PTA (1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan) tartalmu

{4

foszfoniumsok mechanokemiai eloallitasa es azok
eziist(I)-ionokkal kepzett koordinacios polimerei
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IDebreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tansz€k, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.
‘MTA-DE Redoxi- és Homogén Katalitikus Reakciok Mechanizmusa Kutatdcsoport
SWigner Fizikai Kutatokozpont, Szilardtestfizikai és Optikai Intézet, 1121 Budapest Konkoly-Thege Miklos ut 29-33.

% Bevezetes & A PTA reakcioja telitettlen dikarbonsavakkal vizben és

A z0ld kémia 12 alapelvéb('ﬂ az d. igy szOl: ,,2 i T 0 E E @)@ E)E éﬂ‘j @W Q b@@ 5 @Eﬁjdﬂ\ﬁblstb) Old()szermentes kazegben (,,Zéld Szintézis”)

| EUa O@DEDabkelhaamendyiber & L O Wy@neketalkalmazni,akkorazoka g OlegyeDek[1]. Az = -

ipar,i étalakités.o,k le,g’Fébbje azonba.n , d%‘éga, illekony, tGzveszélyes és éltfﬂéban mergezd szerves A - R _Ccoy R:=H, R,=CH,COOH, Rs=H: glutakonsav
oldoszerekben jatszodik le. Ezek kivaltasara egyre gyakrabban alkalmazzak a Foldon legnagyobb ( \‘ = CO.-H Z;C/C\ R,=R,=H, R3=CH,COOH: itakonsav
mennyisegben el6fordulo, legdsibb oldoszert a vizet. N\J/N 1 20, Ri H R,=COOH, R,=H, R3=H: malein sav

LehetOségiink van azonban az oldoszer elhagyasara is, azaz szilard fazisu reakciok kivitelezésére N ~ P R4=COOH, R2=CHj;, R3=H: citrakonsav
pl. golyosmalomban. A mechanokémiai eljarasok alkalmazdsa a [IUPAC szerint a 10 leggyorsabb fejl6d6 PTA N\Z”I\INA
és legigéretesebb kutatasi teriiletek kozott szerepel[2]. Reakcid

A vizes kozegli katalizisben a szulfonalt foszfinok mellett egyre gyakrabban alkalmazzak az Reakcid vizben ) €akcio
alifas, triciklusos foszfint, a vizoldhato 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamantant(’TA). Szamos olyan golyosmalomb an
szarmazeka ismert, amelyet vagy a N-, vagy a P-atomjan torténo modositassal allitottak elo, de ezek Telitettlen dikarbonsav Konverzié.% Konverzi6. %
kozott alig van olyan, amely vizben kepz06dott. (reakcibi d6, h) Kitermeles (%) (Grlési id6 ’h) Kitermeles (%)

Korabban beszamoltunk olyan stabilis foszfoniumsokrol is, melyek a PTA es a maleinsav vagy a ’ :
metil-maleinsav reakciojaban képzodott vizes kozegben[4]. Azonban legjobb tudomasunk szerint a glutakonsav (1) 100 (3) 87° 100 (4) 74
PTA-t még nem reagaltattak telitett karbonsavakkal szilard fazisu korulmeények kozott. : .

A kialakulo foszoniumsok epitoelemi lehetnek PTA tartalmu koordinacios polimereknek, itakonsav (2) 100 (2) 71 100 (4) 77
ugyanis a PTA és P-alkilezett szarmazékai tobb es tobbféle donoratomja réven ilyen molekula-halozatok maleinsav 100 (3) 74P [4] 100(4) 91
kepzescre is alkalmas. citrakonsav n.a. 40c [4] 5(8) n.a.

[1] Anastas, P.T.; Warner, J.C., Green chemistry: theory and practice; Oxford University Press, Oxford, 1998

[2] Gomollon-Bell, F. Chem Int. 2019, 41, 12-17. o o o L ) ) )

[3] Phillips, A.D.; Gonsalvi, L.; Romerosa, A.; Vizza, F.; Peruzzini, M. Coord Chem Rev 2004, 248 955-993. 11 EOE D GOJgRebkd®WizbBeh:I1 @mol PTA, 1 mmol telitetlen dikarbonsav, 2,5 ml viz; 270 AC, 3h; P1AC, 3 h; <70AC, 48 h; Szilard fazisu

Bravo, J.; Bolafio, S.; Gonsalvi, L.; Peruzzini, M. Coord Chem Rev 2010, 254, 555-607. reakcid : 1 mmol PTA, 1 mmol telitetlen dikarbonsav; 12,5 ml érléedény, 8 rozsdamentes acél golyok & 8 mm, 550 rpm, 4 h, 80 ciklus (2 perc

Guerriero, A.; Peruzzini, M.; Gonsalvi, L. (}OOVd Che,m Rev 2018, 355 328-361. Orlés + 1 perc htilés). A konverzié értékeket 3P NMR spektrumuk alapjan szamoltuk.

[4] Udvardy, A.; Purgel, M,; Szarvas, T.; Joo, F.; Katho, A. Struct. Chem 2015, 26, 1323-1334.

| Az eziist(I)-tartalmu koordinacios polimerek eloallitasa vizes kozegben
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U v Eztist-eziist kolesonhatasok:
Glutakonsav®s P TA Agl-Agliid=28315(6) A,
adduktuma (1) Ag2-Ag2("=2,8310(6) A,
\ o o Agl-Agd= 3,651 A,
Ag2-Ag2li)=2 8987(6) A, Szimmetria kodok: (iii) —x,1-y,1-z Ag2-Ag3= 3,641 A
: A fémeziistben: 2,89 A Az eziist ionok van der Waals sugara (3,44 A) [5]. Szimmetria kodok: (iii) —x,1-y,-z, (iv) 1-x,1-y.
{[Agz(l)] (CF3SO3)}W CP1.2 [5] Pyykko, P. Chem. Rev1997, 97, 597-636. gara (3 ) D]
| [ ] [ N 4 o [ ] ’7 o / ® I 4 ? 000000 , , . ,
| Disszocialnak-e a koordinacios polimerek vizben? - & Kisérleti modszerek
(PGSE-NMR vizsgalatok) Yinteerdll e !
Az 1-es foszfabetain €s a CP1.2 koordindcios polimer vizes oldatat mértiikk.  X:gradiens négyzet [T? m2] == Az elallitasok soran nem alkalmaztunk inert atmoszférat.

A jelintenzitas csOkkeneést leird egyenlet a kovetkezd:

2 242
I =Iyxexp(~-G*y* A’ D(A= 5 /3))
I,és Lo az ir}t.egrél az adott pontban A: difftizi6 id6 [s]
és a kezdeti integral
G: gradiens impulzus erdssége [T m™]
v: giromagneses hanyados [MHz T-!]

Az 1H-, 13C- és 31P-NMR mérésekhez Bruker DRX360 és Bruker DRX400
tipusu késziilékeket hasznaltunk. A diffizios NMR mérésekhez végeztiik a
gradiens tekerccsel ellatott meérofejjel.

A szilard fazisa reakciokat RETSCH PMI100 tipusa bolygomuves
golyosmalomban hajtottuk végre.

D: Difftzios egytitthatd [m? s!]
%: gradiens impulzus hossza [s]

Il

A D, diffuzios allando meghatarozhato, és az Einstein—Stokes
formulat hasznalva kiszamolhatjuk a hidrodinamikai sugarat.

A szilard fazisu molekulaszerkezetek meghatarozasahoz Bruker Nonius,

Diffizios egyiitthats(m?sh [ . - , - Bruker Venture D8 és Rigaku Supernova diffraktométereket és az OLEX?

Oldott anyag idrodinamikat atmero (nm) |~ rendszerbe beépitett SHELLX programok segitségével hataroztuk meg. A

1 4.54 1 0_10 0,876 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3f€1'> (pp_:]‘)l 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 .o A , , . . , .

513 - 53;0_10 e Az 1 foszfabetain vizes oldaténak PGSE-NMR spektrumai névekvé Vegy.ulete,k, molekulaszerkezeteit a PLATON rendszerrel ertekeltiik. A kepi
: : ’ gradiens impulzusokkal mérve. (32 spektrum) megjelenitéshez a Mercury programot alkalmaztuk.

» Osszefoglalas

o o I 2
Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamatan(PTA) és a telitetlen dikarbonsavak (maleinsav, glutakonsav, itakonsav) *K® sz netnyl v 8n t 8s
vizes oldataiban 1j foszfabetainokat allitottunk el6. Ugyanezekhez az adduktumokhoz jutottunk akkor is, A kutatis a CINOP-2.3.2-15-2016-00008 és a CINOP-2.3.3-15-2016-00004

ha a reaktansokat bolygomiives golyésmalomban oroltiik. szamu projekt keretében, az Europai Unio tamogatasaval, az Europai
A termeékek vizes oldataihoz Ag(CF;SO,)-t adva olyan fényre nem erzeékeny koordinacios polimereket Regiondlis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valdsult meg. A szerzOk

kiilonitettiink el, melyekben az Ag(I)-ion nemcsak a ligandum N- és O-donoratomjaihoz koordinalddik, de | | koszonik a tamogatdst a Nemzeti Kutatdsi, Fejlesztési és Innovacios
Ag(l)...Ag(l) kolesdnhatasokat is azonositottunk. alapnak ( NKFI-FK128333) is €s az Innovacios és Technologiai Minisztérium

A glutakonsav es a PTA adduktumanak, valamint az azzal képzett Ag-polimernek vizes oldataiban ED_18-1-2019-0028, Jarmtiipari fejlesztési programjanak is.

e 7 . 7 . ’ .o ’ . 7 e s . , Debreceni
diffuzios NMR vizsgalatokat is veégeztiink és azt tapasztaltuk, hogy a koordinacios polimer vizben A,
OsszetevOire esik szét. e
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