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A dolgozatban talalhato roviditések:

DBU: 1,8-Diazabiciklo[5.4.0Jundec-7-én
DEAD: Dietil-azodikarboxilat

DMAC: N,N-dimetil-acetamid

DMF: N,N-dimetil-formamid

DMSO: Dimetil-szulfoxid

dppb: 1,4-Bisz(difenilfoszfino)-butan
PTC: Fazistranszfer katalizator

TEA: Trietil-amin

TFA: Trifluorecetsav

THF: Tetrahidrofuran



1 Bevezetés

2000-ben a kémiai Nobel-dijat harom kutatd, Yet Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid és
Hideki Shirakawa kapta a vezetdé polimerek felfedezéséért és e tudomanyteriileten elért
kimagaslo teljesitményiikért.[l][z] Az altaluk eléallitott fémes fényti cisz- és transz-poliacetilén,
melyet halogénekkel részlegesen oxidaltak a koztudottan jo elektromos vezetd eziisthoz
mérten csupan egy nagysagrenddel vezette rosszabbul az elektromos &4ramot

szobahdmérsékleten (1.4abra).
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1. abra

Az elektromosan vezetd oxidalt poliacetilén publikalasat kovetden szamos kutatd kezdett el
foglalkozni elektromosan vezetd polimerek 1étrehozasaval, melyek koziil a poli-anilin, poli-
pirrol, poli-para-fenilén, poli-para-fenil-vinilidén, poli-dialkilfluorén és a 3,4-etiléndioxi-
tiofén bizonyultak a legjelentésebbeknek. A polianilint elterjedten hasznaljak antisztatikus
bevonatok készitéséhez szamitogép alaplapokon; a poli-dialkilfluoréneket fénykibocsajtasra
képernydkben, a LED technologidban; a poli-3,4-etiléndioxi-tiofént sztatikus kistilések ellen a

fotografiaban, filmiparban.™



A pirrolhoz hasonléan a 3,4-dialkoxi-pirrolok is oxidaciora érzékenyek, igen alacsony
oxidacios potenciallal (0,84-1,09 V) rendelkeznek, (N-szubsztitualt-3,4-dialkoxi-pirrolok
esetén 0,59-0,87 V), mely alkalmassa teszi e vegyiileteket arra, hogy elektrokémiai vagy
egyéb modszerekkel oxidaljak 6ket, konduktiv polimereket allitsanak el beldliik.B4

Azonban mindezen idealis tulajdonsigaik ellenére a 3,4-etiléndioxi-pirrolt (1) és N-
szubsztitualt szarmazékait (2) (2. abra) nem vizsgaltak kiterjedten, ellenben a 3,4-etiléndioxi-

tiofénnel és szarmazékaival, melyek oxidacidval szemben stabilabbak, konnyebben

hozzaférhetoek.
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2 Irodalmi attekintés

2.1 Pirrolok eléallitasa

2.1.1 A Paal-Knorr szintézis

Szamos reakci6 koziil™ talan a legismertebb a Carl Paal®® és Ludwig Knorr!? altal egymastél
fiiggetleniil  1884-ben  felfedezett, eredetileg furanok eldallitasara  alkalmazott
szintézismodszer. A Paal-Knorr reakcido soran 1,4-dikarbonil-vegyiiletekb6l (3) lehet
egyszerlien pirrolokat (4), furanokat, tioféncket eldallitani Savkatalizis hatasara. Ha
ammonium-karbonattal®® vagy mas, akar aromas' primer amin (5)% szarmazékkal hevitjiik

sav jelenlétében a dikarbonil-vegyiileteket, a megfeleld pirrolok képzddnek (3. abra).

O
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3. abra

2.1.2 Clauson-Kaas reakcio

A Clauson-Kaas reakcio a Paal-Knorr pirrolszintézis egyik modositasa, melyben 2,5-
dimetoxi-tetrahidrofurant (6), a szukcinaldehid acetaljat hasznaltak a megfelelé dikarbonil
vegylilet helyett. Ezt a reakciot Niels Clauson-Kaas €s Zden¢k Tyle irta le 1952-ben™. A
Paal-Knorr reakcidhoz hasonldan, ez esetben is katalizatornak legtobb esetben ecetsavat
hasznalnak™™! A 2 5-dimetoxi-tetrahidrofuran helyett 1,4-diklor-1,4-dimetoxibutan (7)[14]
is hasznalhato, illetve ha 3,4-helyzetben szubsztitudlt pirrol eldallitisa a cél, ugy a
szukcinaldehid szdrmazékai is felhasznalhatéak a szintézishez!™™ (4. 4bra). Ez a

szintézismodszer altaldinosan hasznalt eljarassa  valt N-szubsztitualt pirrolok (8)

clballitasara.t?
NH OMe
H* I | ri” 7
T ~
2 N cl
MeO 0 oMe  R1” g |
6 R1 omMe 7
4, abra



2.1.3 Knorr-féle pirrolszintézis

A késébb rola elnevezett pirrolszintézist 1884-ben publikalta™ Ludwig Knorr. Ebben a
pirrolszintézisben a-amino-ketonok (9) és karbonil mellett 1évé metiléncsoporttal rendelkez6
vegyiiletek (10) kondenzalhatéak pirrolokka (11) nagy szelektivitassal™”! (5. 4bra). Az o-
amino ketonok hajlamosak polimerizaciora, igy altalaban in situ allitjak ezeket el6

oximokbol™*®% jlletve hidrazonokbol™® cinkpor és ecetsav jelenlétében.

o R2 R3

R1 R4

R1 9 10 11

=

5. abra

2.1.4 Avan Leusen reakcio és a Barton-Zard pirrolszintézis

Ezen pirrolszintézis soran toluolszulfonilmetil-izocianidot (12) reagaltattak elektronhianyos
alkénekkel (13) dimetilszulfoxidban, natrium-hidrid jelenlétében, ami 3,4-helyzetben
szubsztitualt pirrolokat (14) eredményezett (6. abra). A reakciot 1972-ben publikaltak Albert
M. van Leusen és tarsai®®. A reakcio soran natrium-hidrid helyett natrium-terc-butoxid is

hasznalhato bazisként!?!,

R Ts, N NaH

NN, NS - || |

13 12 N
X = CO,Et, C(=O)R, CN, NO,

6. abra

A Derek H. R. Barton és Samir Z. Zard 4ltal elészor 1985-ben® publikalt reakci6 soran alkil-
izocianoacetat-észtereket (15) reagaltattak telitetlen nitrovegyiiletekkel (16) bazikus
kozegben, mely soran 2,3,4-helyzetben szubsztitualt pirrolok (17) képzédtek magas
kitermeléssel (80-90%). A pirrolgyiirii a-helyzetii szénatomjan ez esetben a van Leusen

reakciotol eltéréen a karboxialkil csoport megmarad a molekuldn, nem annak tavozaséaval



aromatizalodik a pirrol gylrt. A reakcidohoz bazisként nem ionos erds bazisokat hasznaltak,
pl. DBU, guanidin, de publikaltak olyan szintéziseket is, melynél kalium-karbonatot™®
hasznalnak bazisként (7. abra).

Mindkét reakcionak szamos modositasa ismert 24,

R? 0 R1 R2
R1 R3 Na . Bazis
S + N N _cazs
NO o c 0
2 15 Ny
R1, R2 = alkil, aril, cikloalkil 17 M &
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Bazis = DBU, guanidin

7. abra

2.1.5 Pirrolok eldallitasa szukcinimidek redukciojaval
Pirrolok szukcinimidekbdl torténé eldallitasara a szakirodalomban két hivatkozas

talalhato!?>:28]

, mindkét esetben a megfeleld N-szubsztitualt szukcinimidet (18) redukaljak
nagy foloslegben vett trietoxi-szildnnal, titan(IV)-izopropoxid katalizator jelenlétében N-
szubsztitualt pirrolokhoz jutva (8). A moddszer a szabadalmi leiras szerint 90%-0S

kitermeléssel miikodik N-benzil-pirrol eléallitasara (8. abra).

HSI(OEt), | |

o) N o) Ti(O'Pr), Iil
| 8
18 R R1

R1 = alkil, benzil, aril

8. abra



2.2 3,4-dihidroxi és 3,4-dialkoxi-pirrolok eléallitasa

3,4-dihidroxi-pirrol részletet tartalmazo molekulat elészor Alfred Theophilus de Mouilpied
allitott  el6 1905-ben®”  N-fenil-iminodiecetsav  (19,20) és oxalat észterek (21,22)
méretben. Az altala eléallitott N-fenil-2,5-dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrol (23) és N-fenil-
2,5-dikarboxietil-3,4-dihidroxi-pirrol (24) szerkezetét ugyan nem, de a kémiai Gsszetételét, a
molekuldkon 1évé hidroxilcsoportok szdmat, az észtercsoportok mennyiségét €s fajtajat,
tovabba a pontos molekulatomeget sikeriilt megallapitania. Mouilpied megfigyelései alapjan a
képzddo vegyiilet intenziv sarga szinnel old6dik lugokban.

Hat évvel késébb Treat B. Johnson és Robert Bengis®®], Mouilpied kisérleteit megismételve
arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az N-fenil-iminodiecetsav-dietil-észter (20), dietil-oxalat
(22) és natrium-etoxid reakcidjaval eldallitott C16NOgH17 Osszetételi, 137 °C olvadasponta
termék  valosziniileg  ,,N-fenil-o,o'-dikarbetoxi-B,8'-diketopirrolidin”  (25).  Tovabba
megjegyezték, hogy a kisérleti tapasztalatok alapjan a vegyiilet az enol forméjdban stabilis,
vagyis N-fenil-2,5-dikarboxietil-3,4-dihidroxi-pirrolként (24) jellemezhetd, a

hidroxilcsoportok pedig fenolos hidroxilcsoportként viselkednek a molekulan (9. abra).

Q 0 HO, OH
Q o 0
. . R Y\N/\n/ ~g + NaOR | |
e E—
\O \R + —_— T f 0, o] - o) [o}
0 o 2.H N N

21R=Me © 19 R =Me o :
22 R=Et 20 R=Et R R ar’ OSg

25R=Et 23R =Me

24R=Et

9. abra

1965-ben Mendel Friedman'®® allitott el8 2,5-dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrolt (26) N-
acetil-iminodiecetsav-dimetil-észter (27), dimetil-oxalat (21) és 10% natrium-metoxid
reakcidjaval 3 g-os méretben, 65%-o0s kitermeléssel. A kapott dihidroxi-pirrolt (26)
diazometannal metilezte dietil-éterben 2,5-dikarboximetil-3,4-dimetoxi-pirrolhoz jutva (28)
eldallitva 47%-os kitermeléssel 80 mg-os méreben. A diazometannal eldallitott terméket 2M
natrium-hidroxid segitségével elhidrolizalta, dekarboxilezte 3,4-dimetoxi-pirrolla (29),
melyr6l csak annyit jegyzett meg a publikacidban, hogy meglehetdsen instabil vegyiilet
(10.4bra).

10
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10. abra

1975-ben Franz Dallacker és Volker Muest? tett kisérleteket 3,4-metiléndioxi-pirrol (30)
eléallitasara. Az altaluk ismertetett elsé szintézismodszer N-fenil- vagy N-karboxietil- 2,5-
dikarboxietil-3,4-dihidroxi pirrolbol (24,31) indul ki, majd az éterkotés kialakitasara szamos
modszert ismertetnek. A célvegyiiletként eldallitandd 3,4-metiléndioxi (30) szarmazékot a
megfeleld N-szubsztitualt-2,5-dikarboxietil-3,4-dihidroxi-pirrol  (24) ¢és brom-klormetan
reakciojaval, acetonban, kalium-karbonat jelenlétében kisérleték meg eldallitani. A vart
termék (N-fenil-2,5-dikarboxietil-3,4-metiléndioxi-pirrol  (32)) helyett egy dimer, 2,8-
difenildipirrolo(3.4-b,3‘.4’-g)tetroxecin-1,3,7,9-tetrakarbonsav-tetraetilészter (33) képzodott
(11. abra).

N
HO OH
CH,BrCI

B i\ N
CH,BrCl | | EtO, OEt
> (4— 0o K> . —_ )
aceton N K,CO, o] o] \
% OEt aceton 32 N
11. abra
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Ugyanebben a publikacidoban tesznek probalkozast 3,4-metiléndioxi-pirrol (30) eléallitasara
2,5-dimetoxi-3,4-metiléndioxi-tetrahidrofuran ~ (34) és anilin  (35) Clauson-Kaas
reakcidjaval™, de a vart N-fenil-3,4-metiléndioxi-pirrol (36) képzSdését nem tapasztaltak
(12. abra).

P NH,

36

12. abra
Tovabba ebben a publikacioban irjak le eldszor N-karboxietil- és N-fenil-2,5-karboxietil-3,4-
etiléndioxi-pirrol (36,37) eléallitasat. Itt dibrom-etan alkilez6szerrel, dimetilformamidban,

kalium-karbonat jelenlétében 54-77% kitermeléssel, 20 g-os méretben allitjak el6 a

célvegyiiletet a megfeleld 3,4-dihidroxi-pirrolbol (24,31) kiindulva (13. abra).

N\

@) O
0 (CH_Br), 9 / \ 0
—_—

K,CO, \

DMF
MeO R1 OMe MeO RI1 OMe
24 R=Ph R = fenil, karboxietil 37 R=Ph
31 R = COOEt 36 R=COOEt

13. abra
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Andreas Merz és tarsai 1992-ben! Mendel Friedmant® munkaja alapjan allitottak el8 2,5-
dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrolt (26), majd ezt diazometannal metilezve N-metil-2,5-
dikarboximetil-3,4-dimetoxi-pirrolt (38) ¢és 2,5-dikarboximetil-3,4-dimetoxi-pirrolt (28)
kaptak 21% illetve 65% kitermeléssel 5 g-os méretben. A eldallitott pirrolokat
kristalyositassal elvalasztottak egymastol, natrium-hidroxid oldattal elhidrolizaltak az
észtereket, majd 180 °C-0s etanol-aminnal dekarboxilezték, igy N-metil-3,4-dimetoxi-pirrolt
(39) és 3,4-dimetoxi-pirrolt (29) kaptak 90%-os kitermeléssel 1 g-os méretben (14. abra). A
kapott 3,4-dialkoxi-pirrolokat elektrokémiailag vizsgaltak.

HO OH - o —° T
o T\ o __CHaN, o) i\ o . © / N\ 0
N
H MeO H OMe MeO | OMe
MeO 26 OMe 28 65% 38 21%
2. 'Coz 2. -COZ
— ) fo P —_—(Q (O m—
7\ [\
29 N 39 N
H |
14. abra

A kovetkezé évek soran Andreas Merz kutatocsoportja szamos publikaciot kozolt a 3,4-
dialkoxi-pirrolok el8allitasarol. 1993-ban®?, 1995-bent® majd 1999-bent’®. Az 1993-as
publikacioban 2,3,7,8,12,13,17,18-oktametoxiporfirin eldallitasa soran a kiindulasi anyagként
hasznalt 3,4-dimetoxi-pirrolt N-benzil-iminodiecetsav-dimetilészter (40), dietil-oxalat (22)
natrium-metoxid oldatban torténd reagaltatasaval képz6dé N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-
dihidroxi-pirrolbol (41) készitették. Az N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrolt (41)
dimetil-szulfattal metilezték acetonban, natrium-karbonat foloslege mellett, majd az eldallitott
N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-dimetoxi-pirrolt  (42) palladium-csontszén  katalizator
segitségével ecetsavban debenzilezték, a kapott 2,5-dikarboximetil-3,4-dimetoxi-pirrolt (28)
az elézéekben leirtakkal azonos mdodon reagaltatva 3,4-dimetoxi-pirrolhoz (29) jutottak (15.

abra).
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2 Y4 ~ —~ .

EtO OEt NaOMe 0 O  SO,(OCH,), 0
—_—
0 + 0 MeOH N NaZCO:i N
Y\N/\( MeO OMe aceton MeO OMe
MeO OMe 41 42
40
Pd/C
H,
—0 o— —0 0—
1. NaOH
- Q. o]
/\ 2.-CO, [\
29 N N
H MeO 2g OMe
15. abra

A 1995-es publikacioban™! szamos, véltozatos alkoxi-lancokkal szubsztitualt 3,4-dialkoxi-
pirrolt (43) ismertetnek, tobbek kozt a 3.4-etiléndioxi-pirrolt (1). Itt is az el6z6ekben
ismertetett N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrolbdl (41) indultak ki, de a 3,4-
helyzetbe az alkoxi-csoportokat dialkil-szulfatokon kiviil alkil-halogenidekkel, illetve egyes
esetekben mezilatokkal vitték be, valtozo, 68-97% kitermeléssel. Az eldallitott N-benzil-2,5-
dikarboximetil-3,4-dialkoxi-pirrolok (44) debenzilezésére ismertetteck egy Uj eljarast,
trifluorecetsav  oldoszerben, kénsav katalizatorral, anizol jelenlétében, 49-73%-0s
kitermeléssel, a dekarboxilezést pedig 180 °C-os trietanolaminban végezték 57-93%

kitermeléssel 20-30 g méretben (16. abra).

HO OH R=C PR R=—0, O—R
o I\ o __RXx 0O / \ O ___TFA, o 7\ 0
K,CO, N kénsav, anizol \
N
MeO OMe H
MeO OMe » MeO 45 OMe
M R = alki, benzil R= -CH,CH,- 1. NaOH
X = bromid, szulfat, mezilat 1. NaOH 2.-CO,
2.-CO
0 0 R=—0 0=—R
1 N 43 N
H H
16. abra
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Az 1999-es publikacioban™ a kutatocsoport az eddigiektSl eltéréen 2,5-dimetoxi-
dihidrofuranbol (46) indult ki, ezt alakitottak kalium-permanganat segitségével 2,5-dimetoxi-
3,4-dihidroxi-tetrahidrofuranna (47) 50%-os kitermeléssel, majd ezt kiilonbdz6 modokon,
hasonléan az 1995-6s publikacioban? leirtakhoz alkil-szulfatokkal, halogenidekkel vagy
mezilatokkal szubsztitualva a megfelelé 2,5-dimetoxi-3,4-dialkoxi-tetrahidrofuranokhoz (48)
jutottak 85-95% kitermeléssel. Az eldallitott acetalokat ezek utan elhidrolizaltak savas
kozegben a megfeleld szukcinaldehiddé (49), majd azonnal amin-hidrokloridokkal
reagaltattak, igy N-szubsztitualt-3,4-dialkoxi-pirrolokat (50) kaptak 53-94% kitermeléssel
(17. abra).

R1 R1
HO OH O/ \O
N@W KMnO, R1X :
H,0 Bazis
Me© 0 OMe MeO OMe MeO OMe
o 0
46 47 48
lH.“
R1=0 O=R1 o
NH,CI R1==0 O=—R1
T\ r”
R1 = alkil, benzil, allil
R2 = alkil, benzil, allil 50 N OCH CHO
X = bromid, szulfat, mezilat RI2 49
17. abra

1996-ban Takashi Murashimal®!! &s tarsai allitottak elé elészor koronaéterekkel 3,4-
helyzetben funkcionalizalt pirrolokat N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrolok (41)
és poli-(etilén-glikol)-tozilatok reakcidjaval nagy higitasban, dimetilformamid és acetonitril
keverékoldoszerben, cézium-fluorid bazis alkalmazasaval 40-50%-0s Kitermeléssel 4-5 g-0s
méretben. A kapott N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-poliéter-pirrolokat (44) a Merz és tarsai
altal ismertetett eljaras szerint debenzilezték®, majd a kapott 2,5-dikarboximetil-3,4-poliéter-
pirrolokat (45) kalium-hidroxid etilén-glikolos oldataban dekarboxilezték egy 1épésben 190
°C-on 70-85% kitermeléssel.
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A kovetkezd években szamos publikacio foglalkozik 3,4-dialkoxi pirrolok (43) és

. Lot T 9, 40,41,42,43,44.45,
szarmazékaik eloalhtasaval,[35'36'37'38'3 ]

ezek legtobbjében a mar emlitett
eljarasok alapjan allitjak el6 a 3,4-dialkoxi-pirrolokat (43), aprobb modositasokkal. Kiilon
emlitésre méltdo John R. Reynolds és kutatocsoportjanak munkassaga, akik az N-benzil-2,5-

dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrolok alkilezésére (41) szamos innovativ modszert dolgoztak
ki [36:374143.44]

Egy 2004-es publikacioban®"! az N-benzil-2,5-dikarboxietil-3,4-dihidroxi-pirrolt  (51),
propargil-karbonatokkal (52) palladium-katalizalt ciklizacidé soran alakitottak a megfeleléen
szubsztitualt 3,4-etiléndioxi-pirrol (53,54) szarmazékokka 85-95% kitermeléssel, 0,5 g-0S

méretben, magas regioszelektivitassal (18. 4bra).

)_(/W R2 AR1
R2 : :
HO, OH o) O

A

COOMe
O/
@ A e, A / \
Et00C N COOEt 74 PPE: THF Eiooc COOEt E100C COOEt
reflux
Ri 52
51
R1 = H, Me, Et
R2 = H, Me, Et
18. abra

Egy 2006-o0s publikacioban®®, N-benzil-2,5-dikarboxietil-3,4-dihidroxi-pirrolt (51) etilén-
glikollal (55) Mitsunobu reakcio segitségével alkilezték N-benzil-2,5-dikarboxietil-3,4-

etiléndioxi-pirrolt eléallitva (56) 95%-os kitermeléssel 2 g-os méretben (19. abra).

HO OH o ol
T, o e ,Z‘L
retiux
EtO0C \ COOEt N EtOOC COOEt
51 55 l
19. abra
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3 Célkitiizéseim

A 3,4-etiléndioxi-tiofén és a beldle készitett poli-3,4-etiléndioxi-tiofén, illetve szubsztitualt
szdrmazékainak szamos, mar az iparban is hasznalt alkalmazésa ismert. [146] Azonban a hozza
szerkezetileg és elektrokémiai tulajdonsagaiban’® igen hasonl6 3,4-etiléndioxi-pirrolt (1) és
N-szubsztitualt szarmazékait (2) nehezebb eldallitasuk és hozzaférhetdségiik miatt kevésbé

kiterjedten vizsgaltak.

Tudomanyos diakkori kutatomunkam elsédleges célja az irodalomban 3,4-etiléndioxi-pirrol
(1) elBallitisara ismertetett tobb 1épéses szintézisutak****! optimalizalasa.

Tovabbi céljaim a kutatobmunka soran:

- Annak vizsgélata, hogy egyéb szintézismodszerekkel, Barton-Zard pirrolszintézissel
vagy a megfeleld szukcinimidek redukcidjaval el lehet e allitani 3,4-etiléndioxi-
pirrolt vagy annak szubsztitualt szarmazékait.

- Eddig még a szakirodalomban le nem irt N-szubsztitualt-3,4-etiléndioxi-pirrolok
eléallitasa elektrokémiai vizsgéalatok céljara az ELTE Fizikai Kémiai tanszékén, Dr.

Léang Gy06z0 kutatocsoportja szamara.
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4 Sajat munka ismertetése

Tudomanyos diakkori kutatomunkam soran az elsdleges cél a 3,4-etiléndioxi-pirrol (1)
eléallitasara ismertetett eljarasok optimalizalasa volt. Korabban hallgatotarsam, Szabd David
is tett kisérleteket 3,4-etiléndioxi-pirrol elballitasara 2,5-dimetoxi-dihidrofuranbol (46)
Andreas Merz és tarsai altal ismertetett publikaciot™® alapjan, azonban az ott leirt szintézist
tobb ponton nehezen reprodukalhatonak talalta’.

A rendelkezésemre 4all6 reagensek ¢és a szintézisit sordn a pirrolgylri szelektiv
funkcionalizalasanak lehetdségét figyelembe véve Andreas Merz és kutatocsoportja altal
1995-ben leirt® eljaras szerint probaltam meg eldallitani 3,4-etiléndioxi-pirrolt és

szdrmaze€kait, késobb ezt a szintézisutat optimalizaltam tobb ponton.

Szabd David személyes kozlése

18



A 3,4-ctiléndioxi-pirrol (1) eldallitasat egy hat 1épéses szintézisben hajtottam végre, tovabba

N-szubsztitualt szarmazékait allitottam ¢l6 (57,58,59,60) (20. abra).

HO, OH
o o] nPro. OnPr 22 / \
C\\)L n-PrOH, H* C‘\)‘L _ BaNH, \Ir\ /Y
OH Toluol OnPr K2C03 PTC 1 NaOMe,
Toluol MeOH
61 62 63
2.H*
K,CO;,
DMAC
X=Br, OTs
o] O (o] O
KOH Anlzol TFA
-+
7\ glikol o / \ o ¥ hgso, [\

b

FTE
F
QO O o]
o M N p o I N
N
—C ) O~ —© O
66 67 68
1. NaOH, H,0 1. NaOH, H,0 1. NaOH, H,0
2. N(EtOH), 2. N(EtOH), 2. N(EtOH),
v
o) O O o) O
2/ \§ 2/ \§ 2/ \;
N N
)58 60 57

20. abra
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4.1 Kiindulasi vegyiiletek eléallitasa 3,4-etiléndioxi-pirrol szintéziséhez

4.1.1 N-benzil-iminodiecetsav-dipropil-észter (63) eléallitasa:

@] O
PrO OnP
CI\)]\ n-PrOH, H* CI\)-I\ BzNH, ner \ ner
on  Toluol onPr  K,CO;, PTC |
(0] Bz (0]
Toluol
61 62 63

21. abra

A szakirodalomban talalhatd elj arasok[*"*! reprodukéldsa sordn azt tapasztaltam, hogy
bromecetsav-etilészter és benzilamin alkali-hidrokarbonat jelenlétében végbemend reakcioja
soran Vizzel korlatlanul elegyedd oldészert hasznéalok (etanol, acetonitril), igy a reakcio
kitermelése elmarad a publikaciokban olvashatéakhoz képest, a képzddé alkali-bromid pedig
Osszetapad a reakcidelegy aljan ami megneheziti a kevertetést, lelassitja a reakciot. Tovabba
az alacsonyabb konverzié miatt jelentds mennyiségli bromecetsav-etilészter marad a
termékben, ami megneheziti a feldolgozast. Ezért az oldoszert a vizzel azeotrop elegyet alkotd
toluolra cseréltem, a reakciobdl képzddo viz eltavolitasanak céljabol, tovabba a brémecetsav-
etilészter helyett a konnyebben hozzaférhetd klorecetsavbol (61) indultam ki a szintézis soran,
melybdl konnyedén, savkatalizalt észterezéssel, azeotropos vizeltavolitassal allitottam eld
altalanos eljaras szerint™*”! normal-propil-kléracetatot (62).

A reakcio vizsgalata soran fazistranszfer katalizatorként tobb vegyiiletet is kiprobaltam: cetil-
trimetil-ammonium-bromidot, tetrabutil-ammonium-bromidot, 18-korona-6, diciklohexil-18-
korona-6-. Ezek koziil mindegyik hasonld modon katalizalta a reakciot, mindegyik esetben
Imol% alatti mennyiség 90% folotti konverzidt eredményezett.

Kitermelés: 96%.
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4.1.2 N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrol (41) eléallitasa

HO OH
) 0

Mzz 0 /\ 0

nPrO. . OnPr EtO OEt
> N
I 1. NaOMe

o] Bz o MeOH e O~o
63 +
2.H
41
22. abra

Az szakirodalomban talalhatd legels6[33] hivatkozasban N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-
dihidroxi-pirrol eldallitasara a szerzék kozleménye az eldallitas modjat nem tartalmazta,
csupan vazlatosan. A késébbi eljarasokat®*®! reprodukalva azt tapasztaltam, hogy ha
natrium-hidrid béazist hasznalok tetrahidro-furan oldészerben!® az N-benziliminodiacetét és
az oxalat-észter kondenzacojahoz, Ggy a reakcid soran szamos melléktermék képzddik,
melyek kristalyositassal, oldoszeres extrakcidoval nem elkiilonithetek, oszlopkromatografias
tisztitds pedig a reakcid nagy méretére vald tekintettel nem lett volna gazdasagosan
kivitelezhetd.

Az Andreas Merz és tarsai altal publikélt[33] reakcio reprodukalasa sordan azt tapasztaltam,
hogy a reakcidelegy savanyitasat, ha csak ecetsavval végezziik, Ggy a termék nem
kristalyosan, hanem egy barnas-szinli, amorf csapadékként valik ki a reakcidelegybdl, melyet
csak tobbszori kristalyositassal lehet megtisztitani. Tovabba az alkalmazott metanol
reakci6 kitermelését 61%-r61 75-88%-ra lehet novelni.

A reakciot méretnovelve 0,33-ro6l 1,8-mol-ra azt tapasztaltam, hogy a kitermelés visszaesik

50% korilire.
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4.1.3 N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (64) eléallitasa

N\

K,CO,
DMAC

M X = Br, OTs 64

23. abra

Az irodalomban talalhat6 eldallitasi modot reprodukélva[33] a term¢k a publikacioban emlitett
86%-hoz képest csak 45%-ban képz6dott ha alkilezészerként etilén-glikol-mezilatot
hasznaltam. Tovabba ha a szakirodalom szerinti receptet kovettem, tigy a feldolgozas sordn a
kozvetlen vizredntés, majd utdna az termék extrahalasa igen sok oldoszert vett igénybe. Ha a
mezilat helyett a megfeleld tozilatot hasznaltam, a reakcio kitermelése 75,6%-nak adodott,
illetve ha 1,2-dibrom-etant, tgy 40%-nak. Az olddszert ha dimetil-formamidrél dimetil-
acetamidra cseréljiik, a kitermelés nem valtozik egyik esetben sem, de a reakcid 12 ora helyett
6-9 oOra alatt végbemegy.

Kitermelés: 40-75,6 %.

4.1.4 2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (65) eloallitasa

O,

O 0] (0]
Anizol TFA
o 7\ o H,SO, e i\ 0
N N
_0 Ot _0 H O
64 65

24, abra

A szakirodalomban talalhaté receptet reprodukélva[33]

azt tapasztaltam, hogy a termék(65)
nem izolalhato tiszta formaban, csak 2-metoxi-dibenzillel és 4-metoxi-dibenzillel szennyezve,
mint, ahogy a publikdcioban is emlitik. Viszont, mivel a vart termék egy viszonylag rosszul

old6dé csapadék, a melléktermék pedig egy viszonylag jol olddodé aromas vegylilet, a
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reakcioelegy tobb 1épésben torténd feldolgozasat egyszeri, gyors Kkristalyositassal
helyettesitettem. A reakcid végbemenetele utan a trifluorecetsav €s a foloslegben vett anizol
eltavolitisa utdn, a reakcioelegyet 2,5x mennyiségli izopropanollal elegyitettem, aminek
hatasara a termék perceken beliil kikristalyosodott, viszont a melléktermékként keletkezd 4-
metoxidibenzil és a kénsav az oldatban maradt. A terméket kisziirtem, majd ismételen
mostam propanollal, vakuumban szaritottam.

Kitermelés: 99%

415 N-etil-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (66) eléallitasa

y o) O

o) 0
LiH -
0 / \ 0 12-c-4 o] / \ 0
THF/DMSO
N N
_0 H O~ _0 ) O~
65

66

25. abra

A szakirodalomban talalhato szamos eljaras 2-karboxialkil-pirrolok N-alkilezésére[so’51’52‘53],

azonban 2,5-dikarboxialkil-3,4-dialkoxi-pirrolok alkilezésére csupan egy[42] eljaras ismert. Az
irodalmi szintézist reprodukalva dodecil-bromid helyett etil-jodidot hasznalva kalium-
karbonat bazissal, dimetilformamid oldoszerben, a reakcio egy nap elteltével sem ment végbe

10%-nal nagyobb konverzidval (VRK alapjan), igy mas szintézisutat kerestem.

A szakirodalomban taldlhaté éteres kozegli, koronaéter katalizalt alkilezési reakciot
valasztottam® dimetil-szulfoxid segédoldoszer hozzaadasaval, mivel a 2,5-dikarboximetil-
3,4-etiléndioxi-pirrol alkalifémekkel képzett soi1 igen nehezen oldédnak. Mivel a megfeleld
méretli koronaéter nem allt rendelkezésre, igy 12-korona-4-gyel és litium-hidrid bazis
alkalmazaséaval végeztem el a reakciot.

Kitermelés: 63,5 %
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4.1.6 N-oktil-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (67) eléallitasa

Br
/ \ [ 71 / \
o) 0 6 o) 0
0 / \ 0 NaH 0 / \ 0
N DMF N
_~0 H O~a _-0 O~
65 [ 67
6

26. abra

A szakirodalomban 2-karboximetil-pirrol N-szubsztitualasrél szamos olyan publikaciot
kozoltek, melyben dimetilformamid oldoszerben natrium-hidrid bazis alkalmazéasaval
deprotonaljak a pirrolt, majd alkil-halogenid hozzadasaval alkileznek®**Y. Ez esetben én is
egy ilyen recept alapjan végeztem el az alabbi reakciot, s mivel az itt hasznalt halogenid nem
illékony, szemben az etil-jodiddal, igy a 80 °C-os reakciohOmérséklet sem okozhat problémat.
Ha a reakciot frissen eldallitott 2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrollal végeztem frissen
abszolutizalt dimetilformamidban, a natrium-hidrid hozzaadasara az oldat el6szor z6ld, majd
mélykék szint vesz fel, s ahogy befejezOdik a natrium-hidrid olddédasa, igy a lombik
tartalméanak szine citromsargara valt.

A reakci6 végbemenetele utan, amit VRK-val ellenériztem az el nem reagalt kiindulasi anyag
eltavolitasanak céljabol a kapott olajat felvettem toluolban, majd neutralis aluminan sziirtem,
a szirletet beparolva egy szintelen, lassan megdermed6 olajat kaptam.

Kitermelés: 76,6%
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4.1.7 N-(4-perfluoroktil-butil)-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (68) eléallitasa

S O F TN E
F B
Q / \ O NaH
N DMF
0 H 0
- —
65
27. abra

Ennek a szarmazéknak az elGallitasa azonos moédon megy végbe az N-oktil-2,5-
dikarboximetil-3,4-etilendioxi-pirrolnal leirtakkal, csupan annyi kiilonbséggel, hogy
halogenidként 4-perfluorooktil-1-jod-butant(72) hasznaltam, illetve a reakcid végén a
dimetilformamidot nem vakuumbeparlas segitségével tavolitottam el, hanem vizre 6ntéttem a
reakcioelegyet.

Kitermelés: 96%

4.1.8 N-benzil-3,4-etiléndioxi-pirrol-2,5-dikarbonsav (69) eléallitasa

o) 0 o) 0

1. NaOH _
oon M\ 0 2 H A

N N
_-0 O~ HO OH
64 69
28. abra
[36]

A reakcidt a szakirodalomban talalhaté™™ eljaras szerint végeztem. A diésztert(6), natrium-
hidroxid oldatban szuszpendaltam egy kis etil-alkohol segitségével 80 °C-on, majd ahogy az
oldat homogenzialodott, onnant6l még 2 orat kevertettem. A reakcidelegyet jéggel 0 °C-ig
lehiitottem, sésavval pH 1-ig savanyitottam, a kivald kristalyokat kiszlirtem, vizzel mostam,
vakuumban szaritottam.

Kitermelés: 99%
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4.1.9 N-dietoximetil-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (73) eléallitasara tett

Kisérlet

(@) O @) O
e OF
onn M N 0 Y N AW
N N
H
—0 O~ /O J\ O\
65 73 EtO OEt
29. abra

A szakirodalomban taldlhato eljarast®®, melyet a szerzék 2-karboxialkil- és 2-formil-
szubsztitualt pirrolokra jo konverzioval irtak le, 2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol(65)
esetében sikerteleniil alkalmaztam. A trietil-ortoformiat(74) forraspontra hevitve tobb o6ran

keresztiil sem reagalt a kiindulasi 2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrollal.

4.1.10 Kisérletek tovabbi N-szubsztitualt szarmazakok eléallitasara
2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol(65) N-szubsztitualasara az el6zdleg sikerrel
alkalmazott alkilezést eljarast, mely soran natrium-hidrid bazist hasznaltam dimetilformamid
oldoészerben, tobb egyéb alkilezdszerrel is megprobaltam, azonban ha nem nyilt lancu,
lancvégei halogenidet tartalmazo alifas halogeniddel alkileztem a pirrolt, gy a reakcié nem
vezetett sikerre.

Az altalam kiprobalt, 2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol(65) N-szubsztitudlasra nem
alkalmas reagensek: dimetil-szulfat, izopropil-jodid, ciklopentil-bromid, dijod-metan, 2.4-

dinitro-fluorbenzol.
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4.2 3,4-etiléndioxi-pirrol és N-szubsztitualt szirmazékainak eléallitasa

4.2.1 3,4-etiléndioxi-pirrol (1) eléallitasa

0 0O O 0O
KOH
o /AR 0 gikel ./
N N
0 g b 1 H
30. abra

3,4-ctiléndioxi-pirrolt tobb modszerrel probaltam eléallitani, az szakirodalomban ismert
eljaras  szerint,  3,4-dialkoxi-pirrol-2,5-dikarbonsav =~ (65)  termikus  bontasaval
etanolaminban®" de ebben az esetben a vart termék (1) helyett a megfeleld karbonsav
di(etanol-amidja) képz6dott 50%-os kitermeléssel. Egy masik eljarast reprodukalva, mely
soran a 2,5-dikarboxialkil-3,4-dialkoxi-pirrolt (65) forr6 inert atmoszféra alatti etilén-glikolos
kalium-hidroxid oldat segitségével dekarboxilezik egy lépésben[34] a vart termékem(1)
képzddott 60-76%-ban.

A termékként képz6do 3,4-etiléndioxi-pirrolt (1) a 4-metoxidibenzil, 2-metoxidibenzil és a
poli-3,4-etiléndioxi-pirrol mell6l vakuumszublimaltatassal/desztillalassal kiilonitettem el. A
kapott fehér-sargas kristalyos terméket bomlékonysdga miatt argon alatt, fénytdl elzarva

taroltam mélyhiitdben.

4.2.2 N-benzil-3,4-etiléndioxi-pirrol (57) eléallitasa

1. NaOH .
on M N\ e - 2/ \;
N
7

69 5

31. abra
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Az eldzdleg ismertetett kalium-hidroxidos etilén-glikol oldatban torténd dekarboxilezést
alkalmazva az N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrolra (64) a termék képzodését
nem, csak a fekete szinii, feltehetéleg poli-N-benzil-3,4-ctiléndioxi-pirrol keletkezését
tapasztaltam. Viszont ha a dikarbonsavat (69) elébb elhidrolizaltam, majd utana forrd

[35]

trietanolaminban dekarboxileztem'™!, igy a megfelelé N-szubsztitualt pirrolt (57) kaptam jo

kitermeléssel.

Kitermelés: 70%

4.2.3 N-etil-3,4-etiléndioxi-pirrol (58) eléallitasa
o) O
1. NaOH, H,0
' o
2 / \ © 2. N(EtOH), / \
N N

o] o]
- =~
) 66 ) 58

32. abra

Mivel ez esetben kis mennyiségli kiindulasi anyag allt rendelkezésre, igy egymas utan
végeztem el a hidrolizist, majd a dekarboxilezést, a koztiterméket az elézd pozitiv
tapasztalataim miatt nem izolaltam kiilon, a VRK-val torténé azonositast kovetden azonnal
felhasznaltam a kovetkez0 reakcio6 soran.

Az N-etil-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrolt f6l16s mennyiségii 4M natrium-hidoroxid
oldattal elegyitettem egy kevés normdl-propanol jelenlétében, majd intenziv kevertetés mellett
80 °C-ig hevitettem. A felsd, propanolos fazisbol mintat véve VRK-val kovettem a reakcid
végbemenetelét. Ahogy a reakcido végbement, a reakcidelegyet vakuumban beparoltam, a
kapott fehér port vizzel szuszpendaltam, majd 0 °C-ra hiitve 20%-0s sésavval savanyitottam
pH 2-ig, ahol az N-etil-3,4-etiléndioxi-pirrol-2,5-dikarbonsav tort-fehér kristalyok formajaban
kivalik. A csapadékot kiszlirtem, kevés acetonnal mostam a viz és a melléktermékek
eltavolitasanak céljabol, vdkuumban szaritottam egy fehér kristalyos porhoz jutva.

A frissen elkészitett N-etil-3,4-etiléndioxi-pirrol-2,5-dikarbonsavat az elézéleg ismertetett
moédon dekarboxileztem forrd trietanolaminban, a képz8dd terméket vizre Ontés utan dietil-
éterrel extrahaltam, a szerves fazisokat 1M natrium-hidroxid oldattal, majd telitett s6oldattal

mostam, natrium-szulfaton szaritottam és a polaros melléktermékeket neutralis aluminan
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torténd sziiréssel tavolitottam el. Az éteres fazist beparolva narancssargas viszkézus olajat
kaptam termékként.

Kitermelés: 65%

4.2.4 N-oktil-3,4-etiléndioxi-pirrol (59) eloallitasa

o)

0
O}ﬂ(o 1.NaOH,H0  Jf
2. N(EtOH),
N N
—C O~
67[ 6 [ 5 %9

33. abra

Az N-oktil-3,4-ctiléndioxi-pirrol szarmazék elballitasat az N-etil szdrmazéknal leirtakkal
anal6g médon végeztem.

Kitermelés: 42%

4.25 N-(4-perfluoroktil-butil)-3,4-etiléndioxi-pirrol (60) eléallitasa

@)

O
0 / \ O 1. NaOH, H,0
N 2. N(EtOH),
/O O\
[ 68

34. abra
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Az N-(4-perfluoroktil-butil)-3,4-etiléndioxi-pirrol  eléallitasait az N-etil szarmazéknal
leirtakkal analog mdédon végeztem.

Kitermelés: 27%

4.3 Kisérletek 3,4-etiléndioxi-pirrol és szarmazékainak eléallitasara

A szakirodalomban 3 eljérés[3] ismert 3,4-etiléndioxi-pirrol és szarmazékainak eldallitasara,
melyek koziil a legjobb kitermelésii reakcidsor is 5 1épésben, maximum 25%-os kitermeléssel
megy végbe!®. Korabban hallgatotarsam, Szabé David is tett kisérleteket 3,4-etiléndioxi-
pirrol eldallitasara 2,5-dimetoxi-dihidrofuranb6l (46) Merz és tarsai altal ismertetett

[15]

publikacid alapjan, azonban az ott leirt recepteket nem minden esetben talalta

reprodukalhaténak®,

fgy e tapasztalatokat a sajat magam 4ltal elvégzett reakciok eredményei alapjan
megkiséreltem egy 10 szintézisut kidolgozasat 3,4-etiléndioxi-pirrol és szarmazékainak

eldallitasara a mar ismert, egyéb pirrolszarmazékok szintéziseit alapul vével! (35. abra).

75X =ClI

N (O 76 X = NO,
X
%

77TR2= COOEt
/ \

/I R2
HSi(OEt),
n Ti(O'Pr)

79R1=Bz R1

35. abra

Szabd David személyes kozlése
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4.3.1 3,4-etiléndioxi-pirrolok eléallitasa Barton-Zard szintézissel
Barton-Zard szintézissel konnyen allithatok el6 jo kitermeléssel 3,4-szubsztitualt pirrolok a
megfelelden szubsztitudlt nitroolefinek €s izocianoacetat-észterek reakcidjaval erds, nem

izonos bazis jelenlétébel (pl. DBU).?224

Alkoxi-szubsztitualt szarmazékokra ez a szintézismodszer nem leirt, de mivel az olddszerként
hasznalt, konnyedén hozzaférhetd 1,4-dioxanbol (73) 2 1épésben lehet eldallitani 2-klor-1,4-
diox-2-ént (75) (tovabbiakban: 2-klordioxén), ebbdl pedig elméletileg a megfeleld nitro-

olefint, igy kisérletet tettem 3,4-etiléndioxi-pirrol eléallitasara ezzel a mddszerrel (36. 4bra).

36. abra

4.3.1.1 Transz-2,3-diklor-1,4-dioxan (74) eléallitasa

Transz-2,3-diklor-1,4-dioxant a szakirodalomban szereplé[sel eljarassal azonos modon
allitottam el6 frissen abszolutizalt dioxanbol (73) klorgaz és katalitikus mennyiségii jod
segitségével (37. abra). A reakcio feldolgozasa soran azt tapasztaltam, hogy az oldoszeres
extrakcio, illetve a vizes tioszulfat oldattal torténd kirdzas a jod eltavolitasara, két 1épéses
desztillacioval helyettesithetd, mivel atmoszférikus nyomason a jod kidesztillal a nem reagalt
dioxannal, a dioxan pedig konnyen szétdesztillalhato a terméktdl, igy a viz és az extrakcio

elhagyasaval 10%-al magasabb kitermelést tudtam elérni.

O O Cl
Cl,
—_—
kat. 1,
73 O -HCI 74 O Cl

37. abra

Egy gazbevezetdvel ellatott ggmblombikba bemértem a dioxant (73), katalitikus mennyiségii
jodot adtam hozzd, majd intenziv kevertetés mellett meginditottam lassan a klorgaz

bevezetését, s heviteni kezdtem a lombikot.
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A reakcioelegy szine, mely eredetileg enyhén barnas volt a benne oldott jodtol forrasponton
kitisztul, s a bevezetett klorgaz szine is eltlinik az livegeszkoz gazterébol. A reakcioelegyet 6
orén keresztiil hagytam reagélni, majd hagytam szobahdmérsékletiire visszahiilni a lombikot.
A reakcidelegy ahogy forraspont ala hiilt a jod szine ismét megjelent.

A kapott barnas-szinii oldatot el6szor atmoszférikus nyomason kezdtem el desztillalni, mig a
jod le nem desztillalt minimalis mennyiségli dioxannal, majd vizsugarvakuum segitségével
frakcionaltam desztillaltam szét a terméket (74) az el nem reagalt dioxantol (73)

Kitermelés: 24 %

4.3.1.2 2-klérdioxén (75) eloallitasa
2-klordioxént transz-2,3-diklor-dioxan (74) termikus bontasaval lehet eléallitani egy 1956-0S

amerikai szabadalom szerint®™"]

OY e

38. abra

Egy jol huzo fiilke alatt egy Vigreux kolonnaval és desztilalofeltéttel szerelt lombikba
bemértem a frissen eldallitott transz-2,3-dioxant (74), forrkovet adtam hozza, majd melegitd
krater segitségével olyan hdmérsekleten tartottam a reakcidelegyet, hogy a Vigreux kolonnan

a 130-150 °C-on desztillalo komponensek még €épp kidesztillaljanak.

A megadott hémérsékleten desztillaldo sargés-olajos komponenst Osszegyljtdttem, majd
frakcionaltan, vakuumban ledesztillaltam egy attetsz0 olajhoz jutva.

Kiterelés: 48 %

4.3.1.3 2-nitrodioxén (76) eléallitasanak Kisérlete
Alifas halogenidek szubsztitiicidja natrium-nitrittel sok esetben a megfeleld nitroalkan és

alkil-nitritek keverékét adja, melyek desztillacioval valaszthatok el egymastol®®

, a reakcid
szelektivitdsa a nitro szarmazékok felé eltolhatd ha reagensnek eziist-nitritet hasznalunk

natrium-nitrit helyett!®,
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Az irodalmit®® eljarast reprodukalva alkil halogenid (1-bromoktan (71)) helyett 2-klordioxént
(76) hasznalva reakcido végbemenectelét nem tapasztaltam, ezért az olddszert benzolra

cseréltem, melyben az eziist-nitrit jobban oldddik (39. abra).

o) Cl 0 NO,
AgNO,
CeHe
75 © 76 O

39. abra

Az eziist-nitritet szuszpendaltam benzolban, hozzaadtam egy adagban a 2-klordioxént (75),
aminek hatdsara az egész elegy zOld szinti lett, majd a ledugdzott lombikot aluféliaval
letakarva harom napon 4t kevertettem.

Az oldhatatlan eziist sokat sziiréssel eltavolitottam, a kapott oldatot beparoltam, vakuumban

frakcionaltam desztillaltam egy sargéas-viszkozus olajhoz jutva, mely allas soran polimerizalt.

A kapott termék NMR analizise soran kitlinik, hogy valamilyen reakci6é végbement, a proton
spektrum alapjan az olefines-hidorgén 6,092 ppm eltolodas helyett 6,237 ppm eltolodasnal
jelentkezik, de dioxan-gyliriin taldlhaté tovabbi hidrogének és a B¢ spektrum alapjan a

képzddott termék szerkezete nem allapithatdé meg.

4.3.1.4 2-szubsztitualt pirrolok eléallitasanak kisérlete Barton-Zard szintézissel

Az elbézoleg eldallitott 2-klordioxént (75) és frissen eldallitott 2-nitrodioxént (76) probaltam
meg a reakciot leiro legels6 publikacioban ismertetett koriilmények alapjan'?? reagaltatni etil-
izocianoacetattal (77) annyi modositassal a 2-klordioxén (75) esetében, hogy a tercier-butanol
segédoldoszert a tetrahidrofurdn mell6l elhagytam, mivel protikus oldoszerekre a 2-

klordioxén (76) igen érzékeny.[GO]

A reakcid sordn a vart termék egyik esetben sem keletkezett. Szobahdmérsékleten kevertetve

4 pedig egy

fekete katranyos anyag képz6dott, amibol a vart terméket (78) nem tudtam izolalni (40. abra).

a reakcioelegyet nem jatszodott le semmilyen reakcid, megemelt hdmérsékleten,
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4.3.2 3,4-etiléndioxi-pirrolok eléallitasa szukcinimidek redukciéjaval

4.3.2.1 N-benzil-3,4-etiléndioxi-szukcinimid (79) eléallitasa
N-benzil-3,4-etiléndioxi-szukcinimidet (79) egy négylépéses szintézisben allitottam eld (41.
abra).

HO

— HO\_\
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41. abra

A merkuralas’® egy régota hasznalt eljaras B-alkoxi-halogenidek el8allitasara olefinekbdl.
Ugyan a higanyvegyliletek, f0képp a fém-szén kotést tartalmazod higanyvegytiletek igen erds
toxikussaga miatt manapsag mar szinte teljesen kiszorult a stirlin alkalmazott szerves kémiai
eljarasok koziil, de ez esetben a reakcid magas szelektivitisa miatt alkalmaztam. A
koztitermék (81), N-benzil-maleimid (80) és higany(II)-acetat 60 °C-os etilén-glikol oldatban
torténd kevertetésével képzddott, az oldat szobahdmérsékletiire torténd hiitésével selyemfényii

kristalyok forméjaban kivalt. Az izolalasdra nem volt sziikség, mivel a szén-higany kotést



foloslegben hasznalt joddal és kalium-jodiddal elhasitottam, az alacsony oldékonysaga miatt
mar kevésbé toxikus higany(I)-jodidot képezve beldle. Az igy eldallitott B-alkoxi-jodidot
(82) a higanyvegyiiletekt6l szerves oldoszeres extrakcioval, sziiréssel, illetve a szerves fazis
telitett kalium-jodid oldatos mosasaval valasztottam el, majd az igy eléallitott vegyiilet
trictilaminnal torténd reakcidjaval bezartam a dioxan gytrit, 3,4-etiléndioxi-szukcinimidet
eléallitva (79).

Kitermelés: 32%

4.3.2.2 N-benzil-3,4-etiléndioxi-pirrol (57) eléallitasanak Kisérlete
A szakirodalomban ismertetett trietoxi-szilan redukaloszert és titan(IV)-izopropoxid

{[25.26]

katalizatort alkalmazo eljaras alapul véve probaltam N-benzil-3,4-ctiléndioxi-

szukcinimidet (78) redukalni N-benzil-3,4-etiléndioxi-pirrolla (57). Az ismertetett eljarast
reprodukalva N-benzil-szukcinimid helyett N-benzil-3,4-etiléndioxi-szukcinimidet (78)
hasznalva a vart termék még nyomokban sem képzddott, csupan par szazaléknyi fekete,

katranyos bomlastermék jelent meg a reakcio soran(42. abra).
0 0
HSi(OEt),
Tl(O Pr), / \
> N
| 57 I

Az elozé esethez hasonld eredményre jutottam polimetilhidrosziloxan alkalmazéasakor

42. abra

trietoxi-szilan helyett.

A szakirodalomban egy példat talaltam ciklikus amidok redukcidjara 2-hidroxi-aminokkal®!,
Az eljaras szerint redukaloszerként natrium-borohidridet alkalmaztak 0 °C-0s metanolban.
Ezen publikacio alapjan megkiséreltem a szukcinimidet (79) metanolos kozegben harom
ekvivalensnyi natrium-borohidriddel reagaltatni 0°C-on. NMR analizis alapjan N-benzil-2,5-

dihidroxi-3,4-ctiléndioxi-pirrolidin (83) képz6dott(78. abra).
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A reakcioelegy beparlasat kovetden a képz0do terméket etil-acetattal kiextrahaltam, a szerves
fazist telitett sooldattal mostam, natrium-szulfaton szaritottam, beparoltam egy sargas olajat

kaptam, mely ciklohexan-etil-acetat elegybdl fehér tiis kristalyok formajaban valt ki.
Kitermelés: 53 %
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5 Eredmények osszegzése

1. Sikeresen allitottam el6 3,4-ctiléndioxi-pirrolt (1) és N-szubsztitualt szarmazékait (57,
58, 59, 60), tobbek kozott a szakirodalom altal még nem ismertetett N-4-perfluoroktil-
butil szarmazékot (60), ezen vegyiileteket elektrokémiai paramétereit az ELTE Fizikai

Kémiai tanszékén, Dr. Lang Gy6z6 kutatdcsoportjaban vizsgaljak.

2. Megallapitottam, hogy 2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (65) natriummal
képzett sdjanak N-funkcionalizalasa csak lancvégi halogénatomot tartalmazo

reagensekkel lehetséges.

3. A szakirodalomban talalhat6 eljarasokat tobb ponton optimalizaltam, sikeresen
méretnoveltem. 3,4-etiléndioxi-pirrol (1) eléallitasara alkalmazott hat 1épéses szintézis

kitermelését 48%-ra javitottam.

4. A szakirodalom altal még nem leirt 3,4-etiléndioxi-szukcinimidet (78) allitottam el6
tobb 1épésben, tobbgrammos méretben, 32%-os kitermeléssel, majd ennek a NaBHy-es
redukciodjaval N-benzil-2,5-dihidroxi-3,4-etiléndioxi-pirrolidint (83) 53%-0s

kitermeléssel.
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6 Kisérleti rész

A vizsgalatok soran hasznalt eszkozok adatai:

NMR vizsgalatokhoz Bruker Avance 250 FT-NMR tipusu késziiléket hasznaltam.
Frekvencia: 'H 250,13 MHz, **C 62,9 MHz, *°F 235,35 MHz.

A kémiai eltolodast ppm-ben, TMS-hez viszonyitva, F mérés esetében 1,1,2-trifluor-1,2,2-
triklor-etanra vonatkoztatva adtam meg. A felhasznalt deuteralt oldoszereket minden esetben
feltiintettem. A cserélhetd *H-t nem adtam meg.

A vékonyréteg-kromatografias vizsgalatok soran Merck Kieselgel 60 Fjs4 aluminium lapon
végeztem, az el6hivas sordn 254 és 368 nm hullamhosszu UV fényt illetve KMnOg4-s el6hivo

oldatot hasznaltam.

6.1 Kiindulasi vegyiiletek szintézise

6.1.1 N-benzil-iminodiecetsav-dipropil-észter (63) eloallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mol
Klorecetsav 378 g 4,00
Normal-propanol 400 g 6,67
Toluolszulfonsav - H,O 109 0,05
Toluol 2000 cm®

Kalium-hidrogénkarbonat | 600 g 6,00
Benzilamin 216 ¢ 2,00
Tetrabutil-ammonium- 109 0,03
bromid

Kalium-jodid 209 0,12

Egy KPG keverdvel és refluxhiitdvel ellatott, elektromosan melegitd krateren hevitett 4000
cm®-es szulfonald lombikba bemérjiik a 378 g (4 mol) klorecetsavat, hozzaadjuk a 10 g (0,05
mol) toluolszulfonsavat, feloldjuk a 2000 cm® toluolban, majd hozzaadjuk a 400 g (6,66 mol)
propanolt és KPG kevertetés mellett vizlevalaszto feltét beiktatdsaval forralni kezdjiik az
oldatot. A vizlevélaszto feltétben 2 6ra forralas utan 80 cm® (4,4 mol) viz valik le, mely a
reakcio végbemenetelét jelzi. A reakcid végbemenetele sordn az oldat enyhén megsargul.

A kapott klorecetsav-propil-észter oldatot hagyjuk visszahiilni 50 °C ala, majd hozzaadjuk az
elézetesen elporitott 600 g (6 mol) kalium-hidrogénkarbonatot, a 216 g (2 mol) benzil-amint,
majd a 10 g (0,03 mol) cetil-trimetil-ammoénium-bromidot. Az oldat a bazis hozzaadasakor
elszintelenedik, de ahogy halad a reakciod, ugy ismét lassan visszanyeri a sargas szinét. 2-3 6ra

intenziv forralds utan 45-50 cm? viz valik le a csapdaban, majd 20 g (0,12 mol) kalium-jodid
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hozzéadasat kovetden, tovabbi 2 oOra alatt sszesen 80 cm® (4,4 mol) viz desztillal ki a
reakcioelegybol.

A lombikot és tartalmat folyamatos kevertetés mellett hagyjuk visszahiilni 50 °C-ig, majd
ezen a hémérsékleten 1500 cm® desztillalt vizzel higitjuk er6s kevertetés mellett. A kapott
sargas szuszpenziot megszlrjiilk az esetlegesen nem oldodé szervetlen soktol, majd egy 5
literes valasztotolcsérbe toltjiik az elegyet.

A kétfazisu oldatot elvalasztjuk, a vizes fazist tovabbi fél liter toluollal extrahaljuk, a szerves

3 telitett natrium-hidrokarbonat oldattal mossuk, natrium-

fazisokat egyesitjiik, 500 cm
szulfaton szaritjuk, vakuumban beparoljuk egy sotétbarnas-fekete olajhoz jutva.
A kapott fekete olajat motorvakuumban (135 mTorr) 110 °C-on szivatva a nem reagalt

klorecetsav-propilésztert eltavolitjuk s egy fekete olajat kapunk.

Kitermelés: 590 g, 1,91 mol, 96%

'H NMR: (250 MHz, CDCl3) 6 0,900-0,959 t (6H), 1,575-1,718 m (4H), 3,557 s (4H), 3,926
s (2H), 4,034-4,088 t (4H), 7,206-7,407 m (5H).

3C NMR: (62,9 MHz, CDCls) & 10,412, 21,998, 54,170, 57,863, 66,017, 127,372, 128,363,

129,053, 138,189, 171,222

6.1.2 N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrol (41) eléallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mol
N-benzil-iminodiecetsav- 110g¢ 0,36
dipropil észter

Dietil-oxalat 48,46 g 0,33
Natrium 44 g 1,91
Metanol 500 cm® 12,40
99%b-0s ecetsav 250 g

Egy 2 literes, 3 nyaku, KPG keverdvel kevertetett, refluxhiitdvel szerelt, elektromosan
melegitd krateren flitdtt gomblombikba betdltjiik a vizmentes 500 cm® (12,4 mol) metanolt,
majd a frissen feldarabolt 44 g (1,91 mol) natriumot 2-3 adagban hozzaadjuk erds kevertetés
kozben, az oldodas elésegitésére melegitve az oldatot. Az igy készitett natrium-metoxid
oldatot a natrium teljes oldédasa utan  jégfiirdd  segitségével  visszahiitjiik
szobah6mérsékletlire. Az enyhén sargas natrium-metoxid oldathoz 2 perc alatt

hozzacsepegtetjiik a 110 g (0,36 mol) N-benzil-iminodievetsav-dipropil észtert. Az igy kapott
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barnds, enyhén csapadékos oldatot tovabbi 10 percig kevertetjiik szobahdmérsékleten, majd
csepegtetd tolcsér segitségével hozzaadjuk a 48,46 g (0,33 mol) dietil-oxalatot egy adagban 2-
3 perc alatt.

Az oldatot a melegité krater segitségével forraspontig hevitjiikk erds kevertetés mellett,
egészen, mig nagy mennyiségl kanarisarga csapadék ki nem valik beldle, ami 20-40 perc utan
kovetkezik be. A csapadék kivalast kovetden még tovabbi 1 oran at kevertetjiik intenziven, s
tartjuk forrasban az elegyet.

A reakci6idd letelte utan a visszafolyos hiitét egy vakuumdesztillald feltétre cseréljiik, s a
metanol nagy részét vakuumban eltavolitjuk, egy sarga pasztdhoz jutva. Ehhez erds kevertetés
mellett (exoterm a reakcid) 250 g 99%-0s ecetsavat adunk kis adagokban, majd a kapott
barnas opalos oldatot felhigitjuk 500 cm3 vizzel. Az oldatot 32%-os sdésavval pH 4-ig
savanyitjuk oly moddon, hogy kozben folyamatosan kevertetjiik az oldatot és vizfiirdo
segitségével 60 °C koriili homérsékleten tartjuk. A sosav hozzdadasa soran pH 4 koriil
jelentés mennyiségii fehér kristaly valik ki az oldatbol. A savanyitas befejeztével az oldatot
jégfurdore helyezziik és 20 percen at kevertetjiik, mig az oldat hdémérséklete el nem éri a 10-

15°C-ot. Ekkor a kivalt kristalyokat kisziirjiik, kevés metanollal szuszpendaljuk, szaritjuk.
Kitermelés: 82 g, fehér kristalyos anyag, 291 mmol, 88%

'H NMR: (250 MHz, CDCl3) & 3,717 s (6H), 5,780 s (2H), 6,908-6,937 d (2H), 7,147-7,270
m (3H)

¥C NMR: (62,9 MHz, CDCls) & 47,443, 51,151, 111,899, 125,640, 126,709, 128,286,
138,800, 139,531, 160,972

6.1.3 N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrol (41) eléallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mol
N-benzil-aminodiecetsav- 585¢g 1,95
dipropil észter

Dietil-oxalat 260 g 1,78
Natrium 240 g 10,43
Metanol 2000 cm’ 50,00
999%b-0s ecetsav 1000 g

Egy 5 literes, 3 nyaku, KPG keverdvel kevertetett, refluxhiitével ellatott, elektromosan

melegitd krateren hevitett szulfonalé lombikba feloldjuk az eldzetesen feldarabolt 240 g
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(10,43 mol) natriumot 1500 cm® (37 mol) metanolban. Az eleinte igen hevesen oldodo
natrium a vége fel¢é mar csak intenziv forralds mellett oldédik fel, illetve az oldat
megemelkedett forraspontja miatt a natrium megolvad az oldat tetején uszva.

A kapott natrium-metoxid oldatot jégfiirdon 40 °C-ig hitjik és lassan 10-15 perc alatt
hozzaadjuk egy csepegtetStolesér segitségével az 585 g (1,95 mol) N-benzil-aminodiacatsav-
dipropil észtert. A hozzaadas eleinte igen exoterm, de a hofejlddés hamar alabbhagy. A kapott
sargas-barnds inhomogén oldatot erdsen kevertetjiik, kozben a csepegtetétdlcsérbdl a maradék
aminodiecetsav észtert az oldatba mossuk 200 cm® (5 mol) metanol segitségével. A kapott
oldathoz hozzicsepegtetjiik a 260 g (1,78 mol) dietil-oxalat és 300 cm® (7,4 mol) metanol
elegyét, majd a lombikot jégfiirdorél ismét a flithetd kraterre helyezziik, s forraspontig
hevitjiik intenziv kevertetés mellett. A sargas-barnas oldatot addig kevertetjilk, mig ki nem
valik a termék natrium soja sarga massza formdjaban. Ez koriilbeliill 15-45 perc kozott
kovetkezik be, s a kivald massza lehetetlenné teszi a lombik tartalmanak kevertetését. A
lombikot hagyjuk szobahdémérsékletre visszahtilni, illetve 2-3 orat legalabb pihentetjiik, majd
a visszafolyds hitét vakuumdesztillalo feltétre cseréljiik €s enyhe melegités mellett
vakuumban szivatjuk a metanol eltdvolitdsanak céljabol.

A sarga masszat visszahiitjik szobahdmérsékletiire, s 1000 g (16,6 mol) 99%-0s ecetsavtel
higitjuk, aminek hatasdra a massza feloldédik egy barnds szuszpenzidt adva. A lombik
tartalmat attoltjiik egy 15 1 vodorbe, ami egy jégfiirddben van elhelyezve, itt 2500 cm3
desztillalt vizzel higitjuk erés kevertetés mellett, majd 350 cm?® (3,6 mol) 32% sosavval pH 2-
ig savanyitjuk 20 °C kdzelében tartva az oldatot. A savanyitas sordn egy barnés szuszpenzid
valik ki az oldatbol, ezt fél orat hagyjuk iilepedni, majd 2-es pdérméretii ilivegsziirdvel

kisztirjik, a 2 x 100 cm® metanollal mossuk, vakuumban szaritjuk fehér kristalyokhoz jutva.
Kitermelés: 290 g, 950 mmol, 53,4 %

'H NMR: (250 MHz, CDCl3) § 3,844 s (6H), 5,780 s (2H), 6,908-6,937 d (2H), 7,147-7,270
m (3H), 7,984 s, (2H)
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6.1.4 N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (64) eléallitasa, 1. médszer

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol

N-benzil-2,5- 409 131
dikarboximetil-3,4-
dihidroxi-pirrol

Etilén-glikol-ditozilat 52 g 140
Kalium-karbonat 839 600
N,N-dimetil-acetamid 600 cm®
Etil-acetat 500 cm®

Egy 1000 cm?®, visszafolyos hiitével ellatott, magneses keverdon kevertetett gdmblombikba,
bemérjiik a 40 g (131 mmol) N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrolt, ezt feloldjuk
600 cm® (6,45 mol) dimetil-acetamidban, majd hozzaadjuk az elézetesen elporitott 83 g (600
mmol) kalium-karbonatot és 52 g (140 mmol) etilén-glikol-tozilatot. A reagensek bemérését
kovetéen a lombik tartalmat erds kevertetés mellett olajfiirdé segitségével forraspontig
hevitjiik, s ezen a hémérsékleten tartjuk 6 o6ran at. A reakcido végbemenetele soran jelentds
mennyiségli sarga szinl kolloid csapadék valik ki a reakcioelegybdl.

A reakci6id letelte utan vakuum segitségével maximum 80 °C-on eltavolitjuk az
oldoszerként hasznalt dimetil-acetamidot, egy sargas-barnas masszahoz jutva. A lombik
tartalmat szuszpendaljuk 350 cm® viz és 400 cm® etil-acetat elegyében. A két fazist
elvalasztjuk, a narancssargara szinti vizes fazist tovabbi 100 cm® etil-acetattal extrahaljuk, az
egyesitett szerves fazisokat 100 cm® IM kalium-hidrogénkarbonat oldattal mossuk, natrium-
szulfaton szaritjuk, vakuumban szarazra paroljuk 41 g nyerstermékhez jutva. A nyersterméket

20 g metanollal szuszpendaljuk, 32,8 g fehér kristalyos terméket eldallitva.

Kitermelés: 32,8 g, 100 mmol, 75,6%

'H NMR: (250 MHz, CDCls) & 3,813 s (6H), 4,313 s (4H), 6,027 s (2H), 6,954-6,982 d (2H),
7,157-7,257 m (3H)

3C NMR: (62,9 MHz, CDCls) & 48,254, 51,622, 65,562, 110,994, 126,001, 126,853,
128,316, 136,316, 139,079, 160,544
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6.1.5 N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (64) eléallitasa, 2. modszer

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol

N-benzil-2,5- 409 131
dikarboximetil-3,4-
dihidroxi-pirrol

1,2-dibrém-etan 259 135
Kalium-karbonat 709 500
N,N-dimetil-acetamid 1000 cm®

Etil-acetat 700 cm®

Egy 2000 cm?®, refluxhiitével ellatott, magneses keverdn kevertetett gdmblombikba bemérjiik
a 40 g (131 mmol) N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrolt, ehhez hozzaadjuk az
el6zetesen elporitott 70 g (500 mmol) kalium-karbonatot, az 1000 cm® dimetil-acetamidot,
majd végiil a 25 g (135 mmol) 1,2-dibrom-etant. A lombik tartalmat olajfiirdd segitségevel
90-100 °C homérsékletiire hevitjiik intenziv kevertetés kozben.

A reakcidelegyet 8-9 oran keresztiil ezen a hdmérsékleten tartva az eleinte sargds-barnas
reakcidelegybdl hamarosan kolloid csapadék valik ki, melytdl a reakcidelegy szine vilagosabb
sarga szint vesz fel. A reakcid végbemenetelét VRK-val kovetjiik, eluens : etil-acetat:n-hexan
1:1.

A reakcid végbemenete utan az olddszert vakuumban, maximum 80 °C-os vizfiirdon
tavolitjuk el, majd a kapott barnas-fekete masszat 500 cm® viz és 500 cm® etil-acetat
elegyében szuszpendaljuk, mig egy homogén, hét fazisi oldatot nem kapunk. A vizes fazist
tovabbi 200 cm® etil-acetattal extrahaljuk, majd az etil-acetatos egyesitett fazisokat 150 cm®
2M natrium-karbonat oldattal mossuk, melynek hatasara a nem reagalt N-benzil-2,5-
dikarboximetil-3,4-dihidroxi-pirrolt kivalik sargas kristalyok formajaban, ett6l sziiréssel

szabadulunk meg. Az etil-acetatos fazist tovabbi 200 cm?®

IM kélium-hidrogénkarbonat
oldattal, majd 100 cm® telitett sooldattal mossuk, natrium-szulfaton szaritjuk, vakuumban
beparoljuk 35 g erésen barnds szinii nyersterméket eldallitva. A nyerstermék azonos térfogata

metanollal torténd szuszpendaldsaval, majd sziirésével 18 g terméket kaphatunk.
Kitermelés: 18 g, 54,3 mmol, 40%

'H NMR: (250 MHz, CDCl3) & 3,813 s (6H), 4,313 s (4H), 6,027 s (2H), 6,954-6,982 d (2H),
7,157-7,257 m (3H)
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¥C NMR: (62,9 MHz, CDCls;) & 48,254, 51,622, 65,562, 110,994, 126,001, 126,853,
128,316, 136,316, 139,079, 160,544. KELL UJ SPEKRTUM!

6.1.6 N-benzil-3,4-etiléndioxi-pirrol-2,5-dikarbonsav (69) eléallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol

N-benzil-2,5- 109 30,2
dikarboximetil-3,4-
etiléndioxi-pirrol

Natrium-hidorixid 18 ¢ 450
Abs. etanol 20 cm®

Viz 140 cm®

37% sosav oldat 45 cm3 450

Egy 250 cm® gémblombikba bemérjitk a 10 g (30,2 mmol) N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-
etiléndioxi-pirrolt, ezt szuszpendaljuk 18 g (450 mmol) natrium-hidroxid és 140 em® viz
elézetesen elkészitett oldatdban, hozzdadunk 20 cm® etanolt, majd olajfiirdé segitségével
80°C-ra hevitjiik az oldatot, s erds keveretés mellett ezen a hémérsékleten tartjuk 6 Oran
keresztiil. A diészter eleinte nem oldddik, majd 2-3 6ra alatt homogénné valik az oldat.

A reakcidido letelte utan az oldatot jégfiirddre helyezziik, 0°C-ig lehiitjiik, majd 38 cm® (480
mmol) 37%-os soésav oldattal pH 1-ig savanyitjuk. A kivalo kristalyokat tovabbi 10 percig
kevertetjiik, majd tivegfritten kiszlrjiik, vizzel mossuk, vakuumban szaritjuk, fehér kristalyos

termékethez jutva.
Kitermelés: 9,21 g fehér por, 30,4 mmol, 99,3 %

NMR: 2014-09-16, HK-000-08-1, oldészer: DMSO-d6, operator: Hegediis Kristof

'H NMR: (250 MHz, DMSO-ds) & 4,260 (4H), 5,985 (2H), 6,885-6,914 d (2H), 7,152-7,289
m (3H)

3C NMR: (62,9 MHz, DMSO-ds) & 47,263, 65,332, 111,164, 126,015, 127,013, 128,549,
136,491, 139,977, 161,387
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6.1.7 2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (65) eléallitasa, 1. modszer

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol
N-benzil-2,5- 1489 45
dikarboximetil-3,4-

etiléndioxi-pirrol

Anizol 7cm® 65
Trifluorecetsav 50 cm®

96% Kénsav 7,8cm’ 140

Egy magneses keverén kevertetett refluxhiitével ellatott 250 cm® gémblombikba bemérjiik az
50 cm? trifluorecetsavat, ehhez vatosan hozzaadjuk a 7,8 cm® kénsavat, a teljes mennyiségii
(14,89, 45 mmol), elbzetesen elporitott N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-ctiléndioxi-pirrolt,
majd erds kevertetés mellett olajfiirdé segitségével fél oran at enyhe forrasban tartjuk a
reakcioelegyet.

A reakcidido6 letelte utan a refluxhiitét vakkumdesztillalo feltétre cseréljiik és maximum 80
°C-os olajfiirdén a trifluorecetsavat és az anizol foloslegét ledesztillaljuk. A kapott fekete
masszat 250 cm® kloroformmal higitjuk, majd 2x 100 ecm3 telitett natrium-hidrogénkarbonat
oldattal mossuk, vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk, vakuumban beparoljuk egy

sotétzoldes olajat eldallitva.

Kitermelés: 14,83 g, 33 mmol 4-metoxi-dibenzil, 2-metoxi-dibenzil keveréke és 33 mmol 2,5-

dikarboximetil-3,4-etiléndioxi pirrol keveréke, 75%

IH NMR: (250 MHz, CDCl3) § (3,720 s, 3,773 s (3H)), 3,918 s (6H), (3,906 s, 3,920 s (2H)),
4,330 s (4H), (6,806-7,263 m (9H))

3C NMR: (62,9 MHz, CDCl3) & (41,047), 52,152, (55,264), 65,712, 108,451, (114,045,
125,728, 128,412, 128,786, 129,998, 133,35), 135,263, (141,596, 158,075), 160,302

—dolt betiivel zarojelben a 2-metoxi-dibenzil és 4-metoxi-dibenzil jelei 1athatok
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6.1.8 2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (65) eléallitasa, 2. modszer

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol

N-benzil-2,5- 20 ¢ 60
dikarboximetil-3,4-
etiléndioxi-pirrol

Anizol 8,79 80
Trifluorecetsav 50 cm®
96% Kénsav 2cm’ 3,8
2-propanol 70 cm®

Egy magneses keverén kevertetett refluxhiitével ellatott 250 cm® gémblombikba bemérjiik az
N-benzil-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrolt, ezt feloldjuk 50 cm® trifluorecetsavban,
hozzdadjuk a 8,7 g (80 mmol) anizolt, majd 2 cm® (3,8 mmol) kénsavat, s magneses
kevertetés mellett fél 6ran at 80-90 °C-on tartjuk az elegyet. Ez id6 alatt az oldat szine
sargasrol mélyvordsre valtozik.

A reakci6idd letelte utdn a refluxhiitét egy desztillald feltétre cseréljiik, s ledesztillaljuk a
trifluorecetsavat enyhe vakuumban, max 80 °C-on. A visszamaradt fekete olajat hagyjuk
szobahémérsékletiire visszahiilni, majd 50 cm® 2-propanollal higitjuk, s hagyjuk 10-15 percet

3

kristalyosodni az elegyet. A kivald kristalyokat kiszirjiik, tovabbi 20 c¢cm” izopropanollal

mossuk, a kapott sargas-fehér port vakuumban szaritjuk.
Kitermelés: 14,23 g, 59 mmol, 99%

'H NMR: (250 MHz, CDCl3) § 3,909 s (6H), 4,346 s (4H)
13C NMR: (62,9 MHz, CDCls) § 52,004, 65,696, 108,405, 135,241, 160,226

6.1.9 N-etil-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (66) eléallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol
2,5-dikarboximetil-3,4- 1,2¢g 5
etiléndioxi-pirrol

Etil-jodid 1g 6,4
Litium-hidrid 0,19 12,5
12-korona-4 0,059 0,3
Tetrahidrofuran 20 cm®

Dimetil-szulfoxid 5cm’

1,2-diklIér-etan 50 cm®
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Egy magneses keverén kevertetett 50 cm® gémblombikban szuszpendaljuk a 0,1 g (12,5
mmol) litium-hidridet 20 cm® tetrahidrofuran és 5 cm® dimetil-szulfoxid elegyében. Ehhez a
szuszpenzidhoz egy adagban intenziv kevertetés mellett hozzaadjuk a 1,2 g (5 mmol) 2,5-
dikarboximetil-3,4-ctiléndioxi-pirrolt, ami intenziv gazfejlédés soran feloldodik.

Az igy kapott oldathoz egy adagban hozzaadjuk az 1 g (6,4 mmol) jod-etant, aminek a
hatasara az oldat enyhén opalossa valik, majd katalitikus mennyiségii (50 mg) 12-korona-4-et
adunk hozza, s 3 6rdn keresztiil enyhén forrasban tartjuk olajfiirdé segitségével. Ez id6 alatt
az oldat szine enyhén barnasra valt, s némi csapadék valik ki beldle.

A reakcididd letelte utdn a reakcidelegyet hagyjuk visszahiilni szobahOmérsékletiire,
vakuumban ledesztillaljuk réla a tetrahidrofurant, majd a kapott barnas oldatot 50 em® diklor-
etanban szuszpendaljuk. A szerves fazist 50 cm® 0,05 mol/dm® natrium-karbonat oldattal
mossuk kétszer, natrium-szulfaton szaritjuk, egy cm hosszsagu és egy cm atmérdjii neutralis
alumina oszlopon megszirjiik az erésen polaros melléktermékek eltavolitasa céljabol, majd a
kapott enyhén sargas oldatot szarazra paroljuk. A kapott sargds olaj perceken beliil

kikristalyosodik.

Kitermelés: 0,85 g, 3,17mmol, 63,5%

'H NMR: (250 MHz, CDCl3) 6 1,275-1,330 t (3H), 3,88 s (6H), 4,312 s (4H), 4,694-4,777 q
(2H)

3C NMR: (62,9 MHz, CDCl3) § 16,722, 40,991, 51,451, 65,451, 110,094, 135,484, 160,370

6.1.10 N-oktil-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (67) eléallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség mmol
2,5-dikarboximetil-3,4- 1,29 5
etiléndioxi-pirrol

1-brom-oktan 1g 5,3
Natrium-hidrid 55% 0,279 6
Abs. dimetil-formamid 20 cm®

1,2-diklér-etan 50 cm®

Egy magneses keverén kevertetett 50 cm® gomblombikba bemérjiik az 1,2 g (5 mmol) 2,5-
dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrolt, hozzaadjuk a 20 cm® abszolutizalt dimetilformamidot,
majd egy adagban, er8s kevertetés mellett az olajmentesitett natrium-hidridet, melynek

hataséara az oldat eldszor z6ld, majd mélykék, késébb a hidrid feloldodasa végén citromsarga
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szinli lesz. Ahogy abbamarad a gazfejlédés, s visszahiilt szobahdmérsékletiire az oldat, erds
kevertetés mellett egy adagban hozzaadjuk az 1 g (6 mmol) oktil-bromidot, majd a kapott
oldatot olajfiird6 segitségével 4 6ran at 80 °C-on tartjuk.

A reakcid végbemenetelét kdvetden vakuumban eltavolitjuk a dimetilformamidot, a kapott
sarga masszat feloldjuk 50 cm® diklor-etanban, mossuk kétszer 50 cm® 1M kélium-
hidrogénkarbonat oldattal, natrium-szulfaton szaritjuk, vakuumban beparoljuk egy sargas,
viszkozus olajat eldallitva. Nyerstermék tomege: 1,6 g.

Az igy kapott olajat feloldjuk 10 cm?® toluolban, s egy 1 cm atméréjli, 3 cm hossza neutrélis
alumina oszlopon sziirjiik, szintelen oldatot kapva. Az alumina oszlopot tovabbi 2 x 10 cm®
toluollal mossuk, majd a toluolos oldatokat beparoljuk 1,354 g viszkozus olajat nyerve, mely
orékon beliil kikristalyosodik.

Kitermelés: 1,354 g, 3,8 mmol, 76,6%

'H NMR: (250 MHz, CDCl3)  0,919-0,979 t (3H), 1,110 s (10H), 1,652-1,684 m (2H), 3,887
s (6H), 4,317 s (4H), 4,701-4,759 t (2H)

3C NMR: (62,9 MHz, CDCl3) § 10,387, 22,021, 28,803, 44,903, 50,290, 51,711, 65,671,
66,515, 110,513, 135,807, 160,726, 173,256

6.1.11 N-(4-perfluoroktil-butil)-2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol (68) eloallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol
2,5-dikarboximetil-3,4- 0,249 1
etiléndioxi-pirrol

4-perfluorooktil-1-jod- 0,66 g 1,1
butan

Natrium-hidrid 55% 0,044 g 1 mmol
Abs. dimetil-formamid 3cm’

Diklér-metan 50 cm®

Egy teflonozott kupakkal zarhat6 5 cm® iivegesébe kisméretli keverdbabat helyeziink, a teljes
mennyiségli (3 cm®) abszolutizalt dimetil-formamidot belemérjiik, majd a 0,24 g (1 mmol)
2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrolt szuszpendaljuk benne. A Kkapott oldathoz 2-3
adagban, erds kevertetés mellett hozzaadjuk a 44 mg (1 mmol) olajmentes natrium hidridet,
tigyelve, hogy a hidrogénfejlédés miatt ki ne fusson az elegy, majd ha a pezsgés abbamaradt
egy adagban hozzaadjuk a 0,66 g (1,1 mmol) 4-perfluorooktil-1-j6d-butant, s lezarjuk az
edényt.
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A kapott oldatot 4 6ran at olajfiird6 segitségével 80 °C-on tartjuk, s intenziven kevertetjiik. A
reakcid végbemenetelét kovetden az iivegese tartalmat hagyjuk szobahdmérsékletiire
visszahtilni, majd a dimetilformamidos oldatot 20 cm® vizre 6ntjiik, s a kapott szuszpenziét 50
cm?® diklérmetannal extrahaljuk.

A szerves fazist elvalasztjuk, kétszer 20 cm® 1M kalium-hidrogénkarbonat oldattal mossuk,
natrium-szulfaton szaritjuk, vakuumban beparoljuk 1,631 g sargas olajhoz jutva
nyerstermékként.

A kapott nyersterméket 5 cm® toluollal elegyitjiik, majd egy 1 cm 4tmérdjii, 2 cm hosszisagl
neutralis alumina oszlopon megszlrjik, kozel szintelen oldatot eldallitva. Az alumina
oszlopot tovabbi 2x 15 em® toluollal mossuk, a kapott kozel szintelen oldatot szarazra

paroljuk egy viszkozus olajhoz jutva, mely allas kdzben kikristalyosodik.
Kitermelés: 0,691 g, 0,96 mmol, 96%

'H NMR: (250 MHz, CDCl3) & 1,259 m (4H), 1,646 m (H2), 3,879 s (6H), 4,299 s (4H),
4,650-4,711 t (2H)

3C NMR: (62,9 MHz, CDCl3) & 14,107, 22,666, 29,290, 31,823, 31,947, 45,841, 51,598,
65,598, 110,518, 135,596, 160,606

F NMR: (235,35 MHz, CDCls) & -81,405 (3F), -115,072 (2F), -122,487 (6F), -123,321 (2F),
-124,081 (2F), -126,720 (2F)

6.2 3,4-etiléndioxi-pirrol és N-szubsztitualt szarmazékainak eléallitasa

6.2.1 3,4-etiléndioxi-pirrol (1) eléallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol

3,4-etiléndioxi-pirrol-2,5- 1475 ¢ 33
dikarbonsav és 4-metoxi-
dibenzil 1:1 aranyu

keveréke
Kalium-hidroxid 104 ¢ 185 mmol
Etilén-glikol 100 cm®

Egy maégneses keverdn kevertetett 250 cm® térfogat, argonatmoszféra alatt tartott
gémblombikba bemériink 100 cm® etilén-glikolt, hozzaadunk 10,4 g kalium-hidroxidot, 14,75

g (33 mmol) 4-metoxidibenzil és 2,5-dikarboximetil-3,4-etiléndioxi-pirrol keverékét, majd
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olajfiirdo segitségével 180 °C-0s homérsékletiire hevitjiikk a lombik tartalmat tigyelve, hogy a
rendszer folyamatosan argonatmoszféra alatt legyen tartva. A reakcioelegyet 3 oran at a
megadott hdmérsékleten tartjuk, mely soran a reakcioelegy szine sargéasrol feketére valtozik.
A reakcididd letelte utdn a lombikot és tartalmat hagyjuk szobahdémérsékletre visszahtilni,
majd 300 cm® vizzel higitjuk, a kapott fekete oldatot 3x300 cm® diklérmetannal extrahaljuk.
Az egyesitett szerves fazisokat 2x200 em® telitett sooldattal mossuk, vizmentes natrium-
szulfaton szaritjuk, vakuumban beparoljuk egy fekete masszat eldallitva

Ezt a fekete masszat 80 mTorr vakuumban 150-200 °C-on szublimaltatjuk/desztillaljuk 3,1 g

sargas-fehér konnyen megdermed6 olajhoz kutva, mely allas soran megfeketedik.

Kitermelés 3,1 g, 25 mmol, 76%

'H NMR: (250 MHz, CDCl3) § 4,194 s (4H), 6,199 s (2H)
3C NMR: (62,9 MHz, CDCls) § 65,791, 98,538, 132,685

6.2.2 N-benzil-3,4-etiléndioxi-pirrol (57) eloallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol
N-benzil-3,4-etiléndioxi- 19 3,33
pirrol-2 5-dikarbonsav

Trietanolamin 20 cm’

Dietil-éter 50 cm®

Egy 20 cm® gémblombikba bemérjiik a 20 cm?® trietanolamint, majd argon atmoszféra alatt,
erds kevertetés mellett olajfirdén 180 °C-ig hevitjik a lombik tartalmat. Ahogy a
trietanolamin felvette az olajfiird6 hémérsékletét, argonaram alatt egy adagban hozzaadjuk az
elézetesen elporitott 1 g (3,33 mmol) N-benzil-3,4-etiléndioxi-pirrol-2,5-dikarbonsavat, ami
intenziv pezsgés kozben feloldodik egy enyhén sargas, homogén oldatot adva. Folyamatosan
argon atmoszféra alatt tartva a lombikot 10 percig 180 °C-os olajfiirdén kevertetjiik, majd
szobahémérséklet kozelébe visszahiitve 70 cm® vizre ontjiik, ami egy fehér kolloid csapadék
azonnali kivalasat okozza.

® majd 20 cm® dietil-éterrel extrahaljuk, homogén oldatokat

A vizes szuszpenziot 30 cm
kapva. Az egyesitett szerves fazisokat 30 cm® 1M natrium-hidroxid oldattal majd azonos
mennyiségl telitett sooldattal mossuk, natrium szulfaton széritjuk, vakuumban beparoljuk egy

sarga olajat el6allitva, mely allas kdzben kikristalyosodik.

Kitermelés: 553 mg, 2,34 mmol, 70%
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'H NMR: (250 MHz, CDCls) & 4,152 s (4H), 4,805 s (2H), 6,086 s (2H), 4,085-4,7117 d
(2H), 7,200-7,335 m (3H)

¥C NMR: (62,9 MHz, CDCls) & 53,802. 65,699, 101,662, 126,911, 127,505, 128,528,
132,226, 138,093

6.2.3 N-etil-3,4-etiléndioxi-pirrol (58) eléallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol
N-etil-2,5-dikarboximetil- 1g 3,7
3,4-etiléndioxi-pirrol

4M NaOH oldat 20 cm® 80
n-propil-alkohol 5cm’

Trietanolamin 20 cm®

Dietil-éter 100 cm®

Egy 50 cm® gomblombikba bemérjiik az 1 g (3,7 mmol) N-etil-2,5-dikarboximetil-3,4-
etiléndioxi-pirrolt, ezt szuszpendaljuk a teljes mennyiségii (20 cm®, 80 mmol) 4M natrium-
hidroxid oldatban, hozzaadjuk a 5 cm® propnanolt, majd magneses kevertetés mellett egy
kénsavval toltott gazbuborékoltatoval lezarva kevertetjiik 80 °C-os olajfiirdon 3 oran at.

Fél oran beliil a lombik tartalma két fazisra valik el, a szilard N-etil pirrolszarmazék
feloldodik, s a felsd, propanolos fazisban dusul. A reakcid végbemenetelét ennek segitségével
lehet kovetni, mivel ha az ebbdl a fazisbol vett minta vékonyréteg-kromatografids vizsgalata
nem mutat kiindulasi anyagot, ugy a hidrolizis végbement (eluens: etil-acetat:n-hexan 1:1).

A reakcid végbemenetele utan még tovabbi fél orat kevertetjiik a lombik tartalmat azonos
koriilmények kozott, majd vakuum segitségével eltavolitjuk az oldoszereket egy fehér porhoz
jutva.

A lombik tartalmat 10 cm?® vizzel szuszpendaljuk, jégfiirddn lehiitjiik 0 °C-ra és 20% sosavval
savanyitjuk. A hidrolizis terméke, az N-etil-3,4-etiléndioxipirrol-2,5-dikarbonsav pH 4 alatt
valik ki az oldatbdl, igy intenziv kevertetés mellett pH 2-ig savanyitjuk az oldatot, majd a
kivalt fehér csapadékot kiszlirjiik, hideg acetonnal mossuk, vakuumban széritjuk 0,75 g fehér
port eldallitva.

Ekozben egy 50 cm® gomblombikban Ar-aram alatt 20 cm® trietanolamint hevitiink 180 °C
hémérsékletiire, majd intenziv kevertetés mellett, ligyelve arra, hogy a rendszer folyamatosan

argon alatt maradjon, egy adagban hozzaadjuk az el6zdleg elkészitett dikarbonsavat.
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A hozzaadés pillanataban azonnal heves gazfejlodés indul meg, illetve a trietanolamin szine
sOtétbarnara valtozik. A reakcioelegyet, folyamatosan 180 °C-on tartva még tovabbi 15 percet
kevertetjik, majd hagyjuk szobahOmérsékletiire visszahiilni. A trietanolaminos oldatot
kétszeres térfogatu desztillalt vizre ontjiik, aminek a hatdséra sziirke kolloid csapadék valik ki
beléle, majd ezt 2 x 50 cm® dietil-éterrel extrahaljuk, egészen, mig két homogén fazist nem
kapunk.

Az egyesitett szerves fazisokat egyszer 50 cm® 1M natrium-hidroxiddal, majd 50 cm? telitett
sooldattal mossuk, 0,5 cm atmér6jii 0,5 cm hosszusadgl neutralis alumina oszlopon szirjiik,

natrium-szulfaton szaritjuk, szarazra paroljuk egy narancssargas viszkozus olajat kapunk.
Kitermelés: 365 mg sarga olaj, 2,4 mmol, 65%

'H NMR: (250 MHz, CDCls) & 1,305-1,364 t (3H), 3,665-3,753 q (2H), 4,160 s (4H), 6,072 s
(2H)

B3C NMR: (62,9 MHz, CDCl3) & 16,370, 44,700, 65,830, 100,474, 131,740 ppm

6.2.4 N-oktil-3,4-etiléndioxi-pirrol (59) eloallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol
N-oktil-2,5-dikarboximetil- | 19 2,8
3,4-etiléndioxi-pirrol

4M NaOH oldat 20 cm’ 80
n-propil-alkohol 5cm’

Trietanolamin 20 cm®

Dietil-éter 100 cm®

Az eljaras azonos az N-etil-3,4-etiléndioxi-pirrol el6allitasanal leirtakkal.

Koztitermék (N-oktil-3,4-etiléndioxi-pirrol-2,5-dikarbonsav) tomege: 0,391 g fehér por, 1,2

mmol, 42%

Kitermelés: 230 mg sarga olaj, 0,95 mmol, 34%

'H NMR: (250 MHz, CDCls) & 0,848-0,901 t (3H), 1,235-1,293 m (10H), 1,638-1,722 m
(2H), 3,580-3,694 t (2H), 4,164 s (4H), 9,049 s (2H)

3C NMR: (62,9 MHz, CDCls) & 14,092, 22,637, 26,705, 29,188, 31,361, 31,797, 50,232,
65,834, 100,958, 131,624
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6.2.5 N-(4-perfluoroktil-butil)-3,4-etiléndioxi-pirrol (60) eléallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol

N-(4-perfluoroktil-butil)- 0,691 ¢ 0.96
2,5-dikarboximetil-3,4-
etiléndioxi-pirrol

4M NaOH oldat 10 cm® 40
n-propil-alkohol 3cm’

Trietanolamin 15 cm®

Dikléormetan 50 cm®

Az eljaras azonos az N-etil-3,4-ctiléndioxi-pirrol el6allitasanal leirtakkal.

Kitermelés: 170 mg sarga olaj, 0,26 mmol, 27%

'H NMR: (250 MHz, CDCls) & 1,546-1,643 m (2H), 1,719-1,833 q (2H), 1,954-2,103 m
(2H), 3,672-3,726 t (2H), 4,171 s (4H), 6,056 s (2H)

3C NMR: (62,9 MHz, CDCls) § 17,796, 30,928, 49,892, 65,953, 101,111, 132,200

¥F NMR: (235,35 MHz , CDCls) & -81,522 (2F), -115,106 (2F), -122,577 (7F), -123,391
(2F), -124,153 (2F), -126,828 (2F)

6.3 Kisérletek 3,4-etiléndioxi-pirrol és szirmazékainak eléallitasara

6.3.1 2,3-diklér-1,4-diox4n (74) eléallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol
Abs. 1,4-dioxan 120 g 1,36

Jod 0,89 0,006
Klorgaz

Egy gazbevezetdvel, refluxhiitdvel és egy natrium-hidroxidos gazelnyeletdvel ellatott 250 cm®
gémblombikba bemérjiik a frissen, natriumrdl desztillalt 120 g (1,36 mol) 1,4-dioxant, ebben
feloldjuk a 0,8 g (6,4 mmol) jodot, forrkdvet adunk hozza, majd lassan meginditjuk a klorgaz
bevezetését.

A barna szinii reakcidelegyet melegitd krater segitségével forrasba hozzuk (eltlinik a jod
szine), s a klorgdz bevezetését olyan sebességre szabdlyozzuk, hogy a gdztérbe lathaté modon

ne keriiljon klor. A fejlodo sosavgazt és az el nem reagalt klorgazt natrium-hidoroxid oldatban
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nyeletjiik el. A reakciot tovabbi 6 6ran at tartjuk forrasban, tigyelve a klérgaz folyamatos
bevezetésére.

A reakci6id0 letelte utdn a kloérgaz bevezetését megsziintetjiik, a lombik tartalmat hagyjuk
szobahdmérsékletlire visszahiilni (itt ismét megjelenik a jod szine), majd atmoszférikus
nyomason desztillalni kezdjiik. Az elsd frakcioval egyiitt a nem reagalt dioxadn mellett a
katalizatorként hasznalt jod is kidesztillal a reakcioelegybdl. A jod eltavolitasa utan az oldat
maradékat vizsugarvakuum segitségével frakcionaltan desztillalva 52 g enyhén sargas olajat
kapunk.

Kitermelés: 52 g, 0,33 mol, 24%

'H NMR: (250 MHz, CDCls) & 3,733-3,766 d (2H), 4,380-4,414 d (2H), 5,982 s (2H)
13C NMR: (62,9 MHz, CDCls) § 59,480, 90,485

6.3.2 2-klérdioxén (75) eléallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség n/ mmol

2,3-diklor-1,4-dioxan 15,7¢ 100

Egy 20 cm-es Vigreux kolonndval és szegedi pipaval ellatott fiithetd krateren melegitett 50
cm?® gomblombikba bemérjiikk a 15,7 g (100 mmol) 2,3-diklor-1,4-dioxant, forrkdvet adunk
hozza, majd heviteni kezdjiik az elegyet.

Az oldat hamarosan forrni kezd, s sosav gaz fejlodik belble (ezt natrium-hidroxid oldatba
vezetjiik el), illetve egy alacsonyabb hdmérsékleten desztillalé (130-150 °C) komponens
képzddik beldle. A forralast olyan hémérsékleten végezziik, hogy a 2,3-diklor-dioxan a
Vigreux kolonndban refluxoljon, s a szegedi pipan a termék desztilaljon ki folyamatosan a
rendszerbdl.

6 ora forralast kovetden a szegedi pipan keresztiil kidersztillalt sargas-szinii, siiriin foly6 olajat
vakuumban ledesztillalva 5,75 g enyhén sargés olajhoz jutunk.

Kitermelés: 5,75 g, 48 mmol, 48%

'H NMR: (250 MHz, CDCls) § 4,029-4,061 d (2H), 4,212-4,243 d (2H), 6,092 s (2H)
13C NMR: (62,9 MHz, CDCls) 5 63,519, 66,782, 122,302, 129,265

6.3.3 2-nitrodioxén (76) eldallitasa

| Anyag neve | Bemért mennyiség | n/ mmol
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2-klordioxén 122 ¢ 110

Eziist-nitrit 17¢ 111

Benzol 200 cm®

Egy 250 cm® gdmblombikba bemérjiik a 17g (111 mmol) eziist-nitritet, szuszpendaljuk 200
cm?® benzolban, hozzdadjuk a 12,2 g (110 mmol) 2-klérdioxént, majd a zold szint felvett
reakcioelegyet ledugozzuk €s fénytdl védett helyen kevertetjiik 72 oran at.

A reakci6idd letelte utan az oldatot megsziirjiik az eziist-klorid eltavolitasanak céljabol, a
kisziirt csapadékot 2x20 cm?® benzollal mossuk, a sziirletet vakuumban beparoljuk egy sarga
olajat kapva, melynek tomege 6,15 g-nak adodott. A kapott olajat vakuumban desztillalva 1,2
g kiindulasi 2-klordioxént kapunk, tovabba 0,82 g sargas olajat, mely allas soran

megszilardul.

'H NMR: (250 MHz, CDCl3) & 4,173-4,198 m (2H), 4,625-4,651 s (2H), 6,237 s (2H)
3C NMR: (62,9 MHz, CDCl5) § 58,295, 62,626, 67,375, 68,683, 84,194, 161,576, 166,864

A kapott termék NMR analizise soran kitlinik, hogy valamilyen reakcié végbement, a proton
spektrum alapjan az olefines-hidorgén 6,092 ppm eltolddas helyett 6,237 ppm eltolédasnal
jelentkezik, de dioxan-gytriin talalhato tovabbi hidrogének ¢és a B¢ spektrum alapjan a

képzddott termék szerkezete nem allapithatd meg.

6.3.4 2-karboxietil-3,4-etiléndioxi-pirrol (78) eléallitasanak Kisérlete

Anyag neve Bemért mennyiség mmol
2-klordioxén 129 10
Etil-izocianoacetat 1,24 10,5
DBU 2,39 15,1
Tetrahidrofuran 50 cm®

Egy 100 cm® gdmblombikba bemérjiik az 1,2 g (10 mmol) 2-klordioxént, ezt feloldjuk 50 cm®
tetrahidrofurdnban, hozzéadjuk az 1,2 g (10,5 mmol) etil-izocianoacetatot, majd egy adagban
a 2,39 (15,1 mmol) DBU-t.

A lombikot kalium-hidroxiddal t6ltott szaritocsdvel zarjuk le, s hagyjuk kevertetni éjszakan
at.

Mivel reakcid nem jatszodott le VRK alapjan, igy a szaritocsovet refluxhiitével helyettesitjiik,

s az oldatot fokozatosan forraspontig melegitjiik, majd ott tartjuk 4 6ran at.
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Ahogy a reakcioelegy forrasba jon, ugy kezd el lassan egy fekete bomlastermék megjelenni a

reakcioelegyben, termék képzddése nem allapithatdé meg.

Anyag neve Bemért mennyiség mmol
2-nitrodioxén 0,449 3
Etil-izocianoacetat 0,359 3,1
DBU 0,76 g 5
Tetrahidrofuran 25 cm®

crcr

eredményre jutunk. Szobahdmérsékleten kevertetve nem megy végbe reakcio, de ahogy a

reakcido homérsékletét megemeljiik egy fekete bomlastermék jelenik meg a reakcidelegyben,

termék képzddése nem allapithatd meg.

6.3.5 N-benzil-3-jod-4-oxoetanol-szukcinimid (82) eléallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség mmol
N-benzil-maleimid 13,89 73
Higany(I1)-acett 23,5 73
Etilén-glikol 200 cm®

Kalium-jodid 25¢g 150
Jod 19¢ 75

Egy vizfiirdén kevertetett 500 cm® gomblombikba bemérjiik az elézetesen elporitott, 13,8 g
(73 mmol) N-benzil-maleimidet szuszpendaljuk 200 cm?® etilén-glikolban, majd egy adagban
hozzdadjuk az eldzetesen elporitott 23,5 g (73 mmol) higany(Il)-acetatot. A kapott
szuszpenziot egy léghiitdvel és egy CaCly-al toltott szaritocsével ellatjuk, s vizflirdd
segitségével 60 °C-ig hevitjiik az oldatot intenziv kevertetés mellett. Az oldatot 3 6ran
keresztiil tartjuk ezen a hdmérsékleten.

A reakcidido letelte utan szobahdmérsékletre visszahilitve a reakcidelegyet selyemfényu
kristalyok valnak ki beldle, ehhez eldzetesen elporitott 12,5 g (75 mmol) kalium-jodidot
adunk intenziv kevertetés kozben, aminek hatdsira intenziv sarga szint vesz fel a
reakcidelegy. A teljes reakcio érdekében éjszakan at kevertetni hagyjuk. Masnap tovabbi 12,5
g (75 mmol) kalium-jodidot és 19 g (75 mmol) elemi joédot adunk a reakcioelegyhez, ami
ennek hatasara voroses-fekete szint vesz fel. 20 6ra szobahOmérsékleten torténd kevertetés
utan, mely soran jelentds mennyiségi voros higany(ll)-jodid csapadék valik ki a

reakcioelegybdl, a kapott oldatot 500 cm?® vizre ontjiik.
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A reakcidelegyet telitett natrium-tioszulfat oldat par cseppjével elszintelenitjiik, 200 cm?®
kloroformmal extrahdlva, a szerves fazist 3x 50 cm?® telitett kalium-jodid oldattal mossuk,
natrium-szulfaton széritjuk, bepéroljuk 16,35 g sargas-barnas olajos anyaghoz jutva, mely

allas kozben kikristalyosodik.

Kitermelés: 16,35 g, 43,6 mmol, 59%

'H NMR: (250 MHz, CDCls) & 3,577-3,805 m (4H), 4,583-4,616 m (2H), 7-039-7,335 m
(5H)

6.3.6 N-benzil-3,4-etiléndioxi-szukcinimid (79) eléallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség mmol
N-benzil-3-jod-4-oxoetanol- | 16,35 g 43,6
szukcinimid

Trietilamin 50 50
Dioxan 200 cm®

Egy 250 cm® gémblombikban 200 cm® vizmentes dioxan segitségével feloldjuk az elézetesen
eléallitott 16,35 g (43,6 mmol) N-benzil-3-jod-4-oxoetanol-szukcinimidet, majd intenziv
kevertetés mellett hozzaadunk 5 g trietanolamint (50 mmol).

A reakcidelegyet ledugozva szobahdmérsékleten kevertetjilk 4 oran at. mely soran pelyhes,
fehér kristalyok valnak ki beldle. A reakcioidd letelte utan az oldatot a kivalt kristalyoktol
megsziirjiik, az oldoszert vakuum segitségével eltavolitjuk, majd a kapott s6tét olajat 4 x 100
cm® forrd n-hexannal kiextrahaljuk egy kénnyen folyd fekete olajat kinyerve, mely egy
&jszaka alatt 100 cm® n-hexan al4 rétegezve kikristalyosodik, hosszu, tiis kristalyokat alkotva.

Kitermelés: 5,5 g, 23,6 mmol, 54,1 %

'H NMR: (250 MHz, CDCl3) § 2,927 s (2H), 4,120-4,142 m (2H), 4,342-4,385 m (2H), 4,368
s (2H), 7,280-7,373 m (5H)

¥C NMR: (62,9 MHz, CDCls;) & 39,342, 42,509, 66,689, 104,375, 128,426, 129,015,
129,113, 135,558, 172,329, 147,419
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6.3.7 N-benzil-3,4-etiléndioxi-pirrol (57) eléallitasanak Kisérlete

Anyag neve Bemért mennyiség mmol
N-benzil-3,4-etiléndioxi- 059 2
szukcinimid

Trietoxi-szilan 1,85 cm® 10
Titan(IV)-izopropoxid 0,06 cm® 0,2
Benzol Acm’

Egy teflonozott kupakkal lezarhato 5 cm? iivegesébe bemérjiik a 0,5g (2 mmol) N-benzil-3,4-
szukcinimidet, feloldjuk 4 cm?® benzolban, hozzaadjuk intenziv kevertetés mellett a 1,85 cm®
(10 mmol) trietoxi-szilant, a 0,06 cm® (0,2 mmol) titan(IV)-izopropoxidot, majd lezarjuk, s
olajfiirdd segitésével 60 °C-on tartjuk 16 o6ran keresztiil.

A reakci6id0 alatt a vart termék nem képzddott, csupan a kiinduldsi anyag kis szazaléka

bomlott el, fekete, katranyos bomlastermékeket adva.

6.3.8 N-benzil-2,5-dihidroxi-3,4-etiléndioxi-pirrolidin (83) elallitasa

Anyag neve Bemért mennyiség mmol
N-benzil-etiléndioxi- 1,235¢ 5
szukcinimid

Natrium-borohidrid 0,57 g 15
Metanol 20 cm®

Etil-acetat 50 cm®

Egy jégfiirdén kevertetett 100 cm® gdmblombikba bemérjiik az 1,235 g (5 mmol) N-benzil-
etiléndioxi-szukcinimidet, elegyitjiik metanollal, teljes feloldodasig kevertetjiik.

Amint az oldat felvette a jégflirdé homérsékletét, 5 részletben, 3-5 perc alatt hozzaadjuk a
0,57 g (15 mmol) natrium-borohidridet, majd a kapott oldatot tovabbi 2 6ran at kevertetjiik 0
°C-on, ekdzben az eleinte enyhén pezsgd oldatbdl igen jelentés mennyiségili gaz fejlodik. A
jégfiirdot eltavolitjuk, s fél ora alatt hagyjuk az oldatot szobahdmérsékletiire felmelegedni. A
reakci6ido letelte utan a sargas-barnas oldatot vakuumban szérazra paroljuk.

Az igy kapott a masszat felvessziik 50 cm® etil-acetatban, mossuk 2 x 25 cm® tomény
sooldattal, natrium-szulfaton szaritjuk, a szaritoszert kisziirjiik, az oldatot beparoljuk 1,15 g
sirlin folyo enyhén barnas olajat kapva, melyet 50 cm® ciklohexan és 6 cm® etil-acetat
elegyébdl kristalyositva 0,666 g, fehér-tiis kristalyhoz jutunk.

Kitermelés: 0,666 g — 2,65 mmol 53%

'H NMR: (250 MHz, CDCls) & 2,618-2,828 q (2H), 3,705-3,742 d (1H), 3,992 m (4H),
4,103-4,162 d (1H), 4,690-4,728 d (1H), 4,898-4,957 d (1H), 7,286-7,292 m (5H)
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7 Koszonetnyilvanitas

Ezaton szeretnék koszonetet mondani témavezetomnek Dr. Durkdé Gabor tanarsegédnek, aki
szakmai tudasaval, targyi eszk6zokkel, anyagok biztositasaval, értékes tanacsaival és végtelen

turelmével koordinalta munkamat.

Szeretném megkoszonni Dr. Jalsovszky Istvan egyetemi docensnek a hasznos szakmai

tanacsok és a dolgozat elkésziiléséhez sziikséges vegyszerek biztositasat.
Gy6rfi Nandornak, Pasztor Hedvignek, Dobd Attilanak, Szabé Dévidnak, Szabo Csabénak,
Garamhegyi Balazsnak, tovabba a 413, 416 és 421-es labor Osszes dolgozojanak szakmai

tanacsaikért, illetve a j6 hangulatban elt6ltott labormunkaért.

Végiil, koszonettel tartozom csalddomnak, amiért lehetdvé tették, hogy tanulméanyaimat biztos

¢és nyugodt koriilmények kozott folytathassam.
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