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K¥SZ¥NETNYI LVCNETCS

fszinte h§gl ®®malvezatDRorzedke gi evi ¢h a@y ®r dy ncesko po
invitsg8lt, ®s az etsRebhihtanatts8&m cKapathamk®hdo

emberi t8mogatg8s8t, vezetRi p®l damutat §s8t.

M®l'y tiszteletDri.d |l @nei rkgrazigatemSm mat , aki rend
ell en®re is mindig talgsglt konzult8ci-inkra idRt
KeszmB82¢1 ej mmelgy ol yan nevel ®s't kapt am, a mi
8l mai mat , ®s az ®l et mi nden gondj 8t magukra v

tanul j ak. Ko sNe&gyestz ¢d sedadkBil &kt iog a z i p ® deayktt@p e t 8 |
izgul tak ®s mi ndextbwdr, eti gmmoe@gat t dlgszk®k rr8m ®s
lehetek 8] uk; t 8vol abbia ¢ $alon@ldteenmvaanisk. hogy

HS8I 8s vla8grysoskz er,z Ramn &k szakmai tapasztal at ukl
munk8mhoz. K¢ IDr n KWusczs®i n °&sr t 8§ nKnCarkt v ®1 y,elmgy T a m§ s
kvantumk®mi ai sz8m2t8sokkal eg®sz2tett®K ki mu n

Keszo°n°m az analitbDkai Sm@pop®s, &k deBERgEBH®L nek

Drahos L8szI| -nak

Szer et n®aPf mmeig kifisnden kol |l ®g8 mnakDraz 6mgyrt Al &j
emberi Dr-.s8B&Iti%YttmuBralt&k8ad dtn,k ai r EEmr dZisX®belt i egye¢ttn
Kov8csK®RVE&as ,JBangar aR®met h ®<EBrn.osM8t r aviPdrg8tis SEy&Ita
Kesz°o°D?Ym P8I ov,i ramk ZBursarm@ Guti Anita, korbvpbak 1 di k-
mi ndennapi seg?ts®g®t .

KPsz°n°m haRBdati - iZiKkrha8kn:8& ABHhE8hgkr , FEevh8&ravk8 r i
Andr §®@¥ak ®nyi Ra zb e g \ngetkt v ®g z et to gnyu nekl 8kte, z dvtael ka noi k
form8l ni . B2zom benne, hogy k°z©°s munkS8nk sor

sikereket!

H81 §val Kteaxrstk®sonMT &j t s n&kCEgmmak, JE§no®dgBal §zsna

Tam8samarkunk8m sor8n, il Bbamengdt gozat semgmeg®g®s
Kesz°n°m azoknak, aki k hall gat - koromban a
Dr . Ho:-rve°l gybr Kdom®ngnna&nDdro.r nBlkszt hyDrP®t Brinlek
T¢nd®bek Bal ogh ®@®®y Wootsshite kK | 8 n &k |1 °n  k°Dgz© nGeyt- |il lali e
Viktort i nspir 8l - besz®l get ®sei nk®rt, t8mogatg8§sg§®rt.
V®ge¢l , de nem utolRsi-chde@mrbaGe dle®anz °Tnad ekt arrm8 nAsl a

®veim sor8n ny¥jtott anyagi ®s enlWggoindb g/ega
el k°telezett s®g®t .
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Nevez®kt an Kiss N-r1 a

NEVEZE£KTAN

A legfontosablP-heterociklusok elnev& s e :

& () {3 &

P P P =
foszfolan 3-foszfolén 2-foszfolén 1H-foszfol
) ) (] g
P P = \P
1,2,3,4,5,6- 1,2,3,6- N 1,2,- . N
hexahidrofoszfinin | tetrahidrofoszfinin dihidrofoszfinin foszfinin

A legfontosablB- ® s-v & g y ®R-sav@killEtve P-® s z teelrneekv e z ®s e :

P P(V)
R' R'

R'O\P H |foszforossav RO //O H |foszforsav
RO’ \OR‘ alkil | foszforossav-triészter RO \OR' alkil | foszfat
R'O\P H |foszfonossav R'O\P//O H |foszfonsav

R” OR' alkil |foszfonossav-diészter R OR' alkil |foszfonat
R\P H |foszfinossav R\P//O H |foszfinsav
R’ \OR' alkil | foszfinossav-észter R’ \OR' alkil | foszfinat

R = alkil, aril R = alkil, aril






1. Bevezet ®s Kiss N-ra Zs.

1. BEVEZETES

Napjainkban a vegyipar ter¢bre®ank s®eggeg®:
vR@deAmeo | dk ®misaz earliarpte InnSri a szint®zisek terv

v8l asztani, mel yekben az al kal mazott ®s a Kk
seg®danyagok haszn8l at8t minimaliz8Ilni, a f
leheRl egkevesebbr ela@p®s suz &m¥% c Ereak v i ewE®ldans z t kaen
kiindul 8si anyagok maxi m8Il i s felhaszn8l 8§8s8r

energiafelhaszn8l 8s cs° ik emhz e®s ®alea Res| vaeakk eBmel
kutat - munk8m egy¥%®tsead h(ramika§nkoaweah/el: | V) megv al
kut at 8s8hoz k apc sl dsdz skmeksitbtherjz@lne nt Rs e n hoz:z
megf ogal mazott el vek megval - s?2t 8esl8kheorzs | hAt R
ol d-szerek haszng8l at a, cs°kkenthetR az ene
hat ®konyabb8 tehetRkz° rBlzeBtmResn et Bomi®inrkdh Wil Ik&n

az el mult k®t ®vtizedben rohamos fejl Rd®sen

Kut at - munk 8mat a Budapesti MTszaki ®s Gazd
Technol - gi a T a®ss z®KI| dkoRsn fadr Kourt.at Kegbewor ¢t h §
ir8ny2t8s8val v®gezt em. Doktori munk8m sor
vizsg 81 t am, mel | yel t°bb c®l unk voltterbgyrt®mn:
kidolgozni foszfinsav®s zt er ek (foszfin8tok) el R8I1 2t 8s8§i1
bRv2teni k2v8nt uks za&r neal zBrkhoekt Rk °fwo@spzyf ¢i Imestraevlg ¢ ® §
amel |l ett, hogy ®rt ®kelsetenber nédisekeksziint @z
bi ol akg ivait 8s s al , valamintlied ekoexzinge®&n € K @& a Iditi Zy¥at nodrk ® n t
hasznos2that - - k. Nukk®mspam® $imk ®am®lajia 8a al ak2t §

el Rnyeinek ®rtel mez®se, nevezetesen, hogy
| ej 8t sz-d8s 8t . Nem ritka wugyanis, hogy a M
tulajdon2tanak, i Itlaetfvod yn akp jaa iMVK bhaart &hseSwneask V&It

Dolgozatom® tf R r ®s zr e MAargoodla ldiikc 8TiMtze & j ear &is2bse@r | e
munk38mhoz KPagterceildusokar,- maj d az el R8Il | haz®ni i k 2
foszfinsavamidokhozk apcsol - d - | e gf o otgd sad bMAISsiB&tee tmaMn e
r ®s zabfeszfinsavakMW  k°r ¢ m®nyek rkeéekttttunwkdgizendl idzi§l
eredm®nyeket mutatom be. A k?2s®r |l erteid ne®Raipyas z t
°©ssze®rettevleme z e m, me | etlydRdk Kk ®v et KMz tad tk@d arka z h a t
korl 8taival. Ak ®jpzetstcalzat ed R foszfindatrsozt &tr ma z ®k o k t
8talak?2t8sokban wval - hasznos?2t AKi2 siReh et RK®(g ¢




1. Bevezet ®s Kiss N-ra Zsuz
| e2rc8smalo fejezet az 8Bt abhaBned®sy @yRedalaRRlelhktt@tktl

n e vy ®dlamn t j el l emz®s ¢k megtal 81 §8si h &lsya®r&t va
kezl em®nyekre val - hitemaD&klog &z dt &¥sl sd? edizbgr rad 1§ s
zZ8rAIAF: gged 2Rk®r t ek e z ® stizemebya pd 8 M8 k Pp 8 zvBR&@MINl ae m®nN y t
k2l em®nyekben meRny y esgzye¢s leeptt & sszpke-kp i a i adat ai t

Dolgozatomhoa k°nnyebb §tt ekalddeH eRiSRd ®g UM 0 @IE@yesn et
NMR, valamintn agy f el bont §s% t ° me gdatpitAEt ek meonit®as ( MR
for m§COBnkgnime | | ®kel em




2.1l rodal mi 8ttekint ®s Kiss N-ra Zs.

2. IRODALMI CTTEKI NTE£S
21. Foszforheteroci klusok szint®zi se
2.1.1. ¥t t @déterociklusok

Az °tPRatgdamot tartal maz- gy TrTk kialak2t §s
McCormackn e v ® h e z  f VagyRatkiRoszinmossadihalogenidek (XPY) 1,3di ®nekr e
t°rt ®niRk I1g @ da c ik-ajp o tst- ki ohsizdfr-onli2uzm s e

R R? X_ X R R2 R R2 R R?

.Y | O el

7 Y X~ x 2 SN

R' RZ=H,Me X=Cl, Br v Y)I(@X o’ vy

Y = Me, Ph, Bn, naftil, mezitil

Hasseroda Mc Cor mack <ci kl oadd?2 ci - hwigzs ga8 | raetaag esn
f ¢ggRen a reakci - n®h&§ny A 8§56zl nte@zRissz en! &h
foszfonossawxd i k|l ori dokkal , val amint a termin8lis

di ®n e k kvady csakenagyon lassgn8t sz - di k | e. -A-kapotdtolf 235
alkil-vagy aritf oszbai @ok rd¥erhet Rk.

Foszfonossadihalogenidek helyethe g f e lke |i R WPwebgerselkeheneka z ol cs - b
®s k°nnyebben h drinadogenidek (XX R A o z2fl dqRrl Igaklduktn y e r t
hidrol 2gyiTes@wel foszfinsavakhokz zv atfkoeshzgfli2nz8tsotk

juthatunk>®®

A foszf-niums: hidrol 2 2i-4d®vedk RPAdRSIR 2 t ;e t
Grignardr eagenssel vagy kglad nf ®leed konsuzkbjedodanlkl e & X ® |
vl aszt ®a v§&lik A hdkzapSHft@r h ¢ e R vofidek kagaliikusf o s z f
hi dr og ®nelz2@sestesl z § 0 wlakt ® krgend I°k°§ 1 hat - k.

Egy Yaj el jregsn smetiant®zioss el az al 8bbi
megval -s2th8t men&ro8p@mn x (j el | vagyuz RlekompleX u
jelenf*®H®denabb sz®nl §nc% ol efinbRI kiindulyv

o 1 2
R'O Y R 40°C Rz gR
\/ Ru- vagy Mo-komplex kat. —
CH,Cl, //P\
R, RZ=H, Me o° Y

Y = OH, OBn, Ph




2.1l rodal mi 8ttekint ®s Kiss N-ra Zsuz

Tel 2t ethhheter@g¥%kl usok nem csak a megfeleldHF
hi drog®nez®s.8BY dds zri-weiSthek Rk z j ut h aihalogekidekp ® 1 d §
Arbuzovr eakci - j §t redileet Rahi dsi des

J_L PhP(OEt), OEt  NaAlHy(OR); ﬂH NaAH,(OR), [
H-Ph ——— _Ph —————>
I
0O

Br Br Br AN

O" Ph

Bisz-Grignardr e a g e foszforsBw® s zdihalogenidgy Tr Tz §r §si l-atogia k c i - |

25di met i |-f-axidoztf o818t ot t ak el R
N2
0 - 26 °C o)
MgBr . Etop(O)Cl, pZ
MgBr CHCl, OFEt

Sz8&8mos gy TrTz§8r §si-sze8lrjnBarz8Bsk oiks Asézazbnbai®ezens f®a le
vegy¢nemekapcsol -dnak 2deyk R e h en® Rike@n bt 08kregty al om

2.1.2. Ha t t Rhgetérociklusok

A hathag®rBci klusok el R§l 1 2t8sa gyTrTbRv2t ®ss

Mathey m- d sezsgerint af oszf ol gy Tr T-s-arci kfeoesfztrgil umbRv
foszfolokat trietita mi n j el enl ®t ®b e n-k | sozrui bdsozktkiatlu § I £ a gb8el nt z
acil foszf - ni uamelyest- hki®dbprzoRdii zk§Hidvoa-f cas zK elr 8tnk eiznRXt e r
§trende zRbc&s @ -hidexkli2-didvefoszihinoxidok§ | 1 2 t hW’¥% - k el R

2 3
R Rricoc "N~ NI RO . T
— R
2 \ NEt, /o) H0 loN 2/ \i — Y .
— P D R
P Et,0 P AN P
l 2 R1/ \COR4 R! C-R% H—O / C R4 /,P\ 1OH
R’ cl® G)OH o) RS O R
R' = Ph, Me, Bu
R?, R3=H, Me - -

R* = Ph, MeCgH,, MeOCgH,, NO,CgH,4

Quin kut at - c sanptibfraasjzaf o I3®n e ks ®veed o n &kl42pmonlki)- bi s z
sz8rmaz®kokat, mel yekkandient g adneglya k ulllz&&rrits Azal %
k®p z Rd6éxt-ttet Bahi dr of o s-lzofolidnidl e &€ k t Pr fetd@mirk&kn°-vjeSt R
dehi dr aty ®Ir § ®«add,2Riihedmfbszfininoxidokat'**




2.1l rodal mi 8ttekint ®s Kiss N-ra Zs.

R? Me

Z—S R! 0 CeCls
5 MeOH/CHzCIZ PTSA NaBH4 KHSO4 \O
/7 '\
& R 2) MeORP PhH \ MeOH / CPnal
R? -H,0
R'=H, Me
R?= Ph, Me

A 3-oxo-tetrahidrofoszfinin intermedierhez az 4dwhidro-1,4-oxafoszfinind-o x i d b - | i
el juthatunk. Saa ae!| Rs déxoalkihp intsremedi@ kdleket§ amely
aldotk ondenz8§cszfgamaz®krte®er edm®nyez

Y e e "OY”

// \tB // \tB

R' = Ph, 4-MeCgH, 4-CICgH, naftil

¥ttag¥% gyTrTk fossd&rbmaz @Kol BHRV Ol Pe®Ba t °
el ] 888 ssz gdmphelef tots.z-bxadok@\hatheyp e di g  fsauffiesf zo8 r®@ma z ® k o
diazoal k§nokkal megval - s? t*c%Egy diidf kol sozpf ri onp8at n &g y§isr§i
p®l dsdilazdtadcet 8ttal hajtott8k v®grTre.

Me Me M
e Mecookt
7\ N,CHCO,Et W
P P
s’ “sMe s “SMe

Kut aodportenkban § os z-bal @on k a't f8zistanszfer kat a
kozott kl orofor mb- | geneBfSd g z fdaibkilcirkidarid-b3® nln. el
sz8r maz®kok el R8I I mMEgEel ed Rf ahZtsFIRI ki aA®B ok
fozo f oratom helyettes2tRj®t Rl f¢:ghg®enR&gegk vagy

CITEBA

Cl Y
Y NaOH/H,O
b + :CCl, 2 Y, Cl .\ ,\P Me
% N P o
o CHCl, o

Me A Me B CI
Y = alkil, aril, alkoxi

Fenit®s dlek iyle &€ ¢ edcs&# \mzR diasztereomer m2 g al koxi Sszubszt |
diasztereomefA ® 8)° s s z e m®r h et Rkeletke®t*Y ¥4 el egy e

Megj egyzendfRo,szbapg®Ponk esast ®mely z &t ben | ®v R
kett Rsk°t ®s nem reag8l az elektrofil karb®negy




2.l rodalmi 8ttekint ®s Kiss N-ra Zsuz
A di-kilklropropan§s8f 8s3héabikaipkdbk[i3Bolk. 0§ hex E§hopr o
termi kus f el ndhidrofds=idino s od8k k8, @l ak2that - k. Mi v el
kationos i ntermedi eren kereszt ¢l j 8tsz-di k |Ie,
termol2zis KBt +2gloarzdmew i#FB8gy®t eredm@®nyez

Cl Cl cl
Me 110-135 °C M N Me
EtsN | + |
P PhMe vagy P
oY oldészer nélkil Y gy
Y = alkil, aril, alkoxi A B

Adkl -rkarb®n adduigty TdiTkRtr ehkekep ognpigtn)iSe 4 ge t
pr-tikus ol d-szerben i s fekollveoneatti hys t mie,ak
tetrahidrofoszfiniro x i d o k kel etkeznek, -tilddrofoszfinn-odxe hdiockrka8t 8§

al ak2¥%hat - k.

cl _Cl Cl Ve
65-100 °C
Me _ AgNO;” =
OR
P
/7 N\
7y

ROH

/P‘7
o’y R=H, Me
Y = alkil, aril, alkoxi H® R=H
Cl -H,0 ¢
Me
N _ Me
| * |
P P
77\
oY O//\Y
Katal itikus Rhiillevebg®nebh®dsefFosdzfininekDbRI, %

kozo°ott kozvetl eng¢l a di kI - r-kezahitird@doszfinerakidol st b - |

el R§I1k**t hat -

%l

//\

H2, Pd/C Me H21 Pd/C CI CI
26 °C, 4.5 bar O 85 °C, 9 bar %g""e
Me Et,N
> w Lk

7 ROH P
o 4%
/(Fi R = Me, Et Y R=Me,Et O Y
o’y

Y = alkil, aril, alkoxi

k



2.1l rodal mi §ttekint ®s Kiss N-ra Zst
Hat t ahget e oci kl usok el R§l 1 2t8&8sa gyTrTz8r&8ssal

Az °ttagT gyTrTkh°oz hasonl - -an term®szetes
gy TrTz8r8si reakci-kkal

Hexahidrofoszfinino x i d ok at -deil Rrs-zrApre nlt,8n b - | kKizenlduR v a
| ® pe@ystributitf os zf i tt al me grveaa k-csi®-t o ® p z FAd RGugnawdv e r me |
reagensBa | ak 2 t va g yblitoxidl2,8,4,Fesexahidrafc$finiroxidhoz jutottak™

150°C
ﬂ P(OBuU); J/\L Mg O
P

(BuO),R Br -MgBr, AN
Br \O O/ OBu

Br

A bemutatotth at tPh@¥%er oci kliung rsaznor te&aslele iiss avl@kgirlaeh
| 2 t-HexametildiszilaA n (LHMDS) af'kal maz§s§val

oy s ()
_p Br —————
BuO-, P
PN
H o~ “oBu

Hattag¥% gyTr T rki®ah aXkignatff ssaa g € 8 s et k°-ha®genidéko s z f
gy Tr Bav&rl § s
Megfelel R d¥ndh ®ske#tYasIBiuz §1 t met at ®xidaklowz t et r

vezet!®1®

Ru-komplex kat.

PN pl. Cly(PCy3),-Ru=CHPh @
N\
0~ 'OBn PG
0~ '0Bn

A me t a M@&hamg m8 s odi k gene+kaBtcal-isz § Go By all k
kifejezetftemkdiostzfti mtat ®@az'Vi ds @bk ka

A termin8lis ol efinek termol 2zise sor 8n I
sz&8§rmaz®kot tezi hozz§f ®rhet Rv®.

MO
H. o
ZZRN
o~ 'ph

P
/7 \
o~ 'Ph




2.1l rodal mi 8ttekint ®s Kiss N-ra Zsuz
2.1.3. E g y Blheterociklusok

Berger ® sMontchampn e mr ®gi ben °©°sszedpywd @&d dta taarft@d anfai
heteroci blelkusokk® zPt b foszfi ndo,lilletke, azafoszfarihok)s zf ol o
szint®zis" ehet Rs®geit.

P®| d8ul-biegayf dissztEDd re&tk mann kondeénz &§omi j phebl ®i |
foszfindols z 8 r maz ®k o't “%e ehher nh@nsyoenzieg t ¢, | ®itCe k Eapcsol §s

reakci-kban®is el R8I 1 2tottak.
O, OEt 1.)-78 °C /1 ¢ra 0
Ploe 2.)25°C /1 6ra %
t "BuLi (2 ekv.) OEt
e THF _P=g
7S EtO” |
d OEt OEt
22. Foszfin8tok el R8I 1 2t 8si | ehet Rs®gei

221. Dir ekt Psztereszt ®s

M2g a k®shkhoesak | egal apvetRbb el R8I 2t §8si
kiindul -, al kohol okkal megvales2t®d ,insad@k®$§ 0 saf
®s z tievraegiy i s a ifhoasgzyfoi m88ntyooks Kk ° rncd nmm®&lylexkt hkaltz-°at kt
m:- doAn.f oszfinsavak direkt ®szteresz2t ®si k2 s®r
irodalomban.

Ni famtadaement es &apodibsezsk?btr@ss®&rt RRime by §asaviatB n b e
h 8 r eekaivalens alkohollal benzolban vagy toluolban faaak ¢ | ° nkfa®laelok z 8t or
j el enl®®t ®ben.

A2 o6ra
H,_ 0O roy  Kkat:ZnCly, AICI;, CH;COONa H,_ 0O
s\ + /P\
H oH (Bekv) PhH / PhMe H OR
R=Pr, Bu

A keletkezR v2z -6 dkenvtvetakoBbrE s ®e & m® Bnflathazm| 8§ s a
szt esitkargll t81 ni

GallagherNi f a mt @ e®veerl kat al i z8t or al k&l pat®saf n®B
g8l 1 2tott el R, mellty rsCtvaibdiel babb bsnza®&n | b8i nzcova yaun a |l - g ]
ez esetben sem siirkskut gh€bbashyataket mPket




2.1l rodal mi 8ttekint ®s Kiss N-ra Zs.

Cherbulieze | m®| et Bsavaek i @aset ®n a direkt ®szteres:c
form8j 8n keresztg¢gl j8tsz-dhat |1 e, ddrnyekn denf
mel yek | e gt |kbth®stgyt®’@rt af mazhaksavat etanol b
mi nd®°ssze 2062t enmonlo@pz RH? obszf mhgawa ®eniréar es?

ut 82foett®s zt ert kapt ak.

Ph. ,O . Ph_ O
7 80°C/42 7
B+ EtOH = )Y
H OH H OEt
(5 ekv.) 12%

Egy 1963as szabadal mi bf eqj sezl fei nnt sRasvbaekn kd°i zavl ektill e n

kel ©onf ®I e katali z8tor ok j el enl ®t ®b e n, extr G
®rdek ®R&EM-0ARTA s t°bb napag kd'®gkci -i dRre vol't
/0 190-250 °C / 2-7 nap 0
R'.2PC +  RPOH R',P(
OH katalizator OR2
(3 ekv.) 60-97%
R" = Cg olefin kat.: CaO, Bu,Sn, Zn por, p-toluolszulfonsav,

R? =2-etilhexil, Ph p-naftolszulfonsav, benzolszulfonsav

Egy m8s3blan 2B badal maiz8tldt2ok-®ltaegfl ¢ §z Sish&thot
t el 2t e-tilleteerkrot{-)al ali Kkohol ok f el Iptolasz&ull & so&vsaalv. kAt
jelenl ®t ®ben 24 - r 8n 8t forralt 8RpzRedmRz oV iba

kidesztill lt§gk. A szabadal mi |l e2r 8§8stelan a z
k®pz Rd’®s ®r e .

Szemben a foszfinsavval, a difenilfoszfinsav ddim al ogonj a k°%°zvetl eng
al kohol okkal . A reakci - teljess® t®telRrheez I

volt sMelgs§@®gyzendR, hogy az-®srzoéaivimdl-lsert2itnsTs|
hi b§dittoi®szter szerepel

S S
/ A
thP\/ + ROH Ph2P</
SH (2-25 ekv.) ROHvagy PhH OR
-H,S

R = Me, Bu, Hex, 1-Oct, 2-Oct, Dec, Dodecil, Ph




2.1l rodal mi 8ttekint®s Kiss N-ra Zsuz
222. Foszf i n8t oMoridbosl2ft ®aRBvel R8I 1 2t §sa

A foszfin8tok kl asszi kus leel &I f naogeniden sma-vd | ¢
(8l tal 8ban kloridot) savmegk?t?R® A sdvidordl ®t ®b e
ter mPsinsittiesseenl R81 1 2t hat ltodlk| @adodt afl ket mazgSas gl

1 1
RUP NaOR / R3N RUP
P+ R°OH 1
RZ Cl - Hel R? OR?®

apolaris oldészer

N®h8ny esettbehogey Raosawvhal ogeni d ®s al kohol
b§zlasztoonban a | algnilgehtércieeamia aleknofivwd gyt Psavk §t R

j el enl ®t ®ben, jell emzRen apol 8ri s®sazltde-rsezkeertb. e n

Asahal ogeni dek reakci - k®pesekuk tgeyho§ts aRlsk ohhaotl
ugyanakkof ont os megj egye akdr, § ghao,g yv aallaknailnma za8 sr eak c
halogenids zabadul fel, emiatt b8zis hozz8ad8sa i s
kedvezR, sz®l esk°or T al kral m@ghat -as8§bh&gakt ekrojsez
foszfin8tok el R8I 12t8s8ra.-®Emhekt mgpbfetet Rah
bel e®rtve nN®h 8ny ®r dekeseb-k| oesiedtoekt kiisr,§81 i¥agy
al kohol okkal val . ilag¢iszthRk i 1 &I, i smefl s zofp thf8ktao k a t
Tal 8l unk p®l d&8t szt ®s T k fisezaSorl nga8zt®klotk, nnuakgl ye otf @ rl k
al kal ma%$ss8ra is.

Speci 81l i s PRehsaeltobgeenni Mi8si s szol g8l hat kiindul §
at omhat ®hkzakifabgegik ®p z Rd ®isne® gmikaetdtv €2 Rt | enebb.

R,PCl, + 2R20OH R,P(O)OR?
27 -2 HCl -R2CI 2

A Fiedel Craftsr eak ci - egy m-dos?t8s8val -trikloriddad8s sz @
d um2airirtl or i dgyjeen geen | tRa reheein®s-died r iSll l 6°% oftit m&t @k

A /40 éra
c c 15°C/1-2 ¢ra ArP—Cl EtOH (5 ekv.) A F)//O
1 rlleora o p—g 2O ERV) ;
ArH + PClg + AlCly tetrakloretan 2 tetrakloretan GAN
(feleslegben) OEt
Ar = Ph, Me-CgH,, CI-CgHy, 1,2-diCI-CgH3, 1,4-diCI-CgH5 ~30%
A reakci - sor8n -kRPpereRAR:-Ifosz&hobsshaovzz8adg8s§

vegy®rt® KT ®szaerekltiet klzeg t mPiamg ittt B°a it ¢t 8§l

10



2.1l rodal mi 8ttekint ®s

Kiss N-ra Zs.

Sz8mos p®I da

ol d-sze®Rglklze ®K

1. T8 b | :$Halegenef os z-6 0l ®o k

t-AbSkbat &@nkhaimeg éfed ed-tRa | @&IdIg o x
t°rt®nR 8§t aAl arke @&ibiti§ilkeat vagyne ni8k 81 umel enl ®t ®f
, VBEet p-85%06 Bt e rjuottak® s k talkd&xi t
foszfhom§Ao&zi nt ®zils ek §boRysl zda €& i °ts sazze

®szteres2t®se al kohol ¢

Foszinsav-
) Reagensek Ter me
halogenid Ter m® o6
0
P-heterocikus X  Nukleofil B§zi R Ol d- s
Cl  MeOH NEt; Me Et,0 64
Me Cl "PentOH NEt, "“Pent PhH Me 85>
Br ROH NEt; CnH2n+1 (n=1i 8) Etgo 290 7069
Me Me
\ i MeOH NEt, Me Et,O [ \§ 62
o~ al o7 “oMe
R Me
D¢ i MeOH  NaOMe Me PhMe B 80i 81°’
o~ cClI P
0~ “OMe
R=H, Me
R! R2
R! R2
Z/ > . |
P | ROH NEt3 CnH2n+1 (n=1i 12) CH2C|2 / 27 725
o~ cl _P_
0~ "OR
R!, R’=H, Me
223. Foszfinsavak alkilezR ®szteres2t ®se

Csak¥gyCamaliht g akBesrzlt cemr sekv e s e® ®nt, e rae K ek fii s s
el R§l1 1 2t8si m- @phkil bmeyd ecllesIRRI hs@pv®a ek or ai |

eltekintve ah ol -sez ¢ sk®p ez tseakv a t
al ak?2tj 8khalnoagjedn i aldleil |

i rodal mi p®l da
el R81 12t 8sa.

a

me-gvfaed ye | RS I(SnunBr i
reag8ltatj8k. A m-dsze

t al WIskkdtelrl, e gy m® m Satkki@g it elok ii

11



2.1l rodal mi 8ttekint ®s Kiss N-ra Zsuz

RO M7 mg%\;agy R1\P O rix R1\P 0
< o RZ oM -MX R “OR?
R', R2 = alkil, aril M* = Ag*, Na*, K* X =Cl, Br
R3 = alkil, aminoalkil
Kernyezetbar §t megval -s2t 8st tesz | ehet Rv®
(PTC) val - al kal maz 8ssagvamke |l ky° zm-ed dl zeenr¢rlel a fesg

a | dla3 tA KP-hidroxi-dibenzooxafoszforks z 8§ r ma z ®& - jk&n aHalageniddkkell

tores@mnR 8§rgdgad®k f8zis¥% reakci-ja sor8&8n wv8ltoz:
dibenzooxafoszforinokhoZ.

A
o 4-43 6ra O
/C[ j@ * RX  koronaéter
HaC X CHy CHyeN  HaC O//P\OR CHs
o~ oK KX
- o)
R = CHj, NC-CH,, H,C=CH-CH,, X =Cl. Br, | 47-99%

H3C-COOCH,, Bn, N-ftalimidometil
koronaéter: 18-korona-6, dibenzo-18-korona-6

Kut at-csoportunkbasnzigygTtrgTasd ®k @ ski®fit iIf @8szdRss@Bks z t er
vizsgs8ltsgk ml Br ebhael M8 mtie s PTC k -hatogehidelkxel,y e k k
k§l kambon§t b§Z"s jelenl ®t ®ben.

MW

O 100-120 °C / 1-2 éra O RL Me R{  Me Me
K,COs, CITEBA > = /=

SP{ + RIX 27 o “OR' O Z g , Z g (\/(

O ©OH oldoszermentes 56-95% )

R'X = Etl, "PrBr, 'PrBr, "BuBr, BnBr R®=H, Me
Azt tapasztal t Sidroxi-3-flossgybei@ao k 1 f okozot't rea
al ki | ekelRps. Ete Bn®&f 8zi stranszfer kataliz8tor n®I k,
megfel el R f os-z&si ni@datodl, i zo8ltdo-rsnzeenrt es megval - s?2t
reakci  -k®szs®gT alkilezRszerek (pl . Pea IBR BucE

ha ®konyabb al kil ez®st.

A ki dolgozott m- dszert eredm®nyesen al ka
(I-hi dr o x i-dxidok wvagydHideoxi-1,2,3,4,5,6hexahidrofoszfinio x i d) 8t al ak?2 t 8s a
HRr e ®rPzh@drozikiusokO-al ki | ez ®s ®t ¢ Itne®nnyi ekku s k °kz°° t t |,

forral va val - skatrobtotn§k rffeed ekn8 |@tu@b e n .

12



2.1l rodal mi 8ttekint ®s Kiss N-ra Zs.

A/ 2-3 o6ra Cl oL cl
() v aw recos . () 2 L e 5 e
~Pl aceton 0" “OR! = |
0" OH (2ekv) :

20-70%

R'X= Etl, "PrBr , 'PrBr, "BuBr R?=H, Me

A fokozott r eakkfosht i M®Bsaws @d kifl ezi®Imi®s zjif ek eskP ®
homog®n f&§zisb%n is kivitelezhetR.

MW

Ph_ O 80°C/5-30perc  Ph O
L+ RX )¢

H OH (1,2ekv) » TEA . H OR

oldoszermentes 76-97%

RX = Etl, "PrBr, 'PrBr, "BuBr, 'BuBr, 'PentBr

Foszfinsavak tel2tetl en acegtgizlB@mmak P& p k rpa® |
add2zci -j a i s foszfin8tokat er «kdmprn ez , k ada ad

al kal maz§sa sz¢ks®ges.

140 °C /5 ¢6ra

O RU3(CO)12 /O
php{ + HC=C—R PhoP”
OH PhMe Q_Icl;—R

_ago, CH
R = (CHy)sMe, (CH,)sCN, Ph,—( ) 65-88% 2

J-lkail ezR szer aretl§ah edtsn eslPFEazonham®@Ak @i | §r §s h §

hogy nem m®retn®vel het R.

1 1
R\ P R O

N
B+ CHN, )¢
R? OH 2 RZ "OCH,
R = alkil, aril
R2 = H, alkil, aril

Kabachnik®s munkat 8r s ai oxi d§c-tiH-fras z&si mERuz&t ®1Z

dol gozt §k kdawb plof®s zdioansB!l k§nokb-1 kiindul
H O H_ O
B. + R'—CHN, )4
H ©OH H OR?
R' H | Me
R?| Me | Et

13



2.1l rodal mi 8ttekint®s Kiss N-ra Zsuz
224 . Foszfinseaeakt ®setakjtelv®ble® 8 gensek

A foszfinsavP-at omj 8n t°rt ®nR nukl eof il szubsztit Y
nem j 8tsz-dik | e. Egy |l ehet Rs®g ezen probl ®&m
t 8voz- csoporttal rendel kezR, t eh§8t reakci -k
pepti dk®mi 8ban haszn8l at os Kasanelvskyd diciklomexd- d e | t
karbodiimid ( OEC) me®@s | d@i%nopi ri din ( DMAP) ] €
foszfinsavakat e t r a h bad(THFJ, kisrfefeslegbeh a s zatk@holakkal®®

]
R1\P//O . mion DCC(1.05ekv)/DMAP (0.1 ekv) R\P//O
VRN
H DOH (1.1 ekv.) THF H  “OR2
R = aril, aralkil 64-89%
R? = Et, 'Pr, Bu, 'Bu, stb.
Ugyanezen smeds 8¢€i s saolrk8ad snzafzi8nssaa v a k-prolimh hidr

®sztereinek AGEl REgloterzitk O n& weaetizi§lg§t | - kho? egyut ot t e

peptidszint®ziisg r®slzil @p@iseik®mal ip28&8l t f&Bszfin§:
A foszfinsavkarbonsav vegyes anhidridek f&P(0)O-C(O)OR}) i melyek egy foszfinsav

Nas - j § b'/R®P ( Q)RONa) egy skdr (GO y ascak®& i - j §val k

el R§1 1i200ted ti-mikn §ci - val a megfel el R foszfing§tot

0 R O
R1/P\ /6\ 3 \P//
=7 0" "OR -CO; 2" g3

R', R2, R3 = alkil, aril

A ciklikus propitfoszfonsavanhidrid (Tﬁ reagens Sz8mos ®szter
deh dr at 81 8si , §trendezRd®s i bizebywlt hkaot nedkeotihzy8ncaik: . s
Kutat-csoportunk EJj,e]J erk®ti @®aémensn8T3BzobahRmM®

val -s2totta meg gyTrT®s foszfinsavak ®szteres?
25 °C /0,5-2 6ra
1) T3P (1,1 ekv.)/ EtOAC
DIaN 2 //P\ 2
o° “oH 2.) R20H o~ ©OR
_OE0O,
Ve ' Mo R'=H Me 75-95%

O 7\—/< = C4-Cy; alkil, fenileti,
2 -(1-naftil)etil, mentil

ATBPEreagens szerepe egy reaktzv anhidrid tz2zpu
k®pes szobahRm®r s®kl eten reakci - -ba | ®pni nukl

14




2.1l rodal mi 8ttekint ®s Kiss N-ra Zs.

Me

“\ O PrO_ PrO Pr
Z> NN\

P P P P
g Do Yo7 Yo~ DoH

A reakci - sor8n keletkezett mel |l ®ktzarm®ky i[ ZH

extrakci-val elt8volz2that -

225.Foszfinsavak ®szteres2t®se ortokarboni l

Az oot okar boni l vegye¢él et ek rRts®nkRal engsz8®ai gy
szempontb-| kev®ss® j el ent Rs-®s zlt egR@BIOR)H bl h
el R8I 1 2t 8s8ra tal §lhuinkkofm®Ilzd §tn.8t Mk vas8ll m-ad Saeadrm
jelent Re®pge ®sin sita i€ kapceo | 8 s i reakci -kban wval - |
Ezen ®szterek el R8I I 2t8sa ipar.i m®r etlHen a:z

n®hs8ny alternat?2v, fRIleg | aborat: -riumi me g o |

Fitchsz8mt be el sRk ®@avbortolarbdnif pokes zt ot as t al maz -
[RC(ORPpY©°rt ®nR @rsRlIt.er s 2stz®sr i sa v ao rhtiopRosfzoesrzefko
ortokab o x i | 8t o k k a lokkélpd r.t cmo&al eot{ 8otraik) §t ket 81 ok k al ®
egyar §nt @&szteres?2thetR.

Hab§8r ®szztoerrtedk k e | val - ®szteres2t ®s r°vid [

szimult8n boml 8§sa csak szer®ny ter mel ®st er e

Schwabachev 2 zment es $havphfloef iome s Mi®Ftztt &lr t metl il |2
Ez a speci 8lisselBBr §®paRdRakel | ®kt er m®k ek

meti-®@s zt erek zint®zi s®nek.

Egy jap§gn kut at-csopo®szti emelskedl| dv ®geze&b
alacsonyabb hRm®r s®kl et en, r°videbb reakci -
ortoformi 8t alkal maz8sa eset®n. Az ionos old
kezolt adat oklb8tls zaizko nebgayn® rnteemt enlTBm§ & zo li d no s e If @

vagy ak8r az old-szerméntes megval -s2t8§ssal

15

































































































































































































































