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1. Hasznalt roviditések listaja
Ac — acetilcsoport

bpy — 2,2’-bipiridin

DCM - diklérmetan

DDT - diklor-difenil-trikloretan
DIPA — diizopropil-amin

DMF — dimetilformamid

DNP - 2,4-dinitrofenol

MTBE — metil-terc-butil-éter
PMP — 4-metoxifenil

Ph — fenilcsoport

PhSH - tiofenol

TBADT - tetra-n-butilammonium-dekatungasztat
THF — tetrahidrofuran

Ir[(ppy)2(dtbbpy)|PFs — [4,4'-Bisz(1,1-dimetiletil)-2,2"-bipiridin-
N1,N1']bisz[2-(2-piridinil-N)fenil-Cliridium(III)-hexafluorofoszfat

Ir[dFCF;(ppy):dtbbpy]|PFs — [4,4'-Bisz(1,1-dimetiletil)-2,2'-bipiridin-
N1,N1']bisz[3,5-difluor-2-[5-(trifluorometil)-2-piridinil-N]fenil-C]iridium(III)-

hexafluorofoszfat



2. Bevezetés
2.1 Novényvédelem és kontaktferomonok

Az emberi torténelem kezdete 6ta a ndvénytermesztok kiilonféle modszerekkel veédték
terményeiket a kartevoktdl. Az 6kori Mezopotamiaban és Egyiptomban példaul ként hasznaltak
kiilonbozo formakban, mint kénpor, kénfiist, vagy kénoldat, amelyek 1égz0szervi karosodast
okoztak a karokozd rovaroknak. A gorogok és romaiak mar timsot (KAI(SO4)2-12H20) és
piretrumot is alkalmaztak, mely utobbi a Chrysanthemum cinerariifolium virdgjabol szarmazik,
¢s rovarokra neurotoxikus hatdsu piretrin-vegylileteket tartalmaz. A kozépkorban a
rovarriasztasban erds illatia novények, példaul fokhagyma (allicin), rozmaring (eukaliptol) €s

levendula (linalil-acetat) illdanyagai is fontos szerepet kaptak, dezorientalva vagy ellizve a
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kartevoket.

Piretrin | Piretrin 1l
B O
s S e
Allicin
Eukaliptol Linalil-acetat

1. abra Természetes névényvedo és riasztoszerek

A 19. szdzadban népszeriivé valtak az arzéntartalmu rovardldszerek, mint a Parizsi zold
(Cu(C2H302)2-:3Cu(AsO2)2) és az 6lom-arzenat (PbHAsO4), melyek azonban sulyos kdrnyezeti
problémakat okoztak. Cianidszarmazékokat is hasznaltak, de ezek magas toxikussaguk miatt
csak szakértok altal voltak alkalmazhatok. Az els6 népszerti szerves rovardldszer a nikotin volt,
amelyet tetvek és mas kartevok ellen vetettek be, mig a DDT a masodik vildghabort utan hozott

attorést a szintetikus rovarirtok kozott. '

Az 1950-es és '60-as években a DDT ¢és mas klorozott szénhidrogének (példaul aldrin,
dieldrin, endrin) széles korli alkalmazéasa sulyos kornyezeti problémékhoz vezetett. Ezek a
perzisztens szerves szennyezOk (POP-ok) rendkiviil stabilak voltak, igy felhalmozodtak a

taplaléklancban, kiilondsen a csticsragadozokban. A DDT példaul a madarak tojashéjanak



elvékonyodasat okozta, veszélyeztetve szamos faj fennmaradasat. Emellett ezek a vegytiletek
nem voltak szelektivek — igy a kartevokkel egyiitt elpusztitottdk a hasznos rovarokat is,
okologiai problémakat okozva. A rovarok korében megjelend rezisztencia tovabbi problémakat
jelentett, ami egyre novekvd dozisok alkalmazasat tette sziikségessé. Mindezek uj,
kornyezetbaratabb és specifikusabb megoldasok keresésére 0Osztonozték a kutatdkat.
Megjegyzendd azonban, hogy szdmos fejlddé orszagban még napjainkban is hatalmas

mennyiségben gyértanak és hasznalnak DDT-t és hasonlé vegyiileteket. [

A feromonos védekezés fejlesztése a 20. szdzad kdzepén kezdddott, €s a '90-es évekre valt
elterjedtté, amikor egyre nagyobb igény mutatkozott kornyezetbarat megoldasokra a
ndvényvédelem terén. A modszer 1ényege, hogy a rovarok fajspecifikus szexferomonjait vagy
azok szintetikus megfeleldit hasznalva csapdaba ejtik vagy légtértelitéssel megzavarjak a
rovarokat, megakadalyozva a szaporodast. Tehat, ezek a fajspecifikus, precizios védekezési
modszerek csokkentik a kornyezet terhelését, mivel csak a relevans fajok gyéritése torténik
meg, ¢és a feromon hatdéanyagok szintetikus szerves kémiai megoldasok révén konnyen
elérhetdk. Tovabbi lehetOség az, hogy a csapdazassal elfogott egyedek szamabol eldre jelezhetik
a kartevok fokozott megjelenését és igy célzott modon lehet védekezni, ami végeredményben

kevesebb irtdszer hasznalatat teszi sziikségessé. [

)

Ao N—
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2. dbra Példak kontaktferomonos novényveédelem soran hasznalt vegyiiletekre

A feromonos novényvédelem kiilonosen a lepkefajok gyéritésében valt be és elsdsorban
légtértelitéses megoldassal akadalyozzdk meg a kiilonb6z0 nemii egyedek kozotti
kommunikéciot (egymas megtalalasat). Példaul a sz6ldmolyok ellen az (E, Z)-7,9-dodekadienil-
acetatot, az almamoly ellen az (E,E)-8,10-dodekadién-1-olt, mig a kukoricamoly ellen a (Z)-

11-tetradecén-1-il-acetatot hasznéljak. (-6



A feromonok ipari gyartasa soran azonban tobb kihivassal is szembe kell nézni:

1.

A molekulék gyakran tartalmaznak tobb sztereogén centrumot €s kettds kotést, amelyek
pontos konfigurdciojanak kontrollja kulcsfontossdgii a biologiai  aktivités
szempontjabol. Az ipari 1éptékii eldallitas soran a koltséghatékonysag mellett biztositani
kell a termékek magas, akar a gydgyszerhatdanygokénal is magasabb tisztasdgat és

sztereokémiai homogenitasat.

A természetes feromonok altaldban komplex keverékek, ahol az egyes komponensek

pontos aranya meghatarozo.

A feromonok gyakran illékonyak €s gyorsan elbomlanak, ami megneheziti a tarolast és

alkalmazast.

A feromon kutatés teriiletén napjainkban azonban egyre fokozott érdeklddés mutatkozik a

kontaktferomonok irdnt. Ezek a vegylletek a szexferomonokkal ellentétben kevésbé

illékonyak, jellenzden kiralis vegytiletek, s ugyanakkor sokszor egyszerii alkdnszarmazékok.

Ezek sztereoszelektiv szintézise legtobb esetben nem trividlis és egyedi megkdzelitést igényel,

igy az ezeket Osszefogdan célzd szerves kémiai eljarasok fejlesztésére is novekvd igény

mutatkozik. (3. abra) "]

\/\)\/\)\/\/\/

5,9-dimetilpentadekan

11-metiltrikozan
)\/\)\/\)\/\/ﬁ\
(6R,10R)-6,10,14-trimetilpentadekan-2-on

3. abra Példak nem trivialis szintézisii kontaktferomonok szerkezetére



2.2 A kutatas irodalmi el6zményei
2.2.1 Fotoredox katalizis

A fotoredox katalizis olyan kémiai atalakitas, amely soran a szubsztrathoz olyan - altalaban
lathatd fénnyel - szelektiven besugdrozhatd fotokatalizatort adunk, melynek gerjesztett
allapotban redoxipotencialja jelentdsen eltér az alapallapotaétol, és igy olyan redoxreakcidok
véghezvitelét tudja lehetdveé tenni, melyek termikus koriilmények kozott nem jatszodnak le. Az
elektron transzfer jelensége mellett a fotoredox katalizatorok tovabbi alkalmazasanak
lehetdsége az tgynevezett energia transzfer jelenségkore, amikor a gerjesztett allapotu

katalizator deaktivalodasa a célmolekula gerjesztését (triplett allapotba) eredményezi.

A ruténium-trisz-bipiridil ([Ru(bpy);]**) komplex a fotoredox katalizatorok legismertebb
képviseldje, amely lathaté fénnyel vald besugarzas hatdsara hossza ¢lettartami gerjesztett
allapotban marad. A fotokatalitikus redox mechanizmus alapvetden két iton mehet végbe: a
gerjesztett katalizator vagy reduktiv, vagy oxidativ uton tér vissza alapallapotaba, mikozben
més redoxifolyamatban vesz részt. A [Ru(bpy);]** példajan szemléltetem az Aaltalanos

mechanizmust a 4. dbran. 1

Az els6 1épésben a [Ru(bpy);]** komplex fény hatdsara gerjesztett 4llapotba keriil, és
ilyenkor elektronikus atrendezdés torténik. Az igy 1étrejovo speciesz vagy elektront vesz fel
(reduktiv ut), vagy elektront ad le (oxidativ 1ut), ezaltal létrehozva egy koztes allapotot. A
reakcid végén a katalizator visszatér eredeti allapotaba, mikdzben a reakciopartnerek oxidacioja

vagy redukcioja is lezajlik, lezarva a katalitikus ciklust.

. 2+
D A: akceptor

D: donor A .
D A
- d " [Ru(bpy)s]** b
[Ru(bpy);) @ Th" @ [Ru(bpy)s]**
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4. abra Fotoredox katalizis altalanos mechanizmusa, [Ru(bpy)s]** komplex



Kiemelend6 a fotoredox katalizatorok altal katalizalt reakciok mechanizmusa koziil a
PCET (Proton-Coupled Electron Transfer) folyamat, melyhez hasonlé az egyik altalam vizsgalt
reakcid is. A katalitikus ciklus sordn egy alacsonyabb redoxpotenciallal rendelkezd csoport
oxidacioja torténik meg, amely ezutan proton kilépése kozben a molekula mas pontjan general
gyokot. Az altalam vizsgalt katalitikus ciklusban ezutan gytriifelnyilas is torténik, amelyben
keletkezd terminalis alkil-gyokot kiilonbozo reagensekkel reagaltatva zarodik a mechanizmus.
H-atom beépitésére tiofenol reagens alkalmas, de halogénatomok, illetve egyéb csoportok is

beépithetdk a szubsztratba.

OH

*Ir(11)
h/ \KM\PMP
ET OH
Ir(111) k() + M\PI\;IP + B

PhSH, B : i
ET és PT

PCET
0]

Kk i) B-H OB .
haw
" %

XLPMP

ET: elektron transzfer PMP = p-metoxifenil

PhSH

PT: proton transzfer

PCET: proton-kapcsolt elektron transzfer

5. dbra Fotoredox katalizalt gyiirii nyitdsi reakcié katalitikus ciklusa ')

A 1étrejovo kotések szempontjabol a fotoredox katalizatorok szamos eltérd tipusu reakciot
katalizalhatnak, elektronhidnyos alkének telitésétdl, dehidrogénezésen ¢és sztereoszelektiv

cikloaddiciokon 4t a dolgozatomban hasznalt C(sp?)-C(sp’) kotés hasitasaval jaro reakciokig.

A Kklasszikus atmenetifém-komplex alapti fotoredox katalizatorok mellett az utdbbi
években eldtérbe kertiltek a tisztan szerves molekulakon alapul6 organofotoredox katalizatorok
is. Ezek elénye, hogy altaldban olcsobbak, kornyezetbaratabbak, illetve konnyebben, modularis
modon valtoztathatd a szerkezetiik. A leggyakrabban hasznalt organofotoredox katalizatorok
kozé tartoznak példaul az eozin Y, az akridin festékek, vagy a 4CzIPN. Ez utobbi vegyiilet

kiilonosen hatékony fotokatalizatornak bizonyult, mivel gerjesztett allapotban mind



oxidansként, mind reduktansként képes viselkedni, hasonldéan a ruténium komplexekhez. Az
organofotoredox katalizatorok megjelenése jelentésen bdvitette a fotoredox katalizis

alkalmazasi lehetdségeit és hozzdjarult a teriilet z6ldkémiai alkalmazasahoz.

2.2.2 Norrish-reakcio

A Norrish-reakcié egy régdta ismert fotokémiai reakcio, amely sordan ketonok vagy
aldehidek fénnyel valo gerjesztés hatasara gyokos mechanizmusu reakcidban alakulnak tovabb.
A név tobb reakciot foglal magaba, alapvetden két tipust, a Norrish 1. és a Norrish II. tipusu
reakciot kiilonboztetjiik meg, a gyokképzodés pozicidja szerint. Bar értékes eszkoz lehet
szerves szintézisekben, a szénlancok modositasaban és roviditésében, a Norrish-reakcidé nem
széleskortien alkalmazott reakcid a gyakorlatban, ennek a szelektivitas gyakori hidnya az oka.
Tovabbi probléma, hogy a reakcio soran altalaban UV fénnyel vilagitjak be az anyagokat, s igy

tovabbi reakciodk is torténhetnek.
Norrish I. tipusu reakcio

A Norrish 1. reakcidoban a karbonilcsoport melletti szén-szén kotés esik at homolitikus
hasadéason. Ez az atalakulas kiilonb6z6 alacsonyabb szénatomszamu vegytiletek keletkezéséhez

vezet, tobb tovabbi mechanizmuson keresztiil.

O UVv,hw o

| .
R1)J\R2 M+ Ry

6. abra Norrish I. tipusu reakciok dltalanos egyenlete

sok lehetséges termék
R+



Norrish II. tipust reakcio

A Norrish II. reakcio soran a karbonilcsoport gerjesztett allapotban egy y-pozicidoban 1évo
hidrogénatommal 1ép kdlcsonhatasba, igy intramolekularis hidrogénatadéassal egy kétszeres
kotéshasadas mellett alakulnak tovabb egy alkén és egy karbonilvegyiilet keletkezése kdzben,
vagy rekombinaci6é révén négytagi gytirlis szerkezetet eredményeznek. Utdbbi reaktivitast

szokas kiilon Yang-reakcionak is nevezni. ['?!

Norrish-Yang ciklizacio

7. abra Norrish Il. és Yang -reakciok altalanos egyenlete
A Norrish-reakciok sordn ezen feliil szdmos mellékreakcid is eléfordulhat, amelyek
tovabb csokkenthetik a kivant szelektivitast. Ezek a mellékreakcidk altaldban a reakci6 soran
kialakulé gyokok instabilitasabol vagy reaktivitasabol adodnak. Igy konnyen keletkezhetnek

példaul dimerek.

10



2.2.3 Modularis alkénszintézis:

A kozelmultban jelent meg Zeng, és munkatarsainak cikke, melyben a Norrish II. tipusu
reakcid funkcionalizalt alkének szintézisében vald alkalmazasat vizsgaltdk. A kutatds egy
fotokémiai stratégiat mutat be, amely lehetdvé teszi karbonsavak, alkoholok és alkanok
atalakitasat alkénekké ,,egy edényes” (one-pot reaction) folyamatban. Az eljaras soran konnyen
elérhetd fenil-vinil-ketont (és szarmazékait) hasznalnak platform vegyiiletként az
olefinképzéshez. ElsOként egy karbonsavakbol, alkoholokbol, illetve alkanokbdl gyokot
képeznek, amelyek Giese tipusu reakcioban addicionalnak a fenil-vinil ketonra, majd ezt
kovetéen egy Norrish II. tipusu reakcioban olefin €és acetofenon képzddik. Ez a modszer
egyediilalloan 1) lehetséget nyujt értékes alkének eldallitdsdra gazdasdgos és nagy
mennyiségben elérhetd alapanyagokbol. Ezenkiviil a technika alkalmazhatd Osszetett
molekulak késéi szakaszban torténd olefindldsara és bioaktiv molekuldk szintézisére is. [*]

(8. abra)

1. TBADT (2 mol%)

H o) MeCN/aceton-3:1, 390 nm LED R3 o Ar= ;j ¢l
+ + | >
)\ N /\‘L !
R "Ry Rs/\)J\AF 2.370 nm LED R/ R, )J\Af g j@
1. I[dFCF3ppy.dtbbpy]PF (1 mol%)
io OH /\/C[L K;HPO, toluol/DMA-2:1, 456 nmLED R, l j\ "
+ + +
e 2
3
R* "R R Ar 2.370 nm LED Ri” "R Ar
Ar = Ph, p-CI-Ph
. kat. :
1. NHC kat., piridin, 4 A MS ! Ar

t :
OH 0 MTBE L. 9 e | N\>* BF,
R1J\R2 ' \)J\ph R'" R )Lph | o

2. [Ir(ppy),dtbbpy]PFg (1 mol%)

t
NaOAc, TMG ‘ Bu
MTBE/DMA-1:1, 456 nm LED ! Ar=Ph/o-OMe-Ph
3,370 nm LED ‘

8. abra Modularis alken szintéezis
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3. Célkitiizés

A TDK munkam célja az el6z6 fejezetben bemutatott alifas feromonok és hasonlo
vegyiiletek sztereoszelektiv szintézisére alkalmas modszer kidolgozasa €s optimalizalasa volt
kiilonbozd katalitikus és/vagy fotokémiai eljarasok alkalmazadsaval. A javasolt lancbdvitési
reakciosor az 9. dbran lathato. A sztereoszelektiv szintézist az teszi lehetévé, hogy a kiindulasi
vegyiiletként hasznalt ciklohexanon szarmazékok 3. szénatomjanak konfiguracidja az
alkalmazott reakciok soran nem valtozik, igy 0j kirdlis centrumot épithetiink hozza a
(terminalis) alkén vegyiiletekben mar meglévd szénlanchoz. A tervezett reakcidokhoz sziikséges
reaktivitds mind ismertek az irodalomban, azonban ilyen moddon torténd konszekutiv
alkalmazasukra nem talalhaté példa, igy némileg modositasra, optimaldsra szorulnak az
altalunk véazolt célmolekulak szintéziséhez. Igy TDK munkam elsd 1épése az volt, hogy ezek
sikeres egymas utani elvégzésével igazoljam, hogy az elképzelt eljaras valoban haszndlhatéak

a célnak megfelelden, illetve ezek utan példavegytileteket allitsak eld.

R' R
OH R'

9. abra A lanchosszabbito ciklus osszefoglaldsa

(a) gyokos addicid; (b)  hidrolizis; (c) "BuLi, 1-brém-4-metoxibenzol, -78°C;
(d) 100 W 440 nm LED, 9-mezitil-10-metilakridin-10-ium-perkloratot, 3 ekv. kollidin, 2 ekv.
anizol, 0,25 ekv. tiofenol '; (e) 100 W 365 nm LED, toluol (Norrish II.); (f) NaBHa;
(g) 'BuOCl

12



4. Eredmények:

4.1 A javasolt reakcio-ciklus:

A reakcidsort eldszor a modellvegyiiletként szolgalod etil-2-oxociklohexdn-karboxilattal
végeztem el az egyes lépések tesztelése céljabol. A reakcidk jo nyomonkovethetdsége
érdekében aromads oldallancot hasznéltam. A célkitlizés 9. abrajanak a reakcidja szerint ebbdl
kiindulva mangan(I1I)-acetattal torténd gyokos addicioval ['4 (10. dbra) tobbszdri probalkozas
utan se eredményezte a kivant molekulat, egy nap reakcididé utan NMR alapjan nem volt
kimutathat6 érdemi termékképzddést. Szintén nem volt eredményes a 4CzIPN fotokatalizator

és Li-tiofenolat melletti 100 W-os 440 nm-es LED-del valé bevilagitassal torténd addicio 131,

0O O 0
R T
OEt
Mn(OAc)s - 2H>0 R
EtOH, 70°C
1 2

10. abra Mangannal végzett gyokos addicio

A tovabbi 1épések tesztelésének érdekében, 11. dbra szerint (2-brometil)benzollal NaH bazis

mellett 47% kitermeléssel eldallitottam a 3 alkilezett vegytiletet.

0o
a Q NaH 0/\
o~ +
DMF, 25°C
Br
1 3

11. abra Etil-2-oxociklohexan-karboxilat a szénatomjanak alkilezése

Az alkilezett 3 szarmazék dekarboxilezésére sosav-ecetsav eleggyel elvégzett reakciok
nem bizonyultak eredményesnek, leghatékonyabbnak a 12. abran szerepld reakciokoriilmények
bizonyultak, Hiroaki Serizawa ¢és munkatarsainak szabadalmabdl szarmazd moddszer szerint.
KOH mellett 90°C-on valé melegités 4 6ra utan a kivant terméket eredményezte jo, 78%-o0s

kitermeléssel.

13



09 0
o™ KOH
MeOHM,0, 90°C
3 4

12. abra Alkilezett szarmazék dekarboxilezése

Az igy kapott 4 vegyiilet ketoncsoportjanak litiumorganikus reagenssel valé reakcioja, (9.
abra c), konnyen lezajlott, 2 6ra utdn a flash kromatografiaval megtisztitott terméket 89%-os

kitermeléssel kaptam (13. 4bra) [1¢],

(0]
Br NS Li
¥
THF
-78°C
N
4 5

13. abra Alkilezett ciklohexanon szarmazék litiumorganikus addicioja

Ezek utan a d jelii reakciot Hatice G. Yayla és munkatarsainak modszerével végeztem, két
napos 100 W-os 440 nm-es LED-del val6 bevilagitas mellett, fotokatalizatorként 9-mezitil-10-
metilakridin-10-ium-perkloratot alkalmazva. A regioszelektiv gylirlinyitds soran a kivant

termék 6a mellett kis mennyiségben a masik regioizomer 6b keletkezése is kimutathat6 volt.

A flash kromatografiaval megtisztitott 6a-val e Norrish II. reakciot hajtottam végre, az
anyagot toluol oldoszerben feloldva és 100W-os 365 nm-es LED-del bevilagitva . (A tolil-
gyokok reakcidibol szarmazd melléktermékek koelticidja miatt a késdbbiekben benzolban
érdemes a hasonloan apoléris végtermékeket eredményezd reakcidkat végezni.) A vart termék
az utolso 1ét 1épésre nézve 15%-os termeléssel keletkezett. Ezzel a reakcidoséma és a modszerek
kivitelezhetonek bizonyultak, igy a tovabbiakban a részletes kidolgozast és optimalast mar a

kiralis elemet is tartalmaz6 kiindulasi anyaggal kezdtem meg.

14



o

(L)
O Cl”
~ (NS
0" %o
100W 440nm LED 100 W 365 nm
6a
3 ekv. kollidin, 0,25 ekv. PhSH
2 ekv. anizol, 0,1 M DCM-ban
L. &b

25°C, 2 nap

14. abra A ciklohexanon szarmazék fotoredox gytiriinyitasa és a termék Norrish I1. reakcioja

4.2 Pulegon funkcionalizalasa:

Mivel tavlati célunk aszimmetrikus centrummal is rendelkez6 kontaktferomon vegyiiletek
szintézise volt, kiindulasi anyagként a természetben optikailag aktiv formaban eléfordulo, -
helyzetben metilcsoportot tartalmazé pulegont ((5R)-5-metil-2-(propan-2-ilidén)ciklohexan-1-
on) haszndltam fel. Irodalmi analdgia alapjan ebbdl savas hidrolizis segitségével retro-aldol
reakcion keresztiil eldallithatdak az altalunk kivant kiralis ciklohexanon-szdrmazékok. Az 15.
abra szerint elvégeztem a pulegon hidrolizisét, ¢s GC-MS mérések alapjan egyértelmiien

sikeriilt meggy6z0dni a 3-metilciklohexan-1-on keletkezésérdl.

0 0
10% HCI 100°C

’

15. abra Pulegon savas retro-aldol hidrolizise ['"]
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Ennek ismeretében folytattam a megfeleld reakciok keresését a kivant molekuldk
eléallitdsdhoz. A 16. dbran a felvetett stratégidk lathatok melyekkel a kivant szubsztitualt
szarmazékot kivantam elkésziteni, némelyikkel kiss¢ modositva az eredetileg tervezett

reakcidséman is.

Q
R ~
R-X
o o
N
A RT™ R\/ﬁ)\
0
R
R-X
o Qg vagy 06
~  EO
Eto Al R P I
— R

16. abra Stratégidk pulegon funkcionalizasara

A pulegon funkcionalizaldsat el6szér a 17. dbran lathatdo 10 etilkarboxilat-szarmazék
szintézisével kezdtem. Dietilkarbonat, illetve etil-kloroformat hasznalataval probaltam ezt a
csoportot beépiteni NaH bazis mellett, szobahdmérsékleten, azonban GC- és HPLC-MS
mérések alapjan csak utobbi esetben tapasztaltam teljes konverziot, VRK és NMR mérések

alapjan azonban itt is csak bonyolult termékelegyhez jutottam.

hiy
0 1,5ekv. Q° "OERt o o
P Q=Cl, OFEt ) P
(o)
NaH, 25°C
8 10

17. abra Pulegonbol kiindulo ketonészter szintézis
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kozvetleniil alkilezni. Oktil-jodiddal végezve a reakciot NaH bazis mellett 65 °C-on sikertilt a
szénldncot a gylirthdz csatlakoztatni. Ezek utdn a reakcidt heptil-bromiddal is elvégeztem,
azonban ebben ez esetben is az alkilezést az alkéncsoport izomerizacioja kisérte. igy NaH
helyett LDA-val is megprobaltam elvégezni a reakciodt, azonban -78°C-on 1,5-2 6ra utan sem
tapasztaltam konverzidt. 0°C-ra emelve a hdmérsékletet, 12 6ra utan teljes konverzioval kaptam

terméket, azonban NMR alapjan ismét a nem kivant, izomerizalt szarmazék keletkezett.

0 0
P R-X R
bazis
8 X=Brl 1

18. abra Pulegon molekula alkilezés

Probalkoztam még a mar bemutatott mangan(I11)-acetéttal torténd gyokos addicioval !4 a
pulegon esetében is. Azonban, mint az el6zdekben, itt sem volt tapasztalhaté érdemi reakcid, a
szubsztrat reaktivitasa igen alacsonynak bizonyult a magas hémérséklet ellenére is, csak nem

kivant mellékreakciok fokozott lefolyasa volt megfigyelhetd. (19. dbra)

) )
CeHz
= CeH13
Mn(OAG); - 2H,0
EtOH, 70°C
8 12

19. abra Pulegon molekula gyokés alkilezése
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4.3 Osszefoglalas:

A kutatasom soran hosszu szénlanct kontaktferomonok iterativ szintézisével foglalkoztam.
Kisérleteim két fokérdését vizsgalta a vazolt kutatasnak: modell vegyiileten teszteltem a
javasolt iterativ reakcidciklust, illetve pulegonbdl kiindulva megfeleld, a kiralis informécio

beviteléhez sziikséges vegyliletcsalad kialakitasa, feromon példavegyiiletek szintéziséhez.

A modellvegyiiletként valasztott etil-2-oxociklohexan-karboxilattal végzett kisérletekben,
bar a mangan(Ill)-acetatos €s 4CzIPN fotokatalizatoros alkén addicios probalkozasok nem
jartak sikerrel, alkil-halogenid és NaH bdazissal vald reakcioban kapott aromés oldallancu
modell molekulaval a tobbi 1épést sikeresen végrehajtottam. A dekarboxilezés KOH-dal 78%-
os, mig a ketoncsoportnak litiumorganikus reagenssel torténd atalakitasa 89%-os kitermeléssel
jatszodott le. A fotokatalitikus gytirtinyitas és a Norrish II. reakci6 is eredményesen mitkodott,
a két 1épés egyiitt 15%-os kitermeléssel adta a megfeleld regioszelektiv terméket. Igy a

tovabbiakban leginkabb az alkén addicio problémajara sziikséges valaszt talalni.

Pulegon funkcionalizalasat tobb modon kiséreltem meg. Bar a molekula kdzvetlen savas
hidrolizisét sikeresen megvalositottam, a karboxilat-szdrmazék eldallitasa egyelére nem
vezetett eredményre. A kozvetlen alkilezési kisérletek sordn a legnagyobb kihivast az alkén
izomerizacidja jelentette, amit kiilonb6z6é koriilmények kozott sem sikertilt kikiiszobolni. -
78°C-on tobb ora eltelte utan sem volt érdemi konverzid, 0°C-on viszont mar lassu atalakulast
tapasztaltunk, azonban ekkor is izomerizaci6 kovetkezett be. A modszer igéretesnek tlinik
hosszu szénlanct kontaktferomonok sztereoszelektiv szintézisére, de tovabbi optimalizéaldst
igényel. Megemlitendd, hogy a reakciosémat nem feltétleniil csak az emlitett tipustt molekuldk
szintézisénél lehet felhasznalni, megfeleld reakcidokkal szamos szarmazékka kiegészithetd az

elérhetd molekulak és funkcidk kore.
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4. Kisérleti rész

5.1 Hasznalt eszkozok és reagensek

A kisérleteink soran hasznalt vegyszerek és reagensek legnagyobb részét kereskedelmi
forgalombol szereztiik be, tobb kiillonb6zo gyartotdl. Az olddszerek nem voltak abszolutizélva,

a hexan segédanyag nélkiil desztillalt C6-alkén izomerelegy volt.

A VRK vizsgélatokat Kieselgel 60 F254 (Merck) szilikagél lappal végeztem. A flash
kromatografidhoz (szilikdn szlrés, vakuum segitségével, vagy kozvetleniil az oszlopra
injektalva) hasznalt szilikagél 60 A porusméretii, 220-240 mesh részecskeméretii (Merck) volt.
A kromatografias tisztitdsokat Teledyne ISCO CombiFlash Rf UV / VIS automata
kromatograffal végeztem, amihez ugyanazt az elébb emlitett szilikagélt hasznaltam. Minden
esetben gradiens eluciot alkalmaztam, hexdn-EtOAc eleggyel, 5 percig 0% EtOAc-ot allitottam
be, majd 20 perc alatt annyira ndveltem ezt az aranyt, hogy ekkor megfeleljen annak a VRK

eluensosszetételnek, amelyet a reakcid kdvetésére is hasznaltam.

Az NMR mérések Varian Inova 500 MHz és Varian Inova 300 MHz spektrométeren késziiltek.
A BC-NMR spektrumokat szélessavli lecsatolas mellett vettik fel. Az eltolodasok

megallapitasdhoz az olddszer jelét hasznaltam referenciaként.

A GC-MS vizsgélatokat Shimadzu GC-2010Plusz (detektor: GCMS-QP2010 Ultra)
késziilékkel végeztem, ugyanazzal a HP-5 oszloppal. Minden reakcid esetében ugyanazt a
felfitési programot alkalmaztam, esetenként eltérd detektalasi késleltetéssel. A homérséklet

program: injektor: 250°C, oszloptér: 80 °C, majd 15 °C / min sebességgel fut fel 250 °C-ig.
A HPLC vizsgalatokhoz LC Shimadzu LCMS-2020 késziiléket hasznaltam.

A fotokémiai kisérleteknél megvilagitasra 100 W-os, 365 nm-es, illetve 440nm-es LED-et

hasznaltam.
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4. 2 AKkisérletek leirasa
Szammal jelzett vegyiiletek:
(1) etil-2-oxociklohexan-karboxilat
(2) etil-2-oxo-1-(3-fenilpropil)ciklohexan-1-karboxilat
(2’) etil-2-oxo-1-oktadecilciklohexan-1-karboxilat
(3) etil-2-oxo-1-feniletilciklohexan-1-karboxilat
(4) 2-feniletilciklohexan-1-on
(5) 1-(4-metoxifenil)-2-fenetilciklohexan-1-ol
(6a) 1-(4-metoxifenil)-8-feniloktan-1-on
(6b) 1-(4-metoxifenil)-2-fenetilhexan-1-on
(7) hex-5-én-1-ilbenzol
(8) pulegon / (5R)-5-metil-2-(propan-2-ilidén)ciklohexan-1-on
(9) (R)-3-metilciklohexan-1-on
(10) etil-(6R)-6-metil-2-ox0-3-(propan-2-ilidé)ciklohexan-1-karboxilat
(11) (3R)-2-oktil-3-metil-6-(propan-2-ilidén)ciklohexan-1-on
(12) (3R)-3-metil-2-oktil-6-(prop-1-én-2-il)ciklohexan-1-on
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1. Alkén gvokos addicioja etil-2-oxociklohexan-karboxilatra

0O O o —
C16H:{3/\ O o
o™
Mn(OAc); - 2H,0 \—C16H33
EtOH, 70°C
1 2

4 mL-es livegbe 510 mg etil-2-oxociklohexan-karboxilatot mértem ki (1) (3 mmol, 3 ekv.),
majd 480 uL oktadeként (1 mmol, 1 ekv.), illetve 402 mg Mn(OAc)3-2H>O-t (1,5 mmol, 1,5
ekv.), ezutdn 1,3 mL EtOH-t adtam még az elegyhez. Argon atmoszféraval inertizaltam, majd
70°C kevertettem az elegyet. Hexan:etil-acetat 20:1 eluenssel, VRK-val kdvettem a reakciot,
napok utan is csak részleges konverzio volt lathato, dsszetett termékelegy megjelenése mellett.

O O

é)to/\
PhSLi, kat. 100 W 440 nm LED

kat. :

N
NC CN

ey
5 |

30 mL-es livegbe 2,32 mg PhSLi-t (0,02 mmol, 0,02 ekv.), majd 175 uL etil-2-oxociklohexan-
karboxilétot (1) (1,1 mmol, 1,1 ekv.) és 132 uL allilbenzolt (1 mmol, 1 ekv.) mértem be. 3,94 g
(0,005 mmol, 0,005 ekv.) 4CzIPN fotokatalizatort adtam az elegyhez, majd 2-2 mL
nitrogénbuborékolassal oxigénmentesitett absz. THF és MeCN-t adtam a reakcidelegyhez.
Nitrogén atmoszféra alatt 100 W-os 440 nm-es LED-del bevilagitottam.

A reakci6 fejlodést hexan:etil-acetat 5:1 VRK-val kovettem nyomon, tobb nap utan sem volt
érdemi konverzid. A reakcio feldolgozasa utan NMR-rel vizsgdlva sem tapasztaltunk érdemi
termékképzodést.
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2. Etil-2-oxociklohexan-karboxilat (3) eloallitasa

0o
a Q NaH 0/\
O/\ +
DMF, 25°C
Br
1 3

100 ml-es kétnyaktl gbmblombikba bemértem 1,44 g NaH-et (60m/m%-os szuszpenzi6 asvanyi
olajban, 36 mmol, 1,2 ekv.), 15 mL absz. DMF-ban oldottam fel, majd nitrogén atmoszféra alatt
jéggel 0°-ra valo hiités utan 5,11 g etil-2-oxociklohexdn-karboxiléatot (1) (30 mmol, 1 ekv.) 15
mL absz, DMF-ban oldva csepegtettem a lombikba, tovabbi 3 mL DMF-dal mostam a
csepegtetot. Fél ora keveredés utan hozzaadtam 12,5 mL fenetil-bromidot (16,66 g, 90 mmol,

3 ekv.) csepegtetve, tovabbi 5 mL DMF-dal utdn mosva.

A reakcioelegyet szobahOmérsékletre valo felengedés utan 68 ora keveredés hexan:etil-acetat-
20:1 eluenssel késziilt VRK alapjan még nem mutatott teljes konverzidt, igy tovabbi 0,24 g
NaH-et (6 mmol, 0,2 ekv.) adtam az elegyhez. Tovabbi egy nap eltelte utan a reakciot 50 mL
vizzel quenchelve nem tapasztalhatd gazfejlédés. Tovabbi 300 mL vizzel elegyitve, majd
haromszor 100 mL etil-acetattal extrahalva, telitett NaCl-oldattal valé mosas utan Na;SOs-tal
szaritva, livegsziirvel sziirve, majd ezt kovetve az oldoszer beparlasa utan, 50°C-on még 3

Oran at végvakuumnak kitéve 16,49 g sargés anyag adodott.

220 g-os szilika oszloppal Flash kormatografias tisztitassal, 3,87 g szintelen olaj adodott (14,1
mmol, 47%-os kitermelés), mely NMR alapjan a vart termék.

"H-NMR (500 MHz, CDCls) 6 = 7.30 — 7.23 (m, 3H), 7.23 — 7.14 (m, 3H), 4.22 (q,J = 7.1 Hz,
2H), 2.67 — 2.53 (m, 2H), 2.55 — 2.42 (m, 2H), 2.16 (ddd, J = 13.8, 12.4, 4.8 Hz, 1H), 2.07 —

1.98 (m, 1H), 1.86 (ddd, J = 13.8, 12.4, 5.0 Hz, 1H), 1.83 — 1.60 (m, 3H), 1.58 — 1.48 (m, 2H),
1.29 (t, J=7.1 Hz, 3H).
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3. 2-feniletilciklohexan-1-on (4) eloallitasa

00 QO

o ™ KOH

MeOHM,0, 90°C

3 4

100 mL-es gomblombikba bemértem a 2,47 g folyékony etil-2-oxociklohexan-karboxilat (3) (9
mmol, 1 ekv.), feldoldottam 25 mL MeOH-ban, majd 10 mL 5 M-os KOH oldat hozzdadasa
utan 90°C-ra melegitettem az igy kapott elegyet. Négy ora kevertetés utdn hexan:etil-acetat
20:1 aranyu eluenssel végzett VRK szerint teljes volt a konverzié. igy telitett NH4CI és 10%-
os HCI oldat csepegtetésével 2-es pH-ra savanyitottam a kapott oldatot. A metanol oldoszer
leparlasa utan haromszor 10 mL etil-acetattal extrahdltam a vizes elegyet, majd az egyesitett
szerves fazist cc. NaHCOs3 oldattal, majd cc. NaCl oldattal mostam. Na;SO4-on vald szaritast
és livegsziirés sziirést az oldoszer beparlasa kovette. Igy 1,42 g (7,0 mmol, 78%-os kitermelés)
anyagot kaptam, ami NMR alapjan a kivant termék volt.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 6 = 7.30 — 7.23 (m, 2H), 7.21 — 7.13 (m, 3H), 2.72 — 2.55 (m, 2H),

2.42 —2.35 (m, 1H), 2.33 —2.23 (m, 2H), 2.19 — 2.08 (m, 2H), 2.08 — 2.00 (m, 1H), 1.93 — 1.82
(m, 1H), 1.73 — 1.58 (m, 2H), 1.55 — 1.38 (m, 2H).
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4. 1-(4-metoxifenil)-2-fenetilciklohexan-1-ol (5) eloallitasa

(0]
Br T Li
+
THF
-78°C
~
4 5

100 mL-es haromnyakt gémblombikba bemértem 1,57 g 1-brom-4metoxibenzolt (8,4 mmol,
1,2 ekv.), majd 28 mL absz. THF-t. Nitrogén atmoszféra alatt aceton/széarazjég fiirdével
-78°C-ra hiitéttem, majd 3,64 mL 2,5 M-os "Buli oldatot (2,5 M-os hexanos oldat,
9,1 mmol, 1,3 ekv.). Két ora keveredés utan egy ora alatt csepegtetéssel hozzdadtam 1,42 g
1-(4-metoxifenil)-2-fenetilciklohexan-1-ol (4) (7,0 mmol, 1 ekv.) 7 mL absz. THF-nal késziilt
oldatat, 3 mL tovabbi THF-nal utdn mostam. A csepegtetés utan tovabbi 2 6ra utan hexan:etil-
acetat-5:1 aranyu eluenssel végzett VRK (DNP el6hivoszer alkalmazésaval) szerint teljes a
konverzio. A reakciodelegyhez a szarazjeges fiirdobol kivéve, szobahdmérsékletre vald
felengedés kdzben 10 mL vizet csepegtettem. A fazisokat elvalasztottam, a vizes fazist kétszer
10 mL etil-acetattal extrahaltam, ezutan az egyesitett szerves fazist cc. NaHCOs oldattal, majd
cc NaCl oldattal mostam. Na>SOs-es szaritdst €s livegsziirds sziirés utdn az oldoszert
leparoltam. A kapott sarga olaj tomege 2,30 g volt. 40 g-os Gold oszloppal Flash kromatografias
tisztitassal 2 frakciot kaptam, a nagyobb tomegli 1,94 g-os frakci6 NMR alapjan a vart
2-feniletilciklohexdn-1-on (5) vegyiilet (6,2 mmol, 89%).

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 6 = 7.26 — 7.15 (m, 4H), 7.16 — 7.09 (m, 1H), 7.00 — 6.95 (m, 2H),

6.88 — 6.72 (m, 2H), 3.81 (s, 3H), 2.61 (ddd, J = 14.3, 9.6, 5.0 Hz, 1H), 2.31 (ddd, J= 13.7,9.2,
7.6 Hz, 1H), 1.97 — 1.78 (m, 2H), 1.76 — 1.58 (m, SH), 1.50 — 1.20 (m, 4H).
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5. 1-(4-metoxifenil)-8-feniloktan-1-on (6a) eloallitasa

O\CI,,O
QO \b
100W 440nm LED 100 W 365 nm
6a

3 ekv. kollidin, 0,25 ekv. PhSH
2 ekv. anizol, 0,1 M DCM-ban

25°C, 2 nap

L . 6b

20 mL-es tivegcsébe bemértem 198 uL kollidint (1,5 mmol, 3 ekv.), 10,3 mg 9-mezitil-10-
metilakridin-10-ium-perklorat (0,025 mmol, 0,05 ekv.) katalizatort, majd 1-(4-metoxifenil)-2-
fenetilciklohexan-1-ol (5) vegyiiletbdl 155 mg-ot (0,5 mmol, 1 ekv.). Ezeket 5 mL
nitrogénbuborékoltatissal oxigénmentesitett, etanollal stabilizalt DCM-ban oldottam fel, majd
109 pL anizolt (1,0 mmol, 2 ekv.), végiil pedig 13 uL tiofenolt (0,125 mmol, 0,25 ekv.) adtam
hozza. 100W-os 440 nm-es LED-del vilagitottam be a reakcidelegyet, amelynek sarga szine
ennek hatdsara barnara valtozott.. Hexan:etil-acetat 5:1 aranyu eluenssel végzett VRK-val
nyomon kdvetve a reakciot, 2 nap utdn szamottevo volt a termékképzddés. Feldolgozas soran
1 mL 10%-0s HCI oldatot adtam az elegyhez, majd kétszer | mL DCM-nal extrahaltam, az
egyesitett szerves fazisokat cc. NaCl oldattal mostam. Majd Na;SO4-es szaritast kovetden,
iivegszlirdn valo szlirés utan leparoltam az oldoszert. Flash kromatografidval tisztitottam a

terméket.

(6a) '"H-NMR (500 MHz, CDClz) § = 7.97 — 7.90 (m, 2H), 7.29 — 7.26 (m, 2H), 7.22 — 7.12 (m,
3H), 6.98 — 6.88 (m, 2H), 3.87 (s, 3H), 2.89 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 2.60 (t, /= 7.7 Hz, 2H), 1.77 —
1.66 (m, 2H), 1.66 — 1.58 (m, 2H), 1.43 — 1.30 (m, 6H).
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A 1-(4-metoxifenil)-8-feniloktan-1-ont (6a) 20 mL-es iivegcsében 10 mL absz. toluolban
feloldottam, amit el6zdleg nitrogénbuborékoltatassal oxigénmentesitettem. Argongazt
tartalmazo lufival biztositottam az inert atmoszférat. Az liveget ¢és igy a reakcioelegyet 100W-
os 365 nm-es LED-del vilagitottam be. 3 nap utan szamottevd a termékképzddés 5:1 aranyu
eluenssel végzett VRK-val nyomonkdvetve a reakciot. A toluol oldoszert dvatosan leparoltam
az anyagrol, majd 4g-os gold oszloppal flash kromatografiaval tiszitottam. A kapott termék
frakcio NMR alapjan még szennyez6 1,2-difeniletant tartalmazott. NMR-rel szdmolva 12,4 mg
(0,077 mmol, 15% kitermelés a két 1épésre) hex-5-én-1-ilbenzol (7) termék keletkezett.

"H-NMR (500 MHz, CDCl3) § = 7.31 — 7.25 (m, 2H), 7.22 — 7.15 (m, 3H), 5.81 (ddt, J = 16.9,

10.1, 6.7 Hz, 1H), 5.01 (dt, J= 17.1, 1.7 Hz, 1H), 4.95 (dt, J= 10.3, 1.6 Hz, 1H), 2.62 (t, J =
7.8 Hz, 2H), 2.09 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 1.70 — 1.60 (m, 2H), 1.45 (p, J = 7.5 Hz, 2H);

BC-NMR (126 MHz, CDCl3) § = 142.9, 139.0, 128.6, 128.4, 125.8, 114.5, 36.0, 33.8, 31.1,
28.7.
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6. Pulegon savas retro-aldol hidrolizise / (R)-3-metilciklohexan-1-on (9) eléallitasa

o O

- 10% HCI, 100°C

60 mL-es iivegcsébe 325 ul pulegont adtam, majd 2 mL 10%-o0s HCI oldat hozzaadésa utén,
argon atmoszféra alatt 100 °C-ra melegitettem kevertetés mellett. Hexan:etil-acetat-20:1
eluenssel készitett VRK szerint még 8 dra utan is volt még pulegon, azonban masnap GC-MS

mérés alapjan mar teljes a konverzio és a termék az MS spektrum alapjan egyezik a varttal.
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7. Pulegonbol kiindulo észterszintézis:

by
0 1,5ekv. Q° "OEt o O
P Q = CI, OFt —~ ) P
NaH, 25°C
8 10

60 mL-es livegesébe 304 mg pulegont (2 mmol, 1 ekv.) mértem, majd 5 mL absz. THF-ban
feloldottam argonatmoszféraban dolgozva. Ezutan 120 mg NaH-et (60m/m%-os szuszpenzid
asvanyi olajban, 3 mmol, 1,5 ekv.) adtam az elegyhez, majd 8-10 perc kevertetés utan 380 uL
etil-kloroformatot (4 mmol, 2 ekv.) vagy 486 uL etil-karbonatot (4 mmol, 2 ekv.) adtam hozza.
A reakci6 szobahOmérsékleten zajlott, azonban hexan:etil-acetat-9:1 aranyu eluenssel készitett
VRK-val figyelve a reakciokat, egyik esetben sem tapasztaltam teljes konverziot, valamint
HPLC-MS alapjan a kivant terméket csak a dietil-karbonat esetében detektaltam. A reakciot
20 ml vizzel quencheltem, majd haromszor 10 mL etil-acetattal extrahaltam, Na>SOs-on
szaritottam ¢€s livegsziiron szlirtem. Az oldoszer beparlasa utan 340 mg narancssarga anyagot
kaptam. 24g-os gold oszloppal Flash kromatografias tisztitassal harom frakcio adodik, azonban
HPLC-MS vizsgalat alapjan egyik sem tartalmazza a terméket, nagyrészt kiilonboz6 pulegon

dimerek képzddtek.
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8.

Pulegon alkilezése:

o C/H4sl o
s C7H1s

LDA, -78°C - 25°C

8

50 mL-es haromnyakt gomblombikba 366 mg DIPA-t (3,61 mmol, 1,1 ekv.) mértem ki,
majd 8 mL absz. THF-t adtam hozza, nitrogénatmoszféra alatt 0°C-ra hiitdttem az oldatot,
majd 1,6 mL "BuLi oldatot (2,5 M-o0s hexanban, 3,94 mmol, 1,2 ekv.) adtam hozza. F¢l 6ra
kevertetés utan csepegtetve hozzaadtam 500 mg (3,28 mmol, 1 ekv.) pulegont 9 mL absz.
THF-ban oldva, majd tovabbi fél 6ran at kevertettem 0°C-on az elegyet. Ezutan szarazjeges
acetonnal -78°C-ra hiitéttem az oldatot. Csepegtetve hozzaadtam 1,0 ml heptil-bromid (6,57
mmol, 2 ekv.) 9 mL absz. THF-nal képzett elegyét. 2 6ra kevertetés utan hexan:etil-acetat
20:1 eluenssel végzett VRK alapjan nem volt érdemi konverzio, igy 0°C-ra engedtem fel a
reakcioelegyet. Ujabb két 6ra utan csak részleges konverziot figyeltem meg, igy hagytam
szobahOmérsékletre melegedni az elegyet. Tovabbi 2 6ra kevertetés utan VRK alapjan teljes

volt a konverzio.

Jéggel valo hiités mellett 10 mL vizet adtam a reakcioelegyhez, majd haromszor 10 mL etil-
acetattal extrahalva, Na>SQO4-gyel vald szaritas utan iivegsziirével vald szlirés utin az
oldoszert beparoltam. A termékelegyet hexanban kozvetlen injektalassal Flash
kromatografidval tisztitottam, igy 150 mg barnas olajhoz jutva, amely NMR alapjan a kivant

term¢k terminalis alkénné izomerizalt szarmazéka volt (3,3 mmol, 18%).
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CgHq7l
8" 117 C8H17

NaH, 60°C

8 "

60 ml-es livegcsébe 304 mg (2 mmol, 1 ekv.) pulegont mértem, majd 5 mL absz. THF-nal
feloldottam, hozzdadtam 120 mg NaH-et (60m/m%-o0s szuszpenzi6 dsvanyi olajban, 3 mmol,
1,5 ekv.). Nitrogén atomoszféraval inertizaltam, 10 perc kevertetés utdn 722 pL (4 mmol, 2
ekv.) oktil-jodidot adtam az elegyhez. 12 ora eltelte utan teljes konverziot értem el hexan:etil-
acetat 9:1 eluenssel végzett VRK alapjan mar 4 6ra utan is teljes a konverzio. A reakciot 10 mL
vizzel quencheltem, haromszor 15 mL EtOAc-tal extrahdltam, majd Na;SOs-on valo szaritas
utan tivegsziirdvel vald sziirés utdn beparoltam. A kapott termékelegy NMR spektrum alapjan

nagyrészt az LDA bazissal kapott izomerizalt terméket tartalmazta.
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0 /\
CigHaz™ ™=
o C1eHas
Mn(OAc); - 2H,0
EtOH, 70°C
8 12

4 ml-es iivegbe 252 mg oktadek-1-ént (1 mmol, 1 ekv.), és 578 puL pulegont (8) (3 mmol, 3 ekv.)
mértem be, majd 402 mg Mn(OAc)3-2H>O-t (1,5 mmol, 1,5 ekv.), ezutan 1,3 ml EtOH oldoszert

adtam az elegyhez.. Argongazzal intertizaltam az livegcsét, és 70 °C-ra melegitettem.

2 ora kevertetés utan hexan:etil-acetat 20:1 eluenssel végzett VRK alapjan nem volt teljes a

konverzid, azonban szamos kiilonbozo termék keletkezett.
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6. Koszonetnyilvanitas
TDK dolgozatom végén szeretnék koszonetet mondani eldszor is témavezetdimnek:
Szobota Andrasnak az allando szakmai tanacsaiért és tiirelemért, illetve munkam lelkiismeretes

¢s folyamatos segitéséért, tamogatasaért.

Dr. So6s Tibornak, a kutatdcsoport vezetdjének, hogy munkdmat lehetévé tette, €s hogy
kutatasomat Otleteivel szilinteleniil segitette, tanadcsai mind szakmai mind emberi szempontbol

mértékadodak szamomra.

Illetve koszondm az Organokatalizis Kutatdcsoport minden tagjanak, hogy munkamat jo

hangulatban, befogad6 kdzegben végezhettem els6é ¢s méasodéves hallgatoként is.
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