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1. Bevezetés 

A szerves foszforvegyületek az élet sok területén töltenek be fontos szerepet természetes, 

illetve szintetikus vegyületként. Az élő szervezet működéséhez elengedhetetlen számos 

foszforsav-egységet tartalmazó molekula: a nukleotidok, membrán foszfolipidek, 

cukorfoszfátok, valamint az energiatermelésben kulcsszerepet betöltő ATP. Bizonyos szerves 

foszforvegyületeket elterjedten alkalmaznak növényvédőszerként, a műanyagiparban 

égésgátlóként, a textiliparban lángmentesítőként.  

A szintetikus szerves kémiában is számos foszfortartalmú vegyületet használnak: Wittig-

reagenseket az olefinek szintézisében, Lawesson-reagenst kénbevitelre, foszfinokat 

redukálószerként illetve kvaterner foszfóniumsókat fázistranszfer katalizátorként. Emellett 

elterjedten alkalmaznak trivalens foszforvegyületeket, elsősorban foszfinokat átmenetifém-

komplexek ligandumaiként. A P(III)-ligandumok különleges csoportját alkotják a P-

aszimmetria-centrumot tartalmazó foszforvegyületek, melyeket elsősorban enantioszelektív 

homogén katalitikus reakciókban alkalmaznak átmenetifém komplexek ligandumaként. Az 

enantioszelektív homogén katalitikus reakciók előtérbe kerülésével intenzív kutatási területté vált 

a P-királis vegyületek enantiomertiszta formában való előállítása és a foszfin-oxidok újszerű 

deoxigénezési módszereinek kutatása. 

TDK munkám egyik célkitűzése az volt, hogy P-heterociklusos foszfin-oxidok gyűrűs klór-

foszfóniumsó intermedieren keresztül megvalósított deoxigénezésének és borán-

komplexképzésének vizsgálatát folytassam. Emellett optikailag aktív foszfolén-oxidok újszerű 

előállítását vizsgáltam kovalens diasztereomer alkoxi-foszfóniumsó intermedieren keresztül 

lejátszódó dinamikus reszolválási eljárást kidolgozva. 
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2. Irodalmi rész 

 Gyűrűs foszfóniumsók előállítása 

A gyűrűs foszfóniumsók előállíthatók a McCromack-cikloaddícióval. A reakció során 

butadiént vagy származékait (1) reagáltatják foszfonossav-dihalogenidekkel és így kapták a 

megfelelő foszfóniumsót (2).1 Egy másik eljárás szerint a butadién-származékokat (1) foszfor-

trihalogeniddel reagáltatják és így jutnak a várt foszfóniumsóhoz (3).2-4 

 
1 

 

 
2 

 
3 

R1, R2=H, Me, COOMe; R3=Me, Bu, Bn, Ph; X=Cl, Br 

Emellett a gyűrűs klór-foszfóniumsók előállíthatók foszfol (4) és sósav reakciójával. 

Megfigyelték, hogy amennyiben a keletkező hármas-helyzetű kettős-kötést tartalmazó klór-

foszfóniumsót (5) nem alakítják tovább azonnal, a foszfóniumsó izomerizálódik és a 

reakcióelegyben a kettős-kötést kettes-helyzetben tartalmazó klór-foszfóniumsó (6) képződik.5 

 
4 

 

 
5 

 

 
6 
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 Foszfolén-oxidok előállítása 

A foszfolén-oxidok (7) előállíthatók a 2.1 fejezetben bemutatott dihalo-foszfóliumsók (2) 

hidrolízisével.2 

 
2 
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R1, R2=H, Me, COOMe; R3=Me, Bu, Bn, Ph; X=Cl, Br 

A foszfor-trihalogeniddel előállított trihalo-foszfóniumsót (3) hidrolizálva gyűrűs 

foszfinsavhoz (8) jutunk, ami értékes intermedier számos foszfolén-oxid szintéziséhez.2-4 

 

3 

 
 

8 

R1, R2=H, Me; X=Cl, Br 

A McCormack-cikoaddíciós reakció és az azt követő hidrolízis után keletkező gyűrűs 

foszfinsavat (8) tionil-kloriddal reagáltatva foszfinsav-kloridot (9) kapunk, melyet Grignard-

reagenssel reagáltatva foszfolén-oxidok (7),6-8 alkoholokkal foszfinsav-észterek (10),9 szekunder 

aminokkal pedig foszfinsav-amidok (11)10,11 állíthatók elő. 
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11 

R1, R2=H, Me, COOMe; 

R3=Ph, 2-MeC6H4, 4-Me C6H4, Naft, Et,nPr, iPr, nBu, iBu,iPent 

R4=Et, nPr, iPr, nBu 

 Foszfin-oxidok deoxigénezése 

A szerves foszforvegyületek közül a foszfinok átmenetifém-komplexeit elterjedten 

alkalmazzák homogén katalitikus reakciók katalizátoraként. A foszfinok többsége könnyen 

oxidálódik, ezért előállításukhoz és tárulásokhoz oxigénmentes körülményeket kell biztosítani. 

A foszfinokat leggyakrabban levegőn stabil oxidok vagy borán-komplexek formájában tárolják 

és közvetlenül a reakciók előtt szabadítják fel a megfelelő foszfinokat.12 

A foszfin-oxidok deoxigenezése a már említett átmenetifém-foszfin katalizátorok miatt 

is fontos feladat.12 Emellett több reakcióban, amelyekben a P=O kötés kialakulása a hajtóerő 

(pl. Wittig-, Mitsunobu-, Appel-reakció stb.) melléktermékként foszfin-oxidok képződnek, 

amelyek deoxigénezése is megoldandó feladat.13 A foszfin-oxidok deoxigénezése 

megvalósítható hidridekkel, illetve szilánokkal. 

2.3.1 Hidridekkel megvalósított redukció 

A hidridekkel megvalósított deoxigénezéshez leggyakrabban LiAlH4-det alkalmaznak, 

amely reakciónak a hátránya az alacsony kemoszelektivitás. A dibenzofoszfol-3-karbonsav-5-

oxid (9) LiAlH4-del megvalósított deoxigénezése során P=O kötés deoxigénezése mellett a 

karboxil-csoport is redukálódott.14 



9 

 

 

12 

  

13 

A LiAlH4-del megvalósított deoxigénezések másik hátránya az alacsony termelés, amit 

Imamoto és kutatócsoportja CeCl3, metil-trifluormetánszulfonát, metil-mezilát, metil-tozilát 

vagy metil-jodid hozzátét segítségével javított.15  

 

14 

  

15 

R1, R2, R3= aril, alkil 

X=I, OMs, OTs, OTs 

2.3.2 Szilánokkal megvalósított redukció 

A P=O kötés deoxigénezésére a hidrid-típusú reagensek mellett szilánokat, 

leggyakrabban triklórszilánt, fenilszilánt, bizonyos esetekben polisziloxánokat, illetve 

hexaklórdiszilánt alkalmaznak, amely reagensekkel a legtöbb foszfin-oxid redukciója jó 

termeléssel megvalósítható. Az így előállított foszfinok szükség esetén desztillációval vagy 

kristályosítással izolálhatók.12,16-18 A hidridekkel megvalósított deoxigénezéssel ellentétben a 

szilános redukciók kemoszelektívek, így karboxilcsoportot vagy vinil-csoportot tartalmazó 

foszfin-oxidok deoxigénezése is hatékonyan elvégezhető.19,20 

A triklórszilán az egyik leggyakrabban alkalmazott reagens a foszfin-oxidok 

deoxigénezéséhez, mivel alacsony forráspontja (32°C) miatt könnyen alkalmazható és olcsó. A 

triklórszilánt általában nagy feleslegben alkalmazzák vagy a reakcióelegyhez tercier amint 

(trietil-amint vagy pirdint) adnak, ami komplexet képez a triklórszilánnal. Az így képződő 

komplexeket magasabb hőmérsékleten (80-110°C) is lehet alkalmazni.12 Triklórszilánnal, illetve 

annak tercier amin komplexeivel számos aciklusos12,16-18 és ciklusos foszfin-oxid és foszfinsav-

klorid (16) deoxigénezését is megvalósították.11,21,22 
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R=H, Me; Y=aril, alkil, Cl 

Mind aciklusos és gyűrűs foszfin-oxidok (16) deoxigénezéséhez általánosan 

alkalmazható reagensek a fenilszilán és difenilszilán, amely reagensek hátránya a magas ár. 

Emellett a 1,1,3,3-tetrametildisziloxán (Me2SiH-O-HSiMe2, TMDS) és a metil-polisziloxán 

[-(-O-Si(Me)H-)n, MPS] is alkalmazhatók a P=O kötés deoxigénezésére.12,16,17,20,23-29 

Kutatócsoportunk részletesen vizsgálta és a racionalizálta a gyűrűs foszfin-oxidok (16) és más 

foszfin-oxidok szilánokkal végzett deoxigénezésének lehetőségeit.30 

 

16 

  

17 

 

Y=aril, alkil, Cl 

 Foszfóniumsók redukciója 

A foszfinok előállíthatók a foszfónium-sók redukciójával is, amelyre számos módszert 

találni az irodalomban. Foszfóniumsók redukciója megvalósítható elektrokémiai 

redukcióval,16,31-35 bázissal megvalósított hasítással,16,18,36-44 a termikus bontással, valamint 

hidridekkel vagy magnéziummal megvalósított redukcióval. Az említett módszerek közül 

hidridekkel és a magnéziummal történő redukciót mutatom be részletesen.16,45 

A foszfóniumsók (18) LiAlH4-del is redukálhatóak a megfelelő tercier foszfinokká (19). 

A redukciók abban az esetben valósíthatóak meg jó termeléssel, ha a foszfóniumsó (18) könnyen 

lehasítható csoportot (pl. benzilcsoport) tartalmaz.16,46 
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18 

  

19 

R1, R2, R3= alkil, aril; R4= CH2Ph, NEt2 

Aktivált magnézium is alkalmazható halofoszfóniumsók redukciójára. Az irodalomban 

elsősorban gyűrűs foszfóniumsók redukciójára használták ezt a módszert, és így az 1-klór-3-

fenil-3-metil-foszfolénium-kloridot (20) magnéziummal reagáltatva 1-fenil-3-metil-3-foszfolént 

(21) lehet előállítani.6,47-50 

 

20 

  

21 

 Foszfin-boránok előállítása 

A foszfin-borán komplexek levegőn stabilis vegyületek, melyek foszfin prekurzornak 

tekinthetők, mivel egyensúlyi reakcióban, feleslegben vett szekunder aminokkal a megfelelő 

foszfinokká alakíthatóak.51-53 

2.5.1 Foszfin-boránok klasszikus előállítása 

A foszfin-boránok előállítását jellemzően a megfelelő foszfin és BH3
.THF, illetve 

BH3
.SMe2 borán-prekurzorok reakciójával végzik.54-57 Kutatócsoportunkban gyűrűs foszfin-

oxidokból (22) állítottak elő foszfin-boránokat (24). A reakció során a foszfin-oxidokat (22) 

triklór-szilánnal deoxigénezték, majd az előállított foszfint (23) BH3
.SMe2 komplex-szel 

reagáltatva állították elő a gyűrűs foszfin-boránokat (24).58 

 

22 

  

23 

  

24 
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2.5.2 Foszfin-boránok előállítása foszfin-oxidokból „one-pot” reakcióban 

Imamoto és kutatócsoportja a foszfin-oxid (25) deoxigenézését és borán-komplex (26) 

képzést „one-pot” reakcióban valósította meg LiAlH4, CeCl3 és NaBH4 keverékével.51,59  

 

25 
  

26 

R1=Ph, 2-MeO-C6H4, Naft, Et 

R2=H, Me, Et 

Kutatócsoportunkban szintén egy „one-pot” reakciót dolgoztak ki foszfolán-oxid, 

foszfabiciklo[3.1.0]hexán-oxid-származékok (22), illetve 7-foszfanorbornén-származékok 

deoxigénezésére és borán komplex képzésére borán-dimetilszulfid reagenssel. A feltételezett 

mechanizmus alapján az első lépésben a foszfin-oxidok (22) deoxigéneződtek egy addíciós-

eliminációs reakcióban, majd ezt követően egy másik borán egységgel komplexálódva jöttek 

létre a borán-komplexek (24).53,60 Később ezt a módszert Pietrusiewicz és munkatársai 

kiterjesztették szekunder foszfin-oxidok redukciójára.61 

 

22 
  

24 

 

Gilheany és kutatócsoportja az elmúlt években megvalósították elsősorban aciklusos 

szekunder és tercier foszfin-oxidok „one-pot” reakcióban történő deoxigénezését és borán 

komplex-szé alakítását. Ennek a módszernek a lényege, hogy a foszfin-oxidokat (27) oxalil-

kloriddal a megfelelő klór-foszfóniumsóvá (28) alakítják62-64, majd ezt NaBH4-del 

reagáltatták.65,66 

 

27 
  

28 
  

29 

R1, R2, R3= alkil, aril, amin 

A szerzők a 1. ábrán bemutatott mechanizmust valószínűsítették. A foszfóniumsó és az 

oxalil-klorid reakciójával a megfelelő foszfóniumsó keletkezik. Majd ezzel reagál a nátrium-
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borohidrid hidrid átmenet közben (1. ábra). A keletkező foszfin, pedig azonnal borán-

komplexszé alakul a reakció körülményei között. Optikailag aktív foszfin-oxidok esetében 

megfigyelték, hogy a keletkezett foszfóniumsók gyorsan racemizálódtak, és racém foszfin-

boránokat kaptak a NaBH4-es reakciólépés után.67 Emellett azt is megállapították, hogy 

megfelelő alkilezőszer alkalmazásával (metil-trifluormetánszulfonát, trietiloxónium-

tetraflourborán, trimetiloxónium-tetraflourborán) az alkilezőszer, illetve a szubsztituensek 

minőségétől függően a reakció retencióval vagy inverzióval lejátszódhatott. 62 

 

 

1. ábra 

 P-aszimmetria centrumot tartalmazó vegyületek előállítása 

A P-aszimmetria centrumot tartalmazó foszfinokat leggyakrabban enantioszelektív 

homogén fázisú reakciók átmenetifém katalizátorának ligandumaként alkalmazzák. Az 

optikailag aktív foszfin-ligandumokat enantioszelektív hidrogénezési és hidroformilezési 

reakcióban alkalmazzák, amely reakciókat közvetlenül a finomkémia és gyógyszeriparban is 

felhasználják. 68,69  

Az optikailag aktív vegyületek enantiomertiszta formában történő előállítása 

megvalósítható királis vegyületekből kiinduló szintézissel, reszolválással, illetve aszimmetrikus 

szintézissel.70-73 Mivel a P-aszimmetria centrumot tartalmazó vegyületek nem találhatóak meg a 

enantiomertiszta formában a természetben, így ezeknek a vegyületeknek az enantiomerjeit 

kizárólag reszolválással és enantioszelektív szintézissel lehet előállítani.18  

2.6.1 P-aszimmetria-centrumot tartalmazó vegyületek reszolválása 

Reszolválásnak nevezzük azt az eljárást, amikor a két enantiomert egy-egy arányban 

tartalmazó racém elegyből elkülönítjük az egyes optikai izomereket. A reszolválás egyik 

legegyszerűbb módszere az idegen királis segédanyag felhasználását nem igénylő indukált 

kristályosítás, ami azonban kizárólag konglomerátumképző vegyületek esetében alkalmazható. 
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Ebben az esetben a racém elegyhez az egyik tiszta enantiomerből készített oltókristályt adjuk, és 

így az oltókristállyal megegyező enantiomer kristályosodik ki. 74-76 

Az racemátképző vegyületek esetében az indukált kristályosítás nem alkalmazható. 

Ebben az esetben királis segédanyaggal, az ún. reszolválószerrel érhetjük el az enantiomerek 

elválasztását. Az eljárás során a racém vegyület és a reszolválószer reakciójában diasztereomerek 

képződnek, amelyek eltérő skaláris tulajdonságaik révén elválaszthatók egymástól. A 

diasztereomerek tisztítása és elbontása után a tiszta enantiomerhez juthatunk, és a reszolválószer 

regenerálására is lehetőség nyílik.75,77 Az enantiomerek elválasztásának és az 

enantiomerkeverékek tisztításának számos egyéb módszere létezik, de ezek tárgyalására 

terjedelmi okok miatt nem térek ki. A következő alfejezetekben a P-aszimmetria centrumot 

tartalmazó vegyületek diasztereomerképzésen alapuló reszolválását tárgyalom, az egyes 

módszereket diasztereomert összetartó fő kölcsönhatás alapján csoportosítva. 

2.6.1.1 P-aszimmetria-centrumot tartalmazó vegyületek reszolválása kovalens 

diasztereomerek képzésével 

A kovalens diasztereomerképzésen alapuló reszolválást abban az esetben alkalmazzák, 

amennyiben a kialakult diasztereomerek valamelyikét a szintézis további lépéseiben még 

használni tudják, illetve ha reszolválás más módszerrel nem valósítható meg. 

Elsőként Campbell és Way dolgozta ki P-királis vegyületek kovalens 

diasztereomerképzésén alapuló reszolválását. Dibenzofoszfol-oxid származékot (12) reagáltattak 

(R)-feniletilaminnal (30), majd az így keletkezett kovalens diasztereomereket (31) frakcionált 

kristályosítással választották el, és hidrolízis után az optikailag aktív dibenzofoszfol-oxid 

származékhoz [(−)-12] jutottak.78 

 

12 

+ 
 

30 

 

 

31 

  

(−)-12 

Pietrusiewicz és kutatócsoportja foszfortartalmú heterociklusok elválasztására dolgozott 

ki egy új módszert. A P(III)-vegyületet (23) először brómecetsav-mentil-észterrel (32) 

reagáltatták, az így előállított, egymással diasztereomer viszonyban lévő foszfóniumsókat (33) 

elválasztották, majd hidrolízis után kapták meg az optikailag aktív foszfin-oxidokat [(+)-22].18,79 
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32 

 
 

33 

 
 

(+)-22 

 

2.6.1.2 P-aszimmetria-centrumot tartalmazó vegyületek reszolválása diasztereomer sópár 

képzésen keresztül 

Diasztereomer sópárok abban az esetben keletkeznek, ha a savas, illetve bázikus 

karakterű racém vegyületet ellentétes karakterű reszolvalóágenssel reagáltatjuk. 

Egy 2-foszfolén-oxid származék (34) reszolválását diasztereomer sópár-képzésen 

keresztül Ostrogevich és Kerek valósította meg (+)-kámforszulfonsavval [(+)-35]. Az így 

keletkező diasztereomer sókat elválasztották, majd a lúgos hidrolízist követően kapták az 

enantiomertiszta 2-foszfolén-oxidot [(−)-34].80 

 
34 

+ 

 
(+)-35 

 

(−)-34˙(+)-35 

 

(−)-34 

A diasztereomer sópár képzéssel P-aszimmetria centrumot tartalmazó foszfóniumsók 

enantiomerjei is elválaszthatók. McEwen és kutatócsoportja először aciklusos foszfóniumsókra 

dolgozott ki egy új reszolválási módszert,81 amely később heterociklusos foszfóniumsókra is 

kiterjeszthető volt.82,83 A reszolválás során a foszfóniumsó enantiomereket (36) O,O’-dibenzoil-

(2R,3R)-borkősav savanyú ezüst sójával (37) választották el. A reszolválás során a keletkező 

ezüst-halogenidet kiszűrték, majd diasztereomereket frakcionált kristályosítással tisztították, 

végül alkáli-halogenidekkel bontották meg a disztereomer sópárt (36*˙(−)-37).81-83 
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36 

+ 

(−)-37 

 

36*˙(−)-37 
 

36* 

X- =Br-, ClO4
- 

 

2.6.1.3 P-aszimmetria-centrumot tartalmazó vegyületek reszolválása 

„molekulakomplex”-képzésen keresztül 

A savas vagy bázikus funkciós-csoportot nem tartalmazó foszfin-oxidok többnyire 

diasztereoemer molekulakomplex-képzéssel reszolválhatók. Ezekben az esetekben jellemzően a 

racém vegyület, valamint a reszolválószer között kialakuló hidrogén-híd kölcsönhatás a fő 

összetartó kapcsolat.84 A foszin-oxidok enantiomerjeinek elválasztására elsőként 

kámforszulfonsav származékokat alkalmazták, mint reszolválóágens.85,86 Később az O,O’-

dibenzoil-(2R,3R)-borkősav [(−)-39] bizonyult alkalmasabbnak az aciklusos84,87-89 és 

ciklusos18,90,91 foszfin-oxidok (38) reszolválására. 

 
38 

+ 
 

(−)-39 

 
 

38*˙(−)-39 
  

38* 

 

Kutatócsoportunkban P-heterociklusos foszfin-oxidok és foszfinsav-észterek 

reszolválását TADDOL, illetve spiro-TADDOL [(-)-41] alkalmazásával valósították meg. A 

reszolválást félekvivalens módszerrel végezték el etil-acetát és hexán elegyében, és a 

diasztereomerek tisztítása után oszlopkromatográfiával nyerték ki a tiszta enantiomereket.92-94 
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40 

+ 

 

(-)-41 

 

40*˙(-)-41 

  
 

40* 

R1, R2 =Me, 

R1, R2 =Me, 

 

2.6.1.4 P-aszimmetria-centrumot tartalmazó vegyületek reszolválása koordinációs 

komplexképzésen keresztül 

P-aszimmetria centrumot tartalmazó foszfinok királis aminok átmenetifém komplexeivel 

is reszolválhatók. Azonban a módszer hátránya az átmenetifémek magas ára. 18,54  

Kutatócsoportunk egy koordinációs komplexképzésen alapuló reszolválási eljárást is 

kidolgozott O,O’-dibenzoil- és O,O’-di-p-toluil-(2R,3R)-borkősav Ca2+ sóját [(−)-43] 

alkalmazva reszolválóágensként. Ebben az esetben az olcsó borkősav-származékok királis 

felismerőképességét kombinálták a Ca-ion koordinációs képességével. Ezzel a módszerrel 

számos aril-, alkil-, és alkoxi-foszfolén-oxid (42) reszoválását valósította meg a 

kutatócsoportunk, és egykristály röntgendiffrakciós vizsgálatokkal bebizonyítottuk, hogy a 

Ca-ion és a P=O funkció közötti koordináció volt a fő összetartó kölcsönhatás a képződött 

diasztereomerben.95-99 

 
 

42 
 

(−)-43 

 

42*˙(−)-43 

  

42* 

Y= aril, alkil, alkoxi 

Ar= Ph, p-MePh 
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2.6.2 P-aszimmetria-centrumot tartalmazó vegyületek előállítása sztereoszelektív 

szintézissel 

A P-sztereogén centrumot tartalmazó vegyületek enantiomerjeinek elválasztására eddig 

nem sikerült általánosan alkalmazható reszolválási módszert kidolgozni. Történelmileg ez 

vezetett általánosan alkalmazható sztereoszelektív szintézismódszerek kidolgozásához. Az 

eljárás során a megfelelő foszforvegyületet sztöchiometrikus mennyiségű királis segédanyaggal 

reagáltatják, és így jutnak egy diasztereomertiszta intermedierhez, amelyet a jellemzően 

fémorganikus reagensekkel reagáltatva kapják a kívánt enantiomertiszta P-aszimmetria 

centrumot tartalmazó foszforvegyületet. Az irodalomban leggyakrabban mentolt vagy efedrint 

alkalmaznak királis segédanyagként.100 

2.6.3 P-aszimmetria-centrumot tartalmazó vegyület előállítása mentollal 

A klór-foszfin-oxidokat (44) (−)-mentollal (45) reagáltatva mentil-foszfinát 

diasztereomerekhez (46) jutottak, amelyek átkristályosítással elválaszthatók voltak egymástól. 

Bizonyos esetekben megfigyelték, hogy a reakció során csak az egyik diasztereomer képződött. 

A keletkező mentil-foszfinát (46) diasztereomert férmoganikus reagenssel reagáltatva 

előállítható az enantriomertiszta foszfin-oxid (44*).101-106 A mentil-foszfinát intermedieren 

keresztül számos difoszfin-oxid (pl. (R,R)-DIPAMP) szintézise is megvalósítható volt.105,107,108 

 

 

44 

+ 

 

45 

 

 

46 

 
 

44* 

R3 = alkil, aril 

X = Cl, Br 

Imamoto és kutatócsoportja (−)-mentol (45) segítségével optikailag aktív foszfin-boránok 

(48a és 48b) előállítását valósította meg, amelyek szintén értékes intermedierek voltak egy- és 

kétfogú foszfin-boránok és foszfinok szintéziséhez.109 
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47 

  
48a 

+ 

 
48b 

2.6.4 P-aszimmetria-centrumot tartalmazó vegyület előállítása efedrinnel 

A mentol mellett az efedrint alkalmazzák a leggyakrabban királis segédreagensként 

sztereoszelektív szintézisekben, amely módszer kidolgozása Jugé és kutatócsoportja nevéhez 

fűződik. 110-112 Ahogy az 2. ábrán látható, az eljárás során bisz(dietil-amino)-fenil-foszfinból 

indultak ki, melyet (−)-efedrinnel reagáltattak, majd borán-komplex formájában védték a 

keletkezett P(III)-vegyületet, és így jutottak a reakció kulcsintermederéhez az oxazafoszfolidin-

boránhoz. Az így keletkezett gyűrűt fémorganikus reagenssel nyitották ki, ezt követően pedig 

metanollal hidrolizálták el. A hidrolízis során az (−)-efedrin visszakaptuk, így az visszavezethető 

a reakciósor elejére. Ezt követően fémorganikus reagenssel reagáltatva előállítható a megfelelő 

foszfin-borán (2. ábra).111 A reakciót (+)-pszeudoefedrinnel is megvalósították, de ebben az 

esetben az ellenkező enantiomer keletkezett a reakcióban.113 

 

2. ábra 
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 P-aszimmetria-centrumot tartalmazó foszfin-oxidok előállítása alkoxi-foszfóniumsó 

intermedieren keresztül 

Gilheany és kutatócsoportja egy elegáns módszert publikált optikailag aktív aciklusos 

foszfin-oxidok (49*) előállítására, amely reakciók kulcsintermedierje a megfelelő alkoxi-

foszfóniumsó (51) volt. A reakció során a P-aszimmetria centrumot foszfinból (52) vagy foszfin-

oxidból (49) a megfelelő halogénezőszerrel klórfoszfóniumsót képeztek, majd alacsony 

hőméréskleten királis alkoholt adva a reakcióelegyhez kapták a megfelelő alkoxi-

foszfóniumsókat (51). Az alkoxi-foszfóniumsókból (51) magasabb hőmérsékleten Arbuzov-

reakcióban foszfin-oxiddá (49) alakultak át és melléktermékként alkil-halogenid is képződött. 

65,114,115 A reakció tulajdonképpen egy olyan Appel-reakciónak is tekinthető, amelyet optikailag 

aktív foszfin-oxid (49*) előállításához használnak. 

A klór-foszfóniumsó előállítását elsőként foszfinból (52) kiindulva valósították meg, 

klorid forrásként szén-tetrakloridot vagy hexaklór-acetont használva.114,115 Ezt követően a 

megfelelő klór-foszfóniumsókat foszfin-oxid (49) és oxalil-klorid reakciójában is előállították. 

A keletkezett foszfóniumsók (50) a megfelelő királis alkohollal egy diasztereoszelektív 

reakcióban alkoxi-foszfóniumsóvá (51) alakíthatók, amelyből egy Arbuzov-átrendeződéssel 

kapták az előállítani kívánt optikailag aktív foszfin-oxidot (49*).116-119 Az eljárás előnye az, hogy 

a reakciókörülmények között a klór-foszfóniumsó (50) racemizál, és így dinamikus reszolválási 

folyamat játszódik le a királis alkohol hozzáadása során. 

 

 

49 

 

 

50 

 
 

51 

  

49*  

52 

R = Me, Et, nPr, nBu 

Ar = o-tolil, o-trifluormetil-fenil, o-anizol, o-bifenil, o,p-dimetil-fenil 

R*OH = mentol, neomentol, izomentol, 8-fenil-mentol, binol 

A szintézis optimalizálása során vizsgálták az Arbuzov-reakció során alkalmazott 

oldószert, illetve hidrogén-klorid megkötésére alkalmas adalékanyag szükségességét. 

Adalékanyagként tercbutanolt, trimetil-formiátot illetve piridint alkalmaztak, melyek javították 

a sztereoszelektivítást. Oldószer esetében megállapították, hogy a polárosabb oldószer magasabb 

enantiomerszelektivítást okoz.119 
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3. Saját munka 

TDK munkám célkitűzése az volt, hogy klór-foszfóniumsó (54) intermedieren keresztül 

foszfolén-boránok (55) és optikailag aktív foszfin-oxidok (53*) újszerű előállítását valósítsam 

meg, ezáltal kiterjesztve a 2.5.2 és 2.7-es alfejezetekben bemutatott eljárásokat 

P-heterociklusos vegyületekre. 62-67,114-119 Munkám első részében korábbi TDK munkámat120 

folytatva a gyűrűs klór-foszfóniumsó (54), illetve 1-szubsztituált-3-metil-3-foszfolén-boránok 

(55) szintézisének kiterjesztését és optimalizálását tűztük ki célul. Ezt követően pedig optikailag 

aktív foszfolén-oxidok (53*) újszerű előállítását kívántam vizsgálni diasztereomer alkoxi-

foszfóniumsó (56) intermedieren keresztül. A korábbiakban foszfolén-oxid 

enantiomerkeverékek (53*) előállítását kizárólag reszolválással valósították meg 

kutatócsoportunkban.  

 

53 

 

 

54 
 

 

55 

  

 

56 

 
 

53* 

Y = Ph (a), Naft (b), 2-MeC6H4 (c), 4-MeC6H4 (d), Et (e), nPr (f), iBu (g), 

nBu (h), iPent (i) 

 A klór-foszfóniumsók (54) előállítása és szerkezetazonosítása 

TDK munkám során először a gyűrűs foszfóniumsók szerkezetazonosítását tűztük ki 

célul. Korábbi munkám során a klór-foszfóniumsók (54) előállítására kidolgozott szintézist 

alapul véve a megfelelő foszfolén-oxidot (53) 0 °C-on oxalil-kloriddal reagáltattuk, és így 

kaptunk a gyűrűs klór-foszfóniumsókat (54).120 Az előállított vegyületek (54) hidrolízisre 

érzékenyek, preparálásuk kihívást jelent. Azért választottuk a reakció oldószerének a száraz 

CDCl3-t. 15 perc reakcióidő után a nyersterméket 31P, 13C és 1H NMR analízisnek vetettük alá, 

amely vizsgálatokkal határoztuk meg a klór-foszfóniumsók (54) szerkezetét. Az előállított 

vegyületek közül néhányat már McCormack-cikloaddíciós reakcióban előállítottak, azonban 54 

vegyületek teljes spektroszkópiás jellemzését elsőként mi végeztük el az irodalomban. 
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53 

  
54 

Y = Ph (a), Naft (b), 2-MeC6H4 (c), 4-MeC6H4 (d), 

Et (e), nPr (f), iBu (g), nBu (h), iPent (i) 

Az 3. ábrán a 3-foszfolén-oxidok (53) és a gyűrűs foszfóniumsók jellemző 31P NMR 

spektrumát mutatom be az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén oxid (53a) és a megfelelő gyűrűs klór-

foszfóniumsó (54a) példáján keresztül. A várakozásoknak megfelelően a klór-foszfóniumsóhoz 

(54a) magasabb kémiai eltolódás érték tartozik (δ=92,5), mint a megfelelő foszfolén-oxidhoz 

(53a) (δ=57,3), ahogy az a 3. ábrán látható. Emellett azt is megfigyeltük, hogy az aril-

szubsztituált klór-foszfóniumsók (54a-d) 31P NMR kémiai eltolódása alacsonyabb (δ=74,3-

96,5), mint a megfelelő alkil-származékoké (54e-i) (δ=114,2-120,2), ami összhangban van az 

aril- és alkil-3-foszfolén-oxidok (53) esetében is megfigyelhető sorrenddel (53a-d: δ=57,3-62,0; 

53e-i: δ=69,2-76,0) 

 

3. ábra Az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén oxid (53a) és az 1-fenil-1-klór-3-metil-3-foszfóléniumsó 

(54a) 31P NMR spektruma 
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A 4. ábrán az 1-fenil-3-metil-3-foszfólén oxid (53a) és a 1-klór-1-fenil-3-foszfoléniumsó 

(54a) 1H és 13C NMR spektrumában megfigyelhető kémiai eltolódás és csatolási állandó 

értékeket hasonlítom össze, amely értékek jellemzőek a többi foszfolén-oxid (53) és klór-

foszfóniumsó (54) esetében megfigyelhető értékekkel. 

A 4. ábrában található 13C és 1H NMR adatok azt mutatják, hogy a foszforatomtól egy 

kötés távolságra lévő szénatomok kémiai eltolódás, illetve csatolási állandó értékeikben 

figyelhetünk meg számottevő különbséget a két vegyület (53a és 54a) spektrumában. 

A 13C NMR spektrumban a C1’ aromás szénatom kémiai eltolódása és P-C csatolási állandója 

jelentősen lecsökkent a foszfóniumsóban (54a). Ezzel szemben a foszfolén-gyűrűben található 

kettes és ötös helyzetű szénatomok esetében csak a nJP-C csatolási állandó értékek csökkentek le 

számottevően a foszfóniumsóban (54a). Emellett az 1H NMR spektrumban megfigyeltük, hogy 

a C(2)H2 és C(5)H2 jelek nagyobb kémiai eltolódás értéknél jelentkeztek a klór-foszfóniumsó 

(54a) esetében, mint a foszfolén-oxidban (53a), ami az ionos funkciós-csoport erősebb 

elektronszívó hatásával magyarázható. (4. ábra) 

δC; nJP-C Csatolási állandó (Hz) 

δH 

 

 53a 54a 

4. ábra Az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén oxid (53a) és az gyűrűs klór-foszfóniumsó (54a) 
1H és 13C NMR spektrumában megfigyelhető kémiai eltolódás és csatolási állandó értékek 

 Az 1-szubsztitált-3-metil-3-foszfolén-boránok (55) előállítása 

A gyűrűs klór-foszfóniumsók (54) szerkezetének azonosítása után célul tűztük ki, hogy a 

3-foszfolén-oxid (53) → klór-3-foszfoléniumsó (54) → 3-foszfolén-borán (55) reakciósorban az 

egyes reakciólépéseket tovább optimalizáljuk. A korábbi TDK dolgozatomban120 már vizsgáltam 

az említett reakciósort, azonban a megfelelő 3-foszfolén-boránokat (55) csak 40-93% 

konverzióval és 27-56% termeléssel tudtuk előállítani.  
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Az optimalizálási kísérletek során először foszfolén-oxid (53) és oxalil-klorid 

reakciójához használt tetrahidrofurán oldószert cseréltük le diklórmetánra, és a reakció 

hőmérsékletét 26 °C-ról 0 °C-ra csökkentettük. Ezekkel a változtatásokkal a reakció során 

keletkező kátrányos melléktermék képződését kívántuk visszaszorítani. Ezt követően a 

keletkezett klór-foszfóniumsót (54) LiBH4 2M-os THF-os oldatával a korábban alkalmazott 

2 óra helyett 24 óráig reagáltattuk. 

Az optimalizálási kísérletek eredményeképpen minden származék esetén 95% feletti 

konverzióval és 58-85% termeléssel kaptuk a megfelelő 3-foszfolén-boránokat (55) 

(1. táblázat). A konverzióban és termelésben megfigyelhető jelentős növekedés azzal 

magyarázható, hogy diklórmetánban kevesebb kátrányos melléktermék képződött. Emellett 

feltételezhető, hogy a klór-foszfóniumsók (54) is jobban oldódtak diklórmetánban, és így 

könnyebben tudtak átalakulni a megfelelő 3-foszfolén-boránná (55), amely átalakulást a 

hosszabb reakcióidő is segíthetett. A keletkező 3-foszfolén-boránokat (55) minden esetben 31P 

NMR és HRMS segítségével azonosítottuk. A p-metilfenil-, etil-, propil-3-metil-3-foszfolén-

boránokat (55d-f) először állítottuk elő klór-foszfóniumsó (54d-f) intermedieren keresztül. 

 
53 

  
54 

  
55 

Y = Ph (a), Naft (b), 2-MeC6H4 (c), 4-MeC6H4 (d), Et (e), nPr (f), iBu (g), 

nBu (h), iPent (i) 

1. táblázat 1-Szubsztituált-3-metil-3-foszfolén-boránok (55) előállítása során kapott termelés 

értékek 

Y Termelés (%) 

Ph (55a) 85 

Naft (55b) 83 

2-MeC6H4 (55c) 80 

4-MeC6H4 (55d) 80 

Et (55e) 75 
nPr (55f) 58 
iBu (55g) 79 
nBu (55h) 80 
iPent (55i) 76 
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 Az 1-fenil-3-metil-2-foszfolén-borán (58) előállítása 

Korábbi munkám120 során megfigyeltük, hogy amennyiben a fenil-3-foszfolén-oxidot 

(53a) és oxalil-kloridot 15 perc helyett 3 napig reagáltattuk, akkor a reakció során kezdetben 

keletkező a hármas-helyzetben kettős-kötést tartalmazó foszfóniumsó (54a) a hosszabb 

reakcióidő alatt a termodinamikailag stabilabb, a kettős-kötést a gyűrű kettes-helyzetében 

tartalmazó klór-foszfóniumsóvá (57) izomerizálódott. Ezt kihasználva tehát az 1-fenil-3-metil-

2-foszfolén-borán (58) előállítását 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxidból (53a) kiindulva 

valósítottuk meg.120 

A reakció során az 1-fenil-3-foszfolén-oxidot (53a) oxalil-kloriddal reagáltattuk. A 

reakcióelegyet 3 napig kevertettük 26 °C-on, ezt követően a LiBH4 2M-os THF-os oldatát adtuk 

hozzá, és 1 nap kevertetés után, a feldolgozást és a tisztítást követően 40%-os termeléssel kaptuk 

a várt fenil-2-foszfolén-boránt (58). Az 1-fenil-3-foszfolén-borán (55a) esetében megfigyelt 

85%-os termelést azért nem sikerült fenil-2-foszfolén-borán (58) előállítása során elérni, mert 

foszfóniumsó (54a) izomerizációja során kátrányos melléktermékek is képződtek.  

53a  
54a 

 
 

57 
 

58 

 t =40 % 

 Az 1-fenil- és 1-butil-3-metil-3-foszfolén-oxid (53a és 53h) reszolválása mentollal 

A gyűrűs klór-foszfóniumsók (54), illetve 2- és 3-foszfolén-boránok (58 és 55) 

szintézisének vizsgálata után azt tűztük ki célul, hogy 3-foszfolén-oxidokat (53) állítsunk elő 

optikailag aktív formában (53*). Foszfolén-oxidok (53) reszolválásával már évek óta 

foglalkoznak kutatócsoportunkban, amely reakcióhoz eddig TADDOL- illetve borkősav-

származékokat alkalmaztak reszolválóágensként.92-99  

Első célkitűzésünk az volt, hogy az olcsó és könnyen elérhető (−)-mentollal (45) 

kíséreljük meg 3-foszfolén-oxidok (53) reszolválását diasztereomer molekulakomplex-képzésen 

keresztül. Kísérleteink során a fenil-, illetve butil-3-metil-3-foszfolén-oxidokat (53a és 53h) 

tekintettük modellvegyületnek. A reszolválási kísérletek során a megfelelő 3-foszfolén-oxid (53) 

és 1 ekvivalens mentol (45) keverékét 40-50°C közötti hőmérsékleten megolvasztottuk és a 

kapott sűrű olajszerű elegyet 26 °C-on hagytuk állni. Kristályos diasztereomerek képződését 1 

hét után sem tapasztaltuk. Ezt követően az olajszerű elegyet 0°C-ra hűtöttük, azonban ebben az 

esetben sem tapasztaltunk kristályosodást.  
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Kísérleteink során megfigyeltük, hogy a (−)-mentol (45) jól oldódik az olaj 

halmazállapotú 3-foszfolén-oxidban (53a és 53h), és ez lehet az oka annak, hogy nem 

tapasztaltuk kristályos diasztereomer asszociátumok képződését. Ezt követően  

(−)-mentollal (45) további diasztereomer molekulakomplex-képzésen alapuló reszolválási 

kísérleteket nem végeztünk. 

 
 

 

53 

+ 

 
45 

 

Y = Ph (a), Bu (h) 

 Optikailag aktív 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxid (53*) előállítása alkoxi-foszfóniumsó 

(56a) intermedieren keresztül 

A 3.4 alfejezetben bemutatott sikertelen reszolválási kísérletek után a (−)-mentolt (45) 

kovalens diasztereomer képzésen alapuló reszolválási eljáráshoz kívántuk alkalmazni, hogy 

optikailag aktív 3-foszfolén-oxidokat (53*) állítsunk elő. Ezáltal célunk volt, hogy a Gilheany és 

kutatócsoportja által jellemzően optikailag aktív aciklusos foszfin-oxidok előállítására 

kidolgozott diasztereomer alkoxi-foszfóniumsó intermedieren keresztül végbemenő dinamikus 

reszolválási eljárást P-heterociklusos (53) vegyületekre is alkalmazzuk.116-119 Munkám során a 

racém 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxidot (53a) tekintettük modellvegyületnek, és első lépésként 

az irodalomban közölt reakciókörülményeket kíséreltük meg alkalmazni.119 

53a 

 

(R/S)-54a 

 
 

 
(S)-56a-45 

 

(S)-53a 

  

 
(R)-56a-45 

 
(R)-53a 

 de=21 % ee=21 % 

 t=85 % 

Első lépésben a racém 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxidot (53a) a 3.1 alfejezetben 

ismertetett módon oxalil-kloriddal reagáltattunk, és így a jutottunk a gyűrűs klór-
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foszfóniumsóhoz (54a), amely az oldatban spontán racemizálódik.67 A reakciósor következő 

lépéseként az előállított gyűrűs klór-foszfóniumsó (54a) diklórmetános oldatát -78°C-ra hűtöttük 

és 1,5 ekvivalens (−)-mentol (45) diklórmetános oldatát adtuk hozzá. A reakció során egymással 

diasztereomer viszonyban lévő alkoxi-foszfóniumsók (56) képződtek. Mivel a 

reakciókörülmények között a gyűrűs klór-foszfóniumsó (54a) spontán racemizálódik, a 

(−)-mentol (45) hozzáadására dinamikus reszolválási folyamat játszódik le. A reakcióelegy 

31P NMR vizsgálata azt mutatta, hogy már 15 perc reakcióidő után a gyűrűs klór-foszfóniumsó 

(54a) teljes konverzióval átalakult a várt alkoxi-foszfóniumsó diasztereomerekké (56). 

A 31P NMR vizsgálat alapján azt is megállapítottuk, hogy a várakozásoknak megfelelően az 

egyes alkoxi-foszfóniumsó diasztereomerekhez (56) eltérő 31P NMR kémiai eltolódás tartozik 

(δ 98,8 és 98,9), és a diasztereomerek (56) 60,5:39,5 arányban, azaz 21%-os 

diasztereoszelektivitással képződtek. Az 5. ábrán mutatom be az alkoxi-foszfóniumsó 

diasztereomerek (56a-45) 31P NMR spektrumát, amely ábrán a 1-fenil-3-foszfolén-oxid (53a) és 

a klór-foszfóniumsó (54a és 56a-45) 31P NMR spektrumát is ábrázoltam. 

  

 

5. ábra 1-fenil-metil-3-foszfolén-oxid (53a), a klór- illetve alkoxi-foszfóniumsók  

(54a és 56a-45) 31P NMR spektrumai 
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Az alkoxi-foszfóniumsó (56a-45) elállítása során az alacsony hőmérsékeletet azért 

alkalmaztuk, mert Gilheany és kutatócsoportja egy fenil-benzofoszfol-származék esetén már 

megállapította, hogy 0°C illetve -40°C hőmérsékleten alacsonyabb diasztereomer tisztasággal 

állíthatók elő a megfelelő alkoxi-foszfóniumsók, mint -78 °C-on.115 A gyűrűs alkoxi-

foszfóniumsó diasztereomerek (56a-45) oldatát -78°C-on 2 órán keresztül reagáltattuk, majd ezt 

követően száraz toluolt adtunk a reakcióelegyhez és 50-60°C-os olajfürdővel 2 órán keresztül 

melegítettük. A melegítés hatására az alkoxi-foszfóniumsó diasztereomerek (56a-45) Arbuzov-

reakciójában kaptuk az optikailag aktív 1-fenil-foszfolén-oxidot (53a*) 85 % termeléssel a 

nyerstermék oszlopkromatográfiás tisztítása után. Az alkoxi-foszfóniumsók (56) Arbuzov-

reakciója során a klorid anion SN
2 reakcióban reagál az alkoxi-foszfóniumsóval (56), és így a 

foszfolén-oxid (53) mellett mentil-klorid is képződik melléktermékként, amely vegyület esetében 

a megfelelő aszimmetria centrum abszolút konfigurációja megváltozik. Az előállított 1-fenil-

foszfolén-oxid (53a*) enantiomertisztaságát királis állófázisú HPLC méréssel állapítottuk meg, 

és az enantiomertisztasága 21 % volt, ami jó egyezést mutatott az alkoxi-foszfóniumsó 

intermedierek (56a-45) diasztereomertisztaságával (de: 21%). A kutatócsoportban korábban már 

elvégezték a 1-fenil-foszfolén-oxid (53a) abszolút konfigurációjának meghatározását,92,93 amely 

adatok alapján megállapítottuk, hogy az (S) abszolút konfigurációjú enantiomert [(S)-53] 

feleslegben tartalmazó enantiomerkeveréket tudtuk előállítani a reakció során.  

3.5.1 Az optikailag aktív 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxid (53a*) előállításához használt 

oldószer optimalizálása 

Az optikailag aktív 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxid (53a*) irodalmi analógiák alapján 

megvalósított előállítása után célul tűztük ki, hogy a reakció egyes lépéseit részletesen vizsgáljuk 

és optimáljuk, hogy az első kísérlet során kapott 21% enantiomertisztaság értéket növeljük. 

Először az egyes reakciólépésekhez alkalmazott oldószerek optimálását végeztük el, 

ugyanis feltételeztük, hogy alkalmazott oldószer befolyásolhatja az egyes reakciólépéseket és így 

a termék (53a*) enantiomertisztaságát is. Az optimalizálási kísérletek során továbbra is az 

1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxidot (53a) tekintettük modellvegyületnek, és az optikailag aktív 

3-foszfolén-oxid (53a*) előállítását és az enantiomertisztaság meghatározását a 3.5 alfejezetben 

bemutatott módon végeztük úgy, hogy az egyes reakciólépésekhez használt oldószereket 

változtattuk. Az egyes kísérletek során kapott 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxid (53a) 

enantiomertisztaság értékekeit az 2. táblázatban foglaltam össze.  
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53a 

 

(R/S)-54a 

 
 

 
(S)-56a-45 

 

(S)-53a 

  

 
(R)-56a-45 

 
(R)-53a 

A 3.5 alfejezetben már bemutatott első kísérletünk során a reakciót diklórmetán és toluol 

elegyében hajtottuk végre irodalmi analógiákat követve, és így 21% enantiomertisztasággal 

kaptuk az (S)-fenil-3-foszfolén-oxidot [(S)-53] (2. táblázat, 1. kísérlet). A klór-foszfóniumsó 

(54a) és a mentol (45) reakciója során sósav is képződik, ami az Arbuzov-reakció során keletkező 

optikailag aktív foszfin-oxid (53a*) részleges racemizációját idézheti elő. Az esetleges 

racemizáció kiküszöbölése érdekében az alkoxi-foszfóniumsók (56a-45) Arbuzov-reakcióját 

toluol és piridin keverékében melegítve is elvégeztük, azonban nem tapasztaltuk a fenil-

foszfolén-oxid (53a) enantiomertisztaságának növekedését (2. táblázat, 2. kísérlet). Ezt 

követően a klór-foszfóniumsó (54a) és az alkoxi-foszfóniumsó (56a-45) előállítását dietil-

éterben végeztük, majd az alkoxi-foszfóniumsó Arbuzov-reakciója előtt toluolt is adtunk a 

reakcióelegyhez (2. táblázat, 3. kísérlet). Ebben az esetben azonban racém fenil-3-foszfolén-

oxidot (53a) kaptunk termékként. Ez az eredmény feltehetően azzal magyarázható, hogy a 

reakció első lépésében a klór-foszfóniumsó (54a) kivált a reakcióelegyből, és így nem tudott 

tovább reagálni. A reakció mindhárom lépését tetrahidrofuránban végezve 3% 

enantiomertisztassággal kaptuk az (S)-fenil-3-foszfolén-oxidot [(S)-53a] 

(2. táblázat, 4. kísérlet). Amikor azonban mindhárom reakciólépést toluolban végeztük, az így 

kapott (S)-fenil-3-foszfolén-oxid [(S)-53a] enantiomertisztasága 21% volt, azonban ebben az 

esetben nagy mennyiségű kátrányos melléktermék képződését is tapasztaltuk a reakció során (2. 

táblázat, 5. kísérlet). 

Az oldószer optimálására tett kísérletek alapján megállapítottuk, hogy a fenil-3-foszfolén-

oxid (53a) esetében tapasztalt legmagasabb enantiomertisztaság érték továbbra is a 21% volt, 

amit diklórmetán és toluol oldószerelegyben vagy toluolban kaptunk. Azonban toluolban 

kátrányos melléktermékek képződését tapasztaltuk, így a további reakciók során diklórmetán és 

toluol oldószerelegyet alkalmaztunk.  
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2. táblázat Az optikailag aktív 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxid [(S)-53a*] előállításához 

használt oldószer hatása 

Kísérlet Oldószer (1) és (2) Oldószer (3) ee (%) 

1. diklór-metán toluol 21 

2. diklór-metán 
toluol : piridin 

80 : 20 
20 

3. dietil-éter toluol racém 

4. tetrahidrofurán tetrahidrofurán 3 

5. toluol toluol 21 

3.5.2 Az optikailag aktív 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxid (53a*) előállításához 

alkalmazott királis segédreagens kiválasztása 

Optimálási kísérleteink második lépéseként vizsgálni kívántuk, hogy az optikailag aktív 

fenil-foszfolén-oxid (53a*) előállításához milyen hirdoxil-csoportot tartalmazó királis 

segédreagensek alkalmazhatók. Ebben a kísérletsorozatban az optikailag aktív 1-fenil-3-metil-3-

foszfolén-oxid (53a*) előállítását a 3.5 alfejezetben már bemutatott módon végeztük úgy, hogy 

a klór-foszfóniumsó (53a) diklórmetános oldatához adtuk a 1,5 ekvivalens mennyiségű királis 

segédreagens diklórmetános oldatát -78°C-on, majd ezen a hőmérsékleten 2 óráig kevertettük a 

reakcióelegyet. Ezt követően száraz toluolt adtunk a reakcióelegyhez és azt 50-60°C-os 

olajfürdővel 2 órán keresztül melegítettük. A kapott optikailag aktív 1-fenil-foszfolén-oxid 

(53a*) enantiomertisztaságát királis állófázisú HPLC méréssel állapítottuk meg. Az egyes királis 

segédreagensekkel elért kísérleti eredményeket a 6. ábrán foglaltam össze. 
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53a 
 

54a 
 

56a-(45-64) 

 

53a* 

 
45 

 

(−)-(1R,2S,5R)-mentol 

ee (53a*) = 21 % (S) 

 
59 

 

(+)-(R)-fenil-etanol 

ee (53a*) = 9 % (S) 

 
60 

(−)-(S)-2-metil-

butanol 

ee (53a*) = racém 

 
61 

 

(−)-(R)-benzil-mandelát 

ee (53a*) = 8 % (R) 

 
62 

 

(−)-(R,R)-TADDOL 

ee (53a*) = racém 

 
63 

 

(−)-(R,R)-spiro-TADDOL 

ee (53a*) = racém 
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(+)-(R)-BINOL 

ee (53a*) = racém 

6. ábra Az optikailag aktív 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxid (53a*) előállításához alkalmazott 

királis segédreagensek és ezekkel elért enantiomertisztaság értékekek 

A 6. ábrán bemutatott eredmények alapján megállapítható, hogy az optikailag aktív 

1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxid (53a*) előállítása során az (1R,2S,5R)-mentollal (45) érhető el 

a legmagasabb (21%) enantiomertisztaság. Emellett az (R)-fenil-etanollal (59) és (R)-benzil-

mandeláttal (61) sikerült még előállítani optikailag aktív fenil-3-foszfolén-oxidot (53a*) 9%, 

illetve 8% enantiomertisztasággal. Az (1R,2S,5R)-mentol (45) és az (R)-fenil-etanol (59) 

alkalmazása esetén az (S)-fenil-3-foszfolén-oxid [(S)-53a] keletkezett feleslegben, míg az 

(R)-benzil-mandelát (61) esetében az (R)-fenil-3-foszfolén-oxidban [(R)-53a] dúsabb 

enantiomerkeveréket kaptunk termékként. Érdekesség, hogy (R)-fenil-etanollal (59), illetve 

(R)-benzil-mandeláttal (61) ellentétes fenil-3-foszfolén-oxid enantiomereket (53a) lehetett 

előállítani annak ellenére, hogy segédreagensek királis környezete hasonló volt.  

A 6. ábrán bemutatott eredmények alapján az is megállapítható, hogy 

(R,R)-TADDOL (62), (R,R)-spiro-TADDOL (63), (S)-2-metilbutanol (60) és (R)-BINOL (64) 

alkalmazása esetén racém fenil-3-foszfolén-oxidot (53a) kaptunk termékként. (6. ábra). A 
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TADDOL-származékok (62 és 63) által ebben a reakcióban mutatott 0% enantiomerszelektivitás 

azért meglepő, mert a kutatócsoportban korábban a TADDOL-származékokat (62 és 63) 

eredményesen alkalmazhatónak találták a fenil-foszfolén-oxid (53a) diasztereomer 

molekulakomplex-képzésen keresztül történő reszolválásához. 92-94 

3.5.3 Az optikailag aktív 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxid (53a*) előállításához optimális 

reakcióidő megválasztása 

Következő lépésként az optikailag aktív fenil-3-foszfolén-oxid (53a*) alkoxi-

foszfóniumsó (56) intermedieren keresztül történő előállítása során a reakcióidő hatását kívántuk 

vizsgálni. Feltételeztük, hogy a vizsgált reakciósor végén megfigyelhető fenil-foszfolén-oxid 

(53a) enantiomertisztaság érték szempontjából a klór-foszfóniumsó (54) és a (−)-mentol (45) 

reakciója a kulcslépés, ugyanis az ebben az esetben kialakuló diasztereoszelektivitás és az 

Arbuzov-reakciólépésben kapott fenil-foszfolén-oxid (53a) enantiomertisztaság érték jó egyezést 

mutatott a korábbi kísérletek során (3.5 alfejezet).  

Kísérletsorozatunkban azt kívántuk vizsgálni, hogy a reakció során keletkező alkoxi-

foszfóniumsó diasztereoemerek (56a-45) diasztereomertisztasága változik-e a reakcióidő 

függvényében. A reakciókat 3.5 alfejezetben már bemutatott módon végeztük úgy, hogy az in 

situ előállított klór-foszfónimsó (54) diklórmetános oldatához adtuk a 1,5 ekvivalens mennyiségű 

(−)-mentol (45) diklórmetános oldatát -78°C-on. A -78°C-os reakcióelegyből 15 perc, 1 óra és 3 

óra után mintát vettünk. Ezt követően a reakcióelegyet hagytuk szobahőmérsékletre melegedni 

és további két órát kevertettük, majd ismét mintát vettünk. Minden mintát azonnal 0°C-on 

bepároltunk, hogy az Arbuzov-reakció lejátszódását késleltessük. A minták 31P NMR vizsgálatát 

rögtön elvégeztük. A kapott eredményeket 31P NMR spektrumok formájában a 7. ábrán foglaltam 

össze. 
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7. ábra Alkoxi-foszfóniumsók (56a-45) 31P NMR spektruma 15 perc, 1 óra és 3 óra reagáltatás 

után -78 °C-on, illetve 2 óra reagáltatás után 26 °C-on 

Az elvégzett kísérletsorozatunkkal az gyűrűs alkoxi-foszfóniumsó diasztereomerek 

(56a-45) képződésének lehetséges mechanizmusát is vizsgálni kívántuk. Az irodalomban 

található feltételezett mechanizmus analógiáját követve gyűrűs alkoxi-foszfóniumsó 

diasztereomerek két reakcióúton képződhetnek. Az egyik reakcióút szerint a klór-foszfóniumsó 

(54a) és mentol (45) reakciójában első lépésben egymással diasztereomer viszonyban lévő 

pentakoordinált intermedierek ((R) és (S)-65) képződnek, amelyek pszeudorotációval egymásba, 

illetve egyensúlyi folyamatokban a megfelelő alkoxi-foszfóniumsó diasztereomerekké (56a-45) 

tudnak átalakulni. A több egyensúlyi folyamat miatt ebben az esetben az alkoxi-foszfóniumsók 

(56a-45) aránya időben változhat. A másik lehetséges reakcióút szerint a klór-foszfóniumsó 

(54a) és a (−)-mentol (45) reakciójában közvetlenül képződnek az alkoxi-foszfóniumsó 

diasztereomerek (56a-45), amelyek egymásba alakulására nincs lehetőség. 
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A reakcióelegyről különböző időpontokban készült 31P NMR spektrumok (7. ábra) 

alapján megállapítható hogy 15 perc reakcióidő kialakult 21,0% diasztereoszelektivitás sem a 

reakcióidő növelésével, sem a hőmérséklet emelésével nem változott a mérési hibahatáron belül. 

Emellett a 31P NMR spektrumokon kizárólag az alkoxi-foszfóniumsó diasztereomerekhez 

(56a-45) tartozó jelek figyelhetők meg. A megfelelő pentakkordinált intermedierekhez (66) 

tartozó jeleket egy esetben sem sikerült megfigyelni, amely vegyületek 31P NMR eltolódása -30 

és -60 ppm közé esik az irodalom szerint.115,121  

A kapott eredmények alapján feltételezzük, hogy a vizsgált reakcióban az alkoxi-

foszfóniumsó diasztereomerek (56a-45) nem pentakoordinált intermedieren (67) keresztül 

alakulnak ki, és így az alkoxi-foszfóniumsó ((R) és (S) 56a-45) diasztereomerek a reakció során 

nem tudnak átalakulni egymásba. Ez lehet a magyarázata annak, hogy a reakció kezdetén 

megfigyelhető alkoxi-foszfóniumsó (56a-45) diasztereomertisztaság érték időben állandó, és így 

a reakció diasztereoszelektvitása kinetikusan vagy termodinamikusan kontrollált körülmények 

között nem tud tovább változni.  

 Optikailag aktív 3-metil-3-foszfolén-oxidok (53*) előállítása alkoxi-foszfóniumsó (56) 

intermedieren keresztül 

A fenil-3-foszfolén-oxid (53a) modellvegyületen végzett optimalizálási kísérletek után 

megkíséreltük más foszfolén-oxidok (53*) előállítását is optikailag aktív formában. A reakciókat 

a 3.5 alfejezetben bemutatott eljárás alapján végeztük királis segédreagensként (−)-mentolt (45) 

alkalmazva diklórmetán-toluol oldószerelegyben. Az alkil-származékok (53e, 53f, 53h, 53i) 

esetében az Arbuzov-reakció reakcióidejét 24 órára növeltük, mivel azt tapasztaltuk, hogy 2 óra 

után az alkoxi-foszfóniumsók (56.45) átalukulása még nem volt 100 %-os. A különböző 

származékok (53a-i*) előállítása során kapott termelés és enantiomertisztaság értékeket az 3. 

táblázatban foglaltam össze. 
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3. táblázat Optikailag aktív 3-metil-3-foszfolén-oxidok (53*) előállítása során kapott 

enantiomertisztaság és termelés értékek 

Y ee(%) Termelés (%) 

Ph (53a*) 21 85 

Naft (53b) racém 80 

2-MeC6H4 (53c) racém 75 

4-MeC6H4 (53d*) 13 77 

Et (53e) racém 70 
iBu (53g) racém 80 
nBu (53h) racém 52 
iPent (53i) racém 65 

A 3. táblázatban található adatok alapján megállapíthatjuk, hogy a megfelelő foszfolén-

oxidokat (53*) 52-80% termeléssel állítottuk elő. A korábbi fejezetekben részletesen bemutatott 

fenil-származék (53a*) mellett kizárólag csak a 4-metilfenil-szármzék (53d*) esetén kaptunk 

nem racém összetételű terméket (ee: 13%). Az alkil-, naftil- és 4-metilfenil-származékok esetén 

feltehetően sztérikus okokra visszavezethetően a megfelelő alkoxi-foszfóniumsó 

diasztereomerek 1:1 arányban képződnek, ami a reakció végén racém terméket eredményezett. 

Továbbiakban tervezzük a különböző foszfolén-oxid-származékok (53) esetében is más királis 

segédreagensek alkalmazását. 
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4. Kísérletek részletes leírása 

 Alkalmazott analitikai módszerek és műszerek, illetve általános kísérleti 

körülmények 

A 31P, 13C, és 1H NMR spektrumok Bruker Av-300 vagy Bruker DRX-500 készüléken 

121,5, 75,5 és 300 vagy 202,4, 125,7 és 500 MHz-en készültek. Az oldószer CDCl3 volt. A 

kémiai eltolódásokat 85%-os foszforsavhoz, illetve TMS-hez viszonyítva adtam meg. A kémiai 

eltolódások ppm-ben, a csatolások Hz-ben értendők. 

Az oszlopkromatográfiás elválasztások szilikagél adszorbens alkalmazásával történtek. 

Az optikailag aktív 1-szubsztituált-3-metil-3-foszfolén-oxidok (53) enantiomer-

tisztaságának meghatározása királis állófázisú HPLC [Perkin Elmer Series 200 készülék, 

Kromasil ® 5-Amycoat 250×2.6 mm ID kolonna, eluens: hexán : etanol = 85 : 15, hőmérséklet: 

20 °C, 0,8 ml/perc áramlási sebesség, UV detektor λ=254 nm], illetve királis állófázisú GC 

[Agilent 4890D készülék, FID detektor, nitrogén vivőgáz, injektor hőmérséklet: 240 °C, detektor 

hőmérséklet: 300 °C, fejnyomás: 10-15 psi, 1:100 split arány; kolonna: Supelco BETADEXTM 

120 (30 m×0,25 mm, 0,25 µm film)] alkalmazásával történt. A királis állófázisú HPLC, illetve 

GC mérések részletes paramétereit és adatai 4. és az 5. táblázatok tartalmazzák. 

4. táblázat: Az 1-aril-3-metil-3-foszfolén-oxid (53a-d) enantiomerek retenciós idő értékei a 

HPLC méréssel végzett enantiomertisztaságának meghatározásához 

 Enantiomer 1 
Retenciós idő 1 

(perc) 
Enantiomer 2 

Retenciós idő 2 

(perc) 

53a (R) 11,4 (S) 13,1 

53b* (R) 11,6 (S) 13,7 

53c (R) 14,2 (S) 18,0 

53d (R) 13,6 (S) 15,5 

* Az eluens hexán : izopropanol = 85 : 15 volt. 
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4. táblázat: GC paraméterek és retenciós idők az 1-alkil-3-metil-3-foszfolén-oxidok (53d-i) 

enantiomertisztaságának meghatározása során 
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53e 140 2 20 - - - 190 15 (R) 12,10 (S) 12,30 

53f 140 2 20 - - - 190 15 (R) 13,90 (S) 14,20 

53g 140 2 20 175 0 1 190 10 (R) 20,50 (S) 20,86 

53h 140 2 1 - - - 190 15 (R) 25,30 (S) 25,80 

53i 140 2 5 - - - 190 10 (R) 25,36 (S) 25,74 

A 4.4-4.7 alfejezetekben leírt kísérleteket során bizonyos köztitermékek érzékenyek 

lehetnek nedvességre és oxigénre, ezért a reakciókat minden esetben nitrogén atmoszférában 

végeztük el, száraz Schlenk-típusú eszközökben. A reakciókhoz száraz, oxigénmentes 

oldószereket használtunk. Az NMR mérések során a mintákat száraz, oxigénmentes CDCl3-ban 

oldottuk és nitrogén atmoszféra alatt mértük be az NMR csőbe. 

 1-Szubsztituált-3-metil-3-foszfolén-oxidok (53) és reagensek előállítása 

Az 1-fenil-,6 1-naftil-,93 1-(2-metil-fenil)-,8 1-(4-metil-fenil)-,8 1-etil-,122 1-propil,-7 

1-izobutil-,123 1-butil-7 és 1-izopentil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidot123 (53a-i) az irodalomban 

ismert módon állítottuk elő. Az oxalil-kloridot, LiBH4-et (2M, THF), (−)-(1R,2S,5R)-mentolt 

(45), (+)-(R)-fenil-etanolt (59), (−)-(S)-2-metil-butanolt (60), (−)-(R)-benzil-mandelátot (61), 

(−)-(R,R)-TADDOL-t (62), (−)-(R,R)-spiro-TADDOL-t (63) és (+)-(R)-BINOL-t (64) vásároltuk 

(Aldrich Chemical Co). 
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 1-Klór-1-szubsztitált-3-metil-3-foszfoléniumsó (54) előállítása NMR vizsgálathoz 

Reprezentatív eljárás: 

0,05 g (0,3 mmol) 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (53a) feloldottunk 0,75 ml 

oxigénmentesített száraz CDCl3-ban, majd 0°C-on hozzácsepegtettünk 5 perc alatt 0,03 ml (0,33 

mmol) oxalil-kloridot. A beadagolás után 0°C-on 15 percig kevertettük a reakcióelegyet. Ezt 

követően mintát vettünk és azt egy száraz NMR csőbe mértük, majd az NMR méréseket azonnal 

elvégeztük. A 31P NMR mérések alapján megállapítottuk, hogy a reakció 100% konverzióval 

játszódott le. 

Az  1-naftil-, 1-(2-metilfenil)-, 1-(4-metil-fenil-), 1-etil-, 1-propil-, 1-but -, 1-izobutil-, 

1-izopentil-3-metil-3-foszfoléniumsók (53a-i) előállítását és jellemzését is a reprezentatív eljárás 

szerint végeztük. 

1-Klór-1-fenil-3-metil-3-foszfóléniumsó (54a): 1H NMR (CDCl3) δ 1,95 (s, 3H, C3-CH3), 

4,10-4,13 (m, 4H, CH2PCH2), 5,76 (d, J=39,5, 1H, CH=), 7,60-7,65 (m, 2H, Ar-H), 7,71 (t, J=6,6, 

1H, Ar-H), 8,30 (dd, J=15,3 és 7,3, 2H, Ar-H); 13C NMR (CDCl3) δ 19,6 (3JP-C=12,9, C3-CH3), 

37,3 (1JP-C=51,2, C5),
a 39,9 (1JP-C=54,6, C2),

a 119,3 (2JP-C=7,6, C4), 120,2 (1JP-C=84,0, C1’), 130,2 

(3JP-C=15,0, C3’),
b 132,4 (3JP-C=13,5, C2’),

b 136,1 (4JP-C=3,0, C4’), 136,7 (2JP-C=13,3, C3), 
a,b 

egyenként felcserélhetőek; 31P NMR (CDCl3) δ 92,5.  

1-Klór-1-naftil-3-metil-3-foszfoléniumsó (54b): 1H NMR (CDCl3) δ 1,98 (s, 3H, C3-

CH3), 4,08-4,24 (m, 4H, CH2PCH2), 5,82 (d, J=39,5, 1H, CH=), 7,60-7,69 (m, 2H, Ar-H), 7,78-

7,83 (m, 1H, Ar-H), 7,92-8,01 (m, 2H, Ar-H), 8,24 (d, J=7,9, 1H, Ar-H), 8,56 (dd, J=18,8 és 7,0, 

1H, Ar-H); 13C NMR (CDCl3) δ 19,6 (3JP-C=13,0, C3-CH3), 38,5 (1JP-C=52,4, C5),
a 41,2 (1JP-

C=56,1, C2),
a 116,8 (1JP-C=82,9, C1’), 119,3 (2JP-C=7,5, C4), 124,0 (2JP-C=7,9, C8’), 125,8 (3JP-

C=17,1, C3’), 128,2 (C6’),
b 130,4 (C7’),

b 130,7 (2JP-C=12,0, C9’),
c 130,6 (C5’),

b 133,6 (2JP-C=10,7, 

C3), 136,5 (2JP-C=13,2, C2’), 136,6 (2JP-C=14,6, C10’),
c 138,3 (4JP-C=2,3, C4’), 

a,b,c egyenként 

felcserélhetőek; 31P NMR (CDCl3) δ 89,4.  

1-Klór-1-(2-metilfenil)-3-metil-3-foszfoléniumsó (54c): 1H NMR (CDCl3) δ 2,06 (s, 3H, 

C3-CH3), 2,70 (s, 3H, Ar-CH3), 4,05-4,25 (m, 4H, CH2PCH2), 5,86 (d, J=41,4, 1H, CH=), 7,44-

7,65 (m, 3H, Ar-H), 7,96-8,05 (m, 1H, Ar-H); 13C NMR (CDCl3) δ 19,6 (3JP-C=13,6, C3-CH3), 

21,7 (3JP-C=6,7, C2’-CH3), 40,9 (1JP-C=56,9, C5),
a 43,7 (1JP-C=61,0, C2),

a 118,9 (2JP-C=7,0, C4), 

124,2 (1JP-C=88,5, C1’), 127,5 (3JP-C=15,8, C5’),
b 132,3 (3JP-C=14,4, C3’),

b 132,4 (2JP-C=13,1, 

C6’),
b 135,7 (4JP-C=2,3, C4’), 135,9 (2JP-C=13,0, C3), 140,2 (2JP-C=11,3, C2’), 

a,b egyenként 

felcserélhetőek;  31P NMR (CDCl3) δ 74,3.  
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1-Klór-1-(4-metilfenil)-3-metil-3-foszfoléniumsó (54d): 1H NMR (CDCl3) δ 1,94 (s, 3H, 

C3-CH3), 2,36 (s, 3H, Ar-CH3), 4,04-4,08 (m, 4H, CH2PCH2), 5,75 (d, J=38,8, 1H, CH=), 7,43 

(dd, J=7,5 és 4,3, 2H, Ar-H), 8,17 (dd, J=15,2 és 7,6, 2H, Ar-H); 13C NMR (CDCl3) δ 19,4 (3JP-

C=12,7, C3-CH3), 21,9 (C4’-CH3), 36,4 (1JP-C=49,9, C5),
a 39,1 (1JP-C=53,1, C2),

a 115,4 (1JP-

C=83,5, C1’), 119,3 (2JP-C=7,8, C4), 131,0 (3JP-C=15,3, C3’),
b 132,6 (2JP-C=14,0, C2’),

b 136,7 (2JP-

C=13,3, C3), 148,2 (4JP-C=3,2, C4’), 
a,b egyenként felcserélhetőek; 31P NMR (CDCl3) δ 96,5.  

1-Klór-1-etil-3-metil-3-foszfoléniumsó (54e): 1H NMR (CDCl3) δ 1,37-1,45 (m, 3H, 

CH2-CH3), 1,88 (s, 3H, C3-CH3), 3,52-3,70 (m, 6H, P(CH2)3), 5,65 (d, J=37,2, 1H, CH=); 13C 

NMR (CDCl3) δ 6,9 (2JP-C=7,1, C2’), 19,4 (3JP-C=12,2, C3-CH3), 23,4 (1JP-C=37,3, C1’), 35,1 (1JP-

C=45,6, C5),
a 38,1 (1JP-C=49,2, C2),

a 119,3 (2JP-C=5,8, C4), 136,5 (2JP-C=11,2, C3), 
a felcserélhető; 

31P NMR (CDCl3) δ 120,2.  

1-Klór-1-propil-3-metil-3-foszfoléniumsó (54f): 1H NMR (CDCl3) δ 1,13 (t, J=6,9, 3H, 

CH2-CH3), 1,78-1,87 (m, 2H, CH2-CH2-CH3), 1,91 (s, 3H, C3-CH3), 3,26 (q, J=9,4, 2H, PCH2) 

3,62-3,66 (m, 4H, CH2PCH2), 5,67 (d, J=37,3, 1H, CH=); 13C NMR (CDCl3) δ 14,6 (3JP-C=18,4, 

C3’), 16,5 (2JP-C=6,0, C2’), 19,2 (3JP-C=12,1, C3-CH3), 29,8 (1JP-C=34,9, C1’), 35,0 (1JP-C=44,7, 

C5),
a 37,9 (1JP-C=48,2, C2),

a 119,3 (2JP-C=6,1, C4), 136,6 (2JP-C=11,4, C3), 
a felcserélhető; 31P 

NMR (CDCl3) δ 117,2. 

1-Klór-1-butil-3-metil-3-foszfoléniumsó (54g): 1H NMR (CDCl3) δ 0,99 (t, J=7,1, 3H, 

CH2-CH3), 1,54-1,66 (m, 2H, CH2-CH2-CH3), 1,76-1,85 (m, 2H, CH2-CH2-CH2), 1,98 (s, 3H, 

C3-CH3), 3,38-3,47 (m, 2H, PCH2) 3,65-3,80 (m, 4H, CH2PCH2), 5,74 (d, J=37,3, 1H, CH=); 13C 

NMR (CDCl3) δ 13,5 (C4’), 19,5 (3JP-C=12,2, C3-CH3), 23,3 (3JP-C=17,9, C3’), 24,6 (2JP-C=6,3, 

C2’), 28,3 (1JP-C=35,2, C1’), 35,4 (1JP-C=44,9, C5),
a 38,3 (1JP-C=48,4, C2),

a 119,4 (2JP-C=5,9, C4), 

136,7 (2JP-C=11,2, C3), 
a felcserélhető; 31P NMR (CDCl3) δ 118,5.  

1-klór-1-izobutil-3-metil-3-foszfoléniumsó (54h): 1H NMR (CDCl3) δ 1,11 (d, J=6,2, 6H, 

CH(CH3)2), 1,87 (s, 3H, C3-CH3), 2,22-2,34 (m, 1H, CH(CH3)2), 3,53-3,59 (m, 2H, PCH2) 3,65-

3,80 (m, 4H, CH2PCH2), 5,64 (d, J=37,2, 1H, CH=); 13C NMR (CDCl3) δ 19,3 (3JP-C=12,2, C3-

CH3), 23,1 (3JP-C=12,1, C3’ és C4’), 25,0 (2JP-C=6,7, C2’), 37,2 (1JP-C=46,2, C5),
a 37,3 (1JP-C=33,1, 

C1’), 40,2 (1JP-C=49,0, C2),
a 119,2 (2JP-C=5,1, C4), 136,3 (2JP-C=10,6, C3), 

a felcserélhető; 31P 

NMR (CDCl3) δ 114,2.  
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1-Klór-1-izopentil-3-metil-3-foszfoléniumsó (54i): 1H NMR (CDCl3) δ 0,99 (d, J=5,1, 

6H, CH(CH3)2), 1,70-1,84 (m, 3H, CH2CH és CH(CH3)2), 1,99 (s, 3H, C3-CH3), 3,52-3,81 (m, 

6H, P(CH2)3), 5,74 (d, J=37,2, 1H, CH=); 13C NMR (CDCl3) δ 19,6 (3JP-C=12,2, C3-CH3), 22,0 

(C4’ és C5’), 27,5 (1JP-C=35,6, C1’), 28,7 (3JP-C=17,8, C3’), 30,9 (2JP-C=6,5, C2’), 35,9 (1JP-C=45,5, 

C5),
a 38,6 (1JP-C=48,6, C2),

a 119,3 (2JP-C=5,6, C4), 136,5 (2JP-C=11,0, C3), 
a felcserélhető; 31P 

NMR (CDCl3) δ 118,6.  

 1-Szubsztituált-3-metil-3-foszfolén-boránok (55) előállítása 

Reprezentatív eljárás: 

0,23 g (1,2 mmol) 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (53a) és 3 ml száraz diklórmetán 

oldatához 0,11 ml (1,3 mmol) oxalil-kloridot csepegtettünk 0°C-on 5 perc alatt és 15 percig 0°C-

on kevertettük a reakcióelegyet. Ezután 0,66 ml (1,3 mmol) LiBH4 tetrahidrofuránban készült 

oldatát (2M) csepegtettünk be 5 perc alatt és a reakcióelegyet 26°C-on 24 órát kevertettük. Ezután 

a reakcióelegyet bepároltuk. Ezt követően 2 ml diklórmetánt és 2 ml vizet adtunk hozzá és a 

fázisokat elválasztottuk. A vizes fázist diklórmetánnal extraháltuk, majd az egyesített szerves 

fázisokat Na2SO4-tal szárítottuk, szűrtük, bepároltuk. A kapott nyerstermék 

oszlopkromatográfiás tisztítása után (szilikagél, hexán : diklórmetán 2:1) 0,19 g (85 %) 1-fenil-

3-metil-3-foszfolén-boránt (55a) kaptunk (1. táblázat, 1. kísérlet). 

1-Szubsztituált-3-metil-3-foszfolén-boránok (55a-i) előállítását a reprezentatív eljárás 

szerint végeztük. A kapott eredmények és a vegyületek jellemezése az 1. és az 5. táblázatban 

láthatók. 
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5. táblázat: 1-Szubsztituált-3-metil-3-foszfolén-boránok (55a-i) termelés értékei, 
31P NMR és HRMS értékei 

Sorsz. Y 
Termelés 

(%) 

31P 

NMR 

δ 

31P 

NMR 

δ [lit] 

[M+Na]+
mért [M+Na]+

számított
* 

1 Ph (55a) 85 28,4 28,4 124 213,0975 213,0980 

2 Naft (55b) 83 26,4 26,4 125 263,1140 263,1137 

3 2-MeC6H4 (55c) 80 29,4 29,4 125 227,1139 227,1137 

4 4-MeC6H4 (55d) 80 27,5 27,5 125 227,1138 227,1137 

5 Et (55e) 75 35,3 35,2 126 165,0981 165,0980 

6 nPr (55f) 58 32,6 32,6 127 179,1139 179,1137 

7 iBu (55g) 79 31,3 32,9 126 193,1296 193,1293 

8 nBu (55h) 80 32,9 31,3 126 193,1296 193,1293 

9 iPent (55i) 76 33,2 33,3 126 207,1452 207,1450 

* A 11B izotópra számítva. 

 1-Fenil-3-metil-2-foszfolén-borán (58) előállítása 

0,23 g (1,2 mmol) 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (53a) és 3 ml száraz diklórmetán 

oldatához 0,11 ml (1,3 mmol) oxalil-kloridot csepegtettünk 5 perc alatt 0°C-on. Ezt követően a 

reakcióelegyet 3 napig 26°C-on kevertettük. Ezután 0,66 ml (1,3 mmol) LiBH4 

tetrahidrofuránban készült oldatát (2 M) csepegtettünk a reakcióelegyhez és 26°C-on 24 órát 

kevertettük. Ezután a reakcióelegyet bepároltuk. Ezt követően 2 ml diklórmetánt és 2 ml vizet 

adtunk hozzá és a fázisokat elválasztottuk. A vizes fázist diklórmetánnal extraháltuk, majd az 

egyesített szerves fázisokat Na2SO4-tal szárítottuk, szűrtük, bepároltuk. A kapott nyerstermék 

oszlopkromatográfiás tisztítása után (szilikagél, hexán : diklórmetán 2:1) 0,09 g (40 %) 1-fenil-

3-metil-2-foszfolén-boránt (58) kaptunk. 31P NMR (CDCl3) δ 45,3 (széles); 13C NMR (CDCl3) δ 

20,4 (3JP-C = 13,0, C3–CH3), 25,1 (1JP-C = 39,0, C5), 37,4 (C4), 116,4 (1JP-C = 56,6, C2), 128,8 (3JP-

C = 9,7, C3’),
* 131,4 (4JP-C = 2,4, C4’), 131,6 (1JP-C = 47,0, C1’), 131,8 (2JP-C = 9,8, C2’),

* 161,7 

(2JP-C = 10,6, C2) 
*felcserélhető; 1H NMR (CDCl3) δ 0,59-1,28 (m, 3H, BH3), 2,05 (bs, 3H, C3-

CH3), 2,10-2,18 (m, 1H) és 2,32-2,38 (m, 1H) C(5)H2,
* 2,72-2,84 (m, 2H, C(4)H2),

* 5,71 (dd, J 

= 1,4, J = 31,9, 1H, CH=), 7,41-7,49 (m, 3H, Ar-H), 7,65-7,69 (m, 2H, Ar-H); HRMS [M+H]+
mért 

= 213,0983, C11H16PBNa számított 213,0980 a 11B izotópra. 
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 Az 1-fenil- és 1-butil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (53a és 53h) reszolválása mentollal 

0,1 g (0,5 mmol) 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidot (53a) kimértem és hozzáadta 

0,08 g (0,5 mmol) mentolt. Ezután 50 °C-ra melegítettem az elegyet, majd hagytam 

szobahőmérsékletűre hűlni és 1 hétig állni hagytuk. Ezt követően lehűtöttük az elegyet 0 °C-ra. 

Ezt követően se tapasztaltunk kristályosodást, így nem végeztünk vele további műveletet. 

A reszolválást elvégeztem 0,1 g (0,5 mmol) 1-butil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidból (53h) 

kiindulva is a fent leírtak szerint. 

 Optikailag aktív 1-szubsztituált-3-metil-3-foszfolén-oxid (53*) előállítása 

Reprezentatív eljárás: 

0,23 g (1,2 mmol) 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxid (53a) és 3 ml száraz diklórmetán 

oldatához 0,12 ml (1,3 mmol) oxalil-kloridot csepegtettünk 0°C-on 5 perc alatt és 15 percig 

0°C-on kevertettük a reakcióelegyet. Ezt követően a reakcióelegyet szárazjeges acetonnal -78°C-

ra hűtöttük és 5 perc alatt becsepegtettük 0,28 g (1,8 mmol) mentol 3 ml száraz diklórmetánban 

készült oldatát, és a reakcióelegyet -78°C-on 2 órát kevertettük. Ezt követően 3 ml száraz toluolt 

adtam a reakcióelegyhez, és azt 50-60°C-os olajfürdővel 2 órán keresztül melegítettem. Ezután 

a reakcióelegyet bepároltuk. Ezt követően 2 ml diklórmetánt és 2 ml vizet adtunk hozzá és a 

fázisokat elválasztottuk. A vizes fázist diklórmetánnal extraháltuk, majd az egyesített szerves 

fázisokat Na2SO4-tal szárítottuk, szűrtük, bepároltuk. A kapott nyerstermék 

oszlopkromatográfiás tisztítása után (szilikagél, etil-acetát:metanol 9:1) 0,19 g (85 %) optikailag 

aktív 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxidot (53a*) kaptunk (2. táblázat, 1. kísérlet). 

A reprezentatív eljárással előállított alkoxi-foszfóniumsó diasztereomerek (56) 

diasztereomertisztaságának meghatározását úgy végeztem, hogy a -78°C-on végzett 

reakcióelegyből a megadott időpontban mintát vettem, azt 0°C-os vízfürdőben bepároltam. Ezt 

követően a kapott olajszerű termékhez száraz CDCl3-t adtam és a mintát egy száraz NMR csőbe 

mértük, majd az 31P NMR méréseket azonnal elvégeztük. Az egyes mintavételek időpontját és 

az eredményeket a 7. ábra tartalmazza.  

A 3.5.1 alfejezetben bemutatott oldószer optimalizálási kísérleteket is a reprezentatív 

eljárás szerint végeztem, úgy hogy az egyes reakciólépésekhez alkalmazott oldószert a 2. 

táblázatban bemutatott oldószerekre cseréltem. 

A 3.5.2 alfejezetben bemutatott különböző királis segédreagensekkel elvégzett kísérletek 

esetében is a reprezentatív eljárás szerint jártam el, úgy hogy az a (−)-mentolt 6. ábrán bemutatott 

vegyületekre cseréltem. 
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A 3.6 alfejezetben bemutatott optikailag aktív 1-szubsztituált-3-metil-3-foszfolén-oxidok 

(53a-e, g-i) előállítását is a reprezentatív eljárás szerint végeztem.  

6. táblázat: 1-Szubsztituált-3-metil-3-foszfolén-1-oxidok (53a-e, g-i) termelés értékei és 
31P NMR adatai 

Sorsz. Y 
Termelés 

(%) 

31P NMR 

δ 

31P NMR 

δ [lit] 

1 Ph (53a) 85 57,3 55,46 

2 Naft (53b) 77 57,5 56,693 

3 2-MeC6H4 (53c) 80 58,9 59,2 8 

4 4-MeC6H4 (53d) 75 62,0 61,7 8 

5 Et (53e) 70 76,5 78,4 122 

6 iBu (53g) 80 67,9 68,4123 

7 nBu (53g) 52 70,8 70,5 7 

8 iPent (53i) 65 70,0 70,1123 
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5. Összefoglalás 

TDK munkám során gyűrűs klór-foszfóniumsó (54) intermedieren keresztül foszfolén-

boránok (55) és optikailag aktív foszfolén-oxidok (53*) előállítását végeztük el. 

 

Y = Ph (a), Naft (b), 4-MeC6H4 (c), 2-MeC6H4 (d), Et (e), nPr (f), iBu (g), 

nBu (h), iPent (i) 

Először 1-szubsztituált-3-metil-3-foszfolén-oxidokból (53) kiindulva oxalil-kloriddal 

előállítottuk a gyűrűs klór-foszfóniumsókat (54), amelyek szerkezetét 31P, 13C és 1H NMR 

segítségével több származék esetén is elsőként sikerült jellemezni.  

TDK munkám során tovább optimalizáltuk a gyűrűs klór-foszfóniumsók (54) és LiBH4 

reakcióját, és így aril- és alkil-3-foszfolén-boránokat (55a-i) állítottam elő közepes és jó 

termeléssel. A 3-foszfolén-boránok (55a-i) szerkezetét 31P NMR és HRMS segítéségével 

azonosítottuk. Ez a reakció a 3-foszfolén-oxidok (53) deoxigénezésének és borán-

komplexképzésének újszerű eljárása, amellyel elkerülhető a P=O kötés deoxigénezéséhez 

elterjedten alkalmazott szilánok használata. 

A gyűrűs klór-foszfóniumsók (54) kettőskötésének izomerizációs reakcióját kihasználva 

fenil-3-foszfolén-oxidból (53a) kiindulva előállítottuk a fenil-2-foszfolén-boránt (58), ami a 2-

foszfolén-boránok újszerű szintézise. 

Ezt követően optikailag aktív foszfolén-oxid (53*) előállítását valósítottuk meg alkoxi-

foszfóniumsó (56) intermedieren keresztül. Az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-oxidot (53a) 
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tekintettük modellvegyületnek és a reakciókörülmények optimalizálását ezen a vegyületen 

végeztük el. Először a reakció ideális oldószerét határoztuk meg. Megállapítottuk, hogy a 

legmagasabb enantiomertisztaságot diklórmetán és toluol oldószerelegyben lehet elérni. 

Ezután az optimális királis segédreagenst kívántuk megtalálni. Megállapítottuk, hogy 

(R,R)-TADDOL (62), (R,R)-spiro-TADDOL (63), (S)-2-metilbutanol (60) és (R)-BINOL (64) 

alkalmazása esetén racém fenil-3-foszfolén-oxidot (53a) kapjuk termékként. Az (1R,2S,5R)-

mentollal (45), az (R)-fenil-etanollal (59), illetve az (R)-benzil-mandeláttal (61) nem racém 

foszfolén-oxidot (53a*) sikerült előállítani, és a legmagasabb enantiomertisztaságot mentol (45) 

alkalmazásával sikerült elérni. 

Ezt követően célunk volt az alkoxi-foszfóniumsó (56) képződését vizsgálni az idő 

függvényében. Megállapítottuk, hogy az alkoxi-foszfóniumsó (56) diasztereomertisztasága az 

általunk vizsgált időpontokban nem változik. Emellett megfigyeltük, hogy az alkoxi-

foszfóniumsók képződése során kapott diasztereomertisztaság jó egyezést mutat az Arbuzov-

reakció után kapott 3-foszfolén-oxid enantiomertisztaságával.  

Végül az optimálisnak talált reakciókörülményekkel megkíséreltük számos optikailag 

aktív aril- és alkil-foszfolén-oxid (53a-e, g-i) előállítását. Kísérleteink során a fenil- és (4-

metilfenil)-foszfolén-oxidot állítottuk elő 21% és 13% enantiomertisztasággal. Azonban az alkil- 

(53e, g-i), illetve naftil- és (2-metilfenil)-foszfolén-oxid (53b és c) esetében racém terméket 

kaptunk. (53). 

A munkám összefoglalásaként elmondható, hogy az irodalomban ismertetett újszerű 

deoxigénezési és reszolválási módszereket eredményesen terjesztettük ki P-heterociklusos 

származékokra és így 2- és 3-foszfolén-boránok (55 és 58) és optikailag aktív foszfolén-oxidok 

(53*) előállítását valósítottuk meg. Az optikailag aktív foszfolén-oxidok (53*) újszerű 

előállításának az az előnye, hogy a klór-foszfóniumsó intermedierek a reakciókörülmények 

között spontán racemizálnak, ezáltal egy dinamikus reszolválási eljárást valósítottunk meg, 

amellyel a kiindulási anyag teljes mennyisége optikailag aktív termékké alakítható, szemben a 

reszolválás esetében maximálisan kapható 50% termeléssel. 

Az munkám során előállított foszfolén-boránok (55), illetve foszfolén-oxidok (53) védett 

foszfinként értékes vegyületek, ugyanis a megfelelő gyűrűs P(III)-vegyületek ligandumok 

lehetnek homogén fázisú katalitikus reakciókban. 
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