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1. El6zmények

¢. Indukcios periédus’

A P-C kotés kialakitasara alkalmas Hirao-reakcit vinil- és aril-halogenidek dialkil- 120 °C-on vizsgalva a PhBr és Ph,P(O)H Reakci6éidé Konverzio
foszfitokkal tolténé kapcsolasara dolgoztak ki Pd(PPh;), katalizator jelenlétében kapcsolasat a  konverzibkat az idé [min] [%]
1980-ban.® A Kkatalizator magas ara és annak érzékenysége miatt késébb kilonféle fiiggvényében &brézoltuk, igy a kapott
Pd-sékat (pl: Pd(OAc),, PdCl, sth.) és egy- vagy kétfogli foszfin-ligandumokat gérbe elején egy Gn. indukcios periodus 19 25 5
alkalmaztak.* rajzolédik ki. Ez alatt az elsé 22 perc alatt 2. 28 12
A Keglevich-csoport korébban egy olyan kapcsolasi médszert dolgozott ki, mellyel a mlnd_eq U] €R aktlv_ RE LIy 3 30 20
Pl . o . a 5 katalizatorforma alakul ki. Maga a
foszfor-reagens feleslegben torténé alkalmazasaval elkeriilheté a szokasos foszfin- Kancsolasi folyamat Koriilbelil a 22. perc 4 32 75
ligandumok hasznalata MW korulmények koézott.> A Pd(OAc), altal katalizalt apcsotat Y g A - Pel .
P o e P P R kornyékén kezdédik, majd 36 perc utan
foszforilezéseket magasabb szintii kvantumkémiai szamitasok segitségével is L Py - 58 35 99
P , P fejezédik be, tehat viszonylag gyorsan
vizsgaltak, mely soran megallapitottak, hogy a feleslegben alkalmazott >P(O)H- I
. L h e K X A lejatszodik.
reagens trivalens tautomer forméja reagdl. A katalitikus ciklus biztositasahoz ( . " \
ekvivalens + haromszor katalitikus mennyiségii >P(O)H-reagens sziikséges, 5% Indukciods pE‘I’IOdUS
Pd(OAc), bemérése esetén 1,15 ekvivalens >P(O)H-vegyiilet. Ebbél ugyanis ekvivalens, < 100
mint reaktans vesz részt a reakcioban, 5%-a biztositja a Pd(Il) Pd(0)-va torténé %
redukalédasat, a fennmaradé 10% pedig P-ligandumként szolgal az aktiv Pd-komplex ] 80
kialakulasahoz. MW % 60 5
o 120-175 °C, 5 perc-1,5 éra Yl_IPI_Yz N HOQ © OH
2,5-10 %Pd(OAc), ot los - 40 Y'.P' --Pd-- 'l:'Y
| N . Y\ ,/O EtN | D Yz t u |OEt = Y Y
N Y” NH EtOH, MeCN vagy N Y?|OEt[OBu | Ph | Ph
z oldészer nélkiil z 0
1-1,5 ekv. 0 5 10 15 20 25 30 35
Z =H, 3-MeO, 4-Pr, 4-Et, 4-Me, 3-Cl, 4-F, 3-CO,Et, 4-C(O)Me \_ Reakciéidé [perc] )
5]
o , . . . e 20 7 . 94 A ° 2
2. Monoszubsztitualt aril-halogenidek AH/rao-reakcioja 5. A HirgoreaKkcio Kiterjesztése
o I 6 kapcsolési a 1
T, t i esetén a kapcsolasi o 120 °C, 60 pere . , , -
5-10% PA(0AC), Fh—=F=Ph reakcié  difenilfoszfin-oxiddal mar " o s%Pd0A), L 3-kli?’r-br0mpenkzgl’ atalakitasa
Ph ,,0 1) e TR 100 ©°C-on, 1 0ras reakcibidét LS EGN a Kloratom inaktivitasa miatt
+ s 2 a3 kovetéen teljes konverzibval ment a P H EtOH szelektiven ment végbe.
1 EtOH Vvégbe. 1,15 ekv. 100%
X =1,Br, Cl 1,15 ekv.
., = Brombenzol esetében  azonos 1.4-dibrémbenzol MW
P g A= o
X Homérséklet Reakc.loldo Konverzi6 kérulmények kozott a két vegyilet esetében 1.15 ekv. e 120 °C, t 11 M
[°C] [min] (%] nem Iépett reakcioba egymassal. foszforreagens v o % PO, rn 2
1.1 100 60 100 o bemérésekor a mono-, b R S P o
benzol foszforilezese erélyesebb 2,15 ekv. Ph,P(O)H P’ H EtOH
2.0 1 120 20 100 _rgakc’lokorulmenyek kozott  sem hozzaadasa és Br Br PPh,
Jatszodott le. hosszabb reakcioido DPPO ”
3.| Br 100 60 0 o . ) alkalmazésa esetén a mennyisége t
alm 10 - o Reakcioképessegi sorrend: biszfoszforilezett 1,15 cky. 30 perc 91% 9%
o|| P 1 Br Cl termék képzédott 2,15 ekv. 60 perc 1% 99%
s.| Br 150 30 100 nagyobb aranyban.
>0 ) >0
6. Cl 150 120 0 Z 7 7 MW o i 1,3-dibrémbenzol
Br 1202G;1¢ PPh, PPh, és 1,15 ekv. Ph,P(O)H
T ) D SRR i W reakcija soran a
H H H L1 va, .2 ekv. 2 iy 2
3. Optimalizalas iohos adalek alkalmazasaval oo R TR + bromszubsztitualt
Br Pi” "H EtOH Br IPIth terméket kaptuk
Y MW DPPO 0  nagyobb szazalékban.
Tt mennyisége t Mindkét bromatom
5-10% Pd(OAc), ph_IPI_ph L1S ekv. 2Sjperc 87% 13%  lecseréléséhez 2,15
20%-1 ekv. Tonos adalék A difenilfoszfin-oxid 2,15 ekv. 30 perc 0% 100%  ekv. mennyiséget
Ph_ bréombenzollal kellett alkalmazni a
+ P’ 1,1 ekv. E;N o o foszf iiletbél
ph” H megvalésitott  arilezése oszlorvegyuletbol.
EtOH 100 °C-on el sem indult, 'y
X=Br, Cl 1,15-1,3 ekv. am 20% Kl 121 A
Tonos adalék: KI, NaBr hozzaadésaval a 6. KOnKIUZIO
4 N\ konverzi6 kozel 50%-kal
A PhBr és Ph,P(O)H kapcsolasa 100 °C, 60 perc javult. - s . P
§ 100 Abban az esetben, mikor > Megallaplto}tuk, hogy a wzsgalt_szarmazekok kézul a jédbenzol a
g Q 4 & legreakcioképesebb aril-halogenid.
e 120 °C-on elvégeztik a - L . . . A L L
B brémbenzol és £w »  Abrémbenzol foszforilezése soran megfigyeltiik egy Gn. indukciés periédus
Z 50 1 ekvivalens Kl létezését, mely alapjan érdemes az irodalomban fellelhet6 reakcididéket
5 A .
Y 30 perces eldreakeiojit 6vatosan kezelnlink. » o ) )
60 etanolban, majd ebbe az > Kl szervetlen adalék alkalmazéasaval optimalizaltuk a brombenzol és
elegybe mértink  be difenilfoszfin-oxid kapcsolasi reakciojat 100 °C-on.
0 49 5% Pd(OAC),, > Akapcsolasi reakciokat kiterjesztettlik diszubsztitualt aril-halogenidekre.
1,15 ekvivalens
) Ph,P(O)H reagenst,
illetve 1,1  ekvivalens TReferencidk
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majd NaBr alkalmazasaval kivantuk aktivalni a szubsztratumot, sajnos sikertelenl.
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