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2. Bevezetés

A 2012/2013-as tanév Oszi félévében kapcsolodtam be a Budapesti Miszaki és
Gazdasagtudomanyi Egyetem Szerves Kémia és Technoldgia Tanszék Dr. Keglevich Gyorgy
egyetemi tanar vezetésével milkkodo kornyezetbarat és foszfororganikus kutatocsoport
tevékenységébe. Munkam soran Dr. Balint Erika tudomanyos munkatars volt kozvetlen
segitségemre.

Kutatomunkam soran aminofoszfin-oxidok eléallitasanak ¢és hasznosithatosaganak
vizsgalatat kaptam feladatul. Ezek a vegyliletek az a-aminofoszfonatok analogonjai, melyek
sok esetben biologiai aktivitassal rendelkeznek. A  célvegyiiletek eldallitasat,
a kutatocsoportunkban mar korabban is tanulmanyozott, Kabachnik—Fields-reakciokkal
kivantuk megvaldsitani. Torekedve a zoOldkémia alaptorvényeinek valdo megfelelésre,
a kondenzéiciokat mikrohulldmt koériilmények kozott, katalizator nélkiil hajtottuk végre.
A reakcioelegy homogenitdsanak biztositdsa érdekében olddszerként kis mennyiségi
acetonitrilt alkalmaztunk.

Célunk egyrészt a keletkez6 1) vegyiiletek Kipreparalasa és spektroszkopias jellemzése
volt, masrészt az elGallitott bisz(aminofoszfin-oxidok) foszfor-ligandumként torténd

hasznositasa atmenetifém-komplexek szintézisében.
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3. Irodalmi el6zmények

3.1. Kabachnik—Fields-reakciokrél altalanossagban

A hagyomanyos Mannich-reakci6 alatt harom komponens, egy amin, egy oxovegyiilet

crer

R R R R R RR g
\ N\ N / \ | | ,

N-H + C=0 + CH-C{ N=C—C—C_

R R R o -HOo R g ©

crer

A Kabachnik-Fields-, vagy mas néven foszfa-Mannich reakcié ennek analdgiajara megy
végbe oly modon, hogy az alkilcsoportot tartalmazo keton helyett valamilyen foszfor-tartalmu

szarmazé€k (a legtobb esetben dialkil-foszfit) a reagens [1,2].

R O
R_ R _ R_ //O R_ I 1R
N—H + /C—O + /P\ /N—C—P\

Kabachnik és Fields kutatocsoportjai egymastol fliggetleniil fedezték fel a reakciot,
amely az a-aminofoszfonatok 0j, a kordbbiaknal gyorsabb, atomhatékonyabb és konnyebben
megvalosithato eléallitasat tette lehetévé [1,2]. Felfedezoi tiszteletére altalaban Kabachnik—
Fields-reakcioként emlitik a szakirodalomban.

A haromkomponensli kondenzacié termékei az o-aminofoszfonatok, melyek az
a-aminosavak strukturdlis analogonjai. Pontencidlis bioldgiai aktivitasuk miatt szintézisiik
napjainkban felértékelodott [3-5]. Felhasznalhatok antibiotikumokként, antibakterialis
készitményekként, virus-, illetve rakellenes szerekként [6-13]. A mez6gazdasagban rovar-,
illetve gombadlo szerként, valamint gyomirtokként alkalmazhatok [14,15].

A reakci6 felfedezése 6ta szamos kozlemény jelent meg a témaban, melyek a reagensek
valtoztatasa mellett, a reakciokorilmények  optimalizadlasaval is  foglalkoznak.
A kondenzaciokat sok esetben specialis katalizatorok jelenlétében és olddszerben hajtottak
végre, ami pluszkoltséget és kornyezeti terhelést jelent [16-23]. A zoldkémia fontossaganak
felismerésével azonban, egyre inkabb eldtérbe keriilnek a katalizator nélkiil, mikrohullamu

koriilmények kozott is megvaldsithatd foszfa-Mannich reakciok [24-31].

3.2.  Kabachnik-Fields-reakciok reakciok lehetséges mechanizmusai

A Kabachnik—Fields-reakciokat leird elsé publikaciokban a legtobb esetben nem
fektettek kiilon hangstlyt a mechanizmus vizsgalatdra, csupan értelmezni probaltak
a kondenzacio lejatszodasat. Mikozben a 1épesek sorrendjére probaltak kovetkeztetni, két

lehetséges reakciout meriilt fel.
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Kabachnik ¢és Medved szerint ¢lészor a foszfortartalmi reagens addicionalodik
a karbonilvegyiilet C=0 kotésére, majd az igy keletkezett a-hidroxifoszfonat hidroxilcsoportja
aminocsoportra cser¢lodik, tehat egy addicids-szubsztitiicids mechanizmusrol beszélhetiink
(1. reakciout) [32]. Fields és kutatocsoportja, ezzel szemben addicios-eliminacios-addicios
reakciot feltételezett, mely szerint, el6szor az amin és az aldehid komponensek Iépnek
kolcsonhatasba a Mannich-reakciéval analog moddon, ezutan a képz6dott a-aminoalkohol
reagal a >P(O)H vegyiilettel [15]. A folyamat primer aminok esetén az a-aminoalkohol

dehidratacioja soran keletkez6é imin intermedieren keresztiil megy végbe (2. reakciout).

1. reakciout (addicio-szubsztiticio)

\P/,O \9 (I)H
e —-C—
NA
- \
HoN— OH
2 | ~._ \P\’
—C—-NH— /C—N— ~"H

| -H,0
2. reakciout (addicio-eliminacio-addicio)

Szekunder aminok esetén nincs lehetdség az imin képzd6désre, igy Fields az alabbi utat
javasolta:

|
NH + >C=0 — _N—CH-OH

Az elmult néhany évtizedben j6 néhany reakciokinetikai €s sprektroszkopias vizsgalatot
végeztek a pontos mechanizmuskép felallitasa érdekében [33-35].

Gancarz kisérletei soran azt tapasztalta, hogy a reakcid6 utja erdsen fligg
a karbonilvegyiilet elektrofilitasatol [36]. Elmélete szerint a foszfortartalmti reagens, mint
lagy nukleofil és az amin, mint kemény nukleofil versengenek az elektrofil oxovegyiiletért.
Tehat egy lagy elektrofilitasu karbonilvegyiilet, a lagy nukleofilitasu foszfittal (1. reakciout),
mig egy kemény elektrofil a kemény nukleofilitassu aminokkal fog elébb kolcsonhatasba
1épni (2. reakciont).

Krutikov kutatocsoportjaval $p NMR vizsgalatok alapjan arra jutott, hogy a reakcidoban
résztvevo amin baziserdssége is befolyasolja a mechanizmust [37]. Magas bazicitast (pKa>6)
aminok esetén hidroxifoszfonat koztitérméken at (1. reakciout), alacsonyabb bazicitasu
(pKa<6) aminok esetén imin-intermedieren keresztiil (2. reakciout) megy végbe
a kondenzaci6. Cherkasov és Galkin 6sszefoglalo cikkiikben tovabb finomitottak ezt
a feltételezést [38].
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Kutatocsoportunkban is végeztek vizsgalatokat a kérdéses reakciout felderitésére [39].
Ciklohexil-, illetve n-propil-amint benzaldehiddel és dietil-foszfittal reagaltattak [40,41].
A kondenzaciot 80 ©°C-on, acetonitrilben hajtottak  végre. A reakciot in  situ
Fourier-transzformacios infravords spektroszkopiaval kovették. A 3D IR spektrumok alapjan
megallapitottak, hogy a reakciok imin-intermedieren keresztiil mentek végbe.

A Kabachnik—Fields-reakci6 mechanizmusara nincs altalanosan elfogadott elmélet.
Valoszintisithetd, hogy az aktualis mechanizmust a reakcidoban résztvevd mindhdrom

komponens befolyasolja, erésen fiigg azok kémiai sajatossagaitol.

3.3. Kabachnik-Fields-reakciok csoportositasa

A Kabachnik—Fields-reakciokat csoportosithatjuk a résztvevé amin rendiisége alapjan:
1éteznek primer-, illetve szekunder aminnal, valamint ammoniaval lejatszodo valtozatok.

Elséként Fields ¢és munkatarsai végeztek kisérleteket primer aminokkal [2].
A szintézisekben kalium-karbonat jelenlétében reagaltattak a primer aminokat dietil-foszfittal
¢és egy aldehiddel vagy ketonnal. Az exoterm reakcid soran magas hozammal keletkeztek

avart a-aminofoszfonatok (1). A pontos reakciokoriilmények nem  szerepelnek

a publikacioban.
Ro. EtO, O K,COs3 Q OEt
R—NH, + “c=0 + P Ri—NH—CH—-P_
H Et0" H R, OFt
R, = Me, Et, Bu, Ph 1 (84-97%)

R, = Me, Et, Pr, Ph

Fields és kutatocsoportja a  kondenzaciot  kiilonb6z6  szekunder  aminokkal,
paraformaldehiddel és dietil-foszfittal is megvalositotta. A szintézisek soran szintén jo

termeléssel jutottak a vart termékekhez (2).

N EtO, O 85 °C, 15 perc Ri 9,05’(
NH + (HCHO), + P N—CHy—P_
e / /
R; EtO" H R OEt
R; = H, Me, Et, 'Pr, Bu, Oct, °Hex 2 (80-94%)

R, = Me, Et, 'Pr, Bu, Oct, °Hex, Ph

Az aminokhoz képest az ammonia a vartndl kisebb reakcidoképességet mutatott.
Kabachnik és munkatarsai ekvimolaris aranyban reagaltattak egymassal ammoniat,
benzaldehidet és dietil-foszfitot. [32]. A kondenzaciokat azonban a primer, illetve szekunder

aminokhoz képest csak jelentdsen kisebb hatékonysaggal tudtak megvalositani.

Tudoméanyos didkkori dolgozat 6
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0 . 0]
O EtO. O 100 °C, 7 ora OEt

NH; + @C: + )4 > H2N—CH—IIDI<
H EtO" H OFt

3 (40%)

3.4.  Kabachnik-Fields-reakciok megvalositasa katalizatorokkal és azok nélkiil
3.4.1. Reakciok dialkil-foszfitokkal

1980-as években szamos olyan cikket publikaltak, melyekben valamilyen bazissal vagy
savval katalizaltak a kondenzaciot. Ezekkel a vegyiiletekkel a dialkil-foszfitok addicidja
segitheté el6 az atmeneti termékként keletkezett iminekre. Bazisként altalaban alkalifém-
alkoxidokat hasznaltak, az egyik legmegfelelébbnek a natrium-etilat bizonyult [42].

Laschat és Kunz kutatasaik soran a Lewis-savak (SnCls, ZnCl,, MgBr;) foszfa-Mannich
reakciora gyakorolt kedvezd katalitikus hatasat vizsgaltak [17]. A modszerek komoly
hatranya, hogy a kondenziciokat nem lehet egy edényben (,,one pot”) megvaldsitani, mivel
a reakcioelegyben 1év6 amin és a keletkez6 viz elbontja, deaktivalja a Lewis-savakat.

A késobbiekben sorra jelentek meg olyan koézlemények, melyekben a Kabachnik—
Fields-reakciok végrehajtasahoz kiilonleges katalizatorokat kerestek. Qian és Huang kinai
kutatok, példaul, kiilonb6zd lantanoid-triflat (Yb, Sm, Sc, La) katalizatorokat alkalmaztak
[43]. Az emlitett vegyiiletek valoban elénydsebbnek bizonyultak a hagyomanyos Lewis-sav
katalizatorokhoz képest, hiszen vizben stabilak, és igy a kondenzacié utan regeneralhatok.
Azonban felettébb dragak, ugyanis ritka, nehezen hozzaférheté fémeket tartalmaznak.
Raadasul ezen reakciok jelentés részénél a kornyezetet terhelé hagyomanyos olddszereket

alkalmaztak.
26 °C

0 Eto, 0 katalizator, MgSO, Q/OEt
H,C—NH, + c, + 4 — - HyC—NH-CH-P_
H EtO0 H diklérmetan OEt

4 (34-89%)

Yadav az el6bbieknél zoldebb, de szintén koltséges modon allitott eld
a-aminofoszonatokat (5). A foszfa-Mannich reakciok eldsegitésére oldoszerként és

katalizatorként is szolgalo ionos folyadékokat alkalmazott [44].

Tudoméanyos didkkori dolgozat 7
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0 EtO, O [bmim]BF, v. Q Ot

Ri—NH, +  R,—C. + =4 _ R—NH-CH-P{
H EtO H [omim]PFg Il?z OEt

R1,R5 = aril, alkil, naftil 5 (81-90%)

Zahouily és kutatotarsai fedezték fel, hogy egyes szintetikus foszfatok is eldsegithetik
az oxovegyiilet, az amin és a dialkil-foszfit kondenzaciojat [45]. Na,CaP,0; katalizator

jelenlétében a reakciok szobahdmérsékleten, 51-93%-os termeléssel mentek végbe.

26 °C, 10-90 perc

\ R3O O NazCaF’207 ||/OR3
R—NH, + C D ¢ Ry—NH-CH-P{
/ R3O0’ “H oldészer nélkdil OR;
=
R1 = Bn, Ph, 2-MeCGH4 \\|
R, = H, 4-Me, 4-MeO, 4-Cl, 4-NO,, 2-OH R,

Ry =Me, Et 6 (51-93%)

Kés6bb bizonyitottak, hogy hasonlo6 koriilmények kozott egyszertibb természetes foszfatok €s
natrium-fluorid is katalizalhatjak a reakciot [46].

Mindezen publikaciok annak ellenére jelentek meg, hogy Ranu és Hajra kutatocsoportja
mar 2002-ben felismerte, hogy a primer amin, az aldehid vagy keton és a dietil-foszfit
kondenzacidjat 75-80 °C-on végezve nincs sziikség sem katalizator, sem olddszer
alkalmazasara [47]. Ily modon, tisztan és atomhatékonyan, 82-93%-o0s termeléssel sikeriilt

a kivant a-aminofoszonatokat (7) eléallitaniuk.

75-80 °C , 25-35 perc

Ro. EtO, 0 katalizator nélkill Q oEt
R—NH, + ~C=0 + B Ry=NH-CH- Pl

H Et0 H oldészer nélkil R, OEt
R = Bu, °Hex, Bn, Ph, 2-MeOCgH, 4-CICgH, 3-CICgH, 7 (82-93%)

R2 = Mech, Ph, 2-OHCGH4’ 4-C|C6H4, 4-NM82C6H4

Xia és Lu kinai kutatok szintén olddszer- és katalizatormentes koriilmények kozott
vizsgaltdk aromas aminok és aldehidek dietil-foszfittal —torténé reakcidit [48].
A kondenzacidkat ultrahang besugarzasaval segitették eld.

ultrahang
26 °C, 0,5-6,5 6ra

0 EtO, O  katalizator nélkil (|) OEt
//:\>,NH2 s N @NH CH-P
Y/_ = H EtO H  oldészer nélkil Yy = OFEt

H, 4-MeO, 2-Cl, 3-Cl, 3-CF; \\|
H, 4-MeO, 4-NO,, 4-Cl, 2-ClI

Y =
Z=

8 (61-97%)
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3.4.2. Reakciok szekunder foszfin-oxidokkal

Mig a dialkil-foszfitokkal =~ megvalositott Kabachnik—Fields-reakciok — szamos
kozleményben szerepelnek, melyekben részletesen targyaljak a reakcio koriilményeit, addig
a szekunder foszfin-oxidokat, mint modellvegyiileteket, csak néhany publikacioban emlitik.

Petrov  Kkutatocsoportjaban a kondenzaciot anilinnel, paraformaldehiddel és
dibenzilfoszfin-oxiddal valositottak meg [49]. A reakcid soran az anilint haromszoros
feleslegben alkalmaztak és a feldolgozas soran a felesleget desztillacioval tavolitottak el.
A vart termékhez (9f) 73%-os termeléssel jutottak. A fenilaminometil-dibenzilfoszfin-oxidot

hidroximetil-foszfin-oxid intermedieren keresztiil szintén eldallitottak [50].

A
Bn. O 150°C,906ra OB
<;>7NH2 + (HCHO), + /Pi/ —— QNH—CHz—P: n
Bn” H Bn

of (73%)

Cherkasov  és  munkatarsai  butil-amint,  paraformaldehidet  reagaltattak

di-p-tolil-foszfin-oxiddal [51]. A rekaciot benzolban forralva hajtottak végre.

A

4-MeCeHa, O reflux, 6 6ra (n) 4-MeCgH
BuNH, + (HCHO), + /\P\/ —————> BUNH-CH,—P_ 6 4
4-MeCgHy4 H benzol 4-MeCgH,4

10b (92%)

3.5.  Kabachnik—Fields-reakciok mikrohullami koriilmények kozott

A mikrohullamu (MW) technika els6 szerves kémiai alkalmazasa 1986-ra tehetd
[52,53]. Kezdetben haztartasi MW késziilékekben végeztek reakciokat, melyekben
a hdmérséklet mérésére, szabalyzasara nem volt lehetdség, ebbdl addoddan a kisérletek
nehezen voltak reprodukalhatoak, illetve gyakran baleseteket okoztak. A 2000-es évektol
kezdédbéen fokozatosan jelentek meg a biztonsagos, kozvetleniil kémiai célokra hasznalhato
MW reaktorok [54,55]. A zoldkémia el6térbe keriilésével a MW technika népszertivé és
széles korben elterjedté valt [56,57].

A mikrohullam elektromagneses sugarzas, melynek frekvenciatartomanya 0,3 GHz-t61
300 GHz-ig terjed. Tudoméanyos célokra, a radar és telekommunikacios sugarzasokkal fellépo
interferencia elkeriilésének érdekében, a 2,45 GHz frekvencidju hulldmot hasznaljak.
A mikrohullam energiaja olyan kicsi, hogy csak a molekulak forgasara van hatassal, kovalens
kotések felszakadasaval nem kell szamolnunk.

A MW sugarzas legnagyobb elonye, hogy jelentdsen ndveli a reakciosebességet, €s
altalaban nagyobb szelektivitast biztosit a hatékony hokozlésnek koszonhetéen. Egyfajta

molekularis fiitésrél van sz, mikdzben a részecskék felveszik az elektromagneses tér iranyat
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¢s frekvencidjat, surlédnak egymassal, tehat ho keletkezik. Héérzékeny molekulak reakcioi is
megvalosithatok, hiszen ezen technika alkalmazasaval kiméletes fiités biztosithato.
A reakcioelegyben statisztikus eloszlasban fellépd lokalis tilmelegedések miatt, a reakciok —
a hagyomanyos melegitéshez képest — gyorsabban jatszodnak le [58-60].

Az elmult 10-12 évben szamos olyan publikacio jelent meg, melyekben a Kabachnik—
Fields-reakciok MW koriilmények k6zotti megvalositasarol szamoltak be.

Kaboudin és Nazari haztartasi MW késziilékben, savas aluminium-oxid jelenlétében,
oldészer nélkiil hajtottak végre a haromkomponensii kondenzaciot [61]. A 3-6 perces

besugarzas hatasara a vart termékeket 65-95%-0s termeléssel kaptak meg (11).

MW 0
Ra. EtO__ 0 savas Al,O, i OEt
R—NH, + C=0 + P - —> Ry—NH-CH-P_
EtO H olddszer nélkul é OEt
2
R{ =HOCH,CH, , °Hex, Ph, 3-NO,CgH,4 11 (65-95%)

R2 = nBU, C6H4-CH=CH, Ph, 4-MeCGH4, 4-CHM3206H4, 4-N02C6H4

Zahouily és munkatarsai MW koriilmények kozott szintén jo termeléssel (74-97%),
rovid id6 alatt allitottak elé a-aminofoszfonatokat [24].

M. Kabachnik és kutatocsoportja 2005-ben egy katalizator és oldoszer nélkiili, alternativ
modszerr6l szamoltak be, mely soran kiilonféle primer aminokat reagaltattak ketonokkal és
dietil-foszfittal haztartasi MW siitében [25]. A reakciok soran 72-92%-os termeléssel jutottak

a vart a-aminofoszfonatokhoz (12).

MW
o o 8-20 perc R, O
R EtO, katalizator nélkil 2 I_OEt
Ri—NH, + ~C=0 + 4 e R{—NH—C—PZ
R3/ EtO" H olddszer nélkl I|?3 OEt
R; =Bu, °Hex, Bn 12 (73-92%)
R, = Me, Pr, Ph

R = Pr, Ph, Me@— , Me@ R, Ry = <:/\

Keglevich ¢és Szekrényi egy altalanosan alkalmazhaté és kornyezetbarat modszert
fejlesztettek ki foszfa-Mannich reakciok megvalositasara [26]. Anilin és benzil-amin
reakcidjat  vizsgaltak  kilonféle oxovegyiiletekkel ¢és >P(O)H-szarmazékokkal. A
kondenzaciokat MW reaktorban, oldoészer és katalizator nélkiil, 80-120 °C-on hajtottak végre.
A kivant termékeket (13) 80-94%-o0s termeléssel kaptak.

Tudoméanyos didkkori dolgozat 10
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MW
80-120 °C , 20-40 perc .

Ro YO katalizator nélkiil 25X
R1_NH2 + /C:O + ,P\ R1_NH—C_P\

R3 Y H oldoszer nélkiil '

Rs

R; =Bn, Ph Rp | H PhPh Y= MeO, EtO, Ph 13 (80-94%)

Ry/H H Me < >

3.6. Kétszeres Kabachnik—Fields-reakciok

A kétszeres Kabachnik—Fields-reakcio soran a foszfa-Mannich reakcioban keletkezett
a-aminofoszfonat tovabbreagal a feleslegben 1€évo reagensekkel. A reakcio eredményeképpen
bisz(foszfinoilmetil)-aminok keletkeznek, melyek fontos intermedierek lehetnek [62].
A bisz(aminofoszfin-oxidok) kétszeres deoxigénezés utan, kétfogu ligandokként hasznalhatok
fel boran és atmenetifém komplexek eléallitasara [63-65]. Emellett — a tagabb értelemben vett
szarmazékok — biologiai aktivitasuk révén csontépitd és rakellenes szerek is lehetnek [67-69],

ebbdl adddoan eldallitasukra egyre tobb kisérlet iranyul.

R
R \\3 (I?/Y
H RZ\ N 2 2 /C_P\Y
Rs—N + 2 /C:O + 2 ’P\H > h.0 R4—N Y
H R - _Cc-p~
3 2 R~ G ﬁ\Y
R3

Prishchenko és munkatarsai 2010-ben hagyomanyos melegitéssel hajtottak végre
kétszeres Kabachnik—Fields-reakciokat [69]. A megfeleld biszfoszfonatokhoz (14) 78-84%-0s

termeléssel jutottak.
Q OEt
EtO, O 1.100°C,2¢ra CHy—P~0oEt
R-NH, + 2 (HCHO), + 2 _ K , RN b
EtO H 2.2 ¢ra \CHZ—P/
ietil-& I OEt
R = "Bu, CH,=CHCH,, °Hex, Bn dietil-éter , KoCOq o

14 (78-84%)

Cherkasov és kutatocsoportja lipofil szénlancot tartalmazo bisz(aminofoszfonatokat)
(15,16) allitott elé [70]. A reakciokoriilményeket (homérséklet, olddszer, katalizator)
areagensek tipusai alapjan valtoztattak, a céltermékek stabilitasat is figyelembe véve.
Szimmetrikus bisz-vegyiiletek (15) eldallitasa soran a kondenzaciokat egy, mig
aszimmetrikus bisz-termékek (16) esetén, két 1épésben hajtottak végre. A reakcididd

csokkentése érdekében, a kisérletek soran MW besugarzast alkalmaztak.
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reflux , 1-4 6ra

vagy o
MW , 10-20 perc Y
VP PTSA CHz-P~y
R—NH, + 2 (HCHO), + 2 K R—N v
Y H olddszer CH.,-PZ
2 ||\Y
R | CaHiz | HO-(CHy), o
_oNo,
Y | BuO | CeHia 15 (45-90%)
reflux vagy MW 0
Bu—NH, + (HCHO) PUOP PTSA BU—NH-CH, b
u— + + , u—NH-CH,—
2 " " BuO H acetonitril 2" 0By
CgH @)
8117\ :, 9/OBU
(HCHO)n ) C8H17/ H ,CHZ_P\OBU
Bu—N\ _CgHyy
CH,~PC
S CgH17
16 (60%)

Munkam elézményeként, kutatdcsoportunkban is foglalkoztak mar kétszeres
Kabachnik-Fields-reakciok megvalositasaval [71-73]. Kisérleteik soran n-propil-, n-butil-,
ciklohexil-, illetve benzil-amint, valamint 4-metoxi-anilint reagaltattak két ekvivalens
paraformaldehiddel és kiilonb6z6 >P(O)H reagensekkel. A kondenzaciokat MW koriilmények
kozott 100 °C-on, katalizdtor és oldoszer nélkiil valositottdk meg. A  megfeleld

biszfoszfonatokhoz (17) 76-98%-os termeléssel jutottak.

MW o
100 °C , 1 6ra 2 OR,

R,O. O Katalizator nélkill CHy-P~y

Ri~NHp + 2 (HCHO), + 2 R - Ri—N OR
Y H oldoszer nélkal \CHQ—P: 2

'Y
Ry =Pr, Bu, “Hex, Bn, 4-MeOCgH, N

R, = Me, Et, "Bu, Bn, 17 (76-98%)
Y = MeO, EtO, BuO, BnO, Ph
Csoportunkban kiilonb6z6 aminosavak és észtereik bisz(foszfa-Mannich)-reakciojat is
tanulmanyoztak MW koriilmények kozott, paraformaldehiddel és kiilonféle >P(O)H
reagensekkel [74,75]. A kondenzaciokat 100 °C-on, katalizator és a legtobb esetben olddszer
nélkiil valositottak meg, igy a megfeleld termékeket (18) 60-99%-0s termeléssel kaptak.

MW o
100 °C, 1 6ra I
_COOR Y. O katalizator nélkil CH2=PY;
(H2Cm + 2(HCHO), + 2 ¥ ROOC—(CH,)n—N_
"NH, Y H CH,—PY,
=H,Me,Et Y= MeO, EtO, BuO, BnO, Ph 18 (60-90%) ©

m=1,2,3
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3.7.  Foszfortartalmu ligandumokroél altalaban

A ligandumok olyan molekuldk, melyek koordinacios kotésen keresztiil elektronokat
donalnak a kozponti atom vagy ion felé, ezzel megvaltoztatva annak elektronszerkezetét,
illetve tulajdonsagait. Tobbségiik semleges vagy anionos. Leggyakrabban fémkomplexekben,
reaktiv vegyiiletek kezelhetové tételében, funkcidscsoportok védésében jatszanak szerepet.

A foszfin-komplexek els6 katalitikus alkalmazasat 1948-ban Reppe és munkatarsai
publikaltak. Felismerték, hogy a foszfinok jelentésen novelik egyes nikkel-katalizalt
polimerizacids és karbonilezési reakcio sebességét [76]. A kovetkezd jelentds elGrelépést
a Wilkinson komplex [RhCI(PPh3);] felfedezése jelentette, melynek segitségével
szobahomérsékleten, 1égkdri nyomason megvalodsithatd alkének hidrogénezése [77].
A felfedezett rendkiviili aktivitas rogton a figyelem kozéppontjaba helyezte a foszfinokat.
A trifenilfoszfin tipust ligandumokat felvalto kiralis foszfinok mar az aszimmetrikus indukcid
lehetdségét is biztositottdk. Az elsd jelentds fejlesztést Kagan és Dang nevéhez kothetjiik,
akik kiralis kelatképz6 bifoszfin, a DIOP felhasznalasaval dehidroaminosav-szarmazékok
enantioszelektiv redukalasat valositottak meg [78]. A tovabbiakban sorra jelentek meg
a kétfogu, merev szerkezetli foszfin ligandok, melyek koziil a DIPAMP, CHIRAPHOS ¢és
a BINAP valtak a legismertebbekké.

H OMe Ph
03¢ b Me, _PPh,
ALm O Y
P
I PPh PPh,
H Lo WO o

DIOP DIPAMP CHIRAPHOS BINAP

3.7.1. Kétfogu P-ligandumok eléallitasa Kabachnik—Fields- és analég reakciokkal

A kétszeres Kabachnik—Fields-reakciok soran eléallitott tercier foszfin-oxidokat
redukalva  bisz(foszfinometil)-amin  tipusi  P-ligandumokhoz  juthatunk.  Mivel
a foszfin-oxidokban talalhato P=0O-kettdskotés rendkiviil stabil, hidrogénezéssel nem
tavolithato el az oxigénatom [79]. A deoxigénezést ezért leggyakrabban — legalabb egy Si-H
kotést tartalmazd — szilanokkal végzik. A redukcié megvaldsitasahoz altalaban fenilszilant
(PhSiH3), trifenilszilant (Ph3SiH), triklorszilant (Cl3SiH) vagy metil-polisziloxant (MPS)
alkalmaznak [80]. A reakcido soran a P=O-csoport oxigénatomja tulajdonképpen a Si-H
kotésbe ékelodik.

—P=0 —p---0

VAT

H-Si—
\
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Munkdm eldzményeként, kutatocsoportunkban mar kordbban is foglalkoztak kétfogu
P-ligandumok szintézisével [72,73]. A Kabachnik—Fields-reakcioval MW kortilmények kozott
eléallitott bisz(difenilfoszfinoilmetil)-aminokat (19) termikus koriilmények kozott fenilszilan
felhasznalasaval deoxigéneztek. A redukcio teljes lejatszodasahoz hosszi reakcididére, harom

napos kevertetésre volt sziikség.

MW o 80 °C, 3 nap .
. Ph, 0100 °C. 125 6ra . N/CHQ—Pth PhSiHz, N, . N/CHz‘PPh2
-NH; + 2 (HCHO),*+2 P! tri B ) P
" o acetonitril \C|_|2_;|:I>|:>h2 ArH \CHZ—Pth
19 (55-95%) 20

R= °Hex (a), Bn (b), 4-MeOCgH, (c), Ph (d), 4-MeCgH, (€)

Kutatocsoportunkban a kozelmultban optimalizaltak bizonyos tercier foszfin-oxidok (21)
deoxigénezését kiillonbozo szilan-vegyliletek felhasznalasaval [81]. A redukciokat nem csak

termikus koriilmények k6zo6tt, hanem kornyezetbarat Gton, olddszer nélkiil, MW reaktorban is

végrehajtottak.
MW / A
110-200 °C, 0,5-48 dra
X\OO PhSiH; / TMDS / PMHS Y .
P B
PH Y P Y
21 22 (86-95%)

Y = Ph, 4-MeCgHy, 4-CICgH, Me

3.7.2. Stabilizalas boran komplexként

A boran-komplexek jol hasznalhatok P-ligandumok atmeneti stabilizaldsara,
az oxidacioval és a hidrolizissel szemben egyarant ellenallok. Ugyanakkor szekunder aminnal

torténé melegitéssel a BH3-csoport eltavolithato és igy a foszfin felszabadithato [82].

N NHEt
—P—BH; 2

A legaltalanosabban hasznalt eljaras a foszfin-boranok el6allitasara a foszfin-oxidok
redukalasaval kapott foszfinok reagaltatasa dimetil-szulfid-borannal vagy
tetrahidrofuran-borannal. A modszerek eldnye a kivald termelés, €s hogy a foszfin nem

racemizalodik [83].
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kutatocsoportunkban  a
(19a)  kettos
boran-komplexként stabilizaltak [72]. A komplexhez (23) 26%-os termeléssel jutottak.

Munkdm  elézményeként bisz(difenil)foszfinokbol

kovetben

bisz(difenilfoszfinoilmetil)-ciklohexil-amint deoxigénezést

BHj
.. 25°C, 1 nap
QN/CHZ—Pth Me,S* BHy, N, QN/CHZ—Pth
“CH,—PPh, toluol “CH,—PPh,
20a éHg}
23 (26%)

3.8.  Bisz(foszfinometil)-aminok felhasznalasa atmenetifém-komplexekben

Az atmenetifém-komplex katalizatorok kiemelkedd jelentOségiick a klasszikus, illetve
az egyre inkabb terjedd szén-szén, szén-heteroatom homogén kapcsolasi reakciokban
egyarant. A ligandumok (L) elsédleges szerepe a fém oldatban tartasa, ugyanakkor a kemo-,
regio-, vagy sztereoszelektivitashoz is nagymértékben hozzajarulnak. A kozelmultban
gyogyszerként valo felhasznalasuk is kiemelkedd szerepet kapott. Szamos platina-, rubidium-
¢és arany-komplex rakellenes aktivitassal rendelkezik [63,65].
(24) kiindulva jo

Balch ¢és kutatocsoportja bisz(difenilfoszfinometil)-anilinbél

termeléssel allitottak el6 palladium-komplexet (25) [84].

/th
@_N/CHz—Pth PA(PhCN),Cl, @N/CHZ‘P\P .
— : 2
\CHZ—Pth diklérmetan \CHZ—P(
Ph,
24 25 (79%)

A bisz(difenilfoszfinometil)-anilin (24)
Tobbek kozott nikkel-,

P-ligandként torténd alkalmazasa tobb tovabbi

publikacioban 1s szerepel. rénium-, ruténium-, krom- ¢&s

rodium-komplexeket is sikeresen szintetizaltak felhasznalasaval [85-89].
a Keglevich-csoportban mar

Munkdm elézményeként, foglalkoztak kétfogu

P-ligandumok  szintézisével [72,73], bisz(difenil)foszfinokbol (20) gylris platina-
komplexeket (26) allitottak elo.
. 25°C, 1 nap Ph_Ph
CH2—=PPhy  Pt(PhCN),Cl,, N CHy—P
R-N_ (PhCN),Cly: N, R—N picl,
CH,—PPh, ArH CH—P
pr Ph
20 26 (49-60%)
R= °Hex (a), Bn (b), 4-MeOCgH, (c), Ph (d), 4-MeCgH, (e)
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A platina-komlexek (26) katalitikus aktivitasat sztirol hidroformilezési reakcidjaban
vizsgaltdk, mely soran meglehetdsen jo konverziot, magas szelektivitast és a megszokottol

eltérd regioszelektivitast tapasztaltak [73].

3.9. Dialkil- és diarilfoszfin-oxidok eléallitasa Grignard-reakciéval

A ’70-es években Emmick kutatocsoportjaban Grignard-reakcio  segitségével
szintetizaltak aszimmetrikus foszfin-oxidokat [90]. A butil-bromid vagy brom-benzol és
magnézium reakcidjaval eléallitott reagenst dietil-éterben (DEE) kiilonféle foszfinatokkal
reagaltattak. A hidrolizis 25%-os kénsav oldattal tortént. A kivant termékekhez (27)
29-75%-o0s termeléssel jutottak.

R-.Br + Mg
10-15 °C l DEE
Eo O 1.)A, 1 6ra R
t 2. O
W+ RyMgBr DEE - ¥
R{Y H 2.) 25% H,S0O4/H,0 R{ H
R,=Bn, Ph, 4-CIBn, 4-BrBn 27 (29-75%)
R,= "Bu, Ph

A kés6bbiekben Busacca és munkatarsai a fenti modszert kiterjesztették, és
szimmetrikus, illetve aszimmetrikus dialkil-, és diarilfoszfin-oxidokat egyarant sikeresen
allitottak el6 [91]. A reakciokat THF-ben, vizmentes koriilmények kozott, argon
atmoszféraban hajtottak veégre.

Munkam elézményeként kutatocsoportunkban is foglalkoztak mar a Grignard-reakcio
megvalositasaval [92,93]. Sikeresen szintetizaltak dipropil-, dibutil-, dibenzil- és di(p-tolil)-
foszfin-oxidot (28a-d). A megfeleld alkil-halogenidbdl képzett két ekvivalens Grignard-
reagenst dietil-éterben dietil-foszfittal reagaltattak.

1) A, 2 ¢6ra
EtO_O DEE R P
PN + 2 RMgBr N
EtO" “H 2.) 10% HCI/H,0 R H
R="Pr (a), "Bu (b), Bn (c), 4-MeCgH, (d) 28 (80-95%)

Tudoméanyos didkkori dolgozat 16



a-AMINOFOSZFIN-OXIDOK SZINTEZISE ES P-LIGANDUMKENT TORTENO FELHASZNALASA

4, Kisérleti rész

Kutatémunkam soran, az a-aminofoszfonatok analogonjainak,
az a-aminofoszfin-oxidok ¢s bisz(aminofoszfin-oxidok), pontosabban bisz(foszfinoilmetil)-
aminok  szintézisének ¢és hasznosithatésaganak  vizsgalatait kaptam feladatul.
Az a-aminofoszfin-oxidok ¢és bisz(foszfinoilmetil)-aminok a szintetikus szerves kémia
hasznos ¢épitdkovei, potencidlis bioaktivitassal rendelkezhetnek, emellett bizonyos
szarmazékaik foszfor-ligandumként is felhasznalhatoak, ezért napjainkban kutatasi tertiletiik
egyre inkabb eldterébe kertil.

A kiindulasi anyagként szolgaldé foszfin-oxidokat Grignard-reakcid segitségével
allitottuk el6. Ezutan a kivant vegyiileteket Kabachnik—Fields-reakciokkal szintetizaltuk.
Az alapreakciok soran kiilonféle primer aminokat (n-propil-, n-butil-, ciklohexil-, benzil- és
4-metoxibenzil-amint, valamint anilint és 4-metoxianilint) reagaltattunk egy ekvivalens
paraformaldehiddel ¢és egy ekvivalens foszfin-oxiddal [dibenzil-, di-(p-tolil)-, illetve
di-(o-tolil)foszfin-oxiddal]. A kétszeres Kabachnik—Fields-reakciok esetén a primer aminokat
kétszeres feleslegben vett paraformaldehiddel és foszfin-oxiddal kondenzaltattuk.

A Kabachnik-Fields-reakciok  végrehajtasakor fontos szempontnak tartottuk
a zoldkémia alapelveit, ezért kornyezetbarat reakciokoriilmények alkalmazasara torekedtiink,
vagyis a reakciokat katalizator nélkiil, mikrohullama (MW) korilmények kozott kivantuk
végrehajtani. A reakcidelegy homogenitasanak biztositasa érdekében a kondenzaciokat Kis
mennyiségll acetonitrilben végeztiik.

Céljaink kozott szerepelt a bisz-szarmazékok platina-, palladium- ¢és boran-
komplexekben torténd felhasznalasa, valamint az eléallitott Pt-komplexek katalitikus
aktivitasanak vizsgalata. A fentieken kiviil a P-ligandumként torténd felhasznalashoz
szlikséges deoxigénezés kornyezetbaratabba tétele és optimalizéldsa is fontos feladat volt
szamunkra.

Az eléallitott vegyiiletek szerkezetét *'P, *C és 'H NMR spektroszkopiaval, illetve
nagyfelbontast tomegspektroszkopias (HRMS) vizsgalatokkal hataroztuk meg. A platina-
komplexek térszerkezetét kvantumkémiai szamitasokkal és rontgendiffrakcios mérésekkel is

igazoltuk.

4.1.  Foszfin-oxidok eldallitasa

A kiindulasi anyagként szolgald dibenzil- és di(p-tolil)foszfin-oxidot (28c,d) Grignard-
reakcioval allitottuk el6 dietil-foszfitbol. A kutatocsoportunkban mar korabban kidolgozott
eljarast di(o-tolil)foszfin-oxid (28e) szintézisére is kiterjesztettiik. Mivel a reakcid vizre igen
érzékeny, kihevitett, nitrogénnel atoblitett gomblombikban dolgoztunk. Elsé 1épésként
amegfelelé mennyiségii (egy ekvivalens) magnéziumot jod kristalyokkal —aktivaltuk.
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Oldoszerként vizmentes dietil-étert alkalmaztunk. A benzil-bromid, illetve a 2-, és 4-brom-toluol
becsepegtetése utan szinvaltozas jelezte a Grignard-reagens képzOodését. Az elegyet 1,5 6ran at
forraltuk, majd az olajfiird6t jeges hiitésre cseréltiik és a Grignard-reagenshez csepegtettiik a
dietil-foszfit dietil-éteres oldatat. Ezt kovetden az elegyet hagytuk szobahémérsékletre
felmelegedni és masfél oran at kevertettiik. A hidrolizist eldszor desztillalt vizzel, majd 10%-0s
sosav oldattal végeztiik. A vizes fazist dietil-éterrel extrahaltuk, az egyesitett szerves fazisokat
szaritottuk majd beparoltuk. A nyersterméket oszlopkromatografias modszerrel tisztitottuk, igy
fehér, kristalyos anyaghoz (28c-e) jutottunk (84-86%).

MgBr
1.)25°C, 1,5 ¢6ra

//O
Et,O N
2 2 > H
2)  Hy0,
10% HCI/H,O
)

EtO\P 0 28c (84%
Et0’ H
—_—
1.)25°C, 1,5 6ra Me\\ /
MgBr Et,0 _ P//O
X 2)  HyO, ~¢ H
2 |// 10% HCI/H,0 \//
Me Me

28d = 4-MeCgH, (86%)
28e = 2-MeCGH4 (85%)

4.2.  Kabachnik—Fields-reakciok megvaldsitasa

A Kabachnik-Fields-reakciok soran kiilonb6z6 primer aminokat (n-propil-, n-butil-,
ciklohexil-, benzil- és 4-metoxibenzil-amint, valamint anilint és 4-metoxianilint) reagaltattunk
ekvivalens mennyiségli paraformaldehiddel és dibenzil- (28c) valamint di(p-tolil)foszfin-
oxiddal (28d). A kondenzaciokat a kutatocsoportban korabban mar optimalisnak talalt
koriilmények kozott, azaz MW reaktorban, 100 °C-on, 1 oras reakcididével hajtottuk végre.
A reakciokat minden esetben katalizator nélkiil valositottuk meg.

Kutatocsoportunkban a zoldkémia szem el6tt tartasa kiemelt fontossagu, igy a reakciot
butil-aminnal és dibenzilfoszfin-oxiddal (28c) el6szor oldoszer nélkiil kiséreltik meg. Azt
tapasztaltuk, hogy a kondenzacié csak részben ment végbe. Mivel a kiindulasi anyagok koziil
kettd szilard halmazallapott és olvadaspontjuk meghaladja a reakcié hdmérsékletét (100 °C),
kis mennyiségii oldoszerre volt sziikség a reakcioelegy homogenitasanak biztositasa, illetve a
megfeleld kevertetés érdekében. A tovabbiakban tehat az oldoszermentes koriilményeket

elvetettiik, a reakciot minden esetben acetonitrilben hajtottuk végre.
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Elészor az n-propil-, n-butil-, ciklohexil-, benzil-, 4-metoxibenzil-amin, valamint
az anilin és a 4-metoxianilin paraformaldehiddel és dibenzilfoszfin-oxiddal (28c) végzett
reakcidit tanulmanyoztuk (/. tdbldzat). A nyerstermékeket 1 cm-es szilikagél rétegen
matszlirve”, 94-98%-0s termeléssel jutottunk a kivant aminometil-dibenzilfoszfin-oxidokhoz
(9a-g). Ahogy azt mar a 3.4.2. fejezetben emlitettem, Petrov és kutatocsoportja is sikeresen
allitott el6 fenilaminometil-dibenzilfoszfin-oxidot (9f) [49]. A reakcidt termikus koriilmények
kozott, 150 °C-on végezték és 9 ora elteltével 73%-os termelést értek el. Mi azonban MW
koriilmények kozott a reakcididét nyole oréval lerdviditettiik és az orosz kutatdcsoportnal

jelentdsen jobb termeléssel (94%) jutottunk a kivant vegyiilethez (9f).

o o MW

n, 7, ° 3 ||/Bn

Y-NH, + (HCHO), + _ Pl 100°C, 16ra_ y_NH-CH,—PL
Bn H acetonitril Bn

9
Y = "Pr (a), "Bu (b), °Hex (c), Bn (d), 4-MeOCgzH,CH, (e), Ph (f), 4-MeOCgH, (@)

1. tablazat: Az aminometil-dibenzilfoszfin-oxidok termelési adatai

Y "Pr "Bu ‘Hex Bn | 4-MeOC¢H,CH, | Ph | 4-MeOCgH4
Termelés (%) = 96 (9a) 97 (9b) | 95(9c) | 98 (9d) 95 (%) 94 (9f) | 95(9g)

Ezt kovetéen primer aminokat (n-butil-amin, ciklohexil-, benzil-amin és anilin)
paraformaldehiddel és di(p-tolil)foszfin-oxiddal (28d) kondenzaltattunk (2. tdbldzat).
Az optimalisnak talalt reakciokoriilményeken (100 °C, 1 ora) ebben az esetben sem
valtoztattunk, a vart termékekhez (10b-d,f) ismételten kivalo termeléssel (94-98%) jutottunk.
Az irodalmi el6zményekben irtam rola, hogy Cherkasov és munkatarsai 2005-0s
publikécidjukban kozzé tették, hogy benzolban forralva 6 6ra utin 94%-os termeléssel
sikeriilt butilaminometil-di(p-tolil)foszfin-oxidot (10b) eléallitaniuk [51]. Az altaluk leirt
reakciokoriilményeket megvaltoztatva és a klasszikus melegitést MW besugarzassal kivaltva,

rovidebb 1d6 alatt és jobb termeléssel (96%) jutottunk a vart a-aminofoszfin-oxidhoz (10b).

MW

4-MeCeHa O 100°C, 1 6ra Q_4-MeCgH,
Y-NH, + (HCHO), + /\\/ ——————>  Y-NH-CH,—P{, \\ .
4-MeCgHj4 H  acetonitril sHa

10

Y ="Bu (b), °Hex (c), Bn (d), Ph (e)

2. tablazat: Az aminometil-di(p-tolil)foszfin-oxidok termelési adatai

Y "Bu ‘Hex Bn Ph
Termelés (%) | 96 (10b) | 98(10c) | 95(10d) = 94 (10f)
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Az altalunk szintetizalt szarmazékok (9a-g, 10b-d,f) koziil kilenc 1j, ketté pedig csak
részlegesen jellemzett vegyiilet, ezért a termékeket minden esetben *'P, 'H és °C NMR
spektroszkopiaval, valamint nagyfelbontast tomegspektroszkopias (HRMS) vizsgalatokkal

azonositottuk, illetve a kristalyos vegyliletek olvadaspontjat is meghataroztuk.

4.3. Kétszeres Kabachnik-Fields-reakciok megvalositasa

A Kkétszeres Kabachnik—Fields-reakciok reakciok koriilményeinek megvalasztasakor
szintén a kutatocsoportunkban mar kordbban elvégzett analdg kisérletekre tamaszkodtunk.
Ezen kondenzaciok esetén is 100 °C-os homérséklet és 1 oras reakcioidét alkalmaztunk. Az
n-propil-, n-butil-, ciklohexil-, benzil- és 4-metoxibenzil-amint, illetve az anilint két
ekvivalens paraformaldehiddel és két ekvivalens dibenzil-, di(p-tolil)-, illetve
di(o-tolil)foszfin-oxiddal (28c-e) reagaltattunk MW koriilmények kozott. Mivel a kiindulasi
anyagok koziil ketté szilard halmazallapott, olvadaspontjuk pedig 100°C-nal magasabb
— ebben az esetben is — kismennyiségii oldoszerre volt sziikség a reakcidelegy megfeleld
kevertetése, homogenitdsa érdekében. Oldoszerként acetonitrilt alkalmaztunk.

A mono-vegyiiletek eldallitasahoz hasonloan elészor primer aminok dibenzilfoszfin-
oxiddal (28c) végzett reakciojat tanulmanyoztuk (3. tdbldzat). A kondenzacid utan
a nyerstermékeket 1 cm-es szilikagél rétegen ,,atszlirve” tisztitottuk, igy kivalé termeléssel

(94-97%) jutottunk az N,N-bisz(dibenzilfoszfinoilmetil)-aminokhoz (29a-e).

B O MW CH (IFiB
n o 4 - n
/ 100 °C, 1 ¢6ra 2 2

Y-NH, + 2(HCHO), + 2 B/ —=—1» y-N/

B H acetonitril \CH2—PBn2

I

O

29

Y = "Pr (a), "Bu (b), °Hex (c), Bn (d), 4-MeOCgH,CH, (e)

3. tablazat: Az N,N-bisz(dibenzilfoszfinoilmetil)-aminok termelési adatai

Y "Pr "Bu ‘Hex Bn 4-MeOCgH,CH,
Termelés (%)  95(29a) = 96(29b) | 95(29¢) | 97 (29d) 94 (29¢)

Ezt kovetden n-butil-amin, ciklohexil- valamint benzil-amin és di(p-tolil)foszfin-
oxiddal (28d) torténé reakcidjat is vizsgaltuk (4. tdbldzat). A szokasos modon tisztitott
a-aminofoszfin-oxidokhoz (30b-d) 94-98%-os termeléssel jutottunk.
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MW Q
4-MeCeHa O 4o0°c, 1 ¢6ra ,CH2=P(4-MeCgHy),
Y-NH, + 2 (HCHO), + 2 RO o YN
4-MeCgHy” "H  acetonitri CHy—P(4-MeCgH,),
6
Y ="Bu (b), °Hex (c), Bn (d) 30

4. tablazat: Az N,N-bisz(di-p-tolilfoszfinoilmetil)-aminok termelési adatai

Y "Bu ‘Hex Bn
Termelés (%) 98 (30b) 95 (30c¢) 94 (30d)
A kétszeres Kabachnik-Fields-reakciok soran az anilint dibenzil-, illetve

di(p-tolil)foszfin-oxiddal (28c, illetve 28d) reagaltatva érdekes jelenséget tapasztaltunk.
A tobbi primer amintol eltér6 modon a vart bisz-termék (29f, illetve 30f) mellett,
a mono-szarmazék (9f, illetve 10f) és egy melléktermék, az aminometil-foszfin-oxid (31f,
illetve 32f) is megjelent a reakcidelegyben. A kondenzaciot dibenzilfoszfin-oxiddal (28c)
végezve csupan 6%-ban képz6dott a bisz-termék (29f), és mellette 63%-ban keletkezett
a mono-szarmazék (9f), illetve 31%-ban aminometilfoszfin-oxid (31f). Foszfortartalma

reagensként di(p-tolil)foszfin-oxidot (28d) hasznalva ez az arany 60:23:17 (30f:10f:32f) volt.

(@]
z o, MW | o o
"~ 100 °C, 1 6ra ,CH2—PZ, n_.Z n_Zz
Ph—NH, + 2 (HCHO), +2 B ———————> Ph—N + Ph—NH-CH,—PZ_ + H,N-CH,~PZ
z” "y acetonitril “CH,—PZ, z z
I
(@]
Z=  Bn(28c), Bn (29f), Bn (9f), Bn (31f),
4-MeCgH, (28d) 4-MeCgH, (30f) 4-MeCgH, (10f) 4-MeCgH, (32f)

Végezetill a kétszeres Kabachnik—Fields-reakciot n-butil-, ciklohexil-, és benzil-amin esetén

di(o-tolil)foszfin-oxiddal (28e) is elvégeztik (5. tablazat). A vart termékekhez (33b-d)
85-90 %-o0s termeléssel jutottunk.

2-MeCgH,. O MW CH (lP?(ZMCH)
-MeCgHy 100 °C. 14 27 F(2-Melghy)s
Y-NH, + 2 (HCHO), + 2 K JR.C.Tora, ¢
2-MeCgH;” 'H  acetonitril CH,—P(2-MeCgHy),
I
28 O
Y = "Bu (b), ®Hex (c), Bn (d) © 33

5. tabldzat: Az N,N-bisz(di-o-tolilfoszfinoilmetil)-aminok termelési adatai

Y "Bu ‘Hex Bn
Termelés (%) 90 (33b) 85 (33c) 88 (33d)
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A fentick alapjan Osszesen tizenegy 1j, az irodalomban nem ismert vegyliletet (29a-e,
30c-d, 33c-d) szintetizaltunk katalizator nélkiill, MW koriilmények kozott, kivald termeléssel.
A termékek szerkezetét 3P, H és B¥C NMR, valamint HRMS spektrumokkal azonositottuk,

illetve olvadasponttal is jellemeztiik dket.

4.4.  Atmenetifém-komplexek szintézise

Munkam elézményeként kutatocsoportunkban sikerrel allitottak elé P-ligandumot
tartalmazd katalizator-prekurzorokat N,N-bisz(difenilfoszfinoilmetil)-aminokbol, melyek
katalitikus aktivitasat sztirol hidroformilezési reakcidjaban vizsgaltak [72,73]. Ebbdl
kifolyolag céljaink kozott szerepelt, hogy megkiséreljink vegyiileteinkb6l potencialis

katalizator-prekurzorokat szintetizalni.
44.1. Deoxigénezés

Els6ként a kutatocsoportunk korabbi, N,N-bisz(difenilfoszfinoilmetil)-aminokkal
szerzett tapasztalatai alapjan a N,N-bisz(dibenzilfoszfinoilmetil)-benzil-amin (29d) kett6s
deoxigénezését kiséreltiik meg végrehajtani. A bisz-vegyiilethez (29d) nitrogén atmoszféra
alatt harom ekvivalens fenilszilant adtunk, majd 80 °C-on harom napig kevertettiik. Ezen
koriilmények kozott a deoxigénezés nem volt teljes, csupan 60%-os konverzioval jutottunk

a vart foszfinhoz (34d).

O

I 80 °C, 3 nap .
_CH>=PBn, PhSiH3, N _CH,=PBn,
Bn—N\ Bn—N\ .
CH,—PBn, ArH CH,—PBn,
)
29d 34d

Ahogy mar az irodalmi részben is emlitettem, kutatocsoportunkban a kozelmultban
vizsgaltak egyes tercier foszfin-oxidok (21) redukcidjat kiilonb6z6 szilan-vegyiiletekkel [81].
Modszeriiket, mely soran a redukciot fenilszilannal oldoszer nélkiil, MW korilmények kozott
valositottak meg, kivantuk a mi modellvegyiileteinkre (29b-d, 30b-d) atiiltetni. Mivel
az altalunk deoxigénezni kivant szarmazékok (29b-d, 30b-d) jelent6sen eltérnek
a csoportunkban mar korabban vizsgalt vegyiiletektdl (21), a redukcidé optimalizalasara volt
sziikség. A deoxigénezési vizsgalatok soran a bisz(di-p-tolil-foszfinoilmetil)benzilamin (30d)
szolgalt modellvegyiiletként (6. tdbldzat). A redukciok lejatszodasat P NMR
spektroszkopiaval kovettiik. A deoxigénezést 120 °C-on MW koriilmények kozott végezve,
areakcio 1 ora alatt nem jatszodott le teljesen, a 27% biszfoszfin (36d) mellett, ugyanennyi
foszfin-foszfin-oxid (35d) és 46% kiindulasi anyag (30d) is maradt az elegyben.

A reakci6idot 2 orara novelve a redukcio szinte teljesen végbement, a legjobb eredményt
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2,5 ora alatt értiik el. Az oldoszer hatasanak vizsgalata kdzben, arra jutottunk, hogy mar par
csepp toluol is jelentsen rontja a deoxigénezés konverzidjat. A 2,5 o6ras, oldoszerben végzett
reakcido soran minddssze 74% biszfoszfin (36d) keletkezett. Emelett a termikus kontroll
kisérlet soran bebizonyitottuk, hogy az MW sugarzés pozitiv hatassal van a reakcidsebességre,

hiszen bombacs6ben végezve a redukciot, csupan 30% biszfoszfin (36d) keletkezett.

MW vagy A
Q 120 °C, t
CHo=P(4-MeCeHa)2  PhsiH,, N, ,CHz~P(4-MeCgHa), /CH2=P(4-MeCqHa),
Bn—N_ —— > Bn=N_ + Bn—N_ .
CHz—P(d-MeCgHa), CHy—P(4-MeCgHa) CHz—P(4-MeCeH,),
o)
30d 35d 36d

6. tabldzat: Deoxigénezési kisérletek bisz(di-p-tolil-foszfinoilmetil)benzilaminnal

Kisérlet | HOKOZSS | oy q5per | ¢ Osszetétel (%)’
mod (6ra) 30d 354 36d
1 MW - 1 46 27 27
2 MW _ 2 5 15 80
3 MW - 25 0 0 100
4 MW toluol 25 13 13 74
5 A - 2,5 40 30 30

“3'p NMR intezitas alapjan.

A deoxigénezés optimalizalasa soran elvégzett kisérleteinkre tdmaszkodva a tovabbi
vegyiiletek (29b-d, 30b-d) redukcidjat is 120 °C-on, olddszermentes MW koriilmények

kozott, 2,5 oras reakcididdvel valositottuk meg.

o MW
Ml 120 °C, 2,5 6ra ..
/CHZ—PZZ PhS|H3, N2 /CHZ_PZ2
YN, Id¢ SIkdl YN s
CH-—PZ oldoszer nelku CH-,—PZ
2742 2 2
Z = Bn (29), 4-MeCgH, (30) Z =Bn (34), 4-MeCgH, (36)
Y = "Bu (b), °Hex (c), Bn (d) Y ="Bu (b), °Hex (c), Bn (d)

4.4.2. Atmenetifém-komplexek el6allitasa

A deoxigénezés utan nyert foszfinokhoz (34b-d, 36b-d) inert atmoszféra alatt diklor-
dibenzonitril-platina prekurzort adtunk. Egy éjszakan 4t torténd kevertetés utan

a platina-komplexek (37b-d, 38b-d) fehér vagy sargasfehér kristalyként valtak ki, melyeket az
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oldatbol kisziirtiink, majd pentan-aceton 8:2 aranyt keverékével mostuk. Modszeriinkkel hat
uj, az irodalomban eddig nem szereplé Pt-komplexet (37b-d, 38b-d) szintetizaltunk jo
termeléssel (52-75%) (7. tablazat). Csoportunkban korabban N,N-bisz(difenilfoszfinoilmetil)-
aminokbol, kettés deoxigénezést kovetden, szintetizaltak Pt-komplexeket (26a-e) [72-75].
A termelési eredményeket Osszevetve (49-60%, illetve 52-75%) lathato, hogy az el6zéeknél

jobb termeléssel jutottunk az 0j Pt-komplexekhez.

B 25°C, 1¢j Z z
CH,—PZ, PY(PhCN),Cly, Ny ,CH=P{
Y-N_ - YN, PtCI,
CH,~PZ, ArH “oH R
Z Z
Z = Bn (34), 4-MeCgH, (36) Z=Bn (37), 4-MeCgH, (38)
Y ="Bu (b), ‘Hex (c), Bn (d)
7. tablazat: A Pt-komplexek termelési adatai
Y "Bu ‘Hex Bn
Z=Bn 75 (37b) 58 (37¢) 69 (37d)
Termelés (%)
Z = 4-MeCgH, 74 (38Db) 59 (38c) 52 (38d)

A tovébbiakban tanulmdnyozni kivantuk modszeriink kiterjeszthetdségét mas
atmenetifém-komplexek  szintézisére  is.  Ebbdl  adodéan a  bisz(di-p-tolil-
foszfinoilmetil)aminok  esetén palladium-komplexek eldallitasat is  megkiséreltiik.
A foszfinokat (36b-d), ebben az esetben, diklor-dibenzonitril-palladium prekurzorral
reagaltattuk és 40-49%-os termeléssel jutottunk a vart termékekhez (39b-d). Az eldallitott
Pd-komplexek (39b-d) 1j, az irodalomban nem szereplé vegyiiletek.

25 °C, egy §j p Q
2

,CH2—P(4-MeCgHy), Pd(PhCN),Cl,, N,
YN - PdCI2
CH,—P(4-MeCgH,), ArH CH2

Y = "Bu (b), °Hex (c), Bn (d)

8. tablazat: A Pd-komplexek termelési adatai
"Bu ‘Hex Bn
Termelés (%) | 49 (39b) 45 (39c) 40 (39d)
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4.4.3. Boran-komplexek eléallitasa

A deoxigénezés utan keletkezd foszfinok levegore érzékeny vegyliletek, stabilizalasuk
boran-komplexként szokasos eljarasnak szamit [83]. Modellvegyiileteinkkel ezt a lehetdséget
is vizsgalni kivantuk. A bisz(dibenzilfoszfinometil)- (34d) és
bisz(di(p-tolil)foszfinometil)benzil-amint ~ (36d)  tartalmazo  toluolos  oldatokhoz
szobah6émérsékleten BH3-SMe,-komplex 2 M-os tetrahidrofuranos oldatat adtuk 4 ekvivalens
mennyiségben. A reagens beadagolasat gyorsan, nitrogén alatt végeztik, hogy
megakadalyozzuk a levegd bejutasat és igy a foszfinok (34d és 36d) visszaoxidalodasat.
Az elegyet egy éjszakan at szobahémérsékleten kevertettiik. Ezt kovetéen intenziv kevertetés
mellett viz hozzaadasaval bontottuk el a boran feleslegét, mely habzas kiséretében borsavként
valt ki az oldatbol. Sziiréssel eltavolitottuk a borsavat, majd a két folyadékfazist
elvalasztottuk. A  szilirletek beparlasa ¢és  oszlopkromatografias  tisztitdsa  utan
a bisz(dibenzilfoszfinometil)- és a bisz(di-p-tolilfoszfinometil)-benzilamin-boran-
komplexeket (40d,41d) 60 és 69%-os termeléssel sikeriilt eléallitanunk (8. tabldzat).

BH3
. 25 °C, egy €j
/CHZ—PZZ Mezs' BH3, N2 /CH2_PZZ
Bn—N\ B Bn—N\
CH,—PZ, toluol CH,—PZ,
Z = Bn (34d), 4-MeCgH, (36d) BH,

Z = Bn (40d), 4-MeCgH, (41d)
9. tablazat: A boran-komplexek termelési adatai

Z=Bn Z =4-MeCgH,

Termelés (%) 49 (39b) 45 (39c¢)

Az eléallitott boran-komplexek (40d ¢és 41d) 1Gj, az irodalomban nem szerepld
vegyiiletek, melyekhez a kutatocsoportunk eddigi eredményeivel Osszevetve (26%),
jelentdsen jobb termeléssel (60-69%) jutottunk [72].

4.4.4. Platina-komplexek térszerkezete

Harom Pt-komplex, a bisz(di-benzilfoszfinometil)butilamin-, a bisz(dibenzil-
foszfinometil)ciklohexilamin-, illetve a bisz(di-p-tolilfoszfinometil)ciklohexilamin-diklor-
platina (37b,37¢,38c) térszerkezetét Dr. Mucsi Zoltan segitségével kvantumkémiai
szamitasokkal is felderitettiik. A modellezést B3LYP/6-31G(d,p) tipusi modszerrel végezte

gaz fazisban. A [bisz(di-benzilfoszfinometil)butilamin]- (37b) és a
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[bisz(di-benzilfoszfinometil)ciklohexil]-diklor-platina (37¢) térszerekezete kozel

tiukorszimetrikusnak adodott (1. és 2. dbra).

1. dbra: A 37b platina-komplex kvantumkémiai szamitdssal meghatdrozott térszerkezete

2. abra: A 37c platina-komplex kvantumkémiai szamitassal meghatdrozott térszerkezete

Sztérikus gatlas ) 9 Sztérikus gatlas

~.’9.x

Emlitésre méltd, hogy jelentds kiilonbség figyelheté meg a benzil-, illetve p-tolil-helyettesitot
tartalmazd komplexek (37c ¢és 38c) szerkezetei kozott. Ugyanis mig a P-atomokon
arilcsoportokat tartalmazé hattagti heterogytiri (38c) szék konformaciét mutat (3. dbra),
addig a P-benzil-szarmazék (37c) félszék konformaciot vesz fel (2. dbra). Ennek oka
a benzilcsoportok és az N-helyettesito kozott fellépd jelentds sztérikus —gatlassal

magyarazhato.
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3. abra: A 38c platina-komplex kvantumkémiai szamitdssal meghatdrozott térszerkezete

J

A fent emlitett hdrom Pt-komplex térszerkezetét Dr. Konstantin Karaghiosoff és
Dr. Czugler Matyas professzorok segitségével rontgenkrisztallografidas modszerrel s
alatdmasztottuk. Annak ellenére, hogy a komplexek elemi celldjdban az egykristaly
novesztéshez hasznalt DMSO és egyéb oldoszermolekulak is  megtalalhatok,
meghatarozasara. A mérések alapjan megallapithatd, hogy a Pt-atom koriil a foszfor és klor
atomok majdnem tokéletes siknégyzetes elrendezddésben helyezkednek el, valamint a hattaga

heterociklus deformalt szék konformacioja (4. abra).

4. abra: A 37a, 37c és 38¢ Pt-komplexek kristalyracsanak elemi celldja

Az irodalomban talalhat6 néhany hasonld hattagl heterogytirtit tartalmaz6 komplex [95-98],
melyek konformacidja megegyezik az altalunk eléallitott Pt-komplexekével (37a, 37c, 38c).

A rontgendiffrakcios vizsgalatok eredményeit a kvantumkémiai szamitasokkal kapott
modellekkel is dsszehasonlitottuk. ElImondhato, hogy a bisz(dibenzilfoszfinometil)butilamin-
(37b) és bisz(dibenzilfoszfinometil)ciklohexilamin-diklor-platina (37¢) komplexek esetén a
két modszer eredményei megegyeztek. Ezzel szemben a

bisz(di-p-tolilfoszfinometil)ciklohexilamin-diklor-platinanal — (38c) eltérést tapasztaltunk,
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melynek magyarazata egyrészt, hogy a kvantumkémia szamitdsok gaz fazisra vonatkoznak, a
rontgenkrisztallografias méréseket viszont szilard fazisban végzik, illetve, hogy a

térszerkezetet az elemi cellaban szintén megtalalhatd oldoszer is befolyasolja.
445. A platina-komplexek katalitikus aktivitasanak vizsgalata

Az cléallitott platina-komplexek Kkatalitikus aktivitasat Dr. Kollar Laszlo és

Dr. Pongracz Péter segitségével, sztirol hirdoformilezési reakciojaban vizsgaltuk.

£
LCH—P_
SnCly , Y=N_ PtCl,
CHz_'/D(z I CHO
X T,t,40-80 bar Z
+CO +H, + +
toluol
Y = Bn (37), 4-MeCgH, (38) A B c

Z ="Bu (b), °Hex (c), Bn (d)

A reakcidoban részt vevO katalitikus sztannat-komplexek a Pt-katalizatorokat (37b-d,
38b-d) két ekvivalens on(I)-kloriddal (SnCl,) reagaltatva jottek 1étre.

A hidroformilezési kisérletek soran elért legjobb eredményeket 10. tdbldzatban és
az 1. diagramon mutatom be. Az adatok alapjan elmondhat6, hogy a hidroformilezés
a P-atomokon benzilcsoportokat tartalmazé Pt-komplexekkel (38b-d) csak kozepes
konverzioval (32-52%) jatszodott le (/0. tablazat/1-3. kisérletek), azonban a p-tolil-
helyettesitokkel rendelkezé katalizatorokkal csaknem teljes konverzid (98%) érhet6 el (10.
tablazat/4-6. kisérletek). A vart 2- és 3- fenilpropanal (A és B) mellett etilbenzol (C)
melléktermék is keletkezett, igy a kemoszelektivitds nem volt teljes. A két fétermék koziil
minden esetben az elagazo lancu aldehid (A) képzddott nagyobb aranyban, annak ellenére,
hogy a gyakorlatban hasznalt Pt-katalizatorok regioszelektivitasa altalaban az egyenes lanch
terméknek kedvez.

Eredményeinket Osszehasonlitva a kutatocsoportunkban kordbban mar eldallitott,
a P-atomokon fenilcsoportokat tartalmazé komplexekkel (26) [72,73], elmondhatd, hogy
a fenil-, illetve p-tolil-helyettesitékkel rendelkezd Pt-katalizatorok (37b-d, illetve 38b-d) kozel
hasonlo aktivitast mutattak (/0. tabldazat/4-6. vs. 7. és 8. kisérletek).

Osszességében megallapithatd, hogy a bisz(di-p-tolilfoszfinometil)-aminok gyiriis
platina-komplexei (38b-d) sztriol hidroformilezési reakcigjaban
a [bisz(dibenzilfoszfinometil)amin]-diklor-platina(ll) komplexeknél (37b-d) a konverzid
szempontjabol hatékonyabbnak bizonyultak, azonban a szelektivitdsokat tekintve hasonlo
eredményeket adtak. Az altalunk eldallitott komplexek (37b-d, illetve 38b-d) magas

kemoszelektivitast és a megszokottol eltérd regioszelektivitast mutattak.
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10. tablazat: A Pt-komplexek katalitikus aktivitasa

. . T t Konverzio | Skemo Sregit
Kisérlet Z Y Pt/SnCl, [°C] [ora] [%] [%] [%]
1 "Bu 1/2 100 3 32 72 65
2 Bn ‘Hex 1/2 100 3 50 74 61
3 Bn 1/2 100 3 52 70 65
4 "Bu 1/2 100 8 98 75 63
5 4-MeCgHs | °Hex 1/2 100 6 98 74 63
6 Bn 1/2 100 3 98 79 56
7 ‘Hex 1/1 60 20 99 78 74
Ph*
8 Bn 1/1 60 5 87 76 77
73]
1. diagram: A Pt-komplexek katalitikus aktivitisa
100
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5. Kisérletek részletes leirasa

5.1.  Alkalmazott késziilékek leirasa

A reakcidkat nyomastartd feltéttel ellatott 300 W-os CEM Discover tipusu
mikrohullamu reaktorban hajtottuk végre 30-50 W teljesitményen.

Az eldallitott vegyiiletek szerkezetét P, 3C és "H NMR spektroszkopiaval igazoltuk.
A 3P, BC ¢s 'H NMR spektrumok Bruker AV-300 vagy DRX-500 tipust spektrométerrel
121,5, 75,5 és 300 vagy 202,4, 125,7, illetve 500 MHz-en késziiltek, referenciaanyagként
85%-os foszforsav és TMS szolgaltak.

A nagyfelbontasti tomegspektroszkopias méréseket Q-TOF Premier és Shimadzu
LCMS-ITTOF tipusu késziilékekkel végezték.

5.2.  Altalanos elirat a foszfin-oxidok eléallitasara

40,0 mmol alkil-halogenidb6l (4,8 ml benzil-bromid, 6,8 g 4-bromtoluol, 4,8 ml
2-bromtoluol) és 40,0 mmol (0,97 g) magnéziumbdl eléallitott Grignard-reagens dietil-éteres
oldatahoz (50 ml) 13,0 mmol (1,70 ml) dietil-foszfit dietil-éteres oldatat (10 ml) csepegtettiink
0 °C-on. A reakcioelegyet 1,5 oran at szobahdmérsékleten kevertettiik, majd vizzel (10 ml) és
10%-os sosavval (50 ml) hidrolizaltuk. A vizes fazist dietil-éterrel (2 x 60 ml) extrahaltuk,
majd az egyesitett szerves fazisokat Na,SO4-on szaritottuk. Beparlas utan a nyersterméket
oszlopkromatografiaval (szilikagél, eluens: 1% metanol tartalm@i CH,Cl,) tisztitottuk, igy

fehér kristalyos anyaghoz jutottunk.

5.2.3. Dibenzilfoszfin-oxid
Termelés: 84%; fehér kristalyos anyag; op.: 109-110 °C, op. [*52]: 106-107 °C; *'P
NMR (CDCI3) 8P (CDCl3) 36,2, 3P (CDCls) [*52] 35,5; [M+H]" e = 231,0937, C14H160P-
re szamitott 231,0933.

5.2.4. Di(p-tolil)foszfin-oxid
Termelés: 86%; fehér kristalyos anyag; op.: 98-99 °C, op. [*53]: 95-96 °C; *'P NMR
(CDCI3) 8P (CDCls) 20,7, 8P (CDCI3) [*53] 21,2; [M+H] mer = 231,0920, Ci4H160P
szamitott 231,0933.
5.2.5. Di(o-tolil)foszfin-oxid
Termelés:85%; fehér kristdlyos anyag; op.: 96-97 °C, op. [*92]: 97-98 °C; 3P NMR
(CDCI3) 8P (CDCls) 17,8, 8P (CDCI3) [*91] 17,8; [M+H] mer = 231,0935, Ci4H160P
szamitott 231,0933.
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5.3.  Altalanos elbirat az aminometil-dibenzil- és aminometil-di(p-tolil)foszfin-
oxidok eldallitasara

0,85 mmol amin (0,07 ml n-propil-amin, 0,08 ml n-butil-amin, 0,10 ml cikohexil-amin,
0,09 ml benzil-amin, 0,11 ml 4-metoxibenzil-amin, 0,08 ml anilin, 0,105 g 4-metoxi-anilin),
0,85 mmol (0,026 g) paraformaldehid és 0,85 mmol >P(O)H-vegyiilet (0,20 g dibenzil-
foszfinoxid vagy 0,20 g di(p-tolil)foszfin oxid), 1,5 ml acetonitril elegyét 100 °C-on 1 6raig
kevertettiik nyomastartd feltéttel ellatott CEM Discover tipustt mikrohullamu reaktorban. A
képzodott vizet €s az oldoszert vakuumban eltavolitottuk, majd az igy kapott nyerstermékeket
1 cm-es szilikagélen atengedve (eluens: etil-acetat) tisztitottuk. Az alabbi termékekhez

jutottunk:

5.3.1. Propilaminometil-dibenzilfoszfin-oxid

Termelés: 96% (0,25 g); fehér kristalyos anyag; Op: 80-82 °C; P NMR (CDCls) &
44.0; *C NMR (CDCls) 8 11,6 (CHa3), 22,9 (CH3CH,), 34,3 (d, *Jcp = 60,0, P(O)CHy), 45,2
(d, YJcp = 79,2, NHCH,P), 53,7 (d, %Jcp = 14,4, CH3CH,CH,NH), 126,9 (d, Jep = 2,8, Cu),
128,8 (d, Jep = 2,4, C3), 129,7 (d, *Jcp = 5,1, C»), 131,9 (d, 2Jcp = 7,0, C1); *H NMR (CDCl5)
8 0,90 (t, Jun = 7,4, 3H, CH3), 1,41-1,50 (m, 2H, CH3CH,), 1,65 (s, 1H, NH), 2,54 (t, Jun =
7,1, 2H, CH3CH,CH,NH), 2,73 (d, YJpy = 7,8, 2H, NHCH,P), 3,10-3,25 (m, 4H, P(O)CHy),
7,23-7,35 (M, 10H, ArH); [M+H]" e = 302,1676, C15Ho5sNOP szamitott 302,1668.

5.3.2. Butilaminometil-dibenzilfoszfin-oxid

Termelés: 97% (0,26 g); halvany sarga kristalyos anyag; Op: 75-76 °C; *'P NMR
(CDCly) & 44,6; **C NMR (CDCl3) & 13,7 (CHs), 20,0 (CH3CH,), 31,6 (CH3sCH,CH,), 34,1
(d, Yep = 60,0, P(O)CH,), 45,0 (d, *Jep = 79,1, NHCH,P), 51,3 (d, 3Jcp = 14,3,
CH3(CH,),CHoNH), 126,7 (d, Jcp = 2,8, C4), 128,5 (d, Jcp = 2,4, C3), 129,5 (d, %Jcp = 5,1, Cy),
131,7 (d, 2Jep = 7,1, C1); *H NMR (CDCls) 6 0,90 (t, Jun = 7,2, 3H, CHs), 1,25-1,48 (m, 4H,
CH3CH,CH,), 1,47 (s, 1H, NH), 2,56 (t, Jun = 6,6, 2H, CH3(CH,)2CH,NH), 2,74 (d, “Jpy =
7,7, 2H, NHCH,P), 3,07-3,28 (m, 4H, P(O)CH,), 7,23-7,36 (m, 10H, ArH); [M+H]" nex =
316,1837, C1oH,7NOP szamitott 316,1825.

5.3.3. Ciklohexilaminometil-dibenzilfoszfin-oxid
Termelés: 95% (0,28 g); fehér kristalyos anyag; Op: 125-126 °C; 'p NMR (CDCls) 6
44.4; *C NMR (CDCl3) & 24,8 (Cs), 26,0 (C4), 33,2 (Cy), 34,3 (d, YJcp = 60,1, P(O)CH,), 42,5
(d, Xcp = 79,5, NHCH,P), 58,5 (d, 3Jcp = 13,7, C1), 126,9 (d, Jep = 2,9, C4), 128,8 (d, Jep =
2,4, Cy), 129,7 (d, 2Jcp = 5,1, C»7), 132,0 (d, 2Jep = 7,0, C17); *H NMR (CDCls) & 0,95-1,10
(m, 2H, CHay), 1,11-1,29 (m, 3H, C4Hax,CsHax), 1,53-1,63 (m, 2H, CoHeq), 1,64-1,75 (m,
3H, C4Heq, C3Heq), 1,81 (s, 1H, NH), 2,22-2,34 (m, 1H, C;H), 2,75 (d, e = 8,3, 2H,
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NHCH,P), 3,17 (pt, “Jue =14,8, 4H, P(O)CHy), 7,22-7,36 (m, 10H, ArH); [M+H]" mer =
342,1989, Cy1H2sNOP szamitott 342,1981.

5.3.4. Benzilaminometil-dibenzilfoszfin-oxid

Termelés: 98% (0,29 g); fehér kristalyos anyag; Op: 119-121 °C; P NMR (CDCl5)
§ 43,8; *C NMR (CDCls) & 34,3 (d, *Jcp = 60,2, P(O)CH,), 44,4 (d, Jcp = 78,9, NHCH,P),
55,5 (d, *Jcp = 15,2, CHoNH), 126,9 (d, Jcp = 2,8, C4), 127,3 (C4), 128,4 (d, Jep = 2,5, C3),
128,79 (Cs)*, 128,82 (C,)*, 129,7 (d, *Jep = 5,1, C»?), 131,8 (d, %Jcp = 7,1, C1+), 139,2 (Cy),
*felcserélhetd; *H NMR (CDCls) 6 1,82 (s, 1H, NH), 2,74 (d, “Jup =7,8, 2H, NHCH,P), 3,15
(pt, “np =14,7, 4H, P(O)CH,), 3,75 (s, 2H, CH,NH), 7,19-7,32 (m, 15H, ArH); [M+H] " mex =
350,1677, C2oHasNOP szamitott 350,1668.

5.3.5. 4-Metoxibenzilaminometil-dibenzilfoszfin-oxid

Termelés: 95% (0,31 g); fehér kristalyos anyag; Op: 103-105; *'P NMR (CDCls) &
43,9; 3C NMR (CDCls) & 34,3 (d, YJcp = 60,2, P(O)CH,), 44,2 (d, YJcp = 79,1, NHCH,P),
54,9 (d, %Jcp = 15,4, CH,NH), 55,3 (OCH3), 113,8 (Cy), 126,9 (d, Jep = 2,8, C4), 128,8 (d, Jcp
=2,3, Cy), 129,6 (d, %Jcp = 4,6, C»7), 129,7 (C3), 131,3 (Cy), 131,8 (d, 2Jcp = 7,0, C;), 158,9
(Cs); *H NMR (CDCl3) 6 1,73 (s, 1H, NH), 2,72 (d, *34p = 7,8, 2H, NHCH.P), 3,14 (pt, *Jup =
14,4, 4H, P(O)CH,), 3,69 (s, 2H, CH,NH), 3,81 (s, 3H, OCHs), 6,86 (d, Jun =8,4, 2H, C3H),
7,17-7,32 (m, 12H, ArH); [M+H] " mex = 380,1782, C3H27NO2P szamitott 380,1774.

5.3.6. Fenilaminometil-dibenzilfoszfin-oxid

Termelés: 94% (0,27 g); fehér kristalyos anyag; Op: 159-161 °C; Op[*50]: 158-159;
%P NMR (CDCls) & 42,9; *C NMR (CDCls) & 34,7 (d, *Jcp = 60,4, P(O)CH>), 39,9 (d, *Jcp =
75,1, NHCH.P), 113,5 (C,), 118,8 (C4), 127,2 (d, Jep = 2,9, C4), 129,0 (d, Jcp = 2,4, C3)),
129,3 (C3), 129,7 (d, *Jep = 5,2, C»?), 131,3 (d, 2Jcp = 7,1, Cy+), 147,6 (d, *Jcp = 10,6, C1); *H
NMR (CDCls) & 2,17 (s, 1H, NH), 3,33-3,14 (m, 6H, CH,), 6,57 (d, Ju = 7,8, 2H, C,H), 6,78
(t, Jun = 7,0, 1H, C4H), 7,18 (t, Jun = 8,0, 2H, C3H), 7,23-7,38 (m, 10H, ArH); [M+H] e =
336,1526, C21H23NOP szamitott 336,1512.

5.3.7. 4-Metoxianilinometil-dibenzilfoszfin-oxid

Termelés: 95% (0,29 g); halvany sarga kristalyos anyag; Op: 141-143 °C; 3P NMR
(CDCls) & 43,0; *C NMR (CDCls) & 34,6 (d, YJcp = 60,4, P(O)CHy), 40,9 (d, *Jcp = 75,7,
NHCH,P), 55,7 (OCHs), 114,8 (C,)*, 114,9 (Cs)*, 127,2 (d, Jep = 2,9, Cy), 129,0 (d, Jcp =
2,4, C3), 129,7 (d, *Jep = 5,2, C5°), 131,4 (d, 2Jep =7,1, Cy-), 141,7 (d, *Jcp = 11,4, C1), 153,0
(C4), *feleserélhets; *H NMR (CDCls) & 2,00 (s, 1H, NH), 3,13-3,33 (m, 6H, CH,), 3,75 (s,
3H, OCHg), 6,54 (d, 2H, Jun = 8,7, CoH)*, 6,78 (d, 2H, Jun = 8,8, C3H)*, 7,22-7,38 (m, 10H,
ArH), *felcserélhetd; [M+H]" mer = 366,1615, CooHosNOLP szamitott 366,1617.
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5.3.8. Butilaminometil-di(p-tolil)foszfin-oxid

Termelés: 96% (0,26 g); halvany sarga olaj, **P NMR (CDCls) & 29,7; 8[C] (CsDs)
42,0; °C NMR (CDCl3) & 13,9 (CH3CH,), 20,2 (CH3CHy), 21,5 (C4CHs) 31,7 (CH3CH,CH,),
49,5 (d, YJcp = 80,5, P(O)CH,), 51,4 (d, 3Jcp = 13,4, CH3(CH2)2CH,NH), 128,9 (d, “Jcp =
99,9, Cy), 129,3 (d, %Jcp = 12,0, C»), 131,1 (d, *Jep = 9,5, C3), 142,2 (d, Jep = 2,7, C4); *H
NMR (CDCls) 8 0,87 (t, Jun = 7,2, 3H, CH3CH,), 1,22-1,35 (m, 2H, CH3CH,CH,), 1,37-1,49
(m, 2H, CH3sCH,CH,), 1,45 (s, 1H, NH), 2,40 (s, 6H, C4CHa), 2,67 (t, Jun = 7,0, 2H,
CH3(CH,),CHoNH), 3,43 (d, Jup = 8,0, 2H, NHCH,P), 7,27 (d, *Jup = 5,6, 4H, C3H), 7,68
(dd, “up = 11,1, Jup = 8,1, 4H, CoH); [M+H] mex = 316,1828, CigH7NOP szamitott
316,1825.

5.3.9. Ciklohexilaminometil-di(p-tolil)foszfin-oxid

Termelés: 98% (0,28 g); halvany sarga olaj; *'P NMR (CDCls) & 29,6; *C NMR
(CDCl3) 6 21,5 (CH3), 22,5 (C3), 26,7 (C4), 31,6 (C2), 49,5 (d, *Jcp = 80,5, P(O)CHy), 51,7 (d,
3Jcp = 13,3, C1), 128,9 (d, “Jep = 99,9, C1°), 129,2 (d, ZJep = 12,0, Cy?), 131,1 (d, 2Jcp = 9,6,
Cs), 142,2 (d, Jcp = 2,7, C4); *H NMR (CDCl3) & 0,83-0,89 (M, 3H, C4Hax,CsHax), 1,19—
1,30 (m, 5H, CoHax, CaHeq, CsHeq), 1,37-1,49 (M, 2H, CHeq), 1,75 (s, 1H, NH), 2,39 (s, 6H,
CHs), 2,66 (t, *Jup = 7,1, 1H, C1H), 3,43 (d, “Jup = 7,8, 2H, NHCH,P), 7,22-7,31 (m, 14H,
Cs), 7,67 (d, 2Jup = 11,1, Jup = 8,1, 4H, CoH); [M+H]" mert = 342,1987, C21H2gNOP szamitott
3421994.

5.3.10. Benzilaminometil-di(p-tolil)foszfin-oxid

Termelés: 95% (0,28 g); halvany sarga kristalyos anyag; Op: 115-117 °C; 3P NMR
(CDCls) 6 29,9; *C NMR (CDCl3) 6 21,5 (C4CHs), 48,3 (d, *Jcp = 81,2, P(O)CH,), 55,1 (d,
Yep = 14,3, CHoNHCH,P), 127,1 (Cy), 128,2 (Cy), 128,3 (C3), 128,8 (d, *Jcp = 100,4, C;»),
129,3 (d, 2cp = 12,0, Cy), 131,1 (d, Jcp = 9,6, C37), 139,2 (Cy), 142,3 (d, Jep = 2,8, C4); H
NMR (CDCl3) & 2,00 (s, 1H, NH), 2,40 (s, 6H, CHs), 3,39 (d, “Jup =8,0, 2H, NHCH,P), 3,87
(s, 2H, CH2NH), 7,22-7,34 (m, 9H, ArH, CzH), 7,65 (dd, 2Jup = 11,1, Jyp = 8,1, 4H, C,H);
[M+H]" et = 350,1669, C2oH2sNOP szamitott 350,1668.

5.3.11. Fenilaminometil-di(p-tolil)foszfin-oxid

Termelés: 94% (0,27 g); sarga kristalyos anyag; Op: 139-141 °C; *'P NMR (CDCls) 5
30,1; *C NMR (CDCls) 5 21,6 (CH3), 43,9 (d, “Jcp = 78,8, P(O)CHy), 113,4 (C,), 118,5 (Cy),
127,9 (d, YJep = 102,8, C;7), 129,2 (C3) 129,5 (d, 2Jcp = 12,3, C»?), 131,1 (d, %Jcp = 9,9, C3),
142,9 (d, Jop = 2,8, C4), 147,7 (d, %Jcp = 11,2, C1); *H NMR (CDCls) & 2,39 (s, 6H, CHg),
3,88 (d, Jpn = 9,0, 2H, P(O)CH>), 3,99 (s, 1H, NH), 6,65 (d, Jun = 8,3, 2H, C,H), 6,74 (t, JuH
=71, 1H, C4H), 7,16 (t, Iun = 7,7, 2H, C3H), 7,24-7,31 (m, 4H, C3-H), 7,66 (dd, 23y = 11,4,
Jup = 8,0, 4H, CoH); [M+H]" e = 336,1507, Co1H23sNOP szamitott 336,1512.
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5.4.  Altalanos elgirat az N,N-bisz(dibenzil-, di-p-tolil-, illetve di-o-tolilfoszfinoil-
metil)-aminok eldallitasara

0,85 mmol amin (0,07 ml n-propil-amin, 0,08 ml n-butil-amin, 0,10 ml ciklohexil-amin,
0,09 ml benzil-amin, 0,11 ml 4-metoxi-benzil-amin, 0,08 ml anilin, 0,11 g 4-metoxi-anilin),
1,7 mmol (0,05 g) paraformaldehid és 1,7 mmol >P(O)H vegyiilet (0,40 g dibenzil-
foszfinoxid, 0,40 g di(p-tolil)foszfinoxid, 0,40 g di(o-tolil)foszfinoxid), 2,5 ml acetonitril
elegyét 100 °C-on 1 o6raig kevertettiik nyomastartd feltéttel ellatott CEM Discover tipust
mikrohullamu reaktorban. A képzd6dott vizet és az oldoszert vakuumban eltavolitottuk, majd
az igy kapott nyerstermékeket 1 cm-es szilikagélen atengedve (eluens: etil-acetat) tisztitottuk.

Az alabbi termékekhez jutottunk:

5.4.1. N,N-Bisz(dibenzilfoszfinoilmetil)-propil-amin

Termelés: 95% (0,44 g); fehér kristalyos anyag; Op: 183-185 °C; *'P NMR (CDCls) &
40,4; *C NMR (CDCls) & 11,6 (CH3), 19,8 (CH3CH,), 35,5 (d, *Jcp = 60,0, P(O)CHy,), 53,5
(dd, YJcp = 87,9, %Jcp = 7,9, NCH,P), 60,6 (d, %Jcp = 6,1, CH3CH,CH,N), 126,8 (d, Jcp = 2,6,
Cu), 128,7 (d, Jep = 2,0, C3), 129,8 (d, *Jep = 5,3, Cy), 131,8 (d, “Jep = 7,3, C1); *H NMR
(CDCls) & 0,89 (t, Jun = 7,2, 3H, CHa), 1,28-1,44 (m, 2H, CH3CH,), 2,73 (t, Jun =7.2, 2H,
CH3CH,CH,), 2,94 (d, "Jyp = 7,4, 4H, NCH,P), 3,02-3,30 (m, 8H, P(O)CH,), 7,18-7,39 (m,
20H, ArH); [M+H]" e = 544,2523, Ca3HaoNO2P; szamitott 544,2529

5.4.2. N,N-Bisz(dibenzilfoszfinoilmetil)-butil-amin

Termelés: 96% (0.45 g); fehér kristalyos anyag; Op: 174-176 °C; *'P NMR (CDCls) &
40,5; °C NMR (CDCl3) & 14,0 (CH3CH,), 20,2 (CH3CH,), 28,9 (CH3CH,CH>), 35,5 (d, *Jcp
= 60,1, P(O)CH,), 53,4 (dd, “Jep = 87,9, %Jep = 7,1, NCHyP), 585 (d, %Jcp = 6.1,
CH3(CH,),CH:N), 126,8 (d, Jep = 2,5, C4), 128,7 (d, Jep = 1,8, C3), 129,8 (d, *Jcp = 5,2, C»),
131,8 (d, 2ep = 7,3, C1); *H NMR (CDCl3) & 0,88 (t, Jun = 6,0, 3H, CH3), 1,21-1,32 (m, 4H,
CH3CHy), 2,73 (t, Jun =7,1, 2H, CH3CH2CH;N), 2,91 (d, "Jup = 4,4, 4H, NCH,P), 3,02-3,27
(m, 8H, P(O)CH,), 7,19-7,33 (m, 20H, ArH); [M+H]" mex = 558,2708, C37H39NO2P, szamitott
558,2691.

5.4.3. N,N-Bisz(dibenzilfoszfinoilmetil)-ciklohexil-amin

Termelés: 95% (0,47 g); fehér kristalyos anyag; Op: 205-207 °C; 'p NMR (CDCls) 6
40,3; *C NMR (CDCls) § 25,6 (Cs), 26,1 (Cy), 28,2 (Cy), 35,4 (d, YJcp = 60,3, P(O)CH,), 50,1
(dd, YJcp = 91,0, %Jcp = 7,6, NCH,P), 61,9 (t, 3Jcp = 10,7, C4), 126,7 (d, Jep = 2,5, C47), 128,6
(d, Jep = 2,1, C3°), 129,8 (d, *Jep = 5,2, C5-), 132,0 (d, 2Jcp = 7,3, C1-); *H NMR (CDCls) &
0,84-1,33 (M, 5H, CyHax, CaHax,CsHax), 1,55-1,77 (m, 5H, CoHeq, CaHeq, CsHeq), 2,92 (d,
e = 4,7, 4H, NCH,P), 2,99-3,32 (m, 9H, C:H, P(O)CH,), 7,19-7,33 (m, 20H, ArH);
[M+H]" nér = 584,2835, C36H1sNO,P, szamitott 584,2842.

Tudoméanyos didkkori dolgozat 34



a-AMINOFOSZFIN-OXIDOK SZINTEZISE ES P-LIGANDUMKENT TORTENO FELHASZNALASA

5.4.4. N,N-Bisz(dibenzilfoszfinoilmetil)-benzil-amin

Termelés: 97% (0,49 g); halvany sarga kristalyos anyag; Op: 175-177 °C; *'P NMR
(CDCls5) & 40,4; 3C NMR (CDCls) & 35,3 (d, *Jcp = 60,4, P(O)CH,), 52,5 (dd, *Jcp = 87,5,
3Jcp = 6,9, NCHP), 63,6 (t, *Jep = 6,3, CH;N), 126,7 (d, Jcp = 2,6, C4), 127,6 (C4), 128,4
(Cs), 128,6 (d, Jcp = 2,1, C3°), 129,7 (d, *Jcp = 5,1, C»), 130,1 (Cy), 131,7 (d, 2Jep = 7,3, C1),
137,5 (C1); *H NMR (CDCls) & 2,92 (d, 4H, “Jup = 4,5, NCH,P), 3,05 (pt, 8H, "Jyp = 14,8,
P(O)CH,), 3,88 (s, 2H, CH,N), 7,08-7,15 (m, 5H, ArH), 7,18-7,34 (m, 20H, Ar’H);
[M+H]" mer = 592,2555, C37H40NO,P; szamitott 592,2529.

5.4.5. N,N-Bisz(dibenzilfoszfinoilmetil)-4-metoxibenzil-amin

Termelés: 94% (0,50 g); fehér kristalyos anyag; Op: 128-130 °C; *'P NMR (CDCls) &
40,5; *C NMR (CDCls) & 35,4 (d, “Jcp = 60,3, P(O)CH,), 52,3 (dd, *Jcp = 88,0, *Jcp = 7,5,
NCH,P), 55,2 (OCHj3), 62,3 (t, *Jcp = 6,7, CH,N), 113,8 (C3), 126,7 (d, Jep = 2,4, C4’), 128,6
(d, Jep = 1,9, C37), 129,6 (C1), 129,8 (d, *Jep = 5,2, Cy), 131,3 (C), 131,8 (d, 3Jcp = 7,3, Cy),
159,1 (C,); *H NMR (CDCl3) & 2,91 (d, 4H, “Jup =3,8, NCH,P), 3,06 (pt, 8H, “Jup =14,0,
P(O)CH,), 3,80 (s, 2H, CHN), 3,81 (s, 3H, OCH3), 6,82 (d, Jun =8,1, 2H, C3H), 7,09-7,29
(m, 22H, ArH); [M+H]" e = 622,2648, C3gH42NO3P; szamitott 622,2640.

5.4.6. N,N-Bisz(di-p-tolilfoszfinoilmetil)-butil-amin

Termelés: 98% (0,46 g); halvany sarga olaj; *P NMR (CDCls) & 29,5; *C NMR
(CDCls) & 13,9 (CH3CH,), 19,9 (CH3CH,), 21,4 (C4CHs), 28,5 (CH3CH,CH,), 55,9 (dd, *Jcp
=85,1, %Jcp = 7,7, NCH.P), 58,3 (t, *Jcp = 6,9, CH3(CH.),CH,N), 128,9 (d, 2Jcp = 11,8, Cy),
129,2 (d, YJcp = 99,9, C1), 131,1 (d, 3Jcp = 9,5, C3), 141,7 (d, Jep = 2,8, Cu); *H NMR (CDCls)
§ 0,73 (t, Jun = 7,2, 3H, CHsCH,), 0,95-1,09 (m, 2H, CHsCH,), 1,16-1,29 (m, 2H,
CH3CH,CH,), 2,32 (s, 12H, C4CHs), 2,93 (t, *Juw =7,1, 2H, CH3CH,CH,CH:N), 3,62 (d, e
= 5,5, 4H, NCH.P), 7,12 (d, *Jup = 7,8, 8H, C3H), 7,59 (dd, Jup = 11,0, Jpp = 8,1, 8H, CoH);
[M+H]" mere = 558,2680, C34H42NO,P; szamitott 558,2685.

5.4.7. N,N-Bisz(di-p-tolilfoszfinoilmetil)-ciklohexil-amin

Termelés: 95% (0,47 g); halvany sarga olaj; *'P NMR (CDCls) & 30,2; *C NMR
(CDCl3) & 21,5 (CHs), 24,6 (Cs), 25,6 (Cu), 27,7 (C), 51,8 (dd, *Jcp = 87,2, *Jep = 8,0,
NCH.P), 61,7 (t, 3Jcp = 5,9, C1), 128,9 (d, Jep = 12,0, C5), 129,1 (d, 2Jcp = 99,9, C;+), 131,2
(d, %Jcp = 94, Cy), 141,6 (d, Jep = 2,8, C4); *H NMR (CDCl3) & 0,88-1,07 (m, 3H,
C4Hax,,CsHax), 1,20-1,35 (m, 3H, CoHax), 1,58-1,77 (M, 5H, CoHeq, CaHeq, C3Heq), 2,34 (s,
12H CHs), 3,42 (t, %34p = 11,5, 1H, C1H), 3,69 (d, “Jup = 6,5, 4H, NCH.P), 7,14 (d, *Jup = 6,2,
8H, Cs:H), 7,62 (dd, 2Jp = 10,8, Jup = 8,1, 8H, CoH); [M+H]" mer = 584,2836, C35HasNO2P,
szamitott 584,2842.
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5.4.8. N,N-Bisz(di-p-tolilfoszfinoilmetil)-benzil-amin

Termelés: 94% (0,47 g); halvany sarga olaj; *P NMR (CDCls) & 30,2; *C NMR
(CDCl3) & 21,5 (CH3), 55,1 (dd, *Jcp = 85,0, *Jcp = 7,7, NCH,P), 63,1 (t, *Jcp = 7,5, CH:N),
127,1 (C4), 127,9 (C,), 128,9 (d, Jcp = 100,7, Cy’), 129,0 (d, 2Jep = 12,1, Cy), 129,8 (Cs),
131,1 (d, ®Jcp = 9,5, C37), 137,7 (Cy), 141,7 (d, Jep = 2,8, C4); *H NMR (CDCls) & 2,35 (s,
12H, CHg), 3,67 (d, 4H, "J4p = 6,2, NCH,P), 4,08 (s, 2H, CH,N), 6,88 (d, 2H, Juy = 7,0,
C,H), 7,07-7,28 (m, 11H, CsH, CsH, C4H), 7,50 (dd, Jup = 11,0, Jpp = 8,1, 8H, Cy-H);
[M+H]" mere = 592,2522, C37H4NO,P; szamitott 592,2529.

5.4.9. N,N-Bisz(di-o-tolilfoszfinoilmetil)-butil-amin

Termelés: 90% (0,42 g); halvany sarga olaj; *P NMR (CDCls) & 31,1; *C NMR
(CDCls) 6 14,0, (CH3CHy), 20,3 (CH3CH,), 21,2 (d, *Jcp =3,5, C2CH3), 28,2 (CH3CH2CHy),
55,4 (dd, e = 83,1, *Jcp = 6,8, NCH,P), 58,6 (t, 3Jcp = 6,4, CH3(CH,),CH,N), 1255 (d, 2Jcp
= 11,9, Cg), 131,3 (d, Ncp = 94,0, Cy), 131,5 (Cs), 131,6 (C4), 132,4 (d, *Jcp = 10,5, Cs), 141,6
(d, 2Jcp =8,3, C,CH3); *H NMR (CDCls3) § 0,81 (t, Jun = 7,3, 3H, CH3CHy), 1,11-1,28 (m,
2H, CH3CH,CH,), 1,31-1,44 (m, 2H, CH3CHy), 2,27 (s, 12H, C,CHa), 3,12 (t, 3Jun =7,3, 2H,
CH3CH,CH,CH,N), 3,84 (d, 1Jup = 5,3, 4H, NCH,P), 7,06-7,15 (m, 8H, C4H, CsH), 7,28—
7,36 (M, 4H, C3H), 7,80 (dd, 2Jp = 12,6, Jup = 7,6, 4H, CgH).

5.4.10. N,N-Bisz(di-o-tolilfoszfinoilmetil)-ciklohexil-amin

Termelés: 85% (0,42 g); halvany sarga olaj; *P NMR (CDCls) & 31,0; *C NMR
(CDCl3) 8 21,2 (d, *Jcp = 4,1, Co-CH3), 25,8 (Cs), 26,2 (C4), 27,7 (C,), 54,8 (dd, “Jcp = 80,6,
%Jcp = 10,1, NCH,P), 61,8 (t, *Jcp = 6,3, C1), 125,4 (d, 2Jep = 11,7, Cs?), 131,3 (d, 2Jcp = 94,5,
Cy), 131,5 (Cs), 131,6 (C4), 132,5 (d, *Jcp = 10,3, C3), 141,6 (d, ZJcp = 8,2, C,-CHy);
'H NMR (CDCls) & 0,99-1,16 (M, 3H, CoHax,CaHax), 1,30-1,39 (m, 2H, CsHax), 1,69-1,88
(M, 5H, CoHeq, CaHeq, CsHeq), 2,25 (s, 12H, CHs), 3,75 (t, 3Jup = 11,7, 1H, C;H), 3,90 (d,
LJup = 6,5, 4H, NCH,P), 7,29-7,37 (m, 8H, C4H, CsH), 7,07-7,18 (m, 4H, Cs-H), 7,87 (dd,
2Jup = 12,4, Jup = 7,6, 4H, CgH).

5.4.11. N,N-Bisz(di-o-tolilfoszfinoilmetil)-benzil-amin

Termelés: 88% (0,44 g); halvany sarga olaj; *'P NMR (CDCls) & 31,0; *C NMR
(CDCls) & 21,1 (d, Jcp =4,3, C,:CHg3), 55,0 (dd, “Jcp = 83,4, *Jcp = 7,1, NCH,P), 63,4 (t,
%Jcp = 6,4, CHoN), 125,4 (d, 2Jcp = 11,7, Cg) 127,3 (Cy), 128,1 (C,), 130,0 (Cs), 130,9 (d,
LJep = 88,4, Cyv), 131,5 (Cy), 131,6 (Cs), 132,6 (d, %Jcp = 10,2, C3), 137,4 (Cy), 141,6 (d,
2Jep =8,6, C,:CH3); *H NMR (CDCls) & 2,15 (s, 12H, CHg), 3,87 (d, 4H, J4p = 5,8, NCH,P),
4,26 (s, 2H, CH,N), 7,04-7,12 (m, 10H, ArH, Ar'H), 7,13-7,21 (m, 3H, Ar’H), 7,28-7,36
(m, 4H, C3:H), 7,75 (dd, 2Jpp = 12,6, Jpp = 7,5, 4H, CeH).
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5.5.  Altalanos eléirat a bisz(dibenzil- vagy di(p-tolil)foszfinometil)-benzil-amin-
boran-komplex eléallitasara

0,12 g (0,20 mmol) bisz(>P(O)CH,)benzilaminhoz 0,15 ml (1,20 mmol) fenilszilant
adtunk nitrogén atmoszféra alatt. A reakcidelegyet 120 °C-on 2,5 o6raig kevertettiik
nyomastartd feltéttel ellatott CEM Discover tipusit mikrohullamt reaktorban. Ezt kdvetden
a terméket 1 ml l1égtelenitett toluolban oldottuk és 0,4 ml 2M-0s THF-es BH3-SMe; oldatot
(0,80 mmol) adtunk hozza, és egy éjszakan at szobahémérsékleten nitrogén alatt kevertettiik.
A boran feleslegét 3 ml desztillalt viz lassti becsepegtetésével bontottuk el. Tiz perc
kevertetés utan a kivalt borsavat sziiréssel eltavolitottuk, és a fazisokat elvalasztottuk.
Az egyesitett szerves fazist Nap,SOs-on széritottuk. Az olddszert vakuumban eltavolitottuk,
majd a nyersterméket oszlopkromatografiaval tisztitottuk (szilikagél, eluens: 3% metanol
tartalmt CH,CIy).

5.5.1. Bisz(dibenzilfoszfinometil)-benzil-amin-boran-komplex

Termelés: 74% (0,09 g); halvany sarga olaj; "B NMR (CDCls) & -34,6; *'P NMR
(CDCls) 8 12,1; **C NMR (CDCl3) 6 31,1 (d, YJcp = 29,3, PCH>), 50,9 (dd, *Jcp = 41,3, 3Jcp =
5,3, NCH,P), 61,6 (t, *Jcp = 4,5, CH2N), 127,0 (d, Jep = 2,6, C4), 127,7 (Cy), 128,51 (d, Jcp =
2,2, C3), 128,52 (C3)*, 129,8 (C2)*, 129,9 (d, %Jcp = 4,1, C»7), 131,9 (d, 2Jcp = 5,4, C;+), 137,3
(Cy), *felcserélhetd; "H NMR (CDCls) 6 0,35-1,30 (m, 6H, BH3), 2,88-3,04 (m, 12H, NCH,P
és PCHy), 3,77 (s, 2H, CHyN), 7,07-7,12 (m, 5H, ArH), 7,20-7,35 (m, 20H, Ar’H);
[M+H]" mer = 588,3333, Ca7H46B2NP; szamitott 588,3328.

5.5.2. Bisz(di-p-tolilfoszfinometil)-benzil-amin-boran-komplex

Termelés: 69% (0,08 g); halvany sarga olaj; *'B NMR (CDCls) & -34,8; *'P NMR
(CDCls) 8 9,3; *C NMR (CDCl3) & 21,4 (CH3), 53,2 (dd, *Jcp = 40,0, Jcp = 3,6, NCH,P),
60,9 (t, *Jcp = 4,0, CHoN), 125,3 (d, YJcp = 54,9, C;+), 127,1 (Cs), 127,9 (C)*, 129,2 (Cs)*,
129,4 (d, 2Jcp = 10,0, C»7), 132,5 (d, 3Jep = 8,9, C3)), 137,5 (Cy1), 141,4 (d, Jep = 2,2, C4),
*feleserélheté; *H NMR (CDCls) 8 0,80-1,45 (m, 6H, BHs), 2,36 (s, 12H, CH3), 3,83 (s, 4H,
NCH.P), 3,90 (s, 2H, CH,N), 6,88 (d, 2H, Jun = 7,1, CoH), 7,09-7,20 (m, 11H, Cs-H, CsH,
CsH), 7,42—7,48 (m, 8H, Cy-H); [M+H]" mer = 588,3333, C37H46B2NP, szamitott 588,3328.

5.6.  Altalanos eléirat gyiiriis atmenetifém-komplexek el6allitasira

0,20 mmol bisz(>P(O)CHz)aminhoz (0,11 g N,N-bisz(dibenzil-  vagy
di-p-tolilfoszfinoilmetil)butilamin vagy 0,11 g N,N-bisz(dibenzil- vagy
di-p-tolilfoszfinoilmetil)ciklohexilamin ~ vagy 0,12 g  N,N-bisz(dibenzil-  vagy
di-p-tolilfoszfinoilmetil)benzilamin) 0,15 ml (1,20 mmol) fenilszilant adtunk nitrogén

atmoszféra alatt. A reakcidelegyet 120 °C-on 2,5 oraig kevertettiik nyomastartd feltéttel
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ellatott CEM Discover tipusia mikrohulldamt reaktorban. Ezt kovetden a terméket 1 ml
1égtelenitett benzolban oldottuk és 0,10 g (0,21 mmol) diklér-dibenzonitril-platinat vagy

0, 819 (0,21 mmol) diklor-dibenzonitril-palladiumot adtunk hozza, majd egy éjszakan at
szobahdmérsékleten nitrogén alatt kevertettilk. A kivalt komplexet sziirtiik, pentan-aceton

elegyével (8:2) mostuk és szaritottuk.

5.6.1. [Bisz(dibenzilfoszfinometil)-butil-amin]-diklér-platina(ll)

Termelés: 75% (0,12 g); fehér por; *'P NMR (d-DMSO) & —4,6 (*Jp.pr = 3400); °C
NMR (CDClg) & 13,7 (CHsCH,), 20,3 (CHsCH,), 30,0 (d, “Jcp = 37,3, PCH,), 30,5
(CH3CH,CH,), 52,0 (dd, *Jcp = 68,8, *Jcp = 5,6, NCH,P), 61,6 (CH3(CH,)2CH:2N), 126,5 (Cy),
128,2 (C3), 129,9 (Cy), 132,9 (d, 2Jep = 7,3, C1); *H NMR (CDCl3) & 0,82-0,92 (m, 3H, CHa),
1,11-1,26 (m, 4H, CH3CH,, CH3sCH,CH,), 2,16 (s, 2H, CH3CH,CH,CH,N), 2,44 (s, 4H,
NCH,P), 3,01-3,14 és 3,51-3,64 (m, 8H, PCH,), 7,15-7,35 (m, 20H, ArH); [M—CI]"mex =
754,2061, C34H41NP,CIPt szamitott 754,2051.

5.6.2. [Bisz(dibenzilfoszfinometil)-ciklohexil-amin]-diklor-platina(ll)

Termelés: 58% (0,09 g); fehér por; 3P NMR (CDClg) 8 —6,1 (NJp.p; = 3404); *C NMR
(CDCls3) & 25,2 (Cs), 25,3 (C4), 26,9 (Cy), 31,0 (d, Jcp = 35,7, PCHy), 56,2 (dd, *Jcp = 73,8,
3Jcp = 4,9, NCH2P), 67,2 (bs, C1), 126,5 (C4), 128,2 (C3), 129,9 (C»), 133,1 (Cy); *H NMR
(CDCl3) 6 0,90-1,13 (m, 5H, CoHax,, CaHax,CsHax), 1,23-1,32 (M, 2H, CoH¢q), 1,49-1,56 és
1,65-1,73 (M, 3H C4Heq,, C3Heq), 1,71 (s, 1H, C1H), 2,58 (s, 4H, NCH2P), 3,03-3,14 és3,53—
3,64 (m, 8H, PCH,), 7,15-7,38 (m, 20H, ArH); [M—CI]"ne: = 780,2217, CgsHa3NP,CIPt
szamitott 780,2207.

5.6.3. [Bisz(dibenzilfoszfinometil)-benzil-amin]-diklér-platina(ll)
Termelés: 69% (0,11 g); fehér por; **P NMR (d-DMSO) & —5,2 ({Jp.pt = 3404); °C
NMR (CDCls) & 30,7 (d, *Jcp = 35,9, PCH,), 46,8 (dd, “Jcp = 55,2, 3Jcp = 3,2, NCH,P), 65,4
(t, *Jep = 10,9, CH,N), 126,6 (C4), 127,9 (C4), 128,4 (C3), 129,4 (C3), 129,7 (Cy), 130,3 (Cy),
133,3 (C;), 135,5 (C1); *H NMR (CDCl3) & 2,96-3,06 (m, 2H, CH;N), 3,29-3,51 (m, 12H,
NCH,P, PCH,), 7,05-7,24 (m, 16H) és 7,33-7,48 (m, 9H) (ArH, Ar'H); [M—CI] e =
788,1910, C37H39NP,CIPt szamitott 788,1894.

5.6.4. [Bisz(di-p-tolilfoszfinometil)-butil-amin]-diklér-platina(ll)
Termelés: 74% (0,12 g); halvany sarga por; p  NMR (CDCl3) &
—9,6 ({Jp.pt = 3408); *C NMR (CDCls) 6 13,8 (CH3CH,), 20,1 (CH3CHy), 21,4 (C4CHa), 29,2
(CH3CH,CH,), 56,6 (dd, Jep = 61,6, 3Jcp = 5,0, NCH.P), 628 (t 3Jep = 114,
CH3(CH,),CH,N), 125,1 (dd, *Jcp = 72,6, 3Jcp = 5,3, Cy), 129,05 (d, “Jcp = 5,8), 129,10 (d,
2Jep = 5,7) (Cy), 133,68 (d, *Jep = 4,9), 133,72 (d, 3Jcp = 4,9 (Cs), 141,6 (Cs); *H NMR
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(CDCls) § 0,78 (t, Jun = 7,3, 3H, CH3CHj), 1,01-1,10 (m, 2H, CH5CHj), 1,25-1,32 (m, 2H,
CH3CH.,CHy), 2,38 (s, 12H, C4CHs), 2,51 (t, *Jus =7,0, 2H, CHsCH,CH,CH,N), 3,31 (d, “Jpp
= 2,6, 4H, NCH,P), 7,20 (d, 3Jup = 7,2, 8H, CsH), 7,70 (dd, ZJue = 10,9, Jup = 8,1, 8H, C,H):
[M—CI]" mext = 754,2048, Ca4Ha1NP,CIPt szémitott 754,2030.

5.6.5. [Bisz(di-p-tolilfoszfinometil)-ciklohexil-amin]-diklor-platina(ll)

Termelés: 59% (0,09 g); fehér por; 3P NMR (CDCls) & —11,7 ({Jp.py = 3448); °C
NMR (CDCls) & 21,4 (CHs), 25,7 (Cs), 27,9 (C»), 29,2 (C4), 54,4 (dd, *Jcp = 62,5, 3Jcp = 5,6,
NCH.P), 69,0 (t, *Jcp = 9,5, C1), 125,1 (dd, *Jcp = 71,7, *Jcp = 4,6, C1°), 129,01 (d, 2Jcp = 5,8),
129,05 (d, 2Jcp = 5,7) (C»'), 133,78 (d, *Jcp = 4,8), 133,82 (d, %Jcp = 4,9 (C3'), 141,6 (d, Jcp =
2,8, C4); 'H NMR (CDCls) & 0,92-1,17 (m, 5H, CoHax, CaHax,CsHax), 1,49-1,76 (m, 5H,
C2Heq, CaHeq., CaHeq), 2,17 (s, 1H, C1H), 2,39 (s, 12H CHa), 3,38 (d, *Jup = 2,5, 4H, NCH,P),
7,20 (d, *Jup = 7,1, 8H, Cs:H), 7,72 (dd, e = 11,0, Jup = 8,1, 8H, CoH); [M—CI]"mer =
780,2213, C3sH43sNP,CIPt szamitott 780,2186.

5.6.6. [Bisz(di-p-tolilfoszfinometil)-benzil-amin]-diklor-platina(ll)

Termelés: 52% (0,09 g); halvany sarga por; P NMR (CDCly) 3
9,4 (Npp = 3406); C NMR (CDCl3) § 21,4 (CH3), 55,7 (dd, YJcp = 53,4, Jcp = 2,0,
NCH,P), 67,3 (t, *Jcp = 11,9, CH,N), 124,6 (dd, *Jcp = 73,5, *Jcp = 6,2, C,), 128,0 (C4), 128,6
(C,), 129,04 (d, 2Jcp = 5,8), 129,08 (d, 2Jcp = 5,7) (C»), 129,6 (C3), 133,68 (d, Jcp = 5,0),
133,72 (d, *Jcp = 5,0 (C3), 135,2 (C1), 141,6 (C4); *H NMR (CDCls) & 2,27 (s, 12H, CHa),
3,19-3,29 (m, 4H, NCH,P), 3,46 (s, 2H, CH,N), 6,83 (d, 2H, Jun = 7,0, C2H), 7,04 (d, 8H,
%4 = 7,1, C3:H), 7,07-7,11 (m, 3H, CsH, CsH), 7,44-7,52 (m, 8H, Co-H); [M=CI]" mer =
788,1880, C37H3oNP,CIPt szamitott 788,1873.

5.6.7. [Bisz(di-p-tolilfoszfinometil)-butil-amin]-diklér-palladium(IT)

Termelés:  49% (0,05 g); barna por; P NMR (CDCly)
7,5; °C NMR (CDCls) § 13,8 (CH3CH,), 20,1 (CH3CH,), 21,5 (C4CHs), 27,5 (CH3CH,CH,),
53,0 (dd, *Jcp = 52,8, 2Jcp = 9,9, NCH,P), 61,2 (t, 3Jcp = 7,1, CH3(CH,),CH,N), 125,7 (d, *Jcp
=59,7, C1), 129,3 (d, 2Jcp = 12,6, Cy), 133,8 (d, *Jcp = 11,0, C3), 141,8 (Cy).

5.6.8. [Bisz(di-p-tolilfoszfinometil)-ciklohexil-amin]-diklér-palladium(IT)
Termelés: 45% (0,05 g); barna por; 3P NMR (CDCls) & 7,1; *C NMR (CDCls) § 21,6
(CH3), 25,7 (Cs), 28,1 (Cy), 29,0 (C4), 52,1 (dd, Jcp = 52,0, *Jcp = 8,8, NCH.P), 59,4 (t,
Jcp = 9,8, CH3(CH,),CH2N), 124,7 (d, Xcp = 57,1, Cy°), 129,3 (d, 2Jcp = 11,4, C,?), 134,0 (d,
%Jcp = 10,2, C3'), 141,8 (C4); *H NMR (CDCl3) § 0,90-1,26 (m, 5H, CoHay, CaHax,CsHax),
1,52-1,79 (m, 5H, CzHeq, CaHeq, CsHeq), 2,16 (s, 1H, C1H), 2,38 (s, 12H CHs), 3,22-3,53
(m, 4H, NCH.P), 7,13-7,27 (m, 8H, C5-H), 7,56-7,93 (m, 8H, C2-H).
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5.6.9. [Bisz(di-p-tolilfoszfinometil)-benzil-amin]-diklér-palladium(II)
Termelés:  40% (0,04 g); bana por; *P  NMR (CDCly) &
7,8; *C NMR (CDCl3) 21,5 (CHs), 56,0 (dd, *Jce = 81,6, 3Jcp = 2,8, NCH,P), 69,6 (t, *Jcp =
6, CH2N), 125,1 (dd, *Jcp = 60,5, C;-), 128,3 (C,), 128,6 (Cy), 128,9 (Cs), 129,4 (d, 2Jcp = 6,0,
Cs), 133,9 (d, %Jcp = 5,2, C3), 135,1 (C1), 141,9 (C4).

5.7. Hidroformilezési kisérletek altalanos eléirata
A Kkisérletek soran a vizsgalt Pt-komplex (0,005 mmol) és on(II)-klorid (1,9 mg;
0,01 mmol) toluolos oldatat (5 ml) argonatmoszféra alatt egy 100 ml-es rozsdamentes acél
autoklavban sztirollal (0,115 ml; 1,0 mmol) reagaltattuk. Az autoklavot 80 bar nyomason
(CO/H; = 1:1) tartva allando hémérsékletii olajfiirddbe helyeztiik és a teljes reakcididé alatt
magneseskeverdvel kevertettilk, mikozben a nyomast ellendriztiik. A kapott halvanysarga

olajat GC-vel analizaltuk az autoklav hiitése és szétszerelése utan kozvetleniil.
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6. Osszefoglalas

Kutatomunkam  soran  a-aminofoszfin-oxidok és  bisz(aminofoszfin-oxidok)
szintézisének ¢€s hasznosithatosaganak vizsgalatat kaptam feladatul. A célvegyiiletek
cloallitasat egyszeres, illetve kétszeres Kabachnik—Fields-reakcioval, katalizator nélkiil,
mikrohullamu koriilmények kozott kivantuk megvalodsitani. A kiinduladsi anyagként szolgalo

foszfin-oxidokat (28c-e) Grignard-reakcioval allitottuk el6.

O

84%
EtO H
-
Me\ /
MgBr A\ /O
| \ b
// \ §Z
Me Me
85, 86%

Kilonféle primer aminok, paraformaldehid ¢és dibenzil- (28c), valamint

di(p-tolil)foszfin-oxid (28d) Kabachnik—Fields-reakcioi soran kivald termeléssel (94-98%)
jutottunk a vart a-aminofoszfinoxidokhoz (9a-g, 10c-d, f), melyek kozil kilenc (9a-e, g) 4j
vegyiilet, kett6 (9f és 10b) pedig csak részlegesen jellemzett.
A kondenzacidt primer aminokkal, két ekvivalens paraformaldehiddel és két ekvivalens
foszfin-oxiddal (28c-e) is megvalositottuk. A bisz-reakciok soran tizenegy uj, az irodalomban
nem ismert bisz(foszfinoilmetil)-amint (29a-e, 30b-d, 33b-d) szintetizaltunk kivalo
termeléssel (94-98%).

I
MW Y -NH-CH,—PZ,
94-98%
Z O
N
Y-NH, + (HCHO), + F
Z° H |c|)
CHZ_PZZ
MW Y—Ni
CHZ_ﬁZZ
Y ="Pr, "Bu, °Hex, Bn, 4-MeOBnN, Ph, 4-MeOPh 0]
Z =Bn, 4-MeCgH,, 2-MeCgH, 94-98%

A vizsgalt reakciokat hatékonyan valositottuk meg katalizator nélkiil, MW koriilmények

kozott. Az eldallitott vegyiileteket minden esetben *'P, *H és *C NMR, illetve nagyfelbontasu
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tomegspektroszkopias vizsgalatokkal azonositottuk, valamint sok esetben
olvadaspontméréssel jellemeztiik.

Tanulmanyozni kivantuk a bisz-szarmazékok (29a-e, 30b-d, 33b-d) deoxigénezés utani
P-ligandumként torténd felhasznalasat atmenetifém-komplexek szintézisében. Hatékony MW
eljarast dolgoztunk ki az N,N-bisz(dibenzil- és di-p-tolilfoszfinoilmetil)-aminok kétszeres
deoxigénezésére. A korabbiakhoz képest rovidebb id6 alatt, olddszer hozzdadasa nélkiil
jutottunk a  megfeleld foszfinokhoz, melyeket platina- (37b-d, 38b-d) és
palladium-komplexekké alakitottunk (39b-d), illetve boran-komplexekként (40d, 41d)

stabilizaltunk. Osszesen 11 0j komplexet szintetizaltunk kdzepes, illetve jo termeléssel.

O z

I MW . \ L

o Pz PhSiH, Y_N/CHz‘Pzz M(PhCN),Cl, VLN
\CH2_||:|’22 “CH,—PZ, M =Pt, Pd \CHZ—/P\/

o] z Z

Y = "Bu, °Hex, Bn 40-75%

Z= Bn, 4-MeCGH4

Az eléallitott a bisz(di-benzilfoszfinometil)-butil-  (37b), és ciklohexil-amin-
diklér-platina (37c¢), illetve a bisz(di-p-tolilfoszfinometil)-ciklohexil-amin-diklor-platina (38c)
komplexek térszerkezetét kvantumkémiai szamitasokkal, illetve rontgenkrisztallografias
mérésekkel is igazoltuk.

A gylris platina-komplexek  (37b-d, 38b-d) katalitikus aktivitasat sztirol
hidroformilezési reakcidjaban teszteltiik. A bisz(di-p-tolilfoszfinometil)-aminok gyiriis
platina-komplexei (38b-d) a [bisz(dibenzilfoszfinometil)-amin]-diklor-platina(ll)
komplexeknél (37b-d) konverzié szempontjabol hatékonyabbnak bizonyultak, azonban
a szelektivitasok tekintetében hasonldo eredményeket adtak. Az altalunk eldallitott
komplexekkel (38b-d, illetve 37b-d) sztirol hidroformilezési reakcidjaban magas

kemoszelektivitast és a megszokottdl eltérd regioszelektivitast értiink el.

Eredményeinkbdl ez idaig két kozlemény sziiletett:
1. E. Balint, E. Fazekas, A. Tripolszky, R. Kangyal, M. Milen, G. Keglevich, Synthesis of
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Phosphorus, Sulfur, Silicon 2015, 190, 655.

2. E. Balint, A. Tripolszky, E. Jablonkai, K. Karaghiosoff, M. Czugler, Z. Mucsi, L. Kollar,
P. Pongracz, G. Keglevich, Synthesis and wuse of a-aminophosphine oxides and
N,N-bis(phosphinoyl-methyl)amines — A study on the related ring platinum complexes.

J. Organomet. Chem — elfogadva (minor revizid).
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