A kutatasi projektben szilard bazis, elsdsorban kalium-karbonat, feliiletén, tobbnyire
fazistranszfer katalitikus koriilmények kozott megvalositott reakciokat —vizsgaltunk.
Eredményeink 6t f6 csoportba sorolhatok.

1, Foszfatok eldallitdsa

Az irodalombol ismeretes, hogy karbonil vegyliletek C=0 kettés kotésére bazikus
koriilmények kozott dialkil-foszfitok (H-foszfondtok) addicionalodnak a-hidroxi-foszfonatot
képezve. Ezek a vegyiiletek a reakcid koriilményektdl és a modellvegyiiletektdl fiiggden
visszaalakulhatnak a kiindulési anyagokka, vagy mas esetben C—O 1,2 foszforil vandorléassal
fosztatokat eredményeznek.

Szilard — folyadék fazistranszfer katalitikus koriilmények kozott kalium-karbonat bazis

hasznélataval az egyenletnek megfelelden jO termeléssel szintetizaltunk foszfatokat aromas

aldehidekbdl és ketonokbol.
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1. abra

A reakcidnak elsésorban ketonokbol kiindulva van szintetikus jelentésége. Egyrészt a
»one pot” modszer miatt, masrészt az igy nyerhetd ,,vegyes” foszfatok mas tuton joval
nehezebben készithetok el. Tanulmanyoztuk az atrendezddést befolyasold koriilményeket €s
megallapitottuk, hogy az R csoport szerepe sztérikus hatasokban jelentkezik, kisebb foszforil
csoport gyorsabb reakcioban adja a terméket, mig R' ill. R? csoportok elektronikusan
befolyasoljak az atrendezddést, nevezetesen elektronszivo szubsztituensek eldsegitik azt. A
ketonokbdl kiindul6d szintézisben C kiralitast tartalmazo foszforsav-észterek keletkeznek
racém formaban, igy a reakcid kirdlis katalizatorok felhasznaldsaval enantioszelektiv
formaban is megvalosithato lehet.
A témaban egy diplomazo6 és egy szakdolgozatos hallgaté vett részt.

2. Bisz-foszfonatok atrendez6dése.

A témat egy érdekes reakcid felismerése inditotta el. Irodalomban leirt mddszert
fazistranszfer katalitikus koriilményekre atiiltetve bisz-foszfonatokat akartunk eldallitani a-
meziloxi-foszfonatbol és dialkil-foszfitbol, de a vart termék helyett foszfono — foszfat

szerkezetli terméket kaptunk jo termeléssel. A reakcidban a meziloxi csoport varhato



lehasadasa helyett redukcioja kovetkezik be ¢€s melléktermékként a szulfinsavat is

megtalaltuk.
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2. abra

Erdekessége miatt részletesebben tanulméanyoztuk a reakciot. Megallapitottuk, hogy
mas szarmazékok (mezil helyett tozil vagy brozil) esetén is végbemegy. Egymastol kiilonb6zo
foszforil csoportokat alkalmazva a reaktinsokban a reakcid6 mechanizmuséara is adtunk
magyarazatot, mely szerint a foszfono — foszfat is C—O 1,2 foszforil vandorléssal alakul ki az
alkalmazott szilard bazis feliiletén. Késdbbiekben olyan reakcidkat vizsgaltunk, melyekben a
kiindulasi meziloxi-foszfonat foszforil csoportjdban az alkil rész kiilonbozik a dialkil-
foszfitétol. Ilyenkor két szerkezeti izomer foszfono — foszfatot kaptunk, melyekben a foszforil
csoportok egymadssal felcserélve talalhatok meg. A major termék a foszfat részben tartalmazza

a kisebb alkil észter részt.
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A foszforil részek valtakoz6 megjelenésébdl logikusan kovetkezik, hogy mindkét
foszforno — fosztat egy kozos bisz-foszfonat szerkezetli intermedierbdl keletkezik versengd
C—O0 1,2 foszforil vandorlasi 1épésben. Ezt vazoltuk a 3. dbran.

Kés6bb megvizsgaltuk a reakciok foszfinatokkal (R*=fenil, propil, izopropil), alifas és
kiilonb6z6 aromas szubsztituenst tartalmazé vegyiiletekkel (R=propil, ciklohexil ill.
kiilonbozéen szubsztitualt fenil). Kovetkeztetéseket allapitottunk meg a reagensek
nukleofilitds kiillonbségeibdl levezethetd sebesség kiilonbségekre, illetve elektronikus ¢és
sztérikus okokkal tudtuk magyarazni a reakciok elmaradasat alifds a-meziloxi-foszfonatok,
valamint orto helyzetli szubsztituenst tartalmazoé aromds a-meziloxi-foszfonatok esetén.
»Keresztezett reakciokkal” (cross reaction) sikeriilt kizdrni az a-oxo-foszfonatok szerepét a
reakcioban.

A reakciorol az MTA Elemorganikus Munkabizottsagaban tartottunk eléadast 2002-
ben, és a XVI. Nemzetkozi Foszforkémiai Konferencian egy posztert mutattunk be 2004-ben.
Az eredmények kozlését folyoiratban is tervezziik, de ebben egy idokdzben megjelent hasonld
reakciot targyalo kozlemény cafolatat is be kell mutatnunk, és ez tovabbi kisérleteket igényel.

A témaban egy diplomamunka késziilt.

3, a-Hidroxi-foszfinatok eldallitasa

Korabbi munkaink sordn kutatocsoportunkban sikerrel megoldottuk H-foszfinatok
szintézisét (jO termelés, tiszta termék), igy kézenfekvonek tiint, hogy ezeket a foszfortartalmu
nukleofil reagenseket tobb altalunk mar kordbban vizsgalt reakcioban is felhasznaljuk. Igy
karbonil vegyiiletek C=0O kettds kotésére addicionaltattunk H-foszfinatokat aluminium-oxid,
illetve kalium-karbonat szilard feliiletet alkalmazva. Az addicioban foszfinat szerkezetii észter
keletkezik, és atrendezddés eredményeként foszfonat csak, mint melléktermék jelent meg.
Mivel a termék két, a reakcié soran kialakuld kiralis centrumot tartalmaz (P és C kiralitas)
vizsgaltuk a folyamat diasztereo szelektivitasat, amit >'P NMR segitségével hatiroztunk meg.

(4. abra)
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A fazistranszfer katalitikus reakcioban sikerrel alkalmaztunk kiralis cukorkorona
katalizatorokat is. A diasztereo szelektivitas itt is a reagensektdl fiiggden valtozo (de: 0-40%),
de az észter csoport eltavolitasa utan, melynek soran a P kiralitds megsziint, a C kiralitas
néhany esetben j6 enantio szelektivitast mutatott (ee:10-40). Az enantiomerek aranyat kapillar
elektroforézis segitségével vizsgaltuk és a szerkezetet optikai forgatoképesség mérésével
ismert szerkezetekre vezettikk vissza. A munkéarol vegyészkonferenciai eldéadasokon
szamoltunk be, a késdbbiekben ujabb katalizatorokkal és modell vegyiiletekkel tervezziik a
folytatast.

A munka egy PhD dolgozat része, kozlése a dolgozat elkésziiltével varhato.

4, Mechanizmus vizsgalatok savanhidridek eldallitdsaban

A kutatasi projektiink palyazatdban ismertettiikk korabbi munkankat, mely szerint
szilard kalium-karbonat feliiletén PTC koriilmények kozott Attherton-Todd reakcidban
foszforil-klorid képzddik dialkil-foszfitokbol. Az ,,in situ” képzddo foszforil-klorid alkalmas
karbonsavak aktivalasara ¢és karbonsav — foszforsav vegyes anhidrideket képezve érzékeny
karbonsav-észterek és amidok eldallitasara.

A reakcid részleteit tovabb tanulmanyoztuk, és kimutattuk, hogy a foszforil-klorid
nemcsak igy reagdl, hanem a szilard feliileten 1évé karbonat ion PTC altal megndvelt
nukleofilitasat kihasznalva karbonat — foszfat vegyes anhidridek is képzodnek intermedierként
a szilard bazis feliiletén, illetve az un. ,,interphase” rétegben. Ezek a reaktiv vegyes anhidridek
egyrészt foszforsav-anhidridet (pirofoszfat) képeznek, ami részt vesz a foszforilezésben,

masrészt bomlasra képesek.

Q @
N\
/Cio@ K
2 + K2CO; (solid) 000K % peok
Ar—%fcl S0 el
o (org) 0
(interphase)
Q @
N\ y
Jc—oK JRO 0 0
’ O @ (@] ’ N ’ 7
ROG®  +KCOsaig) . [O7K” COp ooy pr” RO” g (ROEPY
? N\ —_— - N\
RO ¢ =& ~cl KCl oK (R'O),P,
(0rg) (interphase)
O\\c;fc)@K® ” //O
. -co o +RzZcocl R=C(
. + KoCOj3 (solid) ? o.@ 2 gt —— > o
Ricocl —— 2w L oK <l ‘oK R™-C/
(org) 4 o
(interphase)

5. &bra



Vizsgalatainkat kiterjesztve megallapitottuk, hogy vegyes anhidridek karbonsav-
kloridok ¢és szulfonsav-kloridok esetén is létrejonnek, nevezetesen szénsav — karbonsav,
illetve szénsav — szulfonsav vegyes anhidridek is képzddnek az ,,interphase” rétegben.

Eredményeinket leir6 kdzleménytiinket a Heteroatom Chemistry-ben jelentettiik meg.

5, Foszforilezés szilard hordozon mikrohullamu gerjesztés mellett
Kiralis a-amino-foszfinatok eldallitasara egy haromkomponenstii reakcioban végeztiink

kisérleteket (3. abra).
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Ez a tipusu szintézis ismert az irodalomban, oldészerben végzett homogén fazisu
reakciokban a-amino-foszfonatokat allitottak igy eld. Kirdlis aminok alkalmazasara azonban
még oldoszeres (termikus) reakciora sem irtak le példéakat.

Kisérleteinkben szilard hordozoként aluminium-oxidot, kalium- ill. cézium-fluoridot
¢s kalium-karbonatot hasznaltunk, és megallapitottuk, hogy a reakci6 diasztereo szelektivitasa
aluminium-oxid esetén meglepden jo, és a termelés is megfeleld. Fluoridok alkalmazasakor
gyengébb szelektivitast €s alacsonyabb termelés kaptunk, kalium-karbonét feliiletén, pedig
egy mellékreakcid valt kizardlagossa. Az aluminium-oxidon eldallitott a-amino-foszfinatok
hidrolizis és lebontas utdn igen jO szelektivitdssal a megfeleld o-amino-foszfinsavat
eredményezték (ee.=68-99% R=aromas, ee.=60% R=i-butil).

A munka egy PhD hallgatd munkdjanak része, kozlését tovabbi eredményekkel egyiitt

tervezzuk.
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