonban csak mérsékelten oldhato,
hexanban, éterben, toluolban és benzolban pedig egyaltalan nem.

A pta-t a monoszulfonalt foszfinnal &sszehasonlitva tobb kiilonbség
van:

1./ nem feliiletaktiv

2./ bazikusabb

3./ sokkal kisebb a térkitoltése (Tolman-féle kupszog: 103 ©, és nem

valtozik jelentdsen az N-alkilezett pta szarmazékok esetében sem.

A pta mind a foszfor-, mind a nitrogén atomjai révén kiilonbozé
reakcidkba vihetd. Savas oldatban a foszfinnak csak az egyik N-atomja
protonalodik (pK = 5,63 - 6,0) [42a,b]. A madasodik nitrogénatomnak a
protonalodasa termodinamikailag kedvezdtlen folyamat, mert a nitrogén
hibridizaciojanak kovetkeztében torzul az adamantdnvdz, mely a foszfin
csokkend stabilitasat eredményezi [43]. A pta oxidjara is igaz, hogy csak
egyetlen N-atomja protonalhato (pK = 2,52) [44].

Daigle és munkatarsai a pta szintézisével egyiitt azt is kozolték, hogy a
vegylilet egyik nitrogén atomja metil-jodiddal kvaternerizalhatdé (2.2.1.h
dbra) [41a].
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R Ix R 1x

T o)

~N—
N—_I-N~ R N\ Bn
N RX BnX
ac‘ﬁton, aceton, X=Cl Br
retiux reflux
P
R=-CH; X=CF3S0; ( \|
-CHs X=1 N _|-N
{CH2)n-CH3 n=123 X=1 ~

-CHp-CHp=CH, X =Br N—
a

Br
R = -(CHa)s-CHol; X = | pt BF :
-CH,COOH
-CH2COOCHs; X = CF3S03, Br P Br
-CHo-py; X = Br (py:piridi) ( W 2
N—

-CH2COONHy; X = Br 2 CH3SO4CF5
-CH2CN; X = Br P\l \Q\ =
P |(CFsSOs) N |-N:

( P \ =N

\
CH3
(dmpta)

Lz

2.2.1.b dabra: Az N-alkilezett pta szarmazékok eldallitasa

Ugyancsak a (pta-Me)™ kation képzédik, ha a foszfin ekvivalens
mennyiségli CH;SO;CF;-tal reagél, de az alkilezdszert megduplazva a foszfin
két nitrogén atomja is metilezhetd (dmpta) [45]. Hosszabb szénlancu alkil- -
jodidokkal (EtI [46], nPrl [47], nBul [48], I(CH:)sl [49]) is nyertek
(pta-R)I sokat.

Kimutattak azonban azt is, hogy vizes oldatokban magasabb
homérsékleten az oldallanc felhasad, és (pta-Me)', valamint a megfeleld
aldehid képzodik [48].

Benzil-kloriddal N-benzilezett szarmazékot, a (pta-Bn)CI-t [50], benzil-
bromiddal pedig ugyanezen kation bromid-ionnal képzett sojat allitottak eld.
Laguna ¢s munkatarsai 2013-ban k6zolték az utébbinak szerkezetét [S1]. Mas
bromometil-szarmazékot (BrCH,Y, ahol Y = C¢H4N [52], Y = C¢Hs,
COOMe, CN [53])) is hasznaltak N-alkilezésére.
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Az 1,2-, 1,3- és 1,4-bis(bromometil)benzol ¢és szarmazékaik két pta
alkilezésére is alkalmasak, melynek soran biszfoszfin ligandumok (Z3)
alakultak ki [54].

A 2.2.1.a dabran bemutatott (ptaSO,) vegyliletet metil-jodiddal
reagaltatva ammoniumsoé helyett foszfoniumsot alkotott. Ha nagy feleslegben
alkalmaztak a metil-jodidot, megjelent az N-alkilezett szarmazék is [39].

A pta foszfor atomjan metilezett szdrmazékat keriild uton allitottak
elo [55]. A trisz(hidroximetil)-foszfint metil-, illetve etil-halogeniddel
alkilezték, majd a foszfonium-kloridot ammoénium-acetat, valamint

formaldehid jelenlétében P-alkil pta-va alakitottak (2.2.1.c abra).

R ICl

Ho1 —cl |
F{_F,+_,OH NH,4(CH5COO) (p%
~OH HCHO
Nl_N
LN/
(R=Me, Et)

2.2.1.c abra: A pta-t tartalmazo foszfoniumsok eldallitasa

Az etilcsoportnal hosszabb  szénlanci  P-alkil szarmazékok
eloallitdsahoz a foszfoniumsot a megfeleld alkilcsoportot tartalmazd primer
foszfinb6él (RPH,, R = benzil, propil, izopropil, ciklohexil) sosav ¢&s
formaldehid jelenlétében allitjak eld [56].

A foszfin aktivalt olefinekre torténd addicidjat allapitottdk meg az
akrilsav-etilészter ¢és  kiilonb6z6 aldehidek  Baylis-Hillman  tipust

reakcidjaban, ahol a pta-t szerves katalizatorként alkalmaztak (2.2.1.d abra)

[57].
+
ot rcoocHZCH3 THEN F>ﬁ
| _— >
(+ ArCHO) [—N

2.2.1.d dbra: A pta reakcidja akrilsav-etilészterrel
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Peruzzini és munkatarsai azt is igazoltdk, hogy foszfoniumsé a
komplexben kotott telitetlen vegytiletekkel is képzddhet: a [TpRu(pta)(PPh;)]
¢s a 1,1-difenil-2-propin-1-ol reakcidjaban képzddo allenilidén komplexnek a
C, pozicidjat érintd nukleofil addicido eredményezi a 2.2.1.d abran lathato

allenil-komplexet (Tp = hidrotrisz{pirazolil} borat) [S8].

2.2.1.d @bra: A [TpRu{C(pta)=C=CPh,}(pta)(PPh;)]" vegyiilet szerkezete

A pta nemcsak foszfor €s nitrogén atomja révén modosithatd, hanem a
foszfor €s a nitrogén atomok kozotti szénatomon is. Ezek az tigynevezett
Lupper rim” tipusu vegyiiletek.

Frost és munkatdrsai a pta-t THF-ben oldott "BuLi-mal reagaltattak

szobahOmérsékleten (2.2.1.e dbra).

5 D
L
L—N
R _ /
’\1(7\"\1 Ll P Li D,0 Y1
LN THE, it Nl PPhoCl p R~
ptaLi N/—-N Ph
L—N
Y2

2.2.1.e abra: Az ,upper rim” pta szarmazékok
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A terméket nehézvizzel reagéltatva deuteralt pta-hoz (Y1), PPh,Cl-nal
pedig kétfogu foszfinhoz (Y2) jutunk [59].
A nitrogének kozott CH,-csoportok is moédosithatéak (,lower rim”
vegyiiletek).
A pta-t ecetsavanhidriddel reagaltatva felnyilik az adamantanvaz
(2.2.1.f dabra) |41a;60]. Hasonl6 reakci6 jatszodik le az ,,in situ” eldallitott

hangyasavanhidrid és pta kozott [S52]: a biciklikus foszfinokat dapta, illetve

dfpta néven roviditik.
O R
JMPAH ot () B )Mﬁk
AN 0°C, viz N\ 0°C,viz ANV
dfpta pta dapta

2.2.1.f abra: A pta reakcioja karbonsav-anhidridekkel

A pta adamantan szerkezete ~ 16 %-os HBr-dal is felnyithato, ekkor
P(CH,;NH;);Br;  keletkezik [61]. Frost ¢és munkatarsai NaOH-dal
felszabaditottak az amint, majd savas kdzegben kiilonbozé aldehidekkel jra

kialakitottak a heterociklusos szerkezetet (2.2.1.g dbra) [62].

( \‘ 16 % HBr o~
N\,7/N HaN FL NHa | Brs
NHs
pta
3 NaOH (Pﬁ
N—_[—N
N
Ao ArCHO
HN" P NH
2 2 — OH
NH2 sav
R OH
OH R
OH i
e
R=H, OMe, CN

2.2.1.g dbra: A pta felnyitasa és a 0j vaz kialakitasa
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2.2.2. A pta atmenetifémionokkal képzett komplexei

A pta koordinaciés kémiaja nagyon kiterjedt, hiszen mind a foszfor,
mind a nitrogén atomjain keresztiil képes az atmenetifémekhez koordinalodni
[63a,b].

Darensbourg ¢és Daigle 1975-ben allitotta el az els6 pta-t tartalmazé
komplexet: a foszfin és [Mo(CO)s] szaraz diglimben forralasakor
[Mo(CO)s(pta)] képzodott [64]. Az atmenetifémionok tobbségéhez, mint pl. a
Mo-hez a pta a foszfor atomjaval koordinaldodik. 2006-ban kozolték az elsd
olyan komplexet, a [MnCl,(H,0),(pta);]-t, amelyben a pta a nitrogén atomjan
keresztiil koordinalédott a fémionhoz [65].

A pta és az AgNO; vizes oldatabol elkiilonitett [Ag(H,O)(pta)]NO;
molekulaszerkezete alapjan pedig azt igazoltak, hogy az Ag'-ion a pta
foszfor-, valamint két nitrogén atomjdhoz koordinaldédik, és e motivum
ismétlodésével végtelen sikbeli struktura jon létre. A vegyiilet hosszutava
elrendez6désébdl latszik, hogy a NO; ionokat hat pta veszi kdorbe [66]
(2.2.2.a dabra).

2.2.2.a dabra: Az [Ag(H,0)(pta)[NO; hosszutavu elrendezddése

Kirillov és munkatarsai metanol-acetonitril elegyében reagaltattak

AgNOs-ot pta-val kiilonb6zé mono- ¢és dikarbonsavak jelenlétében. A
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benzoesav esetében ,.,cikk-cakk”, a tereftalsav esetében ,racs”, a para-ciano-
b 2

-benzoesav esetében ,,létra” és az orto-amino-benzoesav esetében pedig ,,cs6”

elrendezddésti Ag- komplexek jonnek 1étre (2.2.2.5 dbra) [67].

s (}A{z p

Ve . $
/\ Ag~__ /N P \Ag/ \Ag /\N
<N<jp P\\\’\? fj Sg \O/ \P N>

N

N A
AW ° AN
/ 9 ) benzoesav NG
o /
( P\| para-cinano-benzoesav
N~(\/ N

LN/

pta, AgQNO3
(MeOH / CH,Cl, / H,0)

tereftalsav orto-amino-benzoesav

2.2.2.b abra: A kiilonboz6 Ag(pta)(karbonsav) vegyiiletek

Romerosa ¢s munkatarsai olyan stabilis fémorganikus

polimert

allitottak eld, melyben magat a [CpRu(dmso)(pta),] félszendvics

komplexeket kapcsoljak 6ssze az Ag -ionok (2.2.2.c dbra) [68].

d

2.2.2.c abra: A polimerlanc szerkezete
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2.2.3. A pta Ru-komplexei és azok katalitikus alkalmazasai

Az elso pta-t tartalmazd Ru(Il)-komplexet, a transz-[RuCly(pta)s]-t Jood
és munkatarsai allitottdk eld harom évtizeddel ezel6tt: a RuClix3H,0-ot
etanolban reagaltattak feleslegben alkalmazott pta-val. Hig s6savas oldatban
a komplex két foszfin liganduma protonalodott. Meghataroztdk a keletkezo
[RuCly(pta)a(pta-H),]Cl, molekulaszerkezetét is [69a,b].

A transz-[RuCly(pta)s] jelenlétében a benzaldehid és a fahéjaldehid
szelektiven alkoholla redukalhatd 7= 80 °C-on 5 M-os Na-formiat oldatban,
de a reakciok lassabbak, mint a [{RuCl,(mtppms-Na),},] altal katalizaltak
[69a,b;12].

Mig az utébbi komplex mar atmoszférikus H,-nyomdson is képes
redukdlni az aldehideket, addig a transz-[RuCly(pta)s] csak nagyobb
nyomdason katalizdlja ezt a folyamatot [69a,b]. Ugyancsak nagyobb
hémérsékleten és hidrogéngdz nyomason képes a HCOs'-t formiatta alakitani
[69a]. A vegyiilet hatékonynak bizonyult aromas ¢€s alifas nitrilek hidratalasi
reakcioiban is [70].

Az 1992-ben megjelentetett dolgozatban Jod ¢€és munkatarsai
[RuCl(PPh3);]-bol  ligandumcserével — egy [RuCl,(H,O)(pta);]-ként
feltételezett komplexet is eléallitottak, de szilard formédban nem nyerték ki
azt. Ez az ,,in situ” modon képzett Ru(Il)-vegyiilet hatékonyabban katalizalta
a fahéjaldehid és a benzaldehid redukciojat, mint a transz-[ RuCly(pta)a].

Joo és munkatarsai a [Ru(H,O)s](tos), (tos = toluolszulfonsav) és a
harom ekvivalens pta reakciojaval a [Ru(H,O),(pta)s](tos), vegyiiletet is
elkiilonitették [71].

Mind a cisz-, mind a transz-[RuCly(pta)s] vegyiiletnek ismert a
szerkezete [69a; 72]. A két forma kozotti atalakulas lathatd fény hatasara jon

létre. A transz-[RuCly(pta)s] vegyiilet megvilagitds hatasara cisz-
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-komplexszé alakul, és a folyamattal parhuzamosan akvalodik is (2.2.3. dabra)

[73].

Cl pta pta
pta/l/,, | ‘\\\\pta hv pta///,, | \\\\\\CI ptay,, | \\\\H2O
/Ru\ Ru + ‘Ru”
pta | pta pta( | \pta pta( | \pta
Cl Cl Cl

2.2.3. dabra: A transz-[RuCly(pta),] atalakulasa fény hatasara

Ugyancsak  Romerosa ¢és  munkatarsai  tanulmanyoztdk a
[RuCly(PPh;3)3]-bol ligandumcserével eldallitott [RuCly(pta-Me)s](CF3SOs)4
vegylilet fotokémiai reakcidoit. A komplexbdl megvildgitds hatasara egy
foszfin eltavozik, a [RuCl,(H,O)(pta-Me);](CF3S0Os);5-t kiilonitették el. A
vegylilethez 5 ekvivalens Cl-ot adva a [RuCls(pta-Me);](CF3SO3),-t nyerték.
Mindkét vegyliletnek meghataroztak a szerkezetét is [74].

Pruchnik és munkatarsai a hasonl6 6sszetételti [Rul,(H,O)(pta-Me);]1s-
-t ugy allitottak eld, hogy a hidratalt RuCls-ot KI jelenlétében reagaltattak
feleslegben alkalmazott, vizben oldott (pta-Me)I-dal [75].

A hidratadlt RuCls-ot és a feleslegben alkalmazott (pta-Bn)Cl-ot
etanolban forralva eléallitottak a [RuCL(H,O)(pta-Bn);]Cls vegyliletet is,
mely aktivnak bizonyult a./ a fenilacetilén hidrogénezésében sztirolla; b./ a
fahéjaldehid redukélasaban alkoholla atmoszférikus nyomasu
hidrogéngazban és bazikus oldatban [76].

Nemcsak a RuCls-ot, de a [{(nG-CloHM)RuClz}z]-t is gyakran
hasznaljak pta-t tartalmazé komplexek eléallitdsahoz. Elsoként a RAPTA-C
néven ismertté valt [(n°-CioH14)RuCly(pta)]-t allitottak eld [77]. Késébb az
ugyancsak vizoldhatd [(n°-CsHs)RuCl(pta)] vegyiiletet is eléallitottak, és
katalizatorként alkalmaztak a bikarbonat formiatta alakitasaban [78].

A [{(n*-CioH1s)RuCL},] és a (pta-Bn)Cl reakcidjaban elkiilonitett
[(n°-C¢H14)RuCly(pta-Bn)]Cl komplex hatékonyan hidratalta a benzonitrilt
benzamidda, de a [(n°-arén)RuCl(mtppms-K)] komplexek alig katalizaltak
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ezt az atalakulast. Megallapitottak, hogy nemcsak a foszfin, hanem az arén
mindsége 1s hatassal van a hidratalasra: a katalitikus aktivitds a
[CeMes] > [1,3,5-CcHsMes] > [CioH 4] > [CsHg] sorrendet mutatta [79].

Caminade ¢és munkatarsai a klormetil végcsoportokat tartalmazo
tobbgeneracios dendrimerekkel reagaltattak a [(n°-CioH4)RuCl(pta)]-t, és a
komplex a pta N-alkilez0dése révén kapcsolodott a dendrimerhez. A
makromolekulat hatékonyan alkalmaztdk acetilének hidratdlasara. A
modositott dendrimer aktivnak bizonyult allil-alkoholok izomerizaldsaban
Cs,COs; jelenlétében heptan-viz kétfazisu rendszerben [80]. A félszendvics
Ru(II)-katalizatorok szelektiven alakitottak at az allil-alkoholokat ketonokka.

Joo és munkatarsai a [{RuCly(mtppms-Na),},] mellett alkalmaztak a
vizoldhaté [CpRuCl(mtppms-Na),] félszendvics vegyiiletet is az 1-oktén-3-ol
izomerizacios reakcidjaban, és 7 = 80 °C homérsékleten kitiind TOF = 2226
h'-t értek el széles pH tartomanyban [18].

A vizes oldat pH-ja hatdssal volt a komplexek katalitikus
tulajdonsadgaira. Ha  hasonld  korilmények  kozott  [CpRuCl(pta-
-Me),](SOsCF3),]-t alkalmaztak 1-oktén-3-ol redox izomerizalasdban, akkor
a legnagyobb atalakulast (TOF = 162 h™) a pH = 4,77 vizes oldatban
tapasztaltak [81].

A [(*-CioH14)RuClL(pta-Me)]Cl-t  oldott és Montmorillonit-K10
agyagasvanyon rogzitett formaban is alkalmaztdk az 1-oktén-3-ol
izomerizaciojaban 7'= 75 °C hémérsékleten THF-ban [82].

A pta-t és szarmazékait tartalmazd komplexek esetében az arén
mindsége is valtoztathatd. Kimutattak pl. azt, hogy az eltérd aromas csoportot
tartalmazo [(n°-arén)RuCl(pta)] komplexek més-mas daganatra vonatkozo
hatast mutatnak [83]. Itt jegyzem meg, hogy a [RuCly(dmso)s] is mutat
¢lettani hatést, de meglepd6 mdédon eddig még pta-t tartalmazdé Ru-(dmso)

komplexet nem allitottak eld.
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3. ANYAG ES MODSZER

3.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

A vizoldhaté foszfinokat {(mtppms-Na) [Se], (mtppts-Nas) [4], pta
[38], (pta-Me)(CF;S03) [46], (pta-Me)l [44], (pta-Bn)Cl [50], (pta-Etil)Br
[46], (pta-Propil)Br [47] (pta-Butil)Br [48]} irodalmi receptek alapjan vagy
azok modositasaval allitottam eld.

A pta és szarmazékainak eldallitdsahoz hasznalt vegyiileteket (THPC,
maleinsavanhidrid, malein-, fumar- és glutakonsav, 1,4-dibrom-butan, butil-
bromid, hexil-bromid, 2-brém-ecetsav-etilészter, 2-hidroxi-etil-bromid) és a
katalitikus reakcidok szubsztratumait (allil-alkoholok, fahéjaldehid, szorbinsav
¢s K-sOja, transz-hex-2-énsav, transz-hex-3-énsav, hexdnsav) a Sigma
Aldrich, az oldoszereket és az altalanos finomvegyszereket a VWR Kft.,
valamint a Molar Kft., Reanal Finomvegyszergyar szallitotta.

A RhCl3x3H,0 ¢és a RuCl; x3H,0 nemesfémtartalmu vegylileteket a
Johnson-Matthey, Pressure Chemical Co, valamint a Sigma termékei voltak.
A [RuCly(dmso)s]-t [19a], transz-[RuCly(pta)s]-t [69a,b], [RuCL(PPh;);]-t
[29], [{(n°-C1oH14)RuCl},]-t [27], [RhCI(PPhs)3]-t [29] és a [RhCl(mtppms-
Na)s]-t [10] irodalmi receptek alapjan allitottam el6.

Az NMR mérésekhez 99,9 %-os D,O-t, CDCl;-t, MeOD-t, d-dmso-t, d-
acetont (Cambridge Isotope Laboratories Inc.) hasznaltam.

A vizes kozegl reakciokhoz desztillalt vizet, illetve esetenként 0,2 M-
os Na;PO,/Na,HPO,/NaH,PO, foszfat puffert haszniltam, a *'P-NMR
titralasokhoz pedig tomény DNO3 és NaOD-t alkalmaztam.

Az inert gazok (argon, nitrogén) (99,99 %) és a hidrogén gz (99,5 %) a
Linde cég termékei voltak, felhasznalasuk kozvetleniil a palackbol tortént

tovabbi tisztitas nélkil.
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3.2. Eloallitott vegyiiletek

3.2.1. A foszféniumsok eldallitasa
3.2.1.1. A maleinsavanhidrid és pta reakcioja

100 ml-es Schlenk-edényben 300 mg pta-t (1,91 mmol) 2 ml desztillalt
vizben oldottam, melyet 7= 0 °C-os jég-viz elegyben hiitéttem. Ekvivalens
mennyiségli maleinsavanhidridbdl 187 mg-ot (1,91 mmol), vagy a maleinsav
kaliumsé6jabol 221 mg-ot (1,91 mmol), 2 ml acetonban oldottam. Az
oldatokat intenziv keverés mellett 5 perc alatt cseppenként adtam a jégbe
hiit6tt pta-oldatokhoz, majd 7' = 0 °C-on harom oran at kevertettem a kapott
elegyeket. Az anyalugot csokkentett nyomason eltavolitottam. A tortfehér
szinli nyersterméket feloldottam 5 ml metanolban, majd sziirtem HYFLO
SUPER CEL-en végiil szarazra paroltam. A kapott fehér szinti anyagot 3 x 10
ml acetonnal mostam, szaritottam.

Kitermelés: 482,5 mg (90 %). "H NMR (360 MHz, D,0, 25 °C): 2,51 (m, 2H,
CHCH>COOH), 2,96 (m, 1H, PCH), 4,51 (m, 6H, PCH.N), 4,64 (s, 6H,
NCH,N) ppm. “C{'H} NMR (90 MHz D,O, 25 °C): 30,70
(s, CHCH,COO), 48,71 (d, Jpc = 36 Hz, PCH,N), 70,67 (s, NCH,N), 80,90
(s, PCH), 169,88 (s, COOH), 175, 93 (s, COO") ppm. >'P{'H} NMR (145
MHz, DO, 25 °C): -37,5 (s) ppm. Elemanalizis: A C;oH;sPN3O4
(M = 273,20) vegyiiletre szamitott értékek (%): C, 43,96; H, 5,90; N, 15,38.
Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 43,87; H, 5,97; N, 15,33. ESI-
MS(+): A CioH7N;04P = [MH]" szamolt m/z = 274,095. Mért (vizben) m/z
= 274,092. A C;oH;¢N3NaO,P = [MNa]" szamolt m/z = 296,077. Mért
(vizben) m/z érték = 296,074.
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3.2.1.2. A glutakonsav és pta reakcioja

100 ml-es Schlenk-edényben 500 mg pta-t (3,18 mmol) 5 ml
oxigénmentesitett vizben oldottam. A glutakonsav (pent-2-éndisav) 439 mg
(3,18 mmol) 5 ml vizes oldatat csepegtettem hozzd 5 perc alatt. Majd az
oldatot 7 o6ran at kevertettem 7 = 70 °C-on. Az anyalugot csokkentett
nyomason eltavolitottam. A tortfehér szinli nyersterméket feloldottam 5 ml
metanolban, majd sztirtem HYFLO SUPER CEL-en. Az olddszer eltavolitasa
utan kapott fehér szinii anyagot 3 x 10 ml acetonnal és 2 x 10 ml dietil-éterrel
mostam, szaritottam.

Kitermelés: 705 mg (75 %). “C{'H} NMR (90 MHz, D,0, 25 °C): 34,44
(s, COO-CH,-CHP ¢és HOOC-CH,-CHP), 28,30 (d, P'CH), 48,60
(s, P"CH,N), 70,73 (s, NCH,N), 176,26 (s, COOH, COO") ppm. *'P{'H}
NMR (145 Mhz, D,0O, 25 °C): -33,6 (s) ppm. Elemanalizis: A
Ci1HisN304P%0,5 H,O (M = 296,23) vegyiiletre szamitott értékek (%):
C, 55,59; H, 6,46; N, 14,18. Kisérletileg meghatarozott értékek (%):
C, 55,67; H, 6,53; N; 14,11.

3.2.2. A pta N-alkil szarmazékainak eldallitasa

Irodalombol ismert receptirdk moddositasa alapjan [46347;48;49]
minden esetben 150 mg pta-t (0,95 mmol) mértem ki egy Schlenk-edénybe,
majd cseppenként addig adagoltam hozza az enyhén megmelegitett acetont,
mig teljesen fel nem oldodott (kb. 10 ml). Az acetonos oldathoz kb. 2,5
ekvivalensnyi (2,34 mmol) szerves halogenidet adtam, ami 2-hidroxi-
-etil-bromid 0,25 ml, 1,4-dibrombutan 0,25 ml, 2-brom-ecetsav-
-etilészter 25 ml, hexil-bromid esetén pedig 0,33 ml térfogata alkilezdszert

jelentett.
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A pta funkcionalasa elott a halogén tartalmt szerves vegyiileteket a
lehetséges sav tartalom miatt 5 %-os NaCOs-oldattal mostam. (Sav
jelenlétében a pta protondlodasa jatszodik le az N-alkilezés helyett.). Ezt
kovetoen harom oran keresztiil reflux homérsékleten tartottam az oldatot,
melyben minden esetben fehér csapadék jelent meg.

A csapadékokat iivegsziirOn szlrtem, majd acetonnal, ezt kdvetden
pedig éterrel mostam, végiil levegdn szaritottam meg. Ha sziikséges volt,
akkor metanolbdl kristalyositottam at. Mindegyik ligandumot inert gaz alatt
taroltam.

** A szerves bromtartalmu észterek erdsen konnyeztetd hatastak, ezért

ezeket a pta médositasokat jol miikodo fiilkében végeztem.
3.2.2.1. {pta-(OH-etil}Br

Kitermelés: 246 mg (66 %). '"H NMR (360 MHz, D,0, 25 °C): 3,06-3,13
(m, 2H, OH-CH>-), 3,79-4,07 (m, 4H, NCH,P, 2H, N"CH,CH,0H), 4,36-4,62
(m, 2H, NCHN, 2H, PCH,N"), 4,87-5,06 (m, 4H, N'"CH,N) ppm. “C{'H}
NMR (90 MHz, DO, 25 °C): 45,67 (d, Joc = 21 Hz, NCH,P), 53,40
(s, CH,CH,0H), 53,56 (d, Jpc = 31 Hz, PCH,N"), 64,21 (s, N'CH,CH,),
69,25 (s, NCH,N), 79,88 (s, N"CH,N) ppm. *'P{'H} NMR (145 MHz, D,0,
25 °C): -83,1 (s) ppm, MeOD-ban: -80,3 (s) ppm. [O={pta-(OH-etil)} |Br
'P{'H} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): -2,1 (s) ppm. Elemanalizis: A
CsHi7NsPOBr (M = 281,20) vegyiiletre szamitott értékek (%): C, 34,16; H,
6,09; N, 14,94. Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 34,10; H, 5,89; N
14,85.

3.2.2.2. {pta-(etilacetato)!Br

Kitermelés: 243 mg (78 %). 'H NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C): 1,29 (¢, 3H,
Jun =7 Hz -CH3), 3,84-4,05 (m, 4H, PCH:N), 4,28 (kvartett, 2H, Jyn = 7 Hz,
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OCH,CHjs), 4,46-4,91 (m, 2H, N'CH,CO, 2H, N'CH,P, 2H, NCH;N), 5,05-
-5,57 (m, 4H, N'CH,N) ppm. “C{'H} NMR (90 MHz, D,0, 25 °C): 13,21
(s, CH3), 45,95 (d, Jec = 20 Hz, NCH,P), 54,33 (d, Jpc = 34 Hz, PCH,N"),
60,47 (s, COCH,CH3), 63,67 (s, N'CH,CO), 69,56 (s, NCH,N), 80,32
(s, N"CH,N), 164,58 (s, -CO-) ppm. *'P{'"H} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C):
-82.8 (s) ppm, MeOD-ban: -80,3 (s) ppm. [O={pta-(etilacetato)}Br *'P{'H}
NMR (145 MHz, D,O, 25 °C): -2,7 (s) ppm, MeOD-ban -2,7 (s) ppm.
Elemanalizis: A C;oH;9N3O,PBr (M = 323,24) vegyiiletre szamitott értékek
(%): C, 37,15; H, 5,92; N 12,99. Kisérletileg meghatarozott értékek (%):
C, 36,69; H, 6,08; N, 12,94.

3.2.2.3. (4-bromobutil-pta) Br

Kitermelés: 156 mg (45 %). '"H NMR (360 MHz, D,0, 25 °C): 1,86 (m, 4H,
CH,CH,CH,Br), 2,89 (m, 2H, N'CH,CH,), 3,47 (m, 2 H, CH,CH,Br), 3,79-
4,06 (m, 4 H, PCH,N), 4,35 (d, 2H, Jpu = 6 Hz, PCH,N"), 4,43-4,64 (m, 2H,
NCH,N), 4,82-5,00 (m, Jun = 11 Hz, 4H, N'"CH,N) ppm. “C{'H} NMR (90
MHz, D,0, 25 °C): 18,21 (s, CH,CH,CH,Br), 28,64 (s, CH,CH,Br), 33,13
(s, CH,Br), 45,77 (d, Joc = 21 Hz, PCH,N), 53,03 (d, Jpc = 34 Hz, PCH,N"),
61,95 (s, N"CH,CH,), 69,49 (s, NCH,N), 78,97 (s, N"CH,N) ppm. *'P{'H}
NMR (145 MHz, D,0O, 25 °C): -83,7 (s) ppm. {O=(4-bromobutil-pta)}Br
'P{'H} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): -2,2 (s) ppm. Elemanalizis: A
Ci0H20N3PBr, (M = 371,25) vegyliletre szamitott értékek (%): C, 32,35; H,
5,42; N, 11,31. Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 32,39; H, 5,92; N,
11,33.

3.2.2.4. (pta-Hexil) Br

Kitermelés: 202 mg (60 %). 'H NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C): 0,93 (¢, 3H,
Jun = 7 Hz, CH;), 1,01-1,30 (m, 6H, N"CH,CH,CH,CH,CH,CHs), 1,65-1,74
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(m, 2H, N'CH,CH>), 2,84 (m, 2H, N"CH,CH,), 3,76-4,04 (m, 4H, PCH,N),
4,32 (d, 2H, Jou = 6 Hz, PCH,N"), 4,37-4,64 (m, 2H, NCH,N),4,71-5,09
(m, 4H, N"CH,N) ppm. “C{'H} NMR (90 MHz, MeOD, 25 °C): 13,00
(s, CH3), 1931 (s, CH,CH;), 19,34 (s, CH,CH,CH;), 21,30
(s, N'"CH,CH,CH3), 24,60 (s, N'CH,CHy), 45,77 (d, Jpc = 22 Hz, NCH,P),
53,11 (d, Joc = 33 Hz, PCH,N"), 62,99 (s, N"CH,CH,), 70,01 (s, NCH,N),
78,12 (s, N'"CH,N) ppm. *'P{'"H} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): -83,7 (s)
ppm {O=(pta-Hexil)}Br *'P{'H} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): -2.2 (s)
ppm. Elemanalizis: A C;p;HsNsPBr (M = 320,31) vegyiiletre szamitott
értékek (%): C, 44,85; H, 7,84; N, 13,07. Kisérletileg meghatarozott értékek
(%): C, 44,72; H, 7,69; N, 13,04. ESI-MS(+): A C1,HysN3P = [M]" szamolt
m/z =241,316. Mért (metanolban) m/z = 241,310.

3.2.2.5. {(pta)-CH»-CsH~CHx-(pta)}Cl

100,0 mg (0,637 mmol) pta-t és 55,7 mg a,a’-diklor-p-xilolt (0,318 mmol) 3
ml acetonban szuszpendaltam, majd 3 6ran keresztiil forraltam. A Kkisziirt
fehér csapadékot kevés hideg acetonnal mostam, majd exszikkatorban
szaritottam a terméket.

Kitermelés: 115 mg (74 %). '"H NMR (360 MHz, D,0, 25 °C): 3,85 (m, 8H,
PCH,N), 4,20 (s, 4H, N'CH,C), 4,54 (m, 8H, PCH;N", NCH,N), 4,98
(m, 8H, NCH,N"), 7,64 (s, 4H, Hpy) ppm."”*C{'H} NMR (90 MHz, D,0, 25
°C): 45,56 (d, Jpc = 22 Hz, PCH,N), 52,89 (d, Joc = 33 Hz, PCH,N"), 65,83
(s, N"CH,-Ph), 69,38 (s, NCH,N), 78,90 (s, NCH,N"), 127,38 (s, CHpp),
133,68 (s, Cpr) ppm. °'P{'H} NMR (145 MHz, DO, 25 °C): -82.0 (s) ppm.
S'P{'H} NMR (145 MHz, MeOD, 25 °C): -79,5 (s) ppm. Elemanalizis: A
P,CLLN6Co0H32 (M = 489,36) vegyiiletre szamitott értékek (%): C, 49,08; H,
6,59; N, 17,17. Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 48,54; H, 6,21; N,
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16,95. ESI-MS(+): A PoN¢CaoHso = [M]*" szamolt m/z = 209,100. Mért
(vizben) m/z = 209,107.

3.2.3. A szerves ionpart tartalmazo vegyiiletek eléallitasa

Minden ionpar eldallitasa esetében 0,075 mmol N-alkilezett foszfint
hasznaltam. A (pta-Bn)Cl, a (pta-Butil)Br, a (pta-Hexil)Br, illetve a
(4-bromobutil-pta)Br 0,5-0,5 ml vizes oldatdhoz adtam 30 mg (0,075 mmol)
mtppms-Na 3 ml vizben késziilt oldatat. Osszedntés utan azonnal fehér
csapadék jelent meg, amit par perces keverés utan sziirtem, kevés vizzel majd
3 x 6 ml dietil-éterrel mostam, és exszikkatorban szaritottam.

A szerves sO vizben, éterben, hexdnban, acetonban nagyon rosszul,

metanolban kozepesen, kloroformban ¢és diklormetanban jol oldédik.
3.2.3.1. (pta-Bn)(mtppms)

Kitermelés: 31,1 mg (70 %). '"H NMR (360 MHz, CDCl;, 25 °C): 3,54-3,87
(m, 4H, PCH)N), 4,18-4,63 (m, 2H, PCH,N" és d, 2H NCH.N, s, 2H,
N'CH,Ph), 5,03-5,30 (m, 4H, N'CHN), 7,57-7,46 (m, 5SHpp és 14H,ppms)
ppm. “C{'H} NMR (90 MHz, CDCl;, 25 °C): 46,87 (d, Joc = 21 Hz
NCH,P), 52,41 (d, Joc = 33 Hz, PCH,N"), 65,22 (s, N'"CH,Ph), 70,47
(s, NCH,N), 79,12 (s, N"CH,N), 125,39-146,69 (m, 4 Cpp, aromas és 10
Contppms, aromas) ppm. ' P{'H} NMR (145 MHz, CDCls, 25 °C): -84,0 (s)
ppm, -4,3 (s) ppm. Elemanalizis: A C;;H33N303P,S (M = 589,62) vegyiiletre
szamitott értékek (%): C, 63,14; H, 5,64; N, 7,12. Kisérletileg meghatarozott
értékek (%): C, 63,48; H, 5,92; N, 7,07.

3.2.3.2. (pta-Butil) (mtppms)

Kitermelés: 27,1 mg (64 %). 'H NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C): 0,89 (¢, Jun
= 7 Hz, 3H, CHj), 1,26 (szextett, Jun = 7 Hz, 2H, CH,CHs), 1,50-1,74 és
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2,62-2,91 (m, 4H, N"-CH,CH,CH,CH3), 3,67-4,02 (m, 4H, PCH,N), 4,15-
4,57 (m, 2H, PCH,N", 2H, NCH;N), 4,61-5,03 (m, 4H, N"CH,N), 7,07-7,82
(m, 14 H, aromas) ppm. “C{'H} NMR (90 MHz, MeOD, 25 °C): 13,94
(s, CH3), 21,04 (s, CH,CH3), 22,70 (s, CH,CH,CHj3), 46,85 (d, Joc = 21 Hz,
PCH,N), 54,00 (d, Joc = 33 Hz, PCH,N"), 63,44 (s, N-CH,CH,), 71,36
(s, NCH,N), 80,91 (s, N"CH,N), 127,45-146,87 (m, aromas) ppm. ' P{'H}
NMR (145 MHz, MeOD, 25 °C): -82,9 (s) ppm, -4,4 (s) ppm. *'P{'"H} NMR
(145 MHz, CDCls, 25 °C): -85,2 (s) ppm, -4,3 (s) ppm. Elemanalizis: A
CasH3sN3053P,S (M = 555,66) vegyiiletre szamitott értékek (%): C, 60,53; H,
6,34; N, 7,56; S, 5,77. Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 59,92; H,
6,48; N, 7,56; S, 5,82 %.

3.2.3.3. (pta-Hexil)(mtppms)

Kitermelés: 22,3 mg (51 %). '"H NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C): 0,82
(m, 3H, CH;), 1,13-1,35 (m, 6H, N'-CH,CH,CH,CH,CH,CH3), 1,52-1,70
(m, 2H, N"-CH,CH), 2,63-2,82 (m, 2H, N"-CH,CH,), 3,67-3,94 (m, 4H,
PCH,N), 4,13-4,55 (m, 2H, PCH,N" és 2H, NCH,N), 4,60-4,99 (m, 4H,
N'CH:N), 6,93-7,78 (m, 14H, aromas) ppm. “C{'H} NMR (90 MHz,
MeOD, 25 °C): 14,29 (s, CH3), 20,68 (s, CH,CH3), 23,49 (s, CH,CH,CH3),
27,38 (s, N'"CH,CH,CH,), 32,34 (s, N'"CH,CH,), 47,38 (d, Joc = 21 Hz,
NCH,P), 54,01 (d, Joc = 33 Hz, N'CH,P), 63,68 (s, N-CH,CH,), 71,38
(s, NCH,N), 80,93 (s, N"CH,N) ppm. >'P{'H} NMR (145 MHz, MeOD, 25
°C): -82,9 (s) ppm, -4,4 (s) ppm. *'P{'"H} NMR (145 MHz, CDCl;, 25 °C):
-85,0 (s) ppm, -4,3 (s) ppm. Elemanalizis: A C3oH39N3O3P,S (M = 583,66)
vegyliletre szamitott értékek (%): C, 61,73; H, 6,73; N, 7,19; S, 5,49.
Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 60,85; H, 6,89; N, 7,16; S, 5,46.
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3.2.3.4. (4-bromobutil-pta) (mtppms)

Kitermelés 32 mg 56 %. '"H NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C): 1,84 (m, 4H,
CH,CH,CH,Br), 2,84 (m, 2H, N'CH,CHy,), 3,45 (m, 2H, CH,CH,Br), 3,72-
4,12 (m, 4H, PCH,N), 4,21-4,66 (m, 2H, PCH,N", 2H, NCH,N), 4,70-5,15
(m, 4H, N'CH,N), 7,17-8,09 (m, 14H, mtppms aromas) ppm."*C{'H} NMR
(90 MHz, MeOD, 25 °C), 19,64 (s, CH,CH,CH,Br), 30,72 (s, CH,CH,Br),
32,96 (s, CH,Br), 47,50 (d, Joc = 21 Hz, PCH,N), 54,00 (d, Joc = 32 Hz,
PCH, N"), 62,49 (s, N'"CH,CH,), 71,35 (s, NCH,N), 81,04 (s, N"CH,N),
126,19-147,10 (m, aromas) ppm. °'P{'"H} NMR (145 MHz, MeOD, 25 °C):
-81.,4 (s) ppm, -4,4 (s) ppm. *'P{'"H} NMR (145 MHz, CDCls, 25 °C): -85,5
(s) ppm, -4,3 (s) ppm. Elemanalizis: A C,3H34BrN;O;P,S (M = 634,5)
vegyliletre szamitott értékek (%): C, 53,07; H, 5,40; N, 6,63; S, 5,06.
Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 52,70; H, 5,55; N, 6,63; S, 5,17.

3.2.4. A félszendvics Ru-komplexek eldallitasa
3.2.4.1. [(n°-C19H,4)RuCl(pta-Bn)(mtppms)]CI

100,0 mg (0,169 mmol) [(n°-CioH4)RuCL(pta-Bn)]Cl-ot és 67,8 mg (0,169
mmol) (mtppms-Na)-t 15 ml metanolban oldottam fel. Az oldatot 10 6ran
keresztiil forraltam, majd szobahémérsékletiire hiitottem, ¢s HYFLO SUPER
CEL-en szlirtem. Az olddszert csokkentett nyomason eltavolitottam. A kapott
narancssarga vegyiiletet (3 x 10 ml ) dietil-éterrel mostam, végiil szaritottam.

Kitermelés: 112 mg (76 %).'"H-NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C): 1,23 (m,
6H, CH(CHs),), 2,04 (m, 3H, CH3), 2,64 (m, 1H, CH(CHj3),), 4,01-5,02 (m,
14H, PCH,N, PCH;N", N'CH,Ph, NCH,N, NCH;N"), 5,73 (m, 4Hp, p-
cimol) 6,83-8,90 (m, 5H, Hpp, aromds, 14H, H aromas, mtppms) ppm.
BC{'H} NMR (90 MHz, D,0, 25°C): 16,99 (s, CH3), 20,35 (d, J = 22 Hz
CH(CHs),), 30,63 (s, CH(CHs),), 48,43 (d, J = 17 Hz, PCH,N), 50,71 (d, J =
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19 Hz, PCH,N"), 64,91 (s, N'"CH,Ph), 68,60 (s, NCH,N), 79,88 NCH,N"),
89,04 ¢s 92,52 (s, CHpy, aromas, p-cimol), 94,25 és 103,71 (s, Cpn aromas, p-
cimol), 127,25-144,00 (m, Cpy aromds, és C aromas, mtppms) ppm. ° 'P{'H}
NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): 28,1 ppm (d, Jep = 46 Hz) és -24,1 ppm (d,
Jop = 53 Hz). *'P{'"H} NMR (145 MHz, MeOD, 25 °C): 27,6 ppm (d, Jop =
46 Hz) ¢és -247 ppm (d, Jpp = 53 Hz). Elemanalizis: A
C41H47N305P,SCLRuxH,0 (M = 913,81): vegyiiletre szamitott értékek (%):
C, 53,89; H, 5,40; N, 4,59; S, 3,50. Kisérletileg meghatarozott értékek (%):
C, 53,29; H, 5,35; N, 4,44, S, 3,06. ESI-MS(+): A C41H47N303P,SCIRu =
[M]" szamolt m/z = 860,154. Mért (vizben) m/z = 860,154,

3.2.4.2. [(n°-C1oH,)RuCly(pta-Bn)][(°-C1oH, ) RuClo(mtppms)]

100,0 mg (0,163 mmol) [{(n°-C1oH14s)RuCL},]-ot és 96,2 mg (0,163
mmol) (pta-Bn)(mtppms)-t 8§ ml metanolban oldottam fel. Egy o6ra at
szobahOmérsékleten kevertettem, majd az olddszert csokkentett nyomason
eltavolitottam. A kapott narancssarga vegyliletet 2 ml vizzel, majd
(3 x 10 ml) dietil-éterrel mostam, és végiil szaritottam. A kapott komplex
narancssarga szinli por, metanolban, etanolban kloroformban jo6l, vizben
rosszul oldodik.

Kitermelés: 139 mg (70 %)

[(n°-CioH14)RuCh(pta-Bn)]" =K [(n°-C1oH14)RuCL(mtppms)] = A

'H NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C): 1,13 (d, J= 7 Hz, 6H, CH(CH3),, A),
1,23 (d, J= 7 Hz, 6H, CH(CHs),, K), 1,94 (s, 3H, CH3, A), 2,05 (s, 3H, CH3,
K), 2,69 (m, 2H, CH(CHs),), 4,30 (m, 4H, PCH,N és 2H, PCH,N"), 4,35
(s, 2H, N"CH,Ph), 4,60 (m, 2H NCH,N), 5,12 (m, 4H, NCH,;N"), 5,33 (d, J=
6,0 Hz, 4H, CHp, aromas, p-cimol, A) 5,87 (m, 4H CHpj, aromas, p-cimol K),
7,30-8,54 (m, 5 H aromas pta-Bn, 14 H aromés mtppms) ppm. *'P{'H} NMR
(145 MHz, MeOD, 25 °C): 26,1 (s) ppm ¢és -18,6 (s) ppm. Elemanalizis: A
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Cs1Cl4Hg1N3OsP,Ru,S (M = 1201,99) vegyiiletre szamitott értékek (%): C,
50,96; H, 5,11; N, 3,49. Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 50,77; H,
4,95; N, 3,38.

3.2.5. A [{(n®-C1oH14)RuCL} (u-{(pta)-CH,-CeH4-CHa-(pta) }) {(n°-
CioHi14)RuCl,} ]Cl; eloéllitasa

100,0 mg (0,163 mmol) [{(n®-CioH14s)RuCL},]-ot t és 79,97 mg (0,163
mmol) {(pta)-CH,-C¢H4-CH;-(pta)}Cl-ot 10 ml metanolban oldottam. Az
oldatot lassan forrasig melegitettem, majd 20 percig forraltam. Mikdzben az
oldat lehiilt, narancssarga porszerii anyag valt ki. Csokkentett nyomason
eltavolitottam az olddszer felét. A szuszpenzidt lesziirtem, és a szilard
terméket 3 x 3 ml etanollal ¢és 3 x 10 ml éterrel mostam, végiil
megszaritottam.

Kitermelés: 91 mg (51 %). '"H-NMR (360 MHz, MeOD, 25 °C): 1,07 (d, 12H,
J=17.0 Hz, CH(CH3)>), 1,89 (m, 6H, C-CHj3), 2,46 (m, 2H, CH(CH3),), 3,92
(m, 8H, PCH,N, 4H PCH,N", 4H, N'CH,C), 4,54 (m, 4H, NCH,N), 4,97
(m, 8H, NCH,N"), 5,76 (m, 8H, CHp, aromas, p-cimol), 7,57 (s, 4H, Hpp
aromas, ligandum) ppm. “C{'H} NMR (90 MHz, D,O, 25 °C): 17,95
(s, CH3), 21,18 (m, CH(CHj3),), 30,61 (s, CH(CHj3),), 48,45 (d, J = 22 Hz,
PCH;,N), 51,08 (d, J = 33 Hz, PCH,N"), 65,12 (s, N'"CH,Ph, 69,31 (s,
NCH)N), 79,46 (s, NCHoN"), 86,24 és 88,78 (s, CHpy, aromas, p-cimol),
99,00 ¢és 108,07 (s, Cpy aromas, p-cimol), 127,10 (s, CHp, aromas, ligandum),
133,62 (s, C aromas, ligandum) ppm. *'P{'"H} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C):
-17,9 (s) ppm. Elemanalizis: A Cs4HgClsNgP,Ru,x2H,O (M = 1138,01):
vegyliletre szamitott értékek (%): C, 42,22; H, 5,67; N, 7,38. Kisérletileg
meghatarozott értékek (%): C, 41,95; H, 5,29; N, 7,00. ESI-MS(+): A CsoHeo
NeP2CLiRu, = [M]*" szamolt m/z = 515,051. Mért (vizben) m/z = 515,059.
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3.2.6. A Ru(Il)-dmso komplexek eldallitasa
3.2.6.1. cisz-cisz-[RuCl,(dmso) 4]

Irodalmi recept [19a] moddositasa alapjan 400 mg RuCl;x3H,0-ot
oldottam gondosan oxigénmentesitett 1,2 ml dmso-ban argonaram mellett. A
sotét oldatot 7= 128 °C-ra melegitettem folyamatos kevertetés kozben. Ezen
a homérsékleten tartottam 5 percig, amig az oldat szine narancssargara
valtozott. Lassu hiités mellett citromsarga anyag valt ki. A szuszpenzidhoz 20
ml hideg vizmentes acetont adtam. A sz{irés utan kapott szilard anyagot elébb
2 x 5 ml acetonnal, majd 5 x 5 ml dietil-éterrel mostam, szaritottam.
Kitermelés: 598 mg (64 %). '"H NMR: (300 MHz, D,0, 25 °C) 3,4 (m, 18 H,
S-dmso és O-dmso, CHj3), 2,68 szabad dmso (s, 6H, CH;) ppm.

3.2.6.2. cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso)(pta),]

Schlenk-edényben 400 mg (0,82 mmol) [RuCl,(dmso)4] komplexet oldottam
5 ml kloroformban, majd hozzdadtam 259 mg (1,64 mmol) pta-t. Az oldatot
két oraig kevertettem sotétben, szobahdmérsékleten. Az oldoszert csokkentett
nyomdson eltavolitottam. Acetonnal ¢és dietil-éterrel mostam, inert
atmoszféraban szobahdmérsékleten szaritottam, hiitOben argon alatt taroltam,
mert a komplex erdsen higroszkopos.

Kitermelés: 527 mg (82 %). 'H NMR (360 MHz, CDCl;, 25 °C): 3,35
(s, 12H, dmso, CH3), 4,43 (s, 12H, PCH,N), 4,52 (s, 12H, NCH,N) ppm. 'H
NMR (360 MHz, D,O, 25 °C): 3,31 (s, 12H, dmso, CHj;) 4,26 (s, 12H,
PCH,N), 4,43 (s, 12H, NCH,N) ppm. “C{'H} NMR (90 MHz, CDCL,
25 °C): 51,20 (s, dmso, CHs), 51,47 (¢, Joc = 7 Hz, PCH,N), 70,07
(s, NCH,N) ppm. *'P{'H} NMR (145 MHz, CDCL, 25 °C): -60,7 (s) ppm,
D,0-ban -57,9 (s) ppm. Elemanalizis: A C;6Cl;H34N6O,P,S;Rux 0,5 CHCl;
(M = 642,30) vegyiiletre szamitott értékek (%): C, 28,22; H, 5,23; N, 11,97;
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S, 9,1. Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 28,67; H, 5,40; N, 12,17; S,
9,98. Sysoc = 34 mg/ml viz. Amax(H20) / nm 338 (¢ / dm’mol'cm™ 449). ESI-
MS(+): A Ci6CLH3;NgO,P,S:Ru= [M]" szamolt m/z = 643,031. Mért
(vizben) m/z = 643,030.

3.2.6.3. cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso) ,(pta-H) ;] Cl,

Wasserman-csében 10 mg cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso)x(pta),] komplexet
oldottam fel Iml 0,1 M-os HCl-oldatban és etanolt rétegeztem ra. Egy hét
alatt sarga kristalyok valtak ki az oldatbol.

Kitermelés: 11 mg 95 %. Elemanalizis: A C;¢CLiH33NO,P,RuS,*3H,0
(M = 737,52) vegyiiletre szamitott értékek (%): C, 24,97; H, 5,76; N, 10,92;
S, 8,33. Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 24,91; H, 5,53; N, 10,82;
S 8,33.

3.2.6.4. cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso) ;(pta-Bn),] Cl,

200 mg (0,41 mmol) [RuCly(dmso)s] komplexet oldottam 3 ml
oxigénmentesitett vizben, majd 234 mg (0,82 mmol) 2 ml vizben oldott (pta-
Bn)CIl-t adtam hozzd. Az oldatot két oran keresztiil szobahdmérsékleten
kevertettem fény kizdrasa mellett. Az oldoszert csokkentett nyomdason
eltavolitottam, majd a lehetd legkevesebb mennyiségli metanolban oldottam
fel a nyers terméket. A metanolos oldathoz 20 ml dietil-étert adtam, melynek
hataséara citromsarga vegylilet valt ki. A terméket dietil-éterrel és acetonnal
mostam, majd inert atmoszféraban szaritottam.

Kitermelés: 246 mg (66 %). "H NMR (360 MHz, D,0, 25 °C): 3,64 (s, 12H,
dmso, CH;), 3,29-427 (m, 8H, NCH,P), 4,19 (m, 4H, N'CH,Ph), 4,31
(m, 4H, N"CH,P), 4,51-4,61 (m, 4H, NCH,N), 4,92-5,09 (m, 8H, N'CH,N),
7,57-7,46 (m, 10H, Hpp) ppm. “C{'H} NMR (90 MHz, D,0, 25 °C): 47,25
(¢, Joc = 8 Hz NCH,P), 50,16 (s, dmso, CH3), 51,99 (d, Jpc = 7, PCH,N"),
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66,37 (s, N"CH,Ph), 69,80 (s, NCH,N), 78,71 (s, N'CH,N), 124,22 (s, Ph),
129,46 (s, Ph), 131,18 (s, Ph), 132,83 (s, Ph) ppm. *'P{'"H} NMR (145 MHz,
D0, 25 °C): -36,5 (s) ppm, >'P{'H} NMR (145 MHz, MeOD, 25 °C): -36,7
(s) ppm. Elemanalizis: A C30ClHsoN¢O,P,RuS;x2H,0 (M = 895,71)
vegyliletre szamitott értékek (%): C, 38,67; H, 5,84; N, 9,02. Kisérletileg
meghatarozott értékek (%): C, 38,25; H, 6,17; N, 8,79. Amax(H20) / nm 341

(e / dm3 mol-! cm-! 691). ESI-MS(+): A C3¢Cl3Hs50N¢O,P,RuS, = [M]+ szamolt
m/z = 860,265. Mért (vizben) m/z = 860,100.

3.2.6.5. cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso) ;(pta-Me) ] (CF3S03),

100 mg (0,21 mmol) [RuCl(dmso)s]-t ¢és 132,7 mg (0,41 mmol)
(pta-Me)CF;S0;-t oldottam 5 ml oxigénmentesitett vizben. Az oldatot 4 6ran
keresztiil kevertettem fény kizarasa mellett, szobahdmérsékleten. Az
oldoszert csokkentett nyomason eltdvolitottam, majd a lehetd legkevesebb
mennyiségli metanolban oldottam fel a sarga anyagot. Dietil-éter hozzéadasra
sarga anyag valt ki a metanolos oldatbol, amit inert atmoszféra alatt
kisziirtem, 3 x 5 ml acetonnal és 10 ml éterrel mostam, végiil szaritottam.
Hitében tarolom inert atmoszféra alatt.
Kitermelés: 134 mg (67 %). '"H NMR (360 MHz, D,0, 25 °C): 2,84 (s, 6H,
N'-CHj3), 3,38 (s, 2H, dmso, CH;), 4,32 (s, 8H, PCH;N), 4,44 (m, 4H,
PCH,N"), 4,52 (m, 4H, NCH;N), 4,91-5,10 (m, 8H, N'CH,N) ppm. '"H NMR
(360 MHz; MeOD, 25 °C): 2,82 (s, 6H, N'-CHj), 3,32 (s, 12H, dmso, CHj),
4,35 (m, 8H, NCH,P), 4,41 (m, 4H, N'CH,P), 4,46 (m, 4H, NCH,N), 5,12
(m, 8H, N'CH,N) ppm. “C{'H} NMR (90 MHz, DO, 25 °C): 50,14
(s, dmso, CH3), 46,97 (t, Jpc = 7 Hz NCH,P), 49,43 (s, N'-CH3), 55,38 (¢, Jpc
=7 Hz N"CH,P), 68,79 (s, NCH,N), 79,99 (s, N"CH,N), 121,34 (s, CF3S03)
ppm. >'P{'H} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): -39,7 (s) ppm, MeOD-ban:
37,7 () ppm. PF{'H} NMR (283 MHz, D,O, 25 °C): -79,1
35



(s, CF3SO3") ppm. Elemanalizis: A C,oClLFsH4:NsOsP,RuS, x2H,0 (M =
906,62) vegyliletre szamitott értékek (%): C, 23,86; H, 4,60; N, 8,34; S,
12,74. Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 23,99; H, 4,53; N, 8,18; S,
13,00. Amax(H20)/nm 344 (e/dm’mol'cm™ 480). ESI-MS (+) A
C2H4F3NgOsPoRuS; = [M-CF3S0;3]" mért m/z = 821,013, szamolt m/z =
821,022. Sysoc= 63 mg/ml vizben.

3.2.7. A pta-t tartalmazo Ru(Il)-kloro komplexek eldallitasa
3.2.7.1. [RuCl>(H:0)(pta)3]

183,15 mg (1,16 mmol) pta-t oldottam 15 ml vizben, és 372,2 mg
[RuCl(PPh;3)3] (0,39 mmol) 50 ml dikléormetannal készitett oldataval fény
kizarasa mellett kevertettem szobahdmérsékleten, egy éjszakan keresztiil. A
szerves fazis elvalasztdsa utan azt HYFLO SUPER CEL rétegen sziirtem,
majd az oldoszert csokkentett nyomason eltavolitottam. A visszamarado
sarga anyagot 2 ml acetonnal majd etanollal, 6 x 6 ml éterrel mostam, végiil
vakuumban szaritottam.

Kitermelés 168,1 g (65 %). '"H NMR (360 MHz, D,0, 25 °C): 3,94 (s, 6H,
PCH:N), 4,49 (s, 6H, NCH:N), 4,24 (s, 12H, PCH:N), 4,55 (s, 12H, NCH>N)
ppm. *C NMR (90 MHz, D,0, 25 °C): 70,71 (s, NCH,N), 48,16 (d, Jcp = 6,0
Hz, PCH,N), 70,81 (s, NCH,N), 48,16 (s, PCH,N) ppm. *'P{'H} NMR (145
Mhz, D>0, 25 °C): -4,7 (¢, Jop = 36,0 Hz, Pyansz-c1, 1 P), -45,9 (d, Jpp = 35,0 Hz,
Piransz-p, 2P) ppm. Elemanalizis: A C;gH33NoCLOP3;Rux2H,0 (M = 694,48)
vegyliletre szamitott értékek (%): C, 30,99; H, 6,07; N, 18,7. Kisérletileg
meghatarozott értékek (%): C, 31,09; H, 5,79; N, 17,60. ESI-MS(+): A
CisH3sNoCl,OP3Ru= [M]" szamolt m/z = 628,110. Mért (vizben) m/z =
628,117.
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3.2.7.2. [RuCls(pta-H)3] Cl

Wasserman-csében 10 mg [RuCly(H,O)(pta)s]-t oldottam fel 1 ml 0,1 M-os
HCl-oldatban, majd izopropanolt rétegeztem ra. Egy hét alatt narancssarga
kristalyok valtak ki az oldat elszintelenedésével parhuzamosan. A kivalt
kristalyokat dietil-éterrel mostam, majd szaritottam.

Kitermelés: 11,5 mg (92 %). >'P{'"H} NMR (145 Mhz, D,0, 25 °C): 2,3 (¢,
Jop = 36,0 Hz, Pyansz-c1,1P), -36,2 (d, Jop = 35,0 Hz, Puansp, 2P) ppm.
Elemanalizis: A C;gH39NoClsP;Rux3H,0 (M = 806,87) vegyiiletre szamitott
értékek (%): C, 27,40; H, 5,49; N, 15,98. Kisérletileg meghatarozott értékek
(%): C, 26,69; H, 5,69; N, 15,48.

3.2.7.3. [(pta) ;Ru(u-Cl) ;Ru(pta);] CI

,,A” modszer:

100 mg (0,16 mmol) [RuCl,(H,O)(pta);]-t oldottam 10 ml oxigénmentesitett
vizben. Az oldatot egy ¢éjszakan keresztiil vilagitottam meg, mikdzben szine
narancssargardl citromsargara valtozott. Az oldoszert csdokkentett nyomason
elparologtattam. A nyers terméket 3 x 5 ml hideg etanollal és 5 x 10 ml dietil-
-éterrel mostam, majd szaritottam.

Kitermelés: 75 mg (75 %).

,,B” modszer

Egy kvarckiivettaba bemért 109 mg (0,22 mmol) [RuCly(dmso)4]-t és 105,9
mg (0,66 mmol) pta-t 2 ml vizben feloldottam, és egy ¢€jszakan keresztiil
megvilagitottam az oldatot. A kétmagvi komplexet a ,,A” mddszer soran
ismertetett modszerrel kiilénitettem el. Kitermelés: 101 mg (70 %). '"H NMR
(300 MHz, D,O, 25 °C): 4,09 (s, 36H, NCH:N), 4,48 (s, 36H, NCH,P)
ppm.”C{'H} NMR (90 MHz, D,O, 25 °C): 51,50 (s, NCH,P), 70,68
(s, NCH,N) ppm. “C{'H} NMR (95 MHz, D,0, 25 °C): 53,86 (s, NCH,P),
70,69 (s, NCH,N) ppm. *'P{'H} NMR (90 MHz, D,0, 25 °C): -14,6 (s) ppm.
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Elemanalizis: A C;3;cH72NsClbPRu;x3H,O (M = 1340,92 ) vegyiiletre
szamitott értékek (%): C, 32,24; H, 5,86; N, 18,80. Kisérletileg meghatarozott
értékek (%): C, 32,51; H, 5,95; N, 18,04. UV-VIS Anax(H20) / nm 362 (e /

dm3 mol-! cm-! 3013) ESI-MS(+): A C3cH72N3Cl3PgRu, = [M]+ szamolt m/z
= 1251,177. Mért (vizben) m/z = 1251,163.

3.3. Kisérleti modszerek

3.3.1. Katalitikus kisérletek

3.3.1.1. Reakciok H,-gazzal

A szilard katalizatort belemértem egy zarhato, gazbevezetdvel ellatott,
csiszolatos edénybe (Schlenk-edénybe), majd gumiszeptummal lezartam a
tetejét. Csokkentett nyomason eltavolitottam a levegot, majd az edényt inert
gazzal toltottem fel. Ezt a miiveletet tobbszor is megismételtem. Inert gazzal
atoblitett fecskendovel adtam hozza a szilard anyaghoz az elére
oxigénmentesitett olddszereket, oldatokat. Az edényt feltdltottem
atmoszférikus nyomasu hidrogéngazzal. A szorbinsav hidrogénezésekor nem
zart rendszert alkalmaztam, hanem az edényhez buborékszamlaloval ellatott
visszafolyos hiitét csatlakoztattam, és hidrogéngéazt buborékoltattam keresztiil
az oldaton.

Mindkeét kisérleti elrendezés esetén intenziven kevertettem az oldatot a kivant
hémérsékleten, majd fecskenddvel hozzaadtam a szubsztratumot.
Atmoszférikusnal nagyobb nyomason végzett hidrogénezésekhez a 3.3.1.1.
abran lathato nyomasallo iivegreaktort alkalmaztam.

Tekintve, hogy a reaktor falanak nyomasterhelése maximalisan 12 bar,

a katalitikus reakciokat 10 bar nyomasig végeztem. A biztonsdgos munka
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érdekében az iivegreaktor falat fémhalo vette koril, és az edény gazzal
toltését fiilke alatt végeztem.

Az tlivegreaktorba bemértem a sziikséges szilard anyagokat, majd a
tetejét lezartam. A reaktort a gazbevezetd csapon keresztiil vakuum ald
helyeztem, ¢és nitrogénnel atoblitettem. Ezt a miiveletet tobbszor is
megismételtem. Az oxigénmentesitett vizet, valamint a szubsztratum szerves
oldoszerrel késziilt oldatat fecskenddvel jutattam be a reaktor tetején talalhato
szilikongumi-szeptummal lezart nyildson keresztiil. Magneses keverdvel
kevertettem az elegyet, és a megfeleld6 hdmérsékletet termosztattal allitottam
be, majd a rendszert feltdltdttem a megfeleld nyomast hidrogéngazzal. A
nyomast a reaktoron talalhatd csappal, és az ugyancsak a reaktoron levd
manométerrel allitottam be. Adott id6 mulva a reaktort lehiitottem, majd

megsziintettem a tlnyomast.

Gazhevezet-

Nyomasmerd
szelep

Magneses keverd Olajfirdé

3.1.1.1. abra: A nyomasallo reaktor

3.3.1.2. Hidrogénatviteli reakciok

Egy Schlenk-edénybe szilardan mértem be a megfeleld mennyiségii

Na-formiatot és a katalizatort, majd atoblitettem inert gézzal. Gondosan
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oxigénmentesitett vizet adtam hozza, és az oldatot intenziv keverés mellett
allando homérsékleten tartottam, majd a szubsztratum szerves olddszerrel

készitett oldatat adtam az edénybe.

3.3.2. A szerves termékek mennyiségének meghatarozasa

A reakcidk végén lehiititt rendszerekbdl a szerves fazist eltavolitottam,
¢s azt vizmentes MgSO,4 és HYFLO SUPER CEL rétegen atengedtem, majd
kromatografaltam.

A gazkromatografias analizishez langionizaciés (FID) detektorral
ellatott HEWLETT PACKARD 5890 Series II tipust és Agilent 7890A
tipust gazkromatografokat haszndltam. Az elvalasztashoz Chrompack
WCOT Fused Silica 30 mx32 um CP WAXS52CB és CARBOWAX 30M
kapillaris kolonnak alltak rendelkezésre. A konverziot a termék és a
kiindulasi anyagok teriiletébdl szdmitottam belsd standard (dekdn) hasznalata
mellett. A parhuzamos mérések eredményeit csak akkor fogadtam el, ha a
kozottiik 1€vo kiilonbség 3 %-on beliili volt.

A vizoldhato allil-alkoholok esetében "H-NMR modszert hasznaltam.
A reakcidelegybdl 0,3 ml mintat vettem, majd 0,5 ml-re egészitettem ki D,O-
val. A konverziot az egyes jelekhez tartozo integralaranyokbdl szamitottam

ki.

3.3.3. A ligandumok ¢és a komplexek 6sszetételének, szerkezetének

vizsgalata

Az 'H- *'P- és PC-NMR méréseket szobahémérsékleten végeztem, és
az '"H-NMR mérésekhez tetrametil-szilant a *'P mérésekhez pedig 85 %

H;PO, -et alkalmaztam standardként. Debrecenben BRUKER DRX 360,
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Almeridban pedig Bruker AVANCE DRX300 késziiléket hasznaltam,
amelyen '°F méréseket is kiviteleztem.

A ESI-MS adatokat BRUKER BioTOF II ESI-TOF témegspektrométer
segitségével gytjtotte be Dr. Nagy Lajos, a DE- Alkalmazott Kémiai
Tanszéken.

Az elemanaliziseket Dr. Kiss Attila végezte el Elementar Vario Micro
(CHNS) késziilékkel.

A rontgenkrisztallografias méréseket a Debreceni Egyetemen Bruker-
Nonius gyartmanytu, MACH3 tipust négykords egykristaly diffraktométeren
végeztik, Mo Ko sugirzassal, A = 0.71073 A, o- modszerrel. A
szerkezeteket a SIR-92 software [84a] segitségével oldottuk meg és az F°
értékek felhasznalasaval a SHELX-97 [84b] programmal finomitottuk. Az
abrakat a WINGX-97 csomag [84c¢] ¢s a Mercury program felhasznéalasaval
készitettem. Az Almériai Egyetemen Bruker APEXCCD diffraktométert
hasznaltunk az adatgytijtéshez.

3.3.4. A pK értékek meghatarozasa *'P-NMR titralassal

A Ru-komplexek pH-t6!1 fiiggd *'P-NMR spektrumait a BRUKER DRX
360 késziiléken vettem fel 25 °C-on. Az ionerésség 0,2 mol/dm’® (KCI) volt.
A [RuCly(dmso),(pta),]-t 0,2 mol/dm® KNO;-ban oldottam fel, mely D,O-val
oldatok pH-jat (1,1-10,0) tomény NaOD ¢és HNO;-mal felhaszndlasaval
allitottam be.

A pH* értékét Radelkis OK-117 pH-meter-rel hataroztam meg. A pH*
értékébol a pD-t a kdvetkezd egyenlet felhasznalasaval allapitottam meg pD

= pH* + 0,44 [85].
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3.3.5. Fotokémiai mérések

Az Almeriai Egyetemen az NMR csévek folyamatos megvilagitasahoz
egy helyi fejlesztésii fotoreaktort hasznaltam (Spanish Patent: P200200835
ES 2206017 A1 2004.), melynek fényforrasa 150 W-os halogénlampa.

A Debreceni Egyetemen ugyancsak 150 W-os halogén izzo6t (Osram,
64640HLX) hasznaltam, és az oldatot tartalmazo, termosztalt, keverhetd

Schlenk-edény 21 cm-re volt a fényforrastol.
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Szorbinsav hidrogénezése egy- és kétfazisi rendszerekben
[RhCI(PPh3);] és [RhCl(mtppms-Na);] katalizatorokkal

4.1.1. A szorbinsav hidrogénezése [RhCI(PPh;3);] katalizatorral

egyfazisu rendszerben

Kizéarolag hexansav képzddésérdl szamoltak be, amikor a szorbinsavat
[RhCI(PPh;)s] jelenlétében hidrogénezték 7' = 22 °C-on hdrom bar nyomasu
hidrogéngazzal [31]. Kisérleteim soran azonban alacsonyabb, egy bar
nyomason végzett hidrogénezéskor 7'= 40 °C-on az etil-acetatban (EtOAc)
oldott szorbinsavbdl monoénsavak is képzdédtek: ¢ < 100 perc
idétartomanyban a transz-hex-2-énsav volt a fOtermék, és jelentds

mennyiségli hexansav is képzodott (4.1.1. dabra).

N (@] ~
o o o
1 1 Il

konverzié (%)
N
o

30 A
20 -
10 -
0 : X X———
0 20 40 60 80 100
t (perc)

4.1.1. dabra: A szorbinsav Wilkinson-katalizatorral végzett hidrogénezésének id6fiiggése

konverzid (#), transz-hex-2-énsav( A ), transz-hex-3-énsav (x), hexansav (®)
T'=40°C, 0,01 mmol [RhCI(PPhs)s], [szubszt.]/[Rh] = 18, Vigwoae =5 ml, p(H,) = 1 bar
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100 perc elteltével a teljesen telitett sav keriilt tulsulyba, mert a

lassabban  hidrogénez6dd framsz-hex-2-énsav is telitddott. Filiggetlen
kisérletekben igazoltam, hogy ilyen koriilmények kozott egy ora alatt a
transz-hex-2-énsavnak 6 %-a alakult at. A fransz-hex-3-énsav hidrogénezése
azonban sokkal gyorsabb volt: 20 perc alatt a teljes mennyisége hexdnsavva
alakult. Ezek alapjan valdszintisithetd, hogy a reakcidé kezdeti szakaszadban
keletkezd hexdnsav a transz-hex-3-énsavbol keletkezett.

A szorbinsavat p = 10 bar hidrogéngaz nyomason is redukaltam, és
tapasztalataim szerint a konverzid nem, de a hexansav ardnya megnoétt az

elegyben (4.1.1. tablazat).

4.1.1. tablazat: A szorbinsav és szarmazékainak hidrogénezése 10 bar nyomason

szubsztratum konverzi6 | transz-hex-3-énsav | transz-hex-2-énsav | hexéansav
(%) (%) (%) (%)
szorbinsav 52 1 12 39
transz-hex-2-énsav 12 - 88 12
transz-hex-3-énsav 100 0 - 100

T=40°C, 0,01 mmol [RhCI(PPhs)s], [szubszt.]/[Rh] = 18, Vgoae = 5 ml, p(Hy) = 10 bar,
t=1h

A transz-hex-2-énsav ilyen korilmények kozott is lassabban

hidrogénez0dott, mint a fransz-hex-3-énsav.

4.1.2. A viz hatéasa a szorbinsav ¢és metilészterének [RhCI(PPh;)s] altal

katalizalt hidrogénezésére

Az izolalt kettdskotést tartalmazo nona-3,8-diénsav [RhCI(PPhs);]-nal
torténd hidrogénezésére kedvezd hatast gyakorolt, ha a szerves fazissal
azonos térfogatu vizet adtak a rendszerhez [30].

Megvizsgaltam, hogy az etil-acetatban oldott szorbinsav atalakuldséara
vonatkoz6 51 %-os konverzid (t = 1 h, 7 = 40 °C) hogyan valtozik viz

hozz4adasara. A 4.1.2.a tabldazatban (a viz jelenlétében meghatarozott
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adatokat félkovér szamokkal tiintettem fel) lathat6, hogy nemcsak a
konverzié csokkent jelentdsen (20 %-ra), hanem a termékarany is oly mdédon
valtozott, hogy a transz-hex-2-énsav ¢és a hexansav mennyisége kozel
azonossa valt. A T'= 60 °C-on pedig a monoénsavra vonatkoztatott regio-

szelektivitas mar oly mértékben romlott, hogy a hexansav valt a fétermékkeé.

4.1.2.a tabldzat: A szorbinsav hidrogénezése [RhCI(PPh;);] katalizatorral vizes fazis jelen-
€s tavollétében

konverzid transz-hex- transz-hex-3- . o
T Viiny! Vigoae) %) 2-énsav (%) énsav (%) hexansav (%)

0 51 36 1 14
40 °C

1 20 8 1 11
50°C 0 52 27 2 23

1 23 11 1 11

0 84 43 6 35
60 °C

1 70 24 4 42

0,01 mmol [RhCI(PPhs)s], [szubszt.]/[Rh] = 18, Vigwoaey= 5 ml, Viy=5 ml, p(H,) =1 bar

A viz kedvezOtlen hatdsat ugy értelmezhetjiik, hogy a vizben a
szorbinsav részlegesen deprotonalddik, és nemcsak az olefin, hanem a
karboxilatcsoport is koordinalédik 4tmenetileg a Rh-ionhoz. Ezért
célszerlinek lattam a szorbinsav €s a monoénsavak észtereinek a vizsgalatat
is. Ilyen kisérleteket nona-3,8-diénsavnak a metilészterével mar végeztek
[30]. Azt tapasztaltak, hogy az észter hidrogénezddésének szelektivitasa nem
valtozott a viz hatasara.

Eléallitottam a szorbinsav metilészterét, és etil-acetatban oldva
atmoszférikus nyomdason hidrogéneztem [RhCI(PPhs;);] jelenlétében 7 = 40-
-60 °C hdomérsékleteken. A 4.1.2.b tabldzatban d6lt szamokkal jeloltem a
szorbinsav  azonos koriilmények kozott végzett hidrogénezésének

eredményeit.
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4.2.1.b tdblazat: A szorbinsav metilészterének és a szorbinsavnak a hidrogénezése

kiilonboz6 hémérsékleteken

. . transz-hex-2-énsav- | transz-hex-3-énsav-
., | hexansav-metil- s o .
konverzid | , , -metilészter, metil-észter, transz-
T észter, hexansayv , ,
(%) (%) transz-hex-2-énsav -hex-3-énsav
° (%) (%)
o 75 31 39 -
40°C 51 14 36 1
o 80 35 39 -
S0°C 52 23 27 3
o 90 37 45 -
60°C 84 35 43 1

0,01 mmol [RhCI(PPhs)s], [szubszt.]/[Rh] = 18, V(goac) =5 ml, V=5 ml, p(H,) =1 bar

Az ¢észter hidrogénezése etil-acetatban gyorsabb volt, mint a
szorbinsavé. A kiilonbség oka az lehet, hogy az etil-acetatban talalhato viz
(kiilon nem vizmentesitettiik az olddszert) kivalthatja a szorbinsav
kismértékli disszociacidjat, és az ennek révén kialakuld karboxilat csoport
koordinalodhat a Rh-hoz. Természetesen az észternél ilyen, katalitikus ciklust
gatlo effektus nem 1ép fel.

Eldallitottam a transz-hex-2-énsav metilészterét is (a gdzkromatografias
elemzéshez hasznalt hexansav metilésztere is sajat készitésti volt), és 7 = 40
°C-on ez a vegyiilet is gyorsabban hidrogénezddott, mint a szabad sav. A
4.1.2.b tabldzat korilményei kozott hidrogénezve a transz-hex-2-énsav-
metilészterét, a konverzié 11 % volt, mig a transz-hex-2-énsav 6 %. Ezzel
értelmezhetd, hogy a szorbinsav észtere nagyobb hdnyadban alakult at

hexansav-észterré, mint a szorbinsav hexansavva.

4.1.3. A szorbinsav hidrogénezése egy- ¢s kétfazist rendszerekben

[RhCl(mtppms-Na);] katalizatorral

A szorbinsav K-soja jol oldodik vizben, és az ugyanebben a kdzegben

oldott [RhCl(mtppms-Na);] jelenlétében p = 1 bar nyomast hidrogén
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atmoszféraban végeztem el a K-szorbat redukcidjat. Az egy ora utan mért
konverzio értéke megegyezett a szerves fazisban tapasztaltakkal 7= 40 °C-
on, de 7 = 60 °C-on a vizoldhaté komplex aktivitdsa kisebb volt, mint a
[RhCI(PPh;3);]-¢. A [RhCl(mtppms-Na);] haszndlata esetén a fOtermék a
transz-hex-2-énsav volt, de a homérséklet emelésével parhuzamosan

novekedett a hexanoat mennyisége is (4. 1.3. tablazat).

4.1.3. tablazat: A K-szorbat hidrogénezése vizben a [RhCl(mtppms-Na);] katalizatorral

T konverzid transz-hex-2- transz-hex-3-enoat hexanoat
(%) -enoat (%) (%) (%)
40 °C 50 36 1 13
50 °C 57 35 1 21
60 °C 70 38 1 31

0,01 mmol [RhCl(mtppms-Na)s], [szubszt.]/[Rh] = 18, V{yi»=5 ml, p(H,) = 1 bar

A K-szorbatot vizes-szerves kétfazisu rendszerben is hidrogéneztem
ugy, hogy a szerves fazist a [RhCI(PPhs);] etil-acetatban késziilt oldata
alkotta. Az eldbbiekkel megegyez6 koriilmények kozott 7= 40 °C-on egy ora
alatt nem tortént atalakulds, és 7 = 60 °C-on is csupan 2 %-os volt a
konverzio. A jelenség magyarazata az lehet, hogy a szorbat-ionok
gyakorlatilag nem olddédnak at a szerves fazisba, igy nem taldlkozhatnak a
katalizatorral.

Azonban abban a vizes-szerves kétfazisu rendszerben, melyben a
szorbinsav volt a szerves, és a katalizator a vizes fazisban, a szorbinsav
hidrogénezése mar szobahdmérsékleten is végbement (4.1.3.a abra).

Emelve a hdomérseékletet a konverzid ¢és a transz-hex-2-énsav
mennyisége is jelentdsen megndvekedett. Az idedlis homérsékletnek a 7= 40
°C-t talaltam (a homérsékletet tovabbi emelésével a hexdnsav mennyisége a
transz-hex-2-énsav rovasara nétt). Ezen a homérsékleten a reakci6 a 40.

percben mar kdzel maximalis konverziot ért el (4.1.3.b abra).
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4.1.3.a dbra: A szorbinsav [RhCl(mtppms-Na);] altal katalizalt, kétfazist hidrogénezése
kiilonbdz6 homérsékleteken

konverzid (#) transz-hex-2-énsav( A), transz-hex-3-énsav (x) hexansav (e).
0,01 mmol [RhCl(mtppms-Na)s], =1 h, [szubszt.]/[Rh] = 18, Vigoaey= 5 ml, Vyiy= 5 ml,
p(Hy) =1 bar

A transz-hex-2-énsav mennyisége is ekkor volt a legnagyobb, mert a
reakci6idot novelve ez a vegyiilet is telitdédik — az eldbbinél lassabb

folyamatban — hexansavva.
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4.1.3.b dbra: A szorbinsav [RhCl(mtppms-Na);] altal katalizalt, kétfazis hidrogénezésének
idofliiggése
konverzid (#) transz-hex-2-énsav( A ), transz-hex-3-énsav (x) hexansav (e).

0,01 mmol [RhCl(mtppms-Na)s], [szubszt.]/[Rh] = 18, V(goac)= 5 ml, Viyy= 5 ml,
p(Hy) =1 bar, T=40°C
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A [RhCI(PPh;);] vegyiilet 4altal katalizalt hidrogénezés — az
irodalomban elfogadott — mechanizmusat alapul véve, a redukciora a
reakcidelegy foszfin tartalma is hatdssal lehet. Ezért a [RhCl(mtppms-Na);]-
hoz képest néhanyszoros feleslegben (mtppms-Na)-t is adtam a vizes
oldathoz, azonban az adalék nem volt hatassal a reakcidkra.

Ugyanakkor az oldat *'P NMR-spektruméban nemcsak a szabad foszfin
jele (0 = -4,36 ppm), hanem egy masik is lathatdo volt 6= 26 ppm-nél.
Kimutattam, hogy ez a szorbinsavval képzett foszfoniumsohoz rendelhetd (a
transz-hex-2-énsav  esetében nem képzddott foszfonium s6  ilyen
koriilmények kozott). Azt feltételezziik, hogy a feleslegben adott foszfin
sebességesokkentd hatdsa azért nem érvényesiil, mert a szorbinsav — a
foszfoniumsd képzése révén — ,megkoti” a foszfin feleslegét. Hasonlo
tapasztalatokra tettek szert Bényei is munkatarsai is [86].

Osszevetve a [RhCI(PPh;);] és a [RhCl(mtppms-Na);] 4ltal katalizalt
egy- ¢s kétfazisu reakcidokat, mind a konverzi6, mind az iparilag fontos
monoénsav képzddésének szempontjabol; a kétfazisu, vizoldhaté komplex
altal katalizalt folyamat volt a legkedvezdbb. A monoénsavra vonatkozo
szelektivitds magyardzata az lehet, hogy a framsz-hex-2-énsav atmeneti
védelmet taldl a tovabbi hidrogénezéssel szemben a szerves fazisban

mindaddig, amig a sokkal reaktivabb szorbinsav el nem fogy.

4.2. A pta és szarmazékainak Ag(I), és Ru(Il)-komplexei

4.2.1. A pta szarmazékok eldallitasa

4.2.1.1. A foszfor atomon modositott pta szarmazékok eloallitasa

A szorbinsav és a mtppms-Na kozotti kolcsonhatas feltételezése azon

alapult, hogy mar kordbban szisztematikus vizsgalatok folytak a foszfin
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aktivalt olefinekkel képzett foszfoniumsoival kapcsolatban [8a,b], de a pta
vonatkozasaban hasonld tapasztalatokrol nem szamoltak be.

A pta-val képzett foszfoniumséd kutatdsara azonban elsédlegesen nem
ennek a hianynak potldsa inditott, hanem a foszfin gytiriis savanhidridekkel
elvégzett reakcidiban tett megfigyeléseim. Mig a borostyankdsav-anhidridet
és pta-t tartalmazo oldat >'P-NMR spektrumaban 6 = -75,1 ppm (s) kémiai
eltolodasnal jelentkezett 1j jel, addig a telitetlen valtozat, a maleinsavanhidrid
hasznalata esetén 0 = -34,0 ppm (s) volt a jellemzd.

A 0 =-75,1 ppm (s) kémiai eltolodas arra utalt, hogy a borostyankdsav
anhidridje a hangya- ¢és ecetsavanhidridhez hasonloéan felnyitotta az
adamantangytrit [41a,b;52;60]. A maleinsavanhidridet tartalmaz6 oldat
ESI-MS és ""C-NMR spektruma azonban azt mutatta, hogy nem a
gytriifelhasadassal jard acilezés, hanem addicids reakcid jatszodott le a

4.2.1.1.a abra szerint.

“00C COOH

R R P
Ll 220
NN\  0O°C,viz \-N—\

4.2.1.1.a abra: A maleinsavanhidrid és a pta reakcidja (pta-Bor eléallitasa)

A foszfor atomon lejatszodd addicid6 nemcsak a maleinsavanhidriddel

ment végbe harom oOra alatt, hanem magaval a savval is (4.2.1.1.b dbra).
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R4 =COOH, R, =H maleinsav
R1=H, R, =COOH fumarsav
R4 =CH,COOH, R, =H glutakonsav

4.2.1.1.b dbra: A pta-t tartalmazo foszfoniumsok eldallitasa

A maleinsav izomerjével, a fumarsavval azonban egy hét milva is csak
20 %-os konverzioval képzddik a foszfoniumso.

A glutakonsavval 7 = 70 °C-on 7 ora alatt alakult ki az adduktum.
Mindkét foszfoniumsét jellemeztem 13 C-, 3 1P-NMR-, valamint ESI-MS
spektroszkopiaval és elemanalizissel.

A nitrogén atomjan protonalt pta vagy az N-alkilezett szarmazékai nem
képeztek foszfoniumsot a vizsgalt anhidridekkel, illetve savakkal. Elméleti
kémiai szamitdsokat végeztiink a strliségfunkciondl-elmélet (DFT)
modszerével (azon beliil a B3LYP funkcionalt és 6-31g*(d), 6-311+g**(d,p)
baziskészleteket alkalmaztunk). Igazoltuk, hogy a kvaterner nitrogént
tartalmazo vegyiiletek esetében a pta foszfor atomjanak elektronstiriisége
csokken, ezért a P-C kotés kialakulasa nem kedvezo.

A foszfoniumsok tomény (kb. 15 mg/ml)-es oldatara acetont rétegezve
sikerlilt egykristalyokat nyernem. A vegyiileteknek meghataroztuk a
szerkezetét is (4.2.1.1.c abra). A pta-ban P-C1, P-C2 ¢és a P-C3 tavolsag
1,856(5) A, azonban a foszfoniumsokban ezek a tavolsagok rdvidebbek. A
pta-ban C-P-C kotésszogek 96 °-osak, a foszfoniumsok esetében ezek

nagysaga atlagosan 102,1 °-osak.
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pta-Bor pta-Glut

4.2.1.1.c abra:A maleinsav és glutakonsav pta-val képzett foszfoniumsoi

A foszfoniumsok tobbi adata azonban jO egyezést mutat a pta
megfeleld értékeivel, ami a pta adamantan szerkezetének merevségével
magyarazhat6 (a foszfoniumsok kotésszogeit €s tavolsagait a melléklet M.
tablazata tartalmazza). A foszforon metilezett [87] pta csucsan talalhato C13
és a pta C1,C2,C3 atlagos tavolsaga 3,036 A, mig az adamantan szerkezet
szénatomjai kozott 2,815 A a tavolsag. A P-C13 kotéstavolsag 1,772(2) A
rovidebb, mint amilyet a pta-Bor ¢és pta-Glut esetén meghataroztunk
{1,812(8) A, illetve 1,823(2) A}. Mig a foszforon metilezett pta szarmazék
esetében a C13-P-C3 117,3 °, a C13-P-C1 115,9 © és a C13-P-C2 115,0 °,
addig a mi vegyiileteinkben a két szog 120 ° kozeli, azonban a harmadik sz6g
lényegesen kisebb, 110 °© kozeli, tehat P-C13 kotés a metilszarmazékhoz
képest elhajlik.

Az altalunk eléallitott foszfoniumsokban a polaris és az apolaris
részek rétegeket alkotnak (a melléklet M3. ¢és M4. abrakon lathatoak az
ikerionos sok hosszutava elrendezddései). A (pta-Bor)-ban a karboxil és a
karboxilat csoportok kozott hidrogénhidak alakultak ki (2,479(2) A). A
szimmetrikus pta-Glut esetében hasonld hidrogénkdtés rendszer alakult ki,

azonban itt még egy vizmolekula is részt vett a hidrogénkotés-halozatban.
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Szintelen, fényre nem érzékeny kristalyokat kaptam, amikor a
glutakonsavbol eldallitott foszfoniumsd tomény vizes oldatdhoz tomény
Ag(CF;S0s)-oldatot adtam, és az elegyre acetont rétegeztem. A né¢hany nap
mulva megjelent kristalyok alkalmasak voltak rontgendiffrakciés mérésekre

(4.2.1.1.d abra).

Al

4.2.1.1.d abra: A pta glutakonsavanhidriddel képzett foszfoniumsoinak dsszekapcsolodasa

ezistionokkal

Az OnszervezOdésre képes foszfoniumsot tartalmazod vegyiiletrdl
elmondhatd, hogy végtelen térbeli struktirat alkot. A polimer hosszutava
elrendez8dését az M35. abra tartalmazza.

A polimer szerkezetben a P-C1 ké&téstavolsag 1,805(3) A, ami kisebb,
mint a pta-Glut esetén meghatarozott 1,823(3) A. Az N2-Agl tavolsag
2,405(3) A, mig az N3-Agl 2,338(19) A. Ezek a kotéshosszak rovidebbek,
mint az atlagos N-Agl-N tavolsag (2,423 A: Cambridge Structural Database
(CSD): http://www.ccdc.cam.ac.uk/products/csd/ (2013, julius).

A vegyiiletben kétféle Ag(I) ion talalhat6. Az Agl-hez a két nitrogén
atomon kiviill még a foszfoniums6d oxigén atomja is koordinalodik, és az
ezlistion koriili geometria torzult tetraéder. Az Agl és az Ol1 tavolsaga
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2,268(1) A és a N2-Ag1-N3 kétésszoge 119,6(8) °, a N2-Agl-O11-¢ 115,9(8)
° az N3-Agl-O11-¢ pedig 122,6(8) °.

N 077
Q13
o1 7

4.2.1.1.e abra:A foszfoniumso karboxilat-csoportjaihoz koordinalédd Ag2-ionok kdrnyezete

Az Ag2 ionhoz 3 oxigén atom ¢s a triflat anion oxigénje koordinalodik. A
4.2.1.1.e abran bemutatott szerkezeti egységre 6 példa van az irodalomban.
152 olyan molekulaszerkezet ismert, amelyben csak 2 vagy 3 oxigén atom
kapcsolodik az Ag(I)-hoz hasonlé konfiguracioban [88].

A fém eziistben az Ag-Ag tavolsag 2,889 A, azonban a vegyiiletiinkben
az Ag(I)-Ag(]) tavolsag ennél kisebb, 2,857 A [89]. Az 1ij foszfoniumsdknak
¢s a [Ag-(pta-Glut)|CF5;SO; legfontosabb kristalytani adatait az M2. tablazat

tartalmazza.

4.2.1.2. A pta reakcioja tomény HBr-oldattal

Az irodalombol ismert, hogy a pta ~16 %-os HBr-oldatban nyiltlanct
{P(CH;NH;);}Br; vegyiilett¢ alakult [61]. Azonban a levegOn tartott,
toményebb, 58 %-os oldatbol egy nap miulva szintelen tombos kristalyok
valtak ki. A meghatarozott molekulaszerkezet (4.2.1.2. abra) meglepetéssel
szolgalt: a pta-nak egy olyan valtozata, (pta-H3;)Br; képzddott, melyben

mindharom nitrogén atom protonalt.
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4.2.1.2. dbra: A (pta-H;)Br; xH,O és a {O=P(CH,NH;);}Br; szerkezete

Az elemanalizis adatai is egyértelmiien mutattdk, hogy héarom
bromidion van a molekulaban (szamolt: C, 17,35; H, 4,12; N, 13,12 és a
mért: C, 17,11; H, 4,32; N, 13,27). Azonban a kristaly vizes oldatanak az
ESI-MS, 'H-, "*C-, valamint a *'P-NMR spektruma megegyezett a pta-H"
spektrumaival, azaz a foszfin vizben oldva elvesztitette két H'-t. A s réteges
szerkezetli, hosszitava elredezddését az M6. dbra mutatja. A (pta-Hsz)Brs
legfontosabb kotésszogei és kotéstavolsagai a pta megfeleld értékeivel egyiitt
a mellékletben taldlhatoak (M7. tabladzat).

A pta esetében a N-C atlagos kotéstavolsaga 1,47 A, amely a
protonalodas kdvetkeztében 1,49 A-ra né. A pta-H; esetében pedig az atlagos
C-N" tavolsag 1,50 A.. A N-H...Br és atlagos tavolsaga 2,55 A, mely érték
erds hidrogénkatésre utal.

A pta 58 %-os HBr-ban készitett, és levegdn tartott oldatabol 72 ora
elteltével ujabb, fehér kristalyok valtak ki. Spektroszkopiai jellemzdk alapjan
a vegyiilet az irodalomban mar leirt, de molekulaszerkezettel nem jellemzett
{O=P(CH;NHj3)3}Br;. A nyiltlanct amin szerkezete nem ismert, csak a
2.2.1.g abran (16. oldal) feltiintetett Schiff-bazis a P(CH,N=CH-Ar-R); (R =
OMe) szerkezetét hataroztdk meg [62]. A {O=P(CH,;NHj3);}Br; sot ezzel a
vegylilettel és a pta-oxiddal hasonlitottam 6ssze. A foszfor atom kornyezete

mindketté vegyiiletben hasonld (P-C1-3 tavolsagok és CPC-szogek). A
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{O=P(CH;NH3)3,}Br; esetében a P=0 tavolsag 1,493(11) A, ami hibahataron
beliil egyezést mutat a pta-oxidjaban (ptaO) mért értékkel 1,476(1) A. A
{O=P(CH;NH;);}Br;-t NH...Br ionok kozti (atlagos tavolsag: 3,38 A)
hidrogénkotések stabilizaljak. A {O=P(CH;NH;);}Br; kotésszogeit és
tavolsagait az MS. tabldzat tartalmazza. A (pta-H3)Br;xH,O ¢és a
{O=P(CH,NH3)3} Br; kristalytani adatait az M9. tabldzat tartalmazza.

4.2.1.3. Az N-alkilezett pta-szarmazékok

Az N-benzil pta képzésére vonatkozd receptet kovettem, amikor a
1,3,5-
-triaza-7-foszfaadamantant 2-hidroxi-etil-bromiddal, 1,4-dibrombutannal,
brom-ecetsav-etilészterrel, valamint hexil-bromiddal forraltam acetonban

(4.2.1.3.a dabra).

P X
P RX ( \‘
EIKI\C\FN aceton, reflux - ﬂl\C\:/NiR

4.2.1.3.a abra: Az N-alkilszarmazékok eldallitasa

A 4.2.1.3. tablizathan az 1j vegyiiletek (valamint oxidjaik) *'P-NMR

spektroszkopiai jellemz6it foglaltam dssze.

4.2.1.3. tabldzat: A pta N-alkil szarmazékainak *'P NMR adatai D,O-ban

Ligandum . " PNMR . P NMR
ligandum(ppm) liagandum-oxid (ppm)
{pta-(OH-etil)} Br -83,1 (s) -2,1(s)
{pta-(etilacetato)} Br -82,8 (s) -2,7 (s)
(4-bromobutil-pta)Br -83,7 (s) -2,2 (s)
(pta-Hexil)Br -83,8 (s)

Az 1,4-dibrémbutannal torténd alkilezést elvégeztem ugy is, hogy a

reakcidelegy nagy feleslegben tartalmazott foszfint, de még ilyen
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koriilmények kozott sem képzddott olyan vegyiilet, amelyben két pta-t
-(CHy)s- lanc kapcsolja Ossze.

A pta és a bis(klorometil)-xilol acetonban késziilt szuszpenziojat
forralva azonban olyan vegyiiletet nyertem, amelyben mindkét klorometil-

-csoport N-alkilez egy-egy pta-t (4.2.1.3.b dbra).

R cl R R_ |Ch
SOty g WAL

N
N—\ aceton, reflux N2 NN

4.2.1.3.b a@bra: A {(pta)-CH,-CsH4-CH,-(pta)} Cl, el6allitasa

A kation spektroszkopiai jellemzdi megegyeznek az irodalomban mar
kozolt, bromid ellenionnal elkiilonitett biszfoszfinéval [54].

Az eldallitott ligandumok nagyon jol oldédnak vizben €s metanolban,
oldhatatlanok azonban klorozott €s alifas szénhidrogénekben.

A (4-bromobutil-pta)Br sonak rontgendiffrakcidos szerkezetvizsgalata
arra utalt, hogy a vegyiilet spontan reszolvalodott kiralis behatas nélkiil.
Megallapitottuk, hogy a pszeudokiralis N-alkilezett pta molekula a bromid
ellenionnal egy kiralis racsot hoz létre. A kristaly tércsoportja kiralis (P2,2,2,
No. 19) és Z =1, azaz csak egyetlen ionpar van az aszimmetrikus egységben.
Ebbdl kovetkezéen enantiomorf kristalyok konglomeratumat kaptuk.
Sikeresen izolaltam mindkét enantiomorf kristalyt, és mivel ezek a foszfinok
tartalmaztak nehéz atomot, igy az abszolit konfiguraciot rontgendiffrakcios
méréssel kapott adatokkal igazoltuk (4.2.1.3.c dbra).

Ugyanezt a jelenséget tapasztaltam a 2-brém-ecetsav-etilészterrel
képzett N-alkil szarmazék esetén is, azonban itt csak az egyik kristalyt

sikerult elkulonitentink.
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4.2.1.3.c abra: A két enatiomorf (4-bromobutil-pta)Br szerkezete

A 2-hidroxi-etil-bromiddal képzett N-alkil szarmazéknak ugyancsak
meghataroztuk a szerkezetét (4.2.1.3.d dbra). Az altalunk meghatarozott
kotésszogek és tavolsagok (M10. tabldzat) nagy hasonlosagot mutatnak az
irodalomban leirt, N-alkil pta vegyliletek megfeleld adataival. Az 1
vegyliletekre jellemz6 kristalytani adatokat az M1 1. tablazat foglalja 6ssze.

Bri

4.2.1.3.d abra: A {pta-(OH-etil)}Br és a {pta-(etilacetato)}Br szerkezete

Ezek a szdrmazékok vizben nem stabilak: hosszabb id6 mulva mar
szobahOmérsékleten is pta-Me kationna alakulnak, ahogyan azt hasonlo N-
-alkil szarmazékok esetén mar leirtak [48].

A régota ismert N-benzil szarmazék, (pta-Bn)Cl azonban nemcsak
metanolbol, hanem vizbdl is bomlas nélkiil kristalyosithatd. Meghataroztuk

mind a (pta-Bn)CIx CH3OH, mind a (pta-Bn)CIxH,O szerkezetét.
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2013-ban kozolték a (pta-Bn)Brx CH3;OH molekulaszerkezét [S1], mely
nagy hasonlésdgot mutat az altalunk meghatarozott (pta-Bn)ClxCH;OH
szerkezetével.

Osszevetettem az M12. tablazataban 1év6 adatokat a (pta-Bn)Br x
CH;O0H esetén meghatarozottakkal, és nem talaltam Iényeges kiilonbségeket.

A (pta-Bn)BrxCH30OH esetén leirtdk a fenilgyliriik hosszabb tava
kolcsonhatasat is, €s megallapitottak, hogy a benzolgylirik tavolsaga 4,934
A. Ez az érték a (pta-Bn)Cl x CH30H esetén is hasonlé (5,026 A), de a (pta-
Bn)Cl x H,0 esetén kisebb: 3,726 A (4.2.1.3.e dbra).

4.2.1.3.e abra: A (pta-Bn)CIxCH;0H és (pta-Bn)CI x H,O szerkezete

A (pta-Bn)Cl x H,O, (pta-Bn)CIl x CH30H szerkezetek legfontosabb kristaly-

tani adatait a melléklet M13. tablazataban tuntettem fel.

4.2.1.4. Vizoldhato foszfinok altal alkotott ionparok

A (pta-Bn)Cl vizes oldatdhoz ekvivalens mennyiségli (mtppms-Na)

vizes oldatat adva fehér csapadék valt ki (4.2.1.4.a abra).
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4.2.1.4.a abra: A szerves ionparokok eldallitasa

A kloroformban oldott csapadék *'P-NMR spektrumaban két azonos
intenzitasu szinglet jelet figyeltem meg (4.2.1.4.b dbra). A 6= -4,3 jel a
mtppms anionra jellemzd, mig a masik jel (6= -84,0) a pta-Bn kationhoz

kotheto.

34104

-84. 0|l03

Int
0.9
wll. 00

ABARAARAMARSARRRARSS)
135 5 -5 -15 -25 -35 -435 -55 -65 -75 -
(ppm)

4.2.1.4.b dbra: A (pta-Bn)(mtppms) s6 *'P-NMR spektruma

A vegyiilet metanolos oldatanak lassu beparlasaval
rontgenkrisztallografiai mérésre alkalmas kristalyokat nyertem. Amint a
4.2.1.4.c abran lathatd a kristalyban csak a két foszfin van jelen egymas

ellenionjaiként. Az anyag tisztasagat elemanalizissel is ellenériztem.
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4.2.1.4.c abra: A (pta-Bn)(mtppms) so szerkezete

Kisérletet tettem tovabbi (pta-R)(mtppms) sok képzésére is, ezért
eldallitottam az irodalombol ismert [pta-R]X sokat (R = H, R = {CH,},-CHj3
n =0, X =1 vagy CFsSO;3; n = 1-3, X = Br). Ezen pta szdrmazékok vizes
oldataihoz ekvivalens mennyiségli mtppms-Na vizes oldatat adtam, de csak a
hosszabb oldallancot tartalmazé pta-Butil és pta-Hexil esetén valt le
csapadék. A szilard anyagok elemanalizis adatai ¢és a metanolos oldatainak
3P NMR spektrumai igazoltak, hogy csak a kationos és az anionos foszfin,
azaz (pta-R)(mtppms) van jelen a csapadékban. A kisérletsort triszulfonalt
trifenilfoszfin (mtppts-Na3) tomény vizes oldataval elvégezve egyetlen pta
szarmazek esetében sem kaptam csapadékot.

Az ionparok vizben nem, de halogénezett szénhidrogénekben ¢&s
metanolban jol oldodnak. A (pta-Butil)(mtppms) €s a (pta-Hexil)(mtppms)
metanolos oldatabol rontgenszerkezeti vizsgéalatra alkalmas kristalyokat
nyertem ki (M14. abra).

Az olyan pta-R sok esetében, ahol az oldallanc telitetlen (R =
CH,CH=CH,;) vagy kiilonb6z0 heteroatomokat tartalmaz, (R =

CH,COOC;,Hs, CH,CH,0OH, CH,COQ) nem tapasztaltam az ionpar kivalasat
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az oldatbdl. A (4-bromobutil-pta) esetében azonban levalt a s6, ez utobbinak
a szerkezetét is meghataroztuk (M14. abra).

A mtppms molekulaszerkezetét mar meghataroztak kiilonbozo
kationokkal [S0a,b,c,d,e], de ezek az elsé olyan szerkezetek, amelyekben
nemcsak az anion, hanem a kation maga is vizoldhat6é foszfin. A mtppms
szerkezete igen merev, a kotésszogei €és a kotéstavolsagai (M15. tablazat) a
hibahataron beliil megegyeznek az irodalomban mar leirt séinak az adataival.
Egy érdekesség azonban megfigyelhetd: az X-ray adatgyljtéskor kis
intenzitasu csucsokat tapasztaltunk. A (pta-R)(mtppms) sok kristalytani

adatait az M16. tablazat tartalmazza.

4.2.2. Vizoldhato félszendvics Ru(Il)-foszfin komplexek

4.2.2.1. Félszendvics Ru(ll)-komplexek eloallitasa ionparokkal

Az irodalombdl két olyan Ru-komplex ismert, amely kationos ¢&s
anionos vizoldhato foszfint egyarant tartalmaz. Mind a [CpRu(pta-
-Me)(PPhs)(mtppms)]'-t, mind a [CpRu(pta-Me)(mtppms-Na),]-t  két
Iépésben allitottak eld ugy, hogy a [CpRuCl(PPh;);]-t Iépcsdzetesen
szubsztitualtdk vagy mtppms, vagy (pta-Me)" ionokkal [90;91].

Ugyanezt a két vizoldhato foszfint tartalmazé 1) félszendvics
Ru-komplexet allitottam el8: [(n°-C1oH 4)RuCl(mtppms-Na)] vizes oldatahoz
egy ekvivalens (pta-Me)(CF3;S03) ligandumot adtam. A 24 o6ras kevertetés
hatasara kialakult sarga oldat *'P-NMR spektrumaban két azonos intenzitasa
dublett jelent meg (6 = 27,9 ppm (d, Jpp = 46 Hz) és -24,2 ppm (d, Jpp = 54
Hz) a kémiai eltolodasokndl. Az ESI-MS spektrumban pedig a legintenzivebb
csics a m/z = 784,124 a [(m’-CioHis)RuCl(pta-Me)(mtppms)]” kationhoz
kothetd.
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Az analog, de (pta-Me)™ helyett (pta-Bn)'-t tartalmazé komplex
szintézisét egy-, illetve kétlépéses reakcioban is megvalositottam. Utobbi
esetben elészor a  [(n°-CioHis)RuCly(pta-Bn)]Cl-ot allitottam el a
[{(®-C1oH145)RuCL},] és a (pta-Bn)Cl reakcidjaban (4.2.2. 1.a dbra).

Cl —<= =>—<
Cl
\Ru< >Ru/ 2 (pta-Bn)CI

Ru
CI/ SN\ _CHoPh

metanol Cl/ <N\ ﬁN)Jr
V

4.2.2.1.a dbra: A [(n°-C,oH,4)RuCl,(pta-Bn)]Cl eléallitasa

A [(M°-C1oH14)RuCl(pta-Bn)]Cl vegyiilet ismert [79], molekulaszerkezetét
azonban még nem hataroztak meg. A komplex diklérmetanos oldatara hexant
rétegezve egykristalyként kiilonitettem el a vegyiiletet, és rontgendiffrakcids

modszerrel meghataroztuk a szerkezetét (4.2.2.1.b abra).

4.2.2.1.b dbra: A [(n°-C,oH,4)RuCly(pta-Bn)]C1x 2 H,O szerkezete

A legfontosabb kotésszogeket ¢€s kotéstavolsagokat az MI17. tablazat
tartalmazza. Ezeket az adatokat dsszehasonlitottam az irodalomban mar leirt
[(116-C10H14)RuC12(pta)] xCH,Cl, komplexével [77].

Az irodalmi szerkezet aszimmetrikus egységében két fliggetlen
molekula van, mig az altalunk meghatarozottban csak egy talalhat6. A
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4.2.2.1.a abran latott szerkezet stabilitdsdhoz két szolvat viz molekula is
hozzéjarul, melyek hidrogénhid kotéseket képeznek a klorid ellenionnal. A
kozponti fémion koriili koordinaciot vizsgalva megallapitottuk, hogy a két
komplexben az atlagos Ru-C, a Ru-Cl, valamint a Ru-P kotéshosszak a
hibahataron beliill megegyeznek. A P-Ru-Cl1 kotésszog 83,20(10) ° a
[(n°-C1oH 4)RuCly(pta-Bn)]C1 komplexben és 87,09 °, illetve 85,3(1) © a
[(n°-C1oH 4)RuCly(pta)]-ra vonatkozdan, amely eltérést a (pta-Bn) nagyobb
térigényével magyaraztuk. A komplexben kotott és a szabad (pta-Bn) fobb
kotésszogeiben €s kotéstavolsagaiban nincs 1ényeges kiilonbség. A komplex
kristalytani adatait az M13. tabldzat tartalmazza.

A [(®-CioH145)RuCL(pta-Bn)]Cl és mtppms-Na vizes oldatainak
Osszeontésekor azonnal olajos csapadék valt ki. A termék dmso-ban késziilt
oldatanak *'P-NMR spektruma a [(n°-CioHi4)RuCh(pta-Bn)]" (6§ = -19,3
ppm) és a mtppms anion (6 = -4,45 ppm) szinglet jeleit mutatja. Ezen adatok
alapjan a 4.2.2.1.b dbran feltintetett [(n°-CioHi4)RuCl(pta-Bn)](mtppms)
képzddésére kovetkeztettiink.

cr
@—< N : /&jso sNa ; i ] mtepms
Ru
CI [ R SH2Ph o
cl _NaCI Cl \P/\N/CHzph
%ﬁ) of (NJY

N™N

4.2.2.1.b dbra: A [(n°-C,oH,4)RuCl,(pta-Bn)](mtppms) képzédése

A [(n°-C1oH,4)RuCly(pta-Bn)]Cl és ekvivalens mennyiségli mtppms-Na
metanolos oldatanak forraldsakor csapadék nem jelentkezett, és a kiillonb6zo
idépontokban vett mintdk *'P NMR spektrumaiban a mtppms és a
[(n°-C1oH14)RuCly(pta-Bn)]" ionokra jellemzd szinglet jeleket fokozatosan
felvaltotta két azonos intenzitasu dublett: 6 = 27,56 ppm (d, Jep = 51 Hz) és
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0=-24,68 ppm (d, Jpp = 56 Hz). A 10 6rés forralast kovetden mar kizardlag
a [(n°-CioH14)RuCl(pta-Bn)(mtppms]” komplexre jellemz8 jelek voltak
észlelhetdek. Az elballitott vegyiilet vizben felvett *'P-NMR spektrumat a
4.2.2.1.c abran lathatjuk.
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4.2.2.1.c dbra: A [(n°-C,oH;4)RuCl(pta-Bn)(mtppms]Cl *'P-NMR spektruma

Az oldatbol kinyert citromsarga vegyiiletet *'P-, 'H- és *C-NMR
modszerrel is jellemeztem. Az ESI-MS spektrumban a legintenzivebb jel a
[(n°-C1oH 4)RuCl(pta-Bn)(mtppms)] -hoz tartozik m/z = 860,154. Az
elemanalizis is igazolta, hogy a [(n°-CioH1s)RuCl(pta-Bn)(mtppms)]Cl-ot
kiilonitettem el. Ugyanehhez a komplexhez egylépéses reakcidban is
eljutottam. A (pta-Bn)(mtppms) metanolos oldatahoz adtam a [{(n‘-
CioH14)RuCl,},] metanolban késziilt oldatat a 4.2.2.1.d abran bemutatott

aranyban.

65



C
\u/ ~_ u/ 2(pta-Bn)(mtppmsL Ru
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4.2.2.1.d dbra: A [(n°-C;oH,4)RuCl(pta-Bn)(mtppms)]Cl egylépéses elballitasa

A két oras forralds utan a >'P-NMR spektrumban a szabad foszfinok
jelei mellett feltiintek az irodalomban mar leirt [(n°-C1oH 4)RuCl(pta-Bn)]"
és [(°-C1oH14)RuCly(mtppms)] ionokra jellemzé szingletek (8= -18,62 ppm,
valamint 6 = 26,10 ppm), de 1ényegesen nagyobb intenzitassal jelentkezett a
[(n°-C1oH 4)RuCl(pta-Bn)(mtppms)]-ra jellemzé két dublett. Négy oras
forralast kovetden a szabad foszfinok jelei mar egyaltalan nem latszottak, de
csak tiz oran keresztiili forralas utan kaptam olyan spektrumot, amely mar
csak a két dublettet tartalmazta. Az elegy szine forralds hatasara
narancssargabol fokozatosan citromsargava valtozott. A kinyert citromsarga
anyagot hasonld modon jellemeztem, mint ahogy a lépcsdzetesen képzett
[(n°-C1oH 4)RuCl(pta-Bn)(mtppms)]Cl-ot. A két termék spektroszkopiai
adatai megegyeztek.

Eltéré termékhez jutottam, ha a (pta-Bn)(mtppms) metanolos oldatdhoz
ekvimolaris mennyiségi [{(n°-C1oH14)RuCL},]-t adtam ([Ru®']:[pta-
-Bn']:[mtppms] =2:1:1) (4.2.2.1.e dbra).

Cl
- ﬁ N O / >_@/
/ Ru\ /Ru (pta-R)(mtppms) R
Cl

Ru /
cl CI// SRW Ru
038 ~
metanol J 3 /
c %N) ®/PPhQ\CI

4.2.2.1.e. dbra: A [(n°-C;oH,4)RuCly(pta-R)][(n°-C oH;4)RuCl,(mtppms)] eléallitasa
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Az oldat *'P NMR spektrumaban az N-benzil pta, valamint a mtppms-
re vonatkoz6 szinglet jelek mellett az irodalombdl  ismert

[(n°-C1oH 4)RuCly(mtppms)]” ionra (&

26,10 ppm), valamint a
[(n°-C1oH14)RuCly(pta-Bn)]" ionra (8 = -18,62 ppm) jellemzd szingletek
tintek fel (4.2.2.1.f abra). A jelek intenzitasa azonos volt, €s ¢ > 2 h multan a
szabad foszfinok jelei mar nem voltak jelen, csak e két komplexre vonatkozo
szingeltek jelentek meg a spektrumban. Tobb orai forralds hatasara sem

mutattam ki ujabb részecskét.
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4.2.2.1.f abra: A [(n°-C,oH,4)RuCly(pta-Bn)][(n°-C;oH;4)RuCl(mtppms)] *'P-NMR

spektruma

Az elkiilonitett narancsvords szinli szilard anyag az elemanalizis
alapjan:  [(n°-C1oH14)RuCl(pta-Bn)][(n°-C1oH14)RuCL(mtppms)]. A nagy
térkitoltésti kation €s anion magyarazatot ad arra, hogy a s6 vizben igen
gyengén, de alkoholokban, benzolban és klorozott oldoszerekben jol oldodik.

Hasonlot tapasztaltam akkor 1is, ha ekvimolaris mennyiségi
[{(®-C1oH 4)RuCL},]-t adtam a (pta-Butil)(mtppms) vagy
(pta-Hexil)(mtppms) sok metanolos oldataihoz. Az oldatok *'P NMR
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spektrumaban ¢ > 2 h maltan kizarolag a [(1n°-CioH,4)RuCL(mtppms)] ionra
(0=26,10 ppm) jellemz6 szinglet, és egy vele azonos intenzitast 6 = - 20,38
ppm kémiai eltolodasnal jelentkezd szinglet volt lathatd. Az utobbi a [(n°-

CioH14)RuCly(pta-R)]" ionokra vonatkozott (R = Butil és Hexil).

4.2.2.2. Félszendvics Ru(ll)-komplexek eloallitasa a {(pta)-CH>-CsH4-CH,-
-(pta) }Cl; vegyiilettel

A [(n°-CioH 4)RuClL]-egységeket  vizoldhatdo  biszfoszfinnal — is
egymashoz tudtam kapcsolni (4.2.2.2. dbra).

=1

Cl
@y /\O\/ r\@\l - {1 R U] Cﬁ? o
NS TN metanol cl <Pj P—\
o ALy

2 o
4.2.2.2. dabra: A [(n°-C,oH,4)RuCly(p-{(pta)-CH,-CsH,-CH,-(pta) } )(n°-
-C10H14)RUC12]C12 Vegyiilet elballitasa

A {(pta)-CH,-C¢H4-CH,-(pta)}Cl, sot ekvimolaris mennyiségti [{(n°-
CioH14)RuCl,},] jelenlétében metanolban forraltam, ekkor narancssarga szinti
csapadék valt ki. Az elkiilonitett csapadék vizes oldatanak *'P NMR
spektrumaban egyetlen szinglet jelet észleltem (6 = -17,9 ppm), ami a két
foszfor atom azonos kornyezetére utal.

A vizes oldat ESI-MS spektrumaban a legintenzivebb cstucsok
m/z = 515515 a [(n°-CioH14)RuCl(p-{(pta)-CH,-CeHs-CH,-(pta)})(n°-
-C1oH14)RuCL]*" ionhoz rendelheték.

Az elemanalizis adatok is egyértelmlien aldtamasztottdk a
kétmagvi komplex képzodését. Egymagva komplex akkor sem volt
¢szlelhetd, ha a biszfoszfint az ekvimolarisndl nagyobb mennyiségben

hasznaltam.
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4.2.3. A [RuCly(dmso)4] felhasznalasaval eléallitott aj Ru(Il)-pta

komplexek

4.2.3.1.4 cisz-[RuCly(dmso)4] reakcioi vizoldhato foszfinokkal

Az irodalmi receptet kdovetve a [RuCl,(dmso)4] toluolos oldatat harom
ekvivalens mtppms-Na ligandummal forraltam harom oran 4at, hogy a
kozleményben [25a,b,c] leirt [RuCly(dmso)(mtppms-Na)s;]-t eléallitsam.
Sajnos tobbféle vegylilet keverékét kaptam. A hasonld modon kivitelezett, de
(mtppts-Naj)-t tartalmazo oldatbol sem sikeriilt egységes anyagot nyernem. A
reakcidelegyekben — az inert atmoszféra ellenére — foként foszfinoxidok és
szabad foszfinok voltak. A reakcididét 6 orara ndvelve szabad foszfinok
mennyisége ugyan csokkent, de parhuzamosan novekedett az oxidoké, ¢€s a
cikkben [25a] jelzett Ru-komplexre jellemzé NMR-jel mellett tovabbi, nem
azonositott jelek is észlelhetok voltak.

Vizes oldatban sem jartam sikerrel: a [RuCl,(dmso)4] vizes oldatdhoz
egy, illetve harom ekvivalens (mtppms-Na)-t adtam. Még 5 orés, T = 70 °C-
on végzett reakcid utan is jelentdés volt a szabad foszfin jelenléte, és
ugyanakkor a szobahdmérsékleti reakciohoz képest megndtt a foszfinoxid
mennyisége. Hasonlo tapasztalatokra tettem szert a mtppts-Na; hasznalataval
is: egyik esetben sem sikeriilt egységes anyagot nyernem. Mind a mtppms,
mind a mtppts j61 oldodik metanolban is, azonban ebben az oldoszerben sem
vezetett a szubsztiticids reakcio egységes termékhez.

A szulfondlt foszfinokkal ellentétben pta és a [RuCly(dmso)s]
reakcidjaban egységes anyagot sikeriilt eldallitanom (4.2.3.1.a dbra). A
[RuCly(dmso)s]-t kloroformban oldottam, ¢és két ekvivalens pta-t adtam

hozza.

69



SN +/ N7 Ch
40 P
P
2{[_] osy | R Lo
LNNVN /S\ ‘\\Cl cl., \/S\/
cisz-[RuCly(dmso),] —— L » RS HCI R{
CHC|3’ RT O:IS Cl C|( ’ \S<
r (Pﬁ RN e
N[N \
L-N—/ HL\'\\/’ NA
[RuCly(dmso)y(pta)al [RUCly(dmso)y(pta-H),ICly

+ 2 pta
CHCI
transz-[RuCly(pta)4] transz-[Ru(HZO)Z(pta‘,)]2+

4.2.3.1.a abra: A [RuCl,(dmso)4]és pta reakcidjaban eldallitott 0ij Ru(Il)-komplexek

Ekkor a pta 0 = -100,1 ppm kémiai eltolédasu jelét felvaltotta egy o =
-60,7 ppm szinglet jel. A "H-NMR spektrumban mind a szabad, mind a
koordinalt dmso jelei megfigyelhetéek voltak. A szabad dmso jelenlétébol
valamint abbol, hogy kloroformban a kloridionok szubsztitiicidja nem
kedvezo folyamat, a foszfin és a dmso helycseréjére kovetkeztettem.

Ahogyan a 4.2.3.1.b abra mutatja, a [RuCly(dmso)s] kloroformos
oldata két pta hatasara kb. 120 perc alatt alakult &t a célkomplexsz¢é (A =338
nm, ¢ = 449 dm’mol'cm™). Tovéabbi 4talakulast (pl. akvalédast) nem

észleltem.
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4.2.3.1.b abra: A [RuCl,(dmso)4] és két pta reakcioja kloroformban
(c(Ru)=0,001 M; T=25°C; t=0, 15, 30, 45, 60, 90 és 120 perc.)
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A [RuCly(dmso),(pta);]-t szildard formaban is kinyertem, majd ennek
kloroformos oldatara hexant rétegeztem. Citromsarga, rontgendiffrakcids
mérésre alkalmas egykristalyok alakultak ki 7= -18 °C-on, a meghatarozott

szerkezetet a 4.2.3. 1.c abra mutatja.

4.2.3.1.c abra: A cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(pta),] szerkezetete

A vegyiilet elemi celldjaban egy komplex és egy rendezetlen pozicioju
kloroform foglal helyet. A [RuCl,(dmso),(L)2] (L = pta, (pta-H)CI és a (pta-
Me)(CF3;SOs3) komplexek valogatott kotésszogeit és tavolsagait az M18.
tablazat, mig a kristalytani adatait az M19. tablazat foglalja 6ssze. A P11-Ru-
P21 kotésszoge: 161,53(6) ©, ami eltér a linearis (transz-[Ru(H,0)s(pta),]*,
transz-[Ru(H,0)4(pta-Me),]*", transz-[Ru(H,0)4(pta-H),]™ [71] és a transz-
[Ruls(pta-Me),]  [75], transz-[RuCls(pta-H),] [92] komplexekétdl,
ugyanakkor nem egyedi a jelenség: a cisz-[RuCly(pta)s4]-ben 165 °-t, a cisz-
[RuCly(pta-H)4]-ben 163 °-t [69a,b], mig a transz-[RuCly(pta)s]-ben 165 °-t
mértek [72].

A RuClLP,S, 6sszetételi kristalyok koziil kordbban csak olyanokat
irtak le, amelyekben a P, vagy az S, egység kétfogu ligandumot jelentett. Az
altalunk meghatarozott szerkezetek azért kiilonlegesek, mert a fémionhoz
kizardlag egyfogu ligandumok csatlakoznak.

A [RuCl,(dmso)(pta),] kloroformos oldatahoz tovabbi foszfint adva

szobahOmérsékleten csak nagyon lassu reakcio figyelhetd meg, de reflux
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hémérsékleten 90 perc mulva mar kimutathatd az ismert transz-[RuCly(pta)s].
Hosszabb reakcioid6 alatt az utdbbi vegyiilet szilard formaban kivalik.

A [RuCl,y(dmso)4] és a pta reakciojat vizben is vizsgaltam. Amikor a
cisz-|RuCly(dmso)4]-t vizben oldottdk, akkor a dmso ligandumok egyike
konnyen lecseré¢lodott az oldoszerre [93]. Azt feltételeztem, hogy
ekvivalensnyi foszfint adva a rendszerhez, az kiszoritja a koordinalt vizet a
cisz,fac-|RuCly(dmso)3;(H,0)] komplexbdl. A szobahdmérsékleten végzett
kisérletekben azonban kizardlag a [RuCly(dmso),(pta);]-ra jellemzé 6 = -
57,9 ppm kémiai eltolodasu szinglet jelet észleltem a *'P-NMR-
-spektrumokban, és ugyanezt tapasztaltam két ekvivalens pta esetében is.
els6é félorajaban kizardlag a [RuCly(dmso),(pta),] képzodott, de fokozatosan
megjelent egy szinglet 0 = -52,9 ppm-nél, ami tovabbi foszfin
koordinalodasara utalt. Az 4j komplex képzddése nagyobb ligandumfelesleg
mellett és magasabb hdmérsékleten (7'= 60 °C-on) is lassan jatszodott le.

Az 1j jel kis mértékben, de eltért a transz-[RuCly(pta)s] vizben mért
kémiai eltolodasatol (0 = -51,6 ppm). Feltételeztem, hogy a foszfin
szubsztitucid6 mellett a vegylilet akvalodasa is lejatszodott. A
[Ru(H,0)x(pta)s]*" képzOdésének igazolasara a [RuCly(dmso)(pta),]-t
AgNO:s-tal halogénmentesitettem, majd a reakcidelegyhez két ekvivalensnyi
pta-t adtam. Két 6ra mulva az oldatban a szabad foszfin jele nem, csak a
0 = -52,9 szinglet volt jelen. Az akvakomplexhez eljutottam oly modon is,
hogy a cisz-[RuCly(dmso)4]-t halogénmentesitettem AgNOs-tal, majd az
oldathoz négy ekvivalensnyi pta-t adtam (4.2.3.1.d abra).
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[RuClo(dmso)4] + AgNO3

&‘ OH> 2 cl
H,0 pta,,, ‘ anpta . ptas,,, ‘ anpta

5CI Ru

Ru:. —_—
v \pta pta/ ‘ \pta

pta ‘
(W OH ci
[RuCly(dmso),(pta)s] + AGNO3 H0 transz-[RUCICla(pta)y]

2 transz-[RuCly(H,0)(pta) 12

4.2.3.1.d dbra: A transz-[Ru(H,0),(pta),]*" kialakulasa

A komplexhez képest 6tszords feleslegben NaCl-t adtam a reakcidhoz, és
ennek hatdsdra megjelent a transz-[RuCl(pta)s] jele. A *'P-NMR-
spektrumok alapjan a kisérleteinkben nem képzddtek egy, illetve harom pta-t
tartalmazo komplexek, mig a [Ru(H,0)s]*" vegyiilet esetében harom foszfint
koordinalo vegyiiletet is leirtak [71].

Valoszintlileg sztérikus okokkal magyarazhatdo, hogy mig a kis
kupszogl pta-bol kettd is képes koordinalédni a [RuCly(dmso),(pta),]-hoz,
addig a lényegesen nagyobb méretli mtppms-bol egy sem (még reflux
hémérsékleten, négy ora alatt sem tudja kiszoritani a dmso-t). Szerves
oldoszerben  (CDCl;, MeOD) sem  tapasztaltam  reakciot a
[RuCly(dmso),(pta);] €s a trifenilfoszfin kozott.

A pozitiv ion iizemmoddban felvett ESI-MS tomegspektrum
legintenzivebb cstlicsa (a molekulacstcs) az egyik foszfin protonalt allapotara
utal: m/z = 643,03 [RuCly(dmso)x(pta)(pta-H)]", de jelentés a dmso, illetve a
CI' vesztéssel képz6dd [RuCly(dmso)(pta)(pta-H)]" (m/z = 665,070) és
[RuCl(dmso)x(pta),]” (m/z = 607,050) részecskék részesedése is a

tomegspektrumban.
4.2.3.2. A [RuCl(dmso),(pta),] protonalodasa

A pta enyhén savas kdzegben protonalodik (pK = 5,63 - 6,0) [71;

42a,b], és e képessége kotott formaban is fennall [69a]. Ezzel magyarazhato,
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hogy az oldat pH-jat6] fiiggéen a [RuCly(dmso)x(pta),] *'P NMR jele
valtozott (4.1.3.2.a abra).
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4.2.3.2.a abra: A [RuCl,(dmso),(pta),] komplex protonalodasa

A gorbét a Henderson-Hasselbach egyenlet alapjan értékeltem ki [85].
A [RuCly(dmso),(pta),] komplexben kotott foszfin protondlodasa a szabad
pta-val Osszehasonlitva savasabb oldatokban (pK = 3,4) jatszédott le. A
protonalt komplexet 0,1 M-os HCl-ban oldottam fel, és izopropanolt
rétegeztem ra. Egy hét utan citromsarga kristalyok valtak ki az oldatbol,
melynek  szine  elhalvanyodott. A [RuCly(dmso),(pta-H),]Cl-nek
meghataroztuk a szerkezetét is (4.2.3.2.b abra).
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4.2.3.2.b abra: A [RuCl,(dmso),(pta-H),]Cl, szerkezete

A P11-Ru-P21 kotésszog ebben az esetben 167,80(6) °-nak adodott. Az
ionos kotés mellett a masodlagos hidrogén kotések kiterjedt halozata
stabilizalja a szerkezetet. A protonalt pta ligandumok a protondonorok, a
vizmolekuldk ¢és a kloridionok pedig az akceptorok. Az aszimmetrikus
egységben két teljes és két feles betoltottségli vizmolekula taldlhatd. A

kristaly réteges szerkezetli, és a komplexek kozott szolvatcsatornak futnak.
4.2.3.3. A cisz-[RuCl(dmso) 4] reakcioja N-alkil pta-szarmazékokkal

A vizben oldott [RuCly(dmso)s]-t két ekvivalens (pta-Bn)Cl-dal
reagaltatva a [RuCly(dmso),(pta-Bn),|Cl,-t nyertem (4.2.3.3.a dbra).

cisz[RuCly(dmso),] - 4 \ ¢

R=CH,-CgHs; Bn; X=Cl
R=CH; X=CF3SOj"

4.2.3.3.a dabra: A kationos komplexek eldallitasa
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A *'P-NMR spektrumban szabad foszfint nem, csak egy 6= -36,4 ppm
kémiai eltolodast szinglet jelet tapasztaltam. Ez bizonyitotta, hogy nem
képzodott kettdnél kevesebb vagy tobb foszfint tartalmazd komplex. Az
utobbi  nagyobb  ligandum:Ru aranynal lenne valosziniibb, de
foszfin:[RuCly(dmso)s] = 4 aranyndl még magasabb hdmérsékleten sem
tapasztaltam ujabb részecskét. Ennek elektrosztatikus oka lehet, hiszen a
kétszeresen pozitiv komplexhez tovabbi, pozitiv toltésli foszfin koordinacidja
kevésbé kedvezményezett.

A levegén stabilis [RuCly(dmso),(pta-Bn),]Cl, elsdsorban vizben
oldodik, ¢és a toltésének kdszonhetden az oldékonysdga meghaladja (kb.
masfélszerese) a semleges [RuCly(dmso)x(pta),] komplexét. Az ESI-MS
spektrum legintenzivebb jele (m/z = 576,100) a [RuCly(dmso),(pta-Bn)]"
részecskéhez rendelhetd, de jelentkezik az egy dmso-t tartalmazé
[RuCly(dmso)(pta-Bn)]" (m/z = 500,003 ) ion is. Azok a fragmentumok is
megtalalhatoak a tomegspektrumban, amelyek az anionnal asszocialt Ru-
vegyiiletekhez tartoznak: [RuCly(dmso)(pta-Bn),]CI" (m/z = 860,100),
[RuCly(dmso)(pta-Bn),]CI" (m/z = 782,100).

A legrégebben ismert alkilezett pta-t, a (pta-Me)l-t [430a]
oldékonysagi okok miatt csak hig vizes oldatban tudtam reagaltatni a
[RuCly(dmso)s] komplexszel. A foszfin:[RuCl,(dmso)s] = 2:1 aranynal
felvett *'P-NMR spektrumban a [RuCl(dmso),(pta-Me),]*" komplexre
jellemzdé 0 = -38,9 ppm mellett megkdzelitéleg azonos intenzitast jelek
tintek fel 0 = 8,7 és 14,2 ppm értékeknél is. Feltételezhetd, hogy nemcsak a
foszfin, hanem a jodidion is belépett a Ru-ion koordinécios szférajaba, ezért a
nem koordindloédé aniont tartalmazo (pta-Me)CF3;SOs; séval végeztem a
tovabbi kisérleteket. A ligandumot ¢és a kiindulasi Ru-komplexet 2:1
aranyban tartalmazd vizes (vagy metanolos) oldatot négy 6raig kevertettem

szobahOmérsékleten. Az NMR mérések alapjan kizardlag [RuCly(dmso),(pta-
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-Me),]*"  képz6dott, melyet triflait so formajaban 67 %-os kitermeléssel
nyertem az oldatbol.

A levegdén stabilis [RuCly(dmso),(pta-Me),](CF3SOs), kb. kétszer
olyan jol oldodik vizben, mint a semleges [RuCly(dmso),(pta),], de nagyobb
az oldékonysaga az N-benzilezett fosztint tartalmazo
[RuCly(dmso),(pta-Bn);]Cl, komplexnél.

A kationos komplex metanolos oldatanak lassu beparldsaval nyertem
a rontgenkrisztallografias mérésre alkalmas kristdlyokat. A vegyiilet
szerkezete cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso),(L),]*" volt, akércsak semleges

komplex¢ (4.2.3.3.b dabra).

4.2.3.3.b dbra: A cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso),(pta-Me),]*" komplex szerkezete

A P11-Ru-P21 szog ebben az esetben 162,4(1) °,illetve 161,01(1) °, mely
értékek jelentdsen eltérnek a 180 °-t6l. Az aszimmetrikus egységben két,
kétszeresen pozitiv toltésti komplex €s négy triflation foglal helyet. A racsban
talalhaté még két feles betoltottségli vizmolekula is, melyek szolvatcsatornat
alkotnak a kristalyban. A szerkezetet a C-H...F és C-H...Cl hidrogénkotések
stabilizaljak. A komplexben kotott pta-Me szerkezete megegyezik az
irodalmi példakkal.

A komplex ESI-MS spektruma hasonld a [RuCly(dmso)(pta-Bn),]*"-
¢hoz: a legintenzivebb csiics a [RuCly(dmso)y(pta-Me)]" részecskéhez
(m/z = 499,947) rendelheté, de jelentkezik a [RuCly(dmso)(pta-Me)]"
(m/z = 421,947) ion is. Azok a fragmentumok is megtalalhatoak, amelyek a
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triflattal  asszocidlt Ru-vegyiiletekhez tartoznak: [RuCly(dmso),(pta-
-Me),](CF3S03)" (m/z = 821,013), [RuCly(dmso)(pta-Me),]"(CF3S03) (m/z
= 743,005), [RuCly(pta-Me),] (CF5S0;3) (m/z = 665,039).

4.2.4. A kétmagvu [(pta)sRu(p-Cl)sRu(pta);]ClI eldallitasa és

jellemzése

Vizsgéalataim soran megallapitottam, hogy a cisz-cisz-transz-
[RuCly(dmso),(pta);] oldata kiilonb6zé olddszerekben (viz, kloroform, dmso)
fény kizarasa mellett stabilis.

A komplex vizes oldatat megvilagitva a sarga szin elhalvanyodik, majd
megzoldil (a megvilagitassal kapcsolatosan fontos megjegyezni: a./
koncentralt megvilagitdsra volt sziikség, mert szort fényben csak nagyon
lassan jatszodnak le a folyamatok b./ minden esetben a lampa fényének teljes
spektrumat hasznaltam). Az NMR-cs6ben besugarzott vizes oldat >'P-NMR
spektrumaban a komplexre jellemz6 o = -57,9 ppm szinglet jelet egy
ugyancsak szinglet, 0 = -14 ppm jel valtotta fel, és 8 6ra multan kizarolag ez
az egy jel volt észlelhetd. Ehhez a reakcidelegyhez tovabbi egy ekvivalens
pta hozzaadésra az oldat szine citromsargara valtozott.

Egyértelmiibb volt a reakci6 (nem jelent meg az atmeneti z6ld szin),
amikor a vizes oldat a [RuCl,(dmso),(pta);]-n kiviil egy ekvivalens pta-t is
tartalmazott. Ha tovabb noveltem a pta aranyat [pta]:[ RuCl,(dmso),(pta),] =
2 érteékre, akkor a 0 = -14 ppm jel helyett a cisz-[RuCly(pta)s], illetve annak
akvalodott valtozata, a cisz-[Ru(H,0)Cl(pta)s]” jelei észlelheték az oldat *'P
NMR spektrumaban.

A 0 = -14 ppm jelet észleltem akkor is, amikor a [RuCly(dmso)4]-t és

harom ekvivalens pta-t tartalmazé vizes oldatot sugéroztam be, de ha a
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[pta]:[RuCly(dmso)4] = 4 aranyt alkalmaztam, ismét a cisz-[RuCly(pta)s] és
cisz-[Ru(H,0)Cl(pta)s]" képzbdésére utalt a *'P NMR spektrum.

A 0 = -14 ppm jel szinglet, ami arra utal, hogy a koordinalt foszfinok
azonos kémiai kornyezetben vannak. Az oldat 'H-NMR spektrumaban a
szabad dmso és a koordinalt pta jele volt megfigyelheté. A megvilagitas
hatasara eldallitott komplex vizes oldatara izopropanolt rétegezve sikeriilt
egykristalyt nyernem. A [(pta);Ru(u-Cl);Ru(pta);]Cl kétmagvia komplexben
a Ru(II)-ionokat harom kloridhid kapcsolja 6ssze (4.2.4.a abra).

4.2.4.a dbra: A [(pta);Ru(p-Cl);Ru(pta); |Cl szerkezete

A  komplex szerkezetét az irodalomban leirt [(PMes)s;Ru(p-
-Cl)sRu(PMe;);]BF4 [94], valamint [(dmso)s;Ru(p-Cl);RuCl(dmso);] [24d]
komplexekéhez  hasonlitottam. A  [(pta);Ru(u-Cl);Ru(pta);]C1  fébb
kotéstavolsagait és kotésszogeit az M20. tablazatban, a kristalytani adatait az
M?23 tablazatokban foglaltam Ossze. A foszfinokat tartalmazé komplexekben
a Ru-Ru tavolsag kozel azonos {3,326(5) A és 3,275(1) A}, mig a dmso-t
tartalmazoban kisebb: 3,231(6) A. A Ru-Ru tavolsag ilyen tipusa
vegyiiletekben 3,35-3,44 A kozott van. A Ru(ll)-ionok kdrnyezete
mindharom vegyliletben torzult oktaéderes geometriaju. Az atlagos P-Ru-Cl
kotésszogek az ismert vegyiiletnél 169,7 °, mig a [(pta);Ru(p-Cl)sRu(pta);]Cl

komplexben 169,19 °. Az Ru-Cl atlagos kotéstavolsag a [(PMes);Ru(p-
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-Cl);Ru(PMe;);]BF; vegyiiletben 2,248 A, a pta-t koordinildé vegyiilet
esetében ez az atlagos tavolsag nagyobb, 2,501 A. Az 4tlagos P-Ru
kotéstavolsag a PMes-komplexnél 2,253 A, mig a pta komplexnél 2,254 A. A
PMes-t tartalmazd komplex esetében a molekula fele van csak az
aszimmetrikus egységben, mig a [(pta);Ru(pu-Cl)sRu(pta);]Cl vegyiilet egésze
¢s 10 vizmolekula, melyek hidrogénkotés-haldozatot alakitanak ki a pta
nitrogén atomjaival és tovabbi vizmolekuldkkal.

A [(dmso)sRu(p-Cl);RuCl(dmso),]-t 6 ekvivalens pta-val reagaltattam
fény kizarasa mellett, de a vart [(pta);Ru(u-Cl)sRu(pta);]Cl helyett a
[RuCly(pta)>(dmso);], és a transz-[RuCly(pta)s] keverékét kaptam 1:1 mol
aranyban. Az '"H-NMR spektrumban megfigyelheték voltak a koordinalodott
¢s a szabad dmso-k jelei is.

A félszendvics Ru(Il)-komplexekbdl kiindulva kétféleképpen is
eljutottam a  [(pta);Ru(p-Cl);Ru(pta);]C1  komplexhez: a./ [{(n°-
-CioH14)RuClh},] és 6 ekvivalensnyi pta ([pta]:[Ru] = 3) b/ [(n’-
-CioH14)RuCly(pta)] ¢és két ekvivalensnyi pta vizes oldatat sugaroztam be.
Amint a reakcid végbement a vizes oldatok szine narancssargarol
citromsargara valtozott.

A kétmagva komplexet ugy is eld tudtam allitani, hogy a transz-
-[RuClLy(pta)4] vizes oldatahoz [RuClL(dmso)s]-t vagy [{(n°-CioHi4)RuCl},]-
t adtam olyan mennyiségben, hogy a [Ru]:[P] = 1:3 aranyt elérjem, majd az
oldatot besugaroztam.

A [(pta);Ru(p-Cl)sRu(pta);]Cl1 alakult ki akkor is, ha a kovetkezd
fejezetben targyalt [RuClL(H,O)(pta)s] vizes oldatat sugaroztam be.
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[RUCla(dmso)x(pta)s] [RuClx(dmso),4] [RuCly(PPhs)s]

+3 pta
viz, hy +3 pta
viz CHCI3/ H2O

5 Tm

+ ot (ptelRu] =3 \RU4C|—RU_F> ~2— [RUCK(H:0)(pta)]
[(n®-CioH:4)RuUCH,},] —Pta (ptalRul = 3) / \ /

viz, hv

+1 pta (P)
hv

[(pta)sRu(u-Cl)sRu(pta)s]Cl

4.2.4.b dabra: Kétmagvua, Ru(Il)-pta komplex eldallitasa

A cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso),(pta-Me),](CF3SOs), komplex is
valtozast mutat fény hatasara: egy ekvivalens (pta-Me)(CF3SOs)-ot is
tartalmazo vizes oldatanak megvilagitasdval azonban nem kétmagva komplex
jon létre, hanem az irodalombol ismert fransz-[RuCly(pta-Me)s(H,0)]*" és
cisz-[RuCly(pta-Me)4]*" vegyiiletek képzédnek [74].

A cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso),(pta-Bn),|Cl, is fényérzékeny, de
vizes oldatanak megvilagitasakor nem képzddik egységes termék egy

ekvivalens (pta-Bn)CI jelen- és tavollétében sem.

4.2.5. A [RuCly(H,O)(pta);] eldallitasa és jellemzése

Az irodalom alapjan a transz-[RuCly(pta)s] nemcsak RuCls ¢és pta
reakci6jaban, hanem [RuCly(PPh);]-b6l kiindulva ligandumcserével is
eloallithato [69a]. A [RuCl,(PPh);] kloroformos oldatat nem négy, hanem
harom ekvivalensnyi pta vizes oldataval kevertettem egy ¢jszakan at, majd az
utobbi fazist beparoltam. A szilard anyag vizes oldatanak *'P-NMR
spektrumaban sem a szabad pta, sem a transz-[RuCly(pta)4] szinglet jelei nem
lathatoak, helyettiik egy triplet (6= -4,7 ppm) és egy dublett (6 = -45,9 ppm)
jelentkezik. Ezen eredmények arra utalnak, hogy mindhdrom foszfin

koordinalodott, de koziiliik csak kettd van azonos kornyezetben.
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Az elemanalizis révén [RuCly(H,O)(pta);]-ként azonositott vegyiiletet
0,1 M-os HCl-ban oldottam fel, €s arra izopropanolt rétegeztem. Egy hét
mulva a komplex kozel teljes mennyisége narancssarga kristalyok
formajaban valt ki. A pta ligandumok protonalédtak: [RuCls(pta-H);]Cl,
alakult ki (4.2.5. abra).

4.2.5. dabra: A [RuCls(pta-H);]Cl, szerkezete

A [RuCly(pta-H);]*" kation — hasonléan az irodalomban kozolt
[RuC13(p1:a-Me)3]2+ ionhoz [74] — torzult oktaéderes szerkezetli: Pjq.s.-Ru-
Pirans: nem linearis (kotésszog 166,14(7) °), és a Ru-Py,. kotéstavolsagok
(2,332(2) A és 2,3395(16) A) nagyobbak, mint a Ru-P.. tavolsag
(2,2236(17) A). A P..-Ru-CI3 kotésszog pedig 174,66 °. A Cl4 és a CI5
klorid ionok feles betoltottségliek, igy egy Ru(Il)-ionra 6t halogénion jut. A
racsban egy teljes €és egy feles betoltosségli vizmolekula is helyet kap, ami
stabilizalja a szerkezetet. A [RuCly(pta-H);]*" kation valogatott
kotéstavolsagait és kotésszogeit az M22. tablazatban, mig a kristalytani
adatait az M23. tabldzatban tiintettem fel.

A [RuClx(H,0O)(pta);] — ahogyan az el6z0 fejezeben mar jeleztem —

fényérzékeny. Metanolban vagy vizben késziilt oldata még forralds hatasara
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sem alakul &t sotétben, de mar a szort fény hatédsara is 72 ora alatt kozel 10
%-nyi [(pta);Ru(p-Cl);Ru(pta);]Cl mutathato ki.

E jelenség miatt a komplexet fény kizdrdsa mellett szubsztitudltam
kiilonb6zo vizoldhatd foszfinokkal (pta, pta-Bn, pta-Me, mtppms). Ezek
koziil csak a semleges pta-val kaptam egységes terméket, melynek
képzédését UV-VIS spektroszkopiaval is kovettem. Az oldatban csak
egyetlen 1) részecske volt megfigyelhetd, amit a A = 322 nm-nél jelentkezd
izobesztikus pont is mutatott (M21. dbra). A *'"P-NMR spektrumban pedig a
[RuCL(H,O)(pta)s]-ra jellemzd jeleket felvaltotta a transz-[RuCly(pta)s]
o0 = -49 ppm szinglet jele.

4.3. Ru(II)-pta komplexek katalitikus alkalmazasai

4.3.1. Aldehidek kétfazist redukcioja Ru(Il)-pta komplexekkel

A transz-[RuCly(pta)s]-t katalizatorként alkalmaztdk kiilonbozo
aldehidek alkoholokka valé redukcidiban Na-formiat mint hidrogénforras
jelenlétében [69a,b]. Akkor azonban még nem volt ismert, hogy ez a
komplex fény hatasara cisz-formava izomerizalodhat, és az utdbbi vegyiilet
akvalodas révén cisz-[RuCI(H,O)(pta)s] -na alakulhat [73]. Felmeriilt az a
kérdés, hogy ezek a fény hatasara bekdvetkezd folyamatok milyen hatast
gyakorolnak a katalitikus redukcidkra. Ezért szort fény jelen- és tavollétében
— de egyéb koriilményeket az irodalomban leirtakhoz igazitva -
megismételtem a benzaldehid ¢és a fah¢jaldehid redukciojat. Megéllapitottam,
hogy a fény kizarasa mellett végzett kisérletek eredményei nem kiilonboztek
a laboratoriumi szort fényen végzettekétol.

Elvégeztem az aldehidek hidrogénezését oly modon is, hogy a

reakcidelegyet intenziv keverés mellett 20 percig lathatd fénnyel viladgitottam
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meg: transz-[RuCly(pta)s] mar nem, csak cisz-[RuCly(pta)s] és cisz-
[RuCl(H,O)(pta)s]" volt jelen 1:3 aranyban. Ezek a komplexek kevésbé
katalizaljak a benzaldehid redukciojat: a transz-[RuCly(pta)s] esetén kapott
92 %-os benzil-alkohol képzddés helyett 85 %-t mértem. A fahéjaldehid
redukciojakor pedig a szelektivitds is romlott: a telitetlen alkohol mellett
kisebb mennyiségben telitett aldehid és telitett alkohol is képzddott (4.3.1.
tablazat).

4.3.1. tablazat: A benzaldehid és a fahéjaldehid redukcidja Ru(Il)-pta komplexekkel

benzil- . fahéj- dihidro- 3-fenil-
alkhol | KOMVer#i0 | oiohol | -fahéjaldehid | -propan-1-ol
(%) C) (%) %) (%)
transz-[RuCly(pta)4] 92 30 30 - -
p
"in situ" cisz-[RuCI(H,O)(pta)4],
cisz-[RuCly(pta)s]* 8 3 24 > 3
[RuCl,(H,0)(pta)s] 99 55 55 - -
[(pta)sRu(u-Cl)sRu(pta)s] 25 5 5 - -
[RuCly(dmso)4] 0 0 - - -
[(dmso);Ru(p-Cl);RuCl(dmso),] 0 0 - - -
cisz-cisz-transz-
JRuCL(dmso)x(pta).] 71 34 16 7 1
cisz-cisz-transz-
-[RuCly(dmso),(pta-Bn),]*" 68 3 28 2 3
cisz-cisz-transz-
JRuCL(dmso)u(pta-Me),]** 78 40 36 2 2

0,0625 mmol katalizator 5 ml 5 M-os NaHCOO-oldatban, t =3 h, T'= 80 °C, 5 ml klorbenzolban
a./ 4,92 mmol benzaldehid; b./ 3,96 mmol fahéjaldehid; * a vegyiiletek a transz-[RuCly(pta),] oldatanak
20 perces megvilagitasa soran keletkeztek

Ahhoz, hogy a katalizis soran a H-forras (és az esetek tobbségében a
szubsztratum is) koordinalédhasson a fémionhoz, a koordinative telitett
komplexekbdl ligandumnak kell tavoznia. E feltételnek a szabad
koordinacios hellyel biré [RuCl,(H,O)(pta);] jobban megfelel, mint a transz-
-[RuCly(pta)s]. Ezt igazoltdk az eredmények is: a harom pta-t tartalmazo
komplexszel csaknem teljes volt az atalakulas, mig a transz-[RuCly(pta)s]
altal katalizalt folyamatban 92 %, a [(pta);Ru(u-Cl);Ru(pta)s]” hasznalatakor

pedig 25 %-os konverzio értem el (4.3.1. tablazat). A [(dmso);Ru(u-
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-CI)3RuCl(dmso),] €s a cisz-[RuCly(dmso)s4] komplexek hatastalansaga pedig
a foszfinok jelentdségére hivja fel a figyelmet.

A kiilonbozé foszfa-urotropinokat tartalmazé [RuCly(dmso),L;]
komplexek a kovetkezd aktivitasi sorrendben katalizaltdk a benzil-alkohol
kialakulasat: L = (pta-Me)(CF3;SO3) > pta > (pta-Bn)CL

Ugyanezekkel a komplexekkel vizsgéaltam a fahéjaldehid redukciojat
is (4.3.1. tablazat). A fahéjaldehid hidrogénezésében a legaktivabbnak is a
[RuCL(H,O)(pta)s]  bizonyult:  transz-[RuCly(pta)s]  altal  katalizalt
folyamathoz képest a konverzi6 majdnem megduplazdédott, mikdzben a
szelektivitds nem valtozott. Ugyanez nem mondhat6 el a [RuCly(dmso),L;]
komplexekkel kapcsolatosan, hiszen a telitetlen alkohol mellett kisebb-
nagyobb mennyiségben jelentkeztek egyéb redukcidos termékek is: a
[RuCly(dmso),(pta);] esetén ezek mennyisége gyakorlatilag azonos volt a
fahéjalkoholéval. A [(pta);Ru(u-Cl)sRu(pta);]” alig, a foszfint nem
tartalmazd Ru(Il)-dmso komplexek pedig egyaltalan nem katalizaltdk a

fahéjaldehid telitését.

4.3.2. Az allil-alkoholok atalakitdsa Ru(II)-komplexekkel

4.3.2.1. Allil-alkoholok redox izomerizaldsa hidrogéngadzzal

A [RuCly(dmso)s] viz-diglim [20], illetve ltgos izopropanol [21]
oldoszerekben katalizalja az allil-alkoholok atalakulasat, de vizes-szerves
kétfazisi  rendszerben vald alkalmazdsarol, amely az esetleges
ujrafelhasznalast is lehetdvé teszi, még nem szamoltak be.

A [RuCly(dmso)s] vizes oldatat intenziven kevertettem egy oOran
keresztiil az 1-oktén-3-ol toluolos oldataval argonatmoszféra alatt 7= 80 °C-

on. Ilyen koriilmények kozott semmilyen reakciot nem észleltem, de a gazt
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egy bar nyomasu Hj-re cserélve, csaknem az 6sszes kiinduldsi anyag oktan-3-
onna alakult at igen kevés oktan-3-ol képzddése mellett. A kisérletet oly
modon is elvégeztem, hogy a komplexhez képest kétszeres mennyiségben
(mtppms-Na)-t is oldottam a vizben. A konverzio 100 %-ra nétt a
szelektivitds romldsa mellett: a keton mennyiségét meghaladd mértékben
telitett alkohol is képzd6dott (4.3.2.1. dabra). Ugyanilyen koriilmények kozotti,

de inert atmoszféraban végzett kisérletben 10 % oktan-3-on volt kimutathato.
M konverzié
M oktdn-3-on

m oktan-3-ol

4.3.2.1. dbra: Az 1-oktén-3-ol atalakitasa Ru(II)-dmso komplexekkel hidrogén
atmoszféraban

0,01 mmol katalizator 3 ml vizben, 0,5 mmol 1-oktén-3-ol 1 ml toluolban,
p(H,) =1 bar, T=80°C, =1 h, [P]:[Ru] = 2 (P = mtppms, mtppts)

A foszfint mtppts-re cserélve, kdzel 100 %-os konverziot tapasztaltam,
¢s a termékek kozott a keton volt tulsulyban. Az egyértelmii Osszetételi
[RuCl(dmso),(L)2] (L = pta, (pta-Me)CF3SO3, (pta-Bn)Cl) komplexek — az
aromas foszfint tartalmazé rendszerekhez képest — kevésbé aktivak, a transz-
-[RuCly(pta)s] és [RuCL(H,O)(pta);] komplexek pedig teljesen hatastalanok
(4.3.2.1. abra).
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4.3.2.2. Allil-alkoholok redox izomeridlasa Na-formiattal

A tliz- és robbandsveszélyes H, helyett a Na-formiat kényelmesebben
hasznalhat6 H-forrasként vizes kozegli rendszerekben, igy a [RuCly(dmso)4]
izomerizalo hatdsat megvizsgaltam formiat oldatokban is.

A komplex, valamint a hozza képest 10 ekvivalensnyi Na-formiat vizes
oldatat 7 = 80 °C-on intenziv keverés mellett reagéltattam az 1-oktén-3-ol
toluolos elegyével. Egy ora elteltével csak oktan-3-ont tudtam kimutatni
(oktan-3-ol még toményebb Na-formiat oldatokban sem képzddott).

Azonos koriilmények kozott, mas allil-alkoholokkal is elvégezve a
reakcidkat, minden esetben kizarolag a megfeleld keton képzodott (4.3.2.2.a
dbra).

O

OH  [RuCl,(dmso),]; HCOONa
2 415
\/LR \)J\R

T=80°C;t=1h

R konverzié (%)
CHy 82
CoHsg 69
CsHy 100
C4Hg 100
C4H11 100

4.3.2.2.a abra: A kilonbozo allil-alkoholok izomerizalasa [RuCl,(dmso)4] katalizatorral
0,01 mmol katalizatorkor 3 ml vizben, 0,5 mmol allil-alkohol 1 ml toluolban,
NNaicoo = 0,5 mmol, 7=80°C, t=1h

Az 1-oktén-3-ol izomerizalasat részletesebben is tanulmanyoztam. Az
elobbiekkel  megegyezé  koriilmények — kozott, de  alacsonyabb
hémérsékleteken elvégzett mérések alapjan 7 < 60 °C esetén nagyon lassu

volt az izomerizaci6 (4.3.2.2.b dabra).
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4.3.2.2.b abra: A 1-oktén-3-ol izmoerizalasa [RuCl,(dmso),] katalizatorral kiilonb6z6
hoémérsékleteken
0,01 mmol katalizatorkor 3 ml vizben, 0,5 mmol 1-oktén-3-ol 1 ml toluolban,
NNaicoo= 0,5 mmol, t=1h

A tovabbi méréseket 7 = 80 °C-on végeztem, ahol 100 %-os volt az
atalakulas.

Vizsgaltam a katalizator oldat ujrafelhasznéalasat. Egy ora reakcioidot
kovetoen a fazisokat szétvalasztottam, és a vizes fazishoz az elsé ciklusban
hasznalttal megegyez0 mennyiségii 1-oktén-3-olt tartalmazé toluolos oldatot
adtam. A masodik ciklusban sem valtozott a szelektivitas, de a konverzid
36 %-ra, egy jabb ciklusban pedig 4 %-ra csokkent a katalitikus aktivitas.

A Ru(Il)-foszfin-komplexek aktivitasat is megvizsgaltam formiat-
-oldatokban (4.3.2.2.c dbra). A vizoldhato aromas foszfinokkal képzett “in
situ” komplexek koziil a mtppms esetén a konverzi6 nem csokkent, de a
ketonnal nagyobb mennyiségben képzddott telitett alkohol. A mtppts
hasznalatakor kisebb mértékii volt a telitett alkohol képzOdése, valamint a
konverzio is csOkkent. Az eltérd viselkedés okat abban latjuk, hogy a mtppms
a mtppts-sel szemben feliiletaktiv, €s ez a sajatossaga eldsegitheti az 1-oktén-

-3-0l vizben val6 beoldddasat.
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4.3.2.2.c abra: Az 1-oktén-3-ol izomerizacidja és hidrogénezése Na-formiat jelenlétében
0,01 mmol katalizator 3 ml vizben, 0,5 mmol 1-oktén-3-ol 1 ml toluolban, ny,ncoo = 0,5
mmol, 7=80 °C, t=1h, [P]:[Ru] =2 (P = mtppms, mtppts)

A [RuCly(dmso)y(L),] (L = pta, (pta-Me)CF3;SOs, (pta-Bn)Cl)
komplexek aktivitdsa 40-50 %-a a [RuCly(dmso)s]-énak, ¢és kis mértékben
bar, de a telitett alkoholok képzddését is katalizaljdk. A dmso-t nem
tartalmazd [RuCl(H,O)(pta);] komplex jelenlétében 29 %, mig a transz-
[RuCly(pta)s] esetében 6 % volt a konverzid. Mindkét katalizator
hasznalatakor csak az oktan-3-on képzddést észleltem.

A halogenidion — mennyiségétdl fiiggden — befolydsolta a reakciot: a
komplexekkel ekvivalens mennyiségli kloridion hatdsa elhanyagolhatéd volt,
de a CI' 10-szeres feleslege esetén a konverzido 50 %-ra esett vissza
(a szelektivitas nem valtozott: kizarolag keton képzddott). Ennek feltételezett
oka az, hogy e szabad koordinacids helyért versenyben van a formiat az
ugyancsak negativ toltési halogenidionnal.

Az allil-alkoholok reduktiv izomerizaciéjanak tobbféle mechanizmusa
ismert, de altalaban a prekurzorbdl képz6édo Ru-hidrid jatszik kulcsszerepet.
A [RuCly(dmso)s4] ¢és atmoszférikus nyomdsu H, kozotti 7 = 70 °C-on
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lejatsz6do reakeio eredményeként sikertilt elhtizodo hidrid jelet kimutatnom
(0 =-25 ppm, (s) ). A [RuCly(dmso)4] és Na-formiat reakciojaban 7'= 70 °C-
on tobb hidridféleséget is kimutattam, azonban legnagyobb ardnyban a
0 = -25 ppm kémiai eltolédasnal jelentkezd részecskét tapasztaltam.

A foszfint 1s tartalmaz6 oldatok esetében nem tudtam Ru-hidridet
kimutatni, de megfigyeltem, hogy ezek a komplexek katalizaljak a HCOONa
bomlasat. A [RuCl,(dmso)4]-t és harom ekvivalens foszfint (pta, mtppms-Na,

mtppts-Nasz) oldva a formiat oldatban H, gaz fejlodott (4.3.2.2.d dbra).

[Rul+ 3P

HCOO" + H,0 Ha + HCO3-

[Ru] = [RuCl5(dmso),]
P = pta, mtppms-Na, mtppts-Nas

4.3.2.2.d abra: A Na-formiat bontasa

Gazvolumetrias mérések alapjan 0,01 mmol ,in situ” kialakitott
komplex a mtppms esetében 7 = 70 °C-on egy oOra alatt a 0,5 mmol formiat
felét bontja el.

A reakcid jovObeni részletesebb vizsgalatat az indokolja, hogy a
hangyasavat és annak soit a H,-tarolas szempontjabol igéretesnek tekintik, és
vildgszerte keresik azokat a katalizatorokat, melyek e vegyiiletek bomlasat, és

széndioxidbol vald képzddését egyarant katalizaljak [14].
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5. OSSZEFOGLALAS

Ertekezésem egyik fejezetében a [RhCI(PPhs)s] és a vizoldhatd
[RhCl(mtppms-Na)s;] (mtppms = monoszulfonalt trifenilfoszfin) azonos
koriilmények kozotti katalitikus sajatsagait hasonlitottam 0ssze a szorbinsav
(transz-transz-hex-2,4-diénsav) egy-, illetve kétfazisu hidrogénezésében.

Az etil-acetdtban oldott szorbinsav atmoszférikus nyomasu
hidrogéngazzal végrehajtott, [RhCI(PPhs);] altal katalizalt hidrogénezése
kozel azonos konverziot €s szelektivitdst mutatott, mint amilyet a vizben
oldott K-szorbat [RhCl(mtppms-Na)s;] jelenlétében végbemend redukcidja
soran hataroztam meg. Az 1 6rédhoz tartoz6 konverzido mindkét esetben kozel
50 % volt, és 1:3 ardnyban képzOdott a hexdnsav ¢€és a gyakorlati
szempontbol is fontos transz-hex-2-énsav T' = 40 °C-on.

Az etil-acetdtban oldott szorbinsav [RhCI(PPhs);] altal katalizalt
hidrogénezésére a viz jelenléte kedvezdtlen hatast gyakorolt: a konverzio
felére esett vissza, és a fransz-hex-2-énsavra vonatkozo szelektivitas is
romlott.

A vizben oldott [RhCl(mtppms-Na)s;] azonban igen jo hatasfokkal és
szelektivitassal redukalta a szerves fazisban levd szorbinsavat: atmoszférikus
nyomasu hidrogéngézzal 7' = 40 °C-on, egy Ora alatt 78 % transz-hex-2-
-énsavat nyertem.

Ezek az eredmények azt mutatjadk, hogy a PPh; ligandum cseréje
szulfonalt trifenilfoszfinra nem valtoztatja meg a [RhCIP;] komplexek
katalitikus hidrogénezd aktivitasat és szelektivitasat, ugyanakkor a vizes-
-szerves kétfazist rendszer eldnydsebb az egyfazistiakhoz képest.

A doktori dolgozatom tobbi részében a 1,3,5-triaza-7-foszfaadamatan
(pta) kiilonb6zé szarmazékaival és azok atmenetifémionokkal képzett

komplexeivel foglalkoztam.
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A vegyiiletek jo kristalyosodasi hajlama sok esetben lehetdveé tette azok
szilard fazisu szerkezetének meghatarozasat egykristaly rontgendiffrakcios
modszerrel. Az Osszefoglalas tovabbi részében erre utalok roviden azzal,
hogy egy vegylilet szerkezetét meghataroztam, (de természetesen mas,
mindenek eldtt 'H-, °C- és >'P-NMR spektroszkopiat is alkalmaztam).

A pta és az olefindikarbonsavak (malein-, fumar- és glutakonsav) vizes
oldatokban adduktumot alkotnak, €s ugyanez torténik, ha maleinsav helyett
annak anhidridjét hasznaljuk. A képz6dé foszfoniumsoknak a szerkezetét is
meghataroztam.

A glutakonsavbol szarmazé adduktum ¢és az Ag(CFs;SO;) vizes
oldataban olyan, fényre nem érzékeny, térbeli polimer szerkezet alakul ki,
melyben vannak olyan Ag(I)-ionok, amelyek csak a foszfonjumséd nitrogén-
¢s O-atomjaihoz koordinalédnak, de vannak olyanok is, melyek egy masik
Ag(I)-ionnal fém-fém kotést 1étesitenek.

Az irodalombol ismert, hogy a pta egyik nitrogén atomja
protonalhat6. Kimutattam, hogy a foszfint tomény, 58 %-o0s HBr-ban feloldva
mindharom N-atom protonalodik, melynek bromid ellenionnal képzett
sojanak a szerkezetét is meghataroztam. E vegyiiletbdl gytirtifelnyilas révén
(néhany nap mulva) képzddik az irodalomban mar leirt {O=P(CH,NH3)3}Br;,
melynek elsdként hataroztam meg a molekulaszerkezetét.

A pta egyik N-atomja nemcsak protonalodas, de alkilezés révén is
kvaternerizalhatd. Az 0j (pta-R)" tipusti vegyiiletek {R = (CH,)sCHs,
CH3;COOCH,CH3, (CH;)4-Br, CH,CH,-OH} mindegyikét ugy allitottam elo,
hogy a pta-t a megfeleld alkil-halogenidekkel tobb oOran 4t acetonban
forraltam. Az igy eldallitott vegyiileteknek  meghatdroztam a
molekulaszerkezetét is, és két vegylilet a kristdlyosodds soran spontdn

reszolvalodott: R = CH3;COOCH,CH; esetén csak az egyik enantiomorf
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kristalyt taldltam meg, mig R = (CH;)s-Br mindkét format sikertilt
elkiilonitenem.

Az 1ij és ismert (pta-R)" vegyiiletek tdmény vizes oldatdhoz ekvivalens
mennyiségli mtppms Na-sojat adva az R = butil, 4-bromobutil, hexil és a
benzil szarmazékok esetében fehér csapadék valt le. A (pta-R)(mtppms)
Osszetétell szerves soknak meghataroztam a szerkezetét.

Az ionparok mindegyike képes hidligandumként 06sszekdtni két
[(n°-C1oH4)RuCly]-egységet, de a (pta-Bn)(mtppms) ugyanahhoz a Ru(Il)-
-ionhoz  torténd  koordinalodasa  [(n°-CioH,4)RuCl(pta-Bn)(mtppms)]Cl
képzddését eredményezi. Ugyanezt a komplexet 1épcsdzetes szubsztitiicidval
is elallitottam. Elséként az ismert [(n°-CioH4)RuCl(pta-Bn)]Cl-ot
kiilonitettem el, melynek a szerkezetét is meghatdroztam, majd ezt
reagaltattam a (mtppms-Na)-val.

Pta-t tartalmaz6é Ru-komplexek eléallitdsara prekurzorként nemcsak a
félszenvics Ru-dimert, de cisz-[RuCly(dmso)s4]-t €és [RuCl(PPh;s)s]-t is
hasznaltam. Az utobbi komplex kloroformos oldata valamint a vizben oldott
pta kozotti ligandumcsere reakcioval allitottam elé a [RuCl(H,O)(pta)s]-t. A
komplex 0,1 M-os HCl-oldatdban mindhdrom pta ligandum protonalodott. A
[RuCl;(pta-H);]Cly-nak meghataroztam a szerkezetét.

A [RuCly(dmso)s]-t foszfa-urotropinokkal {L = pta, (pta-Bn)Cl,
(pta-Me)(CF5S03)} reagaltatva cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso),L,] 0sszetételti
komplexeket allitottam eld. Ramutattam arra, hogy a komplexben kotott pta
kisebb pH-n protonalodik (pK = 3,40), mint a szabad ligandum (pK = 5,63 -
6,0). A cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso),L;)] komplexek koziil haromnak {L =
pta, (pta-H)CI ¢és (pta-Me)(CF3S0O;)} meghataroztam a molekulaszerkezetét
is, melyek alapjan a P1RuP2 kotésszog jelentdsen eltér a 180 °-tol.

A cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),(pta),]  lathatd  fénnyel  valo

besugarzaskor kétmagvi [(pta);Ru(u-Cl)sRu(pta);]C1 komplexszé alakul,
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melynek a szerkezetét is meghataroztam. Ugyanehhez a vegyiilethez jutottam
a kovetkezo esetekben is:

a./ cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso)x(pta),] és egy ekvivalens pta

b./ [RuCly(dmso)4] és 3 ekvivalensnyi pta

c./ [n°-C1oH14)RuCL], és 6 ekvivalensnyi pta

d./ transz-[RuCly(pta)s] ¢és valamely vizoldhat6 Ru(Il)-forras

([RuCL(dmso)s] vagy [{(n®-C1oH14)RuCL},] olyan mennyiségei, hogy

[Ru]:[pta]=1:3 alakul ki)

e./ [RuCl,(H,0O)(pta)s]

f./  [(dmso);Ru(p-Cl);RuCl(dmso),] ¢és 6 ekvivalensnyi pta
besugarozasakor.

Az 1j és ismert Ru-komplexeket a./ a benzaldehid ¢és fahéjaldehid
hidrogénatviteli reakcidiban; b./ az allil-alkoholok redox izomerizacidiban
alkalmaztam katalizatorként.

a./ Irodalmi adatok szerint az aldehidek 5 M-os Na-formidt oldatban
T = 80 °C hémérsékleten szelektiven redukéalhatok a megfeleld alkoholla
transz-[RuCly(pta)4] jelenlétében, azonban a vizsgalatok idején még nem volt
ismert a komplex fényérzékenysége. Kimutattam, hogy a 3 6ra reakcio id6
alatt a szort fény nincs hatdssal a reakciora. A kevesebb foszfint tartalmazo,
altalam eldallitott [RuCl,(H,O)(pta);] azonban aktivabb, mint a transz-
[RuCly(pta)s], de a cisz-cisz-transz-[RuCly(dmso),L,] {L = pta, (pta-
-Bn)ClI és (pta-Me)(CF;S03)} és a kétmagvia [(pta);Ru(pu-Cl)sRu(pta);]Cl
hatékonysaga elmarad a [RuCl,X(pta);] komplexekétdl (X = pta, illetve
H,0). A cisz-cisz-transz-[RuCl,(dmso),L,] komplexek a C=0 kotés telitése
mellett kis mértékben katalizaljak a fahéjaldehid C=C redukciot is, de maga a
[RuCly(dmso)4] nem aktiv.

b./ A [RuCly(dmso)4] azonban atmoszférikus nyomasu hidrogéngazban

T = 80 °C-on szelektiven alakitja a4t az 1-oktén-3-olt oktan-3-onna. Ha az
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oldatok vizoldhaté aromas foszfinokat (a mtppms- és mtppts-Na-soit) is
tartalmaznak, akkor megjelenik a telitett alkohol is. A cisz-cisz-transz-
-[RuCly(dmso),L,] {L = pta, (pta-Bn)Cl ¢és (pta-Me)(CF;S03)} vegyliletek
alig, a dmso-t nem tartalmaz6o [RuClL,X(pta);] komplexek pedig egyaltalan
nem katalizaljak az 1-oktén-3-ol atalakitasat hidrogénatmoszféraban.
Na-formiatot alkalmazva H-forrasként, [RuCl,(dmso).] jelenlétében a
CH=CH-CH,-OH, illetve homolégjai CH=CH-CH-(OH)-R {R = (CH,),-CH3,
ahol n=0-5} 100 %-os szelektivitassal alakithatok at a megfeleld ketonokka.
Kisebb mértékii, 40-50 %-os konverzi6 érhetd el az ugyanilyen koriilmények
kozott  végzett  1-oktén-3-ol  izomerizaciokban a  cisz-cisz-transz-
-[RuCly(dmso),L,] komplexekkel, a [RuClL,X(pta);] komplexek pedig még
kisebb aktivitast mutatnak. A foszfin-tartalmti komplexek esetén csdkken a
szelektivitas is, mert jelentés mennyiségi telitett alkohol is képzddik.
Osszességében tehat megallapithatd, hogy a foszfaurotropinok nemcsak
érdekes koordinacios tulajdonsagaik, hanem Ru-komplexeinek katalitikus

aktivitasa miatt is figyelemre méltoak.
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6. SUMMARY

In a part of my thesis the catalytic activity of [RhCI(PPhs);] was
compared to that of its water-soluble analogue ([RhCl(mtppms-Na)s],
mtppms = Sodium diphenylphosphinobenzene-3-sulfonate) in the mono and
biphasic hydrogenation of trans-trans-2,4-hexadienoic acid (sorbic acid).

Almost identical conversion and selectivity values have been
determined when sorbic acid was hydrogenated under atmospheric hydrogen
pressure in ethyl acetate catalysed by [RhCI(PPhs);] or when potassium
sorbate was hydrogenated in the presence of [RhCl(mtppms-Na)]s. In both
cases conversions were around 50 % and the ratio of the desired trans-2-
-hexenoic acid to hexanoic acid was 3 to 1 at 40 °C in 1 hour.

By the addition of water to the ethyl acetate phase containing
[RhCI(PPh;3);] and sorbic acid the conversion decreased to about half of that
in anhydrous system and the main product was hexanoic acid together with 2-
hexenoic acid.

In contrast, aqueous solution of [RhCl(mtppms-Na);] actively catalysed
the hydrogenation of sorbic acid dissolved in organic solvent at 40 °C under
1 bar hydrogen pressure. In 1 hour the conversion was almost 100 % yielding
78 % trans-2-hexenoic acid.

These results showed unambiguously that a./ replacement of PPh; with
sulfonated triphenylphosphine does not change the intrinsic catalytic activity
and selectivity of [RhCIP3] b./ use of aqueous- organic biphasic systems are
more advantageous than that of monophasic ones.

The main part of my thesis focused on several new 1,3,5-triaza-7-
-phosphaadamantane (pta) derivates and their transition metal complexes.
Favorable crystallization properties of majority of these compounds allowed

determination of their structure in the solid phase by single crystal X-ray
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diffraction. In the remaining part of this Summary this is simple referred to as
“the structure was determined” (however, other structural methods most of all
"H-, 1*C- és *'P-NMR spectroscopies were applied, too).

In aqueous solution pta and water-soluble olefin dicarboxylic acids
(maleic, fumaric, glutaconic acid) as well as maleic-anhydride form
phosphonium salts. Their solid-state structures were determined by single
crystal X-ray diffraction.

The coordination polymer formed in the reaction of Ag(CF3;SOs) with
the adduct of pta and glutaconic acid is not light-sensitive. Remarkably, Ag(I)
ions of the polymers are coordinated not only to the N- or O-atoms of
phosphonium salt, but silver-silver bonds also can be detected.

According to the literature only one nitrogen atom of pta can be
protonated. However, I have found that using concentrated HBr solution (58
%) three nitrogen atoms of pta were protonated; the structure of that species
was determined. Under air, from the solution of the triple protonated pta the
ring-opened {O=P(CH;NH;);}Br; separated after few days. Though this
compound is known in the literature, its solid-state structure was determined
for the first time.

Four new (pta-R)" pta derivates {R = (CH,)sCH3;, CH;COOCH,CH3,
(CH;)4-Br, CH,-CH,-OH} were synthesised in the reaction of pta with
appropriate alkyl halides by refluxing the reaction mixtures in acetone for
several hours. The molecular structures of the new alkylated pta derivatives
were determined, as well. Compounds with side chains R = 4-bromobutyl
and R = CH3;COOCH;CHj3 did resolve spontaneously. In the case of
R = (CH;)4-Br both enantiomorph crystals were isolated, however in case of
R = CH3COOCH,CH3; only one of the enantiomorphs could be separated.

Addition of an equivalent amount of mtppms-Na to concentrated

aqueous solutions of (pta-R)" derivates (R = butyl, 4-bromobutyl, hexyl and
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benzyl)] yielded white precipitates separated. The structures of the (pta-
R)(mtppms) organic salts were determined by X-ray crystallography.

The ion-pair (pta-Bn)(mtppms) is able to coordinate to the same Ru(II)
in [°-C1oH14)RuCl(pta-Bn)(mtppms)]Cl while all the (pta-R)(mtppms) ion
pairs can act as bridging ligands between two [(1°-C1oH 4)RuCl] units.

[°-C1oH14)RuCl(pta-Bn)(mtppms)]Cl was synthesised by stepwise
complex formation, as well. First, [(n°-C oH 4)RuCl(pta-Bn)]C1 was prepared
in the reaction of (pta-Bn)Cl with [{(n°-CioH;s)RuCL},]. The resulting
complex has already been described in the literature, however, its solid state
molecular structure was determined for the first time. The reaction of this
complex and mtppms-Na in methanol yielded the desired mixed-phosphine
complex.

For preparation of pta containing Ru(Il)-complexes not only the half
sandwich  Ru(Il)-dimer was used as a Ru(Il)-precursor, but
cis-[RuCly(dmso)s] and [RuCl,(PPh;3)s], too. In a ligand exchange reaction
[RuClL(H,O)(pta);] was obtained by the extraction of a chloroform solution
of [RuCly(PPhs);] with 3 equivalents of pta dissolved in water.

Each pta ligands of [RuCl,(H,O)(pta);] complex was monoprotonated
in 0.1 M HCI solution and the molecular structure of the resulting
[RuCl;(pta-H)3]Cl, was determined.

New cis-cis-cis-[RuCly(dmso),L,] type complexes were prepared using
[RuCl,(dmso)s] as Ru(Il)-source and phospha-urotropin derivatives
{L = pta, (pta-Bn)Cl, (pta-Me)(CF3S0O3)}. The protonation of coordinated pta
in cis-cis-trans-[ RuCl,(dmso),(pta);] took place under more acidic conditions
(pK = 3.40) relative to the free ligand (pK = 5.63 — 6.0). Three cisz-cisz-
-trans-|[RuCly(dmso),L;)] {L = pta, (pta-H)Cl and (pta-Me)(CF;SOs)}
complexes were characterized by X-ray diffraction and in all complexes the

angles of PIRuP2 were significantly nonlinear.
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Irradiation of cis-cis-trans-[RuCly(dmso),(pta),] with visible light
resulted a new binuclear Ru-complex: [(pta)sRu(u-Cl);Ru(pta)s;]Cl, the
structure of which was determined. This compound is also obtained by
irradiation of aqueous solutions of the following compositions:

a./ [RuCl,(dmso)4] and 3 equivalent pta

b./ [1°-C1oH14)RuCL], and 6 equivalent pta

c./ trans-[RuCly(pta)s4] and [RuCly(dmso)4] or [{(n6-C10H14)RuC12}2] n

quantities resulting in [Ru]:[pta] =1:3

d./ [RuCl(H2O)(pta)s]

e./ [(dmso);Ru(u-Cl);RuCl(dmso),] and 6 equivalent pta.

The new and the well-known Ru(Il)-complexes were used in a./
hydrogen transfer reduction of the benzaldehyde and cinnamaldehyde; b./
redox isomerization of allylic alcohols.

a./ According to the literature trans-[RuCly(pta)s] is an effective
catalyst for the regioselective conversion of unsaturated aldehydes to
unsaturated alcohols in biphasic aqueous/organic medium with sodium
formate as the source of hydrogen. However, revision seemed necessary due
to the recent findings on the photochemical isomerization and aquation of
trans-[RuCly(pta)s] with visible light. By comparing results of reactions in
the light and in the dark but under otherwise identical conditions I concluded
that normal laboratory stray light did not effect the reaction for 3 h reaction
time.

The new, coordinatively unsaturated Ru(Il)-pta  complex
[RuCL(H,O)(pta);] was more active in the reduction than trans-
[RuCly(pta)s], however, the latter’s activity is higher than that of cis-cis-
-trans-|[RuCly(dmso),L,] {L = pta, (pta-Bn)CI and (pta-Me)(CFs;SO3)} and
[(pta);Ru(p-Cl)sRu(pta);]CL In the reduction of cinnamaldehyde catalyzed
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by cis-cis-trans-[RuCly(dmso),;L;] not only unsaturated alcohol, but small
amounts of saturated aldehyde were also found.

b./ [RuCl,(dmso)4] actively catalyses the transformation of 1-octene-3-
-ol to octan-3-one with 96 % selectivity at 80 °C in 1 hour under 1 bar
hydrogen pressure. Addition of water soluble phosphines (mtppms, mtppts)
shifts the selectivity to the formation of the saturated alcohol.
[RuCly(dmso),L,] {L = pta, (pta-Bn)Cl and (pta-Me)CF3;SO3)} complexes
have a very small activity in isomerization, and [RuClL,X(pta);] (X = pta or
H,0) complexes are completely inactive under these conditions.

Using Na-formate as hydrogen-source, [RuCl(dmso)4] is an active
catalyst of the isomerization of various allylic alcohols including 1-octene-3-
-ol. Remarkably, the reactions proceed with 100 % selectivity to the
respective ketones. Under the same conditions the activities of
[RuCl(dmso),L,] complexes are 40-50 % of that of [RuCly(dmso)4] and the
isomerization of 1-octene-3-ol is also less selective leading to the formation
of considerable amounts of the saturated alcohol, too. In the presence of
HCO;Na, even [RuClX(pta);] (X = pta or H;O) complexes are able to
catalyze a slow isomerization of 1-octene-3-ol.

All in all it can be concluded that phosphaurotropines deserve attention
not only for their interesting coordination chemistry properties but due to the

catalytic activity of their Ru(II)-complexes, too.
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9. Mellékletek:

MI. tablazat: A pta és foszfoniumsoinak legfontosabb kotésszogei €s tavolsagai

pta P-metil-pta | P-propilat | pta-Bor | pta-Glut [Ag-(pta-Glut)](CF;S0s5)
[50] [87] -pta [57]
kotésszogek (°):
C2-P-C3 | 96,06(0) 103,2 102,5(9) | 104,0(1) |103,27(12)|105,6(14)| N2-Agl-O11 | 115,9(8)
CI1-P-C3 | 96,06(0) 101,8 100,14(9) | 101,9(4) | 101,00(12) | 97,4(13) | N3-Agl-O11 | 122,6(8)
CI1-P-C2 | 96,06(0) 101,5 99,60(9) | 101,4(4) [100,40(12)|102,7(13)| N3-Agl-N2 | 119,6(8)
C13-P-C1 115,9 121,26(9) | 113,9(4) | 120,53(11)|111,7(14)|012-Ag2-013| 100,3(8)
C13-P-C2 115,0 105,91(9) | 112,7(4) | 107,43(11) | 125,0(2)
C13-P-C3 117,3 121,2009) | 123,5(4) | 120,73(11)|110,7(17)
kotéstavolsagok(A)
C1-P 1,856(5) 1,812(3) 1,832(2) | 1,813(9) | 1,827(2) | 1,790(3) | Ag2-Ag2 2,857(5)
C2-P 1,856(4) 1,812(3) 1,831(2) | 1,802(9) | 1,825(3) |1,704(19)] Agl-N2 2,405(3)
C3-P 1,856(5) 1,809(2) 1,824(4) | 1,832(8) | 1,820(2) | 1,820(2) Agl-N3 2,338(19)
CI3-P 1,772(2) 1,807(2) | 1,812(8) | 1,823(2) | 1,805(3) | Ag2-022 2,712(3)
£ 22 Ag2-012 2,371(2)
013 5 F21 e
" F23 Ag2-013 2,142(19)
k, 022
. Ag2-014 | 2,222(15)




M?2. tablazat: A foszfoniumsok legfontosabb rontgenszerkezeti adatai

vegylilet pta-Bor (pta-Glut)x H,O [Ag-(pta-Glut)](CF;S0;)

OSSZegképlet C10H16N3O4P C11H20N305P C12H22Ag2F3N307PS

Molekulatomeg (g/mol) 273,23 305,27 656,1

Kristalyosztaly, ortorombos monoklin monoklin

tércsoport P/21/c P/21/c P/21/n

a/blc (A) 10,1330(10),12,823(4), 6,9540(10), 27,4960(10), 13,595(16), 10,035(9)
18,114(7) 7,7470(10) 14,55(2)

o/ B/°y/? 90,90,90 90,90,90 90, 103,09(2), 90

V/A3 2353(12) 1384,1(3) 1934(4)

Z 8 4 4

Deai/Mg m™ 1,542 1,465 2,254

M(1\/[().1((1)/[1]_[11'1 0,246 0,223 2,287

szin / morfologia szintelen, prizma szintelen, blokk szintelen, blokk

Kristaly méret 0,32x 0,21 x 0,10 0,4x0,35x0,12 0,35x0,35x0,23

T/K 293(2) 293(2) 293(2)

Rint 0,0915 0,016 0,0314

Reflexiok szama 2192 3126 4243

Egyedi reflexiok, ahol:

1> 26(1) 1256 2038 2677

Finomitott paraméterek 168 190 262

szama

R[F* > 26(F?)] 0,098 0,042 0,245

wR(F?) 0,2465 0,1147 0,5399

GOF 1,079 1,025 2,026




M3.abra: A pta maleinsavval képzett foszfoniumsojanak M4, dbra: A pta glutakonsavval képzett foszfoniumsojanak

hosszatava elrendez6dése hosszatava elrendez6dése
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MS5. abra: Az [ Ag-(pta-Glut)](CF3S0O3) szervetlen polimer hosszatava elrendezddése




Mb6. abra: A (pta-H3)Br; szerkezete és hosszutavu elrendezddése.
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M7. tablazat: A pta, a [RuClz(dmso)z(pta-H*)z]2+ komplexben kotott pta-H* és a (pta-H3)Brs; kotéstavolsagai (A) és -

sz0gei(°)

‘ pta [50] ‘ pta-H* ‘ (pta-H;)Br; ‘ pta[50] ‘ pta-H* ‘ (pta-H;)Br;
kotéstavolsagok(A) kotésszogek(®)
P1-C1 1,856(5) 1,841(7) 1,851(16) C1-P1-C2 96,06(0) 98,03(4) 95,25(7)
P1-C2 1,856(4) 1,841(7) 1,823(14) C1-P1-C3 96,06(0) 97,49(4) 98,19(7)
P1-C3 1,856(5) 1,860(7) 1,832(15) C2-P1-C3 96,06(0) 97,53(4) 97,03(7)
N1-C1 1,4607(6) 1,471(9) 1,504(19) C1-N1-C5 111,06(0) 111,4(6) 110,41(12)
N1-C4 1,4651(3) 1,410(11) 1,517(2) C1-N1-C4 110,86(0) 113,7(6) 110,39(11)
N1-C5 1,4627(4) 1,462(10) 1,568(2) C5-N1-C4 108,30(0) 111,1(6) 109,23(11)
N2-C2 1,4607(6) 1,489(9) 1,500(2) C2-N2-C4 111,06 110,0(6) 112,79(12)
N2-C4 1,4651(4) 1,453(10) 1,483(18) C4-N2-C6 110,86 112,3(6) 109,49(1)
N2-C6 1,4627(4) 1,419(11) 1,529(16) C6-N2-C2 108,30 112,2(6) 111,28(11)
N3-C3 1,4607(6) 1,512(11) 1,449(2) C3-N3-C5 111,06 111,1(6) 114,18(11)
N3-C5 1,4627(3) 1,516(11) 1,474(19) C3-N3-C6 110,86 112,9(6) 113,21(3)
N3-C6 1,4651(4) 1,499(8) 1,529(16) C5-N3-C6 108,30 108,9(6) 107,01(11)
N1-Br2 - - 3,288(1)
N2-Br2 - - 3,350(1)




MS. Tablazat: A {O=P(CH,NH3);} Brs kdtésszogei (A) és tavolsagai (°)

| P(CH,NH-R);[62] | {P(CH,NH;);}Br; | ptaO [95]
kotéstavolsagok(A)
P1-C1 1,851(3) 1,807(8) 1,814(1)
P1-C2 1,856(3) 1,807(8) 1,819(9)
P1-C3 1,863(3) 1,807(8) 1,819(9)
P1-0O1 - 1,493(11) 1,476(1)
CI-N1 1,459(3) 1,465(12) 1,472(9)
C2-N2 1,465(3) 1,465(12) 1,473(1)
C3-N3 1,466(3) 1,465(12) 1,473(1)
N1-Brl 3,323
N2-Brl 3,387
N3-Brl 3,3142
kotésszogek(©
01-P1-Cl 113,4(3) 118,20
01-P1-C2 113,4(3) 117,34
0O1-P1-C3 113,4(3) 117,34
P1-C1-N1 107,47(17) 111,0(6)
P1-C2-N2 112,41(17) 111,0(6)
P2-C3-N3 110,00(18) 111,0(6)
C1-P1-C2 97,88(12) 105,3(4) 100,26
C2-P1-C3 100,41(13) 105,3(4) 100,14
C1-P1-C3 98,02(12) 105,3(4) 100,26
01
0Br1
Br2
C1
[
( N1
Br3 .
" . N3
A {O=P(CH,NH;);}Br; szerkezete A ptaO szerkezete



M9. tablazat: A (pta-Hsz)Br; és a {O=P(CH,;NHj3);3}Br; legfontosabb
rontgenszerkezeti adatai

vegyiilet (pta-H;3)Br;xH,0 {O=P(CH;NH;);}Br;
Osszegképlet C6H17Br3N3OP C3H15BI’3N3OP
Molekulatémeg (g / mol) 417,93 379,88
Kristaly osztaly, Ortorombos Trigonalis
tércsoport P/21/c R3/c

: 9,626(5), 9,922(5), 13,724(5), 13,724(5),
a/ble(A) 13,761(5) 10,164(4)
al" By 90, 90, 90 90, 90,120
V /A3 1314,3(11) 1658, 0(10)
z 4 6
Deae/ Mg m™ 2,112 2,283
M(MO'Ka) / rnrn'1 9,307 11,054
szin / morfologia sarga, prizma szintelen, blokk
Kristaly méret 0,35x0,25x0,2 0,3x0,2x0,15
T/K 293(2) 293(2)
Rint 0,047 0,0501
Reflexiok szama 1288 1127
Egyedi reflexiok, ahol:
1> 26(I) 1227 566
Finomitott paraméterek 133 35
szdma
R[F* > 20(F%)] 0,054 0,0413
wR(F?) 0,1327 0,1001
GOF 1,274 1,141




M]I0. tébldzat: A (pta-R)Br vegyiiletek kotéstavolsagai (A) és -szdgei(°)

1
kotéstavolsagok(A) E-1 E-2
P1-Cl 1,829(9) 1,804(12) 1,855(11) | 1,84(3)
P1-C2 1,841(9) 1,845(12) 1,849(12) | 1,86(2)
P1-C3 1,861(10) 1,834(13) 1,827(11) | 1,802(3)
N1-C1 1,528(10) 1,512(12) 1,507(11) | 1,45(3)
N1-C5 1,565(10) 1,563(14) 1,534(11) | 1,62(2)
N1-C4 1,546(10) 1,535(13) 1,501(11) | 1,50(2)
NI1-CI1 1,520(10) 1,519(15) 1,513(12) | 1,49(3)
Cl11-C12 1,509(13) 1,491(16) 1,511(13) | 1,54(3)
N2-C2 1,457(11) 1,492(16) 1,444(12) | 1,445(17)
N2-C4 1,417(11) 1,430(16) 1,430(12) | 1,47(2)
N2-C6 1,474(10) 1,447(15) 1,463(12) | 1,38(3)
01-C12 1,416(11)
Br1-C14 | 1,9459) | 1,90(2)
kotésszogek(©)
P1-C1-N1 114,3(5) 115,0(8) 112,9(6) 113,7(15)
C1-P1-C2 96,2(4) 96,3(5) 95,9(4) 99,4(10)
C1-P1-C3 96,5(4) 97,2(6) 97,5(4) 96,1(11)
C2-P1-C3 96,0(5) 97,2(7) 96,3(5) 96,3(12)
C4-N1-Cl11 105,9(5) 105,4(8) 107,8(7) 111,6(18)
C5-N1-Cl11 111,9(6) 112,4(8) 109,8(7) 111(2)
CI-NI-Cl11 112,7(6) 111,5(9) 109,8(7) 107,0(18)
CI1-N1-C4 110,5(6) 109,8(6) 110,7(4) 109,2(17)
CI1-N1-C5 109,3(6) 109,6(8) 111,1(7) | 111,9(18)
C4-N1-C5 106,4(6) 107,9(8) 108,9 (7) | 106,3(18)
NI-CI1-C12 | 116,4(8) 115,0(9) 117,7(8) | 113(2)




M11. tablazat: A (pta-R)Br vegyiiletek legfontosabb rontgenszerkezeti adatai

vegyiilet

{pta-(OH-etil)}Br

{pta-(etilacetato)} Br

(4-bromobutil-pta)Br
enantiomorf-1 (E-1)

(4-bromobutil-pta)Br
enantiomorf-2 (E-2)

Osszegképlet
Molekulatémeg (g/mol)

Kristaly osztaly,

a/b/c(A)
al’Bryl”

v/ A

V4

Deare/ Mg m™
w(Mo-K,) / mm™
szin / morfologia
Kristaly méret

T/K

Rim

Reflexiok szama
Egyedi reflexiok, ahol...
.I>20(D)

F. paraméterek szama
R[F* > 26(F?)]
wR(F?)

GOF

C8H17BFN3OP

282,13

Monoklin
P121/m
6,9392(10), 10,3925(10),
15,5617(10)

90, 90,097(10), 90
1120,6(2)

4
1,672
3,785

szintelen, prizma
0,3x0,23x0,1

293(2)
0,0184
2280

1181

130
0,0757
0,196
0,953

C]oH]gBI‘N302P

324,16

Ortorombos
P21/21/21
8,698(2), 11,8470(10),
13,7120(10)

90, 90, 90
1413,0(4)

4
1,524
3,018

szintelen, lemezes
0,35x0,3x 12

293(2)
0,0722
3092

1898

155

0,0875

0,2425
1,067

CoHyoBr,N;P
373,08
Ortorombos
P21/21/21
7,9972(10), 10,5483(10)
16,3981(10
90, 90, 90
1383,3(2)

4
1,971
5,9656

szintelen, prizma
0,25x0,2x 17
293(2)
0,0445
3807

1473

145
0,055
0,1342
0,923

CoHyoBr,N;P
373,08
Ortorombos
P21/21/21
7,9890(10), 10,5330(10)
16,3840(10)
90, 90, 90
1378,7(2)

4
1,797
5,976

szintelen, prizma
0,32x0,52x 0,08
293(2)
0,24
4535

711

145
0,0997
0,1966

0,983
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M12. tablazat: Vizes, illetve metanolos oldatbol kristalyositott (pta-Bn)
szarmazékok legfontosabb kotésszogei (°) és tavolsagai (A)

(pta-Bn)C1x H,0 | (pta-Bn)Clx CH;0H
kotéstavolsagok(A)
P1-C1 1,868(13) 1,8577(13)
P1-C2 1,788(13) 1,8629(13)
P1-C3 1,828(14) 1,8586(14)
N1-C1 1,483(15) 1,5126(15)
N1-C4 1,538(15) 1,5451(15)
N1-C5 1,559(14) 1,5433(14)
N1-C17 1,587(15) 1,5195(15)
C17-C11 1,496(19) 1,5038(16)
kotésszogek(©)
P1-C1-N1 115,7(11) 114,2(1)
C1-P1-C2 96,53(7) 96,41(6)
C1-P1-C3 94,96(6) 96,67(5)
C2-P1-C3 99,46(7) 95,44(6)
C4-N1-C17 112,8(13) 111,50(9)
C5-N1-C17 111,1(12) 111,38(8)
CI-N1-C17 106,1(12) 111,5(1)
CI-N1-C4 110,2(13) 110,43(9)
CI-N1-C5 108,0(13) 106,16(8)
C4-N1-C5 108,5(11) 107,26(9)
N1-C17-Cl11 109,85(11) 115,29

C14C15 A [(n*-C1oH14)RuCly(pta-Bn)]C1x2H,0

A (pta-Bn)" szerkezete szerkezete
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M13. tabldzat: A (pta-Bn)CIxH,0, (pta-Bn)CIxCH3;0H és a [(n°-CoHi4)RuCl(pta-Bn)]CIx2H,0 legfontosabb

rontgenszerkezeti adatai

vegyiilet. (pta-Bn)C1xH,0 (pta-Bn)Cl1x CH;0H [(M°-C1oH;4)RuCl(pta-Bn)|C1x 2H,0
OSSZegképlet C13H21C1N3OP C14H23C1N3OP C23H37C13N302PRU
Molekulatémeg (g / mol’ 301,75 315,77 625,95
Kristaly osztaly Triklin Monoklin Monoklin
’ P-1 (No. 2) P21/n (No. 14) P21/c (No. 14)
al/blc (A) 6,854(4), 10,294(6), 8,2864(17), 11,283(2) 10,6944(10), 10,0645(10),
11,030(6) 16,762(3) 25,5048810)
o /o /o 68,65(2), 78,73(2) 90, 97,08(1), 90 90, 97,66(1), 90
a/ B/ y/
89,00(3)
V/A? 709,7 1555,2 2720,7(4)
V4 2 4 4
Deu/Mg m™ 1,412 1,349 1,528
p(Mo-K,)/mm™ 0,378 0,35 0,96
szin / morfologia szintelen, blokk szintelen, blokk narancssarga/ prizma
Kristaly méret 0,3x0,25x 0,1 0,3x0,25x 0,1 0,28 x0,2x 0,15
T/K 110 110 293(2)
Rint 0,366 0,030 0,027
Reflexiok szama 4867 17488 5343
Egyedi reflexiok, ahol
1> 26(1) 379 3273 2531
F. paraméterek szama: 179 186 313
R[F* > 26(F?)] 0,092 0,29 0,069
wR(F?) 0,238 0,084 0,158
GOF 0,8 0,82 0,975
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M14. abra: A (pta-Butil)(mtppms), (pta-Hexil)(mtppms) és a (4-bromobutil-
pta )(mtppms) szerkezete

P11
o4 , P21 o ‘
P1

(pta-Hexil)(mtppms) (pta-Butil)(mtppms)

(4-bromobutil-pta)(mtppms)

13



M15. tablazat: A (pta-R)(mtppms) vegyiiletek kdtéstavolsagai (A) és -szogei(°)

pta-R pta-Bn” pta-Butil pta-Hexil 4-bromo- mtppms pta-Bn pta-Butil pta-Hexil 4-bromo-butil-
butil-pta pta
kotéstavolsagok(A) kotéstavolsagok(A)
P12-C1 1,844(5) | 1,761(7) 1,730(9) 1,69(05) P1-C11 1,846(4) | 1,827(6) | 1,827(7) 1,90(3)
P12-C2 1,836(5) | 1,807(7) 1,761(13) 1,61(12) P1-C21 1,838(5) | 1,819(6) | 1,815(8) 1,87(3)
P12-C3 1,852(5) | 1,807(9) 1,793(10) 1,69(05) P1-C31 1,835(5) | 1,773(5) | 1,828(8) 1,94(4)
N12-C1 1,514(5) | 1,494(7) 1,477(9) 1,46(5) C13-S 1,774(4) | 1,773(5) | 1,759(7) 1,74(3)
N12-C4 1,536(5) | 1,543(7) 1,530(8) 1,64(4) S1-01 1,445(4) | 1,427(5) | 1,363(6) 1,32(4)
N12-C5 1,544(5) | 1,515(7) 1,555(10) 1,519(19) S1-02 1,444(4) | 1,388(5) | 1,439(7) 1,45(3)
NI12-C11(47) 1,513(5) | 1,520(8) 1,447(11) 1,38(5) S1-03 1,447(4) | 1,441(5) | 1,400(7) 1,42(3)
C11-C12(41-47) 1,499(6) | 1,450(10) 1,274(11) 1,24(6)
N22-C2 1,478(6) | 1,482(8) 1,553(10) 1,08(7)
N22-C5 1,469(6) | 1,494(7) 1,582(11) 1,54(4)
N22-Cé6 1,429(5) | 1,419(8) 1,315(14) 1,53(3)
C14-Brl 1,83(6)
kotésszogek(®) kotésszogek(®)
P1-CI1-NI 114,6(3) 115,2(4) 114,2(6) 114(3) Cl1-P1-C21 102,6(2) 102,3(3) 102,6(3) 104,0(17)
C1-P21-C2 96,3(2) 95,9(3) 96,1(5) 98(3) C11-P1-C31 101,6(2) 99,5(3) 101,7(4) 96,3(16)
C1-P1-C3 96,3(2) 98,4(3) 99,9(5) 103(4) C21-P1-C31 102,5(2) 104,6(3) 100,4(4) 99,0(4)
C2-P1-C3 96,0(2) 97,8(4) 99,3(6) 97(4) C12-C13-S1 120,8(3) 120,1(4) 121,1(6) 117(2)
C4-N21-C47 111,93) 113,0(5) 112,7(8) 125(4) C14-C13-S2 118,7(3) 120,9(4) 119,5(6) 118(2)
C6-N21-C47 111,2(3) 111,4(5) 111,9(8) 103(3) 01-S1-03 106,4(2) 107,9(3) 107,7(4) 113(2)
C1-N21-C47 107,0(2) 106,0(5) 106,1(8) 103(4) 02-S1-C13 105,2(2) 105,1(3) 106,0(4) 107,5(18)
CI-N21-C4 110,1(3) 110,2(4) 108,5(8) 94(4) 03-S1-C13 106,0(2) 106,2(4) 106,4(4) 108,2(19)
CI1-N21-C6 110,0(3) 108,7(4) 102,0(8) 98(4) 02-S1-01 112,0(2) 115,5(4) 118,1(6) 101(2)
C4-N21-C6 106,4(3) 107,3(4) 107,5(8) 103(3) 02-S1-03 113,003) 112,3(4) 110,7(5) 122(3)
N21-C47-C41 115,2(4) 116,8(7) 124,8(13) 122,5 03-S1-02 113,3(3) 109,2(4) 107,3(5) 105(2)

14




M16. tablazat: A (pta-R)(mtppms) vegyiiletek legfontosabb rontgenszerkezeti adatai

(pta-Bn)mtppms

(pta-Butil)mtppms

(pta-Hexil)mtppms

(4-bromobutil-

vegyllet pta)mtppms
OSSZegképlet C31H33N303P2S C28H35N303P2S C30H39N303P2S C28H34BFN303P2S
Molekulatomeg (g / mol) 589,6 555,59 583,64 634,49
Kristaly osztaly Monoklin Triklin Triklin Triklin
’ P21/n (No. 14) P-1(No. 2) P-1 (No.2) P-1 (No.2)
a/blc (A) 11,1885(10), 8,9866(10) 8,827(1), 10,9891, 8,812(11)10,865(5) 8,757(5),10,859(5)
29,5232(10) 15,466(1) 16,399(5) 16,096(5)
o Byl 90,97,71(1) 90 74,97(1), 84,12(1), 100,82(2), 100,20(4) 102,081(5), 97,733(5)
85,28(1) 93,44(7) 93,219(5)
v/ A 2941,7(4) 1426,0(2) 1511(2) 1477,5(12)
V4 4 2 2 2
Deu/Mg m™ 1,331 1,294 1,283 1,426
p(Mo-K,)/mm™ 0,26 0,26 0,26 1,640
Szin / morfologia szintelen / blokk szintelen / prizma szintelen / prizma szintelen / prizma
Kristaly méret 0,35x0,3x0,28 0,45x0,32x0,1 0,35x0,3x0,2 0,25x 0,21 x 0,17
T/K 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
Rint 0,019 0,0256 0,0502 0,170
Reflexiok szama 5863 5737 6135 4709
Egyedi reflexiok, ahol
1> 26(T) 3938 2186 2660 1578
F. paraméterek szama 361 335 355 168
R[F* > 26(F?)] 0,076 0,088 0,157 0,1768
wR(F?) 0,247 0,231 0,211 0,3104
GOF 1,05 0,956 1,494 1,077
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M17. tabldzat: A [(n°-CioH14)RuCly(pta)] és [(n°-C1oH 4)RuCly(pta-Bn)]C1 kdtéstavolsagai (A) és -szOgei(°)

[(n®-CoH )RuCly(pta)] | [(n*CioH 4)RuCl, [(®-CoH )RuCly(pta)] | [(M"-C1oH4)RuCl,
[771 (pta-Bn)]Cl [771 (pta-Bn)]Cl

kotéstavolsagok(A) kotésszogek(®)

Rul-CI1 2,412(3) | 2,425(3) 2,419(3) C1-Rul-CI2 87,24(9) 89,0(1) | 88,42(12)

Rul-CI1 2,4293) | 2,425(3) 2,409(3) P1-Rul-Cll 87,09(9) 85,3(1) | 83,20(10)

Rul-Cemer | 2,21(1) | 2,26(1) 2,213(11) P1-Rul-CI2 83,42(9) 82,79(9) | 83,95(10)
2,24(1) | 2,254(8) 2,185(10) C1-P1-C2 98,4(4) 99,95 | 99,805
221(1) | 2,18(1) 2,167(10) C1-P1-C3 98,6(4) 97,7650 | 98,905
2,19(1) | 2,18(1) 2,212(13) C2-P1-C3 98,6(4) 98,005 | 97,505
2,18(1) | 2,190(9) 2,213(12) C47-N1-C1 110,2(8)
2,17909) | 2,21(1) 2,249(11) C47-N1-C5 107,2(8)

Rul-P1 2,296(2) | 2,298(3) 2,295(3) C47-N1-C6 110,3(8)

P1-Cl 1,840(1) | 1,83(1) 1,873(10) C1-N1-C5 112,2(8)

P1-C2 1,840(1) | 1,83(1) 1,825(11) C1-N1-C6 109,7(7)

P1-C3 1,855(5) | 1,83(1) 1,822(11) C5-N1-C6 107,1(8)

N1-C47 1,514(12)

N1-C1 1,501(12)

N1-C6 1,549(12)

N1-C5 1,533(12)

C47-C41 1,467(15)
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M18. tablazat: A [RuCly(dmso),(L),] tartalmazo vegyiiletek kotéstavolsagai

(A) és -szogei(°)

l
cH |

N13 Cl2 hZ2

| L=pta | L= (pta-H)Cl | L = (pta-Me)(CF3SO;)
kotéstavolsagok(A)
Rul-P11 2,3866(18) | 2,3816(17) 2,360(3) 2,365(3)
Rul-P21 2,3623(18) | 2,3629(17) 2,358(3) 2,377(3)
P11-Cl1 1,846(7) 1,840(7) 1,845(1) 1,815(1)
P11-C12 1,851(8) 1,841(7) 1,848(1) 1,854(1)
P11-C13 1,844(7) 1,859(7) 1,852(1) 1,839(10)
P21-C21 1,841(8) 1,856(6) 1,829(1) 1,839(10)
P21-C22 1,837(7) 1,846(7) 1,821(11) 1,823(11)
P21-C23 1,848(7) 1,856(5) 1,852(11) 1,848(11)
Rul-S1 2,2522(17) | 2,2588(16) 2,259(2) 2,267(3)
Rul-S2 2,2644(19) | 2,2714(16) 2,270(3) 2,261(3)
Rul-Cl1 2,449(2) 2,4418(17) 2,241(3) 2,441(3)
Rul-CI2 2,4292(17) | 2,4331(16) 2,446(3) 2,433(3)
kotésszogek(©)
P21-Rul-P11 161,53(6) 167,86(6) 162,4(1) 169,0(1)
S1-Rul-S2 89,31 89,87(6) 89,6(1) 91,0(1)
Cl1-Rul-CI2 89,83 86,42(6) 87,52(9) 84,7(1)
CI2-Rul-S1 176,47(6) 178,23(6) 174,5(1) 174,4(1)
Cl1-Rul-S2 176,13(6) 176,76(6) 174,5(1) 175,9(1)
P11-Rul-Cll 82,75(6) 81,52(6) 79,59(9) 88,1(1)
P11-Ru2-CI2 84,69(6) 89,23(6) 88,58(9) 83,0(1)
P11-Rul-S1 91,83(6) 89,25(6) 95,1(1) 89,0(1)
P11-Rul-S2 101,11(6) 100,77(6) 97,0(1) 99,2(1)
P21-Rul-Cll 83,71(6) 82,27(6) 86,38(9) 90,5(1)
P21-Rul-CI2 82,76(6) 89,28(6) 80,22(9) 82,5(1)
P21-Rul-S1 100,76(6) 99,09(6) 98,6(1) 100,1(1)
P21-Rul-S2 92,58(6) 88,13(6) 94,0(1) 86,8(1)
Cl1-Rul-S1 90,31(6) 92,46(6) 92,4(1) 92,3(1)
CI2-Rul-S2 90,79(6) 91,31(6) 91,0(1) 92,1(2)
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M19.tablazat: A [RuCly(dmso),(L);] vegyiiletek legfontosabb rontgenszerkezeti adatai

[RuCl,(dmso),(pta);] [RuCl,(dmso),(ptaH),|Cl, [RuCl,(dmso),(pta-

vegyllet xCHCl, x3H,0 Me),](CF;S05),x3H,0
Osszegképlet C17H37C15N602P2S2Ru C17H44C14N605P2S2Rll C20H42C12FI6IN609P2S4R
Molekulatémeg (g / mol) 761,91 769,5 986,79
Kristaly osztaly Triklin, Monoklin, Triklin,
’ P-1 (No.2) P21/n (No. 14) P-1 (No.2)
al/blec (A) 9,074(5), 9,861(5), 10,022(5), 13,533(2), 14,164(5), 17,108(5)
17,200(5) 22,796(5) 17,570(5)

o o o 95,12 (1), 92,48 (1), 74,99 (1), 82,32(1),
al’B/y/ 106,90 (1) 90, 95,04(2), 90 70.16(1)
V/A? 1462,8 (12) 3079,8(17) 3863(2)
z 2 4 4
Deoi/ Mg m™ 1,73 1,66 1,697
u(Mo-K,) / mm™ 1,27 1,13 0,92
szin / morfologia sarga/ prizma sarga / prizma narancssarga / blokk
Kristaly méret 0,3x0,25x 0,22 0,3x0,25x0,2 0,45x0,3x0,16
T/K 293(2) 293(2) 293(2)
Rint 0,0214 0,041 0,068
Reflexiok szama 5884 5962 14753
Egyedi reflexiok, ahol
1> 26(T) 3578 4798 7873
F. paraméterek szama 358 376 927
R[F* > 26(F?)] 0,051 0,069 0,083
wR(F?) 0,123 0,188 0,230
GOF 0,99 1,13 1,01
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M20. tabldazat: A [(pta)sRu(u-Cl)3Ru(pta)3]+ ésa [(MegP)gRu(u-C1)3Ru(Me3P)3]+ [94]

kétmagi komplexek fontosabb kotésszogei (A) és tdvolsagai(®)

| [(pta)sRu(u-Cl)sRu(pta)s]” | [(MesP);Ru(p-Cl)sRu(MesP)s]"

kotéstavolsagok (A)

(Ru2 - P6) 2980 2,256(4)
RS
(Ru2PS) 22038(10) 2,248(4)
b~ Cltw 6304 1.81- 1.85(2)
?ﬁﬂz_%ll) 323235?)8) 2.488(4)
Ruz - ) ) 2,463(4)
(Rul.C) | 245450) 2 148108
Rul - Ru2 3,326(5) 3,275(1)
kotésszogek (°)

(aRuipe | o7 95.70)
535_31;11_?}%4) giﬁiﬁfg 95,1(2)
(Ccll1 1_{{1{1111_?}%4) }?g;ﬁﬁﬁii 169,2(2)
(Cclfz_{{ﬁﬂf}?ﬂ 123:8;8; 170,5(2)
ClI-Rul-CI1 83,02(3) 80500)
Cotaingy | oa1am 272
Comacly | sora) 020
535_31;1111_?}}6) 3‘7‘;‘1‘;&8 95,3(2)
Cliirs | o) %520
Clikuies | o250 %020)
Comurrs | 55900 930
(Ruicomg) | $:020) 82,45(7)
(Ruicooy) | B3050) $3,30)
Ruicomay | @ 82,45(7)
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M21. abra: A [RuCly(H,O)(pta);] reakcioja egy ekvivalens pta-val

——O0 min

1,04

0,8 1

0,6

0,4

0,2 1

0,0 L , : , : , : : , : , : |
300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

( ¢(Ru) = 0,0014 M; T=25 °C; t =0, 30, 60, 480, és 900 s)
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M22. tébldzat: A [RuCly(pta-H)s]*" és a [RuCls(pta-Me)s]*" szerkezeti

adatainak O0sszehasonlitasa

[RuCls(pta-Me);]** [74]

[RuCls(pta-H);]**

kotéstavolsagok(A) kotéstavolsagok(A)
Rul - P 2.323Q) 23320) PI-CI1 1.705(11)
Rul - P2 2.22002) 2.3395(16) PI-CI2 1.732(10)
Rul - P3 23330) 2.2236(17) PI-CI3 1.946(13)
Rul - CII 2.427(1) 2.4204(19) P2-C21 1.865(6)
Rul - CI2 2.496(1) 2.3982) P2-C22 1,838(16)
Rul - CI3 2.422(1) 2.5029(17) P2-C23 1.831(6)
Kotessz0gak(®) P3-C31 1.851(6)
PI-Rul-P2 |94.71() 9731(7) P3-C32 1.847(7)
PI-Rul-P3 | 166.11(4) | 166.14(7) P3-C33 1.846(5)
PI-Rul-Cll [9551(4) 92.88(7) NII-CI3 | 1,4501(13)
PI-Rul-CI2 |85,004) 86,94(6) NII-CIT | 1,3504(19)
PI-Rul-CI3 | 84.41(3) 86.68(7) NII-CI5 | 1.301(13)
P2-Rul-P3 | 98,08(4) 97 31(7) N23-C23 | 1,506(7)
P2-Rul - CIl_|89.24(2) 89.92(6) N23-C26 | 1,505(9)
P2-Rul-CI2 | 17639(4) | 174.66(6) N23-C25 | 1,492(8)
P2-Rul - CI3_|91.22(4) 91.33(6) N33-C33 | 1,522(7)
P3-Rul - Cll_[90,09() 87.72(6) N33-C36 | 1,494(7)
P3-Rul-CI2 | 82.58(4) 80.61(5) N33-C35 | 1.523(7)
P3-Rul - CI3_|89.89(4) 91,33(6) N3I-C31 | 1,482(8)
CIT - Rul - CI2 | 87.22() 86,63(6) N31-C34 | 1,451(8)
CIT-Rul -CI3 | 179.554) | 178,74(6) N31-C36 | 1,482(8)
CI2 - Rul - CI3 [92.33(4) 92.14(6)

A [RuCl;(pta-H);]*" szerkezete

protonalt-pta szogek (°)

C33-N33-C36 112,6(4)
C33-N33-C35 110,8(4)
C35-N33-C36 109,1(4)
nem protonalt-pta szdgek (°)
C31-N31-C35 113,4(5)
C35-N31-C34 110,0(5)
C34-N31-C31 110,7(5)
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M23. tablazat: A [(L);Ru(u-Cl);Ru(L)s] vegyiiletek legfontosabb rontgenszerkezeti adatai,
valamint a [(L);Ru(u-Cl);Ru(L);]Cl szerkezete

[(pta);Ru(p- [RuCly(pta-H);]Cl,
vegyiilet. Cl);Ru(pta);]Cl1 x1,5H,0
_ x9H,0
Osszegképlet C36H9CiuN1309PsRu, Ci13H4;ClsNy Oy 50P3Ru
Molekulatémeg (g / 1449,02 779.84
mol)
. , Triklin, Monoklin
Kristaly osztaly, P.1 P2(1)/n
13,0395(8), 15,4809(10), 26,627(5) 13,236(5),
alb/e(A) 17,2746(11) 16,895(5)
113,0690(10), A [(Me3P)sRu(p-Cl);Ru(MesP)s]"
ol Byl 111,6010(10), 90, 90, 90 szerkezete
93,1250(10)
Vv /A 2901,3(3) 5954(3)
V4 2 8
Deai/Mg m™ 1,659 1,740
n(Mo-K,)/mm’"' 0,935 1,171
szin / morfologia sarga, lemez narancssarga, lemez
T/K 150(2) 150(2)
Rint 0,0286 0,0751
Reflexiok szama 16165 31519
Egyedi reflexiok, ahol
1> 26(T) 7918 18690
F. paraméterek szama 733 311
R[F* > 26(F?)] 0,0332 0,085 .
WR(F?) 0,069 0,2244 A [(pta);Ru(p-Cl)sRu(pta)s]
GOF 0,918 0,974 szerkezete
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