A SZTERIKUS HATAS MEGNYILVANULASA PALLADIUMKOMPLEXEK
ONSZERVEZODESEBEN

1. BEVEZETES

Az olyan tébbmagvi fémkomplexek szintézise, melyben az egyes épitéelemek (tektonok)
(kozel) kvantitativan hoznak létre elére eltervezett, valamely geometriai alakzattal rokonithatd
format, 1990 oOta képezi intenziv vizsgalatok targyat [1]. Az eljarast, mely nem csupan a reakcio
Kivitelezését, hanem az épitéelemek megtervezését is magaban foglalja, az angol nyelvi
szakirodalom leggyakrabban a ,,self-assembly” névvel illeti. Az els6 sikeres kisérlet M. Fujita, J.
Yazaki és K. Ogura nevéhez fiizédik, akik kimutattak, hogy a [Pd(en)]** sarokelem kolcsonhatasa
4,4’-bpy hidhelyzetii ligandummal négyzet alakd tetramer kvantitativ képzodésére vezet (en =

etiléen-diamin, bpy = bipiridin) [1a].
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A kutatdsok kezdetben elsésorban arra irdnyultak, hogy a szintézisre kidolgozott stratégiak
hatékonysagat kilonb6z6 geometriai alakzatok sikeres el6éallitasaval igazoljak. Az elsé szintezisek
négyzet alaki molekuladkat eredményeztek [2], majd késébb szdmos kdzleményben szdmoltak be
haromszdget [3], hatszdget [4], téglalalapot [5], racsot [6], létrat [7], csOvet [8], lancot [9], tovabba
térbeli alakzatokat [10], U.m. tetraédert, gulat, oktaédert, gdmbot és mas geometriai testeket utanzo
molekulak eléallitasarol. E vizsgalatok soran gyakorta figyelték meg gazda/vendég intermolekularis
kapcsolatok kialakulasat, melyben anionok vagy szerves molekuldk nagy szelektivitassal kotédnek
meg az onszervezodéssel eléallé aggregatumban [11]. A felhalmozodo ismeretek alapjan tébb olyan
kutatési irdnyzat indult el, melyek célja az volt, hogy e fémkomplexeket gyakorlatilag fontos
feladatok megoldasaban alkalmazzak. Ilyen teriiletnek igérkezik a gazok elvalasztasa és megkdotése
fem-szerves vazu anyagokkal, (metal-organic frameworks, MOF) [12], szelektiv reakciok
kivitelezése fémkomplexek belsé terében [13], vagy vizben nem oldddé vegylletek sejtek belsejébe
torténé bejuttatasa [14]. Az onszervezoédessel elballithatd fémkomplexek kedvezé sajatsdgainak
gyakorlati kiaknazasara iranyuld kutatasokat tobb 6sszefoglaldé kdzlemény ismerteti [15]. A téma
fejlodésének e rovid attekintése is azt mutatja, hogy a szintézissel és a termékek szerkezeti
jellemzésével kapcsolatos kihivasok, valamint az eléallitott Gjszerii anyagokban rejlé alkalmazasi
lehet6ségek a fémkomplexek dnszervezédési reakciojat a koordinécids kémiai kutatasok élvonalaba
emelték.

Munkank kezdetén a kozel masfél évtizede folyd kutatasok ellenére is ellentmondasosnak
tint szdmunkra a sztérikus hatas ©nszervezoédésben jatszott szerepének megitélése. Bar egyes
vizsgalatok azt mutattdk, hogy a ligandumok szerkezetével tudatosan lehet befolydsolni az
onszervezodeési reakcié iranyat [16], addig egy sorozat palladiumkomplexszel illetve egy
molibdéndimerrel folytatott kisérletek nem a vart eredményre vezettek [2f, 17]. A szdrvanyosan
felbukkand, de egymassal kapcsolatba hozhaté megfigyelések egybevetése ugyancsak arra utal,
hogy a sztérikus kolcsonhatdsok befolydsolhatjak a kialakul6 komplexek nuklearitasat
([Pd(dppe)(u-CN)J5**  —  trimer [18a], [Pd(C¢Fs)(PEts)(u-CN)]s —  tetramer  [18b],
[Pd(PMe3),(pyr)]s®* — trimer [3d], [Pd(en)(pyr)].>" — tetramer [11a], [Pd(2,2’-bpy)(u-4,4’-bpy)],*"
— trimer/tetramer egyensuly [18c], ahol dppe = 1,2-bisz(difenilfoszfino)-etan, pyr = pirazin), az



egyértelmii kovetkeztetések levonasat azonban akadalyozza az a koriilmény, hogy a kilénb6zé
forrasokbdl szarmazd kisérleteknél a ligandumok térigényen kivul tovabbi paraméterek, u.m. az
olddszer, az anion anyagi mindsége, a sarokelemben koordinalédo ligandumok elektronos sajatsaga
is valtoznak.

Munkénkban célul tiztik ki, hogy az 6nszervezédési reakcioban megmutatkozd sztérikus
hatast szisztematikusan, zavard korilményektél mentesen tanulmanyozzuk. E paraméter alapveto
fontossaga a koordinaciés kémia egyéb terliletein, pl. a homogén katalizisben, kdzismert [19]. Els6
modellrendszerként kelatképz6 sajatsagot mutatd alifas diaminokat valasztottunk, mivel ezek
sztérikus tulajdonsagai a donor nitrogénatomokat 6sszekété szénlanc, valamint a nitrogénekhez
kapcsolodd szubsztituensek varidlasaval a ligandum elektronos jellegének jelentés modosuléasa
nélkll valtoztathatok. Valasztdsunkban szerepet jatszott az a kértlmeény is, hogy a sztérikus igény
novelésének hatasara trimer és tetramer komponensek egyensulyi elegye volt varhato, és az ilyen
rendszerek tanulmanyozasa és jellemzése huzamosabb ideje az érdeklédés el6terében all [3b, 3f, 3g,
3i]. A vizsgéalatba vont diaminok szerkezeti képletét az 1. séma mutatja be.
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2. Kisérleti eredmények és ertékelésik
2.1. A vizsgalt diaminok sztérikus igényének becslése

2.1.1. A térigény meghatérozasa krisztallogréafiai adatokbdl

Mivel az irodalomban csak egyfog aminok sztérikus igényére vonatkozo6 adatokat talaltunk
[20], a vizsgélatba vont diaminok (relativ) térigényét krisztallografiai adatokbdl allapitottuk meg.
Rontgendiffrakcios vizsgalatok eredményeibdl kiindulva korabban Ferguson és mtsai fejlesztettek
ki modszert foszfinligandumok kipszégének, valamint a valos sztérikus viselkedést jobban leird an.
»ligandum profil” meghatarozasara [21]. Munkank soran relativ sorrend megallapitasara
torekedtlink, amihez a krisztallografiai adatokbol kozvetlendl és egyszertibb Gton juthattunk el.

Mivel vizsgalataink elsésorban siknégyzetes palladiumkomplexekre iranyultak, a
Cambridge Crystallographic Data Center adataibdl olyan Pd(11)- és Pt(l)-komplexek szerkezeteit
kerestuk ki [22], melyek tartalmaztak a kivalasztott diaminokat, és meghataroztuk e komplexekben
a @(N-M-N) és ¢@(H---M---H) szdgeket, valamint a d(M—-N) és d(N---N) tavolsdgokat. Az adatok
statisztikai feldolgozasanak eredményét az 1. tablazatban foglaltuk ssze.

1. tablazat: Diaminok térigényével kapcsolatos atomtavolsagok es szogek

en tmen teen hpip dmpip dap
d(M-N)/A 2.024(0.027) 2.058(0.018) 2.082(0.054) 2.026(0.019) 2.062(0.003) 2.045(0.014)
o(N-M-N)/°  83.67(0.85) 85.73(0.84) 84.37 77.32(1.21) 72.56(0.49) 91.56(1.66)
d(N---N)/A 2.700(0.032) 2.798(0.023) 2.796 2.532(0.054) 2.440(0.011) 2.929(0.047)
o(H--M--H)° 1145(29)  159.1(2.9) >160 117.1(3.5)  133.1(2.3)  129.2(3.5)

A téablazatbdl lathatd, hogy a fém-nitrogén kotéshossz meglehetésen inert a diamin
szerkezetében bekdvetkez6 valtozasokra. Ezzel szemben a ¢(N-M-N) sz6gek érzékenyen tiikrozik a
két nitrogénatomot 0sszekoto hid sajatsagat. Mig az etilén-diaminok esetében a ¢(N-M-N) szdg



mintegy 85° addig ez az érték kozel 77 illetve 73%ra csokken a nitrogéneket két szénlanccal
0sszekoté homopiperazin és a dimetil-piperazin esetében, majd kb. 92°ra n6é a (CH;); szénlancot
tartalmazd propilén-diaminnal. Bar ezek a valtozasok, valamint a d(N---N) tavolsagok hasonld
trendje ketségkivil kapcsolatba hozhatdk a ligandumok varhatd sztérikus viselkedésével, nem
tikrozik a nitrogénatom szubsztituenseinek térigényét. Ezért a valds sorrend feldllitdsahoz a
¢o(H:-M---H) sz6geket vettiik mervaddnak. Mivel a homopiperazin kivételével a nitrogénhez egynél
tobb szubsztituens kotédik, a szerkezeten mérheté o(H--M---H) szogek kozil a két legnagyobb
értéket vettuk figyelembe.

A ¢o(H--M--H) szdgek 6sszehasonlitasabol lathatd, hogy e paraméter szerint a kivalasztott
aminok térigényuket tekintve harom csoportba sorolhatok. A legmérsékeltebb sztérikus hatas az
etilén-diamin és a homopiperazin esetében varhat6, mig legterjedelmesebbnek a tetrametil-etilén-
diamin és a tetraetil-etilén-diamin mutatkoznak. A két szélsé érték kdzott foglalnak helyet a dimetil-
piperazin és az 1,3-diamino-propéan jellemzéi.

2.1.2. A térigény becslése atomi koordinatak alapjan

Egykristalydiffrakcidés szerkezetmeghatarozasbol vagy elméleti kémiai szamitasbol
szarmazo atomi koordinatdk felhasznalhatok molekularészletek vagy ligandumok térigényének
meghatarozasahoz. A Guzei és mtsai altal kifejlesztett Solid-G programmal végzett szamolas
kozvetlenll adja a vizsgalt molekula térszogét (Q/térradian), az ekvivalens kupszoget (ECA), és az
un. G-paramétert (G/%) [23]. Ez utdbbi érték azt az ardnyt fejezi ki, hogy a vizsgélt molekula,
(esetlinkben ligandum) egy kepzeletbeli kézpont hany széazalékat arnyékolja le. Szamitasainkat
ugyanazon komplexekre végeztik el, melyeknek egyes szerkezeti sajatsagait az el6zéekben
diszkutaltuk [22]. Az eredményeket a 2. tdblazatban mutatjuk be.

2. tablazat: Diamin ligandumok sztérikus igénye a Solid-G program alapjan szamolva

en tmen teen hpip dmpip® dap
O(L)/sterad  4.18(0.09)  5.05(0.07) 573  4.61(0.03)  4.60 4.31(0.08)
ECA/ 140.37(2.88) 157.36(1.29) 169.85 149.19(0.53) 148.97(0.06) 143.37(1.44)

G(L)/%  33.25(0.68) 40.19(0.55) 4558 36.72(0.22) 36.62(0.03)  34.29(0.60)

®A DANQAK and GOPJEA szerkezetekben a propilénlanc metilszubsztituenseit hidrogénatommal
helyettesitettik.

A tabldzat adataibol lathatd, hogy az etilén-diamin H(N)-atomjainak metil- illetve
etilcsoporttal torténé helyettesitése az Q, ECA es G értékek monoton nodvekedését eredményezi.
Osszhangban a korabbi fejtegetéseinkkel, a dimetil-piperazinra vonatkoz6 adatok kozbiilss helyet
foglalnak el az etilén-diamin, valamint a legnagyobb térigényt mutatd tmen és teen ligandumok
kozott. Meglep6 modon azonban a homopiperazin varhatd sztérikus igénye e moédszer szerint
gyakorlatilag azonosnak adddik a dimetil-piperazinéval, mig a ¢(H--M---H) szégek alapjan az
etilén-diaminnal hasonld viselkedés lenne varhatd. Ugyancsak ellentmondas mutatkozik a két
modszer kdzott a diamino-propan esetében is, melynek adatai a szamolas szerint inkabb utalnak a
kis térigényt etilén-diaminnal, mint a kdzepesen terjedelmes dimetil-piperazinnal valé sztérikus
hasonlosagra.

A két mddszer egybevetésébdl a sztérikus igény relativ nagysagara igen valdszintinek latszik
a teen>tmen>dmpip>en sorrend, mig a hpip és a dap ligandumok véarhato hatasara ellentmondd
elorejelzést kaptunk. A Kivélasztott diaminok palladiumkomplexeiben kialakulé sztérikus gatlas
hatasat az 6nszervezodesi reakcio termékosszetételére ezen elézetes vizsgalatok tiikrében végeztik.



2.2. A trimer/tetramer egyenslly vizsgalata a [Pd(N"N)](NOs), komplexek 4,4’-bipiridinnel
mutatott reakcidjaban (NN = kelatképz6 diamin)

Az (2) egyenlettel lefrt reakciot NMR spektroszképiai moédszerekkel (VT 'H-NMR,
Diffusion Ordered Spectroscopy (DOSY), valamint a tmen esetében folyadékfazisu
rontgendiffrakcios mddszerrel tanulmanyoztuk.
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NN jelentése: a— N,N,N’,N’-tetrametil-etiléndiamin, tmen; b — N,N,N’,N’-tetraetil-etiléndiamin,
teen; ¢ — N,N’-dimetil-piperazin, dmpip; d — 1,3-diamino-propan, dap; e — homopiperazin, hpip; f -
etilén-diamin, en.

Az onszervezddést [PA(N"'N)](NOs), komplexek és 4,4’-bpy reakcidjaval vizes kozegben (a
teen esetében diklér-metanban) valésitottuk meg. A termékeket minden esetben izolaltuk. A *H-
NMR felvételek az esetleges olddszermaradvanyok mellett csak a tektonokbol szarmaztathato,
szimmetrikus szerkezetii termékek jelenlétét mutattadk Kki. A reakcidelegyek jellemzése és a
termékek azonositasa soran kovetett eljarast a [Pd(tmen)](NO3)./4,4’-bpy rendszer kapcsan
mutatjuk be.

2.2.1. A [Pd(tmen)](NOs)./4,4’-bpy rendszer vizsgalata

A termékek azonositasahoz itt és a tovabbi munkank soran is alapveté modon jarultak hozza
a DOSY NMR felvetelek, melyek kétseget kizardan mutattak az Onszervezédési reakciod
bekovetkezését (az egyes termekek kilonféle épitéelemeihez rendelhet6 jelek a DOSY spektrumban
egy egyenesre esnek), és kdzvetlen modon tajékoztatast adtak a termékek relativ méretérdl.

A [Pd(tmen)](NOs), és 4,4°-bpy reakcidjaval képzéds elegy 'H-NMR és H-DOSY
spektrumat az 1. abran mutatjuk be. A 'H-NMR spektrumban lathaté két jelsorozathdl
megallapithato, hogy a reakcio eredmenyekent kdzel azonos koncentracidban jelenlevé két termek
allt el6. A DOSY felvételbdl az is kittinik, hogy a két aggregatum mérete igen hasonlo, amint azt a
diffaziés koefficiensek értéke 2,5x107° m’s™ és 2,9x107° m?™* is mutatja. A diffazids
koefficiensekbdl a Stokes-Einstein egyenlet alapjan szamolt hidrodinamikai sugarakra 7,7 és 6,7 A
adadik, ami mintegy 15 A molekulaatmérsnek felel meg, joval nagyobbnak a hidhelyzeti 4,4’-bpy
méreténél (7,10 A). Mivel az adott rendszer sajatsagai (siknégyzetes fémkomplex szabad cisz
koordinacios helyekkel, lineéris hidhelyzetii ligandum) szimmetrikus trimer és tetramer komplexek
képzodeset teszik lehetové, a kisebb difflzios koefficienssel jellemezheté fotermék jeleit tetramer,
4a, a gyorsabban diffundalo termék rezonanciait trimer komponens, 3a, képzodésével értelmeztik.

A fentebb Kkifejtett asszignaciot megerésitették azok a kisérleteink, melyekkel a
tektonkoncentracionak es a hémersékletnek a reakcioelegy 0sszetételére gyakorolt hatasat kivantuk
felderiteni.
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1. dbra: A [Pd(tmen)](NOs); és 4,4’-bpy reakcidjaval képz6do trimer, 3a, és tetramer, 4a, "H DOSY
spektruma

Amennyiben a haromszdg alakd termékek képzodése energetikailag nem lényegesen
kedvezétlenebb, mint a négyzeteké, a reakcio entrdpia-kontrollalt, ami abban nyilvanul meg, hogy a
koncentracié novelésével a nagyobb nuklearitasi komponens relativ stlya né, mig a koncentracio
csokkenése a kevesebb tektonbdl felépilé termék képzodésének kedvez. A 2. abrabdl
megallapithato, hogy a trimer/tetramer arany jelentésen valtozik a tektonkoncentracioval. Mig Ctekton
= 101 mM esetén [3a]:[4a] = 1:2,6 figyelhet6 meg, addig kis koncentracioknal ez az arany
megfordul, és Cekion = 7 mMM-nal mar a trimer koncentracidja a nagyobb ([3a]:[4a] = 1:0,86).
Azonos kovetkeztetésre vezettek a 25-50 °C kozott végzett VT-'H-NMR vizsgélataink, melyek azt
jelezték, hogy a négyzet komponens aranya a hémerséklet fokozatos emelésével 68 %-rol 56 %-ra
csokken a trimer species egyideji ndvekedése mellett (Cekon = 50 mM). Mindezek a
vizsgalatsorozatok megerdsitették azt a Kkovetkeztetésiinket, hogy a bemutatott ‘H-NMR
spektrumban a nagyobb intenzitasi rezonanciakat a tetramer (négyzet alaku), mig a kevésbé
intenziv jeleket a trimer (hdromsz6g alaku) termékekhez rendeljik. Azonos kdvetkeztetésre jutottak
a munkank soran megjelent kdzlemény szerzéi is [24].
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2. abra: A négyzet (4a) és haromszog (3a) alaki komponensek molaris koncentracidja a
tektonkoncentracio fliggvényében (T = 25 °C)



Kiemelésre érdemesnek tartjuk, hogy a [Pd(tmen)]**/4,4’-bpy rendszer esetében a termékek
kivalé oldhatésdga kovetkeztében lehetéseg nyilt arra, hogy a haromszog/négyzet egyensulyt
oldatfazisban rontgendiffrakcios modszerrel figyeljik meg. Oldatokon végzett rontgendiffrakcios
vizsgalataink azt mutattak, hogy 0,5 M tektonkoncentracional az épitéelemek mintegy 4:1 aranyban
oszlanak meg a négyzet és a haromszdg alaku termékek kozott, jO egyezéssel az azonos
koncentréaci6ju oldatrél kapott *H-NMR spektrumbél szamithaté 83:17 arannyal. Tudoméasunk
szerint ez az els6 eset, amikor 6nszervez6déssel kapott reakcidelegy dsszetételére folyadékfazisu
rontgendiffrakcids felvételbol vontak le kdvetkeztetéseket.

2.2.2. A trimer/tetramer arany fiiggése a [Pd(N"N)]** sarokelemek sztérikus sajatsagatol

Mivel az Onszervezédéssel kialakuld rendszer egyensulyi Gsszetetele eérzékenyen reagal a
reakcidparaméterekre (homérséklet, koncentréacio, az oldoszer és az anion anyagi minésége, stb.),
vizsgalataink sordn valamennyi korilményt azonosnak tartottunk, és csak a sarokelemben
koordindlt diamint valtoztattuk. A vizsgalatokat vizben (D,0), 25 °C-on, 13 mM tektonkoncentracid
mellett végeztik. Az eredményeket a 3. tdblazatban foglaltuk dssze.

3. tablazat: A [Pd(N"N)]** sarokelemek egyes sztérikus jellemzéi, és a tektonok megoszlésa a
trimer és tetramer termékek kozott (25 °C, [tekton] = 13 mm).

tmen teen dmpip dap hpip en
o(H-M--H)/° 159.1(29) >160  133.1(2.3) 129.2(3.5) 117.1(3.5) 114.5(2.9)
G(L)/% 40.19(0.55) 45.58 36.62(0.03) 34.29(0.60) 36.72(0.22) 33.25(0.68)
0:A 61:39 18:82 83:17 84:16 96:4 94:6

A tablazat 1. oszlopéaban lathat6, hogy a [Pd(tmen)]** sarokelem alkalmazasakor a tektonok
61:39 aranyban vesznek részt a négyzet és a haromszog alaku termékek kialakitasaban. Bar a
reakcioelegy fé6 komponense a négyzet, ez az eredmény a tetrametil-etilén-diamin altal kifejtett
jelentés sztérikus gatlasrél tanuskodik annak tikrében, hogy irodalmi adatok alapjan etilén-
diaminnal kizarolag negyzet képzoédesét figyelték meg [1a]. A tetraetil-etilén-diaminra vonatkozdan
a o(H--M---H) sz6g megadasa nem volt megalapozottan kivitelezhet6, de a G-paraméter szamottevo
elmozdulasa a sztérikus igény jelentds novekedését vetitette elére. Ezzel 6sszhangban val6ban azt
talaltuk, hogy a teen esetében a bevitt tektonok tébb mint 80 %-a trimerek kialakitasaban vesz részt.
A 'H-DOSY Kkisérlet kétséget kizaroan jelezte, hogy a fétermék diff(iziés koefficiense a nagyobb,
tehat ez a kisebb nuklearitdsu komponens. Ellentétes irdnyl valtozast tapasztaltunk a dimetil-
piperazinnal, melynek mind a ¢(H--M---H) sz6ge, mind a G-paramétere kdzbils6 helyet foglal el a
kis térigényi en, valamint a terjedelmes tmen és teen kozott. E ligandum mérsékeltebb térigényét
tikrozi az épitéelemek 83:17 aranyl megoszlasa a tetramer és a trimer termékek kozott.

Amint azt korabban kiemeltik, a sztérikus sajatsagok elorejelzésében az Aaltalunk
alkalmazott két modszer az 1,3-diamino-propan esetében ellentétes eredményre vezetett. Mig a
¢o(H--M---H) szbdge alapjan a dap-tol a dmpip-hez hasonlé viselkedés lenne varhato, addig a G-
paraméter értéke ink&bb az etilén-diaminéhoz van kozelebb. A tektonok 84:16 ardnyban torténd
megoszlasa a tetramer és a trimer termékek kozOtt azt mutatja, hogy a sztérikus igény
szempontjdbol a diamino-propan inkabb a dimetil-piperazinnal mutat hasonlésigot. A dap-
komplexek szerkezetének tovabbi vizsgalata soran azt talaltuk, hogy az MN,C; hattagu gytria
székkonformécidét vesz fel, melyben a két ekvatorialis H(N)-atom kdzel keril a szomszédos
helyeket elfoglalé ligandumokhoz. Ugy tiinik, hogy ez a konformacié nem a racsban mikods
masodlagos kotések kovetkezménye, hanem a hattagi gyiirt energetikailag elényods elrendez6dése,
és igy oldatban is uralkod6 marad, és ez idézi el6 e ligandum viszonylag nagy térigenyeét.

Hasonldan ellentmondésosnak adodott a kép a homopiperazin esetében, amelyet a
¢o(H--M---H) szdg igen kis térigényi ligandumnak josol, mig a G-paraméter alapjan a dmpip-hoz
hasonl6 viselkedés lenne varhatd. A reakciéelegy *H-NMR spektruma a fétermék mellett csak



kevés (< 5%) minorkomponens jelenlétét detektalta. A DOSY Kkisérletek azt jelezték, hogy a
fotermék diffazidja a lassabb, azaz ez a nagyobb meéreti (tetramer) aggregatum, €s a trimer
komponens csak szerény mértékben képzdédik. A sztérikus igény becslésére alkalmazott két
modszer elérejelzésében mutatkozd kilonbséget a probléma eltér6 megkdzelitési modjanak
tulajdonitjuk. A @(H--M--H) szdgek meghatarozdsa esetén feltételezzik, hogy mely atomok
kozelitik meg leginkabb a szomszédos ligandumokat, és melyek azok a molekularészletek, melyek a
sztérikus gatlas kialakulasahoz csak kdzvetett modon jarulnak hozza. Amennyiben a feltevés
megalapozott, az ily modon kapott adatok helyesen jelzik a sztérikus gatlas varhato sorrendjét.
Ezzel szemben a ligandum térszogének (és igy minden abbol szarmaztatott adatnak) a kiszamolasa
soran a program minden atom hozzajarulasat figyelembe veszi, azokét is, melyek az adott
reakcidban sztérikus szempontbdl elhanyagolhatok. Az adott esetben ez lehet a helyzet a
homopiperazin nitrogénjeit dsszekoté (CHy); szénlanccal, melynek atomjai az etilén-diaminhoz
képest jelentésen megndvelhetik a ligandum térszogét, bar a sztérikus kapcsolat kialakitasaban nem
vesznek részt. Ezért adhat esetlinkben a ¢(H---M---H) sz0g jobb becslést a varhaté térigényre, mint a
szamitott G-paraméter.

Az a korilmény, hogy a homopiperazinnal sikerilt trimer komplexet kimutatni, felvetette
azt a lehetéséget, hogy ilyen komponens esetleg a hasonldan kis térigényii etilén-diamin esetében is
kimutathato. Kisérleti eredményeink azt mutattak, hogy a koradbbi irodalmi adatokkal ellentétben a
haromszog alaki termék képzédése valdban megfigyelhets. A reakcidelegy *H-NMR és DOSY
spektrumat a 3. abran mutatjuk be.
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3. dbra: A [Pd(en)](NOs), és 4,4’-bpy reakcidjaban képzédott makrociklusok DOSY spektruma
(a *-al jelolt rezonancidk etanolnyomoktol szarmaznak)

A reakcibelegyrél készitett ‘H-DOSY spektrumban a fékomponens (négyzet) ismert
rezonanciai mellett egy szimmetrikus minor termék jelei is megfigyelheték mind az aromas, mind
az alifas tartomanyban. E komponens diffluziés koefficiense nagyobb, mint a négyzeté, de értéke
onszervezodeéssel eléallo, terjedelmes aggregatumra jellemzd. Kiegészitve e megfigyelésinket
azokkal a vizsgalatokkal, melyek a két komponens aranyanak a homérseklettsl és a koncentraciotol
vald fliggeset mutattdk meg, arra a kovetkezteteésre jutottunk, hogy a 4-6%-nyi mennyiségben
megjelend termék a korabban nem jelzett [Pd(en)(4,4’-bpy)]s®*(NOs)s trimer.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a [Pd(N"N)]J(NOs), komplexek 4,4’-bpy-el mutatott
reakciojaban a sztérikus gatlas meghatarozd6 médon képes befolyasolni az 6nszervezédessel eléallo
termékek nuklearitasat. Mig a legkisebb térigényi ligandumok esetén (en, hpip) a tektonok kb. 95:5
aranyban oszlanak meg a tetramer és trimer termékek kozott, addig a sorozat legterjedelmesebb
tagjanal, a tetraetil-etilén-diaminnal az épitéelemek tébb mint 80 %-a a trimerben halmozadik fel. A



sztérikus hatés szisztematikus vizsgalatanak eredményeként siker(lt kimutatnunk trimer komponens
képzodését a korabban kvantitativnak gondolt [Pd(en)](NOs), + 4,4’-bpy atalakulasban is. Végul,
de nem utolsé sorban, megmutattuk, hogy oldatokon végzett rontgendiffrakcids vizsgalatok
alkalmasak lehetnek metallomakrociklusok folyadékfazisban torténé szerkezeti jellemzésére.

2.3. Acenafténkinon-diimin-tipusud Gj ligandumok szintézise és koordinacids kémiai sajatsagaik
vizsgélata dnszervezédési reakciokban

Bar az acenafténkinon-diiminek (2. sema, A szerkezet) mintegy 40 éve ismert vegyuletek, a
korlikben folytatott kutatds zome az elmult 15 évre teheté. A terlleten végzett vizsgalatok kozl
els6sorban C.J. Elsevier [25], F. Ragaini [26], I.L. Fedushkin [27] és munkatarsaik munkait
szilkséges megemliteni, melyek az acenafténkinon-diiminek homogénkatalitikus alkalmazasaban, e
vegyuletek UGjszerti eléallitasaban és koordinacios kémiai sajatsagaik felderitésében, valamint
fécsoportbeli fémekkel alkotott komplexeik szintézisében és jellemzésében hoztak U és kimagaslo
eredményeket.

Acenafténkinon-diiminekkel végzett elékisérleteink azt mutattdk, hogy e ligandum
palladiumkomplexei (2. séma, B szerkezet) — a fémion kornyezetében fellépd sztérikus gatlas miatt
— vérhatéan nem alkalmasak az (1) egyenlet szerinti Onszervezédési reakcidé megvalositasara.
Ugyanakkor felteteleztlik, hogy a szerkezet modositasaval elé lehet allitani olyan uj, tébbfunkcios
ligandumokat, melyek egyes koordinacios helyei 6nszervezédésben, mig méasok tovabbi iranyitott
kolcsonhatasok (intermolekularis kapcsolatok, katalitikus centrumok, stb.) kialakitasaban vesznek
részt. A tervezett Uj vegyuletek szerkezeti képletét a 2. séma C-F abrai szemleéltetik.
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A C-F ligandumokat irodalmi recepteket kovetve, de esetenként azok jelentés
modositasaval készitettiik. A szintézis soran el6fordulo intermedierek spektralis adatai megegyeztek
az irodalomban leirtakkal. A céltermékek szerkezetét altalaban *H-NMR-el, egyes esetekben **C- és
N-NMR-rel, valamint tdmegspektrometriai és rontgendiffrakciés maddszerekkel —igazoltuk.
Ismereteink szerint a C-F vegyiileteket korabban nem irtak le.

CF3



2.3.1. Acenafténkinon-diimin-tipusd 0j ligandumok eléallitasa
A Kkettés kelatkepzo, C-vegyllet szintézisehez el6szér az acenaftén-kinont cink-klorid
jelenlétében 3,5-bisz(trifluor-metil)-anilinnal kondenzéltuk [28], majd az igy kapott intermedier

cinkkomplexet 2:1 molaranyban benzidinnel reagaltattuk. A templat cinket oxalatként eltavolitva a
szabad ligandumot kaptuk (3. séma).
MeOH
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A para-, meta- és orto-ligandumnak nevezett D-F vegylletek szintézisénél kovetett
reakcioutat a 4. séma szemlélteti. 4-nitro-anilint diazotalas utan piridinnel kapcsoltunk [29], és a
nitro-fenil-piridinek elegyét kromatografiasan szétvalasztottuk. Az izolalt egyedi vegyiletek
hidrogénezésével amino-fenil-piridineket kaptunk, melyeket egy konnyen cserélheté amint
tartalmazé cinkkomplexszel reagaltatva, és az intermedier cinkkomplexet Na-oxalattal megbontva
jutottunk el a céltermékekhez.
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A reakciout kielégité eredménnyel szolgaltatta az E-F ligandumokat, de igen mersékelt
hozamokat adott a para-ligandum esetében. Ez részben a 4-(4-nitro-fenil)-piridin alacsony
hozamanak volt tulajdonithatd, reszben annak a kortlménynek, hogy a diazoniumséval végzett
kapcsolas soran tobbszordsen arilezett termékek is képzodtek (ES MS), melyek elvalasztasa nagy
anyagveszteséget okozott. Ezért a 4-(4-amino-fenil)-piridin szintézisét korszeriibb reakciodton is
megvalositottuk (5. séma) [30].

5. séma ; ;‘g(o)"
N@B(OH)Z + Br@—NH(Boc) : N@—@ NH.

para-amin
bruttd hozam: 48%

A para-aminnal végzett transzaminalast, és a ligandum cinkmentesitéset a 4.
reakciésémaban vazolt mddon hajtottuk végre.

2.3.2. A kettos kelatképzo, C, ligandum szerkezeti jellemzése és adduktumkepzé sajatsagai

4. dbra: A kettos kelatképzo, C, ligandum molekulaszerkezete

A 4. adbra a C ligandum molekulaszerkezetét mutatja. A bifenil molekularészlet k6zépso
C-C kotésén a molekulanak szimmetriacentruma van. A fenil- és a 3,5-bisz(trifluor-metil)-fenil-
csoportok sikja kozel merdleges az acenaftén fragmens sikjara. A kristalyracs molekulankent két-
két kloroformot tartalmaz, melyek a kelatképz6 nitrogének kornyezetében helyezkednek el, és a
kloroform bifurkalis hidrogenatomja C—H---N hidrogénkotésekben vesz reszt.

'H-NMR p.NMR
toluol
w ’ ' kloroform toluol
| W | Mf\
WWJMRMMJ \J/\J M\ ) \w/ o
kloroform
B 11RO I
8.3 8.0 7.7 f17'(‘|t>pm) 71 6.8 6.5 -64f.£5(ppn;)64.7 -68.7 f1(|:;|§)|?1.)0

5. abra: A kettés kelatképzé ligandum, C, *H- és *F-NMR spektruma CDCls-ban és toluol-ds-ban



Bar a rontgendiffrakcios molekulaszerkezet egyértelmiien mutatta a szintézis sikerességét, a
mintardl készitett *H- és *°F-NMR spektrumok oldatban tébb komponens jelenlétére utaltak. Abbdl
a megfigyelésbol kiindulva, hogy a f6 és a minor komponensek aranya kilénb6z6 oldoszerekben
més és mas volt, arra kovetkeztettiink, hogy oldatban a C-vegyulet E/Z izomerizaciét mutat. A
kloroformban és toluolban felvett *H- és 1°F-NMR spektrumokat az 5. 4bran mutatjuk be.

Irodalmi adatok [28] és sajat elméleti kémiai szamitasaink [31] is arra utaltak, hogy az E/Z
izomerizacio elsésorban a trifluor-metil-fenil-csoportokat hordozé C=N kétésnél kdvetkezik be. Az
energetikailag legkedvezébb izomereket a 6b. abra szemlélteti.

Q U&:“% A /\ 7\
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)é\
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6a. bra: A kétféle C=N kotés 6b. dbra: A kettds kelatképzé ligandum energetikailag
izomerizaciojanak becsult energetikali legelonydsebb szerkezeti izomerjei
viszonyai

Mivel a rontgendiffrakcios uton meghatarozott molekulaszerkezetbol lattuk, hogy a
kloroformmal kialakitott hidrogénkdtések hatasara csak a E-allas fordul el6, varhatd volt, hogy az
izomerek aranyat oldatban protikus oldoszer adagolasaval befolyasolni tudjuk. Erre a célra a
trifluor-etanolt (TFE) vélasztottuk (pK = 12,5). A kilénbdz6 TFE-koncentraciok mellett toluol-d8-
ban felvett *°F-NMR spektrumokat a 7. bran mutatjuk be.

A spektrumsorozatbdl megallapithato, hogy toluolban a C-vegyiilet (legalabb) harom izomer
elegyekent fordul el6. TFE adagolasanak hatasara a -68,9 ppm-nél jelentkez6 rezonancia intenzitasa
monoton né, mig a -68,8 ppm-nél levo két jel fokozatosan csokken. A Kisérletsorozat végén a
reakcioelegy csak egy f6- és egy minorkomponenst tartalmaz, melyek kozil az elobbit a linearis
elrendez6désii izomernek tartjuk.
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7. &bra: A ketts kelatképzs ligandum, C, *F-NMR spektrumanak valtozéasa 500 pl toluol-dg-ban
trifluor-etanollal végzett titralas soran

A kettés kelatképzé ligandum és siknégyzetes fémionok kdzott kétmagvu komplexek
képzédese nem volt varhatd az iminonitrogéneket korilvevé nagy méretli szerves csoportok
sztérikus gatlasa miatt. Elképzelheté volt azonban, hogy tetraéderes elrendezédést megvalositd
fémionok részvételével [2x2] racsot el lehet allitani (3. egyenlet). Komplexképzésre Cu(l)- és
Ag(l)-sékat alkalmaztunk.

e
AL +4Mm" - m 3)

L = C-ligandum; M = Cu(l), Ag(l)

Bar a reakcid soran megfigyelhet6 szinvaltozas arra utal, hogy a fémion beépllése valdban
megtorténik, az ezlsttel el6alld csapadék nem-koordindlodd oldoszerekben gyakorlatilag
oldhatatlannak  bizonyult, DMSO-ds-ban viszont elbomlott. Mivel a reakcié sorén
egykristalydiffrakciora alkalmas kristalyt nem kaptunk, a kialakuld szerkezeteket jellemezni nem
tudtuk. A Cu(l)komplex esetében a termék acetonban mutatott oldhatésaga lehetsvé tette a *H- és a
E_NMR spektrumok felvételét, melyek dsszhangban voltak a vart szerkezettel, de a komponensek
térbeli elrendezédésére kétséget kizard bizonyitékot nem szolgéltattak. E termék oldatfazisd
jellemzése még nem zarult le. v

8. abra: A kett6s kelatkepzé ligandum és a 2,7-dihidroxi-naftalin polimer aggregadtumanak
kristalyszerkezete (az oxigénatomok rendezetlenek)

A kelatképz6 helyek savas jellegti hidrogénekkel szemben mutatott erés affinitasa miatt
felteheté volt azonban, hogy egyes szerves vegylletekkel, pl. aromas dihidroxi-szarmazékokkal,
hasonlo reakciot lehet Kkivaltani, mint amit fémionokkal reméltink. Ezért a kettés kelatképzo
ligandumot kétértékii fenolokkal és naftolokkal reagaltattuk. A C-vegyilet és a 2,7-dihidroxi-
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naftalin reakciojabdl egykristalyt sikerult izolalnunk, melynek szerkezete Utmutatast adhat e
ligandumnak az ezlistkomplex szintézise soran tapasztalt viselkedésével kapcsolatosan.

A kettés kelatképzé ligandum és a 2,7-dihidroxi-naftalin 1:1 aranyu elegyének toluolos
oldatabol kikristalyosodd 6nszervezédo termék kristalyszerkezetét a 8. dbra mutatja be.

A szerkezetmeghatarozés végtelen, egydimenzios lancokba rendez6dé polimer szerkezeti
terméket mutat, melyben az dsszekapcsolt molekuldk a [201] bazisvektorral generalhatok. A kettds
kelatképzé ligandumnak szimmetriacentruma van, és ez a kortlmény végtelen sik hald
kialakuldsara vezet. Valoszintinek latszik, hogy a fémkomplexek esetében a C-ligandumnak
hasonlo elrendezédése valdsul meg, és emiatt a viszonylag kis molekulatomegii és elfogadhatoan
oldddd tetramer helyett polimer szerkezetii termék alakul ki. A kloroformmal képzett monomer,
valamint a dihidroxi-naftalinnal képzett polimer jellegii adduktumok rontgenszerkezete alapjan az a
kovetkeztetés is levonhato, hogy a ligandum E/Z izomerizéciora val6 hajlama nem magyarazhatja a
[2x2] réacs szintézisében mutatkozo nehézséget, mivel a fémionok sokkal hatékonyabban képesek
eltolni az egyensulyt a linearis szerkezet felé, mint ahogy azt a fém-iminonitrogén kapcsolatokhoz
képest gyenge N---H-C és N---H-O hidrogénkdtések tehetik.

Osszefoglalva megallapithato, hogy

1. eléallitottunk, és szerkezetileg jellemeztiink egy acenafténdiimin-tipusu, két kelatképzo
helyet tartalmazé Gj ligandumot,

2. az elaallitott Ag(l)-komplex igen korlatozott oldhatésaga, valamint e ligandum 2,7-
dihidroxi-naftalinnal képzett adduktumanak szerkezeti sajatsagai alapjan val6sziniinek
tartjuk, hogy a vizsgalt fémionokkal a tervezett [2x2] racsszerii, MyL4 aggregatum helyett
polimer jellegi termékek képzodnek; a Cu(l) komplex szerkezeti jellemzése még nem zarult
le.

3. a ligandum E/Z izomerizacidjanak részletes vizsgalata alapjan ugy Véljik, hogy a
ligandumnak nem ez a sajatsaga jelent akadalyt a tervezett szerkezetti fémkomplexek
eléallitasdban, hanem azok a kristalyban hatd6 masodlagos kétéerok, melyek maximalizalasa
ink&bb a polimer jellegii termék, mint kilénalld6 molekuldk kialakulasanak kedveznek.

2.3.3. A sztérikus hatas megnyilvanulasa a para-ligandum énszervezodési reakcidjaban

A para-ligandum 6nszervezédési reakciojat a [Pd(dppp)]**, [Pd(dppf]** és [Pd(dppe)]*,
sarokelemekkel tanulméanyoztuk, melyek szabad cisz koordinacios helyeket tartalmaznak (dppp =
1,3-bisz(difenilfoszfino)-propan, dppf = 1,1’-bisz(difenilfoszfino)-ferrocén és dppe = 1,2-
bisz(difenilfoszfino)-etan). A komplex kationok ellenionjakeént triflat anion szolgalt. A difoszfin
ligandumok harapési szége rendre 91, 96 és 85° [19c]. A reakciokat altaldban NMR-cs6ben,
deuteralt oldoszerekben (CD.Cl, vagy CDCI;) valositottuk meg, de egyes esetekben preparativ
Iéptékben is dolgoztunk.

A para-ligandum 6nszervezédési reakciojaban két ellentétes hatds megjelenése volt varhato.
A donoratomok kelatszer elhelyezkedése fokozza a komplex stabilitisat, de a molekulanak ebben
a kornyezetében eros sztérikus gatlas varhatd, amint azt az elékisérleteink mutattak. Ugyanakkor a
véghelyzetii piridilcsoportok esetében a kelatképzés nem merilhet fel stabilizald tényezoként,
viszont kolcsonhatasuk a vizsgalt fémcentrumokkal sztérikusan nem gatolt. A ligandumnak ez a
sajatsaga magaban hordozza azt a lehetéséget, hogy a két koordinacids hely komplexképzésében
sztérikus hatasok altal indukalt szelektivitas jelenjen meg. A reakcidk termékének jellemzésekor az
alabbi kérdésekre kerestunk vélaszt:

a) a koordinacio helye
b) az 6nszervezodési reakcidban el6allo komponensek széma
c) a termekek nuklearitasa

2.3.1.1. Kiserletek [Pd(dppp)](OTf), tektonnal
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A para-ligandum, valamint a [Pd(dppp)](OTf), komplex és a para-ligandum 1:1 és 2:1
aranyl elegyének *H-NMR spektrumét a 8. abra mutatja. A komplexképzés nyomon kovetésére
leginkabb alkalmas rezonanciak azonositasdhoz a hidhelyzett ligandum &brajat szinten feltiuntettlk.
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8. abra: A para-ligandum, (a), valamint a [Pd(dppp)](OTf), komplex és a para-ligandum 1:1 (b) és
2:1 (c) aranyu elegyének *H-NMR spektruma CD,Cl,-ban (a hozzéarendelést segits &braval)

Az (a) és a (b) spektrumok egybevetéséb6l megallapithatd, hogy a pallddiumkomplex
jelenlétében a para-ligandum 3 és 7 szamu hidrogénjei jellegzetes eltolodast mutatnak, ami a
ligandum koordinacidjara utal. Ezek kozul kulénésen informativ a 9 ppm koril megjelend
multiplett, mely azt jelzi, hogy a piridin nitrogénatomja vesz részt a koordinacioban. Ezt
tdmasztottdk ala a szabad ligandumrél, valamint az 1:1 aranyG reakcidlegyrdl készitett > N-NMR
felvételek is. Amint a 4. tblazatban lathato, a szabad para-ligandum iminonitrogénjei 304, 9 ppm-
nél, piridinnitrogénjei 301,7 ppm-nél jelentkeznek. Koordinacidé hatasara az elébbiek kémiai
eltolodasa szinte nem valtozik (304,7 ppm), mig az utobbi jelentésen modosul (295,2 ppm), jelezve,
hogy a koordinacio a piridinnitrogéneken keresztil torténik.

A komponensek szamaéra és nuklearitasara vonatkozéan a kilonb6zé koncentraciok mellett
felvett 'H- és *'P-NMR spektrumokbél vontunk le kdvetkeztetéseket. A 2—49 mM koncentracio6-
tartomanyban CDCls-ban készitett **P-NMR spektrumsorozatot a 9. 4bran mutatjuk be. A felvételek
azt tanusitjak, hogy a vizsgalt koncentracié-tartomanyban a reakcidelegyben két f6 komponens van
jelen, melyek jelét cserefolyamatok Kkiszélesitik. (Ugyancsak két f6 termék kepzédesere utalnak a
'H-NMR spektrumban a 9 ppm koriili jelek is. A (b) felvételen *-al jel6lt rezonanciak értelmezésére
késbbb térlink ki).

_8mM__ _/// \,N//\\MV S
wg_/// \ //;ﬂ\ \\\A

\

Er // \\ J /\\\\MM‘__,

,izmwjpj \\W, -

9. dbra: A [Pd(dppp)]s(lon)z koFﬁﬁl@B@és a6'?)ara-ligandum 1:1 elegyének *P-NMR
spektruma a 2-49 mM koncentracié-tartomanyban (oldoszer: CDCI5)
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A fétermékekhez rendelhet6é csucsok intenzitasaranyanak jellegzetes valtozasa arra enged
kovetkeztetni, hogy a rendszerben két eltéré nuklearitasd, egymassal egyensulyban levé részecske
alakul ki. Mivel rendszeriinkben szabad cisz koordinacids helyeket hordozé palladiumkomplex
reagél lineéris ligandummal, a megfigyelt spektrélis valtozasokat trimerek (hdromszdgek, 8,99
ppm) és tetramerek (négyzetek, 9,06 ppm) jelenlétével értelmeztik. A vart 6nszervezodési reakcio
bekOvetkezésére tovabbi tdmpontot nyujtottak a DOSY vizsgalataink, melyek azt mutattak, hogy
oldatfazisban valdban két kis diffzids egyltthatoju komponens van jelen, és az egyes
komponensekben a [Pd(dppp)]** és a para-ligandum tektonok azonos sebességgel diffundalnak.

4. tablazat: Az orto- és a para-ligandumok, valamint egyes komplexeik **N
kémiai eltolodasa

N kémiai eltolddas (ppm)
N(py) N(C=N) olddszer
para-ligandum, p-L 301,7 304,9 CDCl;
p-L + Pd(dppp)(OTf), 295,2 304,7 CDCl;
p-L + 2 Pd(dppp)(OTf), 312,7 314,5 CD,Cl,
orto-ligandum, o-L 319,5 322,7 CD,Cl,
o-L + Pd(dppp)(OTf), 322,0 3175 CD,ClI,

A [Pd(dppp)](OTf), komplex és a para-ligandum 2:1 aranyban torténé reagaltatdsa Uj
rezonanciak megjelenéséhez vezet (8. abra, (c) spektrum). Szembetiiné valtozast mutatnak az
acenaftén orto-hidrogenjeinek jelei, melyek az 1:1 aranyd komplexnél megfigyelt kb. 7 ppm-rél 5
és 6 ppm kozé tolddnak el. E hidrogének kis frekvencidk iranyaba torténé kémiai eltolédasa mar a
nem koordinalt ligandum, és az 1:1 aranyd komplex esetében is a szomszédos fenilcsoportok
anizotrop hatdsanak tulajdonithatd, mely a fém:ligandum 2:1 molaranyu elegyeknél még
erdteljesebben jelentkezik. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a masodik palladiumkomplex a
kelatképz6 helyre épll be, és a nitrogénen levé fenilgyiiriivel valé kolcsdnhatasa az acenafténvaz
orto-hidrogénjeinek még nagyobb arnyékolasat idézi elé6. A masodik Pd(dppp)-egység belépése az
alifas tartomanyban is 0j rezonanciak megjelenésére vezet. A jelek asszignacidjat megkdnnyitették
az orto-ligandum és a [Pd(dppp)](OTf), komplex koélcsonhatasaval kapott termékrol készitett
felvételek (10. abra).

'H-NMR

1 3

76 54 23 ® ¢
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212
1.81
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10. dbra: Az orto-ligandum (a), valamint a [Pd(dppp)](OTf), komplex és az orto-ligandum
1:1 aranyu elegyének (b) *H-NMR spektruma (oldészer: CD,Cly)
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Az orto-ligandum piridinjei helyzetik folytan varhatéan nem alkalmasak koordinativ kotés
kialakitasara. E varakozasunkat tamasztjak ala a 10. abran bemutatott NMR-spektrumok, melyek
azt mutatjak, hogy az orto-ligandum és a [Pd(dppp)](OTf), komplex 1:1 aranyl elegyében a
koordinacio eredmenyeként nem a piridin orto-hidrogénjei, hanem az acenaftén vaz orto-protonjai
mutatnak jellegzetes spektrélis valtozast. Ezzel 6sszhangban vannak a >N-NMR adatok, melyek
elsésorban az iminonitrogének kémiai eltolodasanak jelentés modosulasat jelezték (Id. 4. tablazat).
Mivel a sarkokon és a kelatképzé helyeken koordinalt [Pd(dppp)]** komplex metilénhidrogénjeinek
tulajdonithatd jelek pozicidi jellegzetesen kulonbdznek {a [Pd(dppp)](OTf)./para-ligandum 1:1
aranyla elegynél 3,26 ppm (4H) és 2,32 ppm (2H), a [Pd(dppp)](OTf), komplexnek az orto-
ligandummal képzett vegyileteben 2,13 ppm (4H) és 1,80 ppm (2H)}, a [Pd(dppp)](OTf)./para-
ligandum 2:1 aranyl reakcidelegyének *H-NMR spektruméban a 2,00 ppm és 1,75 ppm-nél
megjelené 4 illetve 2 hidrogénatomot reprezentalo rezonancidkat a trimer és a tetramer
aggregatumok iminonitrogénjei altal koordinalt Pd(dppp)-komplexekhez rendeltik.
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11. &bra: A [Pd(dppp)](OTf),
komplex és a para-ligandum 1:1 (a)
és 2:1 (b) arany( elegyének *H-
NMR spektrum-részlete CD,Cl,-ban

||| Az 1:1 és a 2:1 fém:ligandum arénynal készitett
I

komplexek ‘H-NMR spekruménak egybevetésébdl
lathato, hogy a masodik fémkomplex belépése hatassal
van a termékek aranyara. A 8. abra (b) és (c)
spektruméanak kinagyitott reszlete (Id. 11. &bra) azt
mutatja, hogy azonos para-ligandum koncentracid
mellett 2:1 fém:ligandum arany esetén nagyobb
tetramer/trimer arany alakul ki, mint az 1.1
Osszetételnél. Ez annak tulajdonithatd, hogy a
Pd(dppp)-egysegek elhelyezése elénydsebben valdsul
meg a tetramer komplexben, mint a sztikebb belsé teret
nyujto trimerben. Az iminonitrogénekhez koordinal6do
komplex igy hasonlé hatast fejt ki, mint a
gazda/vendeg adduktumok vendégmolekulaja [24].

A para-ligandum, bar kisebb mertékben, mint a kettés kelatképzé vegyilet, szintén
hajlamos E/Z izomeriz&cidra, amit a 2.3.2. pontban leirt kisérletekhez hasonlé6 mddon igazoltunk.
Az izomerizacié hatasara a piridin nitrogénjei mintegy 120°-0s szOget bezaré ligandumot
eredmeényeznek, mely feltevésiink szerint dimer komplexet hozhat létre. A 8. &bra (b) spektrumaban
csillaggal jel6lt rezonancidkat ilyen dimer melléktermek képzodésének tulajdonitjuk. A
trimer/tetramer arany megvaltozasan tul a masodik Pd(dppp)-komplex beépulésének egy tovabbi
kovetkezmenye az, hogy kizarja az E/Z izomerizacié lehetéséget, es ennek megfeleléen a 2:1
aranyu elegy spektrumabdl eltiinnek a feltételezett dimer komplexhez rendelheté jelek. A ligandum
izomerizaciojanak a koordinacid hatasara tortené visszaszorulasat tamasztja ala az orto-ligandum és
a [Pd(dppp)(o-L)]** komplex ion *H-NMR spektrumainak egybevetése is (10. abra). Bar ennek a
ligandumnak az izomerizacids sajatsdgait nem vizsgaltuk, a csillaggal jel6lt minor komponens
jeleinek elttinésére az izomerizacids egyensuly eltolésa a legkézenfekvébb magyarazat.

Az elmondottak alapjan a viszonylag nagy térigényti dppp ligandummal képzett
[Pd(dppf)](OTf), komplex és a para-ligandum kolcsdnhatasanak eredménye az aldbbi mddon
szemléltethetd:
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Fém:ligandum 1:1 molarany, @ [Pd(dppp)]?*; N—N—N—N C-ligandum
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Megemlitjik, hogy a valés kép a tetramer termékek esetében az itt bemutatottnal
bonyolultabb. 'H- és *P-NMR vizsgalataink arra engednek koévetkeztetni, hogy a négyzetek
esetében mind az 1:1, mind a 2:1 fem:ligandum aranynal forgasi izomerek lIéphetnek fel, azaz pl. az
iminonitrogének altal megkdtott palladdiumkomplex irdnyulhat a tetramer belseje felé, vagy kifelé is.
Ez a jelenség azonban nem érinti a komplexek nuklearitasat, igy a termékek azonositasara
vonatkozé megallapitasainkat sem.

2.3.1.2. Kiserletek [Pd(dppf)](OTf), és [Pd(dppe)](OTf), tektonokkal

Azonos megfigyelésekre vezettek a még fokozottabb térigényt dppf-ligandumot tartalmazo
pallddiumkomplexszel végzett vizsgalataink, ezért e Kkiserleti eredmenyeket részletesen nem
ismertetjilk, csak az 1:1 és 2:1 fém:ligandum mélaranynél kapott *H- és *'P-NMR spektrumokat
mutatjuk be ([ligandum] = 30 mM) (12. &bra).

Az 1:1 fém:ligandum moélaranyu elegyrél készitett *H-NMR spektrum 9 ppm koriili részlete
azt jelzi, hogy az oldatban két f6 komponens van jelen. Kulonbdz6 koncentraciok mellett felvett
spektrumok, valamint *H és *'P DOSY mérések alapjan a nagyobb intenzitasu jelet a trimer
komponenshez rendeltiik. A tetramerben és a trimerben levé ciklopentadienil-csoportok rezonanciai
(4,63 és 4,83 ppm) nem valnak el, feltehetéen a kémiai kdrnyezetben mutatkozo elhanyagolhatd kis
kilénbség miatt.

A 2:1 fém:ligandum ardnynal az iminonitrogének is koordinalnak palladiumkomplexet, és
ez szembetiinéen megvaltoztatja a négyzet/haromszog aranyt. A trimer és tetramer komplexekben
sarokelemként koordinalt Pd(dppf)-tektonok ciklopentadienil protonjai ezuttal sem valnak szét,
kilén jelentkeznek azonban a trimer és a tetramer komplexekben az iminonitrogének altal
megkotott Pd(dppf) egységek Cp-csoportjaihoz rendelheté rezonancidk. A spektrum kilonb6zé
részleteinek integralasa azt mutatta, hogy a 9 ppm korili jelekb6l szamithatd trimer/tetramer arany
jol egyezik a 4-4,5 ppm kozotti jelekbdl szamithatd dsszetétellel, ami megerdsiti az asszignaciok
helyességét.
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12. dbra: A [Pd(dppp)](OTf), komplex és a para-ligandum 1:1 (a) és 2:1 (b) aranyu elegyének H-

és *'P-NMR spektruma CD,Cl,-ban

A 3P-NMR spektrumokban a sarkokon elhelyezkedé Pd(dppf) tektonok foszforatomjai
viszonylag éles jeleket adnak. Az iminonitrogénekhez kotott komplexek P-rezonancidi azonban
széles jelként mutatkoznak, ami minden bizonnyal a jelentés sztérikus gatlas miatt fellépo
cserefolyamatnak tulajdonithato.

A mérsékeltebb térigényi [Pd(dppe)](OTf), komplexszel végzett kisérleteink azt mutattak,
hogy 1:1 fém:ligandum aranynal a pallddiumkomplex nemcsak a termindlis piridinekhez, hanem a
kelatképzé helyre is koordindlodik, azaz a kisebb harapasi sz6gii dppe-ligandum esetén a
szelektivitas kisebb. Egy masodik ekvivalensnyi komplex beadéasa utdn azonban ebben az esetben is
a koordinacios helyek teljes feltdltését tapasztaltuk.

Végil, a meéret szerinti szelektiv koordindciora utaltak azok a kisérleteink, melyekben a
fém:ligandum 2:1 ardnyt két Kkulonb6z6 térigényia  sarokelemmel allitottuk be. A
[Pd(dppp)]**:[Pd(dppe)]**:para-ligandum 1:1:1 arany( elegyében a terminalis piridin-nitrogének a
dppp-komplexet, mig az iminonitrogének a dppe-komplexet koordinaljak kozel teljes
szelektivitassal.

a kelatkepzo helyen a lancvegi nitrogéneken
koordindlt Pd(dppe)® koordinalt Pd(dppp)®
= O

[
N ]
e / R R S R e i"'\"’“ LM.-\}LNM}WD

69.5 68.5 67.5 9.0 85 80 75 7.0 65 6.0
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13. 4bra: A [Pd(dppp)](OTf)-/[Pd(dppe)](OTf)./para-ligandum 1:1:1 aranyd elegyének **P-NMR
spektruma CD,Cl,-ban

Osszefoglalva az  elmondottakat, a  [Pd(P"P)](OTf)./para-ligandum  rendszer
tanulmanyozasabdl az alabbi fontosabb kovetkeztetések vonhatdk le (PP = dppp, dppf, dppe):
a) Multinukleéris, 2D NMR és DOSY vizsgéalatok, valamint a tanulmanyozott tektonok geometriai
sajatsagai alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az dnszervezédési reakcié eredményeként
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alapvetéen trimer/tetramer egyensulyi reakcidelegy alakul ki mind az 1:1, mind a 2:1 fém:ligandum
molaranynal.

b) Megmutattuk, hogy a para-ligandum/[Pd(dppp)](OTf), és a para-ligandum/[Pd(dppf)](OTf),
kolcsonhatasban a primer koordinacios helyek a terminalis piridilcsoportok. Az iminonitrogének
masodlagos koordinacidjat a kelatképzé hely kornyezetében fellépé sztérikus gatlasnak
tulajdonitjuk. Ugyancsak a sztérikus hatas fellepésével értelmezzik a
[Pd(dppp)]**:[Pd(dppe)]**:para-ligandum 1:1:1 aranyl elegyénél tett azon megfigyelésiinket, hogy
a terjedelmesebb [Pd(dppp)]** tektonok a terminalis piridilcsoportokhoz, mig a kisebb térigényii
[Pd(dppe)]** komplexek az iminonitrogénekhez koordinalddnak.

c) A [Pd(dppp)](OTf)./para-ligandum 1:1 aranyu elegyeben megfigyelheté Kis intenzitasu
rezonancidk nagy valdsziniiséggel egy olyan dimer komponenshez rendelheték, melyben az egyik
N=C kotésen izomerizaciot szenvedé para-ligandumok vesznek részt.

A [PA(N"N)](NOz3)2/4,4’-bipiridin, valamint a [Pd(P"'P)](OTf)./para-ligandum rendszerek
korében végzett vizsgalataink arra hivjak fel a figyelmet, hogy a sztérikus hatadsok a 6nszervez6dott
termékek nuklearitasat, a koordinacio sorrendjét, és eltéré méretii sarokelemek kompeticioja esetén
a koordinacio helyét is meghatarozé médon befolyasolhatjak.
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KATIONOK HATASA ONTARTALMU MAKROCIKLUSOK ONSZERVEZODESERE

A munkaterv harmadik alprogramjaban a 20-atomos Sn;OgNg-makrociklust tartalmazé
[MesSn(cupf)]4 tetramer (cupf = PhN,O,", N-nitrozo-N-fenilhidroxilaminato anion) énszervezédési
reakciojat vizsgaltuk. A vizsgalatok kezdetekor valoszinisitettlik, hogy a reakciokdzegben jelenlevé
anionok befolyasolhatjak az épitéelemek szervezédését és ezaltal a kialakulé szupramolekula
milyenségét. Szakirodalombol ismeretes, hogy az anionok hatasa féleg a toltéssel bird
szupramolekulak, [szupramolekula]*(X)~, termodinamikai kontroll alatt all6 ©nszervezddési
reakcidja soran jelentds.*” llyenkor az X~ anion valtoztatasaval a szupramolekuléris szerkezet is
megvaltoztathat6 azaz a kiilonbdz6 oligomerek egymasba atalakithatok [1,2].

El6z6 vizsgalatainkbdl tudtuk, hogy vizben feloldva a trimetilon(IV)-klorid reagél
kupferronnal (N-nitrozo-N-fenilhidroxilamin ammonium s6ja) és a szupramolekularis szervezédést
mutaté [MesSn(cupf)]s (1;) tetramert eredményezi [3]. A templat hatas tisztazasa érdekében ezt a
metatézist Na'-kationok jelenlétében is megvalositottuk, és a nyers terméket n-heptanbol
atkristalyositassal tisztitottuk. Rontgendiffrakcids vizsgalattal bizonyitottuk, hogy a képzoédott
komplex szintén szupramolekularis szervezédést mutatd dimetilon(1V) dimer [4], [Me,Sn(cupf),].
(24). Ennek a dimernek a képzodését mar a tetramer metanolos atkristalyositasa soran is észleltiik
[5] és megallapitottuk, hogy metanolbdl torténé atkristalyositas soran az 1; tetramer metilcsoport
vandorlassal végbemené diszmutécioval atalakul a 24 dimerré és tetrametilénna (1. abra).
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O- vagy
N-donor olddszer
N

-2MeySn

[MesSn(cupf)]4 [Me2Sn(cupf)z]z
(19 (24)
1. abra. Az 1; tetramer diszmutacios bomlasa 24 dimerré és tetrametilonna.

Kérdéses, hogy a Na'-kationok jelenlététe vagy az alkalmazott olddszer felelés-e az 1, tetramer
diszmutaciés bomléasaért. A metanolban oldott 1, tetramer idéfiiggé *H-NMR spektrumsorozatanak
a rogzitesevel (2. abra) kovetheté volt a komponensek abszolut koncentracidjanak alakuldsa a
spontdn végbemend diszmutacids atalakulass (i — 24 + Me,Sn) soran. Az 'H-NMR
spektrumsorozatatbdl megallapithatd, hogy a diszmutacios atalakuldas 2A — B + C masodrendi
kinetikat kovet.

tim

Me,Sn

2

TTrreyT IRERAIREREIEEEAS 1
=0.0

IREEESRRERE S TTrreyT T
0.8 Ppm

2. dbra. A metanolban oldott 1, tetramer idéfiiggé *H-NMR spektrumsorozata.

o. 0. 0.

Kilonb6zé oldoszerekben 6sszehasonlitottuk a tetramer csoportvandorlasi reakcidjanak a
reakciosebessegeit (3. abra) és megallapitottuk, hogy az dncentrumhoz erésen koordinalodo oxigén-
donor (dimetil-szulfoxid, metanol) és nitrogén-donor (piridin) olddszerek erésebben indukéljak a
diszmutacios bomlast.
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3. abra. Az 1; tetramer diszmutacids sebességének dsszehasonlitasa kuldnféle oldoszerekben.

Az oldoszerhatas tovabbi ertelmezéséhez ki kellett deriteni, hogy oldatban a szupramolekularis
tetramer szerkezet megmarad-e vagy szetesik az 1. seman lathatd mas specieszekre (tetra- €s
pentakoordinalt 1,, monomerek vagy monomer szolvatok 1, ).
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Homérsékletfiiggé oldatmérésekkel sikerilt igazolni, hogy nem koordinal6 oldészerben az 1,
tetramer csak alacsony hémersékleten (—70 °C) képzodik és szobahémérsékleten csak a monomer
konformerek vannak jelen (4. abra).
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4. dbra. A hémérsékletfiiggd **Sn-NMR méréssorozat diklérmetanban igazolja a 1, < 1¢
monomer-tetramer egyens(lyt.

Az elvégzett kisérletek lehetové tették az 1; makrociklus metil-csoport vandorlassal végbemend
dizmutécios atalakuldsanak az értelmezését. A szobahomérsékleten jelenlevé 1, monomerek 6n
centrumahoz az oxigén- és nitrogén-donor atomokat tartalmaz6 olddszer molekulak gyengén
koordinalddnak és ezaltal konformacids valtozast idéznek eld kialakitvan a 1, szolvatalt monomert
(2. séma).

2. séma. 3
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A folyamatban kétfogu kelatrol egyfogura valtozik a kupferronato anion koordinacidja és ez teszi
lehet6vé, hogy az egyfoguan koordindlt ligandum ,,szabad” oxigénje dativ kotést alakitson ki egy
masik monomerrel. Tehat, ezek kozott a monomerek kozott megy végbe a bimolekularis
mésodrendii csoportvandorlési reakcid, melynek soran kialakul a szolvatélt dimer (24°) és a Me,Sn.
A szolvatalt dimer oldoszervesztéssel tovabb alakul a szilardfazisban is ismert sztannoxankdtéseken
keresztul dimerizal6 24 szupramolekulava.

Megallapitottuk, hogy a szilard fazisban megfigyelt szupramolekularis kdlcsénhatasok
oldatfazisban egyensulyt teremtenek a monomer és tetramer valamint monomer és szolvat formak
kozott. Az egyensulyi folyamatok energetikai viszonyaibdl adodik, hogy a szobahémérsékleti
szerkezetek eltérnek a szilard fazisban megfigyeltektél. Apolaris olddszerben alacsony
homérsékleten figyelheté csak meg a trimetilon(lV) kationok és a kupferronato anionok 1;
tetramerré torténo szervezédése. Az dncentrum koordinécids szférgjanak telitetlenségébdl adodik
azonban, az organodn(1V)-kupferronato komplexek az O- vagy N-donorokat tartalmazo oldoszer
molekulakkal dativ kotéseket (Sn—O illetve Sn—N) alakitanak ki és intra- és intermolekuléris
cserefolyamatokban vesznek részt. Ennek a kovetkezménye lesz a metil-csoport vandorlassal
végbemend diszmutacids bomlas és egy Uj szupramolekula kialakulasa.

Ismeretes, hogy a toltéssel rendelkezé szupramolekulak énszervezédési reakcidja soran az
anionhatas teszi lehetévé a ciklikus oligomerek vagy polimerek egymasba valé atalakitasat. Ezzel
szemben, az organodn(lV) szupramolekulakra gyakorolt oldoszerhatas nem egy masik
szupramolekularis izomernek, hanem egy teljesen (j szupramolekuldnak a kialakulasat
eredményezte [6]. Elmondhatd, hogy a jelentés olddszer- és hémerséklet-effektus mellett az
anionok nem gyakorolnak szamottevé hatast a organoon(1V) szupramolekulak énszervezodésére.
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