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1. BEVEZETES

Csaknem két évtizeddel ezel6tt a koordinacios kémidban egy 0j szintézismodszert
kezdtek hasznalni. Az eljarast, mellyel a célszeriien kialakitott épitéelemekbdl (tektonokbol)
egy lépésben allithatok elé elére megjosolhato alakil, koordinativ kotésekkel felépiild
aggregatumok, az angol nyelvii szakirodalom altalaban a ,.self-assembly” névvel illeti. Az
onszervezodés nemcesak a koordinacios kémia, hanem az anyagszerkezettel foglalkozo egyéb
tudomanyteriileteken is értelmezheté fogalom, éppen ezért tobb definicio is létezik arra
nézve, hogy egy adott szerkezet kialakulasa mikor tekintheté 6nszervezédésnek.

Hamilton szerint az Onszervez6dés ,the non-covalent interaction of two or more

molecular subunits to form an aggregate whose novel structure and properties are determined

by the nature and positioning of the components™ [1]. Whitesides definicidja hasonlé: ,the ( Megjegyzés [GB1]: 722
spontaneous assembly of molecules into structured, stable, non-covalently joined aggregates™
\[2]\4 Ez a két értelmezés a masodlagos, nemkovalens kotésekkel kapcsolodod szerkezetek [ j és [GB2]: 227

képzédésére szikiti le az onszervezédés fogalmat. Jellemzden ilyen aggregatumokat talalunk
példaul a biologiai rendszerekben, kristalyszerkezetekben.

Lehn meghatarozasa a f6 pontokban megegyezik az elézdekkel, azonban tagabb
értelmezést enged meg: ,the evolution towards spatial confinement through spontaneous
connection of a few/many components, resulting in the formation of discrete/extended

entities at either the molecular, covalent, or supramolecular, non-covalent level” I[S]\. Eszerint

( Megjegyzés [GB3]: 722

a definicio szerint tekinthetk Onszervezédésnek a fémkomplexek korében spontan
lejatszodo, uj szerkezetekhez vezetd reakciok is.

Az onszervezddd féemkomplexek szintézise soran szamtalan szabalyszertséget fedeztek
fel a kilencvenes évek eleje ota, amelyek alapjan jo elorejelzések adhatok az egyes
épitéelemekbol eléallithatd alakzatokra nézve. Megallapitottak, hogy az alkalmazott
tektonokon kivil még szamos tényez6, mint példaul a hémérséklet, a koncentracio,
vendégmolekulak jelenléte, az ellenionok vagy az oldoszer anyagi mindsége is befolyasolja a
kapott termékek nuklearitasat, illetve tobb termék esetén ezek aranyat. Ennek ellenére
idénként az 6nszervezGdési reakciok nem a vart eredményre vezettek. Ugy tiint, hogy ennek
hatterében a sztérikus hatasok allhatnak, azonban szisztematikus vizsgalatok hijan erre az
irodalomban nem lehetett egyértelmii valaszt talalni. Munkank soran ezt a hianyt akartuk

potolni, segitséget nyujtva ezzel az 6nszervez6dd rendszerek még jobb megértéséhez.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. ONSZERVEZOD® FEMKOMPLEXEK

Az olyan tobbmagva fémkomplexek szintézise, melyben ligandumok és szabad
koordinacios helyeket tartalmazo fémkomplexek (kozel) kvantitativan hoznak létre el6re
eltervezett, valamely sikbeli vagy térbeli alakzattal rokonithato format, mintegy két évtizede
képezi intenziv vizsgalatok targyat [4]. Az elsé sikeres kisérletet M. Fujita, J. Yazaki és K.
Ogura hajtottak végre, akik a [Pd(en)(H20),](NO3), komplexet 4,4’-bpy ligandummal
metanol:viz:etanol 1:1:2 ardnyl elegyében reagaltatva egyetlen komponens képzodését

figyelték meg (en = etilén-diamin, bpy = bipiridin) [[4a]\. A termék "H-NMR-spektrumaban

[GB4]: M. Fujita, J.

csupan harom jelet detektaltak (az en CHa-, és a 4,4’-bpy orto- és meta-protonjait). Az
azonos helyzetii hidrogénatomok ekvivalencidja azt

mutatta, hogy a reakcidban zart geometriai alakzat [ N, _ONo,

Hy
N'M\ouo,* N:\ /> <\ /:N ——

képzodott, amelyet a siknégyzetes palladium — Hz
sarokelem és a linedris, hidhelyzetii 4,4’-bipiridin Wby
hasznalata miatt négyzet alaku tetramerként (\'I‘HZ _ _ H,l'l/»—““
értelmeztek (1.  abra). Tomegspektrometriai HzN-!,‘—NO—@N",J—NHz
N,

®

Yazaki, K. Ogura, J. Am. Chem. Soc. 1990,
112,5645-5647

és [GB5]: Fujita,

modszerrel  (ESI-MS)  [5], illetve  naftalin (M i

. o ’ - 8°NOs ChemComm1996
jelenlétében metanol-viz elegybol nyert Q IQ

egykristalyon végzett rontgendiffrakcios méréssel is { N { N

sikertilt igazolni a négyzet alaku tetramer

1. abra'

képzédését (ESI = electrospray ionization). Tovabbi

vizsgalataik soran a Pt-analogot is eldallitottik [6].

és [GB6]: 777777

A modszert sokféle vegyiiletcsalad tanulmanyozasara terjesztették ki, melyekrdl szamos

Osszefoglald kozleményben részletesen beszamoltak [[4b—4i]‘A A kezdeti kutatasok elsésorban

és [GB7]: Stang,

arra iranyultak, hogy minél tobbféle geometriai format utanzé molekulat hozzanak létre

onszervezodéssel. Tobb stratégiat is kidolgoztak annak érdekében, hogy a lehetd
legpontosabban megtervezett formaju molekulakat allitsak el6.

Az ugynevezett molekulakonyvtar modell a koordinativ kotések jelentds iranyitottsagan
alapul. A fémkomplexek korében erGsebb és iranyitottabb kotések figyelhetok meg, mint a
hidrogénhidas szerkezeteknél, ami elvi lehetdséget nyujt arra, hogy a megfelelé szoget

meghatarozo épitdelemek felhasznalasaval a kivant sik- vagy térbeli formakat allitsuk el6. A

! Az irodalmi fejezet dbriit az eredeti kzleményekbol vettem.

[
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modszer két fontos feltétele az, hogy a ligandumok legyenek kelléképpen merevek, és a

kotésszogek az Onszervezédés kovetkeztében csak minimalisan valtozzanak meg. Ez a

megkozelités foleg Verkade, [Fujita és Stang nevéhez fiizédik [7]. Flexibilis ligandumok a

és [GB8]: (30) Stricklen, P.

varttol eltér szerkezeteket eredményezhetnek.

< Ditopi
~\Subuni

Ditopids

Subunit v

1. tablazat

Az 1.

tablazat olyan ¢épitdelemek sematikus rajzat mutatja be,

melyekben a

donoratomok vagy az akceptorhelyek altal bezart szog 60° és 180° kozott valtozik. A

molekulak6nyvtar modell alapjan példaul négyzet alaka termék képzodése varhato,

amennyiben egy linearis ligandumot két szabad koordinacios helyét cisz-helyzetben

tartalmazd siknégyzetes fémkomplexszel reagaltatunk. Hasonld megfontolasok alapjan az

irdnyitott  kotések figyelembe vételével a

kiilonbdzd  sik-  és térbeli  alakzatok 5 ¢ N ( ) — *

megtervezheték. Ez a megkozelités sok kisérlet NN Q

esetében sikeres stratégianak bizonyult. c ¢
Az ugynevezett szimmetria-kolcsonhatas @T @

modellt [Saalfrank, [Lehn| és Raymond vezette be \ NCM,N\ —> /==

[8]. Ez a modszer két- vagy tobbfogu ‘ /N O T

ligandumokat és ,.csupasz” fémionokat vagy s Cs

fematomokaT te‘malmazo komplexek esete’ben 0w = o

alkalmazhato sikeresen. A donoratomok és a :N\

kozponti fém altal bezart szoget felezé vektort

(2/a abra) kelatvektornak nevezték el.

2. abra

M.; Volcko, E. J.; Verkade, J. G. J. Am.
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A ligandum f0 tengelyére merdleges sikot kelatsiknak (2/b) abra) hivjak, amely kétfogu
ligandumokat tartalmazé komplexek esetében magaban foglalja az Gsszes kelatvektort. A fo
szimmetriatengely és a kelatképz6 csoport donoratomjait tartalmazé sik altal bezart szoget
(2/c) abra) pedig a komplex Gn. megkozelitési szogeként definialtdk. A szimmetriasikok és a
hidhelyzetii ligandumok kolesonhatasabol jelzik el6re a varhato szerkezeteket.

Mivel munkank soran a Pd(Il)-vegyiileteket a molekulakonyvtar modell alapjan
allitottuk eld, az irodalmi Osszefoglaloban fellelheté példdk jelentds része ennek a
startégianak az el6nyeit és a korlatait fogja bemutatni, elsésorban siknégyzetes és oktaéderes
komplexeken. Elészor azt tekintjik at, hogy a fenti modszerek milyen alakzatok

eléallitasaban vezettek sikerre.
2.1.1. Molekularis négyzetek

A molekulakonyvtar modell alapjan linearis és 90°-os szoget bezard elemek 1:1 aranya
felhasznalasaval molekularis négyzetek képzédése varhatod. Az irodalomban talalhato szamos
példa koziil mutatok be most néhanyat.

Az elsé tudatosan létrehozott, négyzetet eredményezé Onszervezédést Fujita és
munkatarsai figyelték meg 1990-ben (1. abra) [4a].

Stang ¢s Cao [[9] \lineéris 4,4’-bpy-t siknégyzetes [M(dppp)(OTf),] komplexekkel 1:1

aranyban reagaltatva molekularis négyzetek kvantitativ képzdését figyelte meg (3. abra) (M
= Pd(Il), Pt(Il), dppp = 1,3-bisz(difenil-foszfino)-propan, OTf = CF;SO3’). A termékek
levegén stabilis, szilard anyagok, jol oldodnak

RN OTY CH,CI Tl : ; ;
< M .@—@n =3 diklor-metanban, kloroformban, nitro-metanban,

oTt . . .

PPh; etanolban, metanolban és acetonban, viszont vizben,
M=Pd
M=Pt dietil-¢terben, hexanban, pentanban, benzolban,

18+
- toluolban, acetonitrilben oldhatatlanok.
PPr i
thP—vrl—u‘OHON— 4 Jellemzésiiket multinukledris NMR-vizsgalatokkal
(N) 6 (*H-, *'P-, “C-, “F-NMR) és eclemanalizissel
80Tt végezték. Megallapitottak, hogy a négyzetek NMR-
CN) (,'43 jelei mellett nem lehet megfigyelni a monomereket,
| Ph,
P P“'f‘":o> <O:N_"f" illetve a négyzet képzédése kozben fellepd
E P R ]
Phe P intermediereket.

3. 4bra A 44 -bipiridin  helyett pirazint alkalmazva
[M(dppp)(pyr)2](OTf), dsszetételit monomer komplexeket sikertilt eléallitani (pyr = pirazin),

Megjegyzés [GB14]: JACS 1994,
4981-4982




amelyeknek a molekulaszerkezetét egykristalydiffrakcioval is meghataroztak. A monomerek
képzodésének okat Stang és Cao elektronos ¢€s sztérikus okokban latta. A kett6 kozil az
utobbi igazolhat egyszerlien, hiszen a molekulaszerkezetekben megfigyelhet6, hogy a
talsagosan rovid hidligandum kovetkeztében a pirazin nitrogénatomjaihoz kapcsolodo
[Pd(dppp)]*" sarokelemek fenilgyfirtii kozott erés sztérikus gatlas lép fel.

Késobb a [Pt(dppp)(4,4’-bpy)]4(OTf)s Osszetételii négyzet szerkezetét —sikeriilt

egykristalydiffrakcios modszerrel is meghatarozniuk \[10]\.

[ Megjegyzés [GB15]: 1164

Lehn ¢és munkatarsai piridil-porfirineket cisz- és transz-Pd(1)- vagy Pt(II)-
komplexekkel reagaltatva olyan molekularis négyzeteket allitottak el6, amelyek M-N ¢s M-C

kotéseket is tartalmaznak \[1 1]l A piridil-porfirineket cisz-helyzetben koordinalé fémionok a

( Megjegyzés [GB16]: NLIG8

négyzetek sarkain, mig transz-esetben az oldalain foglalnak helyet.
Wiirthner és Sautter szintén kizarolag négyzetek képzodését figyelték meg

[M(dppp)(OTf)>] komplexek és az altaluk eldallitott perilén ligandum reakcidjaban (4. abra,

[ Megjegyzés [GB17]: NL169

M = Pd(ID), Pt(1D)) [12]}
N SorfRTaR
L ¢ L‘NJ ST )

0N L0 O N0 0 N O

R M = Pt, 90 % A R
R M=Pd, 85 % R. R
o .< o N0 8CF,S0; o™ N0
N
1
4. abra

A termékek képzddése soran a ligandum optikai és elektrokémiai sajatsagai
valtozatlanok maradnak a szabad ligandummal Gsszehasonlitva. A négyzet alaku tetramer
ligandumai k6zott elektrokémiai modszerekkel nem mutathato ki kolesonhatas.

Cotton és munkatarsai molibdén sarokelemmel és kiilonféle dikarboxilat-ligandumokkal
allitottak eld molekulris négyzeteket (5. abra), melyeket 'H-NMR-rel jellemeztek \[13]‘. A
legegyszeriibb komplexbdl egykristalyt tudtak noveszteni, amelynek rontgendiffrakcios
vizsgalata kétséget kizardan bizonyitotta a szerkezetet.

A rodium sarokelemet a ligandummal 1:1 aranyban reagaltatva haromszdg alakd trimer
terméket kaptak, amelynek szerkezetét diffrakcios uton igazoltak [13]. Négyzet képzédését
csak akkor figyelték meg, ha a ligandum:sarokelem aranyt 10:1-re novelték. Hogy a vart

négyzet helyett miért a sokkal fesziiltebb haromszog képzodott a reakcioban, arra ebben a

( Megjegyzés [GB18]: NL16s




kozleményben még nem tudtak valaszt adni. A haromszog-négyzet egyensulyokkal

foglalkozé részben visszatérek még a kérdésre.
e g Coupling unit  Compound
AT 4o e

? }—2%5—( 2-nCH,Cl
o
¥

. aVrw)
1

5. abra
A fentihez egészen hasonlé rendszert alkalmaztak Bonar-Law és munkatarsai |[14]L akik
szintén Rh(II)-komplexeket ¢és dikarboxilat ligandumokat reagaltatva allitottak eld
molekularis négyzeteket (6. abra). Megfigyelték, hogy ha a dikarboxilat molekula
arilcsoportjan a hidroxilcsoportnal nagyobb szubsztituensek vannak, ez a zsufoltsag miatt a

hidhelyzetii ligandumok elhajlasahoz, elcsavarodasahoz vezet.

v
+3 Ad

6. abra

Hor és munkatarsai [Pt(dppf)(OTf),] komplexet reagaltattak izonikotinsavval (dppf =

bisz(difenil-foszfino)-ferrocén) I[IS]\. Termékként az elére varhato négyzet mellett (7/a abra)

és [GB19]: NL170

egy olyan monomert figyeltek meg, amelyben a platina sarokelemhez két hidligandum
koordinalédik. A monomer és a négyzet anioncserével elvalaszthatd egymastol. A monomert

[Pd(dppf)(OTH),] tektonnal reagaltatva heteronuklearis négyzehez jutottak (7/b abra).

Megjegyzés [GB20]: Dalton Trans.
2004, 3389-3395




aFaus) LT
oLV D
G eaaw

7. abra

401

Ha a hidligandumba a piridingyliri és a
karboxilcsoport kozé egy CHa-csoportot épitettek,
az Onszervezddés eredménye a rontgendiffrakcidval
nyert molekulaszerkezeten lathato dimer komplex

volt (8. abra).

2.1.2. Haromszogek és haromszog-négyzet egyensulyok

Az Onszervez6dé négyzetekhez képest viszonylag ritkan sikeriilt siknégyzetes
sarokelemekkel molekularis haromszogeket a reakcio egyediili termékeként eldallitani. Ez
érthetd, hiszen a haromszog a négyzethez képest sokkal fesziiltebb, termodinamikailag
kevésbé stabilis rendszer. Ennek ismeretében meglepd, hogy az irodalomban idénként
trimerek kvantitativ képzodéserél szamolnak be, és igen gyakran figyelnek meg trimer-
tetramer egyensulyokat is.

Haromszog alaki komplex spontan képzddésére mar az dnszervezédés szisztematikus

vizsgalata eldtti id6bol is talalhatunk példat [[16]‘. Hartley és munkatarsai [Pd(dppe)(CN),]

és [GB21]: 1170

komplexet AgClOs4-tal acetonitrilben reagaltatva a vart anioncsere helyett a cianidhidas
[Pds(dppe)s(-CN)3][ClO4]5 trimer komplex képzddését tapasztaltak (dppe = 1,2-bisz(difenil-
foszfino)-etan). A termék szerkezetét >'P- és 'H-NMR-vizsgalatokkal, illetve egykristalyon
végzett rontgendiffrakcios méréssel igazoltak.

A legkorabbi, oOnszervezddéssel eldallo haromszog-négyzet egyensulyokrol a

kilencvenes évek kozepén jelentek meg kozlemények.
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9. abra

Fujita és munkatarsai \[5]\ azt figyelték meg, hogy az Onszervezddést leird elsd

cikkiikben [la] bemutatott rendszer modositasaval trimer és tetramer komplexek egyensulyi
elegye all el6. Amint a 9/a abran lathatd, a reakciok egyensulyra vezettek, amennyiben a
merev 4,4’-bpy ligandum flexibilisebb szarmazékait reagaltattak a siknégyzetes [Pd(en)]*’
sarokelemmel, illetve akkor is, ha hidhelyzetii ligandumként ugyan 4,4’-bpy-t hasznaltak,
azonban a sarokelemet a [Pd(en)]*"-t8] elektronos és sztérikus sajatsagaiban is jelentésen
kiilonbozo, bar szintén siknégyzetes [Pd(2,2’-bpy)]2+-re cserélték (9/b abra). Ezek a
megfigyelések ramutattak arra, hogy az iranyitott kotéseken alapuld tervezés valoban csak
bizonyos hatarok kozott érvényes.

Ziessel és munkatarsai \[17]\ szintén arra hivtak

Megjegyzés [GB22]: ChemComm,
1996, 1535-1536

és [GB23]: 1158

fel a figyelmet, hogy az Onszervezédéssel el6allo
komplexek idénként csak részben egyeznek a varhato
termékekkel. Olyan ligandumot allitottak eld,
amelynek a terminalis donorcsoportjai 60°-os szoget
zarnak be egymassal, és ezt vas(Il)-sokkal reagaltatva
a 10. abran lathato trimer termék képzodését vartak.
Ezzel szemben az NMR- és ESI-MS-vizsgalataik

alapjan azt talaltak, hogy az épit6elemeknek csak

mintegy 75 %-a képez trimereket, a tobbibdl pedig

négyzet alaku tetramerek allnak el6.



Zangrando és munkatarsai \[18]\ a molekulakonyvtar modell alapjan azt feltételezték

és [GB24]: NL154

hogy az oktaéderes Ru(ll)-komplex és a rovid, merev, egyenes pirazin hidligandum
reakciojaban négyzet képzodése varhatd. Ehelyett a reakcioban kvantitativan molekularis
haromszog allt elé (11. abra). Az eredményt a segédligandumok (DMSO, CI') sztérikus

hatasanak tulajdonitottak.
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11. abra

Korabban mar masok is beszamoltak arrol, hogy siknégyzetes sarokelemekkel és
pirazin hidligandummal kizarélag haromszog képzodését figyelték meg. Stang és
munkatarsai [Pt(PMes;)>(OTf),] sarokelemet reagaltattak pirazinnal, és kaptak kvantitativan

trimer terméket ‘[19]L A merev pirazin molekula az onszervezédd komplexben is sikszert,

és [GB25]: 1155

torzulast a N-Pt-N szog (82-83°) és a pirazin-Pt kotés (pirazinmolekula kozepe-N-Pt szog ~
167-171°) szenved. A szerzok az eredményt ,entropia megfontolasokkal és a pirazinonként
koordinalodo két-két Pt(IT) egyediilallo elektronos hatasaval” probaltak értelmezni.

Kitagawa ¢és munkatarsai I[ZO]\ 0j Rh-komplexeket allitottak eld pirazin és a

[Rh(PPhs),(H)>(Me,CO)(EtOH)]CIO, Osszetételii komplex reakciojaval. Acetonban dimer
képzédesét  figyeltek meg, melynek  Osszegképlete  [Rhy(PPhs)s(H)s(MerCO)a(p-
pyz)(ClO4),’EtOH, mig THF-bol a [Rh3(PPhs)s(u-pyz)s](ClO4); EtOH  Gsszetételi
haromszoget tudtak  szelektiven izolalni. A
szerkezeteket rontgendiffrakcios modszerrel
jellemezték.

Mukherjee  ¢és  munkatarsai |[2 1] a

Megjegyzés [GB26]: Xiao-Yan Yu,
Masahiko Mackawa, Mitsuru Kondo,
Susumu Kitagawa, Guo-Xin Jin, Chern.
Lett. 2001, 168-169.

[GB27]: NL183

[Pd(dppf)(OTf),] komplex ¢és a nikotinsav Na-
sojanak reakciojaban szintén trimer képz6désérdl
szamoltak be. A ciklikus szerkezetet NMR-rel és
egykristalydiffrakcioval igazoltak.

Schmittel és Mahata specialis eljarassal, szan-

dékosan allitottak el olyan haromszoget, amelynek T:(Q=cu)

mind a sarokelemei, mind pedig a ligandumai kétfélék [22]. 12. abra

és [GB28]: NL142




A fémionként tetraéderes Cu(l)- és Ag(I)-ionokat tartalmazo trimernek (12. abra) a
ligandumok kiilonb6zé lehetséges Osszekapesolodasa folytan harom sztereoizomerje is
létezik, amelyek 'H-NMR-ben egyértelmilen megfigyelheték. Szintén elére megtervezett

haromszogek képzodésérél szamoltak be Stang és munkatarsai, akik két platinat tartalmazo,

angularis sarokelemet reagaltattak linedris hidligandumokkal (13. abra) |[23]L jegyzés [GB29]: Y. Kryschenko,
S.R. Seidel, A.M. Arif, P.J. Stang, J. Am.
N Chem. Soc. 2003, 125, 5193-5198
E‘if’\m,ouoZ N <
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13. dbra

Termékként a vart, haromszog alaki makrociklusokat kaptak. Jellemzésiiket
multinuklearis NMR-vizsgalatokkal és a hidligandumként 4,4’-bpy-t tartalmazé molekula
esetében egykristalydiffrakcios szerkezetvizsgalattal végezték.

A 2.1.1. fejezetben emlitettem Cotton és munkatarsai kisérleteit (5. abra), amelyekben
dikarboxilat ligandumokkal, Mo-sarokelemmel négyzet, mig Rh-sarokelemmel haromszog

képz6dését  figyelték meg. A termékeket 'H-NMR-rel, CD,Cly-ban, illetve

egykristalydiffrakcioval jellemezték. Néhany évvel késébb arrol szamoltak be [24], hogy a [ Megjegyzés [GB30]: NLI66

molibdénkomplex CDCls-os oldatdban NMR-vizsgalatokkal két jelsorozat mutathato ki. Bar
a két termék kozotti kémiai eltolodaskiilonbség ebben az oldoszerben is nagyon csekély, ('H-
NMR esetében csupan maximum 0,03 ppm, és '’F-NMR-rel is csak 0.4 ppm),
bebizonyosodott, hogy a CD,Cl,-ban késziilt felvételek alapjan kordbban egy komponensnek
gondolt reakcidtermék valdjaban egy egyensulyi elegy. Mind a négyzetbdl, mind pedig a
haromszogbdl tudtak egykristalyt ndveszteni, melyek szerkezetét rontgendiffrakcios méréssel
igazoltak. Azt tapasztaltik, hogy az izolalast és Gjabb oldast kovetéen a haromszogek és
négyzetek aranya az idében valtozott. Az oldatban 1évé viz gyorsitotta az egyensily
beallasanak sebességét.

A trimer-tetramer egyensuly sebességével kapcsolatban hasonlé megfigyeléseket tettek

Stang ¢és munkatarsai \[25]\, akik a siknégyzetes cisz-[Pt(PMe;),(OTf),] komplexet viszonylag [ Megjegyzés [GB31]: NLI%0

flexibilis hidligandummal reagaltatva szintén haromszog-négyzet elegyet allitottak eld (14.
abra). A termékeket NMR-vizsgalatokkal és rontgendiffrakcioval jellemezték. Az oldoszer,
illetve az anionok varialasaval a trimerbdl és a tetramerbdl is sikeriilt egykristalyt
eloallitaniuk. A szelektiv kristalyositds utani visszaoldast kovetden kb. 16 ora alatt, viz

jelenlétében ennél gyorsabban allt be az eredeti egyensily.

13
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14. abra
Schalley és munkatarsai [[26]\ szintén trimer-tetramer elegyet kaptak [M(dppp)(OTf),] és 4,4°-  Megi [GB32]: NL155

bpy szarmazékainak DMSO-ban vagy DMF-ben lejatszodo reakcidjaban (15. abra, M =
Pd(II) vagy Pt(I)). Fontos megallapitasuk, hogy amennyiben nem sikeriil a termékekbdl
rontgendiffrakciés méréshez megfeleldé mindségli egykristalyt nyerni, oldatban is
bizonyithato a szerkezetiik tomegspektrometria (ESI-MS) és DOSY-NMR-spetroszkopia
segitségével (DOSY = Diffusion Ordered SpectroscopY). A DOSY-spektroszkopia nagy
elénye, hogy az oldatban lévé komponensek diffizios allandojat meghatarozva a Stokes-
Einstein egyenlet alapjan (D = kBT/6zyr, ahol D = diffuzids allando, k = Boltzmann-allandé,

7 = viszkozitas, T = hémérséklet) kdzvetleniil szamolhat6 a molekula hidrodinamikai sugara

és [GB33]: NL162, és

0271

{ meég???

15. abra

Bar ESI-MS-technikaval hexamer ¢és oktamer termékek jeleit is megfigyelték, ezeket a
trimerekbdl illetve tetramerekbdl az adott kisérleti koriilmények kozott képzodé szendvics
szerkezetekként értelmezték. Ezt tamasztottak ala az NMR-vizsgalataik, amelyek kizarolag a

haromszog és a négyzet jelenlétét erdsitették meg oldatfazisban.

2.1.3. Egyéb ,,sik” alakzatok

Az Onszervezddésre 1étez6 stratégiak segitségével szamos tovabbi alakzat tervezhetd,

ezek koziil mutatok be most néhany példat.



Téglalapok
A téglalapok szintézise nem magatol értetddd, ugyanis siknégyzetes sarokelemet (M)
két, kiilonboz8 hosszusagh hidligandummal (L' és L?) 2:1:1 ardnyban reagéltatva a vart

[M4L',L%] téglalap helyett altalaban két, eltérd méreti négyzetet ([MyL's] és [M4L])

kapunk [28]. jegyzés [GB34]: Angew. Chem.
Int Ed. 2001, 40, 2022-2043.
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16. abra 17. abra

Stang ¢és munkatarsai ezt a problémat sikeresen hidaltak at kétmagvi, erés Pt-C kotést

tartalmazé platina-komplex és dikarboxilat-vegyiiletek reakciojaval \[29]\ (16. abra). A kapott

[ 13950-13951

[GB35]: JACS 2003, 125, }

stabilis, semleges toltésii termékeket multinuklearis NMR-vizsgalatokkal (IH, 31p, 195Pt) és

rontgendiffrakcids uton jellemezték. A Pt-C és a koordinativ (jelen esetben Pt-N) kotés

erésségének kiilonbségét hasznaltdk ki egy késobbi munkajukban is

, ahol szintén és [GB36]: J. Org. Chem.
2004, 69, 29102912

)

molekularis téglalapot kaptak (17. abra).
Lu és munkatarsai a 4,4’-bpy és a kelatképzé kloranilsav koordinacios eréssége kozotti

kiilonbséget felhasznalva allitottak eld oktaéderes Re-karbonilkomplexszel gazda-vendég

kolcsonhatasra alkalmas téglalapot (18. abra) [[3 I]L A termék levegon stabilis, polaros szerves [ jegyzés [GB37]: NL190

oldoszerekben jol oldodik. Aromas vendégmolekulakkal — példaul benzollal, mezitilénnel —
szemben méret- és alakszelektivitast mutat. Az egykristalydiffrakcios szerkezetmeghatarozas

szerint a vendégmolekulak m---m és C-H---m kitésekkel kapcsolodnak a gazdavegyiilethez.
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18. abra



Ot- és hatszogek

Molekularis 6t-, hat- és nyolcszogeket is taldlunk az irodalomban. Ezek koziil

kifejezetten érdekesek példaul a Lehn és munkatarsai [[32]\ altal eldallitott helikalis Fe(IT)- Megjegyzés [GB38]: JACS1997,
10956-10962

komplexek (19. abra), melyek az aniontol fliggbéen pentagonok vagy hexagonok lehetnek.
FeCl, alkalmazasakor a kloridion templathatast fejt ki, mig a FeSO4 esetében a joval nagyobb

S04 anion nem tudja ezt megtenni, ezéltal a termék szerkezete modosul. A nuklearitast ESI-

MS-felvételekkel igazoltak.
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19. abra 20. abra
Newkome és munkatarsai l[33]‘ Ru(III)-komplexekbdl reduktiv kériilmények kozott, és [ jegyzés [GB39]: Chem. Eur. J.
2002, 8, 2946-2954

Fe(II)-komplexekbdl allitottak el6 Ru(Il)- illetve Fe(II)-tartalmi molekularis hatszoget (20.
abra). Ligandumként olyan bisz-terpiridin vegyiileteket alkalmaztak, melyeknek a
koordinaciora alkalmas részei 120°-os szoget zarnak be egymassal. A termékek szerkezetét
kiilonféle NMR-es modszerekkel, MALDI-TOF- ¢és ES-témegspektrometrias mérésekkel és a

Fe(II)-komplex esetében transzmisszios elektronmikroszkopiai modszerrel (TEM) igazoltak.

Rdcsok
Onszervezédési reakciokkal —sikeresen valositottdk meg racsszerli szerkezetek
szintézisét is. Ezekben a reakciokban két vagy tobb kelatképz6é helyet tartalmazo

ligandumokat és elsGsorban tetraéderes, esetenként oktaéderes fémkomplexeket hasznaltak

épit6elemként. Lehn és munkatarsai [34] Cu(l)-, Ag(1)-, Co(Il)-, Ni(Il)-, Zn(Il)-, Fe(I)-, [ Megjegyzés [GB40]: NLI75

Cu(I)- és Hg(Il)-komplexek alkalmazasaval allitottak el6 [2x2], [2x3] és [3x3] racsokat (21.
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abra). Megfigyelték, hogy kis sztérikus gatlasu ligandumot alkalmazva enyhe koriilmények
kozott (szobahémérséklet vagy acetonitril-reflux) képzédnek a vart termékek, mig nagy
térigényli szubsztituenseket tartalmazo ligandum esetén [3x3] racs egyaltalan nem allithato
el6, és a tobbi céltermék is csak 180°-on, benzonitrilben szintetizalhatd. Az anionoknak is
fontos szerepe van az 6nszervezdésben: csak BF,; -sokkal tudtak a [3x3] racs képzoédését

megfigyelni, mert az erésebben koordinalodé triflat- és acetat-anionok versenyeznek a

ligandummal.

A szamos racsszerkezet kozott kiemelkedéen érdekesek Manzano és munkatarsai
kisérletei. Angularis ligandumok alkalmazasaval olyan molekularis racsokat allitottak el6,
amelyekben az azonos oldalon elhelyezked6 ligandumok sikja nem parhuzamos egymassal:

(22. abra) |[35]‘ emiatt ez a tipusu racsmolekula elénydsen vesz részt gazda-vendé
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21. abra

[ Megjegyzés [GB41]: NL1§2

kolcsonhatasokban.

e,
R'=H,RZ=

Me (Mebpzpm)

22. abra

hagyomanyos racs récs bpz'pm ligandummal



A 22. abran lathato ligandumokat kiilonbozd anionokat (BF4, PFs, ClO4, OTf)
tartalmazé Cu(l)-sokkal reagaltattik, a termékeket oldatban (NMR, UV-Vis) és szilard
fazisban is (X-ray, IR, FAB-MS) jellemezték. A kristalyszerkezetekbdl az lathatd, hogy a
BF, - és PFq -anionokbol molekulanként ketté vendégként a racs tiregeiben foglal helyet, a
gazdavegyiilethez C-H---F és anion---m kolcsonhatasokkal kapcsolodva. Ezzel 6sszhangban a
F-DOSY-vizsgalatok azt mutattik, hogy a vendég anionok a szabad anionokhoz képest
joval lassabban, de a racsoknal valamivel gyorsabban diffundalnak. Ez azt jelenti, hogy az
anionok a ,kotott” és a szabad allapot kozotti gyors cserében vesznek részt, de az id6

legnagyobb részében a racshoz kapcsolodnak.

Létrak

A 23. abran az irodalomban el6forduld egyszeriibb létraszerii szerkezetek koziil
tintettem fel 6tot. Ezek linearis vagy T-alaka ligandumokbol és oktaéderes elrendezodést
kedvel6 fémionokbol épiilnek fel.

M b Mo Mo B Mo Mo M1 M M
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23. abra
Fujita és munkatéarsai |[36]\ linearis, piridin donorcsoportokat tartalmazo ligandum és jegyzés [GBA42]: New. J. Chem.
1998, 189-191
Cd(NO3), reakcidjaval allitottak el6 molekularis létrat (24. abra). Egykristalyon végzett
rontgendiffrakcids méréssel igazoltak a szerkezetet. Para-dibrom-benzol jelenlétében a létra
tiregei gazdamolekulaként viselkednek.
= i Z N
Ny X
24. abra
Guo és munkatarsai Cu(NOj3),-ot vagy Cu(OH),-ot reagaltattdk a T-formaju transz-
1,2,3-propén-trikarbonsavval vizes kozegben \[37]\. A segédligandumtl (piridin, para-amino- Megjegyzés [GB43]: Dalton. Trans,

2005, 2899-2907

piridin vagy H,0) fiiggéen tjfajta, létra alaki szerkezeteket kaptak (25. abra). A termékeket

rontgendiffrakcios uton és IR-spektroszkopiai modszerrel jellemezték.
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25. 4bra
Lancok
Onszervezodéssel elallo lancokra is talalunk példat az irodalomban. A legegyszeriibb

esetben a lanc csak két lancszembdl épil fel. Ilyet szintetizaltak példaul Grubbs és

munkatarsai ‘[38]\ gytirlizarasos metatézissel (ring closing metathesis, RCM). Ehhez olyan

és [GB44]: NL164

ligandumokat allitottak eld, amelyek a kelatképzé helyiikon képesek egy tetraéderes fémiont
(itt Cu(I)) koordinalni, terminalis helyzetben pedig C=C kotést tartalmaznak. A fémion
templatként szabalyozza az OnszervezOdést, majd a gylrii zarasaval (RCM) és a fémion
KCN-os eltavolitasaval megkaphatd a kivant katenan (26. abra). Az intermedier
fémkomplexeket és a kész termékeket NMR-spektroszkopiai ('H, "C) és FAB-MS-

modszerrel jellemezték.
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(=2) 26. abra

[GB45]: ChemComm.

Fujita és munkatarsai szintén eldallitottak katenanokat [[39]‘. Pd(NO;),-ot reagaltatva
flexibilis, terminalis piridilcsoportokat tartalmazé ligandummal DMSO-ban nyolcas alakt
Pd-komplexet kaptak (27/a 4bra). Az abran szemléltetett szerkezet valodisagat 'H-NMR-,
CSI-MS-, elemanalizis ¢és rontgendiffrakcios vizsgalatok tamasztottak ala (CSI = coldspray
ionization). Kiilonb6z aranyt D,O:DMSO-ds elegyekben (1:3-1:0.9) bisz- ¢és trisz-
[2]katenanok kialakulasat figyelték meg. A monomer ardnya a viz aranyanak ndvelésével
csokkent. Azt tapasztaltak, hogy D,O:DMSO-d; = 1:1,5-nél kisebb vizkoncentracié mellett a

rendszerben két komponens figyelheté meg (a monomer és a bisz-katenan), mig tovabbi D,O

2004, 1798-1799




hozzaadasaval egy harmadik termék, a gytiriiszer(i trisz-katenan is megjelenik (27/b abra). A
valtozast NMR- (ezen beliil DOSY-) és CSI-MS-vizsgalatokkal kovették.

P

DMSO

umso

“(NOg)z

a)
27. dbra

2.1.4. Térbeli alakzatok

A kilonféle térbeli alakzatokra hasonlito molekulak eléallitasa egyrészt kihivast
jelent(ett) a kutatok szamadra, masrészt az Onszervezddéssel eléallo termékek gyakorlati
felhasznalasanak lehetdségét (pl.: ionok vagy molekulak szelektiv megkotése, tiregen beliili
katalizis stb.) vetitette elore. Az ezen a teriileten elért eredményeket tobb Osszefoglalo

kozlemény is részletesen targyalja |[40]]. Az eddig eléallitott formak sokféleségét néhany

[GB461: Chiem. Rev. 2000,

jellegzetes példaval mutatom be.

Csovek és prizmak
Fujita és munkatarsai tobb kozleményben szamoltak be nanoméretti, koordinativ csovek

eléallitasarol (28. abra). Részletesen vizsgaltak a stabilitasukat ‘[41]‘ és a gazda-vendég [41,

100, 853-908; Structure and Bonding 2000,
96, 177-201; Acc. Chem. Res. 2002, 35,
972-983; Chem. Comm. 2001, 509-518
VALAMI FRISSEBB VAN???

(

és [GB47]: 1224

42] sajatsagaikat. Azt tapasztaltik, hogy a vért termékek csak botalakii templatmolekulak

és [GBA8]: JACS 1999, 121,

segitségével allithatok eld, és a templat eltavolitasa a csdszerkezet dsszeomlasat okozza. 4-
metil-bifenil templatot tartalmazo termékeket 4,4’-bifenilén-dikarboxilat sokkal reagaltatva a

vendégmolekulak cserereakcigjat figyelték meg.

28. abra
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7457-7458; ChemComm 2002, 2038-2039;
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Az anionos templat tehat erésebben kapcsolodik a gazdamolekulahoz, mint a teljesen
hidrofob. Rovidebb csovekben, illetve nagyobb templatfelesleggel a reakcio aktivalasi
energiaja  csokkentheté  volt. A termékeket kiilonféle NMR-modszerekkel —és
egykristalydiffrakcios szerkezetmeghatarozassal jellemezték.

Stang és munkatérsai tobbféle rendszer alkalmazasaval is trigonalis prizmak képzdédését
figyelték meg. EzektSl az alacsony szimmetridju kalitkavegyiiletektdl a host-guest kémiaban
jo szelektivitas varhato. A 29. abran bemutatott molekuldk eléallitasahoz [[43]| U-alaku,
terminalis piridilcsoportokat tartalmazé ligandumot és haromféle Pt(II)-foszfin trimer
komplexet szintetizaltak. A platinavegyiiletek érdekessége, hogy az alakmeghatarozo
pozicioban P, C vagy Si atomot tartalmaznak. Ezek koziil sziliciumot illetve foszfort ebben a
reakcioban hasznaltak elszor ilyen célra. Sajnos egykristalyt csak az alapanyagokbol tudtak

noveszteni, ezért a termékeket MS- és multinuklearis NMR-vizsgalatokkal jellemezték.

CHs
EtR  fY-X e+
oNORT @ [Et
PEL Plono.
EtsPpf EtP 2
PEL
OzNO 75 Aceton /D,0
rt, 4h
) 6NOy
HK=0C, 8P
29. abra

Csillag alakd  tetrapiridil  ligandumok ¢és  cisz-(platina-difoszfin)-komplexek

felhasznalasaval szintén trigonalis prizmakat allitottak el6 ‘[44]‘A A vart termékek templat

Megjegyzés [GB49]: JACS 2003, 125,
9647-9652 = noname2

[GB50]: NL105

segitsége nélkiil, jo szelektivitassal és kitermeléssel képzdédtek. Jellemzésiiket ugyancsak
multinuklearis és DOSY-NMR-, illetve MS-vizsgalatokkal végezték. A 30. abran egy-egy
ligandumot és a veliik képzodo trigonalis prizmakat lathatjuk. Az NMR-felvételek és elméleti
kémiai szamitasok alapjan arra jutottak, hogy a masodik esetben a sztérikus zsufoltsag miatt a
ligandum piridilcsoportjai kifordulnak a kozponti gytrti sikjabol, ennek kovetkeztében a

termék kiralissa valik. A ligandumok rotaciojanak kinetikai jellemzéit is meghataroztak [[45]|,

12°0Tf
o= (PMe;),PP*

30. abra
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Fujita és munkatarsai arrol szamoltak be, hogy az alkalmazott templatmolekulatol

fiiggéen ugyanazokbol a kiindulasi alapanyagokbol trigonalis prizma- vagy gombszer(

termék képzodott \[46]\ (31. abra). 1,3,5-benzol-trikarbonsavval az aszimmetrikus, trigonalis Megjegyzés [GB52]: JACS 1999, 121,
10239-10240

prizma jellegii komplex képzodését lehetett NMR-spektrumok és ES-MS-vizsgalatok alapjan
igazolni. Gombalaku templatokkal viszont (pl. CBrCls, CBry) a reakcioban a szimmetrikus
gazdamolekula allt el§ szelektiven. A két forma kozott vendég-cserével egyensily figyelhetd

N.
meg. NH, g

3 H;N—Pd—ONO, + 2
| N 1 1 N
ONO, N

6(NOy)

Piramisok, bipiramisok, oktaéderek és gombszerii molekulak
Mukherjee ¢és munkatarsai flexibilis, haromfogi N-donor ligandum és Pd(II)-foszfinok

reagaltatasaval trigonalis bipiramist és egy ugynevezett dupla négyzetet allitottak el (32.

abra) ‘[47]‘A A termékek szerkezetét NMR-spektroszkopiai uton, tomegspektrometriai [GB53]: JorgChem 2004,

69, 3526-3529

mérésekkel és elméleti kémiai szamitasokkal igazoltak.

Q
NH. f
N :’,7"" W 6+ 2+
H-2 6‘

6CFSOS 12CF5S0¢
metanol
B
rt, 2h
, R C\N/osw, UL = dppe
P z
v “osoer,  LL=dppp
32. bra

[Pd(en)(H20),](NO;),  ¢és  kiilonbozé  haromfogn  piridil-donor  ligandumok

felhasznalasaval Fujita és munkatarsai mar a kilencvenes évek kozepén ‘[48]‘ sikeresen [GB54]: Narure 1995,

378, 469-471

allitottak el6 oktaédereket. A 33. abran a legegyszerlibb és legtobbet alkalmazott
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33. 4bra

ligandummal el8allo reakciotermék lathatd. A képz6dott tiregekben kisebb molekulakkal
gazda-vendég kolcsonhatist figyeltek meg. A termékeket 'H-NMR-felvételek és
elemanalitikai mérések alapjan jellemezték. A feltételezett szerkezetet az egyik gazda-vendég
komplexen tortént rontgendiffrakcios szerkezetmeghatarozassal egyértelmiien igazoltak.

Késobbi kozleményeikben ugyanezen szerzék részletesen foglalkoztak az elészor
kozolt molekuldk analogjainak — gazda-vendég  sajatsagaival.  [Pt(en)(H,0),](NOs),
komplexszel csak 373 K-en, gyenge hozammal tudtak onszervezodést végrehajtani [49],
azonban templat (natrium-adamantan-karboxilat) jelenlétében jo kitermeléssel kaptak meg a
platina-analogot. A gazdakomplex inert Pt-N kotéseket tartalmaz, ezért a templat eltavolitasa
utan, illetve egészen széles pH-tartomanyban (pH<1 vagy akar pH>11) is stabil maradt a
szerkezet. Ez adott lehetGséget arra, hogy molekularis zarként hasznaljak a kalitkat. A pH
novelésével N,N-dimetil-anilint tudtak belezarni, mig a csokkentésével felszabaditani.

A [P(2,2’-bpy)(H20),](NOs), épitdelemmel képz6dé makromolekula esetében \[50]] a
kiilonboz6  vendégekmolekulakkal (pl. 1,3,5-tri-fercbutil-benzol, 1,3,5-trimetoxi-benzol)
el6allo gazda-vendég vegyiileteket tomegspektrometrias modszerekkel vizsgaltak részletesen.
ESI-MS koériilmények kozott csak fragmentumokat tudtak megfigyelni, viszont CSI-MS-sel,
az ionképzddést segité adalékok (DMF, DMSO, DMA, guanidin-nitrat) hasznalata mellett
nagyon jo minéségii MS-felvételekkel igazoltak a gazda-vendég komplex létét.

Szintén Fujita professzor kutatocsoportjaban sikeriilt négyzetes piramis és oktaéder

alaku kalitkakat (34. abra) szintetizalni [[5 1]\. Az onszervezidéssel el6allo termékek hig, vizes

oldataban acenaftilének illetve nafto-kinonok fotodimerizaciojat figyelték meg. A szokasos
koriilmények kozott lejatszodé reakciokhoz képest a kalitka-iranyitott szintézissel sokkal

jobb kitermelést, és csaknem teljes sztereoszelektivitast értek el. Az onszervezédést NMR-
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[ Megjegyzés [GBS6]: 1242

Megjegyzés [GB57]: AngewChem200
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vizsgalatokkal kovették, és egy esetben a reakcioterméket tartalmazo kalitka szerkezetét
egykristalydiffrakcios méréssel is meghataroztak. A vendég- és a gazdamolekula kozott 7--m

és C-H---m kolesonhatasokat mutattak ki.

e

HT=syn

020 syn,

34. 4dbra

Az irodalomban viszonylag kevés olyan reakciorél szamoltak be, amikor az

onszervezdés gombszerll termék képzdédésére vezet. Ezek koziil latvanyos példa a \[52]‘ [Megjegyzés [GB58]: ChemComm
2002, 2486-2487

Fujita és munkatarsai altal leirt molekula (35. abra). Pd(NO;3),-ot
1,3,5-trisz-(metilén-4-piridin)-nel DMSO-ban reagéltatva MgLg
Osszetételil, oktaéderes szimmetridjii gombot kaptak. A terméket
multinuklearis NMR-vizsgalatokkal, CSI-MS-mérésekkel és

rontgendiffrakcios aton is jellemezték. DMSO-dg-ban in situ

NMR-mérésekkel bizonyitottak, hogy a reakcio kvantitativ.

35. abra
Egyéb térbeli alakzatok
Tobb kutatocsoport is csonka kubooktaéder sikeres eldallitisarol szamolt be \[53]]. Megjegyzés [GB59]: Brian Moulton,
Jianjiang Lu, Arunendu Mondal and
Zaworotko és munkatarsai Cu(NO;), és 1,3-benzol-dikarbonsav (= BDC) metanolos oldatat Michacl J. Zaworotko®, Chem. Commun.,

2001, 863-864; M. Eddaoudi,  Jaheon

rétegezték  nitro-benzol és  1,2-diklor-benzol templatot g‘;;girjjﬁ‘};*ﬁag,??jjr

Chem. Soc. 2001, 123, 4368-4369

tartalmazo piridin oldatara [55a]. Néhany oran beliil
[Cux(BDC)y(piridin)(MeOH)]1, &sszetételii egykristalyokat
kaptak. A szerkezetet rontgendiffrakcidval jellemezték.
Yaghi ¢és munkatarsai Cu(NO3),-2,5H O ¢és BDC
reagaltatasaval DMF/etanol elegyben allitottak el csonka
kubooktaédert (36. abra). Ebben az esetben az

oldoszermolekuldk  jatszottak  templat  szerepet. A

kristalyszerkezet azt mutatta, hogy egy csonka kubooktaéder
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14 DMF- és 10 vizmolekulat tartalmaz. Termodinamikailag azonban a viz jelenléte a
legkedvezményezettebb, hiszen a kristalyokat tobb honapig az anyalugban hagyva az 6sszes
DMF vizre cserélddik a szerkezetben.

Stang ¢és munkatarsai haromfogli nitrogéndonor ligandum és  siknégyzetes
platinakomplexek reakcidjaval molekularis dodekaédereket allitottak el (37. abra) ‘[54]|A A
termékeket multinukledris és diffizios NMR-mérések, ESI-MS-felvételek és a nagyobbik
molekula esetében transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalat alapjan azonositottak.
Fontos megemliteni, hogy csak ezzel a két platinakomplexszel tudtak dodekaédert
szintetizalni, ugyanis ehhez merev reaktansokra van sziikség. Ez a feltétel a rovidebb (n = 1)
fémkomplex esetében teljesiil, mig a hosszabb (n = 2) ligandum esetén a komplexet a
foszforon 1évé fenilcsoportok és a piridil- illetve a platindhoz kot6dd fenilgytirik kozotti
n--m-kolesonhatasok stabilizaljak. Amennyiben a foszfor szubsztituenseit etilcsoportokra
cserélték, mikozben a fémionokat a viszonylag hosszu bifenillel vagy 1,4-bisz-etinil-

benzollal kototték ossze, kizarolag oldhatatlan oligomerek képzddését figyelték meg.

diklor-metan

O,Tf aceton
RP-PLPR,

-3

n
RP-PLPR,
aTf
R=Etn=1
R=Phn=2

37. abra

Mig térbeli alakzatok eléallitasahoz altalaban ketténél tobb donorhellyel bird
ligandumokat reagaltattak két szabad koordinacids helyet tartalmazd fémkomplexekkel,
addig Thomas és munkatarsai a kétfog 4,4’-bipiridint oktaéderes ruténiumkomplexszel
sztochiometrikus aranyban reagaltatva szintetizaltak kocka alaku komplexet (38. abra) [55],
A 4,4’-bpy kotddésének helyét a Ru(Il)-ion harom, egymasra meréleges koordinacids helyét
elfoglalo kén-donor ligandum irdnyitotta. A reakciot 'H-NMR-felvételekkel kovették
(nitrometan, 28 nap). A terméket NMR- ¢s ESI-MS-vizsgalatok illetve koordinacids kémiai

megfontolasok alapjan egyértelmiien molekuldris kockaként hataroztak meg.
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Stang, JACS 1999, 121, 10434-10435

Megjegyzés [GB61]: S. Roche, C.
Haslam, H. Adams, S.L. Heath, J.A.
Thomas; Chem.Comm. 1998, 1681-1682
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38. abra

Fujita és munkatarsai molekularis talak vagy koronak képzddését figyelték meg ‘[SG]L
amennyiben 4,7-fenantrolint  [M(en)(NOs),], [M(2,2’-bpy)(NOs),] illetve [M(1,10-
phen)(NO;)z] komplexszel D,0-ben reaga’ltattak ™M = Pd(ll), Pt(ll)). Az eléallitott
Szerkezetiiket NMR-spcktroszkoplal uton és rontgcndlffrakmos vizsgalatokkal igazoltak. A
nitration helyett acetationt alkalmazva ugyancsak talszerii komplex képz6dését detektaltak.
Ebben az esetben az NMR-felvételek tantisaga szerint a tal harom acetationt fogad magaba

vendégmolekulaként, amit az egykristalydiffrakcios vizsgalat is meger6sit.

N-7:7"
L LAM

\ /
oano” \DN02 ozno/ \omoZ OZNO/ Nowo,

N N
2\ \ 0= = rpd, P

39. abra
2.1.5. Az dnszervez6dé féemkomplexek Iehetséges alkalmazasai

Amint azt az eddigiekben lathattuk, nagyon sok onszervezodéssel eloallo fémkomplex
mutat host-guest sajatsagokat. Ezt a lehetdséget kiaknizva a molekulak gyakorlati

alkalmazasara tobb iranyban is folynak kutatasok.

Fémorganikus vazszerkezetek

Az egyik nagy teriilet az ugynevezett fémorganikus vazszerkezetek (Metal Organic
Frameworks, MOFs) eléallitisa ¢és felhasznalasa. Ezek fémklaszter vagy fémion
csomopontokbol és szerves ligandumokbol felépiil6, iireges szerkezetli anyagok. A

zeolitokkal 6sszehasonlitva elényiik tobbek kozott az allithatd porus- vagy csatornaméretiik.
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Hatranyuk a kisebb termikus stabilitas, illetve az a sajatsag, hogy szintézisiikkor a tervezett
haromdimenzios racsok helyett katenanok, vagy egymasba csuszo szerkezetek alakulhatnak
ki. Ezen javitani a 3D szerkezetekben 1évé pillér-ligandumok megerdsitésével lehet oly
modon, hogy megfeleld fémkomplexek alkalmazasaval két vagy harom oszlop-ligandum
koordinalédik egy csomoponthoz (40. abra). Tébbnyire olddszerek vagy gazok szelektiv
megkotésében vizsgaljak ket (pl.: H, — alternativ iizemanyagok tarolasa, CO, —

liveghazhatast okozo gazok megkatése, stb.) [[57]\4

és [GB63]: NL187

® =fémion
—— = semleges piller-ligandum

40. 4bra
Hopfl és munkatarsai ‘[58]\ Cd(NO3),, transz-1,2-ciklohexan-dikarbonsav és 4,4’-bpy

és [GB64]: NL4

reagaltatasaval etanol-viz elegyben allitottak eld dupla oszlopokat tartalmazdo MOF-
épitdelemet (41. abra). Hasonl6 szerkezeteket kaptak akkor is, ha a Cd-komplexet transz-1,4-
ciklohexan-dikarbonsavval és  transz-1,2-bisz-4-piridil-etilénnel, vagy cisz,cisz-1,3,5-
ciklohexan-trikarbonsavval ~¢és  4,4’-bpy-nel reagaltattak. A termékek —szerkezetét
egykristalyokon végzett rontgendiffrakcioval azonositottak. A mintdk termikus stabilitasat
termogravimetrias analizissel (TGA) és pordiffrakcios mérésekkel allapitottak meg. A kettSs

pilléreknek koszonhetéen bomlast csak 593-648 K folott tapasztaltak.

41. abra

Chen és munkatarsai olyan MOF szerkezet szintézisét tlizték ki célul, amely képes

oldoszerelegyek egyik komponensének szelektiv megkotésére |[59]\.

és [GB65]: NL36
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A porusméretcstkken <—— B ——= porusméretns  C
42. abra

Ezt ugy érték el, hogy Cu(NOs)-ot reagaltattak a 42/a, b és ¢ abran bemutatott
ligandumparokkal, és igy kiilonboz6 porusméretii szerkezeteket kaptak. A 2,8 x 3,6 (a) és 5,1
% 5,9 A (c) liregméret kdzott hangolhaté rendszerben a legkisebb porust szerkezet MeOH:viz
= 1:1 elegybdl kizarolag a vizet koti meg. Mas porusméretekkel kevésbé jo szelektivitast
figyeltek meg.

Snurr és munkatarsai azt vizsgaltak, hogy az irodalombol mar ismert MOF szerkezetek
(IRMOF-1, -3, -10, -16, MOF-177) gazkeverékekbdl mennyire szelektiven kotik meg a szén-

dioxidot |[60]L 298 K-en, 30 atm nyomason, vagy kis nyomasokon (0,4-1 atm), alacsony

[ Megjegyzés [GB66]: NLIss

hémérsékleten (195-208 K) egészen jo, 0,9-1,4 g CO,/g MOF témegaranyt mutattak ki.
Molekulamodellezés segitségével javaslatot tettek az adszorpcié mechanizmusara.
Mas kutatocsoportok MOF vazszerkezetek H,-megkotd sajatsagarol szamoltak be.

Eddaoudi és munkatarsai In(NOs); és kiilonféle pirimidin-karboxilat vegyiiletek reakciojaban

zeolitszerli, H, tarolasara alkalmas MOF szerkezeteket allitottak el [[61]\ (43. abra).

( Megjegyzés [GB67]: NLI60

v N
m% . ne ; S
<= N EHO >

43. dbra
Ezekkel a rendszerekkel 1 atm Ho-nyomason és 78 K hémérsékleten 0,9-1,16 m/m%-os
adszorpciét tudtak elérni.

Hasonl6 eredményekrél szamoltak be Hubberstey ¢és munkatarsai is \[62]L akik az altaluk

[ Megjegyzés [GB68]: NLI61

szintetizalt ligandumot Cu(NOj),-tal reagaltatva allitottak el zeolitszerli szerkezetet (44.
abra). Egykristalydiffrakcioval kimutattdk, hogy a MOF egy aromas csoportok altal, valamint
egy nitrat- és cianidionokkal hatarolt csatornat tartalmaz. Részletesen vizsgaltak a termék H,-
adszorpcids tulajdonsagat, kiilonos tekintettel a kis nyomasokra. 77 K hémérsékleten mar 0,2

atm H,-nyomason 1,01 m/m%-os adszorpciot értek el, amit a nyomas 1 atm-ra valo
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emelésével 1,34 m/m%-ra tudtak névelni. Ez a mikropérusos zeolitok és alumino-foszfatok

teljesitményével Gsszevethetd érték.

+ CUNOsR = 25 HpD

44. abra

Katalizis

Az irodalmi adatok azt mutatjak, hogy &nszervezédd fémkomplexek szamos reakcid
lejatszodasat katalizaljak. Raymond és munkatarsai két trivialis feltételt allapitottak meg,
amely sziikséges az ilyen reakciok sikeréhez. 1.) Olyan gazdavegyiiletet kell talalni, amelyik
katalizalja a reakciot. 2.) A katalizatormérgezés elkeriilése érdekében fontos, hogy a gazda a
termékhez ne ko6todjon (sokkal) jobban, mint a szubsztrathoz. Sikeres reakcioikrol tobb

kozleményben szamoltak be [[63]\. Kimutattak, hogy Ga(lll)-, Al(III)-, Fe(IlI)-, Ti(IV)- vagy

és [SzG69]: NL171,NL173 ]

Ge(IV)-sokkal el6allo molekularis tetraéderek (45/a abra) a 45/b abran lathatdé modon
katalizaljak az S altalanos képletii kvaterner nitrogénvegyiiletek atrendezédését. A termékek

azonnali hidrolizise y,d-telitetlen aldehidek képz(’)’désére vezet.

— HNMe,
1“

N

45. abra

Fujita és munkatarsai ugynevezett iireg-iranyitott szintézissel trialkoxi-szilanokbol

{RSi(OR’);} szilanol-oligomereket allitottak eld [[64]‘. Onszervezddéssel eléalld, kiilonbozs

és [SzG70]: 1220 ]

méretli és alaku tiregek iranyito hatasat kiaknazva azonos kiindulasi anyagokbol eltérd

oligomerizacios foki termékeket kaptak. Ahogy a 46. abran lathato, a gazdakomplexek
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tiregének novelésével egyre nagyobb oligomereket tudtak szelektiven szintetizalni. Ezt a

gazda- és a vendégmolekula kozotti n---m és C-H-m kolcsonhatasok tették lehet6ve.

_|V2§ -‘12‘
> S I
[.0'%a
12805
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HO 1 R
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e Si"0~Si. oy
A T R OH
e
A R OH
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"x dy  rwor o
N (ra = Cp{)
Pd He
46. dbra
Ugyanebben a kutatocsoportban a 46. abran bemutatott tetragonalis piramis szerkezetet

felhasznalva (illetve a Pd(2,2’-bpy)-tartalmii analéggal is) o-kinon és szubsztitualt toluol

gyokos fotoaddicidjat katalizaltak \[65]\, mely szelektiven az 1,4-adduktum képzodésére { Megjegyzés [S2671]: NLIs8

vezetett  (47. abra). A reakciot 1H-NMR—vizsgé{latokkal kovették, illetve
egykristalydiffrakcids szerkezetmeghatarozassal igazoltdk a szubsztratok tregen beliili

elhelyezkedésének a geometriai kotottségét.

47. abra

Ugyancsak ezt a tetragonalis piramist alkalmaztak sikeresen meglehetdsen inert arének

foto- vagy termikusan indukalt cikloaddiciojaban [66]. Ebben az esetben [Pd(en)]*, [ Megjegyzés [52672]: NLI72

[Pt(en)]*" vagy [Pd(tmen)]*" alkotja az dnszervezddé komplex sarokelemeit. A 48. abrén a
trifenilénnek az N-ciklohexil-maleimiddel lejatszodo Diels-Alder reakcidjat latjuk. A
valtozast 'H-NMR-rel kovették, és 24 ora alatt a termék kozel kvantitativ képzodését

figyelték meg. Hasonlo eredményeket értek el mas inert arénekkel is (perilén, pirén,

30



fenantrén, fluorantén). A reakciok kiilon érdekessége, hogy vizes kozegben, hidrofob

szubsztratok részvételével jatszodnak le egy hidrofob iireg belsejében.

D
S %q,
48. abra

Egyéb felhasznalasi lehetoségek

Az Onszervez6dd fémkomplexeknek még szamos alkalmazisi lehetésége van, az
irodalmi 6sszefoglaloban mar csak két tovabbi példat mutatok be.

Vilar egy oOsszefoglald kozleményben szamolt be kutatocsoportjanak az anionok

szelektiv felismerése teriiletén elért legfontosabb eredményeir6l \[67]\. Amidino-tiokarbamid

[ Megjegyzés [S2673]: NLIss

¢és kilonbozoé Ni(Il)-sok reakcidjaban, Cl -ion jelenlétében a 49/a abran lathato szerkezetii
onszervezddé kalitka-komplex képzodését figyelték meg. A reakcié metanolban szelektiv a
CI -ionra és erds szinvaltozassal jar, igy klorid-szenzorként alkalmazhaté. A ligandum Ni(II)-
komplexét [Pd(PPhs),Cl,]-dal reagaltatva viszont olyan nyitott kalitkat kaptak, amely
anioncserére alkalmas (49/b abra). Ebben az esetben a Br - és I -ionok is lehetnek templat-

ionok, a szelektivitasi sorrend pedig Br > Cl >1".

H
S "
{ PSS A
NiCl, \r \|/ H s I NN\I/ \r
>=s — | | b NT HNG | [ a)
||
NH
HN s

NO3, CIOg

NiX;

Lici

Pd(PPhsLCl] SN H = fNH
aK B 0
PPh
HaN N sf/w’fls N7 Nk,
PhyP
49. dbra

Therrien ¢és munkatarsai a rakgyogyitashoz szintetizaltak olyan komplexeket \[68]\,
amelyek alkalmasak arra, hogy kapszulakent, ,trojai falo” modjara, szelektiven a rakos

sejtekbe juttassanak be rakellenes molekulakat.
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50. abra

Ezek olyan ,komplex a komplexben” tipusi kationok, amelyek egy rakellenes
vendégkomplexbdl és egy nagyméretli, onszervezédéssel létrejové hordozd molekulabol
allnak (50. abra). A daganatok szelektiv pusztitasat az teszi lehetévé, hogy az
egészségesekéhez képest a rakos sejtek sejtmembranjanak nagyobb az ateresztéképessége.
Ennek kovetkeztében egy ilyen nagyméretii komplex csak a rakos sejtekbe tud bejutni, és a
vendégmolekula kizarolag ott fejti ki a hatasat.

Osszegzésiil elmondhatd, hogy az oOnszervezdd$ fémkomplexek tervezéséhez ¢és
eloallitasahoz a kutatok 1j stratégiakat és szintézismodszereket dolgoztak ki, melyeket
szamos esetben sikerrel alkalmaztak. A termékek szerkezeti jellemzése sziikségessé tette az
analitikai modszerek fejlesztését, ¢és jelentdsen felgyorsitotta egyes NMR-spektroszkopiai
(DOSY) ¢és tomegspektrometriai (ESI, CSI) vizsgalatok elterjedését a koordinacios kémiaban.
A kapott termékek nem csupan esztétikai szempontbol érdekesek, hanem szamos esetben
lehetdséget nyitottak a gyakorlati szempontbol hasznosithato sajatsagaik felhasznalasara is.
Az utdbbi két évtizedben az dnszervezédés a koordinacios kémia fontos kutatasi teriiletévé

valt.
2.2. A SZTERIKUS HATASOK JELENTOSEGE
2.2.1. Sztérikus hatasok a koordinacios kémiaban

A koordinacios kémiaban — akarcsak a kémia mas teriiletein — a molekulak sztérikus

sajatsagainak fontos szerepe van, amint erre Tolman |[69]\ felhivta a figyelmet. Megmutatta,

GB75]: Chem. Rev. 1977,

hogy a sztérikus hatasok altalaban legalabb olyan fontosak, mint az elektronosak, ugyanis a
komplexek molekulaszerkezete, a reakciokban valo viselkedése, IR- és NMR-modszerekkel

megfigyelheté spektroszkopiai sajatsagai €s a ligandumok térigénye kozott szoros kapcesolat
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van. A ligandumok sztérikus hatasanak mérésére egy 0j paramétert, az ugynevezett kipszoget
(0) vezetett be. Tolman szimmetrikus foszfinligandumokra az 51. dbran lathato modon
definialta a kipszoget. 0 a kdzponti nikkeliontél a hozza koordinalédo, tole 2,28 A tavolsagra
1év6 monofoszfin-ligandum szubsztituenseinek van der Waals sugarahoz hizott érintok altal
bezart szog. A szubsztituenseket minden esetben olyan helyzetbe kell forgatni, hogy a leheté

legkisebb kupszoget kapjuk.

2,26 A

kipszog G

51. abra

Nem szimmetrikus ligandumra 6 = %5X0;/2, ahol 1 < i < 3. A kapszoggel meghatarozott
térigény nem tokéletesen felel meg a valosagnak, hiszen még a szimmetrikus ligandumok
sem hengerszimmetrikusak (tehat a gyakorlatban valamivel kisebb helyet igényelnek, mint
amit a kipszog mutat), azonban a sztérikus hatasok leirasara a kupszog altalaban alkalmas
paraméternek bizonyult.

Tolman a vizsgalatai z6mét a nikkel foszfinkomplexei korében tette, megmutatva, hogy
a térigény valoban jelentOs szerepet jatszik a koordinacios kémidban. A ligandum méretével
az M-P kotéshossz és a P-M-P sz6g n6. Ennek kovetkeztében az NMR kémiai eltolodasok,
valamint az IR-frekvenciak a zstfoltsaggal 6sszhangban modosulnak [70]. Ennek oka, hogy a
sztérikus valtozasok minden esetben elektronos kovetkezményekkel is jarnak.

A disszociacids egyensulyokra értelemszertien nagy hatdssal van a ligandumok
K

térigénye. A NiL, =—= NiLz+L reakcidban példaul az egyensulyi allando nyolc
nagysagrenddel megné, ha a P(OC¢H4CH3-4); ligandumokat a nagyobb térigényii
P(OC¢H4CH3-2); foszfinra cseréljik [71]. Asszociativ reakcioknal a hatas természetesen
ellentétes; az egyensulyi allando csokken a térigény novelésével [72]. Példaul az oxidativ
addicios reakciok annal nehezebben jatszodnak le, minél nagyobb a komplexben a zsufoltsag.
Ezért mig a Pd[P(-Bu)s], levegén stabilis vegyiilet, addig a Pd[PPh(+-Bu),], a levegd
oxigénjével is reakcioba 1ép [73]. M-M kétést tartalmazd komplexek esetében a ligandumok
térigényének novelésével el6fordulhat a M-M kotés szakadasa. Ennek koszonhetd, hogy

példaul a kobalt- és vanadium-komplexek korében nagy térigényii ligandumokkal stabilis,
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paramagneses monomerek figyelhetok meg [74]. A kiilonféle izomériakra hajlamos
komplexeknél a nagyobb ligandumok az egyensilyt a sztérikusan kevésbé gatolt iranyba
toljak el (példaul cisz-transz = transz, siknégyzetes-tetraéderes = tetraéderes) [75]. A
homogén katalizisben fontos szerepet jatszik, hogy az alkilkomplexek esetében a sztérikus
gatlas a primer alkilkomplexnek kedvez a szekunderrel szemben [76]. Szokatlan reakcioknak
illetve termékeknek is sokszor a ligandumok nagy térigénye az oka. Példaul a Ni(0)-, Pd(0)-
és Pt(0)-komplexekre az N = 4 koordinacios szam a jellemz6 (18 e szerkezet). Nagyobb
ligandumokkal (pl.: PEts, PPhs, P(O-0-Tol)) ML; &sszetételti komplexek képzédnek (16 e),
mig ezeknél is terjedelmesebb ligandumokkal (pl.: P(#-Bu)s, P(i-Pr);) ML, osszetételt (14 ¢)
komplexek allnak elé [77]. Az itt felsorolt sztérikus hatisok természetesen befolyasoljak
tobbek kozott a homogén katalitikus reakciok sebességét, szelektivitasat, a képz6dé termékek

megoszlasat, melyekkel ennek a disszertacionak a keretében nem foglalkozom részletesen.

Seligson és Trogler amin-ligandumok kipszogét hataroztak meg |[78]L melyhez a M-N és [GB76]: JACS 1991, 113,

2520-2527

tavolsagot 2,20 A-nek vették. Az aminok [Pd(dmpe)Me]* komplexhez valo kotédési hajlamat
vizsgalva azt tapasztaltak, hogy 6 > 120° esetén a kiipszog jol korrelal a pK, értékekkel (ahol
dmpe = 1,2-bisz(dimetil-foszfino)-etan). Az NH,Et, NHEt,, NEts, illetve az NH,(i-Pr),
NH,(#-Bu), NH,Ph sorban a kotéserésség balrol jobbra csokken, a M-N tavolsag pedig nd
(mindkét sorozatban koriilbeliil 0,1 A-mel). A zsufoltsig novekedésével a vizsgalt Pd-
komplexek siknégyzetes elrendezddése is torzul. Természetesen elsGsorban a gyengébb Pd-
N, nem pedig a Pd-Me kotésen lehet megfigyelni a deformaciot. A 120°-nal kisebb kupszogi
aminoknal megallapitottak, hogy kizarolag az amin bazicitasa befolyasolja a kotéserdsséget.
Choi ¢és Brown Cr(CO)s(amin) komplexeket vizsgaltak, és a sztérikus hatas

megfigyeléséhez a kupszog helyett a ligandum taszitasi energia (Er) hasznalatat javasoltak

\[79]\. Egr = re[dE.4/dr(Cr-N)], ahol Eyq4y a van der Waals taszitds, r. pedig az atlagos Cr-N GB77]: Inorg. Chem.

ji és [
1993, 32, 1548-1553

tavolsag. Er ugyanis jol korrelal az amin kupszogével, azonban annal sokkal biztosabb
tampontot ad az aminok komplexen beliili viselkedésének elérejelzéséhez. Ennek oka az,
hogy a komplexben 1évé tobbi ligandum miatt a koordinalt amin a szabad aminhoz képest
kisebb térigényt mutat, kovetkezésképp a szabad aminra meghatarozott kupszég nem adja
meg pontosan a kotott amin térigényét. Ezt a problémat lehet athidalni az Er értékek
szamolasaval. Vizsgalataik megmutattak tovabba azt is, hogy mig példaul az NH,Me, NH,Et,
NH,(n-Pr), NH,(i-Bu), NHa(neopentil) sorban a kipszogekre azonos, 0 = 106° értéket
kapunk, a valos térigényiik értelemszertien kiilonboz6, amit az Er érték hasznalataval

figyelembe lehet venni.
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A gyakorlatban sokszor dolgoznak bidentat ligandumokkal, ezért van Leeuwen és

Dierkes a difoszfinok sztérikus hatasat vizsgaltak I[SO]‘. Uj paraméterként a ¢(P-M-P) harapasi

[GB78]: Dalton Trans.

szoget vezették be, amely az azonos csoportokkal szubsztitualt difoszfinok térigényének
relativ sorrendjét mutatja meg. Szamitasaikat olyan komplexekre végezték, ahol a
ligandumok egy elméleti fémionhoz koordinalodnak, amely minden térbeli elrendezédést (és
¢ szoget) egyforman megenged, és ahol az M-P tavolsag 2,315 A (52. abra). Ennek alapjn a
leggyakrabban hasznalt difoszfinokra dppp: 91°, dppe: 85° és dppf: 96° értéket kaptak.
Természetesen a gyakorlatban a fémion preferencidja is befolyasolja a @(P-M-P) szog
nagysagat, de valoban a ligandum szerepe a meghatarozobb.
SR [\
\_\ ‘::> Boa b P
P. S
> ¥

52. bra

Hirota és kutatocsoportja vezették be a térszog I[SI]‘ fogalmat, melyet White, Coville és

1999, 1519-1529

és [GB79]: M. Hirota, K.

munkatarsaik finomitottak. Az Q térsz6g megmutatja, hogy egy
fémkomplex kozponti fémionjat képzeletbeli fényforrasra cserélve
¢és a ,.komplexet” egy gombbe helyezve, mekkora gombfeliiletet
foglal el a ligandum 4altal keltett arnyék. Az értéket szteradianban
(360° = 4n) adjak meg (53. abra).

53. abra

Guzei és Wendt [[82]\ a térszOg hasznalatat konnyitették meg oly modon, hogy az altaluk

Sakakibara, T. Komatsuzaki, I. Akai,
Comput. Chem. 1991, 15, 241-xxx; D.
White, B.C. Taverner, P.G.L. Leach, N.J.
Coville, J. Organomet. Chem. 1994, 478,
205-xxx; D. White, B.C. Taverner, N.J.
Coville, P.W. Wade, J. Organomet. Chem.
1995, 495, 41-xx

és [GB80]: NL177

definialt G-paraméter, G = 100Q/4n, a képzeletbeli gombfeliilet szazalékaban adja meg a
learnyékolt teriilet nagysagat. [gy sokkal egyszeriibben eldonthetd, hogy egy adott fémion
koriil hany ligandumot lehet elhelyezni. A G-paraméternek tobb valtozata létezik. Gy az
adott komplexben valosagosan mérhet6 érték, G,as az M-L = 2,28 A tavolsagra normalt G-
paraméter, Gy (U = unfavorable) pedig azt mutatja meg, ha a fémionhoz koordinalédott
ligandumok G-paramétereinek Osszege tullépi a 100%-ot (altalaban csupan néhany
szazalékkal). Ez utobbi jelezhet tényleges tulzsufoltsagot, azonban utalhat akar H-hid
Létrejottere is.

A térszog és a G-paraméter haszndlatanak elénye, hogy mono- és bidentat

ligandumokra is alkalmazhaté modszerek.
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2.2.2. A sztérikus hatasok megnyilvanulasa az dnszervezédésben

Amint az el6z6 fejezetbdl lathattuk, a komplexek sztérikus sajatsagai ¢és a kiilonféle
reakciokban mutatott viselkedése kozott szoros Osszefiiggés van, melyet szamos
kutatocsoport részletesen vizsgalt. Az 6nszervez6dé fémkomplexek korében is talalunk
utalasokat a térigény hatasanak jelentdségére, azonban — szisztematikus vizsgalatok hijan — a
szorvanyos megfigyelésekbdl nehéz egyértelmii kovetkeztetéseket levonni.

Egyes vizsgalatok azt mutattdk, hogy a ligandumok szerkezetével tudatosan lehet
befolyasolni az Gnszervezddési reakcio iranyat. Példaul Lee és munkatarsai onszervezodd

réz(I)-komplexek eloallitasakor \[83]\ az orto-helyzetben szubsztitualt fenilcsoportokat

( Megjegyzés [GB81]: NL96

tartalmaz6 ligandummal kizarolag dimer, mig a sztérikusan kevésbé gatolt ligandummal

tetramer termék képzddését figyelték meg (54. abra).
X

- e P
he W
szterikus

15

,@ré - ﬁ @ - cuy
54. abra

|
0.
A,

Fujita és munkatarsai szintén tudatosan hasznaltak fel a sztérikus
gatlast heteroligandumos palladiumkomplexek eléallitasakor \[84]L A
ligandum nagy térigénye miatt ugyanis nem kedvezményezett a
@ [Pd(en)(H,0),]*" sarokelemet és orfo-szubsztitualt 4,4’-bipiridineket

= R=Me

tartalmazé komplex kialakulasa. Ezért a sarokelemet 4,4’-bpy-nel és

2,2’,6,6’-tetrametil-bipiridinnel megfe- . .

- HI I e ono,

03 » g; "ONO;
.
I I ahal N,

._<1:/ I= r’:.

lel6 aranyban reagaltatva az 55. abran

lathato, vegyes hidligandumu négyzet,

.+I+

vagy hosszabb nitrogéndonor mole-

kulakkal téglalap, haromfogu ligan-

dumokkal  prizma  allithato el —< — I }f

*
szelektiven,  templat  alkalmazasa _<'
neélkiil. 55. abra
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Ezzel szemben szamos palladium- és platinakomplexszel illetve egy roédium- és egy

molibdéndimerrel folytatott kisérlet nem a vart eredményt adta. Cotton és munkatarsai a

)

2.1.1. (5. abra) és 2.1.2. fejezetekben mar targyalt komplexeknél |[14, 24]] a vart és eldszor [ Megjegyzés [GB83]: NLI63, NLI66
asszignalt négyzet mellett haromszog alakl termék képzodését is megfigyelték. A korabbi
cikkitkben [14] a rodiummal képzédé trimer kapcsan azt irtak, hogy ,pillanatnyilag [ Megjegyzés [GBB4]: NLI6S

egyszertin nem tudjuk, hogy miért ez a hajlott oxalat hidakat tartalmazo, fesziilt haromszog
szerkezet képzddik a vart négyzet helyett”.

Ferrer és kutatocsoportja \[85a]\ palladium- illetve platina-difoszfin-komplexek és

[GB85]: 1151 (Ferrer,

linearis nitrogén-donor ligandum reakcidjaban a vart négyzet helyett szintén trimer-tetramer
egyensulyt tapasztaltak (56. abra). Leirtdk, hogy a két komponens aranya fiigg a
sarokelemtol, a koncentraciotol és az oldoszertdl, és megallapitottak, hogy bar a haromszog a
négyzetnél joval fesziiltebb rendszer és gyengébbek a M-N kétései, entropia szempontjabol
viszont ez a kedvezObb szerkezet. Azonban a vizsgalataikat két kiilonb6z6 oldoszerben
végezték (dppp- és dppe-komplexekkel nitrometanban, dppf-komplexekkel pedig diklor-
metanban), ezért végil nem sikerilt egyértelmii kovetkeztetésekre jutniuk. Konkluzioként
kimondtak, hogy ,,még mindig nagyon bonyolult egyértelmiien eldrejelezni a molekularis

haromszog és négyzet kozotti egyensilyt”.

BCF350;°

.
56. abra

A szorvanyosan felbukkano, de egymassal kapcsolatba hozhatdo megfigyelések
egybevetése viszont ugyancsak arra utal, hogy a sztérikus kolcsonhatasok fontos szerepet
jatszanak a kialakulo komplexek nuklearitasaban. Cianidhidas palladiumkomplexek esetében
példaul Hartley, Murray ¢és munkatirsaik a viszonylag nagy térigényli [Pd(dppe)]*”
sarokelemmel az 57/a abran lathato trimer [Pd(dppe)(u-CN)]s*" kation képzddését figyelték
meg ‘[86]‘A A termék szerkezetét NMR-spektroszkopia és egykristalydiffrakcid segitségével

{ Inorg. Chem. 2003, 42, 5890-5899)

)

hataroztak meg. Ezzel szemben Charmant és munkatarsai arrol szamoltak be, hogy egy
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sztérikusan kevésbé gatolt palladiumkomplexszel [Pd(CeFs)(PEG)(1-CN)]s  Osszetételii

tetramer [[87]‘ képzodik (57/b abra). jegyzés [GB87]: J.P.H. Charmant,
P. Espinet, K. Soulantica, Acta Cryst. E,
2001, £57, m451-m453

on
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57. abra

Ugyanez a tendencia figyelhetd meg azokban a reakciokban is, melyek pirazinnal és

[Pt(PMe3)]*" sarokelemmel [[19]\ a 2.1.2. fejezetben targyalt trimer, mig a kisebb [Pt(en)]*" [ Megjegyzés [GBSS]: 1155

tektonnal az 58. abran bemutatott tetramer [[88]‘ terméket adjak. Ugyancsak a sztérikus hatas ( Megjegyzés [GBS89]: 1235

megnyilvanulasat feltételezték Fujita és munkatarsai a [Pd(2,2’-bpy)]*'/4,4-bpy rendszerben

megfigyelhetd trimer/tetramer egyensily kialakulasaban [5]. Az . jegyzés [GBIO]: M. Fujita, O.

Sasaki, T. Mitsuhashi, T. Fujita, J. Yazaki,
K. Yamaguchi, K. Ogura, Chem. Commun.
1996, 1535-1536

egyértelmii  kovetkeztetések levonasat ezekben az esetekben

azonban akadalyozza az a korilmény, hogy a kiilonbozé
forrasokbol szarmazo kisérleteknél a ligandumok térigényén kiviil

tovabbi paraméterek, példaul az oldoszer, az anion anyagi

mindsége vagy a koordinaldédo ligandumok elektronos sajatsaga is

valtoznak. 58. abra
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3. CELKITUZES

Amint az irodalmi 6sszefoglaloban lathattuk, az onszervez6dé fémkomplexek korében
szamtalan érdekes és hasznos eredmény sziiletett az elmult két évtizedben. Egyes esetekben
felmeriilt, hogy a koordinacios kémia mas teriileteihez hasonléan a sztérikus hatasoknak az
onszervezédésben is jelentSs szerepe lehet. Szisztematikus vizsgalatok hianya miatt azonban
az irodalomban gyakran Ossze nem vetheté eredményeket, sot idénként egymasnak
ellentmond¢ kévetkeztetéseket is talalhatunk.

Munkankban ezért azt tztik ki célul, hogy az Onszervezédési reakcioban
megmutatkoz6 sztérikus hatast szisztematikusan, az Onszervezddést befolyasolo egyéb
paraméterek véltozatlanul hagyasa mellett tanulmanyozzuk. Ehhez siknégyzetes Pd(II)-
komplexeket és linedris ligandumokat vélasztottunk, ahol a sztérikus igény valtoztatasanak
hatasara trimer és tetramer komponensek egyensulyi elegye volt varhat6. Miutan ezen
rendszerek tanulmanyozasa és jellemzése huzamosabb ideje az érdekldés eléterében all [5,
17, 24-26], azt reméltik, hogy az ilyen reakciok korében felmeriild, az irodalmi
Osszefoglaloban is kiemelt problémakra szintén valaszt talalunk.

Elsé modellrendszeriinkben kelatképzo6, alifas diaminok palladiumkomplexeivel
dolgoztunk, mivel itt a sztérikus sajatsagok viszonylag konnyen és széles hatarok kozott
valtoztathatok a nitrogén donoratomok elektronos sajatsaganak valtozatlanul hagyasa mellett.

A masodik modellrendszerhez olyan tobbfunkcids, szintén nitrogén donoratomokat
tartalmazd ligandumokat allitottunk eld, amelyek szerkezete az egyes koordinacios helyek
kornyezetében eltéré mértékii sztérikus gatlast eredményez. E ligandumok onszervezédését
kiilonboz6  térigényli  palladium-bisz(difenil-foszfino)-komplexekkel — tanulmanyoztuk.
Vizsgalataink  természetesen  kiterjedtek a  képz6dd  termékek  nuklearitasanak

meghatarozasara is.
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4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
4.1. A KELATKEPZO DIAMINLIGANDUM TERIGENYENEK HATASA A [Pd(N"N)(NOs),]
KOMPLEXEK ONSZERVEZODESEBEN

4.1.1. A kivalaszottt diaminok

Szisztematikus vizsgalatainkhoz olyan kelatképz6 ligandumcsoportot valasztottunk,
amely a térigény egyszerli valtoztatasara ad lehetdséget anélkiil, hogy a ligandumok
elektronos sajatsaga (jelentdsen) modosulna. Az etilén-diamin tisztan o-donor analogjai és
szarmazékai, melyek vagy a nitrogének kozotti szénlanc hosszanak valtoztatasaval, vagy a
H(N) hidrogének mas szubsztituensre valo cseréjével allnak elé, megfelelnek ennek a célnak.
fgy kisérleteinkhez a homopiperazin (hpip), tetrametil-etilén-diamin (tmen), tetraetil-etilén-
diamin (teen), 1,3-diamino-propan (dap), dimetil-piperazin (dmpip) és etilén-diamin (en)
palladiumkomplexeit hasznaltuk. A vizsgalt diaminok szerkezeti képletét az 1. séman
mutatom be.

L. séma /am I\ /i
MeN  NMe, BN NEG HN N,

tmen teen dap

/) 4 A\ / \
MeN NMe HN ~ NH H:.N  NH,
dmpip hpip en

4.1.2. A térigény becslése

Mivel az irodalomban csak egyfogi aminok sztérikus igényére vonatkozo adatokat
talaltunk [78-79], a valasztott diaminok térigényének varhato relativ sorrendjét
krisztallografiai adatok elemzésével becsiiltik meg. Ehhez a Cambridge Crystallographic
Data Center (CCDC) adatbazisaban (Cambridge Structural Database, CSD) olyan palladium-
és platinakomplexeket kerestiink, melyekben a fémionhoz a kivalasztott diamin cisz-helyzetii
kelatképzoként koordinalodik. A térigény becslését kétféle modszerrel végeztiik.

(M-

a) A CSD-bél [89] valasztott Ho S H
IR

fémkomplexekben meghataroztuk a

il -
Q(N-M-N) és @(H-~M-H) szogeket, @M olE-M-H) (=10
valamint a d(M-N) és d(N--N) tavolsagokat. Az adatokbol szamitott atlagos értékeket a

zardjelben megadott szorassal egyiitt a 2. tiblazat mutatja be.
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2. tablazat: A koordinalt diaminok térigényével kapcsolatos atomtavolsagok és szogek

en tmen teen hpip dmpip dap
d(M-N)/A 2,024(0,027) 2,058(0,018) 2,082(0,054) 2,026(0,019) 2,062(0,003) 2,045(0,014)
Oo(N-M-N)*  83,67(0,85) 85,73(0,84) 84,37 77,32(1,21)  72,56(0,49)  91,56(1,66)
d(N-NYA 2,700(0,032) 2,798(0,023) 2,796 2,532(0,054) 2,440(0,011) 2,929(0,047)
o(H-M--H)" 114,5(2,9) 159,1(2,9)  >160 117,1(3,5) 133,1(2,3) 129,2(3,5)

A tablazatbol jol lathato, hogy a fém-nitrogén tavolsagot a diaminok szerkezete alig
befolyasolja. Ezzel szemben a ligandumok nitrogénatomjainak egymastol valo tavolsaga,
d(N-+N), valamint a ligandum nitrogénatomjai és a fémion altal bezart ¢(N-M-N) szog
szigortian koveti a nitrogénatomok kozétti szénlanc valtozasait. Ez alapjan a diaminok harom
csoportba rendezhet6k: a dimetil-piperazin és a homopiperazin @(N-M-N) szoge csak
mintegy 73 ill. 77°, az 1,3-diamino-propané majdnem 92°, mig az etilén-diamin, tetrametil-
etilén-diamin ¢és tetraetil-etilén-diamin kozel azonos, 84-85°-0s @(N-M-N) szoget mutat. A
jozan megfontolas viszont azt mondja, hogy a legutobbi csoportban az egyre novekvd
szubsztituensek a @(N-M-N) szog valtozatlansaga ellenére egyre nagyobb sztérikus gatlast
okoznak. A szubsztituensek és a szénlanc valtozasanak egyiittes hatasa ezért legpontosabban
a fémion, valamint a ligandum legkiilsé hidrogénatomjai altal meghatirozott ¢(H---M--H)
szogekkel becsiilhetd meg. Mivel a homopiperazin kivételével egynél tobb hidrogénatom
helyezkedik el a legkiilsé pozicioban, a szerkezeten mérheté o(H-+M-H) szogek koziil a két
legnagyobb értéket vettiik figyelembe. A tablazat adataibol lathato, hogy a o(H--M--H)
szogek alapjan a legkisebb sztérikus gatlas a homopiperazin ¢és az etilén-diamin esetében
varhato, kozbiils6 csoportot képez az 1,3-diamino-propan ¢és a dimetil-piperazin, a
legnagyobb térigényii csoportba pedig a tetrametil-etilén-diamin és a tetraetil-etilén-diamin

tartozik.

b) A Guzei ¢és munkatarsai altal kifejlesztett Solid-G programmal [82] az
egykristalydiffrakcios szerkezetmeghatarozasbol vagy elméleti kémiai szamitasokbol
szarmazo atomi koordinatakat felhasznalva kozvetleniil szamithaté a
molekula térszoge ((/szteradian), ekvivalens kupszoge (ECA), és az Gn.

G-paraméter (G/%). Ez utobbi érték azt az aranyt fejezi ki, hogy a vizsgalt
ligandum egy képzeletbeli kozpontot milyen mértékben arnyékol le. A
szamitasokat ugyanazokra a fémkomplexekre végeztik el, mint a

krisztallografiai elemzést. Eredményeinket a 3. tablazatban tiintettem fel. 59. abra
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3. tablazat: Diamin ligandumok sztérikus igénye a Solid-G program alapjan szamolva

en tmen teen hpip dmpip® dap
Q(L)/sterad  4,18(0,09)  5,05(0,07) 5,73 4,61(0,03) 4,60 4,31(0,08)
ECA/° 140,37(2,88) 157,36(1,29) 169,85 149,19(0,53) 148,97(0,06) 143,37(1,44)

G(L)/% 33,25(0,68)  40,19(0,55) 45,58  36,72(0.22)  36,62(0,03)  34,29(0,60)

“A DANQAK and GOPJEA szerkezetekben a propilénlanc metilszubsztituenseit
hidrogénatommal helyettesitettiik.

A tablazat adatai azt mutatjak, hogy az Q, ECA ¢és G értékek monoton nének az etilén-
diamin H(N)-atomjainak metil- vagy etilcsoporttal torténé helyettesitése kovetkeztében. A
dimetil-piperazin ugyanugy kozbiilsé méretiinek varhato az etilén-diamin és a nagyobb
térigényli tmen és teen ligandumok kozott, mint a @(H--M--H) szogek nagysaga alapjan.
Azonban két ligandum, a homopiperazin és a diamino-propan esetében ellentmondast
tapasztaltunk a két el6rejelzési modszer kozott. Mig a Solid-G program [82] szerint a
homopiperazin becsiilt térigénye gyakorlatilag a dimetil-piperazinéval azonos, addig a
@(HM--H) szgek alapjan az etilén-diaminéhoz hasonlo sztérikus gatlas lenne véarhato. A
diamino-propanra viszont a szamolassal a kis térigényii etilén-diaminhoz hasonlo térszog
josolhatd, mig a ¢@(H-M-H) szogek inkabb a dimetil-piperazinnal valé méretbeli
hasonlésagra utalnak.

A két modszer Osszevetésébol tehat egyértelmiien varhatoé az en<dmpip<tmen<teen
relativ sorrend, mig a hpip és a dap ligandumok esetében a kialakult kép Osszetettebb volt.
Ezeknek az elérejelzéseknek a fényében vizsgaltuk a kivalasztott diaminok térigényének

hatasat az 6nszervez6dési reakcid termékosszetételére.

4.1.3 A kelatképzé diaminok térigényének hatasa a [PA(N"N)](NOs), komplexek 4,4’-

bipiridinnel mutatott reakciojaban (N"'N = kelatképzd diamin)

Az (1) egyenlettel leirhato reakcid termékeit kiilonboz6 NMR-spektroszkopiai
médszerekkel ['H-NMR, VT 'H-NMR, Diffusion Ordered Spectroscopy (DOSY)], valamint
a tetrametil-etilén-diamin esetében folyadékfazisu rontgendiffrakcioval tanulmanyoztuk.

A reakcidkat az a ¢és a c-f aminokkal vizes kozegben, a teen esetében (b) diklor-
metanban valositottuk meg. A termékeket etanolos vagy etanolos-éteres levalasztassal

izolaltuk, melynek eredményeként fehér vagy halvany sarga, levegén stabilis csapadékokat
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kaptunk. A D,O-ben felvett 'H-NMR-spektrumok a vért, szimmetrikus szerkezetii termékek

kvantitativ képzodését mutattak.

N 6+ —I

Ao N N
ONG  ONO, g™ Pld'NQ_C P
/N N N
Laf N N= N N

/ 3 |
R \_/ LU NP ~ +2NOy
A X M

X S S
L / D L 2 > [
N N

4

A NPd—N N PdN NPdN 3 7/ \N‘ "N
i N N
SR vy OOy
3af daf
2
NN jelentése: a — N,N,N’,N’-tetrametil-etilén-diamin, tmen; b — N,N,N’,N’-tetraetil-
etilén-diamin, teen; ¢ — N,N’-dimetil-piperazin, dmpip; d — 1,3-diamino-propan, dap; e —
homopiperazin, hpip; f— etilén-diamin, en.
A termékek azonositasa ¢és jellemzése soran kovetett eljarast a [Pd(tmen)(4.4’-

bpy)]n(NO3),, rendszeren mutatom be.
4.1.3.1. A [Pd(tmen)(4,4’-bpy)]n(NO3), rendszer vizsgalata

A termékek azonositasaban alapvetd szerepet jatszottak a 'H-DOSY felvételek,
amelyek egyértelmiien megmutattak, hogy kétféle, kis diffuzios egyiitthatoju, tehat nagy
méretii molekula képzodik a reakcioban. A 60. dbran bemutatott 'H-DOSY- és a vizszintes
tengelyen feltiintetett 'H-NMR-spektrumon jol lathato, hogy a két, majdnem azonos
koncentracioban jelen 1évé termék jelei (az aromas és az alifas tartomanyban is) két, kozel
azonos méretli vegyiilethez rendelheték. A  termékek diffuzios koefficiensébdl
(025107 m*™ & 0,29x10°m’™") a Stokes-Einstein egyenlet alapjan szdmolt
hidrodinamikai sugarakra 7,7 és 6,7 A értékeket kapunk, melyek jelentésen nagyobb méretet
(kb. 15 A) jelentenek a 4,4’-bpy 7,1 A-nyi N-N tavolsagahoz képest.

Mivel az adott rendszer (siknégyzetes Pd(II)-komplex cisz-helyzetii szabad
koordinacios helyekkel és merev, linearis hidhelyzetii ligandum) négyzet vagy — testesebb
sarokelem alkalmazasakor — haromszdg alaki komplexek képzOdését teszi lehetéve, a
lasstibb diffuzioju fotermék rezonanciait tetramer, 4a, mig a nagyobb diffuzids egyiitthatoju

komponens jeleit trimer, 3a, képzédésével értelmeztik. A 'H-NMR-spektrumoknak a
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hémérséklet illetve a koncentracio fiiggvényében megfigyelheté valtozasai megerdsitették ezt

az asszignaciot.

60. abra: A [Pd(tmen)](NOs), és 4,]

(x1E-10 m2s)
I
=)

D

A||0
E\JA Af N
Y ¢ (L
9. 8.2 ppm
1
9 7 6 5 4 3 2
F2 (ppm)

4’-bpy reakciojaval képzodo trimer, 3a, és tetramer, 4a,
H-DOSY spektruma

A termodinamikai kontroll az egyensulyi elegy képzdédésére vezetd Onszervezdéd

reakciokban ugy nyilvanul meg, hogy a koncentracio novelése a nagyobb nuklearitast termék

képzodésének kedvez, mig a koncentracid csokkenésével egyre né a kisebb nuklearitasu

termék aranya. Ugyanigy hatassal van a termékek aranyara a hémérséklet is: magasabb

hémérsékleten az energetikailag kedvezétlenebb trimerek, alacsonyabb hémérsékleten pedig

a termodinamikailag kedvez8bb tetramerek aranya né meg.

négyszog és héromsz5g koncentraciok

monomer koncentracid. ( )

ndgysz5g és hiromsz5g koncentréciok

(mM)

o] (b)
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61. abra: A négyzet (4a) ¢s haromszog (3a) alaki komponensek molaris koncentracidja a
monomer koncentracio (a) és a hdmérséklet (b) fiiggvényében (298 K)
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A 61/a abra adataibol szamolhato trimer/tetramer arany ciekion = 101 mM esetén 1:2,6,
azonban ez az érték monoton no, €s Ciekon = 7 MM-nal mar a trimer koncentracioja a nagyobb
([3a]:[4a] = 1:0,86). A homérsékletvaltozas hatasara (61/b ébra) szintén valtozik a
haromszog/négyzet arany: Ciekon = 50 mM-os mintan a homérséklet 298 K-rél 323 K-re
torténd novelése a tetramer aranyat 68%-r0l 56%-ra csokkenti, mikozben a trimer
koncentracidja egyre nd. Az oldat visszahtitésekor hiszterézis nélkiil tér vissza a rendszer a
kiindulasi allapotba. Mindezek a vizsgalatok megerdsitették azt a kovetkeztetésiinket, hogy a
60. abran bemutatott 'H-DOSY spektrumban a nagyobb intenzitasu jeleket a négyzet, mig a
minor komponens rezonanciait a haromszog alaku termékhez rendeltik. Ugyanerre az
asszigniciora jutottak a munkank soran megjelent koézlemény szerzéi is, akik
egykristalydiffrakcidval hataroztak meg a négyzet és a haromszog szerkezetét [90].

Tovabbi fontos megfigyelés a [Pd(tmen)(4,4’-bpy)].(NO3),, rendszerben, hogy a
termékek kiemelkedd oldhatésaga (Ciekon = 500 mM) lehetové tette a trimer/tetramer

egyensuly oldatfazisa rontgendiffrakcioval valo jellemzését.

0.03

—e— experiment

PdPd square

— + = PdPd triangle

0.02
=)
0.01 4
)ﬂ\’\f\/\
0.00 . .
10 16 17 18

62. abra: A [Pd(tmen)(4,4’-bpy)]n(NO3),, rendszer ¢ = 500 mM-os oldatanak radialis
eloszlasfiiggvénye (experiment) és a négyzethez (square) illetve a haromszoghoz (triangle)
rendelheté Pd-Pd hozzajarulasok

A minta D,0-es oldatarol készilt felvételbél az atomtavolsagok fiiggvényében a 62.
abran lathato radialis eloszlasfliggvényt kaptuk (experiment), amelyet kiilonboz6 részecske-

részecske korrelaciokra lehet felbontani. A legnagyobb hozzajarulasokat a két-két



nehézatomot tartalmazé palladium-pallddium kolcsénhatisok adtak. 11,20(0,01) A-nél a
haromszog és a négyzet Pd--Pd oldaltavolsigat figyeltik meg, mig 15,55(0,03) A-nél a
négyzetben 1évé Pd--Pd atlok adtak hozzajarulast. A palladium—palladium kolcsonhatasok
szama, ami ezeknek a jeleknek a nagysagat meghatarozza (azaz a koordinacids szam, n)
rendre 2,19(0,1)-nek és 0,82(0,05)-nek adodott az 11,2 és 15,5 A-nél 1évd csticsokra. Ha az
oldatban kizarolag négyzetek lettek volna, a Pd--Pd 4tlo kolcsonhatasra n ~ 1 értéket kaptunk
volna. A kapott eredmény (n = 0,82) azt mutatja, hogy 500 mM tektonkoncentracio esetén,
szobahomérsékleten a palladiumionoknak mintegy 80%-a a tetramerekben, és 20%-a a
trimerekben talalhato. Ez az eredmény jo egyezést mutat az azonos mintan és homérsékleten
felvett '"H-NMR-spektrumbol kapott 83:17 arannyal. Tudomasunk szerint Snszervez6dd
reakcioban képzodd egyensilyi elegy megfigyelésére mi alkalmaztuk elséként a

folyadékfazist rontgendiffrakcios modszert.

4.13.2. A trimer/tetramer ardny véltozasa a [Pd(N"N)]* sarokelemek sztérikus

sajatsaganak fiiggvényében

Mivel az 6nszervezddéssel kialakulo egyensulyi elegyek Osszetétele sokféle paraméter
hatasara valtozhat (pl. homérséklet, koncentracio, az olddszer és az anion anyagi mindsége
stb.), a sztérikus hatas vizsgalatdhoz minden koriilményt azonosnak tartottunk, kizarolag a
sarokelemben koordinalt diamint véltoztattuk. A "H-NMR- és 'H-DOSY-spektrumokat
vizben, 298 K-en, cekon = 13 mM koncentracié mellett vettiik fel. Az eredményeket a 4.

tablazatban foglaltam Gssze.

4. tablazat: A [PA(N"'N)]*" sarokelemek egyes sztérikus jellemzdi, és a tektonok megoszlasa a
trimer és tetramer termékek kozott (298 K, [tekton] = 13 mM).

tmen teen dmpip dap hpip en
o(H~M-H)° 159,1(2,9) >160  133,1(2,3) 129,2(3,5) 117,1(3,5) 114,5(2,9)
G(L)/% 40,19(0,55) 45,58  36,62(0,03) 34,29(0,60) 36,72(0,22) 33,25(0,68)
O:A 61:39 18:82 83:17 84:16 96:4 94:6

A tablazat els6 két soraban az egyes sarokelemekre a két kiilonb6z6 modszerrel el6re
jelzett sztérikus sajatsagokat, a harmadik sorban pedig a tektonoknak a tetramer illetve trimer
termékek kozotti megoszlasat tiintettem fel. A tablazat elsé oszlopaban a [Pd(tmen)]*"
sarokelem jelentés sztérikus gatlasanak hatasa figyelhetd meg, hiszen mig irodalmi adatok

szerint [Pd(en)]*" sarokelemmel kizarolag négyzet képzodését figyelték meg [la], addig a
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tetrametil-etilén-diamin esetében a tektonok 39%-a vesz részt trimerek, és csupan 61%-a
tetramerek kialakitasaban. Ahogyan az a G-paraméter értékének ndvekedésébdl varhato is
volt, a tetraetil-etilén-diamin még nagyobb sztérikus gatlast mutat: [Pd(teen)]** sarokelemmel
az épitdelemeknek mar 82%-a hoz létre haromszogeket. A 'H-DOSY-kisérlet kétséget
kizardan jelezte, hogy a fétermék diffuzios koefficiense a nagyobb, tehat ez a kisebb
nuklearitasu komponens. A dimetil-piperazin esetében az el6bbiekhez képest kisebb, azonban
az etilén-diaminénal nagyobb térigényt lehetett elére jelezni, és ennek megfelelden a tektonok
83:17 aranyban oszlanak meg a tetramerek ¢€s a trimerek kozott.

Amint azt mar korabban kiemeltem, a tablazatban szerepl6 kovetkezo két ligandum
térigényének elérejelzésében az altalunk alkalmazott két modszerben ellentmondast
tapasztaltunk.

Az 1,3-diamino-propantdl a ¢(H--M--H) sz0g alapjan a dimetil-piperazinhoz hasonlé
viselkedés lenne varhatd, azonban a G-paraméter inkabb az etilén-diaminhoz vald
hasonlésagot valoszinisit. A tektonok 84:16 arany(i megoszlasa a tetramer €s a trimer kozott
azt mutatja, hogy a diamino-propan térigénye a dimetil-piperazinéhoz hasonlé. Ennek okat a
dap-komplexek szerkezetének tovabbi vizsgalata alapjan abban latjuk, hogy az MN,Cs
hattag gytiri székkonformaciot vesz fel, melyben a két ekvatorialis H(N)-atom kozel keriil a
szomszédos helyeket elfoglalé ligandumokhoz. Ugy tiinik, hogy ez a konformécié nem a
racsban miikodé masodlagos kotések kovetkezménye, hanem a hattagt gytiri energetikailag
elényos elrendezddése, tehat oldatban is uralkodo marad, és ez idézi el e ligandum
viszonylag nagy térigényét.

A homopiperazin a ¢(H-~M--H) szog alapjan az etilén-diaminhoz hasonloan kis
térigényli ligandumnak josolhaté, mig a G-paraméter ennél joval nagyobb, a dimetil-
piperazinnal Ssszemérhetd sztérikus gatlast vetit elére. Mivel a termékek 'H-NMR- és 'H-
DOSY-spektruma azt jelezte, hogy a fokomponens (tetramer) mellett mindossze 4%-nyi

tekton vesz részt a trimerek kialakitasaban, a hpip esetében is a @(H-+M-H) szdg alapjan

feltételezhetd eldzetes varakozasaink teljesedtek be. Ho o5 H
A hpip ligandum esetében tapasztalt ellentmondas AN
feltehetden arra vezethetd vissza, hogy a  g(N-M-H) (H- M -H)

két altalunk hasznalt modszer eltéré megkozelitési modot alkalmaz a
sztérikus igény becslésére. A @(H~-M--H) szogek meghatarozasa esetén
feltételezziik, hogy mely atomok kozelitik meg leginkabb a szomszédos
ligandumokat, és melyek azok a molekularészletek, amelyek a sztérikus

gatlas kialakulasahoz csak kozvetett modon jarulnak hozza. Amennyiben a feltevésiink
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helyes, az igy kapott adatok megadjak a sztérikus gatlas varhato /\
sorrendjét. Ezzel szemben a ligandum térszogének (és igy minden abbol HN/_\NH
szarmaztatott adatnak) a kiszamoldsa soran a program minden atom hpip
hozzajarulasat figyelembe veszi, azokét is, amelyeknek az adott kolcsonhatasban sztérikus
szempontbol nincs szerepik. Ebben az esetben ez lehet a helyzet a homopiperazin
nitrogénjeit Osszekotd (CH,)s szénlanccal, melynek atomjai az etilén-diaminhoz képest
jelentésen megndvelhetik a ligandum térszogét és G-paraméterét, bar a sztérikus kapcsolat
kialakitasaban nem vesznek részt. Ezért adhat esetiinkben a @(H:-M-H) szog jobb becslést a
varhato térigényre, mint a szamitott G-paraméter.

Az a megfigyelés, hogy a homopiperazinnal a trimer komponens kimutathato a
termékben, felvetette a lehetéséget, hogy a ¢@(H-+M--H) szogek alapjan hasonloan kis
térigényii etilén-diaminnal is képzddik haromszog. Kisérleti eredményeink azt mutattak, hogy
— a korabbi irodalmi adatokkal ellentétben — valoban képzodik trimer komplex a reakcioban.
A nyers reakciotermék 'H-DOSY- és 'H-NMR-spektrumat a 63. abran mutatom be.

A 'H-DOSY spektrumban a fékomponens (négyzet) ismert rezonanciai mellett egy
szimmetrikus minor termék jelei figyelheték meg mind az aromas, mind az alifas
tartomanyban. Ennek a komponensnek nagyobb a diffuzios koefficiense, mint a négyzeté,
tehat a molekula kevésbé terjedelmes (haromszog), azonban a D értéke egyértelmiien
onszervezddéssel el6alld, nagyméretli aggregatumra jellemzo.

H=Il=i o

D (x 1E-10 m2s)

2 1

63. abra: A [Pd(en)](NO3), ¢és 4.4’ -bpy reakciojaban képz6dott makrociklusok 'H-
DOSY-spektruma (a *-gal jelolt rezonanciak etanolnyomoktol szarmaznak).

A kiilonboz6 hémérsékleteken ill. koncentracioknal felvett 'H-NMR-spektrumaink azt

mutattak, hogy ugyanugy egyensuly lép fel a minor- és a fékomponens kozott, mint a tobbi
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sarokelem esetében. A varakozasainkkal Osszhangban a koncentraciot ciekon = 37 mM-rol
Ciekion = 6 mMM-ra csokkentve a trimert alkoto tektonok aranya 3%-rol 7%-ra nd, mig a ciekion =
37 mM-os oldatot szobahémérsékletrdl (298 K) 353 K-re melegitve a haromszogben
résztvevd épitéelemek ardnya 3 %-rol egészen 10 %-ra novelhetd. Kisérleteinkkel
egyértelmiien kimutathatova valt tehat a korabban nem jelzett [Pd(en)(4,4’-bpy)]:*'(NO3)s
trimer. Ezek a megfigyeléseink egyuttal azt is bizonyitjak, hogy a palladiumkomplexek
onszervezodésében még a kisméretii etilén-diamin ligandum (o(H--M--H) = 114.5(2.9)°)
térigénye sem elhanyagolhatd mértéki.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a [PA(N"N)](NOs), komplexek 4.,4’-bpy-nel
mutatott reakcidjaban a sztérikus gatlas valoban meghatarozd6 modon befolyasolja az
onszervezddéssel eldallithatd termékek nuklearitasat. Mig a legkisebb térigényii ligandumok
esetén (en, hpip), Ciekion = 13 mM koncentracional, 298 K-en a tektonok kb. 95:5 aranyban
oszlanak meg a tetramer és trimer termékek kozott, addig a sorozat legterjedelmesebb
tagjanal, a tetraetil-etilén-diaminnal az épitelemek tobb mint 80 %-a a trimerben halmozodik
fel. A sztérikus hatas szisztematikus vizsgalatanak eredményeként sikeriilt kimutatnunk a
trimer komponens képzddését a korabban kvantitativnak gondolt [Pd(en)](NO3), + 4,4’-bpy
atalakulasban is. Végiil, de nem utols6 sorban, megmutattuk, hogy oldatokon végzett
rontgendiffrakcids vizsgalatok alkalmasak lehetnek metallomakrociklusok folyadékfazisban

torténd szerkezeti jellemzésére.

4.2. U3, ACENAFTENKINON-DIIMIN TiPUSU LIGANDUMOK ELOALLITASA

Az acenafténkinon-diiminek (2. séma, A szerkezet) mar mintegy 40 éve ismert
vegyiiletek, azonban a kériikben folytatott kutatasok nagy része az utdbbi 15 évre tehets. A
legfontosabb eredményekrdl elsésorban C.J. Elsevier [91], F. Ragaini [92], L.L. Fedushkin
[93] és munkatarsaik szamoltak be, akik az acenaftén-diiminek homogénkatalitikus
alkalmazasa, acenaftén-diiminek ujszeri eléallitasa ¢és koordinacios kémiai sajatsagaik
felderitése, valamint fécsoportbeli fémekkel alkotott vegyiileteik szintézise terén mutattak fel
figyelemre méltd eredményeket. Azonban az irodalomban fellelhetd szamos kozlemény
ellenére azt talaltuk, hogy onszervezddési reakciokban ezeket a ligandumokat eddig nem

alkalmaztak.
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Elékisérleteinkhez olyan palladiumkomplexeket szintetizaltunk, amelyekben kiilonféle
szubsztituenseket tartalmazo acenafténkinon-diiminek a kelatképzé ligandumok (2. séma, B
szerkezet). A B komplex hasznos modellvegyiiletnek igérkezett ugy a szerkezeti, mint az
elektronos hatasok vizsgalatahoz, mivel feltételezhet volt, hogy az R-csoport helyzetének és
elektronszivo sajatsaganak valtoztatasaval a komplex koordinacids kémiai jellemzodi széles
tartomanyban modosithatok. Ilyen sarokelemeket 4,4’-bipiridinnel reagaltatva azonban azt
tapasztaltuk, hogy a kelatképzo helyen jelentds sztérikus gatlas 1ép fel, amely miatt ezek a
komplexek varhatoan nem alkalmasak az (1) egyenlet szerinti Onszervezddési reakcio
megvalositisara. Erre szolgaltattak bizonyitékot a 'H-DOSY-NMR-vizsgélataink, amelyek
azt mutattak, hogy bar a sarokelem ¢s a hidligandum is a reakcidelegyben van, de a hozzajuk
tartozé diffazios koefficiensek kiilonbozék: az egyes épitdelemek tehat nem alkotnak kozos
molekulat. Azonban a szerkezet moédositdsival olyan 1j, tobbfunkciés ligandumokat
terveztiink, melyek terminalis koordinacios helyei Onszervezodésben, mig a kelatképzo
helyiik tovabbi iranyitott kolcsonhatasokban (intermolekularis kapcsolatok, katalitikus
centrumok stb.) vehetnek részt. Az eléallitott Gj vegyiiletek szerkezeti képlete a 2. séma C-F
abrain lathato.

2. séma

FsC CF3 ‘
pw -0-0- g QO N OP
Fd kett6s kelatképzé ligandum, C CF orto-ligandum, F

A C-F ligandumokat irodalmi receptek alapjan, azonban azokat egyes esetekben
jelentésen modositva készitettiik, mig néhany reakciolépésre uj modszereket dolgoztunk ki. A
szintézis soran eléallitott ismert intermedierek spektralis adatai megegyeznek az irodalomban

leirtakkal. A céltermékek (C-F) 4j vegyiiletek, szerkezetiiket 'H-NMR-rel, egyes esetekben
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BC-, F- ¢s ""N-NMR-rel, valamint tomegspektrometridsan és egykristalydiffrakcioval

igazoltuk.

Az ugynevezett kettds kelatképzé, C ligandum szintéziséhez eldszor az acenaftén-
kinont cink-klorid jelenlétében 3,5-bisz(trifluor-metil)-anilinnal kondenzaltuk [94], majd az
igy eléallitott intermedier cinkkomplexet 2:1 molaranyban reagaltattuk benzidinnel.

templat cinket oxalatként eltavolitva kaptuk meg a szabad ligandumot (3. séma).

3. séma
FaC CF3
2 %: N + HNOAO)—NH,
N @ @ MeOH
F3C CF3 50°C
a ~2 (CF3),CgHaNH,| 72 6ra
— @N// A H
9 HCI
B T e,
2 / \
Na-oxalat

Cl Cl

A para-, meta- és orto-ligandumnak nevezett D-F vegyiiletek szintézisekor kovetett
reakciout a 4. séman lathato.

@ + 0N~ :FN*CF — @—@No — > szétvalaszta .
. 2! 2 2 szétvalasztas oszlop:
4. séma N N

kromatografiasan
izomerek elegye orto-izomer 40%
meta-izomer 18%
para-izomer 4%

@—@NO; Hp, 1atm O@NHZ orto-izomer 98%
N etanol, RT N meta-izomer 97%

Pd-katalizator para-izomer 90%

FaC @.@ CF3

N7 NN
./

F3C Zn CF3  MeOH
7N\ 50°C

72

-2 (CF3)265H3NH2

MR

QO c/ ol
N
CHyCl
para-ligandum, D 70% H20
meta-ligandum, E 70% « | Na-oxalat

orto-ligandum, F 50%
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4-nitro-anilint diazotaltunk, majd piridinnel kapcsoltunk [95], a kapott nitro-fenil
piridinek és tobbszorésen arilezett melléktermékek elegyét elészor Soxhlet-extrakcidval,
majd kromatografiasan szétvalasztottuk. Az izolalt izomerek hidrogénezésével amino-fenil-
piridineket kaptunk, melyeket egy konnyen tavozd amint tartalmazé acenaftén-diimin
cinkkomplexével reagaltatva, és az igy eldallitott intermedier cinkkomplexet cinkmentesitve
jutottunk el a ligandumokhoz.

Ezen a reakciouton viszonylag jo hozamot lehetett elérni az E és F ligandumok
esetében, azonban a para-ligandumot meglehetdsen gyenge kitermeléssel kaptuk meg. Ennek
egyik oka a 4-(4-nitro-fenil)-piridin alacsony hozama, masrészt annak tulajdonithato, hogy a
diazoniumsoval végzett kapcsolas soran képzédd tobbszorosen arilezett termékek
elvalasztasa a 4-(4-nitro-fenil)-piridin estében kiilondsen nagy relativ anyagveszteséget
okozott. Ezért a 4-(4-nitro-fenil)-piridin szintézisét egy céltermékként kizarélag para-izomert
ado reakciduton is megvalositottuk (Id. 5. séma) [96]. A para-aminnal végzett amincserét és a

ligandum cinkkomplexének cinkmentesitését a 4. séman feltiintetett modon hajtottuk végre.

5. séma
1."Pd(0)"

NO)—B(OH), * Br NH(Boc) -2-HC! NO»~O)—NHz

para-amin
brutté hozam: 48%

4.3. A KETTOS KELATKEPZO LIGANDUM SZERKEZETI JELLEMZESE ES KOORDINACIOS
SAJATSAGAL

4.3.1. A kett6s kelatképz ligandum szerkezeti sajatsagai

A ligandum CDCls-ban felvett 'H- és '"F-NMR-spektrumaban a céltermékhez tartozd
jeleket COSY-NMR-felvételek segitségével asszignaltuk (64. abra), azonban mellettiik 7-8%-
nyi, Gjabb atkristalyositasokkal el nem tavolithatd minor komponens rezonanciait is
detektaltuk.

Mivel a 'H-NMR-spektrumokat kiilonbzo bﬁmérsékletekenl felvéve a f6- és a

és [GB91]: HSE356fi2

minorkomponens kozott egyensilly figyelhetd meg, kiilonb6z6 NMR-es oldoszerekben
(CDCls, toluol-dg, CD-Cl,, etanol-d¢) pedig rendre mas és mas az aranyuk, arra

kovetkeztettiink, hogy oldatban a C vegyiilet kiilonféle izomerjei detektalhatok.
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8.1 7.8 7.5 7.2 6.9 -64.6
G (ppm) 3 (ppm)

64. abra: A C ligandum 'H- és '’F-NMR-spektruma CDCls-ban

A Kloroformban és toluolban felvett '°F - és 'H-NMR-spektrumokat a 65. abrén
mutatom be. A '"F-NMR-spektrumokon jél latszik, hogy mig toluolban a C ligandum
legalabb harom izomer elegyeként van jelen, kloroformban csak egy f6- és egy minor

komponens detektalhato.

F-NMR 'H-NMR
CDCly toluol toluol ‘ ‘
J Hw w L \'L
‘ { CDCl,
| a J \
A}JL, _ —J ‘ Ul . }‘ J "
67 a0 O Za 74 s.s‘

e h 11 (ppm) o oom)
65. dbra: A C ligandum 'H- és '’F-NMR-spektruma CDCls-ban és toluol-dg-ban

A ligandum egykristalydiffrakcios Gton meghatarozott molekulaszerkezete segitett a
jelenség értelmezésében (66. abra). A ligandum kozépsé fenilgytirtiit sszek6td C-C kotésen
a molekuldnak szimmetriacentruma van. Az acenaftén gyiirii sikja a fenilcsoporttal 84,6°-ot, a
3,5-bisz(trifluor-metil)-fenil-csoport  sikjaval pedig 72,2°-ot zar be. A kristalyracs
molekulanként két-két kloroformot tartalmaz, melyek C-H--N hidrogénhidakon keresztiil
koordinalédnak a ligandum kelatképzé helyeihez. Bar az irodalmi adatok [94] szerint a

trifluor-metil-fenil-csoportokat tartalmazoé BIAN-tipust ligandumok C=N kétései mentén
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E/Z-izomerizaciora van lehetdség, a szilard fazisban megfigyelhetd molekulaszerkezetbdl
egyértelmilen latszik, hogy a kloroformos adduktum az E/E izomer kialakulasanak kedvez.
Ez alapjan allithato, hogy a ligandum kloroformos oldataban — a koordinalodasra alkalmas
oldoszermolekulak nagy feleslegének koszonhetden — szintén a linearis elrendezédés valik

uralkodova.

66. abra: A kettés kelatképzo ligandum molekulaszerkezete

Irodalmi adatok [94] és sajat elméleti kémiai szamitasaink is arra utaltak, hogy az E/Z
izomerizacio elsésorban a trifluor-metil-fenil-csoportokat hordozé C=N kétésnél kovetkezik
be. Egy egyszerisitett modellen végzett szamolas eredményét a 67/a, mig az energetikailag

legkedvezobbnek tartott izomereket a 67/b abra szemlélteti.
a)

+1 kecal/mol

?
0 kcal/mol %

-1 keal/mol

67. abra: A killonb6z6 csoportokkal szubsztitualt C=N kotések izomerizaciojanak
becsiilt energetikai viszonyai (a), és a kettds kelatképzo ligandum energetikailag
legelényosebb szerkezeti izomerjei (b)
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A C-vegyiilet oldat- és szilard fazisban megfigyelt viselkedése alapjan varhato volt,
hogy az aprotikus oldoszerben jelen 1évé izomerek ardnyat befolyasolni lehet protikus
oldoszer adagolasaval. A ligandum toluolos (toluol-dg) oldatat trifluor-etanollal (TFE, pK =
12,5) titraltuk, az izomerek ardnyénak véltozasat '’F-NMR-rel kovettik. Az igy kapott

spektrumsorozat a 68. abran lathato.

JEJ A
2u J\}\,,,,/\,,‘i R

_sw J&,ﬂ, o

10u N JN
50 il J\
100 pl J’L
18.60 -68.75 -68.90 -69.05 -69.20
f1 (ppm)

68. abra: A kettds kelatképzé ligandum, C, ""F-NMR-spektruménak valtozasa 500 pl toluol-
dg-ban trifluor-etanollal végzett titralas soran

A spektrumsorozatbol megallapithato, hogy a C vegyiilet toluol-dg-ban detektalhatd
legalabb harom izomerjébdl TFE adagolasanak hatasara a -68,9 ppm-nél megfigyelheté
komponens ardnya monoton nd, mig a -68,8 ppm-nél jelentkezd izomerek mennyisége
folyamatosan csokken. A kisérletsorozat végén a reakcioelegy csak egy f6- és egy
minorkomponenst tartalmaz. A kettés kelatképzé ligandumra vonatkozd — Gsszes
megfigyelésiinket egybevetve megallapithato, hogy a fokomponens a linearis elrendezddésti,
EJE izomer, mig a CDCls-ban felvett "H-NMR-spektrumban detektalhat6 kis intenzitésu jelek
feltehetden egy olyan E/Z izomerhez rendelhetok, melyben az egyik 3,5-(CF3),C¢Hs-

szubsztitualt C=N kotésen torténik £/Z izomerizacio.
4.3.2. Onszervezodés a kettos kelatképzo ligandummal

A kettés kelatképzé ligandum iminonitrogénjeit koriilvevé nagy méretii szerves
csoportok sztérikus gatlasa miatt a C-vegyiilet és siknégyzetes elrendezddést preferalo
fémionok kozott nem szamitottunk kétmagvi komplex kialakulasara. Elképzelhetének
tartottuk azonban, hogy tetraéderes elrendezddést megvalositd fémionok részvételével [2x2]

racsot lehet elallitani (2. egyenlet). Komplexképzésre Cu(I)- és Ag(I)-sokat alkalmaztunk.
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+
4L +4M

L = C-ligandum
M = Cu(D), Ag(I)

A reakciokban eldallo termékek szine és oldhatosaga jelentésen eltért a kiindulasi
vegyiiletekétol, jelezve, hogy a fémion koordinacidja valoban megtortént.

A [Cu(MeCN),][BF,4] ¢s a C ligandum 1:1 aranyt elegyébdl izolalt terméket acetonban
tudtuk 'H- ill. ""F-NMR felvételhez elégséges mennyiségben (1,4 mg/minta) oldani. A 3,5-
(CF3),C¢Hs-csoportok szabad rotacioja esetén varhato spektrummal 8sszhangban a '’F-NMR
spektrumban egyetlen fluorrezonancia jelent meg (-63,76 ppm). Bar ez a spektralis sajatsag
Osszhangban lehet a vart [2x2] racs képzodésével, a termék szerkezeti jellemzéséhez nem
elegendd. Feltehetéen cserefolyamatoknak koszonhetden a 'H-NMR-spektrumban széles,
atfedé jelek figyelhetok meg, amelyek alapjan nem lehetett tovabbi szerkezeti
kovetkeztetéseket levonni.

Az eziist-triflattal kapott termék esetében az izolalt csapadék nem koordinalodo
oldoszerekben vald oldhatatlansaga megakadalyozta az oldatfazist jellemzést. Mivel a
reakciok soran nem sikeriilt egykristalydiffrakciora alkalmas kristalyt kapnunk, a kialakuld
szerkezeteket nem tudtuk jellemezni. A kelatképzé helyek savas jellegii hidrogénekkel
szemben mutatott erés affinitisa miatt feltételeztik azonban, hogy egyes szerves
vegyiiletekkel, pl. aromas dihidroxi-szarmazékokkal is lehet [2x2] racsot eldallitani. Ezért a
kettds kelatképzd ligandumot kétértékii fenolokkal és naftolokkal reagaltattuk. A C-vegyiilet
¢és a 2,7-dihidroxi-naftalin reakciojabol sikeriilt egykristalyt izolalnunk, melynek szerkezete
utmutatast adhat e ligandumnak az eziistkomplex szintézise soran tapasztalt viselkedésével
kapcsolatosan. A kettds kelatképzo ligandum és a 2,7-dihidroxi-naftalin 1:1 arany elegyének
toluolos oldatabol kikristalyosodd termék kristalyszerkezetét a 69. abra szemlélteti.

A szerkezetmeghatarozas polimer jellegli anyagot mutat, melyben a dihidroxi-naftalin
egymashoz képest eltolt szomszédos kelatképzé ligandumokat kot 6ssze. Mivel a kettés

kelatképzé ligandumnak szimmetriacentruma van, végtelen sikhalo alakul ki. Valoszintinek
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latszik, hogy az eziistkomplex esetében a C-ligandumnak hasonlo elrendezédése valosul meg,

és emiatt a vart, viszonylag kis molekulatomegii és elfogadhatoan oldodo tetramer helyett

polimer szerkezetii termék alakul ki. A kloroformmal képzett monomer, valamint a dihidroxi-

naftalinnal képzett polimer jellegii adduktumok rontgenszerkezete alapjan az a kovetkeztetés

is levonhato, hogy a ligandum E/Z izomerizaciora valo hajlama nem magyarazhatja a [2x2]

racs szintézisében mutatkozo nehézséget, mivel a fémionok sokkal hatékonyabban képesek

eltolni az egyensulyt a linearis szerkezet felé, mint ahogy azt a fém-iminonitrogén

kapcsolatokhoz képest gyenge N---H—C és N---H-O hidrogénkotések tehetik.

69. abra: A kettos kelatképz6 ligandum és a 2,7-dihidroxi-naftalin polimer aggregatumanak

1.

kristalyszerkezete (a 2,7-dihidroxi-naftalin molekulak rendezetlenek)

Osszefoglalva megallapithato, hogy
eldallitottunk, és szerkezetileg jellemeztink egy acenafténdiimin-tipust, két
kelatképzo helyet tartalmazo uj ligandumot,
az eldallitott Ag(I)-komplex igen korlatozott oldhatosaga, valamint a ligandum 2,7-
dihidroxi-naftalinnal képzett adduktuménak szerkezeti sajatsagai alapjan valosziniinek
tartjuk, hogy ezist-triflattal a tervezett [2x2] racsszerii, MsLy aggregatum helyett
polimer jellegti termék keépzodik.
a ligandum E/Z izomerizaciojanak részletes vizsgalata alapjan gy véljiik, hogy a
ligandumnak nem ez a sajatsaga jelent akadalyt a tervezett szerkezetli fémkomplexek
eléallitasaban, hanem azok a kristalyban hatdo masodlagos kotéerdk, melyek
maximalizalasa inkabb a polimer jellegli termék, mint kiilonallo molekulak
kialakulasanak kedveznek.
Cu(I)-komplexszel feltételezhetden sikeriilt a tervezett [2x2] racsot eldallitani,

azonban a termék jellemzése még tovabbi vizsgalatokat igényel.
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4.4. A SZTERIKUS HATAS MEGNYILVANULASA A PARA- ES AZ ORTO-LIGANDUM Pd(II)-

BISZ(DIFENIL-FOSZFINO)-KOMPLEXEKKEL LEJATSZODO REAKCIOIBAN

A para-ligandum onszervezédési reakciojat a [Pd(dppp)]*". [Pd(dpphH]*” és
[Pd(dppe)]*’, sarokelemekkel tanulmanyoztuk, melyek szabad cisz koordinacids helyeket
tartalmaznak (dppp = 1,3-bisz(difenil-foszfino)-propan, dppf = 1,1’-bisz(difenil-foszfino)-
ferrocén és dppe = 1,2-bisz(difenil-foszfino)-etan). A komplex kationok ellenionjaként triflat

anion szolgalt. Az alkalmazott palladiumkomplexek szerkezetét a 70. abra szemlélteti.

©\ @ OTf ©\P/_\ @
ofite o efite

TfO OTf TfO OTf

1x: [Pd(dppp)(OTH),] 1y: [Pd(dppf)(OTf)] 1z: [Pd(dppe)(OTH),]
70. abra: Az 6nszervezddéshez alkalmazott palladium(II)-bisz(difenilfoszfino)-komplexek

A difoszfin ligandumok harapasi sz6ge rendre 91°, 96° ¢és 85° [97]. Mivel a foszforatom
szubsztituensei minden esetben ugyanazok, a harapasi szogek nagysiga meghatdrozza a
sarokelemek méret szerinti sorrendjét. A reakciokat altaldban NMR-csében, deuteralt
oldoszerekben (CD,Cl, vagy CDCl;) valositottuk meg, de egyes esetekben preparativ
Iéptékben is dolgoztunk.

A para-ligandum Onszervez6dési reakciojaban két ellentétes hatas megjelenése volt
varhato. Egyrészt a ligandum kelatképzd helyén a kelateffektus fellépése miatt nagyobb
stabilitasi  komplex kialakitdsara van lehetdség, azonban a molekuldanak ebben a
kornyezetében erds sztérikus gatlas varhato, amint azt az elokisérleteink mutattak. Masrészt a
véghelyzetli piridilcsoportok esetében a kelatképzés nem meriilhet fel stabilizalo tényezoként,
viszont kolcsonhatasuk a vizsgalt fémcentrumokkal sztérikusan kevésbé gatolt. A
ligandumnak ez a sajatsiga magaban hordozza azt a lehetéséget, hogy a két koordinacios hely
komplexképzésében sztérikus hatasok altal indukalt szelektivitas jelenjen meg. A reakcidk
termékének jellemzésekor az alabbi kérdésekre kerestiink valaszt:

a) megvalosithato-e a szelektiv koordinacio,
b) amennyiben igen; mi a koordinacié elsédleges helye,
b) hany komponens képzddik az 6nszervezédési reakcidban,

¢) milyen nuklearitasu termékek képzodnek.
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A reakcidelegyek jellemzése és a termékek azonositdsa soran kovetett eljarast a

[Pd(dppp)(OTH),]/para-ligandum rendszer kapcsan mutatom be.

4.4.1. Kisérletek [Pd(dppp)(OTf),] sarokelemmel
4.4.1.1. Komplexképzés para-ligandummal Pd:L = 1:1 molaranynal

A [Pd(dppp)(OTf),] komplex €s a para-ligandum 1:1 aranyu reakcioelegyének CD,Cl,-
ban felvett 'H-NMR-spektrumat a 71. dbra mutatja. A komplexképzés nyomon kdvetésére
leginkabb alkalmas rezonancidk azonositasahoz a hidhelyzetii ligandum abrajat szintén
feltiintettem.

Az (a) és a (b) spektrumok Osszehasonlitasabol megallapithato, hogy a
palladiumkomplex jelenlétében a para-ligandum 3 és 7 szamu hidrogénjei kémiai
eltolodasvaltozast mutatnak, ami a ligandum koordinacidjara utal. Ezek koziil kiilonosen
informativ a 9 ppm koriil megjelené multiplett, mely azt jelzi, hogy a piridinnitrogének részt

vesznek a koordinacioban.
o
N N7 SN N
s 0-0O- -0-C

2.0

95 9.0 85 80 75 70 65 6.0 3.0
f1 (ppm) f1 (ppm)

71. abra: A para-ligandum (a), valamint a [Pd(dppp)(OTf),] komplex és a para-
ligandum 1:1 aranyu elegyének (b) 'H-NMR-spektruma CD,Cl,-ban
Ezt tamasztottak ald a szabad ligandumrdl, valamint az 1:1 aranya reakciolegyrdl
készitett '"N-NMR-felvételek is. Amint az 5. tablazatban lathato, a szabad para-ligandum
iminonitrogénjei 336,7 ppm-nél, piridinnitrogénjei 304,5 ppm-nél jelentkeznek. Koordinacio
hatasara az elébbiek kémiai eltolodasa szinte nem valtozik (335,0 ppm), mig az utobbi
jelentésen modosul (241,3 ppm és 242,5 ppm a fokomponensekre), jelezve, hogy a
palladiumhoz a terminalis, és nem a lanckozi donoratomok kapcsolodnak. (A (b) spektrumon

*-al jel6lt rezonancidk értelmezésére kés6bb térek ki).
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5. tablazat: Az orto- és a para-ligandumok, valamint egyes komplexeik '*N

kémiai eltolodasa

8("N)/ppm
N(py) N(C=N) oldoszer

para-ligandum, p-L 304,5 336,7 CDCl; [ Megjegyzés [BG92]: HsE438 1 kalk
t-u Pd(dppp)(OTf), 2413%242,5° 335,0 CDCly ( Megiegyzés [BG93]: HSE498 kalk
-L+ Pd(dppp)(OTH), 239,6%,241,5° 340,6 CDyCl, [ Megjegyzés [BG94]: HSES9SC kis
p-L+ 2Pd(dppp)(OT1), 243,3%,236,5 260,0 CDCh ( Megiegyzés [BGO5I: HSES32 kalk
rto-ligandum, o-L 306,6 339,1 CD,Cl, [Megjggwés [BG9GT: HSES 122 kis
b-L+ Pd(dppp)(OT1), 303,0 260.3 CD,Cl, (Maoseqyeta [BGST] Fomo 131 e

 tetramer és nagyobb aggregatumok; " trimer;

A komponensek szamara és nuklearitasara vonatkozoan a kiilonb6z6 koncentraciok
mellett felvett 'H- és *'P-NMR-spektrumokbol vontunk le kévetkeztetéseket. A 2—49 mM
koncentrécio-tartomanyban  CDCls-ban felvett *'P-NMR-spektrumsorozatot a 72. &bran
lathatjuk. A felvételek azt mutatjdk, hogy a vizsgalt koncentracio-tartomanyban a
reakcioelegyben két f6 komponens van jelen, melyek jelét cserefolyamatok kiszélesitik.

(Ugyancsak két fétermék képzGdésére utalnak a 71. dbra 'H-NMR-spektruméban a 9 ppm

koriili jelek is.)

L R

32mM
49 mM -

7.5 )
1 (ppm)

72. dbra: A [Pd(dppp)(OTH),] komplex és a para-ligandum 1:1 elegyének *'P-NMR-

spektruma a 2—49 mM koncentracio-tartomanyban CDCls-ban

A dominans termékekhez rendelhetd csicsok intenzitdsaranyanak jellegzetes
valtozasa arra enged kovetkeztetni, hogy a reakcioban két eltéré nuklearitasu, egymassal
egyensulyban levo termék alakul ki. Mivel rendszeriinkben szabad cisz koordinacios helyeket
hordozo palladiumkomplex reagal linearis ligandummal, kézenfekvének latszott, hogy a

megfigyelt spektralis valtozésokat trimerck (haromszogek, *'P-NMR: 7,58 ppm, 'H-NMR:
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8,99 ppm) és tetramerek (négyzetek, *'P-NMR: 7,27 ppm, 'H-NMR: 9,06 ppm) jelenlétével
értelmezziik.

A vart OnszervezOdési reakcio bekovetkezésére tovabbi tampontot nyujtottak a
CDCls-ban végzett 'H-DOSY vizsgalataink, melyek azt mutattak, hogy oldatfazisban valoban
két kis diffuzios egyiitthatoji komponens van jelen, és az egyes komponensekben a
[Pd(dppp)]*" sarokelem és a para-ligandum azonos sebességgel diffundal.

Els§ kozelitésben azt llapitottuk meg tehat, hogy a para-ligandum [Pd(dppp)]*"
sarokelemmel lejatszodo reakcidjaban haromszog és négyzet alaki komponensek képzddése

figyelheté meg, kis mennyiségii melléktermék jelenléte mellett.

'H-NMR J'P-NMR

v St f

48 mM 48 mM

9.2 89 86 83 7.4 71 68 65 75

8.0 7.7 70 65 60
f1 (ppm) f1 (ppm)

73. dbra: A [Pd(dppp)(OTH),] komplex és a para-ligandum 1:1 elegyének 'H- és *'P-NMR-
spektruma a 4-48 mM koncentracio-tartomanyban CD,Cl,-ban

A koncentraciofiiggd H- és 3IP-NMR-spektrumoksorozatot CD,Cly-ban is felvéve
azonban ennél drnyaltabb képet kaptunk. Egyrészt a 73. abran bemutatott 'H- és *'P-NMR-
spektrumokon jol lathato, hogy a két f6 komponensen kiviil az elébb emlitett minor termék is
az oldatban van (csillagokkal jelolve). Ezen kiviil mind az acenaftén orfo-protonok jeleit,
mind a foszforrezonancidkat vizsgilva megfigyelhetd még egy komponens jelenléte ('H-
NMR: dublett 6,84 ppm-nél, *'P-NMR: vall 6,36 ppm-nél), amelynck az ardnya a
koncentraci6 novelésével aranyosan nd.

Ezeknek a komponenseknek az azonositasara a 4.4.1.3. és 4.4.1.4. fejezetekben térek

vissza.
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4.4.1.2. Komplexképzés orto-ligandummal — a kelatképz6 helyen torténé koordinacié

vizsgalata

Az orto-ligandum piridinjei helyzetiik folytan varhatéan nem vesznek részt koordinativ
kotés kialakitasaban, ezért ez a ligandum kivaloan alkalmas a sztérikusan gatolt kelatképzé
helyen torténé koordinacié lehetéségének vizsgalatira. Ennek érdekében orto-ligandumot
[Pd(dppp)(OTH),] sarokelemmel reagaltattunk CD,Cl,-ban.

Varakozasunkat alatimasztjak a 74. abran bemutatott NMR-spektrumok, melyek azt
mutatjak, hogy az orto-ligandum ¢és a [Pd(dppp)(OTf),] komplex 1:1 aranyu elegyében a
koordinacio megtorténik, és ennek eredményeként nem a piridin orto-hidrogénjei, hanem az
acenaftén vaz orto-protonjai mutatnak jellegzetes spektralis valtozast. E hidrogének
rezonanciajanak a kis frekvencidk iranyaba torténé kémiai eltolodasvaltozasa — mind az orto-,
mind pedig a para-ligandumnal — mar a nem koordinalt ligandum, illetve a fém:para-
ligandum = 1:1 arany( komplex esetében is a szomszédos fenilcsoportok anizotrop hatasanak
tulajdonithatd. Ez a hatas a kelatképz6 helyen torténé koordinacié kovetkeztében még

erételjesebben jelentkezik.
1
2

76 543

8;@4_@7 N@N~©\~(Q

'H-.NMR "'P-NMR

(b)

ﬂj
7.4 6.6
f1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)

74. abra: Az orto-ligandum (a), valamint a [Pd(dppp)(OTf),] komplex és az orto-
ligandum 1:1 arany elegyének (b) 'H-NMR- és *'P-NMR-spektruma (olddszer: CD,Cl)

8.2

A 74/b abra azt mutatja, hogy a palladiumkomplex valoban beépiil a kelatképzé helyre,
¢és a nitrogénen levé fenilgytiriivel valo kolesonhatasa az acenafténvaz orfo-hidrogénjeinek
(3-as jelii H) még nagyobb arnyékolasat idézi elé. Ezzel osszhangban vannak a '"N-NMR-
adatok, melyek elsésorban az iminonitrogének kémiai eltolodasanak jelentds modosulasat

jelezték (Id. 5. tablazat).
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Az NMR-vizsgalataink eredményét megerdsitették a ligandum etanolos adduktjarol,
illetve a [Pd(dppe)(OTf),]-tal képzett komplexérdl készitett egykristalydiffrakcios felvételek
(75. abra).

0(CT-N8-C9) = 120° @(CT-N8-C9) = 117,3°
d(H4Xcentroid) = 2,95 A d(H4Xcentroid) = 2,75 A

75. abra: Az orto-ligandum etanolos adduktjanak (a), illetve a [Pd(dppe)(OTf),]-tal
képzett komplexének (b) a molekulaszerkezete

Azt talaltuk, hogy mig a ligandumban a C7-N8-C9 atomok altal bezart szog 120°, és az
acenaftén orto-hidrogén a szomszédos fenilgyiirti kozepétél 2,95 A-re helyezkedik el, addig a
palladiumkomplex koordinacidjanak hatasara a @(C7-N8-C9) = 117,3%ra csokken, és a
fenilgyiirii 0,2 A-mel kozelebb keriil az acenaftén orto-protonhoz. Valéban az itt fellépd
anizotrop hatasnak kdszonhetd tehat a tapasztalt jelentds kémiai eltolodasvaltozas.

Az orto-ligandum tehat valoban alkalmas arra, hogy segitségével a sztérikusan gatolt
kelatképzé helyen torténd koordinacio szerkezeti kovetkezményeit vizsgaljuk. Ezek a
kisérleteink adtak tdmpontot a para-ligandum Pd:L = 2:1 molaranyt reakcioelegyeiben

megfigyelhetd spektralis sajatsagok értelmezéséhez.
4.4.1.3. Komplexképzés para-ligandummal Pd:L = 2:1 molaranynal

A [Pd(dppp)(OTf),] komplex és a para-ligandum 2:1 aranyban torténé reagaltatasa uj
rezonanciak megjelenéséhez vezet (76. abra, (b) spektrum). Az orfo-ligandummal képzett
komplexhez hasonléan szembetiind valtozast mutatnak az acenaftén orfo-hidrogénjeinek
jelei, melyek az 1:1 aranyt komplexnél megfigyelt kb. 7 ppm-rél 5 és 6 ppm kozé tolodnak
el. A masodik Pd(dppp)-egység belépésének hatasara az alifds tartomanyban is 1j
rezonanciak jelennek meg.

A jelek asszignacidjat megkonnyitették az orto-ligandum és a [Pd(dppp)(OTf),]
komplex kolcsonhatasaval kapott termékrél készitett felvételek (74. abra). A sarkokon és a

kelatképzd helyeken koordinalt [Pd(dppp)]*" komplex metilénhidrogénjeinek jelei jol
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megkiilonboztethetk egymastol. A [Pd(dppp)(OTf),]/para-ligandum 1:1 aranyu elegynél a
poziciojuk 3,26 ppm (4H) és 2,32 ppm (2H), mig a [Pd(dppp)(OTf),] komplexnek az orto-
ligandummal képzett vegyiiletében 2,13 ppm (4H) és 1,80 ppm (2H). fgy a
[Pd(dppp)(OTH),)/para-ligandum 2:1 arényl reakcioelegyének 'H-NMR-spektruméaban a
2,00 ppm és 1,75 ppm-nél megjelend 4 illetve 2 hidrogénatomot reprezentalé rezonanciakat a
trimer és a tetramer aggregatumok kelatképzé helyein koordinalt Pd(dppp)-komplexekhez

rendeltiik. 2

1
76 54 3

o o

i

5.

9 5.7
1 (ppm) 10

80 75 70 65 60 30 25 20 15
f1 (ppm) f1 (ppm)

76. abra: A para-ligandum (a), valamint a [Pd(dppp)(OTf),] komplex és a para-
ligandum 2:1 aranyu elegyének (b) '"H-NMR-spektruma CD,Cly-ban

Az 1:1 és 2:1 fém:ligandum aranynal el6allo termékek 'H-NMR-spektruménak
dsszehasonlitasabol jol lathato, hogy a masodik fémkomplex belépése két valtozast is eldidéz
(77. abra). HO

a)

b)

N

95 90 85 80 75 70 65 60 3.0 20
5 fppm 4 fppm

77. abra: A [Pd(dppp)(OTf),] komplex és a para-ligandum 1:1 (a) és 2:1 (b) aranyt
elegyének 'H-NMR-spektruma CD,Cly-ban.
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Egyrészt megallapithatd, hogy azonos para-ligandum koncentracio mellett 2:1
fém:ligandum arany esetén nagyobb tetramer/trimer arany alakul ki, mint az I:1
Osszetételnél. Ez annak tulajdonithato, hogy a Pd(dppp)-egységek elhelyezése elonydsebben
valosul meg a tetramer komplexben, mint a sziikebb belsé teret nyujto trimerben. Az
iminonitrogénekhez koordinalodé komplex igy hasonlo hatast fejt ki, mint a gazda/vendég
adduktumok vendégmolekulaja [90].

Masrészt a kelatképzé helyen torténd koordinacié hatasara eltiinnek a spektrumbol a
Pd:L = 1:1 molaranynal megfigyelhetd minor komponens jelei (csillaggal jelolve). E jelenség
Osszekotheté a vizsgalt rendszereken tett alabbi megfigyeléseinkkel, melyek egyiittesen

eldsegitik a minor termék esetenkénti felbukkanasanak értelmezését.

(a) 400 MHz (b) 300 MHz

CD:Cl ‘ cn,Cl;

\
|
B % !MLJL, o e

CD,C, + 20 ul CF,CH,0H

l
0y, CDCL \‘TM‘ “\Hl
ST W

15 90 85 65 60 55 9.2

0 75 70 7.6
f1 (ppm) f1 (ppm)

78. abra: A [Pd(dppp)(OTt),] komplex és a para-ligandum 1:1 aranyu elegyérél
készitett 'H-NMR-spektrumok valtozasa az oldoszer anyagi minéségének (a) illetve trifluor-
etanol adagolasanak (b) hatasara

a) Azt tapasztaltuk, hogy amennyiben CD,Cl, helyett CDCls-ban vessziik fel az 1:1
fém:ligandum aranyu 6nszervez6dott termékek spektrumat, a 78/a abran csillaggal jelolt
minor komponens jelei jelent6s intenzitascsokkenést mutatnak.

b) Hasonlé hatast értiink el azzal is, ha a Pd:L = 1:1 molaranya elegyének diklor-
metanos oldatahoz trifluor-etanolt adagoltunk. A 78/b abra spektrumainak egybevetése azt
mutatja, hogy a csillaggal jelolt minor komponens jelei a trifluor-etanol hatasara szinte
teljesen elttinnek.

¢) A para-ligandum viselkedésével analog jelenség mutathat6 ki az orto-ligandumnal is.

A 74. dbra a) spektrumaban egyértelmiien detektalhaté egy minor Osszetevd jelenléte. Az
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orto-ligandum kelatképzo helyéhez torténd koordinacio utan az ehhez rendelhetd rezonanciak
a spektrumban nem észlelhetok.

Mindezekbdl a megfigyelésekbol levonhato az a kovetkeztetés, hogy a para- és az orto-
ligandumnal — a kett6s kelatképzo ligandumhoz hasonloan — E/Z izomerizacio 1ép fel, amely
az iminonitrogéneken torténd fémkoordinacioval megsziintethetd, savas jellegii oldoszerekkel
pedig visszaszorithato. Az izomerizacid kovetkeztében a [Pd(dppp)(OTf),]/para-ligandum
1:1 molaranyt reakcioelegyében ezért CD,Cly-ban nem csupan linearis, hanem mintegy
120°-ot bezaré (az egyik C=N kétésen izomerizalt) ligandum is jelen van, melybol dimer
komplex szarmaztathato. A dimer termék képzodésére spektroszkopiai bizonyitékot
szolgaltattak a reakcidelegyekrél felvett 31P—NMR—spcktrumaink, ahol a 6,73, 6,51, 6,14 és
5,92 ppm-nél megjelend rezonanciak AB-kvartettet alkotnak (84 = 6,05 ppm, 85 = 6,60 ppm,
“Jop = 35 Hz) (73. dbra, csillaggal jeldlt *'P-rezonanciak), jelezve, hogy ebben a
komponensben inekvivalens foszforatomok talalhatok.

Az elmondottak alapjan a viszonylag nagy térigényli dppp ligandummal képzett
[Pd(dppp)(OTH),] komplex és a para-ligandum kolcsonhatasanak eredménye a 6. séman

lathaté modon szemléltethetd.

O [Pd(dppp)2*

6. séma
TT L
o 9QTTe
4 O &*ﬁ #
o oLLlo f 114
2x 3x 4x

0+

01

\ @] O‘@ﬁo
A2y BT
o0& O
@] o
3xx 4xx
Bar az eddig targyalt spektralis megfigyelések alapjan a 6. séma jol irja le a vizsgalt

reakcioelegyek Osszetételét, és a kovetkeztetéseink az irodalmi adatokkal is Gsszhangban

vannak [25, 26, 85], a diklor-metanban felvett koncentraciofiiggd spektrumsorozatokban (73.

és [GB98]: 777

abra) az egyes spektrumrészletekbdl nyerhetd informaciok ellentmondasai elengedhetetlenné
tették a termékek szamanak ¢és nuklearitasanak fiiggetlen modszerekkel torténd
meghatarozasat. Azt talaltuk ugyanis, hogy Pd:L = 1:1 molaranynal a piridin orto-protonok

(7) rezonanciai alapjan két fokomponens jelenlétét tételezhetjiik fel az oldatban, azonban az
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acenaftén orto-hidrogének jeleit figyelembe véve a koncentracio névekedésével 6,84 ppm-nél
egy ujabb komponens detektalhato a rendszerben. Az ismeretlen Osszetevé mar egészen kis
koncentracioknal ([tekton] = 4 mM) is jelen van az oldatban, nagyobb toménységnél pedig
fokomponenssé valik. Hasonlo jelenség figyelheté meg Pd:L = 2:1 molarany esetén is.
Ezeknek az ismeretlen komponenseknek az azonositasahoz a mintainkat részletes ESI-MS- és

'H- illetve *'P-DOSY-vizsgalatoknak vetettiik ala.

4.4.1.4. Az ESI-MS- és DOSY -vizsgalatok eredményei

A tomegspektrometrias (MS) méréseket electrospray ionizacioval hajtottuk végre. Az
irodalomban azt talaltuk, hogy kiilonféle MS-technikékat szamos esetben sikerrel
alkalmaztak Onszervezddéssel eléallo termékek jellemzésére [17, 98-100]. Problémat az
okozott, hogy a koordinativ kotésekkel Osszetartott, nagyméreti komplexeket még az
ugynevezett enyhe technikakkal (pl. electrospray ionizacio, ESI) is nehéz jelentos
fragmentacio nélkiil ionizalni. A tdmegspektrometrias paramétereket ugy allitottuk be, hogy a
lehet6 legtobb nem fragmentalodott komplexet lehessen megfigyelni. A Pd:L = 1:1 elegy
ESI-MS-spektrumaban a f6 cstcs az [L+H]" volt, a legintenzivebb jelek pedig a kovetkezé
ionokhoz tartoztak: [Pd(dppp)L]*", [Pd(dppp)Cl]", [Pd(dppp)(OTH]", [Pd(dppp)L(OTH]",
[Pd(dppp)LCI]".

A Pd:L = 1:1 reakcidelegyr6l felvett ESI-MS-spektrum m/z = 1500-2500 régidjat a 79.
abran mutatom be. A spektrumban egyértelmiien azonosithatok a vart trimer és tetramer
termékek. Az m/z = 1588,82 (kinagyitva a 79. abran) cstcs az ép négyzethez tartozik, amely
6t triflat anionnal képez [Pdy(dppp)sLs(OTh)s]®" bsszetételii iont. A kétszeresen toltott
[Pda(dppp)sLa(OTH]*" komplex jele (m/z = 2457,66) atfed a [Pdy(dppp)oLa(OTHs]" ion
kevésbé intenziv csticsaval (a késziilék felbontasa lehetdvé teszi a jelek megkiilonboztetését).
A tetramert minor komponensként lehetett megfigyelni m/z = 2401,13-nal mint
[Pd4(dppp)4L4(OTﬂ5C1]2‘ iont. Ez azt mutatja, hogy a tomegspektrométerben 1évé nyomnyi
kloridion szennyezés miatt a triflat anion részben kloridionra cserélodik. A trimer is
detektalhatd volt mint [Pds(dppp)sLs(OTh4]*" (m/z = 1806,50) és [Pds(dppp)sLs(OTH);CI>
(m/z = 1749,52).

Fontos megfigyelésiink, hogy a trimer és a tetramer mellett pentamer is jelen van a
rendszerben. A molekulatomegek és izotopeloszlasok, melyeket m/z = 1986.23-nal
([Pds(dppp)sLs(OTH)sCI*") és m/z = 2023,57-nél ([Pds(dppp)sLs(OTf);]*" figyelhetiink meg,

kis relativ intenzitassal, de egyértelmiien mutatjak ennek a komponensnek a jelenlétét.
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79. abra: [Pd(dppp)(OTf),] és a para-ligandum 1:1 elegyének ESI-MS-spektruma
acetonban (¢ = 0.1 mM). Az 1900-2500 m/z tartomanyban az intenzitasokat haromszoros
szorzoval megnéveltiik. Pd a [Pd(dppp)]*” kationt jeldli.

Ezeknek a megfigyeléseknek az Gsszevetése a koncentraciofiiggd 'H- ¢és *'P-NMR-
spektumokkal (73. abra) lehetévé teszi az utdbbiak pontosabb értelmezését. Amint az
ismeretes, kétértéki, linearis ligandumok és palladium(Il) cisz-komplexeinek reakcidjaban
rendszerint haromszog ¢és négyzet alaku termékek képzédnek (ahol kis koncentracioknal a
trimer a dominans). Ennek alapjan a kis koncentracioknal, 6,74 és 8,95 ppm-nél jelentkezé
rezonanciakat a haromszog 3 és 7 jelii protonjainak jeleiként asszignaltuk, mig a tetramer
ugyanezen hidrogénjeinek a 6,78 és 9,02 ppm-nél 1év6 dublettek tulajdonithatok. 6,83 ppm-
nél egy olyan jelet talalunk, melynek intenzitdsa monoton né a tektonkoncentracioval. Ezt a
pentamer termékhez rendeltik hozza. A 7-es (8,95 ¢és 9,02 ppm) ¢és 3-as (6,74, 6,78 ¢és 6,83
ppm) jeli hidrogének rezonanciainak integralaranyabol és a kétdimenzios NMR-felvételek
(*H,'H-COSY, 'H-DOSY) alapjan egyértelmii, hogy a tetramer és a pentamer komplexek
piridin orto-hidrogénjeinek jelei atfednek. A dimerhez rendelhetd rezonancidkat mar a
4.4.1.3. fejezet végén részletesen targyaltam, ezt az asszignaciot a DOSY - és az MS-mérések

is megerdsitettek.
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80. abra: A Pd:L' = 1:1 reakcioelegyrol készitett 'H-DOSY-NMR-spektrumok 4 mM (a) és
32 mM [(b) tektonkoncentracional (CD,Cl,, 298 K)

A jelenlevd termékek relativ méretérél adtak fontos informaciot a Pd:L = 1:1 elegyr6l
készitett 'H-DOSY-kisérleteink. Mivel a komponensek aranya erésen fiigg a
tektonkoncentraciotol (73. abra), 4 mM koncentracional a tetramer (0,29% 107° mzs’l), trimer
(0,34x10° m’s™") és a minor dimer (0,40x10”° m’s") komplex diffizioallandojat lehet
meghatarozni (80/a abra). A szamitott hidrodinamikai sugarak (regamer = 18,3 A, Feimer =
157 A, ramer = 13,3 A) alatimasztjak azt a kovetkeztetésiinket, hogy a [Pd(dppp)L].>""
komplexek (n = 2, 3, 4) mindannyian nagyméreti molekuldk. A 32 mM koncentracional
felvett '"H-DOSY-spektrumbol pedig azt lathatjuk, hogy a tomény oldatokban dominéns
komponens valéban a négyzetnél nagyobb aggregitum (n > 4), melyet pentamerként
asszignaltunk (80/b abra).

A [Pd(dppp)(OTf),] és L 2:1 hrényﬁ elegyében szintén tobbféle terméket lehetett ESI-
MS-modszerrel megfigyelni (81. abra). A 6. tablazatban latjuk azokat a tomeg/toltés
értékeket, amelyek a kelatképzé helyiikon kiilonbozé szama [Pd(dppp)]*-kationt koordinalo,
¢és az eltéré szamu triflationok miatt kiilonb6z6 toltésallapotu [Pd(dppp)L], véazakhoz
rendelheték (n = 3-6). Mivel a [Pd(dppp)]*" tekton a terminalis piridilcsoporthoz erésebben
kotodik, MS-koriilmények kozott a Pd:L = 2:1 komplexek esetében idedlis
[{Pd(dppp)} 2nLn(OTH)] 4™ Gsszetételtdl (n = 3-6, m < 4n) valo eltérések a sztérikusan

gatolt kelatképzo helyek részleges megiiresedését jelentik.
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81. abra: [Pd(dppp)(OTH),] és para-ligandum 2:1 aranyu elegyének ESI-MS-spektruma
acetonban ([tekton] = 1 mM). A [Pd(dppp)]** kationt Pd-vel jelsltiik.

6. tablazat A [Pd(dppp)(OTf),] és para-ligandum 2:1 aranya elegyében 1év6 molekularis
aggregatumok ESI-MS-sel meghatarozott kémiai osszetétele (¢ = ImM, aceton). A
[Pd(dppp)]*" kationt Pd-vel jeldltiik.

Ly Ly
m/z Osszetétel Intenzitas | m/z Osszetétel Intenzitas
(%) (%)
2623,56 | [PdsLs(OTDs] 100 | 2406,19 | [Pd;L4(OTD ;] 54
2215,05 | [PdyL3(OTH]" 34 [2678,53 | [PdsLy(OTh) 13> 37
3032,08 | [PdsL3(OTD) 0], 34 2133,84 | [PdsL4(OTho]’" 20
tovabba
[PdiaLs(OTH)] "
3275.70 | [PdsLa(OTH) o] 9
Ls L
m/z Osszetétel Intenzitas m/z Osszetétel Intenzitas
(%) (%)
2502,02 | [PdyoLs(OT)16]" 30 | 2395.69 | [PdyoLe(OTH 0] 62
229724 | [PdsLs(OTH) 1] 25 | 2827.81 | [Py Lo(OTh) 5] 19
3113,30 [PdgLs(OTt)ls]‘; 17 | 241905 | [PdsLe(OTH1a]* 7
2840,63 | [PdsLs(OTH)3]’ 14
2093,50 | [PdsLs(OTD12]" 7

A 'H-NMR-spektrumokban a sarkokon és a kelatképzé helyen koordinalodott
[Pd(dppp)]*" komplex ionok integralaranya egyenld (76/b dbra alifas tartomanya) jelezve,

hogy oldatfazisban Pd:L = 2:1 moélaranynal a ligandum Osszes koordinacids helye foglalt.
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Ezeknek az érintetlen specieszeknek a jelenlétét ESI-MS-sel is ki lehet mutatni, mint példaul:
[Pdg(dppp)eLs(OTH0)"" (miz = 3032,08), [Pds(dppp)sLa(OTHI" (miz = 2678,53),
[Pdio(dppp)1oLs(OTH)i6]* (m/z = 2502,02), és [Pdia(dppp)iaLs(OTH15]" (m/z = 2395,69).

a)
'H-NMR

b) n=a
JP-NMR

n=4 s
n=
nzs 16 mM
n=4 _
n2s n=3
24mM
16.0 15.0 14.0 13.0 12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0
f1 (ppm)

82. abra: A [Pd(dppp)(OTH),] komplex és a para-ligandum 2:1 elegyének 'H- és *'P-NMR-
spektruma a 2—24 mM koncentracié-tartomanyban CD,Cl,-ban

A bemutatott MS-adatok alapjan az NMR-spektrumokat az alabbiak szerint
értelmeztik. Pd:L = 2:1 molarany mellett dimer termék nem tud képzédni, emiatt kis
koncentracioknal trimer és tetramer van jelen a reakcioelegyben. Ezért az 5,64 és 9,00 ppm-
nél megfigyelhetd jeleket a haromszog alaktt makrociklus 3-as és 7-es protonjaihoz rendeltitk

(82/a abra), mig a négyzet ugyanezen pozicidkban 1évé hidrogénatomjai 5,84 és 9,06 ppm-nél
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adnak rezonanciakat. A koncentracio novelésével 9 ppm koriil nem jelenik meg 0j jel a
spektrumban, csupan a négyzethez rendelt dublett szélesedése tapasztalhato. Az 5,82 és 5,80
ppm-nél talalhato két atfedd dublett relativ intenzitasa a koncentracié novekedésével valtozik
(1d. kinagyitott spektrumrészletek a 82/a abran). Az 5,82 ppm-nél jelentkezé rezonanciat a
pentamerhez, mig a nagy koncentracioknal dominans jelet a hexamerhez rendeltiik hozza. A
*'P_rezonancidk asszignaciojat is ennck megfeleléen végeztik el. A 'H,'H-COSY-NMR-
felvételek, illetve az 1D spektrumok integralaranyai is azt mutatjak, hogy a pentamer és a
hexamer piridines orto-protonjainak a jele teljes mértékben atfed a tetramerhez tartozo
megfeleld rezonanciaval. A piridin orfo-protonoknal megfigyelhet6 integralaranyt akkor
kapjuk, ha az acenaftén orto-hidrogének tartomanyaban a trimer jelét (5,64 ppm) a tetramer,
pentamer és hexamer integraljanak osszegével (5,77-5,89 ppm) vetjiik 6ssze.

Ugyanerre az asszignaciora, és a tetramernél nagyobb nuklearitasii specieszek
jelenlétének bizonyitasara vezettek a 4mM és 24mM ligandumkoncentrécional készitett 'H-
DOSY-felvételeink is (83. abra). Az 5,64 és 5,84 ppm-nél lathato jeleket a diffiizios
koefficiens alapjan rendre a trimerhez ¢és a tetramerhez, mig a magas koncentracional
domindans és egyben a legkisebb diffuzios allandohoz tartozo rezonanciakat a pentamerhez és
a hexamerhez rendeltik hozza. A rendelkezésiinkre 4llo NMR-késziilékkel elérhetd 'H-

DOSY -felbontas nem tette lehetévé a pentamer €s a hexamer egymastol valo elvalasztasat.

a) b)
n=4 =
n=3 n=4nhIn=5 .3
n=>5
020 0.00
| ] 030 0.10
; 107 mis
107 *

| | 040 10" ” 020
2 I ‘ 0.30

590 58 570 560 580 570 5.60

f2 (ppm) f2 (ppm)

83. abra: A Pd:L = 2:1 reakcioelegy 'H-DOSY -spektrumainak részlete 4 mM (a) és 24
mM kb) ligandumkoncentracional (CD,Cl,, 298 K)

Az irodalmi részben mar lattuk Schalley és munkatarsai eredményeit [26], amelyekben
ugyan ESI-MS-technikaval a vart trimerek és tetramerek mellett hexamerek és oktamerek
jeleit is megfigyelték, azonban ezeket két trimerbdl illetve két tetramerbdl az adott kisérleti
kortilmények kozott miitermékként képzodé szendvics szerkezetekként értelmezték. Ezt

tamasztottak ala az NMR-vizsgalataik, amelyek kizarolag a haromszog és a négyzet jelenlétét

72

Megjegyzés [BG101]: Exp2027 24m
M




erdsitették meg oldatfazisban. A mi rendszeriinkben kizarhato, hogy szintén csak az MS-
koriilmények kozott allnanak el a pentamerek és a hexamerek. Egyrészt, a Pd:L = 2:1
Osszetételll elegyben a pentamert nem lehet dimerb6l és trimerbdl felépiilé aggregatumnak
tekinteni, hiszen ilyen Pd:L moélaranynal a kelathelyzetii nitrogének is koordinalodnak, ami
miatt nincsenck dimerek a rendszerben. Ennél joval nyomosabb érv, hogy a pentamerek és
hexamerek jelenlétét esetiinkben nem csupan az ESI-MS-spektrumok, hanem a DOSY- és a
koncentraciofiiggd 'H-, *'P-NMR-felvételek is megerésitik. Tehat mind az MS-, mind pedig
az NMR-vizsgalataink alatamasztjak a nagy nuklearitasu, pentamer és hexamer komplexek
képzédését. Tudtunkkal eddig siknégyzetes fémkomplexek ¢és linearis ligandumok
onszervezOdési reakcidjaban csak trimer-tetramer egyensulyt figyeltek meg; nagyobb
aggregatumok csupan MS-miitermékként képzédtek. Ugy gondoljuk, hogy jelen esetben a
linearis ligandumok és cisz-pallaidiumkomplexek korében szokatlan pentamerek ¢és
hexamerek a para-ligandum nagy méretének (kb. 20 A) és flexibilitisanak koszonhet6en
tudnak el6allni.

Osszefoglalva a  para-ligandum sztérikus ~sajatsagait azt mondhatjuk, hogy
[Pd(dppp)(OTH),]:L = 1:1 molaranyt elegyben trimer, tetramer és pentamer aggregatumok
képzdédnek a koncentraciotol fiiggden kiilonbozé aranyban, illetve minor komponensként
dimer termék is jelen van az oldatban. A f6komponensek a ligandum linedris, E/E
izomerjével allnak el6, mig a dimer a ligandum kis mennyiségben jelen 1évé E/Z izomerjével
képzédik. A kisérleti eredményeink azt mutatjak, hogy a kelatképz hely sztérikus gatlasanak
koszonhetéen mindezekben a komplexekben kizardlag a teminalis piridinnitrogének vesznek
részt a koordinacioban. Hiaba van a kelateffektusnak nagy hajtoereje, a palladium-tektonok
csak akkor tudnak reakcioba lépni a sztérikusan kedvezotlenebb iminonitrogénekkel, ha a
konnyebben hozzaférhetd koordinaciés helyek mar foglaltak. Tehat a para-ligandum a
donorhelyei eltérd sztérikus sajatsaga miatt sztérikusan iranyitott konszekutiv koordindciéra
képes. Pd:L = 2:1 mélarany esetén dimer komplex képzédését nem lehet megfigyelni, mert a
kelatképzé helyen torténé koordinacio megakadalyozza az E/Z izomer képzodését. A
[Pd(dppp)]*" komplex ion és a para-ligandum reagaltatasa soran tett megfigyeléseinket a 7.

séma foglalja dssze.
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7. séma O [Pd(dppp)]2*

T L

4.4.2. Kisérletek [Pd(dppf)(OTf),] tektonnal

A [Pd(dppp)(OTf),] sarokelemmel végzett kisérleteinkhez hasonldé megfigyelésekre
vezettek a még fokozottabb térigényti dppf-ligandumot tartalmazé palladiumkomplexszel
végzett vizsgalataink (¢ = 96°), ezért ezeket az eredményeket kevésbé részletesen
ismertetem. A fém:ligandum 1:1 és 2:1 molaranynal kapott 'H- és *'P-NMR-spektrumokat a
84. abran mutatom be ([ligandum] = 30 mM).

'HNMR
n=3
a)
n=3 nz4
nz4
nz4
b) n=3
nz4
n=3
90 80 70 60 50 40 45 40 35
f1 (ppm) f1 (ppm)

84. abra: A [Pd(dppt)(OTDz] komplex és a para-ligandum 1:1 (a) és 2:1 (b) aranyu elegyének
"H- és *'P-NMR- -spektruma CD,Cl,-ban



A fém:ligandum 1:1 molaranyh elegyrél készitett 'H-NMR-spektrum 9 ppm koriili
részlete azt jelzi, hogy az oldatban két fékomponens van jelen. Kiilénbozé koncentraciok
mellett felvett spektrumok, valamint 'H- és *'P-DOSY-mérések alapjan a nagyobb intenzitést
jelet a trimer komponenshez rendeltiik. A négyzet acenaftén orfo-protonjatol szarmazo jelnek
6,80 ppm-nél valla van, melyet az n > 4 nuklearitasu termékhez rendelhetiink hozza. A
tetramerben, a trimerben és a minor komponens(ek)ben levé ciklopentadienil-csoportok
rezonanciai (4,63 és 4,83 ppm) nem valnak el.

Fém:ligandum = 2:1 molaranynal az iminonitrogének is koordinalnak
palladiumkomplexet, ¢és ez szembetinbéen megvaltoztatja a komponensek aranyat. Ez
tiikroz6dik a 'H- és a >'P-NMR-spektrumban is. A *'P-NMR-spektrumokban a sarkokon
elhelyezkedd [Pd(dppf)]2+-tektonok foszforatomjai viszonylag éles jeleket adnak, az
iminonitrogénekhez kotott komplexek *'P-rezonanciai azonban széles jelként mutatkoznak
(84/b abra). Homérsekletfliiggé méréssorozattal kimutattuk, hogy ennek oka az a
cserefolyamat, amely minden bizonnyal a jelentds sztérikus gatlas miatt 1ép fel a kelatképzo
helyen. A '"H-NMR-spektrum kiilonboz6 részleteinek integraldsa azt mutatja, hogy a
komponensek 9 ppm koriili jelekbdl szamithatd aranya jol egyezik a 4-4,5 ppm kozotti
rezonanciakbol szamithaté 6sszetétellel.

Bar a [Pd(dppf)]*'/para-ligandum rendszer onszervezédéssel el6allo komponensei
sokkal kevésbé intenziv csucsokat adtak az ESI-MS-spektrumban, az m/z = 1616,06
([PAsLy(OTHsI), 193576  ([PdsLs(OTH;I*), 241753  ([PdsLy(OTHo]™), 2736,86
([Pd7L4(OTH);,1*") és 2899,28 ([PdsLs(OTH;1*") jelek azt mutatjék, hogy trimer, tetramer és
pentamer aggregatumok vannak jelen az egyensilyi elegyben. Megfigyelve az NMR-
spektrumokban a tektonkoncentracié novelésének vagy a Pd:L arany 1:1-r6l 2:1-re vald
emelésének hatasat, a 6,38 és 6,64 ppm-nél megjelend rezonanciakat a trimer és tetramer
acenaftén orto-protonjaihoz rendeltiik hozza. Egy harmadik komponens képzédését mutatta a
tektonkoncentracié emelésével 6,58 ppm-nél felnvekvé jel. A 'H-DOSY -spektrumbol (85.
abra) latszik, hogy ennek a terméknek a legnagyobb a hidrodinamikai sugara, ezért az MS-
felvételekkel 6sszhangban ezt pentamerként azonositottuk. Akarcsak a [Pd(dppp)(OTf),]/L
rendszerben, a tetramer és a pentamer piridin orto-hidrogénjeinek jelei atfednek. A sarkokon
koordinalodo [Pd(dppf)]** tektonoktol eltérden a kelatképzé helyhez kétédd [Pd(dppf)]**
egységek ciklopentadienil protonjai kiilon-kiilon jelet adnak a haromszogre, illetve az n > 4
nuklearitasu termékekre. A rezonanciak azonositasat a 'H-DOSY-felvételeink —tették

egyértelmiivé.
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85. abra: A [Pd(dppf)(OTf),]:L = 2:1 reakcidelegy 'H-DOSY -spektruménak részlete 30
mM [ligandumkoncentrécio’nél (CDyCly, 298 K) [ Megjegyzés [BG102]: 547B

4.4.3. Kisérletek [Pd(dppe)(OTf),] tektonnal

Nem meglepd, hogy a mérsékeltebb térigényti [Pd(dppe)(OTH),] komplexszel (¢ = 85°)
végzett kisérleteink azt mutattak, hogy fém:ligandum = 1:1 moélaranynal a palladiumkomplex
nemcsak a termindlis piridinekhez, hanem mintegy 20%-ban a kelatképzé helyre is
koordinalédik, azaz a kisebb harapasi szogii dppe-ligandum esetén a szelektivitas kisebb. Az

1:1 és 2:1 molaranynal felvett *'P-NMR-spektrumokat a 86. abran mutatom be.

koordinaci6 a koordinci6 a piridin
kelatképz6 helyen nitrogéneken

(a)

72 71 70 69 68 67 66 65 64 63
f1 (ppm)

86. abra: A [Pd(dppe)(OTf),] komplexszel eldalldo makromolekulak 3Ip_NMR-
spektruma fém:ligandum = 1:1 (a) és 2:1 (b) molaranynal

A kisebb szelektivitas kovetkeztében eléallo kiilonféle nyilt végii makromolekulak,
illetve az ezekkel fellépd dinamikus csere miatt az 1:1 aranya spektrumok széles jeleket
mutatnak. Egy masodik ekvivalensnyi komplex beadasa utian azonban ebben az esetben is a

koordinacios helyek teljes feltoltését és a rezonanciak élesebbé valasat tapasztaltuk. A 64,68
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¢és 65,47 ppm-nél jelentkez6 rezonanciakat rendre a négyzetek és a haromszogek sarkain, mig
a 68,95 ¢és 68,51 ppm-nél lathato jeleket a kelatképzd helyeken koordinalt Pd(dppe)-
tektonokhoz rendeltiik.

Ez a viselkedés felvetette azt a lehetséget, hogy két kiilonbozé méretii sarokelem
egyidejii alkalmazasaval méret szerinti szelektiv koordinaciot valositsunk meg. Ehhez olyan
kisérleteket terveztink, melyekben a fém:ligandum 2:1 aranyt [Pd(dppp)]*" és
[Pd(dppe)]* sarokelemekkel éllitottuk be. A [Pd(dppp)]*":[Pd(dppe)]* ;para-ligandum 1:1:1
aranyu elegyének 'H- és *'P-NMR-spektrumt a kizarolag [Pd(dppp)]* illetve [Pd(dppe)]*"
sarokelemet tartalmazo, fém:ligandum = 2:1 molaranya termékek megfelelé spektrumaival

vetettiik 6ssze (7. tablazat).

7. tblazat: *'P-NMR kémiai eltolodasok a fém:ligandum = 2:1 molaranyt
onszervezddéssel eldalld fémkomplexekben
5°P/ppm
n>4 n=3

N(py) N(C=N) N(py) N(C=N)
dppp. 2:1 6.35 15,46 6,85 13,82
dppe, 2:1 64,68 68,95 65.47 68,51
1:1:1 6.35 67.87 6,94 67.23

A dppp- és a dppe-komplexek *'P-rezonanciai teljesen eltéré helyen jelentkeznek az
NMR-spektrumban. A 7. tablézatban 16v6 adatokat dsszehasonlitva a 87/a abrén lathato 'P-
NMR-spektrummal megallapithato, hogy a termékek rezonanciai a sarkokon koordinalt

[Pd(dppp)]*'- ¢és a kelatképzé helyen koordinalt [Pd(dppe)]*'-komplexekhez rendelheték.

Apiridin

Akelatképzé helyen "
) | nitrogénekhez b)
2+ koordinalédott
Pd(dppey Sy
H.0

a terminalis a kelatképzo
nitrogénekhez helyhez
koordinalédott koordinalédott
[Pd(dppp)I”* [Pd(dppe))”*
sarokelemek komplexek

dietil-éter

69 68 67 66 65 16 15 14 13 7 6 35 3. 5 20 15
f1 (ppm) )

0 2.,
3 (ppm

87. abra: A [Pd(dppp)(OTH),] /[Pd(dppe)(OTH),)/para-ligandum 1:1:1 aranyu elegyének *'P-
NMR-spektruma (a), valamint 'H-NMR-spektruménak alifas tartomanya (b) CD,Cl-ban
(298 K, [L] =32 mM)
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Az ellenkezé esetben varhato jelek teljességgel hianyoznak a spektrumbol. Ezt a
megallapitast tamasztja ala az is, hogy a reakcioelegy 'H-NMR-spektrumaban (87/b 4bra)
szintén kizarélag a terminalis nitrogénekhez koordinalt [Pd(dppp)]** @ tektonokra, illetve
a kelatképzd helyeken koordinalt [Pd(dppe)]>* @ épitdelemekre  jellemzd  rezonanciak
figyelheték meg (8. séma). A forditott esetben vérhato jelek ([Pd(dppp)]*” a kelatképzo
helyen: széles szingulettek 2,00 (4H) és 1,75 (2H) ppm-nél, [Pd(dppe)]*" a sarkokon:
dublettszerii multiplett 3,11 ppm-nél (4H)) itt sem jelentkeznek a spektrumban. Ez azt jelenti,
hogy a nagyobb térigényii [Pd(dppp)]*‘-tektonok szelektiven a sztérikusan kevésbé gatolt
piridin nitrogénekhez koordinalodnak, mikozben a kisebb méretli dppe-komplexek a
sztérikusan joval gatoltabb kelatképzé helyeket foglaljak el, azaz az épitéelemek

komplementer modon helyezkednek el.

A para-ligandum nitrogénatomjai kornyezetében fellépd sztérikus kiilonbségek tehat

8. séma

nem csupan a koordinacié sorrendjét, a termékek nuklearitisat és egymashoz viszonyitott
aranyat hatarozzak meg, hanem kiilonboz6 térigényi sarokelemek egyiittes alkalmazasakor a
méret szerinti szelektiv koordindciot is lehetdvé teszik. Ismereteink szerint az dnszervez6do

fémkomplexek korében korabban nem szamoltak be hasonlo jelenségrol.
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5. KISERLETI RESZ

5.1. AZ ALKALMAZOTT VIZSGALATI MODSZEREK

NMR

A 4.1. fejezetben targyalt anyagok vizsgalata

Az NMR-spektrumokat egy 400 MHz-es ('H), Varian 5-mm 'H-"F/{""N-*'P} Z-
gradiens indirekt-detektalo fejjel felszerelt Varian Inova spektrométerrel vettiik fel. A 'H
kémiai eltolodasokat az oldészer (D,0) sajat jeléhez allitottuk be (duop = 4,64 ppm). A 'H-
DOSY-kisérleteket 2 mm-es kapillarisban hajtottuk végre, amelyet egy 3 mm-es csobe
helyeztiink. A gradienser6sséget 5%-os cukoroldatra kalibraltuk D,O-ben 298 K-en (D =
5,22x10 0 m?s ™).

A 4.2-4.4. fejezetben targyalt anyagok vizsgalata

Az NMR-spektrumokat CDCl3-ban vagy CD,Cl,-ban vettiik fel egy Bruker Avance 400
spektrométeren ('H 400 MHz, *'P 161,97 MHz, "°N 40,55 MHz (proton-detektalt HMBC-
kisérletek), '’F 376,498 MHz). 5 mm-es Z-gradiens BBO-fejet haszndltunk minden
kisérletben. A kémiai eltolodasok ppm-ben megadott referencidjaként a 'H-NMR-
felvételeknél TMS-t hasznaltunk (£ = 100,000000 MHz) a tobbi magnal kiilsé standardot
(85 % H3POy, = = 40,480742 MHz a *'P-, cseppfolyés NHz, = = 10,132912 MHz a "°N- és
CCLF, E = 94,094011 MHz a "F-felvételeknél). A DOSY -kisérleteket 5 mm-es NMR-
csovekben hajtottuk végre.

ESI-MS

Az alapanyagok ESI-tomegspektrumat Perkin-Elmer Sciex API 2000 tripla kvadrupdl,
ESI-forrassal felszerelt tomegspektrométeren vettiik fel. A mintakat acetonitrilben oldottuk,
és un. Flow Injection Analysis segitségével injektaltuk. Az Onszervezddéssel eléallo
komplexek tomegspektrumat nagyfelbontast, ESI-forrassal felszerelt Q-TOF Premier
tomegspektrométeren (Waters, Manchester) vettitk fel. A komplexeket acetonban oldottuk
kiilonb6z6 koncentraciokban (10 uM, 0,1 mM, 1 mM). Ezeket az oldatokat fecskendépumpa
segitségével, 5 pl/perc aramlasi sebességgel kozvetleniil az ionforrasba vittiik.

Rontgendiffrakcio

Az egykristalydiffrakcios méréseket Rigaku R-axis Rapid diffraktométeren végeztiik
Mo-Ko sugarzassal (L= 0,7107 A). A kisérleti hémérsékletek, végsd R, WwR? értékek, illetve a
reflexidok szama a kovetkez6: 295 K, 0,0511, 0,1267, 6355 (o-LxCH,Cly); 151 K, 0,0428,
0,1020, 4843 (o-LxEtOH); 295 K, 0,0622, 0,1100, 2960 (0o-Lx2CHCl5); 133 K, 0,0932,
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0,1527, 4284 (kettos kelatképz6 ligandumx2CHCl3); 113 K, 0,0872, 0,1476, 4242 (kettds
kelatképzo ligandumx2,7-dihidroxi-naftalin).

A folyadékfazisu rontgendiffrakcios mérést [Pd(tmen)(bpy)](NOs), 0,52 M-os, D,O-es
oldatan (p = 1,18 gem™) szobahSmérsékleten (297+1 K) hajtottuk végre. Philips X Pert
goniométert hasznaltunk pirografit monokromatorrral [Mo-Ko. sugarzas (A = 0,7107 A)]. A
mintat kvarc kapillarisban mértiik (atméré: 1,5 mm, falvastagsag: 0,01 mm).

IR

Az IR-spektrumokat Thermo-Nicolet 320 FT-IR spektrométerrel vettik fel KBr
pasztillakban.

Elemanalizis

A mintak elemanalitikai elemzését Vario EL III CHNS elemanalizatorral (Elementar)

végeztiik 1150 °C-ra melegitett oxidalo oszlopon.

5.2. AZ ALAPANYAGOK ELOALLITASA

5.2.1. Palladium sarokelemek

Az intermedier [PA(N"N)Cl,] komplexeket irodalmi leirdsok alapjan allitottuk eld
[101]. A [PA(N"N)(NOs),] komplexek szintézisére szintén ismert modszert hasznaltunk [102]
kisebb modositasokkal. A dinitratokat izolltuk, a tisztasagukat 'H-NMR- és IR-
spektroszkopia segitségével ellendriztiik. Az IR-spektrumuk megmutatta, hogy a nitrationok
koordinalédtak a fémcentrumhoz (88. abra), ugyanis a koordinalt NO3 -ionok 1500, 1300 és
1000 cm '-nél adnak jellemzd savot [103]. Tudomésunk szerint két uj palladium-dinitrat-

komplexet allitottunk eld, ezeknek az eloallitasat és jellemz6 adatait adom csak meg.
. \ 0 [ l'( IIJ'
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és [GB103]: HSE43

88. abra: A [Pd(tmen)(NO5),] komplex IR-spektruma.

[Pd(dmpip)(NO3),]: [Pd(dmpip)Cl,] komplexet (130 mg, 0,446 mmol) adtunk AgNO;
(151,3 mg, 0,891 mmol) vizes oldatahoz (9 ml) keverés kozben, melyet két csepp ¢ = 1 M
salétromsavval megsavanyitottunk. A reakcioelegyet szobahdmérsékleten kevertettiik egy
¢éjszakan at. A képzodott AgCl kisziirése utan az oldatot szarazra paroltuk, termékként sarga,
kristalyos anyagot kaptunk, melyet P,Os f6lott, vakuumban szaritottunk. Kitermelés: 151 mg
(98 %). "H-NMR: & = 3,68-3,84 (m, 4 H, CH,), 2,30-2,46 (m, 4 H, CH2), 2,23 (s, 6 H, CH3)
ppm. IR (KBr): v = 1500, 1476 (vll), 1459 (vall), 1384, 1281, 1263, 994, 795 cm .
CH14N4O6Pd (344,59): elemanalizis, szamitott C 20,91, H 4,10, N 16,26; mért C 20,44, H
4,06, N 16,13.

[Pd(hpip)(NO3)2]: Az elébbi komplexszel analég modon allitottuk els. Két csepp
salétromsavval (I M) megsavanyitott vizben (10 ml) AgNOs—ot (176,0 mg, 1,036 mmol)
[Pd(hpip)Cl,] komplexszel (143,7 mg, 0,518 mmol) reagaltatva kaptuk a vart komplexet.
Kitermelés: 167 mg (97 %). 'H-NMR: ¢ = 3,33-3,51 (atfedé m, 4 H), 2,53-2,65 (m, 2 H),
2,41-2,53 (m, 2 H), 2,13-2,26 (széles m, 1 H), 1,91-2,10 (m, 1 H) ppm. IR (KBr): v = 3213,
1498, 1384, 1281, 1006, 990 cm™". CsH;,N,04Pd (330,57): elemanal. szdm. C 18,17, H 3,66,
N 16,95; mért C 18,61, H 3,63, N 17,05.

A palladium-difoszfin komplexeket minden esetben irodalmi leirdsok alapjan allitottuk

elé [[104-106]\. A szaritott oldoszerekben felvett NMR-spektrumaink azt mutattak, hogy a

és [GB104]: [30] P. J. Stang,

Schlenk-technika alkalmazasa ellenére a triflat-komplexeket nem sikeriilt teljesen
vizmentesen szintetizalnunk. Annak érdekében, hogy az 6nszervezédé reakcioknal az eltéré
viztartalmuk ne okozzon bemérési problémat, el6szor a higroszkopos palladiumkomplexeket
levegén allni hagytuk, majd a beméréseket a stabil, két molekula vizet tartalmazo
sarokelemekkel hajtottuk végre. Az dnszervezédési kisérletek eldtt in situ szaritottuk meg a

bemért palladiumkomplexet.

5.2.2. Tobbfunkcios ligandumok

Minden kisérletet, amely nedvességre érzékeny anyagokkal végzett manipulaciot
igényelt, nitrogén atmoszféraban, Schlenk-technikaval végeztiink. A diklor-metant kalcium-
hidridrél, a metanolt magnézium-metilatrol, a dietil-étert natrium-benzofenonrol desztillaltuk.
A 4-(4-piridil)-anilint [93], a 4-(2-piridil)-nitrobenzolt [94] és a 4-(2-piridil)-anilint [95] az

irodalomban taldlhaté receptek alapjan allitottuk elé. Az intermedier [(N,N’-bisz(3,5-
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bisz(trifluorometil)-fenil)-BIAN)ZnCl,] komplexet a Ragaini és munkatarsai altal leirt
modszer [92b, 94] modositasaval szintetizaltuk.

Az orto- és para-ligandum szintézisénél a Ragaini és csoportja altal javasolt amincsere-
eljarast kovettilk némi valtoztatassal. Megfigyeltiik, hogy a 3,5-bisz(trifluor-metil)-anilin és
acenaftén-kinon reakcidjaval eléallithato cinkkomplex 'H-NMR-adatai valamelyest
kiilonboznek a szabad N,N’-bisz-(bisz(3,5-trifluor-metil)-fenil)-BIAN ligandum ZnCl,-dal
torténé komplexképzése soran kapott komplexétol (89. abra). Még Iényegesebb, hogy a
szabad (3,5-(CF3),C¢H3),-BIAN ligandumbol és ZnCl,-bol szintetizalt komplex oldhatosaga
jelentésen meghaladta a kondenzaciéval nyert termékét, ami nagyban eldsegitette az
amincsere reakciokat.

a) b)

oot
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89. abra: A direkt kondenzacioval (a), illetve az N,N’-bisz-(bisz(3,5-trifluor-metil)-
fenil)-BIAN ligandum c'.s ZnCl, reakcidjaval (b) kaPott [(N,N’-bisz(3,5-bisz(trifluorometil )-
fenil)-BIAN)ZnCl,] komplex 'H-NMR-spektruma

Az orto-, meta-, para- és a kettds kelatképzé ligandum szintézisekor a kovetkezo
eljarast alkalmaztuk. Az eredeti recept szerint, 3,0 g (16,5 mmol) acenaftén-kinont, 8,7 g (38
mmol) 3,5-bisz(trifluor-metil)-anilint és 6,0 g (44 mmol) ZnCly-ot 120 °C-on 45 percig, N»-
atmoszféraban reagaltattunk 45 ml jégecet és 12 ml toluol elegyében. A reakcioelegyet forron
sziirtiik, a kapott sarga csapadékot dietil-éterrel mostuk, majd szaritottuk. Kitermelés: 7,20 g
(59 %). 'H-NMR (CDCly): 3 = 8,25-8,31 (m, 2H), 7,95-8,10 (m, 6H), 7,65-7,75 (2H), 7,25~
7,30 (m, 4tfed a kloroformmal) (89/a dbra); '’F NMR (CDCls): & = —64,2 ppm. IR (KBr): v =
2750-3500 (széles), 1677, 1636, 1587, 1543 (széles), 1375, 1278, 1199, 1136, 1107, 976,
891,776, 701, 685 cm .

Az eredeti receptet kovetve, a cinkkomplex diklor-metanos szuszpenzidjat vizben oldott

kalium-oxalattal razva eltavolitottuk a cink-klorid templatot. Az izolalt szabad N,N’-bisz-
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(bisz(3,5-trifluor-metil)-fenil)-acenaftén-kinon-diimin ligandum NMR- és IR-spektroszkopiai
adatai megegyeztek az irodalomban megadottakkal. A tiszta ligandumot a kovetkezképpen
alakitottuk vissza cinkkomplexszé.

3,155 g (5,22 mmol) (3,5-(CF3),C¢H3)>-BIAN-t és 0,712 g (5,22 mmol) szaraz ZnCl,-ot
kevertettink 10 ml szaraz MeOH ¢és 10 ml spektroszkopiai tisztasagi CHCl3 elegyében
szobahdmérsékleten, lezart Schlenk-csében N, alatt egy éjszakan at. A sarga csapadékot
sziiréssel izolaltuk, éterel mostuk és szaritottuk. Kitermelés: 3,58 g (92,4%). 'H-NMR
(CDCl3): & = 8,28-8,33 (m, 2H), 8,04-8,10 (s, széles, 6H), 7,70-7,77 (m, 2H), 7,29-7,33 (m,
2H) (89/b abra); '’F-NMR (CDCls): 8 = —64.9 ppm. IR (KBr): v = 3073, 3039, 1664, 1630,
1587, 1375, 1282, 1195, 1131, 977, 896, 834, 782, 704, 684 cm'; CasHj,CLF,N,Zn
(740,67): elemanal. szam. C 45,41, H 1,63, N 3,78; mért C 45,69, H 1,42, N 3,76.

A munkank soran az amincsere-reakciokat a fent leirt modon eléallitott [Zn(3,5-
(CF3)2C6H3),-BIAN)Cl,] komplexszel végeztiik.

Para-ligandum eléallitasa: 286 mg (0,386 mmol) [Zn(3,5-(CF3),CsH3-BIAN)Cl,]
komplexet, 134 mg (0,787 mmol) 4-(4-piridil)-anilint és 10 ml szaraz MeOH-t lezart
Schlenk-csében, N, alatt kevertettiink 45 °C-on 4 napig. A narancssarga terméket, [Zn(p-
ligandum)Cl,]-ot, sziiréssel izolaltuk, MeOH-lal és dietil-éterrel mostuk, majd szaritottuk.
Kitermelés: 232 mg (96 %). IR (KBr) v = 3059 (br), 1666, 1614, 1596, 1486, 1433, 1279,
1224, 817,779 em™.

A fenti cinkkomplexbdl valasztotolesérben 230 mg-ot (0,37 mmol) 30 ml CH,Cly-ban
szuszpendaltunk. 410 mg ( 2,22 mmol) kalium-oxalat 8 ml vizes oldatat adtuk hozza, és az
elegyet er6teljesen raztuk 2-3 percig. A szerves fazist vizzel mostuk (2x8 ml), MgSO4 folott
szaritottuk, sziirtiik és vakuumban szarazra paroltuk. A nyers terméket 9-10 ml kloroformbol
25 ml etanol hozzaadasaval kristalyositottuk at, 134 mg (74%) sarga csapadékot kapva. Az
NMR-adatok az 5. és 8. tablazatban talalhatok. IR (KBr): v = 3050, 3029, 1666, 1638, 1594,
1482, 1243, 1219, 928, 810 cm™'; MS (ESI): m/z: 244,2 [M+2H]*" 487,2 [M+H]"; C3sHyN,
(486,58): elemanal. szam. C 83,93, H 4,56, N 11,51; mért C 83,22, H 4,19, N 11,37.

Orto-ligandum eldallitasa: 200 mg (0,270 mmol) ZnCl,(3,5-(CF3),C¢H3-BIAN)
komplexet 9 ml szaraz MeOH-ban kis feleslegben adott 4-(2-piridil)-anilinnel (96,5 mg,
0,567 mmol) szobahémérsékleten, N, atmoszféraban harom napon at reagaltattunk. A
csapadékot sziiréssel izolaltuk, metanollal és dietil-éterrel mostuk, majd szaritottuk.
Kitermelés: 113 mg (67 %) [Zn(o-ligandum)CL] komplex. IR (KBr): v = 3053, 1665, 1626,
1586, 1466, 1435, 1287, 1176, 1153, 1125, 861, 832, 781 cm .
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A fenti komplexbdl 120 mg-ot (0,193 mmol) 15 ml CH,Cly-ban, valasztotlcsérben 108
mg (0,586 mmol) kalium-oxalat 5 ml vizes oldataval 2-3 percig erételjesen raztuk. A szerves
fazist vizzel mostuk (2x5 mL), MgSOg4-on szaritottuk, vakuumban szarazra paroltuk. A
kapott csapadékot CH,Cl,-bol dietil-éterrel valo levalasztassal tisztitottuk. Kitermelés: 73 mg
(78 %). Az NMR-adatokat az 5. és 9. tablazatban adtam meg; IR (KBr): v = 3049, 3005,
1669, 1637, 1585, 1572, 1464, 1433, 1241, 1175, 927, 851, 830, 781 cm™'; MS (ESI): m/z:
487,2 [M+H]", 509,2 [M+Na]".

Kettos kelatképzé ligandum eléallitasa: Feleslegben adott ZnCly(3,5-(CF3),CeHs-
BIAN) komplexet (2 g, 2,7 mmol) 50 ml szaraz MeOH-ban benzidinnel (226 mg, 1,22 mmol)
50°C-on, Nr-atmoszféraban két napon at reagaltattunk. A kapott csapadékot sziirtiik, hideg
metanollal mostuk, membranszivattyun szaritottuk. Kitermelés: 1,229 g.

Az anyalugot olajszertire beparoltuk, hexannal haromszor mostuk, majd dekantaltuk. A
kapott hexanos oldatot és a dekantaldas utani maradékot kiilon-kiilon szérazra paroltuk,
lemértiik, és a 'H-NMR-spektrumuk alapjan megallapitottuk, hogy molarisan milyen
aranyban tartalmaznak kiindulasi ZnCly(3,5-(CF3),CsH3-BIAN) komplexet, illetve a
reakcioban melléktermékként  képz8d6  3,5-bisz(trifluor-metil)-anilint. Ezek alapjan
kiszamoltuk az elért konverziot (kb. 80%), és ebbdl a reakcioban képz6dott csapadék még el
nem reagalt benzidin tartalmat (kb. 0,244 mmol). Az ehhez sziikséges, 10% feleslegben
bemért ZnClx(3,5-(CF3),CsH3-BIAN) komplexet (398 mg, 0,537 mmol) az 1,229 g félkész
termékkel 40 ml szaraz metanolban tovabbi két napon at reagaltattuk 50°C-on, N»-
atmoszféraban. A végiil kapott csapadékot sziirtiik, hideg metanollal mostuk,
membranszivattyan szaritottuk. Kitermelés: 1230 mg (83,5%) [Zn(kett6s kelatképzé
ligandum)Cl,] komplex. IR (KBr): v = 3057, 1670, 1633, 1592, 1488, 1461, 1421, 1374,
1283, 1175, 1131, 1053, 1004, 971, 890, 831, 778, 730, 701, 684 cm '

A fenti komplexbdl 1150 mg-ot (0,953 mmol) 100 ml kloroformban, valasztotolesérben
2 g (10,93 mmol) kalium-oxalat 30 ml vizes oldataval néhany percig eroteljesen raztuk. A
szerves fazist vizzel mostuk (2x30 ml), MgSOy-on szaritottuk, vakuumban szarazra paroltuk,
membranszivattyin szaritottuk, melynek eredményeként narancssarga port kaptunk.
Kitermelés: 1034 mg (92,5% két kloroformmolekulat koordinald ligandumra szamolva). A
ligandumot CHCI3/MeOH elegyb6l kristalyositottuk at (kitermelés: 86%), majd a
kloroformmentesitését szaritopisztolyban, viz refluxon végeztiik 4-8 ora alatt. Elénk piros
port kaptunk. 'H-NMR (CDCls): 6 = 8,03-7,96 (4tfedé m, 4H), 7,91-7,86 (m, 4H), 7.81 (s,
2H), 7,65 (s, 4H), 7,52-7,44 (atfedé m, 4H), 7,31-7,25 (m, 4H), 7,21-7,17 (m, 2H), 6,86-6,82
(m, 2H); "“F-NMR (CDCly): § = -47,17 és -74,10 ppm; IR (KBr): v = 3058, 1666, 1639,
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1599, 1485, 1454, 1432, 1374, 1278, 1241, 1174, 1132, 1105, 1073, 1032, 1003, 963, 940,
885, 846, 828, 778, 729, 702, 683 cm™'; CsoHagF1oNy (934,78): elemanal. szim. C 66,82, H
2,80, N 5,99; mért C 66,78, H 2,72, N 6,00.

5.3. AZ ONSZERVEZODO FEMKOMPLEXEK SZINTEZISE

5.3.1. Aminkomplexek

A [Pd(en)(4,4’-bpy)]4(NOs)s tetramert irodalmi adatok alapjan szintetizaltuk [4a].

Mivel a [Pd(tmen)(4.,4’-bpy)]s(NO3),, eléallitisaval analog modon késziilt a tobbi
onszervezdé termék is, csak egy tipikus reakciot irok le. SzobahSémérsékleten 4.4’-bpy-t
(168 mg, 1,079 mmol) adtunk [Pd(tmen)](NO3), (374 mg, 1,079 mmol) 2 ml vizes oldatahoz.
A reakcioelegyet 15 percig kevertettiik, mikzben az élénk sarga oldat majdnem teljesen
elszintelenedett. Etanol hozzaadasaval halvany sarga csapadék valt le, amit sziirtiink,
etanollal és dietil-éterrel mostunk, majd vakuumban, P,Os fol6tt szaritottunk.

Az egyes termékekre vonatkozo kitermeléseket, "H-NMR-adatokat (D0, 298 K, 13
mM) ¢és az elemanalizis eredményeket az aldbbiakban foglalom 6ssze. Ahogy az
elemanalitikai adatokbol lathato, az eldallitas soran felvett kristalyvizet nem tudtuk teljes
mértékben eltavolitani a komplexekbdl. A szamitott és a mért értékek kozott jo egyezést
talaltunk akkor, ha [Pd(NﬂN)(4,4’-bpy)](NOg)z tektononként 1 vagy 1,5 molekula vizet
feltételeztiink.

Kelatképz ligandum: tmen. Kitermelés: 522 mg (91 %). 'H-NMR: trimer: § = 8,80
8,88 (m, 4 H), 7,74-7,80 (m, 4 H), 3,00 (s, 4 H, CH,), 2,64 (s, 12 H, CH3) ppm; tetramer: 0 =
8,95-9,05 (m, 4 H), 7,64-7,74 (m, 4 H), 2,96 (s, 4 H, CHy), 2,50 (s, 12 H, CH3) ppm.
(C16H24N¢O6Pd*1,5H,0), (529,82),: elemanal. szam. C 36,27, H 5,14, N 15.86; mért C 36,31,
H 5,30, N 15,70.

Kelatképz ligandum: dmpip. Kitermelés: 155 mg (84 %). "H-NMR: trimer: J = 8,75~
8,79 (m), 7,64-7,68 (m), 3,95-4,00 (széles, atfed6 m, CH,), 2,57-2,74 (széles, atfedd m,
CHb), 2,33 (s, 3 H, CH3) ppm; tetramer: 0 = 8,88-8,96 (m), 7,74-7,81 (m), 3,86-3,95 (sz. m,
CHa), 2,57-2,74 (széles, atfedé m, CH,), 2,13 (s, 3 H, CHs) ppm. (C16H22NsO¢Pd*1,5H,0),
(527.80),: elemanal. szam. C 36,41, H 4,77, N 15,92; mért C 36,81, H 4,84, N 15,92.

Kelatképz6 ligandum: dap. Kitermelés: 107 mg (85 %). "H-NMR: trimer: 6 = 8,63-8,67
(m, 4 H), 7,57 7,61 (m, 4 H), 2,62-2,66 (atfedé m, CH,), 1,71-1,81 (atfedd m, CH,) ppm;
tetramer: 0 = 8,73-8,78 (m, 4 H), 7,69-7,73 (m, 4 H), 2,58-2,63 (atfed6 m, CH,), 1,71-1,81
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(atfedé m, CH,) ppm. (C3HsNgO6Pd-H,0), (478,74),: elemanal. szam. C 32,62, H 4,21, N
17,55; mért C 32,71, H 4,19, N 17,17.

Kelatképzd ligandum: hpip. Kitermelés: 160 mg (89 %). 'H-NMR: trimer: & = 8,63—
8,68 (m, 4 H), 7,58-7,62 (m, 4 H), 3,51-3,68 (atfed6 m, CH»), 2,75-2,91 (atfedé6 m, CH,),
2,07-2,34 (atfedé m, CH,) ppm; tetramer: 6 = 8,69-8,77 (m, 4 H), 7,70-7,77 (m, 4 H), 3,51—
3,68 (atfedé m, 4 H, CH,), 2,75-2,91 (atfed6 m, 4 H, CH,), 2,07-2,34 (atfedé m, 2 H, CH,)
ppm. (C15sH0NgOsPd*1.5H,0), (513.78),: elemanal. szam. C 35,07, H 4,51, N 16,36; mért C
35,27, H4,50,N 1591.

Kelatképz6 ligandum: en. "H-NMR: trimer: § = 8,61-8,64 (m, 4 H), 7,56-7,60 (m, 4
H), 2,79 (s, 4 H) ppm.

Azt tapasztaltuk, hogy vizes kozegben a [Pd(teen)](NOs), 4,4’-bpy-nel kezelhetetlen,
olajszerii terméket ad. Mivel a [Pd(teen)](NO3), komplex viszonylag jol oldédik CH,Cl,-ban,
ez a reakcid tisztan szerves oldoszerben végrehajthato. 4,4’-bpy-t (24 mg, 0,154 mmol)
adtunk [Pd(teen)](NO3), (62 mg, 0,154 mmol) CH,Clh-os oldatdhoz (30 ml)
szobahémérsékleten. Néhany masodpercen beliil halvany sarga csapadék kezdett el kivalni. A
reakcidelegy szérazra parlasaval kaptuk meg a terméket. Kitermelés: 83 mg (92 %). 'H-
NMR: trimer: 6 = 8,80-8,85 (m, 4 H), 7,67-7,75 (atfedé6 m), 2,96-3,11 (atfedé m, CH,),
2,79-2,95 (atfedé m, CH,), 2,65-2,76 (atfedé m, CH,), 1,44 (t, 3Juu = 7,3 Hz, 12 H, CH3)
ppm; tetramer: 0 = 8,96-9,01 (m, 4 H), 7,67-7,75 (atfedé m), 2,96-3,11 (atfedé6 m, CH,),
2,79-2.95 (atfedé m, CH,), 2,65-2,76 (atfedé6 m, CH,), 1,39 (t, 3Jyu = 6,8 Hz, 12 H, CHs)
ppm. (C20H3,NgO6Pd-1,5H,0), (585,93),: elemanal. szam. C 41,00, H 6,02, N 14,34; mért C
41,05, H 6,13, N 14,20.

5.3.2. Komplexek a kettés kelatképzo ligandummal

A kettos kelatkepzé ligandum Cu(I)-komplexének eléallitasa: 75 mg (0,080 mmol)
kettds kelatképzdé ligandumot kevertettiink 25,2 mg (0,080 mmol) [Cu(acetonitril)s](BF4)
komplexszel 12 ml oxigénmentesitett metanolban egy éjszakan at. A kapott sotét zoldesbarna
zagyot szérazra paroltuk, membranszivatty(n szaritottuk. Kitermelés: 63,3%. 'H-NMR
(aceton-d): 0 = 8,37-8,26 (atfed6 m.), 8,22-8,05 (atfed6 m.), 7,73-7,56 (atfedd m.), 7,26-7,18
(m.); "F-NMR (aceton-dg): d = -63,762 ppm; IR (KBr): v = 3064, 1639, 1599, 1487, 1420,
1374, 1280, 1178, 1132, 1084, 1054, 1004, 971, 893, 830, 777, 730, 702, 683 cm .

A kettos kelatképz6 ligandum Ag(I)-komplexének eldallitasa: 3,8 mg (0,015 mmol)
AgPFs komplexet és 14,05 mg (0,015 mmol) kettds kelatképz6 ligandumot szaritott toluolban
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100°C-on reagaltattunk N>-atmoszféraban egy éjszakan at. A kapott meggypiros csapadékot
levegdn sziirtiik. IR (KBr): v=3091, 2963, 1671, 1633, 1593, 1488, 1462, 1421, 1376, 1281,
1263, 1186, 1129, 1104, 967, 891, 842, 777, 731, 702, 683, 558,473 cm .

A kettés kelatképzé ligandum 2,7-dihidroxi-naftalinnal képz6d6 adduktumanak
eléallitasa: ekvimolaris mennyiségii kettés kelatképzé ligandum és 2,7-dihidroxi-naftalin
toluol:metanol = 1:1 elegyében késziilt oldatiba szobahdmérsékleten hexant diffundaltatva
egykristalyokat novesztettiink. A kapott terméket izolalas utan egykristalydiffrakcios

szerkezetmeghatarozassal jellemeztiik.

5.3.3. Foszfinkomplexek

A para-ligandum és [Pd(dppp)(H20),](OTf), komplex reagaltatasaval eléallithatd
termékeket in situ, NMR-csében, illetve preparativ léptékben is szintetizaltuk. Annak
érdekében, hogy a ligandum hidrolizisének veszélyét elkeriiljiik, az NMR-olddszereket CaH,
folott taroltuk, és vakuumban, atfejtéssel vittiik az NMR-csébe, preparativ 1éptékben pedig
Schlenk-technika alkalmazasaval, szaritott oldoszerekkel dolgoztunk. Az oldatban
megfigyelheté komponensek NMR-adatai az 5. és 8-10. tablazatban talalhatok.

2x-5x eloallitasa: oOnszervez6dés [Pd(dppp)(H.0),](OTf), komplexszel M:L = 1:1
molaranyban. 179,1 mg (0,210 mmol) [Pd(dppp)(H,0),](OTf), 102,0 mg (0,210 mmol) para-
ligandumot hozzaadva kevertettiik 18 ml szaraz CH,Cl,-ban N alatt 90 percig. Az oldoszert
vakuumban 5 ml-re beparoltuk, és a terméket 15 ml frissen desztillalt dietil-éter ovatos
adagolasaval levalasztottuk. A narancssarga csapadékot Schlenk-sziiréssel izolaltuk, szaraz
éterrel mostuk és vakuumban szaritottuk. Kitermelés: 252 mg (92 %).

3xx-6xx eldallitasa: onszervezodés [Pd(dppp)(H20):](OTf), sarokelemmel M:L = 2:1
molaranyban. 170,6 mg (0,200 mmol) [Pd(dppp)(H,0),](OTf), komplexet Schlenk-cs6ben,
vakuumban szaritottunk két oran at, majd 48,7 mg (0,100 mmol) para-ligandumot hozzaadva
kevertettiik 20 ml szaraz CH,Cl,-ban N, alatt 1,5 6raig. Az oldoszert vakuumban 2-3 ml-re
beparoltuk, ¢és a terméket 10 ml frissen desztillalt dietil-éter ovatos adagolasaval
levalasztottuk. A vilagos narancssarga csapadékot Schlenk-sziiréssel izolaltuk, szaraz éterrel
mostuk ¢és vakuumban szaritottuk. Kitermelés: 180 mg (85 %). Az ESI-MS-adatokat a 6.
tablazatban tintettem fel.

Az in situ, NMR-léptékii kisérletekhez a reagenseket félmikromérlegen mértiik be.
Minden kisérletet az aldbbiakban leirttal analog modon hajtottunk végre. 3y-5y eloallitasa:
16,42 mg (0,0165 mmol) [Pd(dppf)(H20):](OTf), komplexet NMR-csébe mértiink, és
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kimelegitett Schlenk-cs6be tettiik N, alatt. A Schlenk-csévet olajrotacios szivattytval
evakualtuk, 100 °C-on tartottuk 1,5 oran at. 8,03 mg (0,0165 mmol) para-ligandumot
szaritoszekrényben szaritott NMR-csébe mértiink, kb. 0,55 ml szaraz CD,Cl,-t fejtettiink ra.
A ligandum szuszpenzidjat No-atmoszféraban kvantitativan a fémkomplexhez adtuk, és igy
az onszervezédéssel el6allo aggregatumok keverékét kaptuk. A 'H-NMR-spektrum szerint
[Pd(dppf)(p-ligandum)] épitéelemenként mintegy 4 vizmolekula van az oldatban.

7x eléallitasa: Az orto-ligandummal kaphat6 monomer komplex eléallitasa: 12,4 mg
(0,0144 mmol) [Pd(dppp)(H,0),](OTf), komplexet szaritottunk NMR-csében az elbb leirt
modon. 0,6 ml szaraz CD,Cly-t desztillaltunk ra, majd az oldatot N, alatt, kvantitativan 7,1
mg (0,0144 mmol), szaraz NMR-csbe tolttt orfo-ligandumra vittiik. A 'H- és *'P-NMR-

spektrumok szerint teljes szelektivitassal a vart komplex képzodott.
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8. tablazat: A p ligandum és az 1x-1z kel képz6dd 'H-NMR-adatai
Kémiai eltolodas 8(H)/ppm
H1 H2 H3 H4 HS H6 H7 Alifés és cikl dienil protonok
pL[7.92(d, 7= | 7.40 (dd, =699 (d,*J=| 7,25 (m) | 7.80 (m) | 7.6 (m) | 8.68 (m)
8,2 Hz) 72Hz,J 7.2 Hz)
8,2 Hz)
3!(: 7.84 7.30 6,77 7.15 7.66 7.42 8,98 3,26 (széles s, 4H, CHy(P); 2,33 (sz. s, 2H,
4’ 7,90 733 6,82 7,40 CH»(CH»)
8,02 737 6,88 718 .64 7.39 9,05
Ixx” | 7.84 7.07 5.68 7.08 6.8 7.19 9.03 3,25 (sz. s, 4H, CHy(P) é 2,34 (sz. s, 2H,
4xx" 7,99 7.26 5.88 7.15 691 7.20 9,10 CH,(CHs) sarkon koord. [Pd(dppp)]; 1,99
Sxx | 797 724 5,84 (m, 4H, CH(P) és 1,73 (m, 2H, CHx(CH,)
kelathelyen koord. [Pd(dppp;
3y 172 7.20 6,67 7,63 7.97° 7.33 8,76 4,64 (sz. s, 4H) és 4,84 (m, 4H) sarkon
4!“ 7,82 7.26 6,77 7.61° 7.93° 731 8,86 koord. [Pd(dppf)]
|5y 6.80 (vall)
3yyh 7,84 7,20 6,41 7,71¢ 8,02° 7,46 8,96 3,93 és 4,31 (sz. s, kelathelyen koord.
Pd(dppf); 4,72 ¢és 4,88 (sz. s, sarkon
koord. [Pd(dppf)]
4yy" [ 8,05 7,39 6,67 7.71° 8,02° 748 9,10 4,03 és 4,49 (sz. s, kelathelyen koord.
Syy | 7,99 735 6.62 [Pd(dpph)]: 4,72 és 4,88 (sz. s, sarkon
koord. [Pd(dppf)]
31: Tébbkomponensii rendszer; a 'H NMR-spektrumot nem értelmeztiik
4z
322 5.95-6,00 8,88-8,.94 | 2,96-3,27 (m, 4H, CH,(P) sarkon koord.
427" 6,01-6,11 8,96-9,05 | 1z;2,05-2,38 (m, 4H, CHy(P) kelathelyen
koord. 1z
2" 592-5,97 6,85- 8,96-9,03 | 3,14-3,29 (m, 4H, dppp CHx(P); 2,18-2,42
6,89 atfedé m, 2H, dppp CHx(CHy); 2,08-2,27
axz” 5,98-6,05 6,89- 9,03-9,11 | (&.m, 4H, dppe CHx(P)
Sxz 6,94

“CDCls-ban felvéve;

'CD,Cl,-ban felvéve; “felcseréll

hetd asszignaciok



9. tablazat: Az orto-ligandum és az 1x kel 1 képz6do | )t k (7x) 'H-NMR-adatai.
Kémiai eltolodas (H)/ppm
HI H2 H3 H4 HS H6 H7 HS HY Alifas protonok
oL | 7.94(d, 741(dd, 707, 7,24 (m) | 821 (m) | 7.85 (dt, 7,80 (dt, 7,25 (ddd, | 8,72 (ddd,
3J=82Hz) |J=71Hz |J=71Hz) 3J=79Hz, |*J=79Hz, |J=48Hz, |°/=48Hz,
3/=8,2 Hz) 4J=15Hz) |*J=1,5Hz) |J=60Hz) | */=15Hz,
4J=12Hz) | /=08 Hz)
x| 797 728(dd, | 6,05(d, 7,07 (m) | 7,56 (m) | 7.69 (dt, 781(ddd, [729(ddd, |8.68(ddd, | 2,10 (m,4H,
3J=84Hz) |>J=75Hz, |*J=75Hz) 3J=79Hz, |*J=79Hz, | J=48Hz, |°J=48Hz, | CHy(P))
J=84Hz) ‘J=10Hz, |*/=75Hz, |*J=60Hz) |‘J=18Hz, |1,78 (m),2H
*J=1,0Hz) |*J=18Hz) |J=1,1Hz) |°J=09Hz) | CHy(CH,)
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10. tablazat: A para- és az orto-ligandum 1x-1z sarokelemekkel képz6dé komplexeinek *'P-
NMR-adatai (CD,Cly-ban felvéve)

Kémiai eltolodas §(P)/ppm

Sarkon koordinalt Kelatképzo helyen koordinalt

2x 6,06 (P), 6.61 (Pg), /=35 Hz

3x 6,79

4x 6,42

5x 6,36

3xx 6,85 (s) 13,82 (s)

4xx 6,35 (s) 15,59 (s)

5xx 15,28,15,34 és 15,37 atfedd, széles
csucsok

3y 32,55 (s)

4y 32,23 (s)

5y 32,27 (vall)

3yy 33,32 (s) 43,22 (széles s)

4yy | 32,89 (s)

Syy | 32.93 (vall)

3z 64,16 (s), 64,74 (széles s) 68,60 (széles s)
4z Tébbkomponensi rendszer, a
jeleket nem asszignaltuk
32z 65,47 (s) 68,51 (s)
4zz 64,68 (s) 68,95 (s)
52z
3xz 6,94 (s) 67,23 (s)
4xz 6,33 (atfedd szingulettek) 67,87 (széles s)
5xz 6,37
7x 15,20 (s)
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6. OSSZEFOGLALAS

A disszertacioban bemutatott munkankkal arra kerestiik a valaszt, hogy a sztérikus
hatasok milyen mértékben befolyasoljak az onszervezodési reakciokat. Ehhez szisztematikus
vizsgalatokat terveztiink, amelyekben a térigény reakciokra gyakorolt hatasat az
onszervezddést befolyasolo tobbi paraméter valtozatlanul hagyasa mellett figyeltiik meg.

A [PA(N"N)(NOs3),] tektonok 4,4’-bipiridinnel mutatott  Onszervezédésének
tanulmanyozasahoz két modszerrel jeleztiik elére az alkalmazott diaminkomplexek varhato
térigényének relativ sorrendjét. Megmutattuk, hogy a vizsgalt vegyiiletek a sztérikus gatlas
szempontjabol harom csoportba sorolhatok: viszonylag kis térigényli (N"N = en, hpip),
kozepes térigényii (N"N = dap, dmpip) és nagy térigényli (N"N = tmen, teen) ligandumokra.
A két modszerrel kapott eldrejelzések kozott mutatkozo eltéréseket értelmeztiik. A
[PA(N"'N)(NOs),] komplexek 4,4’-bipiridinnel lejatszodo reakcidjaban azt tapasztaltuk, hogy
a sarokelem méretének novelésével a tektonok megoszlasa a négyzet és a haromszog alakl
termékek kozott 96:4 aranyrol 18:82-re valtoztathatd (T = 298 K, ¢ = 13 mM), azaz a
térigénytdl figgden akar a négyzet alaku tetramer, akar a haromszog alaku trimer lehet a
fotermék. Tovabbi fontos megfigyelésiink, hogy még a legkisebb méretii kelatképzo
ligandumok térigénye sem elhanyagolhatd, melynek kovetkeztében az irodalomban
kvantitativan négyzetet ado reakcidelegyként leirt [Pd(en)(NOs),]/4,4’-bipiridin rendszerben
is jol kimutathaté mennyiségben képzédik trimer komponens. A [Pd(tmen)(NO3),]/4,4’-
bipiridin rendszerben a trimerek és tetramerek létezését folyadékfazisu rontgendiffrakceios
modszerrel is igazoltuk, és aranyukat is meghataroztuk.

A sztérikus hatasok tovabbi vizsgalatdhoz négy 1j, tobbfunkcids, N,N’-diaril-
acenafténkinon-diimin (Ar-BIAN) tipust ligandumot allitottunk eld. Az izolalt vegyiileteket
multinuklearis ('H, "°N, '°F) NMR-, ESI-MS- ¢s rontgendiffrakcios vizsgalatok segitségével
szerkezetileg jellemeztikk. Megallapitottuk, hogy az irodalmi adatokkal ellentétben ezek a
vegyiiletek a C=N kotés mentén akkor is £/Z izomerizaciot mutatnak, ha a kelathelyzetii
nitrogénekhez kapcsolodo fenilgytiriin nincs CFs-szubsztituens. Megmutattuk, hogy a
ligandumok kelatképz6 helye savas jellegli protonokat tartalmazo olddszermolekulakat
koordinal, melynek kovetkeztében az E/E izomer kialakulasa kedvezményezetté valik.

A kettds kelatképzd ligandum esetében Cu(l)- és Ag(I)-ionokkal kiséreltink meg
onszervezédési reakciokat megvalositani, azonban ezek a vizsgilataink nem vezettek

szerkezetileg egyértelmiien jellemezhetd termékek izolalasahoz. A kelatképzé helyek
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protonaffinitisat kihasznalva viszont a 2,7-dihidroxi-naftalinnal lejatsz6dé reakcioban
megmutattuk, hogy a ligandum alkalmas polimerszerii sikhalo kialakitasara. Feltételezziik,
hogy az Ag(I)-komplex esetében hasonld szerkezetet kaptunk, amelyet azonban a termék
elhanyagolhaté mértékii oldhatosaga miatt nem tudtunk szerkezetileg jellemezni.

Az N,N’-bisz(4-(4-piridil)-fenil)-acenafténkinon-diimin ~ (para-ligandum) ¢és a
[Pd(P"P)(OTf),] komplexek reakciojat multinuklearis (‘H, N, *'P), 2D és DOSY-NMR-,
valamint ESI-MS-vizsgalatok segitségével 1:1 és 2:1 molarany mellett tanulmanyoztuk
(P"P) = dppp, dppf, dppe). Kimutattuk, hogy a [Pd(dppp)(OTf),])/para-ligandum
rendszerben Pd:L = 1:1 moélarany esetén kis koncentracioknal (¢ < 8 mM) az dnszervezddési
reakcio eredményeként fotermékként trimer/tetramer egyensilyi reakcioelegy alakul ki. A
koncentracié novelésével a nagyobb nuklearitasi komponensek aranya né, és nagy
tektonkoncentraciok esetén (¢ > 32 mM) a pentamer valik f6komponenssé. A
[Pd(dppp)(OTH),]/para-ligandum 1:1 aranya elegyében megfigyelheté kis intenzitasi
rezonanciakat egy olyan dimer komponenshez rendeltiik, melyben az egyik C=N kétésen
izomerizaciot szenved$, a terminalis piridineket tekintve angularis elrendezédésti para-
ligandumok vesznek részt. A [Pd(P"'P)(OTf),])/para-ligandum = 2:1 molaranyti rendszerben
kis koncentracioknal (¢ < 8 mM) szintén trimer/tetramer egyensulyi elegy képzodését
figyeltik meg. A koncentraciot novelve azonban (¢ > 16 mM) az épitdelemek a
haromszogekkel ¢és négyzetekkel Osszemérheté aranyban, majd végil f6termékként
pentamereket ¢s hexamereket hoznak létre. Az MS- és DOSY-NMR-vizsgalataink
egyértelmiien igazoltak, hogy a siknégyzetes fémkomplexeket és linearis hidhelyzetii
ligandumokat tartalmazé reakcioelegyekben szokatlan pentamerek és hexamerek a reakciok
valos, oldatban és MS-kortilmények kozott is 1étezd termékei.

Hasonl6 eredményre vezettek a [Pd(dppf)(OTf).)/para-ligandum rendszerben végzett
Pd:L = 1:1 és 2:1 molaranya kisérleteink is. Kis koncentracioknal itt is trimer/tetramer
elegyet kaptunk fétermékkent, majd a koncentracié novelésével pentamer jelenlétét is sikertilt
kimutatnunk az oldatban.

Megmutattuk, hogy a [Pd(dppp)(OTf),]/para-ligandum ¢és a [Pd(dppf)(OTf).]/para-
ligandum kolcsonhatasban az elsddleges koordinacios helyek teljes szelektivitassal a
terminalis piridilcsoportok. A konszekutiv koordinaciot a kelatképzé hely kornyezetében
fellépd sztérikus gatlasnak tulajdonitjuk. Ugyancsak a sztérikus hatas fellépésével
értelmezziik a [Pd(dppp)]ﬁ:[Pd(dppe)]2+:para-ligandum I:1:1 aranyu elegyénél tett azon
megfigyelésiinket, hogy a terjedelmesebb [Pd(dppp)]*" tektonok a sztérikusan kevésbé gatolt,
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terminalis piridilcsoportokhoz, mig a kisebb térigényii [Pd(dppe)]*’ komplexek az
iminonitrogénekhez koordinalodnak, azaz a komponensek sztérikus szempontbol
komplementer modon rendezddnek el.

A [PA(N"N)(NOs),]/4,4’-bipiridin, valamint a [Pd(P"P)(OTf),]/para-ligandum
rendszerek korében végzett vizsgalataink tehat azt mutattak meg, hogy a sztérikus hatasok az
onszervezodéssel el6allo termékek nuklearitasat, a képz6dd komponensek molaranyat, a
koordinacié sorrendjét, és eltéré méretii sarokelemek kompeticidja esetén a koordinacio
helyét is meghataroz6 modon befolyasolhatjak. Ezért az onszervez6dé reakeiok tervezésénél

a sztérikus hatast mint erételjes iranyito effektust kell tekintetbe venni.
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tartozom 1. A. Guzei professzornak (University of Wisconsin, Madison, USA), amiért a
Solid-G programot szamunkra elérhetévé tette, és az értékes konzultaciokért, Dr. Hershel
Jude-nak (University of Utah, USA), Dr. Szantay Csabanak és Szépvolgyiné Dubrovay
Zsofianak (Richter Gedeon Nyrt.) az NMR-es elemzésekben nyujtott segitségiikért, és az igen
hasznos konzultaciokeért.

Koszonom tovabba Dr. Bathori Nikolettanak, Dr. Bombicz Petranak, Dr. May
Zoltannak, Dr. Szigyarté Imola Csillanak és Dr. Vékey Karolynak a munkamat segité
javaslataikat.

Koszoném az MTA Kémiai Kutatokdzpontnak, hogy a munkamhoz sziikséges
feltételeket biztositotta.

Végiil koszondm  csaladomnak az elmult években nyujtott biztatasukat és

tamogatasukat.
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9. MELLEKLETEK

9.1. ROVID OSSZEFOGLALAS

Munkankkal a sztérikus hatasnak a palladiumkomplexek onszervezédési reakcidiban torténo
megnyilvanulasi formait kutattuk.

Megmutattuk, hogy a [Pd(N"N)(NOs),] komplexek (N“N = kelatképzé alifas diamin) 4,4’-
bipiridinnel lejatszodo reakciojaban a [PA(N"N)]*" sarokelemek térigényétdl fiiggden akar a
négyzet alaku tetramer, akar a haromszog alaku trimer lehet a fétermék. Azt talaltuk, hogy a
sztérikusan legkedvezobb esetekben is trimer/tetramer egyensuly alakul ki, azaz ezek a rendszerek
sztérikus okok folytan nem alkalmasak egységes termék létrehozasara.

Sztérikus vizsgalataink kiterjesztéséhez négy 1j, tobbfunkcios, N,N’-diaril-acenafténkinon-
diimin (Ar-BIAN) ligandumot allitottunk el6, melyeknek a kiilonb6z6 koordinacios helyei eltéré
sztérikus  gatlast mutatnak. Az 0j ligandumokat szerkezetileg részletesen jellemeztiik.
Megallapitottuk, hogy a C=N kotés mentén eltérd mértékii £/Z izomerizaciot mutatnak.

A [PA(P"P)(OTf),] komplexek és az N,N’-bisz(4-(4-piridil)-fenil)-acenafténkinon-diimin (p-
L) reakciojat 1:1 és 2:1 mélarany mellett tanulményoztuk (PP = dppp, dppf, dppe). Kimutattuk,
hogy a [Pd(dppp)(OTf),] tektonnal 1:1 molarany mellett, kis koncentracioknal elsésorban dimer,
trimer és tetramer termékek figyelhetok meg, mig nagy tektonkoncentracioknal a pentamer valik
uralkodova. A Pd:L = 2:1 molaranyl rendszerekben kis koncentracioknal szintén trimer/tetramer
elegy képzddését tapasztaltuk, a koncentracio novelése azonban fGtermékként pentamereket és
hexamereket eredményezett. Ismereteink szerint siknégyzetes sarokelem és linearis hidligandum
reakcidjaban tetramernél nagyobb nuklearitasu termékeket korabban nem irtak le.

Megallapitottuk, hogy a p-L kelatképzé helyének sztérikus gatoltsaga kovetkeztében e
ligandum els6dleges koordinacios helyei a terminalis piridilcsoportok, azaz a piridil- és
kelatképzd nitrogénatomok konszekutive moédon 1épnek reakcioba. Szintén a sztérikus hatas
magyarézza, hogy a [Pd(dppp)]*":[Pd(dppe)]*"p-L 1:1:1 aranyi elegyben a nagyobb [Pd(dppp)]**
tektonok a sztérikusan kevésbé gatolt terminalis piridilcsoportokhoz, mig a kisebb térigényii
[Pd(dppe)]*” komplexek az iminonitrogénekhez koordindlodnak, azaz az épitéelemek
komplementer modon rendezédnek el.

Kimutattuk, hogy az G.n. kettés kelatképzé ligandum 2,7-dihidroxi-naftalinnal &nszervez6dé
reakcioban polimerszerii sikhalot hoz létre.

A [PA(N"N)(NOs),]/4,4’-bipiridin, és a [Pd(P"P)(OTf),)/para-ligandum rendszerekkel
végzett vizsgalataink tehat megmutattak, hogy a sztérikus hatasok az onszervezddéssel eléallo
termékek nuklearitasat és molaranyat, a koordinacio sorrendjét, és eltéré méretli sarokelemek
kompeticioja esetén a koordindcié helyét is meghatarozé modon befolyasoljak.
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9.2. SHORT SUMMARY

Our research has been focused on the manifestation of steric effects in the self-assembly of
palladium complexes.

We have shown that either tetramers or trimers can appear as main products in the self-
assembly of [PA(N"N)(NOs),] complexes with 4,4’-bipyridine, depending on the bulkiness of the
[PA(N"N)J*" tectons (NN = chelating diamine). Trimer/tetramer equilibrium mixtures were
observed even for the sterically most favourable systems indicating that the steric features of these
metal complexes do not support the formation of a single self-assembled product.

For further investigations of steric effects, we synthesized four new N,N’-
bis(aryl)acenaphthenequinonediimine  (Ar-BIAN) ligands possessing sterically different
coordination sites. The new compounds were structurally characterized. We have found that they
show E/Z isomerization of different degree at their C=N bonds.

The self-assembly of [Pd(P"P)(OTf),] complexes with NN -bis(4-(4-pyridyl)
phenyl)acenaphthenequinonediimine (p-L) has been studied at 1:1 and 2:1 molar ratio (PP =
dppe, dppp, dppf). In 1:1 mixtures of [Pd(dppp)(OTf),] and p-L, dimeric, trimeric and tetrameric
complexes could be detected at low tecton concentrations while high concentrations made the
pentameric species the prevailing constituent. At Pd:L = 2:1 molar ratio, trimer/tetramer mixtures
could be observed in dilute solutions but increasing the concentration resulted in pentamers and
hexamers as main components. To our knowledge, high nuclearity aggregates (n = 5, 6) have not
been reported in the self-assembly of square-planar corner elements with linear bridging ligands.

Because of pronounced steric hindrance around the imino nitrogens, the terminal pyridyl
nitrogens act as the primary coordination sites of p-L, i.e. the pyridyl and the imino nitrogens
coordinate palladium complexes in a consecutive manner. The steric dissimilarity of the two
coordination sites is also manifested in the interaction of p-L with a 1:1 mixture of [Pd(dppp)]*"
and [Pd(dppe)]*” when the sterically less demanding dppe complex coordinates selectively to the
more hindered imino nitrogens, resulting thereby a complementary arrangement of the tectons.

‘We have shown that the new ligand incorporating two sets of chelating nitrogen atoms is
self-assembled into a polimer-like 2D network with 2,7-dihydroxynaphthalene.

Our studies on the [PA(N"N)(NO;),]/4,4’-bpy and [Pd(P"P)(OTf),])/p-L systems have shown
that steric effects can influence not only the nuclearity and the molar ratio of the products but also

can induce consecutive and size-selective arrangements of the building elements.
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