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1 Bevezetés

A funkcibs csoportok koziil a karbonsavak atalakitdsdra a kozelmultig az irodalomban meglehet6sen
kevés modszert irtak le. Az elmult évtizedben azonban a dekarboxilezéssel jaré atalakitdsok népszerti
és stir(in hivatkozott témdva valtak. A reakciokban legtobbszor az dltalanos koriilmények kozott stabil
karbonsavakat aktiv észterek szintézisén keresztiil viszik reakciékba. A napjainkban leggyakrabban
haszndlt és legmegbizhatobb aktiv észterek az N-hidroxiftalimid, vagy roviden NHPI észterei [1]. Az
NHPI észterek kémiai szerkezete az abran lathaté. Az NHPI észtereket egyelektronos reduk-
cién keresztiil lehet reakcioba vinni. Ekkor az abran lathat6 reakcidknak megfelel6en az észter
ftalimidre, szén-dioxidra és alkil-gyokre bomlik el. Az igy keletkez6 alkilgyokbdl véltozatos funk-
cids csoportokat és vegyiileteket alakitanak ki. Az alkil-gyokok eldéllitasanak ez azért j6 médszere,
mert a halogének redukcidjaval ellentétben itt kevésbé erélyes koriilmények is alkalmazhaték. Emi-
att mellékreakciokban nem keletkeznek alkdnokka alakul6 karbanionok, valamint a funkciés csoport
tolerancia is jellemz&en nagyobb.
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1.1. dbra. Az &brén a bal felsé molekula az N-hidroxi-ftalimid (NHPI) észterek szerkezetét dbrazolja.
A két redox-reakci6 az NHPI észterek altaldnos reaktivitdsat szemlélteti. Az R csoport lehet alkil,
alkenil, vagy aril csoport is. Az alsé egyenletben a kiinduldsi anyag egy elektron donor-akceptor
komplex, vagy réviden EDA-komplex.

Az NHPI észterek aktivalasa torténhet elektrokémiai, fotokémiai, vagy dramot és fényt nem
igényl6, a dolgozatban egyszerfi kémiai reakcidnak hivott reakcidoban. Az elektrokémiai reakcidékban
az NHPI észter redukcidja a katédon egy elektron dtaddssal torténik. A fotokémiai reakciékban az
elektronatadds fényelnyelés hatdsira valosul meg. Az egyszer(i kémiai reakcioknal pedig az NHPI
észtereket egy a reakcidhoz kvantitativ mennyiségben hozzaadott reaktdns, pl. cink redukdlja [2].

A dekarboxilezéssel jar¢ atalakitasok egyik legfontosabb napjainkban kutatott tipusit a bori-
lezéses reakcidk teszik ki. A bdérsavszdrmazékok felhaszndlhatok kapcsolasi reakcidk, példaul a
Suzuki-kapcsolds prekurzoraként [3]], valamint véltozatos funkciéscsoportokat tartalmazé vegytile-
tekké alakithatok [4]. Epp emiatt nem meglep, hogy az elmult évtizedben a téméaban szamtalan cikk



jelent meg [5] [6] [7]. A téma felkapott mivolta ellenére még mindig sok megoldatlan probléma van,
amelyekre a dolgozatban bemutatott kutatdsomban kerestem a vélaszt az NHPI észterek dekarboxi-
lativ borilezéses reakcidinak vizsgélatan keresztiil.

A szerves boérsavszarmazékok szintézise soran rendszerint a pinakolat észterek el6allitdsa a cél,
mert a tobbi szdrmazékhoz képest a pinakolatok oxigén és viz jelenlétében is konnyebben kezel-
het6k, jobban tarolhatok [8]. Ezért ha a szintézisek soran az alkilbérsav-katekoldtot, vagy szabad
bérsavszarmazékot lehet csak elallitani, akkor a terméket egy kiilon 1épésben at kell alakitani pina-
kolatta. Ezt rendszerint trietilamin és pinakol hozzdadéséaval valésitjdk meg egy egy, vagy akér tobb
Oras reakciéban [9]. A szerves borsavszintézisek teriiletén ezért elsésorban olyan reakcidk kifejlesztése
a cél, amelyekkel kozvetleniil eléallithatok alkil- és arilbérsav-pinakolatok.

A dolgozat els6 felében egy irodalmi 6sszefoglal6 keretein beliil bemutatom a reagensek &ltalanos
reaktivitdsat és az irodalomban leirt a témédhoz kapcsol6dé reakcidkat. Ezt kovetSen a kutatési célok
rovid bemutatdsa utdn ismertetem a sajat kutatdsomat. A kutatds témdja egy rézkatalizalt elekt-
rokémiai borilezéses reakci6 kifejlesztése és vizsgalata volt. A dolgozatban a szintézis fejlesztését a
koztitermékek meghatarozasaval és a mechanizmusvizsgalattal egytitt ismertettem.



2 lrodalmazas

2.1. B6r-bor kotést tartalmazé reagensek reaktivitasa

A dekarboxilativ borilezéshez jellemz&en hdrom kiilonb6z6 dibordn reagenst szoktak alkalmazni: a
biszkatekolato-dibordnt (Bycaty), a hipobérsavat (Bo(OH)4) és a biszpinakolato-dibordnt (Bypiny). A
vegyliletek szerkezete a abrén lathatd. A diboranok reaktivitdsat bor-bér kotés hasadasaval jaré
reakciékban a bérhoz kapcsol6dé funkcids csoportok hatdrozzak meg. A B-B kotési a Bopinp-ben a
leger&sebb és a Bycatp-ben a leggyengébb [10]. A savassagban hasonlé a tendencia [11]]. Az irodalom-
ban leirt szintézisekben ennek megfeleléen a legkénnyebben a katekolil-bordnokat tudjdk el6allitani,
legnehezebben pedig a pinakolil-bordnokat. A Bycat, rdaddsul kiilonleges fotokémiai és elektrokémiai
reakcidkba is vihet§, mivel az aromds csoportnak koszonhet6en NHPI észterekkel fénnyel konnyen
gerjeszthetd EDA-komplexeket képez (lasd az dbra masodik egyenletét), valamint katdédon is
konnyen redukalhato.

Savassag, reaktivitas
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2.1. dbra. Az abran harom gyakori diboran reagens szerkezete lathato.

A diboranok gyenge Lewis-savak, igy anionos bazisokkal borat sékat képeznek [12]. Az igy kapott
sOk reaktivitisa a szabad boratokéndl nagyobb, emiatt borilezéses reakciéban gyakran hasznalnak
fémorganikus reagenseket [13] és alkoxidokat [14] aktivalé szernek. A bazisos adalékok mellett az
oldészervalasztas is jelentdsen befolyasolja a reaktivitast. Az amidok és karbamidok szolvataciéval
is képesek jelent6sen novelni a vegytiletek reaktivitdsat. Az irodalomban fellelhetd kisérletek alapjan
az is kideriil, hogy az elektronpardonor oldészerekben nem csak a szabad dibordnok, hanem az
alkoxiddal aktivalt diboranok reaktivitdsa is nagyobb.

A borénok kémiai kornyezetét aktivalészerek jelenlétében sok esetben ''B NMR-rel vizsgaltak. A
kalium-tercbutoxid és a Bopin, 1:1 aranyt adduktjainak DMF-ben mért spektrumain két éles jel lathaté
4,8 ppm-nél, illetve 37,7 ppm-nél [12]. Elébbi az sp?, utébbi az sp® bérhoz tartozik. A szabad Bypin,
jelének hianya alapjan a Bypiny erds bazisokkal torténd asszociacidja DMF-ben (dimetil-formamidban)
kvantitativ. Gyengébb bazisokkal, példdul fenolattal aktivalt Bopin, oldatdnak spektrumdban csak egy
cstics latszik 22 ppm-nél, arra utalva, hogy a fenolat addukt disszocial.

Az oldészerek hatdsat sok publikdciéban szintén megprobaltadk B NMR spektrumokkal
szemléltetni. Az NMR spektrumok viszont még a leirdsok szerint azonos koriilmények kozott is
cikkrél cikkre véltoznak. A Bpcaty NMR spektrumdn DMA-ban a legtobb cikkben a szabad Bjcat
31,0 ppm-nél talalhat6 jelének kiszélesedését dokumentaljadk. A cstics maximuma elektronpardonor
oldészerben eltolédik, vagy egy masodik cstcs jelenik meg. A DMA-ban (dimetil-acetamidban), vagy
DMF-ben mért spektrumokon megjelend eltolédott, vagy tj jel eltolodasat dokumentaltdk mar 24
ppm-nél [15], 26 ppm-nél [16] [9] [17] [18], 28 ppm-nél [19], 29 ppm-nél [20], valamint 30 ppm-nél



[21] is. A cstcsban minden esetben maradt egy kisebb, széles jel 31,0 ppm-nél, utalva szabad Bjcat,
jelenlétére. Ezen kiviil minden spektrumban lathaté egy éles jel 13,6 ppm-nél, amelyet tobb csoport
is azonositott a [Bcaty]™ spiroboration NMR jeleként. A spiroborat szerkezete a dbran lathato.
A 30 ppm és 25 ppm kozotti cstiicsot mindegyik cikkben az olddszer-diboran addukt NMR jeleként
értelmezték.

Az egyik kutatdsban DMF-ben felvéve a Bpcaty NMR spektrumdt a 24 ppm-nél latsz6 cstcs,
nagyjabol 1:1 ardnyban jelent meg a koordindlatlan Bpcat, csticsaval [15]. Ennek a csticsnak az in-
tenzitdsa azonban reakci6kovetés kozben ahelyett, hogy csokkent volna, novekedett. Ezzel szemben
a Bpcaty csticsa a vdrtak szerint csokkent. Emiatt ez a jel nem tartozhatott diboranhoz. Hasonl6
mérést Baran és munkatarsai is végeztek, 6k DMF-et tartalmaz6é CDCl3-ban probaltak demonstdlni
az olddszer koordinacigjat [20]. Az 6 mérésiikben a jel 23 ppm-nél megjelent ugyan, de nagyon kicsi
maradt. Ehelyett a DMA-ban végzett mérésekhez hasonléan az 6 mérésiikben is 29 ppm-nél jelent
meg a nagyobb jel. Ebben a mérésben furcsa volt, hogy a DMF mennyiségével nem volt ardnyos a
csticsméret. 4,3 ekv. DMF hozzdaddasakor csak a 31 ppm-nél lathato jel szélesedett ki a spektrumon. 10
ekv. DMF hozzdadésa utdn viszont meglep6 médon megjelent a nagy méreti Gj jel. Az NMR mérést
DMA-ban egy csoport elvégezte argon alatt 100°C-on is [21]. Abban a mérésben a Bjcat, széles je-
le DMA-ban az apoléris oldészerekhez hasonléan 30 ppm-nél maradt. Erdekes médon valamennyi
spiroborét ebben a mérésben is jelen volt.
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2.2. abra. Az dbrdn néhdny katekolil-boril csoportot tartalmaz6 molekula szerkezete lathat, amelyek
a szovegben emlitésre kertilnek.

Az NMR spektrumban 23-24 ppm-nél ad jelet a Bycats [22] és a Bycat,O is [23]. Ezek szerke-
zete a dbran lathaté. Mindkét anyag bérsavszarmazék és hidrolizis termék. A szabad bérsav
valészintileg hasonlé eltolédéssal lenne mérhet6. A néhany cikkben 23-24 ppm-nél mért jel tehat
valészintileg a katekolil-bérsavhoz és szdrmazékaihoz tartozik. A 25-26 ppm-nél mért jelek szintén
lehetnek bérsavszarmazékok, de ez kordntsem biztos. A !B NMR spektrumokon 28 ppm-nél
van a [Bcat]™ ion [24] és a katekolboran eltolodasa is [25]. Az anyagok szerkezete a 4dbran
lathat6. Ezek az anyagok — ha nem is til valdszin(i — jelen lehetnek akar a vizsgdlt mintdkban
is. A boréniumra utalhat az anionos spiroborat jelenléte. A katekolborant akkor varnank az ol-
datban, ha oxigén hidnydban menne végbe valahogyan hidrolizis, hiszen az anyagmegmaradasnak
teljestilnie kell. Az NMR jel 28 ppm-nél azonban alkalmanként spiroborat és a kordbban azonositott
katekolil-bérsav hidnyaban is mérhetd volt. A lényeg tehat, hogy a dibordnok interakciéba lépnek
az elektronpédrdonor olddszerekkel, azt pedig nem lehet biztosan kijelenteni, hogy ez az interakcié
egyszer(i oldészerkoordinacié. Az amidok ugyanis nem elég erés Lewis-bazisok, hogy sav-bazis
adduktot alakitsanak ki a dibordnokkal, ezért ha valéban jelennek meg 1j és éles csticsok, azok
kémiai reakcidban kell keletkezzenek. Az NMR helyett IR-spektroszképidval célszertibb lehet az
oldészerkoordindciét vizsgélni, hiszen az IR-spektroszképia id6skaldjan az NMR-rel ellentétben a
molekuldk kémiai kornyezete nem valtozik meg. Ilyen mérések hidnyaban az oldészer—diboran



kolcsonhatasok jellegérdl a szerzd nincs az irodalommal azonos mértékben meggy6zdve.

Kevésbé reaktiv dibordnoknal hasonlé érdekességek nem figyelhet6k meg az NMR spektrumokban.
A Bypiny NMR jele mutat némi oldészerfiiggést, még nem koordindl6 olddszerekben is eltér néhany
ppm-mel az eltolédas [26]. A hipobérsav oldatainak NMR spektrumaiban el6fordulnak néha tovabbi
jelek, de azok rendszerint csak a bérsav [25], vagy tetrahidroxo-borat [27] jelei.
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2.3. dbra. Az &brén a 4-fenilpiridin és kéalium-metoxid, valamint a 4-cianopiridin Bppiny-vel
végbemend reakcidi lathatok [28] [29].

A Bypiny aktivalasat kiilonleges médon nem csak er8s bazisokkal, hanem piridinekkel is végezik.
Egy 2016-ban megjelent cikkben demonstraltak, hogy a 4-cianopiridin és a Bypiny DMF-es olda-
ta ESR aktiv és perzisztens gyokot tartalmaz [28]. Egy 2018-as publikdciéban a 4-fenilpiridin és
a kélium-metoxid 4ltal aktivalt Bopiny-b&l keletkezd specieszeket és az aktivadlds mechanizmusat
részletesen is megvizsgaltak egy alapos kutatas keretében [29]. Az eredményeket a dbra foglal-
ja Ossze. A cianopiridin elméleti kémiai szamitdsok alapjan valdszintileg egyszertien homolitikusan
hasitja a B-B kotést, majd a keletkez6 boril gyokot egy semleges cianopiridin molekula adduktot
képezve stabilizalja. A speciesz feltételezett szerkezetét kisérletileg nem bizonyitottak. A fenil-piridin
onmagdban erre a kisérletek alapjan nem képes, viszont kalium-metoxiddal egy gyodkanionos piri-
dinszdrmazékokat general. Ezt az anyagot 4-fenilpiridin kalium s6jabdl szintézissel eldallitottdk és
egy kutatds sordn reakci6k és NMR spektrumok alapjdn a javasolt anyagok szerkezetét igazoltdk. A
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koztitermékeket valtozatos reakcidkban hasznaltdk fel szubsztitualt piridinek el6allitdsdhoz és bori-
lezéses reakcidkhoz egyarant [30].

A dekarboxilativ borilezéses reakcidk valtozatos gyokos mechanizmusokon keresztiil jatszodnak le,
emiatt a diboranok reaktivitdsdnak értelmezéséhez elsGsorban azok gyokos reakciéit kell ismerni. Az
alkil-bérsav szdrmazékok legegyszer(ibben gyokos szubsztitticioval és rekombinéciéval keletkezhet-
nek. Mint az a kés6bb bemutatott reakcidkbdl kideriil, a gyokos szubsztitticié sebessége a kiilonb6z6
dibordnok kozott drasztikusan eltér. A gyokos szubsztitticio lejatszodasara az szolgdl bizonyitékul,
hogy ha az alkil-gyokok generdldsa egy rendszerben lejatszédik — fliggetlentil a gyok keletkezésének
modjatél — minden esetben kimutathaté az alkilbérsav az elegyben.

Osszegyfijtottem néhany olyan reakciét, amelyek alapjan a dibordnok reaktivitdsa felmérhets. A
szovegben targyalt reakciok egyenletei a[2.4 dbran lathatok. Szép példa a gyokbefogés reaktivitasanak
szemléltetésére Mo et al. kutatdsa [31], amelyben alkil-bromidokat és jodidokat alakitanak &t al-
kilbérsav-észterekké. A reakcidban reagensként mindossze AIBN (azobisz-izobutironitril) inicidtort
és a halogén gyokos absztrahaldsdra szolgdld trisz-trimetilszilil-szilant alkalmaznak. A reagenske-
verék a szildn nagy térigénye miatt teljesen szelektiven reagdl az alkil-halogenidekkel, a dibordnokkal
viszont egyaltalan nem 1ép reakciéba. Emiatt a halogén absztrakciéban keletkezé alkil-gyokok csak
a dibordnokkal tudnak reagélni a termék keletkezéséhez. Mas szerz6k xanthat észterekkel végeztek
ugyanezen reagensekkel katalizatormentes borilezést [32].
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2.4. dbra. Az dbran a diboranok altalanos reaktivitasat bemutat6é néhany reakcié kertilt 9sszegytijtésre.

A reakci6 sikerességét mindkét esetben egyediil Bycaty-vel demonstraltdk. Az elektrokémiai tdton
NHPI észterekbdl generalt alkilgyokok sem reagalnak el sem hipobérsavval, sem pedig Bypiny-vel
[20]. A Bppiny tehat nem reagal kozvetleniil alkil-gyokokkel. Latszolag a Bopiny-ben taldlhaté bor-
bor kotést csak sp?szénatomon 1évé gyokok tudjak hatdsosan tdmadni. Erre az irodalomban tobb



példat is taldlunk, jellemz6en fotokémiai tton torténd gyokgeneralassal [33] [34]. Egy kiilonosen szép
demonstrécié a diazénium vegyiiletek aszkorbinsav hatdsara végbemend borilezése. Az aktivélatlan
Bypiny acetonitrilben szobahémérsékleten nem reagdl el a diazénium séval. Ha viszont aszkorbinsav-
val redukaljuk a diazénium sét arilgyokké, az borilezédik [35].

Az irodalomban ennek ellenére latszélag sok gyokos reakciét el tudnak végezni Bypiny-vel. Eszre
kell azonban venni, hogy ezekben az alkilgyoknek nem kell feltétlentil reagélnia kdzvetleniil a Bypiny-
vel. Tipikus példa egy alternativ mechanizmusra az oxidélé vegytiletek borilezése. Ezeknél az oxidal6
anyag lehet tobbek kozt dtmenetifém katalizator, diazénium-s6, vagy fotokatalizator. Az oxidélé
anyag reagdlva az aktivalt diborat anionokkal borilgyok keletkezéséhez vezethet [36]. A keletkez6
boril-gyck igy mdr atalakulhat a vart terméket (alkil-bérpinakolétot) adva, anélkiil, hogy egy al-
kilgyoknek el kellett volna hasitania a bér-bor kotést. A cikkekben javasolt reakciomechanizmusokban
az oxidacié és a bor-bér kotés hasadasa sokszor van forditott sorrendben felirva, de a Bpiny és
By(OH)4 csekély reaktivitdsa tobb gyokos reakcidban [9] [20] arra utal, hogy az oxidécié az elsé 1épés.

Az egyetlen irodalomban leirt, oxidaloszer reakcidjdval nem magyarazhaté kivétel latszolag
a Bppiny reakcidja alkliljodidokkal vizes metanolban, levegén [37]. A koriilmények azonban
észrevehetfen a jodidgyokok generdldsara lettek optimalizdlva, amelyek a protikus olddszerektsl
kénnyedén absztrahdlhatnak hidrogént. Az igy keletkez6 hidroxid és alkoxid gyokok ezutdn mdr
hasithatjak a bor-bor kotést. Ezt az elméletet erdsiti meg, hogy alkil bromidok és kloridok reakcijat
az elegyhez adott katalitikus jod és jodidion is segit elvégezni. Mindezt annak ellenére, hogy jelent&s
mértéki halogéncsere nem jatszodik le példdul alkil-kloridok és jodidionok k6zott vizes metanolban.

A gyokos reakcidkat dsszefoglalva tehat a Bycat, szabad alkil- és aril-gyokokkel is készségesen re-
agal. A B,piny-t kizdrélag sp?szénatomon 1évé gyokkel, vagy oxigéngyokkel reagél. Ha mégis ugy
tlinne, hogy egy ilyen elemi 1épés lejatszodik, a reakci6 sikerességéért valdszintileg anionos diborét io-
nok oxidécidjaval keletkezd borilgyokok a felel6sek. A Bp(OH)y reaktivitdsardl nem 4all rendelkezésre
tal sok adat. Az aktivélatlan hipobérsav valészintileg szintén reagél sp? szén gyokokkel és oxigén
gyokokkel, mig az sp® szén gyokok hipobérsavval valészintileg nem 1épnek reakciéba.

Témado6 gyok | Bpcat, By(OH)s  Bpping
sp® szén v X! X
sp? szén v v v

2.1. tdblazat. A tabldzat a dibordn reagensek reaktivitdsat foglalja 0ssze a reakciékban gyakori
gyokokkel szemben. v: reakcidba léphetnek; X: nem léphetnek reakcioba. ! Nincs olyan ismert
reakcid, amiben ez az elemi 1épés egyértelmtien lejatszodott volna, ettdl fliggetlentil nem kizért.
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2.2. Borilezéses reakciok

2.2.1. Egyszerii kémiai reakcidk

s 2

Az egyszer(i kémiai reakcidkkal torténo borilezésre is Bycaty-vel taldljuk a leghatékonyabb reakcidkat,
de igéretes kisérletek akadnak Bppiny-vel végzett borilezésre is. Az alfejezetben targyalt reakcidk
a dbran lathatok. Metaklor-perbenzoesav (mCPBA) vegyes anhidridjeit Bycaty-vel keverve szo-
bahémeérsékleten 20 perc alatt kapjuk a megfelel6 alkil-katekolborétot [38]. A reakcié minden jel
szerint a Bycaty és az mCPBA-anhidrid kozott kialakulé EDA-komplexen keresztiil jatszodik le. Egy
EDA-komplex szerkezetét az dbra alsé egyenletének kiindulasi vegydiilete illusztrélja.

Az NHPI észterek atalakitasira egy nikkel katalizalt reakciét publikaltak Baran és munkatérsai
[13]. A reakciéban nikkel-kloridot alkalmaztak a dbran lathat6 dimetoxi-bipiridinnel egytitt ka-
talizatorként. A reakciéban a Bppiny-t metil-litiummal aktivéltdk. A mechanizmust a szerz6k nem
vizsgaltak, de valészinfileg nikkel-boril komplexek keletkezésén keresztiil jatszodik le a reakcid. A
sikeres reakcidhoz sziikség volt a reakcidelegyhez adott magnézium-bromidra is, aminek a szerepe
kérdéses.

1.) Bzcatz
o DMF, 25°C O>§V
> I
R”™ “OC(0)CgH4CI - <
(O)CeH 2.) EtgN, pinakol a0
R:1°, 2%, 3" alkil
10 mol % NiCly.6H,0
1,5 ekv. MgBr,.OEt,
i [MeLi + Bopin,] elokomplexalva O>§r
b 1
R” “NHPI > -
THF/DMF 2,5:1, 0 °C - 25°C rBo
R: 15, 26, 3" alkil MeO OMe
13 mol % - -
/ \
N N 7

20 — 30 mol % Cu(acac),
Bopin,, 15 ekv. LIOH.H,O

j\ 1,5 ekv. MgCly O>§r
> ]
R” “NHPI - B<,
Dioxan/DMF 4:1, 25°C R O
R:1°, 2°, 3 alkil
| . COOtBuU
JOL szinz’ 0,15 ekv. N 2 OX
> ]
R” “NHPI > -
PhCF3 100 °C, 16 h R/B (6]
R: aril
| - COOtBuU
JOL szinz’ 0,15 ekv. N 2 OX
> ]
R” “NHPI >
EtOAc, 85 °C, 12h r-B~0
R: ciklopropil

2.5. dbra. Az abran a karbonsavak fénybesugarzast és elektrolizist nem igénylé dekarboxilezéses
reakcioi lathatok.

A csoportban késébb kifejlesztettek egy masik moédszert is, amelyben réz katalizissel végezték a
borilezést [39]. A reakcidban a Bypiny-t litium-hidroxiddal és litium-tercbutoxiddal aktivaltak. A ka-
talizator réz(ll)-acetilacetondat volt hozzdadott ligandum nélkiil. Erdekes médon a sikeres reakciéhoz
ebben az esetben is kellett valamennyi magnézium-klorid. Kinetikai mérések szerint a reakci6 se-
bessége fliggott a litium-hidroxid, a katalizator és a boran koncentraciéjatél. A reakcidhoz 25 — 30
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mol % rézre volt sziikség, mivel a hozam a réz és az NHPI észter ardnyanak csokkenésével me-
redeken csokkent. Egy tovébbi kisérletben azt is megéllapitottdk, hogy karbonsav keletkezése a f6
mellékreakcid, illetve ehhez a mellékreakcidhoz sziikséges diboran és litium-hidroxid is. A szerzék
az aktiv észter hidrolizisét javasoltak f6 mellékreakcionak. Ezzel szemben mivel kisérleteikben a kar-
bonsav keletkezéséhez diboranra és bazisra egyarant sziikség volt, valészin(ibb, hogy az NHPI észter
nitrogén-oxigén kotésének reduktiv hasitdsa a karbonsavat el64llit6 reakcio.

A szerzok felirtak egy kinetikai modellt is, 4m a kvantitativ szempontbdl rossz mindségti és kis
mennyiségii adatok miatt ezt nem tartottam megbizhaténak. A kvalitativ kdvetkeztetések viszont
ezzel szemben hihet6ének tlintek. A reakcié mechanizmusat a szerzék réz(I)-boril komplexeken ke-
resztill képzelték el. A cikkben foglaltak szerint a reakcidkoriilmények kozott az NHPI észtert a
réz(I)-boril komplex redukalja. A megadott mechanizmus tobb szempontbdl is vitathaté. Ellent mond
neki példaul, hogy a kis térigényti réz(I)-boril komplexek -40 °C felett elbomlanak, valamint hogy az
oldott réz(Il)-vegyiiletek a dibordnokat tobbnyire oxidaljadk. A nitrogén atmoszféra helyett levegé je-
lenlétében végzett reakcioban a hozam minddssze 20 % -kal esett. A réz-boril komplexek a leveg6t biz-
tosan nem tolerdlnék igy, a katalizator kémiai szerkezete tehat val6szintileg hibdsan lett azonositva. A
leirt reakci6 és a sajat fejlesztésti rézkatalizalt elektrokémiai borilezés mechanizmusanak val6szintileg
tobb elemi l1épése is azonos. Emiatt a kutatds sordn kozvetetten ennek a reakciénak is vizsgaltam a
mechanizmusat.

A reakciéban hidroxidokkal nagyobb hozamot értek el, mint tercbutoxiddal. Altaldban a hidroxi-
dokat az alkoxidokndl gyengébb bazisként szoktuk kezelni. Ehhez képest mdar DMSO-ban is koze-
li a két pKa: a tercbutanol pKa-ja kb. 32 [40], a vizé pedig kb. 31-32 [41] [40]. A pKa-k nove-
kedéséért a vizben mérthez képest az felel6s, hogy az anionokat a szerves old6szerek kevésbé szol-
vataljak. A keletkez6 hidroxidion kis mérete miatt ez a hatés jobban érvényesiil a viz esetében, mint
az apoldris csoportot tartalmazé tercbutanolndl. Ezért ahogyan csokken az olddszer anionszolvatalé
képessége, a hidroxidok erésebb bazisok lesznek az alkoxidoknal, mikézben mindkét bazis erdssége,
ezzel egylitt valoszintileg az aktivalé képessége is jelents mértékben novekszik. Hasonl6 a helyzet
minden olyan vegyiiletnél, ahol deprotondlédssal anion keletkezik semleges molekuldb6l. A fenolok
pKa-janak véltozdsa is ehhez hasonl6, igy egy fenolok savassagaval foglalkoz6 cikkbdl kovetkeztet-
hettink r4, hogy a bazisok er6ssége DMF-ben jéval nagyobb, mint DMSO-ban [42]. Mivel ez a hatas
hidroxidionokndl erésebb, mint a tercbutoxidndl, DMF-ben mar jé eséllyel er6sebb bazisok a hidro-
xidok, mint az alkoxidok. Valészinfileg emiatt m{ikodott tehédt jobban a borilezés hidroxiddal, mint
tercbutoxiddal.

A részletesen bemutatott kutatdsokon kiviil két masik cikkben irjak le NHPI észterek kozvet-
len bérpinakolat észterekké torténd alakitasat egyszer(i kémiai reakciokban. Mindkét cikkben piri-
dinszarmazékokat alkalmaztak katalizatorként. A limitdlt szubsztratkor miatt ezeket a reakcidkat
részletesen nem elemeztem. Az egyik reakciéban kizarélag ciklopropanokat [43], a masik reakciéban
pedig kizarélag aromds vegyiileteket borileztek [44].
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2.2.2. Fotokémiai reakcidok

Az NHPI észterek fotokémiai dekarboxilezéses reakcioi a R.71 4dbran lathatok. NHPI észterek fo-
tokémiai dekarboxilativ borilezését els6ként 2017-ben Aggarwal és munkatdrsai publikéltdk [9]. A
cikkben megmutattak, hogy az NHPI észterek Bycat,-vel fotokatalizator nélkiil, kék leddel bevilagitva
sikeresen elreagdltathat6k. A reakci6 érdekessége, hogy sem az NHPI észter, sem pedig a Bycat) nem
nyel el a besugdrzas hullimhossz tartomdnyan. A reaktivitdsra magyarazatot keresendd, a kutatds
soran uv-lathaté abszorpciés spektrumokat rogzitettek Byocaty-t és az NHPI észtert tartalmazé oldat-
ban. Azt tapasztaltdk, hogy a két vegyiiletet tartalmazé oldatban egy 1j elnyelési sav jelent meg,
amely nem jellemzé egyetlen 6ndllé anyag oldatdra sem. Ezek alapjan a szerz6k a cikkben egy sav-
béazis addukt keletkezésére kovetkeztettek.

A szerz6 kés6bb megjelent szakdolgozatdban azonban a sav-bazis addukt keletkezését kizartak és
inkdbb EDA-komplex kialakuldsdval magyaraztak a fényelnyelést [18]. Egy EDA-komplex altalanos
szerkezete lathat6 az dbra als6 egyenletének és a a dbra egyenletének kiindulasi anyagaként.
A reakcié mechanizmusét ennek megfelelen valészintileg a dbra alapjan képzelhetjilk el. Az
EDA-komplexek gerjesztése sordan a donor — ez esetben a Bycat, — dtad egy elektront az akceptor
molekuldnak, vagyis az NHPI észternek [45]. A komplex Gjrarendezédését kovetéen az NHPI észter
anionja szétesik szén-dioxidra, szabad gyokre és ftdlimid anionra. A ftdlimid anion a Bycat; ionnal
elreagal, ezaltal felszabadul egy katekol gyok. A boril gyok ezt kovetéen rekombindlédhat az alkil-
gyokkel. A termék kialakuldsa ettdl eltéré mechanizmusok szerint is lejatszédhat, mivel az alkilgyok
reagdalhat a Bycaty-vel is. A lényeges 1épés az EDA-komplex megjelenése és gerjeszt6dése.

@BBD

Q. 0
R + B —> R-B
0 0

2.6. dbra. Az abrdn az NHPI észterek EDA-komplexeinek fénnyel torténd besugarzas hatdséara
lejatsz6do borilezéses reakcidjanak mechanizmusa lathaté aromés dibordnszarmazékok jelenlétében.

Az irodalomban NHPI észterek fotokémiai dekarboxilativ borilezésére hdrom masik médszert irtak
le. Li és kollégai hipobérsavval borileztek primer és szekunder vegyiileteket [46]. Ehhez 1 mol %
iridium(Ill)-komplexet hasznaltak fotokatalizatorként. A reakciét primer vegytiletekkel Bopin, fel-
hasznalasaval is el tudtdk végezni. A reakcidéban a szerz6k szerint fény hatdsdra az NHPI észter az
katalizatort iridium(IV)-gyé oxiddlja, és igy keletkezik a reakciéban az alkil-gydk. Az biztos, hogy
egy iridium vegyiilet a reakciéban fény hatdsara elektront ad le, &m nem biztos, hogy az iridium
oxidaciés szama 3 és 4 kozott valtozik. Az aromds C-H borilezés irodalméban taldlunk példat
jonéhany valtozatos oxiddciés allapott iridiumot tartalmazé iridium-boril komplexre [47], amelyek
hasonlé koriilmények kozott jonnek létre. A dekarboxilativ borilezést bemutatd cikk szerzdi 4ltal
felirt mechanizmusban az alkil gyokok elemi 1épésben reagalnak a Bypiny-vel. A diboranok altalanos
reaktivitdsdnak elemzése alapjan kordbban kideriilt, hogy ez nem lehetséges. A feltiintetett mecha-
nizmus ellen sz6l az is, hogy sp? szubsztratokkal mindéssze 10 % volt a hozam, annak ellenére, hogy
azok a vegytiletek a Bypiny bor-bér kotését sokkal kénnyebben tamadjak az alifds vegytileteknél. A
szén-bor kotésnek igy vagy rekombindacidval, vagy egy irfdium-boér kotés hasadadsaval kell kialakul-
nia. A cikkben leirt informacidk alapjan a rekombindcids és az dtmenetifém katalizalt reakcidtit kozott
nem lehet egyértelmiien donteni, de a dolgozat szerzdje az utébbit valészinfisiti.
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\j

0 B,caty, DMA 95%
B\
RJ\NHPI kék LED, 14 h, 25 °C RO

R: 17, 2%, 3” alkil
1.) 1 mol % [Ir(ppy)-dtbpy]PFg
0 Bo(OH),, DMF
> BF3K
RJ\NHPI CFL,12h,25°C R~ ®
o he . 2.) KHF,
R:1°, 2° alkil
1 mol % [Ir(ppy).dtbpy]PFg
0 Bopins, DMF/CHZCN/H,0 1:1:1 o
RJ\NHPI CFL,12h,25°C rB~o
R: 17 alkil
0,1 ekv. piridin, 0,35 ekv. Cs,CO4
0 Bopin,, EtOAC N (')
RJLNHPI 400 nm LED 12 h,35°C R/B\O
R: aril
(e} 1.) Bo(OH)4, DMF (')
RJLNHPI 440-445 nm LED, 3 h, 21 °C R/B\O
oo 2.) Et3N, pinakol
R: 1° alkil

2.7. dbra. Az dbran az NHPI észterek fotokémiai borilezéses reakciéi és néhany a mechanizmus
targyaldsa sordn idézett reakcié egyenlete lathato.

A cikk megjelenése utdn kutatécsoportunkban Nagy és munkatdrsai munkaja nyoman sikertilt
bizonyitani, hogy hipobérsavval primer és szekunder NHPI észterek iridium katalizator nélkiil is
borilezhet6k [48]]. A reakcidelegyhez adott fotokatalizator hidnyaban kérdéses, hogy mi nyel el fényt
a reakcioban. A cikkben elméleti kémiai szamitdsok alapjan az NHPI észter egy boril gyokkel képzett
adduktjat javasoltdk fényelnyel® speciesznek. Ennek igazoldsdhoz érdemes lehet tovabbi kisérleti
vizsgalatokat végezni.

Glorius et al. a Bppiny és piridin kozott lejatsz6dé reakcidkat kihasznédlva — lasd a abran —
aromds savak borilezését dolgozta ki [49]. A reakcidkat etil-acetdtban végezték 35 °C-on, 400 nm-
en torténé besugdrzassal. A szerz6k szerint a reakci6 sordn feltehetéen a Bppiny szarmazék és az
NHPI észter kozott jatszodik le fény hatdsara redox reakcid. A keletkezd aril-gyok pedig a kationos
Bypiny-piridinium addukttal, vagy esetleg szabad boril-gyokkel reagédlva adja a terméket.
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2.2.3. Elektrokémiai reakciok

Az NHPI észtereket elektrokémiai titon eddig mindodssze két reakciéban alakitottdk at bérvegyiile-
tekké, mindkét reakciéban Bjcatp-t alkalmazva. Baran és munkatarsai [20] grafit elektrédokon
végezték el az NHPI észterek redukci6jat. A reakcié mechanizmusa alapvetéen kétféle lehet: a
katédon redukélédik a Bycaty, majd a redukcié terméke reagdl az NHPI észterrel. A maésik opcid,
hogy az NHPI észter vesz fel elektront, alkil-gyok keletkezik, majd ez egy elemi 1épésben felhasitja a
bér-bor kotést. A két mechanizmus a dbran lathato.

1) Bgcat2, BU4NBF4
j\ DMF, 25°C, 2,5 F O>§V
> 1
R™ "NHPI B\O

(+)Pt/Pt(-) R”
R: 17, 2°, 3" alkil 2.) Et3N, pinakol

1) Bgcat2, BU4NBF4
DMA, 25°C, 3,0 F

\
pes
)
\
,UU—O
o)l)<

R
(+)Mg/szén félia(-)
X:Br, | 2.) Et3N, pinakol
R:1°, 2%, 3" alkil
Bopiny, CSQCOg
gy CH30H, 65°C, 3,0 F N 9>§T
R -
(+)PY/Pt(-) R/B‘O
R: aril
szinz
DMF/CH30H 1:1, 25°C 0
R,NMeson > é
(+)RVC/Pt(-) R” O
R: aril A toltést nem adtéak meg.
Bopin,, LiCIO,
CH3CN/H,0 7:1,25°C, 1,25 F o
R,NQSOQMe > é
(+)C/Pi(-) R O
R: aril
Bopin,, tBUONO, piridin, BusNHSO,
CH4CN, 25°C, 1,25 F o
R/NOZ ® B'
(+)C/C(-) R™ O
R: aril

2.8. dbra. Az abran az NHPI észterek elektrokémiai borilezéses reakcidi és néhdany a mechanizmus
targyaldsa sordn idézett reakcié egyenlete lathato.

A Baran és munkatérsai altal publikalt cikkben felirt mechanizmusban az NHPI észter és a Bycat;
EDA-komplexét irtdk fel, mint a katédon redukalédé speciesz (lasd a abra als6 egyenleteit). Ez
azonban a cikkben szerepl ciklikus voltammogramoknak (CV-knek) ellent mond, ugyanis egy CV-n
nem a csticsmagassagok hatdrozzdk meg a katalitikus aktivitdst, vagy a kémiai min6séget. Az NHPI
észter oldataban, valamint az NHPI észter és a Bycat, oldatdban mért CV-n a redukcids cstics elején
lathatd, anyagtranszporttdl fliggetlen daram ugyanott fut fel. Ez alapjdn a diboran nincs hatassal az
NHPI észter redukcidjdnak kinetikjara. A redukcids cstics viszont jéval nagyobb volt ugyanolyan
NHPI észter koncentracié mellett, ezzel arra utalva, hogy az elektrédon keletkezé gyok gyors reak-
ciéban egy tjabb redukalhaté specieszt hoz létre még az el6tt, hogy eldiffundélna az elektrédtol. Igy
a CV bizonyitékot jelent az alkil-gyck és a Bycaty kozotti elemi reakcidra is. Ezt tovdbb aldtamasztja,
hogy a Bycat, redukciés csticsa — ami nagyobb talfesziiltségen jelenik meg NHPI észter hidnyaban
— eltlinik a gorbérdl, ezzel utalva ra, hogy az elektrédhoz kozeli oldatrétegben a Bycat, elfogyott. A
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katekolilboril-gyckbdl gyors kémiai reakcioban keletkez8, redukdlhaté anyag szerkezete kérdéses.
A reakciéban 2 F molaris toltés sziikséges a teljes konverzidhoz, a cstics mérete a tiszta NHPI
észter redukcids csticsahoz viszonyitva szintén kb. két elektronos redukciéra utal. Ez alapjan a
mellékterméknek egy bérsavszarmazéknak és redukalt DMF-nek, vagy hidrogénnel kell lennie.

I. lehetséges mechanizmus

o P e o P
/B— B\ —_— /B - B\ B A
(0] (@) Az elektrédon (0] O

Ismeretlen
kéztitermék

O-R ( )

N—< H

/
( © 5 o 0 d 0
A » R + B —> R-B BB
\o \O (0] O
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2.9. dbra. Az abran az NHPI észterek Bycatp jelenlétében torténd elektrokémiai borilezésének le-
hetséges mechanizmusai lathatok.

A masik, az el8bbivel szinte egy idében publikalt kutatdsban Hua-Jian et al. ugyanezt a reakciot
mutattdk be, 4m grafit helyett 6k platina elektrédokat hasznaltak [50]. A fém platina a borilezést 28
% hozammal még elektrolizis nélkiil is végrehajtotta. Ez arra utal, hogy a platindn a Bycat, disszo-
cidcidja magatol is lejatszodik. Az elektrolizises kisérletekben a megadott kortilmények alatt grafittal
rosszabb hozamot értek el, mint platinan. Igy az adszorpciénak valészintileg fontos szerepe van a re-
akciéban. A platindn mind az alkil-gyokok, mind pedig a bordnok adszorbeédlhatnak. A kisérletben az
optimélisnal nagyobb és kisebb drammal is sokkal rosszabb hozamot értek el, ez az anyagtranszport
fontos szerepére utal. A Baran csoport altal publikalt reakciéban grafit esetén a beallitott d&ramnak
példaul nem volt ekkora hatdsa [20]. A platinan végzett reakciéban diboran felesleget alkalmaztak. Ez
alapjan valészintileg a kisérletek sordn olyan dramot célszerfi beallitani, hogy az elektréd kozelébsl
a két reaktdns koziil az aktiv észter fogyjon el, a diboran pedig viszonylag nagy koncentraciéban
maradjon. Az igy kialakult jelentds lokalis koncentracitfelesleg tolja el a reakciét a kedvezé termék
felé.

A kisérlet kozben platindra adszorbealt Bycat, kémiai jellegére egy szintén 2021-ben megjelent
alkil-bromidok elektrokémiai borilezését targyalé cikkbdl kovetkeztethetiink [19]. A cikkben bemu-
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tatnak CV kisérleteket, amelyeket a szerzék tudomaésa szerint a Baran csoport méréseihez hasonléan
tivegszén munkaelektroddal végeztek. A bemutatott CV-ken a Bpcat viszont két redukcids csticsot
ad, szemben a masik cikkben bemutatott CV-vel, amelyen egy cstcs latszik. A pdsztdzési irdny
megforduldsa utdn, a kisebb fesziiltségen mért cstics elhagyasat kovetéen nincs diffziés dram. Ez
alapjan az elsd cstics feltehetéen valamilyen adszorpcids jelenséghez kothets. A mérést a szerzok pla-
tina segédelektréddal végezték, amely minden bizonnyal kontaminalta a munkaelektrédként hasznalt
tivegszenet. Ugyan emiatt a kisérlet eredeti céljat nem érte el, de a kontamindcié szerencsés, mivel ez
alapjan lathat, hogy a Bycaty a platina feliiletét nagyon nagy boritottsaggal képes bevonni. A B,pin,
CV-jén szintén lathat6 volt nagyobb tulfesziiltségen egy kis méretli adszorpcids cstics, de az a hattér
CV-n is jelen volt. Ez tehat a hidrogén adszorpcidjdhoz tartozott. Ez azt jelenti, hogy ha a Bypiny
adszorbedl is a platinara, az vagy elektrondtadas nélkiil torténik, vagy hidrogén jelenlétében csak kis
boritottsdgig megy végbe.

Platina elektrédokon a Bypiny is elreagaltathaté volt, de ezt csak aril-halogenidekkel demonstraltak
[51]. A Bypiny az el6z6 bekezdésben leirtaknak megfeleléen nem kemiszorbedl a platindra. Eb-
be a cikkbe sajnos valéban tivegszén munkaelektrédon mért CV-ket tette be, amelyrél sok szem-
pontbdl nehéz kovetkeztetni a platindn végbemend reakcidkra. Az iivegszén munkaelektrodon mért
CV gorbén az ariljodid cstcsa Bypiny hozzdaddsanak hatdsdra ugyanakkora koncentracié mellett
négyszer nagyobb lesz. Ez azt jelzi, hogy a platina a reakciéban nem feltétlentil sziikséges, és valami-
lyen interakci6 a redukél6dé aril-jodid és a diboran k6zott megvalésul. A Baran-csoport mérésein [20]
nem igazan latszik a Bypin, redukci6ja, igy ebben a reakciéban is ugy tinik, az sp? gyokok sikeresen
hasithatjak a Bypiny bér-bor kotését.

Aromaés vegyiiletek elektrokémiai borilezésére kozvetleniil Bypiny-vel tobb bevélt moédszer is
létezik. Ezek is a dbran lathatok. Platina elektrédon végzett redukciéval atalakithaték kvaterner
ammonium sok [52], diazénium sék [53] és aril-hidrazinok is [54]. Nitrovegyiiletek nitrit és piridin
jelenlétében grafit katddon is borilezhet6k [55]. Ebben a reakciéban is valdszintileg diazénium-sék
keletkeznek. Az elektrokémiai redukciora itt elsé sorban a nitrovegyiilet aminna redukaldsahoz van
sziikség.

17



2.3. A borilezéses reakciokban el6fordulé rézvegyiiletek szerkezetei
és tulajdonsagai

2.3.1. Réz(l)-alkoxidok

A dolgozatban rézkatalizalt reakci6kat mutatok be. A reakciék megértéséhez és a reakcié fej-
lesztéséhez ismerni kellett a réz-alkoxidok és a réz-boril komplexek kémiai viselkedését, oldatbeli
szerkezetét. Ezeket az irodalmi adatokat ezért 6sszegyijtottem egy rovid kiilonall alfejezet keretein
beliil.

A réz(I)-tercbutoxid éterekben j6l old6do, vizre nagyon érzékeny barna szinti vegyiilet [56]. A
vegyiiletben az O-Cu-O kotésszog 180°, hasonldéan a réz(I)-oxidhoz. A réz-alkoxidok trifenil-
foszfinnal 1:1 illetve 1:2 ardnyban alkothatnak komplexeket [57], de fluoralkoxidok, fenoxidok és
benzilalkohol s6k harom ligandumot tartalmazé komplexei is ismertek [58]. Ezek a komplexek jel-
lemz8en szintelenek, vagy halvanysarga szinfiek [57]. A halvanysarga szin szabad réz-alkoxid je-
lenlétére is utalhat. Ez adédhat a komplex egyenstilyi disszocidci¢jabol, vagy komplexdlatlan alkoxid
szennyez&bdl is. A CuOiPr-r6l és CuOnPr-rél is ismert, hogy PPhs-mal 1:1 foszfin-réz aranyban
képeznek komplexet [57]. A [BusgPCuOtBu] komplexben szintén 1:1 a réz-foszfin arany [59].

A foszfin komplexekben a réz mindig tetraéderes. Haromndl kevesebb foszfin ligandum esetén
alkoxid hidak jelennek meg a molekuldban. Ennek megfelel6en azok a komplexek, amelyekben 1:1 a
fém ligandum ardny négy magvtak, amelyekben pedig ez az arany 1:2 kétmagvtiak. A kétmagv al-
koxid hidas szerkezetre fenoxid komplexek esetében rontgenkrisztallografia szolgaltatott egyértelmi
bizonyitékot [58]. A tobbi alkoxid anal6g hasonlé szerkezetére az IR abszorpciés adatokbdl kovetkez-
tethetiink, mivel a C-O vegyértéknyjtas a kétmagvi komplexekben két csticsot ad: egy antiszimmet-
rikusat és egy szimmetrikusat [57]. Ezzel szemben a fémet és ligandumot 1:1 ardnyban tartalmazé
komplexek IR-spektrumdra nem jellemz6 a két C-O elnyelés, utalva a tetraéderes szerkezetre.

2.3.2. Réz-boril komplexek

A réz-boril komplexek irodalma napjainkban még nem til széleskori. Ugyan NMR kisérleteknek
koszonhetéen mar a 2000-es évek elején is dokumentéltak réz-boril komplexek keletkezését [60],
csak az elmult néhdny évben jelentek meg izoldlt boril-komplexeket bemutaté cikkek [61]. Réz-
alkoxid komplexek dibordnokkal reagdlva hamar réz-boril komplexekké alakulnak [62], viszont azok
kiilonosen nagy térigényti ligandum hidnyédban -40 °C folott hamar elbomlanak [59]. Foszfin és
N-heterociklusos karbén (NHC) ligandumokat tartalmazé réz-boril komplexek is ismertek. A hat-
tagh NHC ligandumot tartalmazé komplexek az ottagt gyfirfit tartalmazé analdgjaiknal stabilab-
bak, sokszor még szobah&mérsékleten sem bomlanak el [63] [62] [64]. Dinafthidrin ligandummal
két 0,5-0s oxidaciés szdmu rezet tartalmazé komplexeket is sikertilt el@allitani [65]. Ez a vegydiilet
szobahSmérsékleten szintén stabil volt. A komplexekben a boril csoportok lehetnek hid ligandu-
mok, vagy koordinalhatnak egy rézhez is [66]. A kiilonb6z6 ligandumokat tartalmazé komplexek-
ben ko6zos, hogy a {6 bomlastermékiik jellemzden fémes réz szokott lenni. A réz-boril komplexek
bomlésakor kevés rézklaszter is keletkezik. Erdekes médon még a nanométeres atmér6vel rendel-
kez6 klaszterek is kristdlyosithaték és rontgen-krisztallografidval vizsgalhatok. Izolaltak mar példaul
[IDippeCuss] Osszetételti [67], vagy [IDipp12Cuiyg] Osszetételli rézklasztereket is. Az 6sszegképletben
IDipp egy NHC ligandumot jeldl.

A réz-boril komplexek igen reaktivak, telitetlen vegyiiletekkel [68], alkil-halogenidekkel [69] és még
szén-dioxiddal [60] [70] is készségesen reagalnak. A szén-dioxid és a réz-boril komplex reakcidjaban
réz-ortoborat komplexek keletkeznek, amelyek igen stabilak és a szén-dioxid redukciéban visszaala-
kulasuk boril-kompexszé sebességmeghatarozo.
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3 Célkitiizés

Az irodalmi Osszefoglaloban Osszegytijtott forrasok alapjan az NHPI észterek dekarboxilativ bori-
lezéses reakcidinak tobb komoly hidnyossdga is van. Szinte a témaban megjelent dsszes kutatds a
drdga és nehezen tarolhat6 Bpcaty-t alkalmazta reagensként. A Bpcatp-vel és a Bo(OH),-gyel végzett
reakcidk utdn rdaddsul a termékeket a tarolashoz mindenképp at kell alakitani pinakol észterré, mivel
a szabad bérsavak és katekolatok levegére és vizre érzékenyek, nehezen izolalhatdk és tarolhatok. Az
atészteresités egy meglehet6sen iddigényes, plusz munkat és vegyszert igényls 1épés. Sokkal olcsébb,
gyorsabb és egyszer{ibb lenne egy lépésben szintetizdlni az alkil-bérpinakolatokat. Akkor ugyanis a
szintézishez az olcsé Bypin, reagenst is lehetne hasznalni, tovdbba nem lenne sziikség atészteresiteni
a terméket.

Az irodalomban mindossze két reakciét taldlunk, amelyekkel vaéltozatos szerkezetti alkil-
bérpinakoldtok dekarboxilezés soran kozvetleniil el6allithaték: Baran és munkatédrsai nikkel- [[13],
illetve rézkatalizalt reakcidjat [39]. A nikkel katalizélt reakcidhoz sajnos metil-litium aktivalészer
sziikséges, ami drdga és nehezen kezelhet6. A rézkatalizalt reakcié legfébb limitacidja, hogy a
reakcidhoz rengeteg katalizatorra van sziikség, a legtobb esetben 20-30 mol % rezet alkalmaztak.
A hozamok ehhez képest mindkét reakcidban hagynak kivanni valét maguk utdn. A nikkel ka-
talizalt reakcidban példdul szekunder vegyiiletek esetében a termelés &ltaldban 50 % kortili, sok-
szor még alacsonyabb. A rézkatalizalt reakciéban a szintéziseket szubsztrattdl fliiggéen mas-maés
olddszerben végezték, igy a reakcié adaptaldsa egy 4talakitani kivant molekulara tobb probalkozast
is megkivanhat. Ennek megfelelen hiaba publikéltak a szerz6k a legtobb molekuldra 60 — 70 % kortili
hozamot, ennek eléréséhez valészintileg minden molekuldndl egy rovid optimalizélds sziikséges. A
két reakcionak tehdt b6ven vannak olyan limitdcidi, amelyek sziikségessé teszik egy 4ij médszer kifej-
lesztését.

A kutatas sordn célul tiztem ki, hogy egy olyan mddszert fejlesszek ki, amellyel alkil-bérpinakolat
észterek karbonsavak NHPI észtereibdl kozvetleniil, egy 1épésben elballithatok. A szintézis kifej-
lesztéséhez a dolgozat célja volt egy katalizatort tervezése és kifejlesztése is, amely képes a Bopiny
aktivélasara és az alkil-gyokok borilezésére. A kutatds célja volt emellett az atalakitds mechaniz-
musdnak feltérképezése és a mechanizmusvizsgélathoz sziikséges analitikai modszerek adaptaldsa a
reakci6 koriilményeire. A szintézist elektrokémiai titon kivdntam megvaldsitani.
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4 Az elektrokémiai dekarboxilativ borilezéses
reakcio kifejlesztése

4.1. A kutatas soran alkalmazott kisérleti eszkozok és modszerek

Az elektrokémiai szintéziseket az IKA ElectraSyn 2.0 késziilékkel végeztem. A késziilékhez egy hat
celldhoz kapcsolhaté IKA Carousel feltétet csatlakoztattam, egyszerre harom szintézist végeztem
parhuzamosan. A celldk és az elektrédok egy a dbran jobboldali képein lathaté foglalaton ke-
resztiil kapcsolédtak a késziilékhez. A foglalat teflonbdl késziilt, két benne taldlhaté acéldarab képezte
az elektrédok hozzédvezetését. A foglalat tartalmazott egy szeptummal elldtott kupakot, de a tapasz-
talatok alapjan a gyari osszéllitas levegtre érzékeny reakcidk kivitelezésére teljesen alkalmatlan volt.
A gyari kupakot a menetre nem lehet raszoritani, a menetben ugyanis az elforog. A csatlakoz6t emi-
att szétszedtem, és minden alkatrészt jelent6s mennyiségii teflon szalaggal tekertem be. A kupak
menetéhez kapcsol6do teflon hengert szintén korbe kellett teflonozni. Ez a teflon henger elméletileg
szigetelés gyandnt a csatlakozéba van ragasztva, &m ennek jelét a harom megvasarolt foglalat koziil
egyben sem talaltam. A szeptumot két reakciénként volt érdemes kicserélni.

A reakcidkat 5 ml-es celldkban végeztem, ez a abra bal széls6 képén lathat6. A celldk nem a jol
bevilt csiszolattal, hanem csavarmenettel kapcsolddtak a foglalathoz. A kialakitdsnak koszonhetSen
ezért a megvasdrolt késziilék 6nmagaban egyaltalan nem légmentes. Ezen jelent6s mennyiségii para-
film, teflonszalag és csapzsir sem véltoztat. Aranylag légmentes rendszereket lehetett elérni gy, ha az
tiveg menetét csapzsirral bekenjiik, teflon szalaggal korbetekerjiik, majd egy réteg szigetel6szalagot
tekeriink az alsé csavarmenetre. A becsavards sordn a foglalat a szigetelGszalagot és teflonszalagot
elvagja. Ezért a cella minden 6sszeszerelése utdn cserélni kell ezeket a rétegeket. A cellat nem szabad
vakuum-nitrogénezni, mivel a rossz kialakitds miatt vikuum kialakuldsa helyett a leveg6 egyszerien
beszivédik a celldba. Emiatt a cellat reakcidk el6tt nitrogénnel kell obliteni, és minden alkalommal
ellendrizni a rendszer szigetelését, példaul egy gadzdrammérdvel. Egy alternativ lehet6ség, hogy a
szintézis kozben végig nitrogént vezetiink a celldba, de ez meglehetésen draga megoldas.

A reakcidkhoz hasznalt elektrédok a dbra balr6l méasodik képén lathatok. A reakcié sordn
beéllitott &ram legnagyobb része az elektrédok egyik oldalan megy csak keresztiil. Ennek megfelel6en
az aramslirtiséget is tgy lehet a legpontosabban megbecsiilni, ha az elektr6d oldatba meriil6 egyik ol-
daldra normalva szdmitjuk ki. A reakciékban az oldatok adagolds miatt a grafitlemezek bemertils
feliilete véltozott. Ezért, valamint a cellageometria miatt nem dramstirfiséget, hanem dramot adtam
meg a kisérleteknél. A kisérletek reprodukaldsdhoz mas rendszerekben a szerz6 szerint érdemes az-
zal szamolni, hogy az effektiv feliilet mérete 2,5 ml oldészert alkalmazé reakciékban — ahogyan az a
kisérletekben jellemzéen tortént — nagyjabol 0,55 cm?. Az elektrédokat a kisérletek el6tt salétromsavba
meritettem 20 — 30 masodpercig, majd egy durva textil felilleten — hozzdadott csiszoldéanyag és
oldészer nélkiil — lecsiszoltam. Ezt a két 1épést sziikség esetén tobbszor megismételtem, majd a
grafitlemezeket acetonban, levegén 15 percig szonikdltam. Az acetont hélégfavéval tavolitottam el
a grafitr6l. Ha az utols6 lépés kimarad — hidba tlinnek az elektrédok szaraznak — a grafittal zart
légtérben hagyott alkoxid és vezet6sé keveréke egy ora alatt elfolydsodik és bevorosodik a deszor-
bedl6 aceton és annak polikondenzacidja miatt.
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JKKA® ElectraSyn 2.0

4.1. dbra. A szintézishez hasznalt IKA Electrasyn 2.0 késziilék az IKA Carousel feltéttel.

4.2. dbra. A baloldali 4brdn az 5 ml-es cella, mellette az elektrédként hasznalt grafitlemezek lathatok.
A két jobboldali dbran a cellt és az elektrédot r6gzité foglalat lathato.
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A reakcidk sordn végzett elektrolizishez sziikséges toltést moldris toltés formajdban adtam meg. Ez
azt adja meg, hogy mekkora toltés sziikséges egy mol anyag atalakitdsdhoz. A molaris toltés F, azaz
a Faraday-alland¢é t6bbszorosében van megadva. F = 96485,3 C/mol.

A szintézishez hasznalt oldészerek koziil a THF-et kaliumrol desztilldlva szaritottam. A DMF
gyarilag 99,8 % -os tisztasdgh volt, ezt nitrogén alatt taroltam és kozvetleniil hasznaltam fel. A
kisérletekben hasznalt dioxan gyarilag szintén 99,8 % -os tisztasdgu volt. Ezt tovabbi szaritas nélkiil
hasznaltam fel, &m valdszintileg a viztartalma 2000 ppm-nél nagyobb volt, tekintve hogy nem szeptum
alatt volt tarolva. A dolgozatban az oldészerelegyeket a komponensek bemért térfogat ardnyaival jel-
lemeztem, amelyet a perjellel elvalasztott oldészerkomponensek utan tiintettem fel (pl. dioxan/DMF
4:1). A kisérletekhez hasznalt Bypiny és BuyNBF; Sigma Aldrich altal gyartott 99% -os tisztasagu
volt. A LiOtBu szintén a Sigma Aldrich 4ltal lett gyartva. Tisztasdga eredetileg 97 % volt, &m mi-
vel tobb éve lett felbontva és THF-ben nem oldédott maradék nélkiil, valdszinfileg tartalmazott je-
lent6s mennyiségti LiOH-t. Réz-tercbutoxid oldatot ettdl fiiggetleniil el6 lehetett vele allitani nagyon
vizmentes oldészer alkalmazdsaval. A réz-klorid Acros Organics gyartméanyt 99,99 % -os tisztasagu
volt. A foszfin-kloridokat a Sigma Aldrich gyartotta 98 % tisztasaggal.

A reakcidhoz a kiinduldsi NHPI észtereket a [39] -os forrdsnak megfeleléen készitettem el, majd
oszlopkromatografiaval tisztitottam. Ha a kiinduldsi anyag igy sem volt tiszta, 95 % -os etanolbdl
Gjrakristalyositottam azt. Nagy apoldris lancot tartalmazé NHPI észtereket j6l lehetett tisztitani
agy, hogy az etanolhoz acetont adtam, majd az aceton levegdaramban torténd elparologtatasaval
kristalyositottam az anyagokat.

A kozeli uv-lathato6 spektroszképiat egy AvaSpec-ULS2048L-EVO spektrométerrel és egy Avalight—
HAL halogénldampéval végeztem. A kisérleti Osszedllitisban a spektrométer 10 mikrométeres
fényrésen és optikai kdbeleken keresztiil kapcsolédott a fényforrdshoz és a méréfejhez. A méréseket
nem kiivettadkban végeztem, hanem a dbran lathat6, optikai kdbelhez kapcsoléd6 méréfejet
hasznaltam. A fény tthossza a szenzorban 1 cm volt. A késziiléken bedllitott integraciés id6 a mérések
kozott kiilonbozott, de nagyjabol 5 — 10 ms volt. A spektrumokon lathaté elnyeléscsokkenés hig olda-
tokban kb. 3,2 eV felett, tomény oldatokban pedig 2,5 eV felett els6sorban a mérési mtitermék, ennek
megfelel6en azokat a tartomdnyokat nem is értékeltem ki. A mfitermékek megfigyelhetSk példaul

a dbran.

4.3. dbra. A képen a kozeli uv-lathaté fényelnyelés méréséhez hasznalt szenzor lathats. A fény az
optikai hozzavezetésbdl kilépve dthalad az oldaton, a szenzor végébdl visszaverddik, tijbdl athalad az
oldaton, majd az optikai kdbelen keresztiil tovabbitasra keriil a spektrométerbe.

Az IR-spektroszképids méréseket egy Metler Toledo ReactIR 15 késziiléken végeztem. A mfiszer
650 cm~! és 1800 cm ! kozott volt pontos. Nagyobb hullimszdmoknal az eredmények zajosak
és megbizhatatlanok voltak. A mérésekhez egy ATR mérdfejjel 0sszekotott folyékony nitrogénnel
htitott higany-kadmium-—telldr (MCT) detektort haszndltam. A mintaval egy gyémant kompozit ATR
mérdfej érintkezett. Egyes mintdkat a mérdfejre szdritottam, masokat oldatban mértem meg. A mérés
jellegét a dolgozat szovegében tiintettem fel. A spektrélis felbontds 4 cm~! volt.

Az NMR spektruomokat egy 400 MHz-es Bruker Ascend késziiléken rogzitettem.

A kutatas sordn a reakcidelegyeket gazkromatografias elvalasztdssal kapcsolat tomegspektromet-
rids (GC-MS) mérésekkel vizsgédltam. A gdzkromatograf Agilent 6890 N tipust volt. Az elvélasztas 30
m hosszi 0,25 mm belsé atmérsjti 0,25 pm HP-5MS bevonattal elldtott kolonnan tortént. A vivégéaz
hélium volt. A tomegspektrométer tipusa Agilent 5973 volt. A késziilék 70 eV-os elektron impakt
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ionforrast alkalmazott.
A dolgozatban bemutatott termelést a legtobb esetben a kromatogramon mért cstcsok integraljai
alapjan szamitottam ki. A termelés — vagy hozam — meghatarozasdhoz a szintetizdlni kivant, tiszta
anyagokbol ismert koncentrdciéja mintat készitettem. A kromatogramon az ismert koncentréacidja
minta Ay cstcsintegréllal volt mérhet6. A reakcidelegyek, valamint a cella és az elektrédok
atmosasahoz hasznalt olddszer tomegét (1oss,) analitikai mérlegen megmértem. Ebb&l a homogén
elegybdl ismert (1pyinta) tomegt mintat vettem. A mintdhoz ismert Vpyr térfogatt, kb. 1,5 ml DMF-
et adtam. A minta sfiriségét a tiszta DMF sfiriségével (0,944 g cm~3) azonosnak lehetett tekinteni. A

termék elméleti anyagmennyiségébdl (1) ezek alapjan a egyenlet adta meg a termelést (7).
Mossy CrefAminta

: (goatsam + VomE)
= Mminta  Aref 0,944gcm ( 4.1)

Nelm

A dolgozatban ng), elméleti termelés minden esetben a reakcié végén, az Osszes kiinduldsi anyag
atalakulasaval vart termelés. Hasonloképpen a konverzi6 is az dsszes elreagdltatni kivant kiindulasi
anyagra van szamolva. Mind a termelés, mind pedig a konverzié az NHPI észtert tekinti limital6
kiindulasi anyagnak.
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4.2. Primer NHPI észterek reakcidinak vizsgalata

4.2.1. A kutatas kiindulépontja

e} 25 mol % CuCl, 26 mol% PPhs
Q ! B,pin, (2,4 ekv.) + LiOtBu (2,0 ekv.) é)
- Y \O
WO ( DMF. 0.3 M L OAc ©/\/\/

(+)grafit/grafit(-), -5 mA

1-2%
e} 25 mol % CuCl, 26 mol% PPhs
Q ! B,pin, (2,4 ekv.) + LiOtBu (2,0 ekv.) é)
- - \O
WO | DMF, 0.3 M LiOAc ©/\/\/
<1 %
o) 26 mol% PPhy
Q ! B,pin, (2,4 ekv.) + LIOtBu (2,0 ekv.) é)
- > \O
WO | DMF, 0.3 M LiOAc ©/\/\/
(+)grafit/Cu(grafit)(-), -5 mA
0%

4.4. dbra. Az dbran a kutatds soran rézkatalizatorral elvégzett els6 harom szintézis egyenlete lathato.

Az ebben a fejezetben bemutatott kisérletekhez a abra egyenleteiben szubsztratként szerepld
5-fenilpentdnsav NHPI észterét hasznaltam fel kiinduldsi anyagként. A kutatas kiindul6pontjaként
egy alkil-halogenidek borilezésével foglalkoz6 cikk kortilményeit kezdtem moédositani [69]. A kutatas
els6 reakciéjadhoz egy 5 ml-es cellaba bemértem az NHPI észtert, vezet6soként litium-acetétot, kata-
lizétorként az észterre nézve 0,25 ekvivalens Cul-t és 0,26 ekvivalens PPhs-at, illetve reaktinsként az
észterre nézve 2,4 ekvivalens B,piny-t és a diboran aktivélasdhoz 2,0 ekvivalens LiOtBu-t. A dolgo-
zatban bemutatott 6sszes reakciot és mérést nitrogén alatt végeztem, kivéve ahol a levegét tartalmazé
géaztér kiilon emlitésre keriil. A reakciot kezdetben grafit katéddal és magnézium anéddal prébaltam
meg elvégezni, de a magnéziumlemezre még a polarizaci6 ellenére is hamar kivélt az 6sszes réz. Emi-
att az elektrolizist megszakitottam, kicseréltem az anddot grafitra és a réz-jodidot tGjra hozzaadtam az
elegyhez. A reakcidelegyben az elééllitani kivant borat észter detektalhaté volt, de a hozam csak 1 -
2 % volt.

A reakciét megismételtem dram nélkiil is, gy még ennél is joval kevesebb termék keletkezett.
Ezt kovetSen elvégeztem a kisérletet Gigy is, hogy a katédlemezre réz-jodid és trifenil-foszfin ol-
datdbdl b6séges mennyiségii rezet valasztottam ki, de a reakcidelegyhez nem adtam kiilon réz-jodidot
és ligandumot. Ebben a reakci6ban nem tapasztaltam termék keletkezését. A kisérletek alapjan
egyértelmiivé vilt, hogy az elektrolizis és az oldott réz-komplex egyardnt fontos a reakciéban.
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4.2.2. Kvalitativ kisérletek rézvegyiiletekkel: az adagolas sorrendjének
meghatdarozasa

A réz alkoxidjainak és foszfin komplexeinek kialakuldsa nem pillanatszeri. Ez alapjan arra lehet
szadmitani, hogy a reakcié termelését a reaktdnsok Osszekeverésének sorrendje jelentds mértékben
befolydsolja. A sorrend hatdsdnak vizsgalatdhoz els6ként kémcsOkisérleteket végeztem. Ezek a
kisérletek a CuCl, a PPhj és a LiOtBu szerepét vizsgaltdk. A kisérletek 6sszegzése a abrén lathato.

CuCl + 1 ekv. LiOtBu — | CuOtBu + LiCl

THF barnas sarga

+ 1 ekv. PPhg
halvany sarga
+1 ekv. RCONV U \ikv. Bapin,
halvany sarga

Egy ekvivalens ligandum

az 6sszes alkoxidot komplexalja
+1 ekv. Bypin, Z0ssz X plexall + 1 ekv. RCONHPI

ﬁ &

Az elegyités
sorrendje szamit

4.5. dbra. Az dbran a THF-ben készitett CuOtBu oldat szinvaltozasa lathat6é a reakciékban hasznalt
reaktdnsok hozzaadasakor. A kisérleteket a szintézisekhez hasonléan nitrogén alatt végeztem. Zold
szinnel az irodalmi el6zmények és a kisérletek alapjan levont kovetkeztetések keriiltek feltiintetésre.
A vegytiletekben R 4-fenil-butil csoportot jelol.

Els6ként THF-ben litium-tercbutoxidot és 1 ekvivalens réz-kloridot kevertettem 6ssze. Az oldatban
hamar megjelent a réz-tercbutoxidra jellemz6 mustarsarga szin [56]. A tovabbi kisérleteket ezzel az
eleggyel végeztem. A szuszpenzi6 egyik részletéhez rézre egy ekvivalens PPhy oldatot adtam. A
sOtét szinti elegy 20 perc utan halvanysérga lett, a szine kés6bb sem viltozott. Ez alapjan és a[2.3.1}
alfejezetben Osszegydijtott irodalmi adatok alapjan a réz-tercbutoxid trifenil-foszfinnal 1:1 aranyban
alkot komplexet [PhsPCuOtBu] formajdban.

A tobbségében valészintileg [Phs3PCuOtBu]-t tartalmazé elegyet ketté osztottam és mindkét
részlethez NHPI észtert és Bppinp-t adtam. A két oldat kozott a kiilonbséget a reaktdnsok
hozzdaddsanak sorrendje jelentette. A tapasztalt szinvaltozasokat a abra foglalja 0ssze. A voros
szin alacsony vegyértékii rézre, példaul rézre [71]], vagy réz(I)-oxidra jellemz6 [72]. A kék szin ez-
zel szemben tipikusan réz(Il)-vegyiiletek esetében, példdul kupratoknal és alkoxidoknal fordul el6. A
szinek alapjan tehat abban az oldatban reagélt el az 6sszes Bypiny, amely kék szinfi lett. Ezt bizonyitja
az is, hogy az oldathoz tovébbi Bypiny-t adva az bezoldiil.

A reagensek adagoldsdnak sorrendje tehat fontos és a Bypiny-t az NHPI észter el6tt kell az oldathoz
adni. A tobbi reaktans helyes adagolassorrendjének kideritéséhez a dbra tetején lathat6 reakciot
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elvégeztem a reaktansok harom kiilonb6z6 sorrendben torténé adagolasaval. Az elegyités sorrendjét
és a kisérletekben keletkezett vegyiileteket a abran lathat6 tdblazat foglalja ossze.

a)
0 25 mol % CuOtBu'", 25 mol % PPh;
9 3 Bpin, (2,86 ekv.) + LiOtBU (2,6 ekv.) g}év
©N\)‘\o 0\ THF ©
b)
Adagolas sorrendje Termelés Melléktermékek betitésszam részesedése

Fenilpentanal Fenilpentansav Fenilbutdn

1. CuOtBu, PPh;

2. Bypin,, LiOtBu, RCONHPI 9% 14% 9% 47%
1. CuOtBu, PPhy
2. szinz 0% 41 % 55 % 0%
3. LiOtBu, RCONHPI
1. CuOtBu, PPh;
2. Bopiny, LiOtBu 28 % 0 % 0 % 41 %
3. RCONHPI 5 perc alatt
<)
o 10 mol % Cul, 10 mol% PPhg
O Bopin, (1,5 ekv.), LiOtBu (1,5 ekv.) 9>§r
COzMe/\/\)LO’N THE ™ CoMe ™0

o} .
egyszerre dsszekeverve 0%
o

(39]

4.6. dbra. a) A reaktdnssorrend hatdsainak teszteléséhez hasznalt reakcié egyenlete. b) A kiilonboz6
reaktanssorrenddel végzett reakciok hozama és a reakciékban keletkezd melléktermékek beiitésszam
részesedése. A tdblazatban lathaté szamok Osszege nem 100 % , mivel a céltermék és mds
melléktermékek (pl. fenilbutén) is intenzitdsa is figyelembe lett véve. c) Baran és munkatarsai a
reaktansokat egyszerre Osszekeverve nem tapasztaltak termék keletkezését [39]. A megfelelé ada-
golasi sorrendben b) tdbldzatban ezzel szemben 28 % a hozam. (1) THE-ben egy hétvégén 4t elokevert
CuCl és ra 1 ekv. LiOtBu megfelel6 oldatrészletét hasznaltam.
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0
0 \)? >
o
o)
A réz redukcidja Aréz reduk_ciéja
Li[szinzotBu]V \m\ad B,pin,-vel

+ +
0 e
©/\/\/B\o WOH

4.7. dbra. Az abra a reaktdnssorrend fontossagat illusztralja: a rézkatalizatorhoz mindenképp a
diboradn el6tt kell a fercbutoxidot adagolni. Maskiilonben eltéré katalizdtort kapunk és az NHPI
észterbdl aldehid, illetve karbonsav fog keletkezni.

Az els6 szintézis eredményeként 9 % hozammal keletkezett a céltermék. A reakcidelegy GC-MS
analizise alapjdn jelent6s mennyiségti aldehid is keletkezett, de a f6 melléktermék a fenilbutdn volt.
Baran és kollégdi leirtak, hogy az NHPI észter rézkatalizalt borilezésében a f& mellékreakciéban kar-
bonsav keletkezik [39].

A masodik kisérlet reakcidelegyében a céltermék és a fenilbutdn egyaltalan nem volt kimutathato,
helyette aldehid és karbonsav keletkezett. A harmadik kisérletben ezzel szemben igéretes 28 % -
os termeléssel kaptam a vart terméket aldehid keletkezése nélkiil. Ebben a reakciéban az egyetlen
melléktermék a fenilbutan volt. Ez alapjan arra kovetkeztettem, hogy a reaktansok osszekeverésének
legjobb sorrendje:

1. Réz-klorid + litium-tercbutoxid + PPhjs
2. szil’lz
3. NHPI észter

A melléktermékek alapjan tgy ttinik, a rossz sorrendben kevert reagensek miatt keletkez6 redukalt
katalizator, vagy a fennmaradé szabad B,pin, a ftalimid molekularészlet helyett az N-O kotés és az
észter, vagy az in situ keletkez$ karboxilat redukcigjat végzi el.

A katalizator optimalizéldsa a reakciétervezés ezen pontjan kielégitének ttint. F6leg ahhoz képest,
hogy Baran et al. a c) dbran lathatd, hasonlé koriilmények kozott végzett reakcidban a re-
aktansokat egyszerre Osszekeverve nem detektédlt célterméket [39]. A kovetkezd 1épés ezutdn az
elektrolizis paramétereinek kivizsgaldsa volt.
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4.2.3. A reakcié optimalizalasa primer szubsztratokra

Az optimalizélas el6tt a reakciot ciklikus voltammetridval is megvizsgéltam. A mérések alapjan ki-
dertilt, hogy a réz megfelelé mennyiségii trifenil-foszfin jelenlétében nem redukélédik az elektrédon.
A Bypiny hozzdadésa utdn kapott voros szinfi redukalt katalizdtoroldat a réz redukcidjara nézve
hasonléan stabil volt. A mérések sordn egy érdekes jelenségként tapasztaltam, hogy az oldott
rézkomplex csak nagyon lassan reagalt el, ha nem volt jelen a Bypiny-hoz képest alkoxid felesleg.
Ezt a megfigyelést sav-bazis egyensilyok magyarazhatjak.

Szintetikus kisérletek alapjan a diboranhoz képest vett bazisfelesleg a hozamra is jelent8s hatassal
volt. DMF-ben a dbran lathato elektrolizis nélkiili reakciét elvégeztem 25 mol% katalizatorral. Az
els6 kisérletben 2 ekvivalens Bypiny-mellett szintén 2 ekvivalens litium-tercbutoxidot haszndaltam, a
masodikban viszont 2,62 ekvivalenst. Az els6 reakciéban a hozam 0 % volt, a mdsodikban viszont 24
%. Ez a kisérlet tehat demonstralta: a dibordnndl tobb bazist kell bemérni a sikeres kisérletekhez. Ezt
a hatralévd kisérletekben be is tartottam.

o 25 mol % CuCl, 26 mol% PPhs
Q Bopin, (2,0 ekv.), LiOtBu ?
~0

_N
O

4.8. abra. Egy elektrolizis nélkiill, DMF-ben végzett kisérletpar, amely demonstrdlja, hogy a di-
bordnhoz képest bazisfelesleget kell hasznalni.

\j
MO-

2,00 ekv. LiOtBu: 0 %
2,86 ekv. LiOtBu: 24 %

A reakci6t az eddigi ismeretek alapjan DMF-ben elektrolizissel egytitt is megkiséreltem, kezdet-
ben 25 mol % katalizatorral. Az els6 reakcié koriilményei Osszegezve a abra egyenletén, illetve
a tablazat elsd sordban lathatok. A reakciéban BuyBF;-et hasznaltam vezetsoként, tovabbé grafit
elektrodokat katodként és anddként. A reakcidhoz a réz-kloridot, a vezetdsoét, a trifenilfoszfint és a
littum-tercbutoxidot egyszerre mértem be a celldba, majd ezeket DMF-ben 20 percig kevertettem. Az
elegyhez hozzdadtam a Bypiny oldatot, majd 5 perccel késébb elkezdtem az elektrolizist. Az NHPI
észtert az els6 reakcidéban 0,25 F moldris toltés atfolyasa alatt fokozatosan adagoltam. Az elektrolizist
Osszesen 1,00 F moldris toltés atfolyasaig folytattam. A preparativ elektrokémiai reakcié hozama a
méréseknek és kvalitativ kisérleteknek koszonhet6en 72 % volt.
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a)

w-0

o) CuCl, PPhy
Q ! Bopin, (2,0 ekv.), LiOtBu (2,63 ekv.)
~ ' o ~0
WO ( DMF. 0.05 M BU4NBF4 ©/\/\/
(+)grafit/grafit(-), 1, 1,0 F

x F alatt adagolva

b)

Katahzgt/or I/mA  x /Egyeb ) Hozam
mennyisége valtoztatas

25 mol % -15 025 - 67 %
25 mol % -05 0,25 - 72 %
25 mol % —-45 0,25 - 34 %
25 mol % -15 025 (1) 91 %
2,5 mol % -1,0 0,00 (1) 0 %
2,5 mol % -1,0 029 (1) 45 %
2,5 mol % -1,0 057 (1) 69 %
2,5 mol % -1,0 1,00 (W) 89 %
0,55 mol % -1,0 1,00 (1) 30 %
0,55 mol % -15 1,00 (1) 0 %
0,55 mol % —-45 1,00 (1) és(2) 55 %

4.9. dbra. a) Az optimalizdland¢ reakcié egyenlete. b) Az optimalizélashoz és a katalizdtormennyiség
csokkentéséhez végzett kisérleteket tartalmazo tdblazat. Az optimalizélds sordn az dramot és az ada-
golds sebességét valtoztattam elsésorban. (1) A reakciéhoz 3,0 ekvivalens Bypiny-t és 4 ekvivalens
LiOtBu-t haszndltam. (2) A reakcidhoz bemért anyagok mennyiségét az oldészer kivételével 4,5-
szorosére noveltem.

A reakci6 optimalizalasat a[4.9} abran lathat6 tabldzatnak megfelel6en végeztem. Az dram novelése,
vagy csokkentése nem javitott a termelésen. A diborédn és a bazis mennyiségének novelése viszont 91
% -0s hozamot eredményezett. Ezt kovetSen a réz és a foszfin mennyiségének csokkentésén kezdtem
el dolgozni. A katalizdtor mennyiségét 25 mol % -rél 2,5 mol % -ra, az dramot pedig -1 mA-re
csokkentettem. A hozam még mindig 42 % maradt. A kevesebb katalizdtor feltehet&en lassabb
reakciésebessége miatt kovetkezének az NHPI észter adagoldasi sebességének hatasat vizsgaltam meg.
Elvégeztem kisérleteket, ahol az észtert a kisérlet el6tt egyben, majd rendre 0,29 F, 0,57 F illetve
1,0 F moldris toltés atfolyasa alatt adagoltam a rendszerhez. A kisérletekben kapott termelés az
adagolés alatt atfolyt toltés fliggvényében dbrazolva a dbran lathaté. 2,5 mol % katalizatorral
az NHPI észter azonnali hozzdaddsat kovetben nem keletkezett termék. A kisérletek alapjan kevés
katalizatornal célszer(i az oldatba vezetett elektronokkal azonos mennyiségti NHPI észtert adagolni,
mert ekkor a legnagyobb, azaz 89 % a reakci6é hozama.
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Az NHPI észter hozzaadasaig atfolyt molaris toltés / F

4.10. dbra. Az NHPI észter adagolasi sebességének véltoztatdsanak hatdsa a hozamra. Az dbrazolt
adatok megtalalhatok a dbra tablazatdban. Piros szinnel egy az adatokra illesztett exponencialis
fliggvény lathato.

A katalizdtor mennyiségét megprobaltam tovabb csdkkenteni 0,55 mol % -ra. A kisérletet az eddigi
legoptimalisabb mddszerrel végrehajtva 30 % lett a termelés. Az dramot csokkentve nem tapasztal-
tam termék keletkezését, viszont azonos mennyiségti olddszer mellett minden reagensbdl 4,5-szor
annyit bemérve, tovdbba az aramot -4,5 mA-re allitva egybdl 55 % lett a hozam. Ez a kisérlet
demonstrélta, hogy kevesebb mint 1 % katalizator is konnyedén elég lehet primer szubsztratok
atalakitasahoz. A kisérletet val6szintileg még ezen a ponton is lehetne tovabb optimalizalni, viszont
célszertibbnek lattam a reakciét szekunder szubsztratokon tovédbbfejleszteni. A legjobb mddszer az
eddigi eredmények alapjan tehat 2,5 mol % katalizatort alkalmazott és 89 % hozamot ért el.
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4.3. Szekunder NHPI észterek reakcidinak vizsgalata

4.3.1. A katalizator tovabbfejlesztése

A kisérleteket szekunder szubsztratokkal folytattam. A kovetkez6 néhédny alfejezetben a reakciékhoz
a ciklohexansav NHPI észterét hasznaltam modell szubsztratként. Az els6 néhany szintézist a [£.11]
dbran lathato egyenlet és tablazat foglalja 6ssze. A hatralévé kisérletekben az NHPI észtert végig 1 F
alatt adagoltam az elegyhez, ezért az adagolds sebességét a tovabbi egyenleteknél nem tiintettem fel.
Az elsd reakciéban az dram -2 mA, a katalizator mennyiség 10 mol % volt. A korabbi reakcidk jobban
miikédtek toményebb oldatokban, ezért a koncentraciokat is noveltem: a vezetsé koncentracidjat
0,08 M-ra, a tobbi anyag koncentrécidjat a kordbbi 3,5-sz0rosére. A hozamok kezdetben valtozdak
voltak, az eredeti katalizatorral a legelsd reakciéban 15 % koriili eredményt értem el.

Az alacsony hozam indokolta, hogy a Kkatalizatoron véltoztassak. Ennek megfelel6en
segédkatalizatorokat és mds rézforrdsokat kezdtem vizsgdlni. Segédkatalizatorként teszteltem egy
vas, kobalt és egy mangan vegyiiletet, rézforrasként pedig a kuprospinelt (CuFe;Oy4). A kisérletekben
a hozam 10 % és 36 % kozott valtozott. A szintézisek sordn a katalizatort a vezetséval, alkoxiddal és
a foszfinnal a kordbban j6l m{ik6dé receptnek megfelelGen legaldbb 20 percig kevertettem. Kidertilt
azonban, a hozam els6sorban a kevertetés idejével fiiggott Ossze. A keverési id6t 15 percrdl 60 perc-
re novelve az eredeti réz-klorid — trifenil-foszfin katalizatorral 15 % -rél 32 % -ra n6tt a hozam. Ez
alapjan a segédkatalizatorok valdszinfileg nem voltak hatdssal a reakciéra, de a keverési id6 novelése
igen.

(@) 10,0 mol % katalizator
0 Bopin, (3,0 ekv.), LiOtBU (4,00 ekv.) %
N > B<
0} O
d 0 DMF, 0,08 M BuyNBF, O/
(+)grafit/grafit(-), -2,0 mA, 1,0 F
Katalizator Keverési id6  Hozam
CuCl + LiOtBu + PPh;j 20 perc 15 %
CuCl + FeCls + LiOtBu + PPhs legalabb 20 perc 14 %
legalabb 20 perc

CuFe;Oy4 + LiOtBu + PPh; 10 %

(melegen)
Co(PPh3)3Cly, Bopiny és LiOtBu el6keverve
+ CuCl + LiOtBu + PPhjy

MnCly, Boping és LiOtBu el6keverve
+ CuCl + LiOtBu + PPhjy

legalabb 20 perc 36 %

legalabb 20 perc 20 %

CuCl + LiOtBu + PPh 60 32 %0
u + L1 u + 3 perc 46 0/0(2)

4.11. dbra. Az &bra a ciklohexdnsav NHPI észterével végzett els6 néhdny reakciét foglalja Ossze.

A keverési id6 soran a katalizitor oszlopban feltiintetett anyagokat kevertettem DMF-ben a diboran

hozzdadasa el6tt. (1) A reakciét feleannyi vezetSsoval elvégezve reakcidkovetést is végeztem, a
hozam-konverzi6 grafikon a abrén lathato. (2) A reakcié DMF/dioxan 1:4-ben elvégezve.
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4.12. dbra. Kép egy rosszul sikertilt reakcié bestirtisodott reakcidelegyérol.

A szekunder szubsztratokkal végzett reakcidknak érdekes tulajdonsdga volt, hogy a reakcidelegyek
a kisérletek kozben bestirtisodtek, vagy meg is szildrdultak. Egy rosszul sikeriilt reakcié elegyérol
késziilt, a dbran lathato kép illusztrdlja a probléma mértékét. A gélesedés alapvetden két médon
rontja a hozamot: az adagolt NHPI észter a reakcié végéhez kozeledve nem keveredik Ossze az
oldattal, illetve az elektrédokhoz nem keveredik oda az oldat nagy része. A stir(isodés sebessége
nem volt az &rammal ardnyos, és sokszor az elektrolizist koveten is valtozott az oldatok dllaga. Az
oldat sfirtisodését primer szubsztratokndl egyéltalan nem tapasztaltam. A kutatds kés6bbi pontjain
végzett ellenérzd kisérletekbdl kideriilt, hogy az oldat nem szilardul meg, ha a kisérletbdl kizardlag
az NHPI észtert, az elektrolizist, vagy a katalizatort hagyom ki. A vezet6sé mennyiségének 6todére

2

csokkentése nem segitett, az oldat ebben az esetben is bestirisodott. A slirtisodés még a viszonylag
j6 hozamd reakciok (kb. 80 % hozam) esetében is megtortént. A bestirisodott reakcidelegyet levegén
hagyva az par 6ra alatt elfoly6sodott, ezzel arra utalva, hogy a gélesedést okozé anyag konnyen
oxidalédik.

A DMF dioxdnnal torténd higitasa lassitotta a sfirtisodést, végérvényesen pedig csak a DMF le-
cserélése oldotta meg a problémat. Erre azonban a kutatds késébbi szakaszaban jottem csak r4, igy
a kovetkezé néhdny reakciot még DMF jelenlétében végeztem. DMF és dioxdn 1:4 térfogatardnyu
elegyében — a tovabbiakban roviden csak DMF/dioxdn 1:4-ben — elvégezve a szintézist valdszintileg

a lassabb stirfisodés és a permittivitdscsokkenés egydiittes hatdsdnak koszonhetéen a hozam az eddigi
legjobb 46 % -ot érte el.
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0 10,0 mol % CuCl, 10,0 mol% PPh,
9 Bopin, (3,0 ekv.), LiOtBu (4,00 ekv.)
~0

_N >
O)\O | DMF, 0,04 M Bu,NBF, O/
(+)grafit/grafit(-), -2,0 mA, 1,0 F
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A bemért NHPI észter reakcidelegyhez adott része

4.13. dbra. A grafikonon az &dbra tetején lathat6 reakci6é termelését dbrazoltam a hozzdadott NHPI
észter fiiggvényében. Pirossal a mért pontokra illesztett egyenesre lathat6. A reakciét az NHPI észter
80 % -anak hozzdaddsa utdn nem lehetett folytatni, mert az elegy ttilsigosan begélesedett.

Egy a dioxdnos kisérlettel parhuzamosan végzett szintézisben reakcidkovetést végeztem. Az
olddszer ebben az elegyben még — mivel nem ismertem a madsik reakcié eredményét — tiszta DMF
volt. A hozam a hozzdadott NHPI észter szazalékos mennyiségének fiiggvényében dbrazolva a [4.13|
dbran lathat6. A hozam a hozzdadott észtermennyiséggel ardnyosan novekedett. A reakcié soran
mindvégig az NHPI észter 41 % -a alakult at ciklohexil-bérpinakolattd. 80 % konverzié utan a reak-
cidelegy tulsagosan stirtivé valt, igy a kisérletet nem tudtam folytatni.

o) 10 mol % Cu@C
Q ! B,pin, (3,00 ekv.), LiOtBu (4,17 ekv.) g
- > \o
Q/MO | 0,1 M BusNBF,, dioxan/DMF 61 ©/W
7%

4.14. abra. A reakcidegyenlet szerint végzett kisérlet demonstrédlja, hogy csontszénre levélasztott
rézzel, elektrolizis nélkiil is elvégezhet6 a reakci6. A 7 % -os hozam nem sok, viszont azt a
dbra reakciéjaban tapasztalt 24 % -hoz viszonyitva kell tekinteni.

A kutatds kovetkezd 1épésében a szintézis el6tt a réz-alkoxid-foszfin komplex és a Bopiny kozotti
reakcidra forditottam tobb figyelmet. Az irodalomban abban konszenzus van, hogy egy ilyen reakcié
féterméke egy réz-boril komplex [61]]. A réz-boril komplexek azonban szobah&mérsékleten pillanatok
alatt elbomlanak, igy nem valdszinfi, hogy azon keresztiil jatszodik le a reakcié [67] [59]. A réz-boril
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komplexek bomldstermékei alacsony vegyértékii rezet tartalmaznak [67]. A dbran lathato egyen-
letnek megfelel6en csontszénre levalasztott rézzel teszteltem is egy elektrolizis nélkiili reakcioét, és
értem is el 8 % hozamot. A fém réz tehat, még ha csak kis mértékben is, de katalizalja a reak-
ciét. A réz-boril komplex végs6é bomlasterméke azonban valdszintileg ebben az esetben nem fémes
réz, hiszen a reakcioban élénk voros szinfi anyag keletkezik, a réz pedig fekete lenne. A redukalt
rézspeciesznek tehat valdszinfileg valamilyen sok magva komplexnek, vagy nanorészecskének kell
lennie. A nanorészecskék kémiai tulajdonségait a feliiletaktiv anyagok jellemz&en jelent6s mértékben
befolyasoljak, ezért a kovetkezd néhdny kisérletet feliiletaktiv anyagokkal végeztem.

1.) 1 ekv. PPhg, 2 ekv. LiOtBu

S A g
DMF,01M ~V/+> Br

TAB
(C4HoCOO0),Cu © ) > [katalizator oldat]

2.) 1 ekv. Bopin, 1 éra alatt adagolva

sarga csapadékos elegy
rézre 10,0 mol % [katalizator oldat]

Q 1 ekvivalens stabilizator
Q ! Bopin, (3,0 ekv.), LiOtBu (4,00 ekv.) B?
O)\O’ | DMF, 0,08 M Bu,NBF, O/ ©
(+)grafit/grafit(-), -2,0 mA, 1,0 F
Adalék Hozam Nagy mennyiségii melléktermék
Dodekéantiol 0 % Dodecil-tiociklohexanoéat + didodecil-diszulfid
Dodecilamin 0 % Dodecil-ciklohexdanamid + N-dodecil-ftalimid
Dekanol 7 % Nem kimutathaté

4.15. dbra. Az dbran feliiletaktiv anyagokkal végzett kisérletek egyenletei lathatok.

A dbran athaté reakcidkhoz réz(Il)-butiratbdl indultam ki. ElsGsorban azért, mert szeret-
tem volna kloridmentes rendszerben dolgozni, mivel a klorid a rézre konnyedén adszorbedl és mas
anyagok adszorpcidjat befolyasolhatja [73]]. Az elegyeknek sajnos mindenképp tartalmazni kellett ha-
logenidet, mivel masképp nem tudtam volna ammoénium sét az elegyhez adni. Végiil bromid séval
dolgoztam, mivel a réz esetében a nagyobb elektronegativitdst halogenidek adszorpciéja a kedvezsbb
[74].

A szintézishez DMF-ben elegyitettem a réz-butiratot két ekvivalens litium-tercbutoxiddal, egy
ekvivalens trifenil-foszfinnal és 0,1 mol dm~2 koncentraciét eredményez6 cetil-trimetilammoénium-
bromiddal, vagy roviden CTAB-bal. A CTAB teljes mértékben nem oldédott fel, igy az oldat 0,1 mol
dm—3-nél valamennyivel higabb volt. A keletkezd elegyhez adtam 1 ekvivalens Bypin,-t egy 6ra alatt.
A diboran fokozatos adagolasara sziikség van, mert el6szor szintetizalni kell egy réz(I)-vegytiletet,
hogy amikor elindul a réz(I) redukciéja, mar kialakuljon valamennyi a szokdsos komplexbdl. A re-
akciéban halvény zoldessdrga csapadékot tartalmazo elegyet kaptam. A szines csapadék 15 percen
beliil levegtn sem kékiilt, vagy zoldiilt tovabb. Vords szin tovdbbi bordn hozzdadasdra sem ala-
kult ki, csak ha az elegyet h6légftiivoval melegitettem. Probéltam a kisérletet elvégezni tgy is, hogy a
borédnt 5 6ra alatt adagoltam, majd egy éjszakdn at kevertettem az elegyet. Nem tapasztaltam lényeges
kiilonbséget. A réz reaktivitdsat a CTAB kétségtelentil befolyasolta, mivel a voros szin csak erélyesebb
kortilmények kozott, vagy jelentds reagensfelesleg hatdsara jelent meg, és még akkor is nagyon lassan.

A zoldessarga szuszpenziobdl vett mintakkal végeztem a preparativ reakcidkat. A szuszpenziot
hozzdadtam a reakcidhoz sziikséges tovdbbi bazishoz és tetrabutil-amméniumhoz. Harom ilyen
elegyhez harom kiilonb6z6 adalékot adtam: az els6hoz dodekantiolt, a masodikhoz dodecilamint,
a harmadikhoz pedig cetilalkoholt. A harom elegyet kevertettem 45 percig. A dodekéntiolt tartal-
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maz6 elegy fehér lett, a tobbi sdrga szinti maradt. Ez utdn a reakcidhoz sziikséges diborant DMF-ben
oldva fél 6ra alatt adagoltam a tobbi reaktdns szuszpenziéjdhoz, majd az elegyeket tovébbi 1,5 6rdig
kevertettem. A dodekantiolt tartalmazo6 szuszpenzié szine fehérr6l halvanysargara véltozott. A do-
decilaminos elegy rozsdabarna, a cetil-alkoholos elegy pedig barnds sarga lett. Az elektrolizis utdn
egyediil a cetil-alkoholt tartalmazé reakcidban volt termék, 7 % hozammal. A dodecilamint tartalamzé
reakci6 féterméke a ciklohexdnsav dodecilamidja, mellékterméke pedig az N-dodecil-ftalimid volt. A
dodekantiolt alkalmaz6 reakcié két f6terméke a ciklohexansav dodekantiollal képzett tioésztere, va-
lamint a didodecil-diszulfid volt.

Az aminok jellemz&en csak katalizator jelenlétében reagdlnak el ftalimiddel, valamint a tiollal
torténd atészteresités sem szokott dltaldban gyorsan és hatékonyan lejatszédni. A rézkatalizétor ez
alapjan Ggy tiinik, hogy az acilezési reakcidkat is katalizalja. A tiol oldat reakcié sordn valtozatlan
fehér szine alapjan a réz ott szulfid csapadék formajaban is jelen lehetett. Cetil-ciklohexanoétot a
harmadik reakci6 GC-MS mintédjaban nem sikertilt detektdlni, de ez konnyedén lehet a nagy moleku-
latomeg miatt, hiszen a didodecil-diszulfid is a kimutatasi hatar kozelében volt. A katalizator sajnos
mas feliiletaktiv anyagokkal is mellékreakcidkat visz véghez. Dodecil-szulfonsav jelenlétében végzett
kisérletekben szintén nem keletkezett termék, am a szulfonsavcsoport redukalédott tiolla.

A Kkisérletek eredményei és az irodalom alapjan a katalizadtornak kétséget kizdréan van na-
norészecske jellege. Kiilonb6z6 feliiletaktiv anyagok, példaul hosszu alkillancot tartalmazé szulfonsa-
vak, szulfidok, illetve aminok mindannyian szokatlan reakciéba vihetk a katalizator jelenlétében. Ez
csak tigy lehetséges, ha azok a részecskék feliiletén adszorbedlva vannak, vagy esetleg rézkomplexhez
koordindlnak. A szulfonsav csoport redukcidja kifejezetten utal rd, hogy nanorészecskék vesznek
részt a reakcidban, mivel a szulfonsavak nem jé ligandumok. A CTAB szintén jelent6sen valtoztatta
a rendszer viselkedését, ami csakugyan heterogén reakciokra utal. Az is bizonyiték az alacsony
vegyértékli réz fontos szerepére, hogy a abran lathat6 reakcidban a csontszénre levélasztott
réz is eredményezett terméket.

A kovetkezd kisérleteket a abra foglalja 0ssze. A hatralévd szintézisekhez visszatértem a
réz-kloridhoz, mint kiinduldsi anyaghoz. A kordbbi kisérletekben tapasztalt mellékreakciék miatt
most a reakcidk el6tt készitett katalizatorelegyhez adtam az adalékokat, hogy a reakcidelegyekben
ne kvantitativ mennyiségben legyenek jelen. Adalékként most a cetil-kloridot és a polivinil-alkoholt,
vagy roviden PVA-t teszteltem. A cetil-klorid esetén az volt a feltételezés, hogy alkil-halogenidekkel
a réztartalmi nanorészecskék reagélnak, igy kialakuldsukat kovetéen rovid ideig a feliiletiikon cetil
csoportok lesznek jelen. A PVA adalék esetében abban reménykedtem, hogy a réz egy része a po-
limerrel fog alkoxidot képezni, igy redukcié utan kozvetlentil a polimerben fog a réz(0) kialakulni.
A nanorészecskéket az adszorbedlt polimer, illetve forditott esetben a hordozéként szolgalé polimer
is stabilizdlhatja. Arra szdmitottam, hogy ha a polimer rézs¢jat redukdlom, ez a hatds klaszterek
kialakuldsa utan egybél érvényesiilni fog. Mindkét esetben reméltem a részecskeméret csokkenését
és a reaktivitds novekedését. Hasonlé anyagokat alkalmaztak mar mas reakcidkhoz [75] [76], de a
polimereket jellemz&en vizes kdzegben funkcionalizalték.

35



1.) 1 ekv. PPh3, 5,2 ekv. LiOtBu,
1 ekv. C16H33C|
dioxan/DMF 1:1, 2 éra

CuCl > katalizator |
2.) 1 ekv. Bypin, egy reszletben .
hozzaadva sétét vords elegy,
réz tikor
1.) 1 ekv. PPhg, 5,2 ekv. LiOtBu,
1 ekv. C16H33C|
dioxan/DMF 1:1, 2 éra
CuCl - katalizator Il
2.) 1 ekv. Bopin, 15 perc alatt .
adagolva fekete csapadékos elegy
1.) 4,2 ekv. PVA, 5,2 ekv. LiOtBu,
DMF/dioxan 1:4, 10 6ra
CuCl - katalizator Ill
2.) 1 ekv. PPhyCl, 60 °C, 5 éra
1.) utan narancs barna
2.) utan halvany sarga
o) rézre 10,0 mol % [katalizator oldat]
Q ! B,pin, (3,0 ekv.), LIOtBu (4,00 ekv.) EC.:
O)\O' | DMF/dioxan 1:4, 0,08 M Bu;NBF, O/ ©
(+)grafit/grafit(-), -2,0 mA, 1,0 F
. . o Oldattérfogat
Katalizator Katalizdtor mennyiség I/mA A 167 T daulf;i(;glior 1y Hozam
I 10 mol % —-2,0 1,0 ml 78 %
1I 10 mol % -2,0 1,0 ml 0 %
III 10 mol % —-2,0 1,0 ml 95 %
I 5,0 mol % —-2,0 1,0 ml 21 %
I 2,5 mol % —-2,0 1,0 ml 29 %
III 1,0 mol % —-2,0 1,0 ml 3 %
III 2,5 mol % —-0,5 0,20 ml 29%
1 1,0 mol % —-0,5 0,75 ml 53 %
III 2,5 mol % —-0,5 0,75 ml 57 %

4.16. dbra. Az dbran lathat6 fels6 harom egyenlet katalizdtorok szintézisét mutatja be. A katalizatorok
oldatainak megfelel6 részleteit a negyedik egyenlet reakcidjaban teszteltem. A kiilonb6z6 kiprobalt
reakcidkat a tdblazat foglalja 6ssze. (1) Az oldatban ekkor az NHPI észter kivételével minden benne
volt.
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Az els6 két kisérlet katalizatordhoz kezdetben a réz-klorid mellé 5 ekvivalens litium-tercbutoxidot,
1 ekvivalens trifenil-foszfint és 1 ekvivalens cetil-kloridot mértem be, majd ezt dioxdn/DMF 1:1
oldészerben kevertettem két orat. A keletkezd szuszpenziét két részre osztottam. Az egyik feléhez
egy részletben 2 ekvivalens Bypiny-t adtam. A mdsodik oldatrészlethez a diborén els6 felét 15 perc
alatt, masodik felét pedig az adagolas utdn egy részletben adtam hozza. Az az elegy, amelyikhez egy
részletben adtam a diborant a megszokott barnas voros szint vette fel. Az edény faldn egy ora alatt
réztiikor jelent meg. Az az oldat ezzel ellentétben, amelyikhez lassan adagoltam a dibordnt, hamar be-
feketedett. A szintézist elvégeztem mindkét oldattal. Az els6, vords szinfi katalizator szuszpenziéval
78 % -os termelést kaptam, a fekete csapadékos eleggyel viszont 0 % -ot.

Az el6z6 kett6vel parhuzamos harmadik kisérletben a katalizdtorszintézishez a réz-klorid mellé 5
ekvivalens litium-tercbutoxidot, 1 ekvivalens difenil-foszfin-kloridot és 4 ekvivalens PVA-t adtam. Ezt
dioxdn/DMF 4:1-oldészerrel kevertettem egy éjszakat. Ezt kovetSen 1 ekvivalens difenil-kl6rfoszfint
adtam a barna szuszpenzi6hoz, majd az elegyet 60 °C-on tovabbi 6t 6rdig kevertettem. A kapott
halvanysérga katalizatoroldat megfelel6 térfogatii részletét hasznéltam fel a szintézishez. Ez a reakcio
szerencsére 95 % hozamot eredményezett.

A Kkisérleti tapasztalatok alapjdn tovabbra is meger@sitettnek lattam, hogy a katalizatornak van
nanorészecske jellege. Kifejezetten erre utal, hogy a boran lasst adagoldsa tonkretette a katalizatort.
Val6szintileg a redukcié kezdetben az oldatban jatszédik le. Ha viszont csak a réz egy részét alakitjuk
at katalizatorrd, a redukci6 a kordbban szintetizalt részecskék feliileten fog lejatszédni. Igy a tovabbi
réz redukcidja nem noveli a részecskék szamat, viszont noveli a részecskék méretét. Ezért latjuk azt,
hogy a vorosbarna részecskék a lassti redukcié sordn megfeketednek.

A cetil-kloridot tartalmazé katalizator meglep&en jol miikddott. A reakcié lényeges eltérése a [¢.11]
dbran lathato legjobb reakcidkoriilményekhez képest a cetil-klorid jelenlétén til az, hogy a katalizator
redukcidjat nem tetrabutilammoénium jelenlétében végeztem. Ha nem is az utébbi tényez6 novelte a
hozamot, mindenesetre cstkkenteni nem cstkkentette azt jelent6sen. A legjobb hozamot a difenil-
klérfoszfint és a PVA-t tartalmazé eleggyel értem el, ezért a kutatas sordn ezt a modszert fejlesztettem
tovdbb. Kés6bb végeztem szintéziseket PVA jelenléte nélkiil is. Ezekbdl a kisérletekbdl kideriilt,
hogy a PVA nincs hatéssal a reakciéra. Ez valészintileg annak koszonhet8, hogy a PVA nem duzzadt
eléggé az oldészerben. A kisérletben tehat a reaktansok tekintetében az egyetlen lényeges médositas
a korabbiakhoz képest a trifenil-foszfin lecserélése difenil-klorfoszfinra torténd cseréje volt.

A Kkisérleteket a katalizdtor mennyiségének csokkentésével folytattam. Az elvégzett reakcidk
tdblazatban Osszesitve a dbran lathatok. A szintézist megismételtem a korabban elkészitett ka-
talizator torzsoldattal, de most 5,0 % , 2,5 % és 1,0 % katalizatort haszndltam. A hozam a harom
kisérletben rendre 21 % , 29 % , és 3 % lett. Ezekben a reakci6kban a béazist, a Bypiny-t és a ve-
zet6s6t 0,9 ml olddszerrel nedvesitettem, majd ehhez adtam a 100 pl katalizatoroldatot. A abra
tdblazataban az ,Oldattérfogat a réz redukcidjakor” oszlop az igy kapott oldattérfogatot tartalmaz-
za, igy az elsd néhany reakciéban 1,0 ml-t. A tdbldzatban jegyzett utolsé harom kisérletben ezt a
térfogatot, illetve az dramot véaltoztattam.

A Kkisérletsorozatbdl latszik, hogy a kordbbindl kisebb drammal célszer(i végezni a reakciét. A re-
akci6elegy megfagydsa miatt a —0,5 mA viszont tul kicsi volt, az elektrolizis vége felé nem keveredett
at az oldat. A kisérletekben katalizdtor mennyisége ebben az esetben nem t{int fontos paraméternek.
A 2,5 mol % -kal végzett kisérleteknél latszolag a katalizator redukcidja el6tt a celldhoz adott old6szer
térfogata is fontos paraméternek latszik. Tovabb kellett tehat vizsgdlni, mi és hogyan befolydsolja a
katalizator redukciéjat.
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4.3.2. A katalizator redukciéjanak kinetikaja

A kovetkez6 kisérletben a rézkatalizatorok redukcidjat tanulmanyoztam. Ot elegyet készitettem, ame-
lyek az aldbbi anyagok preparativ reakcidkban haszndlt mennyiségét tartalmaztdk:

1. LiOtBu + BuyNBF,

2. LiOtBu

3. BuyNBF,

4. -

5. LiOtBu + BuyNBF, + katalizator

Mindegyik iivegcséhez 1,0 ml DMF/dioxan 1:4 oldészert adtam. A litium-tercbutoxidot tartalmazé
szuszpenzidkat a kisérlet el6tt szonikdltam, beleértve az 5. elegyet a katalizatorral egytitt. Ezt
kovetben a masik négy oldathoz is hozzdadtam a katalizatort, amit a reakciéban hasznélt mennyiségf,
0,1 ml oldészerben oldott Bopin, kovetett. A dibordn hozzdaddsat és az azt koveté néhany percet vi-
deén rogzitettem. A reakcidelegyekrdl késziilt felvételek a kisérlet kiilénb6z6 pontjain a abran
lathatok.

Az 1. és 2. elegy egy-két masodperc alatt barnds voros lett. A kett6 koziil az 1. oldatban volt
lassabb a reakci6, abban az iivegcsében az elegy hamar feketedni is kezdett. Reakcidsebességben
az elébbi kett6t az 5. tivegese kovette, ahol a szinvéltozds szemmel lathatéan mér 10-15 mésodperc
utan elkezd6dott, de nagyon lassan, percek alatt fejez6dott be. A abréan lathaté fényképeken ez
kevésbé egyértelmti, de az 6sszehasonlité videdkon szépen latszik. Az oldat szine itt inkdbb barna
és narancs volt, mint vords. A szin itt stabilabb volt, mint az 1-es iivegcsében taldlhaté elegynél.
A redukci6 lassu lefutdsa ennél az elegynél a tobbihez képest eltér6 kinetikat sejtet. Reaktivitdsban
az 5. elegyet a 4. elegy kovette. A voros szin itt 22 mésodperc és 35 masodperc kozott alakult ki,
35 masodperc utan a szin dlland6é maradt. A katalizatorszintézishez hasznélt tercbutoxidfelesleg ele-
gend6 ugyan a reakcidhoz, de a dbréan lathato reakci6 eredményeinek megfelelGen, ha a bazishoz
viszonyitva feleslegben van a boran, a reakcié jéval lassabb és kevésbé hatékony. A vide6zds kdzben
a 3. tivegcsében a kordbbiakhoz képest nem latszott szinvaltozas. A felvétel ledllitdsa utan percekkel
lehetett csak az elegy barnuldsat, majd feketedését tapasztalni.

A Kkisérletek alapjan a litium-tercbutoxid gyorsitja a reakciét és noveli a stabilitdst. A tetrabutil-
ammonium ezzel szemben lassitja a reakciét és csokkenti a stabilitdst. Valdszinfileg ez a kinetikai
inhibiciés hatds érvényestilt korabban szélséséges mértékben a abran lathat6 reakci6 esetében
a CTAB miatt. A réz komplex el6keverése a tercbutoxiddal és a tetrabutil-ammoéniummal jelentSsen
lassitott a reakcién és véltoztatott a redukdlt katalizator szinén is. Ettdl fiiggetlentil el6keverés nélkiil
a reakci6 sokkal gyorsabban feketedett, tehdt a stabilitds az el6keverés hatdsara is nott.

A reakcidelegyek masnap reggeli dllapota a dbra als6 sordban lathat6. Azokban az elegyekben,
amelyek tartalmaztak tercbutoxidot, a csapadék feletti folyadék voros szinti volt. A szildrd anyag
jelentésebb része masnapra mind az 6t elegyben flokkuldlt. A redukélt rézkomplex vorostdl a barnan
at a feketéig gyakorlatilag mindenféle szinben el6éllithaté volt. A réz nanorészecskék barnds voros
szinét elsésorban a plazmonrezonancia sdv adja, ami az abszorpcidés spektrumokon jellemz&en 550
nm és 600 nm kozott taldlhaté [77]. A plazmonrezonancia sav hullimhossza egy kis tartomanyon
beliil valtozhat példaul szemcsemérettsl és kémiai kornyezettdl fliggéen [78]. Az 1. elegy alatti
csapadékot nitrogén alatt lesziirve azt tapasztaltam, hogy az olddszeresen voros marad, dm szaritds
utdn hamar elszintelenedett. Ez hordozoéra levélasztott réz nanorészecskék esetében az oxiddcié miatt
eléfordulhat [79], mindenesetre réz nanorészecskéknél furcsa jelenség.
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4.17. dbra. A képeken a abrén lathato III. katalizator redukcidjat végzem el 6t kiilonboz6 oldat-
ban. Az oldatok a katalizatorelegy részletén kiviil az[f] listaban talalhat6 anyagokat tartalmazzak. Az
id6 a Bypiny hozzdadasatol szamitott id6t jelenti. Az utolsé sorban taldlhatd, a kisérlet masnapjan
késziilt képek készitése el6tt a 4. és 5. elegy véletlentil kissé felkavarodott.
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A abran lathato, cetil-klorid jelenlétében végzett kisérletekben ha a katalizator egy része re-
dukalédott, akkor a tovabbi réz lasst redukcidja a szemcseméret novekedésével és az elegy feke-
tedésével jart. Ennek latszolag ellent mond, hogy az 5. oldatban el6keverés hatdsara lassan lejatszédo
redukcié nem eredményezett fekete szinti fémes rezet, vagy rézoxidot. A szintézisek el6tt gyakran
szintén sokdig tartott a vorosbarna szin megjelenése, am mégsem feketedett be az oldat. A latszdlagos
ellentmondas feloldésa valészintileg abban rejlik, hogy a dbran lathaté kisérletben kb. 3 ekviva-
lens tercbutoxid volt jelen a reakci6 végére, itt viszont — a valédi reakciékoriilményekhez hasonléan —
a tercbutoxid a rézhez képest 160-szoros feleslegben volt. Ennek megfeleléen a stabilizalé hatés is sok-
kal jelentSsebb. A néhanyszoros felesleg a 4. reakcidra volt érvényes, ahol a lassti reakciét kovetden
be is sotétedett az elegy, ahogyan az a abréan lathat6 fényképen megfigyelhetd.

A tercbutoxid okozta stabilizalds lehet egyszer(i ionos stabilizdlds is. Ekkor az anionok adszor-
bedlnak a részecskékre és az azonos toltés miatti taszitds gatolja a részecskék 6sszendvését. Egy masik
magyarazat szerint a keletkez6 részecskék adszorbedlhatnak a feloldatlan, bazisos koriilmények mi-
att anionos feliiletti anyagokon — akdr az {ivegen — és a szonikdlds utdn létrejov6 apré szemcsék
hordozéként stabilizdlhatjak a keletkez6 anyagokat. A valésdgban valdszintileg mindkettd igaz, mert
ha az dsszes réz hordozoéra tapadna, a katédon generalt rovid életli gyoknek nagyon messze kellene
diffundalnia, hogy elérjen a katalizatorhoz. Igy valészinti, hogy a redukalt katalizator egy része an-
ionos stabilizalassal oldatban van, mig nagy része a szildrd anyagok feliiletén. Ez a abran latott
tapasztaltakkal konzisztens, mivel a tercbutoxidot tartalmazé elegyekben a folyadék fazis és a bazis
felesleg is voros volt egy éjszakan at torténd allas utan. A sziladrd anyagok toltott feliiletére pedig a
szemcsék flokkuldldsa utal, ugyanis a semleges részecskéknek teljesen koaguldlniuk kellett volna.

A tetrabutil-ammoénium destabilizal6 hatasa jelents mértékben disszocidlt, oldott s6ként az el6z6
bekezdés értelmében torténhetne egyszerien az anionos nanorészecskék kozotti elektrosztatikus
hatasok csokkentésével is. Ezzel parhuzamosan a tetrabutilammoénium-ionok specifikusan is ad-
szorbealhatnak a potencidlis hordozékon, csokkentve ezzel a redukalt katalizator szdmara elérhetd
feltiletet.

A réz szonikélas el6tti elegyhez addsa a reakcidkinetikat csak tigy befolydsolhatta, ha a szonikalas a
rézkomplex kémiai kérnyezetén véltoztatott. A réz tehat az 5. elegyben valészinfileg mar a redukci6
el6tt nagy részt adszorbedlhatott a hordozéra. Az 1. elegyben ezzel szemben a redukcié f6ként oldat-
ban jatszédhatott le. A kisebb rézkoncentracié az 5. elegyben indokolja, hogy miért volt ott lassabb a
redukcié. Az 5. elegyben kozvetleniil a feliileten végbemend redukcié pedig azt is megmagyaradzza,
hogy miért nem feketedett ott be a réz. A feliileten végbemend redukciét az is aldtdmasztja, hogy
a reakci6 lefutdsa sokkal fokozatosabb volt a tobbi esethez képest. Az 1. elegyben és a 2. elegyben
tapasztalt nagy reakcidsebesség és hirtelen szinvaltds mindkét esetben homogén oldatban lejatsz6dé
reakciét sejtet. A 2. oldatban viszont tetrabutil-ammoénium hidnydban az anionos stabilizlas hatasa
érvényesiilhetett, vagy a hordozoéra torténd adszorpcié gyorsabb lehetett. A kettd koziil mindkettd
magyardzza a megfigyeléseket. A 3. és 4. oldatban a lassu reakcié oka lehet a dibordn tercbutoxidhoz
viszonyitott feleslege okozta egyszerti pH fiiggés.

Végezetiil targyaldsra szorul a tetrabutil-ammoénium és a CTAB kinetikai inhibiciés hatdsa. Az
el6z6 bekezdésben megallapitasra kertilt, hogy az 1 — 4. elegyekben valdszinfileg az oldatban tortént
a redukcid. A redukci6 sebessége az 1. és 2., valamint a 3. és 4. oldatpar kozott mindkét esetben
a kvaternerammonium-sé jelenlétében volt lassabb. A tetrabutil-ammoéniumionok tetrafluoroborattal
DMF/dioxan 1:4-ben madr alakitanak ki ionparokat, még ha ezek az ionok jelents részben disszo-
cidlnak is. A kisebb méretti hidroxiddal feltehet&en a kationok sokkal konnyebben asszocidlnak, igy
kifejthetnek némi pufferhatdst. Fontos kiemelni, hogy ebben az esetben nem Lewis-, vagy Bronsted-
savassagrol van sz6, csak ionparok keletkezésérdl. A szabad hidroxidionok mennyisége az ionasszo-
cidci6 hatasara is lecsokken. Ezzel egyiitt a diborannal képzett addukt mennyisége is kevesebb, ezaltal
pedig a reakci6 is lassul. A CTAB-ot tartalmaz6 kisérletben a CTAB egy része fel sem oldddott, igy a
kationos feliileten az anionok megkoétddhettek, jelentdsen lassitva a redukciét.

2 X

A Kkisérletekre egy eltér6 magyaradzat is lehetséges, amennyiben a 2. elegyben a redukcié nem
az oldat fazisban jatszodik le. Ebben az esetben a tetrabutilammoénium hidnyaban a rézkomplex
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villdimgyorsan adszorbedl az anionos feliiletre, ezutan ott az 5. eleggyel ellentétben gyorsan re-
dukalédik, mert nincs jelen tetrabutilammoéniumion, ami blokkolja a feliiletet. Ez utdn a 3. és 4.
elegyben a reakciénak a nagyon csekély méreti anionos feliileten kellene lejatszédnia, ami a kata-
lizatorelegyben taldlhat6é csapadékbdl jut az oldatba. Ekkor a kvaterner ammoéniumion az anionos
feliilet blokkoldsan keresztiil fejti ki kinetikai inhibiciés hatdsat. A kisérleti tapasztalatokkal ez a
magyarazat és a kordbbi is teljesen konzisztens, részrend mérések donthetnének a két mechaniz-
mus kozott. A dolgozat témdjandl fogva egyeldre ez a kérdés nem kertilt kivizsgaldsra. A dolgo-
zat szerz6je mindenesetre a homogén fazisban lejatsz6d6 redukciét tartalmaz6 mechanizmust sokkal
valészintibbnek tartja.

A lefrtak alapjan a legcélszer(ibb médositds a kisérleti kortilményeken az, ha a redukciét tetrabuti-
lammoénium jelenléte nélkiil végezziik, és csak ezutdn adjuk hozza az elegyhez a vezet6sot. A reduk-
ci6 el6tt pedig a rézkomplexet nem szabad kevertetni az alkoxiddal hosszt ideig. A szintézisek elején
tehat a celldba mértem a bazist és a dibordnt, majd ezt nitrogén alatt szonikdltam az oldészerben.
Ehhez hozzdadtam a katalizatort gyors kevertetés mellett, majd 5 perc utdn hozzdadtam a vezet8sét
az olddszerben oldva. A kisérletet ennek megfelel6en elvégezve frissen készitett katalizatorbol 2,5
mol % -kal és —1 mA -rel 76 % -os hozamot kaptam, ami a legutébbi 57 % -hoz képest jelent6s nove-
kedés. A rézkomplex készitése sordn a hosszu kevertetést felvaltottam szonikdlassal, igy a komplex
elkészitéséhez sziikséges id6t egy naprol két 6réra sikeriilt roviditeni. A redukciéhoz bemért oldészer
térfogata ebben az estben 1,0 ml volt. Igy azt is latjuk, hogy a abrén lathat6 korédbbi kisérleteben a
hozamnovekedést nem a redukci6s elegy térfogatanak 1,0 ml-r6l 0,75 ml-re torténd csokkentése okoz-
ta. Azokban a kisérletekben tehat vagy a katalizator el8keverési idejének valtoztatdsa kiilonbozott,
vagy pedig a katalizator frissessége volt a hozamot befolyésolé tényezd.
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4.3.3. A katalitikus ciklusban résztvevo rézspecieszek azonositasa

A Kkatalizatorfejlesztés és a reakciémechanizmus vizsgalatdnak kulcskérdése, hogy a réz a reakcié
kozben milyen vegyiiletként vesz részt a katalitikus ciklusban és végzi el a borilezést. Ebben a fe-
jezetben ezért arra kerestem a valaszt, hogy a reakcidelegyekben a rézkatalizator milyen formakban
van jelen. A rendelkezésre ll6 kisérleti médszerek legjavaval ezeket az oldatokat nehezen lehet
vizsgdlni. A nanorészecskék és a rdjuk adszorbealt anyagok altaldban nem NMR aktivak. IR-
spektroszképidval a réz kiilonb6z6 oxidjait nem tudtam vizsgalni, mivel a racsrezgések a rendel-
kezésre 4ll6 méréstartomanyon kiviil, 650 cm~! alatt adnak jelet. Az elsédleges vizsgélati médszer,
amely kozvetlentil a réz kiilonb6zé allapotairdl szolgéltatott informéaciét a kozeli uv-lathaté abszorp-
ci6s spektroszkoépia volt.

A réz nanorészecskék uv-lathat6 abszorpciés spektrumadra a réz plazmon sdvjanak elnyelése jel-
lemz6 kb. 550 nm és 600 nm kozott [80]. A spektrumokon elnyelést ebben a tartomédnyban azonban
nem tapasztaltam, igy valészin, hogy a réz valamilyen pozitiv oxiddciés szamu vegytilet formajaban
van jelen. A réz oxidjai félvezet6k, igy a méréseket is ennek megfelelen értékeltem ki. A redukalt
katalizator vizsgalatdhoz kozeli uv — lathat6 spektroszkopids méréseket végeztem és a spektrumokbol
Tauc-diagramokat szerkesztettem [81]. Ezeken a diagramokon az abszorbancia és a fotonenergia szor-
zatdnak n-edik hatvanya keriil dbrazoldsra a fotonenergia fliggvényében.

A diagramokon a linedris szakaszra egyenest illesztve meghatarozhaté a félvezet6k holtsavja. Egy
holtsav az atmenet szerint lehet direkt vagy indirekt. A direkt dtmenet esetében a gerjesztéshez ele-
gendd egy foton elnyelése. Indirekt dtmenet gerjesztéséhez azonban sziikséges egy fonon elnyelése is.
A fononok az IR spektroszkoépidval vizsgdlhatd, anyagban propagédlédé racsrezgések kvazirészecskéi.
Indirekt dtmenet esetében tehat fényelnyelésen til egy az anyagban propagal6dé racsrezgés is el-
nyel6dik. A holtsav értékét a Tauc-diagramok linedris szakaszdra illesztett egyenes és az abszcissza
metszéspontjaban leolvasott foton energia adja meg. A holtsav meghatarozasat egyenlet formajaban
a kovetkez6ként irhatjuk fel:

(AEfoton)n = B(Efoton - Ebg) (4.2)

Az egyenletben A az abszorbancia, B egy illesztéshez hasznalt paraméter, E¢, a fény energidja adott
hulldmhosszon, Epg pedig a holtsdv energidja. Az egyenletben n = 2 direkt megengedett dtmenetre,
illetve n = 0,5 indirekt megengedett d&tmenetre.

Az dtmenet tipusat sok cikkben tigy hatdrozzak meg, hogy megnézik, milyen n értéknél illeszkedik
legjobban az egyenes [82]. Ezt azonban nem tartottam pontosnak, mivel a legtdbb esetben minden
n érték esetén taldlhatd egy egyenest leir6 szakasz a gorbéken. Az dtmenet tipusdt emiatt nagyon
gyakran befolyésolja a kapni kivant eredmény, a toltésatlépési tényezd Tafel-gorbékbdl torténd meg-
hatarozasahoz hasonléan. A réz(I), réz(Il) és oxigén harom kiilonb6zd sztdchiometridval jellemezhetd
fazist alkot: CuyO-t, CuyOs-et és CuO-t [83] [84]. Mindharom anyag p-tipusa félvezeté. A dolgozat-
ban az dtmeneteket direkt 4tmeneteknek tekintettem, mivel az irodalom alapjdn a Cup;O-ra és a CuO-
ra is az a legjellemz6bb [85] [86]. A paramelakonit (CusO3) esetében nincs elegend6 adat az dtmenet
jellegének meghatdrozasara [87]], de valészintibb, hogy a mért atmenetek koziil a direkt dtmenet okoz-
za az elnyelés legjavat [84]. Mindharom rézoxidra ismertek az indirekt d&tmenetek energidi is [84]]. Mi-
vel a fényelnyeléshez indirekt dtmenetek esetében fonon elnyelése — azaz a racsrezgések gerjesztése,
vagy relaxdcidja — is sziikséges, jellemz6en a fényelnyelést nem ezek az dtmenetek dominaljak.

A Tauc-diagramok alkalmazasanak kritikus pontja a diszperzidk vizsgalata volt. A hagyomanyos
moédszerben vékony félvezetdfilmeket vélasztanak le a méréshez, és a homogén film fényelnyelését
vizsgdljak. Ettdl fliggetleniil oldatokban is meghatdrozhaté nanorészecskék holtsavja [88]. Az ol-
datokban az extinkcié egy része fényszérasnak koszonhetd. A fényszoérds okozta hiba nagy szem-
cseméretii 6n-dioxid diszperzidk esetében jelentés hibat okoz. A szerzdk a cikkben a mért holtsdv
valtozédsat az abszorpcits egytitthaté nemlinedris koncentraciéfiiggésével magyaraztdk, de ez inkon-
zisztens magyarazat, hiszen a egyenletet egy nemlinedris fiiggvénnyel szorozva ugyanazon E¢o,
értéknél lesz zérushelye. A kisérletbdl kapott holtsav értékek a minta higitdsdval egyre kozelebb
voltak az irodalmi értékekhez. Ezek alapjdn ez a moédszere hig oldatokra alkalmazhaté jol. A
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dolgozatban bemutatott kisérletekben hasznalt oldatok rdnézésre teljesen homogénnek latszottak,
ezért feltételeztem, hogy a szérds az extinkcié hullimhossz fiiggését nem befolyasolja jelent6sen.
Az 6n-dioxodos példaban az oldatok ranézésre is inhomogének voltak. A feltételezést egy dokto-
ri disszertacié alapjan készitett internetes honlap kalkuldtora 50 nm alatti CuO szemcsék esetében
alatamasztotta [89)]. A preparativ kisérletek sordn valamennyi litium-hidroxid csapadék formdjaban
kivalik és noveli a turbiditast. A mérések sordn az alkoxid- és dibordnkoncentracié emiatt rendsze-
rint kb. négyszer-6tszor kisebb volt, mint a preparativ kisérletekben. Rogzitettem a mérések el6tt
elnyelési spektrumot kizardlag Bopiny és litium-tercbutoxid oldataban. A litium-hidroxid és egyéb
csapadék jelenléte a tesztmérések alapjan nem okozott jelent8s extinkciét. A spektrumok elemzésébdl
kapott eredmények a tobbi kisérlet alapjan is helyesnek tlintek. Az abszorbancia ezért a méréseknél
kozvetleniil a beérkezd és tavozo6 fény intenzitdsdbol lett szdmolva. A mérések soran az abszorban-
cidt nem normaltam a koncentraciéra és az tthosszra, mivel az illesztett egyenes abszcisszdban vett

metszéspontjat ezeknek kémiai valtozds hidnydban nem lenne szabad befolyasolnia a egyenlet
szerint.
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4.18. abra. A redukalt katalizator kozeli uv — lathaté tartoményon mért spektrumaibdl szerkesztett
Tauc-diagramok.

Els6ként dioxan/DMEF 4:1-ben szonikaltam litium-tercbutoxidot és Bopiny-t, ahogyan egy szintézis
elején is tenném. Az oldathoz részletekben katalizatoroldatot adtam, majd minden részlet hozzaadasa
utdn felvettem egy spektrumot. A Tauc-diagramok a dbra baloldali grafikonjan lathatok. A diag-
ramokon nem lathaté a réz nanorészecskékre jellemz6 plazmon sav [80], de megfigyelhet6 két egye-
nes szakasz is. Ezek koziil a kisebb fotonenergidhoz tartoz6 szakaszra illesztett egyenesek metszik
egymast egy pontban, igy a direkt holtsav megengedett dtmenetére 2,14 eV adédik. Ez a réz(l)-oxid
holtsavjaval egyezik meg [90]]. A réz-boril komplex bomlédsaval keletkez6 réz tehdt a nyomnyi oldott
oxigén, vagy egyéb oxidalészer hatasara réz(I)-oxidda alakul.

Egy kiilon kisérletben egy el6re elkészitett redukdlt katalizator oldatot adagoltam tiszta di-
oxan/DMF 4:1 oldészerkeverékhez. Kovetve az abszorbanciat 2,58 eV-nal azt tapasztaltam, hogy
az abszorbancia a hozzdadott réz mennyiségével linedrisan novekedett és a holtsdv sem valtozott
meg. Ezek alapjan a kordbbi mérésekben a masodik fazis holtsdvjanak valtozasa és az abszorbancia
nemlinedris novekedése a hozzdadott réz mennyiségével a szemcseméret egyértelm valtozasara utal.
A mérések alapjan ez a reaktivitdst jelentSsen befolydsolhatja, hiszen a mdsodik fazis holtsavja 2,85
eV-rél 2,7 eV-ra esett, ami jelentds kiilonbség.

A katalizétor redukcidjat elvégeztem sokkal higabb B,pin, oldatban is, hozzdadott bazis nélkiil.
A réz koncentracidja kozel akkora volt, mint a kordbbi mérésben. A kapott Tauc-diagram és Gssze-
hasonlitasképp a kordbban tomény oldatban mért Tauc-diagram a abra baloldali grafikonjan
lathat6. A tomény és hig oldatok Tauc-diagramja kozott a masodik linedris szakaszban volt egyediil
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kiilénbség, de abban jelentds: a masodik fazis holtsavja hig oldatban nem kevesebb, mint 250 meV-tal
kisebb volt. Korabbi kisérletek ravilagitottak, hogy a gyorsan redukalt katalizatorral kapunk nagyobb
hozamot. Most mar azt is tudjuk, hogy ez a masodik réztartalmui fazis szemcseméretével, és — 1évén
redox folyamat — valészintileg holtsavjaval fligg Gssze.
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4.19. dbra. A baloldali dbran a dibordn és litium-tercbutoxid mennyiségének hatdsa a Tauc-
diagramokra. A jobb oldali dbrdn az NHPI észter hozzdadédsara kialakul6 oldat spektrumai lathatok.
A spektrumok egy hosszabb mérés sordn lettek rogzitve, amelyben az NHPI észtert kisebb adagokban
adtam az oldathoz. fy az utols6 adag NHPI észter hozzadadasanak idejét jeloli.

A katalizatorelegyhez ciklohexansav NHPI észterét adva a réz(I)-oxid elnyelése elttinik és egy 2,7 eV
holtsdvhoz tartozé anyag elnyelése kezd novekedni, ahogyan az a dbra jobb oldali grafikonjan
lathaté. A levegOre és vizre nem érzékeny oxidacios terméket izoldlni is lehet, ha a dioxan/DMF
4:1 oldathoz hexant adunk és a csapadékot lesz{irjiik. NMR és IR-spektroszképia alapjan az anyag
tercbutoxidot és ciklohexanoatot tartalmaz. Az anyag a dioxdn/DMF-oldatban hevitésre hamar fe-
kete csapadékra, valoszintileg CuO-ra bomlik. A reakciéi és a levegén vald stabilitdsa alapjan az
anyag valészinfileg réz(Il)-t tartalmaz. Az anyag kloriddal nem reagéal, ezzel szemben a szabad
kuprétok szerves oldészerben sajat spektroszképids kisérletek alapjan klorokomplexszé alakulnak
és természetesen vizben is elhidrolizdlnak. A molaris tomege egy mol szerves anionra szamolva
290 g mol~!. 285 g mol~! jon ki példaul tgy, ha a tapasztalati képlet a kovetkez6hoz hasonlé:
Li>(CuO)7(OR),. Az anyag valoszintileg egy CuO klaszter, amely feliiletén az anionok kovalens
kotéssel, kuprathoz hasonléan kapcsolédnak. A tény, hogy az anyag a szemcseméret novekedése
nélkiil kicsaphatd, homogénnek tlin6 oldatot képez és még az NMR-ben is latszik, nagyon kis szem-
cseméretre utal. Az anyag kémiai old6dést demonstrélt: hexdanban, THF-ben és acetonban oldhatatlan
volt, metanolban, vizben és DMSO-ban viszont az anyag j6l oldédik. Eppen ezért igen megleps a nagy
stabilitas. Egy ilyen stabil, kis méret(i, rdadasul a szintézis koriilményeivel szabédlyozhat6 holtsavu
félvezet6 klaszter felhasznéldsa roppant széleskorti lehet.

Az elképesztd stabilitds sajnos azt is jelenti, hogy a reakcidban ennek az anyagnak a keletkezésével
a katalizator kiesik a katalitikus ciklusb6l. Az NHPI észter fokozatos adagoldsa mellett ebbdl az
anyagbol kevés keletkezik, de az anyag ettdl fliggetleniil felgytilik a rendszerekben, f6leg alacsony
katalizatorkoncentracional. A lasst adagoldsnak koszonhetden azonban ezek a réz(II)-oxidok kevésbé
stabilak, mint amit korabban eléallitottam, igy a Bopiny vissza tudja 6ket redukéalni. Ehhez kisérleti
tapasztalatok alapjan sokszor 6rdkra, vagy akdr egy teljes éjszakdra is sziikség van. J6 esély van r4,
hogy ez az anyag felel6s az elektrédra torténd rézkivaldsért is.
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4.3.4. A katalizator szintézise soran lejatsz6dé folyamatok vizsgalata

a)

LiOtBu, CuCl, PVA +PPh,Cl +PPh,Cl
1 6ra szonikélds utan elegyités utan 30 perc szonikalas utan

e

1.) 5,2 ekv. LiOtBu,
oldészer, 1 éra szonikalas

CuCl > [katalizator elegy]
2.) 1 ekv. PhyPCl, 1 6ra szonikélas
e) rézre 2,5 mol % [katalizator elegy]
0 Bapin, (3,0 ekv.), LIOtBu (4,00 ekv.) o
oM — > B~o
o) DMF/dioxan 1:4, 0,08 M Buy,NBF,
(+)grafit/grafit(-), -1,0 mA, 1,0 F
Oldészer | Hozam
Dioxan/DMF 4:1 76 %
DMF 13 %
THF 23 %

4.20. dbra. a) A harom képen a abran lathato III. katalizator készitésének folyamata lathaté harom
kiilon6z6 oldészerben. Az olddszerek a harom tivegcsében balrdl jobbra minden képen rendre: (A)
DMF/dioxén 1:4, (B) THF, (C) DMF. b) A katalizatorok teszteléséhez hasznalt reakci6 egyenlete, alatta
a hozamokkal.

A hozam noveléséhez szerettem volna tobbet megtudni a katalizatorszintézis soran végbemend
reakcidkrdl is. Ezért a redukciés kisérletek eredményeinek tesztelésekor a szintézist nem csak di-
oxan/DMF 4:1-ben készitett katalizatorral végeztem el. Két méasik kisérletben leteszteltem THF-ben
és tiszta DMF-ben készitett katalizatorokat is. A reakciokat ettdl fliggetleniil ugyanigy dioxan/DMF
4:1-ben végeztem. Ezekben a reakci6kban a hozam a kordbban emlitett 76 % -hoz képest rendre 23
% és 13 % lett. A katalizatorkészitésnél tehat fontos, hogy mi az olddszer. Az oldészerhatast a kata-
lizatorelegyek szine is illusztralta. A dbra bal fels6 képén a réz-kloridot és litium-tercbutoxidot
tartalmazo reakcidelegyek lathatok a klérfoszfin hozzdaddsa el6tt. Eddig a pontig minden elegy
azonos szinfi, narancsbarna csapadékot tartalmazott. Frdekes, hogy THF-ben sem oldédott a na-
rancssarga anyag, mivel a CuOtBu-nak THF-ben kit{inGen oldédnia kellene [56].

A THF-ben oldhatatlan narancsbarna vegyiilet Osszetételére egy 1994-ben megjelent cikk ad ma-
gyarazatot [91]. A cikkben bemutatnak egy THF-ben csak melegités hatdsara 0ld6do, LisCuy(OtBu)g
Osszegképletii vegyes alkoxidot. Ez a vegyiilet Gjrakristalyositva szintelen. A THF-ben jobban old6dé
terc-heptoxid szdrmazék viz hozzaadasdra azonban narancsbarna szinti oxidda hidrolizal. Korabban
ugyanezzel a THF-fel, réz-kloriddal és litium-tercbutoxiddal sikertilt mustdrsarga szinti oldott réz-
tercbutoxidot eléallitani, tehat tdl sok viz nem lehet jelen az elegyben. A réz-alkoxid hidrolizisével ke-
letkez6 narancsbarnabarna anyag szerkezetét a szerzék nem azonositottak. A vegytilet hébontasaval
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LiCuO, Cuy0 és fém réz keletkezett.

A hidrolizalt narancsbarna réz-alkoxid és difenil-klérfoszfin reakciéjat dioxan/DMEF 4:1-ben, THF-
ben és DMF-ben képeken is megorokitettem. A reakcidelegyekrdl a klorfoszfin hozzdadadsa utdn
néhany perccel, illetve 30 perc szonikélds utan késziilt képek a abrén lathatok. A dioxdn/DMF
4:1-ben végzett reakcidban 30 perc szonikalds utdn az elegyben jelenlévd csapadék szine halvanysarga
lett. A késtbbi kisérletek alapjan a katalizator szfirletében van a katalizator, tehat a réz tobbsége
szintelen, old6d6 rézvegytiletté alakul. A vegydilet lesziirt oldatat levegére helyezve 20 masodpercen
beliil fehér csapadékot kapunk, ami csak 6rdk alatt kezd lassan kékiilni. A hidrolizalt alkoxid és a
difenil-klérfoszfin kozotti reakcié sebessége jelentds oldészerfiiggést mutat. THF-ben példaul a reak-
ci6 gyorsabb, 10-15 perc alatt végbe megy. Tiszta DMF-ben ezzel szemben az oldat nem szintelenedik
el sem a szonikélas alatt, sem pedig 60 °C-on egy hétig torténd kevertetés alatt. Ehelyett napokkal
késdbb kiilonalls voros csapadék jelenik meg a finom szemcsés, kiinduldsi allapothoz képest joval
barndbb csapadék mellett. Az elegy kevertetésének sziineteltetése utdn egy harmadik, fehér csa-
padékbdl all6 réteg is megjelenik az oldatban. Trialkil-foszfitok a narancsabarna anyaggal — ugyan
sokkal lassabban, néhany 6ra szonikélds utdn — de szintén reagdlnak. A reakciét ebben az esetben is
a sotét szin eltlinése jelzi.

A hidrolizélt réz-alkoxid foszfin-kloriddal t6rténd reakcidja valészintileg a foszfinon torténd szusz-
titdcion keresztiil jatszodik le. A szubsztiticioval keletkez6 termék szerkezete sokféle lehet, a foszfor-
klorid a réz-hidroxiddal és a réz-tercbutoxiddal is reagalhat. Ekkor a abran lathato két reak-
ciétton réz-foszfinit és tercbutil-foszfinit is keletkezhet. A réz foszfinit az oxigénhez kot csoport
hidanyaban nem tud foszfin-oxidda izomerizalni, viszont a hasonlé vegyiiletek jellemz&en egyenstlyt
tartanak a foszforil-rézzel és mas koordinéciés izomerekkel is. A komplexek oldatdnak leveg6re he-
lyezésével keletkez6 fehér csapadék szintén kizar néhany vegyiiletet. A réz oxidaciéjaval oxidok és
alkoxidok keletkeznének, ezek koziil viszont mindegyik szine jellegzetes és nem fehér. A ligandum
vegytiletek keletkezését varnank. Erre utal az is, hogy a katalizatort 15 percig levegén hagyva, majd
elvégezve a szintézist a hozam 60 % marad, hidba megy végbe az oxiddcio.

Ezek alapjan a legvaldszinibbnek azt tartom, hogy a katalizator oxiddcidja sordn valamilyen
réz(I)-difenilfoszfinat — vagy mads szaktertilet nevezéktana alapjan hipofoszfit — keletkezik, amelyet
a reakci6 el6tt a Bypiny visszaredukal. Ha ligandum tercbutil-difenilfoszfinit lenne, oxidaciéval O-
tercbutil-foszfinatnak kellene keletkeznie, ami jellemz6en nem koordindl j61 fémekhez. Ezek alapjan
valészintibb, hogy a tobbségében keletkez6 speciesz a difenil-foszfinoxid-réz komplex.
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4.21. abra. A katalizatorszintézis sordn lejatsz6do6 lehetséges kémiai reakcidk a kisérleti megfigyelések
alapjan.

A katalizéator szerkezetével kapcsolatos feltételezéseket IR-spektroszkdpia segitségével igazoltam.
A réz-difenil-foszfinatot a bel6le keletkez6 savval egytitt sikertilt is izoldlni. Mint kidertilt mindkettd
leveg6n, szdrazon stabil vegytilet. A réz-difenilfoszfin komplex oldatbeli szerkezetére NMR- és IR-
spektroszképids vizsgalatok alapjan tettem javaslatot.

Az els6 mérés célja a viz és levegs hatdsdra keletkez6 difenilfoszfinsav azonositdsa volt. Els6ként
a dioxan/DMF 4:1-ben a dbra alapjan végzett katalizdtorszintézis utan kapott katalizatorelegyet
vizhez adtam, 0,1 mol dm™ koncentraciéju kénsavval savasitottam, majd etil-acetattal extrahdltam.
Az oldat pH-ja indikatorpapir alapjan kb. 3 volt az extrahdldskor. Az etil-acetdt oldatot GC-MS-
sel vizsgdlva nem latszédott semmilyen illékony anyag. Az oldatot az IR-abszorpcids késziilék ATR
mérodfejére szdritva a abran fekete szinnel lathaté spektrumot sikeriilt rogziteni. Ez alapjan az
oldat difenil-foszfinsavat, illetve kevés DMF-et tartalmazott. A abran szerepld difenil-foszfinat —
vagy az oldat savanyitdsa utdn difenil-foszforsav — mint inaktiv bomlastermékként torténd keletkezése
tehat bizonyitasra kertilt.

A kovetkezd kisérletben a réz(I)-difenilfoszfinat szerkezetét igyekeztem igazolni. Ehhez a kata-
lizatorelegyet nitrogén alatt vattan sziirtem, majd a szfirletének egy részét levegén az ATR mérofejre
cseppentettem. A fehér csapadék megjelenése utdn a dioxdnt hagytam elparologni, majd a DMF-
et 6vatosan hdromszor egy csepp acetonnal kimostam a csapadékrél. Az aceton szdritdsa utdn
a dbran pirossal lathaté spektrumot mértem. A pirossal abrdzolt Gj spektrum és a difenil-

47



1,3 5
12 Fehér csapadék — Ph,P(0)OCu
1,14 |—— EtOAc kivonat — Ph P(O)OH
1,0
0,9
0,8—: n } Veon
£ 0,74
0,6
0,5-: |
041 U
0,3 1
0,2
0,1

POCu

A/A

L IR LA DL LI LI N
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

vicem!

4.22. dbra. Az dbran fekete szinnel a levegtn vizzel higitott katalizatorelegy etil-acetdtos kivonatanak
IR-spektruma lathaté. Ebben a spektrumban a difenil-hipofoszforsav jelein kiviil a DMF rezgései
is latszanak. Pirossal a katalizatorelegy szfirletében levegén megjelené fehér anyag IR-spektruma
lathaté. Az abszorbancidkat a nagy intenzitaskiilonbségek miatt a maximumokra normadlva tiintettem
fel.

foszfinsav feketével dbrazolt spektruma kozott a legszembet{inébb kiilénbség az, hogy a 966 cm~!-

nél a cstcs eltlint, és helyette egy nagy csticshdrmas jelent meg 1048 cm™! és 999 cm~! kozott. A
966 cm~!'-nél lathat6 cstcs a P-O nydtjtdshoz tartozik [92]. A szétvélt cstcshdrmas édltaldban fém-
difenilfoszfindtok spektrumadra jellemzé [93]. Kifejezetten hasonlit a mért spektrumhoz példaul az
aluminium-difenilfoszfinat spektruma [94]. Ezek alapjan a katalizdtorbdl oxigén hatdsara keletkezd
réz(I)-difenilfoszfinat szerkezetét bizonyitottnak lattam.

A dbran a sav spektrumaban a P=O nytjtas 1186 cm~'-nél és 1126 cm~!-nél van [93]. A
piros szinti spektrumban az elsé P=O cstics eltolédott 1170 cm~!-hez. A hipofoszfitokban a sza-
bad P=0O cstics 1240 cm ™! koriil szokott lenni [94]. A foszforsavban val6szinfileg azért van a P=O
cstics 1186 cm™'-nél, mert az oxigén hidrogénkotésben vesz részt. A cstcs 1252 cm~1-nél a dife-
nilfoszfinsav spektrumdban a DMF-hez tartozik, valéjdban nincs az anyagban szabad P=0O kotés. A
réz-difenilfoszfinatban az eltolédas alapjan szintén koordindl az oxigén nemkoté elektronparja, felte-
hetSen a rézhez. A réz-foszfinst P=O csticsdnak van egy vélla is, 1190 cm ! koriil. Ez valészintileg
a jelenlévd vizzel hidrogénkotést létesitd P=O jele. Ezt erésiti meg a cstics 1667 cm™!-nél, ami jel-
lemz&en a viz oll6zasdhoz tartozik, és foszfinat s6k IR-spektrumdéban altalaban nincs jelen. A fehér
csapadék tehat ezek alapjan biztosan réz(I)-difenilfoszfinat.

Mivel a réz(I)-difenilfoszfinat a katalizator oxidacidjaval keletkezik, adédik, hogy az oldatban
1év6 katalizatornak is szekunder foszfin-oxid komplexnek kell lennie. Ezek alapjan a katalizator
feltételezett Osszetétele akdr mar most bizonyitottnak mondhat6. Szerettem volna ett6l fiiggetleniil
teljes bizonyossaggal meggy6z6dni a katalizator mivoltardl és javaslatot tenni a komplex szerkezetére
is.

Ehhez a kutatdst NMR spektroszékpids mérésekkel folytattam. A Kkatalizatoroldat di-
oxan/DMF/DMSO-d6 4:1:1-ben mért NMR spektrumdéban 3 jel taldlhat6: egy 15 ppm-nél, egy 63
ppm-nél és egy a zajbol épp kilatszo, de szélesebb jel 67 ppm-nél. Ezek alapjan a katalizdtor foszfor
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jele 63 ppm-nél van. A kis intenzitdsu jel a zajban jelolhet egy masik rézspecieszt is. A 15 ppm-nél
lathato6 jel valészintileg a difenil-foszfinoxid. Ha a katalizatoroldathoz kevés jégecetet adtam, 21 és
18 ppm-nél azonos intenzitdsu jelek jelentek meg. Ezen kiviil egy kis cstics lathaté volt 17 ppm-nél
is. A foszfor-hidrogén csatoldsi dllandok értéke kb. 500 Hz, igy valészintileg az azonos intenzitdst
jelek egymashoz kozel a hidrogénnel térténd csatolas miatt tapasztalhaték [95]. Ha PhyPCl-t hagytam
hidrolizélni ugyanezen oldészerben, akkor is harom cstics volt lathaté a spektrumon. Ebbdl a két leg-
nagyobb 16 ppm-nél és 19 ppm-nél azonos intenzitdsu volt. A két jel az alapjan is a P-H csatoldsnak
koszonhets, hogy gazkromatografidval csak difenilfoszfin oxid volt kimutathaté. A hidrolizalt PhyPCl
oldatdban a harmadik apro6 jel 24 ppm-nél a difenilfoszfinsavhoz tartozott. Az ecetsavas oldathoz vi-
szonyitva a jelek kissé mads eltolédasndl jelentkeztek. Ecetsav hozzdaddsara a trifenilfoszfin-oxid NMR
jelei is eltolédik 25 ppm-r6l 27 ppm-re, igy ezt a pH hatdsdnak tudtam be. Foszfinoxid komplexekben
ezzel az irodalom alapjan a réz nem hasitja fel a foszfor jelet [96]. A ltigos oldatokban a ligandum egy
csticsot adott, a félértékszélessége pedig kb. 0,2 ppm-r6l kb. 0,5 ppm-re nétt. A szerz6 véleménye sze-
rint a P-H csatolas hidnyat a gyors deutérium-précium csere okozza. Ezt a kiszélesedés aldtdmasztja.
Ugyanakkor a csatolds hidnyat a vegytilet kvantitativ deuterdlédasa is magyardzhatna [97], mivel ak-
kor kb. 0,16 ppm-es felhasadasra lehetne szamitani. Ezt azonban a nagy mennyiségti deuterdlatlan
oldészer jelenléte miatt valészintitlennek tartom.

Az NMR a korabbi eredmények fényében bizonyitja egy oldott foszfin komplex jelenlétét,
de nem mond semmit az anyag szerkezetér6l. A katalizatoroldatot emiatt kovetkezéként IR-
spektroszképidval vizsgédltam. A méréshez tiszta DMF-ben vettem fel hatteret. A dioxan/DMF 4:1
oldatot felcseppentettem az ATR méroéfejre, majd megvartam ameddig a dioxdn elparolgott belSle. A
parolgas kozben és utdna tobb mérést is készitettem. Lényeges elnyelések a spektrumban 900 cm ™!
és 1200 cm ! kozott latszottak. A spektrumok 900 cm ! és 1200 cm ™! kozotti tartoménya a dbra
fels6 grafikonjain lathato.
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4.23. dbra. A fels6 két abran a katalizatoroldat IR-spektrumanak 900 cm~! és 1200 em ™! kozotti
tartomanya lathaté. Baloldalon a nitrogén alatt tortén6 parolgas sordn végbemend valtozasokat, jobb-
oldalon pedig a minta levegére helyezésekor bekovetkezd valtozasokat szemléltets abra lathat6. Az
alsé abra kordbban mért referencidk spektrumait szemlélteti a vizsgalt tartomanyon.

A spektrumok értelmezéshez referenciaként néhany anyag spektrumat a dbra als6 grafikonja
mutatja. A foszfinoxidokra jellemzd szubsztituensekkel csatolt P=O nytjtdsok 1100 cm~! és 1200
cm~! kozott jelennek meg [98]. Ezeket a miiszer felbontdsa miatt egy széles jelnek lehet latni. A
madsik nagy intenzitdst cstcs 900 cm~! és 1000 cm~! kozott a P-H kotés egyéb szubsztituensekkel
csatolt sikon kiviili deformadciéja szokott lenni [98]. A szubsztituensektdl fiigg6en ez a rezgés is adhat
tobb kisebb jelet, ami a jelenleg mért spektrumok felbontasan egy széles jelnek latszik.

A parolgés sordn kezdetben 1189 cm~!-nél és 1108 cm~!-nél lathat6 két jel lehet az, ami a P=O
kotéshez kothets. 1014 cm~!-nél és 995 cm~!-nél szintén megjelennek cstcsok. Az irodalomban
az intenziv jeleket ebben a tartomdanyban a fém-foszfinit hid ligandumokkal [99] [100] [101]], vagy
a részlegesen deprotonalt [(PhoPO);H]™ ligandumokkal asszocialtdk [102] [103]. A [(Ph,PO),H]~
ligandumok jelei 1000-1100 cm~!-koz6tt fordulnak els. Ezen anyagok spektrumaiban taldlhaté jel
1200 cm~!-nél is [104]. Ami lényeges, hogy 970 cm~! alatt egészen 800 cm~'-ig nem lathat6 jel. A
spektrum az irodalomban lefrt szabad P-OH kotést tartalmazé difenilfoszfin oxid komplexek spekt-
rumaval [98] [105] [106] és a P-H kotést tartalmazé komplexek spektrumaval sem egyezik [107]. A
vegytiletben szabad P-OH kotés és P-H kotés tehat biztosan nincs jelen. A P-H kotés hianyat az
NMR spektrum is aldtdimasztja, hiszen nem lathat6 a csatolds. A P-O-P kétések rezgése 900 cm~!-nél
varhato, igy annak a jelenlétét is ki lehet zarni [101]. A spektrumban kezdetben szintén talalhat6 egy
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jel 800 cm~1-nél. Ez szintén utalhat a [(PhpPO),H]~ anionra. Taldlhaté ezeken kiviil tobb elnyelési
cstcs is az 1400 — 1500 cm ! kozotti régioban, de ezeket a jeleket nehéz egyértelmfien asszigndlni
molekularészletekhez. A P-Ph és a C-H kotések is adnak itt jelet.

A kezdetben megjelend jelek vdrakozas sordn elkezdenek csokkenni, helyettiik 947 cm~!-nél és
1204 cm~!-nél nének ki Gjabbak. A 947 cm~! a foszfinoxid P-H koétésének megjelenésére utal. Ezek
alapjan a komplex varakozds soran disszocidl. A minta leveg6re helyezése utan a kordbban réz-
difenilfoszfinatként azonositott anyag jelei nének ki. Egy vall 947 cm~! koriil igy is ott marad arra
utalva, hogy van jelen szabad sav is a rendszerben.

A fokozatos hidrolizis alapjan feltételezhets, hogy az els6ként mért vegyiilet egy [(PhoPO),H]™
aniont tartalmaz, ami fokozatosan tovabb bomlik difenil-foszfinoxidra. Az arany, eziist és platina
esetében is ismertek difenil-foszfint és fémet 1:1 ardnyban tartalmazoé vegyiiletek [108]. Az oldatban
az NMR alapjan két hasonl6 kornyezetti foszfort tartalmazé komplex is jelen van, mert 63 ppm-nél
és 67 ppm-nél is volt jel. A jelek nem azonos intenzitdstiak voltak, tehdt nem egy komplexen beliil
van két fajta foszfor. Az arany és eziist kémiai viselkedése, a réz old6ddsdhoz sziikséges sztochio-
metrikus foszfinklorid és a spektroszkopiai mérések alapjan a abran lathaté komplexeket ja-
vaslom az oldatban el6fordulé katalizatorok szerkezetének. A szerkezetek meger6sitéséhez érdemes
lehet izotéphatést vizsgalni az IR-spektrumok esetében, valamint a molekuldk IR-spektrumait elméleti
kémiai szdmitdsokkal meghatarozni. Ezek mellett célszer(i lenne a méréseket megismételni egy olyan
méréfejjel, amely érzékenyebb a 2000 cm ! 3000 cm ™! koz6tti tartomdnyban, hiszen akkor a P-O
hid ligandum és a [(Ph,PO),H]~ anion ko6z6tt nagyobb biztonsaggal lehetne donteni.

.0
PhD +H,0 H X PPh, +H,0 Q
Cu/ <o. —_— | Cu-- L == H-P_ + [cu”
‘ “CuL ~peh N
L Bh,

L=DMF, OH", tBuO~
631p = 67 ppm 631p = 63 ppm

4.24. dbra. Az dbran az oldatban el6fordulé rézkomplexek javasolt szerkezetei, a hozzdjuk rendelt
NMR jelek lathatok.

A ligandum disszocidciéja arra utal, hogy a szintetizdlt rézkomplex termodinamikailag nem sta-
bil és lassan szobahon is elbomlik szabad ligandumra és réz-oxidra. A tiszta DMF ezt a folyama-
tot gyorsithatja, mivel a katalizatoroldatok dioxdn/DMF 4:1-ben legaldbb egy hétig tarolhatok. Igy
érthetd, hogy miért nem sikertilt a reakci6 a tiszta DMF-ben szintetizalt komplexszel: tiszta DMF-ben
a katalizator egyszerfien elbomlik, csak apolaris oldészerben stabil.
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4.3.5. Rézkivalassal kapcsolatos megfigyelések

Az 1j katalizatorral végzett reakcidk hatékonysagat jelent6sen rontotta, hogy a réz elektrolizis
kozben gyakran kivalt a katédra, a reakcidban azt kévetSen pedig az NHPI észter teljes mértékben
melléktermékké alakult. Az ilyen kisérletekben végzett reakcidkovetésre a abran piros szinnel
lathaté hozam - konverzié grafikonok jellemzdk: eleinte a hozam a hozzdadott NHPI észter
mennyiségével ardnyosan n6, majd hirtelen a gorbe meredeksége lecsokken. A reakciokovetés gorbéje
és a hirtelen szinvéltas arra utal, hogy a réz a reakciéid6hoz viszonyitva révid id6 alatt esik ki az ol-
datb6l. A rézkivalast az oldat szinének valtozésa is jelzi: a kisérlet kozben idedlis esetben piros,
vagy barna szinfi oldat a réz kivaldsakor halvanysdrga lesz. A rézkivalas jellemz6bb volt azokra a
reakcidkra, ahol régen készitett katalizdtorelegyet hasznaltam. Kifejezetten érdekes, hogy amennyi-
ben az adamantdn NHPI észterét reagaltattam — a rossz hozam ellenére — csak nagyon ritka esetben
tapasztaltam rézkivalast.

d~4-"4

4.25. dbra. Katodra kivalt réz egy rosszul sikertilt kisérlet utan.

A réz kivalasa a katalizator szerkezetének valtoztatdsaval hozhaté osszeftiggésbe, mivel a korabbi
trifenil-foszfinos kisérletekben ilyet nem tapasztaltam. Ha a reakcidhoz egyszerre adjuk hozzd az
Osszes NHPI észtert, tombfazisban lejatsz6dé kémiai reakcidban hamar elreagél a 2,5 mol % kata-
lizator. A reakcibelegy ekkor halvanysarga lesz. Ha ezt a kisérletet elektrolizis nélkiil végezziik el, a
reakcié végén a barndsvords szin djra megjelenik. Ha elektrolizis kozben az oldat sargulédsat tapasz-
taljuk, az elektrolizis megallitasat kovetSen az oldat visszasotétedik, mig ha hagyjuk a reakciét tovabb
folytatédni, az elegy szine hatarozatlan ideig vildgossarga marad.

A tapasztalatok alapjan miutdn az NHPI észter oxidalja a katalizdtor redukalt formajat, egy
halvanysarga, vagy szintelen koztitermék keletkezik. A koztitermék valészintileg képes a katddra
redukalédni, mivel NHPI észter hozzdadésa és az oldat korai elszintelenedése nélkiil nem alakul ki
rézbevonat a katédon. Trifenilfoszfint alkalmazé reakcidkban a koztitermékek valészintileg reduk-
ciéra nézve stabilabbak voltak, mint az Gj ligandumokkal.
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4.3.6. A klérfoszfinok és a szubsztratok hatasa a reakcidra

A redukdlt katalizator 4altaldnos reaktivitdsar6l a szubsztratok és kloérfoszfinok valtoztatasaval
kivantam tobbet megtudni. A szubsztratok koziil a ciklohexdnsav NHPI észterén tul a abran
lathat6 trifluormetil-norbornénsav és az adamantansav NHPI észtereivel kisérleteztem. Ligandum
prekurzornak pedig a diciklohexil-kl6rfoszfin utdn kiprébédltam a diciklohexil- és a difercbutil-
klorfoszfint is. A szubsztratokra a tovabbiakban a[4.26l 4bran lathato bettikkel hivatkoztam.

1.) 4,2 ekv. PVA, 5,2 ekv. LiOtBu,
DMF/dioxan 1:4, 1 6ra szonikalas

CuCl - [katalizator elegy]
2.) 1 ekv. kldrfoszfin, 1 6ra szonikalas
o) Rézre 2,5 mol % [katalizator oldat]
j\ B,pin, (3,0 ekv.), LiOtBu (4,00 ekv.) Q
_N > B<,
R” ~O R” O

DMF/dioxan 1:4, 0,08 M Buy,NBF,
(+)grafit/grafit(-), -1,0 mA, 1,1 F

3 E

Betujel: | A B

4.26. dbra. A klorfoszfinok és a szubsztratok vizsgalatdhoz hasznalt reakciok. Legfeliil a kata-
lizatorszintézis, alatta a reakcié egyenlete lathat6. Legalul a harom vizsgalt NHPI észter szerkezete
latszik. Az elvégzett kisérleteket és eredményeiket a4.1] és a[4.2] téblazat foglalja Gssze.

. . T 4 . ) Termelés az adott NHPI észterre
Klérfoszfin  Véltozés, vagy megjegyzés

A B C
PhyPCl - 66 % 10 % 91 %
Cy,PCl - 90 % 10 % 95 %
tBupy PClI - 78 % 18 % 78 %
Minta 0,1 F-nél 1 % 2% 29 %
PhyPCl Minta a kisérlet végén 6 % 3 % 30 %
Ph,PClI Minimalis mennyiség(i vezetéséval 52 % 6 % 36 %

4.1. tablazat. A tablazatban bemutatott hozamokat a abran lathat6é reakciobol kaptam. A
bettijelekkel hivatkozott NHPI észterek szerkezete szintén a abrén lathaté. A kisérletek sordn a
harom NHPI észterbdl egy kozos oldatot készitettem és azt adagoltam az oldathoz.

Els6ként tekintsiik azokat a kisérleteket, ahol a harom kiilonb6z6 NHPI észtert a szintézis el6tt
Osszekevertem 1:1:1 ardnyban, és a szubsztratok keverékét adagoltam a reakcié kozben. A hirom
katalizatorral végzett reakciéban mindig volt legaldbb egy alkil-bérpinakolat, amelyiknek a hozama
egészen j6 volt. Ez arra utalt, hogy a réz reakcidkban sokdig az oldatban maradt. A tBu,PCl-t
tartalmazo katalizator 78 % -os hozama A-ra és C-re arra utal, hogy a katalizator kivélt az oldatbdl
kicsivel a kisérlet vége el6tt. Ettol fliggetlentil B-t igy is ez a katalizator borilezte a leghatékonyabban.
Ennek megfelelGen a kiilonb6z6 klorfoszfinokbdl késziilt komplexek reaktivitdsara az aldbbi sorrendet
allithatjuk fel: tBupy PC1>Cy,PCI>PhyPCl. Az NHPI észterek reaktivitdsa a kisérletek alapjan szintén
rangsorolhatd, a sorrend C>A>>B.
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Egy kisérletet elvégeztem tgy is, hogy az NHPI észterek keverékét egyszerre adtam az elegy-
hez. Ebben a reakciéban egyediil C-t sikeriilt borilezni szignifikdns mértékben. Ez érdekes, mivel
ez azt jelzi, hogy két szekunder vegyiilet kozott is jelent6s a reaktivitasbeli kiilonbség. Ha tehét a
katalizator a gyors adagolds miatt tulterhelt és a réz teljes mértékben réz(Il)-formdjadban van jelen,
akkor csak a legkedvez8bb szerkezetli vegyiilet alakul 4t. A reakciéban a 0,1 F toltés atfolydsa utan
vett mintdban gyakorlatilag az 0sszes termék benne volt, illetve a tomegspektrumon nem latszott
nyoma A és B kiinduldsi anyagnak. A kisérlet végén vett mintdban az adamantdn és mas B-re jel-
lemz6 melléktermékek mennyisége nétt csak meg. Az oldat masnap reggelre visszabarnult, jelezve,
hogy ebben az esetben a réz végig oldatban maradt. Az NHPI észterek termékké alakult része re-
dukalédhatott az elektrédon és homogén reakciéban is. Az biztos, hogy az NHPI észter hozzaadasa
utdn az elegy azonnal sérga lett, igy legalabb a termékek kis része homogén reakciéban redukélédott.
A szelektivitdst C borilezésére okozhatta C szelektiv redukciéja, vagy a C-b&l keletkezd gyok sze-
lektiv atalakitdsa. Mivel a mintavételig biztosan redukalédott az elegyhez adott A jelent8s része is,
de bel6le termék nem keletkezett, a C-b&l keletkez6 gyok rézre torténd addicidjat, vagy adszorpcidjat
tartom a szelektiv elemi lépésnek. Ez a szelektivitds pedig nagy és kis redukalt rézkoncentraciénal
is fennmarad, hiszen a keletkezett termék a bemért katalizator mennyiségének kb. négyszerese. A
reakcidt kiprébaltam kevesebb vezetésoval is. Ekkor a hozam mindhdrom vegytiletre nézve kisebb
volt. A vezet6s6 mennyiségét ezért nem csokkentettem a tovabbi reakcidkban.

Ha a dbran lathat6 harom NHPI észterrel kiilon-kiilon végezziik el a szintézist, mindharom
vegylilet esetében rosszabb a hozam, mint amikor a harom vegyiiletet egyszerre alakitottuk at. A
rézkivélas ezekben a reakcidkban sokkal gyakoribb probléma volt. A hozamok a Cy,PCl-t és C-t, il-
letve a PhyPCl-t és A-t tartalmazé szintézisben nagyon rosszak lettek, mert a réz nagyon koran kivalt
az oldatbdl. Ett6l a két kisérlettdl eltekintve jellemzden 60 % és 80 % kozotti hozamokat kaptam a
hagyoményos recept alapjén végzett szintézisekben. Erdekes médon az adamantdn NHPI észter ele-
gyeiben végzett nyolc reakciébdl mindossze egy esetben valt csak ki réz az elektrédra. Az adamantén
ez alapjan valamilyen médon inhibitdlhatja a rézlevalast.

Készitettem egy katalizatort PhPCl,-vel is. A katalizdtorszintézis soran sokkal hamarabb reagélt a
hidrolizalt réz-alkoxid a diklérfoszfinnal, mint a korabban alkalmazott klérfoszfinok barmelyikével.
A reakcidoban C-t probaltam atalakitani, a hozam 48 % lett. A katalizator redukcié utdn sokkal
sOtétebb volt a szokdsosndl, barnésfekete drnyalatt. Ezek alapjan a foszfinnak is jelent6s hatdsa van a
részecskék stabilitdsdra. A diklérfoszfinbol keletkezd ligandum szerkezete a két klor miatt valamilyen
hipofoszfit, vagy foszfonit észter lehet.
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Klérfoszfin  NHPI észter Valtoztatds, vagy megjegyzés Hozam

Ph,PCl A A réz hamar kivalt az oldatbdl. 16 %
Ph,PClI A Reakci6 a katalizatorelegy szirletével. 60 %
Ph,PCl A Reakci6 a katalizatorelegy csapadékaval. 0 %
Ph,PCl B Termelés 0,6 F-nél.(D 8 %
Ph,PCl B 15 mol% réz, de kivalt a réz a katodra 5%
Ph,PCl B 30 mol % réz 13 %
Cy,PCl B - 16 %
tBu,PC1 B - 10 %
Ph,PCl C Termelés 0,6 F-nél.() 73 %
Ph,PCl1 C PVA nélkiil 74 %
Ph,PCl C Kisérlet el6tt 15 percig levegén 61 %
Cy,PCl C A réz hamar kivalt az oldatbdl. 29 %
tBuy PClI C - 65 %
PhPCl, C PVA nélkiil 48 %

4.2. tablazat. A tablazatban bemutatott hozamokat a abran lathat6 reakciobol kaptam. A
betfijelekkel hivatkozott NHPI észterek szerkezete szintén a dbran lathat6. Ezekben a reak-
ciékban egyszerre egy NHPI észtert kiséreltem meg 4talakitani.

Az adamantdn borilezését megprobaltam a katalizator mennyiségének novelésével is elvégezni.
Végeztem egy kisérletet 15 mol % és 30 mol % difenil-klérfoszfinnal késziilt katalizatorral. A 15 mol
% -os reakci6 volt az egyetlen adamantanos reakcié, amelyben réz valt ki. A gyokok rézzel torténd
reakcidjdnak sebessége ardnyos a voros szinti rézklaszterek koncentracidjaval, valamint a klaszterek
feltiletén 1év6 aktiv helyek szdmaval. Ha a hozamot a gyokok rézzel torténd reakcidja hatdrozza
meg, akkor a célreakci6k szdmdanak a katalizdtor mennyiségének tizszerezésével hasonlé mértékben
nonie kellett volna. A hozam viszont nem nétt érdemben, ezért ez alapjan a kisérlet alapjan — legalabb
adamantan esetében — nem a gyokok rézspecieszekkel torténd reakcidja a hozamot meghatarozé 1épés,
hanem az alkilréz tovabbalakuldsa.

A kisérletek alapjan tgy tlint, hogy a rézlevalas nagyobb probléma mint azt kordbban gondoltam.
A reprodukalhatésag sokszor nem volt elég j6 az adamantan nélkiili kisérletek 6sszehasonlitdsahoz.
A rézlevalasban nem latszott egyértelmii trend, de voltak feltételezéseim. A rézlevalas a rendszerben
kinetikailag gatolt. Grafiton gy t{inik, adott koriilmények kozott a réznek nagy tulfesziiltség kell a
levélashoz. Kevés réz levalasa utdn azonban mar nem kell feltétlentil a grafitra redukélédnia a réznek,
a fém rézre is folytatédhat a levalas. El6fordulhat, hogy a korabbi kisérletekben megmaradt réz, ami
polirozaskor néha a grafiton maradhatott, segitette a réz kivalasat. A komplexalatlan réz a kordbbi
CV mérések alapjan konnyebben redukalédik ki, mint a komplexek.

A késobbiekben ezért a katalizatorhoz a rézre nézve 1 ekvivalens helyett 1,1 ekvivalens klorfoszfint
hasznaltam. A kisérlet el6készitésén is valtoztattam, hogy kevesebb eséllyel maradjon réz a grafiton.
A grafitot a tovabbi szintézisek el6tt tomény salétromsavba helyeztem. Ett6l a rézbevonat azon-
nal oxidda alakul, amit konnyebb lecsiszolni és letorolni az elektrédrol. A grafit feliilete igy biztosan
oxidalt is lesz, igy az NHPI észterek talan konnyebben tudjik bepasszivalni. Az oxidalt feliileti grafit-
ra egyébként is jellemz4 a rosszabb katalitikus aktivitads. Remélhetdleg, ez a hatas rézlevalas esetében
jelentésebb, mint az NHPI észterek redukcidjdban. A kutatds kovetkez6 részében ezen médositasok
alkalmazasédval végeztem el az olddszerfliggés vizsgdlatat. Rézlevdlds alkalmanként az ezt kovetd
kisérletekben is el6fordult, de sokkal ritkabb volt a korabbiaknal.
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4.3.7. Az oldészer hatasanak vizsgalata

Az irodalomban taldlhat6 cikkek alapjan a Bycaty és a Bppiny reaktivitdsa is jelentds oldodszerfiiggést
mutat. Jellemz8en elektronpardonor oldészerekre, példdul amidokra van sziikség a reakcidk sikeres
kivitelezéséhez. Az amidokkal és karbamidokkal elegyedd legkisebb relativ permittivitdsti olddszer a
dioxdn, ezért dolgoztam a munkadm soran olyan gyakran dioxant tartalmazé elegyekkel. A kisérleteket
az eddig alkalmazott DMF-et tartalmazé old6szerkeverékeken kiviil elvégeztem a DMF-nél katio-
nokat jobban szolvatalé oldészerek jelenlétében is. A kiprébalt polaris oldészerek a dimetil-etilén-
karbamid (DMEU), a hexametilén-foszforamid (HMPA) és a formamid voltak. A szintézisek sordn
rézkivalas esetére reakcié kozben is vettem mintakat az oldatbdl. Igy a hozamok vizsgalata soran az
oldészerhatast ténylegesen leird, azonos rézkoncentracidra vonatkozé mennyiségeket tudtam ossze-
hasonlitani. A HMPA-t, a DMEU-t és a formamidot tartalmazé old6szerekben végzett reakciék ho-
zam/konverzi6 grafikonjai a abran lathatok. A szintézisekhez haszndlt oldészerelegyek és ho-
zamok Osszefoglalva a tablazatban talalhatok.

100 % 4
] ®  Formamid/dioxéan 1:4 .
% — .
90% 7 e HMPA/dioxén 1:4
80 % — A DMEU/dioxan 1:4 P r'e
70 % - P 7
60 % 4 ® °
B | /:
o 3 7
2 30%f P
S
& 40.% 1 P 7
30 % P 7
20 % P 7
| s
10% ’ . "
0%- & u
-10 % — —— — —

0% 20 % 40 % 60 % 80 % 100 %

A bemért NHPI észter reakcioelegyhez adott része

4.27. dbra. Az é&bran néhdny a tdblazatban taldlhaté olddszerelegyekben végzett reakcid
hozam-konverzié gorbéje lathaté. A pirossal jelolt pontok altal mutatott letord trend jellemzé egy

rézkivalassal jaré reakciodra.

Az oldészervizsgéalatoknak koszonhet6en az optimalis koriilményeket szekunder vegyiiletekre is
sikeriilt megtaldlni. A legjobb hozamot DMEU/dioxdn 1:4 ardnyt elegyében értem el. Egyendramu
kisérletben ez 97 % , valtéarammal pedig 87 % volt. Ennél az old6szerelegynél rézkivélast egyel6re
nem tapasztaltam, de a rendszer megbizhatdsagardl tovabbi kisérletekkel meg kell majd gy6z6dni.
A DMF lecserélése az elegy stirtisodésének és megszilardulasdnak probléméjat is megoldotta, ugyan-
is DMF mentes reakcidkban ezt a jelenséget egyaltaldin nem tapasztaltam. A késSbbiekben igy a
méretnovelés és a hosszabb reakci¢idd alkalmazésa is opciéva valhat.

Az oldészerek hatédséat eredetileg tobb valtozds f6komponens analizissel terveztem végezni, de
végiil meglepSen hatékonynak bizonyult a hozamok relativ permittivitds fliggvényében torténd
vizsgalata. A sajat kisérletem adataival parhuzamosan elemeztem a Baran és munkatarsai altal pub-
likalt elektrokémiai borilezésrél sz616 [39]], valamint az Aggarwal és munkatdrsai altal publikalt fo-
tokémiai borilezésrél sz616 cikkben [9] taldlhaté adatokat is. Az elemzéshez egy egyszerti, de az adott

rendszerekre hatdsos modellt alkalmaztam. A modellezéshez két parhuzamos folyamatként tekintet-
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Oldoszer Valtoztatas, Hozam

vagy megjegyzés Rézkivalds A kisérlet

el6tt legvégén
DMF - 50 % 50 %
DMF/dioxén 1:1 - 63 % 63 %
DMF/dioxan 1:4 - 68 % 68 %
formamid/dioxadn 1:4 - 8 % 8 %
HMPA /dioxan 1:4 - 98 % 65 %
DMEU /dioxén 1:4 - 97 % 97 %
DMEU /dioxan 1:4 Viéltéaram (0,19 mHz) 87 % 87 %
DMEU /dioxén 1:9 Véltéaram (0,19 mHz) 80 % 63 %
DMEU/dioxén 1:14 Viéltéaram (0,19 mHz) 83 % 61 %

4.3. tdblazat. A tabldzatban kiilonb6z6 olddszerelegyekben végzett reakciok hozama lathaté a
rézkivalds el6tt vett utols6 minta alapjan és a reakcié végén. Néhany kisérlet hozam-konverzié

gorbéje a abran l4thato.

tem a termék keletkezéséért felelGs, hasznos reakciot és az 9sszes tobbi mellékreakciot. A hasznos
reakci6 sebességét ry,, a mellékreakcidk sebességét 1y, jeloli. A hozamot — jeldlje # — a hasznos reakcié
sebességének és a teljes reakcid sebességének hdnyadosaként kapjuk.

h
_ 4.3
7 Th + "m *3)

A mellékreakci6 sebességének és a hasznos reakcié sebességének ardnya — a tovdbbiakban x = %‘ -
ekkor kifejezhet a hozammal:

X = 1_ 1 (4.4)
n

A tovabbiakban x permittivitasfiiggését vizsgaltam. Az oldészerelegyek relativ permittivitasat
(er) a tiszta olddszerek permittivitdsanak stlyozott dtlagaval becsiiltem. Az elemzés sordn x-et
dbrdzoltam e, fiiggvényében. x a reakci6kban alapvetSen a sebességi egyiitthatokat befolyasolja,
igy az x(e;) figgvény akkor mutat szép tendencidkat, ha a mellékreakciét és a célreakciét is egy-egy
reakcidsebességekbdl képzett konstans definidlja. A legegyszertibb és leggyakoribb esetben egy-egy
sebességmeghatarozo 1épés jellemzi a cél és mellékreakcid sebességét is, és az analizis elvégezhetd.

A DMF-et tartalmaz6 olddszerelegyekben Bycaty-vel végzett elektrokémiai borilezés adatai a [4.28|
dbra bal fels6 grafikonjan lathatok. Az oldészerelegyek koziil a DMF/DCM, DMF/THF, DMF/aceton
és DMF/acetonitril oldészerparok nem adtak varatlan eredményt, mindegyik adatpont egy egyenesre
esett. A DMF/DME olddszerpér a véartnal alacsonyabb hozamot eredményezett. Ez valészintileg ami-
att van, mert a DME az anédon oxidalédik és elreagal a Bycaty-vel. Az NMP/DMEF, illetve a tiszta DMF
az illesztett egyenes alatt van. Ez arra utal, hogy vagy a célreakciéban, vagy pedig a mellékreakciéban
mechanizmusvéltds torténik. Az elektronpardonor oldészerre ezekben a reakciékban mindenképp
sziikség volt, acetonitrilben példaul a hozam 0 % volt.

Aggarwal és munkatarsai a fotokémiai dekarboxilativ borilezést tiszta poldris old6szerekben opti-
malizaltdk. Az ebben a reakciéban tesztelt oldészerek diagramja a dbra jobb fels¢ grafikonjan
lathat6. Ebben az esetben a tiszta elektronpardonor oldészerben végzett elektrokémiai reakcidhoz
hasonléan szintén pozitiv permittivitastrend latszik. A DMEU-ban végzett reakcié6 hozama kiugré
pontot képezett. Ez el6fordulhatott példdul rossz reaktansoldhatésag, nemvért kémiai reakci6, vagy
egyéb probléma miatt. Elektronpar donor oldészerek hidnydban ez a reakcié sem jatszédott le.
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4.28. abra. Az 4bran hdrom x — €, grafikon lathaté. A bal fels6 gorbe adatai Baran et al. elekt-
rokémiai borilezéssel foglalkoz6 cikkébdl [20], a jobb felsé gorbe adatai Aggarwal et al. fotokémiai
borilezéssel foglalkozé cikkébdl [9] gytijtottem ki. Az alsé gorbén a tdblazatban lathato sajat ada-
tokat dbrazoltam.

Ennek a sémdanak megfelelen vizsgaltam a sajat kisérleteimet is. Az abrdzoldshoz a rézkivalas
el6tti hozamokat hasznaltam fel. Ez az x — €, grafikon a dbra also felén lathat6. A diagramrol a
formamidot tartalmaz6 elegy adatpontjat a 8 % -os hozama miatt kihagytam. Az dbra a valtéarammal
és egyenarammal végzett méréseket is tartalmazza. Emiatt a DMF/DMEU 1:4 kétszer szerepel, bar az
abrazolasmod robusztussdga miatt a pontok még 10 % hozamkiilonbséggel is szinte ugyanott helyez-
kednek el. A DMEU/dioxan 1:4 és a HMPA /dioxdn 1:4 elegyek pontjait kivéve a tobbi adatpont egy
egyenesre esik. Az egyenesnek része a higabb DMEU/dioxan 1:9 és a DMEU/dioxan 1:14 is. Ennek
megfelelen tgy tlinik, a DMEU alapvetéen nem noveli a DMF-hez viszonyitva lényegesen a litium-
tercbutoxiddal aktivalt Bypiny reaktivitdsat, még ha a hozamok nagyobbak is. A nagy hozamért hig
DMEU oldatokban egyediil az alacsonyabb permittivitds a felelés. A DMEU/dioxdn 1:4 és a HM-
PA /dioxan 1:4 elegyek oldataiban viszont torténik valami, amit az anyagok erdsebb kationszolvatalo
képessége kozvetleniil nem magyaraz.

A hozamokat a diborant és tercbutoxidot tartalmazé6 DMEU/dioxédn 1:4 és HMPA /dioxan 1:4 ele-
gyekrol késziilt fényképek alapjan lehet megmagyarazni. A kérdéses elegyek a dbran lathaté
elsd két cellaban foglalnak helyet. Osszehasonlitasképp a hétsé cellaban 1évd elegy néz ki tigy, aho-
gyan a reakcidelegyek éltaldban szoktak. Az elsé két elegyben sokkal tobb fehér csapadék van jelen,
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ez alapjan a Li[BypinyOtBu] ezekben az oldészerekben oldhatatlan csapadékot képez. A reakcidk
jobb hozamat okozhatja, hogy a réz redukciéjakor sokkal tobb, redukalészert is tartalmazé csapadék
van az oldatban. A hozamot javithatja az is, hogy a diboran fercbutoxid adduktjabdl jéval kevesebb
van a reakcié kozben az oldatban. A DMEU/dioxdn 1:9 oldatban is volt jelen a réz redukcijakor
szemmel lathat6éan jelentésebb mennyiségti fehér csapadék, &m az a tovéabbi olddszer és a vezet6sé
hozzaadasara felolddott. Mivel az az adatpont nem esik ki a[4.28] 4bra alsé grafikonjan lathat6 egye-
nesrdl, folytatdsként feltételeztem, hogy a kisebb diboran koncentracié okozza elsésorban a termelés
kedvezébb alakulését.

4.29. dbra. A cellakban B,pin, és LiOtBu taldlhaté harom kiilonb6z6 oldészerelegyben. Az els6 két
celldban az oldészer DMEU/dioxan 1:4, illetve HMPA /dioxan 1:4. A hatsé celldban az oldészer
formamid/dioxdn 1:4. Az els6 két cella tele van fehér csapadékkal. Ezzel szemben a hétsé cella csak
opdlos, a Tyndall-jelenség miatt enyhén sargas szinfi.
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4.4. A reakciomechanizmus vizsgalata

4.4.1. A reakcid alapjat képezo koztitermékek és elemi reakcidk azonositasa

CO, + R + Phth™

+R'CONHPI +R1
+R30~
R30-Cu,0 Cu0 R1‘CU20
+R1C(2NHPI A +R1C(2NHPI
+R°0 +pinBCu,O ' +pinBCu,O +R°0
VIa) i VIb)
. R0Bpin R'Bpin .
CO, + R! ' CO; + R
+ Phth Li(CuO), R, + Phth
(R%0)2Cu0 -(R%0)Cu,0
+R?H VIL, VII,
R220U20
R°OH
= az NHPI észter alkil, R30H

alkeml, vagy aril csoportja
R? = R'COO, BuO, Phth, vagy HO
= Bu, vagy H

4.30. dbra. Az dbran a reakci6 javasolt mechanizmusa és a feltételezett katalitikus ciklusok lathatok.
Az adbran lathat6 reakciok koziil zolddel szamoztam meg a termék keletkezéséért felelés ciklusok

L 22

reakci6it, pirossal pedig a katalizator deaktivdldsaért felel6s reakcidkat.

A kutatds kovetkezd 1épésében kivizsgéltam a reakcié mechanizmuséat. Az alfejezet tartalmat
el6revetitve a feltételezett mechanizmust a 430l ébra szemlélteti. Az abran lathato reakciokat és
koztitermékeket vagy a dolgozat kordbbi fejezeteiben azonositottam, vagy pedig oktdnsav NHPI
észterének tesztreakcidi alapjan javasoltam. Ebben az alfejezetben azt mutatom be, mi alapjan ja-
vasoltam a abran lathaté mechanizmust, majd a dolgozat utolsé alfejezeteiben a mechanizmust
alatdmaszt6 spektroszképiai eredményeket ismertetem.

A szintézis sordn egy réz-difenil-foszfinoxid komplexet adunk az elegyhez, amit redukédlunk
Bypiny-vel. A redukalt anyag a csekély mennyiségii oldott oxigén, vagy egyéb oxidald vegyiilet
hatéséra visszaoxidalodik réz(I)-oxidda és egy masik réz(I)-et tartalmazé fazissa. NHPI hozzdadésara
mindkét fazis mennyisége csokken. A CuyO és a mdsik fazis 1ép tehat be a katalitikus ciklusba. A
masik fazis is valészinfileg valamilyen oxidszdrmazék, igy az egyszer(iség kedvéért CupO-val irtam
fel a reakcidkat. A felirt reakcidk a kozeli uv-lathaté fényelnyelés reakciok kozbeni valtozédsa alapjan
agy tlinik, dltaldnosithaték a mésik fazisra is, még ha a sebességi allanddk valdszintileg el is térnek a
két anyag kozott.
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4.31. abra. Az abran két n-oktansav észterrel végzett reakcié lathaté. Koziiliik kizdrdlag az also
reakciéban keletkezett a vért termék.

A korabban kapott eredmények értelmezéséhez els6ként azt kell eldonteni, hogy a reakci6 soran ad-
szorbealt boril csoportok reagélnak az oldott alkil-gyokkel, vagy ehelyett az adszorbealt alkil-gyokok
reagdlnak egy oldott borilezd speciesszel. A kisérletek alapjan tgy tfinik, adszorbedlt bérvegyiile-
tek és alkilgyokok kozott alkil-borpinakolat észtert eredményezé reakcié nem jatszodik le. Ezt
alatdmasztja, hogy ha oktdnsav NHPI észterét a abrén lathato6 fels6 reakciénak megfelelen 1 ek-
vivalens réz, 1 ekvivalens diboran és a dibordnra nézve 33 % -os bazisfelesleg jelenlétében redukalom,
nem keletkezik a reakcidban oktil-bérpinakolat. Az NHPI észterek redukcidja sokkal lassabb, mint a
keletkezd gyokok reakcidi. Emiatt a reakcié els6 felében elreagald gyokok béven reagédlhatnanak az
egyenstlyi rézfeliileten potencidlisan jelenlévé boril csoportokkal. A bérpinakoldtok keletkezéséért
felel6s katalitikus ciklus els6 1épése tehdt a gyokok adszorpcidja a réz-oxidra a dbra I. reakcidja
sordn.

A gyok megkotédését a legfontosabb elemi 1épés, a szén-bor kotés kialakuldsa koveti. A 1épésrél
fontos informaciot adnak az oktansav észterrel végzett, a dbréan lathat6 reakciok. Ha a [£.31]
dbran lathat6 fels6 reakciéval ellentétben nem egy, hanem két ekvivalens rezet és Bypinp-t alkal-
maztam, a kisérletben GC-MS alapjan az egy ekvivalens reagensekkel végzett reakciohoz képest
nagysagrendekkel nagyobb mennyiségii oktil-borpinakolat keletkezett. A[4.31] dbra felst reakcidjdban
alkalmazott 1:1 réz-NHPI észter arany azt eredményezte, hogy szinte az Osszes réznek oxidalodnia
kellett, a reakcid kozeli uv — lathato spektroszkopias kovetése alapjan ez igy is tortént. GC-MS alapjan
az oldatban rengeteg Bypin, maradt meg. A dbra alsé reakcidjaban viszont a rézfeleslegnek
koszonheten a réznek maximum csak a fele oxiddlédhatott. A kisérlet koriilményei tehét arra utal-
nak, sziikség van nagyobb réz(l) feliiletre a sikeres borilezéshez. Ebb&l konzekvensen kovetkezik az
is, hogy a borilezést végz6 speciesznek biztosan a réz(I)-re adszorbeélt bérspeciesznek kell lennie.

A forditott érvelés is ugyanerre a kovetkeztetésre vezet: a dbra tetején lathat6 reakciéban
nem keletkezett oktil-bérpinakolét, de az oldatban GC-MS-sel kimutathaté volt rengeteg megmaradt
Bypiny. Mivel az NHPI észter oxidalta a rezet, adszorbedlt alkil-réznek is keletkeznie kellett. Az
viszont nem reagdlt el az oldott [BypinyOtBu]~-val és Bypiny-vel. Ezek alapjan ez a két anyag nem
jatszhat szerepet a szén-bor kotést kialakito reakcidban, a réz(I)-re adszorbealt borvegytileteknek kell
a reaktansnak lennie. A katalitikus ciklus ezzel be is zarul, hiszen az alkil-bérpinakolat eliminaciéjaval
az oxidalt réz visszaalakult Cu,O-va.

Ezek alapjdn magyardzhatéva valik az is, hogy a [BypinpOtBu]~ kicsapdsa DMEU-val miért
segitette a reakciét. A bértartalmu vegytiletek boritottsdga a nanorészecskéken nem véltozott a kon-
centrdcié csokkenésével egyiitt. Ennek kovetkeztében a borilezés nem lassult le, de a kiilonb6z6
mellékreakcidk, példaul az N-O kotés redukcidja igen. A mellékreakcidk visszaszoruldsanak kovet-
keztében a hozam megndshetett.

A réz(l)-oxidok az NHPI észter hozzdadasdnak hatdsara oxidalénak, igy jatszodhat csak le a Baran
és munkatdrsai altal bemutatott borilezéses reakcié [39]. Ez alapjan felirhaté tehat a dbra IL
reakcidja, amely egy djabb hasznosnak tekinthet6 — de az elektrokémiai borilezéshez alapvet6en nem
sziikséges — katalitikus ciklus els6 lépése lesz. A keletkezd oxidalt rézspeciesz redukcidja szintén nem
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lehet tul gyors. Az oldott diboranszarmazékok ebben a reakcidban sem valdszinfi, hogy kozvetleniil
szerepet jatszanak, hiszen akkor a abran lathat6 felsé reakciéban a diboran jelentds mértéki
fogydasat és oktil-bérpinakolat keletkezését varnank. Valészintileg tehat az torténik, hogy ebben a
reakcidban is els6sorban adszorbedlt borspecieszek vesznek részt. Ennek megfelel6en ha az NHPI
észterbdl hirtelen sokat adunk a reakcidelegyekhez, és a réz nagy része eloxidalédik, az adszor-
bedlt bérvegytiletek hidnydban a katalizdtor nem tud visszaalakulni. Ekkor NHPI észter felesleg
jelenlétében lassan az Osszes réz atalakul a alfejezetben bemutatott, alkoxidokkal és karbo-
xilatokkal boritott réz(Il)-oxid klaszterekké.

Reakcidkovetéses kisérletek azt is bizonyitjak, hogy a réz(ll)-klaszterek nem diszproporciéval ke-
letkeznek. Kordbban a ciklohexansav NHPI észtereinek vizsgélata sordn a réz(II)-oxid elnyelése a
Tauc-diagramok linedris szakaszan id6ben linedrisan nétt. Ez alapjan a reakcié kinetikaja pszeudo
nullad rendt volt. Ez annak volt koszonhet8, hogy a rézhez képest rengeteg volt az oldathoz adott
NHPI észter. Az oktansavas kisérletekben a 2,58 eV-on — azaz a Tauc-diagramok linedris tartomdnyan
— mért abszorbancia az id6 fliggvényében abrazolva egy sokkal lassabb lefutdst, exponencialis gorbe
volt. Ez ebben az esetben elsérendti kinetikara utalt.
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4.4.2. A diboran aktivalasa

Az adszorbedlt borvegyiilet keletkezésére és szerkezetére a feliilet szerkezete alapjan tettem javaslatot.
A reakci6k felirdsdhoz Osszegytijtottem roviden Osszefoglaltam ezért a CupO feliiletének szerkezetével
kapcsolatos fontosabb informdciokat. A javasolt reakcidk a dbran lathatok. A abra szer-
kezetei az oxid atomjainak valddi elrendez6dését nem tiikrozik. Az oxigénatomok viszont a valédi
anyagban is tetraéteresek, a rézatomok pedig linedrisak.

A CuyO(100) feliilete boritott lehet oxigénnel és rézzel is [109]. A reaktivitdsban jelent6s a
kiilonbség, mivel a réz ionokkal kolcsonhaté vegyiiletek adszorpcidja — példaul a szén-monoxid
esetében — a rézzel boritott feliileten lesz kedvez6 [110]. Feliileti rekonstrukcié miatt az oxigénnel
boritotott Cu,O(100) feliiletre is adszorbedlhatnak rézzel kdlcsonhaté molekulak. A Cu,O(100) szer-
kezete részben 2 x 2-es, részben pedig a (3,0;1,1) matrixszal jellemezhetd [111]. A (3,0;1,1) a 2 x 2-
es feltiletbdl szarmaztathaté olyan médon, hogy a négyzetes elemi cella paralellogramméva torzul
és minden negyedik sor oxigén visszahtzddik a rdcsba [112]. A szerkezetek a [111]. forrasban il-
lusztrdlva vannak. Az elektronpardonor vegyiiletek (pl. viz, nitrogén monoxid) adszorpcidja ezen a
feliileten a hidnyz6 oxigénatomok miatt egymashoz kozel 1év6 rézatomokon valésul meg [113] [112].
A CupO(111) feliilete korai kutatasok alapjan szintén képes oxigén eltavolitdsaval jaré rekonstrukciéra
V3 x /3 R 30° feliilet keletkezése kozben [114] [109]. Egy friss kutatas alapjan viszont a rekonstruk-
ci6 utani feliilet szerkezete nem oxigénhidnyos [115]. Oxigénhidnyos feliilet kialakulasat Cu,O(110)

feltilet esetében is feltételezték [116] [117].
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4.32. dbra. Az dbran a Bppiny réz(I)-oxid altal torténd aktivdldsdnak javasolt mechanizmusa lathato.
A réz(I)-oxid dbrazolt szerkezete a feliilet val6di szerkezetét nem tiikrozi. Az dbra a foszfin ligandu-
mokat az egyszer{iség kedvéért nem tartalmazza.

A CuyO feliiletszerkezetének rovid irodalmi dttekintése alapjan a mechanizmus szempontjabél fon-
tos, hogy a Cu,O feliiletén béven vannak szabad rézionok, amelyekre az alkil-gyokok adszorpcidja
megvaldésulhat. Fontos tovdbbd, hogy ezek a rézionok gyakran egymds mellett is el6fordulnak —
Cu(100)-on rekonstrukcié utdn példaul — ezzel a reduktiv elimindciét és a disszociativ adszorpciét
is lehet6vé téve. Igy tehat a dbra és a dbra a réz-oxid szerkezetével és kis molekulakkal
tapasztalt reaktivitdsaval konzisztens.

A abran van egy fontos mechanizmus 1épés, mégpedig a réz-boril specieszek egyenstlyi or-
toborattd alakuldsa. A javasolt reakciét az alapjan javasoltam, hogy a Bypin, még titdn-dioxidban is
reverzibilis reakcioban kialakul6 racshibédkat idéz el6 [118]. Ezek a racshibak a titdn-dioxid fényszérasi
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képességét is megvaltoztatjak, ezért valdszintileg a vakancidk bediffundélnak a récsba is. A réz-
ortoborat komplexek oldatban is stabilak [60] [70]. A réz-oxid feliiletén b6ven van jelen oxigén, amely
ebben az egyenstiilyban részt vehet. A reakciéban a réz-oxid esetében is oxigén vakancidk alakul-
nak ki. Ezek segithetik a boril csoportok feliileti difftizidjét, illetve mds anyagok adszorpcidjat is.
Egydttal ez a folyamat azt is jelenti, hogy az adszorbedlt boril csoportoknak csak kis része aktiv. Ez
magyaraznd, miért olyan lasst az adszorbealt alkil-gyokok és az alkoxidok reduktiv elimindcidja.
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4.4.3. Spektroszkoépiai kisérletek

A mechanizmus tanulmédnyozédsanak kovetkezd lépése a javasolt mechanizmus helyességének el-
lenérzése volt IR- és NMR-spektroszképidval. Megvizsgaltam ezért a kisérletek reakcidlegyeit spekt-
roszképiai médszerekkel is. 3P és "B NMR spektroszképidval elsésorban az oldott specieszeket
lehetett megvizsgalni. A katalizatort egyelére nem sikeriilt izoldlni, igy 'H és '3C NMR kisérleteket
nem tudtam végezni. Elséként felvettem a katalizatorelegy — azaz a difenil-foszfinoxid-réz komplexe
oldatanak — spektrumat a Bopiny hozzdadésa el6tt és utdn. Az elegy spektrumat rogzitettem egy
nappal kés6bb is, majd az NHPI észtert is hozzdadtam az elegyhez és felvettem még egyszer a spekt-
rumokat. A mérés miatt az elegyhez kellett adni deuteralt DMSO-t, &m remélhetéleg ez nem zavarta
meg a reakcidkat. A spektrumokban mért csticsokat a tablazat foglalja ossze.

A Bypiny hozzdadédsa utdn minden foszfor jel intenzitasa jelentésen csdkkent. A kisebb jelek kozott
megjelent egy széles, zajbdl nehezen kivehetd jel nagyjabdl 72 ppm-nél. A mérés alapjan kezdetben
majdnem az Osszes foszfin kovette a rezet a nanorészecskékbe. Arany esetében a Ph,POH komple-
xek redukcidjaval kapott nanorészecskékben a fém ligandum arany 1,3:1 volt, iridium nanorészecskék
esetén a hordozéra hasonlé mennyiségti ligandum adszorbealt [105] [106]. Ezek alapjan a nagy fosz-
finoxid boritottsdg hihetd lehet. A részecskéknek viszont igy nagyon kicsiknek kell lennitik és a
foszfinoxid boritottsdgnak nagynak kell lennie.

Egy nap varakozas utdn az oldat megfeketedett, az egyik rézkomplex pedig tjra nagy jelet adott
az NMR spektrumon. Ekkor mar nem volt mellette cstics 67 ppm-nél, ami arra utalt, hogy a 63 ppm-
nél mért komplex a stabilabb. Az oldott rézkomplex Gjbdli megjelenése azt is jelenti, hogy a nagy
foszfinoxid boritottsdg instabil, id6vel a feliilethez kozeli réteg visszaoldédik komplex formdjaban.
A feketedéstdl fliggetleniil az NHPI észter hozzdadésaval az oldat narancsos attetsz6 szintivé valt,
ezzel utalva ra, hogy az allas soran nem oxidalédott a réz. Az NHPI észter hozzdadasa utdn a szabad
oldott ligandum jele king, a komplex nem marad lathat6. A réz(Il) vegytiletekb&l tehat nem keletkezik
difenilfoszfinoxid komplex.

Az alkoxiddal koordinélt Bypiny boér jelei 37,7, illetve 4,8 ppm-nél kellene, hogy legyenek [12]. Ebbdl
mindossze a 4,8 ppm-nél vart jel taldlhaté meg. Két alkoxidhoz a Bopiny nem koordindlhat, igy agy
tlinik, az oldatban csak sp® bér van jelen. Az 1,3 ppm-nél lathat6 jel szinte biztosan a tetrahidroxiborat
jele. A 4,5 ppm-nél lathato jel tartozhat a [pinBOtBuOH]-hoz, vagy a [pinB(OtBu),]~-hoéz. A 8,5
ppm-nél mért bor a [Bpiny]~ spiroborathoz tartozik [119], és gyakran fordul el6 a 4,5 ppm kortili jellel
egylitt, mint bomldstermék. Az NHPI észter hozzdadasa utdn a spiroborat jele jelentésen csokken,
és megjelenik egy jel 22,6 ppm-nél. Ez a harom oxigénhez koordinal6 bér NMR jeleinek tartomanya.
Valészintileg a spiroborat mennyiségének csokkenése alapjan ez a jel a szabad pinBOH-hoz tartozik.
Az oldat ezek alapjdn savasodott a reakcié sordn. A savasodds a réz komplexek elbomldsaban is
kozre jatszhatott, ez is okozhatja, hogy a foszfor NMR-ben csak a szabad ligandum volt lathat6. Az
aktiv borilezd speciesz tehat az NMR-ben nem latszik. Ez is aldtdmasztja, hogy a borilezé speciesz a
réz-oxidra adszorbedlt.

Kisérlet \ &P/ 10°¢ 6'"B/ 10°¢
Katalizator 67 (23 %), 63 (55 %), 15 (22 %) -
Katalizator + Bopiny | 72 (45 %), 63 (30 %), 15 (25 %) 8,5,4,5,1,3
Katalizator + B,pin,
1 nappal késébb
Katalizator + Bypiny
+ NHPI észter

63 (83 %), 15 (17 %) Nem lett mérve

20 (8 %), 16 (93 %) 22,6,8,5,4,6,1,5

4.4. tablazat. A tablazat a bal oldali oszlopban lathat6 anyagok elegyitése utdn mért NMR spektrum-
ban lathato csticsok eltolédésat foglalja 6ssze. Az eltolédédsok utdn zaréjelben az integrélok szazalékos
részesedése lathatd. Dolt bettivel jeleztem a zajbdl alig kivehetd jeleket.
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Mivel az NMR csak az oldott koztitermékeket latja, a mechanizmus ellendrzését IR-
spektroszképidval folytattam. A katalizator oldatat Osszekevertem elére szonikdlt Bopinp-vel és
LiOtBu-val. A kapott vorosbarna elegyet felcseppentettem az ATR mérdfejre és nitrogén alatt hagy-
tam, hogy az oldészer parologjon. Spektrumok felvétele utan a mintat kivettem levegore és tovabbi
spektrumokat is rogzitettem. A levegdn rogzitett spektrumok referencidinak a nitrogén alatt utoljara
mért spektrumot allitottam be. A nitrogén alatt mért legutolsé spektrum a dbran feketével, az
abszorbancia véltozasa a minta leveg6re helyezés utan a dbran pirossal lathato.

0.5 0,05
J{|— IR-spektrum az olddszer
tobbségének elparolgasa utan
04q|— IR-spektrum valtozasa a minta - 0.04
levegdre helyezése utan
—— Az illesztett Gauss-gorbék konturja
0.3 0.03
A
= g
0.2 - <
0,02
0,1 1
0,01
0,0 A
v NI S W g
1750 1500 1250 1000 750
-1
v/ecm

4.33. dbra. Az édbran feketével a redukalt katalizdtor IR-spektruma lathat6 az olddészer elpdarolgasa
utdn. A kék gorbék a spektrumra illesztett Gauss-gorbék dsszegét abrdzoljak. A piros gorbe a spekt-
rum valtozasat mutatja a minta leveg6re helyezése utan.

Leveg6n a spektrum szerkezete nem véltozott jelentSsen a nitrogén alatt mérthez képest. Azok a
csticsok nottek tovdbb, amelyek eddig is jelen voltak. Ez valdszintileg amiatt torténhetett, mert az
oldészer elpdrologtatdsa utdn végbement valamilyen kémiai véltozas, példaul részecskenovekedés,
vagy oxiddci6, emiatt pedig a réz passzivalodott. A levegén mért spektrumok ettdl fiiggetleniil jobb
felbontasura sikeriiltek, igy ezek kémiai valtozas megfigyelése nélkiil is hasznosnak bizonyultak az
értékeléshez.

A spektrumokon sok anyag elnyelése lathat6. A kiértékeléshez emiatt el6bb kiilon-kiilén értelmezni
kellett a lehetséges anyagok spektrumdat. Ehhez felvettem a szilard Bpiny, valamint a Bypinp—
LiOtBu-dioxan elegy kiszéritdsa utdn maradé anyag spektrumat. Ezek a mérések, valamint a Li-
OtBu spektruma a abra bal oldalan lathaték. A Bypin, spektrumdban szembet{inék a nagy B-O
nyUjtashoz tartalmazé cstcsok 1282 cm ™ 1-nél és 850 cm~1-nél [118] [120]. A [118] -os forrés szerzsi
az 1174 cm~!-nél l4that6 csticsot is egy B-O nyujtashoz asszignaltdk, 4m a pinakol IR-spektruma
alapjan ez egyértelmtien egy vazdeformdciods jel [121]. A spektrumon ebben az esetben a metil de-
forméciék 1400 cm~! koriil csak kis jelet adnak. 1372 cm™!-nél lathat6 egy jellegzetes vallal ren-
delkez6 cstics. Ez az irodalom alapjdn a pinakol metil-deformdciéjahoz tartozik, mivel pontosan
ugyanennél a hullimszdmnal talalhaté a szildrd pinakol spektrumdban is [121]]. A Bypiny-ben 1122
cm ™ !-nél taldlhaté a C-O nyuijtds, 950 cm~1-nél pedig szintén egy metil deformdcié ad jelet [121].
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4.34. dbra. Az &dbran a redukalt katalizator abran lathaté IR-spektrumdnak kiértékeléséhez
hasznalt referenciaspektrumok lathatok.

A Li[B,ypinyOtBu] spektruméban a legnagyobb csticsot a tercbutil csoport metil deformaciéi adjak
1400 cm~! koriil. A nagy csdcsot megillesztve Gauss-gorbékkel az oldaldban 1364 cm~!-nél ttinik
elé a pinakol egyik metil deformdcidja. A spektrumon tobb jellel 6sszeolvadva lathaté egy cstics
1279 cm~1-nél, ez talan a B-O nytijtas jele. Ez a jel a szokésos intenzitdsdhoz képest sokkal kisebb,
ezért el6fordulhat, hogy a B-O kotés mdshol ad jelet, ez a cstics pedig mashoz tartozik. A spekt-
rumban 865 cm~!-nél biztosan a tercbutil csoport jele taldlhaté a LiOtBu spektruma és az irodalom
alapjan [122] [123]. A jel nem lathat6 2,2-dimetil-heptan spektruméban, igy a tBu—-C-O szimmetrikus
nyujtasdhoz kell tartoznia. A Bypin; és a pinakol spektruma alapjan a csticsot 1159 cm~!-nél a pinakol
vazdeformacidjdhoz, az 1129 cm~!-nél 1év6t pedig a C-O nyujtaséhoz rendelem. Tobb cstcs is van
940 cm ! és 1020 cm ™! kozott. Itt kellene jelet adnia a pinakol sikon kiviili metil deforméci6janak,
DFT szamitdsok alapjan a bér-bér nydtjtasnak, illetve az sp3 B-O kotéseknek is [118] [[120] [124].

A jelek beazonositdsdban segithet az is, hogy melyik jelenik meg és melyik t{inik el reakciékovetés
kozben mért, a abran lathat6 spektrumokon. Ha a redukalt katalizator oldatéhoz NHPI észtert
adok, reakcié kozben 1003 cm ™ 1-nél és 966 cm 1-nél csokkennek az intenzitasok. 985 cm ™~ !-nél vi-
szont a jel még né is. A bér-bér kotés nydijtdsa lehet ezek alapjan 1003 cm~!-nél, a B-O nydjtas pedig
966 cm~!-nél. Az egyszer(i tetraalkoxi-bordtok B-O nyujtdsa mind kicsivel 1000 cm ! alatt van [[124].
985 cm~!-nél a novekvd jel tartozhat példaul a spiroborathoz. A LiOtBu spektruméban taldlhaté egy
intenziv jel 1260 cm~!-nél. Ez egy vazrezgéshez tartozik [122] [123]. Mivel jelen van a 2,2-dimetil-
heptanban és més fercbutoxi csoportot tartalmazé vegytiletekben is, ennek a rezgésnek az oxigén nem
része. Erdekes, hogy a spektrumon ez sem latszik egyértelmfien, valészintileg dssze van olvadva a
tobbi jellel.
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4.35. dbra. Az abran feketével a redukalt katalizator oldatdnak IR-spektruma lathat6 900 cm ™! és 1050
cm ™! kozotti tartoményon az oldészer elparolgasanak kezdetén, pirossal pedig a parolgas utdn. Ezek
a spektrumok dioxan/DMEF 4:1 héttérrel lettek rogzitve.

== Spektrum az NHPI észter hozzaadasa utan 1 perccel

0.014 7 Spektrum az NHPI észter hozzaadasa utan 45 perccel
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4.36. dbra. Az dbran egy Bypiny-t, LiOtBu-t és redukalt katalizatort tartalmazé oldat IR-spektrumanak
véltozdsa lathaté NHPI észter oldatdnak hozzdaddsa utén a 900 cm~! és 1050 ecm~! kozotti tar-
toményon. Feketével a kisérlet elején mért, zolddel a kisérlet végén mért spektrum van kiemelve.
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A foszforvegyiiletek IR-spektrumai az egyszertiség kedvéért a dbra jobb oldali grafikonjan
lathatok. Az osszegytijtott adatok alapjén elemeztem a redukalt kataliztor spektrumét. Az sp? B-
O nyujtas hidnya 1200 cm ™! koriil arra utal, hogy a bér az anyagban inkabb hasonlit az alkoxiddal
aktivalt dibordnra, mint a sima Bypiny-re. A metil deforméciék 1550 cm ™! és 1350 cm ! kozott meg-
egyeznek a pinakol jeleivel, tercbutil csoportnak nyomat sem lehet latni. Ez kiilondsen szembetin
a dbra tercbutil csoportot tartalmazo vegytileteinek spektrumahoz képest. A spektrumban 850
cm ! és 1050 cm ™! kozott, valamint 1050 cm ! és 1250 cm ! kozott 1athatd két Gsszetett csticscsoport.
Ezeket a cstcsokat Gauss-gorbék illesztésével felbontottam a legjelentésebb komponenseikre és a
dekompoziciébdl kapott hullimszdmokat igyekeztem asszigndlni. A levegén mért spektrumok fel-
bontasa az aromads régioban jobb volt a nitrogén alatt mért spektrumokénadl. A foszfinoxid harom
aromads csticsa teljesen egybe esik a mért jelekkel, igy a spektrumon foszfin szarmazékok jelenlétével
is szdmolni kell, mivel csak azok tatalmaznak fenil csoportot.

A Kkét jelhdrmast ezek alapjan a PhyPOH szarmazékai és Bopiny szdrmazékai alkotjak. Az 1050
cm ™! és 1250 cm ! kozotti csticshalmazba az alabbi jeleknek kell tartoznia: csatolt P=O nyfjtasok, egy,
vagy két C-O nyjtas és esetleg a pinakol vdzdeformacidja. Hasonl6képp csoportositva a masodik
csticshalmazban 850 cm ™! és 1050 cm ™! kozott az alédbbi rezgésekre szamitok: a foszfinoxid de-
formdcios jelei, egy B-O nyujtds, a pinakol metil deformacidja, egy esetleges B-B nyujtds, illetve
egyéb vazdeformacids jelek. A katalizatoroldatban mért foszfinoxid komplex jelei a mostani méréssel
jol korreldlnak. fgy a foszfinoxid komplexhez sorolom a kovetkez6 jeleket: 1201 cm~!, 1111 cm™?, 999
cm 1. A 999 cm~!-nél 1év6 véll a levegén mért spektrumok alapjan tovabb bonthaté egy 1018 cm~!-
nél, illetve egy 992 cm~!1-nél l4that6 jelre. Ezek a jelek a 4 cm~!-es felbontdson beliil megegyeznek
a dbran lathat6 csticsokkal. A harom legnagyobb cstics ezek alapjan nem a foszfinhoz, hanem
egy borvegytilethez tartozik.

A redukalt katalizdtor oldatdban parolgas kozben szintén tortént kémiai reakcié. Az oldészer
parolgasa kozben mért spektrumok 1050 cm ! és 900 cm ! kozotti tartoménya a abran lathatok.
Az &bra alapjén a kordbban foszfin hidként, vagy [(Ph,PO),H] ™ -ként azonositott jelcsoport 1030 cm !
és 960 cm ! kozott fokozatosan csokken, helyettiik jelennek meg a abréan lathaté nagy csticsok.
Az NMR mérés alapjdn a réz-oxidrél fokozatosan szabadul fel oldott réz-foszfin-oxid komplex. Re-
akciokinetikai kisérletekben a friss réz(I)-oxid és egy NHPI észter elegyitése utan jellemz6 egy rovid
indukciés periédus, ami utdn a réz oxidacidja elkezdédik. Ha a réz(I)-oxidot allni hagyjuk a di-
borén oldat feleslegében, ez az indukciés periédus megsziinik, az oldat elnyelése a réz(Il) specieszek
kordbban meghatdrozott elnyelési tartomanyan azonnal névekedni kezd. Ezeket az adatokat dgy
értelmezem, hogy a réz-oxid alldsa soran a feliileten adszorbealt foszfinoxid valamennyi réz oldédésa
kozben boértartalmui funkciés csoportokra cserélédik a dbra alapjan.

69



4.4.4. Egy meglepo felfedezés: energia szelektiv SEIRA CuO nanorészecskéken

A réz(Il)-oxidoknak a kutatds sordn sikertilt megfigyelni egy érdekes tulajdonsagat, nevezetesen hogy
a rdjuk adszorbealt anyagok infravoros fényelnyelését adott hullimszamtartomanyokon feler&sitik.
A feliileterdsitett IR-elnyelés (angol neve utdn SEIRA) jelensége jol ismert az irodalomban, de ilyen
nagy mértékben hullimszamfiiggo feliileterdsitést eddig még nem publikéltak. A kiilonb6zé vegytile-
teket Fluka-t6l rendelt 50 nm-es CuO nanorészecskékkel szonikalva szintén tapasztalhaté volt a jel-
erdsités. A jelenség demonstraciéjahoz lemértem dioxdn/DMF 4:1-ben szonikdlva t&bb — a reakciéhoz
kapcsol6d6 — anyag IR-spektrumat. Ezutdn az oldatokhoz adtam egy kanéllal a vegyszergyart6tol
rendelt 50 nm-es CuO nanorészecskékbdl, az elegyeket szonikdltam és megismételtem a mérést. A
mérésparok a abréan lathatok.

Az erbsités a mérésekben 650-800 cm~1 kozott, illetve 1350 — 1650 cm~1 kozott volt jel-
lemz6en tapasztalhats. Az elnyeléserdsités a feliilethez kozelebbi csoportok rezgéseinél sokszor
gyengébb, mint a tdvolabbiakndl. A funkciéscsoportok feliilettdl valé tdvolsdga szintén nem le-
het az er6sitést elsédlegesen meghatdrozé kritérium, mivel a tercbutoxid esetében az erdsités
hullamszamtartomanyan kiviil es6 C-O nyujtds elnyelése nem nd. Az er6sités jelenségét tobb
kiilonb6z6 funkcidéscsoport rezgésnél is latni lehet. A példakban, pl. szimmetrikus és antiszim-
metrikus karboxilat nytjtas, BCH rezgések elnyelése is tobbszorosére erdsodik az oldott anyagok
elnyeléséhez viszonyitva. Az elnyeléserdsités sziikséges feltételei tehat a kovetkezok:

* az elnyelésnek a jeler6sités hullimszamtartomanyaba kell esnie

* az eddig megvizsgalt molekuldk alapjdn anionos adszorpcié sziikség kell kapcsolédnia a
feliilethez, bar valészinfi, hogy maés jellegti specifikus adszorpcié is elegendd lehet.

A jelenséget sikeriilt dokumentédlni ftalimid anionnal, cianoacetattal, ciklohexanoattal és
tercbutoxiddal is.
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4.37. dbra. Az d&brdkon feketével a jelmagyardzatndl feltiintetett anyagok oldatainak spektru-
mai lathaték DMF/dioxan 1:4-ben. Az oldatokat szonikdltam CuO-val. Az ezutdn rogzitett IR-
spektrumok az dbrakon piros szinnel lathatok.
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5 Osszefoglalas

A kutatds sordn sikeriilt egy olyan reakciét megtervezni és optimalizdlni, amellyel primer és sze-
kunder karbonsavak NHPI észtereinek dekarboxilezativ borilezése is elvégezhets. Ennek egyenlete
az abran lathat6. Az tGjonnan kifejlesztett szintézisek kiilonlegessége az, hogy a borilezéshez a
Bypiny reagenst alkalmazza, igy kozvetleniil alkil-borpinakoldtok keletkeznek a reakciéban. Ennek
koszonhetéen nincs sziikség draga dibordn reagensekre, példaul Bycaty-re, illetve nincs sziikség a
reakcié utdn egy kiilon &tészteresitéses lépésre.

1.) 5,2 ekv. LiOtBu,
DMF/dioxan 1:4, 1 éra szonikalas

CuCl L [katalizator oldat]
2.) 1,1 ekv Ph,PCl, 1 6ra szonikalas
0) Rézre 2,5 mol % [katalizator oldat]
j)\ Bopin, (3,0 ekv.), LiOtBu (4,00 ekv.) %
/N > B\
R” O RO

o) DMEU/dioxan 1:4, 0,08 M BuyNBF,4
(+)grafit/grafit(-), -1,0 mA, 1,1 F

R: 17, 2"alkil
5.1. abra. Az dbran a kifejlesztett, optimalizalt reakci6 és katalizatorszintézis egyenlete lathato.

A primer vegyiileteket egy réz-trifenilfoszfin komplex alkalmazdsaval, a szekunder vegytileteket
pedig egy réz-difenil-foszfinoxid komplex alkalmazasaval borileztem. A reakcidk legjobb hozama a
primer és szekunder modellvegyiilet esetében 2,5 mol % rézkatalizator alkalmazasaval rendre 89 %
és 97 % volt. A dolgozatban ugyan ilyen preparativ kisérlet nem keriilt bemutatdsra, de a difenil-
foszfinoxid komplex primer vegytiletek, példdul oktansav NHPI észterének borilezésére is alkalmas
volt. A difenil-foszfinoxid komplexet hidrolizalt rézalkoxidb6l készitettem el. A komplexet oldataban
3P NMR-spektroszképiaval és IR-spektroszképidval karakterizaltam, de nem izolaltam instabilitdsa
miatt.
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A dolgozatban bemutatott kisérletek fontos eredménye, hogy a most kifejlesztett és az irodalom-
ban bemutatott rézkatalizalt borilezéses reakciokban nem egy oldott réz-boril komplex a katalitiku-
san aktiv anyag. Az eredmények alapjin a jelenlegi reakciéban a katalizist kozvetlentil réz(I)-oxid
nanorészecskék végezték. A réz-boril komplexek valdszinfileg keletkeznek ugyan az oldatokban,
de nagy térigényti ligandumok hidnyéban el is bomlanak, miel6tt a reakcidba léptek volna a tobbi
reaktdnssal. A komplexek bomlédséval réz keletkezik. A réz el6fordulhat, hogy mads reakciékban
katalitikusan aktiv speciesz, de mdr nyomnyi oxigén, vagy mds gyenge oxidalészer jelenlétében is
tovabbalakul réz(I)-oxid nanorészecskékké. Az egyszer(i kémiai borilezéses reakciokban az NHPI
észtereket a réz(I)-oxid nanorészecskék redukaljak. A keletkezé réz(Il)-oxid klasztereket meglepé sta-
bilitdsuk miatt sikertilt is izoldlni és spektroszképiai médszerekkel karakterizdlni. A kutatds soran si-
keriilt a reakcié mechanizmusanak tobbi részletérdl is informéaciéhoz jutni. A vizsgalatok alapjan tgy
tlinik, adszorbedlt boril csoportok reagélnak adszorbealt alkil csoportokkal a szén—boér kotést kialakito
reakciéban. Az adszorbedlt boril-csoportok jelenlétét az IR-spektroszkopids vizsgalatok eredménye
megerdsiti. Ezzel szemben az oldott dibordn specieszek ennél kevésbé reaktivabbnak tinnek.

A jovoben a kutatdst a reakcié funkcidscsoport-tolerancidjanak széleskorti vizsgalatdval tervezem
folytatni. Ehhez el kell végezni a reakciét sok kiilonbozé vegytileten. Erre a dolgozat leadasanak
hatarideje miatt egyel6re nem keriilt sor, de varhatéan a dolgozat leadadséat kovetd honapokban ez is
meg fog torténni. A kutatas befejeztével a szintézist egy tudoményos folyéiratban kozzé fogjuk tenni.

5.1. Koszonetnyilvanitas

Ko6szénom szépen Dr. Novédk Zoltdn tandr trnak, hogy lehet6vé tette, hogy kutatast végezhessek
kutatécsoportjdban és hogy végig segitette és timogatta munkdmat. Koszondm szépen Dr. Csenki
Janosnak és Nagy Bélintnak, hogy segitettek megoldani a laboratériumi nehézség megoldasaban és az
NMR mérések elkészitésében. Héldval tartozok a GC-MS mérésekkel kapcsolatos segitségéért Mako
Zitdnak. Koszondm tovabba a laboratériumban nyujtott segitségiiket Herczeg Attila Richardnak,
Gonda Zsombornak, Sisa Richdrdnak és Bodndar Emmanak. Koszéoném Dr. Aradi Klaranak, hogy
segitett a dolgozatomat szebbé, alaposabbd és pontosabba tenni.
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