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|. Bevezetés és célkitiizés

Az alkinek atalakitdsa karbonil vegyiiletekké hasznos szintetikus
folyamat, ugyanis a karbonil szarmazékok fontos kiinduléasi vegyiiletek
illetve adalékanyagok a vegyipar szamara.

Szamos atmenetifémmel katalizalt homogén Katalitikus reakcid
értékes termékeket eredményez [1]. Ezek kozé a reakciok kozé
sorolhatjuk az alkinek [1, 2], alkének [2] és nitrilek [3] hidratalasat is.

Napjainkban a viz olddszerként jelen van mind a szervetlen, mind
a szerves kémidban, koszonhetdéen a ,,zold kémia” megjelenésének,
valamint az egyre tudatosabb kornyezetvédelmi gondolkodasnak. Egyre
tobben hasznalnak un. ,,z6ld” oldészereket, melyek koziil kiemelkedd
jelentdségli a viz, a szuperkritikus CO; ¢és az ionos folyadékok.
Kornyezetvédelmi szempontbdl is fontos lenne az ipari folyamatok
kivitelezése viz alapt reakciokkal, amelyek 0j vizoldhatdé és vizben
stabilis katalizatorok eldallitasat és tanulmanyozasat feltételezik.

A szerves kozegben eredményesen hasznalt katalizatorok nagy
részét eldallitottdk mar vizoldhaté formdaban is, és alkalmazzék vizes,
illetve vizes-szerves kozegben is. A vizes fazist katalizalt reakciok
vizsgalata kezdetben hattérbe szorult, hiszen a viz rendkiviil polaris
olddszer, mig a szubsztratumok altalaban apolarisak, igy nem oldodnak
jol benne. A vizes-szerves kétfazisti rendszerek alkalmazéasa elényds
lehet, hiszen az ilyen rendszerek gyakran lehet6vé teszik a termékek
hatékony elvalasztasat és az aktiv katalizator gazdasagos visszanyerését.

A katalizatorok vizben valo oldhat6ésaga nagymértékben fligg a
komplex hidrofil természetétdl, amit a ligandum vizben val6 oldhatdsaga
befolyasol. Legegyszeriibben a ligandumot valamilyen ionos vagy
er6sen polaris csoport (-SO3;-, -COO", -OH, -NH3+) beépitésével lehet
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vizben oldhatova tenni. Kutatocsoportunkban tobb évtizede zajlik
vizoldhat6 atmenetifém foszfan komplexek reakcidinak tanulmanyozasa.

Az N-heterociklusos karbének (NHC) hasonldé kémiai
tulajdonsaguak, mint a mar évtizedek ota ismert foszfan ligandumok.
Ugyanakkor az N-heterociklusos karbének Ilényegesen stabilisabb
komplexeket alkotnak a fémionokkal, mint a foszfan ligandumok.
Jelentdségiiket nemcsak a fémkomplexeik katalizisben mutatott
aktivitasa, illetve azok ipari alkalmazasa mutatja, hanem a karbén
komplexek kutatdsdban elért eredményekért kiadott két Nobel-dij is jelzi
(1973 Ernst Otto Fischer, 2005 Robert Grubbs, Richard Schrock, Yves
Chauvin).

Doktori munkam egyik célja az volt, hogy 1j vizoldhato,
katalitikusan aktiv és stabilis arany(l)-NHC komplexeket allitsak el6
vizes és vizes-szerves kétfazisu reakciok kivitelezéséhez. Arra a kérdésre
kerestem a valaszt, hogy eldallithatok-e vizes kozegben stabilis karbén
komplexek, annak ellenére, hogy a szabad karbén vizes kdzegben nem
létezhet. Munkam tovabbi célkitiizése volt a vizoldhaté arany(I)-NHC
komplexek homogén katalitikus tulajdonsagainak vizsgalata, konkrétan,
hogy az egyes komplexek milyen katalitikus tulajdonsagot mutatnak a
kiilonbozo (lancvégi és lanckozi) alkinek vizaddicids reakcidjaban.
Tovabbi célom volt a hidratalasi reakciok koriilményeinek
optimalizaldsa, valamint a hidratalas kivitelezése szerves olddszerek

hozzaadasa nélkiil, csupan vizes fazisban.
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2.1. Alkinek hidratalasa

A legegyszeriibb O-nukleofil, a viz addicidja alkinekre értékes
karbonil vegyliletekhez vezet. A terminalis alkinek hidratalasa metil-
ketonokat (Markovnyikov addicid) vagy aldehideket (anti-Markovnyikov

addicio) eredményez. (1. reakcioséma)

(0]
katalizator H
R—— + H,0———— + KR
R
(0]

Markovnyikov anti-Markovnyikov
termék termék

1. reakcioséma: Lancvégi alkinek hidratalasa.

Kucherov [4] 1881-ben el6szor higany(ll)-sokat alkalmazott az
acetilén acetaldehiddé torténd atalakitdsdra. Ezt a reakciot széleskoriien
alkalmaztak ipari mértékben, a katalizatorként hasznalt higany(ll)-sok
toxicitasa ellenére. Azért, hogy a toxikus higany(ll)-sok alkalmazasat
elkeriiljék,  kiillonbozé  atmenetifémeket tartalmazod  katalizatorokkal
probalkoztak: Ru(lll)- [5], Rh(ll)- [6, 7], Au(lll)- [8], Pt(ll)- [9]
komplexekkel.

Blum és munkatarsai [PtCls]-CO katalizatort hasznaltak alkinek
hidratalasara. A reakcidé aldehid képzddése nélkiil csak telitett ketonokat
eredményezett. Melléktermékként vizrél torténd transzfer-hidrogénezési
reakcioban alkének jelentek meg. A reakciot vizes 1,2-dimetoxi-etanban
hajtottak végre, 112°C-on 12 o6ra alatt a difenilacetilén 63%-a alakult at
2-fenil-acetofenonna [10].

Propargil-alkohol hidratalasi reakcigjat 5 mol%
[RuCI(nS-CgH7)(PPh3)2] katalizator jelenlétében 90°C-on 48 o6ra alatt
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izopropanol/viz elegyben végezték, 74% konverziot értek el, azonban a
reakcié nem volt szelektiv (24% aldehid, 19% keton, 31% melléktermék)
[11].

Ezek a katalizdtorok azonban nem bizonyultak elég hatékonynak.
Viszont a cisz-[PtCly(mtppts),] szobahémérsékleten, vizben eredményes

katalizatora vizoldhat6 alkinek hidratalasanak [12].
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2.2. A karbének altalanos jellemzése

A karbének olyan elektromosan semleges szerves molekulak, amelyek
egy elektronhianyos  szénatomot tartalmaznak, amelynek  kiilsé
vegyértékhéjan Osszesen hat elektron talalhatd. A karbén vegyiiletek régota
ismertek, az utobbi koriilbeliil 50 évben a karbének mint egyes reakciok
koztitermékei valtak ismertté. Az elsé N-heterociklusos karbéneket 1968-ban
Ofele, Wanzlick és Schonherr irtak le [13, 14].

A karbéneknek két alaptipusat kiilonboztetjik meg, mindkettében sp?
hibridallapotii szénatomot talalunk, a két fajta karbén a két nemkdotd elektron
allapotaban kiilonbozik. A szinglet karbénekben a nemkoté elektronok
ellentétes spinallapotban ugyanazon a palyan vannak, elektronpart alkotnak
(1. abra). A szénen talalhatd maganos elektronpar kémiailag hasonldan
viselkedik, mint a foszfanok esetén a foszfor nemkotd elektronparja [15]. A
triplet karbénekben két parnélkiili elektront talalunk, a nemkotd elektronok
azonos spinallapotban vannak, az egyik elektron a szénatom p palyajan, a
mésik a szabad sp? palyan talalhatd. A karbének nagyon reaktivak és nehezen
stabilizalhatoak, éppen ezért nagyon sokaig nem is izolaltak oket. Az NHC-
ligandumok erds o-donorok ennek kovetkeztében erdsebb kotést alakitanak ki
az atmenetifémekkel, mint a foszfanok.

Az N-heterociklusos karbén szénatomjanak elektronszerkezete a
szinglet karbén modell alapjan értelmezhets, az sp? hibridallapot( szénatomon

marad egy tires p palya (1. dbra).

‘sz O W R

> S,

0

P

1. dbra: A szinglet karbén elektronszerkezete.
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Az N-heterocikluos karbének stabilitasat alapvetéen befolyasoljak a
nitrogénhez kapcsolédd szubsztituensek elektronikus, illetve sztérikus
tulajdonsagai. Stabilizald6 hatast fejt ki, ha nagy térkitoltésti és/vagy
elektronkiildd szubsztituenseket kapcsolunk a nitrogénekhez.

Az N-heterociklusos karbéneket a megfeleld imidazolium sokbol a
C(2) szénatom deprotonalasaval allithatjuk eld. Az eldallitasi modszerek a
deprotonalashoz hasznalt bazisok anyagi min6ségében térnek el. Arduengo és
munkatarsai natrium-hidriddel, illetve terc-butoxi-kaliummal végezték a
deprotonalast. A leggyakrabban alkalmazott bazisok a kovetkezok: NaH, KH,
Cs,CO3, K,CO3, KO'Bu.

Az els6 stabilis kristalyos NHC izolalasa Arduengo nevéhez fiiz6dik
[16]. A két nitrogénhez kapcsolodd nagy térkitdltési adamantil csoport
hozzajarul a karbén stabilitasahoz (2. reakcioséma). Az Arduengo altal leirt
adamantil-karbén (1,3-di-adamantil-imidazol-2-ilidén) izolalasa hatasara
jelentdsen megndtt a karbének csalddjaba tartozd uUjonnan eldallitott

vegyiiletek szama [17, 18].

| |

H H

N N/

| > +ONeH — | © o+ ko + Nacl
{ - By ~2C ’ "
N\ cl N (tBuOH + KCI)

\

1 W

2. reakcioséma: Az elsd izolalt karbén eldallitasa.
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Az N-heterociklusos karbének koziill doktori munkdm soran a
vizoldhat6 oOttagu ciklusos diamino-karbének két fo tipusaval dolgoztam
(2. dbra). Ezeket leggyakrabban a megfelelé imidazolium-, illetve
4,5-dihidro-imidazolium sokbdl allitjak elo.

/N/—\N N/:—\N
RN R RTNSTOR
2. dbra: 1,3-Diszubsztitualt 4,5-dihidroimidazol-2-ilidén és imidazol-2-ilidén

szerkezeti képlete.

Az irodalomban szamos 1,3-diszubsztitualt vizoldhatd imidazélium sé
ismert, amelyek -SOs;, -COO  vagy -NHs" csoportot tartalmaznak, és
alkalmasak vizoldhaté atmenetifém komplexek eldallitasara. Tobbet koziiliik
— melyek ionfolyadékként viselkednek — elektrokémiai alkalmazasra
allitottak el6, mivel ezek szobahOmérsékleten kivaldo vezetOképességgel
rendelkeznek [19, 20, 21, 22].

Szamos szulfo-csoporttal funkcionalizalt ionos folyadékot allitottak
elé imidazol- vagy piridin-szarmazékokbol [23, 24]. Ezeket katalizatorként
hasznaltak savkatalizalt reakciokban. Az 1-metil-imidazol
1,4-butan-szultonnal torténd reakcidjat az alabbi reakciosémaban tiintettem

fel.

©

/ RN
N SN A ;
EN/> n O NN/\/\/SO

3. reakcioséma: Funkcionalizalt ionos folyadék szintézise.

Korabban a  szulfoalkil-szubsztitualt imidazélium sokat
katalizatorként  hasznaltak aril-aldehidek  vizzel torténé  oxidativ
karboxilezésére [25]. Javaslatot tettek a reakcid mechanizmusara is, mely

szerint az imidazo6lium s6 deprotonaldsa karbént general, ami az aril-aldehid
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karbonil csoportjahoz kapcsolodik, atrendez6dés utan pedig megtorténik a

viz  nulkeofil addicioja a karboxil szdrmazékot eredményezve

(4. reakciéséma).
NN\/\/S%3

H OH

+H,0
ON bézis

ON

4. reakcioséma: Oxidativ karboxilezés imidazolium sokkal.

Palladdiummal  torténd  komplexképzés  céljabdl  szulfometil-
imidazolium sokat allitottak el6 kloro(jodo)-metan és N-aril-imidazol kozotti

reakcioban. (5. reakcioséma) [26].

R Na,SO; R

Ny 50 ek, Cl/\l R N
A ; @ 2 N@
\/ N @
=N \\ Y THF/H,0 NN

80°C, 20 h N 'h \7

R =2,6- Pr,C¢H,
X, Y=CLI 0
2,4,6-Me;CgH, ( )

5. reakcioséma: Szulfometil imidazolium sok eldallitasa.
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2.3. Az N-heterociklusos karbének fémkomplexei

Az utdbbi két évtizedben a karbénkémia rohamosan fejodott. Az
N-heterociklusos karbének szamos alkalmazasi lehetOsége keriilt el6térbe.
Alkalmaztak ligandumként a fémorganikus kémidban és az atmenetifém-
katalizisben katalizatorként is kivalonak bizonyultak [27], maguk a szabad
karbének is katalizalhatnak bizonyos folyamatokat. Ugyanakkor korabban az
irodalomban csak igen kevés N-heterociklusos vizoldhaté karbén komplex
leirasa volt megtalalhato.

A foszfan- ¢és az NHC-ligandumok egyarant erés o-donor
tulajdonsaguak, azonban szerkezetiiket tekintve Iényeges kiilonbségek
fedezhetok fel. Ennck ellenére az N-heterociklusos karbéneket gyakran
hasznaljak foszfan ligandumok helyettesitésére (,,mimic”) annak ellenére,

hogy az alakjuk is teljesen kiilonb6z6, amint azt a 3. dbran lathatjuk [28].

R —\
B B N N
|
M M

3. dbra: A foszfan és karbén ligandumok alakja.

A foszfanok jellemzéen kup alaktak, igy a fém-foszfor kotés koriili
forgasnak nincsenek jelentds sztérikus vagy elektronikus kovetkezményei.
Azonban az N-heterociklusok legyez6 alakja esetén a fém-szén kotés kortili
forgasnak jelentds sztérikus vagy elektronikus kovetkezményei lehetnek [29].
Az N-heterociklusos ligandumok elektronikus sajatsagainak meghatarozasara
hasonlé6 modszert alkalmaznak, mint amit Tolman alkalmazott foszfan
ligandumok esetén [30]. A karbén ligandumok fémkarbonil komplexeiben IR
spektroszkopiasan kisérletileg meghatarozzak a v(CO) rezgési frekvenciat

[31]. Minél er6sebb o-donor egy ligandum, annal kisebb a mért
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frekvenciaérték. Ez azzal magyarazhato, hogy a ligandum noveli a fématom
elektronstiriségét, ez az elektronokat tovabbitja a C-O kotés lazitd palyajara
ezért novekszik a C—O kotéshossz, és gyengiil a C—O kotés.

A foszfanok esetén a foszforatomhoz kapcsolodd szubsztituensek
cseréje nemcsak sztérikus, hanem elektronikus valtozasokat is okoz, ugyanis
ezek a csoportok kozvetlenil a donoratomhoz kapcsolédnak. Az
N-heterociklusos karbéneknél a szubsztituensek nem kapcsolodnak
kozvetleniil a karbén szénatomhoz, a nitrogéneken a szubsztituensek
valtoztathatok anélkiil, hogy a donoratom kdzvetlen kornyezete megvaltozna.

Az N-heterociklusos karbén komplexekben egy rendkiviil erés fém-
szén kotés alakul Ki, a komplexek kiemelked6 stabilitasat eredményezve. Az
atmenetifém karbén komplexek két tipusat kiilonboztetjiik meg a fém-szén
kotés jellege alapjan. Ezeket az 6ket felfedezé személyekr6l Fischer-, illetve
Schrock-tipust  karbéneknek nevezziikk. Mindkettében a fém-szén kotés
jellege kettoskotés természetli, azonban kiilonbozd polaritdsu szénatomot
tartalmaznak. A Fischer-tipust karbének esetén a donor-akceptor kotés egy
alacsony vegyértékli fém és a karbén ligandum kozott jon 1étre, mig Schrock-
tipusu karbének esetén egy magas oxidacios allapota fém és egy olyan
karbén ligandum ko6zott jon 1étre, ami alkil csoportokat tartalmaz. Fischer
karbének esetén n-elektron donalas torténik a fém felé (C—M), ezt
viszontkoordinacionak nevezziik. Schrock-tipusti karbének esetén nincs
viszontkoordinacid [32]. Az N-heterociklusos karbének esetén a karbén p
palydja és a fém d palyaja kozott viszontkoordinacid altaldban nem
tapasztalhatd. Ugyanis til nagy a palydk kozotti energiakiilonbség abbol
adodoan, hogy a nitrogén atomok magénos parjai tigy delokalizalédnak, hogy
felhasznaljak a karbén iires p palydjat. Ennek az a kdvetkezménye, hogy az
N-heterociklusos komplexekben a fém-szén kotés egyszeres kotés jellegii.

Ezt a tényt rontgendiffrakcios modszerrel meghatarozott
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molekulaszerkezetek tamasztjdk ala, ahol a meghatdrozott kotéshosszak
utalnak a kotés egyszeres vagy tobbszoros jellegére [32].

A szabad karbének er6sen bazikusak, ezért vizben torténd szintézisiik
nem megvaldsithatd. A karbének bazicitasat a soik C(2)-hidrogénjének
deutériumra vald lecserélésével lehet megbecsiilni. Az imidazol-2-ilidén pK,
értéke 21 és 24 kozott van [33, 34]. Mindennek ellenére, Taube és munkatarsai
1974-ben azt tapasztaltadk, hogy imidazol, illetve szarmazékai és
[Ru(H,0)(NH3)s]**  vizes oldatdban spontan képzédott a  stabilis
[Ru(NH3)s(NHC)]?* komplex [35].

Az atmenetifétm NHC komplexek kiemelkedd termodinamikai
stabilitdsat tdmasztja ald az a tény, hogy stabilis komplexek allithatok eld
vizes oldatban magas hémérsékleten. Herrmann és munkatarsai jo hozammal
allitottak  elé6 a [RhCI(cod)(dbim)] komplexet [{RhCl(cod)},] ¢és
1,3-dibenzilimidazolium bromid reakcidjdban K,CO; felesleg jelenlétében
vizes oldatban [36].

Vizoldhato  atmenetifétm-NHC  komplexeket a fémorganikus
katalizisben el6szor Herrmann és munkatarsai hasznaltak [37, 38, 39].

1-Metil-3-(butil-4-szulfonato) imidazoélium betainbol és rodium(IIT)-
acetatbol in situ eldallitottak a rédium-NHC komplexet, amit kiilonb6z6
olefinek hidroformilezési reakcioiban Kkatalizatorként hasznaltak [40].
Oldoszerként vizet alkalmaztak, 20 6ras reakcididd alatt 65% konverziot

értek el, az n/izo termékek aranya pedig 1,4:1 volt.

[Rh]

/\ O /\/\o +
H,0,20 h

(€]

6. reakcioséma: Vizoldhato Rh-NHC komplex katalitikus alkalmazasa.

Ozdemir volt az els6, aki munkatarsaival a hidrofil imidazol-2-ilidén

komplexeket katalizisben hasznélta. Dimetilamino funkcids csoportot

11
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tartalmazé imidazolin-2-ilidén ligandumokkal Vvizoldhato Ru(Il)-és Rh(I)-
NHC komplexeket allitottak el6. A HCI konnyen protonalja a -NMe, csoport
nitrogénjét, és vizoldhatd ligandumot eredményez. A kapott komplex
eredményes  Kkatalizatora ~ Z-eninolok  ((Z)-3-metilpent-2-én-4-in-1-ol)
2,3-dimetil-furanna torténd intramolekularis ciklizacidjanak vizes-szerves
kétfazisu rendszerben [41].

Bertrand és munkatarsai  Hg(Il), Ni(Il), PddI) ¢és Rh(l)
1,2,4-triazolium sokkal alkotott komplexeit allitottak eld. Ezek kozil a
Rh(1)-NHC komplexeket sztirol hidroformilezési reakcidjaban hasznaltak
katalizatorként [42]. [IrCl(cod)(I)(NHC)] tipusu komplexek ketonok
transzferhidrogénezési reakcidjaban bizonyultak aktiv katalizatornak [43].

Vizes-szerves kétfazisti reakcidkban Weberkirsch ¢és munkatarsai
1-oktén  hidroformilezési  reakcidjat  tanulmanyoztdk  Rh(I)-NHC
komplexekkel, amit el6z6leg kovalensen amfifil blokk kopolimerhez kotottek
[44].

Kutatécsoportunkban  maér  korabban  vizsgaltak  Ru(II)-NHC
komplexek katalitikus tulajdonsagait allil-alkoholok redox izomerizacidjaban
tiszta vizben. Katalizatorként a vizoldhato [RuCly(bmim)n®-p-cimol)]
(bmim=1-butil-3-metilimidazol-2-ilidén; p-cimol = p-izopropil-toluol)
komplexet hasznaltak [45, 46].

Peris ¢és munkatarsai vizben és THF-ban végezték allil-alkoholok
izomerizacidjat Cp-funkcionalizalt Ru(ll)-NHC [47], illetve Ru(ll)-aril
N,N’-(metil)(propan-3-szulfonato)imidazol-2-ilidén ligandumot tartalmazo
katalizatorokkal [47, 48]. Kiilonb6z6 C—C keresztkapcsolasi reakciokban
vizsgaltak a Pd(I) N-heterociklusos karbén ligandumokkal alkotott
komplexeinek  katalitikus  tulajdonsagait  (Heck-,  Suzuki-Miyaura-,
Sonogashira-kapcsolasi reakciokban) [49, 50, 51, 52, 53].

12
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Vizes oldatokban Plenio és munkatarsai Suzuki-Miyaura és
Sonogashira-kapcsolasi  reakciokat  hajtottak  végre. A reakciok
kivitelezéséhez in situ eldallitott katalizatorokat alkalmaztak. A Pd-NHC
katalizatort Nay[PdCls], KOH és diszulfonalt 1,3-diarilimidazolium illetve
diszulfonalt N-heterociklusos imidazolium és imidizolinium sokat szulfonalt
anilin szarmazékok (pl. 3-szulfonato-2,4,6-trimetil-anilin, 3-szulfonato-2,6-
dimetil-anilin) és glioxal kondenzacids reakcidjat kovetd gyiiriizarassal
allitottak  el6. Ugyanezeket a ligandumokat eldallitottak  1,3-diaril-
imidazolium-, illetve 1,3-diaril-imidazolinium sék klorszulfonsavval torténd

direkt szulfonalasat koveté NaOH-dal végzett hidrolizissel [55].

2.3.1. Eziist(I)-NHC komplexek eléallitasa

Az elsé Ag(l)-NHC komplex sikeres szintézisét Arduengo 1993-ban
irta le [56]. A stabilis szabad karbént, 1,3-dimezitilimidazol-2-ilidént,
reagaltatta eziist-triflattal THF-ban a 7. reakcioséma szerint. Az NMR és
rontgenkrisztallografids adatok alatamasztottak, hogy bisz-karbén szerkezet

alakult ki.

AgO3SCF3

THF

7. reakcioséma: Az elso eziist N-hetrociklusos bisz-karbén komplex
eldallitasa.
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Lin és munkatarsai alkalmaztak elészor Ag,O-ot az Ag(l)-NHC
komplexek elballitasara [57]. N,N’-dietil-benzimidazélium  bromidot
reagaltattak 1:1 ardnyban Ag,O-dal CH,Cl;, -ban (8. reakcioséma). Ezeket a
komplexeket elészor in situ allitottak el6 és kozvetleniil hasznaltak
transzmetallalo agensként, majd szilard formaban is izolaltak oket. A
kozlemény megjelenése utan az Ag,O-os technika kozkedvelt modszerré valt
Ag(l)-NHC komplexek elballitasara, koszonhetéen a technika specialis
elényeinek. Nem sziikséges inert atmoszféra alkalmazésa, a reakcid levegon
végrehajthat6, valamint nem sziikséges tovabbi bazis hozzaadasa, és a
deprotonalddas mindig a C(2)-karbén szénen torténik [58]. Ezek a vegyiiletek
nagyon konnyen atadjak az NHC ligandumot mas fémeknek (példaul: Au(l),
Cu(l), Cu(l), Ni(11), Pd(11), Pt(11), Rh(1), Ir(l), Rh(IIT) és Ru(IT)).

IIEt Et
U
N N
g
Ag,0 : Br
]IEt II\I _Ag I?I
N X =Br EtBr Et
>@
N Xa

8. reakcioséma: Eziist-oxiddal torténd karbénképzés.

Hedrick és munkatarsai di-[1,3-bisz-(2,4,6-trimetilfenil)-imidazol-2-
ilidén]eziist(l)-kloro komplexet allitottak eld, amit metil-benzoat etil-
alkohollal torténd transzészterezési reakciojanak katalizisére hasznaltak [59].

A vizoldhaté Ag(I)-N-heterociklusos karbének elballitasat korabban
Santini és munkatarsai megvalositottak [60]. Vizoldhaté N-heterociklusos

karbén prekurzorbol kiindulva, vizben, egy ekvivalens Ag,O hatdsara
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szobahdmérsékleten képzddik a kétmagvu, vizben jol 0ldodo eziist-komplex
(9. reakcioséma).

0sS SO;

— )]

o D

SO, 0,

o > e
c())}s Na SO,

9. reakcioséma: A kétmagvu eziist-komplexek képzddése.
Ezekrdl a komplexekrdl a ligandum készségesen atvihetd kiilonbozo

fémekre. A transzmetallalasi reakciot a legtobb esetben levegdén, viz

jelenlétében végzik [61].
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2.3.2. Az arany(l)-NHC komplexek eloallitasa és katalitikus

tulajdonsagai

Az arany komplexekrdl nagyon sokaig azt gondoltdk, hogy katalitikus
aktivitasuk elhanyagolhatd, éppen emiatt kevés figyelmet forditottak rajuk a
fémorganikus katalizisben. Kezdetben arany(l)- és arany(IIl)-sokat (AuCl,
AUCl3) hasznaltak katalizatorként, ezeket késébb felvaltottak a foszfan
komplexek, pl. [AuCI(PPh3)] vagy [AuMe(PPhs)]. Utdbbi katalizatorokkal
szamos fontos szerves kémiai atalakitds megvalosithatd, példaul
intramolekularis ¢és intermolekularis addicié tobbszoros kotésre. Az
intramolekularis addicios reakcio egyik modja heterociklusok eldallitdsanak
[62, 63], valamint fontos még az j C-C kotés kialakitasa alkinilezés-
gyiriizarasi reakcioban [64].

Az utébbi két évtizedben egyre tobb kozlemény jelent meg az arany-
komplexek kiemelked6 szerepérél a homogén katalizisben [65, 66, 67, 68].

Tanaka ¢és munkatarsai 1-oktin  hidratalasat — arany-foszfan
komplexekkel erés savak (H,SO4, CF3SO3H, H3PWi2040) jelenlétében
hajtottak végre eredményesen, H,SO, esetén 3500 h'l, CF3SO3H esetén pedig
14000 h™ értéket kaptak az egy oras reakcioidé utan szamolt orankénti
katalitikus ciklusszamra (TOF) [69, 70]. Az arany szulfonalt-tercier-
foszfannal (mtppms = monoszulfonalt-trifenilfoszfan natrium sojaval)
alkotott komplexét vizes oldatban els6 izben az 1970-es években allitottak
el6 [71].

A vizoldhato  arany(I)-tercier-foszfan komplexek katalitikus
tulajdonsaganak vizsgalata 2007-ben kezd6dott [72]. A fenilacetilén
hidratalasat kiilonboz6é arany(I)-alkinil komplexekkel hajtottak végre, fél ora
reakci6idd alatt 8-1060 h™ kozotti TOF értéket tapasztaltak. Az alkalmazott

alkinil komplexek eléallitasa a 10. reakcioséma szerint tortént.
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SO;Na SO;Na
QP—Au—CI R—C=C-H_ QP—Au—CEC—R
NaOH
NaO;$ NaO,S @
SO;Na SO;Na
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10. reakcioséma: Vizoldhatd Au(I) alkinil-foszfan komplexek eléallitasa.

Az elsé arany(I)-NHC komplex altal katalizalt hidratalasi reakciot

Herrmann és munkatarsai kozolték 2003-ban [73] (11. reakcioséma).

(0]
[Au] katalizator
— + H,0
THF vagy MeOH

14-30%

Me Me
/ /
N N
E >—Au—CI E >—Au—OAc
[Au]: N N
pa pa

Ph Ph

11. reakcioséma: Au(l)-NHC komplex altal katalizalt hidratalasi reakcio.

Mivel az arany jo katalitikus aktivitast mutatott az alkinek
hidrataldsdban, ezért tobb kutatocsoport is tanulmanyozta ezt a folyamatot
[70, 74,75, 76, 77, 78, 79, 80, 81].

Nemrég Nolan és munkatarsai [AuCI(IPr)] katalitikus tulajdonsagait

vizsgalva azt tapasztaltdk, hogy ppm mennyiségli katalizator is elég a
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hidratalasi reakcio kivitelezéséhez, és a folyamat erds sav hozzaadasa nélkiil
is végbemegy AQSbFs jelenlétében. Ellenben az [AuCl(IMes)]-komplex
teljes inaktivitast mutatott ugyanolyan reakciokoriilmények kozott [82].

Figyelembe véve az eziist sokkal (AgSbFg) kapott eredményeket, Nun
¢s munkatarsai kiilonb6z6 Bronsted savakat (pl. HSbFg) alkalmaztak az
[Au(OH)(IPr)]-komplex esetén a katalitikusan aktiv részecske eldallitasara
[83].

Metanol  addicidjat  tanulmanyoztak  3-hexinre  kiilonb6z6
szimmetrikus (bisz-benzil, -propil, ¢s -mezitil szubsztituensekkel) ¢és
diszimmetrikus (mezitil és alkil-, benzil-, vagy propil szubsztituensekkel)
ligandumokkal alkotott arany(l)-NHC komplexekkel MeOH/H,O elegyben
[84]. Azt tapasztaltdk, hogy a szimmetrikus ligandumot tartalmazé
komplexek teljesen inaktivak, mig a diszimmetrikusak esetén 100%
konverzio érhetd el 4 oOra alatt. Az addicios reakcio kétféle terméket

eredményezett amint azt a 12. reakcioséman is lathatjuk.
Au(I)-NHC/ AgX, sav MeO OMe /\)K/
- MeOH, 60°C A

12. reakcioséma: Metanol addicioja 3-hexinre.
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I11. Anyag és modszer

3.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

A reakciok soran hasznalt oldoszereket a Spektrum 3D Kft.-t6l, illetve
a Molar Chemicals Kft.-t61 vasaroltuk. A ligandumok el6allitasahoz
sziikséges vegyszerek (imidazol, 1,3-propan-szulton, IMes*HCI, SIMes*HCI,
szulfanilsav, 2-brom-etanszulfonsav-natrium s6, glioxal, taurin ¢és
paraformaldehid) a Sigma-Aldrich és a Fluka termékei voltak. A kisérleteim
soran hasznalt alkineket a Sigma—Aldrich szallitotta.

Az inert gazok (argon, nitrogén) (99,99%) a Linde cég termékei
voltak, felhasznalasuk kozvetlentil a palackbdl tortént.

Az NMR mérésekhez a 99,9%-0s D,O-t, CDCls-t, MeOD-t a Sigma-—
Aldrich Kft.-t6l szereztiik be. Az 6leumot a Merck Kft. szallitotta.

Az Ag;0-ot AgNO; és NaOH reakciojaval allitottam eld. Az
[AuClI(tht)] komplexet az irodalomban ismert eljaras szerint allitottam el6
[85].

3.2. Eléallitott vegyiiletek
N-heterociklusos karbén prekurzorok elodllitasa
3.2.1. Kondenzacios reakcioval eléallitott ligandumok

BEtSI (1a) elddllitisa

Egy gomblombikban 100 mL vizben feloldottam 10,00 g (80,0 mmol)
taurint, hozzaadtam 4,2 mL (36,3 mmol) 40%-o0s glioxalt, és 75°C-on 24 6ran
at kevertettem. Ezutan 4,36 g (145,3 mmol) paraformaldehidet adtam hozza

€s hozzacsepegtettem 12 mL (1453 mmol) 37%-0s sosavat, tovabb

kevertettem 75 °C-on 92 oran keresztiil. Az oldészert vakuumban teljesen
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eltavolitottam. A kapott terméket feloldottam 60 mL forré metanolban, a
taurin felesleget kiszlirtem, a sziirletet ismét szdrazra paroltam, a terméket
etanolbol kristalyositottam.

Kitermelés: 6,2 g (21,8 mmol) 60%.
Na-BEtSI (1a-Na) elddllitisa

1,00 g (3,5 mmol) BEtSI-t feloldottam 20 mL vizben, hozziadtam
0,2960g (3,5 mmol) NaHCOs-ot. Az oldatot 80°C-on egy Oran at
kevertettem, sziirtem, majd vakuumban szarazra paroltam.

Kitermelés: 1,079 (3,5 mmol), 99%.

'H NMR (D0, 360 MHz) & [ppm]: 8,89 (s, 1H, N-CHin-N), 7,53 (s, 2H,
CHin), 4,56 (t, 4H, *J = 6,5 Hz, CH,-N), 3,38 (t, 4H, J = 6,5 Hz, CH,-
SO3Na). C{*H} NMR (D0, 90 MHz) & [ppm]: 136,8 (N-CHin-N), 122,6
(CHim), 49,7 (CH,-N), 45,1 (CH,-SO3Na).

Na-BPrS| (Le) elddllitisa

0,20 g (1,4 mmol) 3-amino-propanszulfonsavat feloldottam 8 mL vizben,
hozzacsepegtettem 0,1320 g (2,3 mmol) 40%-0s glioxalt, 70°C-on 24 6ran at
kevertettem, kozben a szine sargara valtozott. Hozzaadtam 0,8640 ¢
(2,9 mmol) paraformaldehidet és 1 oran at 70°C-on tovabb kevertettem.
Hozzacsepegtettem 0,8 mL 37%-os sosavat és 70°C-on kevertettem még két
napig. Az oldoészert vakuumban teljesen eltavolitottam, a terméket forro
metanollal extrahaltam.

Kitermelés: 0,124 g (0,4 mmol), 28%.
'H NMR (D0, 360 MHz) & [ppm]: 8,77 (s, 1H, N-CHin-N), 7,48 (s, 2H,
CHin), 4,29 (t, 4H, CHy), 2,85 (t, 4H, CH>), 2,43 (it, 4H, CH,).
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PhSIm (2) eldallitisa

Egy gomblombikban 220 mL vizben feloldottam 3,00 g (17,2 mmol)
szulfanilsavat, jeges hiités kozben hozzacsepegtettem 2,50 g (17,2 mmol)
40%-o0s glioxalt. Szobahdmérsékleten 28 orat kevertettem. A sitétbarna szini
oldathoz 2,35 g (34,4 mmol) 25%-0s NHs-oldatot és 1,03 g (34,4 mmol)
paraformaldehidet adtam. Két o6ran at 70°-on kevertettem. Hagytam
szobah6mérsékletre hiilni, majd lassan, kb. 5 perc alatt 6vatosan 30 mL
18,5%-0s HCl-oldatot csepegtettem a reakcidelegyhez, majd 70°C-on 60 6ran
at kevertettem. Vakuumban szdrazra paroltam. Hozzaadtam 40 mL forrd
etanolt, tovabb kevertettem, amig csapadék valt ki, a csapadékot szlirtem, 2 X
10 mL EtOH-al mostam, végiil vakuumban szaritottam.

Kitermelés: 3,6 g (16,1 mmol), 93%.

'H NMR (D,0, 360 MHz) & [ppm]: 9,25 (s, 1H, N-CHix-N), 8,00 (m, 2H,
CHarit), 7,94 (s, 1H, CHir), 7,78 (M 2H, CHari)), 7,68 (s, 1H, CHim). “*C{"H}
NMR (D,O, 90 MHz) & [ppm]: 144,0 (N-CHin-N), 136,8 (Csii-SOsNa),
134,0 (C4rii-N), 127,6 (CHim), 122,9 (CHarit), 121,3 (CHari) 120,6 (CHip).

3.2.2. Alkilezéssel eléallitott ligandumok

Na-BEtSI (1a-Na) elddllitasa

20 mL dimetil-acetamidban feloldottam 0,557 g (8,2 mmol) imidazolt,
majd hozzaadtam 1,5 mL (10,3 mmol) trietilamint és 3,459 (16,3 mmol)
2-brom-etanszulfonsav natrium sgjat. Reflux hdmérsékleten kevertettem,
45 perc utan fehér csapadék jelent meg, tovabb kevertettem 4 6ran at. A
csapadékot szlirtem, majd éterrel mostam, vakuumban szaritottam.

Kitermelés: 1,033 g (3,4 mmol), 41%.
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Na-EtPhBSI (1b) eléallitisa

4 mL DMF-ban feloldottam 0,200 g (0,8 mmol) 2-Na-ot és 0,255 g
(1,2 mmol) 2-brém-etanszulfonsav natrium sojat. Reflux hémérsékleten
kevertettem 6 Oran at. Az elegyet lehiitottem, a csapadékot szlirtem, 3 X 5 mL
etanollal mostam, vakuumban szaritottam.

Kitermelés: 0,230 g (0,6 mmol), 80%.

'H NMR (D,0, 360 MHz) & [ppm]: 9,39 (s, 1H, N-CHin-N), 7,93 (m, 2H,
CHari)), 7,88 (d, 1H, ®J = 1,6 Hz, CHin), 7,72 (d, 1H, ®J = 1,6 Hz, CHin),
7,69 (M, 2H, *J = 7,9 Hz, CHa), 4,67 (t, 2H, * J = 58 Hz, CHx-N),
345 (t,2H, *J= 58 Hz, CH,-SOsNa). ®C{'H} NMR (D,O, 90 MHz)
o [ppm]: 144,0 (N-CHin-N), 136,7 (C4ii-SO3Na), 127,6 (Carii-N),
123,4 (CHarit), 122,9 (CHin), 121,8 (CHin), 49,7 (CH,), 45,7 (CHy).

MePrS| (Lc) elédllitdsa

0,744 g (6,1 mmol) 1,3-propan-szulton 5 mL toluolban készitett oldatahoz
jeges hiités kozben hozzacsepegtettem 0,5 g (6,1 mmol) N-metil-imidazolt.
30 perc utan fehér csapadék valt ki. A keveréket jeges flirdében kevertettem
7 oran keresztiil. A csapadékot szlirtem, 3 x 5 mL toluollal, majd 2 x 5 mL
acetonnal mostam, vakuumban szaritottam.

Kitermelés: 0,56 g (2,7 mmol), 45%.

'H NMR (D0, 360 MHz) & [ppm]: 7,44 (s, 1H, N-CHin-N), 7,36 (s, 2H,
CHim), 4,28 (t, 2H, *J = 7,4 Hz, CH,-N), 3,81 (s, 3H, CH3-N), 2,84 (t, 2H,
%) = 7,4 Hz, CH,-SO3Na), 2,23 (m, CH,).

BuPrSlI (1d) eldallitisa

3 mL toluolban feloldottam 1,00 g (8,2 mmol) 1,3-propan-szultont, jeges
hiités mellett hozzacsepegtettem 1,02 g (8,2 mmol) N-butil-imidazolt. A
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reakcidelegyet jeges fliirdében 6 oran at kevertettem. A kapott fehér szilard
anyagot sziirtem, 3 X 5 mL toluollal mostam ¢és vakuumban szaritottam.
Kitermelés: 1,33 g (5,4 mmol), 66%.

'H NMR (D0, 360 MHz) & [ppm]: 8,74 (s, 1H, N-CHin-N), 7,45 (s, 1H,
CH), 7,43 (s, 2H, CHin), 4,28 (t, 2H, 3J = 7,0 Hz, CH»>-N), 4,12 (t, 2H,
%] =7,1 Hz, CH,-SO3Na), 2,83 (t, 2H, %] = 7,4 Hz, CH,), 2,24 (tt, 2H, CH,),
1,78 (tt, 2H, CHy), 1,22 (m, 2H, CH,), 0,83 (t, 3H, 3J = 7,3 Hz, CHy)
BC{'H} NMR (D,O, 90 MHz): 137,3 (N-CHin-N), 122,6 (CHin), 122,3
(CHim), 49,4 (CH»-SO3Na), 47,7 (CH,-N), 47,2 (CH,), 31,2 (CH,), 25,1
(CHy), 18,7 (CH,), 12,6 (CHs).

Na-BPrS| (Le) elddllitisa

0,5 g (7,4 mmol) imidazolt és 0,298 g (7,4 mmol) natrium-hidroxidot
feloldottam 20 mL etanolban. Az elegyet 3 oran keresztiil kevertettem
szobahdmérsékleten. Hozzaadtam 2,28 g (18,6 mmol) 1,3-propan-szultont és
tovabb kevertettem 12 6réan at reflux hémérsékleten. Az elegyet lehiitottem, a
csapadékot szlirtem és 10 mL etanollal mostam, fehér szilard anyagot
kaptam.

Kitermelés: 1,61 g (4,8 mmol), 65%.

'H NMR (D;O, 360 MHz) & [ppm]: 880 (s, 1H, N-CHix-N)
7,49 (s, 2H, CHim), 4,29 (t, 4H, ] = 6,6 Hz, CH,-N), 2,85 (t, 4H, ®J = 6,8 Hz,
CH,-SO3Na), 2,24 (it, 4H, °J = 6,8 Hz, °J = 6,6 Hz, CH,).

Na-PhPrSI (1f) eldallitisa

4 mL DMF-ban feloldottam 0,372 g (3,0 mmol) 1,3-propan-szultont,
majd hozzaadtam 0,5 g (2,0 mmol) 2-Na-ot, a reakcio elegyet reflux

hémérsékletre melegitettem €s ezen a hdmérsekleten 1,5 o6ran at kevertettem.
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A terméket szirtem, 2 X 10 mL acetonnal mostam, vakuumban szaritottam,
sarga kristalyos anyagot kaptam.

Kitermelés: 0,595 g (1,6 mmol), 79%.

'H NMR (D20, 360MHz) & [ppm]: 9,35 (s, 1H, N-CHin-N) 7,94 (m, 2H,
CHarit), 7,89 (s, 1H, CHiy), 7,70 (m, 2H, CHam), 7,69 (s, 1H, CHin),
4,42 (t, 2H, °J = 7,2 Hz, CHp-N), 2,92 (t, 2H, °J = 7,4 Hz, CH,-SO;Na),
2,33 (tt, 2H, %) = 7,4 Hz, ®J=7,2 Hz, CH,). “C{*H} NMR (D,0, 75MHz)
o [ppm]: 1439 (N-CHin-N), 136,7 (Cai-SOsNa), 127,6 (Caril-N),
123,2 (CHari), 122,8 (CHim), 121,9 (CHin), 48,4 (CH2-SO3Na), 47,2 (CH.-N),
25,0 (CHy). ESI-MS: m/z mért: 345,031, szamitott: 345,021
C12H13N206S; [M-Na] .

3.2.3. Direkt szulfonalassal eléallitott ligandumok

Figyelmeztetés: A fistolgd kénsav erdsen korroziv, vizzel exoterm
reakcidban hevesen reagal. Megfeleld védOruhdzat, savaknak ellenallo
gumikesztyll és véddszemiiveg viselése ajanlott. A miveletet jol szell6zd

fiilke alatt kell végezni.
sIMesH™CI™ (19) elsdllitisa

4 mL 30% fiistolgdé kénsav (6leum) és 1 mL cc. H,SO4 elegyéhez jeges
hitést alkalmazva kis részletekben razogatas kozben kb. 20 perc alatt
hozzaadtam 1,00 g (2,9 mmol) 1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazolium
kloridot. Hagytam szobahdmérsékletre melegedni, majd oévatosan egy
100 mL-es lombikba, 36 g Gsszetort jégre ontottem. Ezt kovetden az elegyet
50%-0s NaOH oldattal semlegesitettem (pH=7). Tiszta oldatot kaptam, amit
vakuumban szarazra paroltam. A fehér szilard terméket a Na,SO,; melldl
3 x40 mL hideg szaritott metanollal extrahaltam. A terméket vakuumban

szaritottam.
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Kitermelés: 1,16 g (2,1 mmol), 72%.

'H NMR (360 MHz, H.0 telitett NaCl, D,O kapillaris), & [ppm]: 8,91 (d, 1H,
*J = 1,4 Hz, N-CHin-N); 7,56 (d, 2H,*J = 1,4 Hz, CHin); 6,97 (s, 2H, CHari);
2,26 (s, 6H, CH3); 1,98 (s, 3H, CHs) 1,99 (s, 3H, CH3); 1,77 (s, 3H, CHs);
1,78 (s, 3H, CHa). “C{*H} NMR (90 MHz, D,0), & [ppm]: 140,3 (N-CHjp-
N); 139,8 (Carii-N); 137,9 (Carii-SOsNa); 137,1 (Cari-Me); 133,9 (Cari-Me);
132,9 (Carii-H); 132,4 (Cari-Me); 125,1 (CHin); 22,5 (CHs); 16,8 (CHs);
158 (CH3). ESI-MS: m/z  mért: 509,079, szamitott: 509,078
Co1H23N2Na06S; [L-CI]*. IR (KBr) v(SO3) = 1183, 1049 cm™.

sSIMesH*CI™ (Lh) eldallitisa

1,3-bisz(2,4,6-trimetil-3-natrium-szulfonatofenil) imidazolinium klorid
(1h) eloallitasa hasonldé moddon tortént, mint a 1,3-bisz(2,4,6-trimetil-3-
natrium-szulfonatofenil) imidazolium Kloridé (1g) 1,00 g (2,9 mmol)
SIMesH*CI-bol kiindulva. Fehér, szilard kristalyos anyagot kaptam.
Kitermelés: 1,30 g (2,4 mmol), 81%.
'H NMR: (360 MHz, H,O telitett NaCl, D,O kapillaris),
& [ppm]: 8,88 (d, 1H, 23 = 1,6 HZ,N-CHin-N); 7,33 (s, 2H,  CHari);
4,59 (s, 4H, CHain); 2,80 (s, 6H, CHs); 2,75 (s, 6H, CHz); 2,55 (s, 6H, CHy).
BC{"H} NMR (90 MHz, D,0), & [ppm]: 160,9 (N-CHim-N); 142,4 (Cari-N);
139,5 (C-SO3Na); 136,5 (Cai-Me); 135,2 (Carii-Me); 132,6 (Cari-H);
132,1 (Cqri-Me); 51,3 (CHaim); 22,3 (CH3); 16,7 (CHg); 15,6 (CH3). ESI-MS:
m/z mért: 511,090, szamitott: 511,094 CyHsNoNa,0sS; [L-CI] .
IR (KBr) v(SOs) = 1186, 1066 cm™.
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N-heterociklusos karbén komplexek eloallitasa
3.2.4. Eziist(I)-NHC komplexek

Nas[Ag(BEtSI),] (3a) elddllitisa

NaO3S~ \__-Ny__N—_~""SO3Na
o) NaGl .
NaOsS™ N\ /N—_"SO;Na+ Ag,0-1 21~ Ad
? A

038~ N7 N7 \__SO;Na

Na;[Ag(BELtSI),]

Egy Schlenk-edényben gazmentesitettem 8 mL vizet, majd hozzaadtam
0,5 g (1,6 mmol) Na-BEtSI-t ¢és 0,378 g (1,6 mmol) Ag,O-ot. Sotétben,
szobahdmérsékleten 3,5 oOrat kevertettem argon atmoszféra alatt, majd
hozzaadtam 0,290 g (4,9 mmol) NaCl-ot és tovabb kevertettem 30 percig.

Az oldatot szlirési segédanyagon (Hyflo Super Cel) sziirtem egy masik
Schlenk-edénybe. Az oldatot Ya-re paroltam, 0,5 mL metanolt adtam hozza és
a terméket kristalyositottam.

Kitermelés: 0,360 g (0,5 mmol), 60%.

'H NMR (D,O, 360 MHz) & [ppm]: 7,22 (s, 4H, CHin), 4,53 (t, 8H,
%)J=6,6 Hz, CH,-N), 3,38 (t, 8H, 3J = 6,6 Hz, CH,-SO3Na). *C{*H} NMR
(D20, 90 MHz) & [ppm]: 180,8 (N-Cin-N), 121,7 (CHin), 49,8 (CH2-N),
45,2 (CH,-SO3Na). ESI-MS: m/z mért: 716,901, szamitott: 716,881
C14H20AgN4Na,01,S4 [M-Na] .
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Nas[Ag(EtPhBSI),] (3b) elddllitisa

/O/N — N\/\SO3
/770 )
& -
N\\;N\/\S% +  Ago NaCi NaO3S
H,0 SOzNa
NaO3;S
NaO3S\/\N N

Na3[Ag(EtPhBSI)2]

Egy Schlenk-edényben gazmentesitettem 2,5 mL vizet, majd hozzaadtam

0,150 g (0,4 mmol) Na-EtPhBSI-t és 0,098 g (0,4 mmol) Ag,O-ot.
Szobahdmérsekleten, sotétben 3,5 o6ran 4t kevertettem, majd hozzdadtam
0,0247 g (0,4 mmol) NaCl-ot és tovabb kevertettem 30 percig. Az oldatot
sziirési segédanyagon (Hyflo Super Cel) sziirtem egy masik Schlenk-
edénybe. A sotétbarna oldatot nem tudtam szarazra pérolni, ugyanis oldatban
a termék bomlik, ezért sziirés utan azonnal felhasznaltam a transzmetallalasi
1épésben.
'H NMR (DO, 360 MHz) & [ppm]: 7,77 (d, 4H, *J = 8,3 Hz, CHa),
7,57 (d, 4H, °J = 8, Hz 3, CHar), 7,37 (s, 2H, CHin), 7,36 (s, 2H, CHin),
4,44 (t,4H, %) = 6,4 Hz, CH,-N), 3,30 (t, 4H, 3J = 6,4 Hz, CH,-S).
BC{*H} NMR (D0, 90 MHz) & [ppm]: 142,7 (Carii-N), 142,2 (Carii-SOsNa),
127,0 (Carit), 124,8 (CHari), 122,7 (CHim), 121,7 (CHim), 51,3 (CHy),
47,3 (CH,). (A karbén szén jele nem volt lathaté a spektrumban.)

Na[Ag(MePrSl),] (3¢) eliallitisa

_Ne N\/\/
o Y
7 SOs | pgo —NaC Ao
/N\/N\/\/ H,0 )9\
/\/\N N
NaO;S \—/

Na[Ag(MePrSl),]

Egy Schlenk-edényben gazmentesitettem 3 mL vizet, majd hozzaadtam
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0,25 g (1,2 mmol) MePrSI-t és 0,284 g (1,2 mmol) Ag,0-ot. Az elegyet
szobah6tmeérsékleten, sotétben 3,5 oran at kevertettem, ezutan hozzaadtam
0,71 g (1,2 mmol) NaCl-ot és tovabb kevertettem még 30 percig. Az oldatot
sziirési segédanyagon (Hyflo Super Cel) atsziirtem egy masik Schlenk-
edénybe. Vakuumban szarazra paroltam, fehér szilard anyagot kaptam.
Kitermelés: 0,141 g (0,3 mmol), 43%.

'H NMR (D,0, 360 MHz) & [ppm]: 7,18 (d, 2H, 3J = 1,8 Hz, CHip),
7,12 (d, 2H, *J= 1,8 Hz, CHin), 4,20 (t, 4H, *J = 6,8 Hz, CH,-N) 3,75 (s, 6H,
CHs-N), 2,82 (t, 4H, %) = 7,6 Hz, CH»-S), 2,22 (tt, 4H, %] = 7,6 Hz,
3] =6,8 Hz, CH,). *C{*H} NMR (D,0, 90 MHz) & [ppm]: 179,7(N-Cin-N),
122,7 (CHip), 121,3( CHin), 49,6 (CH,), 47,8 (CH>), 38,1 (CH3), 26,5 (CHy).

Na[Ag(BuPrSI),] (3d) elddllitisa

_ o
\/\/N/—\N\/\/ .
S\ s0) + ago N Y
\/\/NN\/\/ % H,0 /Ai
o™ N7 N

Na[Ag(BuPrSil),]

Egy Schlenk-edényben gazmentesitettem 3 mL vizet, majd hozzaadtam
0,250 g (1,0 mmol) BuPrSI-t ¢és 0,235 g (1,0 mmol) Ag,O-ot.
Szobah6émeérsékleten, sotétben 3 oran at kevertettem, ezutan hozzaadtam
0,059 g (1,0 mmol) NaCl-ot és tovabb kevertettem 30 percig. Az oldatot
szlirési segédanyagon (Hyflo Super Cel) atsziirtem egy madsik Schlenk-
edénybe. Vakuumban szarazra paroltam, fehér szilard anyagot kaptam.
Kitermelés: 0,200 g (0,3 mmol), 64%.

'H NMR (D20, 360 MHz) & [ppm]: 7,19 (s, 2H, CHin) 7,17 (s, 2H, CHin)
4,20 (t, 4H, %3 = 6,6 Hz, CH,), 4,07 (t, 4H, %] = 6,8 Hz, CH,), 2,78 (t, 4H,
) =7,7Hz, CHy), 2,20 (m, 4H, CHy), 1,74 (m, 4H, CH,), 1,21 (m, 4H, CH,),
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0,81 (t, 6H, % = 7,0 Hz, CHs). ®C{*H} NMR (D,0, 90 MHz) & [ppm]:
178,9 (N-Cin-N), 121,8 (CHin), 121,3 (CHin), 51,3 (CH,-SO3Na), 49,8 (CH,-
N), 47,9 (CH,), 33,0 (CH,), 26,6 (CH5,), 19,2 (CH,), 13,0 (CHa).

Nas[Ag(BPrSI1)CI] (3e) elddllitisa

o

NaO3S\/\/ N/\j\N \/\/803
e
NaO,S ~\ so + Ago _NaCl Ag®
\/\/ N N \/\/ 92 W )\

~"TNTN
NaOsS \—/ SOsNa
Nag[Ag(BPrSl),]

Egy Schlenk-edényben gazmentesitettem 3,5 mL vizet, hozzaadtam
0,350g (1,06 mmol) Na-BPrSI-t és 0,2426 g (1,05 mmol) Ag,O-ot.
Szobahdmérsékleten, sotétben 3 o6ran at kevertettem, majd hozzdadtam
0,614 g (1,05 mmol) NaCl-ot és tovabb kevertettem 30 percig. Az oldatot
szlirési segédanyagon (Hyflo Super Cel) sziirtem egy masik Schlenk-
edénybe. Vakuumban szarazra paroltam, fehér szilard anyagot kaptam.

Kitermelés: 0,180 g (0,22 mmol), 22%.

Nas[Ag(PhPrBSI),] (3f) elddllitisa

Nae N\/\/
SO;Na ° Y
NaCl 0,38 ®
N N\/\/ + Ago a 3 Ag
<
058 )\
TN

_—
H,O

SOzNa

O)

SOzNa

NaO;S
Nag[Ag(PhPrBSl),]

Egy Schlenk-edényben gazmentesitettem 2,5 mL vizet, majd hozzaadtam
0,259 (0,68 mmol) NaPhPrBSI-t és 0,330 g (1,45 mmol) Ag,0-ot.
SzobahOmérsékleten, sotétben 3 oran at kevertettem, ezutan hozzaadtam

0,083 g (1,45 mmol) NaCl-ot és tovabb kevertettem 30 percig. Az oldatot
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szliirési segédanyagon (Hyflo Super Cel) sziirtem egy masik Schlenk-
edénybe. A termék oldatban lassan bomlik, ezért sziirés utan azonnal

felhasznaltam transzmetallalashoz.

Nas[Ag(sIMes).] (39) elddllitisa

[ \e
NaO,S Nv/l\f SO;Na Ag0 )
[S] - == s AgL)
cl
MeOH

Nas[Ag(sIMes),]

Egy gomblombikban 25 mL absz. MeOH-ban feloldottam 0,465 ¢
(0,85 mmol) sIMesH'CI-t, reflux hoémérsékletre melegitettem, majd
hozzdadtam 0,192 mg (0,83 mmol) Ag,O-ot. Sotétben, levegén, 16 dran at
reflux homérsékleten, majd 36 oOran at szobahOmérsékleten kevertettem.
Hyflo Super Cel-en sziirtem, vakuumban szarazra paroltam, fehér kristalyos
anyagot kaptam.

Kitermelés: 0,437 g (0,39 mmol), 93%.

'H NMR: (360 MHz, telitett NaCl, D,O kapillaris), & [ppm]:
7,48 (s, 2H, CHin); 7,14 (s, 2H, CHarit); 2,92 (s, 6H, CH3); 2,29 (s, 6H, CH3);
1,79 (s, 6H, CH3). *C{*H} NMR (90 MHz, telitett NaCl, D,O kapillaris),
& [ppm]: 182,8 (dd, “Jcioeag = 205,9 Hz, Jcigrag=178,4 Hz) (N-Cin-N);
140,3 (s, Carii-N); 139,2 (s, C-SO3Na); 137,7 (S, Carii-Me); 137,3 (S, Carii-Me);
136,5 (s, Carii-H); 132,3 (s, Cai-Me); 123,3 (d, *Jcag=5,4 Hz) (CHin);
22,9 (s, CHs); 16,6 (s, CH3); 15,8 (s, CH3). ESI-MS: m/z mért: 528,038,
szamitott: 528,040 CsHasNsO12S:NaAg [M-2Na]®. IR (ATR) v(SOs) =
1183, 1052 cm™.
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Nas[Ag(sSIMes).] (3h) elddllitiasa

NaO3S: i :N\/N: Jv\ :503'
Lo\

NaOsS N\ZN" SO;Na AZ,0 Tﬁ

R A
MeOH

NaO3S: ; NJ\\N ; :SO3Na
N

Nas[Ag(sSIMes),]

Nas[Ag(sSIMes),] ecloallitaisa hasonld6 moddon tortént, mint a
Nas[Ag(sIMes),] komplex esetén, 0,450 g (0,82 mmol) sSIMesH'CI™ bol
kiindulva. Fehér szini szilard anyagot kaptam.

Kitermelés: 0,347 g (0,31 mmol), 77%.

'H NMR: (360 MHz, telitett NaCl, D,O Kkapillaris), 6 [ppm]:
7,03 (s, 2H, CariiH), 4,02 (s, 4H, CHaim), 2,87 (s, 6H, CHs), 2,51 (s, 6H, CHs),
1,90 (s, 6H, CH3). *C{"H} NMR (90 MHz, telitett NaCl, D,O kapillaris),
& [ppm]: 206,7 (dd, “Jcioeag = 192,4 Hz, “ciorag = 166,9 Hz) (N-Cin-N),
139,3 (s, Cari-N), 138,5 (s, C-SO3Na), 136,7 (S, Carii-Me), 136,4 (S, Cari-Me),
135,3 (s, Carii-H), 132,7 (5, Cari-Me), 50,8 (CHaim), 22,9 (s, CHys),
16,9 (s, CH3), 15,9 (s, CH3). ESI-MS: m/z mért: 530,055, szamitott: 530,054
Ca2H4sN4O1,S4NaAg [M-2Na]?". IR (ATR) v(SOs) = 1179, 1068 cm™.

3.2.5. Arany(l)-NHC komplexek

[AuCl(thy)] eliallitasa

H,0/EtOH
[HAuCl,] + +H,0 ———> S—Au—Cl + S=—(Q +3HCl
1:5

S

Az [AuCI(tht)] komplexet irodalmi recept alapjan allitottam el [85].
15 mL H;O ¢és 70 mL etanol elegyét oxigénmentesitettem, majd argon

aramlasa mellett szilardan hozzaadtam 5,0 g (12,7 mmol) H[AuCl4]x3H,0-t
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¢s 20 perc alatt Ovatosan fecskenddbdl hozzacsepegtettem 2,4 mL
(26,7 mmol) tetrahidrotiofént. Az elsé cseppek utan sarga csapadék jelent
meg, ami a reakcid végére fehérré valtozott. A reakcidelegyet tovabb
kevertettem szobahdémérsékleten 15 percig. Inerten sziirtem, a csapadékot
2 X 15 mL oxigénmentesitett absz. etanollal mostam. Vakuumban széritottam
2 orén at. Taroldsa argon alatt mélyhtitében torént.

Kitermelés: 3,4 g (10,61 mmol), 84%.

Na,[AuCI(BEtSI)] (4a) elédllitisa

[\

NaO3S/\/N ~—— N\/\SO\%N&l
NaCl
NajAg(BEtSI),] + [Au(thtiCl] ————— Y
H,O Au
Cl
Nag[AuCI(BEtSI)]

Egy Schlenk-edényben 2,5 mL gazmentesitett vizben feloldottam 0,050 g
(0,07 mmol) Nas[Au(BEtSI),]-komplexet és hozzaadtam 0,0433 ¢
(0,14 mmol) [Au(tht)Cl]-t. Az elegyet szobahomérsékleten, sotétben, argon
alatt kevertettem 3 oran at, majd hozzaadtam 0,012 g (0,20 mmol) NaCl-ot és
tovabb kevertettem 30 percig. Hyflo Super Cel-en sziirtem, szarazra
paroltam, a fehér szilard terméket H,O/EtOH elegybdl kristalyositottam. A
szilard anyagot 0,5 mL vizben oldottam és etanolt csepegtettem hozza a
szilard anyag megjelenésé€ig, majd hitébe tettem. Az alkohol/viz elegybdl
torténd kristalyositast minden esetben igy végeztem.

Kitermelés: 0,060 g (0,11 mmol), 79%.

'H NMR (D,0, 360 MHz) & [ppm]: 7,22 (s, 2H, CHin), 4,50 (t, 4H,
3=6,9 Hz, CH,-N), 3,41 (t, 4H, %3 = 6,9 Hz, CH,-SOsNa). “C{*H} NMR
(D20, 90 MHz) 5 [ppm]: 168,1 (N-Cin-N), 121,7 (CHin), 51,1 (CH,-SO3Na),
46,6 (CHy-N). ESI-MS: m/z mért: 536,925 szamitott: 536,923
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C7H10AUCIN,NaOgS, [M-Na]‘, mért: 256,965 szamitott: 256,967
C7H10AUCIN,O6S; [M-2Na]* .

Nas[Au(BEtSI),] (5a) elédllitisa

/ \ Q
Na0;8~ N\ __Ny_ N/ 80,
NaCl W/@)
NagfAQ(BEISNZ] + [Au(in)Cl]  ———— Au
2 )\
NaOsS—__ N7 SN\ __-sO;Na
Na[Au(BEtSI),]

Egy Schlenk-edényben gazmentesitettem 3 mL vizet, argon aramlasa
mellett hozzaadtam 0,100 g (0,14 mmol) Nas[Ag(BEtSI);] komplexet. A
tiszta oldathoz szilardan hozzaadtam 0,0312 g (0,11 mmol) [Au(SMe,)CI]-
komplexet. Azonnal AgCl csapadék valt ki. Az elegyet szobahémérsékleten,
sOtétben kevertettem 3,5 oran at. Hyflo Super Cel-en sziirtem, kb. 1 mL-re
paroltam, ezt ismét szlirtem, a terméket (Nas[Au(BEtSl),]) H,O/MeOH
elegybdl kristalyositottam. Rontgenkrisztallografidhoz alkalmas egykristaly
képzddott.

Kitermelés: 0,047 g (0,06 mmol) 53%.

'H NMR (D,O, 360 MHz) & [ppm]: 7,25 (s, 4H, CHin), 4,60 (t, 8H,
3] =6,7 Hz, CH,-N), 3,46 (t, 8H, % = 6,7 Hz, CH,-SOsNa). “C{*H} NMR
(D20, 90 MHz) 6 [ppm]: 184,2 (N-Cin-N), 122,0 (CHip), 51,5 (CH,-SO3Na),
46,5 (CHy-N). ESI-MS: m/z mért: 806,956 szamitott: 806,942
C14H20AUN4Na;01,S4 [M-Na] .
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Na,[AUCI(EtPhBSI)] (4b) eldallitisa

Ns_N—_ ~SO;Na
NaCl \(
Nas[Ag(EtPhBSI +  [AuthtCl] ————
aIAg( )l AU —"5— o 1
|
Cl
Na,[AuCI(EtPhBSII]

0,135 g (0,42 mmol) [Au(tht)Cl]-komplex 1 mL gazmentesitett vizben
késziilt oldatdhoz 30 perc alatt hozzacsepegtettem 2,5 mL
Nas[Ag(EtPhBSI),] vizes oldatat, amit 0,150 g (0,42 mmol) Na-EtPhBSI-bol
allitottam eld. Az reakcidelegyet szobahdmérsékleten, sotétben kevertettem
3,5 oran at, hozzaadtam 0,0247 g (0,42 mmol) NaCl-ot, majd 30 perc
kevertetés utan Hyflo Super Cel-en sziirtem, vakuumban széarazra paroltam, a
tiszta terméket H,O/EtOH elegybdl kristalyositottam.

Kitermelés: 0,106 g (0,17 mmol), 82%.

[Au(NHC)CIJ/[Au(NHC),]  (83:17). Nay[AuCI(EtPhBSI)]: 'H NMR
(D,0, 360 MHz) & [ppm]: 7,86 (d, 2H, %J = 8,5 Hz, CHal), 7,79 (d, 2H,
33=8,7, Hz CHan), 7,41 (M, 1H, CHin), 4,59 (t, 2H, °J = 6,4 Hz, CH,-N),
3,46 (t, 2H, %J = 6,4 Hz, CH,-SOsNa). “C{*H} NMR (D.0, 90 MHz)
o [ppm]: 166,0 (N-Cin-N), 139,4 (C4ii-SOsNa), 133,9 (Cami-N), 127,0
(CHari), 126,8 (CHarir), 125,8 (CHim), 125,5 (CHim), 51,1 (CHy), 46,7 (CHy).
ESI-MS: m/z mért: 584,931 szamitott: 584,923 Ci;H10AUCIN2Naz0s6S;
[M-Na] .

Nas[Au(PhEtBSI),]: 'H NMR (D,O, 360 MHz) & [ppm]: 7,77 (d, 4H,
) =8,3 Hz, CHanil), 7,57 (d, 4H, *J = 8,3 Hz, CHail), 7,36 (M, 4H, CHin),
4,44 (t, 4H, %) = 6,4 Hz, CHxN), 3,30 (t, 2H, °J = 6,4 Hz, CH,-
SO;Na).®*C{"H} NMR (D,O, 90 MHz) & [ppm]: 182,9 (N-Cin-N),
142,7 (C4i-SO3Na), 142,2 (Cai-N), 127,0 (CHari), 124,8 (CHal),
122,7 (CHim), 121,7 (CHin), 51,3 (CHy), 47,3 (CH,).
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Na[AuCl(MePrSl)] (4c) elddllitiasa

/7 SO;3Na
NalAg(MePrSl),] + [Authtic] —Nacl Y
H,O Au
|
Cl

Na[AuCI(MePrSI)]

Egy Schlenk-edényben gazmentesitettem 1 mL vizet, argon aramlasa
mellett hozzaadtam 0,136 g (0,25 mmol) Na[Ag(MePrSl),]-komplexet,
0,170 g (0,53 mmol) [Au(tht)Cl]-komplexet és még ImL gazmentesitett
vizet. A reakcioelegyet szobahdmérsékleten, sotétben kevertettem 3,5 oran at,
hozzaadtam 0,015 g (0,25 mmol) NaCl-ot, majd 30 perc kevertetés utan
Hyflo Super Cel-en szlirtem, atmostam a sziir6t 2 mL vizzel, a sziirletet
vakuumban szarazra paroltam. H,O/EtOH elegybdl kristalyositottam.
Kitermelés: 0,092 g (0,20 mmol), 80%.

[Au(NHC)CIJ/[AuU(NHC),] ~ (82:18).  Na[AuCI(MePrSI)] :*H  NMR
(D0, 360 MHz) & [ppm]: 7,18 (d, 1H, *J = 1,6 Hz, 1H, CHin), 7,12 (d, 1H,
3J=1,6 Hz, 1H, CHin), 4,21 (t, 2H, %3 = 6,9 Hz, 2H, CH,), 3,71 (s, 3H, CH3-
N), 2,81 (t, 2H, %J = 7,7 Hz, CH,-SO3Na), 2,21 (tt, 2H, 3J = 7,7 Hz,
3J=6,9 Hz, CH,) ®*C{"H} NMR (D0, 90 MHz) & [ppm]: 167,5 (N-Cin-N),
122,7 (CHim), 121,0 (CHin), 49,2 (CH,-SO3Na), 47,8 (CH2-N), 37,7 (CHs),
26,0 (CHy). ESI-MS: m/z mért: 434,942 szamitott: 434,984
C7H1;AUCIN,O3S [M-Na] .

Nay[Au(MePrSI),] *H NMR (D,O, 360 MHz) & [ppm]: 7,18 (d, 2H,
%J=1,4 Hz, CHin) 7,15 (d, 2H, *J = 1,4 Hz, CHin) 4,28 (t, 4H, *J = 6,9 Hz,
CH>-N), 3,81 (s, 6H, CHs-N), 2,87 (t, 4H, 3 = 6,8 Hz, CH»-SO3Na),
2,21 (tt, 4H, 33 = 7,7 Hz, 3J = 6,8, 4H, CH,). *C{*H} NMR (D,0, 90 MHz)
d [ppm]: 183,7 (N-Cin-N), 123,0 (CHim), 121,4 (CHin), 49,1 (CH,-SO3Na),
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47,9 (CH2-N), 37,5 (CHj3), 26,4 (CHy). ESI-MS: m/z mért: 603,007 szamitott:
603,064 C14H22AUN4O6S; [M-Na] .

Na[AuCI(BUPrSI)] (4d) elédllitisa

/ - \ SOgNa
\/\/N S~ N\/\/
NalAg(BuPrSl),] + [Authtcl] —nacl Y
4

Na[AuCI(BuPrSl)]

Egy Schlenk-edényben gazmentesitettem 1 mL vizet, feloldottam benne
0,157 g (0,25 mmol) Na[Ag(BuPrSl),] komplexet. Egy masik Schlenk-
edényben 2 mL gazmentesitett vizben feloldottam 0,170 g (0,53 mmol)
[Au(tht)CI] komplexet és 20 perc alatt hozzacsepegtettem az eziist-komplex
oldatat. A reakcidelegyet szobahdmérsékleten, sotétben kevertettem 4 Oran
at, hozzaadtam 0,015 g (0,25 mmol) NaCl-ot, majd 30 perc kevertetés utan
Hyflo Super Cel-en sziirtem, atmostam a sziirét 1 mL vizzel és vakuumban
beparoltam. H,O/EtOH elegybdl kristalyositottam, fehér szilard anyagot
kaptam.

Kitermelés: 0,117 g (0,23 mmol), 47%.

[Au(NHC)CIJ/[Au(NHC);] (80:20). Na[Au(BuPrSl)]: 'H NMR (D0,
360 MHz) & [ppm]: 7,19 (s, 1H, CHin), 7,17 (s, 1H, CHin), 4,19 (t, 2H,
33 =6,6 Hz, CH,-N), 4,05 (t, 2H, ] = 6,8 Hz, CH,-N), 2,82 (t, 2H, %J=7,0 Hz,
CH,-SO3Na), 2,20 (m, 2H, CH,), 1,72 (m, 2H, CHy), 1,22 (m, 2H, CHy),
0,82 (t, 3H, %J = 7,0 Hz, CH3). ®C{*H} NMR (D,0O, 90 MHz) & [ppm]:
166,9 (N-Cin-N), 121,6 (CHip), 121,2 (CHin), 50,8 (CH2-SO3Na), 49,3 (CH,-
N), 47,8 (CHy), 32,5 (CHy), 26,1 (CH,), 19,0 (CHy), 13,0 (CH3). ESI-MS:
m/z mért: 477,039, szamitott: 477,031 C1oH;17AUCIN,O3S [M-Na] .
Na[Au(BuPrSl);]: *H NMR (D,O, 360 MHz) & [ppm]: 7.24 (d, 2H,
%3 =1,4Hz, CHin), 7,23 (d, 2H, °J = 1,4 Hz, CHin), 4,27 (t, 4H, °J = 6,6 Hz,
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CH,-N), 4,15 (t, 4H, %J = 6,7 Hz, CH,-N), 2,82 (t, 4H, CH»-SO3Na),
2,67 (M, 4H, CH,), 1,80 (t, 4H, J =7,0 Hz, 4H, CH,), 1,26 (m, 4H, CH,),
0,84 (t, 6H, %3 =7,0 Hz, CH3). ®*C{*H} NMR (D.O, 90 MHz) & [ppm]:
182,9 (N-Cin-N), 122,3 (CHin), 122,0 (CHin), 50,9 (CH»-SO3Na), 49,3 (CH,-
N), 47,9 (CH,), 33,0 (CH,), 26,5 (CH,), 19,3 (CH,), 13,1 (CHs). ESI-MS:
m/z mért; 687,166, szamitott: 687,158 CaoH34AUN4O6S; [M-Na] .

Nay[AuCI(BPrSI)] (4e) elédllitisa

NaOsS SO;Na

\/\/NIVN\ \/\/
NajAg(BPrSI),]  +  [Authtc] —NaCl _ Y
H,0 N

cl
Na,[AuCI(BPrSII]

Egy Schlenk-edényben gazmentesitettem 1 mL vizet, feloldottam benne
0,180 g (0,16 mmol) Nas[Ag(BPrSl);] komplexet. Ezt az oldatot
hozzacsepegtettem 0,1701 g (0,53 mmol) [Au(tht)CIl] 3 mL vizben késziilt
oldatdhoz. Szobahdmérsékleten kevertettem sotétben 3 oran at, majd
hozzaadtam 0,0145 g (0,27 mmol) NaCl-ot. Hyflo Super Cel-en sziirtem, és
vakuumban beparoltam. H,O/MeOH elegybdl kristalyositottam, fehér szilard
anyagot kaptam.

Kitermelés: 0,037 g (0,07 mmol), 20%.

[Au(NHC)CIJ/[AU(NHC),]  (91:9). Nay[Au(BPrSHCI] 'H NMR (DO,
360 MHz): 7,21 (s, 2H, CHin), 4,25 (t, 4H, %1 = 6,9 Hz, CH,-N), 2,85 (t, 4H,
%) = 7,8 Hz, CH,-SOsNa), 2,23 (tt, 4H, %) = 7,8 Hz, 3] = 6,9 Hz, CH,)
3¢ {H} NMR (D,0, 90 MHz): 167,1 (N-Cin-N), 121,5 (CHin), 49,4 (CH.-
N), 47,8 (CH,-SO3Na), 26,0 (CH>).

Nas[Au(BPrsI),] *H NMR (D,0, 360 MHz) & [ppm]: 7,24 (s, 2H, CHin),
4,30 (t, 4H, 3 = 6,3 Hz, CH2-N), 2,88 (t, 4H, 3J = 7,2 Hz, CH,-SOsNa),
2,29 (tt, 4H, 3J = 7,2 Hz, %3 = 6,3 Hz, CH,). **C {!H} NMR (D,0, 90 MHz)
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& [ppm]: 183,3 (N-Cin-N), 121,5 (CHim), 49,3 (CH2-N), 47,8 (CH,-SOsNa),
26,4 (CH,).

Nas[Au(PhPrBSI),] (5f) elédllitdsa

QNV il
NaCl
Nas[Ag(PhPrBSI),]  + [Auitht)cl] 22 \(
3 2 H,0 NaO;S Au® som
A "
/\/\N /‘\ N/@/
\:/

NaO;S

SO,

Na[Au(PhPrBSI),]
0,240g (0,75 mmol) [Au(tht)CIl] komplex 1 mL gazmentesitett vizben
késziilt oldatdhoz 20 perc alatt hozzacsepegtettem 2,5 mL
Nas[Ag(PhPrBSl),] vizes oldatat, amit 0,250 g (0,68 mmol) NaPhPrBSI-bol
allitottam el6. A reakcidelegyet szobahOmérsékleten, sotétben kevertettem
4 6ran at, hozzaadtam 0,020 g (0,34 mmol) NaCl-ot, majd 30 perc kevertetés
utan Hyflo Super Cel-en szlirtem, vdkuumban szirazra péaroltam, a tiszta
terméket H,O/MeOH elegybdl kristalyositottam.
Kitermelés: 0,220 g (0,26 mmol), 34%.
'H NMR (D;O, 360 MHz) & [ppm]: 7,86 (m, 4H, CHam),
7,62 (M, 4H, CHari)), 7,45 (d, 2H, *J = 1,9 Hz, CHin), 7,42 (d, 2H,
3= 1,9 Hz, CHim), 4,11 (t, 4H, ®J= 6,7 Hz, CHx-N), 2,79 (t, 4H, *J = 7,7 Hz,
CH»-SO3Na), 2,24 (tt, 4H, %) = 7,7 Hz, % = 6,7, CH,). “C{'H}
NMR (D;0,90 MHz) & [ppm]: 1819 (N-Cin-N), 143,5 (Carii-SO3Na),
1411 (Carii-N), 127,0 (CHar), 125,7 (CHin), 49,6 (CH,-SO;Na), 47,7
(CH2-N), 26,2 (CHy). ESI-MS: m/z mért: 930,982, szamitott:
930,973 C24H26AUN4Na;012S [M-Na] .
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Naz[AuCl(sIMes)](49) elddllitisa

NaO,S SO;Na
MeOH/aceton
Nas[Ag(sIMes),] + [Au(tht)c] —4m———

o
T
Au
Cl
Na,[AuCl(sIMes)]

N

Egy Schlenk-edényben oxigénmentesitettem 36 mL abszolit metanolt €s
feloldottam benne 0,300 g (0,27 mmol) Nas[Ag(szIMes),] komplexet. Egy
masik Schlenk-edényben 18 mL oxigénmentesitett desztillalt acetonban
feloldottam 0,170 g (0,53 mmol) [AuClI(tht)]-t, majd a metanolos oldathoz
adtam ¢és soOtétben, szobahdémérsékleten 72 Oran at kevertettem. A
reakcidelegyet Hyflo Super Cel-en sziirtem, szdrazra paroltam. Ragacsos
anyagot kaptam, amit hdromszor 10-10 mL acetonnal mostam. Vakuumban
szaritottam, a termék fehér kristalyos anyag.

Kitermelés: 0,340 g, (0,46 mmol), 84%.

'"H NMR (360 MHz, MeOH, D,0 kapillaris), & [ppm]: 7,51 (s, 2H, CHin);
7,19(s, 2H, CariH); 2,69 (s, 6H, CHs); 2,40 (s, 6H, CH3) 2,12 (s, 6H, CHa).
BC{*H} NMR (90 MHz, MeOH, D,O kapillaris), & [ppm]: 172,8 (N-Cin-N);
142,1 (C4i-N); 139,8 (C-SO3Na); 137,3 (Cai-Me); 137,1 (Cari-Me);
135,4 (Cari-H); 132,8 (Cai-Me); 124,3 (CHim); 23,2 (CHg); 17,7 (CHj3);
16,5(CHs). ESI-MS: m/z  mért: 347,018, szamitott: 347,014
C21H22N206S,AuCI [M-2Na]*". IR (ATR) v(SOs) = 1185, 1055 cm™.
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Naz[AuCIl(sSIMes)](4h) eléallitisa

NaO;S Na N SO;N
MeOH/aceton s H e
Naj[Ag(sSIMes),] + [Auttht)Cclfj, ——Mm ———
Au

a
Na,[AuCl(sSIMes)]

A Nay[AuCI(sIMes)] (4h) elballitaisa hasonld6 modon tortént, mint a
Naz[AuCl(sSIMes)] (4g9) komplexé 0,200 g (0,18 mmol) 3h eziist
komplexbdl kiindulva. Fehér szinii szilard anyagot kaptam.

Kitermelés: 0,223 g, (0,30 mmol), 83%.

'H NMR: (360 MHz, telitett NaCl, D,O Kkapillaris), 6 [ppm]:
7,06 (s, 2H, CariH); 4,12 (s, 4H, CHy); 2,68 (s, 6H, CH3); 2,64 (s, 6H, CHa);
2,33 (s, 6H, CH3). *C{*H} NMR (90 MHz, CDs0OD), & [ppm]: 194,9 (N-Cin-
N); 142,3 (Cari-N); 138,6 (C-SO3Na); 137,9 (Cyrii-Me); 136,9 (Carii-Me);
136,2 (CariH); 132,8 (Cani-Me); 51,1 (CHaim); 22,8 (CH3); 17,7 (CHs);
16,1 (CH3). ESI-MS: m/z  mért: 348,021, szamitott: 348,022
Co1H24N206S,AUCT [M-2Na]?. IR (ATR) v(SOs) = 1181, 1072 cm™.
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3.3. Kisérleti modszerek és technikak

3.3.1. Karbén komplexek szerkezetazonositisa

Az eldallitott ligandumok és komplexek szerkezetét NMR, IR, ESI-
TOF tomegspektrometriaval, illetve rontgenkrisztallografiasan hataroztam
meg.

Az NMR vizsgalatokat (*H, *C) szobah8mérsékleten Bruker Avance
360 MHz spektrométeren végeztem. A 'H NMR kémiai eltolodasokat a
tetrametil-szilan  jeléhez, a 3C  NMR kémiai eltolodasokat a
3-(trimetilszilil)propanszulfonsav Na-s6 (TSPSA) jeléhez viszonyitottam. A
spektrumok  kiértékeléséhez Bruker WINNMR programot hasznaltam.
Szamos esetben hasznaltam D,0-val tolt6tt kapillarist, hogy a C(2)-hidrogén
¢és deutérium kozotti cserét elkeriiljem. A J csatolasi allandokat Hertzben, a
kémiai eltolodasokat ppm-ben adtam meg. Azokban az esetekben, amikor az
eldallitas soran mono- ¢és bisz-karbén komplexek egyarant képzddtek, a
termékek egymashoz viszonyitott aranyat 'H NMR mérések segitségével
hatdroztam meg a jel alatti tertiletek intregral értékébdl szamolva.

Az infravords spektroszkopias méréseket Perkin Elmer Instruments
Spectrum One FT-IR spektrométeren végeztem, tGbbségében univerzalis
ATR mintakezeld modul hasznalataval.

A tomegspektrometrias mérések BRUKER BioTOF IlI ESI-TOF
spektrométeren torténtek a Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai
Tanszékén Dr. Nagy Lajos segitségével. A mérésekhez a vizsgalni kivant
vegyiileteket 0,01 mg/mL koncentracioban MeOH-ban oldottam.

A szilard egykristaly rontgendiffrakcios szerkezeteket a Debreceni
Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén Dr. Bényei Attila hatarozta meg.
Az adatokat 293(1) K-en, Enraf Nonius MACH3 négykords egykristaly
diffraktométeren gytijtotte, Mo K, sugarzassal, A = 0.71073 A, ®-20
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modszerrel. A szerkezetet a SIR-92 szoftver [86] segitségével oldotta meg és
az F? értékek felhasznalasaval a SHELX-97 [87] programmal finomitotta. Az
abrakat a WINGX-97 csomag [88] segitségével készitettiik.

A gazkromatografids analizisekhez langionizaciés detektorral ellatott
HEWLETT-PACKARD 5890 Series II tipust gazkromatografot, valamint
WCOT Fused Silica 30m*32mm CP WAXS52CB kapillaris kolonnat

hasznaltam, a vivogaz argon volt.
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3.3.2. A hidratalasi reakciok kivitelezése

A hidratalasi reakcidkhoz frissen desztillalt fenilacetilént, illetve
propargil-alkoholt hasznaltam, a t6bbi szubsztratumot tovabbi tisztitas nélkiil
alkalmaztam.

A hidratalasi reakciokat Schlenk-edényben, inert atmoszféra alatt
végeztem. A reflux hémérsékleten végzett reakciok esetén a Schlenk-
edényhez golyos hiitét csatlakoztattam. Az esetek tobbségében egy Schlenk-
edénybe bemértem 2,5 mL metanolt, 2,5 mL vizet vagy 2,5 mL 0,2 M
H,SO,-oldatot, ezeket oxigénmentesitettem, majd a kisérletek jelent6s
részében 5,0 mmol fenilacetilént és 0,005 mmol katalizatort adtam hozza. A
katalizatort szilard formaban mértem be. A reakcidelegyet reflux
hémérsékleten (50 (v/v)% MeOH/H,0 clegy esetén ez 74°C volt) 3 oran at
kevertettem. A reakcioelegybdl 150 pul mintat vettem Ki, amit 1 mL vizhez
adtam, ezt 1 mL kloroformmal vagy toluollal extrahaltam. A szerves fazist
két vattaréteg kozott 1évé  vizmentes MQSOs-on  atsziirtem  és
gazkromatografidsan elemeztem. A katalizator és a segédkatalizator (kénsav)
relativ mennyiségét (mol%) minden esetben a szubsztratumra vonatkozdan
adtam meg. A abrakon a gorbéket nem illesztettem, csak a jobb

értelmezhetdség miatt kotdttem 0ssze a mérési pontokat folytonos vonallal.

3.3.3. A hidratalasi reakciok analizise

A hidratalasi reakcidk analizisét elsdsorban géazkromatografidsan
végeztem. A fenilacetilén hidratalasanak vizsgalatahoz a kovetkezo
beallitdsokat hasznaltam: Ti=250°C, Tge=250°C, Vijerar=1uL, a kolonna
hémérséklete programozott filitéssel valtozott, 2 perc utan 110°C kezdeti
homérsékletr6l 30°C/perc sebességgel fiitottem 170°C-ra, és ezen a

hémérsékleten tartottam még tovabbi 6 percig. A fenilacetilén 2,5 perc
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retencids idénél, az acetofenon pedig 5,8 perc retencids idonél jott le a

kolonnardl. Az 4. dbran lathatjuk egy elvalasztas kromatogramjat.

v,

\
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0,4

0,24

e 1 03
—
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.
|

1
1dé [min.]

4. abra: Fenilacetilén és acetofenon elvalasztdsa gazkromatografidsan.

Az alifas terminalis alkinek (1-hexin, 1-oktin, propargil-alkohol)
esetén 'H NMR mérések segitségével hatiroztam meg a képzédott termék
mennyiségét, a jel alatti teriiletek aranyabol szamoltam. Példaként a
propargil-alkohol hidratalasakor a reakcidelegy "H NMR spektrumat
lathatjuk az 5. abrdn.

4.1667
03
2.6443
2.6379
2.6314
1.9427

HD/H(C\C//CH
HO/HQC\ﬁ/CH
HO/H;C\C//CH o
L
38 3.6 34 32 3.0 28 —Z o 2.4 22 Z.IIH 1.8 1.6 1.4 1.2

(ppm) '

5. dbra: Propargil-alkohol hidratalasa, a reakcidelegy "H NMR spektruma.
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IV. Eredmények és értékelésiik

4.1. Szimmetrikusan szubsztitualt imidazolium sok eléallitasa

A 13. reakciéséma szerint olyan szimmetrikusan szubsztitualt
imidazolium sokat allithatunk elé kondenzacios reakcioval, amelyekben az

imidazolgyiirti mindkét nitrogénjére azonos szubsztituenseket épitiink be.

H H D
H H
(0] 0]

R—NH, H,N—R

1)

13. reakcioséma: Szimmetrikus imidazolium sok eldallitasa (R=alkil, aril).

©

HX X

_N_ N~
3H,0 R Y R
H

A reakcidegyenlet altalanos forméjaban két ekvivalens primer amint
(amely lehet alifas és aromas is) reagaltatunk glioxallal, paraformaldehid
jelenlétében. Az ellenion a HX savbol (HCI, HBF,) szarmazik. Ha a primer
amin (R = alkil) ionos vagy erésen polaris csoportot tartalmaz, pl. -SOs,

akkor a vizoldhat6 szulfoalkil-imidazolium sot kapjuk.

1-(natrium-etil-2-szulfonat)-3-(etil-2-szulfondt) imidazolium betain
(Na-BEtSlI, 1a-Na) eldallitdisa

A BEtSI az irodalombol mar ismert vegyiilet, eléallitisanak menetét
Herrmann és munkatarsai mar korabban leirtak [38]. Az altaluk k6zolt recept
alapjan trietil-amin jelenlétében az imidazol 2-brom-etanszulfonsav-natrium

sojaval torténd N-alkilezésével tiszta terméket nyertem, a kovetkezd

reakcidséma Sszerint.

/_\ Br Et3N
HN N 7 ~"50,Na

"/ \ 6
NaO3S/\/N@N\/\303

14. reakcioséma: Az 1a-Na eloallitasa alkilezéssel.
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Tanszékiinkon korabban kondenzacids reakcidval Csabai Péter mar
eléallitotta az 1a-Na-t az Arduengo altal szabadalmaztatott recept alapjan

vizes-szerves kétfazist rendszerben [89].

H H
H H H
O ] &)
NH HoN T S/\/NQ@ N—_ "so
3
HO3S/\/ 2 2 \/\SO3H H,0, 75°C 8 N

b(j\ BEtSI
H H
n

15. reakcioséma: Az 1a szintézise kondenzacios reakcioval.

Az eléallitas menetét kissé megvaltoztattam, egyetlen vizes fazisban
2-amino-etanszulfonsav (taurin), glioxal és paraformaldehid savas kozegi
kondenzacidjaval. 60%-os kitermeléssel nyertem ki a tiszta terméket
(15. reakcioséma), amely kivaléan oldodik vizben és DMSO-ban, azonban mas
szerves oldoszerekben oldhatatlan. Komplexképzés eldtt egy ekvivalens
mennyiségli NaHCOs-tal reagaltatva natrium sova alakitottam a kovetkezd

reakcidséma Szerint:

H,0, 80°C / \ <)
2 Naoss/\/N@N\/\Sos

HO3S/\/NN\/\S§3 + NaHCOj3
\/
16. reakcioséma: Az 1a-Na eldallitasa.

A terméket ESI-TOF-MS technikaval azonositottam, tisztasagat 'H NMR
(6. dbra) és *C NMR (7. dbra) mérésekkel ellendriztem.
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6. dbra: Az 1a-Na D,O-ban felvett *H NMR spektruma.

5 4.0

w

3.0 25

136.7990
122.6345
49.8102
45.1913

e - PRy
! l Wiy i o "
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)

7. dbra: Az 1a-Na D,0-ban felvett *C NMR spektruma.
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Ohno ¢és munkatarsai korabban mar eldallitottak az le-t ionos
vezetOképessége tanulmanyozasa céljabol [22]. Az altaluk kidolgozott
modszert csak kissé modositva az le-t 3-amino-propanszulfonsav, glioxal és
képest csak joval kisebb kitermeléssel (28%) tudtam kinyerni a tiszta
terméket. Az eldallitds egyenletét a 17. reakcioséeman tintettem fel.
Komplexképzés el6tt a terméket egy ekvivalens NaHCOs-tal

semlegesitettem.

H H

O/: :\O H H
PPN HCI HOAS SO
HOS5S NH, HN o~ SOH ————— HOs 5
H,0, 75°C SN NE N~

o X
BPrSI
H H
n

17. reakcioséma: Az 1e elballitasa kondenzacios reakcioval.

1-(natrium-propil-3-szulfondr)-3-(propil-3-szulfondt) imidazolium betain
(Na-BPrSl, 1e-Na) eldallitdisa

p— / ( \ ) B o
HN N + O\ - . H038% /\ V</\)\/803
\/ S N N N n

AN\
J Yo

(

n=1; 1,3-propan-szulton
n=2; 1,4-butan-szulton

18. reakciéséma: Imidazol alkilezése szultonokkal.

Az imidazo6lium s6 nitrogénjén 1év6 szubsztituensek az alkilezdszer
megfeleld megvalasztdsaval valtoztathatok. A lejatszodo reakciok altaldnos
sémajat a 18. reakcioséma mutatja. Az imidazol 1,3-propan-, vagy 1,4-butan-
szultonnal torténd alkilezési reakcidjaban az la-Na egy, illetve két
szénatomszammal nagyobb analogjat kapjuk.

Ohno és munkatarsai modszerét alkalmazva allitottam elé a

Na-BPrSI-t a 19. reakciosémanak megfeleléen [20]. Az imidazol etanolos
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oldatanak reflux hémérsékleten, NaOH jelenlétében 1,3-propan-szultonnal

torténo bisz N-alkilezése 65%-0s kitermeléssel eredményezte az 1e-Na-ot.

— €]
AN AN °\> e Naoss\/\/NN\/\/SOS

S EtOH, reflux

& Yo

Na-BPrSI
19. reakcioséma: Az 1e-Na eloallitasa.
1,3-bisz(2,4,6-trimetil-3-ndtrium-szulfondtofenil) imidazélium klorid

(sIMesH'CIT, 1g) és 1,3-bisz(2,4,6-trimetil-3-ndtrium-szulfondtofenil)
imidazolinium klorid (sSIMesH'CI", 1h) elédllitisa

A sIMesH'CI (19) eléallitasat 1,3-bisz(2,4,6-
trimetilfenil)imidazolium klorid, a sSIMesH'CI™ (1h) eldallitasat pedig
1,3-bisz(2,4,6-trimetilfenil)imidazolinium klorid szobahémérséklet alatti
homérsékleten, fiistolgd kénsavval torténd szulfonalasaval hajtottam végre. A
vizes oldat ekkor jelentds mennyiségii kénsavat tartalmaz, amit 50%-0s
NaOH oldattal semlegesitettem, majd végiil a vizet vakuumban, 50°C-on
teljesen eltavolitottam. A tiszta terméket szaraz (0,005% H>O tartalmu)
metanollal extrahaltam [90]. Az 1g esetében 72%, az 1lh esetében 81%
kitermelést kaptam. A kapott termékek jol oldédnak vizben, alkoholban,
DMSO-ban, mas szerves olddszerekben azonban oldhatatlanok. A
termékeket FT-IR, 'H ¢s°C NMR, valamint ESI-TOF-MS mérésekkel
azonositottam.

Ezt a két vegyiiletet korabban Plenio és munkatarsai mar eldallitottak
mas modszerrel. Az 1h-t kondenzacios reakcioval 52%-os kitermeléssel [54],
illetve az 1g-t klorszulfonsavval torténd szulfonalassal 100°C-on 3 o6ra alatt
69%-os kitermeléssel [55].

Az eloallitas vazlatat a 20. reakcioseman tuntettem fel, a szerkezeti
képletek mellett a *H NMR spektrumokat mutatom be.A spektrumokbol

latszik, hogy a szulfonsav-csoport mindkét aromés gylrti (A és B) 3-as

49



IV. Eredménvyek és értékelésiik

helyzetébe 1ép be, és helyettesit egy-egy hidrogén atomot. A D,0-ban felvett
'H NMR spektrumokban azt is lathatjuk, hogy a 3, 7, jel alatti teriilet
integralja 4-r6l1 (4db H) 2-re (2db H) csokken. Megjelenik 2-3 ppm ko6zott
egy Ujabb rezonanciajel, amit a mezitilén metil csoportjainak szulfonsav-
csoport beépiilésével jaro kémiai kornyezetének megvaltozasa okoz.
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20. reakciéséma: Az 1g eléallitasa, a vegyiiletekhez tartozé *H NMR
spektrumokkal.

Némi ellentmondasba keriiltiink S. Roy és H. Plenio kézleményének
megallapitasaval [55]. Ugyanis az 1g "H NMR spektruméban 6k 2,11 ppm-
nél (J = 3Hz) és 2,33 ppm-nél (J = 6Hz) dublett jeleket irnak le. A
jelfelhasadés a skalaris spin-spin csatolds eredménye. Jelen esetben azonban
a metil csoport hidrogénjei nincsenek skalaris csatolasban egyetlen
molekulan beliili hidrogénnel sem, tovabba a jel multiplicitdsa (dublett) sem
magyarazhat6 skalaris csatolassal. Ennek igazolasara a kovetkezd kisérletet
végeztiik el: a 'H NMR-spektrumban az egymassal skalaris csatolasban 1évé
— vagy nem lév0 — protonokat homonukleérisan lecsatoltuk (homonuclear
decoupling). Amikor a két proton egymadssal skalaris csatolasban van, és

dublett jelet ad, ha az egyik jelet besugarozzuk (2,, 2p), akkor a vele skalaris
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csatolasban 1évé masik proton jelén (1) ennek tiikrozédnie kell. Abban
tikrozodik, hogy a korabban dublett jel szingletként jelentkezik, amint azt a

8. dbra és a 9. abra mutatja.

J\ (d) ﬁ)

98 96 94 92 90 88 86 84 82 8.0 78 76 74 72 70 68 6.6 64 6.2
(ppm)

o
| )

9.8 96 94 92 90 88 86 84 82 S0 78 76 74 72 70 68 66 64 0.2
(ppm)

9.0394
7.6463
6.9998

_
=

7.6456
6.9983

8. abra: *H-homonuklearis lecsatolas L.

e

98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 6.8 6.6 6.4 6.2
(ppm)

9.0394
7.6463
6.9998

%—.—
-

9.0394
6.9976

_jL (s)

l Ju

9.8 9.6 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 6.6 64 6.2
(ppm)

9. d@bra: *H-homonuklearis lecsatolas I1
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Tehat ezek utdn megallapithatd, hogy a két jel kozott van skalaris
csatolas, a csatolasi allandd 3JH.H = 1,3 Hz (ez az érték a négy kotésen

keresztiil 1étrejové H-H skalaris csatolasok tartomanyaba esik).

N oM {C

245 240 235 230 225 220 215 210 2.05 200 195 1.90 1.85 180 1.75 1.70
fp,mw%

A (d)

245 240 235 230 225 220 215 210 205 200 1.95 190 [.85 1.80 175 1.70
(ppmt)

23011
2.0936
18730

2.095

10. d@bra: *H-homonuklearis lecsatolas 111

Viszont, ha az egyik metil proton jelét sugarozzuk be, akkor a
spektrumban levd Osszes korabban dublett jel megdrzi a dublett jellegét,
vagyis a dublett jel alakot nem skalaris csatolas okozza (10. dbra).

Tovabba, mivel a csatoldsi allandd értéke nem fligg a magneses tér
nagysagatol, annak igazolasara, hogy nem skalaris csatolasrél van sz6 a metil
hidrogének jelei kdzott, ugyanazt a mintat megmértiik a 360- és 400 MHz-en
is. Ha skalaris csatolasbol adodo jelfelhasadas lenne, akkor tértdl fliggetleniil
azonos csatolasi allando értéket kellett volna kapni. Azonban a 360 MHz
spektrométeren 5,26 Hz (2,26 ppm-nél megjelend jelek) és 4,38 Hz
(2,04 ppm-nél megjelend jelek), mig a 400 MHz spektrométeren 5,87 Hz
(2,43 ppm-nél megjelend jelek) és 5,14 Hz (2,20 ppm-nél megjelend jelek) a

csatolasi allandok értéke.
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Feltételezhetéen vizes oldatban egyensulyban van a zart
(zwitterionos) forma ¢és a teljesen disszocialt forma, ahol nincs kdlcsonhatas
az imidazolium-kation és a szulfonat-anion kozott. Ha az NMR spektrumokat
telitett NaCl oldatban vettem fel (kapillarisba toltott D,O-t hasznalva a
lockolashoz) az a rezonanciajelek élesedéséhez, illetve a nehézvizes oldatban
tapasztalt két szinglett jel Osszeolvadasahoz vezetett. A nagy NaCl
koncentraci6 valosziniileg a disszocialt forma felé tolja el az egyensulyt. Ezt
azonban részleteiben nem tanulmanyoztam, tovabbi alapos vizsgalatok
sziikségesek a meglévo egyensulyi rendszer teljes feltérképezéséhez.

Felvettem az 1g és 1h infravords spektrumait KBr pasztillaban. A

kapott infravords spektrumban jol lathatoak a szulfonsav csoportra jellemz6
jellegzetes infravords savok sIMesH'CI: v(SOs%) = 1183, 1049 cm™
(11. dbra), sSIMesH'CI™: v(SOs*) = 1186, 1066 cm™. Példaként az 1g

spektrumat mutatom be.

100.0
80
60

40

1647

1542

20

0.0
4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0

cm-1

11. abra: Az 1g KBr pasztillaban felvett IR spektruma.
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A ligandumok ESI-TOF MS spektrumaban azonositottam a
molekulaion-csticsokat. A kloridion tavozasaval kialakulé molekulacsucs 19
estében 509,078 Da, 1h esetében pedig 511,090 Da. Mindkét ligandum
esetében a mért izotopeloszlas teljes mértékben megegyezik a szamitott
izotopeloszlassal. Példaként az 19 izotdpeloszlasat mutatom be a 12. abrdin
(fels6 rész mért, alsé rész szamitott).

Intens  x10 4

509.078

510.082

%
=
=
b}

0.0

509.079

2000

1500

1000

510.082

1078

500

0

n
51
u.
512.079

>}

506 508 510 514 516 518 520 wm/iz

12. abra: Az 1g mért (feliil) és szamitott (alul) ESI-TOF MS izotdp eloszlasa.
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4.2. Aszimmetrikusan szubsztitualt imidazolium sok eloallitasa

Az aszimmetrikus imidazolium sok esetén az imidazolgyiiri két
nitrogénjéhez kiilonb6zo szubsztituensek kapcsolddnak. Az elsé 1€pésben
kondenzaciés reakcidban egy olyan monoszubsztitualt imidazolszarmazékot
allitunk el6, amelyben az R csoport lehet alifas vagy aromas. Ezt a 1épést

koveti az imidazolgytliri masik nitrogénjén egy alkilezési 1épés.

H H

H Ry—X [\ ©)

o) o) _ / RN NR,
R,—NH, NH, /N/_\N %O

3H,0 RN\
) \ [M\a S03
HH | o@" RI/N\/N\)/\)"\/
o o

21. reakcioséma:. Aszimmetrikus imidazolium sok eldallitasa
(R1,R2=alkil,aril).

1-(natrium-fenil-4-szulfondt)-imidazol (PhSIm) (2) eléallitisa

Az imidazol gylr kialakitasat dikarbonil vegyiilet, aldehid és

crer

crer

irodalomban [92].

A 22. reakcioséma szerint 4-amino-benzolszulfonsav (szulfanilsav),

crer

allitottam el6 a 1-(natrium-fenil-4-szulfonat)-imidazolt kivalo hozammal
(94%).
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° _—
HOgSONH2+ H + %CHz—O{» + NH; %& /O/N\/N
0 n " HOsS
2
22. reakcioséma: PhSIm (2) eléallitasa kondenzacios reakcidval.
1-(natrium-fenil-4-szulfondt)-3-(propil-3-szulfondt)  imidazolium betain

(Na-PhPrBSI, 1f-Na) és 1-(natrium-fenil-4-szulfonat)-3-(etil-2-szulfonat)
imidazolium betain (Na-EtPhBSI, 1b-Na) elddllitisa

A PhSIm (2) 1,3-propan-szultonnal vagy 2-brom-etanszulfonsav-
natrium sojaval torténé N-alkilezésével [38] dimetilformamidban allitottam
eld azonos kitermeléssel (79%) a megfeleld imidazolium-szulfonatokat

(EtPhBSI és PhPrBSI) az alabbi reakcioséma szerint.

[\ NN\/\SO"'
SO3Na 3
N\/N . Br/\/ 3 DMF, reflux X
NaO,S
NaO,S
Na-EtPhBSI
N\/N . o\sk DMF, reflux N
I\

NaO,S & Yo NaO,S

1b-Na
23. reakcioséma: Az 1b-Na és 1f-Na alkilezéssel torténd eldallitasa.

N\/\/

©

Na-PhPrBSI
1f-Na

1-(metil)-3-(propil-3-szulfondt) imidazolium betain (Na-MePrSl, 1c-Na) és
1-(butil)-3-(propil-3-szulfondt) imidazélium betain (Na-BuPrSl, 1d-Na)

Az 1c vegyiilet az irodalomban nem ismeretlen, ugyanis Yoshizawa és
Ohno N-metil-imidazol 1,3-propan-szultonnal torténd alkilezésével mar
eléallitottak [19]. Tapasztalataik alapjan az N-metil-imidazol illetve N-butil-
imidazol 1,3-propan-szultonnal torténd alkilezését alacsony hémérsékleten
(jeges hiités alkalmazasa kozben) toluolban Kiviteleztem. Termékként 36%
1c-t és 53% 1d-t nyertem ki [24].
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o
AN OQ oA~
7 o MePrS|
1c
i3
\/\/N/_\N . /—} toluol N@N\/\/ 3
A O\S - X7
7 Yo BuPrsI

1d

24. reakcioséma: Az 1c és 1d eldallitasa.

Osszegzésként az eldallitott ligandumok jeldlését és szerkezeti

képleteit az alabbi dbran mutaom be:

Dot ©
s Oy
©
0,8

Na-BEtSI Na-EtPhBSI
1a-Na 1b-Na
SN © N\ o
MePrSI BuPrSl
1c 1d
I\ © Iz \ SO;Na
NaOsS\/\/N‘@N\/\/SO?, NN\/\/
N o N
0,S
Na-BPrSI PhPrBSI
1e-Na 1f-Na
NaO;S SO;Na NaO3S SO3Na
N /N N /N
Cl@
sIMesH"CI sSIMesH*CI
19 1h

"o

13. dbra: Az eléallitott karbén prekurzorok szerkezeti képlete.
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4.3. Eziist(I)-N-heterociklusos karbén komplexek eloallitasa

Az eziist(I)-N-heterociklusos karbén komplexeket Lin Ag,0-0s
modszerét [57] alkalmazva allitottam el6, felhasznalva a korabban preparalt

imidazolium zwitterionokat, a kovetkezd altaldnos séma szerint.

%‘

A gZO
THO Ag

2 A
RN N—

X R,

Ry— /éN/Rl

25. reakcioséma: Az ezist(I)-NHC komplexek altalanos eloallitasa.

1. tablazat: Eziist(I)-N-heterociklusos bisz-karbén komplexek.

komplex R! R? kitermelés (%)
S) e ®
3a 0587 ~"S0,Na 60
3b © o 9 nem izolaltam
o3s—©w 30, Na
3 S
c H3C— ~o~-S03Na 43
3d ©
H;Conr o~ 503 Na 64
o
e HC ~S0; Na 22
o
3f eOﬁO ~o~-S05 Na nem izolaltam
o @
3g 20,8 s HsQ SO; Na
\/@ 94
H3C/®/ CH,
CH; | HiC
o @
3h ©0,8 s HQ 505 Na
\/@ 77
CH, | HsC
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A 3a-f eziist komplexeket a vizoldhato karbén prekurzorok la-f vizes
oldatban Ag,0O-dal torténd reakciojaban szobahdmérsekleten allitottam eld, a
3g-h komplexeket pedig reflux hémérsékleten metanol-aceton elegyben
torténd kevertetéssel. Az eziist komplexek eldallitasa minden esetben fény
kizarasaval, sotétben tortént, ugyanis az [Ag(NHC),] komplexek protikus
oldoszerben lassan bomlanak és a fénnyel torténd megvilagitas gyorsitja a
folyamatot. Az Ag'-ionok feleslegét a hozzaadott NaCl-dal torténd
lecsapassal, majd azt kovetd sziiréssel tavolitottam el. Mutatja az Ag-karbén
kotés erdsségét, hogy Cl jelenlétében nem bomlott el.

Az eziist minden esetben két N-heterociklusos ligandumot koordinal
és a ligandum egyik szulfonsav csoportja a pozitiv toltésti eziistion
ellenionjaként szerepel. Ezek a zwitterionos komplexek szilard forméban
levegére nem érzékenyek, sotétben tarolva hosszl ideig felhasznalhatok
karbén atadasi reakciokban.

Az aril csoportot tartalmazd eziist komplexeket (3b és 3f) nem
allitottam el6 szilard formaban, ugyanis vizes oldatban lassan bomlanak,
ezért ezeket kozvetlenil az eldallitast kovetéen hasznaltam fel a
transzmetallalasi 1épésben.

Az eldallitott komplexek szerkezetazonositasat H NMR, 3¢ NMR,
ESI-TOF-MS technikaval végeztem, valamint Nas[Ag(BEtSI),;] esetében
rontgenkrisztallografias ~ modszerrel IS sikerlilt = meghatarozni a
molekulaszerkezetet, ami a 14. dbrdn lathatd. A rontgendiffrakcios

szerkezetvizsgalathoz sziikséges egykristadly MeOH/H,0 elegybdl képzodott.
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14. dabra: Naz[Ag(BEtSI),;] ORTEP diagramja.

Az 14. abran lathato, hogy a két karbén ligandum koplanaris és
linearisan koordinalédnak az eziistionhoz, valamint az egyik szulfonsav
csoport az eziist(I)-kation ellenionjaként szerepel. A szilard szerkezetet az
ionos kolcsonhatasok, valamint hidrogénkotések halozata stabilizalja. Az
eziist specialis pozicidban talalhatd az inverzids centrumban. A kristalyracs
tovabba két molekula vizet és kétféle natriumiont tartalmaz, tiikrozve az etil-
szulfonat lanc csekély aszimmetriajat. Az egyik tipusi Na'-ion altalanos
pozicidban van, négy oxigén atom fogja koriil, ketté a szulfonsav csoport
cisz-koordinalt oxigénatomja és kett6 a koordinalodott viz oxigén atomja. A
masik tipusi Na'-ion specialis pozicioban van, kériilveszi a szulfonsav két
transz-koordinalt oxigénatomja valamint négy oxigénatom a vizbdl

(15. dbra), és végtelen polimer haldzat alakul ki Nal/Na2=2/1 aranyban.
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15. dbra: A 3a 3D szerkezete, amely mutatja a [Ag(BEtSI),]+4H,0
egységekbdl kialakult polimer haldzatot.

Két szomszédos Ag-atom kozotti tavolsig 5,638 A, az Ag-C(2)
kozotti kotéshossz 2,066(5) A, ami jol egyezik az irodalomban mar kdzolt
NHC-Ag-NHC kotéshosszakkal [34] (a részletes kotéstavolsag és kotésszog
értékek a Fiiggelék 2.-ben megtalalhatok).

Lin Ag,0-0s modszerével allitottam ¢l6 a tobbi [Ag(NHC),] karbén
komplexet is. Az eldallitott eziist komplexek képleteit a 16. dbran tlintettem
fel.
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16. abra: Eziist karbén transzfer komplexek.

Az Naz[Ag(sIMes] (3g) és Naz[Ag(sSIMes)] (3h) komplexek

eldallitasat vizmentes metanolos szuszpenzidban végeztem. A klorid

62



IV. Eredménvyek és értékelésiik

felesleget a hozzaadott eziist felesleg tavolitotta el, és az egyik szulfonsav

csoport a pozitiv toltéshi ezilistion ellenionjaként lesz jelen.

NaO3S: ﬁ :N\/N: i :SO,{

NaO,S N\/N* SO;Na AzO T¢
o A

MeOH

NaO3S: ; NLN ; :SO3Na
\—/

26. reakcioséma: A 3g eldallitasi sémaja.
A 3g és 3h komplexek azonositasahoz felvettem az ESI-TOF MS
spektrumokat, amelyben azonositottam a [M-2Na]®> molekula-ion csucsokat
(528,038 Da illetve 530,055 Da), valamint a mért és szamitott izotopeloszlas

teljesen megegyezett. (17. abra)
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17. abra: A 39 és 3h komplexek mért és szamitott izotopeloszlasa.

A C NMR-ben kapott kémiai eltolodasok jo egyezést mutatnak az

irodalomban leirt analdogokkal. Példaul Arduengo ¢és munkatarsai [56]
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[Ag(IMes),]CF3SO; komplex esetén kapott **C NMR jeleinek eltolodasa
(6/ppm), illetve J csatolasi allandoi: 183,6 (dd, 1Jc1ogAg = 208,57 Hz,
Yc107ag = 187,95Hz) (NCin-N); 124,1 (d *Jcag=5,39 Hz) (CHiy), mig az
Nas[Ag(sIMes),] komplex esetében tapasztalt pedig 182,8 ppm
(dd Ycioeag = 2059  Hz, Jciag=1784 Hz)  (NCi-N); 1233
(d, *Jcag = 5,4 Hz) (CHim).

A H,0-ban D,0 kapillaris alkalmazasaval felvett **C NMR spektrum
egy részlete a 18. dbrdan lathatdé. A karbén szénatom rezonancia jele két

dublett, ugyanis az eziistnek mindkét izotopja (‘°’Ag és *®Ag) felhasitja a

NaO3S I\ SC)(aa
N N
ﬁi
Ag
— {Le
NaOsS \—/ SOsNa
J U l Nas[Ag(sIMes);]

190 188 186 184 182 180 178 176 174

jelet.

183.9172
183.7669
181.7970
181.6428

ppm

18. abra: A 39 vizben D,0 kapillaris jelenlétében felvett BC-NMR
spektrumaban 1athaté karbén jel.

4.4. Arany(l)-N-heterociklusos karbén komplexek eléallitasa

A kivant arany(l)-NHC komplexeket az eziist(I)-NHC komplexekbdl
karbén atadasi reakciokkal kaptam a Wang és Lin altal kdzolt modszer
alapjan [57].

A 3a-f eziist-karbén komplexek és [AuCl(tht)] komplex kozotti vizes
kozegben végrehajtott reakcid6 mono- [AUCI(NHC)] és bisz-karbén
[Au(NHC),] komplexek keverékét eredményezte. A bisz-karbén komplexek

kevéssé oldodnak metanolban €s etanolban. Az oldallancban alkil csoportot
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tartalmaz6 mono-karbén komplexek vizes oldatban lassan a megfeleld bisz-
karbén komplexszé alakulnak at. Ezt az oldat lila elszinezddése is kiséri, amit
nagy Vvalosziniiséggel az oldatban megjelené arany kolloidok okoznak.
Azonban NaCl, NaPFs, NaOH vagy H,SO, jelenléte stabilizalja a mono-
karbén komplexek oldatat. Az aril csoportot tartalmazéd mono-karbén
komplexek bomlésa jelentésen gyorsabban kovetkezik be. Példaul
Nay[AuCIl(EtPhBSI)] komplex teljes bomlasa D,O-ban szobahdmérsékleten
24 ora alatt bekovetkezett. Az Nay[AuCl(PhPrBSI)] komplexet nem sikertiilt
eléallitani, csupan a Nas[Au(PhPrBSl),] bisz-karbén komplexet. A termékek
NMR vizsgalatok segitségével egyértelmilien azonosithatok. A mono-karbén
komplexeket *H, *C NMR-rel és ESI-TOF MS-sel jellemeztem, a bisz-
karbéneket 1H, BC NMR-rel és két esetben rontgendiffrakcioval
azonositottam. Az arany(l)-N-heterociklusos karbén komplexek esetén a

kitermeléseket a 2. tabldzatban 6sszegeztem.

2. tablazat: Arany(1)-N-heterociklusos karbén komplexek kitermelése.

[AuCI(NHC)] / [Au(NHC),] | Kkitermelés (%)
1 4a/5a 89:11 79
2 4b/5b 83:17 82
3 4c/5¢ 82:18 80
4 4d/5d 80:20 47
5 4e/5e 91:9 59
6 4f/5¢ 0:100 34
7 4g/5g 100:0 84
8 4h/5h 100:0 83

A BC NMR spektrumokban az arany(l)-N-heterociklusos karbén
komplexekben a karbén szénatomnak megfelelé rezonancia jelek (Au-C)
194,9-166,0 ppm kozott talalhatok (3. tabldzat).

65



IV. Eredménvyek és értékelésiik

3. tablazat: A karbén szén *C NMR kémiai eltolodasa az arany(I) mono- ¢és
bisz-karbén komplexek esetén.
komplex | oc(Au-C) | komplex | dc(Au-C)

ppm ppm
1 4a 168,1 5a 178.9
2| 4b 166,0 5b 184,2
3| 4c 167,5 5¢ 183,7
4 4d 166,9 5d 182.9
5| de 167,1 Se 183.3
6 af nem képzédott 5f 181,9
I 1728 59 nem képz6dstt
8| 4h 194,9 5h

nem képzddott

Oldészer: D;0 (1-6), MeOH/D;0 kapillaris (7), MeOD (8).

Az 5a egykristaly HoO/MeOH elegybdl kristalyosodott ki, a komplex
szerkezetét a 19. dabra mutatja. Az 5a komplex izostrukturdlis a 3a
komplexszel, majdnem teljesen azonos az elemi cella mérete. Két
szomszédos arany atom kozotti tavolsag 5,594(10) A, az Au-C(2) kétéshossz
pedig 2,025(10) A. (A részletes kotéstavolsag és kotésszog értékek a
Figgelék 2.-ben megtalalhatok). Az adatok nem utalnak Au-Au

kolcsOnhatasra.
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O1_i

19. dbra: Naz[Au(BEtSI),] ORTEP diagramja.

Az NayJAuCl(sIMes)] ¢és Nay[AuCI(sSIMes)] komplexeket a
megfeleld eziist(I)-NHC komplexekbdl abszolit metanol/aceton elegyben
[AuCI(tht)]-nel torténé karbén atadasi reakcioban allitottam eld. Sziirést
kovetd teljes szarazra parlas utan 84%-0s, illetve 83%-0s kitermeléssel
allitottam el6 a vizben kivaldéan oldodé6 mono-karbén komplexeket. Ezek
3C NMR spektruma jol egyezik az irodalomban mar megjelent, nem
vizoldhaté analégokéval. Nolan ¢és munkatarsai [AuCl(IMes)] és
[AuCI(SIMes)] karbén szén, illetve imidazol szén atomok rezonancia jeleit
irtak le: 173,42 ppm, 122,17 ppm ¢és 195,03 ppm, 50,67 ppm.
Na,[AuCl(sIMes)] ¢és Nap[AuCl(sSIMes)] komplexek esetén ezek a
rezonancia jelek 172,8 ppm, 124,3 ppm illetve 194,9 ppm, 51,1 ppm. A

karbén szénatom rezonancia jelét a kovetkezd spektrumok mutatjak.
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20. dbra: A 4g D,0-ban felvett *C NMR spektrumaban lathato karbén jel.
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21. dbra: A 4h D,0-ban felvett *C NMR spektruméban lathato karbén jel.
Az ESI-TOF MS spektrumban a Kkloridion eltavozasa utan
visszamaradd [M-2Na]® molekulaion-csucsot azonositottam, 4g esetén

347,018 Da, 4h esetén 348,021 Da, valamint e komplexek esetén is a mért és

szamitott izotopeloszlas teljesen megegyezett.
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4.5. Az arany(l)-N-heterociklusos karbén komplexek alkalmazasa

alkinek hidratalasi reakcidjaban

Vizben nem oldodo alkinek hidratdlasa Vvizoldhaté arany(I)-N-heterociklusos

karbén komplexekkel

Laguna és munkatarsai korabban mar vizsgaltak vizoldhato arany(I)-
komplexek katalitikus tulajdonsagait alkinek hidratalasi reakcidjaban.
Katalizatorként az arany mono-, di- és tri-szulfonalt tercier trifenilfoszfannal
[AUCI(PR3)] (PR3=mtppms, mtppds és mttpts) alkotott vizoldhatd6 komplexeit
hasznaltak, amelyek kénsav ko-katalizator jelenlétében kivalo katalitikus
tulajdonsagot mutattak [72]. Kés6bb Leyva és Corma az arany tercier-foszfan
komplexek kit(iné katalitikus aktivitasat tapasztalta szobahémérsékleten sav
jelenléte nélkiil is [73]. Nolan vizben nem oldhato arany(l)-NHC
komplexeket 50-100 ppm kozotti koncentracidban is katalitikusan aktivnak
talalta kiilonboz6 alkinek hidratalasaban [82].

Az optimalis reakciokoriilmények meghatarozasa céljabol részletesen
megvizsgaltam a fenilacetilén hidratalasat.

Na,[Au(BEtSI)CI] o)
@T MeOH/H,0 5:1 ©_<CH3

reflux

27. reakcioséma: Fenilacetilén hidratalasa.

Kezdetben Laguna és munkatarsai nyoman MeOH/H,O 5:1 aranyu
elegyben végeztem a reakciot. Megvizsgaltam a H,SO, segédkatalizator
hatasat is a konverziora [72]. Az eredményeket a 4. tablazatban foglaltam

0ssze.
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4. tablazat: Fenilacetilén Kkatalitikus hidratdlasa 4a komplexszel, a ko-
katalizator hatasa.

katalizator ko-katatalizator t konverzio TOF
(mol%) (mol%) (h) (%) (h™)
1 0 H2SO4 (10) 3,0 0 0
2 0,5 0 0,5 9 36
3 2,0 0 0,5 20 20
4 2,0 H2SO4 (10) 0,5 40 40
5 2,0 H2SO4 (20) 1,0 44 44
6 0,1 H»SO4 (20) 3,0 31 102
7 0,1 H2SO4 (10) 6,0 43 72
8 0,1 H2SO4 (10) 48 94 20
9 1,0 AgOTT (1) 1,0 5 5
10 1,0 AgOTf (1) H,SO4(20) | 4,0 1,6 0,4

Reakciokoriilmények: 1 mmol fenilacetilén, 5 mL MeOH, 1 mL H,0 vagy
0,2 M H,SQy, reflux.

Minden esetben Markovnyikov tipusu addicio jatszodott le, azaz
metil-keton képzddése volt kedvezményezett 100%-0s szelektivitassal. A
reakcidelegyben anti-Markovnyikov termék (aldehid) képzddését még
nyomokban sem lehetett kimutatni.

A 22. abran a fenilacetilén hidratalasakor a konverziét abrazoltam az
1d6 fiiggvényében. 2 mol% 4a katalizator és 10 mol% kénsav jelenlétében
3 ora alatt kozel teljes atalakulas (95%) érhetd el. Hasonlo érték 0,1 mol% 4a
katalizatorral ugyancsak 10 mol% kénsav hatasara 48 ora alatt volt elérhetd.
Hig oldatban a reakci6 lelassul ugyan, de hosszabb reakcioidd alatt majdnem

teljes atalakulas érhetd el.
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22. dbra: Fenilacetilén hidratalasa 4a komplexszel.

Reakcidkoriilmények: 1 mmol fenilacetilén, 5 mL MeOH, 2 mol% 4a, reflux,
(¢) 1mL 0,2 M H,SO0,. ill. (o) 1 mL H,O.

A jelenlévé sav ko-katalizator (H,SO;) megnoveli a hidratalasi
reakcio sebességét (4. tdbldzat, 3. sor Osszevetve 4., 5. sorral). Az adott
reakciokoriilmények kozott 10 mol% kénsav megdupliazza a konverziot,
azonban a savkoncentracio tovabbi ndvelése nem okoz tovabbi jelentds
konverzionovekedést. Amint a 4. tabldzat elsé sorabdl kitlinik, a kénsav
onmagéban, [AuCI(NHC)] nélkiil katalitikusan nem aktiv.

Feltételezhetden a sav meggyorsitja a katalitikusan aktiv [Au]”
részecskék kialakulasat. Megprobaltam a katalitikusan aktiv [Au]” komplex
eléallitasat ugy, hogy a 4a komplexet 1:1 aranyban reagaltattam eziist-
triflattal (AgOTf) szobahdmérsékleten (vizben egy oOran keresztiil

kevertettem). A reakcid sémaja a kdvetkezo:

T A @®
NaO3S$™ \_ Ny N-_" ~SO;Na —\ .
Y + AgOTf —— NaOgS/\/N\/N\/\SO3Na OTf + AgCl l
Au
I
Cl Au

28. reakciosema: A 4a és AgOTT kozotti reakcio.
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Osszekeverés utan azonnal fehér AgCl csapadék alakult ki, az oldat
szine lildra valtozott és fémkivalas volt tapasztalhato (ez a katalizator
bomlasara utal), amit kisziirtem, a sziirletet pedig fenilacetilén hidratalasara
hasznaltam fel, azonban nem tapasztaltam aktivitasnévekedést. 2 mol% 4a
MeOH/H,0 5:1 elegyben, fél 6ra utan csak 13% konverzio érhetd el, ami
kevesebb, mint a tiszta vizben tapasztalt 20%-os érték. A kénsav és az
AgQOTT egylittes hasznalata a katalitikus aktivitas teljes elvesztését okozta,

amint azt a kovetkez abran is lathatjuk.

100 -
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t(h)

23. dbra: Fenilacetilén hidratalasa, a H,SO,4 segédkatalizator hatasa.

Reakciokoriilmények: 1 mmol fenilacetilén, 5 mL MeOH, 1 mol% 4a,
reflux. (m) 10 mol% H,SOy4; (o) 20 mol% H,SO4; (A) 2 mol% AgOTT;
(®) 1 mol% AgOTf + 20 mol% H,SO,,

A 4a komplexet reagaltattam AgBFs-tal fenilacetilén jelenlétében,
szintén megjelent az AgCl csapadék. Ebben az esetben sarga szinli oldatot
kaptam, azonban a hidratalasi reakciot nem katalizalta. Az AgOTf és AgBF,
kiilonb6z6 hatdsa nem egyediilallo, valoszinlileg a triflation erdsebb
koordinacids készségének koszonhetd. A fenilacetilén hidratdlasa NaOH

jelenlétében sem volt kivitelezhet6. Ez az inhibicid valdsziniileg azzal
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magyarazhat6, hogy stabilis Na;[Au(OH)(1a)] képzddik, hasonléan a nemrég
Nolan és munkatarsai altal leirt [Au(OH)(IPr)] komplex esetéhez [93].

Az oldoészer hatasat a fenilacetilén 4a hidratalasi reakciojara
kiilonb6z6 aranytt MeOH/H,0 elegyekben vizsgaltam. A legjobb eredményt
MeOH/H,0O 1:1 aranyu elegyében tapasztaltam. Tiszta vizben eléggé kis
konverzié érhetd csak el, ami a szubsztritum vizben valéo csekély

oldékonysagaval magyarazhato.

5. tablazat: Az oldoszer hatasa a fenilacetilén hidratalasara.

oldészer (VIV)% konv.(%) | TOF (h™)
H,0
1 MeOH ~0 3 0,45
2 | MeOH/H,0 1:4 80 63 11
3 | MeOH/H,01:1 50 88 15
4 | MeOH/H,0 4:1 20 75 13
5 H,0 100 17 3

Reakciokoriilmények: 1 mmol fenilacetilén, 2 mol% 4a, V(MeOH+H,0)=
5mL, 64°C, 3 h.

A kiilonbozo alifas és aromas terminalis alkinek reaktivitasat 0,5 és
2mol% 4a katalizator jelenlétében tanulmanyoztam. A reakciok iddbeli
fliggését a 24. dbrdn és a 25. dbran mutatom be. Amint az abrakbol és a
6. tablazatbol is kitlinik, a komplex katalitikusan aktivnak bizonyult mind
alifas, mind aromas terminalis alkinek esetén, azonban internalis alkinek
(1-fenil-1-propin, difenilacetilén) hidratalasat nem  katalizalta. A
legreaktivabb szubsztratumnak a 4-etinil-anizol bizonyult, 0,1 mol% 4a
hatasara fél ora alatt 400 h™ TOF értéket kaptam. A legnagyobb TOF
értékeket elektronban gazdag alifas és aromas alkinek esetén tapasztaltam. Ez
megfelel annak az elképzelésnek, hogy a katalitikus ciklus elején az alkin 7

koordinacioja torténik meg.
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100 -
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24. abra: Terminalis alkinek hidratalasa 2 mol% 4a komplexszel.

100 4-Etinil-anizol
90 :I:l Okti e
80 —- . in

A Etinil-benzol

70 1o 4-Etinil-toluol
60 A -etinti-toluo

% 50 1
40 A
30 -
20 -
10 -

0 1 t(h) 2 3

25. dbra: Terminalis alkinek hidratalasa 0,5 mol% 4a komplexszel.

Reakciokoriilmények: 1 mmol alkin, 5 mL MeOH, 1 mL H,0O, reflux.
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6. tablazat: Terminalis alkinek hidratalasa 4a komplexszel.

alkin kat. konv. (%) | TOF (h™)
(mol%)
o 05 10 40
1 fenilacetilén
2 20 20
0,5 6 24
2 4-etinil-toluol
2 19 19
0,1 20 400
3 4-etinil-anizol 0,5 35 140
2 55 55
. 05 51 204
4 1-hexin
2 48 48
_ 0,5 23 94
5 1-oktin
2 52 52

Reakcidkoriilmények: 1 mmol alkin, 5mL MeOH, 1 mL H,0, 30 min, reflux.

A kiilonbozé Au(I)-NHC komplexek katalitikus tulajdonsagait
fenilacetilén hidratalasi reakcidjaban vizsgaltam, MeOH/H,O 1:1 aranyu
elegyben. A harom 0rds reakcidid6 utan kapott eredményeket a
7. tablazatban 6sszegeztem.

7. tablazat: Fenilacetilén hidratalasa kiilonb6z6 Au(I)-NHC komplexszel.

katalizator | konv. (%) | TOF (h™)
da 88 15
4b 79 13
4c 93 16
4d 61 10
4e 94 16
4g 100 17
4h 100 17

Reakciokoriilmények: 1 mmol fenilacetilén, 0,02 mol [Au], 2,5 mL MeOH,
2,5 mL H,0, reflux, 3h.
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Az alkalmazott reakciokoriilmények kozott 3 ora utan a
legaktivabbnak a 4g és 4h komplexek bizonyultak, illetve a legkisebb
aktivitast a 4d komplex mutatta. A hidratalasi reakciok esetén kapott

konverziokat az id6 fiiggvényében a 26. dbran mutatom be.

100 4a 100 4b 100 4e
80 80 80
60 60 60
Yo %
40 40 % 40
(]
20 20 20
0 [N T 0
o 05 1 1,5 2 25 3 0 05 1 15 2 25 3 ¢ 05 1 15 2 25 3
t(h) t(h) t(h)
100 4 100 e 100 3
80 80 80 £
60 60 60
% Yo Yo
40 40 40
20 20 20
0 @ T v T r \ 0 T T T T T ] 0
0 05 1 1,5 2 25 3 0o 05 1 1,5 2 25 3 00 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

t(h) t(h) t(h)

26. dabra: Fenilacetilén hidratalasa Au(l)-NHC komplexekkel.
Reakciokoriilmények: 1 mmol fenilacetilén, 0,02 mol [Au], 2,5 mL MeOH,
2,5 mL H,0, reflux.

Mas terminalis alkinek hidratalasaban és kiilonboz6 koncentracidoban
is vizsgaltam a 49 katalitikus aktivitasat. Az eredményeket a 8. tdbldazatban

foglaltam Gssze.
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8. tablazat. Aromas alkinek hidratalasa 4g katalizatorral.

alkin 49 H,SO, ido konv. TOF

(mol%) | (mol%)| (min) (%) (h™)

1| fenilacetilén 0,1 - 30 13 260
2 | fenilacetilén 0,1 - 60 22 220
3 | fenilacetilén 0,1 - 90 31 206
4 | fenilacetilén 0,1 - 120 36 180
5 | fenilacetilén 0,2 - 120 52 130
6 | fenilacetilén 0,4 - 120 95 119
7 | fenilacetilén 0,1 10 30 83 1660
8 | fenilacetilén 0,1 10 60 97 970
9 | fenilacetilén 0,1 10 90 99 660
10| 4-etinil-toluol 0,1 - 30 16 320
11| 4-etinil-toluol 0,1 - 60 22 220
12| 4-etinil-toluol 0,1 - 90 28 187
13| 4-etinil-toluol 0,1 10 30 80 1600
14| 4-etinil-toluol 0,1 10 60 94 940
15| 4-etinil-toluol 0,1 10 90 95 633
16| 4-etinil-anizol 0,1 - 30 38 760
17| 4-etinil-anizol 0,1 - 60 81 810
18| 4-etinil-anizol 0,1 - 90 98 653
19| 4-etinil-anizol 0,1 10 30 78 1560
20| 4-etinil-anizol 0,1 10 60 91 910
21| 4-etinil-anizol 0,1 10 90 100 666

Reakciokoriilmények: 5 mmol alkin, 0,005 mmol
2,5 mL H,0 vagy 2,5 mL 0,2 M H,SOy,, reflux.

[Au], 2,5 mL MeOH,
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Amint a 8. tablazatbol Kkitlinik, mindharom aromas csoportot
tartalmazé alkin kénsav jelenlétében kozel 100%-ban atalakul a megfeleld
metil-ketonna. A 4g katalizator jelenlétében a legreaktivabb a 4-etinil-anizol
(18. sor). A kénsav nélkiili reakciokban az aromas szubsztratumok
reaktivitasat a 27. dbra mutatja.

konv (%)

100 -
90 - O fenilacetilén

g0 4 D4-etinil-toluol
70 o
60 -
50 -
40 A
30 A
20 A
10 A
O -

@ 4-etinil-anizol

30 60 90 120 180  t(min)

27. abra: Aromas alkinek katalitikus hidratalasa 4g komplexszel.
Reakcidkoriilmények: 5,0 mmol szubsztratum, 0,005 mmol 4g, 2,5 mL
MeOH, 2,5 mL H,0, reflux.

Fontos kiemelni, hogy a reakcio kozel teljes lejatszodasahoz nincs
sziikség sem sav segédkatalizatorra, sem a klorid eltavolitasat el6idézd
eziist(I)-vegylilet hozzaadasara. 4-Etinil-anizol esetén 98% konverzié érhetd
el [szubsztratum]/[katalizator] = 1000 esetén sav hozzaadasa nélkiil
(8. tabldzat 18. sor). A sav jelenléte azonban eldnyds, minden esetben
konverziénoveld hatast tapasztaltam (8. tablazat 7-9., 13-15., 19-20. sor)
ugyanakkor a kénsav [Au(I)NHC] nélkiil katalitikusan teljesen inaktiv a

vizsgalt szubsztratumok mindegyike esetén.
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crer

A katalizdtor koncentraciojanak novelése novelte a reakcid
sebességét, és 0,4 mol% katalizatorral, sav nélkiil, két ora alatt kozel teljes
konverzio érhet6 el (6. sor) még a legkevésbé reaktiv fenilacetilén esetén is.
A higitas hatasat a reakcidsebességre mutatja a 28. abra, ahol a katalizatorra
nézve 1000-szeres (a gorbe) és 770-szeres (b gorbe) a szubsztratum felesleg.
A katalizator és a szubsztratum abszolut koncentracidja a két esetben teljesen
kiilonb6z6. Elsé esetben (a gorbe) a katalizator koncentracidja 1,0-10°
mol/dm®, a masodikban (b gorbe) viszont 1,3 10* mol/dm®. A masodik
koncentracido 100 ppm 4g katalizatornak felel meg, tehat 49 azok kozé a
nagyon aktiv Au(l)-NHC katalizator kdzé sorolhatd, amelyek savmentes
koriilmények kozott is igen aktivak [73, 82]. Hig oldatban a reakcio lelassul,
azonban a konverzi6 csaknem teljes.

Az els6é félora utani konverziobdl szamolt kezdeti oOrankénti
katalitikus ciklusszamra (TOF) viszonylag nagy értéket kaptam; 260 h™ és
760 h™* kozott valtozik a sav nélkiili reakcidkban, és 1560-1660 h™ kozotti
érték kénsav jelenlétében. Laguna és munkatdrsai hasonld koriilmények
kozott fenilacetilén esetén 1000 h™, illetve 1060 h™ TOF értékeket kaptak az
altaluk eloallitott vizoldhato arany(I)-alkinil komplexekkel
([Au(C=CRj)(mtppts)], illetve  [Au(C=CRy)(mtppts)] (Ri=terc-butil,
R,=3-tiofenil).
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28. abra: A 4-etinil-anizol hidratalasa 4g katalizatorral.

Reakciokoriilmények: (A) 5,0 mmol 4-etinil-anizol, 0,005 mmol 4g,
2,5mLMeOH, 25 mL H,O, reflux; (e) 0,5 mmol 4-etinil-anizol,
6,510 mmol 4g, 2,5 mL MeOH, 2,5 mL H,0, reflux.

A 4h komplex szintén kivalo katalitikus aktivitast mutat az aromas
alkinek hidratalasi reakciojaban. Az eredményeket a 9. tablazatban foglaltam
Ossze. A reakcio kivitelezéséhez nincs sziikség ko-katalizatorra, azonban
10% kénsav ez esetben is jelentdsen megnoveli a konverziot; 30 perc alatt
99% konverzié és 1980 h™ TOF érhetd el mindharom vizsgalt szubsztratum

esetén (4., 8., 12. sor).
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9. tablazat: Aromas alkinek hidratalasa 0,1 mol% 4h katalizatorral.

alkin H,SO4(mol%) | idé(min) | konv.(%) | TOF(h™)
1 fenilacetilén - 30 12 240
2 fenilacetilén - 60 20 200
3 fenilacetilén - 90 45 300
4 fenilacetilén 10 30 99 1980
5 4-etinil-toluol - 30 30 600
6 4-etinil-toluol - 60 38 380
7 4-etinil-toluol - 90 64 349
8 4-etinil-toluol 10 30 99 1980
9 4-etinil-anizol - 30 53 1060
10 4-etinil-anizol - 60 82 820
11 4-etinil-anizol - 90 91 606
12 4-etinil-anizol 10 30 99 1980

Reakcidkoriilmények: 5 mmol alkin, 0,005 mmol (0,1 mol%) 4h,
2,5 mL MeOH, 2,5 mL H,0 vagy 2,5 mL 0,2 M H,SOy, reflux.

A fenilacetilén 49 komplex altal katalizalt hidratdlasa 40°C alatt

nagyon lasst, a konverzid exponencialisan nétt a hOmérséklet emelésével

(29. dbra).
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29. dabra: Fenilacetilén 49 katalizalt hidratalasanak homérsékletfiiggése.

Reakciokoriilmények: 5 mmol fenilacetilén, 0,005 mmol 4g, 2,5 mL MeOH,
2,5mL 0,2 M H,SOy, 3h.

A linearizalt Arrhenius egyenletnek megfeleléen abrazoltam a
kiilonb6zd hémeérsékleten meghatarozott TOF logaritmusat a hdmérséklet
reciprok értékeinek fiiggvényében (30. dabra). Az illesztett egyenes
meredekségébdl  kiszamolhatd egy un. latszolagos aktivalasi energia
Ea= 45,6 kd/mol. Azonban a reakcié pontos mechanizmusa még nem ismert,
valésziniisithetd, hogy tobb elemi 1épésbdl all, éppen ezért ez az érték csupan
a reakciosebesség atlagos homérsékleti egyiitthatdjanak tekinthetd. Az
aktivalasi energia helyett helyesebb a reakcid homérséklet érzékenységére

jellemzd adatként kezelni ezt az értéket.
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30. abra: Az Arrhenius egyenlet linearizalt forméja.

Azzal a céllal, hogy meghatarozzam, hasznalhatok-e a 4g és 4h

komplexek tiszta vizben a hidratalasi reakcid6 ~megvalositasahoz,

fenilacetilén hidratalasara. Eredményeimet a 10. tdblazatban foglaltam Ossze.

10. tablazat: Fenilacetilén hidratalasa kiilonb6z6 MeOH/H,0 elegyekben.

(viv)% H,0 konv. (%) TOF(h™)
1 ~0 98 49
2 25 91 46
3 50 99 50
4 75 97 49
5 100 90 45
Reakciokoriilmények: 0,5 mmol  fenilacetilén,
2 mol% 49, Vizo+meon =3 mL, reflux, 1h.
(vIv)% H,0 konv. (%) TOF(h™)
6 ~0 68 680
7 25 47 270
8 50 22 220
9 75 8 80
10 100 0,06 0,6
Reakciokoriilmények: 5 mmol fenilacetilén,

0,1 mol% 4g, VH20+Meon = 5 ML, reflux, 1h.
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Kis szubsztratum koncentracié (0,16 M) esetén 2 mol% katalizator
jelenlétében majdnem teljes konverzio (98%) érhetd el tiszta metanolban
(nem vizmentesitett). Ugyanez tapasztalhato, ahogy noveljik az
oldodszerelegy viztartalmat. Tehat megallapithato, hogy a Kkatalizator

hasonldéan aktiv vizben is. Azonban, ha megnoveljiik a szubsztratum

crer

crcr

csokken, tiszta vizben csupan 0,06% konverzié érhetd el. Ez a fenilacetilén
vizben val6 kis oldhatosagaval magyarazhato, ugyanis ekkor mar kétfazisa
elegyet kapunk, amelyikben a katalizator és a szubsztratum kiilon fazisban
talalhato. Az ilyen kétfazisu rendszerekben a reakcidé a két fazis hataran
jatszodik le, a vizes fazisban 1év6 Kkatalizator relativ koncentracioja
meghatdrozza a reakcid sebességet.

Erdemes megjegyezni, hogy ezek a katalizatorok levegdn, szilard
formaban hosszu ideig megérzik Katalitikus aktivitasukat. Ezt tamasztja ala,
amint a 31. dbrdn is lathatjuk, hogy mérési hibahataron beliil azonos
katalitikus aktivitas érhet6é el a 4g katalizatorral 8 honap levegdén torténd

tarolas utan is.
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31. dabra: Fenilacetilén hidratalasa 49 katalizatorral.

Reakcidkoriilmények: 0,5 mmol fenilacetilén, 0,01 mmol 4g, 1,5 mL MeOH,
1,5 mL H,0, reflux. (¢) 1. reakcid, (m) 2. reakcio az 1. reakcido megismételve

8 honappal késdbb ugyanazzal a katalizatorral.

Az 1j arany(1)-NHC komplexeket alkalmaztam katalizatorként vizes-
szerves kétfazist hidratalasi reakciokban is. Ezekben a reakcidokban a
termékek és a kiindulasi anyag a szerves fazisban, a katalizator a vizes
fazisban talalhatok, konnyen elvalaszthatok egymastdl és a katalizator
ujrahasznositasra is lehetdség nyilik.

Megvizsgaltam a 4g és 4h katalizatorok aktivitasat vizes-Szerves
kétfazist rendszerben fenilacetilén hidratalasi reakciojaban. H,O/toluol 1:1
kétfazisi rendszerben 1 ora alatt 2 mol% 4h katalizatorral csupan 2%
konverzié érheto el. Azonban, ha metanolt adtam a rendszerhez ¢és
H,O/MeOH/toluol 1:1:1 elegyben az elébbiekkel azonos reakciokoriilmények
mellett vizsgaltam a reakciot, 9% konverziot értem el 1 6ra alatt.

Megallapithatd, hogy a két fazis jelenléte nagymértékben csokkenti a

konverzié értékét. Mig 2 mol% 4g katalizator alkalmazasaval sav
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segédkatalizator nélkiil egyfazisu reakcioban 0,5 ora alatt 95% konverzid
érhetd el, addig -azonos reakciokoriilményeket alkalmazva- kétfazisu
reakcioban azonos i1d§ alatt csupan 10% konverzié volt tapasztalhatd. A
kétfazisu reakciok id6beni lefutasat a 32. abra mutatja, amelyen feltiintettem

a 20% konverzi6 elérésekor szamolt TOF értékeket is.

25 -
2 TOF:10h*  TOF:5ht  TOF: 66 h'
15 -

%

10 -
*2mol% 4h
5 - A2mol% 49
0,1 mol% 4h

0 05 1 15 2 2,5 3 35
t(h)

32. abra: Fenliacetilén hidratalasa vizes-szerves kétfazisu rendszerben.
Reakciokoriilmények: 2,5 mL MeOH, 2,5 mL H,0, 2,5 mL toluol, reflux;
(a) 0,5 mmol fenilacetilén, 0,01 mmol 4g; (¢) 0,5 mmol fenilacetilén, 0,01

mmol 4h; (e) 5 mmol fenilacetilén, 0,005 mmol 4h.

Mivel a kétfazisi reakcidkban lehetéség van a katalizator
szubsztratumtol vald elvalasztasara €s ujabb Katalitikus reakcioban torténd
felhasznalasara, megvizsgaltam a 4 katalizator Wjrahasznosithatosagat
4-etinil-anizol hidratalasi reakcidjaban. A két ora reakcioidé utan kapott
konverziokat a 33. dbran mutatom be. Harom egymast kovetd ciklusban
megfigyelhetdé ugyan a katalizadtor aktivitdsdnak csokkenése, azonban
megallapithatd, hogy a katalizator tobb (jelen esetben 3) katalitikus ciklusban

is eredményesen felhasznalhato.
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33. dbra: A 49 ujrahasznositasa 4-etinil-anizol hidratalasi reakciojaban.

Reakcidkoriilmények: 0,25 mmol 4-etinil-anizol, 0,02 mmol (8 mol%) 4g,
1,5 mL MeOH, 1,5 mL (15 mol%) H,SO,4, 1,5 mL toluol, 1 h, reflux.

A terminalis alifds alkinek koziil az 1-oktin hidratdlasat vizsgéltam,
amely kivalo reaktivitast mutatott az alkalmazott reakciokoriilmények kozott.
0,5 illetve 1 mol% 4h katalizator jelenlétében 89-100% konverzid érhet6 el
1,5 ora alatt, ko-katalizator hozzdadasa nélkiil. A legnagyobb elért TOF
értékek 400 h™ 4g illetve 354 h™ 4h esetében, amint az a 11. tdbldzatban is
lathato (3. és 6. sor).

/\/\/\ H,0 [Au]
+ 2 —_—
N MeOH/H,0 /\/\/Y

(0]

29. reakcioséma: 1-Oktin hidratalasa.
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11. tablazat: 1-Oktin hidratalasa.

katalizator kat. ido konv. TOF
(mol%) |  (min) (%) (h™)
1 4h 1 30 95 190
2 4h 1 60 98 98
3 4h 05 30 89 354
4 4h 05 60 97 194
5 4h 0,5 90 99 132
6 4q 0,5 30 100 400

Reakciokoriilmények: 1 mmol 1-oktin, 2,5 mL MeOH, 2,5 mL H,O, reflux.

Az internalis alkinek koziil a difenilacetilénre esett a valasztds. Az
alkalmazott reakciokoriilmények kozott lasst reakciorol beszélhetink még
segédkatalizator jelenlétében is. Osszehasonlitottam a 4g és 4h Katalitikus
aktivitasat ~ a  difenilacetilén  hidratalasaban. Az alkalmazott
reakciokoriilmények kozott a 4h katalitikusan aktivabbnak mutatkozott
(34. dbra). 5 mol% 4h katalizatorral kénsav ko-katalizator jelenlétében

38% 2-fenil-acetofenon képz6dott a kovetkezd reakcidoséma szerint:

o)
[Au]
=0 e (O

30. reakcioséma: Difenilacetilén hidratalasa.
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34. dbra: Difenilacetilén hidratalasa 4g és 4h komplexszel.

Reakciokoriilmények: 1 mmol difenilacetilén, 0,01 mmol [Au], 2,5 mL
MeOH, 2,5 mL H,SOy, reflux.

12. tablazat: Difenilacetilén hidratalasa 4h komplexszel.

kat. |V(MeOH)[ V(02M H,SO, | idé | konv. | TOF
(Mol%) | (mL) |(HzSO4) (mL)| (mol%) | (h) | (%) | (h™)

1] 1 25 25 50 3| 11 | 36
2| 1 2,5 25 50 6 | 22 | 36
3 1 7 05 10 2 | 7 35
4 1 7 0,5 10 3| 11 | 36
5 1 7 05 10 6 | 20 | 36
6] 5 5 25 50 2 | 15 | 15
71 5 5 25 50 3| 24 | 16
8| & 5 25 50 6 | 38 | 13

Reakciokoriilmények: 1 mmol difenilacetilén, reflux.
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Vizben oldodo alkin, a propargil-alkohol hidrataldasa vizoldhaté arany(I)-N-

heterociklusos karbén komplexekkel

A propargil-alkohol jol oldédik vizben, hidratalasat szerves oldoszer
hozzaadasa nélkiil tanulményoztam, vizes oldatokban. A reakcid nagy
hozammal a megfeleld o-hidroxi-ketont (hidroxi-aceton) eredményezte
(31. reakcioséma), a Markovnyikov tipusu vizaddicionak megfelelden. A
reakcid elérehaladasat a vizes oldat 'H NMR spektruma segitségével
kévettem nyomon, a reakcidterméket *C NMR spektruma alapjan is

azonositottam.

I [Au] (0]

oOH T )J\/OH
H,0

31. reakcioséma: Propargil-alkohol hidratalasa.

konv. (%)
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35. dbra: Propargil-alkohol hidratalasa 49 és 4h komplexekkel.

Reakciokoriilmények: 5,0 mmol propargil-alkohol, 2,5 mL 0,2 M H,SQOy,
60°C, 1h.
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A propargil-alkohol 49 és 4h komplexek altal katalizalt hidratalasabol
megallapithatdo, hogy mindkét komplex aktiv, azonban 4h Kkatalitikus
aktivitasa joval nagyobb (35. dabra). A propargil alkohol hidratalasakor kapott
konverzi6 értékeket az id6 fliggvényében mutatom be a 36. dbran. Lathatjuk,
hogy a reakciok nagy kezdeti sebességgel indulnak, ami egy telitési gorbébe
megy at, alacsony katalizator koncentraciok esetén mar 30-40%
konverzional. Azonban 1 mol% 4h katalizator esetén 5 mmol propargil-
alkohol 1,5 ora alatt 60°C-on 95%-ban atalakul hidroXi-acetonna, ami a

katalizator szintetikus kémidban valé hasznalhat6sagat is bizonyitja.

100 -
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% 50 A
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20 A
10 ~
0

—— 0,2 mol %
——0,1 mol %
—A— 1 mol%

0 20 40 60 80 100
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36. dabra: A propargil- alkohol hidratalasa vizes kézegben 4h komplexszel.

Reakciokoriilmények: 5 mmol propargil-alkohol, 5 mL 0,2 M H,SO4, 60°C.

Fontos kérdés a MeOH/H,O elegyben végrehajtott hidratalas
mechanizmusa, vajon a MeOH részt vesz-e a reakcidban? Az eddig
megjelent kozleményekben az arany(I) katalizalt alkin hidratalasi reakcidban
egyrészt teljes egyetértés van a metanol, mint olddszer aktiv szerepérol.
Masrészt, kiilonboz6 javaslatok vannak a reakcié mechanizmusét tekintve.
Egyik lehetséges utvonal enoléter és ketal intermedierek képz6dését tételezi

fel, amelyek végiil ketonokhoz vezetnek [94]. Egy masik lehetéség a viz
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kozvetlen tamadasa a koordinalodott alkinre [70]. Nemrég Leyva és Corma
arany kationos foszfan komplexekkel az enoléter ketal utvonalat tamasztottak
ala. A 4g és 4h katalizatorokkal végzett propargil-alkohol hidratalasat
homogén vizes oldatban végeztem metanol hozzaadasa nélkiil. Ez alapjan
elmondhat6é, hogy a viz kozvetlen tamadasa a koordinalddott alkinre
lehetséges, tulajdonképpen a kizarélag vizes fazisban végrehajtott reakciok
esetén ez az egyetlen lehetséges utvonal. Emellett egyetlen reakcidoban sem
volt kimutathaté barmilyen koztitermék jelenléte. Metil-ketonon kiviil nem
MeOH/H,0 elegyben végrehajtott reakciokban. Tiszta vizes oldatokban
véarhatoéan a viz kozvetlen tdmadasa torténik meg az [Au(alkin)]” kationos
komplexre, azonban ezeket az intermediereket nem azonositottam. Tovabbi
alapos vizsgalatok sziikségesek ahhoz, hogy ezek kinetikai hatasat

értelmezhessiik.
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V. Osszefoglalé

Doktori munkam célja vizoldhato arany(I)-N-heterociklusos karbén
(Au(l)-NHC) komplexek eléallitasa és katalitikus aktivitasanak vizsgalata
volt.

Szimmetrikusan és aszimmetrikusan 1,3-diszubsztitualt vizoldhato
imidazolium sokat allitottam el6 harom modszerrel: kondenzacios reakcidval,
imidazol és szarmazékai N-alkilezésével, illetve kidolgoztam egy egyszerii és
gyors eljarast imidazolium- és imidazolinium sok 6leummal torténd direkt
szulfonalasara.

Elballitottam ezen ligandumok eziist(I)-N-heterociklusos bisz-karbén
komplexeit Ag,O-dal torténd reakcidban, szobahdmérsékleten vizben (3a-f),

illetve reflux homérsékleten metanol-aceton elegyben (3g-h).

Szilard formaban is eldallitottam hét 0j, az irodalomban még nem
ismert, vizoldhato ~ Au(I)mono-karbén komplexet  Ag(l)bisz-karbén
komplexbdl kiindulva, karbénatadasi reakcioval. A  karbénatadasi
reakciokhoz [AuCl(tht)]-t hasznaltam.

Az  eldallitott  vegyiileteket  spektroszkopiai  modszerekkel
azonositottam. A bisz-karbén komplexek koziil a 3a és 5a bisz-karbén
komplexeknek sikeriilt a szerkezetét rontgendiffrakciés modszerrel
meghatarozni.

Az eldallitott arany(I)-NHC mono-karbén komplexek (4a-4h)
katalitikus tulajdonsagait alkinek vizaddicids reakcidjdban vizsgaltam.
Osszesen hat termindlis és két internalis alkin hidratéldsat vizsgiltam. A
reakcioelegybdl a termékek azonositasat és analizisét "H NMR mérésekkel,

illetve gazkromatografiasan végeztem.
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Az arany(l)-N-heterociklusos mono-karbén komplexek mind alifas,
mind aromas terminalis alkinek esetén katalitikusan aktivhak bizonyultak
vizes-metanolos, illetve tiszta vizes k6zegben is. A reakcio szelektiv, minden
esetben csak Markovnyikov termék (metil-keton) képz6dése volt
tapasztalhat6. A bisz-karbén komplexek egyaltalan nem katalizaltdk az

alkinek hidratalasat.

A reakcidkoriilmények optimalizalasat fenilacetilén hidratalési
reakciojaban végeztem. Tanulmanyoztam a hdémérséklet, az oldoszer, a
katalizator koncentracio, valamint a ko-katalizator hatasat a konverziora. A
hémérséklet ndvelése, valamint H,SO,4 segédkatalizator alkalmazasa novelte
a reakciosebességet. Fenilacetilén esetén 2 mol% katalizator alkalmazéasakor
MeOH/H,0 1:1 elegy bizonyult a legjobb reakciokdzegnek. A katalizatorok
kénsav ko-katalizator hozzdadéasa nélkiil is kivalo aktivitast mutatnak, igy pl.
4-etinil-anizol esetén kénsav hozzaadasa nélkiil 760 h* TOF érték érhet6 el
49 katalizatorral. Ez elony0s lehet a savra érzékeny szubsztratumok esetén.
Kénsav jelenléte azonban minden esetben aktivitasnéveld, igy pl. 4-etinil-
anizol 4g katalizatorral végzett hidratalasa esetén 10 mol% kénsav
megduplazza, 1560 h' -ra noveli a kezdeti orankénti katalitikus ciklusszamot.
A 4h komplexszel 4-etinil-anizol esetén kénsav hozzaadasa nélkiil a fél oras
reakci101dO utan szamolt TOF érték 1060 h'l, ami kénsav hatasara 1980 hl-re

nott.

Megvizsgaltam a fenilacetilén 49 altal katalizalt hidratalasanak
hémérsékletfiiggését, és a linearizalt Arrhenius egyenletnek megfeleléen
kiszamolhato egy un. latszolagos aktivalasi energia E, = 45,6 kJ/mol. Mivel a
reakcidé pontos mechanizmusa még nem ismert, de valosziniisithetd, hogy
tobb elemi 1épésbdl all, ezért ez az érték csupan a reakcidsebesség atlagos

hoémérsekleti egyiitthatdjanak tekintheto.
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Az internalis alkinek koziil difenilacetilén esetén 4a-e komplexekkel
nem jatszodott le a hidratalasi reakcidé. Azonban a 4g és 4h difenilacetilén
esetén is aktivnak bizonyultak, de kisebb konverzio volt tapasztalhatd, mint
terminalis alkinek esetében. 5 mol% 4h Kkatalizator, MeOH/H,O 2:1,
50 mol% kénsav alkalmazéasa mellett 6 oOra alatt reflux (74°C) hdmérsékleten
38% konverzid elérhetd el.

Osszehasonlitottam az eldallitott arany(I)-N-heterociklusos mono-
karbén komplexek katalitikus aktivitasat. A legnagyobb katalitikus aktivitast
a terminalis alifas és aromas alkinek esetén a 4g és 4h mutatta, a fél ora utan
szdmolt kezdeti orankénti katalitikus ciklusszam kénsav jelenlétében 1660-
1980 h™. Négy oras reakci6idd alatt mindegyik arany(I)-N-heterociklusos
mono-karbén komplexszel kozel teljes atalakulas érhetd el.

0,4 mol% 4g katalizator elégséges ahhoz, hogy a fenilacetilén szinte
teljes (95%) hidratdlasa végbemenjen acetofenonna 2 oOra alatt sav
segédkatalizator nélkiil. Azonban a sztérikusan gatolt alkineknél tobb
katalizatorra €s ko-katalizator jelenlétére van sziikség.

4-Etinil-anizol esetén 100 ppm katalizatorral 3 ora alatt majdnem
teljes atalakulas (92%) érhet6 el, tehat a 4g azon Au(l)-NHC katalizatorok
koz¢ sorolhatd, amelyek savmentes kortilmények kozott is igen aktivak.

A 4g és 4h komplexeket alkalmaztam katalizatorként vizes-Szerves
kétfazisu hidratalasi reakciokban is. Az egyfazisu reakciorendszerekhez
viszonyitva a két fazis jelenlétében kisebb konverziot értem el
[Szubsztratum]/[katalizator] = 1000 arany esetén 0,1 mol% 4h katalizatorral
MeOH/H,0/toluol 1:1:1 esetén 3 oOra alatt, reflux hémérsékleten 20% volt a
konverzio.

Szerves oldoszer nélkiil is megvizsgaltam a 4g és 4h aktivitasat

vizoldhaté propargil-alkohol hidratalasaban. 5 mmol propargil-alkohol,
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20 mol% H,SO4, 1 mol% 4h katalizator jelenlétében 1,5 ora alatt majdnem
teljes atalakulas érhetd el (95%).

A Kkatalizatorok szilard forméaban levegén tarolva hossza ideig
stabilisak maradnak, nem veszitik el katalitikus aktivitasukat, igy pl. a 4g
8 honap levegon torténd tarolds utan is hasonlo katalitikus aktivitast mutatott,
mint kdzvetlentil preparalas utan.

Osszegezve elmondhatd, hogy az eldallitott vizoldhato Au(I)-NHC
komplexek kival6 hidratalé katalizatorok homogén rendszerekben, jo
katalitikus aktivitast mutatnak sav jelenléte nélkiil, kis katalizator

koncentracidk alkalmazasa esetén is.
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The aim of my work was to prepare new water-soluble gold(I)-N-
heterocyclic carbene (Au(l)-NHC) complexes. During my PhD studies |
prepared symmetric and asymmetric 1,3-disubstituted water-soluble
imidazolium salts. These ligands were prepared via three methods: 1) by
condensation, 2) by N-alkylation of N-methylimidazole and N-
buthylimidazole and 3) on a novel synthetic route with direct sulfonation of
imidazolium and imidazolinium salts.

The silver(l)-N-heterocyclic bis-carbene complexes were prepared
from 1a-h in the reaction with Ag,O at room temperature in water (3a-f) or at
reflux temperature in methanol-acetone mixtures (3g-h).

Seven new Au(l)-N-heterocyclic mono-carbene complexes have been
synthesized in solid state from Ag(l)-N-heterocyclic bis-carbene complexes
by transmetallation with [AuCI(tht)].

The products were identified by spectroscopic methods. The solid-
state structures of 3a and 5a bis-carbene complexes were determined by
single crystal X-ray diffraction.

The catalytic properties of gold(l)-NHC complexes were investigated
in hydration of alkynes. Reaction mixtures were analyzed by gas
chromatography or by *H NMR.

It was found, that the gold(l)-N-heterocyclic mono-carbene
complexes were highly active catalysts in these reactions in methanol-water
mixtures and in pure water. The reactions proceeded according to
Markovnikov’s rule and afforded methyl-ketones as sole products. The bis-
carbene complexes did not catalyze the hydration of alkynes at all.

In order to determine the optimum reaction conditions initially | chose

phenylacetylene as a substrate. | studied the effect of the temperature, the
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influence of varying water concentration in methanolic solutions and the
effect of sulfuric acid on the hydration of phenylacetylene. The best
conversion was achieved with 2 mol% catalyst in MeOH/H,0 1:1.

An important feature of the reaction is in that neither an acid co-
catalyst nor a silver(l) activating agent for chloride removal is needed. For
example, 760 h™' turnover frequency was achieved in case of
4-ethynylanisole without addition of an acid with 4g catalyst. This is
obviously advantageous in case of acid-sensitive substrates. However, the
presence of 10 mol% sulfuric acid co-catalyst increased the rate in all cases,
for example with 4g in case of 4-ethynylanisole the co-catalyst increased the
turnover frequency to 1560 h™.

Below 40°C the hydration of phenylacetylene was very slow but the
conversion increased exponentially as a function of the temperature. From
the corresponding Arrhenius plot a virtual activation energy of 45.6 kJ/mol
can be calculated. However, since the reaction mechanism is not known in
detail, but certainly consists of several steps, this value can be taken only as
the average temperature coefficient of the reaction rate.

Hydration of diphenylacetylene was also attempted with the new
water-soluble Au(l)-NHC catalysts. With complexes 4a-e the hydration of
diphenylacetylene did not proceed at all. However, the hydration proceeded
slowly both with 4g and 4h. Even at high catalyst loadings with acid co-
catalyst maximum conversion to 2-phenylacetophenone was 38% with
5 mol% 4h MeOH/H,0 2:1 in 6 h at reflux (74°C) temperature.

Catalytic properties of the new gold(l)-N-heterocyclic mono-carbene
complexes were compared in hydration of alkynes. It was observed that they
all are active for hydration of aliphatic and aromatic terminal alkynes and the
highest turnover frequencies (1660-1980 h ™) were achieved with 4g and 4h.
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Close to quantitative conversion (95%) could be achieved with
0.4 mol% 4g catalyst even with the less reactive phenylacetylene without
acid co-catalyst in 2 hours. However, alkynes with steric hindrance require
higher catalyst concentrations and co-catalyst.

With 100 ppm 4g catalyst the total conversion was 92% after 3 hours,
so this catalyst belongs to the most active Au(l)-NHC complexes known for
alkyne hydration which are active in acid-free solutions.

| studied the catalytic activity of 4g and 4h in aqueous-organic
biphasic systems. The presence of two phases led to a decrease of the
reaction rate. With 0.1mol% 4h and 1000 [substrate]/[catalyst] ratio in
MeOH/H,O/toluene 1:1:1 mixture after 3 hours the conversion was 20%.

Propargyl alcohol is soluble in water and its catalytic hydration was
studied without organic co-solvents both with 4g and 4h. The reaction with
1 mol% 4h 20 mol% H,SO, gave 95% hydroxyacetone as the sole product.

In solid state the catalysts are stable to air for long times. Hydration of
phenylacetylene was repeated with the same batch of catalyst 4g stored for
eight month on air; the two reactions showed the same time course and led to
the same high conversions.

The mechanism of the hydration was not investigated in details. In
pure water the only possible way is the direct attack of water on the
coordinated alkyne. In methanol/water mixtures the hydration can take part
via the addition of methanol with formation of enol ethers and Kketals,
hydrolysis of which leads to ketones.

In summary the Au(l)-NHC complexes showed remarkable catalytic
activity in homogenous aqueous solutions at low catalyst concentration

without an acid co-catalyst.
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Fiiggelék 2.

2.1. tablazat

OSSZCgképlet C14H28AgN4Na301684 C14H28AUN4Naz015S4
Molekulatomeg M, = 813,48 M, = 902,58
Hoémérséklet (K) 293(1) 293(1)
Hulldmhossz (A)(Mo «) 0,71073 0,71073
Kristalyrendszer triklin triklin
Tércsoport P-1 P-1
Bomlas mértéke (%) 11 10
Elemi cella dimenziok
a(A) 5,6376(10) 5,5943(10)
b (A) 9,6811(10) 9,6469(10)
c(A) 13,497(1) 13,5881(10)
a (%) 104,309(10) 105,027(10)
B () 96,955(10) 97,045(10)
v (®) 96,131(10) 95,592(10)
V (A% 701,34(15) 696,47(15)
Z 1 1
F (000) 412 444
Szamitott slirliség Dy 1,926 2,152
(Mgm)

Abszorpcidos  egyiitthatd 1,14 5,7
(mm™)

Kristalyméret (mm®) 0,35 X 0,2 X 0,2 0,3 x 0,25 x 0,2
Gytjtott reflexiok szdma 2537 2547
Paraméterek szdma 212 207

R (%) / WR* (%) 7,2118,4 7,1/175
Marado cstics (eA™)

(nehéz atom kozelében) 2,08/-2,75 7,56 /5,24
Joségi tényezo, S 0,91 1,18
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2.2. tablazat. A 3a-komplex fontosabb kotéstavolsag adatai A egységekben.

C2— N1 1,349(6) C31—N3 1,456(6)
C2— N3 1,358(6) | C31C32 1,509(6)
C2—Agl 2,066(5) C32-S2 1,770(5)
C4—C5 1,342(8) 011—S1 1,448(4)
C4—N3 1,367(6) 012 S1 1,456(4)
C5—N1 1,384(6) 013 S1 1,443(4)
C11— N1 1,462(6) 021—S2 1,460(4)
C11—C12 | 1,502(6) 022 S2 1,453(4)
C12—S1 1,783(5) 023S2 1,460(3)

2.3. tablazat. Az 5a-komplex fontosabb kétéstavolsag adatai A egységekben.

C2—N1 1,333(12) | C31-—N3 1,451(12)
C2—N3 1,337(13) | C31—C32 1,512(12)
C2—Aul | 2,025(10) C32—S2 1,774(10)
C4—C5 1,348(15) | O11-S1 1,456(8)
C4—N3 1,370(14) | 012—S1 1,454(9)
C5— N1 1,378(13) | 013—S1 1,442(8)
Cl1-N1 | 1451(12) | 021—S2 1,467(8)
Cl1-Cl12 | 1,526(12) | 022—S2 1,456(8)
C12—s1 1,769(9) 023—S2 1,445(8)
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2.4. tablazat. A 3a és 5a komplex fontosabb kétésszog adatai A egységekben.

5a 3a
N1—C2—N3 106,1(8) N1—C2—N3 103,7(4)
N1—C2—Aul 127,1(7) N1—C2—Agl 127,7(3)
N3—C2—Aul 126,7(7) N3—C2—Agl 128,4(3)
C5—C4—N3 107,5(9) C5—C4—N3 106,9(4)
C5—C4—H4 126,2 C5—C4—H4 126,6
N3—C4—H4 126,2 N3—C4—H4 126,6
C4—C5—N1 105,7(9) C4—C5—N1 106,3(4)
C4—C5—H5 127,2 C4—C5—H5 126,8
N1—C5—H5 127,2 N1—C5—H5 126,8
N1—C11—C12 113,4(8) N1—C11—C12 114,1(4)
C11—C12—S1 114,8(7) C11—C12—S1 115,4(3)
N3—C31—C32 111,2(8) N3—C31—C32 111,7(4)
C31—C32—S2 113,0(7) C31—C32—S2 113,5(3)
C2—N1—C5 110,8(8) C2—N1—C5 111,4(4)
C2—N1—C11 125,1(8) C2—N1—C11 124,3(4)
C5—N1—C11 123,9(8) C5—N1—C11 124,3(4)
C2—N3—C4 109,9(8) C2—N3—C4 111,6(4)
C2—N3—C31 125,7(8) C2—N3—C31 123,9(4)
C4—N3—C31 124,3(9) C4—N3—C31 124,3(4)
013—S1—012 113,1(5) 013—S1—012 111,4(3)
013—S1—011 113,4(5) 013—S1—011 114,2(3)
012—S1—011 111,3(6) 012—S1—011 112,7(3)
013—S1—C12 108,2(5) 013—S1—C12 104,7(2)
012—S1—C12 105,2(5) 012—S1—C12 107,9(2)
011—S1—C12 104,8(5) 011—S1—C12 105,3(2)
023—S2—022 114,1(5) 023—S2—022 113,9(2)
023—S2—021 112,5(5) 023—S2—021 112,3(2)
022—S2—021 112,0(5) 022—S2—021 105,3(2)
023—S2—C32 104,6(5) 023—S2—C32 106,3(2)
022—S2—C32 107,1(5) 022—S2—C32 105,3(2)
021—S2—C32 105,7(5) 021—S2—C32 105,9(2)
C2—Aul—C2" 180,0(5) C2""_Agl—C2 180,000(2)
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