Uj oxo-hidas vas(l11)komplexeket allitottunk elé az 1,4-di-(2’-piridil)aminoftalazin (1, PAP)

ligandum felhasznal&saval.
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FeCl, és PAP reakcidja metanolban oxigén atmoszférdban Fe,(PAP)(u-OMe),Cly (2)
Osszeteteltt komplexet eredményezett. A komplexet kloroform-toluol elegybdl atkristalyositva
sikerdlt egykristalyt nyerni, melynek rontgendiffrakcios vizsgalata alapjan megallapitottuk,
hogy a ligandum két-két nitrogénjéhez koordinal6do ket vas(l11) iont két metoxi-hid kapcsolja
ossze. A dimetoxi-hid szignifikansan aszimmetrikus. Tovabbi két-két klér atom koordinalodik
mindket vas(lll) ionhoz. Mindkét vas ion torzult oktaéderes kdrnyezetben van, amit a
kdzponti atom koruli kotésszogek is mutatnak. Az 1,4-di-(2’-piridil)aminoftalazin ligandum
kétfoguként vesz részt a koordinacioban. A kotéstavolsagok és kotésszogek jol egyeznek a
hasonlé dimetoxi-divas komplexeknél talalt értékekkel.

Az infravords és UV/Vis spektroszkopia eredményei 6sszhangban vannak a diffrakcios

eredményekkel. Az infravords spektrumban a 3313 cm™-nél jelentkezé NH vegyértékrezgés



egytipusi NH csoport jelenlétére utal. Az 1033 cm™-nél jelentkez$ savok a ligandum
tetradentat koordinaci6jara utalnak. A 784 és 473 cm™-nél talalhat6 savok a Fe-O-Fe rezgésre
jellemzok. Az elektonikus spektrumban a 245 és 284 nm-nél fellép6 savok a ligandum m-rt*
rezgései. Nem latunk savot az alacsony energia tartomanyaban, mivel a nagy spinszamu
vas(l11) ionok gyenge d-d atmenetet mutatnak. A komplex Mdssbauer spektrumabdl szamolt
izomer eltolodas és quadrupolus felhasadas értékei jellemzéek az oktaéderes, nagy spinszamu

vas(l11) ionokra.

Fe(OAc), és PAP reakcidjaval az el6z6 modszer szerint szintetizaltuk a Fey(PAP)(u-
OMe),(OAc)s (3) komplexet, melynek szerkezetét elemanalizis, infravords, UV/Vis és
Mdossbauer spektroszkopia segitségével hataroztuk meg, dsszehasonlitva az elébbi komplex
megfelelé adataival. Az infravords spektrumokbol az acetat ionok monodentat
koordinacidjara lehet kovetkeztetni. Az 1577 és 1340 cm™-nél jelentkezé savok a CO,
szimmetrikus és aszimmetrikus vegyértékrezgései. A kilonbség utal a mondentat
koordinéaciéra. A 776 és 457 cm™-nél talalhat savok a Fe-O-Fe rezgésre jellemzék. Az 1055
cm™-nél jelentkezé savok a piridin gyirii koordinacidjara jellemzéek. Az elektonikus
spektrumban a 255 nm-nél fellép6 sav a ligandum n-n* rezgése. A 362 nm-es Sav nagy
molaris abszorpcios koefficienssel a ligandum-vas atmenetet jellemzi. Nem latunk savot az
alacsony energia tartomanyaban, mivel a nagy spinszamu vas(l11) ionok gyenge d-d atmenetet
mutatnak. A Madssbauer mérések eredményei oktaéderes nagy spinszamua vas(l1l) ionok
jelenlétére utalnak, a Fey(PAP)(u-OMe),Cl, komplexhez hasonléan. A spektroszkopiai
eredmények alapjan feltételezziik, hogy a komplexben két metoxi hid kapcsolja 0ssze a két

vas iont, a négy acetéat ion monodentat koordinacioban van.

Megvizsgaltuk az eléallitott komplexek katalitikus —aktivitasat — kilonféle telitett
szénhidrogének (ciklohexan, metil-ciklohexan, adamantan) oxidacidjaban. A reakcid
optimalis kortlmeényeinek kivalasztdsdhoz kilénbdzé olddszereket és oxidaldszereket
hasznaltunk. Oxidaloszerként hidrogén-peroxidot, terc-butil-hidroperoxidot, di-terc-butil-
peroxidot es jodozobenzolt hasznaltunk. Megéllapitottuk, hogy mindkét komplex katalizalja
alkdnok oxidaciojat alkoholokka. Az olddszerek kdzul az acetonitril, az oxidaloszerek kozil a
hidrogén-peroxid bizonyult legjobbnak. A két komplex kozil a Fe,(PAP)(u-OMe),Cl, bir
nagyobb aktivitassal. Ciklohexanol és ciklohexanon kozel equimolaris elegyét kaptuk 10 éra

utdn 17 %-os hozammal. Tovabbi hidrogén-peroxid hozzéaadasaval a hozam nétt, ami azt



bizonyitja, hogy a katalizator nem bomlott el. Mindkét komplex katalizalja hidrogén-peroxid

dizmutéciojat, ami csdkkenti oxidacids aktivitasukat.

A reakcié mechanizmusanak tisztazasara tovabbi vizsgalatokat végeztink. Jelentés mértékben
csokkent a képzédo ciklohexanol mennyisége ciklohexan oxidaciojanal 2,6-di-terc-butil-4-
metil-fenol, mint gyo6kfogo jelenléteben, ami gyokdés mechanizmusra utal. Toluol
oxidacidjaban kis mennyiségben sikerllt kimutatni krezolok jelenlétét, ami azt mutatja, hogy
hidroxil gyok jelen van a rendszerben. Nagyobb hidrogén-peroxid mennyisége esetén keves
ciklohexil klorid is képz6dott, ami arra utal, hogy ciklohexil gyok képzédik a reakcid soran.
Adamantannal a tercier/szekunder C-H kotés aktivitdsanak aranya 5,4 volt, ami szintén
gyokos reakcio utra utal. Ezt tAmasztotta ala a reakcioelegy UV/Vis vizsgélata is. A komplex
acetonitriles oldatabol az oxidalészer beadagolédsa utan felvett UV/Vis spektrumban 650 nm-

nél atmenetileg kimutathat6 egy széles sav, ami vas(l11)-peroxo intermedier jelenlétére utal.

Megvizsgaltuk az eléallitott oxo-hidas vas(ll)komplexek (Fey(ind),(u-O)Cl,  (4) és
Fe(PAP)(u-OMe),Cly) (2) katalitikus aktivitasat kilonféle primer és szekunder alkoholok
oxidaciojaban. A reakcio optimalis kérilmeényeinek kivalasztasahoz kulonb6zé oldoszereket
és  oxidaloszereket hasznéltunk.  Oxidaldszerként  hidrogén-peroxidot, terc-butil-
hidroperoxidot, meta-klér-perbenzoesavat és jodozobenzolt hasznaltunk. Az oldoszerek kozil
az aceton, az oxidalészerek kozul a hidrogén-peroxid bizonyult legjobbnak, de jé
eredményeket kaptunk terc-butil-hidroperoxiddal €és meta-klor-perbenzoesavval is.
Szubsztratumként benzil-alkoholt, 1-fenil-etanolt, 2-fenil-etanolt, ciklohexanolt, 4-heptanolt,
oktanolt és 2,2,4-trimetil-pentanolt hasznaltunk.

Megaéllapitottuk, hogy mindkét komplex Katalizdlja alkoholok oxidaciojat a megfelel6
karbonil vegyiiletekké. A két komplex kozul a Fe,(ind),(u-O)Cl, bir nagyobb aktivitassal.

Az alkoholok reaktivitasi sorrendje a kdvetkezo:

primer < szekunder < ciklikus < aromas

A reakcio mechanizmusanak tisztazasara tovabbi vizsgalatokat végeztiink benzil-alkohollal. A
képz6do benzaldehid mennyisége 2,6-di-terc-butil-4-metil-fenol, mint gyokfogo jelenlétében
Fe,(PAP)(u-OMe),Cl, esetében jelentés mertékben csokkent, Fe,(ind).(u-O)Cl, katalizator
jelenlétében nem valtozott. Ez arra utal, hogy el6z6 esetben a reakcid gyokds, a masodik

esetben pedig ionos mechanizmus szerint jatszodik le. Deuteralt benzil-alkohol oxidacidjaval



meghataroztuk a reakcio kinetikus izotop effektusat is. A kapott értékek (kn/kp=1,8 és 1,6)
arra utalnak, hogy a sebességmeghatarozé 1épés a C-H kotés felszakitasa. Megvizsgaltuk az
elektronikus tényezok hatasat is a reakciora. Egy sor para-szubsztitualt benzil-alkohol (OMe,
Me, Cl, NO;) oxidacigjat tanulmanyoztuk. A relativ reaktivitas és a Hammett egyenlet o
konstansa linearis korrelaciot mutat. A reakcio konstans értéke és eldjele (p = -1,53) azt
mutatja, hogy elektron kiildé csoportok ndvelik a reakcid sebességet. Ebbdl arra lehet
kovetkeztetni, hogy alkoholok oxidacidja H,O,-al Fe,(ind),(u-O)Cl, komplex jelenlétében

polaris atmeneti allapotokon keresztul jatszodik le.

Uj homoleptikus vas(ll) komplexet allitottunk el 1,3-bis-(2’-piridilimino)izoindolin (indH)
(5) ligandum felhasznalasaval. Fe(ClO,), és indH reakcidja acetonban trietil-amin
hozzaadasaval Fe(ind), (6) komplexet eredményezett. A komplexet metanolbdl
atkristalyositva sikerilt egykristalyt nyerni, melynek rontgendiffrakcios vizsgalata alapjan
megallapitottuk, hogy az oktaéderes vas(ll) ionhoz csak a két 1,3-bis-(2’-
piridilimino)izoindolin ligandum 6 nitrogénje koordindlodik. A Fe-N tavolsagok nagy
spinszamd vas(Il) ionra utalnak. A Fe-N tavolsdgok nagyobb értékeket mutatnak nagy
spinszamd vas(Il) ionok esetében, mint a kis spinszamd esetekben. Az oktaéderes

elrendezést a vas(l1) ion korul kotésszogek is bizonyitjak.

Ezt tamasztottak ald a Mdssbauer méresek eredményei is. Az izomer eltolddas értékek -

amelyek érzékenyek mind az oxidacids allapotra, mind a spin allapotra - nagy spinszamd,



oktaederes vas(ll) ionra jellemzé értékeket mutatnak. A quadrupolus felhasadas értékei
megegyeznek a hasonld komplexekre kapott értékekkel. Az infravords spektrumban a
deprotondlt izoindolin ligandumra jellemzé savok jelennek meg. Deprotonélt izoindolin
ligandumot tartalmazé komplexek 1600 cm™ felett gyenge savokat mutatnak, mig a
semleges ligandumot tartalmazoknal két erds abszorpci6 jelentkezik 1600-1660 cm™
tartomanyban. Az UV/Vis spektrum is 6sszhangban van a szerkezettel. A 242 nm-nél
jelentkez6 sav a m-n* atmenetekre utal, a 436 nm-nél fellép6 sav pedig a ligandum-vas
atmenetre. A komplex inert dioxigénnel szemben, még oldatban is, de katalizlja benzil-
alkohol és hidrogén-peroxid reakciojat. Az oxidacioban 30 %-o0s konverziot ertiink el 30

perc alatt.

Fe(ClO,), és indH reakcidjaval acetonitrilben trietil-amin hozzéadasa nélkil aj vas(ll)
komplexet, a [Fe(Il)(indH)(CH3CN)2](CIO4), (7) komplexet szintetizaltuk. A komplex
rontgendiffrakcids vizsgalata alapjan megallapitottuk, hogy a vas(ll) ion enyhén torzult
oktaéderes geometridju. Az alapsikot a ligandum 3 nitrogén atomja és az olddszer acetonitril
nitrogénje foglalja el, az axialis helyzetben a két viz molekula oxigénjei helyezkednek el. A
Fe-N tavolsadgok hasonldak a Fe(ind), komplexnél talalt értékekkel és nagy spinszamu

vas(ll) ionra utalnak. Az amid a viz és a perklorat kozott H-kotesek alakultak ki.




Az infravoros spektrum semleges indH ligandum jelenlétét mutatja. A Mdssbauer merések
alapjan 5-6s koordinaciéju vas(ll) komplexre kdvetkeztethetlink. Hasonlé modszerrel
allitottuk el6 4-MeindH reakciodjaval a [Fe(11)(4-MeindH)(CH3CN),](ClO,). (8) komplexet.

Megvizsgaltuk alkoholok katalitikus oxidaciojat kilonb6z6 oxidaloszerekkel az elballitott
komplexek jelenlétében és j6 eredményeket kaptunk. A két vizsgalt komplex kozul az elsé
bizonyult aktivabbnak. Kompetitiv kisérleteket végeztiink [Fe(l1)(indH)(CH3CN),](ClO,).
esetében para-szubsztitudlt benzil-alkoholok és hidrogén peroxid reakciojaval annak
megallapitasara, hogy elektronikus tényezék befolyasoljak-e a reakciot. A vizsgalt
szarmazékok: 4-metil-, 4-metoxi-, 4-klor- és 4-nitro-benzil-alkohol. Megéllapitottuk, hogy a
Hammett egyenlet linearis, a p értéke -1,30. Ez azt jelenti, hogy alkoholok reakcioja
hidrogén-peroxiddal ~ Fe(Il)(indH)(CH3CN)2](CIO,4), jelenlétében  polaris  atmeneti
allapotokon keresztul jatszodik le, elektron donor szubsztituensek novelik a reakcid
sebességét.

A reakcidO mechanizmusanak tisztazasara megvizsgaltuk a komplex és hidrogén-peroxid
reakcidjat acetonitrilben. UV spektroszkopia segitségével sikerdlt kimutatni egy atmeneti
terméket. A 677 nm-nél jelentkezé, rovid élettartamu sav feltehetéen egy vas-peroxid

komplex savja.

FeCl, és fenil-nitrometan reakciojaval metanolban sikerilt el6allitani egy 0j vas-nitronat
komplexet. A komplex Mdssbauer spektruma majdnem idealis oktaéderes szerkezetet mutat.
Az elemanalizis és infravoros spektroszkopia eredményei alapjan feltehetéen egy metoxi-
hidas vas(lll) komplexet kaptunk. A feltételezett szerkezet: [Fe(PhNMe),(OMe)], (9). A
pontos szerkezet meghatarozasahoz rontgendiffrakcios vizsgalatok szikségesek, amelyhez
az egykristaly el6allitasa folyamatban van.



