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ABSTRACT

In this work, peripherally substituted TiCl,-phthalocyanines were synthesized with 4-
bromothiophenolate and 4-bromophenolate moieties, and then catecholate substituents were introduced
in the axial position. The catecholate substituents were synthesized via microwave-assisted Suzuki
coupling between benzylated catecholate bromides and the corresponding boronic acids or boronic acid
esters, followed by reductive debenzylation. The catechol derivatives were then reacted with the
peripherally substituted TiCl,-phthalocyanines, yielding the corresponding axially functionalized Ti(IV)
phthalocyanines. We found that the Suzuki couplings, as well as the Miyaura borylations, required
shorter reaction times and achieved higher conversions under microwave conditions compared to
conventional conditions. Furthermore, catecholate derivatives showed higher reactivity than racemic
BINOL ligands, requiring milder reaction conditions and providing better conversions.
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OSSZEFOGLALO

Jelen munkank soran 4-bromfenol és 4-bromtiofenol egységekkel periféridsan szubsztitualt
TiCl,-ftalocianin komplexeket allitottunk eld, amelyekre axialis helyzetben pirokatekin-szarmazékokat
vezettiink be. A pirokatekin ligandumokat benzilezett 4-brompirokatekin és a megfelelé boronsav vagy
boronsavészter mikrohullam-asszisztalt Suzuki-kapcsolassal allitottuk eld, amelyeket hidrogénezéssel
debenzileztiink. A kapott pirokatekin kapcsolasi termékeket a TiCl,-ftalocianin komplexekkel
reagaltattuk, eldallitva ezaltal a megfeleld axialisan funkcionalizalt Ti(IV)-ftalocianint. A kisérleti
eredmények arra engedtek kovetkeztetni, hogy mind a Suzuki-kapcsolas, mind a Miyaura-borilezés
nagyobb konverziot és kisebb reakcididdt igényelt mikrohullami kérnyezetben, mint konvencionalisan.
Tovabba a pirokatekin szarmazékok nagyobb reaktivitast mutattak az axialis funkcionalizalas irant, mint
aracém BINOL ligandum, rovidebb reakcioid6t igényelt és nagyobb konverziot eredményezett.

Kulcsszavak: ftalocianinok, axialis funkcionalizalas, Suzuki-kapcsolas, Miyaura-borilezés
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