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1. Bevezetés

Az  atmenetifémek nitrén-  (imido) komplexeinek
tanulmanyozasa tobb évtizede folyik a vildg szdmos
kutatohelyén. Az érdeklédést részben az indokolja, hogy
egyes fémkomplexek kiemelkedd katalitikus aktivitast
mutatnak az imidocsoport atvitelében, melynek révén
olefinekbdl aziridinek,'? vicinalis hidroxi-aminok® és allil-
aminok,* telitett szénhidrogénekb6l aminok?® allithatdk
elo. Izolalt nitrénkomplexek addicios reakcidkat adnak
acetilénekkel és olefinekkel’, mig a nikkel és a rédium egyes
imidokomplexeinél a szén-monoxid fém-nitrogén kotésbe
torténd beépiilését tapasztaltak.>” Az imidocsoport a nem
reagald ligandum szerepét is betoltheti (spectator ligand),
és az olefinek imidokomplexek &ltal katalizalt metatézise®
és polimerizacidja’ e komplexek gyakorlati alkalmazasanak
igéretes tertiletei.

Anitrénligandum j6 elektronkiildé sajatsaga folytan kivaldan
alkalmasnak bizonyult a korai atmenetifémek magas
oxidaciofoki komplexeinek stabilizalasara, mig a késoi
atmenetifémek imidokomplexeirdl viszonylag sziikosebb
ismeretek érhetdk el.'®! Kiilondsen igy volt ez munkank
kezdetén, amikor is a 9-10 csoportokba tartozo fémek koziil
egyedil a palladdium [Pd,(PEt,),(u-NPh),(u-NHPh)]CI
vegytilete volt emlithetdé mint szerkezetileg jellemzett
imidokomplex.'? A kés6i atmenetifémek nitrénkomplexeire
vonatkozo szerkezeti adatok szinte teljes hianya, valamint
az N-klor-arénszulfonamidatok," arénszulfonil-jodiminek!*
¢és arénszulfonil-szeleniliminek'® (valamennyien potencialis
nitrénforrasok) korében végzett sikeres homogénkatalitikus
karbonilezési reakcidink, melyek termékként értékes
vegyipari intermediert, arénszulfonil-izocianatokat
szolgaltattak, arra 6sztonoztek benniinket, hogy a palladium
nitrénkomplexeinek korében részletes vizsgalatsorozatba
kezdjunk.

A pallddium nitrénadduktumait a [Pd,Cl(dppm),] dimer'®
és szerves azidok reakcidjaval allitottuk el6. A jelen
Osszefoglaldo kozleményben az e témakorben végzett
szintetikus, szerkezetmeghatarozo és kinetikai munkankat
mutatjuk be, melyhez szervesen kapcsolodnak az egyes
problémak megvilagitasa érdekében folytatott elméleti
kémiai szamitasok.

'Késziilt a Magyar Tudomany Unnepe alkalmabdl 2006. november 7-én
rendezett el6addiilésen elhangzott eldadas alapjan.

*Tel: 438-1100/224; fax: 438-1143; e-mail: besenyei@chemres.hu.

2. Kisérleti eredmények és értékelésiik
2.1. Arénszulfonil-nitrén komplexek

Az ArSO,N, dltaldnos képletli azidok készségesen Iépnek
reakcioba a [Pd,Cl(dppm),] dimerrel, mikdzben a reakcio
eredményeként  [Pd,CL(u-NSO,Ar)(dppm),]  Osszetétell
nitrénkomplexek képz6dnek.!”

[Pd,Cl(dppm),] + ArSON, ——> ()
(1) (2)
[Pd,CL(u-NSO,Ar)(dppm),] + N,
3)

dppm = bisz(difenilfoszfino)-metan; Ar = a — fenil-, b - 4-
metilfenil-, ¢ - 4-nitro-fenil-, d - 2-nitro-fenil-, e - ferrocenil-, f
- 2,4,6- trisz(izopropil-fenil)-, g - 2,4,6-trimetil-fenil-csoport.

Az ArSON-csoportnak a  palladiumatomok — kozé
torténd beékelodését kétséget kizardan jelzi, hogy a
dppm-ligandumok metiléncsoportjainak hidrogénjei
paronként ekvivalensek, és a 'H-NMR spektrumban
dublett kvintettjeként jelennek meg. Bar a hidhelyzetet
elfoglald arénszulfonil-imido-csoport nem minden termék-
komplexben szimmetrikus (pl. 3d), a *’P-NMR-spektrumban
ekkor is szingulett figyelheté meg. Ez arra utal, hogy a S-N
kotés koriili rotaciéo nem gatolt, ami a foszforatomok kémiai
egyenértékliségét eredményezi. Néhany nitrénkomplex
NMR-spektroszkodpiai jellemzdit az 1. tablazat 1-5. soraiban
foglaltuk Gssze.

A nitrénkomplexek szilard fazisban mutatott szerkezeti
sajatsagainak megismerését az elvégzett rontgendiffrakcids
vizsgalatok tették lehetdvé. A 3d és 3e nitrénkomplexek
kozponti részére vonatkozo kotéstavolsag és kotésszog
adatokat a 2. tablazatban foglaltuk 6ssze. A 3e adduktum
molekulaszerkezetét az 1. abra szemlélteti.

Az 1. abra tipikus Gn. A-vazas szerkezetet mutat, melyben
a csucsponti helyet az imidonitrogénatom foglalja el. A
foszfor-, palladium- és metilénszénatomok 4altal képzett
nyolctagl gyliriiben a szénatomok az apikalis nitrogénatom
felé hajolnak, ami a vizsgalt nitrénkomplexek esetében is
az A-vazas komplexekre jellemz6 kadszerti konformacio
kialakulasat eredményezi. A Pd-Pd tavolsag (3,350(1)
A) lényegesen nagyobb, mint a kiinduldsi Pd(I)dimerben
megfigyelhetd érték (2,661(1) A), és kizéarja a Pd-Pd kotés
1étezését az imidonitrogén beékelddése utan.
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1. Tablazat. Arénszulfonilnitrén és arénszulfonil-azid komplexek jellemzé '"H-NMR®- és 3'P-NMR"-spektroszkopiai adatai

Vegyiilet Ar &, T Jup 3,
ppm Hz Hz ppm
1 3a fenil 4,01(2H, dq) 12,8 5.8 7,1(s)
2,58(2H, dq) 12.8 34
2 3b 4-metil-fenil 4,10(2H, dq) 12.8 5,9 7,2(s)
2,57(2H, dq) 12.8 34
2,22(3H, 5)
3 3¢ 4-nitro-fenil 3,89(2H, dq) 12.8 5,8 6,5(s)
2,66(2H, dq) 12.8 3,5
4 3d 2-nitro-fenil 4,17(2H, dq) 12.9 5,8 6,0(s)
2,65(2H, dq) 12.9 33
5 3e ferrocenil 4,27(2H, dq) 12.5 6,2 7,6(s)
4,08(2H, m)
4,04 (5H, 5)
3,71(2H, m)
2,53(2H, dq) 12.5 33
6 4d 2-nitro-fenil 2,93(2H, dq) 13.6 5,1 13,5
2,56(2H, dq) 13.6 3,1 15,0
7 af 2,4,6-trisz(?zopropil- 2,84(2H, dq) 13.4 5.1 12,7
fenil) 2,46(2H, dq) 13,4 3,0 14,6

* CDCIL,, TMS; ® CDCl,, kiils6 85 % H,PO,;  AA’BB" tipust multiplett; d - dublett, q - kvintett, m - multiplett; s - szingulett

2. Tablazat. A 3d (Ar = 2-nitro-fenil) és 3e (Ar = ferrocenil)
nitrénkomplexek egyes kotéstavolsagai (A) és kotésszogei (°)

C(11)

.

G(10)
c(9)
o(12)§ -

O
G(35p)

1. Abra. A 3e nitrénkomplex (Ar = ferrocenil) molekulaszerkezete

A palladiumcentrumok koriil a ligandumok siknégyzetes
elrendezodést mutatnak, a két koordinacios sik diéderes
szoge 66,7° (3d) és 62,8° (3e). A transz-helyzeti ligandumok
j6 megkozelitéssel 180°-0s szoget zarnak be, ami arra enged
kovetkeztetni, hogy a koordinacios szféraban a ligandumok
idedlis elrendezddését sztérikus kdlcsonhatasok 1ényegesen

nem torzitjak.

3d 3e
Pd(1)--Pd(2) 3,281(1) 3,350(1)
Pd(1)-N(1) 2,019(3) 2,010(2)
Pd(2)-N(1) 2,029(3) 2,010(2)
Pd(1)-CI(1) 2,316(1) 2,328(1)
Pd(2)-CI(2) 2,306(1) 2,334(1)
N(1)-S(1) 1,541(3) 1,565(3)
S(1)-0(1) 1,444(3) 1,436(2)
S(1)-0(2) 1,446(3) 1,442(2)
S(1)-C(3) 1,801(4) 1,762(3)
Pd(1)-N(1)-Pd(2) 108,3(2) 112,8(1)
Pd(1)-N(1)-S(1) 125,7(2) 118,5(1)
Pd(2)-N(1)-S(1) 122,3(2) 124,7(1)
C(3)-S(1)-N(1) 108,2(2) 107,5(2)
0(1)-S(1)-0(2) 115,0(2) 116,2(2)
CI(1)-Pd(1)-N(1) 177,1(1) 174,1(1)
Cl(2)-Pd(2)-N(1) 175,1(1) 177,1(1)
P(1)-Pd(1)-P(2) 174,4(1) 171,6(1)
P(3)-Pd(2)-P(4) 175,1(1) 173,6(1)
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Az eloallitott vegyiiletek érdekes szerkezeti sajatsaga,
hogy a nitrénkomplexek kén-nitrogén kotésének hossza
az egyes kotésre jellemzd 1,70 A értéknél lényegesen
révidebb (1,541(3) A-1,565(3) A). A rovid kén-nitrogén
tavolsag, valamint a nitrogénatom koriil kialakuld sik
trigonalis elrendezédés (Z(N) = 356,0°-358,7°) arra utal,
hogy szilard fazisban er6s d_-p_ kolcsonhatas létezik a
kén- és a nitrogénatomok kozott. Az NMR-spektroszkopiai
adatok azonban azt jelzik, hogy a foszforatomok ily modon
kialakulé inekvivalencidja oldatban megsziinik, amint az
példaul a 3'P-NMR spektrumokban 25°C-on megfigyelhetd
¢les szingulettekbdl 1athato.

Az (1) reakci6 részletes kinetikai vizsgalata azt mutatta, hogy
az arilcsoporton levd szubsztituens elektronszivo jellegének
erdsodésével a reakciosebességi allandd nd, azaz a szulfonil-
azidok elektrofilként viselkednek a vizsgalt talakulasban.!'s!
A reakciosebességi allandok homérsékletfiiggésébdl nyert
aktivalasi paraméterek olyan atmeneti allapotra engedtek
kovetkeztetni, melynek kialakuldsa viszonylag kis mérték
kotésatrendez6déssel jar (AH* = 31-38 kJmol ™), de a reagald
partnerek (és olddszermolekuldk) jelentds rendezettségét
igényli (AS* = —140-170 Jmol'K™). Ez a kdvetkeztetés egy
olyan aktivalt komplexszel van §sszhangban, melyben az
azidcsoport a- és y-nitrogénatomjai hidszertien kotik 6ssze a
két palladiumcentrumot, és igy a nitrogénmolekula kilépése,
valamintanitrénkomplex kialakulasakis energiabefektetéssel
lejatszodhat. A vizsgalt szerkezeti paraméterek kozil az
azidcsoport v_(N,) rezgésének hulldmszdma a Hammett-
konstansok fliggvényében hasonlo lefutdst mutatott, mint
a log(k/k,,) értékek, €s az azidok reaktivitdsanak szerkezeti
értelmezéséhez nyujtott tampontot (2. abra).

JA log(klk) . Mem’”
176 s 12132
174 2130

2128
172

2126
1,70 - 2124
1,68 - L2122

04 -02 00 02 04 06 08 10
[e)

2. Abra. A lg(k/k,) és a v, (N,) sav hullimszdmanak valtozdsa a Hammett-
féle abrazolasban (p = 1,38)."

Bar az 1 dimer és a szulfonil-azidok kozotti reakcio
altalaban jo szelektivitassal (>90%) vezet nitrénkomplexek
képzddésére, orto-helyzetli szubsztituensek jelenléte
esetén (2d, 2f-g) melléktermék képzddését tapasztaltuk.
Az ismeretlen komponens megjelenése kiilondsen a nagy
térigényli izopropilcsoportokat hordozo 2f esetében volt
szembetlind, ahol a nyers reakcidelegynek a melléktermék
mintegy 70%-at tette ki.

Az izolalt 0j komplexekrdl készitett 'H-NMR felvételek
ez esetben is a belépd csoportok apikalis elhelyezkedését
mutattak (1. tablazat, 4d ¢&s 4f vegyiletek), de az

AA’BB’ tipusu *'P-spektrumok a foszforatomok korabbi
egyenértékiségének  megsziinését  jelezték. Bar a
nitrénkomplexek és a melléktermékek IR-spektrumai igen
hasonldk,av,_(SO,)és v (SO,) savok nagyobb hullamszamok
felé torténd eltolddasa kétséget kizardan mutatta, hogy
a nitrénkomplex és a melléktermék kozotti szerkezeti
kiilonbség elsésorban a szulfonilcsoportok kérnyezetében
varhatd. A molekulaszerkezet rontgendiffrakcioval torténd
felderitése 2f esetében arra az eredményre vezetett, hogy
a nitrénadduktumok képz6dését alkalmanként kisérd
melléktermékek azidkomplexek, 4.

»
",
o1 C15p c29p
P Cdp  c30p
028
C14p &7 02
c1pdy  C13pd oo co7p
CiBp  pp

3. Abra. A 4f azidkomplex molekulaszerkezete.

Jellemz0 kotéstavolsagok (A) és kotésszogek (°): Pd(1)--Pd(2) 3,315(1),
Pd(1)-N(1) 1,984(4), Pd(2)-N(1) 1,972(4), N(1)-N(2) 1,248(5), N(2)-
N(3) 1,340(5), N(3)-S(1) 1,627(4), S(1)-C(3) 1,808(5), S(1)-O(atl) 1,437,
Pd(1)-N(1)-Pd(2) 113,8(2), Pd(1)-N(1)-N(2) 126,0(3), Pd(2)-N(1)-N(2)
120,2(3), N(1)-N(2)-N(3) 114,7(4).

A 4d és 4f vegyiiletek az irodalomban elséként leirt szulfonil-
azid komplexek®, melyekrdl az altalunk nyert szerkezeti és
kémiai informaciok kiegészitik az organoazid ligandumokat
koordinal6 komplexekkel kapcsolatos korabbi ismereteket.!
A 4f azidkomplex molekulaszerkezetét, valamint egyes
szerkezeti adatait a 3. dbran mutatjuk be.

A 4f azidkomplex ¢és a 2f azid szerkezeti adatainak!
egybevetése azt mutatja, hogy a komplexalddas a kiindulasi
azid  eclektronszerkezetének  jelentdés  atrendezddését
eredményezi. Mig 2f-ben az N(2)-N(3) és az N(1)-N(2)
kotések a felirhatd hatarszerkezeti képletekkel 6sszhangban
révidek (1,14 ill. 1,213(3) A), addig az azidkomplexben az
ugyanezekre a tavolsagokra kapott 1,248(5) és 1,340(5) A
értékek a N-N kotésrendek jelentds csokkenését mutatjak.
A megfigyelt szerkezeti adatok azt tiikrozik, hogy a
terminalis nitrogénatomja révén koordinal6doé azid ikerionos
szerkezetet alakit ki, melyben a negativ t6ltés az N(2)-N(3)
és az N(3)-S(1) kotéseken delokalizalodik. Az azidcsoporttdl
a szulfonilcsoport irdanyaba torténd elektroneltolodas
csokkenti az N(3)-S(1) kotés hosszat (4f: 1,627(4) A, 2f:
1,728(4) A), és noveli az S(1)-C tavolsagot (4f: 1,808(5)
A, 2f: 1,773(2) A). Az N(1)-N(2) kotés kettds kotés
jellege (1,248(5) A) magyarézatot ad az azidkomplexek
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foszforatomjainak kémiai inekvivalenciajara, és az AA’BB’
tipust *'P-NMR spektrumok kialakulasara.

Bar kinetikai vizsgalataink szerint a nitrénkomplexek
kialakuldsa minden bizonnyal azidkomplexen 4t jatszodik
le, az izolalt azidkomplexek nem intermedierjei egy ilyen
atalakulasnak. Erre a legkézenfekvobb bizonyitékot az
a megfigyelés adta, miszerint az izolalt azidkomplexek
oldatban (fénytdl elzartan) legalabb 24 6ran at valtozas nélkiil
eltarthatok, mig a pallddiumdimer és a szulfonil-azidok
kozotti reakcid ugyanilyen kortlmények kozott tipikusan
néhanyszor tiz perc alatta dimer teljes konverziojara vezet. Ez
a megfigyelés, 6sszhangban az azidkomplexszel kapcsolatos
elméleti kémiai szamitasainkkal, arra enged kovetkeztetni,
hogy a megfigyelt azidkomplexek a nitrénkomplexekre
vezetd reakcido melléktermékei, melyek az orto-helyzeti
szubsztituensek €s a dppm-ligandum fenilcsoportjai kozotti
sztérikus kolcsonhatas miatt alakulnak ki. A sztérikus hatas
fontossagat tdmasztja ald a dppm-nél lényegesen kisebb
térigényi ligandumot hordozd [Pd,Cl (dmpm), ] komplexszel
végzett kisérletsorozatunk (dmpm = bisz(dimetilfoszfino)-
metan), melynek soran azidkomplex képzddésére utald
jelet még a 2,4,6-trisz(izopropil)-benzolszulfonil-azid, 2f,
esetében sem sikeriilt megfigyelniink.

Osszefoglalva megallapithato, hogy az 1 palladiumdimer
¢s az arénszulfonil-azidok reakcidja egyszert és jo hozamu
szintézisutat ad kétmagvu pallddium nitrénkomplexek
eléallitasara. E vegytiletek érdekes szerkezeti sajatsaga a
szilard fazisban megfigyelhetd rovid N-S kotés, mely d -
p, kolcsonhatéassal értelmezhetd. E kolcsonhatas azonban
oldatban, 25 °C koriili hémérsékleten, nem akadalyozza
meg a S-N kotés koriili szabad rotaciot. Sztérikusan gatolt
szulfonil-azidok esetében azidkomplexek is izolalhatok,
melyekben az azidligandum a terminalis nitrogénatomjan
keresztiil koordinalodik a palladiumecentrumokhoz.

2.2 Benzoil-nitrén komplexek

Nitrénkomplexek eléallitasara iranyuld tovabbi
vizsgalataink sordn kimutattuk, hogy az ArC(O)N,
altalanos képletli benzoil-azidok reakcidoja az 1 dimerrel

[Pd,CL(u-NC(O)Ar)(dppm),] ~ Osszetételi  nitrénkomp-

lexeket eredményez.?

[Pd,ClL(dppm),] + ArC(O)N, —— 2)
1) 5

[Pd,CL(n-NC(O)Ar)(dppm),] + N,
(6)

Ar = a — 4-nitrofenil-, b - 4-ciano-fenil-, ¢ - 4-brém-fenil-,
d - 4-fluor-fenil-, e — fenil-, f - 4-metoxi-fenil, g - 4-dimetil-
amino-fenil-, h - 2-nitro-fenil-csoport.

Osszhangban a  vart szerkezeti sajtsagokkal, a
bisz(difenilfoszfino)-metan metilénhidrogénjei a 'H-NMR
spekrumban AB-kvartettként jelennek meg (3. tablazat). A
SIP-NMR spektrumok AA’BB’ tipusu multiplettjei azonban,
eltéréen a szulfonil-nitrén komplexek esetében megfigyelhetd
szingulettektdl, olyan szerkezeteket jeleznek, melyekben a
foszforatomok paronként ekvivalensek. Rontgendiffrakcios
és IR spektroszkopiai moddszerekkel folytatott tovabbi
vizsgalataink soran kimutattuk, hogy a foszforatomok
inekvivalenciaja a C(O)—N kapcsolat kettds kotés jellegével,

e kotés koriili gatolt rotacidval hozhatd kapcsolatba. A 6f
benzoil-nitrén-komplex  molekulaszerkezetét, valamint
egyes kotéstavolsagait és kotésszogeit a 4. abran mutatjuk
be.

A 6f nitrénkomplex valamint az 5f benzoil-azid szerkezeti
adatainak® egybevetésébdl lathatd, hogy az azidban
megfigyelheté kotésekhez képest a nitrénkomplexben a
vegyértékelektronok jelentds atrendezddése kovetkezik be.
Mig az 5f-re meghatarozott C-O(karbonil) koétéstavolsag
(1,211(2) A) jo kozelitéssel megfelel a szén-oxigén kettds
kotés varhaté értékének (1,20 A), addig a nitrénadduktumban
a C_,..-O kotés jelentés megnyuldsa kovetkezik
be (d(C=0) = 1,295(7) A). Forditott irAnyu valtozas
tapasztalhatd a megfeleld C-N kotések esetében, amint azt
az azidra kapott (1,419(2) A), valamint a nitrénkomplexnél
megfigyelt (1,319(7) A) d(C-N) kotéshosszak mutatjak.
Ez utébbi érték a C(O)-N kapcsolat erds kettds kotés
jellegére utal, ami sziikségszertien eldidézi a nitrénligandum
aszimmetrikus elhelyezkedését, és maga utdn vonja a
foszforatomok inekvivalenciajat. Az ismertetett szerkezeti
sajatsdgokkal 0Osszhangban a benzoil-nitrén komplexek
hidhelyzetii nitrogénjei koriil sik trigonalis elrendezddés
alakul ki, amint azt a nitrogén koriili szogek Osszegére
kapott értékek mutatjak (358,7-360,1°).

3. Tablazat. A 6a-h benzoil-nitrén komplexek jellemz6 'H- és *'P-NMR
adatai

'"H NMR SIPNMR
d,/ppm (Jy,; J,p)/Hz 3,/ppm
6a 2,56 (12,9; 3,4) 10,8
4-NO, 3,21(12,9;5,3) 12,7
6b 2,59(13,0; 3,4 10,9
4-CN 3,15(13,0; 5,4) 12,7
6¢ 2,56 (12,9; 3,4) 11,1
4-Br 3,19(12,9; 5,5) 13,0
6d 2,56 (12,9; 3.,3) 10,1
4-F 3,23 (12,9; 5,5) 11,9
6e 2,56 (12,8;3,3) 11,3
4-H 3,26 (12,8; 5,5) 12,9
2,56 (12,9; 3.,3)
of 11,5
3,24 (12,9; 5,5)
4-CH,0 13,3
3,56 (3H, s)
2,48 (13,0; 3,4)
6g 11,8
3,28 (13,0; 5,3)
4-(CH,),N 13,3
2,75 (6H, s)
6h 2,66 (12,9; 3,3) 10,5
2-NO, 3,95(12,9; 5,5) 11,2
6i 2,54 (12,8;3.,3) 10,0
3,5-CF, 3,24 (12,8; 5,4) 12,0

A vizsgalt nitrénkomplexeknek ez a szerkezeti sajatsaga
parhuzamot mutat a karbonsav-amidok C-N kotése koriili
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gatolt rotacioval, melynek tanulmanyozasara a legutdbbi
idokig is jelentés figyelem iranyult*. Ezért érdekesnek
igérkezett a két vegyiiletcsalad dinamikus viselkedését
leird sajatsagok egybevetése, annal is inkabb, mivel sajat
kutatasunk a benzoil-nitrén komplexek elsd szisztematikus
cloallitasat és szerkezeti vizsgalatat jelentette. A fentebb
mar ismertetett szerkezeti adatokat IR- és homérsékletfiiggd
NMR-spektroszkodpiai vizsgalatok, valamint elméleti kémiai
szamitasok eredményeivel egészitettiik ki, és a 4. tablazatban
foglaltuk Gssze.

4. Abra. A 6f nitrénkomplex molekulaszerkezete.

Jellemzo kétéstavolsagok (A) és kotésszogek (°): Pd(1)--Pd(2) 3,246(1),
Pd(1)-N(1) 1,999(4), Pd(2)-N(1) 2,001(4), C(3)-N(1) 1,319(7), C(3)-O(1)
1,295(7), C(3)-C(4) 1,479(7); Pd(1)-N(1)-Pd(2) 108,5(2), Pd(1)-N(1)-C(3)
134,8(3), Pd(2)-N(1)-C(3) 115,6(3).

4. Tablazat. N, N-dimetil-benzamidok és N-benzoil nitrénkomplexek
dinamikus viselkedésével kapcsolatos paraméterek

N, N-dimetil- N-benzoil
benzamidok nitrénkomplexek
d(C(0)-N)/A 1,351-1,367 1,30-1,32
d(C(0)-N)Y/A (elm.) 1,34-1,35
d(C,,...-OVA 1,30-1,32
d(C,,0i"OVA (elm.) 1,25-1,26
AG* /K] mol™! 60,9-68,9 >88,3
T/K 277-317 >438
v(CO)/em™ 1642-1652 1488-1521

A 4. tablazat adataibol megallapithato, hogy a C_, .-N
kotéshossz jellegzetesen rovidebb a nitrénkomplexekben,
mint a benzamidokban. Ezzel 6sszhangban a karbonilcsoport
C-O kotése lényegesen hosszabb az el6zd esetben, és a
kettds kotésnél kisebb kotésrendet a v(CO) sav alacsony
hulldmszam-tartomanya is tikrozi. A C-N kotés koriili
rotacié gatjanak nagysagara a 25-170 °C kozott DMSO-
ban felvett 3'P-NMR spektrumokbol kovetkeztettiink.
Koaleszcenciat csak 6h-nal sikeriilt elérniink, a tobbi vizsgalt

nitrénkomplex esetében a koaleszcencia-hémérseklet
magasabbnak bizonyult, mint ami az adott olddszerben
biztonsaggal beallithatd. A szerkezetmeghatarozas adataival
Osszhangban a benzoil-nitrén komplexeknél a rotacids gat
nagysaga lényegesen meghaladja a benzamidokra jellemz6
értéket.

A referenciaként hasznalt benzamidokra, valamint a
benzoilnitrén-komplexekre elvégzett Mulliken populacids
analizis azt mutatta, hogy az imidoligandum felé 0,55e t6ltés
tolédik el, melybdl 0,51e az imidonitrogénen lokalizalodik.
Ezzel szemben a benzamidok amidnitrogénjén minddssze
0,06e toltésfelesleg volt kimutathatd. Az imidokomplexek
nitrogénatomjan mutatkozo jelent6s elektronfelesleg a
fémorganikus rész fokozott elektronkiildé képességének
tulajdonithato. A nitrénkomplexek szokatlanul erés N-C(O)
kotése azt tikrozi, hogy a vizsgalt komplexek esetében a B
hatarszerkezetnek meghatarozo szerepe van az imidocsoport
kotésviszonyainak kialakitasaban (1. séma).

(+)
Ar—(”3—N< - Ar—(|;=|\j<
O o)
A B
1. Séma

2.3. Aril-nitrén komplexek

A szulfonil-azidokhoz és benzoil-azidokhoz hasonloan
az ArN, altalanos képletli aril-azidok reakcidja a
[Pd,Cl,(dppm),] dimerrel nitrénkomplexeket eredményez.

[Pd,Cl(dppm),] + AIN,—— 3)
1 7
@ ( [Pd,CL(u-NAr)(dppm),] + N,
(8)

Ar = a — 4-nitro-fenil-, b - 3-nitro-fenil-, -, ¢ - 2-nitro-fenil-
csoport.

Az eloallitott  vegyiiletek  korlatozott  oldhatosaga
miatt értékelhetd NMR-spektrumokat csak a 8a ¢s 8¢
komplexekrdl sikeriilt késziteni. A felvételek azt tanusitjak,
hogy az arilnitréncsoport beépiilésével a metilénhidrogének
egyenértéklisége megsziinik (a CH,-csoportok dublett/
kvintett multiplicitdst mutatnak). A *'P-NMR spektrumban
a 4-nitro-fenil-szarmazék rezonancidja éles szingulettként
jelentkezik, Osszhangban e ligandum szimmetrikus
alakjaval, és egyuttal jelezve a 4-nitro-fenil-nitréncsoport
molekulan beliili szimmetrikus elhelyezkedését. Az orto-
nitrofenil-csoportot tartalmazo szarmazék esetében azonban
a foszforatomok AA’BB’-tipust spektrumot adnak, ami
az N-C._  tengely kortli rotacid gatolt voltara enged
ipso
kovetkeztetni.

A molekulaszerkezet részleteinek felderitésére ezuttal
is a rontgendiffrakcios modszert alkalmaztuk. Bar
egykristalydiffrakciés  vizsgalat mindharom vegyiilet
esetében tortént, a 8c nitrénkomplex hidhelyzetii
nitrogénjéhez kapcsolddo fenilcsoport rendezetlen, igy a
kapott szerkezeti adatok jelentds részébdl sajnos nem lehet
messzemend kovetkeztetéseket levonni. A 8a-b vegyiiletek
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kozponti részét leird kotéshosszakat és kotésszogeket
az 5. tablazatban foglaltuk 6ssze. A 8a komplex
molekulaszerkezetét az 5. abra szemlélteti.

A tablazat legszembetlinobb adata az N(1)-C(3) kotés, mely
Iényegesen rovidebb a C-N egyes kotésre varhatd értéknél
(1,42 A), és kétséget kizardan jelzi a két atom kozotti kotés
parcialis kettds kotés jellegét.

5. Tablazat. A 8a és 8b komplexek egyes kotéstavolsagai (A) és
kotésszogei (°)

8a 8b
Pd(1)-Pd(2) 3,137(1) 3212(1)
Pd(1)-N(1) 1,978(2) 1,987(5)
Pd(2)-N(1) 1,980(2) 2,003(4)
N(1)-C(3) 1,328(3) 1,317(8)
C(3)-C(4) 1,428(3) 1,438(9)
C(4)-C(5) 1,366(4) 1,365(9)
C(5)-C(6) 1,398(4) 1,355(10)
C(6)-C(7) 1,397(4) 1,404(12)
C(7)-C(8) 1,365(3) 1,371(10)
CR3)-C(8) 1,437(3) 1,421(9)
Pd(1)-N(1)-Pd(2) 104,8(1) 107,2(2)
Pd(1)-N(1)-C(3) 125.4(2) 126,5(4)
Pd(2)-N(1)-C(3) 129.8(2) 124,1(4)

E szerkezeti sajatsag kovetkezménye a gatolt rotacio, ami
az aszimmetrikusan helyettesitett fenilcsoportokat hordozé
8¢, ¢s minden bizonnyal a 8b komplexnél is, kémiailag
inekvivalens foszforatomokat eredményez. Erdemesnek
tartjuk kiemelni, hogy a nitrogéntdl az arilcsoport felé torténd
elektroneltolédas az arilcsoporton beliili elektroneloszlasra
is hatassal van, és a hosszu és rovid C-C kotések kinoidalis
szerkezetre emlékeztetd valtakozasat idézi eld, amint az
elsdsorban 8a példajan figyelheté meg. Az N, ., -C,_ kapcsolat
kettds kotés jellege tiikrozodik a nitrogén koril kialakuld sik
trigonalis elrendezddésben is (Zo(N) = 357,8-360°). A 8a-c
komplexekben az apikalis nitrogénatomok koriil kialakuld
szerkezeti jellegzetességek Osszhangban vannak egyes
roédium- és iridiumdimerek®-?, valamint egy platinatrimer®’
arilnitrénkomplexeinek sajatsagaival.

Az imidokomplexek szerkezeti valtozatossaga ismert, és a
tobb évtized alatt felgytilemlett adatok lehetévé tették a 6
koordinacids tipusok megallapitasat.'®!! Az imidoligandum
koordinalodhat terminalis csoportként, amikor is a kémiai
kotés kialakitasaban résztvevo elektronok szamatol fiiggden
kozel linearis (6e) vagy hajlitott (4e) M-N-R szekvenciak
alakulnak ki (2. séma, A és B szerkezetek), bar a geometriai
adatok nem mindig szolgaltatnak kozvetlen -eligazitast
a nitréncsoport altal nyujtott elektronok szamardl.® Az
imidonitrogén hidhelyzetet is elfoglalhat két (C) vagy harom
(D) fémcentrum kozott, és ez utdbbiak koziil elsdsorban a C
tipusnal tapasztalhatok jelentds szerkezeti kiilonbségek. A
nitrogén koriil kialakulhat sik trigonalis®® vagy piramidalis

szimmetria,*® és (R = aril esetén) az aromas gytiri lehet kozel
koplanaris a fématomok és a nitrogén altal meghatarozott
sikkal, vagy, a komplex elektronos ¢s sztérikus sajatsagaitol
fiiggben, lehet merdleges orientacidju is*3'. A szerkezeti
vizsgalatok azt is jelzik, hogy egyes komplexek esetében a
két M-N kotés inekvivalencigja is bekovetkezhet.

5. Abra. A [Pd,CL(u-NC H,NO,-4)(dppm),] komplex, 8a,
molekulaszerkezete

Az altalunk vizsgalt komplexek elsd ranézésre a C tipusu
vegytiletekkel mutatnak szerkezeti rokonsagot. Alapvetd
kiilonbség figyelhetd meg azonban e koordinaciés modtol
a tekintetben, hogy az itt targyalt komplexek esetében
semmilyen kisérleti adat nem mutat arra, hogy a nitrogén-
fém kotésrend nagyobb lenne egynél. Ellenkezdleg,
mind az egymastdl fiiggetlen szerkezeti vizsgalatok
(rontgendiffrakcio, NMR- ¢és IR-spektroszkopia), mind
az elméleti kémiai szdmitasok azt tdmasztjak ala, hogy
a nitrogén nem-kotd elektronparja az R csoport felé
delokalizalodik.

) )
llﬁl N
X
M~ M
A C
R
/R /
N M—N
|| e
M M
B D
2. Séma. Az imidoligandum tipikus koordinaciés modjai
atmenetifémekkel.
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Ez viszonylag gyenge d -p  kolcsonhatast eredményez
a szulfonilnitrén komplexek esetében, de a nitrogén és a
vele azonos periddusba tartozo szén kozotti p_ -p_kapcsolat
kiemelkedd erdsségli C-N kotések kialakulasara vezet. Az
altalunk vizsgalt vegyiiletek azoknak a viszonylag szlik
szamban ismeretes imidokomplexek szamat gyarapitjak,
melyekben M—N—R iranyt elektroneltolodas valdsul meg.

3. Osszefoglalas

Munkank soran kimutattuk, hogy a vizsgalt palladiumdimer
reakcidja szerves azidokkal egyszerlien megvaldsithatd
szintézisutat jelent a palladium kétmagva arénszulfonil-,
benzoil- és aril-nitrén komplexeinek eléallitasara. Bar a
szintetizalt vegylletek tulsdgosan stabilisak voltak ahhoz,
hogy koordinalt imidocsoport atvitelével jaro reakciokat
tanulmanyozhassunk, lehetdvé tették a nitrénkomplexek
szerkezetének részletes vizsgalatat. Ennek sordan azt
taldltuk, hogy a nitrénkomplexeknek az altalunk vizsgalt
csoportjaban az imidonitrogén nem a fématomokkal,
hanem a hozza kapcsolddd szerves csoportokkal Iétesit
donor-akceptor tipust kapcsolatot. Bar ez a jarulékos kotés
viszonylag gyenge, és csak szilard fazisban figyelhetd meg
a szulfonil-nitrén komplexek esetében, szokatlanul erés C-N
kotés kialakulasara vezet a benzoil-nitrén és az aril-nitrén
komplexekben. Elméleti kémiai szamitasaink szerint az
imidonitrogén fokozott bazicitasa a fémorganikus fragmens
j0 elektrondonor képességével magyarazhato.

Az orto-szubsztitualt szulfonil-azidok reakcioelegyeibdl
izolalhaté azidkomplexek megjelenését sztérikus hatassal
értelmeztilk. Megmutattuk, hogy e vegyliletek nem
intermedierjei a nitrénkomplexekhez vezetd reakcidutnak.
A szulfonil-azidok korében végzett kinetikai vizsgalataink
arra a kovetkeztetésre vezettek, hogy az aktivalt komplex
kialakulasa a kotések csak kis mértékli atrendezodését, de
a reagalo partnerek szabadsagfokanak jelentds csokkenését
igényli. Mind a szulfonil-azidok, mind a benzoil-azidok
reakcidi esetében érvényesnek talaltuk a Hammett-
egyenletet.
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Dinuclear nitrene and azide complexes of palladium
(Structural and Kinetic studies)

Reaction of [Pd,Cl,dppm,] 1 with arenesulfonyl azides ArSO,N,
2 in CH,CI, at ambient temperature resulted in the formation of
dimeric palladium complexes with bridging arenesulfonylnitrene
ligands [Pd,CL(u-NSO,Ar)dppm,] 3 (Ar = a - phenyl, b - 4-
methylphenyl, ¢ - 4-nitrophenyl, d - 2-nitrophenyl, e -ferrocenyl,
f - 2,4,6-tris(isopropylphenyl) and g - 2.,4,6-trimethylphenyl
group). According to their NMR spectra, complexes 3a-e are
typical A-frame adducts, which has been supported by single
crystal X-ray diffraction studies on 3d-e. The short N(1)-S(1)
distances [1.541(3)-1.565(3) A] reflect the double bond character
of these bonds and indicate a pronounced d -p_ interaction of the
sulfur atom and the imido nitrogen in the solid state. The kinetic
behaviour and the activation parameters observed for the reaction
of 1 with para-substituted azides are consistent with an associative
bimolecular mechanism involving a transition state with relatively
small extent of bond-breaking (small AH*) but extensive ordering
of the reactants and solvent molecules (large negative AS?).
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In contrast to the high selectivity with para-substituted azides,
reaction of 1 with ortho-substituted reagents such as 2d, 2f and
2g, resulted in the formation of by-product azide complexes 4.
The presence of the non-fragmented arenesulfonyl azide in 4f has
been verified unambiguously by a single crystal diffraction study.
The remarkable thermal stability of the isolated azide complexes
excludes their intermediacy along the reaction path to nitrene
complexes.

The interaction of dimer 1 with benzoyl azides, ArC(O)N,, 5
(Ar = a — 4-nitrophenyl, b - 4-cyanophenyl, ¢ - 4-bromophenyl,
d - 4-fluorophenyl-, e — phenyl, f - 4-methoxyphenyl, g - 4-
dimethylaminophenyl, h - 2-nitrophenyl) yields benzoylnitrene
adducts [Pd,Cl(u-NC(O)Ar)dppm,] 6. The novel complexes
possess surprisingly strong N-C(O) bonding as demonstrated by
the high values of AG*  (>88.3 kimol") and 7, (> 438 K). The
enhanced strength of the N- -C(O) linkage in complexes 6 has been
attributed to p_-p, interaction of the nitrogen and carbon atoms.
Crystallographic data accumulated on complexes 6 such as short
C-N distances (1.32 A), elongated C=0 bonds (1.30 A) are in line
with the multiple bond nature of the C-N bonding and reveal the

simultaneous weakening of the C=0O double bond. Theoretical
calculations indicate a marked electron shift from the dimer toward
the apical nitrogen atom, which stabilizes the positive charge on the
bridging nitrogen and facilitates the donation of electrons toward
the carbonyl moiety.

As proved by X-ray diffraction studies, the interaction of dimer
1 with mononitro phenyl azides, 7, results in the formation of
phenylnitrene adducts [Pd,CL(u-NC.H/NO, n)dppm] 8, (n =
2, 3 or 4). The short NlmdU-Clp ., bond (1 32 1 33 A) is a common
structural feature of the isolated complexes, which is attributable to
an extensive electron shift from the bridging nitrogen atom toward

the aryl ring.

Structural data accumulated on transition metal nitrene complexes
3, 6 and 8 unambiguously show preference for the formation of
multiple bonding between the imido nitrogen atom and the organic
moiety rather than an electron shift from the imido nitrogen atom
toward the metal centres. This feature contrasts with the typical
bonding properties of transition metal imido complexes and has
been attributed to the superior electron donating ability of the
organometallic fragment of the nitrene adducts.
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