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1) 5- és 6-tagu foszforheterociklusok szintézise, reakcidi és hasznositasuk
komplexképzésben

A foszfolokhoz kapcsolédd témaban visszamendélegesen megjelent egy review
kdzlemény [1]. A bizonyos aromaticitassal rendelkez6 foszfoljaink kdrében egy érdekes
1H-foszfol — 2H-foszfol szigmatrop atrendezédést figyeltink meg [2] és
tanulmanyoztuk a foszfolok reakcioképességét [3].

Foszfol-oxidokbdl 7-foszfanorbornén-szarmazékokat tettiink hozzaférhetove [4].

Vizsgaltuk a 2,4,6-trialkilfenil-1H-foszfolok in situ és kipreparalhaté formaban
tortén6  komplexalasadt rodiummal [5,6] és a komplexeket hidroformilezési
katalizatorként teszteltlik.

A 2,5-dihidro-1H-foszfol-oxidok reakcioképessegét is tanulmanyoztuk [7] és egy
kisebb  lélegzetii review jelent meg P-heterociklusok témakodrében egy
konferenciael6adashoz kapcsoléddan [8].

Foszfabiciklo[3.1.0]hexanok és 1,2-dihidrofoszfininek roédium- és palladium-
komplexeit tettik hozzaférhetéve [9,10] és hidroformilezések katalizatoraikent
teszteltlik oket [11].

1-Aril-1,2,3,4,5,6-hexahidrofoszfinin oxidokat is hozzaferhetéve tettiink [12].

Diasztereoszelektiv Michael-reakcidval a 3-as helyzetben foszforfunkciot tartalmazé
1,2,3,6-tetrahidrofoszfinin-oxidokat szintetizaltunk, amelyek csavart-kad koformerjeit
ujszera intramolekuldris kolcsonhatasok stabilizaljak [13]. A megfelelé bisz(foszfin-
oxid)-szarmazékbol kétszeres deoxigénezés, majd komplexalas utan egy érdekes cisz
kelat-komplexhez jutottunk [14].

A 3-P(0)Z,-helyettesitett tetrahidrofoszfinin-oxidok katalitikus hidrogénezésével a
megfelelé  1,2,3,4,5,6-hexahidrofoszfinin-oxidokhoz  jutottunk  [15], amelyek
térszerkezetét kvantumkémiai szamitasokkal deritettik fel [16]. A ketszeres foszfin-
oxid ezesetben is jo alapanyagul szolgalt a megfelel6 cisz kelat-komplex eléallitasahoz
[17].



Review dolgozat jelent meg a kilénbozé telitettségi  fokd  6-tagd  P-
heterociklusokr6l, amely fel6lelte a dihidro-, tetrahidro- és hexahidrofoszfinin-
oxidokkal kapcsolatos korabbi munkassagunkat [18].

Uj kiralis P-ligandként P-amino és P-cikloalkoxi dibenzo[c.e][1,2]oxafoszforinokat
allitottunk el6 [19], amelyeket a megfelel6 platina-komplexekkeé is atalakitottunk [20].
A dibenzooxafoszforin gydri felnyitasaval 2-PPh,-2’-hidroxibifenilhez jutottunk,
amelyet azutdn vagy kozvetlenul, vagy modositds utan platina-komplexekke
alakitottunk [21].

Biztatd el6kisérletek torténtek a 2,5-dihidro-1H-foszfol oxidok szupramolekularis
képzédményeken keresztill megvalositott reszolvalasara [22].

A munkaterven kival is tortént az OTKA projekthez kapcsolodd kutatomunka. Dr
Frank Evaval valo egyiittmikodésben dioxafoszforino- és oxazafoszforino-esztron
szarmazékokat vezettiink be [23,24]. P-heterociklusos egységek nem csak anellacioval,
hanem szubsztituensként is kapcsolhatok kilonféle szteroidokhoz [25]. Orosz
egyuttmiakoéds partneriinkkel kalonféle P-heterociklusos egységet és trifluormetil-
csoportot tartalmazo P-ligandokat es azok komplexeit is eléallitottuk [26,27].

Kloroprén alapon — a dién Eurdpaban val6 hozzaférhetetlensége miatt — nem tudtuk

a tervezett P-heterociklusokat szintetizalni.

2.) Athidalt foszforheterociklusok szintézise és — fragmentacion keresztil —

foszforilezésekben valo hasznositasuk

A korébbi P-etoxi-foszfabiciklo[2.2.2]oktadién alkohol jelenlétében megvaldsitott
fotokémiai fragmentacidjaval vegyes foszfonatokat tettiink hozzéaférhetévé [28].
Kilénbdzé, 0j  P-helyettesitoket  tartalmazé  foszfabiciklooktén-szarmazékok
eléallitasaval szélesitettilk a foszforilezésekkel hozzaférhetéveé teheté foszfinatok korét
[29,30]. Masrészt, dihidrofoszfinin-oxidok dimerizécidjaval Ujtipusu
foszfabiciklooktén-szarmazékokat szintetizaltunk és vizsgaltuk azok fragmentacios
tulajdonsagait [31]. Tetracianoetilén és 1,2-dihidrofoszfinin-oxidok reakcioja nem a vart
foszfabiciklookténeket adta, hanem bonyolult triciklusos P-heterociklus kepzédesehez
vezetett [32]. A korébbi Gjszerii fragmentécios — foszforilezési mechanizmust tovabbi
bizonyitékokkal tamasztottuk ala [29]. Eredményeinket egy felkeért review-ban foglaltuk
0ssze [33].



A foszfabiciklooktadiéneket és foszfabiciklookténeket eredményezé
dihidrofoszfinin-oxidok és kilonféle dienofilek kozotti reakciokat oldoszermentes és
mikrohullama korulmenyek kozott is megvalositottuk. 1ly médon a cikloaddiciok
sokkal gyorsabbak és hatékonyabbak voltak [34].

lonos folyadékokban mindezidaig nem tudtuk tesztelni a Diels-Alder reakcidkat.
Amennyiben lehetéséget kapunk ra, a kérnyezetbarat aspektusokra nagy hangsulyt tevé
kovetkez6 OTKA palyazatunkban szeretnénk ezzel is foglalkozni.

Lengyel egylttmikods partneriinkkel kooperacidban a 7-foszfanorbornénekbél
Baeyer-Villiger oxidacioval képezheté oxafoszfabiciklo[2.2.2]oktének fragmentacios
tulajdonsagait tanulmanyoztuk [35]. A foszforilezésekben vald hasznositason kivil egy
ujszerit mechanizmusra is javaslatot tetttink [36].

Korébbi munkank soran 7-foszfanorbornének fotokémiai reakcidjaval tudtunk
alkoholokat foszforilezni, amikor is H-foszfinatok keletkeztek. Azt taldltuk, hogy nem
szlikséges 7-foszfanorbornéneket alkalmazni, ugyanis prekurzorként egyszerti 5-tagu P-
heterociklusok is hasznalhatdk, ha azok megfelelé gydrifesziltséggel rendelkeznek
[37]. Kvantumkémiai szamitasokat és az UV spektroszkdpiat is segitségul hivva

részletesen tanulméanyoztuk a sz6bajohet6 P-heterociklusok korét [38].

3.) Egy Uj tipusu inverz Wittig-tipusu reakcio tanulmanyozasa

A kilonféle 2,4,6-trialkilfenil-gyiras foszfin-oxidok és dimetilacetilén-dikarboxilat
inverz Wittig-tipusu reakcidjdban B-oxofoszfordnok keletkeznek. A teljes lejatszodas
150 °C-on két hetet vesz igénybe, ezert mikrohulldmu korilmények kozott is
Kisérleteztink. Azt taldltuk, hogy ez a megoldas gyors és hatékony atalakitast tesz
lehetové és még egyéb elényokkel is tarsul [39]. A reakcid mechanizmusat
kvantumkémiai szamitasokkal tanulmanyoztuk [40]. A szobajoheté oxafoszfetén tipusu
intermedierek kulon tanulmany targyat képezték. Bizonyitast nyert, hogy az
intermedierek instabilitidsa az antiaromas karakterre vezethet6 vissza [41].

A B-oxofoszforanokat — szerkezetbizonyitas céljabol — kerlé szintezissel is
hozzaférhetové tettik [42]. Masrészt tanulmanyoztuk a p-oxofoszforanok néhany
tipikus — és egy esetben szintén szerkezetbizonyitd jellegti — reakciojat [43].

A fenti témaban 0sszegytilt eredményeinket egy review dolgozatban is publikaltuk

[44]. Egy rovid 6sszefoglaldo magyar nyelven is megjelent [45].



A P=S-szarmazékok nem  tiintek  reakcioképesnek, = P=N-vegyuletek

dimetilacetiléndikarboxilattal valé reakciojat még nem vizsgaltuk.

A kovetkez6 OTKA projekt elokesziteseként irodalmi 6sszeallitast keszitettiink a

foszfortartalmu ionos folyadékok szintézisérol és alkalmazasarol [46].

Az OTKA kutatashoz két nemzetkozi egyuttmikodés kapcsolodott, az egyik
Professor Dr Irina Odinets-szel (Moszkvai Neszmejanov Intézet), a méasik Professor Dr
Stefan Jankowski-val (Lodzi Miszaki Egyetem). A hazai egyuttmikodok kozil Dr
Ludéanyi Krisztina tud. fomts. (SOTE, Gydgyszerész Kar) és Dr Kortvélyesi Tamés
docens (Szegedi Egyetem) emelendok ki, akik a tdmegspektroszkdpias vizsgalatokat,
ill. a kvantumkémiai szadmitasokat vegeztek.

A fenti projekten a témavezetén kivil egy tudomanyos munkatarsbol (korabban Dr
Szelke Helga, késébb Dr Novék Tibor), 3-4 doktoransbol, 8-10 hallgatdbdl és egy
félstatuszu technikusbol (Frank Zsuzsanna) allo csapat dolgozott. A targyidészakban 3
PhD fokozat sziletett Forintos Henrietta, Szelke Helga, Kovacs Janos), 4 masik (Sipos
Melinda, Kerényi Andrea, Ujj Viktoria, Hohmann Emilia) késziilsben van. Evente
atlagosan 3 TDK dolgozat és ugyanennyi diplomamunka is sziletett. Minden évben volt
dijnyertes TDK dolgozat, ill. diplomamunka. Két TDK-s (Dudés Eszter és Takacs
Daniella) kapott jogot arra, hogy az OTDK-n is induljon.
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