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1. Bevezetés

A szerves foszforvegyliletek az ¢let sok teriiletén tdltenek be fontos szerepet
természetes, illetve szintetikus vegyliletként. Az ¢€l6 szervezet mikddéséhez
elengedhetetlen szamos foszforsav-egységet tartalmazo molekula: a nukleotidok, membran
foszfolipidek, cukorfoszfatok, valamint az energiatermelésben kulcsszerepet betolté ATP.
Bizonyos szerves foszforvegyiileteket elterjedten alkalmaznak ndvényvéddszerként, a

milanyagiparban €¢gésgatloként, a textiliparban langmentesitoként.

A szintetikus szerves kémidban is szadmos foszfortartalmu vegyiiletet hasznalnak:
Wittig-reagenseket az olefinek szintézisében, Lawesson-reagenst kénbevitelre, foszfinokat
redukaloszerként illetve kvaterner foszfoniumsodkat fazistranszfer katalizatorként.
Elterjedten alkalmaznak trivalens foszforvegyiileteket, elsésorban foszfinokat,

atmenetifém-komplexek ligandumaiként.

A homogén katalitikus reakciok eldtérbe keriilésével intenziv kutatasi teriiletté valt az
atmeneti-fém-komplexekben hasznosithatd foszfor-ligandumok szintézise és alkalmazasa.
A P(I11)-ligandumok kiilonleges csoportjat alkotjak a P-aszimmetria-centrumot tartalmazo
foszforvegyliletek, melyeket elsdésorban aszimmetrikus homogén katalitikus reakcidkban
alkalmaznak atmenetifém komplexek ligandumaként. A  P-kirdlis vegyiiletek
enantiomertiszta formaban valo eldallitasa az elmult évtizedekben jelentés mértékben

fejlodott koszonhetden az aszimmetrikus katalizis egyre ndvekvo jelentdségének.



2. Irodalmi rész

2.1. Foszfolén-oxidok eloallitasa

Foszfolén-oxid-szarmazékok eldallitasara a McCormack-cikloaddicié az egyik
legaltalanosabb eljérés.l A reakcidé sordn butadiént vagy szarmazékait (1) reagaltattak
foszfonossav-dihalogenidekkel. Az igy eléallitott foszfoniumsok (2) hidrolizisével kaptak
a megfeleld foszfolén-oxidokat (3).2
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R! R?=H, Me, COOMe; R®>=Me, Bu, Bn, Ph; X=Cl, Br

Megfigyelték, hogy a izoprén (4) és fenil-foszfonossav-diklorid reakcioja soran 2-
foszfoniums6 (5) képz6dott. Hasonloképpen 2-foszfoniumso (5) képzodott, ha fenil-
foszfonossav-diklorid helyett foszfor-trikloridot alkalmaztak. A kettdskotés vandorlasa

foszfor-tribromidok alkalmazasa esetén nem figyelhetd meg.>®
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Késobb foszfor-trihalogenidekkel is reagaltattak a butadién-szarmazékokat (1). Az

igy eldallitott foszfoniumsok (7) hidrolizise utan gyiriis foszfinsavak (8) keletkeztek,

amelyek kiinduldsi anyagként szolgaltak foszfolén-oxid-szarmazékok eléallitasghoz. >’



PXs, B H,0 5

R! R?=H, Me; X=ClI, Br

A gyliriis foszfinsavakbol (8) tionil-kloriddal foszfinsav-klorid (9) allithato eld,

4,89

amelyet Grignard-reagenssel reagaltatva foszfin-oxidok (3),” alkoholokkal foszfinsav-

észterek (10),%° szekunder aminokkal pedig foszfinsav-amidok (11)**2 keletkeznek.
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R', R?=H, Me, COOMeg;
R®=Ph, 2-MePh, 4-MePh, Naft, Et, "Pr, "Bu, 'Bu,'Pent ;
R*=Et, "Pr, 'Pr, "Bu

2.2. Foszfin-oxidok deoxigénezése

A szerves foszforvegyiiletek koziil a foszfinok kiemelt jelentdségliek. Elég csak arra
gondolni, hogy a foszfinok atmenetifém-komplexeit elerjedten alkalmazzak katalizatorként
szamos szerves kémiai reakcioban. Azonban a foszfinok levegdre érzékenyek, konnyen
oxidalodnak, igy eldallitasukhoz és tarolasukhoz oxigénmentes koriilményeket kell
biztositani. A levegére érzékeny foszfinok oxid vagy boran-komplex formdjaban

tarolhatoak.*®



A foszfin-oxidok foszfor-oxigén kotése igen nehezen felhasithatd, ami a nagy kotési
energiaval magyarazhatd (atlagos disszociacios energia ~80 kcal/mol). Emellett egyes
kémiai reakciokban a P=0O kotés kialakulasa a hajtéerd, elég csak a Wittig-reakciora

gondolni.

Fontos szintetikus modszer a tercier foszfin-oxidok tercier foszfinna torténd
atalakitasa, ugyanis a P(IlI)-vegyiileteket altaldban kdzvetleniil reakcidik eldtt allitjak el a
megfeleld védett oxid prekurzorokbol. Emellett a Wittig-féle olefinszintézis ipari méretii
megvalositasdhoz is sziikséges, hogy a melléktermékként keletkezd foszfin-oxidot

deoxigénezéssel visszaalakitsak a szintézisben Ujra felhasznalhato foszfinna. ™

Az emlitett példak kiemelik a foszfin-oxid deoxigénezésének fontossagat. A nagy
kotési energia miatt a reakcid megvaldsitasa kihivast jelent a vegyészek szadmara. A

kévetkezd alfejezetekben mutatom be a kiilonboz6 deoxigénezési lehetéségeket. ™

2.2.1. Hidrides redukcio

A foszfin-oxidok deoxigénezése megvalosithatd LiAlH4-del, ami széles korben
alkalmazott redukaloszer. A moddszer hatranya, hogy a LiAlHs; szamos mas
funkcioscsoportot is redukalhat.'® Campbell és munkatarsai az 5-fenil-5H-dibenzofoszfol-
3-karbonsav-5-oxidot (12) reagaltattak LiAlHs-del, és megfigyelték, hogy a P=O kotés

deoxigénezése mellett, természetesen, a karboxilcsoport is redukélodott.r’

|
COOH  BLOBL CH,OH
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Sztereokémiai szempontbol a LiAlHz-del megvalositott deoxigénezés csak

1,17’18 altalaban a foszfor aszimmetriacentrum

bizonyos specidlis esetekben jart retenciova
racemizalodott.”” Mislow és munkatérsai az optikailag aktiv fenil-metil-propil-foszfin-oxid
deoxigénezését vizsgaltdk LiAlHs-del, és megallapitottak, hogy a fenil-metil-propil-

foszfin-oxid a redukcid soran racemizalodott a LiAlHy j elenlétében. ™

A LiAIHs-del megvalodsitott deoxigénezések esetében a termelés alacsony volt.
Imamoto és csoportja a LiAlH, és CeCls keverékét alkalmazta redukéldszerként, ami

jelentdsen javitotta a termelést a P=0O kotés redukcidja soran, ugyanis a CeCls



koordinacidja aktivalta a foszfin-oxidot a LiAlHs-del torténd deoxigénezésre.
Megfigyelték, hogy a reakciokdriilmények kozott az optikailag aktiv foszfin-oxidokbol
(14) racém foszfin (15) keletkezett.

9 40°C, 30 perc
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R!, R?, R®=Ph, 2MeO-Ph, Naft, Me

Késébb Imamoto és munkatarsai a CeCls helyett metil-trifluormetanszulfonatot,
metil-mezilatot, metil-tozilatot vagy metil-jodidot alkalmaztak mint aktivaldé agens, igy

sikeriilt retencioval végrehajtani az optikailag aktiv foszfin-oxidok (14) deoxigénezését.?!
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Wyatt és kutatocsoportja tercier foszfin-oxidok (17) deoxigénezését 95% feletti

termeléssel AIH3-THF komlexet alkalmazva valésitotta meg.?
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R=Ph, Me, Et, 'Pr, "Bu, '‘Bu

Busacca és munkatarsai diizobutilaluminium-hidriddel és triizobutil-aluminiummal

reagaltattak a szekunder foszfin-oxidokat (19), amely moédszert késébb tercier foszfin-

oxidokra (19) is kiterjesztettek.?>%*
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R, R?, R3=aril, alkil, H

A foszfin-oxidok deoxigénezésével kapott foszfinokat boran komplexként lehet
védeni oxidacid ellen. Imamoto és csoportja foszfin-oxidok (20) deoxigénezését és boran-
komplexsz¢é (21) alakitasat egy 1épésben valositotta meg gy, hogy a LiAIH, és CeCls
elegyéhez NaBHy-et, mint boran-forrast adtak. A LiAlH4 és CeClz a mar ismertetett moédon
redukalta a P=0O funkcidt, majd az igy kapott foszfin a megfeleld foszfin-boran

komplexszé (21) alakult 4t.2>%

26°C BH,
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Keglevich és munkatarsai foszolan-oxid ¢és foszfabiciklo[3.1.0]hexan-oxid-
szarmazékok (22) deoxigénezését és boran komplex képzését valositotta meg ,,one-pot”
szintézisben boran-dimetilszulfid reagenssel, ami tehat egyszerre volt redukaloszer és
boran-forras. A reakci6 soran a gyiris foszfin-oxidok (22) egy hidridatmenetet is magéban
foglald addicio-eliminacids reakcioban deoxigénezddtek, majd ezt kdvetden egy masik

2128 Kesdbb ezt a modszert Pietrusiewicz és

29

boran egységgel komplexalodtak (23).

munkatarsai kiterjesztették szekunder foszfin-oxidok redukcidjara.
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Az emlitett kutatocsoport a foszfol-oxid dimerek, az un. 7-foszfanorbornén-
szarmazékok (24) deoxigénezését és boran-komplexsz¢é alakitasat is megvalositottak a
Me,S-BHj3 reagenssel. A reakcioban az athidalo P=0 egység szelektiven alakult at foszfin-

borann4 (25).25%

'?r\P”O R? R P AT o BHF; 1
R 3ekv. Me,SBH;  R! R
o Ar J “Ar
24 25
R!, R’=H, Me

Ar= Ph, triMePh, tri'PrPh

A mechanizmus (1. abra) szerint az els6 1épés a boran nukleofil timadasa az
athidal6 P=O csoportra. Ezutan egy hidridatmenettel kialakul egy pentakoordinalt
foszforatommal rendelkezd intermedier. BH,O™ csoport, majd protonvesztéssel kialakul a
foszfin intermedier. Ezek utan a foszfin reagal a feleslegben vett borannal, és igy kialakul a
foszfin-boran (25).%

10
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2.2.2. Szilanos redukcio

A P=0 kotés deoxigénezésére leggyakrabban szilanokat, triklorszilant,
hexaklordiszilant és fenilszilant, és polisziloxanokat alkalmaznak. Ily modon a legtobb
foszfin-oxid redukcidja jo termeléssel megvalosithatd. Emellett a szilanokkal megvalositott
deoxigénezések térkémiai kovetkezményei jol ismertek. A reakciok soran a foszfin-oxid és
a szilan oldoszeres elegyét altalaban 80-100°C kozott, azonban bizonyos esetekben 0-26°C
kozott reagaltatjdk. Az igy elddllitott foszfinokat desztillacioval vagy kristalyositassal
izoleilje’11<.13’16'31’32 Ellentétben a hidrides redukcidkkal, a szilanok szamos funkcidscsoport
jelenlétében alkalmazhatoak szelektiv P=O redukciora. Tobbek kozott karboxilcsoportot
tartalmazo foszfinok és vinil-foszfinok is eldallithatoak szilanokkal a megfeleld foszfin-

oxidokbol 334

A triklorszilan az egyik leggyakrabban alkalmazott redukaloszer a foszfin-oxidok
deoxigénezése soran, mert konnyen alkalmazhatd és olcsd. A triklorszilan forraspontja
32°C, ezért alacsony hémérsékleten dolgoznak, és altalaban feleslegben alkalmazzak. A
triklorszilan alkalmazasanak masik gyakori médja, hogy a reakcioelegyhez tercier amint
(trietil-amint vagy pirdint) adnak, ami komplexet képez a triklorszilannal. Az igy képz6do
komplexeket magasabb hdmérsékleten (80-110°C) is lehet alkalmazni."® Triklorszilannal,

13163132 g ciklusos foszfin-oxid

(26) és foszfinsav-klorid (26) deoxigénezését is megvalositottak. 3%

illetve annak tercier amin komplexeivel szamos aciklusos

11
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A triklorszilannal elvégzett deoxigénezések legtobb esetben retencidval jatszodnak
le (2. abra). Példaul Horner és Balzer megallapitotta, hogy a triklorszilan-piridin
komplexet alkalmazva retencid, viszont triklorszilan-trietilamin komplexet alkalmazva
inverzi6é torténik a P-aszimmetria centrumot tartalmazo vegyiiletek redukcidja soran.

Késoébb Mislow és munkatarsai bebizonyitottak, hogy az triklorszilan mellett alkalmazott

, . e, L. ., . . . s .1 32,37,38
bazis baziserdssége befolydsolja, hogy retenci6 vagy inverzid torténik.
%,
S8
A——»éicg
Im-/\PZO+ H—siCl, Hep*—H + 0SiCly | ——3= 1P+ HOSICly
]
"P*—O0
- ‘H_
H—LSiCly

2. abra

A triklorszilanhoz  hasonléoan a hexaklordiszilan  (SipClg) is  altalanosan

, o C o o . 13,1631
alkalmazhato P=0-kotés deoxigénezésére, azonban hatranya a magas ar.’®'%% A

hexaklordiszilannal megvalodsitott deoxigénezések soran altaldban inverzio torténik, 3383
de fenil-foszfetan-oxid-szarmazékok esetén retenciot is megfigyeltek.”’ Az irodalomban

tbb példat talalni hexaklordiszilan alkalmazasara nyilt lanca'®™" és gyiirtis foszfin-oxidok

(26) valamint foszfinsav kloridok (26) deoxigénezésére.**?

12
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A fenilszilant és difenilszilant is elterjedten alkalmazzdk deoxigénezésre, akar
oldoszer nélkiil is.**'®3! Optikailag aktiv P-aszimmetria centrumot tartalmaz6 foszfin-
oxidok esetében retenciot figyeltek me:g.3’2’41’43 A fenilszilanok hatranya azonban, hogy
dragak. Az aciklusos foszfin-oxidok mellett,** szamos példat talalni az irodalomban 6t- és

hattagi P-heterociklusok (22) fenilszilannal megvaldsitott deoxigénezésére is.* 3%

100°C
PhSiH;
— Y
/P\ P\

O” Ph Ph
22 28

O-"m &

A metil-polisziloxan [-(-O-Si(Me)H-),, MPS] is alkalmazhat6 P=0-kotések
redukciojahoz. Fritzche és munkatarsai 2- és 3-foszfolén-oxidok (22) deoxigénezését irta
le metil-polisziloxannal 250°C-on oldészer nélkiil.* Lawrence és Lemaire aciklosos
foszfin-oxidok deoxigénezését metil-polisziloxannal katalitikus mennyiségi titan-
tetraizopropoxidot is alkalmazva valdsitotta meg. Ezzel a moédszerrel mar 60-100 °C
homérsékleten is lejatszodtak a deoxigénezési reakciok. Emellett azt is megallapitottak,
hogy metil-polisziloxan ¢és titan-tetraizopropoxid keverékével P-kiralis foszfin-oxidok

. , . ., ;1 46-4
deoxigénezése retencidval jatszodik le. 6-48
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2.3. Foszfoniumsok redukcidja

Foszfinok foszfoniumsokbol is eldallithatoak redukcidval. Az irodalomban szamos
példat talalni foszfoniumsok elektrokémiai redukcidjara, bazissal megvalositott hasitasara,

a termikus bontdsra, valamint hidridekkel megvalositott redukciora.

2.3.1. Foszfoniumsok elektrokémiai redukciéja

Foszfoniumsok elektrokémiai redukcidja elsésorban higany katddot alkalmazva

enyhe koriilmények kozott 70-90°C-on 24 V-tal és 2-6 A aramerdsséggel megvalosithato.

, . , , e ., , 49,50
Kiralis foszfoniumsok elektrokémiai redukcidja retencidval megy végbe.

Megfigyelték,
hogy az alkalmazott katod anyagi minésége ¢és a foszfoniumso csoportjai befolyasoljak a
termékosszetételt. A benzilcsoport kiilondsen konnyen hasithatd elektrokémiai

., 1,52
redukcioval.>t®

Ezt kihasznalva, P-aszimmetria centrumot tartalmazoé foszfinokat allitottak
eld6 a megfeleld tribenzil-foszfoniumsod benzil-csoportjainak sorozatos hasitasaval

(3. abra).3**3

R 0 R !
26 H
CH,Ph— P CH,Ph % R2- P CHPh =29 m R2- P CH,Ph %»Rz P
X" CH,Ph XChppn  RX X L R®
3. abra

R! R?, R3= alkil, aril
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2.3.2. Foszfoniumsok bazissal megvalésitott hasitasa

Jol ismert, hogy a foszfoniumsok alkalifém-hidroxidokkal a megfelelé foszfin-
oxidokka hidrolizalhatoak. Az igy eldallitott foszfin-oxidok pedig a 2.2 fejezetben
bemutatott modszerekkel foszfinokka redukalhatoak. A P-aszimmetria centrumot
tartalmazo foszfoniumsok hidrolizise sztereokémiai szempontbdl Osszetett, de altalaban

inverzioval jar, ellentétben az elektrokémiai redukciokkal. 3+

Azonban bizonyos foszfoniumsok (29) bazisok jelenlétében PB-eliminacioval a
megfeleld foszfinokka (15) alakithatoak egy olefin (30) kilépése kozben' A p-
eliminacioval jard reakciout elsdsorban hidroximetil-, cinanoetil-csoportot tartalmazo
foszfoniumsok esetében domindns, mert a kilépd olefint az Y csoport konjugacioval
stabilizalja. Hidroximetil-csoportot tartalmazé foszfoniumsok (29) lebontasa soran a
foszfin (15) mellett formaldehid képzdédik. Bazisként hidroxidok, alkoxidok, cianidok és

4- . . ’ O ’ r
>80 p_aszimmetria centrumot tartalmazé foszfoniumsok (29) esetén

61,62

trietilamin hasznalhato.

a reakcio retencioval jatszodik le, igy optikailag aktiv foszfinok (15) allithatoak el6.

R! R!
R2;P+/ (C|;|2)n L. R2\_\p
R3 X Y baﬂ, R3’ + N Y
29 15 30

R!, R?, R3=aril, alkil: Y= CN, OH: X=ClI, Br; n=1,2

2.3.3. Foszfoniumsok termikus lebontasa

A foszfoniumsok 300°C feletti homérsékleten bomlanak igy tercier foszfinok
allithatoak el6. Jo termelést azokban az esetekben értek el, ha a foszfoniumso etil-csoportot

tartalmazott (31), mert ebben az esetben etilén (33) climinaldodott. Az igy kapott

hidroklorid-sobol (32) bazissal szabaditottak fel a megfeleld foszfint. 3%
= Rl
I'\F?PX/\ 300°C_ R?-P-HCI H,G=CH,
31 32 33

R R2 R%=alkil, aril

2.3.4. Foszfoniumsok hidrides redukcidéja

A foszfoniumsok (34) LiAlH4-del is redukalhatoak a megfeleld tercier foszfinokka

(16). A redukciok abban az esetben valosithatoak meg jo termeléssel, ha a foszfoniumso

15



(34) konnyen lehasadé csoportot (pl. benzilcsoport) tartalmaz.**®* Optikailag aktiv

foszfoniumsok LiAlH,-del megvaldsitott redukciéja retencioval jar.®®

R4
Br l+
R17: R3  LiAH, R1” P R3
R2 R2
34 16

R!, R?, R®= alkil, aril: R*= CH,Ph, NEt,

2.3.5. Magnéziummal torténé redukcié

Aktivalt magnézium is alkalmazhatdé foszfoniumsok (35) redukcidjara. Az
irodalomban els6sorban gytriis foszfoniumsok (35) redukcidjara hasznaltak ezt a
modszert. Példaul az 1-klor-3-metil-1-fenil-foszfolénium-kloridot (35) magnéziummal

reagaltatva 1-fenil-3-metil-3-foszfolént (36) lehet eldallitani.*%*

5w S

PL, —————» p
CI/CI' Ph THF Ph

35 36

2.4. Foszfin-boranok eldallitasa

A foszfinok boran komplexszé alakitasa azért elényds, mert ezek a vegyiiletek
levegdn stabilak és a foszfin prekurzornak tekinthetdek, mert a boran komplexeket
szekunder aminokkal foszfinokka lehet alakitani.?>?"™ Mivel ez egy egyensilyi reakcio,

ezért amin felesleget kell alkalmazni.

Gilheany és munka tarsai az elmult években megvalositottak elsésorban aciklusos
szekunder és tercier foszfin-oxidok ,,one-pot” reakcioban térténd deoxigénezését és boran
komplexszé alakitasat. Ennek a modszernek a 1ényege, hogy a foszfin-oxidokat (19) oxalil-
kloriddal a megfelel$ klor-foszfonium-sova (37) alakitjak, majd ezt’*"® NaBH, diglimes

oldataval reagaltatjak. Optikailag aktiv szarmazékok estén a reakciod racemizacioval jél‘t.73

16



o] 26°C, 0,5 h cl 26°C BH,

P (COCl), Cri+  NaBH,
1hsps M2 A _P.
R g2 toluol R™IR Fom ~ R7UR
R R2
19 37 38

R, R?, R*= alkil, aril
A szerzOk a 3. abran lathato mechanizmust valészintsitették. A foszfin-oxid (19) és
az oxalil-klorid reakcidjaval a megfeleld foszfoniumso (37) keletkezik. Majd ezzel reagal a
natrium borohidrid hidrid atmenet kozben. A keletkezd foszfin, pedig azonnal boran-

komplexszé (38) alakul a reakci6 koriilményei kozott (4. abra).”

Oy - -Cr
~ cl Cl
. J 0| o crs
R & Rs . -CO RV '°R®
P R
R1 | R3
R2
j—éHg,
- H</ BH; BHj3
€y RBBH, (I, O d !
Cl P+ [ Pi E— 1,P\ 3 > P\
R 5R® R 1R? RTIR RTIR®
R R R R?
4, abra
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3. Sajat munka

A kutatécsoport munkéjaba bekapcsolodva azt tliztiik ki célul, hogy 1-szubsztitualt-3-
metil-3-foszfolén-1-oxidokra (39) kiterjesszem az irodalmi rész 2.4 alfejezetében mar
bemutatott eljarast, amely soran elsdsorban aciklusos foszfin-oxidok (19) deoxigénezését

és boran-komplexképzését kisérelték meg foszfoniumso (37) intermedieren keresztiil. "+

Me Me Me Me
l_ﬁ . Kg,ﬁ S [_ﬁ . [PX
oy clIeryY Py H8* Y
39 40 41 42

Y= Ph (a), 2-MePh (b), 4-MePh (c) Naft (d), "Bu (e), 'Bu (f), Pent (g)

A kutatocsoportban korabban a 3-foszfolén-oxidok (39) deoxigénezését szilanokkal
mar megvalésitotték,35 de a TDK munkam soran megvaldsitani kivant reakciout
z0ldkémiai szempontbdl eldnyOsebbnek tiint. Emellett az eldallitani kivant foszfolén-
boranok (42) védett foszfinként (41) értékes kiinduldsi anyagok lehetnek atmenetifém-

foszfolén-komplexek szintéziséhez is.
3.1. 1-Fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) és oxalil-Kklorid reakcidjanak vizsgalata

TDK munkam soran elszor a 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidra (39a) kivantuk
kiterjeszteni a mar emlitett deoxigénezési és boran-komplexképzési reakciot. Emellett az

optimalis reakciokoriilmények felderitését is célul tliztiik ki minden reakcidlépéshez.

Els6 1épésként az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) és az oxalil-klorid
reakciojat vizsgaltuk. Az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) és szaraz tetrahidrofuran
elegyéhez cseppenként hozzaadtunk 1,3 ekvivalens oxalil-kloridot és reakcioelegyet N
atmoszféraban reagaltattuk 26°C-on. A fél ora reakcioidé utan vett minta P NMR
spektruma a 6. abran lathato. Ezt 6sszehasonlitva 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a)
3Ip NMR spektrumaval (5. abra) megallapithatd, hogy a fenil-foszfolén-oxid (39a) teljes

konverzioval atalakult a megfelelé foszfonium-sova (40a)
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Me Me

/—< 26 °C - 30 perc /—<
1,3 ekv. (COCI), +

P.

O~ “Ph absz. THF Cl“crPh
3% 40a
1%»‘”1:‘1.7 % q]m”mﬁpnpm;mnwmm% v ,u.m__];)d .wo,. q,“ D_z_ 3‘5" sq v”.(:é%.)..l.o .H. wm vw,v.;b. :,z
5. abra 6. abra
Az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) A foszfolium-sok (5 és 40a) P NMR
1P NMR spektruma spektruma

Az 6. 4bran lathato **P NMR spektrumon azt mutatja, hogy a reakcioelegy 3:1
aranyban tartalmazott egy major és egy minor terméket. Az irodalomban talalt 3P NMR
eltolodas értékek alapjan megallapitottuk, hogy a major izomer klor-3-foszfolium-so (40a)
mellett (6 = 98,6 ppm) a megfeleld klor-2-foszfolium-sé (5) is képz6dott (6 = 90,2 ppm)
minor komponensként.5 A melléktermék (5) megjelenése feltehetéen azzal magyarazhato6,
hogy az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) és az oxalil-klorid reakcidja soran
keletkez6 klor-3-foszfolium-s6 (40a) a reakciokorilmények kozott izomerizalodik a

termodinamikailag stabilabb klor-2-foszfolium-séva (5).

Mivel végsd célunk a 3-foszfolén-oxidok (39a) atalakitasa volt a megfeleld 3-
foszfolén-boranokka (42a), ezért vizsgalni kivantuk a klor-3-foszfolium-so (40a)
izomerizacidjanak sebességét. Ehhez 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) és az oxalil-
Klorid reakcidjat 3 napon at kovettik. Az 1. tablazatban talalhatd reakcioidék utan a

keletkezé klor-foszfolium-sokat (5 és 40a) vizzel elhidrolizaltuk a megfelelé 2- és 3-
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foszfolén-oxidokka (6 és 39a), ezaltal mintegy befagysztva a klor-foszfoliumsok (5 és 40a)
izomerizacios reakciojat. A nyerstermék *'P NMR spektruméabél hataroztuk meg 2- és 3-

foszfolén-oxidok (6 és 39a) aranyat (1. tablazat).

Me Me
E j_
' H O /P\
Clg Ph 2> “P~ph
>
Me 40a 39a
[_g 26°C
>p7 1,3 ekv. (COCI), + +
O™ 'Ph absz. THF
39a ; Me

- \ /P\
cl IPh - O “Ph

1. tablazat: 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) izomerizacioja 1-fenil-3-metil-2-
foszfolén-1-oxidda (6)

(39a) | (6)
Reakcioido

(%) | (%)
5 perc 100 0
30 perc 73 27
1 6ra 41 59
3 6ra 28 72
8 ora 11 89
3 nap 0 100

A 2- ¢és 3-foszfolén-oxidok (39a és 6) aranyabol kovetkeztettiik az izomerizacio
sebességére. Az 1. tablazatban talalhaté adatok azt mutatjdk, hogy 5 perc reakcididd utan
még nincs izomerizacio, mert a hidrolizissel 100%-ban visszakaptuk az 1-fenil-3-metil-3-
foszfolén-1-oxidot (39a). Egy kiilon kisérletben megbizonyosodtunk arrdl, hogy 5 perc
reakcioidé elég a vart klor-foszfoliumso (40a) kialakulasahoz. A fenil-3-foszfolén-oxid
(39a) és az oxalil-klorid reakcidjaban 5 perc utan mintat vettiink, aminek P NMR
spektruma azt mutatta, hogy 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) mar 5 perc

reakcioidé utan is 100%-os konverzidval atalakult a vart foszfoliumsova (40a).
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Megfigyeltiik tovabba, hogy az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) és az oxalil-klorid
reakciojanak eldrehaladtaval az izomerizacidé mértéke nd, ugyanis a termodinamikailag
stabilisabb klor-2-foszf6lium-sobol (5) hidrolizissel kapott 2-foszfolén-oxid (6) névekvd
mennyiségben volt jelen. Hairom nap reakcididd utan az izomerizacié teljesen végbement.
Az eredmények alapjan tehat megallapithat6, hogy 5 perc reakcidido is elég, hogy a fenil-
3-foszfolén-oxid (39a) izomerizacio nélkiil a megfeleld klorfoszfoliumsova (40a) alakuljon

at.

Ezek a megfigyelések szintetikus szempontbol is fontosak, hiszen lehetéséget
biztositanak arra, hogy az I-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidot (39a) a megfelelé 2-
foszfolén-oxidda (6) alakitsuk. Altaldban a 2- illetve 3-foszfolén-oxidokat (6 és 39) a
McCormack cikloaddicioban alkalmazott reagensek megfeleldé megvalasztasaval lehet
eléallitani. Bar ismert szintetikus tapasztalat, hogy a 3-foszfolén-oxidok (39) 200°C
hémérséklet felett a megfelel6 2-foszfolén-oxidokka (6) izomerizalodnak, az irodalomban
azonban nem talalhatdé olyan eljaras, amellyel a 3-foszfolén-oxidok (39) a
termodinamikailag stabilisabb 2-foszfolén-oxidda (6) alakithatoak. A kutatocsoportban is
megfigyelték az 1-hidroxi-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (8) direkt és alkilez6 észteresitésénél
a megfelel6 2-foszfolén-oxid szarmazékok képzddését, de ezek mennyisége kevesebb volt,
mint 2% termikus koriilmények kozott. Mikrohullama besugarzas hatasara ugyanakkor 7-

e : cp o TAT
25%-ban jatszodott le izomerizacio. ™

Megfigyeléseinket felhasznalva az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidot (39a) ¢s az
oxalil-kloridot 3 napig reagaltatva, majd a keletkezd klor-2-foszfolium-sét (5)
elhidrolizalva 100% konverzioval kaptuk a 1-fenil-3-metil-2-foszfolén-1-oxidot (6), amit

oszlopkromatografias tisztitdsa utan 71% preparativ termeléssel tudtunk el6allitani.

Me Me Me
<:§ 26°C - 3nap L_ﬁ L—ﬁ
. 1,3 ekv. (COCH), 5 H,0 .
0% “Ph absz. THF Clg Ph O” “Ph
39%a 5 6
t=71%
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3.2. A Klor-3-foszfolium-so6 reakcioja (55a) NaBH,-del

Az irodalomban leirt modszert kovetve, megkiséreltik a  keletkezett
klorfoszfolium-sot (40a) NaBH;-del a megfeleld foszfolén-boranna (42a) alakitani, ebben
az esetben is az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidot  (39a) hasznalva a

modellvegyiiletként.
Me Me
Me _ 26°C-206ra Me
- 26 °C - 5 perc + 3 ekv. NaBH _
[ ﬁ 1,3 ekv. (COCI), 3 T ber THE [ g N P
EANEN > -~ - P\ N
O™ "Ph absz. THF Cl”c-Ph vagy H,8“ “Ph H,B™  Ph
absz. diglim
39a 40a 42a 43a

A mar bemutatott modon els6é 1épésben a 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidot (39a)
oxalil-kloriddal reagaltattuk 5 percig tetrahidrofuranban 26°C-on. Majd ehhez adtuk a
NaBH, reagenst tetrahidrofurdnos szuszpenzioként. A reakciot 2 6ran keresztiil 26°C-on
végezve 15% konverzioval tudtuk eléallitani a fenil-foszfolén-borant (42a) (2. tablazat, 1.
kisérlet). A reakciot 66°C-on is elvégezve a konverzio kis mértékben nétt (18%) (2.
tablazat, 2. kisérlet). Ezek az eredmények azzal magyarazhatdak, hogy a NaBH4 gyengén
oldédik tetrahidrofuranban, igy a reakcidelegyben 1évé klorfoszfolium-so (40a) nem tud a
NaBH, teljes mennyiségével reagalni. A reakcioelegy vizes feldolgozasa soran pedig a
klorfoszfolium-so (40a) visszaalakul a megfelelé 1-fenil-3-foszfolén-oxidda (39a). Mivel a
NaBH, jol oldodik diglimben, egy masik reakcioban a klorfoszfolium-sot (40a) NaBH,
diglimmel késziilt oldataval reagaltattuk. Ebben az esetben a konverzio 100% volt, de
termékként kizardlag a megfelel6 fenil-foszfolan-borant (43a) kaptuk, mert a nagy NaBH,4

felesleg miatt a kett6skotés is redukalodott a P-heterociklusban.
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2. tablazat: Klorfoszfolium-s6 (40a) reakcioja NaBHj-del

Me Me
NaBH4 T Konverzio LPC LPC
Sorszam Oldoészer H,8° Ph H,B™ Ph
(ekv.) O] (%)
(42a) (43a)
(%) (%)
1. 3 tetrahidrofuran 26 15 15 0
2. 3 tetrahidrofuran 66 18 18 0
3. 3 diglim 26 100 0 100

3.3. Klor-3-foszfolium-so (55a) reakcioja LiBH;-del

Munkank folytatasaként vizsgalni kivantuk, hogy a NaBH, helyett LiBH, reagenssel
IS megvalosithato-e az 1-fenil-1-klor-3-foszfolium-s6 (40a) redukcidja. A LiBH; 2M
tetrahidrofuranos oldatként kaphatd a kereskedelemben. Ezaltal kivantuk kikiiszobolni a
NaBH, esetében tapasztalt alacsony konverziot, amit a NaBH, tetrahidrofuranban valo

alacsony oldhatosaga okozott.

A korabban megallapitott optimalis reakciokoriilmények kozott eldszor az 1-fenil-3-
metil-3-foszfolén-1-oxidot (39a) reagaltattuk oxalil-kloriddal tetrahidrofuranban 26°C-on.
Ezt kovetden egy ekvivalens LiBHy-et adtunk a reakcidelegyhez 2 M tetrahidrofuranos
oldatként, igy 93%-os konverzioval kaptuk a vart 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-borant (42a)
(3. tablazat, 1. kisérlet).

Me Me Me Me
{—S 26 °C - 5 perc (T; 26 °C - 2 6ra (_g / <
b 1,3ekv (COCl),  “p7 1-2 ekv LiBH, P + 5
O” “Ph absz. THF crPh absz. THF Hs8" Ph H,8“ “Ph
3% 40a 42a 432

LiBH; mennyiségét 3 ekvivalensre novelve a foszfolén-gyliriiben talalhato
kettoskotés redukalodott, és igy kizardlag fenil-foszfolan-boran (42a) képz6dott (3.
tablazat, 3. kisérlet). Vizsgalni kivantuk, hogy a hdmérséklet hogy befolyasolja a
redukciot. A LiBH, reagenssel elvégzett reakcid homérsékletét -78°C-ra csokkentve a
konverzio 74%-ra csokkent ellentétben a 26°C-on tapasztalt 93%-kal (3. tablazat, 1. és 34.
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kisérlet). A redukcios 1épést 66°C-on elvégezve szintén a konverzido csokkenését
tapasztaltuk (1. tablazat, 4.kisérlet). Ezek alapjan klorfoszfolium-s6 (40a) redukciohoz az

egy ekvivalens LiBH,4 reagenst 26°C hémérsékletet tekintettiik optimalisnak.

3. tablazat: Az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-boran (52a) eléallitasa

Sorsz. | (COCI), (p'g;’c) (°I:) LiBH, ((',::g) (OTC) K"E:;O‘;ﬁz“’ I S
(42a) (43a)
(%)°* (%)°*
1. 1,3 5 26 1 2 26 93 93 0
2. 1,3 5 26 3 2 26 100 0 100
3. 1,3 5 26 1 2 -78->26 74 74 0
4. 1,3 5 26 1 2 66 82 82 0
231p NMR alapjan

3.4. 1-Szubsztitualt-3-metil-3-foszfolén-boranok (52) eléallitasa

Az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-boran (42a) szintézise soran 3.1 és 3.3 fejezetekben
megallapitott optimalis reakciokoriilményekkel megkiséreltik aril-, illetve alkil-
szubsztitualt-3-metil-3-foszfolén-boranok (42) eldallitasat is (4. tablazat). A megfelelé
foszfolén-oxidokat (39) elészor 1,3 ekvivalenst oxalil-kloriddal reagaltattuk 26°C-on 5
percig, majd az elsé 1épésében in situ képzodott klorfoszfolium-sokat (40) 1-1,2 ekvivalens
LiBH,4 reagenssel 2 ora reakcididovel redukaltuk.

Me Me Me Me
- 26 °C 5 perc /:; 26 °C 2 ¢ra Z_; { ;
[ ﬁ cocl) ) LiBH P + P
- P\ (42> P —4> ~ ~
0° Y  Tapsz THF ~ %crY absz. THF HB* Y HsB Y
39 40 42 43

Y= Ph (a), 2-MePh (b), 4-MePh (c) Naft (d), "Bu (e), 'Bu (f), Pent (g)

A vart foszfolén-boranokat (42) 40-93%-os konverzioval és 27-56% preparativ
termeléssel tudtuk el8allitani (4. tablazat). A fenil-, "butil- 'butil- és 'pentil-3-foszfolén-

boranok (52a és 52e-g) ismertek voltak az irodalomban, ezért szerkezetiiket elég volt 3P
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NMR spektroszkopiaval igazolni. A (2-metilfenil)- ¢és (1-naftil)-3-foszfolén-boranok
(52b, d) 4j vegyiiletek, igy szerkezetiiket *'P, *C és 'H NMR spektroszkopiaval, illetve

nagy felbontasu tomegspektrometriaval azonositottuk.

Megallapithatd, hogy az aril-foszfolén-oxidok (39a-d) magasabb konverzioval
alakithatoak foszfolén-boranokka (42), mint a megfelel6 alkil-szarmazékok (39e-Q)
(68-93% versus 40-46%) (4. tablazat, 1-4. és 5-9. kisérlet). Megfigyeltiik, hogy a klor-3-
foszfolium-sok (40) redukciodja érzékeny a LiBH4 mennyiségére, ugyanis az 1,1 illetve 1,2
ekvivalens LiBH,; reagenssel végezve a redukcidt bizonyos esetekben a megfeleld
foszfolan-boran (43) képz6dését tapasztaltuk (4. tablazat, 3. és 8. kisérlet). Az 1-(2-
metilfenil)-foszfolén-oxid (39b) esetében megfigyeltiik, hogy 1,1 ekvivalens LiBH4
alkalmazasa esetén a megfeleld redukalt foszfolan-boran (43b) is keletkezett a 3-foszfolén-
boran (42b) mellett (4. tablazat, 2-3. kisérlet). Vizsgaltuk, hogy a LiBH; mennyiségének
valtoztatasaval novelhet6-e alkil-foszfolén-oxidok (39e-g) konverzioja a megfelel alkil-
foszfolén-boranokka (42e-g). Modellvegyiiletnek az 'nentil-3-metil-3-foszfolén-oxidot
LiBH,; mennyiségét 1,2 ekvivalensre ndvelve a konverzid 72%- ra nétt a kezdeti 45%-hoz
képest. Azonban ebben az esetben is el6térbe keriilt a foszfolén-gyiirti kettéskotésének
redukcioja, ugyanis a nyerstermékben a megfeleld foszfolan-boran (43g) is megjelent
22%-ban. 2 Ekvivalens LiBH, reagenst alkalmazva viszont 100%-os konverzidval
kizérolag csak az 'pentil-foszfolan-boran (43g) képz3dott (4. tablazat, 7-9. kisérlet).
Tapasztalatainkat felhasznalva az alkil-foszfolén-boranok (42e-g) el6allitasahoz 1-1,1
ekvivalens LiBH; mennyiség bizonyult optimalisnak, mert ilyen LiBH; mennyiséget
alkalmazva nem keletkeznek foszfolan-boranok (43) (4. tablazat, 5-7. kisérlet).
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4, tablazat: 1-Szubsztitualt-3-metil-3-foszfolén-boranok (42) eldallitasa

Me Me
LiBH, 1d6 T |Konverzio d U Termelés
Sorsz. | Y |Gy @ra) €O | ©6)  Hg Y kY gg‘/g
(42) (43)
(%)° (%)°
1 Ph 1 2 26 93 93 0 56
2. |2MePh| 1 2 26 68 68 0 34
3. |2-MePh| 11 2 26 62 52 10 i
4. | Nat | 1 2 26 93 93 0 45
5. | 'Bu | 11 2 26 46 46 0 30
6. Bu | 11 2 26 40 20 0 32
7. | Pent | 1 2 26 45 45 0 27
8. | Pent | 12 2 26 72 50 22 i
0. | Pent | 2 2 26 100 0 100 i
3lp NMR alapjan

Az 1-(4-metilfenil)-3-metil-3-foszfolén-1-oxidot (39c) szintén megkiséreltiik a megfeleld

3-foszfolén-boranna (42c) alakitani az optimalisnak talalt reakciokoriilmények kozott,

azonban minden esetben kizarolag csak a megfeleld 2-foszfolén-boran (45) képzodott,

melynek szerkezetét p. Bc ¢s 'H NMR spektroszkopiaval —hataroztuk meg.

Feltételezhetd, hogy az 1-(4-metilfenil)-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39c) és az oxalil-klorid

reakcioja soran mar 5 perc utan is a 2-foszfolium-so (44) keletkezik, ami LiBH,4-del

reagalva a megfeleld 2-foszfolén-boran (45) kialakulasahoz vezet. 1-(4-metilfenil)-3-metil-

3-foszfolén-1-oxidot (39c) redukcidja esetén is megfigyeltiik, hogy a LiBH; mennyiségét

novelve né a megfelel6 foszfolan-boran (43c) mennyisége (5. tablazat, 1. és 2. kisérlet)

Me Me
<:§ 26 °C - 5 perc L_\ﬁ
(COCl), +
o’/P\4_|\/|eph absz. THF Cl“cr4-MePh
39c 44

26 °C 1,5 6ra
LiBH,4
absz. THF

26
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5. tablazat: Az 1-(4-metilfenil)-3-metil-2-foszfolén-boran (56) eldallitasa

Me Me
LiBHs; Idé T | Konverzié P P Termelés
Sorsz. . a 4" ~4_MePh 4" >4_MePh (45)
(ekv.) (6ra) (°C) (%) H3B e H3B € (%)
(45) (43c)
(%)* (%)*
1. 1,1 2 26 52 52 0 42
2. 1,2 2 26 75 42 33 -
3IP NMR alapjan

3.5. Az eredmények alkalmazasa és jovobeli tervek

Mivel kutatocsoportunk intenziven vizsgalja a P-aszimmetria centrumot tartalmazo P-
heterociklusok enantiomerjeinek eldallitasat, igy a TDK munkdm folyatasaképpen a
diplomamunkam soran részletesen vizsgalni kivanjuk, hogy a dolgozatban bemutatott
deoxigénezési eljarasnak milyen sztereokémiai kovetkezményei vannak. Emellett a 3-
foszfolén-oxidokbol (39) oxalil-kloriddal eléallithatd klor-foszfolium-sok (40 és 5) is
értékes intermedierek, hiszen kirdlis alkoholokkal reagaltatva Oket egymassal
diasztereomer viszonyban 1évé alkoxi-foszfolium-sok allithatdak eld, elénydsen nem 1:1
aranyban. Az igy kapott, egyik optikailag aktiv diasztercomerben dtsabb alkoxi-
foszfolium-so keverék pedig kiilonbozé reagensekkel a megfeleld nem racém Osszetételii
foszfolénekké (41), foszfolén-boranokka (42) és foszfolén-oxidokka (39) alakithatd. A
jovoben tervezziikk ezeknek a reakcidknak is a vizsgalatat, hogy egy 1) modszert

dolgozzunk optikailag aktiv foszfolén-szdrmazékok eldallitasara.
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4. Kisérletek részletes leirasa

4.1. Alkalmazott analitikai modszerek, miiszerek

A 3P, 3C ¢s 1H NMR spektrumok Bruker Av-300 vagy Bruker DRX-500
késziiléken 121,5, 75,5 és 300 vagy 202.4, 125,7 és 500 MHz-en késziiltek. Az oldészer
CDCl; volt. A kémiai eltolodasokat 85%-0s foszforsavhoz, illetve TMS-hez viszonyitva
adtam meg. A kémiai eltolodasok ppm-ben, a csatolasok Hz-ben értendok.

Az oszlopkromatografias elvalasztasok szilikagél adszorbens alkalmazasaval torténtek.

4.2. Foszfolén-oxidok eloallitasa

Az 1-fenil-, 1-(2-metil-fenil)-, 1-naftil-, 1-(4-metil-fenil)-, 1-butil-, 1-izobutil-, 1-
izopentil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidot (39a-g) az irodalomban ismert modon allitottuk

w 2,4,6-
el 2469

4.3. 1-Fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) reakcioja oxalil-kloriddal

Egy szaraz gomblombikot hiitdvel és gidzbevezetd csonkkal szereltiink fel. 0,23 g
(1,2 mmol) 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) feloldottunk 3 ml oxigénmentesitett
absz. tetrahidrofuranban, majd hozzacsepegtettiink 0,13 ml (1,5 mmol) oxalil-kloridot és
N, atmoszféraban 6t perc reakcidéidé utan mintat vettiink, ami 100%-ban az 1-fenil-1-klor-

3-foszfolium-kloridot (40a) tartalmazta. **P NMR (CDCls) & 98,6 (8. 97,5)°

A reakciot ugyanigy 3 nap reakcioidével is elvégeztiik 0,2g (1,0 mmol) 1-fenil-3-
metil-3-foszfolén-1-oxidbol (39a) kiindulva. A reakcidelegy 100%-ban az 1-fenil-1-klor-2-
foszfolium-kloridot (5) tartalmazta. *P NMR (CDCls) 6 90,2 (8. 94,2)°

4.4. Tzomerizacios reakcio

Egy szaraz gomblombikot hiitdvel és gazbevezetd csonkkal szereltiink fel. 0,22 g
(1,2 mmol) 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidot (39a) feloldottunk 3 ml absz.
oxigénmentesitett tetrahidrofuranban 0,13 ml (1,5 mmol) oxalil-kloridot csepegtettiink
hozza, majd N, atmoszférdban az 1. tablazatban megadott ideig reagaltattuk. Ezt kovetden
2 ml vizzel hidrolizaltuk a reakcioelegyet. Ezutan 3x2 ml diklormetannal extrahaltuk azt.
Az egyesitett szerves fazist Na,SO4-tal szaritottuk, sziirtiik beparoltuk. A nyerstermék az 1.
tablazatban megadott Osszetételben tartalmazta az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidot
(39a) ¢és az 1-fenil-3-metil-2-foszfolén-1-oxidot (6).
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6. tablazat: 1-fenil-3-metil-2-foszfolén-oxid (6) és 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxid (39a)
kémiai eltolodas értékei

0 St . ,

(CDCls) (CDCly) Hivatkozas
3% | 578 57,2 [4]
6 | 616  6L8 6l

4.5. 1-Fenil-3-metil-2-foszfolén-1-oxid (6) eléallitasa

Egy szaraz gdmblombikot hiitével és gazbevezetd csonkkal szereltiink fel. 0,2 g (1,1
mmol) 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidot (39a) feloldottuk 3 ml oxigénmentesitett absz.
tetrahidrofurdnban, majd hozzacsepegtettiink 0,12 ml (1,4 mmol) oxalil-kloridot és Nj
atmoszféraban 3 napot kevertettiik. Ezutan 2 ml vizzel elhidrolizaltuk a reakcidelegyet,
amit 3x2 ml diklérmetannal extrahdltuk. Az egyesitett fazist NapSOs-en szaritottuk, sziirtiik
beparoltuk és igy 0,19g (92%) nyersterméket kaptunk. Ezt oszlopkromatografiaval
tisztitottuk (szilikagél, eluens: diklormetan-metanol 97:3), és igy 0,14 g (71%) 1-fenil-3-
metil-2-foszfolén-1-oxidot (6) kaptunk. **P NMR (CDCls) & 61,6 (5. 61,8)"°

4.6. 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-boran (42a) el6allitasa NaBH-el

Egy szaraz gomblombikot hiitdvel és gazbevezetd csonkkal szereltiink fel. 0,21 g
(1,1 mmol) 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) és 3 ml oxigénmentesitett absz.
tetrahidrofuran oldatahoz 0,12 ml (1,4 mmol) oxalil-kloridot adagoltunk és 5 percig 26°C-
on kevertettilk. Ezutan 0,12 g (3,3 mmol) NaBH; 3 ml absz. diglimmel késziilt oldatat
adtuk a reakcioelegyhez. Két ora reakcioidd utan rakcidelegyet vakuumban beparoltuk, 2
ml diklérmetant adtunk hozz4, majd 2 ml vizzel hidrolizaltuk a reakcioelegyet. A fazisokat
elvalasztottuk és a vizes fazist 3x2ml diklérmetannal extrahdltuk. Az egyesitett szervest
fazisokat Na,SOy-tal szaritottuk, sziirtikk, beparoltuk, és 0,19¢ (91%) nyersterméket
kaptunk. Ezt oszlopkromatografiaval tisztitottuk (szilikagél, eluens: hexan-etil-acetat 1:1)
0,10 g (49%) 1-fenil-3-metil-foszfolan-borant (43a) kaptunk a két diasztercomer 1:1
aranyu keverékeként (°C NMR alapjan). 3P NMR (CDCls) & 30,7. (8;i. 30,8)*" *C NMR
(CDCl3) 8 20,5 ((Jp_c = 10,3) és 20,7 (3Jp_c = 9,4) C3-CHs, 30,5 (*Jp_c = 35.3) és 30,7 ({Jp_
¢ = 34,5) Cs, 36,6 ({Jp.c = 39,8) és 37,0 (“Jp_c = 38,2) C,, 39,1 (3Jpc = 3,8) Cs, 40,2 C,,
128,9 (Jp-c=9,4) Car, 131,1 Ca, 131,5 (Jp-c = 8,9) Car, 131,7 (Jpc = 8,9) Ca.
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NaBH,-del a fent leirt reakciot absz. tetrahidrofuranban is elvégeztik 0,22 g (1,2
mmol) 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidbol (39a) kiindulva. Ebben az esetben a NaBH,-
et 3 ml abszolut tetrahidrofurannal késziilt szuszpenzidként adtuk a reakcioelegyhez és a
reakciot egyszer 26°C-on és 66°C-on is végeztiik el. A reakciokoriilmények és eredmények
2. tablazatban, az eldallitott 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-boran (42a) *'P NMR eltolodas

értéke a 7. tiblazatban talalhato.

4.7. 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-boran (52a) el6allitasa LiBH-del (Reprezentativ

eljaras)

Egy szaraz gomblombikot hiitdvel és gazbevezetd csonkkal szereltiink fel. 0,23 g
(1,2 mmol) 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (39a) és 3 ml absz. tetrahidrofuran
oldatahoz 0,13 ml (1,5 mmol) oxalil-kloridot csepegtettiink és 5 percig 26°C kevertettiik.
Ezutan 0,59ml (1,2 mmol) 2 M absz. tetrahidrofuranos LiBH,4 oldatot csepegtettiink a
reakcioelegyhez és 26°C-on 2 orat kevertettiik. Ezutan a reakciodelegyet beparoltuk. Ezt
kovetéen 2 ml diklormetant és 2 ml vizet adtunk hozza és a fazisokat elvalasztottuk. A
vizes fazist 3x2 ml diklérmetannal mostuk, majd az egyesitett szerves fazisokat Na,SO;-tal
szaritottuk, szdrtiik, beparoltuk, igy 0,20 g (90%) nyersterméket kaptunk, amit
oszlopkromatografiaval tisztitottunk (szilikagél, eluens: hexan-etilacetat 5:1) és igy 0,13 g
(56 %) 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-borant (42a) kaptunk (3. tablazat, 1. kisérlet).

A 3. tablazatban leirt optimalizalasi kisérleteket és 4. és 5. tablazatban osszefoglalt 1-
szubsztitualt-3-metil-3-foszfolén-boran (42) és 1-(4-metilfenil)-3-metil-2-foszfolén-boran
(45) eloallitasat a reprezentativ eljaras alapjan végeztem minden esetben 0,23 g (1,2 mmol)
1-szubsztitualt-3-metil-3-foszfolén-1-oxidbol (39) kiindulva. A reakciokoriilményeket és
eredményeket a 3. és 5. tablazat tartalmazza. Az irodalomban ismert 1-szubsztitualt-3-

metil-3-foszfolén-boranok (42a, e-f) jellemzése a 7. tablazat lathato.

1-(2-metil-fenil)-3-metil-3-foszfolén-boran (42b): *'P NMR (CDCls) & 29,4 (széles);
BC NMR (CDCl3) 6 19,2 ((Jp.c = 8,3, CCHs), 21,2 ((Jp.c = 4,4, C,—CHs), 32,2
({p_c = 36,4, Cs), 35,9 ({Jp_c = 38,3, C,), 122,0 (*Jp_c = 1,1, C4), 126,1 (3Jp.c = 10,9, Cs.),”
128,2 ("Jpc = 44,7, Cy+), 1315 (C4), 131,6 ({Jp.c = 4,7, Ce), 133,2 ((Jp.c = 13,2, C3),
137,8 (33 pc = 4,6, C3), 141,8 ({Jp.c = 5,7, Cy) 'felcserélhets; 'H NMR (CDCly)
§ 0,46-1,44 (m, 3H, BHs), 1,88 (s, 3H, C3—CHs), 2,50 (s, 3H, C,—CHjs), 2,71-3,00
(m, 4H, CH,PCH,), 5,56 (d, J = 23,1, 1H, CH=), 7,26-7,30 (m, 2H, ArH), 7,39-7,44
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(m, 1H, ArH), 7,75 (dd, J = 7,5, 12,7, 1H, C¢-H); HRMS [M+Na] e = 227,1139,
Ci2H1sPBNa szamitott tomege 227,1137 a Up izotopra.

1-(4-metil-fenil)-3-metil-2-foszfolén-boran (45): 3P NMR (CDCls) & 44,1 (széles);
13C NMR (CDCl3) 6 20,4 (3Jp_c = 13,0, C3~CHs), 21,6 (C4+—CHs), 25,2 (*Jp_c = 39,2, Cs),
37,0 (Cu), 116,7 (Np.c = 56.8, Cy), 128,1 ({Jp.c = 48,4, Cy), 129,6 (3Jp.c = 10,0, C3),”
131,9 (3Jp.c = 10,1, C»)," 141,8 (*Jp.c = 2,5, C4), 161,4 (*Jp.c = 10,6, C3), “felcserélhetd;
'H NMR (CDCl3) & 0,37-1,43 (m, 3H, BHs), 2,04 (bs, 3H, CsCHs), 2,09-2,17
(m, 2H, C(4)H,), 2,38 (s, 3H, C4—CHs), 2,76 (bs, 2H, C(5)H,), 5,68 (d, J = 31,5, 1H,
CH=), 7,23-7,27 (m, 2H, C5-H), 7,55 (dd, J = 8,1. 10,4, 2H, C,--H).

1-(1-naftil)-3-metil-3-foszfolén-boran  (42d): *'P NMR (CDCls) & 26,4 (széles);
BC NMR (CDCly) & 19,4 (3Jpc = 85, C3CHs), 324 (Npc = 364, Cs), 36,1
({Jp.c = 38,3, Cy), 122,5 ((Jp.c = 1,2, C4), 124,8 (Jp_c = 4,6, C»"),2 125,2 (Jp_c = 13,7, C3),2
125,9 (Np.c = 42,9, Cy), 126,4 (C7),° 127,6 (C¢),” 130,0 (Cs), 133,1 (Jpc = 2,7, C4),
133,2 (Jp.c = 2,4, Co"),° 134,0 (Jpc = 6,1, C10"),° 135,2 (Jp_c = 16,3, Cg-), 138,5 (*Jp.c = 4,7,
Cs) *P¢ feleserélhetéek; 'H NMR (CDCls) & 0,55-1,58 (m, 3H, BHs), 1,96
(bs, 3H, Cs—CHs), 2,81-3,16 (m, 4H, CH,PCH,), 5,70 (d, J = 24.1, 1H, CH=),
7,51-7,61 (m, 3H, ArH), 7,90-7,97 (m, 2H, ArH), 8,02 (d, J = 8,2, 1H, ArH), 8,21
(dd, J = 7,1, 15,6, 1H, ArH); HRMS [M+Na]"mex = 263,1142, CisHisPBNa szamitott
tomege 263,1137 a 'B izotopra.

7. tablazat: 1-szubsztitualt-3-metil-3-foszfolén-boranok (52) *'P NMR kémiai

eltolodas értékei

Me Me Me Me
:P\: P :P\: . :P:
H8* "Ph HpB® "Bu  HBT Bu  H,

B* Pent
(42a) (42e) (42f) (429)
d (CDCly) 284 32,9 31,3 33,2
diit. (CDCly) 284 31,3 32,9 33,3
Hivatkozas [77] [36] [36] [36]
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5. Osszefoglalas

TDK munkam soran azt tiiztiik ki célul, hogy az 1-szubsztitualt-3-metil-3-foszfolén-1-
oxidok (39) deoxigénezését és boran komplex képzését valositsam meg foszfolium-so (40)
intermedieren keresztiil, egy irodalomban talalt médszert kiterjesztve a foszfolén-oxid (39)

Vegyﬁletcsalédra.71'73

Az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxid (39a) modellvegyiiletre dolgoztuk ki az optimalis
reakciokoriilményeket. Megallapitottuk, hogy az 1-fenil-3-foszfolén-oxid (39a) és az
oxalil-klorid reakcidjaban mar 5 perc utan is képzdédik a vart klor-3-foszfolium-so (40).
Megfigyeltiik tovabba, hogy a klor-3-foszfolium-so (40a) a reakciokoriilmények kozott 3
nap alatt teljesen atizomerizalodik az megfeleld klor-2-foszfolim-sova (5), amit
hidrolizalva a elballitottuk a megfelelé 1-fenil-2-foszfolén-oxidot (6). Ez a moddszer
lehetséget biztosit a 3-foszfolén-oxidok (39) atalakitasara a megfelelé 2-foszfolén-
oxidokka (6).

Me Me Me

[ b g (COCly, [;ﬁ H,O [ g

- ~ ~ /P\
o ph Ol Ph T o*Tpn

39a 40a 39a

Ezt kovetéen a klor-3-foszfolium-so (40a) redukcidjat vizsgaltuk NaBH, és LiBH4
reagensekkel. Mivel a NaBH, korlatozottan oldodik tetrahidrofuranban, igy alacsony
konverizoval kaptuk a vart fenil-3-foszfolén-borant (42a). A LiBHs-et 2M-o0s
tetrahidrofurédnos oldatként felhasznéalva 93%-os konverzioval tudtuk a klor-3-foszfolium-
sOt (40a) a megfeleld fenil-3-foszfolén-boranna (42a) alakitani. A LiBH4-del megvalositott
redukcios 1épés koriilményeit optimalizélva azt tapasztaltuk, hogy a LiBH4 mennyiségének

novelésével a foszfolén-gytirtiben talalhato kettdskotés is redukalodott.

Me Me
/C"\j LiBH, vagy NaBH, £ p\f
40a 42a
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Ezt kdveten az eljarast kiterjesztettiik aril- és alkil-szubsztitualt-3-metil-3-foszfolén-
oxidokra (39) is. 40-93% Konverzioval tudtuk eléallitani a vart 3-foszfolén-boranokat (42),
amelyek koziil néhany 0j vegyiilet. Megfigyeltiik, hogy az 1-(4-metilfenil)-3-metil-3-
foszfolén-1-oxid (39¢) deoxigénezése és boran komplex képzése soran minden esetben a
megfeleld 2-foszfolén-boran (45) képzodott, amelynek oka feltehetéen a klor-3-

foszfolium-so6 (40) gyors izomerizacioja volt a megfeleld 2-foszfolium-sova (44).

Me Me Me Me
( ﬁ (COCI), ;E\j LiBH, Ip\f + ip\j
oy T oY Hs8* Y H,8* Y
39 40 42 43

A TDK munkdm sordn tehat irodalmi analdgidkat kovetve sikeriilt 3-foszfolén-
oxidokra (39) kiterjeszteni egy ujszeri deoxigénezési és boran komplex képzési eljarast,
amely atomhatékonysag szempontjabdl elonydsebb, mint a kutatocsoportban eddig
alkalmazott szilanokkal és Me,S BHs-dal megvalositott deoxigénezés és boran-komplex
képzés. Az eldallitott 3-foszfolén-boranok (42) jelentdségét az adja, hogy védett P(III)-
vegyiileteknek tekinthetdek, amelyek felhasznalhatoak a megfeleld foszfolén-atmenetifém-

komplexek szintézisé¢hez.
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