ZAROJELENTES
A “Szulfonamidszarmazékok katalitikus karbonilezésének mechanizmusvizsgalata” cimi
témaérol

A pélyézati idészak 2. évében az intézetinkben folyo szervezeti atalakitas folytan
korébbi osztdlyomrol a Rontgendiffrakcios Osztalyra keriltem at. E valtozds miatt
sziikségessé valt, hogy a kutatas célkitiizéseit az adott lehetéségekkel 6sszhangba hozzuk. Igy
munkankat elsésorban nitrénforrasok és nitrénkomplexek vizsgalatara iranyitottuk, mivel ezek
a vegylletek katalitikus karbonilezési reakciokban fontos szerepet jatszhatnak.

1. N-klor-szulfonamidatok viztartalma és szerkezeti sajatsagai

Korébbi vizsgalataink sordn megallapitottuk, hogy az N-klor-arénszulfonamidatok
katalitikusan arénszulfonil-izocianatokka karbonilezhetok [1].

[ArSO,NCIIM + CO — ArSO,;NCO + MCI Ar = arilcsoport, M = Na, K 1)

Kiserleti eredményeink szerint jobb hozamot és szelektivitast lehetett elérni,
amennyiben szubsztratumként natriumsok helyett kaliumsédkat hasznaltunk. A Kiindulsi
vegyuletek IR-spektruma alapjan ezt annak tulajdonitottuk, hogy az el6bbiekbdl az
alkalmazott szaritdsi modszerekkel (kb. 0,1 Torr, RT, P,0Os vagy hevités 60-110 °C-on kb. 0,1
Torr nyomason) huzamos idé alatt sem sikerll a vizet teljesen eltavolitani, mig az utdbbiak
kristalyviziiket készségesen leadjék. A reakcidelegy viztartalma ismert mellékreakciok miatt a
karbonilezési reakcidé hozamat drasztikusan rontja, szélséséges esetben a palladiumkomplex
katalizator dezaktivalasat eredmenyezi.

Mivel irodalmi adatok is arra utaltak, hogy e vegylletek tipikus képviseléjének, a
Kléramin-T-nek a vizmentesitése mas laboratoriumokban is nehézséget okozott (széritas
kdzben bekdvetkezé viharos bomlasrol szamoltak be tdbben is [2]), érdekesnek latszott e
problémakor tisztazésa. Kisérleteinkhez kereskedelembdl beszerezheté Kloramin-T-t és
Kloéramin-B-t hasznaltunk, melyek kaliumanalogjat irodalmi receptek szerint készitettiik el. A
szerves kozegben valdé jobb oldhatosdg reményében eléallitottuk az N-klor-p-t-butil-
benzolszulfonamid K-sojat is.

A Kkisérletek sordn ismert mennyiségi mintdkat CaCl, és P,Os felett vakuumban
szaritottunk. A mintak 0Osszetételének valtozasat jodometrias titralassal, IR-spektrumaik
rogzitésével (Nujolban és Fluorolube-ban), és pordiffrakcios felvételek készitésével kdvettik.
Korabbi feltevésiinkkel ellentétben az elvégzett kisérletsorozatok azt mutattak, hogy mind a
Na-, mind a K-sok teljesen vizmentesitheték mar szobahémérsékleten is, de az el6bbieket
csak akkor lehet szaraz allapotban megfigyelni, ha a széritast kévetéen a mintakat inert
atmoszféra (N,) alatt kezeljuk. A IR-spekrumok valtozasat a Klramin-T és az analdg K-sé
esetében az 1. és a 2. abrakon mutatjuk be. A spektrumokban a v(OH)-tartomanyban
megfigyelhet6 valtozasokon tul jellegzetes eltolédasok tapasztalhatok a vas(SO,) valamint a
v(SN) savok helyzetében is. Vizmentesités hatasara az elébbi pozicioja pl. a Kléramin-T
esetében 1252 cm-rél 1229 cm'-re médosul, mig a v(SN) savnal ellentétes iranyl
elmozdulas volt tapasztalhaté (927 cm™ — 971 cm™). Azonos iranyl és hasonlé mértékii
spektralis valtozasokat figyeltiink meg a Kléramin-B, valamint a kaliumsok esetében is.

A natrium- és kaliumsok viselkedése jelentosen eltért abban, hogy mig az utobbiak
széraz allapotban levegon tarolva nem valtoztak, addig a Na-sok viszonylag gyorsan jelentés
mennyiségi vizet vettek fel. A vizfelvételt tdmegméréssel kdvetve megallapitottuk, hogy a
Kloramin-B és a Kloramin-T egyarant 1,5 molekula vizet két meg N-klor molekulanként. E
megfigyeléssel 6sszhangban a porrontgenfelvételek azt mutattak, hogy az elébbi vegylletnél a



Transmittance(%)

szaritas elétti Kldramin-Bx1,5H,0 allapot allt vissza, mig az utobbi esetben az ismert trihidrat
forma helyett a rehidratacio csak a szeszkvihidrat allapotig térténik meg. A kalium N-kloro-p-
t-butilbenzolszulfonamidat molekulaszerkezetét rontgendiffrakcios modszerrel meghatarozva
azt talaltuk, hogy az ismert rokon szerkezetektol eltéréen egy molekula Kristalyvizet
tartalmaz. A vizmentes mintaikbdl egykristalyt néveszteniink azonban sajnos ezidaig nem
sikerdilt.
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Eredményeinket 0sszefoglalva arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a vizsgalt N-
klor-szulfonamidatok natrium- és kaliumsoit egyarant el lehet allitani vizmentes formaban,
de ezt az é&llapotot az utdbbiak esetében konnyebb tartésan fenntartani. A Kkatalitikus
karbonilezési reakciokban tapasztalt eltéré kemoszelektivitasban ez a kiilénbség tikrézodik.

2. Arénszulfonil-azidok reakcidja sztérikusan kevéssé gatolt palladiumdimerekkel

Korabbi munkank soran megallapitottuk, hogy a [Pd,Cl,(dppm),] dimer reakcidja
ArSO,N3 arénszulfonil-azidokkal kétmagvd nitrénkomplexek képzodésére vezet (dppm =
bisz(difenilfoszfino)-metan, Ar = helyettesitett fenilcsoport) [3]. Kinetikai és szerkezeti
vizsgalatok alapjan rovid élettartamu intermedierek fellépését feltételeztik [4]. A termék
nitrénkomplexekkel kapcsolatban kimutattuk, hogy azok szén-monoxiddal szemben inertek.

[Pd2(dppm).Cl;] + RCsH4SO,N3 —> [sz(dppm)g(u-NSOZC6H4R)CI2] +N> 2

Kémiai anal6gidk alapjan azt vartuk, hogy sztérikusan kevéshé géatlo
foszfinligandumok jelenléte elényds lehet mind a nitréenkomplexek képzédésére vezetd
reakcid mechanizmusanak megismerése, mind a termék nitrénkomplexek reakcidkészsége
szempontjabol. Ezért tanulmanyozni kezdtuk olyan [Pd,Cl,(P—P),] dimerek reakciojat
arénszulfonil-azidokkal, melyekben hidhelyzeti ligandumként bisz(dimetil-foszfino)-metan
(dmpm) vagy bisz(dietil-foszfino)-metan (depm) foglal helyet.

Irodalmi receptek alapjan sikeresen valositottuk meg a [Pd,Cl,(depm),], valamint a
viznyomok jelenlétére igen érzékeny [Pd,Cl,(dmpm),] komplex szintézisét. Kimutattuk, hogy
e dimerek szobahomérsékleten gyorsan reagalnak kilénb6zé funkcios csoportokat tartalmazé
ArSO,Nj3 arénszulfonil-azidokkal (Ar = 4-nitro—fenil, 4—metoxi—fenil, 2—nitro—fenil, 2,4,6—
trimetil—fenil, 2,4,6—trisz(izopropil)—fenil). *H-, 3'P- és *'P{H}-NMR spektrumuk alapjan az
izolalt 0j komplexek a vart A-vadzas szerkezetet mutatjak, melyben a nitrénligandum a
foszforatomokhoz képest szimmetrikusan helyezkedik el. A [Pd;Cly(u—NSO,CsH;,OCH3—
4)(dmpm),] adduktum szerkezetét egykristalydiffrakcios modszerrel is meghataroztuk.

VT NMR kisérletekben vizsgaltuk a sztérikusan kevéssé gatolt [Pd,Cl,(dmpm),]
komplex reakcidjat a fentebb felsorolt szulfonil-azidokkal —80 és +25 °C kozott. A felvételek
azt mutattak, hogy a legreaktivabb azid (a 4—nitro-szarmazék) mar —80 °C-on reakcioba Iép a
palladiumdimerrel, melynek nitrénkomplexszé torténd atalakuldsa a minta homérsekletének
emelése soran —40 °C koril teljesse valik. Intermedier komplexek képzodésére utald
rezonancidkat nem sikerult megfigyelni, a felvett spektrumokban valamennyi vizsgéalt azid
esetében csak a kiindulasi anyagokhoz és a végtermekhez rendelhet6 jelek mutatkoztak. Bar a
keresett koztitermekek kétségkivil termikusan instabilisak lehetnek, megfigyelésiket
hatréltatta az a kortilmény, hogy kiléndsen a legreaktivabb azidok alacsony hémérsekleten
mutatott korlatozott oldhatésaga csak kis azid/dimer mdlarany (1,5:1) alkalmazasat tette
lehet6ve.

Eltéréen a viszonylag nagy térigényi dppm-ligandumot tartalmazo [Pd,Cl,(dppm),]
komplextol, amelynek az orto-szubsztituenst tartalmaz6é szulfonil-azidokkal adott
reakciojaban azidkomplexek képzodése is megfigyelheté volt, a kevésbé gatolt dmpm-
ligandummal alkotott dimernél azidkomplexek fellépését nem tapasztaltuk.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a viszonylag jelentds térigényt fenilcsoportok
helyettesitése etil-, de még inkabb metilcsoportokkal a reakcié sebességének drasztikus
novekedeset eredményezi. A csokkené sztérikus gatlas kovetkeztében megszint az
azidkomplexek képzoédesére vezeté mellékreakcio, melyet kordbban a szulfonilazidok orto-



szubsztituensei és a dppm-ligandum fenilcsoportjai kozott fellépé sztérikus kdlcsdnhatasnak
tulajdonitottunk.

3. N-benzoil-nitrénkomplexek elballitasa és szerkezeti jellemzése

Katalitikus intermedierként torténé el6fordulasuk, valamint Gjabban egyes
reakciokban (pl. olefinek metatéziseében) megfigyelt katalitikus aktivitasuk folytan a
nitrénkomplexek kiilonos figyelmet érdemelnek. Az arénszulfonil-nitrénkomplexek korében
végzett kordbbi vizsgalataink szintén arra inditottak benniinket, hogy a hasonldsagok és
kialonbsegek felderitése érdekében vizsgélatainkat a benzoil-nitrénkomplexekre is
kiterjesszuk.

E vegyuleteket a [Pd2(dppm).Cl,] dimer és benzoil-azidok reakciojaval allitottuk el
(dppm = bisz(difenilfoszfino)-metan).

[Pd2(dppm)2Cl,] + RCeH4C(O)N3 — [Pd2(dppm)2(1-NC(O)CeHsR)Cl] +N2 3

(R =4-NOgy, 4-CN, 4-Br, 4-F, 4-H, 4-MeO, 4-Me;N, 2-NO,, 3,5-(CF3)2)

Az azidokat ugy vélogattuk 6ssze, hogy a fenilcsoport szubsztituenseinek Hammett-
konstansai széles tartomanyt oleljenek fel. Az (3) reakcioval 9 Uj benzoil-nitrénkomplexet
allitottunk els, és azokat 'H-, *'P-, C-NMR és IR-spektrumukkal jellemeztiik. Négy
nitrénkomplex molekulaszerkezetét egykristaly diffrakcios Uton is meghataroztuk. Fontosnak
tartjuk kiemelni, hogy munkankat megel6z6en az irodalomban benzoilnitrén komplexek csak
szorvanyosan, és gyakran nem szandékos szintézis eredményeként fordultak el6. Az elvégzett
szintetikus munka és szerkezeti vizsgalatok ismereteink szerint e vegyuletcsalad elsé
szisztematikus vizsgalatat jelentik.

Mind a spektroszkopiai, mind a rontgendiffrakcids vizsgalatok arra utaltak, hogy a
komplexek szerkezeti szempontbél legérdekesebb részlete a Pd,NC(O) atomcsoport. A *'P-
NMR spektrumok paronkent ekvivalens foszforatomokat jeleztek, ami az imidonitrogén-
karbonilszénatom kozotti kotés korili rotacid gatolt voltara engedett kdvetkeztetni. VT-NMR
felvételek alapjan a rotaciés gat also értékére AG* > 88 kd/mol adédott (a komplexek tobbsége
a homérséklet novelesevel elébb bomlott el, minthogy a koaleszcencia hémérsékletet elértiik
volna). Az NMR-vizsgalatokkal 6sszhangban a rontgendiffrakcios szerkezetek szerint az
imidonitrogénatom koril kozel sik trigonalis elrendez6dés valdsul meg. A nitrogénatomtdl a
karbonilszénre torténd elektroneltolodas a rovid C-N tavolsagban (1,30-1,32 A), és a
megnyult C=0 koétéshosszban tiikrozédott (>1,30 A). Ez utdbbi érték Iényegesen csokkent
kotesrendet mutatott az azidokban megfigyelt karbonilcsoportokhoz képest (dc=o = 1,20-1,21
A). Az NMR-spektroszkdpiai és krisztallografiai adatokkal 6sszhangban e vegyiletek IR
spektrumaban a v(CO) rezgéshez rendelhets savok az 1480-1525 cm * kozotti tartomanyban
jelentkeztek. Mindezek a megfigyelések rokonithatok voltak a dialkil-benzamidok szerkezeti
sajatsagaival [5]. Egy benzoil-nitrénkomplex molekulaszerkezetét a 4. abran mutatunk be.

A benzazidok reakcioképességének jellemzésére kinetikai vizsgalatokat végeztiink,
melynek soran relativ sebességi allanddkat hataroztunk meg. Kimutattuk, hogy a (3) reakciora
érvényes a Hammett-0sszefliggés, s a reakcioban az azidok elektrofil agenskeént vesznek részt.
A szerkezet-reakciokészség kapcsolat felderitésére 6t benzoil-azid molekulaszerkezetét
rontgendiffrakcios modszerrel is meghataroztuk. Bar a reakcioban kozvetlenil részt vevd
azidcsoport szerkezeti paramétereinek valtozasa a fenilcsoport szubsztituenseinek elektronos
sajatsagatdl ezzel a mddszerrel nem volt kimutathatd, az azidok oldatban felvett IR-
spektrumaban megfigyelheté vas(N3) sav helyzete jol tikrozte a szubsztituensek altal indukalt



elektroneltolodast, és valtozasuk a o-konstansok fuiggvényében a sebességi allandékhoz
hasonl6 menetet mutatott (5. abra). A fellépé Fermi-rezonanciab6l adodo technikai
nehézségeket az IR spektroszkopia ismert modszereivel helyesbitettiik, s a korrekcio
eredményét elméleti kémiai szamitasokkal ellenériztik.
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4. dbra: A 4-ciano-benzazidbol képzett 5. abra: A benzazidok reakcidkészségének

nitrénkomplex molekulaszerkezete valamint a vas(N3) sav helyzetének
fliggése az arilcsoport szubsztituensének
elektronos sajatsagaitol

Osszefoglalva elmondhatd, hogy a [Pdx(dppm).Cl,] dimer és a benzoil-azidok
reakciojanak szisztematikus vizsgalataval djszerii N-benzoil-nitrénkomplexeket allitottunk
elo, és felhivtuk a figyelmet az e vegyiiletekben megfigyelhet6 szélséségesen erés N-C(O)
kolcstnhatasra. A benzoil-azidokra vonatkozd szerkezet-reakciokészseg kapcsolatot részletes
szerkezeti és kinetikai vizsgalatokkal bizonyitottuk.

Kdszonetemet fejezem ki az OTKA-bizottsagnak, amiért a rendelkezésemre allo keret
atcsoportositasanak engedelyezesével elésegitette egy korszerti preparacios labor gyors
Iétrehozasat. A palyazat altal tamogatott beszerzések jelentés mértékben jarultak hozza ahhoz,
hogy a futdé OTKA-palyazatainkhoz sziikséges kisérleti anyag elkészilhessen, és el tudjuk
inditani az dnszervez6d6 fémkomplexek elGallitasara iranyul6 Uj kutatasunkat is. Az 1. és 2.
pontban bemutatott munka kozlemény alakjaban torténé Osszefoglaldsa az idei év teenddi
kozott szerepel.
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