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Reakciók platina- és palládium-
komplexekkel: koordinációs 
kémia, homogén katalízis, 
szintetikus kémia

1. ábra. Hidroformilezés (felső reakció) 
és hidroariloxikarbonilezés (alsó reakció)
reakciósémája

HAZAI KUTATÓMŰHELYEK

túl az a korábbi felismerés is motivált ben-
nünket, hogy két ligandummal, a BDPP-vel
(2,4-bisz(difenilfoszfino)pentán) és a BI-
NAP-pal (2,2’-bisz(difenilfoszfino)-1,1’-bi-
naftil) végzett kísérletek során a katalizá-
tor „működési tartományában” (20–130 °C)
az enantioszelektivitás szokatlan hőmér-
sékletfüggést mutatott: míg alacsonyabb
hőmérsékleten az egyik, magasabb hőmér-
sékleten az elágazó (királis) aldehid másik
enatiomerjének képződése válik kedvez-
ményezetté. 4-Szubsztituált sztirolok Pt-
BDPP-katalizált [13], valamint 2- és 4-szubsz-
tituált sztirolok Pt-BINAP-katalizált [14]
hidroformilezése során megállapítottuk,
hogy a 2-aril-propanal-származékok (S)- és
(R)-enantiomerjének keletkezését megha-
tározó reakció kinetikája, a Pt-alkén →
Pt-alkil reakció reverzibilitása jól magya-
rázható a szubsztituensek Hammett-kons-
tansaival (σp). 

Vizsgálatokat végeztünk a hidroformile-

Hidroformilezési modellreakciók,
komplexkémiai vizsgálatok

A hidroformilezés valószínűleg a legrész-
letesebben vizsgált, ipari jelentőségű ho-
mogénkatalitikus reakció. Mind a reakció
mechanizmusa és annak lépései, mind a
különböző típusú szubsztrátumok átalakí-
tásának részletei, az ily módon elérhető egy-
szerű formilvegyületek („szintetikus épí-
tőelemek”) ma már magyar nyelvű tan-
könyvekben is megtalálhatók. [8] Az elmúlt
évtizedekben döntően sztirol szubsztrá-
tummal végeztünk katalitikus vizsgálato-
kat különböző ligandumokkal alkotott ró-
dium- és platinaprekurzorok jelenlétében
(1. ábra). Közismert, hogy a katalizátor
kemo- és regioszelektivitására – azaz az
aldehidtermékekre és azon belül az elágazó
aldehid-regioizomerre vonatkoztatott sze-
lektivitásra – döntő hatással van a ligandum
szerkezete. Hazai és nemzetközi együtt-
működésben vizsgáltuk alapvetően új szer-
kezetű egyfogú P-heterociklusos ligandu-
mok [9, 10], valamint P,N- és P,N,P-ligan-
dumok [11, 12] platinakomplexeinek akti-
vitását és szelektivitását. Megállapítottuk,
hogy a ligandumok szerkezetének „finom-
hangolásával” a korábbi kemo- és regiosze-
lektivitás értékekkel összemérhető ered-
mények érhetők el. 

A sztirol modellvegyülettel és szárma-
zékaival végzett enantioszelektív hidrofor-
milezési reakciók egyik „hajtóereje” nyil-
vánvalóan abban keresendő, hogy a kelet-
kező 2-aril-propanal-származékok egyszerű
oxidációjával nemszteroidális gyulladás-
gátló hatású vegyületekhez jutunk. Ezen-

Bevezetés

A homogénkatalitikus kémiai vizsgálatok
két évtizeddel ezelőtt kezdődtek a Pécsi
Tudományegyetem (akkor még Janus Pan-
nonius Tudományegyetem) Természettu-
dományi Karán. Kutatómunkánk főbb irá-
nyai ma is ugyanazok: vizsgálataink kiter-
jednek a különböző átmenetifém-komple-
xek szintézisére és szerkezetvizsgálatára,
modellreakciókban (döntően karbonilezési
reakciókban) való alkalmazására, e reak-
ciók mechanizmusának, a katalitikus cik-
lus lépéseinek felderítésére, valamint gya-
korlati fontosságú vegyületek új szinteti-
kus módszerekkel történő szintézisére, bio-
lógiai jelentőségű alapvázak új funkciós
csoportjainak nagy szelektivitású reak-
ciókban történő kiépítésére („funkcionali-
zálására”).

A fenti időszak eredményeiből– mind
terjedelmi okok, mind a tartalmi változa-
tosság miatt – szinte lehetetlen egy alapo-
sabb összefoglaló megírása. Valószínűleg
felesleges is, hiszen a szélesebb szakmai
közvélemény számára időről időre össze-
foglaló közleményekkel jelentkeztünk ha-
zai folyóiratokban [1–4], vezető nemzetkö-
zi folyóiratokban pedig egy-egy részterü-
leten elért eredményeinket mutattuk be a
szűkebb szakterület kutatói számára. [5, 7]
Kutatómunkánkat 2012-től a Magyar Tu-
dományos Akadémia támogatásával (MTA–
PTE Szelektív Kémiai Szintézisek Kutató-
csoport) is végezzük. A fentiek fényében
kézenfekvőnek tűnt, hogy jelen közlemé-
nyünkben az ezen időszakban született
munkákból mutassunk be néhányat. 
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2. ábra. A sztirol platina-difoszfin-ón(II)halogenid katalizátorrendszerrel
végzett hidroformilezése során fellépő átmeneti állapotok számított
szerkezete (PBEPBE)

3. ábra. 4-Szubsztituált jód-benzol-származékok 
palládium katalizált aminokarbonilezése

4. ábra. 2,3-Dijód-
piridin palládium 
katalizált amino-
karbonilezése

HAZAI KUTATÓMŰHELYEK

valamint 3-amino-3-azabiciklo[3.3.0]-oktán
[24] alapvetően új karbonsavhidrazid struk-
túrák szintézisét teszik lehetővé. Az ami-
dok stabilis gyök formában történő jelzé-
sét valósítottuk meg 4-amino-TEMPO mint
N-nukleofil alkalmazásával. [25]

N-Heterociklusos jódaromás szubsztrá-
tumok aminokarbonilezésével gyakorlati
fontosságú piridin-karbonsavamidok (pl.
nikotinsavamid-származékok) [26], indol-
[27] és piridazinvázas [28] amidok szinte-
tizálhatók. A reakciókörülmények megfe-
lelő megválasztásával a kemoszelektivitás
(azaz a karbonsavamid/ketoamid arány)
széles tartományban változtatható. Mint
az a korábbi jódpiridin szubsztrátumok
aminokarbonilezési reakciója alapján vár-
ható volt, a 2,3-dijódpiridin (4. ábra) és
2,5-dijód-piridin aminokarbonilezése so-
rán a két jódaril szerkezeti részlet reakti-
vitása látványosan különbözőnek bizonyult.
Ennek következtében lehetőség nyílt „ve-
gyes” karbonsavamidok (azaz a két pozí-
cióban két különböző amid, illetve ketoa-
mid funkciós csoport) kialakítására. [29]

A 2,3-dijódpiridinnel végzett aminokar-
bonilezési reakció egyszerűsített kataliti-
kus ciklusát mutatjuk be az 5. ábrán. A
szubsztrátum 4-jód-aromás szerkezeti ele-
mének oxidatív addíciójával palládium(II)-
aril-jodo-komplexet (A) kapunk, mely szén-
monoxid aktiválásával terminális karbo-
nilkomplexszé (B) alakul. A szén-monoxid
Pd-aril kötésbe történő beékelődése pallá-
dium-acil-komplexet (C) szolgáltat, mely a

zet–szelektivitás összefüggések felderíté-
sére irányuló vizsgálatainkat.

Nagy reaktivitású jódalkén szubsztrá-
tum (1-jód-3,4-dihidronaftalin) állítható elő
1-tetralonból a keton hidrazonján keresz-
tül. A jódalkén-származék változatos szer-
kezetű karbonsavamidok szintézisét teszi
lehetővé különböző primer és szekunder
aminok mint N-nukleofilok felhasználásá-
val. [20] 4-Szubsztituált jódaromások so-
rozatát vizsgáltuk palládium katalizált ami-
nokarbonilezési reakcióban (3. ábra). Bár
a Hammett-konstans (σp) nem mutatott jó li-
neáris összefüggést sem a megfelelő szubszt-
rátumokkal mért reakció sebességével, sem
kemoszelektivitásával, megállapítható volt,
hogy az elektronküldő szubsztituensek a
karbonsavamid (egy karbonilligandum-be-
ékelődés), az elektronszívó szubsztituen-
sek a 2-ketoamid (két karbonilligandum-
beékelődés) keletkezését segítik elő. [21] A
„zöld” oldószernek minősülő γ-valerolak-
tonban végzett vizsgálataink hasonló ered-
ményre vezettek. [22]

Az utóbbi időben figyelmünk egyre in-
kább az N-nukleofilek szerkezetének ami-
nokarbonilezési reakcióhozamára és sze-
lektivitására gyakorolt hatása felé fordult,
mivel ily módon számos olyan gyakorlati
fontosságú amid szintézise válik elérhetővé,
amelyre például a hagyományos karbon-
sav–karbonsavklorid–amid reakcióút nem
nyújt lehetőséget. Pikolilaminok [23] és 1,1-di-
szubsztituált hidrazinok ((S)- és (R)-1-ami-
no-2-metoximetil-piperidin (SAMP/RAMP),

zési reakció környezetbarát körülmények
között történő végrehajtására, a jó aktivi-
tást, elágazó-regioszelektivitást és jó enan-
tioszelektivitást biztosító aromás oldósze-
rek (pl. toluol) kiváltására. A γ-valerolak-
ton megfelelő „zöld” oldószer-helyettesítő-
nek tűnik, mert – bár a katalizátor aktivitá-
sa csökken – a szelektivitás adatok szinte
azonosak a toluol oldószerben kapottak-
kal. [15]

A Ni-komplexekkel végzett számítások
tapasztalatait [16] felhasználva kvantum-
kémiai (DFT) vizsgálatokat végeztünk a
platina-difoszfin-ón(II)klorid katalizátor-
rendszer működésének tisztázására. A Pt-
CHIRAPHOS katalizátorral (CHIRAPHOS:
2,4-bisz(difenilfoszfino)bután) végrehaj-
tott sztirol-hidroformilezés regio- és enan-
tioszelektivitása kitűnően leírható a Pt-
(PH2)CH(CH3)CH(CH3)(PH2) rendszerrel vég-
zett számításokkal. [17] Mint látható, a
számítások végrehajtása érdekében – az
általános gyakorlatnak megfelelően – a di-
fenilfoszfino-csoportokat foszfino- (PH2)
csoportokra kell cserélnünk. A 2. ábrán
csak a legkisebb aktiválási szabadentalpi-
ával rendelkező átmeneti állapotokat tün-
tettük fel. (A „hiányzó” 5,7% a nagyobb
szabadentalpiájú, kevésbé preferált átme-
neti állapotokhoz rendelhető.) A TS-lin, a
TS-S és a TS-R átmeneti állapotok rendre a
lineáris aldehid regioizomer, az (S)-elága-
zó és az (R)-elágazó regioizomer keletke-
zéséhez vezető átmeneti állapotokat jelen-
tik. Az ezen adatokból számítható regio-
szelektivitás-értékek jó, az enantioszelek-
tivitás-értékek kitűnő egyezést mutatnak
a kísérleti eredményekkel.

Aminokarbonilezési reakciók 
jódalkének és jódaromások 
felhasználásával

Az elmúlt ötéves időszakban folytattuk az
aminokarbonilezési reakciók [18, 19] terü-
letén végzett korábbi, szubsztrátumszer-
kezet–reaktivitás és szubsztrátumszerke-
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alkalmazásával a monoamid és diamid di-
asztereomer termékeket analitikai tiszta-
ságban előállítottuk.

A kámfor enantiomerjeiből keton–hid-
razon–jódalkén úton előállított szubsztrá-
tummal ugyancsak diasztereoszelektív ami-
nokarbonilezési reakciót valósítottunk meg.
Ily módon nemcsak az axiális kiralitás-
elem (BINAM nukleofil), hanem a centrá-
lis kiralitáselem (jódbornén szubsztrátum)
diasztereoszelektivitásra gyakorolt hatását
is vizsgálhattuk bornén-binaftil konjugá-
tumok esetén. [31] 

Szteroidok funkcionalizálása

Az androsztánvázas 17-karbonsavamidok
között nagy számban találhatók farmako-
lógiai fontosságú 5α-reduktáz inhibitor-
származékok. [5] Az utóbbi időben – a 3-
és 17-karbonsavamidok szintézisének szisz-
tematikus tanulmányozása után [32] – 17,
17’-dikarbonsavamid „távtartó elem” be-
építésének módjait vizsgáltuk (7. ábra).
[33, 34] 

Kavitandok nagy hatékonyságú
homogénkatalitikus szintézise

Az átmenetifém katalizált homogénkatali-
tikus, modellvegyületeken és gyakorlati
fontosságú alapvázakon végzett reakciók
vizsgálata során szerzett ismeretekre ala-
pozva új stratégiát alkalmaztunk a szup-
ramolekuláris kémia egyik vegyületcsa-
ládjának, a 2-metil-rezorcinarén-alapú ka-
vitandoknak a szintézisére. Munkánk kö-
zéppontjában olyan új, nagy üreggel ren-
delkező kavitandok szintézise áll, ame-
lyek „gazda–vendég” kölcsönhatásokban
és szenzorkémiai alkalmazásokban vizs-
gálhatók. [3, 35–39]

Ezen összeállításban a többlépéses szin-
tézis valamennyi érdekességére nem tér-
hetünk ki, azonban a különböző „mélysé-
gű” („emeletszámú”) tetrajód-kavitandok
palládium katalizált karbonilezési reakci-
ókban való viselkedése külön figyelmet ér-
demel. Számos modellen igazoltuk, hogy
az aminokarbonilezési reakció szokatlanul
nagy kemoszelektivitást mutat egyrészt a
szén-monoxid beékelődését, másrészt a
nukleofil viselkedését illetően. [40–42] Is-
meretes, hogy a jódaromások aminokar-
bonilezése során mind egyszerű, mind
kettős CO beékelődés lejátszódhat karbon-
savamidot, illetve 2-ketoamidot eredmé-
nyezve. Az általunk vizsgált kavitandok ese-
tében nagy szelektivitással képződik a tet-
rakarbonsavamid, illetve a tetrakisz(2-ke-
toamid). További érdekessége ezen reakció-

primer aminnal való reakcióban (az ábrán
nem bemutatott) palládium(II)-acil-amid-
komplexet eredményezi. A „termékképző”
reduktív eliminációs lépésben visszakap-
juk a koordinatíve telítetlen palládium(0)-
komplexet. A termékként kapott 2-klór-3-
jód-4-amid-származék (vastagon keretez-
ve) egy következő ciklusba lépve – a fenti-
ekhez hasonlóan – aril- (D), karbonil- (E)
és acil- (F) komplexet képez. Az utóbbi
komplex – a szomszédos pozícióban talál-
ható szekunder amid NH-csoportjának
mint nukleofil ágensnek az alkalmazásá-
val – hidrogén-jodid kilépése mellett – imi-
det (vastagon bekeretezett termék) szolgál-
tat.

Diasztereoszelektív 
aminokarbonilezési reakciók

Az aminokarbonilezési reakciók körében
az aszimmetrikus szintézisek érintetlen
területnek számítottak. A szakirodalom
tanúsága szerint első ízben csoportunk
hajtott végre ilyen típusú reakciót királis
(„enantiomer-tiszta”) szteránvázas jódal-
kén és axiális kiralitás-elemet tartalmazó
racém diamin, 2,2’-diamino-1,1’-binaftil
(BINAM) mint N-nukleofil alkalmazásával
(6. ábra). [30] Bár a diasztereoszelektivi-
tás-értékek mind akirális, mind királis diter-
cier foszfinok alkalmazásával alacsonyak
maradtak, enantiomer-tiszta reaktánsok

6. ábra. 17-Jód-androszta-
16-én és (racém) BINAM 
aminokarbonilezési reakciója

HAZAI KUTATÓMŰHELYEK

5. ábra. 2-Klór-3,4-dijód-pridin aminokarbonilezésének egyszerűsített katalitikus ciklusa
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nak, hogy két amin egyidejű alkalmazása
mellett mind a négy pozícióban ugyanazon
amin található (8. ábra).
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