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A dolgozatban szerepl R r°vid2t®sek ®s trivi§
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1. Bevezet®s ®s c®l kitTz®s

Afenntarthezol yaeaj leRfJ ®s 8sszokk sk® gdeosl Igyoezk§ sa j el e
kev®kB®osad K BhgtezeAt z° | d k ®mi a 12szedntapel v®r
szt°chi omedkd ik @ls a tkatalitikus Yt ol § £ -r ca CsS €l RN ni
kat ali z8t orelkk&rd §ms g £ exb e h R®R shzaet | RekkatanifpmsoStas is
hogy at Rler m®kk, ®8 nadtshm®tt R t en fel haszwnt§:| hkit -
i g®nypont chketiemloy®m r&aa tjad |i|zednezoRddkiss B npeddga m
homog®n ve&lett @gingnteamky lo b bbemMB rntd&k®t t 2 peugsy eesl 2R n®/se® t
reme@d Kukt -ak h omo g ®n okkhaettaelriogddtndirz 8il | 8§r d v dlI8zi shc
r°o gez=ietl | ett egyr e afél bybacin® kay) akd@bkm a a BzBsszereek ¢, |
k®t f 8zi s¥tisf2endszer ek

A v?2z oilde,Slznesrt ol cs - , nagy mennyi s®gben
nagy hRkep®esit®gtipg Hretmalgmadil I®Km n A yvizedsZevasy e z et
k®t f 8zi s ¥ zreenmmpdosnztejr8ebk- | azszerekBnyp?s, shegegk
csak nagyoniks m®r t ®kbAm2ekeggyedek. korl 8t o2z ®etvtRan e
8t al ak2tarnfdzube gdysgvBzezubme)ln k aotl allcit &t 8t t ez ®s @ heEZV
kevesrz&sk s ®gnes ynek megsz¢gntet ®sekor a kot f 8 :
esetben a term®k ki z8r-lag a szerk®zpedig8§zi sba
i sm®t el t en Atza sez rvo se2gtyhskzte-ralznoenkb afihE ma hsazsRd re&| tk,° r
foszfinokat tartalmaz- 8tmehetdhm®m kataliz§t

Az 1970es ®vekn €elEejRRnzi kai K®mi ai RUr-TRasn sR® Kk ®n
trifenil foszfimatk&mploexaetlSiktv2eddoRl d bbby m- don,
trifenilfoszfin helyett annakmo n o s z ud zf ©rnMBdat(@kz8u | f on 8t of eni | ) di
Nas - jngppmsNa) al klhail gpaz d. § kki®notny 2t ott 8k, hogy a
stabilisak, ®s kat aslaivzaskl j Bikd [3p K&detben@mdRit e n Kk
el |l em®r £®k el t ®r dekl| Rd®s hogylegyemeé bben ept - B8 |
modelleznia z  ® Ifadyamat@katiamelyekneka w2 2 er m®s z. Az e §t188% r @ g €
ben a RuhrbiemieRh ne Poulen& || kidblgozott iparie | j 8§ r 8ts® h@weelz ek ° vet ke
apro®nvizess zer ves k®t f Shidrofariezk @dyandRiik @ r dleinz 8t or r al |,
h8romesgan szul f on(BthptsN)t af eal mhas@]f ganhdumk ®n't

Ma mS8r szimeecinirndeeoaszfi nnak I smer t V2 Z
gl talv&atbami | yen pboel @pr2i ts® s Ry A& katalitikyse folyaraakokban
fell Gop R -tsaeteaj dons8gai hoz k?° hohaednbairhgsadbsekraz ® g e k
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oyane ml eges foszfinok, amel yekkel al kotott ko
ol d-.EkeklvtewlRaj don sReglolargpieR-ateomzot taanrajl & legma z -
1,3,5triaza7-f oszf aadammslt §nra (pta)

Az 1974benfelfedeztt pta®a k¢l onf ®ke |l € 9kl atefsBt ®vi g
csaks zi gor Yaan v 2 zberd ratnerd 2§ Bty to £ iy § R.¢IgDarasboarbis
[7],de® r © mme | vette azt a debrte cteanri komkpleskke m®ny e
vizes k°zegT kathlunkniegeugsy rke®azkNSF mtjitamenkai
kut at 8si p 8§ |. YD8lgpzatombdnke R e ®Rdkearnv e gy ¢ | ealamird fa ,
mons zul fon8lt nak s 2 § ema 7 Rokmalexef Rlilletve azok Kkatalitikus

tul aj donss8zg-a.ir -1 esik

C®l om volt, hogy vizes k O-tnagag/tt ®rs zt aadadm@&gmy ® |
sz8rmaa®k aiul aj dwals&lgidnadtt sealelz ear vweisz els®t f 8§z i s ¥
(pl . hidrog®nez®s, hitdrasnts&Zfogehii drscg®nez Rat a

al kal mazhat:- 8tmenetif®m kompl exeit.

Ter vei m kfyanezeknek a &atalitikus folyamatoknak a mtppmst ar tRal ma z -
®&vagyRhrk o mp |l ex ek k e | val - tanul m8nyoz8sa is ant
semleges foszfinokkal k®pzett katali z8torok
k°zeg specifikus ;hacd.8/sabt rebkmezhkhoked@malzel
t ®nyezRket m&giesmeorsiceed ki3 g8rethaci skszerepe
mel ynek Kkioptieekez®am@®Phaka \*akk2ad ol REhR@x®tst- | r
katali z8torokat v§8lasztottam.

Torekhmeadt &kat al i zf88tzoi rsohk® gsRari€l gSrr&dméapany ®k o gya az ok
mol ekul 8ri s formanak Rmegs at uSmardRrssdedigea @ gy s :
el k¢l k@8t hem®t el t kleszrieke| haszn8l hat -
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2.lrodalmiel Rz m®ny ek

A tercier f osz@siomazk gdltiahte inmsakkaBx®mz et t kompl ex e
sz®l es k°r bamomd k@n kmatza|8ikt AzRA¥®e sr eRavkecki ekl bea n® n
a trifenilfoszfint (PPB) t ar tRal ®&sa zk@mplex&kket haszn8hit @ koga®Bnez ®s
reakci - k ktaTtiapii kzugst okr @pkvfRiEhR]l RB® sk aa JERRECIU tP-Pthb i t
a felfedezRj®nek ti szt edmiegetikazeiroddlomban)Bre € & n ®ls 0 mj
Jo-PPlgtamnaks zul f on § &Y vh8ell tyoextadbnense? It seRkt ®rkt, bi zony
hogy ezek a komplexek at a | azzoRfinkaghdnsavak i z e s hi°dzreagg@@3j.e z ®s
BS§r a zban In@gjeentikk¢, kek ® v e lalig golt visszhangjamal egt ° bben e zf
k°zI| @mi@tke t ®rka k °nrd BIn-afkkatakzise zen 8ga &z belnm¥l t

hat al mas abhagd 22§ hRaddltdhat - foszfin, ®ismera n n a k

v8l tozatos katal.itikus alkal maz8sokkal
Terjedel mi kazr | &It ®rkt me ad & m® nvyiSeukle®@ikes i s

lehetetlendes z § mo s 2k8p teryatiku § c i k k g O]T j ®sesne®enfyo g[l al - k °z

[100 avatja be az olvas:-t ebbe az egyre sz®l e:
f os z f i Wagykaaak koBpdexeit mutatja be de szinte mindegyikbeszerepeaiek az
1,3,5triaza7-foszfaadaman &8 n (pta) koordin8ci - s ikisPAzi ai vV a
ut - bbr @&zl étesebbdé&nviBdspeivagthattuhkaar {8ci - a
j el ent R KénislbeRns®ngyeeskm i t a Hegyedyda t®ma k °r r el kapcsc
ez ®as&k azokaal e g | ®n yissngetelr eeb bs z o raimehelo 2z o edmie £ B a k
az2.1 ®@ejezek®ndR|l t berteftkluelat j§e limedfogdimmg sd.lodr

A2lal fejezetben a szulfon8lt tri fnekkei | fosz
k®pzett komplexeit ®s azok katal it utdlaka t ul aj
relev8ns trifenil f casszAm8ns odbtifhelj exek $Hasd8ns 88gid
abbanal,3%iaza7f oszf aadamant 8n a f Rszerepl R.

2.1.Aszd f on 81 t t r Rif®esn-kBhplexes®resf iamzookk kat al i ti kus s

2.1.1. A szul fon-®lst-kRdhmp If exne il i eols zd li RDIKI Rtug s a

Atrifenilfoszfint fresad$lgtRa okg®nksvazvavytmad n (o Il ce-udn
t anul m§rky[blg hAa metadhelyzetbens z u Itfcosno8p or t ot, mipamst al ma z
revi dtkto®@ssbeblan o prRPRMS,MBAMDB)e | | ont@ 1 t a Nesbakn®n t
haszn§8l j Bekzel F@GRBINN WA ] yet®-pjag tk al ma Bz 8kMszor osan sz
trifenilfoszfinnak (mtpptsNag) is [12]. Az 1. s®m8B8emcsak a k°zvetl en
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kapott terzo®kGgaehel yyretal szubsztituedlst t art

14i s felte¢gntettem

THOT OHC ofoL.,

R=H: mtppms-Na otppms-Na ptppms-Na
R=8S0O3Na: mtppts-Nag

1. s®mal f on8§l finokt ri fenil fosz

Ezeknek a vegy¢l eteknek Szeditbamt an8ma zp-ol B2 a
foszfimakkael Rny¢ k, hetgayr tsoznmi§nosfem aam bed 1 e@®a mpnHa |
aszul-tsoporffak (k e viRisv ®t[1&5]) heim koor di ®8li odipamk . a f
kar akt egyakérlatimg retotl cdvakd pol 8ri s ol d-szerekben.

A szulfon8ltat kBf e h®mfi oa emmkekheebzkeln®Hmale tstt 84 -yi
ez®rt e melgykdlea skdzdatbkresaké ®@&i onhoz ko od®kK n§l t
meghat.8r Az m¥%lban nd n8X&8E z @omplexets | kKeagykr i st 81 y k-
el k ¢ | °an[PdimppmisK)s] [16], a [Nakriptofix-2.2.1.5[W(CO)s(mtpptg] [17] ® sa
[(Co)(COp(MmtpptsNag))] Mol ekul asZ{I8r kézet Rk egyszeresen
h ®ms z or os a rfoszinbkik? # @ms§8zhatnippms[(CsHsCH,)N(CoHs)s] " katiomal
(TEBA)k ®p z e tnty eg te®@3ytkk ii s1981 yk ®nt [

Akrist8lyos?ta8B jem ehbgpab @me g ®n  k aetl sIRRkzBIingt b e
bevezetetv 2 z 0| d-®a&t-f6SERhn kompl|l ex ek sz ialmgimapigséeng zi s Y
si ker ¢l t EIll R&idzIm[RhEIERNR] [ReCl(PPh)s] k ®pz ®s ®r e ki dol
el j 8r 8§st :ahli kka M&Igdhatdkkvalensmtppms Nas - vfarhlt 8ekanolban
M2 g &OmBPdx°® s sz et @etgeyleez erheg a Wi | ki ns o nrkomplexnp| e x ®
f ®mi onaprkk®Mt8r o nk,®t h af noesnz f ott{3], melyatik t®a IRt zma g v ¥4
[{RuCl(mtppmsNa)}o( Cl);]-k ® jeltemeztek2 . ¥ [@ma

RuCl; + 6P — |

b (PP

/\o/\/OH ,A

SO3Na [RuH(CI)(CO)P3]

2.s @af{RuCl(mtppmsNa},( @l),] ® RUH(CO)ClmtppmsNay]e | R&§1 | 2t §s a

Ugyanezt az-metograk @m o t b an ([ eV 2vzRgledz it &Rtk -, t®esr
[RUH(CO)ClmtppmsNa)]-k ® nt azonos?2t estpte8kkt rau m8ebayn RIRestz | leR
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karbonilcsoportraut a | - j el ek AaRubd(@P)€lmtppindRal]}t . azonban
r®sz|l etesebben nem jal vémeztil ®k al ®s reramkcvi-23g
M2 gmtppmsNav i s z ony | a gl alkehbloklmah, dddigatpptsNas szerves
ol d- s z gyakerlatilag olthatatlanEz ®r t -k a mR uggakr@tzga/ | a k 2,hagys k. ki
a foszfinhoz hz ds atoFtidaenak®AzCl ut - bbi tRuCEdHOCa | 8 b an
°sszet ®t ekl deab vj>®Is| eamzRmiafnd Metve anc/nrgyar 8ny egyar 8
fée¢gghetel B81 1 2t 8s -magpPobbh ®teRIlt ®( ®sslkeblbehet nek
melyik c ®gwv B 8r ol j uk. Aal atbée d m®k elti)gaamdilatmo k Rals zd2 ®
v2zolRlhHate-gy ¢l et gRu(HOh(tos)t[22]pvdgy acisz[RuCl(dmso)] [23]
al kal mas(eklbbsmzakt®EInsek kiindul §si anyagak®n
A [Ru(H,0)(tos ®e k vi val ensv2memnindh & t@=Tippnsskd, i n o k
mtppts-Nas, ptppmsNa) vizes oldataibafRu(H.0)s(P)]** k omp |l exek kel et ke z ®:
ki. A ligandum koncem®gsdeigyjzFn ank kofewkddi BD v alli
szera|l i gandum f el osak ladsp[RugHOR(P)Eh® srassz[Ru(H.0)s(P),]*
i onok Ratanlbnswltt i n u km®er §rsiesk [2BMRIRU(HD)(tos, s z ®I e s
kor Tznh8dsat 8t azonban g8tol j aegykfi @gy sn®bv lmlelz®p ®s
RuQ,i s k ®p eanBald okkza k@ mp |l ex oXi g®&Bn®sr zRKkaekhrysm®gke§tr
hogyc sak savas k2% egben stabilis |
Ezzel szemben &isz[RuCh(dm),] nem oxi d&Binlniyen @®&& R8I | 2
hi dr at 8imetisRIfox@osoldg nak n®h8&8ny p B8.cTewd ufod rarsalod 9§
a mtppms Nas - vial§orralva egy [RuCly(dmso)mtppmsNa)]-k ® n t azobeom®ket t
nyertek, amely k at al itzs8ztool gkS8®mt o ®e x R | © n b ° wiResszetvese hi d e |
k®t f8zi s¥% hi2bf ATg®RINteRPsI®dznt t (de n¥®sns 2 etl ®teeslk

me gl eepgiy r ®s z t mertaaz @tpgmsn ® | ki sebb tifdnifoszknnal © 1 t ®s °
[RuCl(dmso}(PPh) ] p k ®Rd 23k [Nn§sa ®sjz-tv al k°nnyebben S Z
[Ru(H,0)]* ® s mtppmsNa (vagymipptsNas) r e a k ¢ i mak. B faszfin Réorshkz

val - koordingEEsBteli lgartothe 8dk§ gelgv8thinatl dah at -
foszfinok® s [Ra@Clh(dmsgsJr eak ci - it mind toluolos, mind vi

A [RuCl3(NO)(PPh);] ®s [ Ru gk N©) RBE PRuCLNGts dkhlmaztak
kiindul 8s[26,dnavéd glo®K[RECENO]-tannak el |l en®r e al i
hogysem szi bld&rfd§zmem@m n®keny Azl 3cx kg @hdlenvaedi ®n
az Ut e r p(il-imopropil-4-metil-1,3ciklohex a d i®BRULkL r e a I8 b k@ p z [RIPRJ
ar ®n R u G ECHG10H14) komplexeks e m | e v e g RWr Tzifenkfeszfignal k
val - irhbeakrk®a r(@n L(RPR)T komplexeket[27(a], nvizag oldaaikban[ ¢-q
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ar ®n ),MRf( tH®s z et mtaRdk ki[28. £r d e me s me g j ekg®seRzbnhb ,
r®szl| et es e baf d KCai)RUELYBVizées®lHaa i t , @ pH-jad lleive a
kloridion tartam§ - | f ;\g@MRein 1t ®p £ e EGHPRUEOH,)*t - [ { (d
CioH149)RU}2(OH)]*-t a z 0 n 0 s[29. blind aaKKYRuClENO], mind a[ {*adq ®n LR u C|
komplexekk er e s ked el mi f okk g adlsamabmak kagpWwWaiheald d e k
kat al iazk88tro rvoikzd REKAi2d EB §r a

2.1.2 Katalitikus reakci - k s z-wisf-kmdekekkelt ri f eni |

A [RhCl(mtppmsNa)s]-t e | ks@RaB. s ®ml 8§t matef i nkar bonsavak hid
al kal mat toB® rf39).

Ri Rs ;. IRCi(mtppms-Na).] R Rg
. o

2
R, COOH T=60°C, p(Hz)=1bar R, COOH

Ri=CH3  R;=Rj3=H: krotonsav
R4=COOH R,=R3=H : fumarsav
R,=COOH R;=R3=H : maleinsav

3s®nmdd efinkarbonsavak vi ze sippgmdNag g Tk ahtiad ri czg8® noer zr Gsl e

A tel2tetlen dikar bomsjav&lkt a®s zk etreliinz&l t[,Rha
v®gzett hidrogmane®®s akpn gyodldama|8BRalt az
szemben azt tva 1zDletnd ko is@limatlgceyi - SN8 Rk ®nt i kat a
ci k| uas(BOERS81870 W) j e | e nmefhaladjma ma | e i (TOR\=®&S8 h'). Ha

azonban avizes oldabkhoz bisz(2Zme t o x i e diglir))a®ltt earkt n(® vek v R menn
akkor &Zokban az elegyekben, melyekbea @ e r v e s k o h d e 8 2 f®Pcai r- § &y

nagyobb volt, a maleirsav gyorsabbanredul§ | - daoft u ms&ur § [32]. Ugyanezen
SzZubsztpHS1-9 mob&r t ovma8in-y bhaind 58 org ®arerza&®sies r 8§mut att
oldatH-jaisbef ol y8sol ja a geometr i aNMulitziommek le&k§ rtied
®s -ppdHt enci omet r iak isls i zZn®T YRS te Ritkted dldatokbaocizzmer
[HoRhCl(mtppmsNa)]  @sgfac-[HRhClimtppmsNayg] r ® s zec s k ®k melgeh nak |
csaks o k k al bk8°zz ekgubsearb baHRA(K,Q)(mip@EmMsNag]{®[3J].

A krotonsav [RhCifitppmsNa)] 81t al kat alaiRh8adt n®eV et ®s
ekvivalensnyi szatad mtppmsi s me g Utyalnjea t [RECA(PP&)E] t ®%K | taa |
katali z8It, nemvi z den iskBY)zA § T md ir # & kigaRamiag ® s e k
ugyanennyi foszfircsakkis m@r® k mighig§ |, mé g maleinsaw e a k cl0® ekyivaléns
mennyi B ®g b mipprosNdj] el eem®bef o[BOy §sol j a
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K®s Rbadb i s , hogyd etpptsNasv i z e s kn?8zre gshzeonb a h Rm®r s ®k
pill aeat ®sert® | j e s k on §az akdh knmemhri ®sddz itakons
(4. s)®ma krotoraw a | ez cas arke @ik@csiAC2 St azaBphkt | j

R4 R NaO3S
Py >=< 3 H,O R, |T|
Na0,S R, CH,COOH P—C'S-Cli-COO'
3 3 R1 R3

R1=Ry=R3=H akrilsav R{=Ry=H, R3=CH,COOH itakonsav
R4=Ry=H, R3=CHj3; metakrilsav R1=CHj3 R,=R3=H krotonsav

4, sBnaveg§lt ol efinek mppszNas- k®weaelgT reakci -j a

Atel 2tetlen di kar bons avmtppmsRa k %l acnonrots Eeteed § Hm -8l
annak a reakci - k k iazoebamircsSsagda®az imdalerabbn. hat 8s §r - |
A malein, a -f aki@an ®s az i ht iadkroon s GfiveCH( ®spMs
Nap}o( @] ®Ai n situod [HRuCEmpprisBaklz ek o mpl exek | el en
vi zIstg88k At mos zf ®ri ky=®| eryld®@FEB4 nHr §nk ®nt | kat a
ci kl usszgmot A krbtamga¢hti odtrtoagk® nme@ gpzs|®enteeks ke net i k
al apmeggng | | a[B5), thogy &z Solefinek [RUCL(PPh)s] 81 t al kataliz8It
kezegT hidrog®nez®3l@rle all edarzthiames hbkzemiisr pak
Av2z jel eah®naggm®ni @RENMREG t &dzig amikor a
reakt digeclodk:- e¢ebhdlen a . A dbenmlgan eldott 3;8 ona d at®nas av
hi dr dRhCIFPPR);] j el en | r®d¢ &P & Iret tam ot s8zkf ®r i k usnel Ay o m8 s ¥
reakc3dnobna®k ®p2Rdde ha a benzolos f8zidtsal az
akkor 8-nom®n swlva f Rt 6. M@Kkai [ sz - hadmnn Swaattetka®In tr eiak ¢
jell emezhet n®m .E nevet hazdaad reak®ne Axk®sat habgnsgl j §|
v2zben nem ol d- dme nvneegky delaBegebbek | K 8§ 28 k f anlRg m Is®t e
j el ematR&ss s[@7]. AB&monadi ®n s av behadinak gRa arepts ®
tul ajdon2htoogyt 8 ehat RwzBubsesezg8so0omorG@Q@H ak r ®
depr ot otn&Il -idl8s § m- d &km r k iecasioapkotr|tth e@ sy €tk B t ® s
egyake@atldidni8k a ,f ®msi omrhioat t c seark ra®skzetl 8rte nk @w
| 8ncv®dii d€Co@gG®B& ARDIoknj ugsglI t kettRs k°t ®seket
szorbinsav (a transkexa2,4di ®nsav r ®sz|l egesen tel2tett t €
fontosak) hidrog®nez®s®t mryyemztk®8k ., | m®nyek m
Dror ®s Whamlesmseal d- d- SzubzsilzZbug®wiges b | v § I
ol dafRBO(PPR)sl benzol osk eV eatt ®dwsazd f @&ryiokm8ss obh. A kev
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| e 8Bk 2 tkPsadti Re m g ®m®@&k @zsl, 4kt vetr 8 redvi2 @l maratt, ®e/m
szennyeR d %abenzolbarl e k Bt a lral[288 t o r

At er mPk a®aledzk8ilora k k chra iasszut 8btdi f8gkshoz
Tobbf ®l e nmekytveadg,idkehelyerscsat munk8mhoz szorosan
k°zemblkkin®8nylatszul fon8l tteri ®spé&hé@eyBEEudEo k
kapcsaql kbmglexcki s heterogeni z 8A[{RUEKmppmsNapyEed m- do
Cl)7] ®s ampgmBNeg]Is(- s av as pl.o MaseléecaDEAE 25d e x tarl 8anp %
gyanlt Skeayemam®Pk gyorsan ®s gyakorlatil ag irrve
regz2tett ekroendpnt®nxyeekseetn k aatl aklail ke rptefiSkkrbonsavak
hi dr o ®®reend &serves, mind vizes, mind k ®t f 8Srendszetekben [21 A
heterogerd § | [{RuCI(mtppmsNa)}o( €]t §r aml §s os f sndBakez b8 ht
kat al i z Slillmenzkldkn tz o me r i z Faamintj akibek, nacetofenak ® sa
fenilaceti |l ®n [46.i Al hangy&Saved 2 ®$ @b ®@ g kizd®s P ncser
r°gz?2t ertppts kBoplerkie)ls e g®1le &€ RL |

Aszil 8rd f8zis ®s a efkasrzofsiznt ak ° zZCutedvalkersd nocss® ankd
k°t ®s ki a.l Ak 2melzaotp-- r us os, sziliciumdioxid a
trifenilfoszfi n n a | m-dos2tott §k [{RuG@EnppmzNa)gi ClyJe.ahg §1 t at
ligandumcses | ej 8t skapoti E s ial WRE-kb &€ 21l &8 zBamgyasav bont
al kal MlzKegkes kedel mi f o r g alyamwmpolmarek, anegeknékaap h at -
fel pkevtv & e n sr °kg°ztoarfiesvanl Az 5 . sPemBh¢int et ettt f ®mk «
ilyen pol i nmeelrkeanlkrea®&b B2 t Benz ol ok [43. Ao niheorni 0zg8® n§ s
katali z8torokhoz k®pest ekin®eé b s YA k foasgdyta8 sht§ t ¢
komplexek fokozatosan oldatba menné#] [

katallzator katalizator: [RuCly(PPhs)s]
[RhCI(PPh3)s]
©/\/ 120°C ©/\/ m [IrCI(CO)(I33P3h3)

sA&mal |l il benzol izomeri z8I1 8§sa

Az allilbenzolokegy r ®s z t meag t ra® 8@ myad k k snB8esrm Wegz @ tin®@ e,

i par § g ak® g \p-lsgeyekivdamiatf T sek) alapanyagaiAziz omer i z8§ci - j uk
k ® p z grdpehilbenzolokak s z i ntt°Gnb f ®1 e f el H4bls z ne8zl ®8rstu k e zvta
8t al akul 8st t°bbizszetivas®ulf @& n pgbenp.@gys¥Yegs8l t 8§k
hogy a vVvi zetsSRh@itd&@ &z hs 8t adHg)RCRHICI-t (Aliquat 339
tartalmazottNemcsak am | dat ban ki al aHgsN(CH3)]iRbGY]pkatalitkusa [ ( C
aktivitgssgt t amakl spoRgn®yl 0 z mrBldhsezteer e 0 gaé o irj 38| t
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Vi zsgllszdgkel m - | d&nzyeerg e : szikegnahk!| kk®sizl eges
kial adoiHl cséiportok v2zkil ®p®s mel |l ett ol yan p
g®l esed®s sapr m tkkobmpe Rexke Kk bef ogad8s8r a. A g
sz8§agdrg¥regszer T any4gok k®pzRdnek

Fel mer ¢l 6, B ®§fE RA R ®s -komplexelet szolg ® | m-dszerr
regz2tet ts kelleogalikdinieznra z  al | i | b en z Ak alkéxisazlial k&nto8ks §
r ®s z | e g e@ezazonbano?likelli®s a pol i ko nkd el n@sp8&Resij-§ri.s Av
PPh-1 i g a nlbmpiexek azonbawv 2 zben gy ak ®@rca sadigi® | a ge |l ReSm,l 2t
sor&Int al 8 n o s\& metdnal alegyakBBeh is csakigenk i s m®r t ®k ben ol

K®zenfekvRmegk a vhrein i - | [{RuCl(thtppmsNa)}( &l)J] -,
[RhCl(mtppmsNa)]-t [BAH(CO)(mtppmsNa)]-t het er og egm®ilz 8- jdusk® esr zr cel |
hasonl 2t sauskwabal®saz er ©°gz2tett k a tt aalz ialtilBenzolr o k a
i zomeri z8ci -j 8ban

Az el Rz&®n samrmoklb a h§tetd PRhamnakl®s 2 ktoangkl e a me |
hidrof- b j el Aenpetst | d @z tkenipl®eks zi | §r d for m8ba

e | R 8§ kor petig afeszfin hidrofil jellege okoz gondot e zy&kran folyamodnak a
mtpptst  t ar komplerekAi- n si thepll y®pz®a®al i z §tpbazokat a
U-tbel 2t etl en al dehi dd4&]: as3anetil-2bkténal (premakiotloldsc i - j §
ol d@akerHnyom8son kevert®k egyhiodrya@sativti®esRIz t o |
ekvivalens mtpptst tartalmantt (T=355 0 A EDben az esetbeni kz-8lrag t el 2t et t
k ®p z RHR®arohbama z onos k °r ¢ | Ru®ay akkimaktdk akkare gy e d ¢ | i
t er mPkke®rett eat ti(peenol)aad kmmdh 04t ot t §k
P NMR vikasig@lzat o8 k ,Ruklpanpyl e mtaRImo Hz f ®r § b a
[HRuCl(mtpptsNag);] alakul ki, amelet mtpptsNag ® s [ HRWEL! (RPRO°t t i
l i gandumcs-els 2i Ir@rak cfi o HhImE b B eNiatde kg le | azonbadt ®b e n
[HRul(mtpptsNag)s]-t kaptak, amelya [HRuCl(mtpptsNag)s]-n ®d kt 2 vab b aana kat al
projan &li zes kozegT [48]i A rmpptsaze@sfHRUPPR)] k© z %t t i
| i gandumc s gediggHRuippts®&E)P-k ®nt azobB0ps2tott 8k |
ME§&kutat- -k arra vil §géntaqaendlmliolosvagy betzadgyy a me
ol dat 8§t az Ai nmtpptsvtiuzde sk i oal | daakt?§tnoatkt o Be@kieenazt GR k®b e
ut - bbi [ ®lad ®eHmipptsNag),]JClk ¢ | R e 2.Fzeleav 2 z o | fd@lagzendvi ¢
Ru-komplexek nem de a [{RuCl(mtpptsNag)s}o( €l);], a [HRuClfmtpptsNag)s], a
[HRu(OAc)(mtpptsNag)s]  ® sRuémtpptsillaz)s] k a t a8 knem&ahlg prenal51], dea
krotonr ® f a hldhid valamintat el 2t et Ireerd uketi @ BkH niyo mM&B3G o n
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[47]. Pl. atranszf a h ®jidar leddeutk c i a 6] € @abemutatottl e het s®ges ter
k°zgl f akbhaelpal egyed:¢l i ter m®k

CH,OH

©/vc“° conor :‘ %‘mm\\ @/\/CHzOH
otz @\»H/
3-fenil-propanal
6.s®mah®] ahidetho g®n eezh@®st&nRegke s t er m®k e i

Az aldehidek hidro@n e z ®s ®v e | ° s ¢ett [eIRuX(gipishldg)$ (X=Ck ml12) ®s
[H2Ru(mtpptsNag))]  komplexek mtppmst tartal maz k°zghal cgjaki
[HRuCl(mtppns-Na)] volt ismert, az aldehidek Rmt ppms kompl exek e8Il t al i
vonat ed-ign egy 8l tal §n nem voltak adat ok

Ismert volt azonban hogy Bl um ®isa kint 8 benz ol bldehideko!| dot t
[RuCl(PPh);] 81 tkadt &k i zr8e Ham kHedio-njoS Ka&notr mi §t Bit zes |
haszBfRBéduksmkf-§zi sj§¢lve vIR®t ®Btble(hk \j a8ttesrznedr amm- ni
alkalmaztak)Az al dehi d koncenta 8kd n wermramu nm °g/erl bRes ®s/z
vE8Il t,amibstztub szt r Zivearh i®rhied mek k@k®d e&Enzpidetid
eset ®nn laozttt 8&kpz8rvedo gz ial d e h i<0,8 Mosle@en{sd. Ha s o n |
jelens®geket ®szl|l ekamkl, ehat haltkalom&3pt a8 k a tRa

Jo:- @®s¥uBPngkBK? teadtnt Bakz er t , h ongakv 2az klad had ti -z
v8lozat 8r a Exzd er¢&iIstEggkt.e l @ nf®@ z vty s x Rbsztr 8§t ul
(korl 8tozott an, & a[Rul(eippmiNayin@Eh,]@skod edkcdd f or mi §t
Vi zes o0Azxdadl8bemi dek korl §tamzozubwv2tzrodethmati- rsi8i
| ®p,efz&@rbtben az eamaganadelmrd®sb al kal m&z hfa8tzAi srk® t
r szl et es kineti kai aelreamza®s &R v etr ke elogPaaty @ K r®m t
katalitikus ciklusbank i a | alRRuHCO,)(mtppmsNa))] reags8l azA al dehi
tel 2tetl| esrzebhdadelf i e dikolkoh 8§ a |l a b4, t?2lgayt -fka h ®jsal de hi
szelekt2ven fah®jalsk@gwmaol | 8 reduk8l hat -

X CHO gy HCOONa, [{RuCl(mtppms-Na)s}x(p-Cl);] A CH,OH
T=80 °C > *+HCOy

7. sPamb®] al dermppusNpFREB)IS( kat 4ti el ekt2v fedmkg&itah v

M2 g Remt ppms kompl ex -8tvatelkiatab®mElel kdgnt at et
k°r ¢l m®nyekRs klIgttaitben | iaddig an¢RhQlfitpprastlds] t 8K t al



dc_1659 19 15
katali z8lt reakci - kkal kapcsol atban csak
benzilalkkdh ol | 8§ wval - 8t alakul-8d8§m®szeelanaRkRge mk nt
m ppms kataliz8tob4 C@l eneé®RT®blen| :dTj telkska @8 ®1 <
tov8bbi al dehi d\a} [S8R K Gll (rnétdpupentsieracgavizesszerves
k®t f8zi s¥%, deondanerdvzearwes ol eagyeleheimd a s, ar
Szubsztr 8t umbat atmnmngdtad#COONH old8 k Az ©°sszehasonl
®rdek@yeami |l yen ©°ss z eddberiedbkdltnaktoTmtad®aegegyni
megf KurnetlpRo ms kompl exek katalitikus aktivit§gs:
A tapasztalatok azt mut&tik , remogakdrel 2t et | €3C csopodgetdei d e k
egy ®b etlsenflehataddulri a [{RuCl(mtppmsNa)},( €I),] §1 tkaalt al i z §1 t
hi dr og®nvgdasivot mi $o&nlErnd d@retg | enpertezz a komplee t el sRk®n 1
® p p eolefinkarbonsavak h i d r oRgs@nbeezn has z noSrl kt @Bkt Ezkka b al i z §
hi dr og ®azenbha®savak fH=1), a Naf or mi Bt wtarlansk f e pedig eak c i
enyh®no |l d/agtoosk b akile A n8ntaskz -ed pddgyvdjo®ap@r ee | t ®za®s e 0 K ¢
eztazel | ent, g P&bty 2.R vpHEH es isomedatzeskddaimak®) al deh
[{RuCIi(mtppmsNa)}( @1),] &l tal kataliz8§Itt, k®tf&§zis¥ hi
Al dehi dek ®s ket onok Naf ed wik detizopropdnaltzis n e mc ¢
gyakran alkalmanak H-donok ® n A 8. s ®Rank&tanok [RuCl(PPh) ] 8§l ltiaz § lktat a
reduk8niakpi kus k°r ¢l m®BYyeit 1is felte¢gntettem |

0,1 mol% [RuCly(PPhs)s] OH o

9 OH 24 mol% NaOH _
R1)J\R i /K T=83 °C - R1)\ ' )J\

2 Ry

8. s@xavegy(l £PPRK [SRuGII-8kai B¢l ziBpropahdik ci - ] a

Az aldehidek ®sizkhrepproindk ekbdgsylern B &tba ki z8t or t
situodo k @pesNes®@ks d { Rhy codak)a®Iicli - j 8banNaCB-8zi sk®
alkalmaztak. A° homog®n bDéder®@bet i la®tt earBtegRh-k at alti z8t or
t ar t avizesesoldadt pedigt ° bb ci kl uelman,81 It ®z v ¢ef)l @Ror Rls ®v \e ¢ |
i sm®t el t enb5f.el haszn8l t 88k |

Amennyiben &. s@®@medn ¢ nt &KRi@st, sRUbszéittieask ¢ | © ik, bkkar

opti kai i ndukci -tkki §B8il$ - akkhdiaohc&t mPdeiklk at Rk
j el eptmg gt er j edt vizsgs8l at ok folynak. a me
Spanyol egyc¢cttmTko cbBn f pévinlodgye i@kt a 1 9°915

CiH)Ru(@al](BFs); ®s >-LsMe)M(aa)ls](BF4)s (M=Rh, Ir) ki r Somiplexekt,
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melyeketaminosavakal (Haa) k ® p e [58],ealkalmazzukk at a |l i ze8ntaonrtki ®nstz e | e |
redukeci - kban
A  ketonokak a [ {*@ioHi9)Ru(ad}s](BF)s k ompl ex ek 8§81t al l
enantioszelietkt 2m8 rdrtédednut lketr § reu lammB nkyoorz t NG y-0 r i ®s

megj el en tke tztl @km ReNypgdRuasizulfonitl,2d i f eni | ett(TlsDPEN d i a mi n
tartafl @azzenkbmpleek kKRU ha®Rggwrelzts g 8 I[59tA. K®mE n
| 8t hahti-drRudet kkaonanbstt @tas kg | IRt swlHasfa lk&ten r e d u k

nem koordin8l  -adislaekaaf ®migamhamokkal vAn k©°z;
TSDPEN k¢l °onf®l e vari 8ci it iI®s-ebm@kkalk ok ®8 K
f ® szendaex eist kiosnpjl - hat Ssvekkal eakbkal mdonkgk-
X A
et LGRS i
© HN\:RU\H @ HNHOH/\RR @ N

+ (CHjy),CHOH

- (CHy),C=0
9. s Akamnokil ®l sz KRkalkbmp !l ex 8l t-&atl viktad lail irzeBd kKciH- j §nak

KezdetbenH-d o n o r k ®n t izogtopandit,r dekl RasgR pth ®&Hs FNE@®He ot r - p

el egyet i s hAaketanok§ak afa ® 1 s[z6eln d. vIsDPEN KR umpll le)x 81 t ¢
kat alvizes§t & ves k ®t f 8izsi s #he grveadl u-ksc2it-ojt8tt8 k, amel
formi 8totraedkéa&iRiH2z ak

A7.s®mmBr b e mhogpdzekzema gt vi t el i feoaknd i§tk an
HCO;-n 8 | a k,uamely@ztoldat pHj 8t - | f ¢ ggRen asgyRennds ¥lxy bdadma
K®s Rbb kider ¢l t, hogy a ka&ttaliitz8 tt®dB& eag yH GO
f ortnti 8, hahmgyaseravyvs§ val - redukci - j 8CO i s j

hi dr o@e®nie®B@e kfl RkdoRzs: d d tetl | @ mtee Bokyshangyasav alkalmas

Ht 8r ol &BslB%saz [-ra al att az al kal2malzeggertlet kat al
szerinti TONel2&ci ®ba®k ek et .ALODJhaprrotg®int kka t md g z 8§t
v®gzett hidrog®nez®seinek t¥, nkgm®nf®42®tambh §

j el enl ®t ®ban bg® YaIKEn alkalmaztak, akkorCO, t 8§V ®t ®b e n i s
k®p z Rd ° t 2.1.2R egyentet T®ON=3)([64].
CO, + H, @ HCOOH (2.1.21)

HCOs + H, = HCO, + H,0 (2.1.2-2)
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M§ r a |l egel sR cikkek eqgyijk®dme [Rub(PPE)) t kK t ah o
katali z8lt, bemizdbrl bap@®@n w@zeeggrCk s mennyi s®g
el RnyResdvezRehast@&bl @&ss@rkenem fak e®y | m¥lgizegs a CO
k © z g[RhTl(MipptsNag)s] &1 t a | h ikdart oagl @ nzefzl @seRd Wbg z §HBEL,C s a k
NEt;) j el e n|j®g t®sbze-ndRosh tkatalitikes akivi t 8as [HRh(mtpptsNag)s(S)]
( S=o01l d-®szzeerc)s k ®n e8kf65,. ul aj don2t ot t

A monoszubktl otndgrl tt akbiPmpelya/ -1 zRIE ol data €£€@&i nt ®n
hi dr o ®®n0eba®B0O, 60 bar H, 2 4 /o€ TOF = 0,11 H). L® n gesenjobb
er ed m®ny e lamnhban&kkorehk M-esINaHCQoldabt hi dr (TORIR&2z t e k
h.M®g nagyobb §t al alkWNaHES oldaiht fRuGItmtppmaNak} & KO, h a
Ch] k at al ihzi8droorgr@a B-astN@HCQoldatban 35 barCO®s 60 bar nyor
Hoj el enla®tr@baekc i - k eTOR & 9600h'S jellanizis D ZAFTt[66]. Ez a
kiemel kedR katalitikus hat § sHCOGs nrsepdi urk8clit- | Bb A
megvi zsag83s 7z wlkf 9§ h B b & n dPuPiino k a & g t @&lrkam@éxekapk a
[RUCI3(P)2(NO)] (P= mtppmsNa, mtpptsNag) a kt i vs. t 8§ s 8

A 2.1.21 egyenlet jelzi, hogy a hangyasayv megfel el R
hi drroeg®1s sz ®ndi Sxi8dmroas bheemleirkog®n ®s homog®n
m8 [67], amd yek el Redgidtriol @bed ee®stck ®kht aal,kdlsiRaz
vZ2zol dHkatt-a lokkn 8 £ mf @melgeket RuGl vagy [Ru(HxO)g(tos), ® sk ®'t
ekvivalens mtpptsNaz Ai n situo reakci 6g.8W?aga haggyasa&t ot t a
rea k ¢ i®anCO, ®s , g8 z eekeRypyz Rd i kf, o randid§d4gsaak v2 z (deakci
2122 egyenldte gy et |l en g8wan@ahT ter m®ke

A HCO, déhi dr og®nzgrmdexsbtal e zBit o ®z i[{RuCl(ttgpyns  a
Na)}o( @l),] is, aminek az & © v emm&reyze , a HCO;engk ugyaneenk at al i z §t or |
v®gzhetdtr og ®reenz @s8t sz - di k | A nedl eis: mBg g ®kDblaliny
szabs8l yozhayvem®pds §val :H nagyobb nyom8s eset ®n
al kal mazliBsekdo R®ps el Rt @l sR. pEdtlatbmbanak i z 8r - | ag
szervetlen s-kadala®Rkanyg8gat ®ph E&Y so) d -nezame ra&l
egyedygl Vi zgett8rtoar-t af6@madzs-z eH r e

Az aldehidek[{RuCl(mtppmsNa)},( &), 81 t al Na&faotramii8t®®IntR, t °
redu&rcald.j7. s®@mape | | ®kt er m@ kami ugyanereGRU(I)-komplex
kozremTk?demBEelr ®g®Keghes Rak v ol taaldehidekr r a,
redu&cmegyvaile: s¥agtyh,at hroegdyu kigd t- alzietrit k u BlaH@2 NNy i s«
hi dr og®nez®Wel s)y®@apez z ¢ k
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HCOy

Hz

P.
<«—— [{RuClx(mtppms-Na)s},] ©/5©/SOJNQ

mtppms-Na

ArCH,OH

ArCHO

HCOO" + H,0

100 sPAmaédehi dek szelekt2v, kajtalleéenli Ru®bdédn dr og®

2. 2. A foszfaurotropinokR €t menet i f Gpvalkmintaglokx &kiat al i t i kus s

2.2.1. Az 1,3,8riaza7-foszfaa d amant 8n ®s sz 8r maz ®kai

A textilek | Sngmentes2t ®s ®r e al kal mas veg)
P(CHOH);, f or mal dehi d o®sl atagmm:-Ini az ol d-szer szol
el p8rol @g§ya l ev®@8mg Rn st abv §li isYgyakdsaklS8Sbtazayos any
foszfaa d a ma nlt3&maza{-foszfatriciklo[3.3.1.%]-d e k §pte) k®p zkR cha az

amm- ni 8t ur ot s ® p[5lp oaIms§ h erbepankitiy: t &kkhogytah et

h e x a meetraminéyik N-atonjaP-atontr a ¢ s gI1L® I®Rchi letze®r M®leet f os z

urotropink®nt is emlegetik
I/(N
NI_-N
LN~/ P
P(CH,OH);  + HCHO\_/PN\:/
pta
NH;
11. s BArm B,5triaza7-foszfaa d amapt 8§ h €1 R8I1 1 2t 8§s a
J - | ol d-di k nemcsak szerves ol d-szerekben (
met anol , e hem @36d pla/ldmidH®) i¥ Azl evegRn t°rt®nR el R

hogy oxi g®nr eOxidja ph h &rrzo@kRedghyy re g Xhied R, ®s ez a
valamintmaga a ptaibl-a | k i | neetil-fodidddR 5(b)].

A 11 s®marinti el R8Il 2t8st 0 INH; eng-yd orn® sizs®t
szulfamidlal (NH,SO:NH,), illetve NHx(CH))NH2v e gy ¢ | ek k ket EisoPar et t ®k .
egyik NNCH>-N h e It M-8&(O,)-N [70Q], illetve N-(CH)),-N (n=2 [71], n=0 vagy 6 [72))
csoport foglalla el A P(CHOH)s-t 1,47t r i a z a cnalkréap & lo tnHAAriaza9-
foszfatriciklot r i d e k88Inl 2t ot t a k -atenhokat-CHRGH}- gsbpantok Rat nNe k
°ssze. Bemegyukl ent®r et ®ben, de -t ud mgtilgodiddal 8 gai b e
nem N, hanemP-a | ki | a7 g e nmMER PR
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AptaPRalkils z 8§ r mazdmanEsak er ¢ | R®%t ¢ ®dp@d BRH U A 2 t

P(CHOH)s-t metil- vagy etithalogenidlel P-a | ki I[®jzmaRlkez 2 gy k[Ral ak?2t

P(CH-OH);)Cl-ta mm: n-acaentrS8eaa a8 f oama B B e hi 75 Ugyarecsak ®t ®b e

P(V}vegy¢l et ek azokb@arpazzR d an d tbR/arnatekisan is, amelyekben a {ita

f e nant nabortk-kinonokial, azidokal vagyU-diketonok a | reamge®lAzatt 8k

al dehi adlki |®sa v ®iBaytisiHllmanMo® I & aak c i pedigabt®rs z | el t ®k ,

hogy a folyamaszervek at al i z8t or aR®dnt RhatE@nC€( ehPRE

egy olyan adduktumot alkot,ame | y n e k h7i(Zkarbotietil)z1i3 S teiaza7-foszfa

adamant 8@s Gh®RepzglRwe g PMGL. /Azakt i v8kt ®sl af ipnea r eak

szisztemati kus vizsg§8l atagirodalombaonban nem tal §
L®nyegesen bRvebpgiaeNatan) as maketrel kaA - v al

foszfinv2 zo |l d @kanysi8@gt ropi n®hoaNabswmnk?aht+t akvalk

hkdt ®s klPrsaelk.nthe k Rt ®s ¢ ®t r8d h &H o znk tdoots & fogzfm

pr ot on 81| tasiB@ i sah whk¥N-adomegy Kk ®r o tj 813 | s @.rkankk, a

(ptaH)*-k ®nt tetionnald 2a kialakulE & pH-pot enci o meirr iNMR s ®s

spekio s z k - pi ai mac sz enBgRlloelh 8 meghat 8r oz 8&K m- dj ¢

=5,636,0 ®r t ®koekkk a | k °nakeak arbtropin \pk=6,2, mint a PMepK=8,65

®r t ® k7@).lFeeigutal arra hogy nemaP-, hanemaMt om praton8l - di k

P |C
7 ),
coo Pl
F( {P(CH,NH3)3}Brs
(7 i /
N[N i)
LN/
P
fl M
NN )
LN/ iv)
) \ —x
P. P
r( \' R r ﬁ+
AN MR
Rﬁo ©
R=CH;  X=I, CF3S03;
R=H, CH, R=CH,-CgHs (Bn) X=Cl, Br;

12. A®mia n ®h § niya ks z § rsnapdz®% k@A ié) r16%os HBr;iv) RX; v) (RCO)0.

T° m®ny e b bos HBi-lfan obdva aptat, annakg y T r[F(CHNH3)3]Brs Kk ® p z Rd ®s e
mellettf el n(L2 | isk®)M&) Azi ieb b RI a s PCHNHY)eRIssrzam&g 2t o
aldehidekr eak ci - j 8b-am §rohmhya®k opktaa 81 | 2t o-atamakk el R,
k ° z ° fatobmok ndndegyik aril-csoporttal 8 u b s 2 [80].Me gle ml 2t em a-zt i s,
at omhoz k aamomekedykedsn- dChsa38] , de i | y e ne gsyz88lrtnaal z8Rnk

nem tanul m8nyoztam.
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A p takilh@ogenideKkRX)r eakci - j 8ban a proton8l . -d§s
h 8 r N-atomjak ° z ¢ | csakk erBgméll v t ptaR)®K ejkeeltz &s s e | 1
felt¢Apteevtadni kapcsol at os k ua @taNel B nmekettceakag k e z d ®
benzitkloriddal( Bn Cl ) k-®Bpd[@A@)]voligmergl2 s ®ma/ i v

K®s Rptotr @ a g § benzéthiramiidal[82] ® s  a parma-hekyzetberterc-butil-
[83], valamint metoxicsoportal [84 szubsztitu8l ts. Asptad\ralklezet® k 8 v a |
Sz 8r maz ®k a akkooig, anjikod Bo-écetsavketil® s z&t[82]r2-b r - m Ap@idint |
[85], 1,4d i j - d |86 ® & kil otlidokat(CH3(CHy)l, aholn = 1[86], n = 2[87], n = 3
[88], n=11, 15, 1789)al kal mazt akArkakfE§Bbhsk®ntzsdgyadrl at okt
bi funkci - s halskainl8dz Riseamnelyekide ¢ & | Bebvivalenayi pta-val
r eag 8k ek ®pfaszfinokatudunke | R&i. 8 rdekesneknrragk®r &led%ritt®
is, hogy anennyiben aiN-alkilez e t t pta el l eni @mh ak®m@kkasrzku | f o
ezek a foszfirok @a k°zott ¢k l evR el ekt raoegyietie kUs
koorldn&8- ugyanahhoz a f ®mi onhoz

A (ptaMe)'-t nemcsak metijodiddal [5], detrifluormeti-s z u | thio 8 § €d tRt§88 K 2 t
Az utmel b il ezkRsizreal §r i me B h yensal@ajmadva pta 3 Natomja
k°zket a IRk i |,dletvBRa i k° z ° t t #dsopdrtis @ IRt $FHJI02 Ugyancsak
bi ci kl usos vegy¢l et k®p zRalk ki -428pm@ M&s5/v ecet s
diacetit1,3,*triaza5f oszf abi ci k1l o[ 3. 3 [9]1]] mellet§ nismert( BAP T A)
hangyasavanhiadnrmi dde lss{®® ma e ®k

2.2.2.Afoszfaur ot ropi nok 8t meneti f®m kompl exei ®s a

Az BRRfejiezme bteat et t sz8rmaz®kok jelzik, ho
urotropinnal, ar8asl -&t arh-akkédn 8sokban pedig fosz
kett Rss®g jell emzi s a dashiNgfnhjarn@vk@pz kapdchatb | at b a
t 2 ppus¥ f:@nMoxa KkQdt, 8t) s - k kvnX,(ptas M(H20),] [93], ZnCl,-dal
pedig[ZnCly(ptaa W] keletkezik[94].

T°bb ( ®s t°bbf ®I e) donorat omj a r ®v ®n a
k o or ddi:npg la dmseban oldott [( HCsHs)Ru(pta)Cl]-hoz Ag*-t adva nem AgCl
C s a p,ahdn®rkolyanv 2 z b e n | @polimerdk® p zikR chelyben a pta Rtomja a
Ru(ll)-ionhoz,egyik N-atomja pedig Af))-hoz k a pik[®%.Li de8ri s pol i mert
a[( Y CsHs)Ru(pta)Cl]-t, KCN-t ®s KJ-®ar(tCal)maz - - is[9%.es ol dat b
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Apta®s AgUWNQG es ol dat 8b - | enindegplafaP?@s®tMt p o | i |
atonja rRPv@BromnAgz kdycElol ®dR k szer k ekagtakT p ol
azonbarakkor, ha az oldabenzoesaatv a gy k ¢ | karbobhsaval@ss tdrtalmantt. Az
Ag-ionok ui. nemcsak a pta donoratomjathode a s e g ®d | b glaszdiwsnh@&ls 8r a
ki al &k ub ecsoporolhoz (vagya benzoesas z 8 r maezg®yk®bk s zubsztitu
pl. CN-, NH,-csoportokhoz)is k oor di n[88. Adtkak boxi | 8t csoport h
megmutatkozott, amikor a ptaAgNO; helyet Ag-ac et 8t t a Hrifluora agty8tAgal
reag8ltatt g§kumetla®torl dtednpusAd palrit mé ®ceket a
Il Sndk®ipvi sel i k, CHi£OO,yilekeeCRCQOzk ar box i | §miatsopor t
| ®t r &f°a ki kk99). Ble me t h &z8nbaraz moklalombaradatd arra, hogymilyen
h 8l -ataleut ki az Agi on ®sptas k£ § a ma z ® lamelkhage i ttartalmaz
k ar b asoporbt§ t

Apta foszfim&l®ndi kk 6 2g@E@i®IBiRn ma kpmplerebent
melyeket a pta® s felaslegben alkalmazofiM(CO)s] (M=Mo, Cr, W) vagy [Fe(CQ)
vZzmentes v@gpgpéi mberakci -[LBbAa 3. s8& n § et [ott ¢ mtke t et
koor di n 8 cki° zezd leggyhkokbb®s 8d 2 al am vi zsg8lt kompl e
(ki v@axp2fgezetbet 8r gyalt koordizn8giazs o lki®mpd rett)e
& | 8t hat - s§8§g8nagplkes Bzdbemlo®s&8my od Ghtaasdzsnas&kl camz et t RI

jelzem
it i it
|
P P P P
U 0 (O WA
NG LND M SNy MM
13. ARIBD:triaza7-f oszf aadamant 8n koordin8ci-s m

Azegykri st 8l y RMeEOD)(pta)bmolkkulszerkeret al emppBat 8r ozt 8k
foszfinTol man f ®| e ARBBr®Me kgX®pt s k{édthea gy ob b, ®s a moll
sokkal flexibilisebba z a d a-smerkezefls nmt§d nagy hasonl -s§got v®
k°ozaaltA3[8 AC f ¢or ro&s m®mi®%maRszembeymzorbihe ptasokkal
k°nnyebben kdzealegeRinR®shisa@éberd i sSRMOr s®kl 8t d t
hal ma z SHelismeueoatt &z e | R n ko@plexeinbnacgphs z e r v e shempdled - sz er
v2zben diask, Debrecenben kezdt ¢k korhplexanek 8t men
szint®zi s®t ®s k arit & I®is ik bhasenskolrgradssnaral(Begas t
A&M)egy ¢td @S tkén nkegy19dttae n ui n dMTA NSIFy§zat ker et
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Munk8nk kem8&ret erklotattabsitzkarbonikdamplexele n kcsakg, |
[HgX2(pta)] (X=CI, Br, I, CN, SCN) komplexekoltak ismertek melyeket a HgX®s a pt a
forr - me t aatn%Md aors Dll.1dA t Hyhtptakk o mp Re x e k tul aj dc¢
oo d®konys§8gi p rkoi bzl 8&rm gl kal g8mrittae r§ | v a g[&0g,8 4zaz§ k
semmilyen tapasztalat nem volt a-ptar t al m“ kompl exek vizes o]
kapcsolatbanEl s Rd Ic ®¢ @ $ taT zstzaud floin 81 t 4 Rh, Pe®@s + Nbs z f |
komplexeivehnal gdeptat art al m%“ komp®grekemk REP®t 2t §s 8§t

A szul fon8l madZ#  olooRplexevt i zteasr t ka9 z e gkdtaditius mu t a t
aktiS8wiatl8§st®gd B®BmRa s § s ®&r@dzeek®ib @ nRupta komplexek
hat ®k onaky s §g&nazon reakainuk B8 msy dvdad Rk @akt a
megvi zsg8l §s 8§t tervezt-gker vheosgy k @tzf §a i & &h irdeed
befol y8sol ja @&azat ahagg nBppnR)w(algly) &os$ziinf (ste
tartalmaz

A [RuCly(pta)] kat a2l2zf8ljjeaz ed ben mfreduBisogighal t HC
reakci abRubRX(pta)]-t (X=ClI vagy HO) t ek i nt éti td®@koagr@imn § t
hi dr og®nez®s ®ben[l0dkTtFwS bri@srzpetxdhrk@®n Rd e k k®p z R
vErtuk,c@®milkotal zf*-g k ® kiR u C®s pta vizesak k° zeg
Vi zsg8§d at §6 s z f BontGshak rtartottuk azAi n  Wisazu oi zp -G 1 t
CioH14)RUCh(pta)] ® s ,rHe a k c i - | §Ruhidrid ko®pglexetktat al i t i kus akt.i
Vi zs g8l agth8tdra gl®@@ z ®s ®b en

Ec®l ok meboal e REBEBrit@nt L {RKCI ] oHe(Catilpn = C
kompl exeket, ®mo Imelgilad KzismEkkoejdentarpdy s onts®s m
inak ak © z | e rm@lybgne £ s z § mo I>-€dk)RuCh(dtaf] molekulaszerkeze®r R1  ®s
rg§kell eneXq hatk®PsRib-bl, [itgaennu | nrF@dyenskt alttotralk ol y ar
kompl exekkel, amel yekben az ar o msS8idgionokets opor t
hel yet tneSss? t @ it ®ktod&k kjae d &k fv ikzussgS8lbaatn @ol k@impil e x
hat@# aRuUAr @iTA n®v b RI sz8rmaz - , RAPTA mozai k¢
tumor 8tt®teketivg gtsig§ljdecnldgpgEba@anumliyidgaiSkaaz Ezekr
®l ettani hat 8sokr - | sokdtdaet khag[108le's Z2gmo | & zaek
r®sz| et ez®s ®t RI el t eki ntrel etleiriyhets ek ax &k dk at a
CioH)RuCh(pta)lt  @[s C-@1H1)RuCKptay]Cl-t k at al i z §t or ka®benzol al k a |
vizess zerves sk®thfi @r qlgPne z ®s ®b e n

Gi meno -i®sarmt-d sz § nfo@atratkn hERRU) Q| h @t sCiMReE
CioH14; P=pta, (pteBN)C)k o mp | ex e k & artiatl ri izI18d §18 &k ®@diSthh Htl -§ s §t
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kor ¢l m®nylad]. B8 taz °ft®1 s z eknadmp lcesk éRsue ®lb aklea vi t §s
reakeliRgeg? t(ptay]as. AIRkuadlmaz §s §v al kapchogylaat ban
l evegR jelenl ®t ®ben sem vesz2tgore8nbpsze mkt i
ami dok a reakci-elegy |l ehTt®s®t k°¢gtR dekan

@C_N 5 mol % [Ru] Oé/

= —_—

R’ T H,0;100°C R’ \
14. N®mai |l ek hidrat 8l 8§sa

C® Inluvolt, hogya [RuCly(dmso)] ® #=pta, (pta-Bn)Cl r ea k ci - | § kkampleek ®p z Rd |
nitril ekbammudtottak §I §6 §8s 8t i s felder2tsg¢k

Az e mlf ®tl estzte n-Homplexedet aRu al | i | al koholedoki ket or
i zomer i zi§ adkdlwegthko~2 hagyom8nyos ed | 8t 8 bolganb 6 B s te .
oxi d8ci -s ®amabkdkdumbécing§s 8§65 & Maalh lRMas WisghaERy /
reakci - sorr ek)dpzeieer gy akkirla®mn b ® pki kus ®s/ vagy
reakt 8nsokak Koalnk @Iz dh 8 m®d gRy snzeegrviablb- s 2 @z8 s t k 2
allilalkoholokr e d o x i zja(tbe r &5 /®d&/a i Yt )

R
R4

3
Yy
ol R, O %&
Rs Rj
NG NP Ja/ . R1WR“
R, OH R, O

R3

i R1WR4 %

R, OH

15. s®maet Rs ®g e k kerhoki§all akd h Sls@k a

Bs8az allilalkohol gdksz ®nox hacmoome®n zBa¢dda| i z 8t ¢
l egt°bbje csak a k°rnyezetet k 8rbbzs®tth-b,egns zer
kutatj8k a v2zben | ej 8t sz [RAHO)(lod,y ambkakatbzi §
Ki mutatt 8k 45ho\gy kmmEm|l 2581 ja a v2zoldhat- -, r?©°
izomeri z8ci-j8t, ®s sz®l esk°orT vizsg§latokat
®r dek®ben [111].
Az 1pr op-@n[ C-GHi)RuCh(bmim)] (bmim=1-butl-3-meil-imidazo}2-

iideng | tkalt & lhii d8 oRys@nkedzmu t at ti8zko meh o ¢ \gmpanalisr ®v ®n
k®pz RAizk i t e [8O)@KIG.GHots s zabb bazlGkB&IS nwBgeyis!l et ek
hi dr og Gogyamezdéndrhplexk ¢ 1 ° nbf RvpBEes ol dat ajpHdk | el
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oldatokbaf Rk ®nt kkRgptzdHtdd kekt edkt sakk &hel mennyi)s®gben
[112]. Nagyobb konver zti - it s mRa t*€gH. ) RaCHpmina)(pta)]Cl
kat al I, de®fk ar b@h k ¢ | i-ftatcaslarka zp-t af ®lk@nplexekl v v c 6 § KRS8t
nem tanul [M8ng®ult §k Tzt ¢k ki °€gH)RUCKipltaal)k o hSlltos
kat aliizo8netr i zgczsg&hatgti z8t or k ®RUCL(dmsol z n&d t u k
foszfaurotropinok (pta® s anmaki INbe®sz i N S zr 8er ankaczi ® ki abi a)n k ®|
komplexeket, §RuCly(pta)]-t, a[ { R u-Cl)(nitmomsNa)},]-t is. Spanyol partnereinkkel
egyc¢ctthiikPedvjeeszt et t ¢ k> GHs)RUR.K|a(R=8mspans-Nak>@€l, a [ ( d
COvagyP= (ptaMe)OSQCF;, X=CI, H,O)k o mp | exek &l tal katali z§8I't
Az irodalombanar ri-d b e sz Bogyod THi-ban oldott allilalkoholok
szelekt2ven ket p@akRELPCH®HA & h &S0kt tastalmaz
vizes oldabk j el en| ®t ® boa [114]T Ha a7Rukb@plexben aPCHOH)st N-
metilezett ptaa [115] vagy pta 4metoxibenziloromiddalk ® p z e t t s,zagptama z ®k § |
{MeO-Bn})Br-ra c s er ®a Kk ®d«r, En®en kegedb konvaer[z6d t k a
CioH14)RUChK(pta-{MeO-Bn})|Br a| k ab Baa g tacz®l\yalk, hogy a°sszeh
katalitikus alkytarni tf 884 S @ megylwye x ® v €OROgHsCHaOhi t
ve@gcsadpaodt %“me rakki[84 Ma | § h[a(k€i¢Hd.)RuCh(pta)] komplexnek
az allilalkoholck | %4gos k°zegT 8&katak?t§&8bzanhakteimv at €65
vol t ak aadak atidp @ nk8s elmkire t-° | t %etist®r dz&kred g . Abenng¢n
komplexs zi | 8rd f8zishoz r°gz2t®se, ®s uggkanebbe
k °z8zerept. A’ dRI t bet Tkkel jel zett Kkonkr ®t c ®lI
tartottam, hog® vi zes k°zeg isgierc&@nfyi2kiussa nh aat & si agiyrea me t

3K2s®r |l et r ®s z

3. 1. Felhaszn8lt anyagok, vegyszerek

A kompl exekr e®PR8&| kagahkoi Kkksev @d k & Bamak s la & k
techni k&gt al kal maztLui mide \VY@dbhRaSlgtaa®int syaglyl 2ntiot
haszn8l ®snkugyanevdtRlhhkadr o@®tiRl ig8zokat ti sz
alkalmaztuk). Aeakt 8nsok jelentRs r®sze a Singgma Al c
finomvegyszerek pedig a VWR, Molar® s R@a n a | Finomvegyszergysr
hi dr at &t RhCIRtuKGRUCI5(NO)]-t ® sa PdCb-t a JohnsorMatthey, valamint a

Pressure Cheical Caq, a z NMR m®r ®sekhez h as z np&digt g9 deut
Cambridge Isotope Laboratorissz ol g8l t at t a.
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A v2zol dhat -mppgmeNaz[i16],nratppmNa; [117], pta B], (pta
Me)(CRSQ;) [90], (ptaMe)l [5], (ptaBn)Cl [77@)], (ptaBu)Br [88] ) ®s ai kiind
anyagk ®n komplexeket [REAL(PPh)J [118 , °“{CHYRUCHZ [27(a) , “ { ( d
CioH14)RUChL} 7] [27(b], cisz[RuCly(dmso)] [23], [RhCI(PPh)4] [118,
[RUHCI(CO)(PPh)3] [119, [RuH(CO)(MeCN}(PPh).]BF, [120, [RhCl(mtppmsNa)]

[116])) i r odal mi receptek al apj 8n eS&lelizntkoth a&s 8¢glt
rendel k ez @rugl@pfmipemsNa)]+ [12]] [ { RGHECEG=GPh)(mtppms

Nak},-t [120 ®s az ami nos av ak a&CiH{)Rugapk](BF,rvalarinma z - [
[ {*-GsMes)M(aa)}s](BF4)s( M= Rh , Il r) kibd&lis komplexeket |

3.2Az%] i gandumok ®s sz8rmaz®kai k el R8I 2t 8sa

Az YsjN-alkilezett ptas z § r ma za® kpotkat ¥®smo | §r i sal mé n eBRS @@ T  (
hex 8n-di bib, ok 8lbisz(klorometil}benzo) acetonos ol dat 8nak
81 1 2t oA {p@aR)(mep ;ikms )roktc s ap 8 d ®K k ®a (ptaRyX&t I(X=Br,kR= Kk i
CH3(CHy), n=3,5; BrCH(CH,)s;; X=Cl, R=C¢HsCHy) ® antpps Nas - t azono:e
anyagmennyi s®gben tbarEvaelgnyaijl eltleikme ®s el ®at ek R
r ®s za ekled k°zl em®&nyben tal 8l hat -

A P-alkilezett ptas z §r maz ®k ok az ol ef-i nfd4 dit&korb o ns av a

mezakon, glutkon- ® s itakonsav) ®s a pta ekvimol 8§ri
reakci -i banA kMetz&kdd lelkka n ol dot't ter mPkekbRI
Krisztallog 8 f i ai adat ok val amialtl emzR23y EPel e m®rey

tal 81 hat - k.

33 A komplexek el R8I 1 2t8sa ®s heterogeni z8I §

A [{RuCl(mtppmsNa)}o( €l);] e | R§ 1 | 2 mifpmsNe-® + jh&td r RuCigdalt[3]

vagy [RuCh(PPh)s] komplexszel[116) reag8l t att uk. zol4§®lkompdexet r

het er ogeantetmadlkodisuz k | 8n 4, ( B3 JeO,R) Et ) r ®s alRetg e s hi

m ppm=RKROH2 2| e gg pldalt Sb@pnz edtttt uk v®gre. R®szl| et ek
A [RUuHCI(CO)(MmtppmsNa)]-t, illetve a [RuH(HO)(CO)(MmtppmsNa)]|BFs-t a

v2zoldhat - - f oszf isjn,ilétee afRuH@EOXMeCNYPPRIBR,PPHhO t t i

l i gandumcsere reakci-kban 8ll2tottuk el R a K
[RUCINO(P)] kompl exeket a mmapprhséld, etppsNaf) o s&sf | n
kereskedel mi f o roRadkNOhbEOHH 0 a h ®tgy b&En val - f C

8l 1 2t ottukl eeni@Gh yab eknl 2 ekk°rzt m- don.
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A cisz[RuCly(dmso)] kloroformos vagy izes olda§ h o2zekvivalens ptd adva
§1 | 2t o riszddetraesk[RUCIgdmso)(ptay]t. A vi zes k°zegWP=reakec
Me)CRSG;, (ptaBn)CI | i gandumokr a C S er @szorsetranszv 2 z ol d
[RuCl(dmso}(P);]k o mp |l exeketr ®®pleledtt gkk? kekal eKm®ny ben) .

A f®l szentfloszéi Rukbmpl exekhezaa®ngRULI unk

( ar ®gHeg CiHig) metanolosvagy vizeso |l dat 8t haszn8l t wuék, me | vy
megfel el R ar 8§nynbaaln faodrargaollttu nfko a2 ZH 1E3MENKDE N ® S
szerint.

A Ni-, Pd, Rhr®s -kBmplexeke | R81 | é ¢ g &hB8dbban Ygy | 8rt
adott f ®mi on kIl or i dio®etamabhan olddtpeelt t e gsy-¢jt8tt faor
NiCl»t vagyPdCl-t  k ®t e k wiaV a Ir eerdsiCH ittt [ptad/[Pd] =5 ar §ny
eset ®n pedjCit [KAICA retpih éMtayln K K o mp | e x e k g4 a |
k ®p®s ®r e al kal mazto§ It 48 wasliqd@=NigHd). Ni(NCx).-t, ptat ® s
NaNO,-t egyar 8nt t aldatfao rnraazh- § eegt fldgpka)sHOBNOs-t [K6].

A hidr atg glétve R €1 anol os ol dat §-wval formalva e k v i \
[RhCl(pta}]-t, illetve [RuCl(ptay]-t 8 ¥ t ot t unk el R [ Ku(PPh)s] A®s upt &b
kozotti sdri®iaen da B8 jahrE%o0 tatrugkn yongyanakkdr gtng,=3
ar 8nyt anekt@adszfRUZINHaO)(ptay]-h o0z | ut ot t26].nAkmedtrékhdz ®s K
[RUCl(H2O)(pta}]-b - Ifoto K ® mi a i vagy k @ p enz tk {Rsi(pta)@fAno n
Cl)3]CI'9H,O-t [K25].

3. 4. Az Y |l i gandumok ®s komplexeik ©°9sszet ®t

m-dszerek

A |igandumok ®s Kk ®mhpkleexneeinkt ae | evVnaarn aol 2®@kiesr o ( C
haszn8llaen&knt Rs r®szi ket egykrist8lyk®nt is
l egt°bbj) ®t Dr . B®nyei Attil a v®gezt e Enr a

di f frakt oosReCh(pta], a cisARuCly(ptay]2 HCI ®s aJ2HRhCI (pt
szakezeteit a Texas A&M (USA), a [RugbptaH)3]Cl, ® s [(@a)kR u (Ci)sRu(pta}]
szerkezeteit pedig az Al meriai IEgtyenteat §KkSpma
Ni col etBruker ABBSX CCD di ffr Bkt om®izeriekfrav®or?os S
moe®r kewueni ver z8l i s ATR mintakezel R modul | al el |
One FFI R s p e kehvw & gné®z te &
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A |ligandumok ®s kompltemuelitki natdd@asiRIsi (sz
eset efllf ®nNMR nk@rh@< Gk meg BRUKER DRX 0 ®s BRUKER
AVANCE DRX 300t khReszzd 8ikhackHeny om8sokon kel et k:
hidrideket AWi | mad aQudi0®k bRresnsyuorne8ds,okmng k ®p
t°l tRfejjel -ebfPgebhbenzafizsg8MRuk (azannet - bbi

ban, az EPFL l abor at - r-ViSu spekiramokat ki&soz-goD t ) . A
spektrofotom®PAepHemM®rN ®@s ekt flebmbi n Rédelkis¢g vegel
OP-0808P pHM®r Rvel v ®gapHszKk ,atadrkalsy egRRad®@sneter ABUor § n

91 aut o mbhoz esatlakgztaunlkdzESIMS m®r ®s e k h 8irTOBIRASK E R

TOF ®s VG Autospec t° meAyskpceemplreoxmik efrdt dhka®minad
vizsg8l atakor az oldatokat 150 W teljes?2tm®n

35Akompl exek katalitikus al kal maz§8sali

A katalitikus reakci - -khoal lada ImmaSfeleldd®n gt ny o
p=221 0 bar nyom8son nyom8s 8Adzeriweesg etdeRinty® k ehkaest
Packard5 8 9 0 S e r Agideat 7890At ®p ussz%k r @ mat o g rpofl Bk k asl 81 |
(Car bowax, HP I 8 ng Vv aretest8dFID) 1 aRssz nvSilzvsag B 1 t u k .
kromatogrammokat egyessetekben & o mponensek cs¥%cs al atti t er
ki,de gyakrarb e | s R et (planaftdligt)risélkalmaztunk.

ANaH®CO;hi dr o®®nedzZ®sSn t°| tRf-epPebkbbhS8vbEsg
®s a WEOMOWKCNMRj el einek arg&nys§b-1 ko°vetkez
|l ef ol.y8s8r a

4 . Er ed me@n@kee&kl @s¢ KBr

Az el ®t eredm®nyeket h8rom t®mak°r k°r® cso
a)Az 1,3,5triaza7-f oszf aadamant 8n ®s a szul fon8lt trif
b)Az 1,3,5triaza7-f os zf aadama ntRE,PdRDK®DIMP | Rx ®n e;ksj el RS |
monoszli f on 81| t t rtai rfteanl Rd-&f ponspzl fei xnetk e ko®pexeRsea k ci - i

v2zzeli| Het vwfeo rm8&s Hal
c)A kompl exek katalitikus tul ajdons8gai; Y Kk
Az egyes fejezetek 2 me ut 8tne ni ed zto/@Ntke€ izinesor sz 8 m8t , ame

ter¢l eten v®gzett kutat8sok r®szletei ol vash
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41. Az 13 5triaza7-f oszf aadamant 8n ®s a szulfon8lt tri

Az 135triaza7-f oszf aa pyhamagyg® ban i s v2z2zol d®keolntys,e de
vagy a foszfin szil 8rd f $\akilszbtoszz §v anlaz ®k & igtz *
el R8Il IAZzt atl dekhi dek ®s ol ef i rfosztinokggakranhemdsakk us r ¢
f ®mi onhoz koor dden 8 b £ a bna ddjeldn ovanmek b ® ®rz theg a
katali z8tor k®nt al kal mazot't foszfinkompl exek
me g f o nt od f@szfiot Keleslelgen kell alkalmazniEz ®rzt¢ k s ®gesnek v®It
tanul m8nyoszbkazaken82uled 2tk §ltwgrbaitkh & t®8NKk o mp | e x
t 8voll ®t ®ben i s.

411. Az1358riaza7-f oszf aadamabs@ni NuS8l t m- dosul at ai

41.11Az135raza7f oszf aatlamdnt 8z ®sez®s §rtigtiz®sbdoOz
(a K19 k°zl e@s®nny®hegrnyy rmesm)ek® z°l t eredm®ny

Azirodal omban 8l tal 8nosah8Sro#@bdmdat KAzedgib gy s ak
proton®), ha®s:- az uposet rHBpi nol 47A% 8dxNsH] Brs kersiaskt §l
k¢l on2tet Te m®B8Y%o$ HBRddpnt has ampt8dItd§hk8hblz ., | ®s

oyans z2 nt el ekan ke i s,§gnBl¥hezknind az | e ma nmindazigy kr i st 8§81
rontgendi ffr akci-H)BraABQ a°t soskiz eat| @npél &Sl ntay@npkt a

P
((\| 58 % HBr

(pta-H3)Br3XH20

Br1

Br2
«Br1 @

{O=P(CH2NH3)3}Br3
16. A®mia 8talakul 8sa cc. HBr ol datban

A t°bbsz°r89dempt@r cctsacark szi | 8rd f 8zisban azon
MS, 'H, ®"C ® P NMR spektrumai ne mH)ks;pekntbrowzmaeikt -d  ((
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a n arak,az 1,4, *triaza9-foszfatriciklot r i dek8nnak a h8romszorosan
oldatbanik i mut at hat - [ 73])

Az ol dat o t(ptaHyBrMOH RI k gl tothiekv,e g Rn.N®OBE oYy t m&p
m¥al Vag albbi st 8Imeg mebet ant nt gendi ffrakci - sottm- ds ze
szerkezeta |l apj 8 n NH:BRKk ®Ht azon(ts62 tayst®nfpraks)®
kvatener Nat omj a i k © z° tatomakl ah eil ryS8ermzykueldhRa tCc a ;amiaz nu kK
CH,O mo | e kluil I§@®medett {P(CH,NH3)3}*t, illetve annak exkedm®hyez
Has onl - {0CphLblHs)s}Brs-t nyertk ki a ptaoxid 16%0s HBFro | dat § bt | |, me
s s-alvb8t kr i st 8§ {OFBGHNHyI:-k[ZOb)].8§ k a

Aptae gy i k B nemcsakg&akkal, déel-dal[5], illetve CH3(CH,),X (n=0-3
X=Brvagyl)al ki | ez RB&8 r ie & kle V at.E sortff@ytatval® Ir hteet x 8 n n a |
(ptaHex)Br-t, illetve 1,4d i br - mb (pt&e{8Br-B@)Br-t 81 | 2t ot(X7un k @md /Ri )
Vizes oldatail®®® NMR-s p e k t r u ma i -BOA ppmas) jple helyett R=ptee s et ®n U =
831 ppm ( ABrBuere gt @87 Uppm (s) | §that . - .H®sl | eme
¥C NMR-spektrumaikkalESFMS, v al ami nt el eman[K19p z iMe g4 & @ te a i®!
volt, hogy(pta{4Br-Bu})Bro| dak ®b; | egym8s s al enantiomorf v
el k¢l o andelych ea®R kongl omer §t(udrot-b ap temE mlelag 81 t at
l,4dijjodob ut 8§ nilyadjelen®er RI nem tettek eml?2t®st [ 86]

N aceton, reflux
N N N
Br

ol pta ] ~(CHy)s-CH3 (Hex)
%—@—/ ii) mtppms-Na/ Vviz -(CH,)4-Br  (4Br-Bu)
iii) Merrifield R
gyant
pm N

N/
(Pn A\{) e R = CHy-CgHs  (Bn)
N |- N7 PPh, (CH,)5-CH3 (Bu)
@J N \/ (CHi)i-Br 3(4Br-Bu)
(CHy)5-CHj (Hex)

17. HN®mMmhilezett pta sz8r maz®kok

(PIAO\/(PT’L cl, Loy <> N(PD\I iy RX r(jil\R

A benzitkloriddal N-alkilezett ptam§ r i s mET @) deell s Rk &Int rk2et et t ¢
renkrigent al |l |l ogr 8fi ai vV it.zZAs gngel taatnroal oes| kdathdnaatsb - K r
Bn)CIACH;0OH molekulszerkezetmma gy f ok % hasgwhnabBbanh az ®vbe
(ptaBn)BrACH:OH's z e r k e[12d]t Ugyamakkorav 2 z b Rl k r(ptsBn)EIAdy0O0 s 2 t o't
el t ®r mert en&inokinl (P2:/n, No. 14) helyett triklin (P-1, No. 2) pontcsoportba

tartozik Azol d- szerek k¢l °nb°®zRs ®ge -cas opptoar ts zoerri keenzte
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j el ent Rs e b b eA(ptdRy f(R=henzB, budl,| 4Brebutil, hexil) ionokat nemcsak
halogenid, demtppmsani onnal ikie@KkZ entsktdl7.&6 @Mp Az uta bbiak
4.1.1.2 fejezetben mutatommajdbe.

A Merrifield-gy ant a ( k1 - r-dimnibenkzotkomoltmerMB-k @t r &y i d
is CgH4CH,Cl-csoporbkat tartalmaz ea®&ritor of or mban divzaa s zt ot
kl or of or mofarraltoklt @ @tb§ v-arl 8§ 17k eg/i®@mZ e t k ¢ | $mn¢t &t d
anyag IRs pe k t r u°ns8s z ettbhkaas Merrlfiéldtlg y a n t, 8§ @@ HptaBn)Cl IR-
spektrumnfivakelgyeg® Y | el e lQdArza®eslzd ned ntagln?kz i s b RI
tartalom al apj8n 19g gyanvtaa Kk °Reteels 21t nknoovla |l (eOn,s9

e, 7T T

omn i)

1  Merrifield-gyanta(MF)

1 Merrifield-3& | yit y
NJ 3t pta) (Bta-MF)"

1,0 3000 2000 1500 1000 650,0
cm-1

1.8 b AgptaBn)'®sMear ri fi el d gyanidMBEhIR-spekgunad t et t pta, (|

Csak egyéten i rodal mi p®l| e 8tk oivaarmheernesk ,k °a $ResisleSr do ©

hordoz-Aoz°bb | ®p®sesptat Bakdpr opigly} k ®Bpmmt bax iN

alkilez ®k , malicithoexzitd d a IFe@,0ah b o Pkadreeas k PkiHat t 8§ k
Az14di br - mbwawtz8rekvi val ensn®l ptavvad! rreagysd b @

sem kaptunk a(pta{4Br-Bu})Br-t - | el t ®rde azlegrbise®k le t r-bamezol i | )

ahogyanazta 7. sfmlay amat & ®mv R & &ji & P{H}a gNSMR-82,0U =

ppm, s)[125. K®s Rb b ki mut alt2t %%, ,valamiat d,38biszgbromometil)-

benzolokal [85], valaminta 2,6-bisz(bromometil)-piridinnel [126 | s  &tridA(klorometil)-

benzolal pedig3pta t art al maz - k[a27li onok kel etkeznek
Mindeze k al 8t 8 nmaa sfzetlji8skmearz@s ¢ n kveetg,y ¢H gy kazxlam

csoportj ak°®8rtetmikegritead m@nwiekRmriy | agjutigy sizle§ rma n
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f 8zi shoz r tog@d?ptadE)tilletied & Miomor at o mo,tk el &t t avlamay 2
h2dl i ga((ldda2Bkicgenotf e | has zp §hbzh et

4. 1. 1. 2. Szerves kationok sszul fon§8l t tri fenif
(K11 ®%k°Kl1 em®nyek al apj &8n)

Az el RzR f ejpmtizkedv avlRgn®n kektRdittitkekkzé anngk ®r de
hogy el Reskeegg?ytisdeeki Ta & K ®t d kg8 €inbj°zR foszfint t
egyl| ®pRPREEA Z2d Blsan enn®lfeladatoAzyto | 6 et a®beat ezt ¢k
el |l ent @t efsooktkoPIzth@est le® @Rt r oszt at iekiuRtigetket lac s © nh e
folyamatd. A s z u | f tafeniSdszfinok ne gat 2 vk a ptd pe@ig Ml ki | ez ®s s ¢
konnyen povz@ltakv? ttEzdks -Rks@p gpRrs-@ovEellk ozt unk

A mtppms® s mtpptsNa-s inak vizes oldatdia Nai o n o k k a | ekvimol 8ri s
(ptaR)X-t tartama zo | dat ok k al. Csalaenppnstt et & g,k a ljelerd megk b a n
csapa®s®kk i zaBkor, HasagN-al ki | ezet tc §pana -Blekikht-i Bn
b r butil- illetve benzilcsoport volt A ki sz Trt anyagok met anol o:¢
oldatainak®'P-NMR spektrumaiban a (pfa)" @ sntppmsa z ono s i reingtenjeldi t § s Y,
| 8t h.aAt (ptaR)(mt p p ms) °sszet®gekiTi sitodnipySkr@nktati s e
rentgendi ffrakci-s m-dszerr &lal8meg®aB8hatz ot t

[K19].
X Al rd
T |
v l R=C4Hy R=C,HgBr
H,0

P/\N{R - '
Na® +X + L\<> 058 Iy ﬁ Q
N PPh - 0 _/
\/ O/ ? - b < -4 ‘

R=C|"2'C6H5 R=C6Hll

18 sAmanoszul f on§l takiezetipfaen § i ma slk@#EpoktdNl | onp8&r | ai
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Akationk szer kezet. jell emzRit °9sszevRX®Et ¢ k az
hal ogeni di on) s -k adataival . A k°t®st8vol s
k¢l ©°nbs ®gpmsr®@s veonat koz - adatok is nagyon ha
mtppms [(CeHsCH2)N(CH.CHs)s]*-nal (TEBA) k ®p z et t s-j8val 1Rapcsol
Meg kel eml 2teni , hogy vel¢nk p8rhuzamosan

m ppms e | | e n(difeniffgsHinil}-a n ial i B protong§lt f or mg§j 8
egykk i st 81l yk®nt nem t128t 8k a s-t el k¢l °n2teni
Az irodalom szerint az alkil®s -sazullf on8t ok j - | krists8ly:
guanidiniumionnal (guaH]129. Ezt hasznos? taartppmskNas - g Binlkakr Vv i z e
ol d azt(guaH)Xt (X= CI, NOj) adva mtppmsgueH e gy krti sk 8l yn2t et t ¢r
melybena SO; ® s'C(NH,)z csoportoka 2 . 8 g 8 lhaetx-a,gonsg8l i s egys®g
Ak ®t di men z iatakotak[Ki1§. Az z & d ®k Rj e | arra utal, hoc
merta felett ¢k ®s alattuk hel paetekf @ gRoAIg®ntyrei f e

N /\\\ / & =F ‘\}
YT C?%}&*\\ X

2. §AZSE ®s a LKk NHeit a | H-kidak, valaminmtppmsguaHh o s s z 4t §vY% el rendez

Terveink k°Zz°ts®mudd { ontedeeeétyzet ben szul fon8lt
(otppms) mol ekul aszer kezet ®nde kc s arke g haazz 8§ raaxzi8djag n
guanidiniumo n n a | kj®@ptz eshktrkies-s,§tt gemmme k f el h alsszRk8®@ ngts § v
hat 8roztunk meg ol yanotppose gksPget Kllererat embz 4§
A h8romszaerzads f on 8| mtppts)szerkerete iislcdalo s velé alkotott(
komplexe [16, 17] r ®rvv@lt ismert mindaddigameddigv i z e s  o(gudHNQSt hdeaz
K i nem kr i s tnBopty(gusHRBA (odg u agik ®N® mtpptsNa(guaH)A yO-t.
Egykrists8l yk®nmpptsg X PahAalet &z kn ek Naats@ gfuaHy §t i s,
e g y atarfimaz: {mtpptsoxid}-Nay( g u a H JHAR LEB[K11]. Az otppms ® sntppts”
oxidjainak a p os 8 rri®s z ®r e vonat koz- rentgenkriszta
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hasonl - ak a -oxird f emeiglffeol sezIARmpnsguatk eimmpptz
(guaH}A ( g u azHe) sl mtpptsNa(guaH)A O k r | ekta8d od §ri®s zei vel has
tapasztal at, azaz a kot ®s s z?° gsezk§ nivst & IBRRIR@ it § v
megfel el RA®rt@ke%jt Rlszer kezetet t megpéimanm ®s ek
j el eni22RR Ermel)Y me g nolanisrhettreolekulaszerkezetk s zagenh®dn a
szul fon8lt f O®xz Radd mh 8sr zoenrsezpoer | ottsisa-(2,4-x#ilfoszfinfnakn 8§ | t
[130, amt pp ms szul fidj8nak ®s szelenidj ®nek,
m-dszeantB8elozh 8k meg a 18l ekul aszerkezet ®t |
Ar°ntgenkriszt akidogwk®lf if @iszddabak kF®s 2° gei
sz%gek) I 2z ulmfed ry ®&tkc sao peonmiatt fagybbakat PRl K Yapi A BP S
(1L41), A kippmsr e 177, 6mipptsr m2 gl adl, @A t & metahetyzetben
t°rt®nNR egyszeres vagy elheSrBssegy,rak o r Isatuil If am
m®r t ®k ben k% peslzi® ga®t P P he kte@ @@t t © 1 np® azhhedy R
[RUCL(PPh)3]-r a | e lphgg=Bn@ rR8anzy a rf[RUCI(R),}( &l);] (P=mtppmsNa,
mtpptsNag) k o mp |l ex ekl kk Bt t Rr e

412. M zol dhat - foszfinok ®s tel2tetlen vegyg¢l

4.1.2.1.AldehidekP®s t e kaftbansavak em k c i - i szul fong8l t trifen
(K2 ®s K3 k°zl em®nyek al apj 8n)

A kroton-, amalein ® &af u m8 [REGi(vtppmsNa);] 81 t a | h i kdart oaphpresz| G

Na j el enl|lvR®gRebZ80®k d e nem Vvizsg8lt§gk a foszfi
k°l csOtnFheal tt8Bst8& | ezt ¢ k, hogy e hkodlr ogg®nmlestzd®Sesz @ e
redukcihasskn?sgd d gabael,Mo s s - Dldottuk amtppms Nas - j B t
n°vekvR meadagplimal@nséveayy f u m§ h s a & a Hidaaok® P NMR-
spektrumaiban ugyanea U = 2 6, 2Zet figyeltm kegs amelyetedl. g§A®mMm
felt¢egntetettrehadeztagmé&t ai nhoz

HOOC COOH

COOH
[ mtppms-Na mtppms-Na HOOC,

> PhyP

COOH 0,1 M HCI 0,1 M HCI COOH

SOy
3P NMR: & = 26,2 ppm (s)

19.s ®nmMaltenleddi kar bonsavak reakci i monoszul fon8l t
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Az Y jel m ppmeaxiid SgpEm (@s) | elA@hézri nsavoeregdt
i nt en ZAi8tn§ saatodee smeégegyeztek a gRavonsalhioszin @ r 8 nny&@d : 1 ar 8ny
e ®r ®pedigceak az adduktum RI® s 72 I, &lfu m8r sav eset ®n azonban
ar §ny®gb %nyi szabad foszfinis volt, ®s az csak k ®t ekvi
hozz§gad§sl&rrad stz enKintBrisavval pedigi | yen k°r ¢l m@nyek K
&z Ilrekd t%jK2]] el et

Ugyanezen Vvegmpphs®agk k 8[ RalCIl kat aeékorfld 8.t hidr
s ®injael ent Rs tapasktaltmamip@nis@P)f el esliengh®@rbd K b 430.hat §s
Az t a t ®nmmdeinsanpimghc@ryy=108 : 5 : My melletty ® gz et t hi dr og®ne
foszfin jelenl ®t e nem oKkoz amaleinsamph il bl 2acnia-tts zeaez :
adduktunot k ®p a f el es| egtosfinal (laev R nhi b2 ci -t okoz-
Sszubs ntark§tcsrmk ki s )AgonygdaSmavennsaehs8l,aki sebl
krotonsaw e d i g-025 n A GaskaBgu éoszftrA §r t alam@t | an 2 t

A maleinsavnak amt p p ms I r8nti®tr emktcat k&®s zaz®gi s,
[RhCI(mtppmsNa)] 0,1 M s - s aoldaSsh 82 ek vi val ¢ ads azoidat®i ns av a
NMR-s p e k t r megj8ldiaal9 s @emfutatotedduktumu = pprészi®letjele
issAjelek intenzit8sai al apB3a van foszemeltsaiem b@mt
jelen ®s wugyanil yen (aniRhCifnppmisNakg]-n &fl®eplztReddk &kt2 Rrearb b
hi dr og®nez Bk &tatfad 9 zf§iRekomealk2t.al ma z -

Az ad,el 2t et | efna ha® jdaabydiretighkr ceaa g Bitbpms Nas - V@al§
azonbanaz eddigieka | apj 8268 6t mpelm e(tst) egy m8si k j el (
| §t hviaes -oldatuk®P NMR spektrufban (k ®s Rbb vizag®Bfie Bkd a®s
P[(CH)sOH]svizesk © zegT reakci -j 8§t, ®s HiB%).Arl Y| ¢ led res
a C=0 ~csoport ®sval @r tf eolk,eanimek g | req a8kt csazz-Pdsl s a
megl epR, mert aaddcda$kehns obekdm ®s & Phv2zmentes?t
ol d-szermpllsglB3h Ezta8 kt 2 pus ¥ k°l cs®°nhat Buanalszer ep
iparn el B8 ik, %hiszérez el §gaz- but anal r®szar 8nys8na
prog®n -Mhppt s g8l tal k a ¥ @tedagy iBdptsNag If ied recsfl cergmbieln v @
[12(c). Az al i f &a ® s ntgpenk Nad e jektvi mol 8ri s mennyi s®gt
etanolosoldatokhoz 1 ekv. HGk (s - s a k®nabdapp i | | anat s znekraR@&n Kk ®p:
s®m8al t ;adtduktunekiAz ol ¢des el t8vol 2t 8s 8§t k°vet Ren
(higroszk-possS8g mi att el emanal 2 z¥PsNMRnem t

spektrumai ban az alif8s aldehidek | 8nchossz§
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oy SOs

H3C,
H* R
+ CHj;(CH,),CHO > /(CHZ)“
PPh, EtOH \/H

C
OH

oo+

hy
3P NMR: n= 3, & = 20,8 ppm (s)
n=4, 3= 20,7 ppm (s)
n=5, 8 = 20,6 ppm (s)

20. s®Médehi dek reakci - i monoszul fon8lt trife

Hasonl - k °© v edttkle 22 &t ®88§ £ § ilt e hki ®Rlpezke t t foszf -
kapcsol atlhappm (benzaldekidd) 20,1 ppm(szalicilaldehid);t 20,5 ppm 8-
fenikpr opanal )el tkd®®mi a8 s ok negregy ®Anglét ejélet A4 mtppms
benzaldehid e | k®pzett matddaobkt o8 pd kdraiiss&ibyett yn. KA
rentgenkrisztall ogr 8fmotkekulaseerkdzetz d r§rge It ,dvogy g hr a8t Sar
az adduktumOktsgpp or t | a a zazardnetawlal@tr e ek 9t ®s[K3]l.al ak?2t ott

4122Tel 2t etl en di k ar -biaza'sfaovsazkf araedaaknta n-ti § nln, a3l, 5
(K23 k°zl em®ny al apj 8§8n)

Az el RzR f ej ezet bemppmsteptar &8 kvé s=i® Rltiehidekk&l,bserm a
ol efindi karbonskvabtkaiN°wemmt @& z JdletlteB®lma@tuisa®k | et e
HCI-t a rendszerbRI, de ezek a vBkekoetaetdf®oDkraeae
Az ol ef i nkar baodnds?acvi a-kj a® sa zachapgh®arModHEljolgat s z - d i |
helyettvi zet um&s zon &l- @ag ®@BngléinsaaA 1 : 1 ar 8nwbean tar
oldat®P NMRs pekt r aing Banppm(s)k ®mi ai jelmét - h&s el s R
per c b@az |lj alkg@Rs aharmadik- r a pefligcRsnaknem ki z8r -1 ag

j el | 8t hat -. Agptaspiedtb¥)mmig & n s Fkarbokid-t1,8,5triaza7-
foszf-niat?3]dec?ikl|)op[rdFBalniet§dosk i t er mrey ers&m2dtl R
s®emaerinti K®z%ttm®nyek

OO0
HOOC COOH
=/ ey T ‘00C H COOH

P T=1°C,t=3h, hozam: 74 % > §< \i/-'j-\
( P |:>+ H

|
N—I-N r .
SN 0 T 3
pta Hoog GO0 N\\/’N’A T
R.T., t =8 nap, konv.: 16.4% 31P NMR: -37.5 ppm, s C10H16N3O4P

FB1

2. sAmata eigdeak &P z®s mfal m§vaanany maleinsavanhidriddel
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-36-

Ugyanez at e r rak&dr is, haa maleinsavizomej ®t a rsbva 8 h a s dee8d | u k

reakci - sogkabalhRm®&adibkp e m&h v 4 %nysfosdabetakn 1 6 ,
k ®p z Rd %lkptaokid mellett Tov8bb cs°kken az S8Sugyardezmk ul §s
dikarbonsavak et i | sz8rimag Ak &l j otk A cidalktkdmsla® ®s

reakci -j-8bak®70AGp &0 %yt atrensazanfel R(mezakonsay
pedigk i | enc h- nap -ayladduktumi(@ 2 .c s KR $enl Fk@®pTz Rd° t t

HOOC)=/COOH \
Ny
“00C COOH ~
P konv.: 40 % \, // 5'\&?
r TI H,O/aceton T=70°C, t=48h pr > W N
N -N e 4
N r.tt= 9 hénap Nr t‘\l \Q‘
konv.: 8.5 % W N—\ ‘

HOOCYCOOH  31p NMR: -35.4 ppm, s C11H20Na04P Hz0
FB2

22. s ®pteavizek © ze g T r e a kittetve niezakonsewal a k o n

A citrakonsavk o n s t i t Yigeii (itakon, ®=mtakensay FB 3, illetve FB 4 el z ®s T
foszfabetainok @ | ak 2t hat - k a citrako@®3aw®@m&al) .gyor sahb

23. sAmata Vi zes ithkdng ibetydglutakersdval i - i

Annak ®rtel mez®s®r e, hogy mi ®rt hat a savas
add2ci - s reakci -j 8r a, sz8m2t 8§sokat i s v®ge
| ®p®sek®attomj gpt@s a sav tebhtomihek©°k°t Ps®keKk
tekintette¢ek., A nRgYyARPl s gt a® RKDEPR/MHEHDS / paa s a\
4/HL ®s -HpPt ami ndegyi k®r e Ki®$ 28 sxlatbiakl eaateASgbhs v
|l egki sebb @G®s®rpttRek kao mli n8ci - hoz aroaharan zi k ,
adduktum k®pzRd®s szempResHj{(jp@baz eckk@®ker Bhhak
AFBl4adduktumok | evegRn ®s b&zi kus*Pk°zegh
NMR spektrumai 6 -r8n ketwoss NtaDIH w§ I|dtaddnatnl arso



