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tasukra, az ezeket tartalmazo készitmények és alkalmazasuk
KIVONAT

A taldlmany az (I) altalanos képlet(i vegyiiletekre vonatkozik, amelyek nukleofil,
elénydsen aromas szubsztiticioban katalizatorként hasznalhatok. Az (I) altalanos kép-
letben
Ri, Ry, R3, R4, Rs és Rg jelentése azonosan vagy kiilonb6z6en szénhidrogén alapii cso-

port;

Pn jelentése elénydsen azonosan a periddusos rendszer V. oszlopaba, a nitrogénnél
magasabb periddusba tartoz6 nemfémes elem;

Z  jelentése a periddusos rendszer V. oszlopaba tartozo elem, elénydsen a Pn-tdl el-
tér6 nemfémes, elénydsen nitrogénatom (nitrogén-, foszfor-, arzén- vagy anti-
monatom).

A taldlmany kiterjed a fenti vegytileteket tartalmaz6 készitményekre és az ezek

alkalmazasaval végrehajtott nukleofil szubsztitucids reakcidkra, valamint az (I) altala-

nos képletii vegyiiletek eloallitasara is.
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tasukra, az ezeket tartalmazo készitmények és alkalmazasuk

A taldlmany ) nukleofil szubsztitiicids reakcidra, kozelebbrol SNa, tipust
szubsztiticids reakcidra, €s kiilondsen az ilyen reakcidoban alkalmazhat6 ) katalizato-
rokra vonatkozik. A talalmany kiterjed ezen katalizatorok SN, tipusu reakcidkban torté-
nd alkalmazasara is, habdr ez a hatas kevésbé kifejezett.

A taldlmany kozelebbrél az alabbi reakciolépéseket magaban foglald aromas
nukleofil szubsztitucids reakciora vonatkozik:

egy nukleofil szer tamadasa egy aromas szubsztratumon, amelynek soran a

nukleofil szer és a szubsztartum kozott kotés alakul ki, mégpedig annak egy
tavozdcsoportot hordozd szénatomjan, igy egy Meisenheimer koztitermék-
ként ismert koztitermék vegyiilet (amikor a nukleofil egy anion) vagy annak
ekvivalense képzddik, ezutan

a tdvozdcsoport lehasad.

Az adott esetben R helyettesitdt tartalmazé Meisenheimer koztitermék példaul
egy (A) altalanos képletii vegyiilet, amelynek képletében

n értéke a helyettesiték szama,

GEA jelentése elektronszivo csoport,

Nu jelentése anionos nukleofil.

Az adott esetben R helyettesitét tartalmazd, a Meisenheimer koztitermékkel ek-
vivalens koztitermék példaul egy (B) altalanos képletii vegyiilet, amelynek képletében

GEA jelentése elektronszivo csoport,

Nu jelentése semleges nukleofil.

SNy altalanos képletii koztitermékekre példakat mutatunk be az alabbiakban:

Az ilyen tipust reakciok kiilonosen elényosen hasznalhatok halogénezett aromas
szarmazékok elballitasara, és ezek kiilondsen alkalmasak aromas szubsztratumon 1€vo,
magasabb sorba tartozé halogénatom(ok) vagy pszeudohalogén-csoport fluoratomra

torténd kicserélésére.
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Tehat a tavozdcsoport lehet egy nitrocsoport vagy elénydsen egy pszeudohalogén-
csoport vagy elénydsebben egy halogénatom, kiiléndsen egy, a fluornal nagyobb atom-
szamu halogénatom.

»Pszeudohalogén” kifejezésen olyan csoportot értiink, amely tavozaskor egy oxi-
géntartalmu anionnd alakul, ahol az anion t6ltését a kalkogénatom hordozza, amelynek
savassaga legalabb az ecetsavéval, elédnydsen a kénsav mésodik protonjanak savassaga-
val, és elénydsebben a trifluorecetsav savassidgaval azonos. A savassagi skalan vald
elhelyezkedés meghatdrozasa céljabol a karbonsavaktol az ecetsavig terjedd kozepes-
erds savassagot a pKa értékekkel hatdrozzuk meg, és a Hammett dllandok skélajén valo
elhelyezkedés meghatarozasa céljabol a trifluorecetsavbol indulunk ki (1asd az 1. abrat).

Az ilyen tipust pszeudohalogének szemléltetése céljabdl kiilondsen elénydsen a
szulfin- és szulfonsavak emlithet6k, amelyek a kénatomot hordoz6 szénatomon
perhalogénezettek, tovdbba megemlithetdk a karboxil-funkcidscsoporthoz képest
o-helyzetben perfluorozott karbonsavak.

Amikor a tdvozdcsoport egy nitrocsoport, €zt a csoportot dltalaban egy klor- vagy
fluoratommal helyettesitjilk. Azonban ezen reagensek tobbségénél nagyon magas ho-
mérsékletet kell alkalmazni, és a mechanizmus nem mindig bizonyul nukleofil szubsz-
titicidnak. Ezen tilmenden a nitrocsoport lehasaddsa oxigénezett vagy halogénezett
nitrogén-szdrmazékok képzddéséhez vezet, amelyek a szubsztratumra nézve kiilonosen
reaktiv vegyiiletek, s6t robbandszerek.

Egy olyan véltozat esetén, amely egy aromas magon jelenlévé halogénatomnak
egy masik halogénatommal valé helyettesitését foglalja magaban, éaltalaban az emlitett
mag legalabb részleges dezaktivalasara van sziikség. Ennek kovetkeztében az atalaki-
tando arilcsoport elényodsen elektronban szegény, azaz elektronstiriisége legfeljebb a
benzoléval azonos vagy legfeljebb a klorbenzol, elénydsen a diklérbenzol tartomanya-
ban van.

Ez a kimeriilés egy heteroatomot tartalmazo (6 tagi) aromas gyiiri jelenlétének
tudhat6é be, mint példaul a piridin vagy a kinolin (ebben az esetben a kimeriilés egy
6-tagu gyuriire vonatkozik). Ebben az adott esetben az elektronelvonas elegendden
nagymértékii a szubsztiticids reakcid nagyon konnyti lejatszoddsahoz és nincs sziikség
barmilyen egyéb kiilon aktivalasra. Az elektronban szegény allapotot az aromas gyir(in

jelenlévo elektronszivé helyettesitok is kivalthatjdk. Ezen helyettesitok elénydsen olyan
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csoportok, amelyek induktiv hatds vagy mezomer hatas utjan fejtik ki elektronszivd
hatasukat [,,Advanced Organic Chemistry” J. March 3. kiadas, Willey, 17-238 (1985)].
Ezen elektronszivé csoportok szemléltetése céljabol megemlithetok példaul a
nitrocsoport, a kvaterner ammoniumion, az Rf és kiilonosen a -CF3, -CHO, -CN képletti,
valamint a —CQOY képletii csoport, utobbi képletben Y jelentése klor-, brom- vagy fluor-
atom vagy alkoxicsoport lehet.

A fent emlitett halogén-halogén cserereakciok valdjaban a fluorozott aromas
szarmazékok eldallitasanak {6 szintézisutjat képezik.

Tehat a fluorozott szarmazékok el6allitasanal legelterjedtebben hasznalt eljarasok
egyikében egy halogénezett, altaldban klorozott aromds szarmazékot reagaltatunk,
ezaltal halogénatomjat (atomjait) egy vagy tobb asvanyi eredetii fluoratomra cseréljiik.
Altalaban alkalifém-fluoridot, mégpedig altalaban az egyik legnagyobb atomtémegii
alkalifém-fluoridot hasznaljuk, mint a natrium-fluorid és kiiléngsen a kalium-, cézium-
és/vagy rubidium-fluorid.

Gazdasagi szempontbol altalaban kielégit6 kompromisszumot jelent, ha
fluoridként kalium-fluoridot alkalmazunk.

Szamos iparilag alkalmazhato eljarast irtak le és hasznaltak aril-fluoridok eléalli-
tasara, ilyet ismertettek példaul a 2 353 516 szamu francia szabadalmi leirdsban és a
Chem. Ind. (1978)-56 szakcikkben, ahol az arilcsoportokat elektronszivd csoportokkal
lattak el, vagy egyik valtozat szerint, olyan arilcsoportokat hasznaltak, amelyek termé-
szetiiknél fogva elektronban szegények, mint a piridingytra.

Azonban azt az esetet kivéve, amikor a szubsztratumot az ilyen tipusu szintézis-
nek megfelelden valasztjuk meg, fenti eljarasnak tobb hatranya van, ezek koziil a leg-
fontosabbakat az alabbiakban értékeljiik.

A reakcid lassi €s a hosszi tartozkodasi idé miatt nagy beruhazast igényel. Ahogy
korabban emlitettiik, ebben az eljarasban elektronban szegény mag esetében altalaban
magas hémérsékletet kell hasznalni, ami elérheti a 250 °C-ot, sét a 300 °C-ot, azaz
olyan tartoményban dolgozunk, amelyben a legstabilabb szerves olddszerek is bomlas-
nak indulnak.

A kitermelés viszonylag kozepes marad, hacsak nem hasznalunk kiilondsen draga
reagenseket, példaul olyan alkalifémek fluoridjait, amelyek atomtémege a kaliuménal

magasabb.
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Végiil, ezen alkalifémek arat tekintve, az ipari alkalmazhatosag csak nagy tobblet-
értéki termékek eldallitasa, tovabba a kitermelés €s a kinetika megfeleld javulasa esetén
igazolhatd, ami ritkan fordul el6.

Ezen problémak megoldésa vagy legy6zése érdekében sokféle javitott eljarasval-
tozat latott napvilagot. Példaul vuj katalizatorok alkalmazasat javasoltak, ezek koziil ki-
emelheték a tetradialkilaminofoszfénium-szarmazékok és kiilondsen a német Hoechst
vallalat és lednyvallalatai, a Clariant és az Aventis nevében benyujtott szabadalmi beje-
lentésekben (példaul 6 114 589 és 6 103 659 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli leira-
sok), valamint az Albemarle vallalat nevében benyujtott szabadalmi bejelentésekben
ismertetett katalizatorok.

Ezen uj katalizatoroknak elismerten szdmos elénye van a szokasosan alkalmazott
katalizatorokkal szemben, azonban aruk és bonyolultsaguk miatt nem elényosek.

A fentiek kovetkeztében talalmanyunk egyik célja olyan nukleofil szubsztitucios
katalizatorok kutatdsa, amelyek kiilonosen jol alkalmazhatok katalizatorként SN; és
mindenekel6tt SN, tipust reakcidkban.

Taldlmanyunk masik célja olyan nukleofil szubsztiticids katalizatorok kutatdsa,
amelyek kiilondsen alkalmasak SNy, reakciok katalizaldsara, még akkor is, ha az emli-
tett SNar olyan magon megy végbe, amely elektronban csak kissé szegény.

Talalmanyunk masik célja olyan nukleofil szubsztiticios katalizatorok kutatasa,
amelyek egyuttal fazistranszfer anyagok.

Talalméanyunk egy tovabbi célja olyan nukleofil szubsztituciés katalizatorok ku-
tatdsa, amelyek bomlasi hémérséklete viszonylag magas, példaul legalabb 200 °C, el6-
nyOsen 250 °C, s6t 300 °C.

A fenti célokat, valamint az alabbiakban bemutatasra keriilé tovabbi célokat az (I)
altalanos képletli vegyiiletek nukleofil szubsztiticios katalizatorként torténd alkalmaza-
saval valositjuk meg, az (I) altalanos képletben
Rj, Ry, R3, Ry, Rs €s Re jelentése azonosan vagy kiilonbézéen szénhidrogén alapu cso-

port, ahol az R;-Rg¢ helyettesitok egyike hidrogén lehet, amikor a t6bbi R;-Re he-

lyettesité igy van megvaélasztva, hogy a molekula 1-nél tobb és eldnydsen 2-nél
tobb Pn=Z=Pn éltalanos képletl szekvenciat tartalmaz (ebben az esetben egy vagy
tobb Pn atom néhany szekvencidban k6zos lehet, ahol Pn jelentése eldnydsen

foszforatom és Z jelentése elénydsen nitrogénatom);
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Pn jelentése eldnydsen azonosan a periédusos rendszer V. oszlopdba, a nitrogénnél
magasabb periodusba tartoz6 nemfémes elem;

Z  jelentése a periddusos rendszer V. oszlopaba tartozo elem, elényésen a Pn-tél el-
tér6 nemfémes elem, elénydsen nitrogénatom (nitrogén-, foszfor-, arzén- vagy
antimonatom).

Val6jaban az R;-Rg helyettesitok jelentésében hidrogénatomot tartalmazé vegyii-
letek nem elénydsek.

Az (1) altalanos képletii vegyiiletek lehetnek semlegesek, ebben az esetben ezek
amfoterek, mas széval ugyanazon molekulaban mind kationos funkcids csoportokat,
mind anionos funkcids csoportokat tartalmaznak, ahogy ez az (I) altalanos képletben
lathato, ez elektromos semlegességet biztosit, azonban legelonydsebben kationos tipusu
(I) altalanos képletii vegyiiletek hasznalhatok, ezeket elényosen (II) altalanos képletii
sok formdajaban adagoljuk, a képletben
X jelentése ellenion, mégpedig anion vagy anionok keveréke, ahol az anion vagy az

anionok keverékében szerepl6 anion elonyGsen egyvegyértékii anion,

R, Ry, R3, Ry, Rs és Rg szénhidrogénalapu csoportok jelentése altalaban a kvetkezo:
alkilcsoport;
adott esetben helyettesitett arilcsoport,
amino- vagy iminocsoport, amelyben a nitrogénatom el6ny6sen egy olyan Pn

atomhoz kapcsolodik, amely nem hordoz hidrogénatomot; az aminocsoport
elényosen N,N-dialkilamino-, N ,N-diarilamino- vagy N-aril-N-alkilamino-
csoport; az iminocsoport kiiléndsen elénydsen mono- vagy diarilketimino-
vagy foszfiniminocsoport és kiilonosen elonyosen trialkil-, dialkilaril-,
diarilalkil- vagy triarilfoszfinimino-csoport, amidin tipusi szarmazékok
[>N-C(-)=N- képletii csoport, ahol (-) jelentése lekotetlen vegyérték], bele-
értve a gylirls formakat és beleértve a guanidineket [(>N-),C=N-], amelyek
a Pn atomhoz amin-funkcidscsoportjukon keresztiill vagy imin-funkcids-
csoportjukon keresztiil kapcsolddhatnak;

foszfinocsoport, példaul dialkilfoszfino-, alkilarilfoszfino- vagy elénydsen

diarilfoszfinocsoport; azonban abban az esetben, amikor a Pn atom jelentése
foszforatom, Pn atomonként legfeljebb kettd és elénydsen legfeljebb egy

ilyen csoport van jelen;
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hidrokarbiloxicsoport;

egy polimerlanc.

Ahogy a késobbiekben bemutatjuk, konnyii el6allitani az olyan vegyiileteket,
amelyekben Ry, Rs, s6t Re helyettesitd jelentése is foszfiniminocsoport.
| Ezen foszfiniminocsoportok kozill megemlithetok azok a csoportok, amelyekben
a foszforhoz aril-, alkil- vagy dialkilamino-csoport kapcsolodik.

A fenti vegyiilet részét képez6 arilcsoportok elényosen homociklusosak, amely ki-
fejezést a heterociklusos kifejezéssel ellentétes értelemben hasznaljuk.

»Alkil” kifejezésen etimoldgiai értelemben egy olyan alkohol maradékat értjiik,
amelybdl a hidroxil-funkcidéscsoportot eltavolitottuk. Tehat ez a kifejezés lényegében
olyan csoportokat foglal magaban, amelyekben a lekotetlen vegyérték egy sp’
hidridallapotii szénatomon jelenik meg, ez a szénatom csak szén- vagy hidrogénato-
mokhoz kapcsoldédik. A taldlmanyunk szerinti megoldassal kapcsolatban az
alkilcsoportok ko6zott megemlithetok a C,Han+ altaldnos képletii vegyiiletek, azaz az
olyan alkilcsoportok, amelyek kiil6nb6z6 atomokkal és/vagy funkcidscsoportokkal he-
lyettesitettek (az alkalmazastol fiiggben, a mellékhatasok elkeriilése céljabol elényGsen
olyan funkcids csoportokat vélasztunk, amelyek a taldlmdnyunk szerinti megoldas al-
kalmazasi koriilményei k6z6tt inertek), elony6sek az éter-funkciéscsoporto(ka)t hordo-
z6 csoportok, amelyek kiilonosen eldnydsen epoxidokbdl szarmaztatott mono-, oligo-
vagy polietoxilezett lancot tartalmaznak, ezek eldnytsen etilén- és/vagy peralkilezett
amin-funkcidscsoportok, tovabba a halogénatomokkal helyettesitett, valamint egy vagy
tobb aromas magot hordozo csoportok.

Az alkilcsoportok kvaterner ammonium- vagy foszfénium-funkcidscsoportokat is
hordozhatnak.

Azt az esetet kivéve, amikor lancot képeznek, az R}, Ry, R3, Ry, Rs és Ry helyette-
sitok elénydsen legfeljebb 20 szénatomosak és — hacsak nem egy polimerhez kapcso-
lédnak — a molekula 6sszesen legfeljebb 100 szénatomos és elénydsen legfeljebb 60
szénatomos.

Az is elény6s, ha az Ry, Ry, R3, R4, Rs és Rg helyettesitok koziil legfeljebb kettd
polimer lancot jelent; ez az lanc a megfelelé Pn atomhoz egy alifas vagy aromas tulaj-
donsdgu szénatommal alkotott kdtésen keresztiil vagy egy imino- vagy aminocsoporttal

alkotott kotésen keresztiil kapcsolodik.



Azonban elény6sebben olyan molekulat hasznalunk, amely nem kapcsolddik po-
limerhez.

A konnyi eléallithatéség szempontjabol R, R, és Rj jelentése elényosen azonos.
Ugyanez a helyzet Ry, Rs és R¢ esetében.

Az R}, Ry, R3, R4, Rs €s Ry csoportok egymashoz kapcsolddva gytiriiket képezhet-
nek.

Elénydsen Ry, R3 €s R3 egymashoz kapcsolddva gytiriiket képezhet €s R4, Rs és
R¢ egymashoz kapcsolddva gytirtiket képezhet.

Amikor a Pn atomok jelentése azonos, az olyan katalizator elallitasa kevésbé
koltséges, amelyben Rj, Ry, R3, R4, Rs és R csoportok jelentése azonos. Ezért ezek
ilyen szempontbol elénydsek. Azonban a Z atom koriil ilyen szimmetridt nem mutato
vegytiletek aktivitasa gyakran nagyon kiemelkedd.

Ahogy fentebb emlitettiik, amikor az R;, Ry, R3, R4, Rs és R¢ szénhidrogén alapu
csoportok a Pn atomokhoz egy szénatomon keresztiil kapcsoldodnak, ez sp3 hibridalla-
potu alifas vagy sp’ hibridallapotu szénatom lehet, azaz a vinilcsoportok instabil tulaj-
donsaga kovetkeztében elonydsen aromas tulajdonsaga lehet. Elony6sek az aromas tu-
lajdonsagu atomokkal alkotott kétések. Elonyds egy masik fajta kotés is, nevezetesen az
egy amin-funkcidscsoport vagy egy imin-funkcidéscsoport nitrogénatomjan keresztiil
kialakuld kotés.

Tehat el6ényds, ha az Ry, Ry, R3, R4, Rs és R csoportok koziil legalabb 3, elényo-
sen legalabb 4, eldnyosebben legalabb S és legelénydsebben az dsszes ilyen csoport egy
aromas szénatomon és/vagy egy peralkilezett amin- vagy imin-funkcidscsoport nitro-
génatomjan keresztiil kapcsolédik a Pn atomhoz.

Amikor a peralkilezett iminek foszfoniminek, ez tébb Pn=N=Pn tipusu szekvenci-
at eredményez egy kozds Pn atommal; ebben az esetben amikor a molekula negyedren-
dli szimmetriat mutat (négy azonos szubsztituens), az oldoszerekben vald oldhatésag
biztositasa céljabdl elényés, ha a nitrogén- és foszforatomok Osszegének legalabb har-
madanal és elényosen legalabb felénél nagyobb szamu szénatom van jelen.

Az ellenionok elénydsen enyhén nukleofil tulajdonsagi X~ anionok keverékei,
amikor ezek 6énmagukban vannak jelen, az XH képlet(i vegyiilet pKa értéke legfeljebb
3, eldnydsen 2, elénydsebben 1 és még elénydsebben 0, és amikor ezek anionkeveréket

alkotnak, az anionok legalabb egyike enyhén nukleofil.
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Azonban megjegyezziik, hogy a szupersavaknak megfelelé anionok gyengitik a
katalitikus hatast; tehat a bromid hatdsosabb, mint a BF,~ ion. Igy amikor és ahol erés
katalitikus hatdsra van sziikség, elényosen elkeriilendék a magas Hammett allandonak
megfeleld ellenionok, tehat eldnyodsen legfeljebb 12 és elénydsen 10 Hammett dllandéja
savaknak megfelel6 anionokat valasztunk.

Talalmanyunk egy elény6s kiviteli alakjaban ezt a megoldast akkor alkalmazzuk,
amikor egy aromas szubsztratumon SNy, tipusi nukleofil szubsztiticiét hajtunk végre,
amelynek soran egy (III) altalanos képletli aromés szubsztratumot, amelynek képleté-
ben

Ar jelentése aromas csoport, amelyben a E helyettesitét hordozé mag elektron-

ban szegény egyrészt mivel gylirtijében legalabb egy heteroatomot tartalmaz
vagy mivel helyettesitéi o, értékeinek Osszege, a = mellett, legalabb 0,2,
elényosen 0,4 és elonyOsebben 0,5, a helyettesitOk egy 10j szubsztitucid
megvaldsitasdra alkalmas tdvozdcsoportok lehetnek, é€s ezt kovetden egy
SNar-ben =-vel jelolhetok;

=  jelentése tavozdcsoport, amely elénydsen =~ anion formaban van,
egy, a = szubsztituensekkel vagy azok legalabb egyikével kicserélodni képes nukleofil
anyaggal reagdltatunk egy (I) dltalanos képletii katalizator jelenlétében.

A reakcidban hasznalt katalizator és a nukleofil szer modlaranya elénydsen lega-
1abb 0,1 %o, elénydsen 0,5 %o, elonyosebben 1 %o és még eldnydsebben 0,5%.

A reakcioban hasznalt katalizator €s a szubsztratum mdlardnya szintén elénydsen
legalabb 0,1 %o, elonyssebben 0,5 %o, elénydsebben 1 %o és még elénydsebben 0,5 %.

Szigoruan véve nincs felsd hatar, azonban hacsak reagenseként egy olyan (II) al-
talanos képletli vegyiiletet nem hasznalunk, amely az X~ vektora, mely ekkor a
nukleofil, gazdasagosabb, ha a reakcioban hasznalt katalizator és nukleofil molaranya

legfeljebb 1/3, elénydsen 1/5 és elénydsebben 10 %.

=~ jelentése eldnydsen kevésbé nukleofil tulajdonsagl, mint az a nukleofil szer,
amellyel kicseréljiik, mivel a nukleofilicitas skélat nehéz hasznalni, a szakembernek azt
az empirikus szabalyt kell alkalmaznia, amely szerint =H elénydsen savasabb, mint a
protonalt form4ju nukleofil. = lehet egy nitro- vagy egy kvaterner ammonium-csoport,
azonban elénydsebben egy pszeudohalogén-csoport vagy elénydsebben egy halogén-

atom, mégpedig klor-, brom- vagy jédatom.



»Pszeudohalogén” kifejezésen olyan csoportot értiink, amely tavozaskor egy oxi-
géntartalmi anionna alakul, ahol az anion t6ltését a kalkogén atom hordozza, amelynek
Hammett allandéval kifejezett savassaga legalabb az ecetsavéval, elénySsen a kénsav
masodik protonjanak savassagaval és még eldnydsebben a trifluorecetsav savassagaval
azonos.

Az ilyen tipusi pszeudohalogének szemléltetése céljabol kiilonosen eldnyosen
emlithetdk a szulfinsavnak és a szulfonsavnak megfelel6 anionok, amelyek elénydsen, a
kénatomot hordozo szénatomon perhalogénezettek, tovabba az olyan karbonsavaknak
megfelelok, amelyek a karbonsavas funkcidos csoporthoz viszonyitva o-helyzetben
perfluorozottak.

Mivel a nukleofil szubsztiticids reakciot viszonylag eldsegiti, amikor = jelentése
jodatom, az igényelt eljaras kiillongsen elonyos, amikor = jelentése klor- vagy bromatom
vagy pszeudohalogén-csoport.

Az Ar helyettesitéje (helyettesit6i), amelye(ke)t néha ,,R csoportnak™ is neveziink,
az aromas magon vannak jelen, és ezeket ugy valasztjuk meg, hogy azok a magon 1évo
elektronokat teljesen elvonjak, ami a szubsztratum aktivalasahoz ¢€s a Meisenheimer
komplex stabilizalasdhoz sziikséges (1asd a fent megadott indikaciot).

Az igy helyettesitett aromdas szubsztratum elektronsiiriisége legfeljebb a fenilcso-
portéval, elonydsen legfeljebb egy, a klorfenilével és elényosebben a difluorfenilével
azonos tartomanyban van.

Az elektronelvonas az aromas gytiriiben, példaul egy piridin- vagy kinolin-
gyurtiben egy heteroatom jelenlétére is visszavezetheté. Megjegyezziik, hogy ilyen tipu-
su elektronelvonds csak akkor figyelheté meg, amikor Ar jelentése egy 6-tagu gyuriit
tartalmaz6 vegyiilet, és a heteroatom a periddusos rendszer V. oszlopdba tartozik (1é-
nyegében nitrogén- vagy foszforatom), ahol az elemek periddusos rendszerével kap-
csolatban a Bulletin de la Société Chimique de France altal 1966 januarjaban publikalt
periodusos rendszerre hivatkozunk.

Az R csoport vagy az R csoportok legalabb egyike eldnydsen egy nem tavozo
elektronszivo helyettesitd, amely eldnydsebben széntartalmi helyettesit6tol eltéro.

Az elektronszivo tulajdonsagi R helyettesité(k) halogénatomon kiviil a kovetke-
z6(k) lehet(nek):

nitrocsoport,
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-SO,Alk vagy —SO;Alk képletii csoport,

Rf és elényosen trifluormetilcsoport,

cianocsoport,

formilcsoport,

-COAIk képletti csoport,

-COZ’ altalanos képletii csoport, ahol =’ jelentése = jelentésével, azonos ugyana-
zon preferenciakkal,

-COOAIKk képletii csoport,

foszfon vagy foszfonat,
ahol az Alk helyettesitd jelentése hidrogénatom vagy elonydsen 1-4 szénatomos egye-
nes vagy elagazd lancu alkilcsoport.

Az R csoportok koziil kiilondsen elényds példaként a halogénatomok és a nitro-
csoport emlithetok.

Az R elektronszivii helyettesitd(k) elénydsebben a = tavozd csoport(ok)hoz vi-
szonyitva orto- €s/vagy para-helyzetben van(nak).

Az aromads szubsztratumon az X tdvozdcsoport(ok) helyettesitésére szant nukleofil
szer in situ el6allithatd a besugarzasi reakcioban.

A talalmanyunk szerinti megoldasban alkalmazott nukleofil szerek koziil kiilons-
sen elénydsként az alabbiak emlithetdk:

foszfin, arzin vagy ammonia,

foszfinek, arzinek és aminok, tovabba ezek anionjai,

viz €s anionja,

alkoholok és alkoxidok,

hidrazinok és szemikarbazidok,

gyenge savak soi, példaul karboxilatok, tiolatok, tiolok és karbonatok,

cianid és soi,

malonsav-szarmazékok és

iminek.

Az igényelt eljaras szempontjabol a legelonyosebbek a nitrogéntartalmu nukleofil
szarmazékok.

Jo eredményeket kapunk az olyan nukleofil szerekkel, amelyek nukleofil funkcios

csoportja egy anion.
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Taldlmanyunk targyat képezi egy olyan eljaras is, amely kiilénosen jol alkalmaz-
haté az aromas szubsztratumon jelenlévd fluoratom és nagyatomszamu halogének ko-
zOtti cserereakciok, kiilondsen fluor- és klor k6zotti cserereakciok kivitelezésére.

Forditott cserereakciok is lehetségesek, amelyek soran egy halogént, egy maga-
sabb sorba tartoz6 halogénnel helyettesitiink. Azonban az ilyen tipusu reakcié kevésbé
elényos és kivitelezése bonyolultabb. Mindazonaltal a szakteriileten jaratos személy a
jelen kitanitds ismeretében képes mas cserereakciok €s kiilongsen ilyen forditott csere-
reakciok kivitelezésére.

A fluoratom és nagyobb atomszamu halogénatomok kozétti cserereakcio esetében
nukleofil szerként elénydsen fluoridot hasznalunk.

Fluoridként eldnydsen egy, legalabb a natriuméval azonos atomszamu alkalifém
fluoridjat, elénydsebben kalium-fluoridot hasznalunk.

Az alkalifém- vagy alkélifoldfém-fluorid legalabb részben szilard fazis formaja-
ban van jelen.

A reakciot altalaban egy szokasos katalizatorral végzett reakcio esetében megva-
lasztott homérséklet alatt végezziik (amelynek végsd példaja a tetrametil-ammonium).

A reakciot altalaban olddszerben végezziik és ebben az esetben a reakciot elényo-
sen legalabb 10 °C-kal, elénydsen 20 °C-kal és elény6sebben 40 °C-kal az ezen oldo-
szer hasznalatakor altalaban elfogadott hdmérséklet-hatar alatt végezziik.

A legillobb vegyiiletek folyamatos kinyerését is ezek képzddésiikkor fokozatosan
végezhetjiik. A kinyerést példaul végezhetjiik desztillacioval.

Talalmanyunk egyik lehetséges megvaldsitasi modja szerint részleges vagy teljes
melegitést alkalmazhatunk a taldlmanyunk szerinti mikrohullamokkal, ebben az esetben
a mikrohullamokat elényosen révid (10 masodperc €s 15 perc kozotti) id6 alatt bocsat-
juk ki, egyik valtozat szerint hiitési fazisok kozbeiktatasaval. A mikrohullam kibocsatasi
periddusok €s a hiitési periddusok idétartamat ugy valasztjuk meg, hogy a hémérséklet
minden egyes mikrohullam kibocsatasi periodus végén a kezdetben bedllitott hdmér-
séklet alatt marad, amely altalaban alacsonyabb, mint a reakciokeverék alkotorészeinek
alland6 homérséklete.

Egy masik melegitési eljaras szerint a reakcidkeverék mikrohullamu kezelését és
hiitését egyidejlileg végezziik. Ezen valtozatban a mikrohulldm altal kibocsétott energiat

gy valasztjuk meg, hogy a kezdetben beallitott homérséklet, amelyen altalaban dolgo-
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zunk, azonos a hiitérendszer altal elvont energiaval, amelyhez hozzdadddik vagy
amelybdl levonddik a reakcid altal kibocsatott vagy megkotott ho.

Ezen sugarzasos melegitési eljaras tovabbi eldnye, hogy osszhangban van a fo-
lyamatos miikodési moddal. Az ilyen alkalmazasi moddal elénydsen megoldhatdk azok
hocsere problémaék, amelyek a reaktor nyitasi és zarasi miiveletei kozben meriilnek fel,
amely reaktorban a mikrohulldmot kibocsatjuk.

Ezen mukodési mod esetében az aktivalandd anyagokat egy bemeneti nyilason
folyamatosan vezetjilk be a reaktorba, ahol ezek a mikrohullam hatasara aktivaldédnak,
¢és az aktivalt termékeket a reaktorbol egy kimeneti nyilason keresztiil folyamatosan
eltavolitjuk.

Mikrohullammal végzett sugarkezelés esetében az aromas szubsztratum
milliekvivalenseire szamitva 1 W és 50 W kozotti mikrohullamok altal kibocsatott
energia alkalmazésa javasolt. Szintén célszert a kovetkezé megkotés elfogadasa: a mik-
rohullamok altal kibocsatott energia 2 W és 100 W koz6tti a reakciokeverék grammjara
szamitva.

A talalmanyunk szerinti katalizatort egy fazis transzfer katalizatorként ismert ka-
talizatorral egyidejlileg is hasznalhatjuk, kiilondsen ha ez a katalizator kationos tulaj-
donségu.

Ezen egyidejii alkalmazas anndl is inkabb megfeleld, mivel a hatdsmechanizmus
eltérének latszik.

A legjobban hasznalhaté fazis transzfer katalizatorok altalaban az 6niumok, azaz
olyan szerves kationok, amelyek téltése egy nemfémes elembdl szarmazik. Az 6niumok
koziill megemlithetdk az ammoniumok, a foszfoniumok és a szulféoniumok. Azonban
mas fazis transzfer katalizatorok is alkalmazhatok, feltéve, hogy ezek a fazis transzfer
katalizatorok pozitivan tsltéttek. Példaul kriptand kationok is lehetnek, mint az alkali-
fém-kriptand-koronaéterek.

A fazis transzfer katalizatorok egy alkalifémkation jelenlétében vagy tavollétében,
elénydsen jelenlétében hasznalhatok, amely kation kiilondsen nagy tomegi €s igy ma-
gas atomsorba tartozik, mint a cézium vagy a rubidium.

Amikor a taldlmanyunk szerinti megoldast klor/fluor cserereakcid kivitelezésére
hasznéljuk, altaldban egy dipolaros aprotikus olddszert, egy legalabb részben alkalifém-

fluoridokat tartalmazé szilard fazist és egy, a reakcidt eldsegité kationt hasznalunk,
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amely kation egy nagytomegii alkalifém vagy egy szerves fazis transzfer anyag, amely
anyag kationos tulajdonsagu.

Amikor promoterként alkalifémkationt hasznalunk, ennek mennyisége elénydsen
a hasznalt nukleofil szerre vonatkoztatva 1 mol% és 5 mol% kozatti, elénydsen 2 mol%
¢s 3 mol% kozotti. Ezek a tartoményok zért tartoményok, azaz a hatdrok beleértendok.

A reagens promoterként olyan fazistranszfer anyagokat tartalmazhat, amelyek
oniumok (olyan szerves kationok, amelyek neve 6niumra végzddik). Az 6niumok alta-
laban az aromas szubsztratumra szamitva 1 mol% és 10 mol% kozotti, elénydsen
2 mol% és 5 mol% kozotti mennyiséget tesznek ki, és az ellenion barmilyen tulajdonsa-
gu lehet, de altalaban halogénezett.

Az oniumok koziil elényds reagensek a 4-28 szénatomos €s elénydsen 4-16 szén-
atomos tetraalkil-oniumok. A tetralkil-6nium altalaban tetrametil-ammadnium.

Foszfoniumok, elényésen fenilfoszfoniumok is emlithetok, amelyek elénye, hogy
stabilak €s viszonylag kevéssé higroszkdposak, azonban ezek a reagensek viszonylag
dragék.

Az aprotikus oldoszer halex tipusu, amelynek elénydsen jelentés dipdlus mo-
mentuma van. Tehat ennek epszilon relativ dielektromos alland6ja elonydsen legalabb
koriilbeliil 10, az epszilon értéke elényosen 100 vagy ennél kisebb és 25 vagy ennél
nagyobb.

Kimutathato, hogy a legjobb eredményeket akkor kapjuk, amikor olyan dipolaros
aprotikus olddszereket hasznalunk, amelyek donor indexe 10 és 50 kozdtti, ezen donor
index a AH (entalpiavaltozas), amely az emlitett aprotikus olddszer antimon-penta-
kloriddal alkotott kombinacidjanak kilokaloria értékében fejeziink ki.

Az 6niumokat az elemek periddusos rendszerében meghatarozott Vb. és VIb.
oszlopok altal alkotott kationok csoportjabol valasztjuk (ahol az elemek periédusos
rendszerén a Bulletin de la Société Chimique de France altal 1966 januarjaban publikalt
periédusos rendszert értjiik), amely 6niumok rendre 4 vagy 3 szénhidrogén alapti lancot
tartalmaznak.

Altalaban ismert, hogy a finom részecskeméret befolyast gyakorol a kinetikara.
Tehat a szuszpenzidban 1évé szildrd anyag részecskemérete elénydsen olyan, hogy dog
értéke (amelyet egy olyan szitaval hatdrozunk meg, amelyen a szilard anyag 90 %-a

atjut) legfeljebb 100 pum, eldnyosen legfeljebb 50 pm és eldnyodsebben legfeljebb
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200 um. Az alsé hatért elényosen Ugy hatdrozzuk meg, hogy a szuszpenzidoban 1év6
szilard anyag d, értéke legalabb 0,1 um és elénydsen legalabb 1 um.

A nukleofil szer, elény6sen az alkalifém-fluorid és az emlitett szubsztratum ara-
nya altalaban a csere sztdchiometriajara vonatkoztatva 1 és 1,5 kozotti tartomanyban
van €s elény6sen 5/4.

A reakciokozegben jelenlévo szilard anyagok témegének mennyisége elénydsen
legaldbb 1/5, elonydsebben 1/4 és még el6nydsebben 1/3.

A keverést elénydsen ugy végezziik, hogy a keverés kozben a szilard anyag lega-
1abb 80 %-a és elénydsen 90 %-a szuszpenzidban maradjon.

A talélményunk szerinti megoldasban a reakciot koriilbeliil 150 °C és koriilbeliil
250 °C kozotti taftoményban végezzik. A jelen ismertetésben a ,.koriilbelil” kifejezést
annak szemléltetésére hasznaljuk, hogy az ezutan kovetkezd érték matematikailag kere-
kitett és ezt a kifejezést kiilondsen tizedespontot nem tartalmazé értékeknél hasznéljuk,
amikor a jobboldalt kdvetkezé szam(ok) nulla (nullak), ahol ezek a nullak helyi értéket
jelolnek és nem jelentenek konkrét szdmokat, kivéve természetesen amikor masképp
van meghatarozva.

Azonban ra kell mutatnunk, hogy amikor a hdmérséklet emelkedik, a reakcidse-
besség novekszik, azonban a szelektivitds csokken.

Talalményunk targyat képezi a nukleofil szusztiticidban, kiilondsen aromds
nukleofil szubsztiticioban reagensként hasznalhatd készitmény is.

Ez a készitmény az aldbbiakat tartalmazza:

egy poléros aprotikus olddszer,

egy nukleofil,

egy (I) altalanos képletii vegytilet.

Megjegyezziik, hogy az (I) és (II) altalanos képletii vegyiiletek kiilondsen alkal-
masak a recirkulaltatassal végzett szokasos eljarasokra.

Talalméanyunk targyat képezi tovabba egy 1j vegyiiletcsalad, amely kifejezetten
katalitikus tulajdonsagu, és a nukleofil szubsztiticio katalizatoraként hasznalhato.

Talalmanyunk targyat képezi tovabba a masodrendii nukleofil szubsztitucid, kiilo-
nosen SNy nukleofil szubsztitici6 katalizatoraiként hasznalhato vegyiiletek eldallitasa-

ra vonatkozd eljaras.
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Ezeket olyan (I) altalanos képletii vegyiiletekkel valositjuk meg, amelyek képleté-
ben legfeljebb két alkil helyettesité van, és amelyekben a molekula pozitiv téltéseire
vonatkoztatva 6sszesen legalabb 14 €s elény6sen 16 szénatom van.

Arra is ramutatunk, hogy kiiléndsen elényds, ha a molekulék az egyik Z atom ko-
riil és az egyik Pn atom koriil nem teljesen szimmetrikusak.

Tehat az Ry, Ry, R3, R4, Rs és Rg csoportok szénatomjainak 6sszege tébb, mint 12,
elénydsen legalabb 14 és elonyosebben legalabb 16.

Az alkilcsoportokra vonatkozoan az is kijelenthetd, hogy egyrészt az R|, R; és R;
csoportok, masrészt az Ry, Rs és R4 csoportok koziil legfeljebb 2 és elényosen legfel-
jebb 1 jelentése alkilcsoport.

Végiil, szimmetridra nincs szitkség, azonban a Z helyettesitére vonatkoztatott
szimmetria hianyat Ggy tiintethetjiik fel, hogy az R;, R, és R3-t magaban foglalé kombi-
néaciénak az Ry, Rs és Rs kombinaci6tol eltéronek kell lennie, legalabb ezen komponen-
sek egyikére nézve. Az egyik Pn atom koriili szimmetria hianyat tekintve — amikor ez
szitkséges — a szimmetriahidny a kdvetkezdképpen fejezhetd ki: az R4, Rs és Ry cso-
portok legalabb egyikének eltéronek kell lennie az (R;)(R2)(R3)P,=N- altalanos képletii
csoportétol.

Az talalmanyunk szerinti megoldasban az alkilcsoportok szamara vonatkozo kor-
latozas abbdl kovetkezik, hogy az R -Rg helyettesitok esetében kiilondsen kivanatos,
hogy azok mezomer hatés utjan donor tulajdonsagot mutassanak, ezaltal a pozitiv toltést
jobban delokalizaljak. Azonban az 5-nél nagyobb szénatomszamu alkillancok elényosek
lehetnek olyan szempontbdl, hogy a katalizator az enyhén polaros tulajdonsagi oldosze-
rekkel, azaz a vizzel nem barmilyen aranyban elegyedd olddszerekkel jobban Gsszefér.

A taldlményunk szerinti megoldasban a célvegyiiletek egy (R;)(R2)(5w)P,=ZH
altalanos képletii iminoid vagy ennek szdrmazéka és a megfeleld szubsztratumok,
nevezetsen haromértékil Pn-szarmazékok reagaltatasaval allithatok elo.

Az egyik elballitasi mod szerint az iminoidot hidrogénezett formaban vagy so
forméaban, elényosen alkalifémsé formaban reagaltatjuk egy haromértékii Pn-szar-
mazékkal (halogén >Pn-X, amelyben X jelentése tavozocsoport), amely egy
tavozocsoportot, elénydsen egy halogénatomot (elénydsen brém- vagy kldratomot) hor-
doz, az iminoid-ion a tavozdcsoportot helyettesiti, igy egy Pn=Z-Pn< altalanos képletii

szekvencia képzodik. A végtermék gy allithato eld, hogy azt a Pn atomot, amely ha-
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romértékii maradt, egy R4-X’, Rs-X* vagy Re-X’ 4ltalanos képletii vegyiilet alkalmaza-
sdval kvaternerré alakitjuk, utobbi képletekben X’ helyettesitd jelentése tavozocsoport,
elénydsen halogénatom, mégpedig eldnydsen egy, a kloréval legalabb azonos sorbél
szarmaz6 halogénatom, elényosen brom- vagy jédatom.

A reakciét az 1. reakcidvazlatban bemutatott modon végezhetjiik.

A kvaterner atalakitasi reakciot a befejezéskor végezziik, az Ry és Rs csoportok
bevitelére szolgald reakciokat kdzben végezhetjiik.

Szamos iminoidcsoportot vihetiink be példaul a 2. reakciovazlatban bemutatott
maddon.

Ezen az utvonalon &ltaldban az iminoidot egy, mar két végleges szubsztituenst
hordozé foszfinnal kondenzaljuk, amely szubsztituensek a 3. reakcidvazlatban bemuta-
tott esetben Ry és Rs.

Ebben az esetben az egyik Pn atom, vagy elénydsen mindkett6 foszforatom. Z je-
lentése elénydsen nitrogénatom.

Egy masik hatasmod szerint az iminoid anionjat oxidacioval kationna alakitjuk
elénydsen egy pozitiv toltéstt halogénatom (amelyet brom esetében szokasos médon
Br-ként jelslink) vagy egy molekularis halogén (ltalaban brom) alkalmazasaval, és
ezt érintkezésbe hozzuk egy (R4)(Rs5)(Rg)Pn 4ltalanos képletli haromszorosan helyette-
sitett Pn-vegyiilettel, igy kozvetleniil egy, a talalmanyunk szerinti vegyiiletet kapunk.
Ezt az eljarast tovabbfejleszthetjitk a 4. reakcidovazlatban bemutatott médon. Ebben az
esetben az egyik Pn atom, vagy elénydsen mindkett6 foszforatom. Z jelentése elényo-
sen nitrogénatom.

A reaktiv és tobbértékll (R))(R2)(R3)Pn=ZH éltalanos képletii vegyiilettel és
alkalifémsoival (megfelelé molekularis halogén, altalaban brom jelenlétében) és kiilo-
ndsen az (R;)(R,)(R3)P=NLi altalanos képletii vegyiilettel sokféle katalizator szintézise
valdsithaté meg akar mar ismert, akar nem ismert molekulakrol van sz6. Ennek alkal-
mazasa elonyds elérési utat jelent a taldlmanyunk szerinti megoldasban katalizatorként
alkalmazott vegyiiletek esetében. Az alabbi példakban bemutatott reakcidk ennek tipi-
kus példai.

Talalmanyunk egy masik megvaldsitasi modja szerint a szintézist ugy is végez-
hetjiik, hogy egy haromszorosan helyettesitett foszfin-imin-szarmazékot egy halogén-

foszfonium-halogeniddel reagaltatunk, amely foszfénium harom szénhidrogénalapu
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helyettesitdt hordoz. A (IV) altalanos képletii halofoszfonium-halogenidet egy
halogenidnek egy foszfinnel in situ végbemend reakcidjaval éllithatjuk el. A reakciot
az alabbiak szerint irhatjuk le, amelyben a kondenzalast példaul egy foszfin-iminnek
brom jelenlétében egy trifenilfoszfinnal végbemeno kondenzacidjaval végezhetjiik.

Ebben az esetben a foszfiniminofoszfonium-bromid szintézisét tigy végezhetjiik,
hogy a foszfin-imineket egy, az elGallitani kivant sonak megfelelé dibrémfosz-
foranokkal reagaltatjuk. A foszfin-imineket a megfelelé aminfoszféniumsonak egy erds
bézis, példaul natrium-amid jelenlétében végrehajtott deprotonalasaval allitjuk eld.

A reakcidt az 5. reakcidvazlatban bemutatott mddon végezhetjiik.

Az 5. reakcidvazlat szerinti egyenletben az R’ csoportok példaul az R), R, és R
helyettesitdknek felelhetnek meg és az R csoportok az Ry, Rs és Rg helyettesitonek fe-
lelhetnek meg.

Az eljarast tekintve két lehetdség all fenn, az egyik szerint a foszfin-imint a be-
mutatott dibrémfoszforannal reagaltatjuk, a masik szerint ugyanezen foszfin-imint
brommal, majd a megfelel6 foszfinnal reagaltatjuk.

Természetesen az eljarast vizmentes inert gazatmoszféraban végezziik. A kiindu-
lasi foszfin-imineket altaldban bazisként 1 ekvivalens N-butil-littum és egy amino-
foszfonium-halogenid, altaldban a bromid reakcidjaval llitjuk el6. Bizonyos foszfin-
iminek a kereskedelemben beszerezhetok. A dibromfoszforant el6zbleg ugy allitjuk eld,
hogy a megfeleld foszfinhez egyszeriien hozzdadjuk a dibrém-szarmazék sztochio-
metrikus mennyiségét. A jellemz6 egyenletet a 6. reakciovazlatban mutatjuk be.

Ebben az egyenletben az R’ csoportok az R, Rj, és R3 csoportoknak felelnek
meg, €s az R csoportok az R4, Rs €és Rg csoportoknak felelhetnek meg.

A taldlmanyunk szerinti megoldds egy mér fent emlitett valtozata szerint ezen
szimmetrikus vagy aszimmetrikus vegyiiletek szintézisét egy foszfonium-azaildiidként
ismert koztitermék alkalmazasaval végezziik. Ezt a reakciét vazlatosan a 7. reakcio-
vazlatban mutatjuk be, természetesen ebben a példdban a fenilcsoportok R;, Ry, R; cso-
portokkal helyettesithetok és az Ar; helyettesitd R4, Rs és Rg csoportokkal helyettesit-
hetd.

A leirt eljaras tribrom-szarmazékok eldallitasara alkalmas. 2 helyett csak 1 ekvi-
valens brém alkalmazasaval kozvetlenil monobrom-sokat allitunk el6, ahogy ez a 8.

reakcidvazlatban lathato.

-
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A 8. reakciovézlatban bemutatott egyenletben az R’ csoportok példaul az Ry, R,
és R3 helyettesitéknek felelhetnek meg, az R csoportok viszont Ry, Rs és Rg helyettesi-
téknek felelhetnek meg.

Az eléallitani kivant foszfiniminofoszfonium-sok ezzel az egyszerl eljarassal
ugyanazon reakciokozegben nagyon enyhe kortilmények kozott és nagyon gyorsan al-
lithatok elé (Az R3PNLi-t in situ allitjuk el6 2 ekvivalens BuLi és a megfelel$
aminofoszfénium reagaltatasaval).

Sziikségtelen megemliteni, litium-soktol eltéré sék is hasznalhatok, azonban a
litiumso eldallitasa a legkdnnyebb butil-litium alkalmazasaval. A reakcidkat szokdsos
olddszerekben, éltaldban adott esetben gytiriis éterekben, példaul tetrahidrofuranban
vagy klorozott szarmazékokban, példaul diklérmetanban végezziik altalaban —30 °C és
szobahdmérséklet k6zotti, gyakrabban —20 °C és szobahdmérséklet kozotti hdmérsék-
leten.

Az alabbi példakat talalmanyunk szemléltetési céljabol mellékeljiik, azonban ta-
lalmanyunkat nem korlatozzuk az ezekben foglaltakra.

1. Példa

4-Fluornitrobenzol eldallitasa, a ,,mar ismert Kkatalizatorokkal” tirténé
osszehasonlitas

Eljaras

Az alabbiakat mérjiik be egy 60 ml kémcs6be:

para-klérnitrobenzol,

dimetil-szulfoxid,

a katalizator és

kalium-fluorid.

A kémcsoveket egy szeptummal és egy csavaros stopperrel lezarjuk, majd keverés
kozben 4 d6ran at 150 °C-on hevitjitkk. Szobahdmérsékletre hiitjiik, ezutan koriilbeliil
10 g vizet, majd 5 g diklormetant adunk hozza, és a fazisok iilepitése és a szerves és a
vizes fazis elvalasztasa utan a vizes fazist kétszer 5 g diklormetannal visszaextrahaljuk.

A kiilonb6z6 szerves fazisokat dsszeontjitk és gazkromatografiaval analizaljuk.
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Vizsgalat| FCNB  KF ome- KF ekvive- | pyso Katalizé- Katalizator eKa‘?hZ_atof

tomege (8) ge (g)  lens/pCNB | (5mege | tOT HPUSE tomege (g) ©SKViva-

‘ lens/pCNB

(8) |
A 5.0087 [2.03 [1.10 5 0 0

B 5.0062 [2.03 [1.10 5 TMAC 0.1086 |0.031
c 5.0048 |2.03 [1.10 5 Bu,PBr 0.32377(0.030
D 5.0049 |2.04 [1.11 5 [ tetrakisz 0.381 0.030
E 5.0089 [2.03 ]1.10 5 Ph,PBr 0.4002 | 0.030
F 5.004 |2.03 {1.10 5 PPNC1 0.548 ] 0.030

meg.

Eredmények

TMAC = tetrametilammoénium-klorid

Bu4PBr = tetrabutilfoszfénium-bromid

PhsPBr = tetrafenilfoszfonium-bromid

tetrakisz = tetrakisz(dietilamino)foszfénium-bromid

PPNCI= bisz(trifenilfoszforanilidén)ammonium-klorid, amely az (V) képletnek felel

- Katalizator pCNB atalakulasi | PFNB
Vizsgalat ti ki Iése
pusa foka itermelése

a 7 4

B | T™™AC 46 46

C Bu,PBr 15 15
D tetrakisz 17 17
E Ph,PBr 11 6

F (tglal.manyunk PPNC1 62 62

szerinti) :
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Megjegyezziik, hogy a taladlmanyunk szerinti katalizator messze a legjobb, ahogy
ez mind a reakcio szelektivitasabdl, mind az atalakulési fokbol 1athato.

2. Példa

2,4-Difluornitrobenzol eléallitisa, a ,mar ismert katalizatorral” térténé
osszehasonlitas (9. reakciovazlat)

Az alébbiakat mérjiik be egy 60 ml kémcsébe:

2.,4-diklérnitrobenzol,

szulfolan,

a katalizétor és

kalium-fluorid.

A kémcsoveket egy szeptummal €s egy csavaros stopperrel lezarjuk, majd keverés
koézben 4 6ran at 170 °C-on hevitjik. Szobahémérsékletre hiitjiik, ezutan korilbeliil
10 g vizet, majd 5 g diklérmetint adunk hozzd, és a fazisok iilepitése és a szerves €s a
vizes fazis elvalasztasa utdn a vizes fazist kétszer 5 g diklérmetannal visszaextrahaljuk.
A kiilénboz06 szerves fazisokat 9sszeontjiik €s gézkromatogréﬁéval analizaljuk.

Bemérési tablazat

r i — ) T
Vizsgalat : KF  KF ekviva- Szulfolan| gagalizator |Kataliza- Kataliza- |
‘ PCNB tdmege lens/DCNB tomege tipusa tor tor ekviva-
tomege | (g) : (2) tomege lens/DCNB
(8)
(g)
A 5.0062 |3.33 (2.2 6.3 0 0
B 5.0026 |3.34 (2.2 6.3 TMAC 0.086 | 0.031
8
C 5.0084 |3.33 [2.2 6:3 BuyPBr 0.266 ] 0.030
A tetrakisz
D 5.0149 |3.34 (2.2 6.3 0.312]0.030
E 5.0066 |3.34 {2.2 6.3 PhyPBr 0.358 | 0.030
F 5.0092 [ 3.34 |2.2 6.3 PPNC1 0.44910.030




L] XXX LR oo
e s o s o
* o . oo .
« o o s o

.o o e coeo

21 :
TMAC = tetrametilammonium-klorid
BuyPBr= tetrabutilfoszfonium-bromid
tetrakisz = tetrakisz(dietilamino)foszfénium-bromid
Ph4PBr = tetrafenilfoszfonium-bromid

PPNCI = bisz(trifenilfoszforanilidén)ammonium-klorid.

Eredmények

Vizsgalat Katalizator I?CNB - C.FNB ’ QFNB
tipusa atalakuldsi kitermelése kitermelése
foka '
a 25 20 2
B TMAC 97 29 68
C Bu,,PBr 95 27 67
D tetrakisz 96 24 | 69
E Ph,PBr 92 31 ‘ 60
F PPNC1 98 16 77.5

A taldlméanyunk szerinti katalizatorral kapjuk a legjobb atalakulasi fokot, de ezzel
kapjuk difluor-termékre vonatkozdan a legjobb kitermelést is.

3. Példa

1-Fluor-3,5-diklérbenzol és 1,3-diflor-5-klérbenzol eléallitdsa, a ,,mar ismert
katalizatorral” torténd dsszehasonlitds (10. reakciévazlat)

Az alabbiakat mérjiik be egy 60 ml kémcsébe:

1,3,5-triklorbenzol,

szulfolan,

a katalizator és

kalium-fluorid

A kémcstveket egy szeptummal €s egy csavaros stopperrel lezarjuk, majd keverés

kdzben 210 °C-on hevitjitk a tdblazatban feltiintetett ideig. Szobahémérsékletre hiitjiik,
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ezutan koriilbeliil 10 g vizet, majd S g diklérmetant adunk hozza, a fazisok lilepitése és

a szerves €s a vizes fézis elvalasztasa utan a vizes fazist kétszer 5 g diklérmetdnnal

visszaextrahaljuk. A kiilonb6z szerves fazisokat Gsszedntjiik és gazkromatografiaval

analizaljuk.

Bemérési tablazat

| T ] 1 [ H
Vizs |Id0 TCB KF KF ekviva- Szulfolér} Katalizator Kataliza- Kataliza-
galat |(0ra) | tomege tomege 1ens/TCB t5mege  tipusa tor tor ekviva-
(2) () (2) tomege lens/TCB
(g)
A 3 1.508 {0.96 |2 2 Bu,PBr | 0.055 | 0.02
B 3 1.506 | 0.97 | 2 2 Bu,sPBr 0.143 { 0.05
C 2 1.503 | 0.97 |2 2 tetrakisz | 0.099 | 0.03
LS
D 2 1.5051|0.97 2 2 PPNC1 0.143 | 0.03
Eredmények
Vigsealat | Katalizator | TCB atalakulasi FDCB CDFB
8 tipusa foka (%) kitermelése kitermelése
a Bu,PBr 3 2.5 0
B Bu,PBr 3 2.7 0
c tetrakisz 3 2.9 0
D PPNC1 23 21 0.7

A taldlmanyunk szerinti katalizatorral kaptuk egyrészt a legjobb atalakulasi fokot,

masrészt ez az egyetlen eljaras, amellyel legalabb kis mennyiségti difluorozott terméket

kapunk.
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4. Példa

4-Fluornitrobenzol elédllitasa (11. reakciévaziat)

Eljaras

A kovetkezoket mérjiikk be ugyanebben a sorrendben egy 30 ml-es Schott kém-
csébe: |

4-kl6rnitrobenzol,

a katalizator,

kalium-fluorid és

dimetil-szulfoxid

A kémcsdveket egy szeptummal és egy csavaros stopperrel lezarjuk, majd keverés
kozben 3 6ran at 150 °C-on hevitjiik. Szobahdmérsékletre hiitjiik, ezutan korilbeliil
10 g vizet, majd 5 g diklérmetant adunk hozz4, majd ismét 5 g diklormetant adunk hoz-
za, és a fazisok iilepitése és a szerves és a vizes fazis elvalasztisa utan a vizes fazist
kétszer 5 g diklormetannal visszaextrahaljuk. A kiilonb6zé szerves fazisokat 6sszeont-
Jjiik és HPLC eljarassal analizaljuk.

Bemérési tablazat

: VIZS- 'PNCB Kf | DMSO | Kataliza- Kataliz;tor
galat | 10mege | ekv/ | ekv/PNCB gagalizator | tor ekv/PNCB
- ® PNCB | tipusa tomege
S 1 (@
|1 2.0092 |1.11 |3.00 nincs 0 0
2 2.0493 |1.10 |{3.00 | [(CH;),N]3PNP | 0.2261 | 0.041
[N (CHs)213,
BF,.
3 2.1034 |1.10 |3.03 | [(CH;),N];PNP | 0.2495 | 0.041
Buj;, Br~
4 2.0962 |1.10 |3.00 {Ph,PNPBu;,Br’ 0.2982 | 0.040
5 2.0111 |1.13 |3.01 | [(CH;),N);PNP | 0.2186 | 0.041
[N(CH;),13,Br~
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6 1.5620 |1.09 |3.23 PhyPNP [N (CH3) 2 0.1871 | 0.043
]3,BI-
7 1.5136 1.11 [ 3.22 | PhsPNP( (o)~ 0.2731 | 0.040
MeOPh) 5, Br-
8 1.5069 |1.13 |3.24 | Bu3PNPBu;, Br- 0.1992 | 0.042
Ph;PNP [(0)-MeOPh];, Br- = (VI) képletli vegyiilet
Eredmények
Vizsgalat Katalizator PNFB kitermelés
nincs
1 5.87%
2 [ (CH3) oN]3PNP [N(CH;3) 213, BF,. 10.60%
3 [ (CH3) oN]:PNPBu;3, Br— 15.77%
4 Ph;PNPBu;, Br- 28.00%
5 [(CH3)2N]3PNP[N(CH3)2]3,BI* 20.0496
6 Ph,PNP [N (CH;3) ,]3, Br—~ 45.50%
7 Ph;PNP ( (o) -MeOPh) 3, Br- 37.82%
8 Bu;PNPBus, Br- 41.83%
5. Példa

1,3,5-Trifluorbenzol eloallitasa (12. reakciovazlat)

Eljaras

A kovetkezoket mérjiik be ugyanebben a sorrendben egy 30 ml-es Schott kém-

csoébe:
1,3,5-trilorbenzol,
a katalizator,
kalium-fluorid és

szulfolan.
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A kémcsoveket egy szeptummal €s egy csavaros stopperrel lezarjuk, majd keverés

kozben 3 6ran 4t 210 °C-on hevitjilk. Szobahémérsékletre hiitjiik, ezutan koriilbeliil

10 g vizet, majd 5 g diklérmetant adunk hozza, majd ismét 5 g diklormetant adunk hoz-

za, és a fazisok tlepitése és a szerves és a vizes fazis elvalasztiasa utan a vizes fazist

kétszer 5 g diklérmetannal visszaextrahédljuk. A kiilénb6zd szerves fazisokat sszednt-

jik és gazkromatografiaval analizaljuk.

Bemérési tablazat

Vigs. | TCB  |Kfekv/| Szulfo-  Katalizator | Katalizé- |Kataliza-
gilat | tomege |TCB lan tipusa tor tor
|1(8) ekv/ témege |ekv/TCB
TCB ®
1 1.541 |2.07 [2.25 nincs 0 0
2 1.5030 |2.08 |2.02 | [ (CH;).N];PNP | 0.1579 | 0.041
Buy, Br~
3 1.5076 |2.01 | 2.03 | PhyPNPBus, Br- | 0.1860 | 0.040
4 1.5095 |1.99 |2.02 | [(CH;),N];PNP | 0.1408 | 0.040
[N (CHy) 515, Br -
5 1.4929 {1.99 {2.09 | PhyPNP 0.1767 | 0.049
[N (CHs) 2]3, Br-
6 1.0082 |2.08 |2.29 | BusPNPBu;, Br- | 0.1616 | 0.058
Eredmények
Vizsgalat ‘Katalizator RY DCFB RY DFCB
1 nincs <0.5% <0.5%
2 | [ (CH;) ;N);PNPBu;, Br 25.39% 1.04%
3 Ph,PNPBu;, BT - 15.70% 0.24%
4 { (CH;)>N]3PNP [N (CHs),]5, Br- 38.95% 2.73%
5 Ph,PNP [N (CH;),) 3, Br- 25.24% 1.48%
6 Bu,PNPBu;, Br- 11.55% 1.28%
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Katalizatorok eléallitasa

A (R1)(R2)(R3)Pn=ZH A&ltalanos képletii vegyiilet és alkalifémsoi és kiillondsen az
(R1)(R2)(R3)P=NLi altalanos képletli vegyiilet reaktivitisa és tobbértékiisége (ahol
megfelelé molekuldris halogén, altalaban brém jelenlétében) sokféle katalizator szinté-
zisét teszi lehet6vé, akar mar ismert, akar nem ismert molekulakrdl van sz6. Ennek al-
kalmazasaval elényosen allithatok el6 a talallmanyunk szerinti megoldasban katalizator-
ként alkalmazott vegyiiletek. Az alabbi példdkban bemutatott reakciok ennek tipikus
példai.

6. Példa

Katalizatorok szintézise

A PhsP=NLi foszfor-trikloriddal végbemené reakcigja a protonalt 3. trifoszfin-
imin kvantitativ szintézisét eredményezi. Ezen vegyiilet szintézisét a megfeleld
(Ph3P=N)3P képletii trifoszfin-iminbdl végezziik, ez a vegyiilet foszforatomjan egy ma-
ganyos part tartalmaz, amelynek elektronsiirtisége a harom Ph;P=N- képletii csoport
haromszoros donor hatasa kovetkeztében jelentésen megnd, ezzel a trifoszfin-imin ele-
gendben bazisossa valik ahhoz, hogy 20 °C-on néhdny perc alatt végbemenjen a
protonalddas valdsziniileg a tetrahidrofurdn protonjainak tdmadasa kovetkeztében, és
ebbdl az olddszerbdl [(PhyP=N)P-H]'CI™ képletii foszfoniumsé formajaban kicsapddik.

A maganyos par hozzaférhet6sége kovetkeztében ez a vegyiilet ezutan kvaterner
szarmazeékka alakithatd at, amely a talalmanyunk szerinti vegyiilet eléallitasanak el6-
ny0Ss koztitermeéke.

Eljaras

4,2 mmol (3 ekvivalens) PhsP=NLi 50 ml tetrahidrofurannal késziilt oldatahoz
20 °C-on egy adagban egy fecskenddvel 1,4 mmol (1 ekvivalens) triklorfoszfint adunk.
A keveréket ezen a homérsékleten 30 percig keverjiik, ekkor a kdzegben fehér csapadék
formajaban N,N’,N”-(foszfino)trisz-trifenilfoszfin-imin képz6édik. A csapadékot ki-
szlirjiik, tetrahidrofurannal 6blitjiik, és tiszta formaban allitjuk el6 95 %-os kitermelés-
sel a 13. reakcidévazlatban bemutatott reakcidban.

A (3) izolalt s6 dimetil-szulfoxiddal késziilt oldatat 20 °C-on n-butil-litiummal re-
agéltatjuk, majd a (PhsP=N);P képletii vegyiiletet *'P NMR spektroszkopidval vizsgal-
juk. A trifoszfin-imin nedvességre és oxigénre nagyon érzékeny, ezért nem izolalhato.

Deprotonalas utan elemi kenet adunk hozz4, és a 12 % kiindulési foszfénium-sét, 52 %
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(Ph3P=N)3;P=0 képletli oxidalt trifoszfin-imint és 24 % (Ph3P=N);P=S képletli kéntar-
talmu trifoszfin-imint tartalmazé keverékét kinyerjiik.

A [(PhsP=N);P-H]"/(PhsP=N);P par pKa értéke a Ph;=P=NH/Ph;P=NLi és az
n-butdn/n-butil-litium par k6z6tt van, azaz 28 és 43 kozott van.

7. Példa

Az (1) képletdi N-difenilfoszfinotrifenilfoszfin-iminhez 1 ekvivalens klérdifenil-
foszfint adunk, igy allitjuk el6 a (2) képletli, P=N-P-P képletii szekvenciat tartalmazo
foszfin-imint, ahogy ez a 14. reakcidvazlatban lathato.

4 mmol N-difenilfoszfinotrifenilfoszfin-imin tetrahidrofurannal késziilt oldatahoz
20 °C-on cseppenként 4 mmol Ph,PCl-t adunk. Az oldatot 12 6ran at keverjiik ezen a
hémérsékleten. Bizonyos id6 utan (2) képletii vegyiilet csapodik ki. Ezutdn az oldatot
szlirjik, a fehér szilard anyagot Gsszegyiijtjiik, majd acetonitrilbol atkristalyositjuk, igy
73 %-os kitermelést ériink el. A termék szerkezetét olvadésponttal, tomegspektro-
metrias, >'P NMR és infravords spektroszkopids vizsgalattal igazoljuk.

A vegyiiletet a szakirodalomban leirtak [Madersteig, H.G.; Meinel, L.; N6th, H.
Z. Anorg. Allg. Chem. 368, 254-261 (1969) vagy Z. Anorg. Allg. Chem. 375, 272-280
(1970)], ahol Ph3P=NSiMe;-bdl és 2 ekvivalens Ph,PCl-bél allitottak eld.

8. Példa

[Ph;P=N=PBu;]'Br elsallitasa

14 mmol aminotrifenilfoszfonium-bromid 125 ml vizmentes tetrahidrofurannal
késziilt oldatat —15 °C-ra hiitjik €s korilbeliil 15 perc alatt cseppenként 28 mmol
N-butil-litiumot adunk hozza a kereskedelemben beszerezheté hexanos oldatban
(Aldrich). A keveréket ezen a homérsékleten 1 Oran at folyamatosan keverjiik (az igy
képz6do diilidet foszfor-NMR eljarassal analizalhatjuk, a mintavételt nitrogénlégtérben
végezziik). Ilyen koériilmények kozstt 14 mmol (1 ekvivalens) elézdleg savas mosas
alkalmazasaval (36 % kénsav) vizmentesitett bromot adunk hozza. Ezutdn a reakcidele-
gyet 0 és 5 °C koriili hdmérsékleten 2 6ran at keverjiik. Végiil ehhez az oldathoz
14 mmol tributil-foszfint adunk. A kapott keveréket koriilbeliil 12 éran (1 éjszakan) at
folyamatosan keverjiik.

A kapott oldatot sziirjitk és a sziirletet csokkentett nyomason szérazra paroljuk. A
'P NMR analizis azt mutatja, hogy nagyrészt a vart termék van jelen. Az igy kapott

maradékot ezutan diklormetanban felvessziik és desztillalt vizes oldattal mossuk. A
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szerves fazist magnézium-szulfaton szaritjuk, majd szdrazra paroljuk. A terméket mini-
malis mennyiségl diklormetanban visszaoldjuk és nagy térfogat éter hozziadasaval
tisztitjuk. A kinyert terméket tisztitas céljabdl ioncserének vetjiik ala Nal natrium-jodid-
-oldat alkalmazasaval ®. Ezen kezelés utén a visszamaradé anyagot 20 ml éterben fel-
vessziik és hidegen (4 °C) 3 dran at allni hagyjuk. A jodozott termék kicsapodik, ezt
egyszerii sziiréssel tiszta formaban kinyerjiik.

A termék bromozott forméajat egyszerii ioncserével kapjuk eziist-nitrat-oldat, majd
natrium-bromid-oldat alkalmazasaval . A kapott olajat levegén éllni hagyjuk néhany
napig kristalyos szilard anyag el6éllitasa céljabol.

a) Altalinos tisztitasi eljaras Br  vagy Br; ion I ionra torténé cseréjével

A Kkinyert nem tiszta brom-szdrmazékot diklormetanban felvessziik és egymads
utan kiilonbsz6 koncentracidju (2,5 ekvivalens, 1,5 ekvivalens, 0,5 ekvivalens) vizes
natrium-jodid-oldatokkal mossuk. A szerves fazist ezutdn magnézium-szulfaton szarit-
juk és szarazra paroljuk a kiilonb6z6 kezeléseknek megfelelGen.

b) AT ion Br ionra torténé cseréjére vonatkozo altalinos eljaras

A Kkapott tiszta jodidot diklérmetanban feloldjuk és 2 ekvivalens vizes eziist-
nitrat-oldattal mossuk. A szerves fazist ezutan desztillalt vizes oldattal mossuk a szusz-
penziéban visszamarado eziist-jodid eltavolitasa céljabol. Ezutan a szerves fazist harom
kiilonb6z6 koncentracidja (2,5 ekvivalens, 1,5 ekvivalens, 0,5 ekvivalens) vizes nétri-
um-bromid-oldattal mossuk. A szerves oldatot végiil magnézium-szulfiton szaritjuk,
csokkentett nyomason szarazra péroljuk, majd a tiszta brém-szarmazékot izolaljuk.

(VID) képletii vegyiilet, 6sszegképlete C3oHsBrNP,

558,520 g - mol™*

halvanysarga szilard anyag

kitermelés: 55 %

3115 NMR (ppm) (CDCl;): 41.14 (s, ‘*'P; 17.28 (s, ®)p)
H NMR (ppm) (CDCl3): 7.7-7.58 (m, 15H, aromas ):
1.98 (m, 6H, CHp); 1.31 (m, 12H, CH,- CHp-

y; 0.79 (t, 9H, CH3‘)
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3¢ mMr (ppm) (CDCl;) : 133.i8 (d, J%'c= 2.83 Hz, CeHs
p-C); 131.31 (d, J%,c= 11.16 Hz, Ce¢Hs m-C);
128.14 (d, J%ce= 13.01 Hz, CeHs o-C); 128.14
(d, J%c= 13.01 Hz, Ce¢Hs o-C); 127.69 (dd,
J*e= 107.3 Hz, J%pac= 1.54 Hz, Ce¢Hs ipso-C);
' 26.30 (d, J'se= 63.47 Hz, CHp); 23.09 (4,
J%e= 15.88 Hz, CHp); 23.11 (d, J’ke= 4.57 Hz,

CH,;): 12.99 (s, CH;)

Tsmegspektrosz-
képia: FAB™ M-Br ; 478 [NBA matrix])
Nﬁkmmnaﬁzﬁ;v EXP.: C: 65.05%; H: 7.70%; P: 10.50%
THEO.: C: 64.45%; H: 7.51%; P: 11.10%; BR:
14.31%
9. Példa

[Ph;P=N=P(0-CcH,OMe);]'Br _eléallitisa

a) [PhsP=N=P(0-C¢H,OMe);] 'Br; eldallitisa

14 mmol aminotrifenilfoszfénium-bromid 125 ml vizmentes tetrahidrofurannal
késziilt oldatat ~15 °C-ra hitjiik és kortilbeliil 15 perc alatt cseppenként 28 mmol
n-butil-littumot adunk hozzd a kereskedelemben beszerezhetd hexanos oldatban
(Aldrich). A keveréket ezen a homérsékleten 1 6ran at folyamatosan keverjiik (az igy
képzddo diilidet foszfor-NMR eljarassal analizalhatjuk, a mintavételt nitrogénlégtérben
végezziik). Ilyen korillmények kozott 35 mmol (2,5 ekvivalens) elézdleg vizmentesitett
savas mosas alkalmazasaval (36 % kénsav) brémot adunk hozza. Ezutan a reakcidele-
gyet 0 és 5 °C koriili homérsékleten 2 oran at keverjiikk. Végiil ehhez az oldathoz 14
mmol tri-o-anizilfoszfint adunk. A kapott keveréket koriilbeliil 12 éran at (1 éjszakan) at
folyamatosan keverjiik.

A kapott oldatot sziirjiik €s a csapadékot eloszor 30 ml etanolos oldattal, majd
50 ml éteres oldattal végzett egyszeril mosassal tisztitjuk. A termék tribromsdjat kapjuk.

(VIII) képletit vegyiilet

gsszegképlete: C3oH36BrsNOsP;
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868,569 g - mol”
fehér szinli szilard anyag

kitermelés: 65 %

31p NMR (ppm) (CH,Cl,): 19.62 (d, P, J%;p =
16.04 Hz); 15.06 (s, ™P), J%. = 16.04 Hz)
H NMR (ppm) -(CDC13): 7.66-6.74 (m, 27H,
aromatic); 3.16 (m, 9H, OCH,)
3¢ NMR (ppm) (CDCls): 160.90 (d, J%c= 2.98 Hz, CsH,
o-C-OMe); 135.39 (4, Ar); 134.12 kd, Ani) ;
133.19 (d, Ani); 132.03 (d, Ar); 128.93
(d); 128.03 (dd, J'pe= 111.27 Hz, J’pc=
2.05 Hz, ipso-C-Ar); 121.13 (d, J’p=
13.77 Hz, Ani); 115.12 (dd, J'%= 116.50 Hz,
J3pe= 2.05 Hz, ipso-C-Anisyl); 111.97 (4,

J%pe= 7.07 Hz, Ani) ;- 55.25 (s, OMe).

Tomegspektrosz-
kopia: FAB M-Br™; 628 [NBA matrix)
Mikroanalizis: EXP.: C: 53.19%; H: 4.13%; N: 1.72%

THEO.: C: 53.88%; H: 4.14%; N: 1.61%

b) Br; ion Br ionna torténé redukcioja

A kapott tribrémsot diklormetan-oldatban felvessziik €s 2 ekvivalens vizes natri-
um-szulfit-oldattal mossuk. A szerves fazis gyors elszintelenedését észleljiik, amely a
trihalogenidek redukcidjanak jellemz6 jele. A szerves fazist magnézium-szulfaton sza-
ritjuk, majd csokkentett nyomason szarazra paroljuk. A foszfor-, proton- és szén-

spektrumok jok, de a mikroanalizis nem felel meg sem a monobrém-szarmazéknak, sem

a tribrom-szarmazéknak.
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¢) [PhsP=N=P(0-CcH OMe);] ' Br_eléallitasa

14 mmol aminotrifenilfoszfénium-bromid 125 ml vizmentes tetrahidrofurannal
késziilt oldatat —15 °C-ra hiitjiik és koriilbeliil 15 perc alatt cseppenként 28 mmol
n-butil-littumot adunk hozzd a kereskedelemben beszerezheté hexanos oldatban
(Aldrich). A keveréket ezen a hémérsékleten 1 dran at folyamatosan keverjik (az igy
képz6dé diilidet foszfor-NMR eljarassal analizalhatjuk, a mintavételt nitrogénlégtérben
végezziik). Ilyen koriilmények kozott 14 mmol (1 ekvivalens) el6zbleg savas mosas
alkalmazasaval (36 % kénsav) vizmentesitett bromot adunk hozza. Ezutan a reakcioele-
gyet 0 és 5 °C koriilli homérsékleten 2 o6ran at keverjiik. Végiil ehhez az oldathoz
14 mmol tri-o-anizilfoszfint adunk. A kapott keveréket koriilbeliil 12 6ran (1 éjszakan)
at folyamatosan keverjiik.

A kapott oldatot szirjiik €s a szlirletet cs6kkentett nyomdson széarazra paroljuk. A
3P NMR analizis azt mutatja, hogy nagyrészt a vart termék van jelen. Az igy kapott
maradékot ezutan diklormetanban felvessziik és desztillalt vizes oldattal mossuk. A
szerves fazist magnézium-szulfat felett szaritjuk, majd szarazra paroljuk. A terméket
minimalis mennyiségii diklormetanban visszaoldjuk €s nagy térfogat éter hozzaadasaval
tisztitjuk, amelybdl ez kicsapddik.

(IX) képletii vegyiilet

dsszegképlete: C39H36BrNO;P;

708,569 g - mol™

fehér szilard anyag

kitermelés: 55 %
3.19 NMR L (ppm) (CH,Cl,): 20.17 (&, ‘P, I’ =
16.15 Hz); 15.54 (s, ®P), J%. = 16.15 Hz)
'H NMR (ppm) (CDCl;): 7.67-6.75 (m, 27H,
aromatic); 3.19 :(m, 9H, OCH;)
(ppm) (CDCls;): 54.9 ppm (s, OCH; Ani);
111.6 ppm (4, 3Jpc = 6.7 Hz, CH Ani);
114.8 ppm (d, Jpc = 112.1 Hz, Cp Ani);
120.8 ppm (d, 3Jp= 13.8 Hz, CH Ani);
127.1 ppm (d, Jp = 115.9 Hz, Cr Ph);

128.9 ppm (d, *Jp= 12.4
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3c NMR Hz, CH Ph); 131.8 ppm (d, ?Jec= 11.5 Hz, CH

Ph); 133.2 ppm (d, *Jp,= 2.06 Hz, CH Ph);
133.9 ppm (d, 2Jpc= 10.05 Hz, CH Ani);
135.4 ppm (. lsthatd s, *Jpe=0 Hz; CH Ani);

161.2 ppm (s, C-OMe Ani)

Tomegspektrosz-
képia: FAB” M-Br~; 628 [NBA matrix]
Mikroanalizis: . Vart: a vart
‘Szamitott: C: 66.11%; H: 5.12%; BR: 11.28%
10. Példa

[(Me2N);-P=N=P- (NMe,);]'Br _elésllitisa

Megjegyzés: Ebben az esetben kiindulasi szubsztratumként [(CHj;),N],P=NH
képletii iminotrisz(dimetilamino)foszforant hasznalunk. Ennek kovetkeztében csak
1 ekvivalens n-butil-litiumot adagolunk a megfelel6 azaildiid elballitaséra.

14 mmol iminotrisz(dimetilamino)foszforan [(CH;3),N];P=NH 125 ml vizmentes
tetrahidrofurannal késziilt oldatat —15 °C-ra hiitjiik és kortilbeliil 15 perc alatt cseppen-
ként 14 mmol N-butil-litiumot adunk hozza a kereskedelemben beszerezheté hexanos
oldatban (Aldrich). A keveréket ezen a hdmérsékleten 1 6ran 4t folyamatosan keverjiik
(az igy képz6d6 diilidet foszfor-NMR eljarassal analizalhatjuk, vigydzzunk ra, hogy a
mintavételt nitrogénlégtérben végezziik). Ilyen koriilmények kozott 14 mmol (1 ekvi-
valens) el6z6leg vizmentesitett savas mosas alkalmazasaval (36 % kénsav) brémot
adunk hozza. Ezutan a reakcidelegyet 0 és 5 °C koriili hdmérsékleten 2 6ran at kever-
jiik. Végiil ehhez az oldathoz 14 mmol trisz(dimetilamino)foszfint adunk. A kapott ke-
veréket koriilbeliil 12 6ran (1 éjszakan) at folyamatosan keverjiik.

A reakcidelegyet lesziirjikk és a vart terméket tartalmazé csapadékot kinyerjiik.
Ezt a terméket minimalis mennyiségti diklérmetanban felvessziik, amelyhez néhany
csepp etanolt adunk, amig az enyhe opalossag teljesen meg nem sziinik. Nagy térfogat
étert adunk hozza, amelynek hatdsara a szennyez8dés nagyrésze eltavolithaté. Ezutan az
éteres fazist szarazra paroljuk, éterben felvessziik és szobahdmérsékleten egy éjszakan

at allni hagyjuk. A terméket monobrom-szarmazék formaban nyerjiik ki tiszta formaban
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a szilard anyag egyszerii szlirésével és 1 éjszakan 4t exszikkatorban foszfor-pentoxid

felett torténd szaritassal.
(X) képletii vegyiilet
Osszegképlete: Ci;H3¢BrN/P,
bézs szint szilard anyag
420,3159 mol™

kitermelés: 43 %

*p NMR (ppm) (CDCls;): 19.62 (s, 2P equivalent)

B NMR (ppm) (CDCl3): 7.36-6.74 (t, 36H
equivalent)

¥c NMR (ppm) (CDCls): 36.50 (t, J’pe= 4.78 Hz)

masodrendii rendszer
Tomegspektrosz-

kopia: FAB” M-Br~; 340 [NBA matrix]
Mikroanalizis: Vart: C: 34.29%; H: 8.64%; N: 23.00%; BR:
19.16%
Szamitott: C: 34.26%; H: 8.51%; N: 23.31%; BR:
19.03%
11. Példa

[(Me;N)3-P=N=PBu;]'Br_ el¢allitasa

14 mmol dibrém-oldatot 10 ml diklérmetannal meghigitunk és —5 °C-on cseppen-

ként 14 mmol tributil-foszfin 70 ml vizmentes diklormetannal késziilt oldatahoz adjuk.

A keveréket 0 °C és —5 °C koriili hdmérsékleten 1 6ran at keverjiik (in situ Bu;PBr,

képzddik).

A Bu3PBr, képleti dibrom-tributil-foszforan oldatahoz 1,5 ekvivalens trietil-
-amint, majd 14 ml tetrahidrofuranban 14 mmol [(CH;3;)N];P=NH iminotrisz(dimetilami-

no)foszforant adunk. A képz6dé keveréket szobahdmérsékleten 1 éjszakan at keverjiik.
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A kapott oldatot csokkentett nyomason szérazra paroljuk. A visszamarad6 anya- -
got éterben felvesszitk, majd lesziirjiik. A pasztat, azaz a félig szilard terméket
diklérmetanban felvessziik és desztillalt vizes oldattal mossuk. A szerves fazist magné-
zium-szulfaton széritjuk, szlrjik és szarazra paroljuk. Ezutan a termeket éterben szusz-
pendaljuk és alacsony hémérsékleten 1 éjszakan at allni hagyjuk. Az éteres fazisban
1évé pasztaszer(i szilard anyagot —70 °C-on hideg alkoholos fiirdében eldérgdljiik, és az
oldatot sziirjiik. A tiszta terméket végiil exszikkatorban foszfor-pentoxid folott megsza-
ritjuk.

(XI) képletii vegyiilet

osszegképlete: C13HysBrN4P;

459,432 g - mol™

halvanybarna szilard anyag

kitermelés: 48,8 %

3p NMR (ppm) (CDCl3): 29.62 (d, J° = 30.65 Hz);
23.18 (d, J%p = 30.65 Hz)

'H NMR : (ppm) (CDCl3): 2.6 (&4, 18H); 2 to 1.8 (m,
1CH,, 6H); 1.55 to 1.3 (m, ’CH;->CH, 12H);
0.87 (t, CHy, 9H)
(ppm) (CDCls): 36.76 (Q, %= 4.47 Hz, MeN);

_ 26.85 (44,

e MR ‘ T'e= 66.24 Hz, J’p= 1.49 Hz, CHp): 23.36 (d,

J%pc= 11.54 Hz, CH,); 23.18 (s, CH,CHj);

13.20 (s, CHs)

Tomegspektrosz- .
kopia: FAB" M-Br™; 380 [NBA matrix]
Mikroanalizis: vart : C: 45.66%; H: 9.73%; N: 11.70%; P:

12.50%
' Quamitott: C: 47.01%; H: 9.79%; N: 12.18%; P:

13.40%;
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12. Példa

[(Me;N);-P=N=PPh;]'Br _eléillitisa

14 mmol dibrém-oldatot 10 ml diklérmetannal higitunk és —5 °C-on cseppenként
14 mmol trifenilfoszfin 70 ml vizmentes diklérmetannal késziilt oldatahoz adjuk. A ke-
veréket 1 6ran at 0 °C és =5 °C koriili hdmérsékleten ke?erjﬁk (in situ Ph3PBr; képz6-
dik).

A Ph3PBr, dibromtrifenilfoszforan-oldathoz 1,5 ekvivalens trietil-amin hozzaada-
sa utan 14 ml tetrahidrofuranban 14 mmol [(CH;);N]3P=NH iminotrisz(dimetilamino)-

foszforant adunk.

1 éjszakan at szobahOmérsékleten keverjiik, majd a reakcidelegyet csokkentett
nyomason beparoljuk. A visszamaradé szilard anyagot éterben felvessziik €s lesziirjiik.
A kinyert csapadékot 150 ml diklérmetanban oldjuk és kétszer 20 ml desztillalt vizzel
mossuk. A szerves fazist magnézium-szulfaton szaritjuk, majd szarazra paroljuk. A ka-
pott fehér szilard anyagot 50 ml éterben szuszpendaljuk és 30 percig keverjiik. A tiszta
terméket egyszeri sziiréssel és 1 exszikkatorban 1 éjszakén at foszfor-pentoxid felett
végzett szaritassal kapjuk.

(XII) képletii vegyiilet

Osszegképlete: Ca4H33BrN4P,

519,4 g - mol™

fehér szilard anyag

kitermelés: 67 %

31p NMR (ppm) (CH,Clp): 26.48 (d, J%p.p = 37.3 Hz);
13.45 (4, J%.p = 37.3 Hz)

‘H NMR (ppm) (CDCls): 2.52 (&, CHs, 18H, Jpy=

10.35 Hz); 7.57 to 7.44 (m, aromds :, 15H)

ppm (CDCl;): 152.72 (d, J%c= 3.01 Hz);

150.92 (d, T’ =
11.06 Hz) 148.68 (4, J%pe= 13.20 Hz); 147.21

3c NMR
(dd, J'sc= 108.64 Hz, J’ee= 2.54 Hz); 56.25
(d, J%s = 4.52 Hz, MeN)

Tomegspektrosz- M-Br~; 439 [NBA matrix]

kopia: FAB"
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Mikroanalizis: Vart: C: 45.66%; H: 9.73%; N: 11.70%; P:
12.90%

Szamitott: C: 47.01%; H: 9.79%; N: 12.18%; P:

. 13.40%;

13. Példa

Bu;-P=N=PBu3'Br_eléillitisa

Ez a példa a szintézis eljaras elonyeit hivatott bemutatni, habér a keletkezett ter-
mék nincs az elényos termékek kozott.

Tehat 14 mmol dibrém-oldatot 10 ml diklérmetannal higitunk, majd -5 °C-on
cseppenként 14 mmol tributilfoszfin 70 ml vizmentes diklérmetdnnal késziilt oldatahoz
adjuk. A keveréket 1 6ran at 0 °C és -5°C koriili hdmérsékleten keverjiik (in situ
Bu3PBr; képzddés).

A BusPBr, képletit dibromtributilfoszforan-oldathoz 1,5 ekvivalens trietil-amin
hozzaadasa utan 14 mmol BusP=NH-t (1 ekvivalens BuLi és [BU3PNH2]+Br_ reagaltata-
saval elballitva) adunk 14 ml tetrahidrofuranban.

1 éjszakdn 4t hagyjuk reagalni, majd a reakcidelegyet szarazra paroljuk és a
visszamaradé anyagot 40 ml tetrahidrofuranban felvessziik. Az oldatot lesziirjik €s az
elballitani kivant sot tartalmazé szerves fazist szarazra paroljuk. Ez a s6 nem teljesen
tiszta, mivel a visszamarad6 anyag koriilbeliil 25 % kiindulasi aminofoszfonium-sét
tartalmaz, amelyet atkristalyositassal nem sikeriilt elvélasztani (foszfor-NMR vizsgalat
alapjan). Ezutan a csapadékot 5 6ran at 160 °C-on hevitjiik, amig a maradék kiindulasi
s6 el nem tiinik. A visszamaradé anyagot szén-tetrakloridbol atkristalyositjuk, igy allit-
juk el a vart terméket 52 %-os kitermeléssel.

(XIII) képleti vegytilet

Osszegképlete: C4HssBrNP;

498,549 g - mol™

sarga olaj

kitermelés: 52 %

YPUHE) MR (CHC1l;): 36.3 ppm (Bu;PNPBus, Br) (57.2 ppm

(Bu3PNH,, Br))
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3¢ NMR

Tomegspektrosz-
kopia: FAB
Mikroanalizis:
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(CDC1;): 0.93 ppm (t, 18H, CHj;): 1.45 ppm

(m, 24H, CH,-CH,;); 2.03 ppm (m, 12H, -CH,-P)

(cDCl;): 13.66 ppm (s, CHs): 23.88 ppm (4,

ZJp_c = 15.6
4z, CH,); 24.02 ppm (d, *Jec = 4.5 Hz, CHp);

27.15 ppm (d/d, Jpc = 65.5 Hz, *Jpc =

0.4 Hz, CHz)

M-Br~; 418 [NBA matrix]

a vart
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Szabadalmi igénypontok

1. (I) dltalanos képletii vegyiilet, a képletben
Ry, Rz, R3, Ry, Rs és Ry jelentése azonosan vagy kiilonbdzden szénhidrogén alapi cso-

port;

Pn jelentése elénydsen azonosan a periddusos rendszer V. oszlopéaba, a nitrogénnél
magasabb periddusba tartoz6 nemfémes elem,;

Z  jelentése a periddusos rendszer V. oszlopaba tartozd, elénydsen a Pn-tol eltérd
nemfémes elem, elénydsen nitrogénatom (nitrogén-, foszfor-, arzén- vagy anti-
monatom);

alkalmazasa katalizatorként nukleofil, elénydsen aromas szubsztitucioban.

2. Az 1. igénypont szerinti alkalmazas, ahol az (I) 4ltalanos képletii vegyiilet
semleges.

3. Az 1. igénypont szerinti alkalmazas, ahol a legk6nnyebben hasznalhat6 (I) al-
taldnos képletii vegyiilet kationos vegyiilet és elény6sen (II) altalanos képletli sé6 forma-
ban, amelynek képletében

X~ jelentése ellenion, mégpedig anion vagy anionok keveréke, ahol az anion

vagy az anionok keverékében szereplé anion eldnygsen egyvegyértéki ani-
on.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti alkalmazas, ahol az R}, Ry, R3, R4, Rs
€s Ry szénhidrogén alapu csoport altalaban

alkilcsoport,

adott esetben helyettesitett arilcsoport,

amino- vagy iminocsoport, amelyben a nitrogén elény6sen egy olyan Pn atomhoz
kapcsolddik, amely nem hordoz hidrogénatomot,

hidrokarbiloxi-csoport vagy

polimer lanc.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti alkalmazas, ahol az R;, R,, R3, R4, R;s
és R csoportok mindegyike legfeljebb 20 szénatomot tartalmaz.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti alkalmazas, ahol az (I) altalanos kép-
leti vegyiilet 6sszesen legfeljebb 100 szénatomot €s eldnyosen legfeljebb 60 szénato-

mot tartalmaz.
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7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti alkalmazas, ahol Ry, R; és Rj helyette-
sitok jelentése azonos.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti alkalmazas, ahol az R4, Rs és Rg he-
lyettesitok jelentése azonos.

9. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti alkalmazas, ahol az Rj, Rj, Rz, Ry, Rs
és R¢ helyettesitok jelentése azonos.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti alkalmazas, ahol az R;, R, R3, R4, Rs
és R helyettesitok koziil legalabb harom, elényosen legalabb négy, elénydsen legalabb
Ot és elénydsebben mindegyik egy peralkilezett amin- vagy imin-funkcidscsoport aro-
mas szénatomjan €s/vagy nitrogénatomjan keresztiil kapcsolodik a Pn atomhoz.

11. A 3-10. igénypontok barmelyike szerinti alkalmazas, ahol az X" ellenion egy
enyhén nukleofil tulajdonsaga anion vagy anionok keveréke.

12. Nukleofil szubsztiticioban hasznédlhatd készitmény, amely az alabbiakat tar-
talmazza:

egy poléros aprotikus oldészer,

egy nukleofil szer, amely elénydsen anionos,

egy, az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti (I) altalanos képletii vegyiilet, ahol

a reakcioban hasznélt katalizator és nukleofil anyag molaranya legalabb 0,1%o,
elonydsen 0,5 %o, elénydsen 1 %o és eldnyodsebben 0,5 %.

13. A 12. igénypont szerinti készitmény, amelyben a nukleofil reagens egy
halogenid-szarmazék, elénydsen egy fluorid-szarmazék.

14. Nukleofil szubsztiticids eljaras, azzal jellemezve, hogy egy (III) altalanos
képletii szubsztratumot, a képletben

Ar jelentése aromas csoport, amelyben a E helyettesitét hordoz6 mag elektron-

ban szegény egyrészt mivel gyliriijében legalabb egy heteroatomot tartalmaz
vagy mivel helyettesitdi o, értékeinek dsszege, = mellett, legalabb 0,2, el6-
nyosen 0,4 és elénydsebben 0,5 és

= jelentése tavozd csoport, amely elénydsen Z° anion forméban van,
egy, a 12. vagy 13. igénypont szerinti készitménnyel hozzuk érintkezésbe.

15. A 14. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy olyan szubsztratumot
hasznalunk, amelynek képletében Ar helyettesitd legalabb egy, a =-tol eltérd tavozo

csoportot hordoz.

*
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16. Nukleofil szusztitucios katalizatorként hasznalhaté kationos vegyiilet, amely-
nek (I) altalanos képletében

Ri, Ry, R3, Ry, Rs és Ry jelentése azonosan vagy kiilonb6zéen szénhidrogén alapi cso-
port;

Pn jelentése eldnydsen azonosan a periddusos rendszer V. oszlopaba, a nitrogénnél
magasabb periddusba tartozdé nemfémes elem;

Z  jelentése a periddusos rendszer V. oszlopéaba tartozo elem, elényosen a Pn-t6l el-
tér6 nemfémes, elénydsen nitrogénatom (nitrogén-, foszfor-, arzén- vagy anti-
monatom);

ahol az Rj, R, és R; helyettesitok koziil legfeljebb 2 és/vagy az R4, Rs és Re-ig helyet-

tesitok koziil legfeljebb 2 jelentése alkilcsoport, amely legalabb 12 szénatomot tartal-

maz.
17. Eljaras (I) altalanos képletii vegyiilet, a képletben
Rj, Ry, R3, R4, Rs5 és R¢ jelentése azonosan vagy kiilonbozéen szénhidrogén alapu cso-
port;
Pn jelentése el6nyGsen azonosan a periddusos rendszer V. oszlopaba, a nitrogénnél
magasabb periddusba tartozé nemfémes elem;
Z  jelentése a periddusos rendszer V. oszlopaba tartoz6 elem, elénydsen a Pn-tol el-
tér6 nemfémes, elénydsen nitrogénatom (nitrogén-, foszfor-, arzén- vagy anti-
monatom);
eloallitasara, azzal jellemezve, hogy egymds utan vagy egyidejiileg a kovetkezoket rea-
géltatjuk:
egy haromértékli Pn atomot tartalmazo vegytiletet;
egy (R)(R2)(R3) Pn=ZM altalanos képletli iminoid-szarmazékot, amelynek kép-
letében m jelentése hidrogénatom vagy eldénydsen egy jol disszocialodo sot képezd kati-
on, mégpedig kvaterner ammonium-, kvaterner foszfénium- vagy elénydsen alkalifém-,
elényGsebben litiumion és

ahol lehetséges, egy olyan reagenst, amely viz felszabadulésa nélkiil pozitiv tolté-
sii halogénatom képzésére alkalmas.

18. A 17. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a viz felszabadulédsa
nélkiil pozitiv toltésii halogénatom képzésére alkalmas reagens egy halogénmolekula,

elénydsen brommolekula.
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19. A 17. vagy 18. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az iminoid-
-szarmazékot a P(R4)Rs)(R¢) altalanos képletii haromértékili vegyiilettel t6rténd érint-
keztetés elott vagy kozben egy halogénnel (X,) reagaltatjuk az 4. reakcidvazlatban be-
mutatott reakciolépések szerint.

20. A 17. vagy 18. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy haromértéki
Pn atomot tartalmazé vegytiletként P(R4)(Rs)(R¢) altalanos képletii foszfin-szarmazékot
halogénnel, elénydsen brémmal (Br,) reagaltatunk, igy — legalabbis atmenetileg — (IV)
altalanos képletli halogénfoszfonium-halogenid képzodik, az iminoid-szarmazék vagy
elénydsen ennek sdja érintkeztetése elott vagy kdzben, ahol Rj, R,, R3, Ry, R5 és Rg
jelentése a fent meghatarozott.

21. A 17. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy halogénezett harom-
értékili Pn atomot tartalmazé vegyiiletet hasznalunk és viz felszabadulasa nélkiil pozitiv

toltésii halogénatom képzésére alkalmas reagenst nem adagolunk, amely eljaras soran a

3. reakcidvazlatban bemutatott 1épéseket hajtjuk végre.

N . ;
E P A LN
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A meghatalmazott:

| DANUBIA
i#s-Védjegy lroda Kft,

Dr. Fehérvari Flora

szabadalmi tligyvivé
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