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1. Bevezetés

Korabbi szakdolgozatban €s TDK dolgozatomban a  bisz[(di-terc-
butilfoszfanil)metil]dietil-aminofoszfan vegyiilet komplexképzését vizsgaltam fémkarbonil
vegyiiletekkel. Eredményeim ramutattak arra, hogy a téma jelentds potencidllal rendelkezik,
viszont a komplexképzések soran tobb termék is keletkezett, illetve mellékreakciok is
lejatszodtak, melyek sok esetben nehézkessé tették a reakciok feldolgozasat, a termékek
tisztitasat, igy azok karakterizalasat is. Ezért jelenlegi munkdm soran célul tliztem ki a vizsgalt
trifoszfanligandum komplexképzési tulajdonsagainak alaposabb megismerését, amihez
felhasznaltam mind a kisérleti €s szamitasos kémia, mind pedig a spektroszkdpia eszkdztarat.
Jelen TDK dolgozatban a 2021-ben beadott szakdolgozat ota eltelt idOben elért uj

eredményeimet mutatom be.



2. Irodalmi attekintés

A fémorganikus kémidban a komplexek kialakulasat a ligandumok koordinacios
képessége hatarozza meg. A ligandumok Lewis-bazisként viselkednek, amelyek a kotés
kialakitasanak szempontjabol csoportosithatok. A gyakorlati szempontbol jelentds ligandumok
legtobbje o-donor/z-donor, melyek elektronpar donaci6 mellett m-akceptor képességgel is
rendelkeznek, ami erdsiti a fém-ligandum kotést a visszadondcionak koszonhetden. Ilyen
ligandumok példaul a foszfan- és karbonilligandumok, melyek jelentds szerepet jatszanak

atmenetifém katalizalt szerves kémiai reakcidkban. [1]
2.1. Foszfanligandumok

A foszfanligandumok (PR3) jelentds szerepet jatszanak az &atmenetifém katalizalt
keresztkapcsolasi reakciokban. Bar a foszfanok kozvetleniil nem vesznek részt a reakciokban,
de jelentésen befolyasoljak a katalizator kozponti fématomjanak sztérikus és elektronikus
tulajdonsagait. A legtobb esetben a szelektivitasra is hatassal vannak.

A foszfanligandumok a koordinativ kotés kialakitasanak szempontjabdl o-donorként és
m-akceptorként viselkednek. A donor funkcid kialakitasdban a foszfor maganos elektronparja
jatszik szerepet, amely koordindlodik a kdzponti fémhez, ezzel kialakitva egy o-kotést. Az
akceptor kotés kialakuldsa soran a fém d-palyéjan 1évo elektronok visszadonalddnak a foszfan

o -lazité molekulapélyajara, igy erdsitve a mar meglévé foszfor—fém kotést (1. abra). [1-3]

donor funkcié akceptor funkcio

1. abra: A foszfanligandum koordinacidja a kdzponti fématomhoz

A 7 karakterli kotés kialakuldsa soran az elektronok lazitopalydra keriilnek, emiatt
csokken a P-R kotés erdssége, és nd a kotéshossz. A kotéshossznovekedés azonban nem
jelentés, mivel a o-kotés kialakuldsa miatt a maganos elektronparok és a P—R kotés
kialakitasaban résztvevo elektronok taszitasa csokken. [1]

A foszfanon 1évé R szubsztituensek nagymértékben befolyasoljak a ligandum
tulajdonsagait. Ezen csoportok valtoztatdsaval a ligandum tulajdonsagai finom-hangolhatok,

amivel befolyasolni lehet a komplexképzést is.



Az egyik jelentds tényezd az R szubsztituens elektronegativitasa, amivel a ligandum z-
akceptor képességét lehet megvaltoztatni. Minél elektronegativabb az R-csoport annal nagyobb
a ligandum m-akceptor képessége is, aminek hatisara stabilabb komplexet tud képezni a
fémmel. gy példaul, ha alkilcsoportok helyett dialkilamin, aril, alkoxi vagy halogenid
szubsztituenseket hasznalunk akkor a z-akceptor képesség novelheté. Halogenid
ligandumokkal ez a képesség a legerdsebb, ami azzal magyarazhatdo, hogy egy
elektronegativabb szubsztituens esetén a ligandum kot (¢ P-R) és lazito (¢ P-R)
molekulapalyaja is alacsonyabb energiaszinten van, igy erdsebb kotés tud kialakulni a fém ¢és a

ligandum kozott. (2. abra) [1]

S
- N Elektronegativitas
OQ R — .—o0
LnM—P\—R - e F
R — R csoport

P—R kotés
2. abra: Az R-csoport elektronegativitasanak hatasa a P-R kotésre

Az elektronegativitas mellett az R szubsztituens sztérikus tulajdonsaga is fontos szerepet
jatszik. A legtobb foszfanligandum levegodre érzékeny, ezért a veliik vald6 munkavégzés inert
atmoszférat igényel, viszont nagy térigényl szubsztituensekkel a foszfanok inertté tehetok. Mar
a klasszikusan nem nagy térkitoltésii fenilcsoport is képes olyan mértékben ledrnyékolni a
foszforon 1év0 nemkotd elektronpart, hogy a trifenifoszfanligandum oxidaciora és hidrolizisre
nem érzékeny.

Az R szubsztituensek sztérikus tulajdonsaga nemcsak a ligandum érzékenységét képes
befolyasolni, hanem a ligandummdisszociacids folyamat sebességét is képes megvaltoztatni. A
szubsztituensek hatassal a *'P NMR eltoloédasok és csatoldsi 4llandok értékeiben is
megmutatkozik. Vizsgaltdk, hogy hasonlé elektronegativitdsu szubsztituensek esetén a
foszforatom centrumi kipszogek nagysaganak novekedésével a ligandumhoz tartozé *'P NMR
jel a kisebb térer6 felé tolodik el. [4]

Attol fiiggden, hogy hany foszforatomot tartalmaz a ligandum, beszélhetiink egyfogu
(monodentat), illetve tobbfogu (multidentat) ligandumokrol. Tébbfogu ligandumok esetén
lehetdség nyilik arra, hogy egyszerre tobb koordinativ kotés is kialakulhasson a kozponti
fématom ¢és ligandum kozott, ami a kelat hatas miatt stabilizalni képes a kialakult komplexet.
A tobbfogi ligandumok szabdlyos IUPAC szerinti neve altaldban Osszetettebb azok

bonyolultabb szerkezete miatt, ezért e ligandumok szabalyos neviik helyett legtobb esetben



roviditett, sokszor fantdzia nevekkel szerepelnek az irodalomban. Miutan ez Aaltalanosan

elfogadott, igy dolgozatomban én is e roviditéseket hasznalom (1. tdblazat)

1. tablazat: Néhany foszfanligandum elnevezése €s roviditése

Rovidités Foszfanligandum Elnevezés
dppm thp/\ PPh, bisz(difenilfoszfanil)metan
PPh, PP :
dppe Ph,P /\/ bisz(difenilfoszfanil)etan
Ph
dpmp PN | PN bisz[(difenilfoszfanil)metil]fenilfoszfan
Ph,P P PPh,

Gyakorlati szempontbol a foszfanligandumok alkalmazédsa az 4tmenetifém katalizalt
keresztkapcsolasi reakciokban valt elterjedté. Az elsd jelentds attorés 1965-ben Wilkinson
felfedezése volt, aki egy harom trifenilfoszfanligandumot tartalmazé rodium(I) komplexszel
[(PPh3);RhCI] valositotta meg az olefinek homogénfazisii hidrogénezési reakciojat. Ez a
felfedezés azért volt jelentds, mert a reakcid soran az oxidativ addicids 1épésben a hidrogén
addicié minden esetben cisz irdnyban torténik. Wilkinson ezért a felfedezésért kémiai Nobel-
dijat kapott 1973-ban, a reakcioban hasznalt r6dium komplex pedig azodta a nevét viseli,
Wilkinson-katalizatorként ismert. [5]

Ez a felfedezés fellenditette a foszfanligandum tartalmu katalizatorok fejlesztését.
El6térbe keriiltek a két-, illetve tobbfogu ligandumok, hiszen ezek a kelathatas miatt stabilabb
komplexet képeznek. Fontos szempont volt, hogy a katalizdtor enantiomerszelektiv
szintéziseket is lehetdvé tudjon tenni, ehhez viszont kiralis katalizatorra van sziikség. A bidentat
foszfanligandumok fémkomplexei jobb enantioszelektivitast biztositanak, mint a monodentat
ligandum tartalmt katalizatorok. Ilyen kiralis kétfogi ligandumok a DIOP, DIPAMP,
NORPHOS, CHIRAPHOS, ¢és a BINAP. (3. 4bra)



DIOP CHIRAPHOS NORPHOS

OCH,

/ \_/

H;C0 P,
“Ph

DIPAMP BINAP

3. abra: Kiralis kétfogu ligandumok

A DIOP kiralis difoszfanligandum rodium komplexével dehidroaminosav-szarmazékok
aszimmetrikus redukciojat katalizaltdk. [6] A DIPAMP ligandum rédium komplexe a
gyogyszerkutatasban is jelentds szerepet jatszott, mivel 97% enantioszelektivitassal az L-
DOPA szintézisét katalizalja, ami a Parkinson-kor elleni terapias szerek egyike. [7] Az egyik
legjelentdsebb kétfogu kiralis foszfanligandum a BINAP, ami a szerkezetének koszonhetéen
elonyos tulajdonsagokkal rendelkezik. A foszforatomok egy aromas binaftil egységhez
kapcsolddnak. A binaftil egység aromassaga miatt kémiailag stabilabb ligandum, mint az alifas
foszfanok, illetve jelentds sztérikus tulajdonsaganak kdszonhetden a ligandum atmenetifémmel
alkotott komplexeinek Lewis-savassaga erdsebb. [8] Kiemelkedd fontossagli a ruténiummal
komplexe, a Noyori-katalizator, ami széles korben alkalmazhat6 és sok esetben hatékonyabb,
mint a rédium komplexek, mivel katalizatorként kdzel 100%-os enantioszelektivitast mutat. Ezt
a komplexet hasznaljdk katalizatorként o,pB-telitetlen savak [9] és funkcionalt ketonok
aszimmetrikus redukcigjaban [10], illetve olefinek aszimmetrikus hidroformilezési

reakciojaban is [8]. Noyori 2001-ben munkassagaért megkapta a kémiai Nobel-dijat.



2.2. P-C—P-C-P szerkezeti egységet tartalmazo trifoszfanligandumok

eloallitasa

Kutatdsi munkdam sordn egy P-C—P-C-P szerkezeti egységet tartalmazo
trifoszfanligandumok komplexképzési reakcidval foglalkoztam. A ligandumok eldallitasa tobb
kiilonbozd uton is torténhet. Minden esetben egy soklépéses szintézisuton lehet eljutni a
trifoszfanligandumhoz. Az elsé eldallitdst 1965-ben publikaltdk. Eldszor a ko6zépso
foszforatomot ad6 aminometilszubsztitualt foszfan épitd egységet szintetizaltak, majd utolséd
1épésben ezt reagaltattak difenilfoszfannal 180 °C-on, ami kialakitotta a két terminalis foszfan
egységet. A reakcioban melléktermékként dietilamin keletkezett, amit desztillacioval

tavolitottak el. A terméket kristalyositassal izolaltak. (4. abra) [11]

Ph, N

PhP(CH,NEL), ——=—* PhP T PPh,
4h
-2 Et,NH Ph

Termelés: 65 %

4. abra: Trifoszfanligandum eléallitasa PhP(CH2NEt,), intermedieren keresztiil

Ugyanezt a fenil-szubsztitudlt trifoszfanligandumot allitottak eld egy szililmetil-foszfan
intermedieren keresztiil. A kozépsé foszforatomot ebben az esetben a fenildiklorfoszfan
biztositja. A kiinduldsi anyagokat olddszer nélkiil, reflux hémérsékleten reagaltattak, a reakcio
soran melléktermékként keletkezd trimetil-klorszilan eltdvolitdsa utdn a terméket ebben az
esetben is kristalyositassal nyerték. (5. abra) [12]

PhPCl, SN T

2 thPCHleMe’; —— thP PPh2
-2 MC3SIC1 T

Ph

Termelés: 82 %

5. abra: Trifoszfanligandum eldallitasa PhoPCH2SiMe; intermedieren keresztiil

Egy tovabbi eldallitdsi modszer soran klorozott intermedieren keresztiil allitottak el a
metil-szubsztitualt foszfanligandumot. A klorozott trifoszfan vegyiiletet aluminium
intermedieren keresztiil nyerték, amit ezutan Grignard-reagenssel reagaltatva megkaptak a
metilezett terméket. A reakcid hatranya, hogy sok melléktermék keletkezik, a klérozott

trifoszfan eldallitasa nem szelektiv, a reakcidban inkabb difoszfanok keletkeznek, illetve az



utolsd 1épésben is alacsony termeléssel kapjak a végterméket. A reakciomechanizmus rendiviil
bonyolult, illetve csak olyan trifoszfan allithaté eld, ami mind a harom foszforatomon azonos

szubsztituenst tartalmaz. (6. abra) [13]

c12A1/\A1c12 PCl, c12P/\Pc12 + ClzP/\li’/\Cl
P(O)Cl4
4 Al + 3 CH,Cl, — K—C1> Termelés: 32,6 % Cl
2/n /Tl Tl
Cl N ¢ ClLp /\p /\PC12

Termelés: 7,3 %

1
/\P/\

€

5 MeMgCl /\ITI/\

—_—
ClzP PCIZ Mezp P PMez

Termelés: 43 %
6. abra: Trifoszfanligandum eldallitasa klorozott trifoszfan intermedieren keresztiil

A kovetkezd két eldallitasi modszerben azonos, hogy az utolsd 1épés egy litialt
intermedieren keresztiil megy végbe, melléktermékként litium-klorid keletkezik. Mindkét
reakcidban lehetdvé valik, hogy a k6zépsd foszforatomon 1évd szubsztituens kiillonbdzzon a két
termindlis foszforon 1évoktol.

Schmutzler és csoportja trimetilfoszfan litidlasaval keletkezett metanid és klorfoszfan
reakciojaval difoszfant nyert, ami a reakcid tovabb haladtaval trifoszfant is szolgaltatott. A
termékkeverékbdl desztillacioval valasztottak el a difoszfant (Me,P-CH>—P/Buz). A tiszta

trifoszfan vegyiiletet Al,O3 allofazisu oszlopkromatografias modszerrel nyerték. (7. abra) [14]

l\|/[e
tBu,PCl Me,PCH,Li
Me,PCH,Li ———= Me,P PiBuy — = Li® eCHzP/\PtBuZ
- C3
tBU2PC1
1Bu,P /\T N PtBu,
Me

Termelés: 30 %

7. abra: Trifoszfanligandum eléallitasa Me,PCH>Li intermedieren keresztiil



Ehhez hasonldo modszerrel, a litialt di-terc-butil-metil-foszfan és diklorfoszfan
reakciojaval egységes terméket nyertek. A kdzépso foszforatom szubsztituensét a diklorfoszfan
hatarozta meg. A trifoszfan vegyiiletet szublimacidval tisztitottak. (8. abra) [15]

PCl, NG

R
2 lBuZPCHle _— tBU2P P P[BUZ
THF |

-40 °C—» 20 °C
R

R = NEt, Ph, /Bu

8. abra: Trifoszfanligandum eléallitasa Me,PCH>Li intermedieren keresztiil
2.3. Foszfanligandumok komplexképzése

Az eddig targyalt trifoszfanligandumok komplexképzésével keveset foglalkoztak az
irodalomban. Ezzel szemben a P-C—P egységet tartalmazd difoszfan komplexek vizsgéalatarol
sok tanulmany jelent meg. Ezek koziil csak néhanyat szeretnék bemutatni.

A foszforon  kiilonb6z6  csoportokkal — szubsztitualt  difoszfanligandumok
komplexképzését vizsgaltak kétmagvia Cox(CO)s vegyiilettel. IR spektroszkopiaval kovették a
reakcid menetét. Azt tapasztaltdk, hogy a komplexképzés egy gyors reakcioban keletkezd ionos
intermedieren keresztiil jatszodott le, ami végiil egy CO tavozasaval atrendezddik semleges
komplex vegyiiletté. Osszehasonlitva a kiilonbdzd difoszfanok viselkedését a reakcidban, azt
az eredményt kaptdk, hogy a dmpm ligandum stabilizélja legjobban az intermediert, amit
izolalni is tudtak. Ennek oka a ligandum erdsebb bazikussdga lehet. A tiszta terméket
kristalyositassal nyerték, ami toluolban forralva négymagvia kobaltkarbonil komplexsz¢é alakul

at. (9. abra) [16]



PN

RzP }l)R'
Coy(CO)g

Rzp/\PR'z Toncn [Co(CO)3(R,P-CH,-PRY)]" [Co(COY] ™ 5 C/f \\/y O\\CO

R=Me,R'=Me Termelés: 72 %

R =Ph, R'=Ph 80 %
R=Me, R'=Ph 51 %
R, CO
P\ //co

R,P R,
| R2 \. co
—_— \ /
oC /;O\\/7i\ COo toluol oC —C R’
oc gy o ‘2b 0C~Co/C/T

12 h

R=Me,R'=Me Termelés: 84 %
R=Ph, R'=Ph 86 %
R =Me, R'=Ph 72 %

9. abra: Kiilonbozd difoszfanligandumok komplexképzése Co2(CO)s vegyiilettel

Karsch és csoportja a dmpm ligandum komplexképzését Cr(CO)s vegyiilettel vizsgalta.
A reakcidt UV-reaktorban végezték. UV sugarzas hatasara ketté CO-csoport tavozasa mellett a
difoszfan koordindlodott a kromhoz. A terméket oszlopkromatografiaval tisztitottak és a tiszta

komplex vegyiiletet kristalyositassal nyerték. (10. abra) [17]

Cr(CO);

MezP/\PMez —
THF \ /

8h

PMez

(C0)4

Termelés: 62 %

10. abra: Dmpm ligandum komplexképzése Cr(CO)s vegytilettel

A P—C—P-C-P tipusu trifoszfanligandomok komplexképzése soran rendkiviil valtozatos
szerkezetli komplex vegyiiletet lehet nyerni a harom foszforatom jelenléte miatt.

Az els6é ilyen komplexképzést Stelzer és csoportja vizsgalta, amely sordn a metil-
szubsztitudlt trifoszfanligandumot reagaltattdk kiilonb6zé fémkarbonil vegyiiletekkel
{Ni(CO)s, Fe2(CO)o, Fe3(CO)12}. A reakcidok szobahdmérsékleten jatszodtak le. A termékek
tisztitasat kromatografias modszerrel végezték. A trifoszfan Fea(CO)o-lal vald reakciojaban a

kiindulasi anyagok sztochiometridjanak €és az oldoszernek a hatasat is vizsgaltak. A kétmagvua



fémkarbonilt feleslegben alkalmazva kiilonb6z6 szerkezetli komplexeket nyertek. A
reakcioban sok esetben olyan terméket kaptak, amiben mind a hdrom foszforatom
koordindlodott egy fémhez. Ez arra utal, hogy a foszforokon 1év6 metil szubsztituensek

sztérikusan nem akadalyoztak a komplexképzést. (11. abra) [13]

Me Me

P P
/ \\ // Me

MeQP\ /’Me2 MeP _PMe, Me,P /\P N Me,
|
(CO)3Fe\—/Fe(CO)3 (CO);3 Fe(CO), Fe(CO), Fe(CO),

C

0]
Termelés: 7,5 % Termelés: 11 % Termelés: 16 %

3 Fe,(CO) petroléter
ZEEP 24n
Me
Me,P /\P /\PMe2
5 Fey(CO), bzns‘)l
Me Me
MezP/\P/\ Me, Me,P /\P/\ Me,
| |

(CO)RF Fe(CO); Fe(CO) CO);Fe——Fe(CO); Fe(CO

e : (COHFe——e(CO); Fe(CO)

C Fe—CO
O (CO);
Termelés: 8,8 % Termelés: 4,2 %

11. abra: Metil-szubsztitudlt tifoszfanligandum komplexképzése Feo(CO)y vegyiilettel

Az elézéekben emlitett dmpm ligandum egymagvi Cr(CO)e-lal végzett reakcidjaval (10.
abra) ellentétben, ebben az esetben a Ni(CO)s-lal végzett komplexképzés soran nem volt
szilkség UV fényre a reakcio lejatszodasahoz. Ez a Ni(CO)s nagyobb reaktivitasaval

magyarazhatd. A reakcidban csak egy nyersterméket izolaltak, ami atkristalyositds soradn
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atrendezddott egy CO-csoport tavozasa mellett, mivel az igy keletkezd hattagi kelatgytri

stabilabb szerkezetet biztositott. (12. dbra) [13]

Me Ni(CO)s

N/
Me Me p
| Ni(CO), /\'/\ atkristalyositas // \
MezP/\P/\PMez ———» Me,P Me, —
petroléter | petroléter MezP\ /PMe2
Ni

Ih Ni(CO); Ni(CO); Nicoy;  *C (CO),

Termelés: 86 %
12. abra: Metil-szubsztitualt tifoszfanligandum komplexképzése Ni(CO)4 vegyiilettel

Delgado csoportja a fenil-szubsztitudlt trifoszfan (dpmp) komplexképzését vizsgalta
tobbmagvu kobaltkarbonil vegytiletekkel {Co2(CO)s, Cos(CO)12}. A kétmagvu karbonilok
reaktivitdsa nagyobb, mint az egymagvu vegylileteké, ezért reagensként alkalmazva nem
sziikséges Oket aktivalni. Cox(CO)s-lal végzett reakcio soran egy termék keletkezett, a dikobalt-
oktakarbonil nem fragmentélodott, igy a keletkezett komplexben is megmaradt a Co—Co kotés.
Mind a harom foszforatom koordinalodott a kobalthoz, koziiliik kettd az egyik, mig a terminalis

foszforatom a masik kobaltatommal alakitott ki kotést. (13. abra) [18]

Ph
Ph |
/\Il, /\Pth _CoaCO% Ph,P. /7 N PPh,
CH,Cl, N J/

(CO),Co——Co(CO);

Termelés: 80 %

Ph,P

13. abra: Dpmp ligandum komplexképzése Co2(CO)s vegyiilettel

A Co4(CO)12-lal végzett reakcido soran a dpmp ligandum mindhdrom foszforatomja
kiilonb6z6 kobaltatomhoz kapcsolodott. A reakcid termékét a kiindulasi anyagok
sztochiometridja befolyasolja; kétszeres feleslegben 1évd foszfanligandum esetén két dpmp

ligandum is képes koordinal6dni a négymagva karbonilhoz. (14. abra) [19]
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CO
/CO

OC
N
Co
O
Ph /
OC\ C. \ /CO

/\| PN Coy(CO) /
2 DCE C‘CO/CO Ph,

Ph
Termelés: 80 %

14. abra: Dpmp ligandum komplexképzése Cos(CO)12 vegyiilettel

A ligandumok szubsztituensei befolyasolhatjak a ligandum elektronikai és sztérikus
tulajdonsagait. Az irodalombol csak egy olyan példa ismert, ahol a foszforatomokon kiilonb6z6
szubtituenseket tartalmazo trifoszfanligandum komplexképzési reakcidjat vizsgaltak.
Schmutzler €s csoportja azt tapasztalta, hogy a bisz[(di-terc-butilfoszfanil)metil |metilfoszfan
Fe>(CO)o-lal nem reagal. Ennek oka az lehet, hogy a vegyiilet sztérikusan zsufolt. igy Mo(CO)s-
lal vizsgaltdk a komplexképzést. A Mo(CO)s a Cr(CO)s-hoz hasonld egymagva vegyiilet,
aminek kicsi a reaktivitasa, igy ebbdl norbornadiénnel egy reaktivabb reagenst allitottak eld. A
norbornadién a CO-csoporthoz képest jobb tavozd csoport. A reakcioban keletkezett
komplexben a trifoszfan kétfogu ligandumként viselkedett. A terméket oszlopkromatografias

modszerrel tisztitottak, majd kénnel szulfidaltak. (15. abra) [14]

Me Me Me
| NorMo(CO), | | /\”
Bup /\p /\PtBu2 — > BupP PN /\PrBu2 — S e Bup /\ biBu,
CH,CI, \ / \ /
Mo
(C0)4 (CO),

Termelés: 74 %

15. abra: Bisz[(di-terc-butilfoszfanil)metil metilfoszfan komplexképzése NorMo(CO)4
vegyiilettel
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2.4. Karbonilligandumok

A karbonilligandum a foszfanligandumokhoz hasonldéan g-donor és 7-akceptor. Emellett
telitetlen ligandum, hiszen a szén, mint donoratom t6bbszoros kotést alakit ki az oxigénnel. A
szabad CO molekuldban mindkét atom sp hibridallapotu, o kotést az sp palyak, a 7 kotést pedig
a pz palyak alakitjak ki. A masodik 7 kotés egy dativ kotés, ami az oxigénatom py palyajanak
(két elektront tartalmaz) €s a szénatom tires py palyajanak atfedésével jon létre, igy harmas kotés
alakul ki. A CO molekula dip6lusmomentuma kozel nulla. A fémkomplexek kialakuldsa soran
a karbonilcsoport szénatomjan 1évé magéanos elektronpar donéalodik a fémhez, mig a fém d.
pélyajan 1évé elektronok viszontkoordinalodnak a CO ligandum 7 -lazité molekulapélyajara,
ami gyengiti a C—O kotés er0sségét. Ha ez a visszakoordinacio erds, akkor a C—O kozotti kotés
gyengébb, mint egy harmaskdtés, mig a fém—szén kotés erdsodik €és egyszeres helyett inkabb

kettoskotésnek tekinthetd. (16. dbra) [1]

16. abra: A karbonil ligandum felépitése ¢és viselkedése komplexképzés soran

A karbonil komplexekben a CO-ligandum szénatomjan parcidlis pozitiv t6ltés jon létre a
koordinativ kotés 1évén a szabad CO-molekuldjahoz képest. A karbonilcsoport szénatomja
parcialisan pozitiv toltésti novekszik, ha a fémhez tovabbi erds 7 akceptor képességii ligandum
kapcsolodik, mivel ebben az esetben a karbonilcsoport o-donédcidja erdsebb, mint a
viszontkoordinacié a fém részérdl. Ha a fémhez kapcsolodo ligandum erds donor képességgel
rendelkezik, akkor a karbonilcsoport C-atomjan gyengiil ez a parcialisan pozitiv toltés, mig az

O-atom parcialisan toltése negativabb lesz, a viszontkoordindcio miatt. [1]
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Hérom hatéarszerkezetet lehet felrajzolni a M—CO kotés kialakuldsara. Az elso esetben a
CO-ligandum csak o-donor, masodik esetben o-donor és m-akceptor, és a harmadik
hatarszerkezetben csak a m-akceptor funkcio jatszik szerepet a kotés kialakitasdban. A valds

szerkezet leginkabb az els6 két hatarszerkezettel irhato le. (17. abra) [1]

OM__c=0® M=—C=—0 OM=—C_—0°
csak a donor funkcio mindkét funkcid csak az akceptor funkcio
érvényesiil érvényesiil érvényesiil

17. abra: A karbonil ligandum hatarszerkezetei
2.5. Fémkarbonil komplexek vizsgalata IR spektroszkopiaval

Az egymagvu M(CO)e 0sszetételli fémkarbonil vegyiiletekben mind a hat M—CO kotés
erdssége megegyezik, igy IR spektroszkopiaval vizsgalva egy CO vegyértékrezgést latunk. Ha
legalabb egy karbonilligandumot mas ligandumra cseréliink, valtozik a ligandummal transz
helyzetben levé CO vegyértékrezgés frekvenciaja, ami anndl nagyobb hulldmszamnal jelenik
meg a spektrumban, minél erésebb a CO-ligandumot helyettesitd ligandum m-akceptor
képessége. Ilyen esetben a fém kevesebb elektront képes dondlni a CO d. lazitd
molekulapalyajara, igy a C—-O kotés erésebb lesz. gy  Osszehasonlithatd
monofoszfanligandumok z-akceptor képessége monofoszfanligandumot tartalmazoé karbonil
komplexek IR spektrumainak segitségével. Az eldzéekben emlitett difoszfan-, ¢és
trifoszfanligandumokkal ~ képzett  fémkomplexekben is  megfigyelheté ez a

frekvencianovekedés. (2. tdblazat) [20]
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2. tablazat: N¢hany trifoszfant tartalmazo komplex CO vegyértékrezgésének frekvencidja

v(CO) [em™']
Komplex Irodalom
vCO¢ | v(CO)sb | V(CO)p
P|h 2001
1960
T o |
/
(CO),Co Co(CO); 1923
Co
oc_| _co
Co
2046
oC %:). \
o\ =, —C© 2037 1961 1827 (197
|
N /&\Coéco\mz 1994 1783
P, ~
2\\% ~co/ 1975
Ph
e 2013
AU
0 1897
(CO)4

t: terminal; sb: semibridging; b: bridge

2.6. Foszfanligandumot tartalmazé komplexek vizsgalata 3'P NMR

spektroszkopiaval

A foszfanligandumokat tartalmazo komplexek szerkezetérél fontos informaciot lehet
nyerni a *'P NMR spektroszkopia segitségével. A kémiai eltolddasbol és a csatolasi allandokbol
kovetkeztetni lehet arra, hogy a ligandum hogyan koordinalodott a fémhez, azaz milyen
szerkezetli komplex képzddott a reakcioban. Mind a két jellemzét befolydsolja a
foszfanligandum szubsztituensének elektronegativitasa ¢és a ligandum térkitoltése. A
komplexképzés hatasara a kémiai eltolddas (A = Skomplex — Oligandum) altaldban nagymértékben
megvaltozik, ami fligg a fém jellegétdl és a R—P—R szog valtozasatol. Nagyobb térkitoltést R-
csoportot tartalmazé monofoszfanok esetén az eltolddas mértéke kisebb, mint kisebb
szubsztituensek esetén. Difoszfanok esetén az eltolodas mértékét a kialakult kelatgyliri mérete
befolyésolja, példaul egy ottagu kelatgytriit tartalmazo komplexhez tartozé6 NMR jel altaldban
nagyobb térerdnél jelenik meg. (3. tablazat) [4]
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3. tablazat: Néhany komplexhez tartozé *'P NMR kémiai eltolédasok

Komplex J [ppm] Irodalom
Plh
22,3 (d) [P}, P?
~p (d) [P, P*] -
RN o 28,6 (1) [P?]
(C0O),Co——Co(CO);
TO
oc\CO _Co
0
OC_ /_Csco/co 26,0 (m) [PI,P3] o]
l
o8 ppn, | 291 (my [P2)
R [eo/
Ph
Me
—18,99 (dd) [P?
tBuzPl/\lz/\P3tBu2 o]
AN /P 18,82 (d) [P?] [14]
o), 42,39 (d) [P']

modszerekkel

2.7.1. Koordinacios képesség vizsgalata IR spektroszkopiaval
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2.7. Foszfanligandumok koordinacios képességének vizsgalata kiilonb6zo

A foszfanligandumok koordinacids képességét tobb tényezd is befolyasolja. Az egyik
ilyen tényezd a foszforatomokon 1év6 szubsztituensek sztérikus tulajdonsaga. Az R-csoport
térigényének jellemzésére Tolman bevezette a 8 kiipszdget. Ennek a kipnak a csucsa a kozponti
foszforatomtol mért 2,28 A tavolsagra helyezkedik el és a kup palastja a R-csoportot alkotd

legkiilsé atomok van der Waals-sugara kozé rajzolhato. (18. abra) [4]




228 A

18. abra: A kupszog definicidja azonos, illetve kiilonb6z6 szubsztituensek esetén

Ni(CO)s és monofoszfanok komplexképzését vizsgalva megallapithatd, hogy ha nagyobb
térkitoltésii szubsztituens taldlhaté a foszforatomon, akkor a keletkezett Ni(PR3)s komplex
stabilitdsa kisebb lesz. Trifenilfoszfannal végzett kisérlet sordn Ni(PPh3)s komplexet nem is
detektaltak a reakcioelegyben. [4]

A foszfanok ligandumként valo viselkedését a sztérikus hatasok mellett az elektronikus
hatasok is befolydsoljak, ami szintén a foszfanok szubsztituenseitdl fiigg. El6szor az 1960-as
években Strohmeier tanulmanyozta [21] a foszfanligandumok elektronikus tulajdonsagat.
Monofoszfan ¢és karbonil ligandumokat vegyesen tartalmazé komplexekben a CO
vegyértékrezgés frekvencidjat mérte. Megallapitotta, hogy a nagyobb elektronsiiriséggel
rendelkezd ligandumok novelik a fém elektronstirliségét, ezaltal ndvelik a visszakoordinacid
mértékét, melynek hatasara a CO vegyértékrezgés frekvencidja csokken. Tolman ennek a
hatasnak a szamszeriisitésére bevezetett egy uigynevezett elektronikus paramétert (TEP), amivel
felallitott egy skalat a monofoszfanok jellemzésére. Minden esetben Ni(CO)s €s a foszfan 1:1
aranyu reakciojabol keletkezé Ni(CO)L (L = PR'R?R?) komplexek CO vegyértékrezgésének
frekvenciajat vizsgalta. (19. abra) [21]

vCOy; = 2056,1 + Zx]-
19. abra: A TEP-egyenlet (; : szubsztituenshatés az R; foszforatomon)

A skala referencigjaként a Ni(CO)3(P/Bus) komplexet valasztotta, mivel a PrBus
ligandum volt a Tolman 4ltal ismert legjobb o-donor €s legrosszabb m-akceptor. Ezeket a
rendszereket alkalmazni lehetett dtmenetifém-katalizatorok tervezésénél. A hatranya, hogy
csak a monofoszfanligandumok leirdsara alkalmasak. Ezt a rendszert Crabtree kiterjesztette a

kelatképzd difoszfanokra is, amely soran korrelalta a meglévé TEP-egyenletet. [21]
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2.7.2. Koordinacios képesség vizsgalata NMR spektroszkopiaval

Az IR spektroszkopia mellett mds kisérleti modszerrel is vizsgalhatok a
foszfanligandumok elektronikus tulajdonsagai. Erre alkalmas moddszer a ligandum platinaval
képzett komplexeinek vagy szelenideknek vizsgalata NMR spektroszkopidval. A Pt (1=,
természetes izotop eléfordulds 33,8 %) és 7’Se (I = ', természetes izotodp eléfordulas 7,62 %)
NMR aktiv magok, igy a *'P NMR spektrumban felhasitjék a jeleket, szatellitek jelennek meg
és a 'Jpx (X =Pt, Se) spin-spin csatolasi allando értékébdl kovetkeztetni lehet a foszfan
koordinacids képességére. A szelénnel végzett reakcido fO eldnye, hogy szelektiv, igy
termékként csak foszfan-szelenid keletkezik. A csatolasi allandé fiigg a foszforatom
szubsztituenseitdl. Elektronszivd szubsztituens ndveli, mig elektrondonor, illetve sztérikusan
nagytérkitoltésli csoport csokkenti a csatolasi allando értékét. Ennek oka, hogy az elektronszivod
csoportok novelik, mig az elektrondonor csoportok csokkentik a foszfor maganos
elektronparjanak s-karakterét, ami nagymértékben befolyasolja a koordinécios képességet.
Minél nagyobb a foszforatom s-karaktere, annal gyengébben koordinalodik a fématom felé. (4.

tablazat) [22, 23]

4. tablazat: Néhany monofoszfanligandum csatolési allandoja

Monofoszfan 1Jpse [Hz]
PMes 684
PEt; 691
P1Bu; 692
PPh; 732
Ph,PMe 725
PhPMe> 710
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3. Kisérleti munka

3.1. Trifoszfanligandum eléallitasa

A munkam sordn vizsgalt Dbisz[(di-terc-butilfoszfanil)metil]dietil-aminofoszfan
ligandumot a [15] irodalombol ismert Uton szintetizaltam egy tobblépéses reakcioban. Elso
1épésben ferc-butil-kloridbol Grignard-reakcioval tBuMgCl-ot allitottam eld, amit PCls éteres
oldatahoz csepegtettem. Az igy keletkezett reakcioelegyet 6 6ran keresztiil refluxaltattam, majd
szlirés utan a tiszta tBurPCI-t vakuumdesztillacidoval nyertem. A kdvetkezo 1épésben a di-terc-
butil-klorfoszfant metil-littummal reagaltatva di-ferc-butil-metil-foszfan(2) keletkezett. A
desztillacioval kapott foszfant ferc-butil-littummal litidltam metaniddd (3), amely vegyiilet

dietil-amino-klorfoszfannal adta a kivant trifoszfant. (20. abra)

Mg 1/3 PCl, MelLi
BuCl ——— BuMgCl —— Bu,PCl —— Bu,PMe
Et,0 Et, hexan
reflux reflux 1 _.70°C —»20°C 2
6h
ITIEtz

Bu,PMe ———— Bu,PCH,Li ———» lBuzP/\P/\PtBuz

petroléter THF
2 reflux 3 -40 °C —20 °C 4

18h

20. abra: Trifoszfanligandum szintézise
3.2. Trifoszfanligandum koordinacios képességének vizsgalata

Ahhoz, hogy altalanos képet kapjunk e ligandum koordinacids képességérdl, érdemes
megvizsgalni a foszforatomok magénos parjanak s-karakterét. Erre mind spektroszkopiai, mind
szamitasos kémiai eszk0zok rendelkezésiinkre allnak. Ahogy az irodalomi attekintés részben
emlitettem, szamos esetben megmutattak, hogy a haromértékii foszfort tartalmazé vegyiiletek
szelenidjeinek 'Jps. spin-spin csatolasi 4llandé értékei jellemzik a foszfor atom
s-karakterét, ezért a bisz[(di-terc-butilfoszfanil)metil]dietil-aminofoszfan (4) koordinacios

képességének kisérleti vizsgalatahoz a ligandumot szelénnel reagaltattam. (21. ébra)
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NEt, NEt, NEt,

2 S |
/\P/\PtBu2 — [BuzP/\P/\[TtBuz ﬁ» tBuzP/\P/\ /Bu,
I I

Bu,P
1By, toluol ”

4 Se Se Se Se Se
5 5
21. abra: Trifoszfanligandum reakcidja szelénnel

A reakcidt toluolban végeztem, amelyben a ligandum ¢€s a termék is jol oldodott, a szelén
por viszont rosszul, igy a reakciot a szelén por fogyasaval nyomon lehetett kdvetni. 12 6ra
mulva a reakcidelegybdl mért *'P NMR alapjan a reakcié még nem jatszodott le teljesen. A
kiindulasi ligandum jelei mar nem talalhat6ak meg a spektrumban, de a termék (5) jelei mellett
a koztitermék (5) jeleit még lahatjuk a spektrumban. Az 5’ és az S vegyliletekhez is egy triplett
¢s egy dublett jel tartozik kiilonboz6 csatolasi allandéval. Ez arra utal, hogy a két terminalis
foszforatom (P!, P?) mindkét esetben azonosan viselkedett és a hozzajuk tartozo6 jel kisebb
térerd felé tolodott. A kozépsd foszforatomhoz (P?) tartozo triplett jel a koztitermék esetében
nagyobb, viszont a termék esetében kisebb térerd fel¢ tolodott. A kozitermék a két terminalis
foszforon (P!, P%) szelénezett ligandum lehet. A reakci6 tovabb haladtdval mar csak a termék

jelei latszodtak a spektrumban. (22. abra) (5. tdblazat)

th
—

_—
B

5.5 /
Dy 2 /
,;‘/ ‘/ /
_J_QL A
4
r~ r v+ v r v T ¥ 1 ¢ T [ ¥+ T v T [ ¥ T T T [ ¥ T T T [ ¥ T T I
80 TO 60 50 40 30 20 [ppm] .

22. abra: A kiindulasi ligandum (4), a koztitermék (5°) és a termék (5) *'P{'H} NMR

spektrumai
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5. tablazat: A szelenidek (5', 5) *'P NMR spektroszkopiai adatai

4 5 5
5 17,4 (d) [P, P*] | 72,3 (d) [P', P*] | 74,4 (d) [P!, P°]
[ppr] 53,9 (t) [P?] 48,2 (t) [P?] 61,9 () [P?]
2Jpp [Hz] 130,3 39,2 19,1

Az 5 termék 3'P NMR spektrumdaban lathatak a szelén szatellitek. A terminalis
foszforatomoknal (P!, P?) a szatellitek dublettként, a kozéps6 foszforatomnal (P?) triplettként
jelennek meg. A szatellitek csatoldsi allandoja utal a foszforatomok koordinécios képességre.

(23. 4bra) (6. tablazat)

6. tablazat: A 'Jps. spin-spin csatolasi allandok értékei

1Jpse [Hz]
P!, P 727,1
2 794.5

Jorimlcammndiall “

64 63 62 61 [ppm]

76 75 74 [ppm]

23. abra: Az 5 vegyiilet *'P{'H} NMR spektrumaban lathat6 7’Se szatellitek
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A *'P-""Se spin-spin csatolas a vegyiilet 7’Se NMR spektrumdaban is megfigyelhetd, mivel
két dublett jelet latunk. A kdzépsé foszforatomhoz kapcsolodd szelén (Se?) dublett jele —170,5
ppm-nél, a terminalis foszforatomokhoz kapcsolodd szelének (Se' = Se®) dublett jele
—401,8 ppm-nél jelenik meg.

A 'Jpse spin-spin csatolasi allandok értékei alapjan a két terminalis foszforatom (P!, P?)
jobban képes koordinalédni, mint a kdzépsd foszfor (P?), mivel minél nagyobb a csatoldsi
allando értéke anndl kisebb koordinacios készség varhato.

Ezt a koordinacios képességet vizsgaltam DFT szamitasokkal (B3LYP/6-31+G* szinten),
NBO analizissel, ami megmutatja a foszforatomokon 1évé maganos elektronpar s-karakterét.

(7. tablazat)

7. tablazat: A trifoszfan (4) foszforatomjainak s-karaktere

A trifoszfan
foszforatomjainak
s-karaktere [%]

P! 53,4
2 54,2
p3 53,6

A két termindlis foszforatom (P!, P?) s-karaktere nagyjabol azonos, ezzel szemben a
kozépsé foszforatomnal (P?) valamelyest nagyobb ez az érték. A kiilonbség a két érték kozott
kicsi, de az eredmény Osszhangban van a kisérleti eredménnyel, mivel minél nagyobb a
maganos elektronpar s-karaktere, annal kevésbé képes koordindlodni a fématom felé. A két
terminalis foszforatom kozotti eltérés a tBu-csoportok kiilonbozo térallasa miatt van, igy nem
teljesen szimmetrikus a molekula.

A ligandum molekulapédlyait megvizsgalva megallapithato, hogy a kozépsd
foszforatomon 1évé magénos elektronparnak a HOMO-3-hoz van jelentds hozzajarulasa, mig a
terminalis foszforatomok magénos elektronparjai dontéen a HOMO ¢és HOMO-1 péalyakhoz
jarulnak hozza. Ez utobbi esetben a kozépso foszforatomhoz kapcsolddo nitrogénatom maganos
elektronparja is jelentdsen hozzdjarul a molekulapalyahoz. Mivel a kozépsd foszforatom
maganos elektronparja alacsonyabb energiaszinten talalhat6, ezért ez esetben kisebb affinitast
varunk koordinacio tekintetében. Ez 6sszhangban van a kisérleti és az NBO analizissel kapott
eredményekkel, miszerint a két termindlis foszforatom nagyobb koordinacids készséget fog

mutatni. (24. abra)
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HOMO

HOMO-1

-5.82 eV

HOMO-3

-6,20 eV

24, abra: A trifoszfanligandum (4) foszforatomjainak maganos elektronparjai

A komplexképzés feltérképezése sordn harom lehetéséget vizsgaltam. Olyan komplex
stabilitasat néztem, melyekben eldszor csak egy, majd két és végiil harom foszforatom is
koordinalodik a fém fragmensekhez, igy a trifoszfan egy-, két- vagy haromfogu ligandumkeént

viselkedik. (25. &bra)
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Egyfogu ligandum

Kétfogu ligandum

Haromfogu

ligandum
TEtz NEt, TEtz NEt,
/Bu,P N T P/Bu, | /Bu,P NN I|’/Bu2 /Bu,P ZNpTN P/Bu, p
/Bu,P , P/Bu,
/
M(CO), M(CO), M(CO), M(CO), o
A C E G
TEtz TEtz NEt; NEt,
tBuZP/\ P/\PtBuz tBuzP/\T/\PIBuZ P /BuzP/\P/\P/BuZ
/Bu,P P/Bu,
M(CO), M(CO), M(CO), ™~ M(C{)] ] M(CO), M(CO), M(CO),
B D F H

25. abra: Lehetséges szerkezetek (M = Cr, Mo, W, Fe)

Megvizsgaltam a lehetséges komplex vegyiiletek keletkezéséhez sziikséges
szabadentalpiaértékeket A szamitasokat B3LYP/6-31+G* szamitasi szinten, Mo, W esetében
LANL2DZ bazist alkalmazva 25 °C-on és 1égkori nyomason végeztem. Kiinduldsi pontnak
minden esetben a ligandumot és az egymagvi fémkarbonil vegytiletet {Cr(CO)s, Mo(CO)s,
W(CO)s, Fe(CO)s} vettem. Minden esetben pozitiv szabadentalpia értékeket kaptam, ami nem
meglepd a fémkarbonilokra jellemzd nagy stabilitds ismeretében. Ugyanakkor a karbonil
vegyiiletek UV fénnyel valé besugarzas hatdsara szénmonoxid vesztés mellett aktivalodnak,
aminek kovetkeztében képesek reakcioba 1épni a ligandummal. Az altalam vizsgalt esetekben
a koordinaci6 kialakulasdhoz legalabb egy CO-csoport tdvozéasa sziikséges, ami eldsegiti a

komplexképzést. A kapott szabadentalpiaértékéket a 8. tablazatban foglalom 6ssze.
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. tablazat: A komplexek keletkezéséhez sziikséges szabadentalpiaértékek

Lehetséges szerkezetek

AG [kcal/mol]

[Cr]

[Mo]

[WI

[Fe]

NEt,

/\|/\

A /Bu,P P P/Bu,

M(CO),

254

28,7

35,5

14,3

NEt,

/\|/\

B ! Bu2 P P Pt Bu2

M(CO),

23,2

33,1

35,1

19,6

NEt,

/\|/\

C 1 BllzP P Pt Bu2

M(CO), M(CO),

44,5

51,5

54,4

34,6

NEt,

/\|/\

D t Bu2 P P Pt Bu2

M(CO), M(CO),

59,7

67,0

70,8

41,1

NEt,

/\l/\

E IBUZP P PtBU2

M(CO),

21,1

28,8

32,2

13,2

NEt,

F P
fBuzP/\\ //\PlBU2
M(CO),

28,8

32,7

37,4

25,3

NEt,

P
IBUZP\ l / plBU,z
M(CO),

48,6

58,1

35,6

NEt,

H /Bu,P N p N P/Bu,

M(CO), M(CO), M(CO),
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Minden esetben a D szerkezetii komplex a legkevésbé stabil, ahol a termindlis és kozépsod
foszforatom koordinalddik két fémkarbonil fragmenshez, emiatt az ilyen szerkezetii vegyiilet a
keletkezése a legkevésbé valdszinii. Ennek oka az lehet, hogy a két fémkarbonil fragmens rész
tul kozel kertil egymashoz, igy sztérikusan zsufolt lesz a molekula. Szintén emiatt valdszindi,
hogy olyan komplex, amelyben mind a harom foszforatom egy-egy kiilon fémkarbonil
fragmenshez kapcsolodik (H szerkezetli komplex) sem tud keletkezni. Ebben az esetben a
molekula optimalasa soran a kozéps6 foszforatomtol eltdvolodik a fémkarbonil fragmens rész,
ami nem koveti a 18 elektron szabalyt, hanem egy 16 elektronos szerkezetet vesz fel. A H
szerkezetli komplex csak a metil-szubsztitualt trifoszfanligandumot tartalmazo komplex
esetében ismert. [13] A ligandumok kiilonbozd viselkedése azzal magyarazhatd, hogy a
bisz[(di-terc-butilfoszfanil)metil]dietil-aminofoszfan ligandum szubsztituensei a
metilcsoporthoz képest nagyobb térkitoltésii csoportok, ami miatt sztérikusan akadalyozzék a
H szerkezetli komplex képzddését.

Mind a négy fémkomplexeinél az E szerkezet a legstabilabb, ami a keldthatassal
magyarazhatd. Szamitasok alapjan a krom esetében az G szerkezet termodinamikailag nem
stabil, az optimalas soran az egyik terminalis foszforatom eltavolodik a fémtdl és atrendezddik
az E szerkezetbe. Ennek oka az lehet, hogy a krématom tul kicsi ahhoz, hogy mind a harom
foszfor hozza tudjon ktddni.

Az E szerkezet kialakuldsédnak reakciomechanizmusat vizsgéaltam a 26. dbran bemutatott
egyenlet szerint. A kiindulopont az A szerkezet volt, ami képes atalakulni az E szerkezetbe egy

CO-csoport tavozasa mellett.

I|\IEt2 TEtz ll\IEtz
lBuzP/\P/\ By, ———> IBuzP/\P\/\PtBuZ — IBuZP/\P\/\/PtBUZ + €O
M(CO), "M(CO),., M(CO),.,
A oc’ E

TS
26. abra: Az E szerkezet kialakulasanak reakciomechanizmusa

A két szerkezet kozotti atmeneti allapothoz tartozo gatak szabadentalpiaértékét a 9.

tablazatban foglaltam 6ssze, melyeket a kiinduldsi A szerkezethez viszonyitottam.
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9. tablazat: Az atmeneti allapothoz tartozo gatak szabadentalpiaértékei

TS AG# AG
[kecal/mol] [kcal/mol]

M=Cr 16,6 4,3

M = Mo 24,4 0,1

M=W 25,8 -33

M =Fe 30,4 -6,4

Az atmeneti allapothoz sziikséges szabadentalpia kiilonbségek a szobahdmérsékleten
lejatszo6do reakciok felsd hatara. Viszont a komplexképzési reakcioban UV fény hatdsara a
fémkarbonil kotés gyengithetd, igy a karbonilcsoport konnyebben eltavolithaté. Ez a
korlilmény eldsegiti a reakcid lejatszodasat, amely sordan egy termodinamikailag stabilabb

komplex keletkezik.
3.3. A trifoszfanligandum komplexképzésének vizsgalata

Kisérleti uton is vizsgaltam a komplexképzési reakcidokat. Az egymagva fémkarbonil
vegyiiletek a kétmagvuakhoz képest kevésbé reaktivak, ezért a reakcio lejatszodasahoz
aktivalni kell 6ket. A fémkarbonil vegyiilet aktivalasat tobb médon lehet végezni. Az egyik
ilyen lehetdség, hogy UV fény besugarzasaval a CO-csoportot jobb tdvozd csoportra cseréljiik.
Ilyen csoport lehet az olddszer is (pl. THF), illetve olyan vegyiilet (pl.: 1,5-ciklooktadién),
amely tobb CO-csoportot tud helyettesiteni a kozponti fématomon. Ezek a csoportok a reakcio
soran eltavolithatok, igy megkapjuk az aktiv reagenst. Kisérleti munkdm sordn mindkét
helyettesité molekulat hasznaltam. Az UV fénnyel torténd besugéarzashoz sziikség volt egy UV
reaktorra, amit inert atmoszféraban is alkalmazni lehet. Az UV reaktort kutatdocsoportunk

tervezése alapjan az iivegtechnika segitségével épitettiink meg. (27. abra)
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27. abra: UV reaktor
3.3.1. Komplexképzés vizsgalata Cr(CO)e vegyiilettel

A trifoszfanligandum komplexképzését Cr(CO)s vegyiilettel THF olddszerben UV
reaktorban végeztem. El6szor a Cr(CO)s vegyiiletet egy oran keresztiil besugaroztam, hogy
1étrej6jjon az aktiv reagens, majd ehhez az oldathoz hozzacsepegtettem a ligandum THF-es
oldatat. Az igy kapott reakcidelegybél mért >'P NMR spektrum alapjan a reakcié még nem

jatszodott le teljesen, ezért még fél oraig UV fénnyel besugaroztam. (28. abra)

I|\1Et2 Il\IEt2
Cr(CO)g
/Bu,P S S PBu, T oo > BuP S P/Bu,
uv
4 Cr(CO),
6

28. abra: A trifoszfanligandum (4) reakcioja Cr(CO)g vegylilettel
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A reakcioelegyet egy éjszakan keresztiil kevertettem. A reakcioelegybdl mért *'P NMR
spektrum alapjan az E szerkezetli komplex a fétermék, mivel a spektrumban két kiilonb6zo
termindlis foszforatomhoz tartozo dublett jelet latunk és a k6zépsd foszforatomhoz tartozik egy
dublett duplettje (dd). Az E szerkezetre utal, hogy a két terminalis foszforatom koziil az egyik
(P?) jel a kiindulasi anyaghoz képest csak kismértékben tolodott el, mig a masik terminalis
foszforatom (P!) dublett jele és a kdzépsd foszforatomhoz (P?) tartozé dd jel jelentdsen a kis
térerd felé tolodott. (10. tablazat) A terméket megprobaltam kristalyositani kiillonbozd
oldoszerekbdl, de sikerteleniil, ezért oszlopkromatografiaval tisztitottam. Szaritott szilikagélen
inert atmoszféraban végeztem az elvalasztast CH2Clz és 1 % THF oldoszerelegy eluenssel, ami

soran tiszta terméket nyertem. (29. abra)

e

LI DL LAL LELNL I TT T LI I N L I N N
92.0 o915 91.0 55.0 205 20.0 195

29. abra: A 6 komplex *'P{'H} NMR spektruma

11. tablazat: A 6 komplex *'P NMR spektrum adatai

4 6

20,1 3
17,4 (d) [P, P?] OLHO ]
J [ppm] 55,1 (d) [P']

53,9 () [P?] 91,6 (dd) [P?]

6,7

2Jpp [Hz] 130,3
60,2
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Mivel a reakcid sordn a ligandum (4) hozzaadéasa utan is besugaroztam a reakcioelegyet,
ezért megvizsgaltam, hogy befolyasolja-e a komplexképzést, ha a fémkarbonil vegyiilet
aktivalasat a trifoszfan jelenlétében végzem. Azt tapasztaltam, hogy ebben az esetben is

ugyanaz a komplex (6) keletkezett.

3.3.2. Komplexképzés vizsgalata Mo(CO)s vegyiilettel

A komplexképzést vizsgaltam Mo(CO)s vegylilettel is, mivel feltételeztem, hogy a
molibdénatom nagyobb mérete miatt az E szerkezettdl eltéré komplex is keletkezhet. A reakciot
harom kiilonb6zé reakciokoriilmény mellett vizsgaltam. Eldszor a Cr(CO)e-lal végzett
reakciohoz hasonléan UV-reaktorban THF oldoszerben végeztem a kisérletet. A Mo(CO)s
THF-es oldatat egy oran keresztlil besugaroztam, majd ehhez az oldathoz csepegtettem a
ligandum THF-es oldatit. Az igy kapott reakcidelegybdl mért *'P NMR spektrum alapjan a

reakcid még nem jatszodott le teljesen, ezért még fél oraig UV fénnyel besugaroztam. (30. dbra)

I|\1Et2 I|\IEt2
Mo(CO);
lBuzP/\ /\PlBu2 T /BuwP /\ /\P/Bu2 +
uv \ /
4 Mo(CO),
7a

30. abra: A trifoszfanligandum (4) reakcidja Cr(CO)e vegytilettel

A reakcidelegybél mért *'P NMR spektrum alapjan ebben az esetben is keletkezett az E
szerkezetli komplex, viszont egy tovabbi termék jelei is megjelentek a spektrumban, ellentétben
a Cr(CO)e-lal végzett reakcioval. A *'P NMR jelek integralja alapjan a termékarany: 75 % 7a
€s 25 % 7b. Kristalyositani a keletkezd termékeket ebben az esetben sem sikeriilt, ezért
oszlopkromatografias moddszerrel tisztitottam, amely sordn szaritott szilikagélen és inert
atmoszféraban végeztem az elvalasztast CH,Clo— THF (99 : 1) eluenssel. A melléktermékektol
sikeriilt elvalasztani a termékeket, viszont a két terméket nem valt szét, mivel kdzel azonos

retencios idével rendelkeznek. (31. dbra) (12. tablazat)
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| | T 1
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* 7a komplex * 7b komplex

31. dbra: A 7a és 7b komplexek *'P{'H} NMR spektruma

12. tablazat: A 7a és 7b komplexek *'P NMR adatai

4 7a 7b
17,8 (d) [P
17,4 (d) [P!, P?] S (@ 1F] 40,2 () [P?]
¢ [ppm] 53,9 (t) [P?] 4“1 @] 53,2 (d) [P, P?]
’ 68,9 (dd) [P2] ’ ’
, 37,9
Jvp [Hz] 130,3 4 87,9

A 7a termék a *'P NMR spektrum alapjan az E szerkezeti komplex, mint a Cr(CO)s-lal
végzett reakcioban kapott komplex, mivel a két terminalis foszforatomhoz (P!, P?) kiilénboz6
kémiai eltolodasu jelek tartoznak, és az egyik dublett jel (P*) a kiindulasi anyaghoz képest csak
kismértékben valtozott. A kdzépsd foszforatom (P?) jele egy dd jel, mivel két kiilonbozd
foszforatommal csatol. A 7b tipust termék viszont a Cr(CO)e-lal vizsgalt reakcioban nem
keletkezett. Ehhez a komplexhez tartozik egy dublett és egy triplett jel. A triplett jel atlapol a
masik komplex dublett jelével. A jelek alapjan arra lehet kovetkeztetni, hogy egy szimmetrikus
komplex keletkezett, mivel a két terminalis foszforatom kémiai eltolodasa azonos. A dublett jel
(P!, P?) a kiindulasi ligandumhoz képest kisebb térerd felé tolodott, ami arra utal, hogy mindkét

terminalis foszforatom koordinalodott. A lehetséges szerkezetek koziil a C és az G komplex
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keletkezhetett, viszont a kdzépsd foszforatom (P?) kémiai eltoldd4sa nem valtozott a kiindulasi
anyaghoz képest, igy valdszinlibb a C szerkezet.

A komplexképzési reakciot mas reakciokoriilmények mellett is megismételtem. A
Mo(CO)e aktivalasat feleslegben hasznalt 1,5-ciklooktadién jelenlétében petroléter oldoszerben
végeztem, ami sordn kettd CO-ligandumot helyettesitett egy ciklooktadién molekula. A

reakcidelegy feldolgozasa utan kristalyositassal nyertem tiszta Mo(COD)(CO)4 reagenst.

Mo(CO)y, ————» Mo(COD)(CO), + 2CO

petroléter
reflux 8
24 h

32. abra: Mo(COD)(CO)s vegyiilet szintézise

A 4 trifoszfanligandum komplexképzési reakcidja Mo(COD)(CO)s vegyiilettel
szobahdmérsékleten lejatszodott, nem volt sziikség UV besugarzasra. A reakcid soran 1,5-
ciklooktadién tavozik, ami feldolgozas soran eltavolithato, igy két aktiv hely szabadul fel a
fémcentrumon, ami alapjan arra szamitanank, hogy ez a koriilmény az E szerkezet keletkezését
segiti eld. Viszont ebben a reakcidban is az el6z6 reakcidval azonos két termék, 7a és 7b

keletkezett.
3.3.3. Komlexképzés vas-karbonil vegyiiletekkel

Vizsgaltam a komplexképzést Fex(CO)o-lal és Fe(CO)s-l1al. A Fe(CO)s-lal a reakciot UV

besugarzas mellett végeztem.

1|\1Et2 I|\1Etz
Fey(CO)qy N T
/BuyP /\P /\PIBuz —» Buy,P P Bu, + 9b,9%
CH2C12 \
4 -30°C —» 20 °C Fe(CO);
9a

2 Fe(CO)s

THF
uv

33. abra: A 4 trifoszfanligandum reakcidja vas-karbonil vegyiiletekkel

A reakcidelegybél mért >'P NMR spektrumok alapjan mindkét fémkarbonillal azonos

termékek keletkeztek. A krom-, molibdénkarbonilokkal valo reakcidkkal ellentétben vas-
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karbonilokkal harom kiilonb6zé komplex keletkezett. Mindkét esetben maradt kiindulasi

ligandum is az elegyben, aminek az lehet oka, hogy egy ligandum tobb fém fragmens részhez

is koordinalddott. (34. abra) (13. tablazat)

2.;

98 96 M 72 70 54 52 50 48 22 20 18 18

TTTT T
140 138

A . . M JJN._ II

140 120 100 80 60 40 20 0 [ppm]
* kiindulasi ligandum * 9a komplex * 9b komplex * 9c komplex

34. abra: A reakcidelegybdl mért *'P{'H} NMR spektrum

13. tablazat: A reakcidelegybdl mért 3'P NMR spektrum adatai

4 9a 9b 9¢

17,5 (d) [P 15,7 (d) [P!
17.4 (d) [P'. P°] (d) [P] (d) [P]
o [ppm] 48,9 (d) [P'] 52,1 (dd) [P?]
53,9 (t) [P*]

72,3 (dd) [P?] 96,9 (d) [P]

22,2 (d) [P!, P?]
139,2 (t) [P?]

78,0 67,9
2 Jop [HZ] 130,3 88,0
133,6 111,4

A kémiai eltolodasok alapjan az egyik termék egy E szerkezetii komplex (9a). A 9b
komplexben a kozépsd (P?) és az egyik terminalis (P') foszforatomhoz tartozé jel kémiai
eltoloddsa nem valtozott sokat a szabad ligandumhoz képest, mig a masik termindlis
foszforatom (P3) jele jelentdsen eltolodott a kis térerd felé. Ezek alapjan arra lehet
kovetkeztetni, hogy csak a P? koordinalodott a fémhez. A 9c¢ szerkezetii komplexhez tartozé

NMR jelek alapjan a két terminalis foszforatom azonosan viselkedik, mivel a spektrumban egy
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dublett (P!, P%) és egy triplett (P?) jelet latunk. A kémiai eltolodasok arra utalnak, hogy csak a
kozEépsé foszforatom vesz részt a koordinacioban. A lehetséges szerkezetek koziil a 9b az A, a
9¢ a B szerkezetli komplexek lehetnek, amik a szdmitasok alapjan termodinamikailag is
kedvezbek lehetnek. A 3'P NMR jelek integralja alapjan a termékarany: 35 % 9a, 55 % 9b, és
10 % 9c.

A reakcidelegy feldolgozasa utan CH2Cl—hexdn olddszerelegybdl kristalyositassal a 9a
terméket izolaltam. Az egykristaly rontgendiffrakcios mérés alapjan az E szerkezetii komplexet

kaptam. Az egykristaly rontgendiffrakcios mérést Dr. Holczbauer Tamas végezte. (35. ébra)

35. abra: A 9a komplex egykristaly rontgendiffrakcioval mért szerkezete

Az egykristaly rontgendiffrakcios mérés igazolta a *'P NMR spektrum alapjan vart E
szerkezetet, melyben a trifoszfan kétfogu ligandumként viselkedik. A vegyiilet egy négytagu
kondenzalt kelatgytirtit tartalmaz, melyben a P1-Fel-P2 kotésszog (72,4°) miatt nagy a
gyurifesziiltség. A kozépsé P—Fe kotéshossz rovidebb, mint a terminélis P-Fe kotéshossz (dpi-
rel = 2,270 A, dparer = 2,216 A), a kiilonbséget a foszforatomokon 1évd kiilonbozd

szubsztituensek hatdsa okozza.
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3.4. Kisérletek részletes leirasa

A preparativ munka sordn a vegyiiletek levegd- és vizérzékenysége miatt standard
Schlenk-technikat alkalmaztam, szaritott nitrogén vagy argon atmoszféraban dolgoztam. A
hasznalt oldoszereket irodalmi leirdsok alapjan szaritottam (CH2Clz-t foszfor-pentoxiddal, n-
hexant LiAlH4-del, THF és Et;O oldoszereket natrium-benzofenonnal). A széritds utan az
oldoszereket nitrogén atmoszféraban desztillaltam és taroltam. Az NMR minték készitése soran
hasznalt oldoszereket aktivalt molekulaszitan vizmentesitettem. A miiveletek soran hasznalt
iivegeszkozoket szaritdoszekrényben hevitettem ki. A szilard anyagokat felhaszndlas eldtt
vakuumban szaritottam. A termékek tisztitdsat szublimalassal, atkristalyositassal ¢€s
oszlopkromatografiaval végeztem. Az oszlopkromatografias elvalasztast szaritott szilikagélen
¢s inert atmoszféraban végeztem. Az eldallitott vegyliletek azonositasa €s szerkezetének
meghatarozisa 'H, 13C, és 3'P NMR spektroszkopia, valamint egykristaly rontgendiffrakcio
segitségével tortént. Az NMR spektrumok Bruker Av 300 és DRX-500 spektrométereken
késziiltek. A 77Se NMR Varian VNMRS-500 késziilélen. Az egykristaly rontgendiffrakcios
felvétel Rigaku R-AXIS RAPID II diffraktométeren 143(2) K hémérsékleten késziilt (grafit
monokromator; Mo-Ka). A szamitasok elvégzéséhez a Gaussian 16 kvantumkémiai
programcsomagot alkalmaztam. [24] A szerkezetekhez és kiértékeléshez a Molden 4.0
programot [25] hasznaltam, a molekulapalydk abrazolasat az IQmol program segitségével
végeztem el. [26] A szerkezetek optimalasara B3LYP funkcionalt hasznéltam 6-31+G*

bazissal.
Di-terc-butil-klorfoszfan (1) [27]

Egy gomblombikba bemértem 18,0 g (0,74 mol) magnéziumforgécsot, amit vakuumban
kihevitettem, hogy a feliiletén 1év6 viznyomokat eltdvolitsam, majd nitrogén atmoszféra alatt
joddal aktivaltam. A jod eltavolitasa utdn dietil-étert adtam hozzd oldoszerként.
Csepegtetotolesérbe kimértem 82 ml (0,74 mol) terc-butil-kloridot, amit kezdetben higitas
nélkiil adagoltam, hogy elinduljon a reakci6, majd Et2O oldoszerrel kétszeresére higitva
csepegettem olyan sebességgel, hogy a reakcidelegy allando refluxhdmérsékleten legyen.
Csepegtetés utan a reakcidelegyet 1,5 6ran keresztiil forrdshOmérsékleten kevertettem. Az el
nem reagalt szilard magnéziumot sziiréssel eltavolitottam ¢és a Grignard-reagenst
hozzacsepegtettem 19,4 ml (0,22 mol) PCl; dietil-éteres oldatdhoz (100 ml). A reakcidelegyet

6 Ooran keresztill forraltam. A reakcioelegy feldolgozasa soran kiszlirtem a keletkezd
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csapadekot, amit tobbszor petroléterrel mostam. A sziirletbdl az olddszert desztillacioval

eltavolitottam, a tiszta terméket vakuumdesztillacidoval nyertem (70 °C/20 Hgmm).
Termelés: 21,83 g (55%)

3P {'H} NMR (C¢De/THF): 6 = 146,2 ppm (s)

Di-terc-butil-metil-foszfan (2) [28]

7,59 g (0,042 mol) tBuxPCl 40 ml hexannal késziilt oldatat —70 °C-ra lehiitottem, majd
ehhez csepegtettem 30,0 ml (0,048 mol, 1,6 M) metil-litium dietiléteres oldatat. Ezt kdvetden
a reakcioelegyet hagytam felmelegedni szobahOmérsékletre, és ezen hdomérsékleten egy
¢jszakan at kevertettem. Masnap a hexdnos oldatot NH4Cl vizes oldatara dntottem, a két fazist
szétvalasztottam, a vizes fazist 3 x 10 ml hexannal mostam. Az egyesitett szerves fazist MgSQO4-

on szaritottam. Az olddszert desztillacioval eltavolitottam és a tiszta terméket

vakuumdesztillaciéval nyertem (58 °C/12 Hgmm).
Termelés: 4,77 g (71%)

3P {'H} NMR (C¢De/THF): 6 = 11,5 ppm (s)
Bu:PCH:Li (3) [29]

Egy 100 ml-es kétnyakti gdbmblombikba bemértem 21 ml (0,035 mol, 1,7 M) BuLi
pentanos oldatat, az oldoszert vakuumban eltavolitottam, majd a maradékhoz 25 ml hexanban
oldottam. Ehhez az oldathoz csepegtettem 4,77 g (0,02 mol) tBuxPMe 15 ml hexdnnal késziilt
oldatat. A reakcidelegyet 18 oran at 70 °C-on forraltam. A narancssarga szinli oldatbol fehér

porszerii anyag valt ki. A csapadékot kisziirtem a reakcioelegybdl, és 3 x 20 ml hexannal

mostam. A terméket vakuumban szaritottam.

Termelés: 3,42 g (70%)

3IP{'H} NMR (CsD¢/THF): 6 = 44,4 ppm ()
Bisz[(di-terc-butilfoszfanil)metil]|dietil-aminofoszfan (4) [15]

2,69 g (16,2 mmol) tBu,PCH;Li-ot feloldottam 40 ml THF-ben, és az oldatot —40 °C-ra
hiitéttem. Ehhez hozzacsepegtettem 1,49 g (8,6 mmol) E&NPCl, THF-es oldatat (20 ml). Ezt
kovetéen hagytam a reakcidelegyet lassan felmelegedni szobahdmérsékletre, tovabbi 3 orat
kevertettem, majd az oldészert vakuumban eltavolitottam. A maradékhooz 30 ml toluolt adtam,
¢s a kivalt LiCl-ot sziréssel eltavolitottam. Az oldoszert vakuumban eltavolitottam, majd

szublimalassal tisztitottam a terméket.
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Termelés: 3,0 g (83%)

SIP{'TH} NMR (C¢De¢/THF): 6 = 17,4 ppm (d, 2Jep = 130,3 Hz, P!, P3); 53,9 ppm (t,
2Jep = 130,3 Hz, P?)

Bisz|(di-terc-butilfoszfanil)metil|dietil-aminofoszfan reakcioja szelénnel (5)

Egy 50 ml-es gdbmblombikba bemértem 0,45 mg (0,001 mmol) 4 trifoszfant és 0,27 mg
(0,003 mmol) vords szelén port, majd hozzdadtam 2 ml toluolt. A reakcioelegyet
szobahOmérsékleten 24 6ran keresztiil kevertettem. A reakcidelegyet sziirtem, a sziirletbdl az

olddszert vakuumban eltavolitottam, a visszamaradt sarga port szaritottam.

3P {'H} NMR (toluol-ds): 6 = 61,9 ppm (t’, "Jpse = 794,5 Hz, 2Jpp = 19,1 Hz, P?); 74,4 ppm
(Cd’, Upse =727,1 Hz, 2Jpp = 19,1 Hz, P!, P?)

7Se NMR (toluol-ds): 6 = —170,5 ppm (d, Jpse = 794,5 Hz, Se?); —401,8 ppm (d,
! Jpse = 727,1 Hz, Sel, Se3)

Bisz|(di-terc-butilfoszfanil)metil]dietil-aminofoszfan reakcigja Cr(CO)¢-lal (6)

Az UV reaktorba bemértem 0,1613 g (0,733 mmol) Cr(CO)s €s hozzadadtam 10 ml THF-
et, és egy oran keresztiil besugaroztam UV-fénnyel (254 nm). A sarga szinii oldathoz
hozzacsepegtettem 0,2628 g (0,624 mmol) trifoszfan (4) THF-es oldatat (5 ml). A
reakcioelegyet egy €jszakan at kevertettem. Masnap az olddszert vakuumban eltavolitottam, a
maradék anyagot oszlopkromatografidss modszerrel széritott szilikagélen nitrogén

atmoszféraban CH>Cl,—THF (99 : 1) eluenssel tisztitottam.

3P {'H} NMR (CD:CL): § = 20,1 (d, 2Jpp = 60,2 Hz, P*); 55,1 (d, Jep = 6,7 Hz, P'); 91,6 (dd,
2Jpp = 60,2 Hz, “Jpp = 6,7 Hz P?)

Termékelegybdl mért IR spektroszkopiai adatok: v(CO): 1992, 1871, 1848 cm!
Bisz|(di-terc-butilfoszfanil)metil]dietil-aminofoszfan reakcidja Mo(COQO)¢-lal (7a, 7b)

Az UV reaktorba bemértem 0,1706 g (0,646 mmol) Mo(CO)s-t, hozzdadtam 8 ml THF-
et, és egy oran keresztiil besugaroztam UV-fénnyel (254 nm), a reakcioelegy szine sarga lett.
Ehhez az oldathoz hozzacsepegtettem 0,2422 g (0,575 mmol) trifoszfan (4) THF-es oldatat (3
ml). A reakcidelegyet egy éjszakan keresztiil kevertettem. Masnap az olddszert vakuumban
eltavolitottam, a maradék anyagot oszlopkromatografias modszerrel szaritott szilikagélen inert

atmoszféraban CH>Cl,—THF (99 : 1) eluenssel probaltam tisztitani.
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Ta:
3P {'H} NMR (CD2Cly): § = 17,8 ppm (d, 2Jep = 82,4 Hz, P*); 40,1 ppm (d, 2Jpp = 37,9 Hz, P');
68,9 ppm (dd, 2Jep = 82,4 Hz, “Jrp = 37,9 Hz, P?)

7b:

3IP{'H} NMR (CD:Clp): 6 = 40,2 ppm (t, 2Jpr = 87,9 Hz, P?); 53,2 ppm (d, %Jep = 87,9 Hz, P!,
P3)

Mo(COD)(CO)4 (8)

Egy 100 ml-es gdmblombikba bemértem 1,0 g (3,78 mmol) Mo(CO)e-t, hozzadadtam 2 ml
(16,3 mmol) 1,5-ciklooktadiént és 30 ml petrolétert. A reakcidelegyet 24 6ran keresztiil reflux
hémérsékleten (120 °C) melegitettem. Az oldoszert és a maradék COD-ot vakuumban
eltavolitottam, a maradékhoz 15 ml hexant adtam, €s sziirés utan — 30 °C-on kristalyositottam

a tiszta terméket.
Termelés: 0,956 g (87%)

Bisz|(di-terc-butilfoszfanil)metil]dietil-aminofoszfan reakcioja Mo(COD)(CO)4-lal (7a,
7b)

0,2378 g (0,7520mmol) Mo(COD)(CO)s 10 ml THF-fel késziilt oldathoz —30 °C-on
hozzacsepegtettem 0,2968 g (0,7049 mmol) trifoszfan (4) THF-es oldatat (Sml). Csepegtetés
utan a reakcioelegyet hagytam felmelegedni szobahdmérsékletre, és egy éjszakan keresztiil
kevertettem. Ezt kovetéen az oldoszert vakuumban eltavolitottam, a visszamaradt anyagot
oszlopkromatografias modszerrel szaritott szilikagélen inert atmoszféraban CH>Cl,—THF
(99 : 1) eluenssel probaltam elvalasztani. Ebben a reakcidban is a 7a és 7b komplex vegytiletek

keletkeztek.
Termékelegybdl mért IR spektroszkopiai adatok: v(CO): 2005, 1860 cm’™
Bisz|(di-terc-butilfoszfanil)metil]dietil-aminofoszfan reakcioja Fe(CO)s-lal (9a, 9b, 9¢)

Az UV reaktorba bemértem 0,2510 g (1,281 mmol) Fe(CO)s és hozzaadtam 4 ml THF
oldoszert, és egy oOran keresztiil besugaroztam UV-fénnyel (254 nm). Ehhez az oldathoz
hozzacsepegtettem 0,2195 g (0,521 mmol) trifoszfan (4) THF-es oldatit (4 ml). A
reakcioelegyet egy ¢€jszakan keresztiil kevertettem. Maésnap az oldoszert vakuumban
eltavolitottam, ¢€s CH>Clo—hexan oldoszerelegybdl kristalyositottam a 9a komplexet. A

reakcioban keletkezett tobbi komplex kristalyositasa folyamatban van.
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9a:

3IP{'H} NMR (toluol-ds): 6 = 17,5 ppm (d, 2Jep = 78,0 Hz, P%); 48,9 ppm (d, 2Jep = 133,6 Hz,
P'); 72,3 ppm (dd, 2Jep = 78,0 Hz, *Jpp = 133,6 Hz, P?)

"H NMR (toluol-ds): 6 = 1,01 ppm (t, *Juu = 7,0 Hz, 6H, NCH.CHs); 1,11 ppm (d, Jup = 11,0
Hz, 9H, C(CHs)s); 1,14 ppm (d, Jup = 11,0 Hz, 9H, C(CHs)3); 1,21 ppm (d, Jizp = 13,7 Hz, 9H,
C(CH3)3); 1,26 ppm (d, Jup = 13,7 Hz, 9H, C(CHs)s); 2,03 ppm (ddd, Jas = 15,3 Hz, Jip = 5,5
Hz, Jup = 2,2 Hz, 1H, CH3(A)); 2,32 ppm (dd, Jas = 15,3 Hz, Jup = 8,8 Hz, 1H, CH3(B)); 2,75
ppm (dd, Jag = 15,3 Hz, Jup = 9,5 Hz, 1H, CH3(A)); 3,28 ppm (m, Jas = 15,3 Hz, 1H, CH3(B));
2,98 ppm (m, 2H, NCH>CH3); 3,28 ppm (m, 2H, NCH>CH3);

9b:

3P {'H} NMR (C¢Ds/CH2Clo): 6 = 15,7 ppm (d, 2Jep = 111,4 Hz, P'); 52,1 ppm (dd, 2Jpp = 111,4

Hz, *Jpp = 67,9 Hz, P,); 96,6 ppm (d, 2Jpp = 67,9 Hz, P?)

9c¢:

3P {'H} NMR (CsDe/CH2Clo): 6 = 22,2 ppm (d, 2Jpp = 88,0 Hz, P!, P?)); 139,2 ppm (t, 2Jpp =

88,0 Hz, P?)

Bisz|(di-terc-butilfoszfanil)metil]dietil-aminofoszfan reakcigja Fe2(CO)9-lal (9a, 9b, 9¢)
Egy 20 ml-es Schlenkbe kimértem 77,5 mg (0,2130 mmol) Fe2(CO)o-t és hozzaadtam 2

ml CHxClh-t. Az oldathoz —30 °C-on hozzacsepegtettem 78,5 mg (0,187 mmol) trifoszfan (4)

CH»Clz-os oldatat (2 ml). A reakcidelegyet hagytam felmelegedni szobahdmérsékletre, és egy

éjszakan keresztiil kevertettem. Masnap a reakcidelegybdl mért >'P NMR spektrum alapjan

ugyanazok a komplexek keletkeztek mint a Fe(CO)s-lal végzett reakcidban.
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4. Osszefoglalas

A foszfanligandumok koordinacios képességeiknek kdszonhetden jelentds szerepet
jatszanak az atmenetifém katalizalt keresztkapcsolasi reakcidkban. Kutatdsom soran
a tBuP-CH>-P(NEt2)-CH2-PBux (4) trifoszfanligandum koordinacids tulajdonsagait
vizsgaltam.

Kisérleti munkam sordn a 4 vegyiiletet az irodalombol ismert ton szintetizdltam. A
ligandum koordinacids képességét kisérleti és szamitdsos kémia segitségével vizsgaltam.
Eldallitottam a ligandum szelenidjét (5), melynek *'P és 7’Se NMR spektrumaban lathato *'P—
77Se spin-spin csatolasi 4llandobol kovetkeztettem arra, hogy a kdzépsé foszforatom kisebb
koordinacids készséggel rendelkezik. Ezt az eredményt szamitasos kémiai modszerekkel (NBO
analizis, molekulapélya vizsgalat) is alatdmasztottam.

A komplexképzés feltérképezésére eldszor megvizsgaltam a lehetséges komplex
vegyiiletek (A—H) keletkezéséhez sziikséges szabadentalpiaértékeket, majd vizsgaltam az igy
kapott termodinamikailag legstabilabb szerkezetli E komplex kialakuldsanak mechanizmusat
négy kiillonbozé egymagvi fémkarbonil vegyiilettel {Cr(CO)s, Mo(CO)s, W(CO)s, Fe(CO)s}.

Kisérleti munkdm soran elészor az egymagva fémkarbonil vegyiileteket {Cr(CO)s,
Mo(CO)s, Fe(CO)s} fotokémiai reakcioban aktivaltam, a CO-ligandumot jobb tavozo csoportra
cser¢ltem (THF, COD). Az igy kapott aktiv reagensekkel vizsgaltam a trifoszfanligandum (4)
komplexképzését. A reakciokban keletkezett termékeket oszlopkromatografias modszerrel és
kristalyositassal tisztitottam. A termékek szerkezetét *'P, 'H, '3C NMR spektroszkopiaval
azonositottam. Az irodalombdl eddig nem ismert 9a vegylilet szerkezetét egykristaly

rontgendiffrakcios méréssel hataroztuk meg.
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A vizsgalt reakciok soran minden esetben fotermékként az E szerkezetii vegyiilet

keletkezett. A legtdbb reakcioban a 3'P NMR spektrumok alapjan a lehetséges komplexek

(A-H) koziil tovabbi komplexek is képzddtek, melyek pontos szerkezetét a tovabbiakban

szeretném meghatarozni, valamint mas fémkarbonil vegyiiletekkel vizsgalni a komplexképzési

reakciot.
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6. Roviditések jegyzéke

TEP — Tolman electronic parameter
DFT — Density-functional theory
NBO — Natural Bond Orbital

HOMO - Legmagasabb energidju betoltott molekulapalya

TS — Transition state (atmeneti allapot)
COD —1,5-ciklooktadién

IR — infravords

THF — tetrahidrofuran
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