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I. Bevezetés

Az elmult néhany évtized alatt a katalitikus kémia nagymértékii fellendiilésnek indult.
Egyre komolyabb kutatdsokba fogtak a heterogén ¢s az oldat fazisti atmenetifém-katalizalt
reakciok megértéséért. A két molekula kozott vagy intramolekularisan lezajld szén-szén
illetve szén-heteroatom kotések kialakitdsa mara rutin eljarasok segitségével konnyen

kivitelezhetové valt.

Szamos moddszer alakult ki az idék sordn szén-szén kotés kialakitasara atmenetifém-
katalizatorok segitségével ugy, mint példaul Sonogashira-, Suzuki-Miyaura-, Negishi-,
Hiyama-, Kumada-, vagy éppen Stille-kapcsolas [1°9). A téma jelentSségét és aktualitasat a
2010-es kémiai Nobel-dij is alatamasztja. Az elért eredmények ellenére, ezen széleskorlien
alkalmazhat6 atalakitdsok nagy hatranya, hogy a két kiindulési vegyiilet a kapcsolasi reakcio
elotti funkcionalizalasa szilikséges. Vagyis minden egyes reagenst kiilon el6 kell allitani, ami

hosszu procedura is lehet.

fgy néhany éve attord erejii valtozast jelentett az atmenetifém-katalizalt szén-hidrogén
(C-H) koteés aktivalasaval jar6 homogeén fazisu reakciok felfedezése. A modszer hatalmas
elénye, hogy nincs sziikség a reagens eldzetes atalakitdsara, funkcids csoport bevitelére. A
folyamatos munka és a tanulméanyok ravilagitottak az inert C-H kotés hasitdsanak és
funkcionalizalasadnak lehetdségére, mely nagy figyelmet kapott a tudomanyos tarsadalom és

10-2] A C-H aktivalas egyediilalld szintetikus eszkdz, mely a

az ipar korében egyarant !
hagyomanyos modszerekhez képest drasztikusan lerdviditi az eléallitds menetét mind az 1dot,
mind pedig a felhasznalt reagensek szamat tekintve. A C-H kotés jellemzden alacsony
reaktivitasunak mondhato, csak a megfeleld koriilmények kozott bonthatd és igy alakithatunk
ki uj kotéseket mas molekuldkkal. Ezen 1j stratégia segitségével (hetero)aromads, zartlancu és
alifas sp vagy sp’ C-H, de akar még sp’ hibridizacioju szenet tartalmazé molekuldk is

bonyolultabb strukturakka formalhatoak katalitikus koriilmények kozott 121,

A reakcidk tervezésekor alapvetd elvards a hatékonysag. Ehhez feltétleniil fontos a
mechanizmusok megértése, az intermedierek felfedése, melyek sokszor nem vart
szerkezeteket Oltenek. Uj utak kifejlesztésével lehetéségiink nyilik egy egyszertien tervezhetd,

gazdasagosabb ¢és sokkal kdrnyezetkiméldbb katalitikus kémia miivelésére.




I1. Irodalmi attekintés

A vegyipar és a gyogyszeripar altal eldallitott vegyiiletek 80 %-anal legalabb egy

katalitikus 1épést alkalmaznak a szintézisiik soran *!

. A szintetikus kémia alapjat mar régota
a petrolkémia adja. A legtobb vegyiilet valamilyen nagy mennyiségben eldallitott
szénhidrogénbdl szarmazik. A kiinduldsi szénhidrogéntél a kivant vegyiiletig hosszu
reakciout vezet, de jellemzden tartalmaz oxidacids 1épést, amelyet egy atmenetifém-

katalizator kozvetit.

A folyamat altalaban Pd, Ru, Rh, Cu, Fe vagy Ir magvu katalizatorokon és egyéb
hozzéaadott (tobbnyire feleslegben 1év0) oxidaldszer jelenlétében megy végbe. Az oxidaldszer
mindsége is széles hatdrok kozott mozoghat. A leggyakrabban alkalmazottakbdl néhany
példat kiragadva: Ag(l) sok, Cu(l, II) sok, H,O,, TBHP, perszulfaitok vagy O, A
heteroaromas vegyiileteket kozvetleniil kapcsolhatjuk egy masik heteroatomot tartalmazo
aromds rendszerrel, vagy akar szénhidrogénekkel beleértve az aromdsokat, az alkanokat,
alkéneket és alkineket is. Kutatdsomban az atmenetifémek széles sora koziil a palladium-

organikus 4talakitdsokban mélyedtem el.

A kiilonb6z6 funkcids csoportokkal szubsztitudlt biaril szarmazékok fontos strukturalis
épitdelemei  kiillonbozd természetes anyagoknak, biologiai aktivitdssal rendelkezd
gyogyszereknek vagy polimereknek. Széles korlien hasznalhatdak katalitikus eljarasok fém
ligandumaként (akar kelatképzok is lehetnek) vagy folyadékkristalyként 212! Ezért érthetéen
nagy erdfeszitéseket tettek a ciklikus molekuldak vézainak felépitésére, a C-C kotés

kialakitasan keresztul.

A katalitikus ciklusok egyes 1épéseinek alapos megértése elengedhetetlentil fontos a
reakciok finom hangoldsandl és az j koriilmények kutatdsanal. A két palladium maggal
rendelkezd komplexek orfo helyzetli arilezési reakcidinak tanulmanyozasa esetén sincs ez
masként. A téma még igen kiforratlan, igy a mechanizmusok megértésért elvégzett reakciok
igen nagy jelentdséggel birnak. Hasonld korilmények kozott végbemend reakciok
tanulmanyozéasa sokat segithet altalanos nézdpontunk formaldsdban, és az Uj stratégidk

fejlesztésében.
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I1I.1 C-H aktivalas és keresztkapcsolas

Két aromas vagy heteroaroméas molekula C atomjai kozott tobbféleképpen tudunk
létrehozni kotést. A hagyomdnyos szerves kémiai eljarasok mellett tobb katalitikus reakciot
fejlesztettek ki. Az elmult évtizedekben az atmenetifém-katalizalt szintetikus atalakitdsokat
tartottdk a leghatékonyabb ¢és legmegbizhatobb kapcsolasi modszereknek, melyekkel

bonyolult molekularis struktarakat tudunk viszonylag egyszert feltételek mellett eldallitani.

Az alabbi 4bra (1. abra) a biaril vegyiiletek eldallitasi lehetéségeit mutatja 2727, Az X
funkcios csoport valamilyen halogenidet jelent (X = I, Br, Cl). Az abra alapjan is lathato,
hogy példaul a Suzuki-reakcid soran a kapcsolashoz mind a két reakciopartner eldzetes
funkcionalizalasa sziikséges. Az eldzetesen aktivalt elektrofilt (aril-, alkil-halogén) a nukleofil
szerves fémvegylilettel reagaltatjak. Az igy keletkezd biaril szarmazékot megkaphatjuk
ugyan, de rendkiviil iddigényes és nem tul hatékony, ha a keletkezO melléktermékekre
gondolunk. Valamint szem el6tt kell tartanunk azt is, hogy a katalitikus folyamat sordn a

palladium vegytiletiink oxidacios allapota 0, igy védeni kell azt a kdrnyezet oxidalo hatdsatol.

Ar M ) M=B(OH), Suzuki
M= SnBU3, Stille Direkt
Ar' X § M= MgX, Kumada arilezés

Mind a két aromas komponens

preaktiviciot igényel Csak az egyik aromas komponens
reaktivaciot igényel.

preaktivalasa sziikséges.

[kat.]
-H,

Nem sziikséges a vegyiiletek
preaktivalasa.

Katalitikus oxidativ
kapcsolas,
C-H aktivacio

1. 4bra: A C-C kotés kialakitasanak lehetdségei palladium katalizatorokkal, és annak fejlédése.
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I1.1.1 Kettos oxidativ C-H aktivalasos keresztkapcsoldas

A direkt arilezési reakciok és a kettds, oxidativ C-H aktivalasos kapcsolas esetén tehat
joval nagyobb foku atomhatékonysag érhetd el. Ezen modszer alkalmazasa lehetové teszi a
reakcidlépések szamanak csokkentését, az egyszeri kiinduldsi anyagok felhasznalasaval.
Fontos hangstlyozni, hogy a C-H aktivalasaval jar6 reakcidkban a hozzaadott palladium
katalizator jellemzden +II oxidacios allapotu, igy a ciklus oxidativ kdriilmények kozott megy
végbe. A hagyomanyos keresztkapcsolasok Iépéseinek altalanos magyarazatatol eltekintiink,

hiszen szamunkra most tulajdonképpen csak az elsd, C-H aktivalasos lépések az igazan

érdekesek.

A deprotonalddasos keresztkapcsolas (vagy mas néven dehidrogenativ heterokapcsolés)
olyan reakcid, melyben két kiilonb6z0, nem elézetesen aktivalt molekulat kozvetleniil
Osszekapcsolunk. Az iparilag is fontos aromas vegyiiletek keresztkapcsolasahoz a reaktansok
prefunkcionalizdldsa eddig elengedhetetlen volt. A legtobbszor ez valamilyen halogén vagy

egyeb elektropozitiv csoport bevitelével tortént, melyre itt nincs sziikség.

Az alabbi dbra (2. abra) a palladium katalizalt dehidrogenativ keresztkapcsolasok
3, 14, 27]

altalanos korfolyamatat mutatja U . Két C-H kotés oxidativ aktivalasaval biaril

szarmazékokhoz juthatunk.

HX

Elektrofil

Oxidacio metallacio

Ve . /
| I
_ _pAll N I Pd
L—Pd%d L—Pd (A) ~—= Pd

.
Reduktiv

eliminacio CMD ™ @_H
o A1

pq' Il. HX

L/

2. abra: Az aromas dehidrogenativ keresztkapcsolas éltalanos katalitikus korfolyamata.
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Az elsé két 1épés (I. és II.) a C-H kotés aktivalasat szimbolizalja. A két 1€pés
mechanizmusa tobbféle aktivalt komplex és sorrend szerint is végbemehet. A katalitikus
ciklus ezen két 1épése haladhat a (hetero)aroméson végbemend elektrofil metalallasi reakcio
szerint vagy az ugynevezett Osszehangolt metallalds-deprotonalédas (CMD: concerted
metallation-deprotonation) 1épés szerint. Tulajdonképpen a fém-szén kotés €és az arén vagy
(hetero)aromas deprotondlodéasa egy 1épésben megy végbe, melyet az oldatban 1€v6 ionok és
ligandumok Lewis bazikus tulajdonsaga tamogat. Egyszerii arének esetében ez inkabb a C-H
kotés savassagan, mint a nukleofilitdsan mulik. A kialakult biaril-palladium komplex — a
transz—cisz izomerizaciot kovetden — egy reduktiv eliminaciés mechanizmus (IIL.) szerint
elbomlik (mikdzben a fém centrum redukalddik formalisan: Pd(II) — Pd(0) ) és 1étrejon a
keresztkapcsolt termék. Majd a palladium terminalis Gjraoxidalasat kdvetdéen (IV.) bezarul a
katalitikus korfolyamat. Tobb hivatkozds szdmol be kétmagvi pallddium komplex

keletkezésérdl, illetve ilyen tobbecentrumu kulcs intermediereken végbemend reakciokrol.

Fontos hangsulyozni, hogy az intermolekuldris C-C kapcsolds - az elektrofil
metallacié és CMD 1épés - soran a két egyforma aromdés rendszer kapcsoldsa nem
megengedhetd, hiszen ebben az esetben mar homokapcsolasrdl beszélnénk. A
reakciokoriilményeket €s a hozzdadott anyagokat ugy kell megvalasztanunk, hogy megfeleld
reaktivitds mellett kelléen nagy szelektivitast érhessiink el, mivel a keletkez6 homokapcsolt
termék ront a termelésiinkon. Az 1. és I1. 1épések soran kompetitiv folyamatok zajlanak a két
kiilonboz6 aromas reagens kozott. A katalizdtornak az egyik aromds rendszerrel vald
reakcidja utan képesnek kell lennie a szelektivitas teljes inverzidjara, hogy a masik aromas
rendszerrel reagalhasson, a homo termék keletkezése nélkiill. A CMD ¢és aromas elektrofil
palladalas katalitikus ciklusbeli sorrendje és mibenléte még tudomanyos vita targyat képezi,
de a két atmeneti komplex j6 magyarazat lehet a szelektivitasinverzidra. Ezen két 1épést még a

késdbbiekben részletesen targyaljuk.




Irodalmi attekintés

I1.1.2 Direkt arilezés

A direkt arilezési oxidativ keresztkapcsolas esetén csak az egyik reagens
funkcionalizalasa szlikséges. A reakcio sebesség meghatarozé 1épése ebben az esetben is a C-
H kotés aktivalasa és hasitasa. A C-C kapcsolas igen széleskoriien alkalmazhato, hiszen
elektronban gazdag, elektronosan semleges (pl.: benzol) és elektronszivo csoportokkal

funkcionalizalt aromasok C-H kotése is aktivalhato.

@ IV. , L—Pd%L

Reduktiv Oxidtiv addicio
eliminacio

Palladalas

HX N

| C-H kotés ! H
| hasitasa : Il.

Tobbféle lehetséges atmenet

3. abra: A direkt arilezés altalanos mechanizmusa egyszerii arének esetén.

391" A katalizator

A 3. abra a direkt arilezési reakciok altaldnositott formajat mutatja be
az efféle reakciok esetén alacsony oxidacids allapoti palladium vegyiilet, de tobb példat is
taldlhatunk az irodalomban Pd(II) oxidéacios allapoton végbemend addiciora. A katalitikus
korfolyamat I. 1épése az Ar-X (ahol az X legtobbszor halogént, pl.: jodot jelent) oxidativ
addicigja a Pd centrumon. A folyamat viszonylag gyorsan végbemegy. A II. 1épés soran a
legtobb reakcidban bazis (€s, vagy sav) hozzdadasaval segitik a C-H aktivalasi folyamatot. A

C-H kotés hasitasa ezen koriilmények kozott sem tisztazott, tobb lehetséges aktivalasi utat

jeloltek ki. A III. soran eliminalt ,,HX” utdn megkapjuk a C-Pd-C k&tésii intermediert. A cisz-
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transz izomériat kovetden a reduktiv elimindcid folyamat termékeként a kivant biaril

szarmazékhoz jutunk, és a ciklus bezarul.
II.1.3 Mechanizmusok vizsgdlata

A lejatszodd C-H aktivalasos folyamatokat tobbféle mechanizmussal probaltdk mar
kozeliteni: oxidativ, C-H kotésbe valo beékelddés, Heck-tipusii anionos keresztkapcsolas,
elektrofil aromés szubsztiticio és az Ssszehangolt metallalas-deprotonalodas (CMD) B'2%1 Ez
utobbi kettd valt a legelfogadottabbd. A reakcidk ezen intermedierének keletkezéséhez vezetd

két aktivalasi utat a 4. abra vazolja ",

<)
Y—Pd@H
H
R ©
|
>
Y-
v-pg-x H Palladalas Pd
_ X
R | R
. CMD ~
v X T
Pd. H
>
R |
N

4. abra: A palladium centrumon végbemend elektrofil palladalds és CMD lépés atmeneti éllapotai.

Az X és Y kapcsolédd csoportok most a belsd koordinacids szféraban elhelyezkedd
ligandumokat szemléltetik. Az egyszerliség és gyakorlatiassag kedvéért képzeljiik dket acetat
(OAc) vagy trifluoracetatnak (OTfa). A Pd(I)-komplexek egy aromds elektrofil metallacios
mechanizmus szerint, j6 szelektivitds mellett reagalhatnak az elektronban gazdag arénekkel.
Az alsé részen lathatd, proton transzfer- palladalasi (agosztikus) mechanizmus szerinti
atmeneti allapot jo kiegészitdje a SpAr mechanizmusnak ', Feltételezhetd, hogy a kettés
oxidativ C-H aktivacids keresztkapcsolds soran tapasztalt jo szelektivitas a két kiilonb6zo

atmeneti komplex reaktivitasabol ered.
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A legtobb esetben az aromas rendszerhez olyan funkcids csoport kapcsolddik, mely
tartalmaz heteroatomot megfeleld helyzetben €s tavolsdgban (a funkcids csoport min. masodik
atomja) a gyurit6l. A heteroatom nemkotd elektronparjaval koordinal a Pd centrumhoz. Ez

jelentésen noveli a kialakuld komplex stabilitasat és regioszelektivvé teszi a reakciot.

Me
Me H.
Heo A NTTO
NN v .OAC
N™ 0 Pd
o- P\ dOAC "OAC
O H o
H .. /—Me \j\
© 0% “Me
1a 1b
5. abra: A legval6szinlibb atmeneti allapotok belsé (1a) és kiilsé (1b) bazis tdimogatasaval, az acetanilid
példajan.

Az ilyen tobbciklusos allapotokon végbemend C-H aktivalast Osszefoglaléan
ciklopalladadlasi folyamatoknak nevezzilk Az acetanilid esetén szemléltetve, lathatjuk a
palladalasi mechanizmusok lehetdségeit (5. abra). Az amid csoport O atomjanak nemkdotd
elektronja dativ kotést hoz 1étre a Pd centrummal, ez altal eldsegitve a Pd-C kotés kialakitasat.
A C-H aktivalas igy szelektiven, az orto helyzetben jon létre. A folyamat végbemehet CMD
Iépés altal tdmogatva ugynevezett belsd bazis segitségével (la) vagy az alternativ
mechanizmus szerint, a kiils6 bazis timadasan keresztiil (1b). Az acetat egyik oxigén atomja a
palladiumhoz kapcsolodik, mig a masik oxigén eldsegiti az aromas C-H hasadasat. A Pd-hez

(0] A legtdbb reakcioban ezt a

kapcsolodd O atom nem vesz részt ebben a folyamatban
folyamatot feleslegben hozzéaadott bazissal segitik el6. A savak aktivalo hatdsdnak mikéntje

Osszetettebb reakcio utakat feltételez, melyeket most nem targyalunk.

Az irodalomban talalunk példat az intramolekularis (egy molekulan beliili) kettés C-H
aktivaciés gylriizarasi folyamatokra is. Az emlitett heteroatom- pallddium kotés helyett (vagy
mellett) egy Ujabb Pd-C kovalens kotés alakul ki, ami kondenzalt gytlirlis rendszereket

eredményez (4%,
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I1.2 Tetraéderes és  oktaéderes  palladdium  komplexek

tulajdonsagai

Az intermolekuléris szén-szén kapcsolast bizonyos reakcidkoriilmények kozott
valamilyen 4atmenetifém katalizator, esetiinkben pallddium komplexek alkalmazéasaval
valositjuk meg. A ciklikus reakciok aktiv intermediereiben és a kipreparalt komplexekben
minden esetben kialakul a Pd-C kotés, igy definicioszerlien hivhatjuk oket fémorganikus
vegylleteknek. A szerves molekularészlet szarmazhat ionbol (karbanion, karbokation)

gyoktol vagy semleges molekulatol.

A kotés tipusat és erdsségét az elektronszerkezet hatarozza meg. A fémorganikus
vegyiiletek jellemzdje, hogy gyengébb kotésekkel rendelkeznek, mint példaul az adott fém
valamilyen halogenidje, oxidja vagy nitridje. A palladium elektronegativitasa 2,2 mig a széné
2,55. Tehat az elektronegativitas kiillonbség kicsi, amibdl fakaddan kotésiik kovalens
jelleglinek mondhat6. Azonban nem felejthetjiik el, hogy egy C-C kotéshez képest a Pd-C
enyhén polarizalt. A parcialis pozitiv toltés a fémen, mig a negativ a szerves molekula fémhez

kapcsol6dd szénatomjan van: Pd3+—C8-.

A koordinativ kotés természetébdl fakadoan altalanosan igaz, hogy a fémorganikus
vegylilet fém magja képezi az elektrofil centrumot, és a fémhez kapcsolddo ligandumok pedig
a nukleofil centrumot. A kdlcsonhatast a két részecske elektron donor-akceptor tulajdonsaga
befolyasolja. Az MO elmélet szerint elképzelve a folyamatot, a koordinal6 ligandum Lewis-
bazis (elektron donor) karakterébdl adoddan elektronjaival a kdzponti fém centrum megfeleld
szimmetridju, tires (akceptor) péalyaival hat kdlcson. Az elektronszerkezetbdl fakaddan o-
szimmetridju kotések kialakitasa lehetséges. A ligandumok donalt elektronjai szarmazhatnak

maganyos elektronparbol, vagy n-kotés elektronfelhdjébol.

A Pd-C kotés energidja igen széles tartomanyban véltozhat. Jol ismeriink alkil, vinil, aril
és alkinil komplexeket Pd-C(sp”), Pd-C(sp?) és Pd-C(sp) kotésekkel. A kotések stabilitasaban
jol lathato tendencia mutatkozik: Pd-Cayinii > Pd-Cvyinii ® Pd-Carii > Pd-Cajii, ahol a kotés
disszociacios energia balrol jobbra csokken. Ezzel Osszhangban, a kotéstavolsdg az

elézoekkel ellenkezden, Pd-Cajinii < Pd-Cvinii = Pd-Casii < Pd-Caui, balrol jobbra haladva no
[43]
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I11.2.1 Egymagvu palladium komplexek

A palladdium az egyik legszélesebb korben alkalmazott dtmenetifém a katalitikus és
szerves kémidban. Atomjanak elektronkonfiguracioja: [Kr] 4d', tehat telitett alhéjjal
rendelkezik. Vegyiileteiben oxidacios allapota Pd(0) és +I, +II, +III vagy +IV lehet. A 0, +I1
¢s +IV oxidacids allapotu egymagu komplexek reakcidban mutatott tulajdonsagaik a
fémorganikus kémia sokat tanulmanyozott és jol ismert alapjat képezik 44 A Pd(I) kémiaja
nem tul szertedgazo, ennek ellenére tobb példat is talalhatunk ra az irodalomban %, Mig a
tobbihez képest a Pd(III) komplexekkel kapcsolatos kutatdsok még csak gyerekcipoben
jarnak. Az Uj lehetséges reakcid ut és igy a feltételezett mechanizmus +III oxidécios allapota

intermediereinek vizsgélata nagy reményekkel kecsegtetnek.

A kozponti atom és a koordinal6 ligandumok elektronszerkezetét a kristalytér elmélet
keretein beliil targyaljuk. A ligandumokbol szarmazé elektronok a lehetd legalacsonyabb
energiaju palydkat toltik fel (energiaminimumra torekvés elve) maximadlis multiplicitas
feltétele mellett (Hund-szabaly). A ligandum térerésség (4.) szempontjabol két végletet
kiilonboztethetiink meg. A nagy spin szami komplexek (nagyszamu parositatlan elektronok,
gyenge terli ligandumok, kicsi a térfelhasadds, vagyis a ligandum térerésség kisebb a
spinparositasi energianal), vagy a kis spin szamuak (kisszamu parositatlan elektronok, erds
teri ligandumok, nagy a térfelhasadas, vagyis a ligandum térerdsség nagyobb a spinparositasi
energidnal). A ligandumokat erdteriik alapjan egy empirikusan Osszeallitott, az 1n.
ligandumok spektroszkopiai sora fogja Ossze. Jellemzden nagy spin szdmu komplexek
keletkeznek 1™ és Br™ ionok koordinaldsa esetén, €s kis spin szamu lesz a komplex, ha annak
ligandumai CO, CN~. A Pd-C kotéssel rendelkezd fémorganikus vegyiiletek ez utdbbi

csoportba sorolhatoak *71,

Az albbi 6. abra szemlélteti, hogy a d” elektronos mononuklearis Pd(IT)-komplex sik
négyzetes geometriaval rendelkezik “®. A HOMO palyajan (d,z orbital) két elektron
helyezkedik el *". Az 4bra csak az elektronok hozzavetéleges szamat hivatott mutatni, és
elhanyagolasokkal €l (pl.: csak azonos ligandumok esetén lenne teljes mértékben igaz a
szabalyos sik tetragonalis vagy oktaéderes elrendez6dés. Tovabba nem veszi figyelembe a
Jahn-Teller-hatas miatt bekovetkezo eltérést a 7, molekula orbitalok energiaszintjei kozott).
Az egyelektronos oxidaciét kovetden egy paramagneses, kis spin szamG d’

crc

oktaéder. A d,2 palydra egy elektron keril (mig a d,2_,2 MO-ra semmi), aminek

-y

10
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kovetkeztében a koordinatarendszer z tengelye mentén megnyulik. Tovabbi egy elektron

eltavolitisaval megkapjuk a d° elektronnal rendelkezd, szabalyos oktaéderes Pd(IV)-

komplexet.
L
L
L /L IL AL
——Pd— L—/-Pd— | Le=—/-Pd—_
L - b
7~ L L
L
L
L

Jahn-Teller torzult

Sik tetragonalis d® Pd"
9 oktaéderes d’ Pd"

Oktaéderes df Pd"Y

4 +
+ #+ + 4 + #+

6. abra: A mononuklearis Pd(II), Pd(IIT) és Pd(IV)-komplexek geometridja és molekula orbitaljainak diagramja.

I11.2.2 Bimetallikus komplexek

Egymagvi szerkezeteket feltételezve néhany reakciokoriilmény hatdsa nem
magyardzhato egyértelmilen. Igy a figyelem az eddig még javarészt ismeretlen redox
tulajdonsagu kétmagt palladium komplexekre fordult. Ha egy molekuldban a két palladium
centrum egymashoz elég kozel helyezkedik el, lehetségessé valik a kotés kialakitas koztiik. A
7. dbra szemlélteti a kvalitativ molekula palyak diagramjat **. A d,z, d,y, dy, és dy,
linearis kombinacidjaval 1étrehozzuk a kotd- €s lazitdé fém-fém palyakat. A Pd(ID)-Pd(II)-
komplex esetén a g és a o* palyak is telitve vannak elektronnal tehat a két fém atom kozott
nem johet létre kotés. Elképzelhetd olyan atmeneti allapot is, amikor két fém van jelen

(binuklearis), de csak az egyik centrum vesz részt a redox kémiai folyamatban

11
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(monometallikus). A Pd(II)-Pd(IIT) kotésrendje 0,5. A Pd,(IT) kételektronos oxidaciojaval a
PA(III)-Pd(III) bimetallikus diamagneses komplexet kapjuk, melynek o* lazitdé palyaja mar
iires, igy létrejohet egy o(Pd-Pd) kotés.

Pd" - Pd" Pd" - Pd"l Pdl" - Pd|||
d®-d?® dé-d’ d’ -d’
o palydk Kétésrend 0 0,5 1
ombinacioi

dz-d2 OF CIOCKD 4+ + —
e SRR [ H
dxy = dxy 5* ﬁ % —H_ _1+ Lazité palyak

Lot Koto palyak
dxy + dxy 6 ﬁ % % %

IS o Sl e e I I I S O
w0 | A 4 4

7. abra: A d orbitalok linedris kombinaciojaval kapott binuklearis Pd-komplexek kvalitativ molekula palya
diagramja.

2009-ben TOBIAS RITTER ¢és DAVID C. POWERS kutatécsoportjukkal jelentOs

eredményeket értek el a bimetallikus palladium katalizisben >

. Palladium(II)-acetat
felhasznalasaval kétmagvu komplexen keresztiil valositottak meg aromasok acetoxilezését és

a C-H kotés klorozasat.

Megfeleld koriilmények kozott izolaltak Pd,(II) és Pd(III) dimereket és miik6do
katalitikus ciklust allitottak fel, igy feltételezték, hogy a reakciok egy Pd,(IIl)-intermedieren
keresztiil mentek végbe. Az altaluk eldallitott Pd,(III) szerkezeteket a 8. abra mutatja. A 2
szamu vegyiiletben szerepld X csoport lehet Cl, Br vagy OAc, melyeket igen jo termeléssel
allitottak eld (CI esetén ~90 %). A komplexek -35 °C koriil stabilisak, szobahémérsékletiire
melegitve Oket reduktiv eliminécios 1épésben elbomlanak. Az ilyen atmeneti komplexeken

halad6 reakcié utak kisebb aktivalasi energiaval jarnak az egy palladium centrumot

12
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tartalmazoakhoz képest. A 4 vegyiilet egy dikarbonsavbol képzett komplex, mely a tobbihez
képest nagyobb stabilitassal bir a kelathatds révén. Ezt bizonyitja az is, hogy katalitikus

reakcidi sordn a reduktiv eliminacids 1épést lassubbnak talaltak.

X OAc cl

— - n

N ‘ ~ N ’ N ‘ Me Me
~pPd-© ~pq-O L >pd©
O \:\\\s/Me C\)\\x/Me O O
= o/>M = |
N/Pf"o B N/P‘d‘o N/P‘d‘ Md Me
. = =
OAc

—

X A Cl

2 3 4

8. abra: Az ismert Pd(II1)-Pd(I1I) szerkezetek.

A kovetkez6 9. abra a bimetallikus halogénezés ¢és acetoxilezés katalitikus
korfolyamatat altalanositva szemlélteti. A C-H aktivaciot kovetden 1étrejott Pd-C molekula
stabilizaljak a szerkezetet €s elektronosan Gsszekotik a két Pd atomot (kozottiik még nincs
kémiai kotés). A korfolyamat legérdekesebb 1épése a bimetallikus kételektronos oxidativ
addicio (IT) mely soran létrejon a Pd,(III) atmeneti aktivalt allapot. Kisérletekkel igazoltak,
hogy az intermedier szétesése két egymagu Pd(III) komplexre vagy kevert oxidacidja: Pd(I)-
Pd(IV) nem valésziniisithet6. Illetve a kationos allapoton (amikor a Pd'-en pozitiv toltés van,
mig a Pd® klorral két) végbemen reakciout is kizarhato. Ezen 1épéseket a IIL. bimetallikus
reduktiv eliminacié koveti, melyet szintén tovabbi részekre lehetne bontani. A Pd,(II)
intermedier stabilitdsdnak novelése a reakcid sebességét csokkenteni fogja. A folyamat
sebesség-meghatarozo Iépése a C-H kotés aktivalasa, a I'V. ciklopalladalas. HY sav eltavozasa

mellett klorozott vagy acetoxilezett arilt kaptak.

Ilyen kétmagi komplexeken végbemend arilezési reakciokrol rendelkezésiinkre all

elegend6 informacio, igy az ilyen hasonld koriilmények jo kiindulasi pontként szolgalhatnak a

tovabbi munkaban >3,

13
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oA

re--A

______________

-
o
-
p
o

_____________

Bimetallikus

Ciklopalladalas oxidativ addicio

. | SN
Pz
Bimetallikus
Y N reduktiv eliminacio
=

9. abra: A bimetallikus katalizis lehetséges korfolyamata az irodalmi példak alapjan.
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Az oxidacid tobb fém centrum jelenléte mellett torténik. Elektrokémiai kisérletekkel
bizonyitottdk, hogy az elektronosan kapcsolt hid helyzetii, kétfogi ligandumokkal koordinalt
Pd,(II)-komplexek (5) joval konnyebben oxidalhatéak, mint az a Pd,-komplex, melyben két
ligandum hid helyzetl, kettd pedig keldtosan kapcsolodik (6). Ez a Pd-Pd tavolsaggal van
Osszefiiggésben, hiszen rontgenkrisztallografias mérésekkel bizonyitottak, hogy az 5 vegyiilet

esetében a két Pd atom kozotti tavolsag kisebb, mint 6-ban.

N
- \ “/\
Sl Pd \
\N/ \
N\ N
,’::\ Pdll
N
Elektronosan Elektronosan
kapcsolt nem kapcsolt
E=0,65V E=1,02V Standard kalomel elektrédhoz viszonyitva, DCM-ben
5 6

10. abra: A kiilonb6z6 redox tulajdonsagli komplexek.

Habar mind az oxidativ addicid és a reduktiv eliminacio két fém centrumos, csokkentett
aktivalasi energiaval rendelkezd redox atmeneti allapotokon keresztiili mennek, nem

tekinthetlink rdjuk mikroszkopikusan reverzibilis folyamatokként.
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I1.3 Anilid szarmazékok orto helyzeti kapcsolasa

A C-H aktivaciés folyamatok rengeteg elonye mellett akad némi hatrany is. Az egyik
ilyen megoldand6 probléma a regioszelektivitds kérdése. A szerves molekuldk rengeteg
kémiai kornyezetli C-H kotéssel rendelkezhetnek egy molekuldn beliil (a heteroatom-hidrogén
kotéseket nem is emlitve). A jol ismert C-H aktivalasos katalitikus folyamatok soran igy
kiilonbozé mértékben, de keletkeznek a lehetséges regioizomerek. A konstitucio ¢s a C-H
kapcsolasok szadma ugyan szabalyozhatd az olddszerek, oxidaloszerek és kiillonbozo térigényti

csoportok varialasaval, de az esetek donto tobbségében egyik sem zarhato ki teljesen.

R1
HN/gOﬂ
H | - PdL,

2%

11. abra: Anilid szarmaz¢k altalanos képlete. R'=alkil, R2=ari1, alkil, F, CI, Br, kivéve 1.

Erre a problémara nyQjt némileg megoldast az irdnyitd funkcids csoportokkal
rendelkezd molekuldk felhasznalasa. Az elektronban gazdag anilid szarmazékok esetén
legnagyobb részben az orto helyzeti C-H aktivaldsa kovetkezik be (11. abra). Az amid
csoport M+ ¢és I- effektusa végett o, p iranyitd, azonban az elsddleges szempontunk most
meégsem ez. Az amid oxigénjének koordinacidja kovetkeztében sztérikusan csak a két orto
hidrogén szubsztiticidja preferdlt. A mono- és bisz(aril) szdrmazékok ardnya konnyen
befolyasolhato a reaktansok megfeleld mennyiségli megvalasztasaval. A reakciok tehat kemo-
¢és regioszelektivvé valtak. Az irodalomban talalhatunk tobb példat is a kettds C-H aktivalas
tjan kapcsolt és a direkt arilezési reakciokkal eléallitott anilid szarmazékokra (25 2% 6064,

Néhany példat kiragadva mutathatjuk be a targyaltakat.

STEPHEN L. BUCHWALD és kutatdcsoportja 2008-ban megvalositottdk a pivalamid

szarmazékok pallddium-katalizalt, oxidativ, kettds C-H aktivalasos kapcsolasat 18 hasonlo

[60]

szerkezetli vegylileten . A reakciét elektronban gazdag és —hidnyos molekuldkon is

elvégezték.
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i/ Me  pg(oAc), 7,5 mol %, j
0% NH

o TFA(10ekv.) 07 “NH Me
m DMSO, O,
p 100 °C, 10 h O
Me Me
o:m:p=1:16:16
0,5 mmol 4 ekv.
8 9 10 (82 %)

12. abra: C-H aktivalasos, kettds oxidativ C-C kapcsolas, 3-metilfenilpivalamidboél kiindulva.

Példankban kiindulasi anyagként N-(3-metilfenil)-pivalamidot (8) hasznaltak, melyet
toluollal (9) kapcsoltak. Katalizatorként palladium(Il)-acetatot alkalmaztak, hozzaadott 2,2,2-
trifluorecetsav (TFA) mellett. Oldoszernek a dimetil-szulfoxidot (DMSO) vélasztottdk és azt
tapasztaltak, hogy a reakci6 magasabb hdmérsékleten, 1égkori oxigén alkalmazédsaval 10 6ra
alatt jatszodik le, kellden magas termeléseket eredményezve (60-95 %). A toluollal végzett
kapcsolds esetén a regioizomerek keverékét kaptdk. Maés szubsztratummal pl.: 1,2-
dimetoxibenzollal a kapcsolés szelektiven a ment végbe.

OLAFS DAUGULIS és DMITRY SHABASHOW 2007-ben az anilidek direkt, orfo helyzetii

[28

arilezését valositottak meg **). Elektronban gazdag, -neutralis és -hianyos propionamidok és

acetanilid szdrmazékokat kapcsoltak kiilonboz6 aril-jodidokkal.

O

PN

o)
PN cl
Et” "NH €l py(0Ac), 5 mol % Et™ "NH O
+ -
Mej@ | AgOAc, TFA, Me O
Me

110-120 °C
Me

1 ekv. 3-4 ekv.
11 12 13 (96 %)

13. abra: A 2,3-dimetilfenilpropionamid direkt monoarilezése.

A propionamidok hasonld reakciojat a 2,3-dimetilfenilpropionamid (11) példdjan
mutatom be. A kiindulési anyagot 1-klor-4-jodbenzollal (12) kapcsoltak. A direkt kapcsolast
kis mennyiségli palladium(Il)-acetat katalizator alkalmazasa mellett, TFA-ban 120 °C-on
hajtottdk végre. Terminalis oxidalészerként eziist(I)-trifluoracetatot hasznaltak. Azt

tapasztaltdk, hogy a reakci6 kivalo termelés mellett megy végbe (96 %), mig a klor a folyamat
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soran ¢érintetlen maradt. A regioszelektivitas problémdja itt nem meriilt fel, hiszen a
ciklopalladdlds az amidon és a jod konstiticidja a szubsztraitumon egyértelmiien
meghatarozza a konstituciot. 8 kisérletet végeztek kiilonb6zd acetanilidekkel is, melyek

szintén joO termeléssel (75-85 %) adtak a kapcsolt terméket.

A kutatdécsoport tovabba megvalositotta az acetanilidek mindkét orfo helyzeti
hidrogénjének aktivalasat, direkt kapcsolasi stratégian keresztiil. A termékek igy bisz(aril)-

acetanilidek lettek.

o) F5CO Me\fo OCF;4

Me)]\NH F3C\O NH
. Pd(OAc), 5 mol %
AgOTfa, O
TFA,
110-120 °C
Me Me

1 ekv. 3-4 ekv.

14 15 16 (79 %)

14. abra: 4-metilacetanilid kétszeres direkt arilezése.

A 4-metilacetanilidet (14) 1-j6d-3-trifluorometoxibenzollal (15) kapcsoltak hasonld
katalitikus kornyezetben. Azonban AgOAc helyett AgOTfa-t hasznaltak, mert észrevették,
hogy a reakci6 sebessége igy jelentdsen megnd, ami a termék (16) keletkezésének kedvezett.

A reakcio szintén regioszelektiven ment végbe.

Osszefoglalva tehat lathatjuk, hogy az amid funkciés csoporttal rendelkezé aromas
paraméterek megvalasztasa igen fontos, de altalanossagban elmondhatd, hogy a
kapcsolasokhoz Pd(OAc), és TFA alkalmazasa sziikséges. A kettds C-H aktivalas esetén
sokszor adodik probléma a regioszelektivitassal, mig a direkt kapcsolds hatranya a
jodvegyiiletek alkalmazasa €s az esetleges bisz(aril)- melléktermékek keletkezése. Ezen
tulmenden mindkét esetben észrevehettiik, hogy reakcidk lejatszodasahoz 100 °C {f6lotti

homérséklet sziikséges.
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I1.4 Aromas diazonium-sok tulajdonsagai és kapcsolasuk

Az aromas diazonium-sokat mar a 19. szdzad kozepe ota ismerjiik. Szerves ¢€s
katalitikus kémidja az elmult évtizedekben ugrasszerti fejlédésnek indult. Eldallithatjuk oket
anilinek ¢és nitritek reakcidjaval. Vizes kozegben 4svanyi sav és natrium-nitrit
Osszekeverésével Sy; mechanizmus szerint kaphatjuk a terméket. A reakcid szerves
oldoszerekben is kivitelezhetd szerves nitritek (pl.: izopentil-nitrit) reakcidjaval (ahol

melléktermékként alkohol keletkezik).

NaNO, + HCI HO-N=0" Bomlékony
o ® . . ®
HO-N=0O. + H-Cl = H,0-N=0. o NO
-Cl - H2
NO o /\ ®
© NH Q\/I’CI?JH HQ\N\%H HZ%N\?
) R R
N 2 5
/\/ /\/ /\/ /\/
R R R R
ol
)
N=N
® -N;
| X T i X
N N
R R

15. abra: A diazotalds mechanizmusa egy altalanos anilin szarmazékon bemutatva.

A diazonium vegyiiletek alacsony homérsékletii eldallitasa €s tarolasa is mutatja, hogy
bomlékony vegyiiletek. Szaraz allapotukban robbanékonyak, igy a biztonsagi intézkedések
betartdsa nagyon fontos. A aromds diazonium kationok alacsony stabilitdsat gyenge
nukleofilitdst anionok (pl.: tetrafluoroborat, perklorat, hexafluorofoszfat, tozilat) novelik. A
homérsékletet emelve az erdsebb szerves vagy szervetlen anionok esetén (pl.: ClI” vagy AcO")

adott Ar-Nu keletkezése mellett elbomlik. Alacsony oxidaciés allapota fémek jelenlétében
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konnyen elimindlodik nitrogén géz. Reaktivitdsuk a kivald tavozo csoportnak szamitod

nitrogénnel is magyarazhato.

Katalitikus kornyezetben torténd alkalmazasuk még nem sorolhaté a rutin reakcidok
kozé. Hasznalatuk nagy potenciallal bir, hiszen a diazonium-sok reaktivitasa még az emlitett

51" A Kkapcsolas az

ciklusok esetén alkalmazatott szerves jod vegyliletekét is feliilmulja
aromas diazonium vegyliletek esetén is a fentebb emlitett metddusokon keresztiil mehet
végbe. Lehetséges hagyomanyosan, a masik reagens el8aktivalasaval [°, vagy egyszeriibben,
kozvetleniil C-H aktivalas utjan, az Un. Matsuda-Heck-reakcid szerint. A direkt reakciok
kozott tobb példat talalunk alkénekkel " % &5 alkinekkel ® " végrehajtott

keresztkapcsolasra.

A stratégia elénye, hogy a nagyfoku reaktivitds miatt alacsony homérséklet (> 60 °C)
alkalmazasa mellett is igen gyorsan, ordk alatt végbemegy a katalitikus reakcio. A diazénium-
sok a poldris olddszerekben oldddnak jol, igy a megfelelé oldoszeriik lehet az alkohol
(metanol, etanol) és éter tipustak (THF) egyike, vagy esetleg aceton, acetonitril és
diklormetan. A C-H aktivacios direkt reakciok e fajtaja is jol toleralja a két reagensen 1€vo
elektronszivo csoportokat éppugy, mint és kiildé csoportokat. Megjegyzendd, hogy egyes
kutatasok szerint az erds elektronszivo csoportokkal szubsztitudlt aromas diazénium-sok

65,681 T5bb kisérletben hasznaltak ekvivalens

kapcsolasa csak kisebb mértékben ment végbe |
vagy annal nagyobb mennyiségii bazist, azonban ennek sziikségességerdl és szerepérdl még

megoszlanak a vélemények.

A katalitikus korfolyamat fobb 1épései megegyeznek a ,,Direkt arilezés” cimii fejezet
alatt targyalt 4ltalanos cikluséval. JelentOs eltérés azonban, hogy ebben az esetben az aktivalas
ionos intermediereken keresztiil halad, ahol a Pd centrumon van a pozitiv toltés. A folyamat

sebesség meghatarozo 1épése most is a C-H kotés aktivalasa.

A diazénium-sok hallatdn nem hagyhatjuk ki az azo-kapcsolds emlitését. Szamunkra
most az ezen Sg,, mechanizmus szerint lezajlodo folyamat csak melléktermékek
megjelenését eredményezi. Nem is beszélve a tovabbi ciklikus palladalési reakciokrol, melyek

lassitjak a céltermékek keletkezését és ndvelik a melléktermékek mennyiségét .
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IL.5 Fotokémiai alapok és szerves molekulak fotoredox katalizalt

atalakitasai

Az elektromagneses sugarzas energidja a teljes spektrumon igen széles hatarok kozott
valtozhat. A magkémiai és spektroszkopia ismereteink alapjan tudhatjuk, hogy a legnagyobb
energiaval a y-sugarak rendelkeznek, mig a skala masik végén a radidhulldmok foglalnak
helyet. A fotonok energiaja azok frekvencidjaval van 0sszefiiggésben:

E = hv

Ahol E a foton energidja, & a Planck-alland6 ¢és v a fény frekvencidja. A frekvencia és a
hullamhossz kozott forditott aranyossagot allapithatunk meg, és az 0Osszefliggést a ¢

fénysebesség segitségével leirhatjuk a kdvetkezo alakban.

c
V==

Az emberi szem szamdra csupan a teljes sugarzasnak csak egy toredéke, koriilbeliil a

390 nm és a 750 nm kozotti tartomany érzékelhetd. Ezt a tartoméanyt nevezziik lathatd

(71, 72]

fénynek, vagy lathaté spektrumnak (16. abra) A nagy energiaju fotonok

alkalmazasaval a fotokémia targykore foglalkozik. Az atalakitdsok soran a teljes spektrum

150 — 800 nm-es (tavoli UV —kozeli IR) tartoméanyat hasznaljuk ki.

10* 0% 0% 10'* 0' ' 0" 10" 108 10° 10 10 10 v (Hz)
| 1 | | 1 | 1 | I | | 1 [ S—

Gamma sugarzas Réntgen uv Infra Mikrohullama Radio hosszahullamok

I I i | i | . I i ] i ] i i | -
+
w' Y o [V [V 107 10 10" 10 10° 10° 0% o (m)

pe=m T '_Ji_élhatétannmén-yn it T,

I
400) 300 600

16. abra: Az elektromagneses sugarzas €s a lathato fény spektrum.
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A fotokémiai atalakitasok targykore mara mar egy 6nallo diszciplinava nétte ki magat.
Lehetdséget biztosit a nehezen bonthatdé kotések hasitasara és 1j, alacsony hémérsékleti
reakciok kivitelezésére. A termékek €s a reakcidmechanizmusok igen sokfélék lehetnek,
azonban az elsé 1épésiik biztosan megegyezik (17. abra) >\, Minden fotokémiai reakci6 a
fény — anyag kolcsonhatassal, egy egységnyi energiaji foton elnyelésével kezdodik, ezt a
folyamatot nevezziikk abszorpcionak. Az abszorpcidt kovetden az adott molekula egy
magasabb energidji reaktivabb allapotba, un. gerjesztett dllapotba keriil. Minden nagy
energidju allapot az alapallapot elérésére torekszik, és energidjanak leadasat tobb uton

valdsithatja meg.

Fluoreszcencia 2
Bels6 ;
Foszforeszcencia

N

konverzio (IC)
h V Intersystem crossing (ISC)
f Késleltetett fluoreszcencia

e

Intramolekularis

/ toltésatmenet

Gerjesztett Konformacio

molekula véltozas
-—
Fotokémiai ~— c '
transzformacio nergia

/ \ transzfer

i Elektron

exciplex / \ transzfer

excimer Proton
transzfer

17. abra: Az abszorpciot kovetd lehetséges folyamatok diagramja.

A legtobb szerves molekuldban az elektronok alap allapotban parositva, a Pauli-elvnek

megfeleléen ellentétes spinnel helyezkednek el ',

A molekula energia elnyelésével
gerjesztddik, az elektron parbdl az egyik egy magasabb energidju palyara kertil, és mind a két
elektron parositatlan lesz. Ha a két kiilonb6zd energiaju palyan 1évé elektronok azonos
spinnel szerepelnek szinglet, ha ellenétes spinnel triplet allapotrol beszéliink (18. abra).
Minden gerjesztett szinglet allapothoz tartozik egy mas (legtobbszor alacsonyabb) energiaju
megfeleld triplet allapot is. Az esetek tilnyomo tobbségében (az un. kivalasztasi szabalyok
miatt) a gerjesztés a szinglet alapallapotbol kozvetleniil triplet allapotba nem valoszinii, és a

szinglet-szinglet atmenet valosul meg. A szinglet-triplet &tmenet a nehéz atomok (pl. jod)

esetén nagyobb valdszintséggel jatszodik le.
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4
TR

S0 Sn Tn
Szinglet alapallapot ~ Szinglet gerjesztett Triplet gerjesztett
allapot allapot

18. abra: Szinglet, triplet allapotok.

Az alapveté fotofizikai folyamatokat az aldbbi 19. abra kivaléan szemlélteti . Az
abran a vastag vonalak jelzik az adott energidji palya legalacsonyabb szintli rezgési allapotat,
a vékony vonalak az egyes rezgési, mig a rovid vonalak a forgési szinteket. A molekula hv
energia felvételével az Sy alapallapotbdl egy magasabb energidjt, példaul S, allapotba kertil.
A Frank-Condon elv értelmében az elektronmozgédsok és az Ujabb palya betdltése joval
nagyobb sebességgel megy végbe (107°-10-"° s), mint ahogy az atommagok elmozdulnanak.

Megfelelden nagy energia befektetéssel a kotések akar fel is szakadhatnak.

Oldat fazis esetén a gerjesztett molekula vibracios relaxacio (lila hullamos nyil, 10™°-
10-"" s) és iitkdzések révén gyorsan 4tadja energidjat mas molekuldknak. Az S,
legalacsonyabb energiaji rezgési szintjérdl az S; legnagyobb energiaju rezgési szintjére az
elézdekhez képes lassabban jutunk el, a nagy energiakiilonbség miatt. Ezt a fénykibocsatassal
nem jar6 (nonradiativ) folyamatot belsé konverzionak (Internal Conversion, IC) nevezziik. Az
energia kaszkad révén a nagyobb energidji rezgési szintekrél hamar eljutunk a legfontosabb
elsé gerjesztési S; allapotba. Az S; allapotut molekula fénykibocsatas mellett (radiativ)
egyszerre és gyorsan (10” s) juthat az alapallapot valamelyik rezgési szintjére. Ez a
folyamatot hivjuk fluoreszcencianak (zold nyil). A jelenség lathatéan tobb nagysagrenddel

lassabb, mint az eddig targyalt folyamatok, és elsésorban kis molekuldkra érvényes.

crer

keriilhetnek. Ha a molekula S; legalacsonyabb energiaju rezgési szintje megfeleltethetd egy
triplet rezgési allapotnak (azaz a két gerjesztett allapot atfed) egy un. ISC (Intersystem
crossing) atmenet sordn a molekula energia vesztés nélkiil jut a legalacsonyabb allapota T,

valamelyik rezgési szintjére, majd vibracios relaxacid révén az elsd gerjesztett triplet
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energiaszintre (T;). Természetesen ilyen esetben a T, legalacsonyabb energidju rezgése is
fedésbe hozhatdo egy Sy magasabb energidju rezgési szinttel és a folyamat az ellenkezd
(trplet—szinglet) irdnyban is végbemehet. A T, elsd gerjesztési szintrdl fény kibocsatasaval
szintén szinglet alap allapotl lehet (Sy valamelyik rezgési szintjén), ezt foszforeszcencianak
nevezezziik (piros nyil). Mivel az ISC és a foszforeszcencia igen lassu folyamatok (107-10"),

a triplet gerjesztett allapot joval hosszabb élettartamtl a szinglet gerjesztési szintekhez képest.

A
Epot _
=+ =
Sy |m— =
IC: =
v Tz
S, — ISC = ~
Zc —fé—
] ISC —
= <ttt = T
SIT=¢ )
ET=< <
=
SO p—

19. abra: Az a gerjesztett és az alapallapotu allapotok kozott lejatszodod folyamatok Jablonski diagramja.

A fotokémiai reakciok €s a fotofizikai folyamatok hatékonysaga a kvantumhasznositasi

tényezo segitségével definialhat6. Megadja az 1 fotonra es6 folyamatok szamat.

termékmolekulidk szama

- elnyelt fénykvantumok szama

Ha a fotokémiai mechanizmus sordn az 8sszes részlépés sebességi allanddja ismert, a

kvantumhasznositasi tényez6 az egyes atmeneti allapotokra is kiszamithato.

részlépés reakcio sebességi egyltthatoja

"~ fényabszorpci6 sebességi egyiitthatdja

A fény abszorpciojanak sebességi allandoja felirhatd az egyes részfolyamatok sebességi

alanddjanak Osszegével is.
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11.5.1 Fotoszenzibilizacios folyamatok

A fényelnyelést kovetden a gerjesztett allapoti molekula, mint lathattuk mar, tobb
modon is elérheti alap allapotat. A kémiai reakciok esetén azonban legaldbb egy reaktans
jelen van a rendszerben, igy a gerjesztett molekulanak lehetdsége van fénykibocsatas nélkiil

kolesdon hatni azzal !

. Az efféle folyamatokat fotoszenzibilizacios (vagy mas néven
fotoérzékenyitd) folyamatoknak nevezziik. A gerjesztett allapot elbontdsa (kvencselés, az
angol quenching szobdl) két mdédon mehet végbe. Ha a gerjesztett molekula az energia
feleslegét egyszeriien atadja a masik molekulanak, akkor energia-transzfer folyamat megy
végbe. A relaxécid sordn azonban —kiilonbdzd mechanizmusok szerint — elektron is atléphet

az egyik molekular6l a masikra, ebben az esetben pedig elektron-transzfer folyamatrol

beszéliink.

11.5.1.1 Fotoindukalt energia-transzfer

A gerjesztett allapotu ,,energidban dus” fotoérzékenyitd molekulat nevezziik ,,D” donor
atomnak, mig a folosleges energiaval nem rendelkezé masik molekulat akceptornak (A). A
jobb felsé indexben jeldlt csillag a gerjesztett allapotot, mig a bal fels6ben jelolt 1-es a
szinglet, a 3-as pedig a triplet mutiplicitast jelzi. Az energiadtadasi reakcid szerves molekulak

esetén, két 6 iton valosulhat meg !':

D*+ A-> D+ A"

Ip*+ A- 1D+ 4 szinglet-szinglet transzfer
3p*+ 45 1p+ 34 triplet-triplet transzfer

Az alabbi 4bra az utdbbi triplet-triplet &tmenetet dbrazolja. A szinglet-szinglet dtmenet
bar nagyobb tavolsagbdl végbemehet, a fotoérzékenyités szempontjabol mégis a triplet-triplet

atmenet a jelentOsebb, hiszen a hosszabb élettartama miatt nagyobb esély van az litk6zésre.

Az adott energiaji sugarzas révén 'D alapallapoti szerves anyag a sugarzas hatisara
bekovetkezd gerjesztés utan a belsd vibracidval a 'D” elsé gerjesztett allapot legalacsonyabb
rezgési szintjére jut. Az 'A molekula gerjesztése az adott hullamhosszon nem, vagy csak
elhanyagolhaté modon koévetkezik be. Az ISC atmenet révén egy hosszu élettartamu °D”
triplet jon létre, mely alapallapotii akceptor molekuldval {itkozve hamar sugarzasmentesen

leadja az energidjat.
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A
Epot —5—
ISC )
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20. abra: A triplet-triplet enregia-transzfer vazlatos energiadiagramja.

A két 6 ut mellett megemlithetjiik a triplet-szinglet atmenetet is. Mivel tudjuk, hogy az
alap allapoti oxigén gaz triplet multiplicitasu. A fotoszenzibilizacid soran a beldle keletkezd
szinglet O, reaktiv részecske, €és igy kiilonféle mechanizmusu fotokémiai reakciok alapjat

képezheti 1 7%,

11.5.1.2 Fotoindukalt elektron-transzfer

ey

beszélhetiink V). A gerjesztett allapotu fotoérzékenyité molekulak, a legtobbszor valamilyen

[80-83] [84-88]

fémkomplexek , vagy szerves festékmolekuldk A szenzitizélt molekula,
parositatlan elektronjai révén, egyarant viselkedhet elektron akceptorként (a gerjesztés soran
magasabb energiaszintre keriilt elektron helyébe egy masik donor molekula elektronjat
atveszi) vagy donorként (a gerjesztés soran magasabb energiaszintre keriilt elektront egy

masik akceptor molekulanak 4tadva) (21. abra)l 7,

Az oxidativ és reduktiv tulajdonsagok az adott reakcid redox potencidljaval és a
gerjesztési energiaval irhatoak le. Az elektrokémiai mérések €s a kvantumkémiai szdmolasok
(HOMO-LUMO energiaszintek) lehetdvé teszik szadmunkra, hogy meghatirozzuk Oket.
Gerjesztett allapotban az adott részecske fokozott oxidativ és reduktiv tulajdonsagokkal

rendelkezik.
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Reduktiv elektron transzfer

A* + D A+ D°F
—— LUMO e
LUMO —2 ®
/_\—' ® Homo .
HOMO —® LA

Oxidativ elektron transzfer

D* + A D't + A
LuMO —— ™\, —
—— LUMO e
HOMO —2 ®
2% iOoMO e e

21. abra: Az egy elektron redukcio és oxidacio értelmezése.

A molekula gerjesztése €s az dtmenet tipusa jelentdsen fligg annak anyagi mindségétol,
kémiai tulajdonsagaitol, és elektronszerkezetétdl. A periddusos rendszer d mezdjében
elhelyezkedd atmeneti fémek koordinacids vegyiileteiben az elektrongerjesztés toltésatviteli
(charge transfer) komplexeken keresztiil valosul meg. A komplexet alkotdo kozponti

fémcentrum palyak és a ligandum palyak kozott elektron atmenet kovetkezik be %21,

m— | igandum o*

— | jgandum 1*

MC

——— eg

—

d fémpalyak
— ———— t29

LL

= Ligandum 1T

— | igandum o

22. abra: Az elektrongerjesztés tipusai fémkomplexekben.
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Az elobbi dbra szemlélteti a lehetséges gerjesztések tipusait. A fémcentralt MC (Metal
Centered) atmenet esetén a fém d palyai kozott valosul meg a toltésatvitel. Az LMCT (Ligand
to Metal Charge Transfer) esetén az elektron a ligandum jellegli 7 paly4jardl a fém d palyajara
keriil, mig az MLCT (Metal to Ligand Charge Transfer) gerjesztésnél a fém egy d elektronja a
a ligandum koto6 és lazito palyai kozott valosul meg az atmenet. A fémkomplexen végbemend
fotoindukalt redox reakciok szempontjabol a MLCT ¢és az LMCT éatmenetek a
legfontosabbak, hiszen lathatjuk, hogy a fém palyakrol vald elektron elvétel az oxidacids
1épésnek felel meg, mig a d palyakra keriild elektron a fém redukcidjat vonja maga utan.
Természetesen a gerjesztési energia fiigg az adott fém és a ligandumok mindségétdl. A
fotoredox kémiaban széles korben elterjedt a kiillonb6z6 ruténium komplexek alkalmazasa.
Példaul a [Ru(bpy)]2+ komplex esetén az alacsony energidju z* ligandumpdlya és a fém
alacsony oxidacids allapota révén konnyen megy végbe MLCT elektrongerjesztés, vagyis az

oxidacio.

23. abra: Az MLCT atmenet a Ru(bpy); komplex esetén.

A szerves tobbatomos molekuldk gerjesztését az ultraibolya- ¢és lathaté fény
spektroszkopiai tanulmanyok foglaljak egybe. Az elektronikus gerjesztés négy tipusat
kiilonboztethetjilk meg, a gerjesztéshez sziikséges energia (vagyis a fény hullamhossza)
szerint. Az atmenetek energidja az 6—c* > n— ¢* > g—x* > n— 1 * irdnyban csokken. A

24. 4bra a formaldehid példajan mutatja be a lehetséges elektrongerjesztéseket 7.
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24. abra: A formaldehid példajan illusztralt lehetséges atmenetek, a C-H kotésektdl eltekintve.

A molekulaban a hidrogén s gdmbszimmetrikus karakter(i és a szén sp” karakter(i palyak
atfedésével 1étrejon az erds o(C-H) kotés. A o(C-0) kotés a szénatom sp” és az oxigén py
palyajanak atfedésébdl, mig a gyengébb 7 (C=0) kotés a szén és az oxigén p. atfedésbol
alakithato ki. Az oxigén két nemkotd elektronparja az alacsonyabb energidju n (n(s) és n(p,))
palyakon foglal helyet melyek az n(p) a legnagyobb hullamhosszi, 304 nm-es fénnyel
aktivalhato *. A gerjesztést kovetd toltésatvitel révén a molekula reaktivitisa jelentdsen

megnovekszik.

A szerves festékmolekuldk a kondenzalt, aromas gytiris szerkezetiik, a konjugalt kettds
kotések €s tobb kiilonbozd funkcids csoport egyiittes hatdsa miatt mar lathaté fénnyel is
gerjeszthetdvé valnak. A jellemzéen n— 7 * és 7—x* atmenetek miatt bekovetkezd elektron

transzfer folyamatok potencialis redox sajatsdgokat tesznek lehetdve.
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11.5.2 Fotoredox katalizis

A fotoredox katalizis sordn egy szerves vagy szervetlen fotokatalizator segitségével
végezziik el a kémiai atalakitast. A fotokatalizator fény abszorpciojat kdvetden gerjesztett
allapotba keriil, és a reaktdnsokkal kémiai reakcidokkal intermediereket képez, majd visszatér a
kiindulasi allapotaba. Az ismételt reakciok soran a fotokatalizator redox tulajdonsagai

reverzibilisen és ciklusszertien valtoznak P47,

Mint minden fotokémiai folyamat, a fotoredox katalizis is a fény abszorpcidjaval
kezdédik. A nagy energiaju lathato fény fotokatalizatoron kozvetitett reakcidja révén
megszabadulhatunk a  kozvetleniil gerjesztett szerves  szubsztratokbol  képzddod
melléktermékektdl °*). A szervetlen fotokatalizatorok kozott nagy multra vezethetéek vissza a
Ru(bpy);*" komplexek. A j6 hémérséklettiirésiik, savas és bazikus kozegben vald
alkalmazhatosaguk, a lathatdé fény elnyelésiik és egyéb eldnyds tulajdonsdguk miatt
széleskorlien elterjedtek. Az abszorpcids savjai az MLCT atmenettel hozhatoak 6sszhangba,
¢s magas (®=1) kvantumhasznositasi tényezd mellett képzodik a redox-aktiv gerjesztett
Ru*(bpy)s>" allapot Bl Az igy kialakult komplex az intermolekularis elektron transzfer
reakciok soran akceptor és donorként is viselkedhet, és kiilonféle kvencserekkel reagalhat. A
25 szemlélteti, hogy a gerjesztett allapotot két uton bonthatjuk el > **'%! Ha a Ru*(bpy);*
egy elektron akceptorral reagal, egy elektronos transzfert (SET) kovetden képzddik beldle az
oxidalt alapallapoti Ru (bpy);’” forma. Az igy kialakult speciesz, mint ahogy a redox
potencialok is mutatjdk, egy igen erds oxidaloszer. Az oxidalt formabol a rendszer
sztochiometrikus mennyiségli elektrondus redukaldszer (példaul, trietil-amin) jelenlétében
regeneréalja az alap allapotd Ru(bpy)s>” komplexet. Ezt a reakcidutat (az dbran zold szinnel

jelolve) nevezziik oxidativ bontasi ciklusnak (vagy oxidativ kvencselésnek).

Alternativ reakcioutként a gerjesztett Ru*(bpy)s*" komplex elektron donorral reagéalva
(pl.: erds szervetlen vagy fémorganikus redukaloszerek) egy alap allapotu redukalt
Ru*(bpy)s>" format szolgaltatja, ami egy erds redukaloszer. Az egy elektron felvételével ismét

a kiindulasi ponthoz érkeziink.
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végrehajtott reduktiv és oxidativ fotoredox katalitikus atalakitasokra

ben publikalt egyik munkaja |

"MLCT *Ru(bpy);*

o T ISC .
Oxidativ Y Reduktiv
bontasi ciklus 3 o4 bontasi ciklus
MLCT *Ru(bpy)s

e@
B S
-0,87 V +0,78 V
Ru(bpy)s®* hv Ru(bpy)s*
e +1,26 V 1,35V
e@
Ru(bpy)s**

25. abra: Fotoredox katalizis a Ru komplexek példajan.

Az irodalomban szadmos példat talalhatunk a Ru és Ir polipiridil komplexekkel
[101-116]

Szamunkra nagy jelentéséggel volt MELANIE S. SANFORD ¢és kutatocsoportjanak 2011-

17l [Ru(bpy);]Cl,*6H,0 fotokatalizator és palladium(II)-acetat

kokatalizator alkalmazasa mellett valdsitottdk meg 2-fenilpiridinek és aromas diazénium-sok

kapcsolasat. A reakciot metanolban négyszeres feleslegli diazonium-sé felhasznalaséval,

szobahOmérsékleten, energiatakarékos izzoval megvilagitva végezték.

X
, N.BF 2,5 mol % Ru(bpy);Cl,*6H,0 | +R2
IR N 10 mol % Pd(OAc),
N | X =3 RT > —R3
Pz 26 W-os izz6, 25 °C, MeOH R
=
1 ekv. 4 ekv. 60-76 %

26. abra: 2-fenilpiridinek fotokatalizalt.direkt arilezése.
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A folyamat feltételezett mechanizmusa az alabbi 27. abra szerint megy végbe. Az I.
kulcslépés a fény elnyelés és a ruténium komplex gerjesztése. A gerjesztett Ru*(bpy)s® egy
oxidativ bomlas sordn egy elektront ad 4t a diazonium-sénak és egy aromds gyok keletkezik.
A reaktiv aromés gyok a C-H aktivalasos palladium ciklusba kapcsolodik és egy gyokos
oxidativ addicid soran a kialakul a +III oxidacids allapotu palladium intermedier (IIL.). A
fotokatalizator egy eletronos redukcidja a palladium ciklus egy elektronos oxidacidjat vonja
maga utan (SET, IV.). A +IV-es oxidacids allapota intermedierbdl egy reduktiv elimindcios
1épés soran a C-C kotés kialakitasaval megkapjuk a terméket (V.). Ezt kovetden egy ujabb
molekula C-H aktivalasaval és a fotokatalizator oxidacidjaval Ujra indul a ciklus. A folyamat

melléktermékeként nitrogén géz ¢€s tetrafluorobodrsav keletkezik.

Lathato fény

#

2+%
Ru(bpy); Ru(bpy)s2* L] e
I\ ' Ple
Fotored A
(ArN,)BF, otoredox Ar L
ciklus Reduktiv N
-N; eliminacio C;—H
-BF, Fotoindukalt Redukcid/ Oxidaciod
oxidacio
SET .
Ar e Y Direkt L
Ru(bpy)s®* keresztkapcsolas G Ar

27. abra: A diazonium-sok fotoredox palladium-katalizalt direkt arilezése.

Az atmeneti fém fotoredox katalizis egy igen hasznos és jol miikodd szintetikus eljaras.
Azonban hatranyuk, hogy a fémvegyiileteik nagyon dragak, ezért folyamatosan el6térbe
keriilnek olyan 1) eljardsok, melyek a fémeket valamilyen szerves molekulara cserélve

hasonl6 hatékonysagot érnek el.
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Mint ahogy azt mar lathattuk, a szerves molekulak, els6ésorban festékek fotoindukalt
gerjesztése €s elektron transzfer reakcioi is megvaldsithatdoak. Tobbféle molekulacsaladba
tartozo fotoérzékenyitd festéket ismeriink, melyek a természetben is szdmos hasonlé feladatot
latnak el. Ilyenek példaul a profirinek, akridinek, kumarinok, cianin festékek, karotinok,
azofestékek vagy éppen a xantének. Ez utdbbiak csaladjaba tartozik a fotoredox katalizisben
mar hasznalt eozin Y, bengali vords (vagy rozsa), fluoreszcein és rodaminok. A szerves
festékek tovabbi elénye, hogy a molekuldk atalakitasaval, funkcids csoportok bevitelével,
tudatos tervezéssel a vegylilet gerjesztési tulajdonsagai kivant moddon bedllithatoak. Az
abszorpcid hullamhossza mellett a fotoérzékenyitd redox sajatossagai is az adott rendszerhez

hangolhatoak %122,

A fotoindukalt elektron transzfer az eddigiekkel megegyezé modon mehet végbe. Az

alabbi 28. abra az cozin Y példajan szemlélteti az oxidativ és reduktiv bontasi ciklust %!,

"Eozin Y*
T '1SC
Oxidativ v Reduktiv
bontasi ciklus A 3Eozin Y* D bontasi ciklus
o — o+
A D
-1,60 V +1,18 V
. = hv . o —
Eozin Y 539 nm EozinY
D A
+0,72V -1,14 V
Dt Eozin Y A

28. abra: Fotoredox katalizis a szerves festékek esetén, az eozin Y példajan.

A szerves festékek fotoredox katalizisben vald alkalmazhatosagdnak megértéséért az

elmult egy évben tobb kutatocsoport is erdfeszitéseket tett. A téma a Ru és Ir komplexek

kémiajahoz képest még kiforratlan, de néhany friss publikacié mar rendelkezésiinkre allt'**

128]
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A diazonium-sokkal elvégzett kapcsolasi reakciok folytan kitlint szamunkra BURKHARD

1281 2012-ben publikalt cikkiikben leirjék az aromas

KONIG és kutatocsoportjanak munkaja
diazénium-sok Ottagii heteroaromas vegyliletekkel valdo C-C kapcsolasat. A fotoredox
katalizalt reakciot fémmentesen, 1 mol % eozin és ekvivalens mennyiségli reagensek
felhasznalasaval, DMSO oldoszerben, inert atmoszféra alatt, 20 °C-on vitték véghez. A
reakcioelegyet 530 nm-es zold LED-del 2 6ran keresztiil vilagitottdk meg és jo termeléssel

kaptak az izolalt kapcsolt termékeket (51-86 %).

O

BFOON, Are
ClcN
Il. ot BF4 2
| = Eozin Y §
X |
SET y
X
Gydk R
. * Yo
Eozin ¥ SET propagacio
I.
Gerjesztés Are
e Eozin Y v
Lathato fény ozin a
. R=H,NO,, Cl, Br,Me,
51-86 % OH, CN,EtO,C
X=N, S, O

29. abra: Fémmentes fotoredox katalizis.

A reakcid feltételezett mechanizmusa a 29 alapjan értelmezhetd. A folyamat elsd 1épése
az eozin zOld fénnyel valo gerjesztése (I.). A diazonium-sok erds redukald hatasuk révén
elektron akceptorként viselkedve az eozintél SET-es folyamatban elektront vesznek at. A
folyamat tehat ismét a gerjesztett allapot oxidativ elbontasanak iranyaban halad végig (I1.). A
keletkez6 aromés gyok a heteroaromas ottagu ciklussal reagdlva egy 0j kapcsolt gyokos

intermediert eredményez (IIL.), mely két Gton alakulhat at. Az egyik reakciout szerint az alap
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allapott eozin regeneralasaban vesz részt, €s egy elektron atadasaval egy karbokation jon 1étre
(IV.a). Mig a masik lehet6ség, hogy az intermedier egy jabb diazénium gyok propagécioja
soran alakul at a karbokationos forméaba (IV.b). A folyamat zar6 aktusa soran egy
tetrafluoroborat anion tdmadasaval a proton lehasad a molekularol, és 2-es helyzetben
arilezett furdn, pirrol €s tiofén szarmazékokhoz jutunk. A folyamat mellékterméke a

tetrafluorobodrsav és a nitrogén gaz.

A gyokods mechanizmus bizonyitasa érdekében tovabbi kisérleteket végeztek. A furan
helyett a reakcioelegybe gyokcsapdazd vegyiletet (TEMPO, 17) tettek. A reakcio
eredményeképpen a TEMPO-val kapcsolt p-nitrobenolhoz (18) jutottak. A csapdazast furdn
jelenlétében megismételve pedig ismét sikeresen elfogtak a (IIL.) 1épés soran keletkezd

gyokot és a 19 szamu vegyiilethez jutottak.

:JjA:k: TEMPO TEMPO
N |

o O
TEMPO NO; O,N
17 18 19

30. abra: A csapdazott kimutatott termékek.

A kutatocsoport 2012. oktdber elején beszdmolt az o-metiltio-aréndiazonium-sok

crer

acetilénekkel vald gylirlizarasi reakcidjardl is, melynek eredményeként kiilonb6zd

szubsztitualt benzotioféneket allitottak el6 27
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II1. Célkituzések

Az irodalmi ismeretek alapjan célul tliztem ki olyan 01j +II oxidacids allapotu, kétmagn
palladium-organikus  komplexek  eléallitasat, melyek  feltételezhetéen  katalitikus
korfolyamatok intermediereiként fordulhatnak eld. A szintézisilk mellett, katalitikus
aktivitasukat, fizikai-kémiai tulajdonsdgaikat és pontos szerkezetiik megismerését is célul
tlztiik ki. A szerkezet ismeretében egyes C-H aktivalasaval jar6 folyamatok feltételezett

mechanizmusa is alatdmaszthatova valik.

Munkank tovabbi célja, hogy egy uj, széleskorlien alkalmazhatd, fotoérzékenyitd
szerves festékmolekuldkkal tdmogatott palladium-katalizalt oxidativ keresztkapcsolasi eljarast
dolgozzunk ki, és kiilonboz6 funkcids csoportokat tartalmazod molekuldkon alkalmazzuk azt.
A megfeleléen magas konverzidk és a kivant termékek elérése érdekében elvégezziik a
reakciokoriilmények optimalizalasat (olddszer hatasa, katalizatorok tipusa, és mennyiségeik,

fényforras, szubsztrat hatas, adalékok, reakcioidd, stb.)

fgy a laboratoriumban kisérletet tettem N-fenilacetamid orfo helyzetii palladium-

katalizalt arilezésére, benzoldiazonium-tetrafluoroborat sok felhasznalasaval.

(@] (@]
kat. Pd(OAc)
R 25 R
O HNJK | fotokatalizator N \©\ . HN*
o v H
O hv, 25 °C N,BF,
20 R = OMe, iPr, NO, 21 1

31. abra: A keresztkapcsolassal elérni kivant termékek.

Célunk, hogy a modellreakcion elvégzett optimalizalasi koriilményeket mas molekulak

esetén is alkalmazzuk, és egy vegyiilettarat hozzunk létre.

A reakciokoriilményeket ¢és tapasztalatokat figyelembe véve munkdm soran
Osszehasonlitom az egyes kisérletek kozotti kiilonbségeket és kisérletet teszek az okok

feltarasara.
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IV. Sajat eredmények

Az irodalmi elézmények alapjan szamunkra az acetanilidek orfo helyzetii direkt
arilezésének lehetdsége valt érdekessé. Az aromas diazonium-sok reaktivitasat is figyelembe
véve egy igen eredményes eljarashoz juthatunk. Az eddigi stratégiakkal szemben a
fotoérzékenyitd festékek és a palladium-katalizatorok egyiittes alkalmazasa illetve az aril
csoport beépitésére szolgalod reagens optimalis megvalasztasa elényds lehet, és igy a kivant
arilezési folyamat alacsony hdomérsékleten is lejatszodhat, kornyezetbarat olddszerek
felhasznalasaval is. Mindezt szeretnénk Osszekdtni a kétmagvi komplexek alkalmazasaban

rejlo lehetdségek kiakndzasaval.

IvV.1 Palladium komplexek szintézise

Laboratériumi munkam soran palladium vegyiiletekkel foglalkoztam. Tébb alkalommal
szintetizaltam kiilonb6z6 savak felhasznalasaval +II oxidacios allapoti kétmagh palladium
komplexeket, koztiik az alabbi dbran lathatdé harom, az irodalomban még nem leirt vegytiletet:
a 24-es szamu  bisz(N-fenilacetamid)dipalladium(Il)-p,-bisz(trifuoracetat),  bisz(NV-
fenilacetamid)dipalladium(II)-p,-bisz(perfluorononanodat) (26), valamint a kelatos szerkezetii
bisz(N-fenilacetamid)dipalladium(II)-p,-perfluoroglutarat (28) komplexeket. A komplexek
korabbi eldallitasahoz képest a tapasztalatokat ujraértékelve a szintézisek egyes lépéseit

atdolgozva uj reakciokoriilményeket alkalmaztunk, melyek 1) eredményeket sziiltek.

HN/gO
g g
~ S
O\ _cF, O\ (CF,); CF

W acs | é/,>\(CF2)7CF3
P e
Pd~g Pd—0
HN~g© HN~g©
24 26 28

32. abra: Az eldallitott Pd,-komplexek javasolt szerkezete.
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1V.1.1 Bisz(N-fenilacetamid)dipalladium(I1)-p,-bisz(trifuoracetdt) elédllitisa

Eldallitottam az (acetanilid),(OTfa),Pd, egyszeriisitett 0sszegképleti komplexet, egy

mas szerves részletet tartalmazé palladium-komplex eldallitasara leirt eljaras koriilményeit

alkalmazva 1?% 139,
HN X0
Q o Pd<O
)J\NH (0AQ) F>'/U\ 40 °C, 60 min. l O CF3
+  Pd(OAc + > | N
S OH DCM . /?)~CF,
F | //
PG
HN~¢©
1,1 ekv. 1 ekv. 1,1 ekv. M=707,2 g/mol
1 22 23 24 (90 %)

33. abra: A (acetanilid),(OTfa),Pd, komplex szintézise.

Az eloallitasahoz 1,1 ekvivalens acetanilidet (1) és a palladium(II)-acetatot (22) ekvivalens
mennyiségekben hasznaltam fel. Hozzaadtam 1,1 ekvivalens trifluorecetsavat (TFA) (23). A
kiindulasi anyagokat DCM olddszerben 40 °C-on 60 percen keresztiil er8s kevertetés mellett
reagaltattam. A reakcidelegy kezdetben barnas szinli volt az old6dé Pd(OAc), miatt, majd a
reakcio eldrehaladasaval sarga csapadék valt ki beldle. Vékonyréteg kromatografiaval
kovetve lathatjuk az acetanilid mennyiségének csokkenését. A komplex szilika és alumina
vékonyréteg lapon, hexan : etil-acetdt = 8 : 1 és 4 : 1 és 1:1 = hexan : aceton kiilonbozd

aranyu elegyekben sem eludlodott.

A kristalyokat sziirtem, és kevés hexannal és DCM-mel mostam. A reakcio
eredményeképpen sargas szinii kristalyos anyagot kaptam, jo termelés mellett (90 %). A sarga
kristalyok (24) levegdn észlelhetd szinvaltozas és bomlas nélkiil eltarthatoak. Az eloallitast
tobbszor is megismételtem. A rontgendiffrakcios mérésekhez kisérletet tettem egykristaly
novesztésére. Az anyag metanolban, etanolban és tetrahidro-furanban oldodott azonban egy

nap leforgésa alatt fényben el is bomlott, azonban acetonban hosszu ideig stabil maradt.

Az anyag '"H-NMR vizsgalata megerésitette az elképzelésiinket. Az acetanilid aromas
hidrogénjeinek jele megvaltozott (7,5 ppm helyzeti H). Az anyagot IR (ATR) berendezéssel
vizsgalva lathato volt, hogy az amid (1668, 1540, 1330 cm™) és az aromas C=C rezgések
(1607, 1540, 1460 cm™) jelentésen megvaltoztak. A spektrumban jol megfigyelheté a
trifluormetil csoport rezgése is (1196, 1166, 1145 cm™).
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1V.1.2 Bisz(N-fenilacetamid)dipalladium(II)-u,-bisz(perfluorononanodt) eléallitisa

Az eloz6 kisérletben eldallitott (acetanilid),(OTfa),Pd, komplex koriilményeivel analog
modon eldallitottam a kilenc szén atombol 4ll6 perfluorononansavval képzett komplexet. A
fluorok elektronszivd hatasa a 3. lanctag utdn mar nincs jelentds hatassal a vegyiilet
savassagara, igy a molekula a trifluoracetathoz hasonld elektronos tulajdonsagokkal
rendelkezik.

HN X0
: S

~
F 0 ' 0\/ CF,); CF
)LNH Pd(OAC), + F—h. L~ 407°C.60min. NG ehs
+ o+ X s
g (CFp); OH DCM &7/ N(CF,),CF,
O,
Cpe=

HN~¢©

1,1 ekv. 1 ekv. 1,1 ekv. M=1407,3 g/mol
1 22 25 26 (70 %)

34. abra: Az (acetanilid),(perfluorononanoat),Pd, dimer eléallitasa.

A kétmagu komplex (26) eldallitasahoz 1,1 ekvivalens mennyiségii acetanilidbdl (1),
palladium(Il)-acetatbol (20) és 1,1 ekvivalens perfluorononansavbdl (25) indultam ki. A
reagensek Osszemérése utan DCM-et adtam hozzd oldoszerként és 40 °C-ra melegitett
aluminium blokkba helyeztem. Az erds kevertetés mellett a reakcid kb. 60 perc alatt
lejatszodott. Az oldat Osszeallitaisa utdn kezdetben barna szint lattam. A reakcid

elérehaladtaval sargés csapadék jelent meg a barna oldat aljan.

A reakcioelegy feldolgozas is hasonloan tortént, sziirtem majd hexannal és kevés DCM-
mel mostam. A miiveletek legvégén a komplexet nagyvakuum segitségével szaritottuk. A
végtermék egy kristalyos, sargds anyag, amely a levegén probléma nélkiil eltarthatd. Az
eldallitasat jo termelés mellett sikeriilt megvalositani (70 %). Az anyag acetonban gyengén
mig dietil-éterben jol oldhat6 és nem bomlik el hosszu 1d6 utdn sem. A vegyiilet metanol vagy
etanol oldoszerekben fekete csapadék megjelenése mellett elbomlott. Vékonyréteg lapon az

el6z6hoz hasonld modon nem elualddott.

Az anyag 'H-NMR spektrumaban megfigyelhetjiik, hogy a szabad acetanilid
spektrumahoz képest eggyel kevesebb aromas hidrogén taldlhato. Az IR (ATR) elemzés soran

kapott spektrum nagy hasonldésagot mutat a 24-es anyagéval. Az intenzitasokban eltérés van
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ugyan, de lathatoak a megvaltozott amid (1664, 1540, 1325 cm™) és aromas C=C rezgések
(1616, 1463, 1411 cm™) és C-F kotés széles savja (1197, 1142 cm™).

1V.1.3 Bisz(N-fenilacetamid)dipalladium(lI)-1\»- perfluoroglutarat eloallitasa

Az emlitett irodalmi példédk alapjan kivancsiak voltunk, hogy a trifluorecetsavhoz
hasonl6 elektronos szerkezetii perfluoroglutarsav komplex képzésre. A dikarbonsavak kelat

effektusuk révén nagymértékben stabilizaljak a kialakulo szerkezetet.

N s

)J\NH RS 40 °C, 60 mi | ~
. Pd(OAC)2 " HOMOH ,_mln» E /\\\‘

o FF o DeM 0,

)

F:d\O

HN~¢©
1,1 ekv. 1 ekv. 0,6 ekv. M=717,2 g/mol

1 22 27 28 (60 %)

35. abra: Az (acetanilid),(perfluoroglutarat)Pd, dimer eléallitasa.

Az eldallitasanak reakciokoriilményei lényegében megegyeznek az
(acetanilid),(OTfa),Pd, komplexével. A kiindulasi reagensek hasonléoan 1,1 ekvivalens
acetanilid (1), palladium acetat (22) és 0,6 ekvivalens perfluoroglutirsav (27). DCM-ben
oldva dket, 40 °C-ra melegitettem és 60 percig kevertettem az oldatot. Az oldat kezdetben
barna szint Oltott és a reakcid lezajlodasat kovetden vilagosbarna csapadékos oldatot

figyeltem meg.

Az reakcidedény tartalmat sziirtem, és a barnas-sarga kristalyokat hexdnnal ¢s DCM-
mel mostam. A termelés 60 %-os lett. Az anyag barna szinli por, levegdn teljesen stabil,
kiilonos tarolasi koriilményeket nem igényel. Az anyag nehezen oldhatod, acetonban kis

mértékben, DMSO-ban melegen oldodik.

Az anyagrél deuteralt DMSO-ban 'H-NMR felvétel késziilt. A spektrum alapjan
latszott, hogy a molekulakban, eggyel kevesebb aromas proton talalhatd, megegyezve a 24-es
¢s 26-os komplexekkel. Az IR (ATR) spektrumdban lathaté az N-H rezgés (3327 cm™) a
szennyezésre utalo karbonil rezgés (1765 cm™), és a megvaltozott amid (1661, 1539,1326 cm”
") és aromas C=C rezgések (1608, 1570, 1461 cm™). Tovabba kitiinik a C-F rezgés széles

savja 1157 cm™ hullamszamnal.
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IV.2  Orto helyzetii arilezési kisérletek reagensei

Az aromas diazonium-sok kapcsolasa aromésok sp”C-H kotésének direkt aktivalasaval a
kémia egy teljesen 0j agat képezi. Az efféle, palladium katalizdtorokon végbemend katalitikus
reakciokrol az irodalomban csak kevés példat talalhatunk. Igy kisérletet tettem, e stratégia

szerint a biaril szarmazékok egyszerii, enyhe koriilmények kozott megvalositott szintézisére.
1V.2.1 4-Izopropilbenzoldiazonium-tetraflouroboradt eloallitasa

A direkt arilezési reakcidkat diazonium-sok felhasznalasaval szerettik volna

megvaldsitani. Eléallitottam egy viszonylagosan jo stabilitasu tetrafluoroborat sot.

NH =N
2 HBF,, NaNO, Nao

- BF,
H,0, T<5°C

M=234 g/mol
29 30

36. abra: A 4-izopropilanilin diazotalasa.

Kiindulasi vegyiiletként 4-izopropilanilint (29) hasznaltam. A jol ismert diazotalasi
eljarasnak megfelelden allitottam eld a 4-izopropilbenzoldiazonium-tetraflouroborat (30) sot.
A szintézist tobb alkalommal, kiilonb6zd méretekben végeztem el, j6 termelések mellett (80-
90 %). A termék tisztasagat szilika vékonyréteg lapon hexén: etil-acetat= 4:1 eluensben

futtatva vizsgaltam.
1V.2.2 4-Izopropilbenzoldiazonium-tetraflourobordt eléallitisa

A fentiekhez hasonlé modon eldallitottam a még jobb stabilitasi tulajdonsédgokkal

rendelkez6 diazoénium-sot.

NH N
2 HBF, NaNO, N&o
- BF,
~o H,0, T<5°C ~o
M=222 g/mol

31 32

37. abra: A 4-metoxianilin diazotalasi reakcioja.
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4-metoxianilinbél  (31) kiindulva a diazotalasi eljarasnak megfeleléen a
tetrafluorobdrsav és kalium-nitrat felhasznalasaval kaptam a 4-metoxibenzoldiazonium-
tetrafluoroborat sot. A metoxi csoport erds elektronkiildé sajatsaga miatt stabilizalja az
aromas gyirin megjelend pozitiv toltést igy a vegylilet szobahOmérsékleten szaraz, szilard

allapotban is eltarolhato6.
1V.2.3 Trisz(2,2’-bipiridil)ruténium(ll)-diklorid komplex elodllitasa

A fotoérzékenyitett molekulakkal végrehajtott kapcsolasi reakciokhoz az irodalombol mar

ismert modon szintetizaltuk az fotoredox katalizisben sokat hasznalt ruténium komplexeket

(311, fgy kutatocsoportunk tagjai eldallitottak a [Ru(bpy);]Cl*6H,0 Osszegképletii

vegylletet.
2+

X

(N NaH,PO,*H,0 2 Cr

RuCl; 3 -
NN H50, reflux 6H,0
- |
33 34 M=748,6 g/mol

35 (80 %)

38. abra: A ruténium fotokatalizator szintézise I.

A 33-as szamu fotokatalizatort vizmentes, szaritott ruténium(III)-kloridbol (33) és 3
ekvivalens mennyiségli 2,2’-bipiridinbdl (34) allitottuk el6. Az 0Osszemért szilard
reaktansokhoz desztillalt vizet oOntottiink. Ezt kovetéen az eldre elkészitett natrium-
hipofoszfinat oldatot kis feleslegben adtuk hozza és a reakcidelegyet fél 6ran at refluxaltattuk.

Az oldat szine kezdetben z6ld szinii volt, majd pirossa valtozott.

A reakcidelegybdl a nyersterméket kalium-kloridos kis6zas Utjan kaptuk. A kinyert
kristalyokat wjra kristalyositottuk, és vizes acetonnal mostuk, levegd atszivatdsaval
szaritottuk. A kapott 33-as komplex narancssarga szinii, levegdn stabilis vegyiilet. Jol oldhatd

vizben és metanolban.
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IV.2.4 Trisz(2,2’°-bipiridil)ruténium(11)-bisz(tetrafluoroborat) komplex eloadllitasa

Mivel a diazonium-sok az erds nukeofil karakteri anionok (mint a klorid anion is)
jelenlétében konnyebben bomlanak el, célszertinek tiint kisérleteket végezni a tetrafluoroborat

anionnal is.

2+ 2+
X
LN ,
2cr NaBF, N 2 (BF,)
= 6H,0 H,0, 25 °C 6H,0
U

M=851,3 g/mol
36 (80 %)

39. abra: A ruténium fotokatalizator szintézise I1.
A komplex terafuoroborat analdgjanak (36) eloallitasat egy egyszerii ioncsere
reakcioval hajtottuk végre. A 35-6s komplex vizes oldatdhoz nagy feleslegben natrium-

tetrafuoroborat s6t adagoltunk. A rosszabbul o0ldodo trisz(2,2’-bipiridil)ruténium(Il)-

bisz(tetrafluoroborat) komplex az oldatbdl lehiitve kicsapddott.

A kristalyokat szlirés, vizes acetonos mosast kovetden levegdn széritottuk, ¢&s

narancssarga- piros szinl kristalyokat kaptunk.
IV.2.5 Trisz(2,2’-bipiridil)vas(I1)-bisz(tetrafluoroborat) komplex eloadllitasa

A ruténium vegyliletek magas 4ra miatt szerettik volna helyettesiteni ezt a

fotokatalizatort. Ezért eldallitottam a joval olcsobb, hasonl6 tulajdonsédgokkal rendelkezd vas-

bipiridil komplexet.
2+
| X
_N i

FeCl, 3 - 2 (BF4)
ZaIN 1. H,0, reflux 6H,0
) 2. NaBF,

M=703,4 g/mol
37 34 38 (55 %)

40. abra: A vas fotokatalizator szintézise.
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A 38-0s szamu vasas fotokatalizator eldallitasdhoz vizmentes vas(II)-kloridot (37) és 3
ekvivalens 2,2’-bipiridint (34) mértem be egy goémblombikba. Oldészerként desztillalt vizet
adtam hozza és fél oran keresztiil refluxéltattam. Az oldat igen hamar mélyvords szintivé
valtozott. Ezt kdvetden a reakcidelegyhez 2 ekvivalens natrium-tetrafluoroboratot adtam és az
oldatot lehiitve kristalyosodni hagytam. A lombik aljan révid i1d6 alatt nagyméretii bibor
kristalyok ndttek. A kristalyokat leszlirtem az anyalugot gyiijtdttem és a kristalyokat kevés
hideg, vizes etanollal mostam. Az anyalugot felére parolva majd lehiitve ujabb adag kristalyt

nyertem, melyeket szintén hideg, vizes etanollal mostam.
1V.2.6 Trisz(2,2’-bipiridil)réz(11)-diklorid komplex elodllitasa

A fém mindsége az elektronos szerkezete, a redox potencialja €s atomradiusza révén

hatassal lehet a reakciok kimenetelére. gy az elézéekhez hasonléan, egy irodalmi recept

alapjan tovabbi kisérletek céljabol eldallitottam a réz-bipiridil komplexet is 1321

2+
| X
_N .
2Cl
CUC|2*2H20 3 > C
N MeOH/EtOH 6H,0
| 25°C
N
M=711,1 g/mol
39 34 40 (63 %)

41. abra: A réz fotokatalizator szintézise.

A szintézis réz(Il)-klorid dihidratbol (39) és harom ekvivalens mennyiségli 2,2’
bipiridinbdl (34) indul ki. A kristalyvizet tartalmazéd rézvegyiilet eldnye, hogy a bemérés
pontosabb lesz. Az el6zd bipiridil komplexek eldallitasaval szemben, a réz komplex (40)
esetén oldoszerként metanol-etanol hasznaltam. A reakcidelegyet 2 6ran keresztiil kevertettiik,
mikozben a szine vilagoszoldbdl tiirkizkékké valtozott. Ezt kovetden a recept hiitést és
kristalyositast irt eld, azonban az oldatbdl hosszli id6 utan sem valtak ki kristalyok. Ezért
rotacios vakuumbeparlon az oldatot szarazra paroltam ¢és a kicsapodd vilagoskék
nyersterméket 6sszegytijtve dietil-éterrel eldorzsdltem. A kék szinli s6 szemmel lathtoan nem
oldodott az éteres fazisban. A kioldast kovetben a terméket szirtem, kevés dietil-éterrel és

alkohollal mostam.
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IV.3 Fotoredox katalizalt orro-arilezési reakciok

Munkdm kezdetén, a fotokatalitikus reakciok elvégzése elott, szamos kisérletet
végeztem az acetanilidek diazonium-sokkal vald orto-arilezésének megvaldsitasa érdekében.
A reakciokoriilmények igen valtozdak voltak és a reagensek szamos tulajdonsagéara mutattak
rd. Az optimalis korilmények keresése soran azt tapasztaltam, hogy magas hémérsékleten
(max. 60 °C), nagymennyiségli palladium katalizatorok alkalmazéasaval, ¢és adalékok
hozzaadasaval sem érhetd el a kozepes konverzid. Az oldoszerek hatdsosdnak vizsgalata soran

tobb szempontbdl is a metanol bizonyult a legmegfelelébbnek.

Mivel kezdetben a reakcidk termikus gerjesztése nem jelentett attorést, a reakcio
aktivalasi energidjat lathatd fény besugarzassal, és szerves fotoérzékenyitd festékmolekuldk

un. fotokatalizatorok jelenlétével kiséreltik meg biztositani.

Az optimalizalasi kisérleteket az altalunk épitett ,,fotoreaktorban végeztik el. A
berendezés egy magneses keverdbdl, a lampatestbdl és foglalatbol, és egy hengeres
elrendezésti mintatartobol all. A 4 ml-es reakcidedényeket a fémbdl késziilt - fényvisszaverd
tilkorként 1s szolgald — 16 féréhelyes mintatartd fogai koz€ helyezve egyenletes megvilagitas
mellett kevertethetjiik. A reakcid homérsékletét levegd aramoltatdsaval allando értéken

tartottuk, melyet egyszerlien, higanyos hdmérdvel ellendriztiink.

42. abra: A fotoreaktor felépitése.

45



Sajat eredmények

1V.3.1 Reakciok ruténium, vas és reéz komplexekkel

Az 1j kutatasunk els6 1épéseit M. S. SANFORD ¢és kutatocsoportjanak 201 1-ben publikalt
cikke "7 alapjan tettem meg. A leirt koriilmények alkalmazva tovabbi kisérleteket végeztem
¢s kivald konverziokkal jutottam el a céltermékhez. Ebben az esetben acetanilidet vagy 2-
metilacetanilidet ~ reagaltattam  négyszeres mennyiségli  4-metoxi  vagy = 4-
izopropilbenzoldiazoénium-séval 10 mol % palladium(Il)-acetat katalizator és 2,5 mol %
trisz(2,2’-bipiridil)ruténium(Il) komplex fotokatalizator alkalmazésa mellett. Olddszerként
metanolt hasznaltam, ¢és inert atmoszféra alatt kozonséges energiatakarékos izzoval
vilagitottam meg az oldatot. A reakciét melegités nélkiil a laboratdorium hdémérsékletén

végeztem. Az alabbi abra a legmegfelelobb koriilményeket tartalmazza.

O

BF4 10 mol % Pd(OAc), R k
2,5 mol % Ru(Bpy)(BF,),*6H,0 O HN
(j MeOH, Ar, hv 25-35 °C O

1 ekv. 4 ekv. R=iPr 20av. 21b
1 30v. 32 R= OMe (89 % GC-MS)

43. abra: Ruténium komplexszel végrehajtott fotoredox katalizis.

Az optimalizalasi kisérleteket az alabbi 1. tablazat foglalja 0ssze. Lathatd, hogy az
eredeti koriilmények alkalmazéasa mellett, Ru(Bpy);CL*6H,0 fotokatalizatorral is mar igen jo
konverzi6t értiink el (1. sor). A reakciot palladium forras nélkiil (2. sor) vagy fotokatalizator
nélkil (3-3. sor) megismételve nem tapasztaltam jelentds mértékli atalakulast. Ebben az
esetben a négyszeres diazonium-so6 felesleg sem javit a konverzion. A tabldzat 5-7. sordban
feltlintetett kisérletek mutatjak, hogy a reakcid érzékeny a légkori gazokra, leginkabb az
oxigén gazra (mivel annak triplet alapallapotii molekulai a gerjesztési energia jelentds részét
atveszik a komplexektdl), igy az inert argon atmoszféra elengedhetetleniil fontos volt. A 8.
sorban 1évo kisérlet bizonyitja, hogy a megvildgitas hianydban nem juthatunk céltermékhez. A
diazonium-s6 reaktivitasa ¢és a fotokémiai koriilmények hasznalata egy gyors katalizist tesz
lehetové. A reakcio idejét 17 orardl 22 orara emelve nem kaptam jobb eredményeket (9. sor).
A komplex fotoindukalt toltésatvitelének kdszonhetden a redoxi reakcid gyorsan végbemehet.
Tovabbi terminalis oxidaldészer hasznalata mellett csak a nem kivant 4,4’-dimetoxibifenil
mennyisége n0 meg, azonban a reakcio idejét jelentdsen lecsdkkenti (10-11. sor). A komplex

klorid anionjat egy gyenge nukleofilitasu tetrafluoroborat anionra cserélve kaptam a legjobb
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eredményt. Az ilyen kis nukleofilitasu anionok novelik a diazonium-so stabilitasat. Tovabbi
oxidaloszer és sav ebben az esetben sem novelte a konverziot (13-14. sor). A fotokatalizatort
Ru(Phen);Cl,*6H,O komplexre cserélve csupan 47%-os konverzidt tapasztaltam. A
reakciokoriilmények lehetdséget adnak a katalitikus rendszer kiterjesztésére. A 15-17. sorban
leirt  kisérletekben a 4-metoxibenzoldiazénium-sé6t  4-izopropilbenzoldiazénium-séra
cseréltem, illetve az acetanilidet 2-metilacetanilidre, és mindkét esetben jo konverzidértékeket
tapasztaltam.

[x mol] % Adalék] o
10 mol % Pd(OAc),

"°8F,
R
2,5 mol % [fotokatalizator] O HN)K
Ej MeOH, Ar, hv 25-35 °C

1 ekv. 1-4 ekv. R=iPr 20av. 20b
1 30 v. 32 R= OMe
. Diazénium- L 1.1d6/ 1.Konv.? 2.1d6 2.Konv.?
Sor Fotokatalizator 6 Adalékok h % 'h %
1 Ru(Bpy);Cl,*6H,0 MeO 2,5 39 17 79
2" Ru(Bpy):Cl,*6H,0 MeO 2,5 0 17 10
3 MeO 4 10 22 16
4° MeO 24 20
5  Ru(Bpy);:Cl,*6H,0 MeO 4 58 22 65
(S iPr 24 12
7% Ru(Bpy);Cl,*6H,0 iPr 24 45
8¢ Ru(Bpy);CL*6H,0 MeO 4 7 22 9
9 Ru(Bpy);Cl,*6H,0 MeO 4 56 22 80
10 %
*
10  Ru(Bpy):ClL,*6H,0 MeO Ag.CO; 3,5 70 22 77
10 %
11  Ru(Bpy);CL*6H,0 MeO Ag,COs3, 40 3,5 75 22 70
% TFA
12 Ru(Bpy):(BF,),*6H,0 MeO 4 8 19 89
10 %
%
13 Ru(Bpy)s;(BE4),*6H,0 MeO A@.CO; 4 40 19 89
10 %
14  Ru(Bpy)s(BF,),*6H,0 MeO Ag,CO;, 40 4 43 19 82
% TFA
15  Ru(Phen);Cl,*6H,0 MeO 4 22 22 47
16  Ru(Bpy);CL*6H,0 iPr 40 % TFA 4 59 19 80
17" Ru(Bpy);CL*6H,0 MeO 4 59 19 80

1. tablazat: A ruténium fotokatalizatorokkal végrehajtott keresztkapcsolasok. * GCMS konverzidk. ® Pd(OAc),
nélkiil. ¢ 0,1 mmol diazénium-soval. ¢ Argon atmoszféra nélkiil. © sotétben. " acetanilid helyett 2-
metilacetaniliddel.
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A Ru(Bpy);(BF4),*6H,0 kival6 tulajdonsagainak koszonhetden a katalitikus ciklus jol
miikodott, de a hasznalt anyagok 4ra jelentdsen behatarolja reakcionk szintetikus
alkalmazhatdsagat. Mivel a palladium-acetat nélkiilozhetetlen a kivant keresztkapcsolashoz,

figyelmiinket a fotokatalizatorra forditottuk.

Az irodalomban ismert recepteket felhasznalva eldallitottam a  trisz(2,2’-
bipiridil)vas(II)-tetrafluoroborat és trisz(2,2’-bipiridil)réz(IT)-klorid komplexeket is ['*'- 2 A
reakcioikat a 2. tablazat tartalmazza. Azonban a remélt eredményekkel ellentétben a
legidealisabb koriilmények esetén is csak alacsony konverzid értékekig jutottam. A sorbol

kitlint a ferrocének alkalmazasdnak lehetdsége, azonban ez még tovabbi vizsgalodast igényel.

10 mol % Pd(OAc),

°°BF,
R
2,5 mol % [fotokatalizator] O HNJ\
© MeOH, Ar, hv 25-35 °C O

1 e1kv. 1-43(;kv. 20a
Sor Fotokatalizator Katalizator Atmoszféra 32/ mmol Konv.  Konv.
%"4h  %"24h

1 Fe(Bpy)s(BF,),*6H,O Pd(OAc), Ar 0,4 8% 19

2 Fe(Bpy);(BF,),*6H,0 Pd(OAc), 0,1 5 5

3 Fe(Bpy)s(BF,),*6H,O 0,1 0

4 Cu(Bpy);CL,*6H,0 Pd(OAc), Ar 0,4 1 9

5 Cu(Bpy);Cl,*6H,0 Pd(OAc), 0,1 0 8

6 Cu(Bpy);Cl,*6H,0 0,1 0 0

7° Fe(Cp), Pd(OAc), Ar 0,4 23 43
8’ Fe(Cp), Pd(OAc), 0,1 4 10
9" Fe(Cp), 0,1 0 0

2. tablazat: Reakciok Fe és Cu komplexekkel: 25-35 °C kozotti hdmérsékleten, 1 ml metanolban,
energiatakarékos izzoval vilagitva. 0,1 mmol acetanilid, 2,5 mol % fotokatalizator, 10% katalizator. * GCMS
konverzidk. ° 10 % fotokatalizator.
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1V.3.2 Reakciok szerves festéekekkel

Az elmult 1 évben tobb publikicio is megjelent a szerves vegyiiletekkel végrehajtott
fotoredox katalitikus 4talakitasokrol. A jol ismert fém komplexek cseréje szerves
festékmolekulakra igy mar kézenfekvoen adddott szdmunkra. A kdvetkezd abra mutatja be a

munkank soran kiprébalt festékek szerkezetét.

o
HOOOH

40 41 42 .
5(6)-karboxitetrametilrodamin 5(6)-karboxifluoreszcein fluoreszcein

446,5 g/mol 392,4 g/mol 332,3 g/mol
r 0
(0]

o} OoN © NO,
sy T
HO (0] OH
Na*© 0 0 o) Br By
Br Br
43 44 45
Etil-eozin Eozin B Eozin Y dinatrium so6
697,9 g/mol 580,1 g/mol 691,9 g/mol

HO

OOH
(L

/

S

Iy
O’ (e}
47 48
Rodamin B Krezol voros Eritrozin
477,0 g/mol 382,4 g/mol 879,9 g/mol
(0] OH
X OH
Iz 1
H,oN N NH;
(@]
49 50
Akridin sarga Alizarin voros
273,8 g/mol 240,2 g/mol

44. abra: A fotokémiai katalitikus reakcioban kiprobalt festékmolekulak.
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A Kkisérleti koriilményeket 11 kiilonbozé festékmolekulaval is megismételtem. A

reakciot szintén acetanilid és négy ekvivalens 4-metoxibenzoldiazonium-tetrafluoroborat so6

felhaszndlasaval inert argon atmoszféra alatt metanolban, a labor hémérsékletén végeztem el.

Katalizatorként 10 mol % pallddium(Il)-acetatot, és 2,5 mol % szerves festékeket

valasztottam. A fényforras 23 W-os energiatakarékos izz6 volt.

N
e

i N °BF
HNJ\ )

+

10 mol % Pd(OAc),

2,5 mol % szerves fotokat.

MeOH, Ar, hv 25-35 °C

MeO !

O

HNJ\

OMe
1 ekv. 4 ekv.
32 20a
Sor Fotokatalizator Awsz /M Adalékok 1. Il(li 6/ Kmkr.% 2. /Il(ll 0 Koz;r.%
1 Etil-Eozin 532 2,5 10 17 66
2 Etil-Eozin 532 40 % TFA 4 33 19 53
3 Eozin Y Na s6 520 4 15 22 43
4 Eozin Y Na s6 520 40 % TFA 4 26 22 56
5 Eozin B 522 4 11 22 26
6 Eozin B 522 40 % TFA 4 13 22 26
7 Fluorescein 490 4 20 22 52
8 5(6)karboxifluoreszcein 492 4 11 22 62
9 5(6)karboxifluoreszcein 492 40 % TFA 4 23 22 52
10 Eritrozin Na s6 533 4 6 19 26
11 Rodamin B 554 4 6 20 17
12 Alizarinvoros 567, 609 4 4 20 9
13  5(6)karboxitetrametilrodamin 543 4 7 22 25
14 Krezol voros 367,570 4 8 22 30
15 Akridin sarga 442 4 4 22 15

3. tablazat: A fotoérzékenyitd festékekkel elvégzett katalitikus reakciok.

A kisérletek eredményeit a kovetkezd 3. tablazat szemlélteti. A munka soran

kiilonb6z6 fluoreszcein szarmazékok alltak rendelkezésemre (1-10. sor) melyek kozil az

eozin B (5. sor) és az eritrozin (10. sor) kivételével kdzepes vagy jo konverzid mellett adtidk a

szadmunkra fontos orto arilezett acetanilidet. A sorbdl az etil-eozinnal (1. sor) és a

karboxifluoreszceinnel (8. sor) végrehajtott reakciok emelkedtek ki. Egyéb festékek, mint a

rodamin, alizarin vords, karboxitetrametilrodamin, krezol vords vagy akridin sarga szintén

nem mutattak nagy reaktivitast.
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1V.3.3 Reakciok etil-eozin fotokatalizatorral

A kiilonbozo festékek vizsgalata soran az etil-eozin bizonyult a legjobbnak, ezért
megkezdtiik a katalitikus ciklus optimalizalasat. A kiilonb6zd koriilmények, a reagensek mind
egyenként is hatdssal vannak a kémiai reakcid kimenetelére. Kiindulési reakcioként az eddig
is alkalmazott reakcid-bedllitast hasznaltuk. Az acetanilidet 4-metoxibenzoldiazénium-
tetrafluoroborat soval reagaltattuk palladium(Il)-acetat katalizator és etil-eozin fotokatalizator
alkalmazédsa mellett. Az aldbbi reakcidegyenlet az eddigi legjobb konverzidértéket elért

koriilményeket tartalmazza.

N
O R + HBF, O
N
N M BF, 5 mol % Pd(OAC), MeO i~ L
. 2.5 mol % Etil-eozin ~ O
MeOH, Ar, hv, 25 °C O
OMe
1 ekv. 4 ekv.
1 32 20a (78 % GCMS)

45. abra: Az optimalis koriilményeket bemutatd reakcidoegyenlet.

A reakcio kezdetén a csapadékos oldat az etil-eozintdl piros szinti volt, majd a folyamat

elorehaladtaval sotétebb barnassa valt.
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1V.3.3.1 Feényforras hatasa

A direkt arilezési reakcionk aktivalasi energidjat a fotonok energidja fedezi, ezért
rendkiviil fontos a megfeleld fényforrds megvalasztisa. A kisérletet egy 23 W —os
energiatakarékos izzoval kezdtik meg (4. tablazat 1-2. sor). A fényforrast egy kisebb
teljesitménytli, szintén energiatakarékos izzora cserélve a 24 oras mintavételt kovetden a
konverzi6 csokkenését tapasztaltuk (3-4. sor). Mivel az etil-eozin abszorpcids maximuma 532
nm hulldmhosszsagh zold fény tartomanyadba esik, megprobaltuk egy kis teljesitményii,
power green tipusti 530 nm-es LED megvildgitassal (5. sor). A konverzid csupan 18 %-os
volt, ami feltehetdleg a kis fényerdnek tudhatd be. A tablazat 6-8. sorai bizonyitjdk, hogy

megvilagitas nélkil, pusztan a hdémérséklet emelésével nem érhetiink 15 %-nal jobb

konverziot.
N
o Jere O
N "BF, 10 mol % Pd(OAc),
MeO
HNK . 2,5 mol % Etil-eozin O HNJ\
MeOH, Ar, 25-35 °C, 22-24 h,
[hv Fényforras]
OMe
1 ekv. 4 ekv.
1 32 20a
Sor Fényforras Megjegyzés Hoémérséklet /°C  Id6/h  Konv. %"
1 23 W izz6 absz. MeOH 23 24 51
2 23 W izz6 23 24 68
3 13 W izz6 absz. MeOH 23 24 23
4 13 W izzé 23 24 44
761d 530 nm

5 LED 25-30 22 18
6 Sotétben 30-35 22 12
7 23 W izz6 Uvegcse korbe alufoliaval 25 24 10
8 Sotétben Aluminium blokkban 40 22 15

4. tablazat: A kiilonbozo fényforrasok hatasanak dsszefoglalasa. Reakciokoriilmények: 0,1 mmol acetanilid, 0,4
mmol MeOPhN,BF,, 10 mol % Pd(OAc),, 2,5 mol % etil-eozin, metanolban, Ar alatt kevertetve. * GCMS
konverziok.
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1V.3.3.2 Reakcioelegy légterének valtoztatasa

A ruténium komplexekkel elvégzett kisérletek soran mar felfigyeltiink a reakcid inert
atmoszférajanak fontossdgara. Az etil-eozin fotokatalizator alkalmazisa mellett sincs ez
masként. Ha a reakcioelegy feletti 1égtérben levegd vagy oxigén gaz van, nem lesz sikeres az
atalakitas (5. tablazat 1-2. sor). Az olddszer nitrogénnel vald atbuborékoltatasa illetve a
hozza adott nitrogén gaz lényegesen nem valtoztatta meg a reakcio kimenetelét. A diazénium-
s6 bomlésa és a katalizis soran nitrogén gaz fejlodik, igy elébb-utobb a rendszerben

mindenképpen jelen lesz.

N
O eE) e
N "BF, 10 mol % Pd(OAc),
MeO
HNK . 2,5 mol % Etil-eozin O HNJ\
MeOH, hv, 20 °C, 24 h,
[Atmoszféra]
OMe
1 ekv. 4 ekv.
1 32 20a
Sor Atmoszféra Oldoészer Konverzié %"
1 0O, MeOH 20
2 MeOH 18
3 Ar absz. MeOH 60
4 Ar+N, MeOH 57
5 Ar + N, absz. MeOH 56

5. tablazat: A 1égkori gazok és az inert atmoszféra alatt elvégzett reakciok dsszefoglalasa. Reakciokoriilmények:
0,1 mmol acetanilid, 0,4 mmol MeOPhN,BF,, 10 mol % Pd(OAc),, 2,5 mol % etil-eozin, metanolban 20 °C-on
24 6ran keresztiil kevertetés mellett. * GCMS konverziok.

1V.3.3.3 Oldészerek hatasa a fotokatalizisre

A 1V.2 fejezetben targyalt reakciok alapjan tudhatjuk, hogy a diazonium-sok
reaktivitdsa, a katalizator hatékonysaga, egyszeri oldhatésagi szempontok vagy a
fényelnyelés miatt a megfeleld olddszer kivalasztasa igen sarkalatos pontja a koriilmények
optimalizalasdnak. A fotokémiai reakciok a legtobb esetben acetonitrilben, DMSO-ban vagy

alkoholban mennek végbe.

Ugyan a dimetil-szulfoxid (6. tablazat 1. sora) olddszerben az anyagok nagyon jol
oldodtak, mégsem tapasztaltunk atalakuldst. A kisérletet etil-acetatban (6. tablazat 2. sor),

acetonitrilben (3. sor) diizopropil-éterben (4. sor), vizben (5. sor) vagy diklormetan-viz 1:1
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elegyében (6. sor) nem mentek jol a reakciok, ami a diazonium-sé vagy az etil-eozin rossz
oldddasanak tudhato be. A kevésbé savas karakter(i etanol (7. sor) szintén rosszabb volt a
standard kisérlethez képest. Az elektronszivd fluorokkal szubsztitudlt, etanolndl savasabb
2,2, 2-trifluoretanol (8. sor) ¢és az elektronkiildé bazikusabb 2-metoxietanol (9. sor)
olddszerben szintén nem kaptunk jo konverzidt. A szennyezddésekre gyanakodva elvégeztiik
HPLC tisztasagi metanollal is a kisérletet, de nem befolyasolta 1ényegében az eredményeket.
Ha a metanolt desztillalt vizzel elegyitettiik (11. sor), a konverzié drasztikusan romlott. A
rendszert valdszintileg a viz jelenléte nem zavarja meg, csupan ismét oldhatdsagi problémaba

iitkdztiink. Az oldészer abszolutizaldsa (13. sor) és a kihigitas (14. sor) is rossz hatassal volt a

rendszerre.
o m@)@ O
N “BF 0
o © O smo%cieom M <4 s
hv, 20 °C, 24 h, i O
[Oldészer]
OMe
1 e1kv. 4 §l2<v. 20a
Sor Olddszer Mennyiség / ml Konverzio %"
1 DMSO 1 0
2 EtOAc 1 0
3 MeCN 1 0
4 iPr,0O 1 4
5 H,O 1 4
6 DCM:H,O = 1:1 1 6
7 EtOH 1 27
8 TFE 1 0
9 2-metoxietanol 1 12
10 HPLC MeOH 1 56
11 MeOH:H,O = 1:1 1 16
12 MeOH 1 68
13 absz. MeOH 1 55
14 MeOH 4 10

6. tablazat: Az oldoszerek hatasa a reakciora. Reakciokoriilmények: 0,1 mmol acetanilid, 0,4 mmol
MeOPhN,BF,, 10 mol % Pd(OAc),, 2,5 mol % etil-eozin, 21 °C-on 24 Oran keresztiil kevertetés mellett. * GCMS
konverzidk.
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1V.3.3.4 A diazonium-so mennyisége és bomlasa

A kisérletek soran alkalmazott 4-metoxibenzoldiazonium-tetrafluoroborat so stabilitasa
kiemelkedd a tobbi diazéonium-séhoz képest. Ez egyrészt a metoxi csoport elektronkiildd

tulajdonsagéanak, masrészt a kis nukleofilitasu tetrafluorobat anionnak kdszénheto.

0
N® °BF, 10 mol % Pd(OAc),
MeO
2.5 mol % Etil-eozin O HNk
@ MeOH, hv, Ar, 20 °C, 24 h, O
1 e1k"- 1‘43‘32“"- [32 : 7-14 napos allas utan] 20a

Eléallitasa ota  Mennyisége | 41 1 Konv. %" 2.1d6/h 2. Konv. %"

eltelt napok / ekv.
1 14 4 4 10 22 43
2 7 4 4 10 22 60
3 7 2 4 18 22 42
4 7 1 4 22 12

7. tablazat: A diazonium-s6 hasznos mennyiségének hatasa. Reakciokoriilmények: 0,1 mmol acetanilid, 10 mol
% Pd(OAc),, 2,5 mol % etil-eozin, 25-30 °C-on kevertetés mellett.* GCMS konverziok.

A nagyfoku stabilitds szobahOmérsékleten és levegdn azonban esetlinkben is csupan
néhany napot jelent. Az elébbi tdblazat alapjan lathatjuk, hogy egy régebbi diazonium-sé
sokkal rosszabb konverzidt eredményez, mint egy, melyet néhany nappal az eldallitast
kovetden kozvetleniil felhasznaltunk (7. tablazat 1. sor). A reakciok sordn nagy, négyszeres
feleslegben alkalmaztuk a diazonium-s6t, azonban a mennyiségének lecsokkentésével
linearisan csokken a céltermék konverzioja is. A nagy felesleg a nagy reaktivitas miatt sajnos
sziikségesnek bizonyul. A feltehetdleg gyokos mechanizmusu folyamat sordn a nitrogén
kihasadéasat kovetden keletkezett aril gyok egy masik aril gyokkel konnyedén elreagal. A
probléméra megoldast jelenthet a diazonium-s6 idészakos, vagy lassu folyamatos adagolésa.
Tovébbi terveink kozott szerepel, hogy 4-metoxianilinbdl kiindulva in situ végezzik el a
diazotalast, célszerlien valamilyen szerves nitrit és sav hozziadasaval, majd ezt kovetve az

aril kapcsolast.
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1V.3.3.5 A Pd katalizator mennyisége és mindsége

Az irodalomban szerepld, hasonl6 atalakitdsok koriilményeit atvéve kezdetben 10 mol%
palladium(Il)-acetattal végeztiik a direkt arilezést. A palladium vegyiiletek széles korben
elterjedt katalizatorok. Szamos atalakitashoz sziikségesek, azonban magas aruk ¢és az
eltavolitasukhoz sziikséges hosszadalmas procedirdk miatt a lehetOségekhez képest
csokkenteni kell a mennyiségiiket.

Do

O (Sl o)
~ k BF, X mol % Pd(OAc),

MeO J\
2,5 mol % Etil-eozin O HN

R * >
©/ MeOH, Ar, hv, 20-35 °C O
OMe

1 ekv. 4 ekv.
1 32 20a
Sor Katalizator Mf;l:)){l(s)/?)ge R= Hom/e:‘ (sjeklet Idéo /h Konv. %
1 Pd(OAc), 15 H 20-21 22 63
2 Pd(OAc), 10 H 20-21 22 58
3 Pd(OAc), 5 H 20-21 22 60
4 Pd(OAc), 2,5 H 20-21 22 28
5" Pd(OTfa), 10 H 30-35 24 47
6’ Pd(OAc), 10 Me 25-35 24 52
7" Pd,(OTfa),(acetanilid), 5 Me 25-35 24 53

8. tablazat: Az alkalmazott katalizator mennyiségének és mindségének hatasa. 0,1 mmol acetanilid, 0,4 mmol
MeOPhN,BF,, 2,5 mol % etil-eozin, kevertetés mellett. * GCMS konverziok. ® abszolutizalt metanollal.

A téblazat alapjan lathatdo, hogy 5 mol %-kal novelve a palladium(Il)-acetat
mennyiségét, nem nodvekszik szdmottevOen a konverzio értéke (8. tablazat 1. sor). A
pallddium mennyiséget 5 mol %-ra csokkentve nem tapasztalhatunk valtozast, 2,5%-ra
csokkenve azonban a konverzio is felére esik (2-4. sor). A palladium forras ellenionja szintén
befolydsolhatja a reaktivitast. Palladium(Il)-trifluoracetatra cserélve a katalizatort, a
konverzio valamivel alacsonyabb lesz. A 7. sor alapjan lathatjuk, hogy az uj eldallitott

katalizatorunk ugyanolyan konverzi6 mellett biztositja az orto arilezett acetanilidiet.
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1V.3.3.6 Savak és bazisok hatasa

A savak ¢és bazisok hatasa igen Osszetett és sokrétli lehet a katalitikus ciklusunkban. A
pH megvaltozasa magaval vonhatja a szervers festékmolekula protonalodéasat vagy éppen
deprotonalodasat, aminek kovetkeztében megvaltozhat az abszorpcidja, az emisszids
spektruma vagy éppen a redox potencidlja. A savassag novelheti a palladium katalizatoron

végbemend C-H kotés aktivalasat, hasitasat, és befolyasolhatja a diazonium-sé reaktivitasat,

bomlasat.
[X mol % Adalék] 0
“BF, 10 mol % Pd(OAc), MeO J
2,5 mol % Etil-eozin X O HN
@ <> MeOH, Ar, hv, 20-35 °C O
1 ekv. 4 ekv.
1 32 20a
Sor Oldoszer Adalék Hoémérséklet /°C Id6/h Konv. %"
1 MeOH 40 mol % HBF, *H,O 30-35 24 78
2 absz. MeOH 40 mol % HBF, *H,0 30-35 24 63
3 MeOH 1 ekv. HBF4 *H,0 21-25 24 48
4 MeOH 40 mol % HBF,*Et,0 30-35 24 75
5 absz. MeOH 40 mol % HBF,*Et,O 30-35 24 67
6 MeOH 1 ekv. HBF,*Et,0O 21-25 24 60
7 absz. MeOH 40 mol % NaBF, 30-35 24 45
8 absz. MeOH 40 mol % AcOH 30-35 24 34
9 absz. MeOH 40 mol % TFA 30-35 24 59
10 MeOH 40 mol % TFA 25-30 19 53
11 MeOH 1 ekv. TFA 21-25 24 30
12 MeOH 1 ekv. TEA 21-25 24 4
13 MeOH 1 ekv. Ca(Oac), 21-25 24
14 MeOH 60 mol % CaCOs 21-25 24 27

9. tablazat: Adalékok, savak bazisok hatasa. Reakciokoriilmények: 0,1 mmol acetanilid, 0,4 mmol
MeOPhN,BF,, 10 mol % Pd(OAc),, 2,5 mol % etil-eozin, metanolban, Ar alatt kevertetve. * GCMS konverziok.

A standard reakcid metanolban 4tlagosan 68%-o0s konverziora, mig abszolutizalt
metanolban 55 % elérésére volt képes. A reaktdnsokat tartalmazé oldathoz tetrafluorobdrsav
50 tomegszazalékos vizes oldatat adva a konverzio 78%-ra emelkedett (9. tablazat 1. sor).
Abszolutizalt metanol haszndlata esetén bar alacsonyabb értékeknél maradt, megfigyelhetjiik

a novekedést (2. sor). A sav mennyiségének ndvelésével azonban forditottan aranyosan
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valtozik a konverzi6 értéke (3. sor). Ezt a tendenciat figyelhetjiik meg a tetrafluorobdrsav
dietil-éteres komplexének alkalmazasa esetén is (4-6. sor). Ha a pH-t nem valtozatjuk, és
noveljiik az oldatban a tetrafluoroborat ionok mennyiségét a konverzid szintén lecsokken (7.
sor). A gyenge nukleofilitasu anionokrol ecetsavra vagy trifluorecetsavra valtva sem
tapasztalunk javulast. A tovabbi trifluorecetsav adagolasa pedig tovabb ront a helyzeten és

mindosszesen 30%-os konverzi6 érhetd el (11. sor).

Ha a savak helyett a katalitikus ciklusokban sokat hasznalt bazisokat probaljuk
alkalmazni a valtozds még drasztikusabb. Az ekvivalens mennyiségli trietil-amin vagy
kalcium-acetat hozzdadasa szinte teljesen ledlltja a céltermék keletkezését (12-13. sor), és a

kisebb mennyiségli kalcium-karbonat bemérése ugyanigy nem volt célravezetd (14. sor).

Az eredeti reakciot elvégeztik egy nagyobb preparativ méretben is négyszeres

mennyiségek felhasznalasaval. A reakcid 75%-o0s konverzidval ment végbe.

58



Sajat eredmények

IV.4 A fotoredox palladium-katalizalt reakciok eredményeinek

osszevetése

Az eddigi kisérletek alapjan 0Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy az 1j fotoredox
katalitikus rendszer a fény alkalmazasa nélkiil végzett reakcidkhoz képest joval hatékonyabb

direkt arilezés elérését tette lehetdve.

Lathattuk, hogy kozel 80 %-os konverzid is elérhetd a megfeleld adalékok
hasznalataval, valamint azt, hogy a palladium(Il)-acetat katalizdtor mennyisége is a felére

csOkkenthetd.

A kisérleti munka sordn kényesen tligyelniink kellett az inert koriilmények fenntartdsara,
¢s elsdsorban az oxigénmentesitésre. Az egyes komponensek oldoddsa és az egyéb
mellékreakciok miatt kizarodlagosan a metanol volt megfeleld. Azt tapasztaltuk, hogy a
hémérséklet valtozdsa a 20 és 35 °C-os tartomanyban szamottevéen nem befolyasolja a
reakciok kimenetelét. Tovabba, hogy a reakcid 16-18 o6ra alatt teljesen megall. Ez a

diazénium-s6 vagy a katalizator elbomlasa miatt kdvetkezhet be.

A katalitikus rendszerhez egyeldre pazarldan nagy feleslegben kell alkalmaznunk a
diazonium-sokat. Ez a probléma abbdl adodik, hogy a diazonium-sok a fotokatalizator révén
igen konnyen aktivalhatdak €s gyors reakcioban alakulhatnak at mellektermékkeé, az
oldoszerrel vagy egy masik diazonium-séval reagalva. Ezzel szemben a kivant reakciduton az
acetanilid orfo C-H aktivalasa a lasst és egyben sebesség meghatarozo 1épés. A kulcsot a két
sebességi allando kozelitése jelentheti, melyet példaul a megfeleld adalékokkal érhetiink el. A
savak latszolag javitottdk a konverziot, ami a ciklopalladalasi lépés felgyorsitasaval

magyarazhato.

A megfeleld szerves festék kivalasztasa és a fényforrds hasznélata szintén sarkalatos
pontja ezen fotokatalitikus atalakitasnak. A festéknek, tobb kritériumnak is meg kell felelnie.
Nem reagalhat el a reakcioban, megfelelden nagy hatékonysaggal kell elnyelnie a fotonokat és
a redox sajatossagai is megfelelének kell lennie. Igy a tovabbiakban még tervezziik egyéb
szerves molekuldk, koztiik porfirinek, ftalocianinok és egyéb kondenzalt gytirlis vegyiiletek

tesztelését.
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V.1 Felhasznalt eszkozok és anyagok

A laboratéoriumi munka sordn felhasznalt reagenseket és oldoszereket vegyszer
kereskedelmi cégektdl vasaroltuk (Sigma-Aldrich, Alfa Aesar, Fluka, Merck). Az esetlegesen

mas forrasbol szarmazo6 anyagok felhasznalasat kiilon jelzem.

A vékonyréteg kromatografias vizsgalatokhoz Merck TLC (Al) Silica 0,25 mm
Kieselgel 60 Fs4 tipusu UV érzékenyitett illetve Merck Aluminium-oxid 0,2 mm 60 F ;54
neutralis (E type) lapokat hasznaltam. Eluensnek a legtobb esetben hexan : etil-acetat = 8 : 1

vagy 4 :1 elegyét valasztottam.

A szerkezetkutatashoz Bruker Avance 250 és hasznaltunk, DMSO-d6-ban vagy CDCls-
ban oldva a vegyiileteket.

Az FT-IR spektroszkopiai vizsgalatokat egy Bruker IFS55 tipusu késziiléken végeztiik,
szilard fazisu mintdkkal egy gyémant ATR egységen.

Az olvadaspontokat egy Biichi 501 késziiléken hataroztuk meg.

Az optimalizacids reakciok kimenetelét MS detektorral szerelt GC-vel vizsgaltuk. A
késziilék paraméterei: Agilent 6890N Gas Chromatograph, 30 m x 0.25 mm oszlop, 0,25 pm
HP-5MS bevonattal, He vivégaz, és Agilent 5973 Mass Spectrometer (Ionforras: EI+, 70eV,
230 °C; interface: 300 °C).
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V.2 Vegyiiletek eloallitasa és jellemzése

V.2.1 Bisz(N-fenilacetamid)dipalladium(Il)-u,-bisz(trifuoracetdt) eldallitasa

HN/k Egy kis 4 ml-es csavaros kupaku iivegcsébe bemériink N-

\

@— d/\oa\\/ fenilacetamidot (1,1 mmol, 149 mg) és palladium(Il)-acetatot (1
CFs

mmol, 225 mg), keverébabaval latjuk ¢és oldoszerként 2 ml

o/,>\CF3 diklérmetant fecskendeziink hozza. Az oldathoz trifluorecetsavat

Pd/\o . g
gy 4 (1,1 mmol, 127 mg, 85 ul) csepegtetiink. A reakcidelegyet 40 °C-
osra melegitett aluminiumblokkban 60 percen keresztiil erésen
kevertetjuk.

A barnés oldat aljan sarga csapadék jelenik meg. A sdrga anyagot iivegfrittes sziirén
szlirjik, 2 ml hexdnnal ¢és 2 ml diklérmetannal mossuk, levegd Aatszivatasaval, és
vakuumszivattyu segitségével szaritjuk. A termék sarga szinli, levegdn stabil por. A

vegyiiletet eloallitdsat megismételtem négyszeres mennyiségii reaktansok felhasznalasaval is.

Sarga por, Termelés: 310 mg 90 %. Olvadaspont: 213-214 °C. 'H-NMR (250 MHz, d°-
DMSO) & 12,01 (s, 1H), 7,51 (s, 1H), 7,13 (d, 1H), 6,99 (t, 2H), 2,32 (s, 1H) ppm. IR (ATR) v
= 3331, 1668, 1607, 1571, 1540, 1460, 1330, 1196, 1196, 1166, 1145, 854, 789, 749, 731,
447 cm™.

V.2.2 Bisz(N-fenilacetamid)dipalladium(II)-\1,-bisz(perfluorononanodt) elodallitasa

/k Egy kis 4 ml-es csavaros kupaku iivegcsébe bemériink
HN
@:D\P 4—0 N-fenilacetamidot (1,1 mmol, 149 mg), palladium(ll)-
~o
x/(Cth CF3 acetdtot (1 mmol, 225 mg), és perfluoronondansavat (1,1
O/ >\(CF2)7CF3 mmol, 511 mg) majd keverébabat helyeziink bele ¢és
i
Pd—o0 oldoszerként 2 ml diklormetant fecskendeziink hozza. Az
HN-©0
T oldathoz. A reakcidelegyet 40 °C-osra melegitett

aluminiumblokkban 60 percen keresztiil erdsen kevertetjiik.

A barnas oldat aljan sarga csapadék jelenik meg. A sarga anyagot livegfrittes sziir6n
szlirjik, 2 ml hexannal és 2 ml diklormetannal mossuk, levegd atszivatasaval, ¢és

vakuumszivattyl segitségével szaritjuk. A termék sarga szinti, levegdn stabil por. Termelés:

Levegén stabilis, szilard sarga szinti kristadlyos vegyiilet. Termelés: 410 mg (70 %).
Olvadaspont: 88-93 °C. "H-NMR (250 MHz, d®-DMSO0) & 12,00 (s, 1H), 7,51 (s, 1H), 7,11 (d,
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1H), 6,96 (t, 2H), 2,16 (s, 1H) ppm. IR (ATR) v = 3308, 3188, 3129, 1664, 1616, 1540, 1463,
1411, 1367, 1325, 1197, 1142, 1034, 814, 751, 696, 526, 448 cm”".

V.2.3 Bisz(N-fenilacetamid)dipalladium(II)-1»-perfluoroglutarat eloallitasa

Egy kis 4 ml-es csavaros kupak iivegesébe bemériink N-
fenilacetamidot (1,1 mmol, 149 mg), palladium(Il)-acetatot (1
mmol, 225 mg), és perfluoropentindikarbonsavat ( 1,1 mmol,
264 mg) majd keverébabat dobunk bele és olddszerként 2 ml

diklormetant fecskendeziink hozza. A reakcidelegyet 40 °C-

osra melegitett aluminiumblokkban 60 percen keresztiil erésen

kevertetjiik.
A barnés oldat aljan sarga csapadék jelenik meg. A sarga anyagot iivegfrittes szlir6n
szurjik, 2 ml hexdnnal és 2 ml diklérmetannal mossuk, levegd atszivatasaval, és

vakuumszivattyu segitségével szaritjuk. A termék sarga szinii, levegon stabil por. Termelés:.

A termék vilagosbarna szilard por, mely levegdn teljes mértékben stabilis. Az anyag
nehezen oldhato, de dimetil-szulfoxidban feloldodik.Termelés: 354 mg (60 %). Olvadaspont:
174-179 °C. "TH-NMR (250 MHz, d°-DMSO0) & 11,95 (s, 1H), 7,53 (s, 1H), 7,12 (d, 1H), 6,97
(t, 2H), 2,27 (s, 1H) ppm. IR (ATR) v = 3327, 1765, 1661, 1608, 1570, 1539, 1461, 1406,
1326, 1157, 1049, 813, 751, 695, 447 cm™".

V.2.4 4-Izopropilbenzoldiazonium-tetraflouroborat eloallitasa

A p-izopropil-anilint (4,85 mmol, 656 mg, 663 pul, sotétbarna folyadék)
111

N®©BF, egy 50 cm’-es Erlenmeyer lombikba mérjiik be automata pipetta segitségével.

Hozzaadjuk a tetrafluoroborsav 50 m/m %-os vizes oldatat (21,8 mmol, 2,7 ml).
Barnas csapadék valik ki. Fecskenddvel hozzdadunk 3 ml desztillalt vizet, hogy
a sO feloldédjon. Az oldatot jeges vizes fiirdon 0 °C-osra hitjik. A ndtrium-
nitritet (7,87 mmol, 670 mg) feloldjuk 3 ml vizben majd az igy kapott vizes oldatot egy ti
segitségével fecskenddbe szivjuk. Lassan, és 6vatosan, hdmérséklet gondos figyelme mellett

becsepegetjiik az eldre behtitott reakcidelegybe. A hdmérséklet nem érheti el az 5 °C-ot.

Az igy kapott barnds (malyva) szinli csapadékos oldatot tovabbi 20-30 percig magnese
keverdvel a jégfiirdoben kevertetjilk. A kivald anyagot livegszlirén sziirjiik, 2 * 5 ml hideg
desztillalt vizzel és 2 *5 ml dietil-éterrel mossuk, végiil 10 perces levegd atszivatdssal

széritjuk. Hiitdben tarolva hetekig eltarthatd. A terméket teljes szaritas nélkiil hasznaltuk fel.
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Az anyag eldallitasat megismételtem kétszeres mennyiségi reaktansok felhasznalasaval is. A
keletkezett diazonium-s6 viszonylag stabil, malyvaszinli, szar6s szagl, szilard anyag.

Termelés 80-90 %.
V.2.5 4-Metoxibenzoldiazonium-tetraflouroborat eloallitasa

N A p-metoxi-anilint (9,7 mmol, 1,195 g, barnas szilard anyag) egy 50 cm’-es
N®©BF, Erlenmeyer lombikba mérjiik be automata pipetta segitségével. Hozzdadunk 10
cm’ desztillalt vizet és az 50 m/m %-os vizes oldatat (43,6 mmol, 5,4 ml). A

szilard anyag feloldodik. Az oldatot jeges vizes fiirdén 0 °C-osra hiitjiik. A

RN natrium-nitritet (15,74 mmol, 1,086 g) feloldjuk 10 ml vizben majd az igy kapott

vizes oldatot egy tii segitségével fecskenddbe szivjuk. Lassan, és Ovatosan, homérséklet
gondos figyelme mellett becsepegetjik az elére behiitott reakcidelegybe ugy, hogy

hémeérséklet nem érje el az 5 °C-ot.

Az igy kapott barnés szinli csapadékos oldatot tovabbi 20-30 percig magnese keverdvel
a jégfiirddn kevertetjiik. A kivaldo anyagot livegszlirdn sziirjiik, 2 * 5 ml hideg desztillalt
vizzel és 2 * 1 ml etil-acetattal mossuk, végiil 10 perces levegd atszivatdssal, és vakuum-
ekszikkatorban foszfor-pentoxid felett 1 napig szaritjuk. HiitOben tarolva hetekig eltarthato.

Az anyag eldallitasat megismételtem kétszeres mennyiségli reaktansok felhasznalasaval is.

A keletkezett so levegdn lassan bomlik, fehér szinli, szirds szagl, szilard anyag.
Termelés 80-90%. '"H-NMR (250 MHz, d®-DMSO) & 8.6 (d, 2H), 7,5 (d, 2H), 4,02 (s, 3H)
ppm. PC-NMR (62,5 MHz, d®-DMSO0) & 169,13; 136,42; 117,59; 103,60; 57,79 ppm. IR
(ATR) v = 3741, 3731, 3105, 2250, 1582, 1567, 1290, 1020, 841, 532, 521 cm".

V.2.6 Trisz(2,2’-bipiridil)vas(Il)-bisz(tetrafluoroborat) komplex elodllitasa

o+ Egy 25 ml-es gomblombikba bemériink vizmentes
vas(ll)-kloridot (0,64 g, 5,03 mmol, 1 ekv.) majd
2 (BF.) hozzaadunk 2,2 -bipiridint (2,4 g, 15,1 mmol, 3 ekv.) és 10
6H,O  ml desztillalt viz hozz4dadasa utan fél oran at refluxaltatjuk.

A keletkezd piros szinli oldathoz hozzdadunk 5 ml

desztillalt vizben feloldott natrium-tetrafluoroboratot
(1,105 g, 10,06 mmol, 2 ekv.). Az oldatot jeges vizes fiirddn hiitjiik, és kristalyosodni

hagyjuk. A keletkezett voros kristalyokat sziirjiik, az anyaltigot pedig felére parolva, lehiitve
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ujabb adag kristalyokat kapunk. A voros kristalyokat vizzel és kevés etanollal mossuk, levegd

atszivatasaval szaritjuk.

Levegon stabilis bordo kristalyok. Termelés: 1,584 g (55%). IR (ATR) v = 3636, 3547,
1631, 1467, 1442, 1428, 1032, 770, 732, 520 cm’™".

V.2.7 Trisz(2,2 -bipiridil)rez(I1)-diklorid komplex eloallitasa

2+ A 2,2-bipiridint (469 mg, 3 mmol, 3 ekv.) feloldjuk
50 ml etanolban, majd hozzaadujuk a réz(Il)-klorid dihidrat
2cr (170,4 mg, 1 mmol, 1 ekv.) 15 ml metanolos oldatat. A

6H20  reakcidelegyet szobahdmérsékleten 2 dran 4t kevertetjiik.

A kezdetben zo0ld szinli oldat tiirkiszkék szinlivé

valtozik. Az oldatot rotacidés vakuumbeparld segitségével
szarazra paroljuk, a tiirkizkék kristalyokat dietil-éterrel eldorzsoljiik, sziirjiik és nagyon kevés

metanollal mossuk.

Tiirkizkék levegdn stabilis kristalyos anyag. Termelés: 443 mg (63%). IR (ATR) v =
3397, 3315, 3231, 3106, 1598, 1493, 1473, 1442, 1316, 1011, 764, 730 cm".

V.2.8 Optimalizalasi koriilmények a fotokatalizalt atalakitasok esetén

A reakciokat itt is kis 4 ml-es livegcsében végeztem el. Az elsd standard kisérlethez
analitikai taramérlegen az edénybe mértem N-fenilacetamidot (0,1 mmol, 13,5 mg), 4-
metoxibenzoldiazonium-tetraflouroborat sot (0,4 mmol, 88 mg), palladium(ll)-acetatot (10
mol %, 0,01 mmol, 2,2 mg) és etil-eozint (2,5 mol %, 0,0025 mol, 1,7 mg). Az ilivegcsébe ki
magneses keverObabat helyeztem ¢és teflonos szeptumos kupakkal jol lezartam. Ezt kdvetden
inertizaltam: az atmoszférajat motoros, olajos vakuumszivattyt segitségével leszivattam, majd
argon gzt engedtem be (,,vacuum-line’-on). A miiveletet 3-szor ismételtem. Ezt kdvetden
egy tlivel ellatott fecskendével 1 ml metil-alkoholt adtam hozza oldoszerként, és az livegesét
egy 23 W-os GE 1450 Lumen-es tipusi kozonséges haztartdsi energiatakarékos izzo6 elé
helyeztiik, kb 10 cm tavolsagban. Az iivegcse koriil szobahdmérsékletii levegdt aramoltattunk,
a homérséklet allando értéken tartasa érdekében. Alacsony fokozaton (~ 300 rpm) 24 oran
keresztiil kevertettiik az oldatot. A reakcidedénybdl 4 ora utan egy tiivel ellatott fecskenddvel
0,15 ml mintat vettiink ki gazkromatografids analizisre. A mintdkat metil-alkohollal

higitottuk, csapadékosodas esetén pipetta végére tekert puha papir segitségével megsziirtem.
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Az optimalizalds soran valtoztattam a reaktansok, a katalizadtorok és az oldoszer
mennyiségét. Kisérleteztiink tobbféle fotoérzékenyitd szerves festékkel, kiilonbozd palladium
katalizatorokkal és kiilonféle oldoszerekkel. A fényforras mindségét, a hdmérsékletet és a
reakcidelegy atmoszférajat is megvaltoztattuk. Vizsgaltuk egyes adalékok hatasat is. A szilard
anyagokat analitikai mérlegen mértiik be €s az inertizalas eldtt adtuk hozza, mig a folyékony

anyagokat mar az inertizalt oldathoz csepegtettiik.

A metanol abszolutizalasanal technikai mindségli metanolt hasznaltunk fel. Az olddszert
kalcium-hidriddel kevertettik egy napon keresztiil, majd inert argon atmoszféra alatt

desztillaltuk le.



VI. Osszefoglalas

Dolgozatomban a szerves kémia egy 1j €s igen érdekes témakorével, a C-H aktivalason
keresztiil megvaldsitott fotoredox palladium katalizalt C-C kapcsolassal foglalkozom.

Munkam két f0 részre oszthatd, melyek ugyanakkor egymassal szorosan dsszefliggnek.

A laboratoriumi munkdm elsé felében acetanilidbdl kiindulva eldallitottam 3 kiilonb6z6
— az irodalomban még nem szerepld — kétmagt +1I oxidécios allapotu pallddium-organikus
komplexet, melyek a keresztkapcsolasi reakciokban fontos szerepet jatszhatnak. A Pd-C kotés

kialakitasat regioszelektiven, az orto helyzetii ciklopalladalas utjan valositottam meg.

Majd ezt kovetéen az etil-eozin fotoérzékenyitd festékkel fotokatalizalt palladium
centrumon végbemend direkt arilezési tesztreakciok optimalizalasat hajtottuk végre. Az
aromas vegyiiletek keresztkapcsoldsa aromés diazonium-sok felhasznalasdval a kémia egy
teljesen Uj és még javarészt ismeretlen agat képezi. Az acetanilidet egy fotoredox katalizalt
direkt arilezési reakcioban kiilonb6zd korilmények kozott reagaltattam benzoldiazonium-
tetrafluoroborat sok metanolos szuszpenzidjaval. A folyamat sordan a megfeleld orfoaril-

acetanilid termékhez jutottunk.

A tobb szaz elvégzett kisérlet ramutatott, hogy az inert koriilmények biztositasa és az
oldoszer megfeleld megvalasztasa elengedhetetleniil fontos a magas konverziok eléréséhez. A
fénnyel valo gerjesztésnek koszonhetden az atalakitdsokat szobahdmérsékleten valdsithattuk
meg. Az eredmények igen biztatdak, és ha a katalitikus ciklusunk lehetdségeit valamint a
diazonium-sok reaktivitdsat tekintjiikk egy igen hatékony és széleskorlien alkalmazhatd

szintetikus eljarashoz juthatunk.

Tovabbi célunk a katalitikus ciklus tovabbi optimalizaldsa majd kiterjesztése, sémaszerii
alkalmazasa elektronhidnyos, semleges és elektronkiildé csoportokkal rendelkezé aromasokon
(mindkét kapcsolni kivant reagensre nézve) €s igy egy vegyiiletkonyvtar 1étrehozésa, valamint

egy mechanizmus felallitasa €s bizonyitsa.
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VII. Koszonetnyilvanitas

Tudoményos didkkori kutatdbmunkam soran igen sok érdekes problémdkkal keriiltem

szembe, azonban mindig szdmithattam a csoport tagjainak segitségére.

Ezért szeretnék koszonetet mondani témavezetomnek, Dr. Novak Zoltannak a
folyamatos Utmutatasaért, a hasznos szakmai és gyakorlati tanacsokért, €s munkam tiirelmes
iranyitasaért.

Tovabba koszonettel tartozom Gonda Zsombornak a munkdjaért, laboratoriumban
nyUjtott potolhatatlan segitségéért €s hasznos tanacsaiért, tovabba Kovacs Szabolcesnak,
Tischler Orsolyanak, Szab6 Fruzsinanak és a csoport minden tagjanak a tdmogatasukért és

segitségiikért.

Kiilon koszondm Schelb Tamasnak a hosszi évek alatt ram forditott figyelmet és

idejét.
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VIII. Fluggelck

VIII.1

BC-NMR
"H-NMR
absz.
AcO
AcOH
ATR
Bpy

C-H

CI

CMD

DCM
DMF
DMSO
ekv.
ESI

Et
EtOAc
FT

GC

HPLC

HRMS
HOMO
IC

iPr

IR

ISC

LED
LMCT
LUMO

MeCN
MeO
MLCT

Roviditések jegyzéke

13-as tomegszamu szén izotop NMR

Proton/hidrogén atom NMR

Abszolutizalt

Acetat

Ecetsav

Gyengitett teljes reflexio (Attenuated total reflectance)

2, 2'-Bipiridin

Szén-hidrogén kotés

Kémiai ionizacio (Chemical Ionisation)

Osszehangolt metallacio-deprotonalodas (Concerted Metallation
Deprotonation)

Diklormetan (Etilén-klorid)

Dimetil-formamid (N, N-Dimetilmetdnamid)

Dimetil-szulfoxid

Ekvivalens mennyiségli

Elektroszpré 1onizacio6 (Electrospray ionisation)

Etil- csoport

Etil-acetat

Fourier-transzformacios

Gazkromatografia

Nagyhaté¢konysagu folyadékkormatogratia (High Performance Liquid
Chromatography)

Nagyfelbontasu MS (High Resolution)

Legmagasabb betoltott MO (Highest Occupied MO)

Belso konverzid (Internal Conversion)

Izopropil- csoport

Infravords spektroszkpia

Intersystem Crossing (szinglet-triplet,triplet-szinglet atmenet, sugarzas és
energiaveszteség nélkiil)

Vilagitoé dioda (Light Emitting Diode)

Ligandum-Fém t6ltésatmenet (Ligandum to metal charge transfer)
Legalacsonyabb betoltetlen MO (Lowest Unoccupied MO)

Metil- csoport

Acetonitril

Metoxi csoport

Fém-ligandum t6ltésattiveli transzfer (Metal to ligand charge transfer)

68



Fliggelék

MO
MS
NaDS

NMR

OTfa
Pd-C
PET
Phen
r. t.
SEAI"
SET
TBHP
TEMPO
TFA
TFE
THF
uv
VRK

Molekula orbital
Tomegspektroszkopia (Mass Spectroscopy)
Natrium-dodecilszulfat

Maigneses magrezonancia spektroszkopia (Nuclear Magnetic Resonance)

Trifluoracetat

Palladium-szén kotés

Fényindukalt elektron transzfer (Photoinducated Electron Transfer)
1, 10-fenantrolin

Szobahdmérséklet (room temperature)

Elektrofil aromas szubsztiticio

Egy elektron transzfer (Single Electron Transfer)
Tercbutil-hidroperoxid
(2,2,6,6-Tetrametilpiperidin-1-il)oxil
Trifluorecetsav

2,2,2-trifluoretanol

Tetrahidrofuran

Ultaibolya (Ultaviolet)

Vékonyréteg kromatografia
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