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1 Irodalmi attekintés

1.1 Acetilének szerepe a szerves szintézisekben

Az acetilének fontos reagensek a szerves szintézisekben valamint az
anyagtudoméanyban.! Az acetilének kémigjaban szamos kutatas fordul a diarilacetilének felé.
Ennek egyik oka, hogy fontos intermedierei és felépité egységei a kiterjedt konjugacioval
rendelkez linearis lancmolekuldknak. A kiterjedt konjugacié kovetkeztében ezek a
vegyiiletek széles korben nyernek alkalmazast szerves vezetd polimerekben,? valamint fényt
emittald kemilumineszcens fluoroférokként.> A diarilacetilének gyakran alkalmazott
épitdelemei a kiilonbozé karba-* és heterociklusos vegyiileteknek,® valamint épité egységei
lehetnek oligomereknek, polimereknek tovabba a dendrimereknek is.® Fontos szerepe van a
természetben eléforduld vegyliletekben, és més szintetikus vegytiletek eldallitasanal. Példaul
a Zaragoza sav (A) (1) (1. abra) gombakban talalhaté meg, és totalszintézisénél szimmetrikus

és nemszimmetrikus szilil-acetilént (2) is alkalmaztak.’

(o]

1. dbra. Zaragoza sav (A)

Az acetiléneknek szamos képviseldje rendelkezik orvosbiologiai szempontbol is
elonyos tulajdonsagokkal. Ennek oka, hogy gyogyszerként az alkinil vegyiiletek gyakran
aktivabbak, kevésbé mérgezok €s a szervezet altal jobban hasznosithatok, mint az alkdn vagy
alkén megfeleléi. A 2. abra Kkett6, az orvosi gyakorlatban el6forduld acetilénszarmazékot
mutat be. Az Efavirenz® (3) a HIV elleni kiizdelem egyik fontos eszkéze, mig a Terbinafin®

(4) egy nagy biztonsaggal alkalmazhatoé gombaellenes szer.



1D .
Efavirenz Terbinafin

2. abra. Kiemelkedo biologiai aktivitassal rendelkezé alkinil vegyiiletek

1.2 Pallddium-katalizalt keresztkapcsoldasi reakciok™

Napjainkban a palladiumot rendkiviil széles korben alkalmazzak szerves szintetikus
eljardsokban.! Felhasznalhaté szén-szén kotés kialakitasara, szén-heteroatom kozotti kotés
létrehozasara, izomerizacios, valamint oxidacios, redukcios, addicios és eliminacios reakcidk
elésegitésére. 2
Mivel kutatdsaim soran ilyen reakcidkat alkalmaztam, dolgozatomban a kozvetlen

szén-szén kotés 1étrehozasara szolgalo keresztkapcesolasi reakciokat mutatom be.

1.2.1 Palladium-katalizalt keresztkapcsolasi reakciok altalanos mechanizmusa

A Keresztkapcsolasi reakciok altalanos egyenletét a 3. Abra mutatja.’® Ezen reakciok
nem statisztikus ardnyban termelnek R!-R!, R%-R? ¢s R!-R? kapcsolt termékeket, hanem
jellemz6 rajuk a regioszelektivitas. Az atmenetifém-katalizisben meghatdrozd szerepe van a

palladiumnak, melyet tilnyomoérészt a Pd(11)-es vagy Pd(0)-s oxidacios allapotban hasznaljak.

Atmenetifém kat.
R'M + R2X  R'R2 + MX

3. dbra. Keresztkapcsolasi reakciok

A keresztkapcsolasi reakciok segitségével alkil, aril, alkenil, illetve alkinil
vegylileteket kapcsolhatunk véaltozatos médokon és koriilmények kozott, sokféle funkcios
csoport jelenlétében.

A Kkatalitikus ciklus részletes ismerete eldsegiti a reakcid jobb megértését, annak
tovabbfejlesztését. A keresztkapcsolasi reakciok altalanosan elfogadott mechanizmusa szerint
a ciklusindito 1épésért nullas oxidacios allapotu palladium (5) a felelds. A palladium nullas
oxidacios allapotih komplexei nukleofil tulajdonsaguak ezért tarolas szempontjabol nem
elényosek, konnyen oxidalodnak a levegd hatasara. A Pd +2-es (6) oxidacios allapoth

komplexei, mivel elektrofil jellegliek, ezért inkabb kevésbé érzékenyek az oxidaciora. A
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szintetikus gyakorlatban ez utobbi allapota fém hasznalata terjedt el. Léteznek +4-es
oxidacios allapotu palladium komplexek is, azonban ezek a vegyiiletek rendkiviil reaktivak és
igen ritkak.'® Valamint 1éteznek +3-as oxidacios allapotd palladium komplexek, de az ezzel
kapcsolatos kutatidsok még nagyon kezdetlegesek.®

A keresztkapcsolasi reakciok altalanos mechanizmusat és néhany fontosabb — kutatok

nevével hivatkozott — valtozatat foglalja dssze a 4. dbra.

L, .Cl
Pd 6
a”
R2-M
7 R = aril, vinil, alkinil
X =1, Br, OTf, CI
R2.R? 8
2MCl
R'.R2 R'-X
15 L,Pd (0) 9
5

reduktiv eliminacio

1
L, ., o R

Pd
L/ \Rz

14

izomerizacio

oxidativ addicio

L, R
d? 10
R2 = aril, vinil, alkinil
RZ2M 11

transzmetallalas
M-X
12

Kumada kapcsolas

Ni(0) vagy Pd(0)
M = MgX, Li

Suzuki kapcsolas

Pd(0)
M = BX,

Negishi kapcsolas

Ni(0) vagy Pd(0)

M = Al(i-Bu),
Zr(CI)Cp,
ZnX

Hiyama kapcsolas

Pd(0)
M = SiR,

Stille kapcsolas

Pd(0)
M = SnR,

Sonogashira kapcsolas

Pd(0)
M = Cu (in situ)

4, abra. Keresztkapcsolasi reakciok dltalanos mechanizmusa

A reakcioséma szerint egy koordinative telitetlen atmenetifém (5) oxidacios szam
valtozasa, oxidativ addicio soran kettével noveli koordinacios- és oxidacios szamat (10). Ezek
utan a transzmetallacio kovetkezik be, és az igy keletkezett transz helyzetli komplex (13)

izomerizaciojat kovetéen reduktiv eliminacioval képzodik a keresztkapcsolt termék (15),

végiil visszakapjuk az eredeti fémkomplexet (5).



1.2.1.1 Oxidativ addicié

A Kkapcsolasi reakciok elsé 1épése az oxidativ addicid, miszerint a szubsztratumban
jelenlevé szén-halogén kotésbe beékelddik a palladium, igy oxidalodik a fém (9, 10). Az
oxidativ addici6 regioszelektivitasat elektronikus, valamint sztérikus effektusok befolyasoljak.

Az a tapasztalat, hogy az oxidativ addicio6 cisz addicios 1épésen keresztiil jatszodik le
majd izomerizacidé révén alakul at a termodinamikailag stabilabb transz palladium

intermedierré.’

1.2.1.2 Transzmetallalas

A transzmetallalasi 1épés soran a masik kapcsolni kivant molekula fémmel aktivalt
részén keresztiil a palladiumra kapcsolodik, kiszoritva a komplexbdl az oxidativ addicié soran

bevitt jo tdvozo csoportot, amely az M* fématommal reagél (11, 12, 13). (5. 4bra)
M'R + M2X — 3 M'X+M?R
5. abra. A transzmetalldacio

Termodinamikai szempontbdl kedvezményezett a reakcio, ha M? elektronegativitasa
nagyobb, mint M!-¢. A reakci6 tulajdonképpen egy sav bazis reakcioként értelmezhetd, mivel
az erdsebb sav (M?) kiszoritja a gyengébb savat (M?!) s6jabol. Az igy keletkezett ionosabb
karakterii vegyiiletek (kemény bazis és kemény sav) az ionos kolcsonhatas révén, a
kovalensebb vegyiiletek (lagy bazis és lagy sav) pedig a palyaenergidk kozelsége révén

okoznak energianyereséget.

1.2.1.3 Reduktiv eliminacio

A reduktiv eliminacié csak cisz térallasu ligandumok esetén jatszodik le, ezért a transz
addicié utan izomerizacié révén cisz helyzetbe alakul at (13, 14). Stille és kutatocsoportja
vizsgalta ezt a 1épést és igy talaltak, hogy minden esetben ligandumdisszociaci6 elézi meg.®
A reduktiv elimindcié 1ényegében az oxidativ addicidval ellentétes folyamat, mely soran a
kozponti fématomhoz kapcsolt két csoport kotést létesitve tavozik, mikézben a fématom

oxidacios szama és koordinacids szama kettdvel csokken.



1.3 A Sonogashira kapcsolds

A Sonogashira kapcsolas a keresztkapcsolasi reakciok egy fajtaja, nagyon elterjedt és
konnyen hasznalthatd moédszer sp és sp? hibridallapotd szénatomok kozotti kotés
kialakitasara. A palladium- és rézkatalizalt reakcioban terminalis acetiléneket (17)
kapcsolhatunk Ossze aril- vagy vinil-halogenidekkel (18) és kaphatunk aril- vagy vinil-
acetiléncket (19) (6. abra).

6. dbra. A Sonogashira kapcsolds

Az eljaras alapjat a Sonogashira és munkatarsai altal 1975-ben megjelent publikacio
képzi. Az eljards azdta a vegyészek eszkoztaranak elmaradhatatlan részévé, gyakorlati
megoldasok és totalszintézisek gyakran alkalmazott médszerévé valt.®

A Sonogashira-Hagihara reakcié (7. abra) els6 1épése, hogy az alkint (17) a bazis
deprotonalja. Ezt a folyamatot a Cul is el6segiti, részben n-komplex 1étrehozasaval, részben
pedig a keletkez6 acetilid (20) stabilizalasaval. Bar a katalizator aktiv formaja a Pd(0) (21),
lehetéség van Pd(Il) prekatalizatorok alkalmazasara is. Ekkor a katalitikus ciklus elindulésa
elott keletkezett réz-acetilid (20) redukalja a palladiumot, oly mddon, hogy két réz-acetilid
transzmetallalodédsa soran bisz-etinil palladium komplex (22) keletkezik, majd diszubsztitualt

butadiin (23) keletkezése mellett nullas oxidacios allapota Pd (21) képzddik.



PhsPs,, (1) Cl
"Pd

a” \PPh3 RsN
Cu—=——R = / H——-R
cucl 20 4 o7
R R;NH*I Cul
\\,,, (||) wPPhg
\PPh3
R
——— R
e
L,Pd 18
19 21
oxidativ
reduktiv addicio
eliminacio
Ary,, () PPhsg PhsPs,, () WAr
“Pd "pPd.
N < N
PPh PPh
Z 25 3 X 24 3
izomerizacio
R;N
CuX Cu———R 4( H————R
transzmetallalas 20 RsNH'T cul 17

7. abra. A Sonogashira reakcio elfogadott mechanizmusa

A katalitikus ciklusban a palladium (24) ismét oxidalodik azaltal, hogy aril- vagy
alkenil-halogenid (18) addicionalodik ra. Az igy kialakult aril-palladium komplex halogénje a
réz-acetilid (20) acetilénjére cserélédik, transzmetallalas kovetkeztében. Ezt kovetden a
palladium kortil, egy vélhetden kis energiaji tetraéderes atmeneti allapoton keresztiil
1zomerizacio jatszodik le, melynél az eredetileg transz helyzetii, késébb kilépd csoportok cisz
helyzetbe keriilnek. Az igy kialakult etinil-palladium-komplex (25) reduktiv eliminaciojakor
ismét Pd(0) keletkezik, valamint a reakci6 foterméke, a kivant acetilén-szarmazék (19). Bar a
reakcidmechanizmus altalanosan elfogadott séméja a 7. abran bemutatott reakciosor, a

katalizator aktiv formaja, és a réz(I)-halogenid szerepe nem pontosan ismert.
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1.3.1 Nemszimmetrikus acetilének eloallitasa

Acetilének elGallitasara lehetdség van olyan reakciokkal, melyeknél a harmas kotést
eliminacio illetve atrendezédés soran alakitjuk ki. A gyakorlatban jobban elterjedt modszer
szerint a mar kész acetilén épitéelemet épitik be mas molekulakba keresztkapcsolasi reakciok
segitségével. Az eliminacids reakciok soran gyakran halogénezett olefinekbdl (26) indulnak Ki
és er6s bazis hatasara végbemend atrendez6dés és eliminacid soran bels acetilén (27) alakul

ki. Ezen reakciok legelterjedtebb példaja a Fritsch-Buttenberg-Wiechell reakcio.?° (8. abra)

X

bazis
2
RW)\H > R-—=—R?

R' 26 27

X =Cl,Br, |, OTf
8. dbra. A Fritsch-Buttenberg-Wiechell reakcié

Ennek a reakciénak egy moédosulata a Corey-Fuchs reakci6.?! A reakcié soran
aldehidb6él (28) indulnak ki melyet trifenil-foszfan jelenlétében széntetrabromiddal
reagaltatnak igy kapjak dibrom-alkén (29) szarmazékot. Ezutan (29)-et litium bazissal kezelve
(BuLi) egy bromacetilid intermediert alkot. Mivel a litium bazis nagy feleslegben van, ezért
létrejon egy litium-halogén csere melynek eredménye egy litium-acetilid intermedier. A
keletkezett litium acetilid sztdchiometrikus mennyiségli elektrofil jelenlétében hatékonyan

alakul bels6é acetilénné (30) vagy protonforras jelenlétében terminalis acetilénné (31) (9.

abra).
o R———E
s 30
o PPh; CBr, BrIBr 2
M )

——_—

R H ;)
R H Y ;
28 29 Li

9. abra. A Corey-Fuchs reakcio

Ezen feliil keresztkapcsoldsi reakciok segitségével is eldallithatunk kiilonb6zo
nemszimmetrikus acetiléneket mar meglévé acetilénforrasok alkalmazasaval, melyet a

tovabbiakban részletesen targyalunk.
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1.3.2 Acetiléneknél alkalmazott védécsoportok??

Az acetilén hidrogén atomjanak viszonylagos savassaga miatt (pKa = 25) gyakran
szlikség van annak védésére. Az acetiléneknél alkalmazott véddcsoportok nem mutatnak nagy
véltozatossagot. Altalaban két kiilonbozé tipusi védScsoportot alkalmaznak, egyrészt a

trialkilszilil (32), masrészt karbinol (33) tipustiakat (10. abra).

R R*
’
—E — Si\—R2 —g_—GOH
32 R 33 RS

10. abra. Trialkilszilil és karbinol tipusu véddcsoportok

A 2-metil-3-butin-2-ol (34) és mas karbinol tipusu vegyiilet alkalmazasa rendkiviil
egyszeri, mivel Ilchasitasa utan Sonogashira reakciéval egy aril halogenidhez (18)
kapcsolhatd. Hasitasahoz azonban nagyon erételjes reakciokoriilményeket kell alkalmazni.
Erds bazisokkal magas hdmérsékleten lehet lehasitani a véddcsoportot. Ennek hatranya, hogy
az olyan funkcids csoportokkal rendkelezé vegyiiletek, amelyek hore vagy bazisra érzékenyek
nem védhetdek ezzel a csoporttal a fent emlitett reakciokoriilmények miatt. Elonye viszont,

hogy alkalmazasa rendkiviil olcs6? (11. abra).

:—|~0H 36
Ar'—X
Ar—X —34> Ar——— | OH ‘ —
Pd/ Cu/ PPh, | 100 °C, bazis

DIPA

18

11. abra. Karbinol tipusi védocsoport alkalmazasa és eltavolitasa

A terminalis acetiléneknél leggyakrabban alkalmazott véddcsoportok szilicium
alapuak. A kilonboz6 alkil funkcios csoporttal ellatott szilil-csoportok alkalmasak akar a
katalitikus hidrogénezéssel szemben is védelmet nyuGjtani. A legfontosabb szilil-
védbcsoportok, amelyeket acetilének védésére alkalmaznak: trimetilszilil (38), etil-

dimetilszilil (39), dietil-metilszilil (40), trietilszilil (41), trifenilszilil (42). (12. abra)

l\IIIe IIEt I\Ille
Me—Si—Me Me—Si—Me Et—Si—Et
38 39 40
Et ll’h
|
Et—§i—Et Ph—SIi—Ph

JVIV\- -IVIV\,

LY 42

12. d@bra. Az alkalmazott szilil védécsoportok
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Az alabbi csoportokat le lehet hasitani alkalifémek metanolos oldatdban, és a
lehasadasuk mértékét spektrofotometridsan kovetni lehet, melynek segitségével egy stabilitasi
sorrendet lehet felallitani. Az alabbi tablazat ezt foglalja Ossze a relativ hasadasi arany

(hasitott / hasitatlan) fiiggvényében.?* (1. tablazat)

Véddcsoport Relativ hasadasi arany
Ph———SiMe;
277
43
Ph———SiEtMe,
49,0
44
Ph———SiPh;
11,8
45
Ph———SiEt;Me
7,40
46
Ph———SiEt;
1,00
47

1. tablazat. A szilil véddécsoportok, és relativ stabilitasuk
1.3.3 A trimetilszilil-acetilén

A trimetilszilil-acetilén (48) (Hiba! A hivatkozasi forras nem talalhato.) egy
sokoldalti, két szénatombol 4ll6 épitéegység sokrétii alkalmazhatdsaggal.”®> Szemben az
acetilénnel mely szobahdmérsékleten gaz halmazallapota, az egy trimetilszilil csoporttal
védett szarmazéka konnyen kezelhetd folyadék, amely felhaszndlhatd sokféle szintézis soran
specidlis felszerelés alkalmazasa nélkiil. Felhaszndlhatd aromads, heteroaromas vagy akar
olefin halogenidek, triflaitok palladium katalizalt keresztkapcsoldsi reakcidiban, é€s igy

konnyen beépithetdvé valtak az acetilének szerves molekuldkba.
,Me
H—— Si\—Me
Me

48

13. dbra. A trimetilszilil-acetilén
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1.4 A szilil véddcsoport eltavolitasa

1.4.1 A C-Si kotés hasitasa fluorid-ionokkal

A Si-F kotés erdsségének kovetkeztében (565 kI/mol)® a szerves kémiaban a
fluoridion felhasznalhatd deszililezési reakciokhoz. Az ilyen reakciok Kkitlind vizmentes
fluoridion forrasa a CsF, mivel més fluoridforrasokhoz képest konnyebben vizmentesitheto,
segitségével vizre érzékeny koztitermékek is tisztan allithatok eld. A CsF tetrahidrofuranos
vagy dimetilformamidos oldatai szamos sziliciumorganikus vegyiilet (49) C-Si kotését képes
bontani sziliciumorganikus fluorid és karbanion (50, 51) keletkezése kdzben, melyek koziil

utobbi elektrofilekkel (52) reakcioba vihetd.?” (14. abra)

52
+
o CsF O cCs g + Br/\Ph o
)I\/TMS e . /&cs — 2 )I\/\
Ph THF PH CH, or Sn2 Ph
49 50 51 53

14. dbra. Hasitas cézium-fluoriddal

A tetrabutilammoénium-fluorid (TBAF) hasonloképp alkalmazhaté a trimetilszilil-
véddcsoport eltavolitasara. Ez a vegylilet erdsen higroszkopos, a levegd viztartalmat megkoti
¢s nagy viszkozitasu folyadékka valik. Azonban rendkiviil jo deszililez reagens, mivel a
fluoridion erésen kotddik a sziliciumhoz, igy egy pentakoordinalt intermedier alakul ki, ami
altal nukleofilokkal tamadhatova valik a terminalis acetilén (I1d. késébb). Mivel leggyakrabban
hidrat formajaban van jelen, leginkabb a szilil-csoport hidrogénre valo cseréjére hasznaljak. A
TBAF koriilményes utakon vizmentes formaban is eldallithatd, ekkor a nukleofil acetilén
intermedier mas elektrofilekkel, példaul karbonil vegyiiletekkel (54) is reakcioba vihet6?® (15.

abra).

OH
Jo]\ 1. TBAF (10-20 mol%)
+ TMS———R? 1
R
R" “R? 2. THF, RT R? X ,
54 55 3. H;0* 56 R

15. abra. TBAF alkalmazasa deszililezési reakcioban
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1.4.2 A C-Si kotés hasitasa bazikus kozegben

A trimetilszilil-védécsoport eltavolitasa nem csak fluoridion altal, hanem bazikus
kdzegben is megvaldsithatd. Habér a Si-O kétés gyengébb (452 ki/mol),?® mint a Si-F kotés
(565 kJ/mol), azonban ez is alkalmazhat6 deszililezési reakciokban. Az egyik eljaras alapjan a
védett vegyiilethez kalium-karbonat metanolos oldatat adjak hozza. A kalium-karbonat (57) a
metanolos (58) oldataban, az egyensulyi értékeknek megfeleld kalium-metoxid (59) van

jelen.°

Hiba! A konyvjelzé nem létezik.

-+
KyCO3 + CH;0H ———— CH;0 K +KHCO;

20 °C
57 58 59 60

16. dabra. Kalium-metoxid az egyensulyi oldataban

A metoxid-anion (59), a fluoridhoz hasonléan koordinal a sziliciumhoz, ezaltal egy
pentakoordinalt intermediert (61) 1étrehozva (17. abra), és igy ugyanugy tamadhatova valik
nukleofilek altal (62). A bazikus koriilmények kozott az elektronhianyosabb szilil-alkin lesz

érzékenyebb a deszililezddésre.!

’ A ,Me
R—=——Si—Me » R———Si’
™ ! "Me
61 e H,CO
OCH; 62
59

17. abra. Pentakoordinalt intermedier keletkezése

1.4.3 A C-Si kotés hasitasa Lewis savakkal

Lewis-savak alkalmazhatosaga a kémia szamos teriiletén egyre novekszik. Az Ag*
ion, mint gyenge Lewis-sav is alkalmazhato deszililezési reakciokban. Az eziist ion koordinal
az acetilénhez (63) ezzel elektronhianyossa téve a védOcsoportot, igy azt a korabbinal

konnyebben tamadhatjak meg nukleofilek (18. abra).
N

HO0  Me,Si—C=SC-R ———————»  Ag—=—=—R + Me;SiOH + H*
Ag® 63 64 65

18. dbra. Lewis savval segitett deszililezédés
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Az egyik eljards szerint a véddcsoportot tartalmazo vegyiiletet metanolban feloldott
eziist-nitrat oldattal reagaltattak, majd a képzodott eziist-acetilidet (64) tomény kalium-cianid
oldattal kezelték, hogy lehasitsak az eziistot, igy megkapva a deszililezett terméket. A
feltételezések szerint a C-Si kotést egy vizmolekula bontja, ami az eziist koordinalt
sziliciumhoz kapcsolodik.

A Zaragoza sav (A) (1) totalszintézisénél a deszililezést AgNOs3 és 2,6-lutidin
jelenlétében valositottak meg. Ezen eljaras nem kivan tobb reakciolépést, és kalium-cianidot

sem kell alkalmazni®? (19. abra).

™ 10 ekv. AgNO;
>
THF, H,0,
oH OTBS  me EtOH 2,6-lutidin oH OTBS  we
2 66

19. dbra. Deszililezés 2,6-lutidin oldoszerben

Egy masik eljarasban a védett vegyiilethez (61) 10 mol% AgNOz-ot adtak és ehhez

100 ekvivalens mennyiségii vizet. (21. abra)

Me 10 mol% AgNO;
R—=——SsSi-Me > R———H
AY
61 Me 100 ekv. H,O 31
Aceton

20. dbra. Katalitikus mennyiségii AQNQOgs-tal segitett deszililezés

A leirtak alapjan a koordinalt eziist komplexet (67) a keletkez6 salétromsav (69)
hasitja megkapva a terminalis acetilént (31), valamint visszakapva az eziist-nitratot>® (21.

abra).

R—=——SiMe; N » R————Ag
67
61 \ 69

H,0 .
Me;SiNO; —————— 3 HNO; + Me;SiOH
68 \ 65
R———Ag » R———H
67 \ 31

AgNO,

21. dbra. Javasolt reakciolépések a deszililezés folyamataban
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1.4.4 Tovabbi vegyiiletek alkalmazasa C-Si kotés hasitasara

A fenti példakon kiviil a deszililezés megvaldsithatd még eziist-fluoriddal, eziist-
oxiddal, eziist-nitrittel metanolos oldatban 0 °C-on,**% tovabba kalium-fluoriddal,®® litium-
hidroxiddal tetrahidrofuranos oldataban,®’ valamint bazikus ioncserélé gyantaval metanolos

oldatban.® Ezekben a reakciokban a reagenst nagy feleslegben alkalmaztak.

1.5 A hidroxilcsoport védelmére hasznalt védécsoportok™

Mivel a termindlis acetilén ¢s hidroxilcsoportok védelmére szolgdld modszerek
gyakran mutatnak analdgiat, ezért az alabbiakban a hidroxilcsoport védésére alkalmazott
eljarasok repertoarjabol mutatunk be relevans példékat.

A szilil éterek a leggyakrabban hasznalt védécsoportok az alkoholos hidroxilcsoport

védelmére (22. abra).

22. abra. A trialkilszilil-éterek dltalanos szerkezete

Azonban alkalmaznak még tovabbi éter tipusu véddcsoportot: metil-, etil-, benzil
éterek, valamint észter tipusu kiillonféle acetatok, karbonétok, szulfonatok, tovabba ciklusos
acetalok és ketalok.

A sziliciumtartalmi véddcsoportok elterjedt alkalmazasa annak ko&szonhetd, hogy
mind reaktivitasuk, mind a kialakitasuk, mind az eltavolitasuk kénnyen valtoztathatd azaltal,
hogy a szilicium atomon a szubsztituensek széleskorlien megvalaszthatok. A sztérikus és
elektronikus hatasok azok a szabalyozhatd6 paraméterek, amelyek meghatarozzak az
eltavolithatosag koriilményeit a tobbszordsen funkcionalizat szubsztratoknak.

A szelektiv véddcsoport eltavolitdsnal a sztérikus hatdsoknak fontos szerepe van. Az
alkoholos hidroxilcsoport védelmére leggyakrabban alkalmazott véddcsoportok: TMS
(trimetilszilil), TES (trietilszilil), TBDMS (terc-butil-dimetilszilil), TIPS (triizopropilszilil),
TBDPS (terc-butil-difenilszilil). Savakkal szembeni ellenallésaguk rendre ebben a sorrendben
né, bazisokkal szemben viszont a TIPS a legellenallobb, valamint a TBDMS ¢és a TBDPS

azonos tulajdonsagokkal rendelkeznek.
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1.5.1 Az O-Si kotés hasitasa®®

Az O-Si kotés hasitasa a C-Si kotés hasitasaval analdog médon torténik. A hasitéas
torténhet fluoridionok hatasara, leggyakrabban a tetrabutilammonium-fluorid (TBAF)

alkalmazasaval, aprotikus olddszerben (71, 72).%° (23. abra)

oTMS OH
Br TBAF Br
CHs COOCH, THF CHs COOCH;
b oo b o
71 72

23. dabra. R-O-Si kotés hasitasa TBAF-dal

Gyakran alkalmazzdk a bazissal torténd hasitds modszerét is. Leginkabb az
alkalmazott bazis, alkoholos oldataval torténik a véddcsoport eltavolitasa.*!

Az irodalomban szdmos hasitasi modszert leirtak. Tobbek kozt DDQ-val,*
citromsavval metanolos oldatban 20 °C-on,*® vas(I11)-kloriddal acetonitril oldészerben,**
tovabba szamos cikk jelent meg arrdl, miszerint kiilonb6z0 kationcseréld gyantakkal

hasitottak le a véddcsoportot.*®

1.6 A hexafluorkovasav

A hexafluorkovasav (H2SiFe) vizes oldata egy szintelen folyadék. Mivel Kkit{ind
prekurzora az aluminium trifluoridnak valamint a szintetikus kriolitnak, nagy mennyiségben
allitjak el6 az iparban. Gyakran hasznaljadk Amerikaban, az Egyesiilt Kirdlysagban, valamint

frorszagban fluorid-forrasként*®

az ivovizhez adagolva mivel lecsokkenti a fogszuvasodas
kockézatat. Szintén alkalmazzak a vezetékes viz fertdtlenitésére. Tovabbi felhasznalasai kozé
tartozik a Betts-féle 6lom tisztitas elektrokémiai eljarassal.*’ Azonban a hexafluorkovasav

tomény Vvizes oldata korroziv és marja a bort.
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1.6.1 A hexafluorkovasav oldat

Vizes oldataban az oxoniumionok (74) reverzibilisen reagalnak a hexafluorszilikat-(I)
ionokkal (73) vizet és tovabbi protonalt komplexet (75, 77) alkotva®® (24. abra).
SiFez- + H30+ — SiF50H2- + HF

73 74 75 76
SiF50H2- + H30+ —_— SIF4(H20)2 + HF

e —

75 74 77 76

SiF4(H;0); ————== SiOy(sq + 4 HF

77 78 76
24. dabra. Protonalt komplexek a vizes oldatban

Ezek a komplexek reverzibilis bomlasban kis koncentracioji hidrogén-fluoridot (76)
szabaditanak fel. Végeredményképp a vizes oldat tartalmaz vizet, hidrogén-fluoridot (76),
tetrafluor-szilant (77), és tovabbi specieszeket dinamikus egyensulyban. (24. abra) Az

emlitett okok miatt zart {ivegben tartva szobahdmérsékelten lassan bomlik.

1.6.2 Szelektiv deszililezés hexafluorkovasavval*®

Szemben a gyakran Si-O kotés Thasitasara alkalmazott HF-dal a vizes
hexafluorkovasav mar kevésbé savas koriilmények kozott, alacsonyabb hdémérsékleten is
hatékonyan képes eltavolitani a véddcsoportokat, ezen feliil a megfeleld koriilmények
alkalmazasa lehetové teszi a kiilonb6zd véddcsoportok szelektiv lehasitasat.

P. DeShong és munkatarsai a 90-es évek elején vizsgaltdk a TBDMS-, (79) és a
TIPS-éterek (80) szelektiv eltavolitasanak lehetségét, mely Osszetett reakcioszekvenciakban
kiilénboztethet meg védett OH csoportokat.>

A leirtak alapjan megvalositottak a két éter szelektiv deszililezését kiilonbozd
koriilmények kozott. Az optimalis reakciokoriilményeket a TBDMS-éter (79) szelektiv
hasitasara TIPS-éter (80) jelenlétében kiilonboz6 benzil-alkohol (82) szarmazékokon

vizsgaltak acetonitril oldoszerben. (25. abra)

OSiR; 20 mol% H,SiFg - OH
CH3;CN, 0°C 82

Konverzié
1: R;=TBDMS 79 97 %
2: R;=TIPS 80 29 %
3: R;=TBDPS 81 0%

25. abra. Szilil-éterek hasitasa
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A reakciokat 0 °C-on acetonitril oldészerben hajtottak végre, valamint 0,2 ekvivalens
31 m/m%-o0s hexafluorkovasavat adtak a reakciokhoz (25. abra.). A TBDMS-éternél (79)
kozel teljes konverzidval lejatszodott a reakcid, mig a TIPS (80) szarmazék 29 %-ban
szolgaltatta a terméket (82) és nem tortént a megadott koriilmények kozott valtozas a TBDPS

(81) védett benzil-alkohol esetében.

OTBDMS OTBDMS OH OTBDMS
ZSIFG
Et,N, CH3CN
TIPSO

TIPSO TIPSO
1% 75 % 17 % 7%

26. dbra. Diszubsztitualt szilil-éter szelektiv hasitdsa

A diszubsztitualt szilil-éter (83) szelektiv hasitasa soran, a reakciot 0 °C-on végezték
acetonitril oldoszerben melyhez trietil-amint is adtak. A szelektiv deszililezés soran 2,5 F~
ekvivalens mennyiségli hexafluorkovasavat alkalmaztak. Azt tapasztaltdk, hogy egy ora
elteltével a kiindulasi anyag 99%-ban deszililez6dott, a TIPS-védett szarmazék (84) 75%-ban
nem, viszont 7%-nyi deszililez6dott (86), tovabba 17%-ban keletkezett a diol szarmazék (85).

A sav mennyiségét novelve azt tapasztaltdk, hogy a reakci6idd lerdvidiil, de a
szelektivitas nem valtozik. A reakcié szelektivitasat tovabb tudtdk novelni azzal, hogy
noveltek a reakcidelegyben 1év0 viz mennyiségét. Diklor-metdn valamint tetrahidrofuran
alkalmazasa oldészerként e reakciokoriilmények kozott nem javitott a szelektivitas- és a
konverzio értékeken. DeShong és munkatarsai javasoltak egy mechanizmust a deszililez6dés

kezd6 1épésére. (27. abra)

~—
87 88 76 89 76

H,SiFg og—== HSiF5;+ HF ——® SiF,+2 HF

21. abra. A deszililezédés kezdo lépése

Ugy gondoltak, hogy a reakcioban képzddik egy otvegyértékii szilicium (88)
szarmazek, amely Lewis-savként viselkedve fogadja az oxigén nem koté elektronparjat, igy

aktivalva a Si-O kotést, ami ez altal tamadhatova valik a fluoridion vagy vizmolekula altal.
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1.6.3 A hexafluorkovasavas deszililezés mechanizmusa.

Egy évvel késobb 1993-ban A. Pilcher és P. DeShong publikaltdk az egy évvel
korabbi cikkiik folytatasat.>! A leirtak alapjan a TBDMS-étert (79) 81%-0s a TBDPS-étert
(81) 100%-os szelektivitassal sikeriilt deszililezni TIPS-éter (80) jelenlétében.

A késobbi cikkben a szerzok a fentebb leirt mechanizmust tovabbfejlesztették ¢és

magyarazatot adtak a lépésekre.

2H+ 2- H+
F—si—F | < — F—Sln
F7 L F'F HF
87 88 77

28. dbra. A deszililezéodés feltételezett mechanizmusa

A leirtak szerint egy reverzibilis fluoridion lehasadés kdvetkezik be a hexafluorszilikat
dianionbol (87) amelynek a kovetkezménye egy pentakoordinalt szilikat monoanion (88). Ez
az intermedier tulajdonképpen egy Lewis savként kotodik a szilil-éterhez (89) egy kKiterjesztett
oktettet alkotva (90). Ez aktivalja a szilicium-oxigén kotést, és jon 1étre a kotéshasadas. Vizes
savas kozegben a viz megtamadja a szililcsoportot (90), és egy hatvegyértékii szilikat csoport
(91), valamint egy trialkilszilil-alkohol (92) keletkezik. Elhidrolizalva (91)-et felszabadul az
alkohol (93), valamint visszakapjuk a hexafluorszilikat dianiont (87).

P. DeShong és munkatarsai alatamasztottak, hogy e mechanizmus helyénvalé lehet,
mivel a reakcioban trialkilszilil-alkohol (15) keletkezik €s nem a trialkilszilil-fluorid. Vizet
vagy alkoholt adva a reakcidelegyhez, mint pl. 2-propanol vagy ‘BuOH (94), amik Lewis-
bazisként viselkedve versengenek a szilil-éterrel (89) azért hogy kotédjon a szilikathoz (95),

nagymeértékben lecsokkentve a deszililezddés sebességét standard koriilmények kozott.
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Azt feltételezték, hogy ha a fluoridiont kicserélik mas elektronegativitas értékkel
rendelkez6 csoportra a hexafluorszilikat-anionban, akkor annak csokkentenie kellene a
sziliclum atom Lewis savassagat. Szintén feltételezték a sztérikus faktorok fontossagat a
hexafluorszilikat-anion (87) sziliciumatomja koriil, tovabba, hogy egy fluoridionnal nagyobb
térkitoltésti csoport sztérikus gatlds miatt akadalyozza a nukleofil tdmadésat a lehasitando,
felszabaditand6 oxigénen.

Amennyiben ez utdbbi feltételezés igaznak bizonyul, a megfeleld sztérikus és
elektronikus koriilmények megvalasztasaval nagy szelektivitast érhetiink el a kiilonb6zo

szilicium véddcsoportok hasitasanal (29. abra).

H* - 94 2H* 2-
FF | C4HsOH k F |
Si~F >  F=Si.

F’}: h F/'|: O'C4H9
88 95
A
1. H,Q
2. HF
77
89 .

2- H* |
H* R-0-SiR'; F
F

29. dbra. Alternativ mechanizmus a deszililezédésre

Ezen meggondolasok alapjan elvégezték a reakcidkat kiilonb6z6 alkoholokban,
melyek a hexafluorszilikat-anion (87) fluoridionjait egyenstlyi reakcidban kiilonbozo
térkitoltésii csoportokra cseréltek. Azt talaltak, hogy a szelektivitas valoban nd, azonban
ennek megfeleléen a reakci6idé nagymértékben megndvekszik. Ezért noveltek a
hexafluorkovasav mennyiségét egy ekvivalensre igy a reakci6idé lecsokkent, mig a
szelektivitas nem valtozott.

Tovabbi kutatdsaik soran a savra érzékeny védett vegyliletekre is igyekeztek
kidolgozni egy jol haszndlhatd modszert. A kisérletezéseik eredményesek voltak, és arra

jutottak, hogy a 9:1 aranyu acetonitril/'BuOH oldoszer elegy a megfeleld valasztas.
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OTBDMS OTIPS OH OTBDMS _OTIPS

0,42 ekv. H,SiFg

CH3;CN/'BuOH-9:1
79 80 82 79 80

1 ekv. 1 ekv. 90 % 10 % 100 %

30. dbra. Szelektiv deszililezés ‘BUOH/CH3CN olddszerben

A reakcié masfél ora alatt 0 °C-on 0,42 ekvivalens hexafluorkovasavat alkalmazva
90%-os szelektivitassal deszililezte a TBDMS-étert (79), mig a TIPS-éter (80) valtozatlan
formaban a reakcioelegyben maradt. Tovabba azt is kozolték, hogy a hexafluorkovasav
mennyisége egészen 0,25 ekvivalens mennyiségig csokkenthetd a szelektivitds nagymértéki
csokkenése nélkiil. Acetonitril oldoészerben a TBDMS (79) szelektiven hasithatd és a
hexafluorkovasav mennyiségét egészen 4 mol %-ig sikeriilt leszoritani.

Kidolgoztak egy olyan moddszert, amellyel sikeresen, akar katalitikus mennyiségii

hexafluorkovasav alkalmazasaval lehet szelektiven deszililezni a kiilonbozd szilil-étereket.
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2 Célkituzések

A szilil véddécsoportok fontos szerepet toltenek be az acetilének szerves kémiai
atalakitasaiban. Szerepiik azért fontos, mivel az acetilén szimmetrikus, és igy a véddcsoport
altal kiilon-kiilon funkcionalizalhato az acetilén két vége. Ennek hatékony megvaldsitasahoz
azonban sziikséges egy jo deszililez6 reagens. Az irodalmi részben szamos deszililez6 agens
kertilt bemutatasra, azonban azok nagy reagens felesleget vagy nehezen kezelhet6 reagenseket
alkalmaztak.

Elokisérletek és irodalmi analdgidk alapjan a hexafluorkovasav a szilil-acetilének
véddcsoportjanak eltavolitdsara felhasznalhatd igéretes vegyiiletnek latszott. A vizsgdlatok
eldre jelezték, hogy a hexafluorkovasav mar katalitikus mennyiségben is alkalmas lehet a
véddcsoport hasitasara. A kutatasba azzal a céllal kapcsolodtam be, hogy tanulmanyozzam a
hexafluorkovasav alkalmazhatosaganak korlatait. A kutatocsoportbol szarmazo korabbi
eredmények alapjan ismert volt, hogy az ekvivalens mennyiségben alkalmazott
hexafluorkovasav képes deszililezni az acetiléneket, ezért megvizsgaltuk, hogy katalitikus
mennyiségli hexafluorkovasav jelenlétében is megvaldsithato-e a deszililezés. Ezen kiviil
megvizsgaltuk, hogy a hexafluorszilikat anion kvaterner és szekunder ammoénium ionnal
képzett soi1, alkalmasak-e a kivant reakcio kivitelezésére.

Dolgozatomban ezekre a felmeriil kérdésekre igyekeztem valaszt és megoldast adni.
Tudomasunk szerint, korabban senki sem alkalmazta a hexafluorkovasavat acetilének

deszililezésére.
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3 Sajat eredmények

3.1 Hexafluorkovasav, mint deszililezo dgens

Kutatasaink soran a hexafluorkovasav alternativ fluoridion forrasként valo
alkalmazhatosagat  kivantuk  megvizsgalni  trimetilszilil-acetilének  deszililezésében.
Kutatasainkhoz modellreakcioként a trimetilszilil-fenilacetilén (98) deszililezési reakciojat
valasztottuk (31. abra).
sil H

X mol% H,SiF
FZ P FZ

?

98 99

31. dbra. A fenilacetilén keletkezése

Az 1-trimetilszilil-fenilacetilén (98) deszililez6désekor termékként fenilacetilén (99)
keletkezik, amely illékony vegyiilet, ezért képzodésének hatékonysagat nehéz pontosan

meghatarozni a rendelkezésre allo6 kromatografias modszerek segitségével.

3 mol% Pd(PPhs),Cl,

I
\ [ —
®%H + RE 3 mol% Cul . =
= DIPA, RT R
99 100

101

32. dbra. Sonogashira reakcio a fenilacetilén keletkezésének kovetésére

Ennek a probléménak a megkeriilése végett a deszililez6dés mértékét és hatékonysagat
Sonogashira reakcido elvégzésével kovettik (32. abra) gy, hogy a megfelel6
reakciokoriilményeket biztositottunk a deszililezés soran keletkezé terminalis acetilén (99)
aril-jodidokkal (100) diarilacetilénné (101) torténé atalakitasahoz. Az igy keletkezo
acetilénszarmazék egyrészt gazkromatografids modszerekkel jol kovethetd, masrészt ez a
reakciokoriilmény megadja a lehet6ségét egy olyan szintézismodszer kifejlesztésére, melyben
nemszimmetrikus bels6 acetiléneket allitunk elé nagy hatékonysaggal.

A modellreakcioban jodbenzolt (102) reagaltattunk trimetilszilil-fenilacetilénnel (98)
3 mol% PdCI2(PPhz)2 és 3 mol% Cul jelenlétében, diizopropil-amin (DIPA) oldészerben

szobahOmeérsékleten.
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A hexafluorkovasav hatékonysaganak tanulmanyozéasara egyazon reakciokoriilmények
alkalmazasaval 3 mol% PdCl2(PPhs)2 és 3 mol% Cul jelenlétében, diizopropil-amin (DIPA)

oldészerben szobahémérsékleten fél és egy ekvivalens hexafluorkovasavat adtunk a
reakcidelegyhez

33. dbra).

3 mol% Pd(PPh3)2C|2,

/ 3 mol% Cul
——Si— ' —
98 \ 102 X ekv. HzSiF DIPA, RT

98 %
1 ekv. 1 ekv. X 0,5 98 %

103

33. dbra. A modellreakcio reakcioegyenlete

Tiz perces mintavételekkel kovettiik a reakcid lefutasat, melyekrél vékonyréteg
kromatografias, valamint gazkromatografias vizsgalatot végeztiink. Tapasztalataink szerint
egy ekvivalens sav alkalmazasa esetén 40 perc alatt, fél ekvivalens sav alkalmazasa esetén

viszont 80 perc alatt ért el 98 %-os atalakulast a deszililez6dés és a kapcsolas.(34. abra.)

98 Y
84 4
70 4
X
o
- 56
o
P
>
= 42
S
N
28 e -
e —=— 1,0 ekv. H,SiF,
14 7 —— 0,5 ekv. H_SiF,
0 T T T T T T T
0 12 24 36 48 60 72 84
t/ perc

34. dabra. A modellreakcio kovetése

Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy a hexafluorkovasav még

szubsztochiometrikus mennyiségben is alkalmas a trialkilszilil-acetilének hasitasara.
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3.2 A hexafluorkovasav ammoniumsoi

3.2.1 Az ammoniumsok eloallitasa

Ezt kovetden eldallitottuk a hexafluorkovasav (87) ammoniumsoit azzal a céllal, hogy
a savra ¢és vizre kiilondsen érzékeny vegyliletek deszililezési reakcidiban is alkalmazni
lehessen a hexafluor-szilikat aniont, tovabba igazolast nyerjen, hogy nem a savbol vizes
kozegben képz6dd oxoniumion végzi a deszililezést. A diizopropil-ammoéniumsot (105),
valamint a kvaterner ammoniumsokat (TMA, TEA, TBA) (109, 110, 111) egy ekvivalens
hexafluorkovasav (87) és két ekvivalens diizopropil-amin (DIPA) (104), valamint kvaterner
ammonium-hidroxid bazisokbol (tertametil-ammonium-hidroxid (TMA-OH) (106); tetraetil-
ammonium-hidroxid (TEA-OH) (107); tetrabutil-ammonium-hidroxid (TBA-OH) (108))
kiindulva allitottuk e¢16. A TMA sot (109) 64 %-o0s, a TEA sot (110) 58 %-o0s, a TBA so6t (111)
71 %-os, és a DIPA so6t (105) 67 %-0s kitermeléssel sikeriilt eléallitani O °C-on vizes
kozegben (35. abra). A kapott kitermelésértékek kozott nincs szamottevd kiilonbség, igy
megallapithatd, hogy a bazisok soképzésre vald affinitasa kozel ugyanolyan mértéki. A sok

nem higroszkopos, fehér kristalyos vegytiletek.

N
) +  HySiFg |= s-
2o 0°C
104 87
(DIPAH)ZS|F5 67 %
2R,NOH + H,8iF, —————3  (RyN),SiF + 2 H,0
H,0, 0 °C
106 87 109
107 110
108 11
+
2- : 2-
| ’ " : ( FF ' |BuL | "Bu T F
4 [ l
NT| |F=sicF PN e dice F—Si— F
< L : g F"
2 F H ) F F E
. 2 l
(TMA)SIF,  64% | (TEA),SiFs 58 % ; (TBA)SIFs  71%
109 ' 110 ' 11

35. dbra. Az eldallitott hexafluorszilikat-sok
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3.2.2 A hexafluorkovasav ammoéniumséinak vizsgalata

Annak érdekében, hogy feltételezéseinket igazoljuk, miszerint a hexafluorkovasav
soival (105, 109, 110, 111) is meg lehet valositani a deszililezést, jodbenzolt (102)
reagaltattunk trimetilszilil-fenilacetilénnel (98) 3 mol% PdCI(PPh3); és 3 mol% Cul
jelenlétében, diizopropil-amin (104) oldészerben szobahOmérsékleten. A sodkat (105, 109,

110, 111) egy ekvivalens mennyiségben alkalmaztuk az sszes esetben. (36. abra)

3 mol% Pd(PPh;),Cl,

, I 3mol% Cul
=t - - O=0
98 N 102 (TBA)SiFg  (TMA),SiFg, 103
(TEA).SiF, (DIPAH),SiFg,

X ekv. X=1,0; 0,5
DIPA, RT, 24 h

1 ekv. 1 ekv.

3 o Bl 1 ekv. SORT-n, 1 h
Modellreakeo hexafluoroszilikat sokkal 0.5 ekv. s6 RT-n. 24 h
100 B o, . ,

90

80

70

60

Konverzio %

(TMA) SiF, (TEA),SiF, (TBA),SiF, (DIPAH),SiF,
1,0ekv.s6 1 h 28 19 21 15
0,5 ekv.s624 h 48 39 45 32

36. dbra. A modelireakcio kivitelezése ammonium-hexafluorszilikat sok jelenlétében

A reakciokat 25 °C-on végeztiik, a reakciok lefutasat vékonyréteg-kromatografiaval,
valamint gazkromatografiaval kovettiik. A reakcié — korabbi tapasztalatainkkal ellentétben —
nem nyujtotta a vart konverzio értékeket egy ora elteltével sem: 28 % (TMA)2SiFe (109), 19
% (TEA):SiFs (110), 21 % (TBA)2SiFs (111) valamint 15 % (DIPAH).SiFe (105). Az
alacsony mértékli atalakulas feltételezhetéen a sok diizopropil-aminos kdzegben valdé nem

teljes mértéki oldhatdésagaval magyarazhatd. Ezek utan megprobaltuk a hexafluorkovasav
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soinak (105, 109, 110, 111) mennyiségét csokkenteni. Tapasztalataink szerint a reakci6 24 o6ra
alatt sem éri el a teljes konverziot, mivel a kiilonb6z6 sokkal rendre 48 % (TMA)2SiFs (109),
39 % (TEA)SiFs (110), 45 % (TBA)2SiFes (111),valamint 32 % (DIPAH).SiFs (105)
konverziokat értiink el. Ezen adatoknak a tulajdonaban arra kovetkeztethetiink, hogy a 0,5
ekvivalens mennyiségii ammoniumsonak (105, 109, 110, 111) sem teljes mértékii az oldodasa
a diizopropil-amin (104) oldészerben.

Annak érdekében, informacidt nyerjiink a sék oldhatosagarol, elvégeztiink egy

oldasprobat ahol kiilonb6z6 oldoszerekben vizsgaltuk a sok oldhatosagat. (2. tablazat)

Ammoniumso DIPA | DCM | MeOH | CH3:CN | EtOAc | DMSO | HxO
(TMA),SiFe (109) + - - - - i ++
(TEA)2SIiFe (110) - + - - - - ++
(TBA)2SiFs (111) + - - - - _ ++

(DIPAH)2SiFg (105) - + - - - - ++

2. tablazat. A sok oldhatosaga kiilonbozo oldoszerekben

Az oldasproba minden egyes esetében 10 mg ammonium-hexafluorszilikat sot (105,
109, 110, 111) mértiink be analitikai mérlegen, valamint minden egyes oldoszerbdl 2 mL-t
egy 4 mL-es iivegesébe. A 2. tablazat alapjan a metanol, az acetonitril, az etilacetat valamint
a dimetilszulfoxid valésziniisithetden nem megfelel oldoszer a reakcid elvégzésére, mivel
nem oldodott fel benne a bemért 10 mg ammonium-hexafluorszilikat s6. Diizopropil-aminban
(104) a tetrametil-ammonium- (109) illetve tetrabutil-ammoéniumsok (111) oldodtak, mig
DCM-ben a tetraetil-ammonium- (110) és diizopropil-ammoéniumsok (105). Az oldodas
mértéke azonban nem volt teljes, heterogén oldatokat kaptunk. Vizben kivétel nélkiil az
Osszes so oldodott, igy homogén oldatokat kaptunk.

A konverzid novelésének érdekében ezt kovetden a reakcid homérsekletre valo

érzékenységét vizsgaltuk, mivel ezzel vélhetéen az oldodast is elésegitjiik (37. abra).
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Il 0.5 ekv. sO RT-n, 24 h
Hoémérsékletfiiggés N
100 I 0.5 ekv. s6 60 °C-on, 24 h

90

80

Konverzio %

(TMA),SiF, (TEA),SiF, (TBA),SiF, (DIPAH) SiF,
0,5 ekv. s6 RT-n 48 39 45 32
0,5 ekv. s6 60 °C-on 67 54 62 41

37. dbra. A reakcio homersékletfiiggése

Amint az abrabol lathato, a homérséklet 60 °C-ra valé novelése 10-20 % konverzio-
novekedést eredményezett, TMA s6 (109) 67 %, TEA (110) 54 %, TBA (111) 62 %, valamint
a DIPAH so6 (105) 41%-ot ért el a 24 dras reakcioid6 alatt. A magasabb konverzidértékek oka
ammonium-sok megnovekedett oldhatosaga is lehet.

A tovabbi kisérletezések sordn a homérsékletet 60 °C-ra emeltiik, és ezen a
hémérsékleten vizsgaltuk a reakcid oldoszerfiiggését. A 2. tablazat alapjan szamos
oldészerkeveréket alkalmaztunk, azonban csak harom esetben értik el a megfeleld
konverzioértéket. Elséként diizopropil-amin - diklormetan 1:1 aranyG oldoszerelegyben
végeztiik el a kisérletet. Mivel az oldasproba alapjan egyes sok jobban oldodtak diizopropil-
aminban, mas sok pedig diklormetanban oldodtak jobban, ezért dontottiink az 1:1 aranya
oldészer elegy mellett. Minden esetben a reakciokat 24 oran at kevertettik 60 °C-on. Az
elvégzett reakciok egyenleteit a 38. abra szemlélteti, ahol X az alkalmazott ammonium-

hexafluorszilikat s6 (105, 109, 110, 111) mennyiségét mutatja: rendre 10, 5 és 1 mol%.
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3 mol% Pd(PPh;),Cl,

7 ! 3 mol% Cul
Ot - - O=C0
98 N 102 (TMA);SiFs, (TBA),SiFg,

6 103
(DIPAH),SiFs, (TEA),SiFg,

X mol% X=10,5,1

DIPA, DCM, 60 °C; 24 h

1 ekv. 1 ekv.

I 10 mol% s6 60 °C
I 5 mol% s6 60 °C
100 DIPA/DCM-1:1 oldészerelegy |mEE 1 mol% so 60 °C
X
o
N
S
L
>
=
S
-
(TMA) SiF, (TEA),SiF, (TBA),SiF, (DIPA),SiF
10 mol % s6 86 84 73 78
5 mol % so 79 75 71 73
1 mol % s6 64 60 52 55

38. dbra. Kapcsolasi reakciok ammonium-sok jelenlétében DIPA:DCM oldészerelegyben

A 38. abra megmutatja, hogy az olddszerelegy, valamint a hémérséklet 60 °C-ra
emelésével mar 80 %-0s konverzio érhetd el katalitikus mennyiségti s6 (105, 109, 110, 111)

jelenlétében is. A tablazatban lathaté konverzidértékeket GC-FID mérések alapjan

szamitottuk.

3.3 Viz hatasa a deszililezodésre

Mivel a hexafluorkovasav ammoéniumséi (105, 109, 110, 111) vizben jol oldhatok és a
sav vizes oldata a modellreakcioban magas konverzioértékeket ért el, a sokbol az eredeti

hexafluorkovasavnak (87) megfelelé 34 %-0s vizes oldatokat készitettiink, hogy ezeknek az
oldatoknak vizsgaljuk az aktivitasat a korabbi modellreakcioban.
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A probareakciokat a korabbiakhoz hasonloan, diizopropil-amin (104) oldészerben
3 mol% PdCI>(PPh3)2 és 3 mol% Cul jelenlétében 60 °C-on, 24 oran keresztiil kevertettiik és

vizsgaltuk a reakcio lefutasat szobahdmérsékleten (39. abra).

3 mol% Pd(PPh;),Cl,

, | 3 mol% Cul
O=% - - 0=
98 \ 1 X % R;SiFg DIPA, RT /60 °C

02
34 %-os vizes oldata
R= TBA,TEA,TMA, DIPAH

1 ekv. 1 ekv.

I 10 mol % so/ sav RT-n
I 10 mol % so/ sav 60 °C-on
I 5 mol % s/ sav 60 °C-on

DIPA osz. + 34 %-o0s so0 vizes oldata

100

90
80
70
X 60+
= 1
I
s 50+
z J
=
g 40
30
20
10 A
(TMA),SiF, (TEA),SiF, (TBA),SiF, (DIPAH),SIF H SiF
10 mol % s6/ sav, RT 89 85 76 82 88
10 mol % sd/ sav, 60 °C 94 94 85 89 97
5 mol % so/ sav, 60 °C 82 79 70 75 93

39. dbra. 34 %-os vizes oldat alkalmazadsa

A vizsgalatokhoz az ammonium sok 34 m/m%-os vizes oldatat hasznaltuk. Az
ammonium-hexafluorszilikat sokat a reaktansokhoz képest 5 illetve 10 mol% mennyiségben
alkalmaztuk a vizsgalatok soran (39. abra).

Eredeti célunk az volt, hogy a sav/so katalitikus mennyiségének alkalmazasaval teljes
konverziot érjiink el. A DIPA-0s (105) s6 vizes oldata ¢és a H>SiFe (87) oldat hasonlo
konverzioértékei annak koOszonhetok, hogy a H2SiFe (87) oldat alkalmazasa esetén
tulajdonképpen (DIPAH).SiFs (105) rendszer alakul ki. A vizes sooldat mennyiségének 5
mol%-ra val6 csokkentésével azonban a TMA so6 (109) esetében 82 %, a TEA so6 (110) 79 %,
TBA-nal (111) 70 %, valamint a DIPAH s6 (105) 75 %-0s konverzioértékei is linedrisan
csokkentek.
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Ezen kisérleti eredmények alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a
hexafluorkovasavval (87), valamint annak kvaterner és szekunder ammoéniumsoéinak (105,
109, 110, 111) vizes oldataval bevitt viz mennyisége fontos szerephez jut a reakcid
lejatszodasa soran. Ezért olyan kisérleteket is elvégeztiink, amelyeknél a reakcidelegyekhez
kiilonb6z6 mennyiségli vizet is hozzaadtunk.

Az alapreakciot a szokasos modon allitottuk Ossze. A reakciokhoz 1 mol%
hexafluorkovasavat (87) vagy annak ammoniumsoit (105, 109, 110, 111) adtunk hozza, majd
a reakcié elinditasakor 10 ekvivalens mennyiségli vizet adtunk a reakcidelegyhez. Az 1
mol%-nyi s6 valamint a 10 ekvivalens mennyiségii viz adduktja 1 m/m%-o0s oldatnak
tekinthet6 (40. abra).

3 mol% Pd(PPh;),Cl,

P I 3 mol% Cul
— si— + > =
08 \ 102 pipA, 1 mol % R;SiFg 10 ekv. H,0 103

1 ekv. 1 ekv. R= H,TBA,TEA,TMA, DIPAH
RT/60°C,24h

Il 1 mol % so6/ sav RT-n
; I 1 mol % s6/ sav RT-n + viz
DIPA osz. 1 mol % sd/ sav B 1 mol % s/ sav 60 °C-on
100 Il 1 mol % s6/ sav 60 °C-on + viz
90
80
70
X 60
° |
B
5 50
z ]
5
S 40
30 4
20 4
10
HSiF, (TMA)SF,  (TEA)SIF, (TBA)SiF, (DIPAH)SIF,
RT 28 25 14 26 16
RT + viz 48 43 45 52 50
60 °C 60 53 44 76 71
60 °C + viz 91 94 93 94 94

40. dabra. 1 mol % sé/sav jelenlétében kivitelezett kapcsolasi reakciok

Minden reakcié 24 oran keresztiil futott, majd a reakcioidd elteltével a reakcid
lejatszodasat vékonyréteg kromatografiaval, valamint annak mértékét gazkromatografias

mérések segitségével hataroztuk meg.
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A 40. abra jol mutatja, hogy szobahdmérsékleten viz hozzaadasa nélkiil a reakcioban
H2SiFs (87) esetén 28 %, TMA s6 (109) 25 %, a TEA so6 (110) 14 %, TBA s6 (111) 26 %,
valamint a DIPAH s6 (105) 16 %-os konverzioérték érhetd el. Viz hozzaadasaval és a
hémérséklet egyidejii 60 °C-ra torténd emelésével a reakcid konverzid értékei majdnem
teljesnek tekinthetok. A HoSiFs (87) esetén 91 %, TMA s6 (109) 94 %, a TEA s6 (110) 93 %,
TBA s6 (111) 94 %, valamint a DIPAH s6 (105) esetén 94 %. Ezek alapjan megallapithato,
hogy a kiilonb6z6 ammoniumsok (105, 109, 110, 111) aktivitasa kozott nincs szamottevo
kiilonbség 10 ekvivalens mennyiségli viz alkalmazasa esetén. Tehat beigazolodott az a
feltételezésilink, hogy a bevitt viz mennyiségének fontos szerepe van a reakcid lejatszodasa
soran.

Ezt kovetden azt a minimalis vizmennyiséget kivantuk megtalalni, mellyel a fent
emlitett konverzidértekek még elérhetdk. A kisérleteket az eldzdekkel analég modon
végeztiik. Diizopropil-amin (104) olddszerben vizsgaltuk a jodbenzol (102) és trimetilszilil-
fenilacetilén (98) reakcojat 3 mol% PACI2(PPhz)2 és 3 mol% Cul jelenlétében.

Az ammoéniumsok (105, 109, 110, 111) esetén a sot a katalizatorral egyiitt mértiik be
analitikai mérlegen, a hexafluorkovasav (87) esetében viszont a reakcio elinditasakor adtuk
hozza és ezzel egy idoben mértiikk hozza a kiilonbozé mennyiségli vizet is. A bemért viz
mennyisége a tablazatban emlitettel megegyezden rendre 1, 5, 10, 20 ekvivalens mennyiség.

(41. abra)
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100

Konverzié %

3 mol% Pd(PPhj3),Cl,
3 mol% Cul

02

Viz mennyiségének hatasa

DIPA, 1 mol% R,SiFg X ekv. H,O

R= H,TBA,TEA,TMA, DIPAH
60°C,24 h, X =1, 5,10, 20

- 1 ekv. viz
B 5 ckv. viz
I 10 ckv. viz
I 20 ckv. viz

- O—=

H,SiF,

(TMA),SiF,

(TEA),SiF,

(TBA),SiF,

(DIPAH) SiF,

1 ekv. viz
5 ekv. viz
10 ekv. viz
20 ekv. viz

39
87
91
61

36
92
9
66

32
85
93
58

51
90
9
67

37
92
94
60

41. abra. Az atalakulas mértékeének fiiggese a hozzaadott viz mennyiségetol

Mig az 1 ekvivalens mennyiségben jelenlevd viz nem elegendd a reakcid teljes

mértékben torténd lejatszodasahoz (41. abra), 20 ekvivalens viz alkalmazasa hatraltatja a

reakcid lejatszodasat. Az 5 és 10 ekvivalens mennyiségli viz, hasonldé eredményeket

szolgaltatott az ammoniumsok (105, 109, 110, 111) és a sav (87) alkalmazasa esetén is.

Ezekben az esetekben 90-95 %-os konverzio értékeket értiink el. A tovabbiakban a 10

ekvivalens mennyiségii viz mellett dontottiink, mivel jobb konverzidértékeket szolgaltatott.
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3.4 A deszililezddés feltételezett mechanizmusa

113 77
R—=——SiR’ R—=——-H
112 115
/ Y
H* . 2H* 2-
F
F s'"F - 'I:,F
Lt | - — G —
F/F -HF FF/S|I F
88 77 F g7

42. abra. Feltételezett lépések a reakcio mechanizmusdra

Feltételezéseink szerint egy reverzibilis fluoridion lehasadds kovetkezik be a
hexafluorszilikat dianionbol (87), aminek a kovetkezménye egy pentakoordinalt szilikat
monoanion 1étrejotte (88). Ez utobbi Lewis savassaga miatt feltételezhetéen koordinalodik az
acetilén (112) harmas kotéséhez (113). Mivel ez a koordinacio feltehetden csokkenti a C-Si
kotés erdsségét és tamadhatova teszi egy vizmolekula szamara. Ennek eredményeképp egy
hatvegyértékii szilikat csoport (114) valamint egy trialkilszilil alkohol (92) keletkezik. Az
oldatban in-situ keletkez6é hidrogén-fluorid (77) regeneralja a katalizatort eredeti formajaba
(87), valamint ugyanebben a reakciolépésben kapjuk meg a terminalis acetilént (115).

Véleménylink szerint a vizmolekula altal torténd hasitdsnal van fontos szerepe a
hexafluorkovasavval bevitt, valamint az altalunk hozziadott 10 ekvivalens mennyiségi
viznek, mivel valdsziniileg ez a 1épés hatdrozza meg a deszililezddés eredményességét. Fontos
a reakcioelegybe bevitt viz mennyisége, mivel a til nagy mennyiségii viz csokkentheti Lewis
bazikussaga miatt az acetilén koordinaciojat, azonban tul kevés mennyiségli viz nem képes

lehasitani a trialkil-szilil csoportot.
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3.5 A szililcsoport eltavolitasa nemszimmetrikus acetilének elodllitasara

Ezen eredmények birtokaban arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a viznek fontos
szerepe van, melynek koszonhetéen 1 mol% hexafluorkovasavval (87) valamint annak
ammonium séival (105, 109, 110, 111) meg tudtuk valodsitani a trimetilszilil-fenilacetilén (98)
katalitikus deszililezését.

A reakciokoriilmények optimaldsa utan tovabbi vegyiileteket allitottunk eld, annak
érdekében, hogy igazoljuk, nem csak az alapreakciora érvényesek az eléz6ekben ismertetett
¢és altalunk kidolgozott reakciokoriilmények, azaz hogy kiterjeszthessiik a hexafluorkovasav

(87) alkalmazhatosagat, nemszimmetrikus-acetilének eldallitasara.

T™S 3 mol% Pd(PPh;),Cl,

Z I 3 mol% Cul
diRTe’ - =
08 102 A: DIPA, 1mol% (TMA),SiF 103
10 ekv. H,0, 60 °C, 24 h A: 98 %
B: DIPA, 1 mol% H,SiFg _
1,1 ekv. 1 ekv. 10 ekv. H,0, 60 °C, 24 h B:92%

43. abra. A modellreakcio termékének izoldalasa
Ugyanazt a kisérletet preparativ méretben elvégezve a sav esetén 98 % izolalt
termelést, a s6 esetén pedig 92 % izolalt termelést értiink el (43. abra). Az clvégzett
szintézisek eredményei alapjan megallapithatd, hogy a kiilonbség nem szdmottevé a két
alkalmazott modszer kozott. Annak ellenére, hogy az ammoéniumsé (109) jobb termelést
szolgaltatott, a tovabbi kisérleteinkhez a hexafluorkovasav (87) alkalmazasa mellett

dontottiink, annak konnyebb hozzaférhetdsége és alkalmazhatosaga miatt.

3.5.1 Diaril acetilének szintézise kiilonb6z6 szekvencialis kapcsolasi reakciokkal

A difenilacetilén (103) szintézisét elvégeztiik jodbenzolbol (102) és trimetilszilil-
acetilénbdl (48) kiindulva két kiilonb6z6 modszer alkalmazasaval. Elsé esetben két ekvivalens
jodbenzolt (102) reagaltattunk egy ekvivalens trimetilszilil-acetilénnel (48) diizopropil-amin
(104) oldészerben 3 mol% PdCI2(PPhs)2 és 3 mol% Cul jelenlétében. A reakcid lefutasat
vékonyréteg-kromatografidsan és gazkromatografidsan kovettilk. A reakcididd elteltével a
reakcidelegyhez adtunk 1 mol % mennyiségii hexafluorkovasavat (87) és a 10 ekvivalens

mennyiségii vizet. (44. abra)
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3 mol% Pd(PPhy),Cl,

|
3 mol% Cul 1 mol% H,SiFg 10 ekv. H,0
2 + H———TMS . . - —
102 DIPA, 60 °C, 0,5 h 60°C,24 h 103

48
2 ekv. 11 ekv 84 %

44, abra. Szekvencialis kapcsolds 2 ekvivalnes jodbenzolbol kiindulva

A kivant difenilacetilént (103) 84 %-os termeléssel sikeriilt eldallitani, azonban ez
elmaradt a korabbiakban elvégzett modellreakcid esetében kapott eredménytdl. Feltehetden a
két ekvivalens mennyiségii jodbenzol (102) trimetilszilil-acetilénnel (48) torténd reakcidja
soran olyan mellékreakciok jatszodhattak le, amelyek hatdsara a deszililezést kovetd

kapcsolasi reakcié hatasfoka csokkent.

A masodik esetben egy ekvivalens jodbenzolt (102) reagaltattunk egy ekvivalens
trimetilszilil-acetilénnel (48) diizopropil-amin (104) olddészerben 3 mol% PdCl2(PPhs)2 és 3
mol% Cul jelenlétében. A reakcido lefutasat vékonyréteg-kromatografiasan és
gazkromatografiasan kovettiik. A reakcioid6 elteltével a reakcidelegyhez adtunk 1 mol%
mennyiségli hexafluorkovasavat (87) és a 10 ekvivalens mennyiségii vizet, valamint még egy

ekvivalens mennyiségii jodbenzolt (102) (45. abra).

3 mol% Pd(PPh,),Cl, ™S
! 3 mol% Cul =
+ H———TMS >
102 48 DIPA, 60 °C, 0,5 h 98

1 ekv. 1,1 ekv.

|
1 ekv. ©/102
1 mol% H,SiFg, 10 ekv. H,0
- O=
60°C,24 h 103

97 %

45. dabra. Szekvencialis kapcsolas 1 ekvivalens jodbenzolbol kiindulva

Ebben az esetben a modellreakcidohoz hasonld hatékonysaggal, 97 %-0s termeléssel

sikeriilt el6allitania vart difenilacetilént (103).

3.5.2 A reakcio Kiterjeszthetoségének vizsgalata

Ezt kovetden a reakcio kiterjeszthetdseégét vizsgaltuk. Valtozatos szerkezeti kiindulési
anyagok felhasznaldsaval az optimalt koriilmények kozott hajtottuk végre a kapcsolési
reakcidt. Az el6zéekben optimalt koriilmények jo altaldnosithatdosdgat mutatja, hogy az

aromas gylriin nitril, amino, metil vagy metoxi csoportot tartalmazé molekuldk esetén is
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kivald hatékonysaggal (56-97 %) sikeriilt megvaldsitanunk a kapcsolasi reakciot. A

heterociklusos vazat tartalmazo vegyliletek esetén is hatékonyan lehetett elvégezni a kivant

atalakulast (46. abra).
|
1 ekv. ©/102

I 3 mol% Pd(PPhs),Cl,
Rl N, y ™S 3 mol% Cul - 1 mol% H,SiFg, 10 ekv. |-|20> P
P~ 48 DIPA, 60°C,0,5h 60°C,24h Z
1,1 ekv. ’
1 ekv.
R
A 4 4

W,
N
S
(3]
(2]
2
z
(2]
34
=
~
\ 7

122 T0% N 93 % 8%

o) 116 NH, ||
18
103
A O O g
O 4 S // // X 125
\ | \ | 4 O 82 %
N
N
121 87 % 120 73 % H 419 83 %

46. dabra. A reakciii kiterjeszthetéségének vizsgalata

Valosziniisithetd, hogy a deszililezddési reakciot az acetiléntdl tdvolabb, a fenilgyliriin
elhelyezkedd kiilonbozd elektronikus tulajdonsdgi szubsztituensek kevéssé befolyasoljak,
ugyanis a legjobb kitermelést sorrendben a fenil- (103), 3-piridil- (116), 3-cianofenil- (117) és
3-aminofenil-jodidok (118) esetében kaptuk, melyek eltér6 elektronikus tulajdonsagokkal
rendelkeznek. Az elektrondus és elektronhidnyos heterociklusos szubsztratok esetén is jo
termeléssel juthattunk a termékhez (119, 120, 121). A 4-es helyzetben szubsztitualt
benzolszarmazékok esetén az elektronszivo szubsztituens esetében jo (122), mig az
elektronkiildé szubsztituensek esetében kozepes termelést kaptunk (116, 117). A kapott
eredmények javarészt megfelelnek a Sonogashira reakciok varhatd eredményességének, igy

feltételezhetjiik, hogy a deszililezddési reakcio6 a hatékonyabb a szekvencidban.



4  QOsszefoglalas

Tudomanyos didkkéri munkdm sordn deszililezési reakciok vizsgalataval
foglalkoztam. Ezen beliil trimetilszilil-acetilének deszililezését és az azt kdvetd Sonogashira
kapcsolasat kivantuk megvalositani 0 tipusu Kkatalitikus mennyiségben alkalmazott
deszililez6 reagens segitségével.

A reakciokoriilmények pontos megvalasztasahoz szdmos kisérletet végeztiink el
melyek soran valtoztattuk az alkalmazott hexafluorkovasav (87) vagy ammoniumsoéinak (105,
109, 110, 111) a mennyiségét a lehetd legkisebb mennyiség eléréséig. Ezen vizsgalatok
eredményeként megallapitottuk, hogy diizopropil-amin (104) olddszerben 1 mol% H2SiFs
jelenlétben 60 °C-on hatékonyan megvaldsithato a deszililezési reakcio.

A reakciokoriilmények pontos megvalasztasa utan aril-halogenideket reagaltattunk
trimetilszilil-acetilénnel (48) 3 mol% PdCI2(PPhz)2 és 3 mol% Cul jelenlétében DIPA (104)
oldoszerben, inert atmoszféra alkalmazaséval, majd katalitikus mennyiségli hexafluorkovasav
(87) vagy hexafluorszilikat séinak (105, 109, 110, 111) hozzaadasaval hasitottuk le a
trimetilszilil csoportot majd még egy ekvivalens aril-halogenidet kapcsoltunk a szabad

|
| \
1 ekv. =
3 mol % Pd(PPh),Cl,

|
N 3 mol % Cul 1 % H,SiFg, 10 ekv. H,0
Ri- + H ™S - N i FZ
Z DIPA, 60 °C,0,5h 60 °C,24 h z
1,1 ekv. |
A
R

acetilénre igy diarilalkineket allitottunk eld.

1 ekv.

A kiterjeszthet6ségi vizsgalat soran szamos aromas és heterociklusos vazua aril-jodidot
sikeriilt reakcidba vinni. Megallapitottuk, hogy elektronhidnyos és elektrondis funkcids
csoportokkal rendelkez6 aromds vazii vegyiiletek esetén is megvalosithatd a reakcid
katalitikus mennyiségii hexafluorkovasav alkalmazasaval.

A munkam soran egy uj, trimetilszilil-acetilén felhasznalasan alapuld szekvencialis
kapcsolasi reakciot fejlesztettem ki. Ennek soran a trimetilszilil védécsoportot enyhe
koriilmények kozott le lehet hasitani, igy szabad termindlis acetilént kapva, amely konnyen

reakcidba vihetd tovabbi célmolekuldk hatékony szintéziséhez.
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5 Kisérleti rész

5.1 Altaldnos informdciok

Amennyiben kiilon nincs feltlintetve, kereskedelmi forgalomban kaphaté vegyszerek
keriiltek felhasznalasra, tovabbi tisztitas nélkiil.
A konverzidértékeket kromatogramok alapjan szamoltuk. A csucsok integralasat
kovetden az egyes csucsteriiletek aranyaként szamolhat6 a konverzio:
A(termék)
7= A(kiindulas) + A(termék)

, ahol A a csucstertiletet jelenti.

A vékonyréteg-kromatografias vizsgalatokhoz eldre elkészitett, 0,25 mm-es Kieselgel
60, F254 bevonattal ellatott, Merck DC VRK-lapokat hasznaltunk. Eluensként hexan és etil-
acetat kiilonboz6 aranyu elegyeit hasznaltuk.

A H és 13C NMR spektrumokat Bruker Avance 250MHz PFT spektrométeren vettiik
fel, CDCl3 oldatban. A kémiai eltolddasok ppm-ben, a csatolasi allandok Hz-ben vannak
megadva. A szinguletteket s-el, a dubletteket d-vel, a tripletteket t-vel, a multipletteket m-el
jeloltiik.

A GC-FID méréseket HP 5890 gazkromatograf (30m hossz 0,25mm belsé atmérdji
kolonna 0,25 pm HP-5MS bevonattal, N2 vivogaz alkalmazasa mellet) és langionizacios
detektorral kombinalt késziilék segitségével végeztiik.

A GC-MS méréseket Agilent 6890N gazkromatograf (30m hosszii 0,25mm belso
atmérdju kolonna 0,25 pm HP-5MS bevonattal, He vivogdz alkalmazéasa mellet) és Agilent
5973 tomegspektrométer (lonforras: El+, 70eV, 230°C; interface: 300°C) kombinalt késziilek
segitségével végeztiik.

A FT-IR méréseket Mettler Toledo ReactIR 15 tipusu késziilék segitségeével végeztiik,
gyémant ATR egységen.

Az olvadaspontokat egy Biichi 501 késziilékkel hataroztuk meg.

A szintézisek hatékonysagat az izolalt anyagokra vonatkozd kitermelésekkel
jellemeztiik. A , kitermelés” meghatarozas egyenértékiinek tekintheté a magyar szaknyelvben

szintén hasznalatos ,,hozam” kifejezéssel, a dolgozatban az el6bbit hasznaljuk.

41



5.2 A hexafluorszilikdt sok eloallitdsa

A hexafluorkovasavat (10 mmol) 0 °C-ra hiitéttiik egy 100 cm3-es gomblombikban és
erds kevertetés kozben csepegettiik hozza a bazist (TMA-OH, TEA-OH, TBA-OH, DIPA) (20
mmol) fehér csapadék kivalasa kdzben, majd az adagolas befejeztével tovabb kevertettiik az
elegyet fél oran at. Végiil tivegszirdn sziirtiik és egy €éjszakan at vakuum szaritoszekrényben

szaritottuk.

(TMA),SiF;
Tetrametil-ammonium-hexafluorszilikat (109)

Bemértiik a hexafluorkovasavat (3,2 mL, 10 mmol, 0,5 ekv.), majd 0 °C-ra hiitottiik.
Kevertetés kozben hozzacsepegtettiik a tetrametil-ammonium-hidroxid 25 %-o0s oldatat (7,2
mL, 20 mmol, 1 ekv.). A kivalo fehér csapadékot fél oran at kevertettiik, majd sziirtiikk. Végiil
vakuum szaritoszekrényben szaritottuk.

Fehér kristalyos anyag. Kitermelés: 1,858 g (64 %); op.: 338-340 °C; IR. (ATR): 1503
(w), 962 (w), 701 cm't (s)

( FF i
NS [F—Si'—F]
) i

F
2
(TEA),SiFg

Tetraetil-ammonium-hexafluorszilikat (110)

Bemértiik a hexafluorkovasavat (3,2 mL, 10 mmol, 0,5 ekv.), majd 0 °C-ra hiitottiik.
Kevertetés kozben hozzacsepegtettilk a tetraetil-ammonium-hidroxid 40 %-os oldatat (7,2
mL, 20 mmol, 1 ekv.). A kivalo fehér csapadékot fél oran at kevertettiik, majd sziirtiik. Végiil
vakuum szaritoszekrényben szaritottuk.

Fehér kristalyos anyag. Kitermelés: 2,335 g (58 %); op.: 270-272 °C; IR. (ATR): 1648
(w), 1448 (w), 1398 (s), 1175 (w), 1003 (s), 712 cm™ (s)
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(TBA),SiFg
Tetrabutilammoénium-hexafluorszilikat (111)

Bemértiik a hexafluorkovasavat (3,2 mL, 10 mmol, 0,5 ekv.), majd 0 °C-ra hiitottik.
Kevertetés kozben hozzacsepegtettiik a tetrabutil-ammonium-hidroxid 40 %-os oldatat (13,1
mL, 20 mmol, 1 ekv.). A kivalo fehér csapadékot fél oran at kevertettiik, majd sziirtiik. Végiil
vakuum szaritoszekrényben szaritottuk.

Fehér kristalyos anyag. Kitermelés: 4,452 g (71 %); op.: 198-200 °C, IR. (ATR): 1730
(W), 1447 (w), 1384 (s), 1059 (w), 873 (s), 780 cm™ (s)

+ 9
\r \r F-Si=F
Fr
2
(DIPA),SiFg
Diizopropil-amino-hexafluorszilikat (105)

Bemértiik a hexafluorkovasavat (3,2 mL, 10 mmol, 0,5 ekv.), majd 0 °C-ra hiitottiik.
Kevertetés kozben hozzacsepegtettiik a diizopropil-amint (2,8 mL, 20 mmol, 1 ekv.). A kivalo
fehér csapadékot fél oran at kevertettilkk, majd szlirtiik. Végiil vakuum szaritészekrényben
szaritottuk.

Fehér kristalyos anyag. Kitermelés: 2,308 g (67 %); op.: 208-210 °C; IR.: IR. (ATR):
1727 (w), 1402 (w), 1152 (s), 1100 (w), 735 (s), 675 cm™ (s)

5.2.1 A hexafluorszilikat sok 34 %-0s oldatanak elkészitése

Egy 20 mL-es csavaros iivegbe bemértem a szdmitott mennyiségii hexafluorszilikat
sot (1,7 g) és hozzamértem a szamitott mennyiségli desztillalt vizet (3,3 g), majd addig

kevertettem magneses keverével, ameddig homogén oldatot nem kaptam.
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5.3 A kapcsolasi reakcio koriilményeinek optimaldsa

A reakciokat 4 mL-es csavaros livegcsékben végeztiik. Elsoként a szilard anyagokat
mértiik be. 2,9 mg Cul (15 pmol) valamint 10,5 mg Pd(PPh3)>Cl> (15 pmol), majd ezutan
magneses keverdbabaval és egy szeptumos kupakkal lattuk el az iivegcsét. Ezutan haromszori
evakualdssal és argon befuvatassal inertizaltuk a rendszert. Ezutan a folyékony reagensek
bemérése kovetkezett. 1000 pL DIPA-t, jodbenzolt (56 uL, 0,5 mmol, 1 ekv.) és ezutan a
trimetilszilil-fenilacetilént (98,2 uL, 0,5 mmol, 1 ekv.), majd legvégiil a hexafluorkovasavat 1
ekvivalens mennyiségtél egészen 0,01 ekvivalens mennyiségig. A hexafluorszilikat sokkal
elvégzett kisérletek esetén a sok mennyiségét a szilard anyagokkal egyiitt mértiik be. A viz
hozzéadasa mindig a legutolsd 1épés volt a fent felsoroltak koziil. Ezutan az iivegcséket
fiithet6 magneses keverdre tettiik, majd a kivant hdmérsékleten kevertettiik.

Mintavételezéskor egy eldobhaté fecskenddvel atszartuk a szeptumot és mintat
vettlink a reakcioelegybdl. A vett mintakat 2 ml acetonban felhigitottuk majd GC-FID vagy
GC-MS technikéval analizaltuk.

5.4 Diarilacetilének szintézise (daltalanos leiras)

Egy 7 mL-es iivegesébe bemértik a Cul (5,7 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) és a
Pd(PPhs).Cl> (21,1 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) katalizatorokat, valamint a szilard kiindulasi
aril-halogenidet (1 mmol, 1 ekv.) is, majd szeptumos kupakkal lattuk el. Ezutan haromszori
argon befuvatassal és evakualassal inertizaltuk a rendszert. Majd hozzamértiik fecskendd
segitségével 4 mL DIPA-t. Hozzaadtuk az aril-halogenid vegyiiletet amennyiben folyékony
halmazéllapota volt (1 mmol, 1 ekv.) és a trimetilszilil-acetilént (154 pL, 1,1 mmol, 1,1 ekv.)
majd 1 oran at kevertettiik 60 °C-on.

A reakcididd elteltével mintat vettiink egy fecskend6 segitségével, majd acetonnal (2
mL) higitottuk és GC-MS valamint vékonyréteg kromatografias modszerekkel analizaltuk. A
kapcsolas utan jodbenzolt (111,5 puL, 1 mmol, 1 ekv.) adtunk a reakcioelegyhez, majd
hozzamértiik Hamilton fecskend6 segitségével a hexafluorkovasavat (3 puL, 0,01 mmol, 0,01
ekv.) majd a desztillalt vizet (180 pL, 10 mmol, 10 ekv.). Ezutan tovabbi 24 oran at
kevertettiik a reakcioelegyet 60 °C-on.

A reakci6id6 elteltével ismét mintat vettiink a fent leirt modon és szintugy analizaltuk.

A reakcidelegy megbontasa utan etil-acetatot adtunk hozza majd 2 M-os HCI oldattal
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semlegesitettiik. Valasztotolesér segitségével szétvalasztottuk a szerves €s a vizes fazist, majd
a vizes fazisokat etil-acetattal extrahaltuk. Az egyesitett szerves fazisokat MgSO4-0n
szaritottuk fél oran at. Ezek utan lesziirtiikk az elegyet egy gomblombikba, majd csokkentett
nyomason beparoltuk. Ezek utan szilika gélen hexan-etil-acetdit megfelelé aranyu eluens
alkalmazasaval tisztitottuk a terméket.

Minden egyes vegyiilet szintetizalasanal a fent leirt modszert alkalmaztam.

g

//

Difenilacetilén (103)

Bemértiik a PdCl>(PPhz)2-komplexet (21,1 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) ill. a Cul-ot
(5,7 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.). Inertizalas utan 4,0 mL DIPA-t adtunk hozza majd a
jodbenzolt 111,5 uL, 1,0 mmol, 1 ekv.) és a trimetilszilil-acetilént (154 uL, 1,1 mmol, 1,1
ekv.). 60 perc alatt lejatszodott a reakcid. Ezutan hozzaadtuk a jodbenzolt (111,5 pL, 1,0
mmol, 1 ekv.), majd a hexafluorkovasavat (3,0 uL, 0,01 mmol, 0,01 ekv.) végiil a vizet (180
pL, 10 mmol, 10 ekv.).

Fehér kristalyos anyag. Kitermelés: 0,1737 g (97 %); op.= 54-55 °C; Rs (hexan) =
0,68; *H NMR (250 MHz, CDCls): § 7,55 (dt, J = 5,4; 2,1 Hz, 4H), 7,42 — 7,31 (m, 6H) ppm.
13C NMR (63 MHz, CDCl3) & 131,1; 127,8; 127,7; 122,7; 88,9 ppm. MS (El, 70 eV) m/z (%
relativ intenzitas, ion): 178(100, [M+]), 152(12), 76(10).

/

\§

3-Feniletinil piridin (116)

Bemértiik a PdCl>(PPhz)2-komplexet (21,1 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) ill. a Cul-ot
(5,7 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv), a 3-jodpiridin (205,0 mg, 1,0 mmol, 1 ekv.). Inertizalas utan
4,0 mL DIPA-t adtunk hozza és a trimetilszilil-acetilént (154 pL, 1,1 mmol, 1,1 ekv.). 60 perc
alatt lejatszodott a reakcid. Ezutan hozzaadtuk a jodbenzolt (111,5 uL, 1,0 mmol, 1 ekv.),
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majd a hexafluorkovasavat (3,0 puL, 0,01 mmol, 0,01 ekv.) végiil a vizet (180 uL, 10 mmol,
10 ekv.).

Fehér kristalyos anyag. Kitermelés: 0,1682 g (93 %) op.= 138-139 °C. Rs (Hex.-
EtOAC = 20: 1) = 0,29; 'H NMR (250 MHz, CDCls) & 8,73 — 8,66 (m, 1H); 8,47 (dd, J = 4,9;
1,6 Hz, 1H); 7,74 (dt, J = 7,9; 1,9 Hz, 1H); 7,52 — 7,40 (m, 2H): 7,35 — 7,25 (m, 3H); 7,25 —
7,16 (m, 1H) ppm. C NMR (63 MHz, CDCls) & 152,5; 148,8; 138,9; 132,6; 129,2; 128,8;
123,5; 122,8; 120,9; 93,1; 86,3 ppm. MS (EL, 70 eV) m/z (% relativ intenzitas, ion): 179(100,
[M+]), 151(20), 126(30), 100(15).

J

NC l //
3-Feniletinil benzonitril (117)

Bemértiik a PdCl2(PPhs)2-komplexet (21,1 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) ill. a Cul-ot
(5,7 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv), 3-jod-benzonitrilt (229,0 mg, 1,0 mmol, 1 ekv.). Inertizalas
utan 4,0 mL DIPA-t adtunk hozza és a trimetilszilil-acetilént (154 uL, 1,1 mmol, 1,1 ekv.).
60 perc alatt lejatszodott a reakcid. Ezutan hozzaadtuk a jodbenzolt (111,5 uL, 1,0 mmol, 1
ekv.), majd a hexafluorkovasavat (3,0 uL, 0,01 mmol, 0,01 ekv.) végiil a vizet (180 uL, 10
mmol, 10 ekv.).

Sarga kristalyos anyag. Kitermelés: 0,1408 g (90 %); op.= 68-70 °C. Rf (Hex.-EtOAc
=5:1) = 0,28; *H NMR (250 MHz, CDCls) § 7,70 — 7,64 (m, 1H), 7,59 (dt, J = 7,8, 1,4 Hz,
1H), KiKitermelés7,50 — 7,30 (m, 4H), 7,24 (dd, J = 4,1; 2,4 Hz, 3H) ppm. C NMR (63
MHz, CDCI3) 6 136,0; 135,3; 132,1; 131,7; 129,7; 129,4; 128,9; 125,4; 122,7; 118,5; 113,3;
92,2; 87,3 ppm. MS (EI, 70 eV) m/z (% relativ intenzitas, ion): 203(100, [M+]), 176(15),
151(10), 101(20).
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3-Feniletinil anilin (118)

Bemértiik a PdClz(PPhs)2-komplexet (21,1 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) ill. a Cul-ot
(5,7 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv). Inertizalas utan 4,0 mL DIPA-t adtunk hozza majd a 3-jod-
anilint (120,3 uL, 1,0 mmol, 1 ekv.) és a trimetilszilil-acetilént (154 pL, 1,1 mmol, 1,1 ekv.).
60 perc alatt lejatszodott a reakcio. Ezutan hozzaadtuk a jodbenzolt (111,5 uL, 1,0 mmol, 1
ekv.), majd a hexafluorkovasavat (3,0 uL, 0,01 mmol, 0,01 ekv.) végiil a vizet (180 uL, 10
mmol, 10 ekv.).

Barna kristalyos anyag. Kitermelés: 0,1701 g (88 %) op.= 46-48 °C. Rs (Hex.-EtOAc
=5:1) =0,25; *H NMR (250 MHz, CDCls) § 7,51 — 7,35 (m, 2H); 7,25 (dd, J = 5,0; 1,8 Hz,
3H); 7,05 (t, J = 7,8 Hz, 1H); 6,95 — 6,82 (m, 1H); 6,82 — 6,73 (m, 1H); 6,64 — 6,50 (m, 1H);
3,60 (s, 2H) ppm. 3C NMR (63 MHz, CDCls) § 146,5; 132,0; 129,7; 128,7; 128,6; 124,3;
123,7; 122,6; 118,3; 115,8; 90,0; 89,2 ppm. MS (EI, 70 eV) m/z (% relativ intenzitas, ion):
193(100, [M+]), 165(31), 96(10).

\\

5-Feniletinil indol (119)

Bemértiik a PdCl>(PPhz)2-komplexet (21,1 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) ill. a Cul-ot
(5,7 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv), 5-jédindolt (243,0 mg, 1,0 mmol, 1 ekv.). Inertizalas utan 4,0
mL DIPA-t adtunk hozza és a trimetilszilil-acetilént (154 uL, 1,1 mmol, 1,1 ekv.). 60 perc
alatt lejatszodott a reakcid. Ezutan hozzaadtuk a jodbenzolt (111,5 uL, 1,0 mmol, 1 ekv.),
majd a hexafluorkovasavat (3,0 puL, 0,01 mmol, 0,01 ekv.) végiil a vizet (180 pL, 10 mmol,
10 ekv.).

Sarga kristalyos anyag. Kitermelés: 0,1791 g (83 %) op.= 126-128 °C. R¢ (Hex.-
EtOAc = 10:1) = 0,27; 'H NMR (250 MHz, CDCls) & 8,01 (s, 1H), 7,71 (s, 1H), 7,47 — 7,33
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(m, 2H), 7,27 — 7,10 (m, 6H); 7,07 — 7,00 (m, 1H); 6,45 — 6,32 (m, 1H) ppm. *C NMR (63
MHz, CDCls) 6 135,9; 131,9; 128,7; 128,2; 128,1; 126,1; 125,5; 125,1; 124,4; 114,8; 111,6;
103,3; 91,5; 87,5 ppm. MS (EI, 70 eV) m/z (% relativ intenzitas, ion): 217(100, [M+]),
189(30), 108(15).

2-feniletinil tiofén (120)

Bemértiik a PdCl>(PPhs)2-komplexet (21,1 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) ill. a Cul-ot
(5,7 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv). Inertizalas utan 4,0 mL DIPA-t adtunk hozza majd a 2-
jodtiofént (110,5 uL, 1,0 mmol, 1 ekv.) és a trimetilszilil-acetilént (154 uL, 1,1 mmol, 1,1
ekv.). 60 perc alatt lejatszodott a reakcid. Ezutan hozzaadtuk a jodbenzolt (111,5 pL, 1,0
mmol, 1 ekv.), majd a hexafluorkovasavat (3,0 uL, 0,01 mmol, 0,01 ekv.) végiil a vizet (180
uL, 10 mmol, 10 ekv.).

Halvany rézsaszin kristalyos anyag. Kitermelés: 0,1348 g (73 %) op.= 52-54 °C. R
(hexan) = 0,58; *H NMR (250 MHz, CDCls) § 7,60 — 7,46 (m, 2H); 7,44 — 7,25 (m, 5H); 7,03
(dd, J = 5,0; 3,8 Hz, 1H) ppm. 3C NMR (63 MHz, CDCls) § 132,3; 131,8; 128,8; 128,8;
127,7; 127,5; 123,7; 123,3; 93,4; 83,0 ppm. MS (EI, 70 eV) m/z (% relativ intenzitas, ion):
184(100, [M+]), 152(21), 139(33).
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7-Klor-4-feniletinil kinolin (121)

Bemértiik a PdCl2(PPhs)2-komplexet (21,1 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) ill. a Cul-ot
(5,7 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv), a 7-kloér-4-jod-kinolint (289,5 mg, 1,0 mmol, 1 ekv.).
Inertizalas utan 4,0 mL DIPA-t adtunk hozza és a trimetilszilil-acetilént (154 pL, 1,1 mmol,
1,1 ekv.). 60 perc alatt lejatszodott a reakcid. Ezutan hozzaadtuk a jodbenzolt (111,5 uL, 1,0
mmol, 1 ekv.), majd a hexafluorkovasavat (3,0 uL, 0,01 mmol, 0,01 ekv.) végiil a vizet (180
uL, 10 mmol, 10 ekv.).
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Barna por. KiKitermelés: 0,1542 g (70 %) op.= 95-96 °C. Rf (Hex.-EtOAc = 10: 1) =
0,28, 'H NMR (250 MHz, CDCls) & 8,88 (d, J = 4,5 Hz, 1H); 8,28 (d, J = 8,9 Hz, 1H); 8,16 —
8,09 (m, 1H); 7,71 — 7,61 (m, 3H); 7,60 — 7,50 (m, 2H); 7,44 (d, J = 2,2 Hz, 2H) ppm. 13C
NMR (63 MHz, CDCls) 6 136,3; 132,4; 130,4; 130,0; 129,0; 128,6; 127,8; 126,5; 124,0;
122,3; 99,7; 84,9 ppm. MS (EIL, 70 eV) m/z (% relativ intenzitas, ion): 263(100, [M+]),
227(35), 200(40), 131(10).

@
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4-Feniletinil acetofenon (122)

Bemértiik a PdCl>(PPhz)2-komplexet (21,1 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) ill. a Cul-ot
(5,7 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv), 4-j6d-acetofenont (246,1 mg, 1,0 mmol, 1 ekv.). Inertizalas
utan 4,0 mL DIPA-t adtunk hozza és a trimetilszilil-acetilént (154 pL, 1,1 mmol, 1,1 ekv.). 60
perc alatt lejatszodott a reakcio. Ezutan hozzaadtuk a jodbenzolt (111,5 pL, 1,0 mmol, 1
ekv.), majd a hexafluorkovasavat (3,0 uL, 0,01 mmol, 0,01 ekv.) végiil a vizet (180 uL, 10
mmol, 10 ekv.).

Fehér kristalyos anyag. Kitermelés: 0,1542 g (70 %) op.= 99-100 °C. Rf (Hex.-EtOAc
=10: 1) = 0,23; *H NMR (250 MHz, CDCl3) 6 7,90 — 7,79 (m, 1H); 7,57 — 7,41 (m, 2H); 7,29
(dd, J = 3,8; 2,7 Hz, 2H); 2,53 (s, 1H) ppm. **C NMR (63 MHz, CDCls) § 197,7; 136,6;
132,1; 132,1; 129,2; 128,8; 128,7; 128,6; 123,0; 93,1; 89,0; 27,0 ppm. MS (El, 70 eV) m/z (%
relativ intenzitas, ion): 220(75), 205(100, [M+]), 176(70), 151(32).

1-Metoxi-4-feniletinil benzol (123)

Bemértiik a PdCl2(PPhs)2-komplexet (21,1 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) ill. a Cul-ot
(5,7 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv), p-metoxi-jédbenzolt (234,0 mg, 1,0 mmol, 1 ekv.). Inertizalas
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utan 4,0 mL DIPA-t adtunk hozza és a trimetilszilil-acetilént (154 pL, 1,1 mmol, 1,1 ekv.).
60 perc alatt lejatszodott a reakcid. Ezutan hozzaadtuk a jodbenzolt (111,5 uL, 1,0 mmol, 1
ekv.), majd a hexafluorkovasavat (3,0 uL, 0,01 mmol, 0,01 ekv.) végiil a vizet (180 uL, 10
mmol, 10 ekv.).

Fehér kristalyos anyag. Kitermelés: 0,1192 g (57 %) op.= 59-60 °C. Rf (Hex:EtOAC =
20:1) = 0,23; 'H NMR (CDCI3; 250MHz): 6 7,57-7,49 (m, 4H), 7,37-7,35 (m, 3H), 6,90 (d,
2H, J= 8,9 Hz), 3,83 (s, 3H) ppm. *C NMR (CDCls, 62,5 MHz): § 159,6; 133,0; 131,4;
128,3; 127,8; 123,5; 115,3; 113,9; 89,3; 88,0; 55,2 ppm. MS (EIL, 70 ¢V) m/z (% relativ
intenzitas, ion): 208(100, [M+]), 193(70), 165(55), 139(20).

g

//

4-Feniletinil toluol (124)

Bemértiik a PdCl>(PPhz)2-komplexet (21,1 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) ill. a Cul-ot
(5,7 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv), 4-jod-toluolt (218,0 mg, 1,0 mmol, 1 ekv.). Inertizalas utan
4,0 mL DIPA-t adtunk hozza és a trimetilszilil-acetilént (154 pL, 1,1 mmol, 1,1 ekv.). 60 perc
alatt lejatszodott a reakcid. Ezutan hozzaadtuk a jodbenzolt (111,5 uL, 1,0 mmol, 1 ekv.),
majd a hexafluorkovasavat (3,0 uL, 0,01 mmol, 0,01 ekv.) végiil a vizet (180 uL, 10 mmol,
10 ekv.).

Fehér kristalyos anyag. Kitermelés: 0,1070 g (56 %) op.= 70-72 °C; Rf (Hexan) =
0,60; *H NMR (250 MHz, CDCls) & 7,56 (dd, J = 6,5; 3,2 Hz, 2H), 7,47 (d, J = 8,1 Hz, 2H),
7,37 (dd, J = 5,1; 1,9 Hz, 3H), 7,19 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 2,40 (s, J = 7,6 Hz, 3H) ppm. C
NMR (63 MHz, CDCl3) 6 138,6; 132,7; 131,5; 129,3; 128,5; 123,6; 120,4; 90,1; 88,9; 21,7
ppm. MS (EIL, 70 e¢V) m/z (% relativ intenzitas, ion): 192(100, [M+]), 193(70), 189(30),
165(20).
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1,4-Difeniletinil benzol (125)

Bemértiik a PdCl>(PPhs)2-komplexet (21,1 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv.) ill. a Cul-ot
(5,7 mg, 0,03 mmol, 0,03 ekv), 1,4-dijédbenzolt (329,9 mg, 1,0 mmol 1 ekv.). Inertizalas
utan 4,0 mL DIPA-t adtunk hozza és a trimetilszilil-acetilént (339 uL, 2,2 mmol, 2.2 ekv.).
60 perc alatt lejatszodott a reakcid. Ezutan hozzaadtuk a jodbenzolt (223 pL, 2,0 mmol, 2
ekv.), majd a hexafluorkovasavat (3,0 uL, 0,01 mmol, 0,01 ekv.) végiil a vizet (180 uL, 10
mmol, 10 ekv.).

Sarga kristalyos anyag. Kitermelés: 0,2282 g (82 %) op.= 175-176 °C. Rf (Hexan) =
0,25; 'H NMR (250 MHz, CDCls) & 7,50 — 7,39 (m, 8H), 7,27 (dd, J = 5,0; 1,7 Hz, 6H) ppm.
13C NMR (63 MHz, CDCls) § 132,0; 131,9; 131,9; 128,9; 128,8; 128,8; 123,5; 123,5; 123,5;
91,6; 91,6; 89,5; 89,5 ppm. MS (EI, 70 eV) m/z (% relativ intenzitas, ion): 278(100, [M+]),
276(15), 139(18).
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7 Fuggelék

7.1 Roviditésjegyzék

13C

'H
BuLi
C-Si
DCM
DDQ
DIPA
DMSO
EtOAC
FT-IR
GC-FID
GC-MS

MeOH
NMR

0SZ.
PPhs

RT

Si-F
Si-O
SN2
TBA
TBAF
TBDMS
TBDPS
t-BuOH
TEA
TES
THF
TIPS
TMA
TMS
VRK

13-as tomegszamu szén izotop NMR

Proton/hidrogén atom NMR

n-butil-litium

Szén-szilicium kotés

Diklérmetan
5,6-diciano-2,3-diklor-1,4-benzokinon
Diizopropil-amin

Dimetil-szulfoxid

Etil-acetat

Fourier transzforméacios infravords spektrométer
Langionizacios detektorral szerelt gazkromatograf
Tomegszelektiv detektorral szerelt gazkromatograf

Metil-alkohol
Magneses magrezonancia spektroszkdpia (Nuclear Magnetic
Resonance)

Oldészer

Trifenil-foszfan csoport
Szobahdmeérséklet
Szilicium-fluor kotés
Szilicium-oxigeén kotés
Nukleofil szubsztitlicio
Tetrabutilammoénium csoport
Tetrabutilammonium-fluorid
terc.-butil-dimetilszilil csoport
terc.-butil-difenilszilil csoport
terc.-butil-alkohol
Tetraetilammonium csoport
Trietilszilil csoport
Tetrahidrofuran
Triizopropilszilil csoport
Tetrametilammonium csoport
Trimetilszilil csoport
Vékonyrétegkromatografia
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