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A dolgozatban szereplé roviditések magyarazata

pta: 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan

dmso: dimetil-szulfoxid

PPh;: trifenilfoszfin

triflat: CFsS0;

(mtppms-Na): 3-difenilfoszfinobenzolszulfonsav natrium-sdja
(mtppts-Na3): 3,3°,3”’-foszfinotriilbenzolszulfonsav natrium-sé6ja

Foszfa-urotropinok:

) )
() 1x
N W/N N W/N/
\oN—\ \oN—\
pta: 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1]dekéan pta-Me: R=-CH;
ptaO: 1,3,5-triaza-7-foszfatriciklo-[3.3.1.1]dekan-7-oxid ~ N-metil-1,3,5-diaza-7-

foszfatriciklo-[3.3.1.1]dekan

Foszfoniumsok:
Rs3 ) R]ZH, RQZCOOH, R3:HZ
R1\ \ /COQ
c—G 1,3,5-triaza-7-(1,2-dikarboxiletil)-foszfaadamantan(1)
R2/ / \H
p+ R]ZH, RZZCHZCOOH, R3:HZ
( \‘ 1,3,5-triaza-7-(1,3-dikarboxil-propil)-foszfaadamantan(2);
N~ N
AN R;=R,=H, Ry=CH,COOH:

1,3,5-triaza-7-(2,3-dikarboxil-propil)-foszfaadamantan(3);
R;=CH3, R,=COOH, R;=H:
1,3,5-triaza-7-(1,2-dikarboxil-1metil-etil)-foszfaadamantan(4)
R;=R,= R;3=H:
1,3,5-triaza-7-(2-karboxiletil)-foszfaadamantan(5);

NMR: magnes magrezonancia spektroszkopia

ESI: elektronspray ionizacio

MS: tomegspektrometria
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1. Bevezetés

A fenntarthatd fejlddés érdekében kornyezetkiméld kémiai eljarasokra van sziikség.
Az un. zold kémia 12 alapelvébdl az 5. igy szol: ,,Segédanyagok (olddszerek, elvalasztast
segitd reagensek stb.) hasznalatdit minimalizalni kell, s amennyiben sziikséges ilyeneket
alkalmazni, akkor azok zoldek legyenek”. Az ipari folyamatok legtobbje azonban olyan
szerves oldoszerekben jatszodik le, amelyeknek igen sok kéros tulajdonsaga van. Ezzel
szemben a Foldon legnagyobb mennyiségben el6éforduld, legdsibb oldoszer, a viz
kornyezetbarat. Miért nem fedezte fel az ipar a vizet olddszerként, miért hasznaljak csak
elvétve pl. a homogén katalitikus folyamatokban?

E folyamatokban a katalizald6 fémkomplexek sokszor kiilonb6z6 foszfinokat
tartalmaznak ligandumkeént. Legtobbjiik, igy a széles kortien hasznalt trifenilfoszfin (PPhs)
is, nem oldodnak vizben. Esetenként vizérzékenyek is, ezért atalakitasaikat pl., a P-atomjuk
alkilezéssel torténd modositasat szigorGian vizmentes kozegben (és Aaltalaban erélyes
koriilmények kozott) végzik.

Ezzel szemben a trifenilfoszfin mono- és triszulfonalt valtozata (mtppms-Na és mtppts-
-Na3) vizes kozegben enyhe korilmények kozott reagdl nemcsak az alkil-
-halogenidekkel, de az aktivalt olefinekkel és acetilénekkel is. Természetesen, a viz terméktol
vald elvalasztasa noveli a technologiai 1€pések szdmat, ezért az olddszermentes reakcid a
legzoldebb: irodalmi példa van arra, hogy a trifenilfoszfin ilyen koriilmények kozott
is alkilezhetd.

A vizes kozegli katalizisben a szulfonalt foszfinok mellett egyre slirtibben alkalmazzak
az alifas, triciklusos foszfint, a 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamantant (pta). Szamos olyan
szarmazeka ismert, amelyet vagy a N-, vagy a P-atomjan torténd moddositassal allitottak eld,
de ezek kozott alig van olyan, amely vizben képzddott. A pta oldoszermentes atalakitasara

eddig még egyaltalan nem taldltunk utalast.



2. Irodalmi el6zmények

2.1. A pta eloallitasa és jellemzése

Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantant (pta) eldészor 1974-ben egy D. J. Daigle altal
vezetett amerikai kutatocsoport allitotta elé 0j égésgatld polimerek kutatdsa soran'').
Eléallitasahoz a tetrakisz(hidroximetil)foszfonium-klorid (THPC) oldatot NaOH-oldattal
semlegesitjiik, majd az igy kapott trisz-hidroximetil-foszfint reagaltatjuk formaldehiddel

¢s urotropinnal jeges vizben (/. dbra).

(P(CH,OH),Cl] 2 NaOH: H20 ( P

2)HCHO, H,0  N~_|-N
) ? \N—\

3) Urotropin
1. abra: A pta eldallitasa

A pta forrd etanolbol, vagy acetonbol torténd atkristalyositds utdn j6 hozammal
és altalaban analitikai tisztasagban nyerhet8!™.

Ma mar a pta mellett kiilonféle szarmazékait is eldszeretettel alkalmazzak
fémorganikus katalizisben, leginkabb homogén kétfazist reakciok kivitelezésénél*™,

A pta népszerliségéhez kivald fizikai- kémiai tulajdonsagai is hozzdjarulnak.
A vegyiilet 260 °C hémérsékletig termikusan stabil. A szulfondlt foszfinokkal ellentétben
kevéssé oxigén €rzékeny, ezért inert atmoszféra nélkiil is eldallithato é€s eltarthatd. A pta-t
oxidalni csak erélyes koriilmények kozott lehetséges pl. forrd hidrogén-peroxiddal'®.

Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan nagyon jol oldddik vizben (235g/1), tovabba
DMSO-ban, acetonban, kloroformban ¢és diklérmetanban. J6l oldédik metanolban
¢s etanolban is, de nagyobb szénatomszdml alkoholokban (mar 2-propanolban, ill.
n-butanolban is) kisebb az oldékonysaga. Apolaros oldoszerekben (pl. toluolban, benzolban,

hexanban), pedig egyaltalan nem oldodik.

2.2. A pta, a trifenilfoszfin, valamint szarmazékaik reakcioi savakkal és alkil-

-halogenidekkel

A pta egyik nitrogén atomja hig savakkal protonalhato!!, tdmény HBr-oldatban pedig

]

mindhdrom N-atomhoz csatlakozik egy-egy proton”. A pta egyik N-atomja kénnyen
p gy Y y

alkilezhetd 1is: acetonos oldatat alkil-halogenidekkel forralva ammoniumsok valnak ki



az oldatbdl. Szdmos N-alkil szarmazékot allitottak eld az elmult évtizedekben, néhany példat

a 2. dbran is feltiintettem®*>>:

( \‘ ( \\ x®  X=I; R=Metil, Etil, Propil, (CHy)4!
RX ! N® X=Br; R=Hexil, Butil, Benzil

~ N ———— IN_|-N~p X=Cl; R=Benzil

N N

2. abra: N-alkil pta szarmazékok eldallitasa

Ezek a szarmazékok szildrd allapotban, levegdn stabilak, ¢s mas oxidaldszerekkel
szembeni stabilitdsuk is nagyobb, mint az alapvegylileté: pl. a pta hidrogén-peroxiddal
oxidalhato, de a [pta-Me]l nem. Ionos karakteriiknek kdszonhetéen az N-alkilezett foszfinok
a pta-nal jobban oldédnak vizben, de kevésbé szerves oldoszerekben.

A pta-t nemcsak metil-jodiddal, de metil-triflattal (CF;SOsMe) is N-metilezték. A
reakcido vizmentes acetonban reflux hdmérsékleten olyan szarmazékhoz vezet, melyben
nemcsak egy, de két N-atom kvaternerizalodik!®. Ha azonban viz is jelen van, akkor csak egy
N-atom metilez6dik, ¢és ugyanakkor bekdvetkezik a P-atom kvaternerizaléddsa is

(3. abra)™:

CF3S03;Me +H,0O CH3OH+ HCF3803

P o O |(CF3803),
Me
o ., OH HO Q' crssoMe D o NN CF3SOsMe

N )

N N\\//N/l

3. abra: Az N-metil-3,5-diaza-1-azonia-7-foszfatriciklo[3.3.1.1]dekéan-7-(4-metilpentan-2-on)triflat képzddése

A képzdd6  N-metil-3,5-diaza-1-azonia-7-foszfatriciklo[3.3.1.1]deké&n-7-(4-metil-
-pentan-2-on)triflat molekulaszerkezetét is meghataroztak.

P-metil vagy P-etil szarmazékokhoz tugy jutottak hozza, hogy a trisz-hidroximetil-
foszfint P-alkilezték metil- vagy etil-halogeniddel™, és azt reagaltattdk ammonium-acetattal
formaldehid jelenlétében!®. A [(P-metil)pta]BE4-nek ismert a molekulaszerkezete is!'”.

Az etilcsoportndl hosszabb szénlancu alkilcsoportot tartalmazo, P-alkilezett pta-
-szdrmazékok eldallitasakor hasonloan jartak el, de a [R-(CH,-OH)3;]Cl-t a megfeleld

alkilcsoportot tartalmazo primer foszfinbol (RPH,, R = benzil, propil, ciklohexil) so6sav

és formaldehid jelenlétében ([R-(CH,-OH)3]C) nyerték (4. dbra)!'',



(S]
R Cl
l®

+ NH,4Ac, CH,0
_+HCI+ CHO [R-P(CH,-OH),]CI ( P
-H,0, AcH N

~— ~N
AN
[R-pta]Cl

R-PH,

R= fenil, benzil, ciklohexil

4. abra: A P-alkilezett pta eléallitasa

A trisz-hidroximetil-foszfint ammoniaval, szulfamiddal és formaldehiddel reagaltatva
egy olyan vizoldhatd pta-szarmazék allithato eld, amelyben a -N-CH,-N- csoportok egyike
helyett -N-SO,-N- van (5. dbra). Ez a vegyiilet — a foszfinok legtobbjéhez hasonloan — metil-
-jodiddal reagaltatva P-metilez0dik. Az alkil-halogenid feleslegben torténd alkalmazésa

esetén a nitrogén atomok is alkilez8dnek!'.

Q
HoNSO3NH, Nr( \r|\1 metiljodid o i

(CH,OH); + HCHO \//
NH LN\S reflux 4 éra N-|l——N
3 e (etilacetat:kloroform=1:8) /L N_
O P0
@)
ptaSO,

5. abra: A P-metil ptaSO, el6allitasa és P-metilezése

A mono- ¢és triszulfonalt trifenilfoszfin (mtppms-Na; mtppts-Na3) is P-alkil szarmazékot
ad alkil-halogenidekkel (metil-jodid; benzil-bromid, allil-bromid). A reakcié vizes kozegben
és szobahdmérsékleten egy éjszaka alatt végbemegy (6. dbra)'.

SO,Na
NaO,S

SO5Na RX

H,0 —R
NaO5;S

Br
NaO,S RX= CHyl, @ Z e SO,Na

6. abra: A mtppts-Na; reakcioja alkil-halogenidekkel

A trifenilfoszfin azonban csak vizmentes szerves kozegben ¢és erélyes
reakciokoriilmények kozott alakit ki ilyen sot!'*l, Talalunk azonban példat a trifenilfoszfin
oldoszermentes alkilezésére is. Ez egy rendkiviil érdekes reakcio, hiszen nem bevett eljaras,
hogy egy reakciot oldoszer nélkiil végziink, és mechanikai Gton aktivaljuk. A trifenilfoszfint

¢s 2-bromacetofenont 1:1 mol ardnyban mérték be egy olyan reakcidedénybe, melyben



acélgolyokat helyeztek el, majd hélium atmoszféraban egy oOran at Oroltek a keveréket

(7. abra)'.

golyésmalom @ o
(CeHs)3 + BrR - — > [(C¢H5):P-R]Br
oldészer nelkil
H,
C<
1: R= -CH,-C(O)CgHs 3:R=
© @
2: R=-CH-C(O)CqHs 4: R= Br[(CgHs)s” CH,CH,CH, ]

CeHs
7. abra: A P-alkil trifenilfoszfin eléallitasa oldoszermentes koriilmények kozott
A foszfoniumsoét szilard fazisa *'P-NMR-rel, valamint porrontgen mérésekkel azonositottak.

2.3. A szulfonalt trifenilfoszfinok és a pta reakcioi olefinkarbonsavakkal

A mtppms-Na ¢és a mtppts-Na; P-atomja nemcsak az alkil-halogenidekkel
kvaternerizalhatd, €és ezek a foszfinok az aktivalt olefinkarbonsavakkal is pillanatszeriien

reagalnak vizes kozegben (8. dbra)'.

SO;Na
NaO;S SO;Na R4 Rs
\ / NaO;S H
+ @ R1 o
H,0 \}/f\coo
SO;Na Ra COH Ro Rs
SO;Na
akrilsav: R'=R?=R%*=H metakrilsav: R'=R?zH, R®=CHj3
itakonsav: R'=R?zH, R®>=CH,CO,H krotonsav: R'=CHs, R*=R*=H

8. abra: A mtppts-Na; reakcioja aktivalt olefinkarbonsavakkal

A reakci6 soran a foszfin nemkoto elektronparja addicionalodik az olefinre, mikézben
az a vizbdl felvesz egy protont. Az erdsen polaris kozeg képes stabilizdlni a képzd6do
adduktumot, és sav pl. HCI hasznalata a reakciot eldsegiti. Jo6 €s munkatéarsai a maleinsav
[RhCl(mtppms-Na);] katalizatorral torténd, vizes kozegli hidrogénezésekor arra is
felfigyeltek, hogy a maleinsav még a Rh'-ion kdryezetébdl is elvonja a foszfint, hogy azzal
adduktumot képezzen!'®.

Az aktivalt olefinek mellett acetilénszarmazékokkal is szivesen reagalnak az utobbi

foszfinok: vinil-foszfoniumsok képzddnek (9. dbra). A mtppms-Na és az acetiléndikarbonsav

reakcidjaban, a *'P-NMR spektrumban két izomer jele észlelhetd: a transz-adduktumban



a foszfor atom kémiai eltolodasa &= 24,5 ppm, mig a cisz valtozaté &= 25,4 ppm!”.
Az integralértékek alapjan 25 % transz- és 75 % cisz-adduktum képzddik. A vinil-
-foszfoniumsok tartalmaznak C=C kotést, és elvileg ez is addiciondlodhat egy madsik

foszfinra, de ilyen reakciorol eddig még nem szamoltak be.

sha — @ co? ® M _H
@/ \@ + }T< HZO )\( 2 +
o OH Lo
H 2
) transz (25%) cisz (75%)

9. abra: Monoszulfonalt trifenilfoszfin reakcioja acetiléndikarbonsavval

Az aktivalt olefin és a pta reakcidjara vonatkozdéan az elsé jelzést kinai kutatdk
cikkében olvashatjuk!'®. Szubsztitualt allil-alkoholok eléallitdsahoz az akrilsav etilészterét
reagaltattak kiilonb6z6 aldehidekkel, és a Baylis-Hillman tipusu reakcidban szerves
katalizatorként pta-t alkalmaztak. A reakcid lejatszodasa utdn egy zwitterionos szerkezet
fosztoniumsot (5) kiilonitettek el, melynek molekulaszerkezetét is meghataroztak egykristaly

rontgendiffrakcids modszerrel (/0. abra).

r j\| :
COOCH,CH, N—J-N o0C .

N
‘ THF/viz, rt. Nr /\l‘\l
//\N\l
(3)

10. abra: A pta reakcidja akrilsav-etilészterrel

Ezen észleléstdl fliggetlen, mas iranybol valdo megkozelitést alkalmaztak a Fizikai
Kémiai Tanszéken. Ismert, hogy a pta gylirije az ecetsavanhidriddel valoé reakcidjaban
a I1. dbran lathato 3,7-diacetil-1,3,7-triaza-5-foszfabiciklo[3.3.1]nondn, (dapta) képzddése

mellett felnyilik!' >,

11. abra: A pta reakcidja ecetsavanhidriddel

Molnar  Henrietta  2010-ben  készitett  szakdolgozataban  leirta,  hogy
propionsavanhidriddel analog reakcid jatszodik le, a maleinsavanhidrid azonban nem

gylirifelnyilast indukal, hanem a 2. dbrdn lathato 1 jelzésii adduktumot képzi a foszfinnal”.



Ugyanez a termék akkor is, ha maleinsavat vagy annak transz-valtozatat, a fumarsavat

alkalmazta. R
3
Rg\ \ /COZ_
R R c—C
\_/ + I\l( D\l R1/ /+ \H

Ry CO,H “N— HO (PP

R4=COOH, Ry=H, Ry=H (1);
R4=CH,COOH, Ry=H, Ry=H (2);
R4=Ry=H, R3=CH2COOH (3),
R1=CH3: R2=COOH, R3=H (4),

12. abra: A pta reakcidja aktivalt olefinkarbonsavakkal

Szobahdmérsekletnél nagyobb, 70°C-os kisérletekben glutakonsavbol —kaptak
a 2, itakonsavbol pedig a 3 jelzésti adduktumot, mig a 4 jelzésti vegyiilet a citrakonsav- és
mezakonsav barmelyikébdl eldallithatd, 1évén ezek az olefin karbonsavak geometriai
izomerek. A reakcidk lejatszodasat *'P-NMR spektrumok alapjan kovették, Gsszetételiiket
pedig elemanalizissel, ESI-MS mérésekkel bizonyitottak. Molekulaszerkezetiiket is
meghataroztdk, €s valtozatos térbeli strukturakat, koordinacios polimereket is eléallitottak,
az adduktumok kiilonb6z6é anionokat (X) tartalmazo AgX vegyiiletekkel valo vizes kozegl
reakcioiban*'.

Peruzzini ¢és munkatarsai igazoltak, hogy Ru-komplexben kotott olefin is
addicionalddhat a pta-ra. A [TpRu(pta)(PPhs)] (Tp = hidrotrisz{pirazolil} borat) és 1,1-difenil-
-2-propin-1-ol (NaPFg-t is tartalmazo) metanolos oldataban keletkezd
[ TpRu(C=C=CPh,)(pta)(PPhs3)]PFs-hoz pta-t adva — a C, pozicidban torténd nukleofil addicio
soran — alakul ki a /3. dbrdn lathato [TpRu{C(pta)=C=CPh, }(pta)(PPhs)]PFs**.

13. abra: A [TpRu{C(pta)=C=CPh,}(pta)(PPhs)]" vegyiilet molekulaszerkezete



2.4. Spirofoszforanok képzodése

A pta P-atomjat tovabbi modokon is lehet funkcionalni: szerves olddszerben etil- vagy
fenilaziddal reagaltatva kapjuk a foszforoxamid tipusa vegyiileteket (14. dbra)™®).

A termékekhez diolokat adva spirofoszforanok képzddnek.

R
/
N
[
~ T\ RNa . d T\
N\/ /N . . o N\/ /N
- N—\ R= Etil, benzil oN=—\
0=-48 ppm Etil

0=-43 ppm benzil
14. abra: A foszforoxamid tipusu vegyiiletek kialakulasa

A pta ¢és dietilazodikarboxilat kolcsonhatasdban képz6dé — nem kinyerheté — P(V)-

-spirofoszforanhoz kiilonbozd 1,2-diolt adva a 75. dbran bemutatott dioxospirofoszforanhoz

jutunk.
Bu
Bu
OH t
OFt Bu
EtO.__O N—

- ™ \f o / tBu OH d N

N W,N ¥ Ney YN _(EtOCON) L

N By OEt~ T‘ 2 r T\

_ 0% “OEt NN N—J-N
6=-97,1 ppm (D50) N -\ N
-69,7 ppm

15. abra: A spirofoszforan vegyiilet eldallitasa

A képzddott vegyiilet *'P-NMR kémiai eltolodasa &= -69,7 ppm, mely jelentésen
kiilonbozik a kiindulasi pta eltolodasatol. Az ilyen tipusu vegyiiletekbdl tobb is ismert (kémiai
eltolodasuk -60-70 ppm kozott mozog)*, azonban egyiknek sem hatdroztak még meg

a molekulaszerkezetét egykristaly rontgenszerkezeti modszerrel.



3. Celkitizés

A vizes-szerves kétfazist katalizisben fontos, hogy a katalizator ne oldddjék a vizzel nem
elegyedd szerves oldoszerben. A ligandumként egyre gyakrabban haszndlt, dnmagéban is
vizoldékony 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan (pta) vizben valdé oldhatésaga jelentdsen
novelhetd a vegyiilet N-alkilezésével.

A foszfinok aktivalt olefinekkel vagy acetilénekkel képzett P-alkil szarmazékai pedig fontos
szerves kémiai reakciok (pl. Michael-addicio, Wittig-, Baylis-Hillmann reakcio)
koztitermékei. Ezeket a szarmazékokat leggyakrabban szerves oldoszerben allitjak eld, €s alig
ismert olyan szintézisiik, amelyik egyaltalan nem hasznal old6szert vagy az addicios reakci6 a
kornyezetbarat vizben jatszodik le.

Ezért célul tliztem ki az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan (pta)

P-atomjanak

- acetiléndikarbonsavval valo vizes kozegli, olefinkarbonsavakkal valo oldoszer nélkiili

¢és N-atomjanak

-alkil-halogenidekkel val6 oldoszermentes koriilmények kozotti kvaternerizalasat.



4. Kisérleti korillmények

4.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

A pta-tH és felhasznalt foszfoniumsokat!® > 1820211

irodalmi receptek szerint allitottam
el6. A kiinduldsi anyagokat, és a kisérletekhez hasznalt vegyszerek egy részét (THPC,
maleinsavanhidrid, fumarsav, maleinsav, itakonsav, acetiléndikarbonsav, a,a’-diklor-p-xilol,
I-brombutan, metil-jodid, benzil-klorid, 1,4-brombutdn) a Sigma Aldrich, az olddszereket,

valamint az urotropint a WVR Kft.és a Molar Kft. bocsatotta rendelkezésemre.

Az inert gazok (argon, nitrogén) (99,99%) a Linde cég termékei voltak, felhasznalasuk
kozvetleniil a palackbdl tortént.
Az NMR mérésekhez 99,9%-os D,O-t; CD;OD, dé-dmso-t,(Cambridge Isotope

Laboratories Inc.) hasznaltam.

4.2. Az uj vegyiiletek eloallitasa

4.2.1. A pta és acetiléndikarbonsav reakcidojaban képzodo foszfoniumsoé (6) eloallitasa

100 ml-es Schlenk-edényben 150 mg pta-t (0,95mmol) 2 ml oxigénmentesitett vizben
oldottam. Majd 21,78 mg (0,47 mmol) acetiléndikarbonsavat adtam hozza. Ezutdn az oldatot
egy €jszakéan keresztiil kevertettem szobahdmérsékleten. Az olddszert csokkentett nyomason
eltavolitottam. A tortfehér szinli nyerstermékhez 10 ml kloroformot adtam, szlirtem, és végiil
2 x 10 ml dietil-éterrel mostam. A fehér szini terméket megszaritottam. A foszfoniumso
levegOn stabilis. Kitermelés: 171 mg (84%).

BC{'H} NMR (90 MHz, D,0, 25 °C): 42,23 (bs, P'CH), 50,45 (bt, P"CH,N), 70,74
(bs, NCH,N), 168,53 (5,CO0") ppm.*'P{'H} NMR (145 Mhz, D,0, 25 °C): -35,5 (s) ppm.
Elemanalizis: A Ci6H26N¢O4P2%x3 H,O (M = 482,36) vegyliletre szamitott értekek (%):
C, 39,84; H, 6,68; N, 17,42. Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 39,50; H, 6,80;
N; 17,29. MS(+): A Ci6H6NgO4P,Na = [MNa]+ szamolt m/z= 451,1388. Mért (vizben)
m/z=451,136.

A pta és az acetiléndikarbonsav reakcidjaban képz6dd adduktum tomény vizes oldatara
izopropanolt rétegeztem, és két hét alatt tombkristalyok alakultak ki. A kristalyokat dietil-

éterrel mostam, majd megszaritottam.
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Elemanalizis: A C;6H26NsO4P2%6,5 H,O (M = 545,38) vegyiiletre szamitott értékek (%): C,
35,23; H, 7,20; N, 15,40.Kisérletileg meghatarozott értékek (%): C, 35,84; H, 6,78; N; 15,50.

4.2.2. 1(-metil),3,5-triaza-7-(-2-karboxiletil)-foszfaadamantan eléallitasa (7)

Egy szlik csiszolatos kémcsdbe 3 keverémagot helyeztem, majd 100 mg 1,3,5-triaza-7-(-2-
-karboxietil)-foszfaadamantant (0,43 mmol) mértem a csébe. A szilard anyaghoz 100 ul
(1,6 mmol) metil-jodidot adtam és 24 6ran keresztiil intenziven kevertem. A szilard anyaghoz
10 ml dietil-étert adtam, végiil sziirtem a fehér szinli végterméket. 2 x 10 ml dietil-éterrel
mostam. A fehér szinfi terméket megszaritottam. Kitermelés: 181 mg (94%). *C{'H} NMR
(90 MHz, D,0, 25 °C): 25,48 (d, Jpc= 65,4 Hz P'CH-CHy), 27,36 (bs, P'"CH-CH,), 48,63
(s, N"-CH3), 53,02 (bd, Joc= 68,1 Hz, NCH,P), 61,43 (m, N'CH,P), 68,66 (bd, NCH,N),
80,42 (s, N"CH,N) 178,66 (bd, POC=0) ppm.>'P{'H} NMR (145 Mhz, D,0, 25 °C): -60,2 (s)
ppm. Elemanalizis: A CioH19N3;O,PIxH,0O (M = 398,14) vegyiiletre szamitott értékek (%):
C, 30,86; H, 5,43; N, 10,79. Kisérletileg meghatarozott értekek (%): C, 30,50; H, 5,054;
N; 10,14. MS(+): A CijoHioN;O.P = [M]"  szamolt m/z= 244,1215. Mért (vizben)
m/z=244,1009.

4.2.3. A pta N-alkilezett szarmazékainak eloallitasa oldoszermentes kozegben

Egy sziik csiszolatos kémcsdbe 3 keverémagot helyeztem, majd 100 mg pta-t (0,64mmol)
mértem a csObe. A szilard anyaghoz 100ul (1,6 mmol) metil-jodidot (a); 190ul (1,7 mmol)
benzil-kloridot (b); 180 ul (1,7mmol)1-brombutant (¢), 230 pl (1,6 mmol) 1,4 dibrombutant
(d) és 55,7 mg (0,318 mmol) a,0’-diklor-p-xilolt (e) adtam, és 48 6ran keresztiil intenziven
kevertem. A szilard anyaghoz 10 ml dietil-étert adtam, végiil szlirtem a fehér szinli
veégtermeket. A terméket 2 x 10 ml dietil-éterrel mostam, és megszaritottam.

a: Kitermelés: 185 mg (97%). *'P{'H} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): -82,48 (s) ppm.

b: Kitermelés: 169 mg (94%). *'P{'H} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): -86,2 (s) ppm.

c: Kitermelés: 179 mg (95%). *'P{'H} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): -85,9 (s) ppm.

d: Kitermelés: 225 mg (95%). *'P{'H} NMR (145 MHz, D,0, 25 °C): -83,7 (s) ppm.
e:*'P{'"H} NMR (145 MHz, D0, 25 °C): -82.0 (s) ppm.
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4.3. Vizsgalati modszerek

4.3.1. Multinuklearis NMR mérések

Az 'H- *'P- és °C NMR méréseket BRUKER DRX 360 spektrométeren végeztiik.
A foszfoniumsok képzédésének a kovetését és vegyiiletek tisztasagat 'H- *'P- és *C-NMR
mérésekkel ellendriztem. Az '"H-NMR mérésekhez referenciaként tetrametil-szilant (TMS),
valamint annak vizoldhaté valtozatdit a DSS-t (2,2-dimetil-2-szilapentan-5-szulfonat
natriummal alkotott soja) alkalmaztam. A *'P mérésekhez standardként 85 % H;PO,-et

hasznaltam. A spektrumok kiértékelés¢hez WinNMR programot hasznéltunk.

4.3.2. Tomegspektrometriai mérések

Az ESI-MS adatokat BRUKER BioTOF II ESI-TOF tomegspektrométer segitségével
gyljtotte be Dr. Nagy Lajos, Nagy Tibor ¢és Antal Borbala, a Debrecen Egyetemen
Alkalmazott Kémiai Tanszéken. A tdmegspektrumok kiértékeléséhez az IsoPro 3.1 programot

hasznaltuk (https://sites.google.com/site/isoproms/home).

4.3.3. Elemanalizis mérések

Az elemanaliziseket Dr. Kiss Attila és Konya-Abrahdm Anita végezte el

ElementarVario Micro (CHNS) késziilékkel.
4.3.4. Egykristaly rontgendiffrakcios mérések

A rontgenkrisztallografids méréseket a Debreceni Egyetemen Bruker-Nonius
gyartmanyu, MACH3 tipust négykoros egykristaly diffraktométeren végezte el Dr. Bényei
Attila, Mo Ko sugarzassal, L = 0.71073 A, o- moddszerrel. A szerkezeteket a SIR-92

(2] segitségével hataroztuk meg és az F* értékek felhasznalasaval a SHELX-97¢

software
programmal finomitottuk. Az abrdkat a WINGX-97 csomag®”! és a Mercury program
(http://www.ccdc.cam.ac.uk/Solutions/FreeSoftware/Pages/FreeMercury.aspx)

felhasznalasaval készittettik.
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5. Eredmények és értékelése

5.1. A pta reakcioja acetilén szarmazékokkal

A Fizikai Kémiai Tanszéken késziilt szakdolgozatok egyikében mar beszamoltak a pta
¢és acetiléndikarbonsav reakciojarol, azonban a szerzOnek nem sikeriilt egységes terméket
eldallitania”’.

Kiilonbozd aranyban reagaltattam szobahdmérsékleten az acetiléndikarbonsav €s pta

vizes oldatait (/6. dbra).

) DN CO;,
-~ HO 0 HO 0 N—%_
HOOC . 07 _ 05 =t (" peC=H
f o on [ P 0 OH LNJ L. //_—NZ
. ) N-_I-N H—C N
T H,0 N H,0,12 h /N
[ W,N ota 0,C
N 3=-97,1 ppm 8=-35,55 ppm

16. abra: A pta reakcidja acetiléndikarbonsavval

Amikor a dikarbonsavhoz ekvivalens mennyiségli foszfint adtam, a reakcioelegy
S'P.NMR spektrumaban a vart egy szinglett helyett harom jel volt. A pta oxidja mellett
tovabbi két szinglett lathato, melyek kémiai eltolodasa: & = -35,60 és 6 =-36,01 ppm.

A reakciot 2 ekvivalens pta-val is elvégeztem. Amint az a /7. dbrdn lathato, a 24 6ra
multan rogzitett >'P-NMR spektrumban a kiindulasi anyagra jellemzé 8= -97,1 ppm kémiai

eltolodasu jel helyett egyetlen 6 = -35,55 ppm (s) jel észlelhetd.

--35.55

L L L L L L

5 0 -5 -15 -30 -45 -60 -75 -90
ppm

17. dbra: Az acetiléndikarbonsav és pta reakcidjaban képz6dé adduktum *'P-NMR spektruma
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A foszfin még a levegdn végzett kisérletekben sem oxidalodik. A D,O-ban felvett °C
spektrumban 6= 168,53 ppm (s) a karboxilat csoportokra jellemzd, mig a 6= 42,23 ppm (s)
a foszfinok P-atomjaikhoz csatlakozé CH-csoportokhoz tartozik (/8. dbra).

50.25

-168.53

-70.74
50.65
50.45
42.23

|

210 170 130 90 60 30 0
ppm

18. abra: Az adduktum “C-NMR spektruma

Az elemanalizis és az ESI-MS vizsgalat két foszfint tartalmazé adduktum képzodését
bizonyitotta. A pozitiv ion iizemmoddban felvett tomegspektrum legintenzivebb csucsa
m/z = 451,136, mely a C;cH26NsO4P,Na [MNa]+ Osszetételhez tartozik. A vegyiilet mért és

szamitott spektruma jo egyezést mutat (/9. dbra).

8000 ~
100
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80
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6000 60
50
40
30

20
4000 10 A

0
450 451 452 453 454 455 456 457

2000 +

450 451 452 453 454 455

m/z

|
19. abra: A pta és az acetiléndikarbonsav reakciojaban képzodott adduktum(6) tomegspektruma

(fels6 a szamitott spektrum)
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5.2. A pta és az acetiléndikarbonsav kolcsonhatasaban képzédott adduktum

szerkezete

"o

Az eloallitott foszfoniumsod tomény vizes oldatara izopropanolt rétegeztem, és
a rendszert 5°C-on tartottam. Két hét mulva egykristaly rontgenkrisztallografiai mérésre
alkalmas kristalyokat kiilonitettiink el. A 20. dbrdn lathatd szerkezet mutatja, hogy
a fosztoniumsoé kornyezetében jelentds szamu, dsszesen 6,5 H,O helyezkedik el.

O4W

021

20. abra: A 6x6,5 H,O szerkezete

A vegyiilet kristalytani adatait az M. tablazat tartalmazza. Az I. tdblazatban csak
a legfontosabb kotésszogeit és kotéstavolsagait mutatom be, és dsszehasonlitdsul a pta-nak €s

néhdny ismert P-alkil szd&rmazéknak hasonlo adatait is feltiintettem.

1. tablazat: A pta és a foszfoniumsoi legfontosabb kotéstavolsagai (A) és kotésszogei (°)

(az ismert vegyiiletek szdmozasat a M2. abra tartalmazza)

pta® | [P-metil-pta]BE,[' | 1121 | 584l 6

Kotéstavolsagok (A)

C11-P 1,856 1,812 1,832 | 1,813 C11-P1:1,815 C21-P2: 1,815

C12-P 1,856 1,812 1,831 | 1,802 CI12-P1: 1,816 C22-P2: 1,824

C13-P 1,856 1,809 1,824 | 1,832 C13-P1:1,831 C23-P2: 1,831

C31-P 1,772 1,807 | 1,812 C1-P1: 1,823 C2-P2: 1,824

C1-C2: 1,519

Kotésszogek (°)
C12-P-C13] 96,06 103,2 102,5 | 104,0 [C12-P1-C13:100,73| C22-P2-C23:101,21
C11-P-C13] 96,06 101,8 100,14 | 101,9 | C12-P-C13:101,19 | C21-P2-C23:100,24
C11-P-C12] 96,06 101,5 99,60 | 101,4 | C12-P-C13:102,28 | C21-P2-C22:102,93
C31-P-C11 115,9 121,26 | 113,9 | CI-PI-C11: 114,30 | C2-P2-C21: 114,30
C31-P-C12 115,0 105,91 | 112,7 | C1-P1-C12: 126,65 | C2-P2-C22: 124,80
C31-P-C13 117,3 121,20 | 123,5 | CI-P1-C13:108,23 | C2-P2-C23: 107,11
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Az altalam eldallitott (6) vegyiiletben a C11-P, C12-P ¢és a C13-P (C21-P, C22-P ¢és
a C23-P) kotéstavolsagok minden esetben révidebbek, mint a pta esetében. A C1-P és C2-P
kotéstavolsagok pedig hosszabbak, mint amilyet a P-szubsztitualt vegyiileteknél kaptunk.
A pta esetén a C2-P-C3, a CI1-P-C2, C1-P-C3 kotésszogek mindegyike 96°, de a P-atom
kvaternerizalasakor ebben valtozas kovetkezik be, ami foként a C31-P-C1, C13-P-C2,

valamint a C31-P-C3 kotésszog értékekben mutatkozik meg.

f

- Cl

21. abra: A P atom kornyezete a [(P-metil)-pta]BF,- és a 6 vegyiiletben

Mig ezek az értékek a foszforon metilezett pta szarmazék esetében a C31-P-C1 115,9 °,
C31-P-C2 115,0°, C31-P-C3 117,3°, addig a 6 adduktumban ezek a szogek C1-P1-C11 (C2-
-P2-C21) 114,3 °; 114,3°, C1-P1-C12 (C2-P2-C22) 126,65°; 124,80°, C1-P1-C13 (C2-P2-
-C23) 108,23°% 107,11° kozeli minden esetben. A harmadik sz0g sokkal kisebb a metil-
szarmazeékban, igy a P1-Cl1, és a P2-C2 kotés jelentdsen elhajlik. (21. dbra). A 6 adduktum
tobbi adata jO egyezést mutat a pta megfeleld adataival, ami az adamantanvaz merevségével
magyarazhato.

A kristaly szerkezetét erds hidrogénkotések stabilizaljak. A nagyszadmu vizmolekula a
kristalyban szolvatcsatornakat alkot. A 22. abran az apré piros pontok jelképezik az oldoszer
molekulait.

A pta nitrogén atomjai kozott, és a vizmolekuldk kozott erds hidrogénkotések lépnek
fel. A nitrogén atomok és a vizmolekuldk atlagos tavolsaga 2,759 A. Ugyancsak erds
hidrogénkotések — atlagos kotéstavolsaguk 2,89 A — alakulnak ki a karboxilat csoportok €s

vizmolekulak kozott.
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22. abra: A kristaly hosszutavu elrendezddése (packing diagram)

5.3. N- és P-alkilezett pta szarmazékok eléallitasa oldoszermentes kozegben

Bar a pta N-alkilezése egyidds a foszfin felfedezésével, érdemes volt megvizsgalni,
hogy ez a folyamat olddszermentes koriilmények kozott is megvalosithato-e. Elsoként

a legrégebben ismert, N-metil pta ,,z61d” eldallitasat probaltam meg (23. abra):

N w [ Ne ]

N —N ~N— X
LN N
RX= CHjl
CeH5CH,CI

CH3(CH2)3-BF
Br-(CHy),-Br

23. abra: Az N-alkil pta szarmazékok eldallitasa
A pta-hoz 2,5 ekvivalensnyi metil-jodidot adtam €s hazi készitésii ,,golydsmalomban”.
A 24 oras reakciot kovetden az alkilezOszer feleslegét dietil-éterrel tavolitottam el. A
visszamaradt szilard anyag D,0O-ban felvett *'P-NMR spektrumaban egy szinglett jel volt

jelen 8= -82,48 ppm-nél, ami az irodalombol ismert (pta-Me)-ionra jellemz0 érték (24. dbra).
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--82.48

e e el
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ppm

24, abra: A (pta-Me) *'P-NMR spektruma

Az oldoszermentes reakcioban a kitermelés 97 %, mely jelentésen meghaladja szerves
olddszerben nyert 66%-ot!.

Ugyanilyen koriilmények kozott tovabbi N-alkil szarmazékokat is eldallitottam
alkilezOszerként benzil-kloridot, 1-brémbutant, 1,4-dibrémbutant alkalmazva. A kitermelés
mindharom esetben csaknem kvantitativ, és jelentdsen meghaladja az acetonban végzett
alkilezések soran kapott értékeket: R = Bn esetén 94 % az irodalmi 43 % helyett™] R = C4H,
és R = C4HsBr esetén 95-95 % az irodalmi 45%-os hozamok helyett?!. Meg kell jegyezni azt
is, hogy a foszfin egyik esetben sem oxidalodott, ¢és a termék egyik estben sem igényelt
atkristalyositast.

Az eddigiekben targyalt alkilezdszerek szobahdmérsékleten folyadékok. A szilard
halmazallapoti a,0’-diklor-p-xilollal is reagaltattam a pta-t oldoszermentes kdzegben, és bar
képz6dott a vart {(pta)-CH,-CsHs-CHo-(pta)}Cly (6= -82,02 ppm), de a reakcid nem ment
végbe teljesen (25. abra). A kiindulasi foszfinnak csak 43 %-a alakult at.

N o v
(o33 o n
o o L
8 o j(
‘ j
l
S )
-66 -74 -82 -90 -98

ppm

25. abra: A Cl-CH,-CsH;-CH,-Cl és pta oldészermentes reakciojaban képzd6 anyagok nehézvizben felvett *'P-
NMR spektruma
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Az itakonsav esetében a reakcio egy hét alatt lejatszodott, €s a megfeleld, a 10. dbran
3-as jelzéssel ellatott foszfoniumso képzddott. A pta és az akrilsav-metilészter oldoszermentes
reakcidjaban olajos termék képzddott, melyet nem dolgoztam fel.

Mig az eddig ismertetett oldoszermentes reakciokban a foszfin nem oxidalddott, a pta
¢s acetiléndikarbonsav reakcidjaban nagy mennyiségli pta-oxid (6= -2,15ppm) képzddott.
A 26. abran lathato, hogy a termék (6= -35,71 ppm) mellett jelentds mennyiségii pta (6= -
94,12 ppm) is jelen volt.

--2.15

S
——=-35.71
-——-94.12

: 1.001
1 5.974
] 9.45]

-5 -35 -65 -95
ppm

26. abra: A pta reakcioja acetiléndikarbonsavval 6ldoszermentes kézegben
5.4. Spirofoszforanok képzodése oldoszermentes kozegben

A Fizikai Kémiai Tanszéken végzett korabbi kisérletek egyértelmiien igazoltédk, hogy
az N-alkilezett pta szarmazékok nem képeznek foszfoniumsoét az aktivalt olefinekkel.
Ha azonban 1,3,5-triaza-7-(2-karboxiletil)-foszfaadamantant (5) oldoszermentes koriilmények
kozott reagaltattam metil-jodiddal, akkor egy olyan szilard anyagot kaptam, melynek a pozitiv
ion iizemmoddban felvett ESI-MS tomegspektrumaban a legintenzivebb csucs: m/z = 244,1009.
Ha azt feltételezziik, hogy a kiindulasi vegyiilet N-metilez6dott, akkor a molekula
osszegképlete: C10H 9N3O,P. Ezzel az 6sszetétellel a szamolt, és a mért tomegspektrumok jo

egyezést mutatnak (27. abra).
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27. abra: Az 1,3,5-triaza-7-(2-karboxiletil)-foszfaadamantan metilezésekor képz6do anyag tomegspektruma

Azt vartuk, hogy az N-metilezés nem valtoztatja meg lényegesen az 5 vegyllet
3'P_NMR-spektrumat, azonban a vart -35,5 ppm koriili érték helyett, 1ényegesen eltérd kémiai

eltolodasnal, 6 = - 63,69 ppm-nél jelentkezett egy szinglett jel (28. dbra).

~-63.69

ORI R

5 -5 -20 -35 -50 -65 -80 -95
ppm

28. abra: Az 1,3,5-triaza-7-(2-karboxiletil)-foszfaadamantan metilezésekor képz6dd anyag (7) nehézvizben

felvett *'P NMR spektruma

A szilard anyag metanolban is oldodik, és ezen oldat lassi beparlasakor
rontgenkrisztallografiai vizsgélatra alkalmas egykristalyt nyertem. A molekulaszerkezet

ramutatott arra, hogy a metilezéssel egyidejlileg gylirtizarodas is bekdvetkezett (29. abra).

20



c6 e

29, abra: A 7 vegyiilet szerkezete

A hosszutavi elrendezddést, valamint a legfontosabb kotéstavolsagokat ¢és
kotésszogeket a 2. tabldzatban tiintettem fel az Gsszehasonlitasra hasznalt (pta-Me)BF,>”!

adataival egyiitt. A 7 vegylilet kristalytani adatait az M. tabldzat tartalmazza.

2. tablazat: A (pta-Me)BF, és a 7 legfontosabb kotéstavolsagai (A) és kotésszogei (°)

Kotéstavolsag (A) Kotésszogek(°)
(pta-Me)BF, 7 (pta-Me)BF, 7
C7-N1 1,495 1,483 C7-N1-C1 109,93 111,17
C1-N1 1,513 1,523 C7-N1-C4 110,01 118,58
C4-N1 1,540 1,578 C7-N1-C5 109,33 101,84
C5-N1 1,547 1,474 C11-P1-C1 - 88,90
P1-Cl1 1,840 1,869 C11-P1-C2 - 118,33
P1-C2 1,854 1,867 C11-P1-C3 - 135,80
P1-C3 1,847 1,816 C11-C12-C13 - 116,09
P1-C11 - 1,830 C13-01-P1 - 116,6
Cl11-C12 - 1,532
C13-01 - 1319 f .
P1-01 - 1,939 n} (A\
N2-C2 1,478 1,421 ./\/Q_.
N2-C4 1,466 1,337 ® °
N2-Co6 1,433 1,408 P
N3-C5 1,434 1,513
N3-C3 1,477 1,564 ®
N3-Co6 1,464 1,508

A 7 vegyiiletben C7-N1 tavolsag rovidebb, de a N1-Cl, N1-C4, NI1-C5 kotések
hosszabbak, mint a (pta-Me)BFs molekuldban. Az N2-atom geometridja mindkét esetben

hasonld, azonban a 7 vegyliletben az N3-atomé torzult. A spirofoszforan(7) molekulaban
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a C13-P1 tavolsag 1,830 A hosszabb, mint ugyanezen két atom tavolsiga az 1-5
vegyliletekben.

A 7 vegyiiletben az Gttagi gylri kozel egy sikban van, és a metil-csoport is ezen
a sikon foglal helyet (30. dbra) (C11-C12-C13-O1-P1-C1-N1-C7 atomok). A kvaternerizalt

nitrogénatom hibahataron beliil megegyezik a pta-Me kotésszogeivel és tdvolsagaival.

30. abra: A spirofoszforan kation szerkezete

A 1,3,5-triaza-7-(2-karboxiletil)-foszfaadamantant(5) nemcsak metil-jodiddal, hanem
benzil-kloriddal is reagaltattam olddszermentes koriilmények kozott (31. abra). Csak
kb. 50 %-os atalakulast tudtam elérni, és sem a reakcioido, sem az alkilezoszer ndovelése nem

valtoztatott a konverzion.

T ® o
OCl
Z /O
W ®
N\/’N
o N—
5 o -0 -3 -5 70 -0

ppm

31. abra: Az 1 és benzil-iiklorid reakcioelegyének *'P-NMR spektruma, valamint a feltételezett termék képlete

Az olajos reakcidelegy D,O-ban mért *'P-NMR spektruméban a kiindulasi anyag
szinglett jele mellett lathat6 masik jel (6= -61,62 ppm), az eldézbleg ismertetett
spirofoszforanhoz nagyon hasonl6 kémiai eltolodast jelez.

Terveink kozott szerepel tovabbi spirofoszforan tipust vegyiiletek eldallitasa.
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6. Osszefoglalas

A vizes kozegli katalizisben gyakran hasznalt 1,3,5-trizaza-7-foszfaadamantan (pta) N- ¢és
P-alkil szarmazékait vizben vagy oldoszermentes koriilmények kozott alakitottam ki.

Az acetiléndikarbonsav ¢és két ekvivalens 1,3,5-trizaza-7-foszfaadamantan (pta) vizes
oldatat szobahOmérsékleten 24 oOraig keverve egy szimmetrikus szerkezetli adduktum
képzddik. A foszfoniumsd Osszetételét elemanalizissel és ESI-MS vizsgalatokkal, oldatbeli
szerkezetét multinuklearis (°C-, *'P-) NMR-mérésekkel, szilard fazisu molekulaszerkezetét
pedig egykristaly rontgendiffrakci6s modszerrel hatdroztuk meg. A kristadlyban nagyszamu
vizmolekula helyezkedik el, koztiik és az adamantanvdz, valamint a karboxilat csoportok
kozott kiterjedt hidrogénkotés-halozatok alakultak ki.

N-alkilezett pta-szarmazékokat -az irodalmi 50-70% kitermeléshez képest- kitlind
90 % feletti hozammal allitottam el6 oldoszermentes kozegben a pta és alkil-
-halogenidek (metil-jodid, benzil-klorid, 1-brombutan, 1,4-dibrémbutan) reakcidiban.
Ugyancsak szilard fazisu reakcioban nyertem P-alkilezett termékeket: a 1,3,5-triaza-7-(1,2-
-karboxiletil)-foszfaadamantan (1) és 1,3,5-triaza-7-(2,3-dikarboxil-propil)-foszfa-adamantan
(3) képzddott a pta és maleinsavanhidrid, illetve itakonsav reakcidiban.

A metil-jodidot 1,3,5-triaza-7-(2-karboxiletil)-foszfaadamantdnnal (5) reagaltatva
N-metilezett spirofoszforant allitottam eld. Osszetételét elemanalizissel és ESI-MS
vizsgalatokkal, oldatbeli szerkezetét multinuklearis (°C-, *'P-) NMR-mérésekkel, szilard

fazist molekulaszerkezetét pedig egykristaly rontgendiffrakcios modszerrel hataroztuk meg.
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7. Summary

1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane (pta) a widely used water-soluble phosphine in the aqueous
phase catalysis. N- and P-alkyl derivatives of this ligand were prepared in water
or solvent free conditions.

Aqueous solution of acetylenedicarboxylic acid and two eq. of pta were reacted at room
temperature for 24 hours. The composition of the newly synthesized phosphonium salt was
supported by 'H-, °C- and *'P- NMR, ESI-MS and elemental analysis data. The molecular
structure of the zwitterionic pta-derivative in solid-state was confirmed by single crystal
X-ray diffraction. The crystal-lattice contains lot of water molecules and extended hydrogen
bond networks exist between the water molecules and nitrogen atoms of the adamantane-cage
or carboxylic groups.

N-alkylated pta derivatives were synthesized in solid state reactions of pta with alkyl
halides (methyl-iodine, benzyl-chloride, 1-brombutane and 1,4-dibromobutane). The yields of
the products were above 90 % while the literature method of N-alkylation resulted only in
50-70% yields. P-alkylations of pta were also taken place without of use of solvent: 1,3,5-
-triaza-7-(-1,2-dicarboxylethyl)-phosphaadamantane(1) and 1,3,5-triaza-7-(-2,3-dicarboxyl-
-propyl)-phosphaadamantane(3) were prepared in the reactions of pta with maleic anhydride
or itaconic acid.

The reaction of 1,3,5-triaza-7-(-2-carboxylethyl)-phosphaadamantane(5) with methyl-
iodide resulted in N-methyl-P(V)-spirophosphorane(7) at solvent-free condition.
The composition of bicyclic compound was proved by 'H-, °C- and *'P- NMR, ESI-MS and
elemental analysis data and its solid state structure was also determined by single crystal

X-ray diffraction.

24



8. Koszonetnyilvanitas

Oszinte koszonetemet fejezem ki Dr. Kathd Agnes tudoményos fomunkatarsnak,
dolgozatomhoz nyujtott nagyon sok segitségéért, hasznos tanacsaiért, az atadott szaktudasért,
tapasztalatokért €s tdmogatasaért, kedvességéért, az irantam tantsitott tiirelméért, valamint

Hatalmas koszonet illeti Dr. Udvardy Antal tudomanyos munkatérsat, amiért mindig
segitségemre volt az elméleti és gyakorlati problémdk megoldasdban, valamint az NMR
mérésekben és kiértékelésében is nélkiilozhetetlen segitségemre volt. Koszondom, hogy
szakértelmével, szakmai tandcsaival és 4ldozatos munkdjaval, a ram szént iddével
zOkkendmentesen biztositotta munkam elérehaladasat.

Koszonettel tartozom Dr. Bényei Attila egyetemi docensnek a rontgendiffrakcios
mérésekért, Dr. Kiss Attildnak egyetemi adjunktusnak az elemanalizis vizsgélatokért, illetve
Dr. Nagy Lajosnak egyetemei tanarsegédnek, Nagy Tibor és Antal Borbala PhD-hallgatéknak
a tomegspektrometrias mérésekért.

Koszonet illeti a Debreceni Egyetem Fizikai Kémia Tanszék vezetdjét Dr. Gaspar
Vilmost, hogy Ilehetévé tette, hogy dolgozatomat a tanszéken készithessem el

Koszonom a D604 labor dolgozoinak, Nagy Evelin és Szikszai Dorina PhD
hallgatoknak a kedves fogadtatast €s hogy mindig segitségemre voltak a laboratoriumban
folytatott munka soran.

A kutatds az OTKA (K 101372), a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043 szamii
ENVIKUT projekt keretében és a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 Nemzeti Kivalosag
Program cimii kiemelt projekt keretében az Eurdpai Unid tamogatasaval, az Eurdpai Szocialis

Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.

szécueuvl@

W, Nemzet i
¥ %% Kivalosa
s g =
Program 3 Mygmmonseh S
KORMANYA

25



9. Irodalomjegyzék

[1]
[2]
[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]
[14]

[15]

D. J. Daigle, A. B. Pepperman, S. L. Vail, J. Heterocyclic Chem., 1974, 11(3), 407-
408

D. J. Daigle, Inorg Synth., 1998, 32, 40-45

a./ A. D. Phillips, L. Gonsalvi, A. Romerosa, F. Vizza, M. Peruzzini, Coord. Chem.
Rev., 2004, 248, 955-993; b./J. Bravo, S. Bolano, L. Gonsalvi, M. Peruzzini, Coord.
Chem. Rev., 2010, 254, 555-607

K. J. Fisher, E. C. Alyea, N. Shahnazarian, PhosphorusSulfur, 1990, 48(1-4), 37-40.
Udvardy Antal doktori értekése, Debreceni Egyetem, 2013.

A. Mena-Cruz, P. Lorenzo-Luis, A. Romerosa, M. Saoud, M.Serrano-Ruiz, Inorg.
Chem., 1997, 46(15), 6120-6128

Sitaram Acharya doktori értekezése, University of Missouri-St. Louis, St. Louis,
Missouri, 2012

W. A. Reeves, F. F. Flynn, J. D. Guthrie, J. Am. Chem. Soc., 1955, 77, (14), 3923-
3924.

K. H. Jogun, J. J. Stezowski, E. Fluck, H. J. Weissgraeber, Zeitschrift Naturforschung-
B. 1978, 33B(11), 1257-1262.

K. H. Jogun, J. J. Stezowski, E. Fluck, H.-J.Weissgraeber, Z. Naturforsch.,
B:Chem.Sci., 1978, 33, 1257-1259.

B. Assmann, K. Angermaier, M. Paul, J. Riede, H. Schmidbaur, Chemische Berichte,
1995, 128(9), 891-900.

D. J. Darensbourg, J. C. Yarbrough, S. J. Lewis, Organometallics, 2003, 22(10), 2050-
2060

C. Larpent, H. Patin, Tetrahedron, 1988, 44(19), 6107-6118.

in: E. Miiller (Ed.), Methoden Der Organischen Chemie (Houben-Weyl) K. Jodden:
Organische Phosphorverbindungen, Georg Thieme Verlang, Stuttgart (1982), pp. 491
P. Beck, in: Organic Phosphorus Compounds, Vol. 2, (Eds. : G. M. Kosolapoff, L.
Maier), Wiley-Interscience, Weinheim, 1972;M. Edmonds, A. Abell The Wittig
Reaction in Modern Carbonyl Olefination. Edited by Takeshi Takeda2004 Wiley-Vch
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

V. P.Balema, J. W. Wiench, M.Pruski, V. K. Pecharsky, Chem. Commun., 2002, 724-
725

26



[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

A. Bényei, J. N. W. Stafford, A. Kathé, D. J. Darensbourg, F. Jo6 J. Mol. Catal. 1993,
84(2), 157-163
C. Larpent, G. Meignan, H. Patin, Tetrahedron, 1990, 46, 6381-6398
a./X. Tang, B. Zhang, Z. He, R. Gao, Z. He, Adv. Synth. Catal., 2007, 349, 2007-2019.
b./X. Xu, C. Wang, Z. Zhou, X. Tang, Z. He, C. Tang, Eur. J. Org. Chem., 2007, 4487-
4491.
a./ V. 1. Siele, J. Heterocycl. Chem., 1977, 14(2), 337-339, b./ D. J. Darensbourg, C. G.
Ortiz, J. W. Kamplain, Organometallics, 2004, 23, 1747-1754
Molnar Henrietta Szakdolgozata, Debreceni Egyetem, 2010
Szarvas Timea Szakdolgozata, Debreceni Egyetem, 2014
S. Bolano, M. Rodriguez-Rocha, J. Bravo, J. Castro, E. Onate, M. Peruzzini,
Organometallics, 2009, 28(20), 6020-6030.
M. Benhammou, R. Kraemer, H. Germa, J.-P. Majoral, J. Navech, Phosphorus Sulfur
1982, 14, 105-109; J. Navech, R. Kraemer, J.-P. Majoral, 1980, Tetrahedron Lett., 21,
1449.
D. J. Daigle, A. B. Pepperman Jr., G. Boudreaux, J. Heterocycl. Chem., 1974, 11,
1055-1061
SIR92:A. Altomare, G. Cascarano, C. Giacovazzo, A. Guagliardi, J. Appl
Crystallogr.,1993, 26, 343-350.
SHELX97: Includes SHELXS97, SHELXL97, CIFTAB and SHELXA — Programs for
Crystal Structure Analysis (Release 97-2). G. M. Sheldrick, Institiit flir Anorganische
Chemie der Universitdt, Tamman strasse 4, D-3400 Gottingen, Germany, 1998.
L. J. Farrugia, J. Appl. Cryst.,1999, 32, 837-838
E. Fluck, J.-E. Forster, J. Weidlein, E. Hadicke, Z. Naturforsch.,B:Chem.Sci. , 1977,
32,499
P. Smolenski, A. M. Kirillov, M. F. C. G. da Silva, A. J. L. Pombeiro, Acta
Crystallogr.,Sect.E:Struct. Rep.Online , 2008, 64, 0556

27



Mellékletet M.

6 7
Osszegképlet Ci16H39.50N6010.50 P2 CioH19N3O,P- 1
molekulatomeg 545,97 371,15
kristalyosztaly Monoklin Ortorombos
pontcsoport C2/c Pnma
Kristaly mérete 0,45 % 0,35 x 0,2 0,30 x 0,25 x 0,1
alA 13,4490(10) 15,812(5)
b/A 11,7490(10) 6,723 (5)
c/A 32,0900(10) 12,966 (5)
a/° 90 90
B/° 102,310(10) 90
y /° 90 90
VA 49,54 1378,3 (12)
7z 8 4
Melléklet M2.
P C31
C11 r C31
C31
- c13 P i A
Cc12 c12 C13 o1 c1 c1a
c12 ¢ Cc12
<o
(28]
pta . [10]
[P-metil-pta]BF,4 s 5[18)
P
C2
cs1 N1
N3 C7
C4
C6 N2

(pta-Me)" ]




