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1.) Mikrohulldamu koralmények kdzott megvaldsitott foszforkémiai atalakulasok
Vizsgalataink legfontosabb terliletét az olyan c#gktanulmanyozasa jelentette, amelyek
hagyomanyos termikus korilmények kdzétt nem jatsakde, viszont mikrohullama (MW)
besugarzasra igen. Tipikusan ilyen reakci6 a fasafrak direkt észteresitése. Az altalunk
kidolgozott modszert dyus foszfinsavak (foszfolén-, foszfolan- és hexaholsafin-
szarmazékok) kulonféle alkoholokkal megvalositstitéresitésére alkalmaztuk [1,2], tovabba
eredményeinket irodalmi kontextusba helyeztik [3,4 hosszabb szénatomszamu
alkoholokkal igen hatékonyak voltak a direkt éseséesek. Magasabb s#irés az oldoszert
is figyelembe vet szamitasokkal feltartuk az észteresitések mecamaisét és energetikgjat
[5].
A reakciot tioalkoholokra is kiterjesztettiik ésearergetikat szamitasokkal vizsgaltuk. Ezek a
reakciok nem csak hogy magas aktivalasi entalgiekkel rendelkeznek, de endotermek is
[6].
Az észteresitések utan direkt amidalasokat is @iasgk. Ezen reakciok aktivalasi
entalpiaigénye kisebb, viszont szintén endoterrigh] [
Az észteresitések, tioészteresitések és amidalé&smkgetikai hatterének ismeretében
megfogalmaztuk, hogy milyen esetekben lehéhys a MW besugérzas. Eszerint nagyobb
aktivalasi entalpidval rendelk&zde termoneutralis reakciokat érdemes MW korllne&ny
kozott lejatszani.
Az amidalasi reakciok kapcsan egy érdekes mellgidket is azonositottunk és ezt a
problémat alaposan koérbejartuk. Modszert dolgoztkik az amidaldsvs. imidalas

megvalositaséra [9-11].



A hoéhatasra érzékeny foszfinsavak/foszfabiciklo[3.leQfin-oxidok ill. dihidrofoszfinin
oxidok észteresitését alkilezéssel oldottuk meg [12
Egzakt modon prébéltuk magyardzni a MW besugéaraékgny hatasat. Eszerint a helyi
tulmelegedések le tudjak kizdeni a megléset magas aktivalasi entalpiaszikségletet [13].
Az irodalomban elként modelleztik matematikailag a MW okozta lokdlisnelegedések
eloszlasat és azok reakcidképességre gyakorolsdtafé4,15]. A modellben az altalunk
szamolt aktivalasi entalpiat hasznaltuk az Arrheriisszefliggésben.
Teliesen Uj modellként a foszfonsav-észter-szarkmzédirekt észteresith&tégét is
vizsgéaltuk és értelmeztik az eredményeket. A fosduak észteresitése nehezebben ment
mint a foszfinsavaké [16].
Egy alternativ kdrnyezetbarat megoldasként ®FBfagens jelenlétében is megvalésitottuk
néhany gyras foszfinsav észteresitését. A reakcidok enyhe ki#tiyek kozott és nagyon
hatékonyan jatszodtak le [17,18]. Tapasztalatuekisz— megfelél reakciokészség esetén —
1 ekvivalensnél kevesebb T3Reagens is elég lehet.
A foszfinsavak fenti észteresitési lebmigeit, valamint a hagyomanyos mddszereket
0sszehasonlitottuk kérnyezetbaratsag szemponfjaapl
A MW-észteresitésekkel kapott 1-alkoxi-3-foszfot@tidokat diklérkarbénes
gyirabovitésekben hasznositottuk [11,20].
Némiképp rokon reakcioként dialkil-foszfitok alkdokkal megvaldsitott atészteresitését is
tanulmanyoztuk. Meghataroztuk az egyszeresen ikészeresen atészteresitett foszfitok
képadésének optimalis reakciokorilményeit [21,22]. A Makalmazasa elengedhetetlen
Volt.

Tobb olyan reakciodt tanulméanyoztunk, amelyek k@miejatszédnak MW besugérzésra
€s igy nincs sziikség aktivalé reagensekre. Eblsmpodba tartozik a >P(O)H speciesek 1-

fenil-2-foszfolén-oxid ketiskotésére torténMichael-addicidja, aminek eredményeképpen a



3-P=0-funkcionalizalt foszfolénekhez jutottunk. Ea téma lengyel egyitikodd
partnereinkkel egyutt kerilt kidolgozasra [23,24].
Masfebl maleinsav-szarmazékokra addicionaltattunk >P(O)@pecieseket, aminek
eredményeképpen borostyéskv-szarmazékokhoz jutottunk [25].
Kovetkes modellreakcionk a dialkil-foszfitok es difenil-folsn-oxid
dimetilacetiléndikarboxilatra (DMAD) ill. mas acktin-szarmazékokra valdé addicidja volt.
MW besugarzasra szelektivebb volt a DMAD monoadic[26,27]. A kétszeres addukt
szerkezetét alaposabb NMR vizsgéalatokkal tisztam@irket — lengyel kooperacioban [28].
Munkéank fontos részét képezte a Kabachnik—Fielsd&nz4aciok vizsgalata. Egyrészt
— szlovén kooperéacidban — egyszeres foszfa-Manaigkciokat vizsgaltunk amino-2H-piran-
2-onok részvételével [29,30]. Egy kivalasztott Keltnaik—Fields reakcioin situ Fourier
transzformaciés moddszerrel kdvettiink a mechanizrfelderitése céljabdl. Megfetel
koralmények alkalmazasa mellett az imin-intermddséeerilt megfigyelnink [31]. Mésrészt
az — irodalombél ismert — trialkil-foszfitokkal \oen megvalositott foszfa-Mannich reakciok
lejatszddasat tanulmanyoztuk és feltartuk a melgfddertilményeket ill. javaslatot tettiink a
mechanizmusra [32].
A Kkétszeres Kabachnik—Fields kondenzaciéval értékesz(foszfonoilmetil)amin ill.
bisz(foszfinoilmetil)amin-szarmazékokhoz jutottunf33-35], amelyek - foszfin-oxid
funkcidéscsoport esetén deoxigénezési lépés kozvaddval (lAsd kébb) — kétfogu P-
ligandok prekurzorai. Kidolgoztuk tovabb4a kilonfélaminosav-észterek kétszeres
foszfonoilmetilezését ill. foszfinoilmetilezésétF338].
Sikeresen alkalmaztuk a T3Peagenst egyszeres és kétszeres Kabachnik-Fields
kondenzacidkban [39,40]. Utébbi esetben ,kétszeamsihokat ill. aldehideket alkalmaztunk

kiindulasi anyagként.



A Kabachnik—Fields reakcidéval kapcsolatos eredmidhgt Osszefoglaltuk és irodalmi

kontextusba helyeztik [41].

Az a-aminofoszfonatokat — meglepetésren-hidroxifoszfondtok aminokkal megvalésitott
nukleofil szubsztitaciés reakcidival is kdnnye alidtuk allitani, amit egy szomszédcsoport-
hatés segitett [42].

A csontépid szempontbdl fontos metilénbisz(foszfonatok) ténzakapcsolédva dietil
etoxikarbonilmetilfoszfonat CH-savas szénatomjat naadkileztik és dialkileztik MW
korulmények kozott [43,44]. MW besugarzas kivalota fazistranszfer katalizatort.
a-Ketofoszfonatok karbonil-csoportjara dialkil-foamf addicionalva,
hidroximetilénbisz(foszfonatok)hoz jutottunk [45]. Més tertleten dronatok
szintézisleheiségeit vizsgaltuk és racionalizaltuk [46-52]. Egytéoptimalizalni szerettiik
volna az egyes dronsavszarmazékok (pl. fenidrqueiiidronat és benzidronat) megfélel
karbonsavakbél és P-reagensélkimduld szintéziseit, masrészt a mechanizmusraumé&l
kivancsiak. Bizonyitottuk, hogy metanszulfonsav @8¥%oldészerben — a legtébb esetben —
elegend 3 ekvivalens foszfor-trikloridot alkalmazni. Enmetll valdszitisitettik a megfelél
sav-klorid ill. MSzS-val képzett anhidrid mint imteedierek jelenlétét.

Mind a C-alkilezésekkel mind a dronatok szintézidékapcsolatos eredményeinket
0sszefoglaltuk és irodalmi kontextusba helyezt(8«fH].

Uj modellreakcioként a dialkil-foszfitok és analdg(0)H-szarmazékok aril-bromidokkal
végzett P-C kapcsolasait vizsgaltuk. Megéllapitotioiogy MW kortlmények kodzott P-
ligandmentes Pd(OAg)is megfeled katalizator [57,58]. & a NiCk is alkalmas katalizator
volt [59]. Egy olyan modellt is sikeriilt talalnihal nem volt sziikség katalizatorra és viz volt
az oldészer MW besugarzas mellett [60]. Ezek aedelzések zdldkémiai szempontbdl is

fontosak [61]. A témat a varhat6 nagy impaktja triatabb vizsgaljuk.



A P—C kapcsolasi reakciok irodalmat kritikusan édpbztuk [62,63], sajat eredményeinket is
beleillesztve az eddigi ismeretanyagba [64,65].

Az aril-foszfonatokat a csokkent reakcioképefisagl-bromidok és trietil-foszfit MW-vel
segitett Arbuzov-reakcidjaval isé@llitottuk [66].

A MW témaban elért eredményeinket tdbbféle 6sgald cikkben és kdnyvfejezetben
foglaltuk dssze [67-77].

Karbonsavak amidalasat [78], O-alkilezéseket [0P,&s foszforilezéseket [81] is
tanulmanyoztunk — a legtébb esetben — MW korulimérik@zott. Kis kitébként MW-vel
segitett transzfer hidrogénezést is vizsgaltunk. [&y régebbi témahoz visszatérve, 7-
foszfanorbornén-szarmazékokat szintetizaltunk [B#lyek munkank kdvetkézszakaszaban

fragmentacios-foszforilezések kiindulasi anyagsztek.

2.) Optikailag aktiv P-heterociklusok és Pt-komplegk eballitasa

Fontos terlilet az optikai aktivitassal rendetkd2-heterociklusok szintézise és az igy
kapott termékek hasznositasa. Egyrészt azt vizdgahogy a 6-tagu P-heterociklusok
szintézise soran mely |épésotdlutan célszdr elvégezni a rezolvalast [84], masrészt
folytattuk a kuldnféle P-helyettesitel rendelkeé foszfolén-oxidok TADDOL-
szarmazékokkal ill. bodsav-szarmazékokkal megvaldsitott rezolvaldsanaloldgidasat.
Tanulmanyoztuk a paraméterek (a szubsztratum éslvéda szer molaranyanak ill. az
old6szer) hatasat. Alkoxi-, alkil- és aril-3-fosEn-oxidok rezolvalasat [85-92] dolgoztuk ki,
és az aril-helyettesivel rendelked szarmazékokat redukcié utan dimetil-szulfid boednn
boran-, valamint diklérdibenzonitril platindval plea-komplexekké alakitottuk &t
[86,87,90,92]. A Pt-komplexek hidroformilezésbentatatt aktivitasat és szelektivitasat a
korabbi eredményekkel 6sszehasonlitva értékeltik.

Eredményeinket irodalmi kontextusba helyezve ¢ssgakuk [93].



Kulén vizsgaltuk, hogy hogyan lehet a ,legzdldebhddon elvégezni néhany igyis
foszfin-oxid deoxigénezését [94,95]. Olcsé és felimdlobarat szilanokat kivantunk
alkalmazni.

A fentebb iIsmertetett kétszeres Kabachnik—Fieldseakgioval kapott
bisz(foszfinoilmetil)amin-szarmazékokat kétszeressoxdgénezés utan a megfélel
bisz(foszfinok)ka alakitottuk &at, amelyeket a diklibenzonitril platindval reagéltatva iyyis
Pt-komplexekhez jutottunk [33,34,35]. A komplexekatditikus aktivitasat pécsi
egyuttniikddé partneriinkkel kooperaciéban hidroformilezéseklesateltiik.

A fentebb bemutatott Michael-addicibban nyert BFRO)-)foszfolan-oxidbdl a
foszforatomok 3-értélvé alakitdsa utan érdekes cisz-kelat Pt-kompleXekstitettiink [23].

A Pt-komplexekkel kapcsolatos eredményeinket mn¢haikkben [96] és egy

konyvfejezetben [97] foglaltuk 6ssze.
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