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Uj o-hidroxi-etilénbiszfoszfonit-szirmazékok eldallitasa
Al,QO, feliiletén
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Bevezetés

Az a-hidroxifoszfonatok és szarmazékaik jelentOsége biologiai aktivitasukban rejlik.! Ezeket a vegyiileteket elsésorban enzim-inhibitorként
tartjak szamon. A legaltalanosabbnak mondhaté moddszer o-hidroxifoszfonatok szintézisére a Pudovik-reakcid, ahol a dialkil-foszfit
addicionalodik az oxovegyiletre. Kutatocsoportunkban szeles korben tanulmanyoztak kiilonb6z0 o-hidroxifoszfonat-szarmazekok
eldallitasat kérnyezetbarat modon, mikrohullama korilmények kozott, oldoszer felhasznalasa nélkiil.® Munkank soran kisérletet tettiink
kiilonb6z6 a-hidroxi-etilénbiszfoszfonat-szarmazékok elballitasara aluminium-oxid* feliletén. Modellvegyiiletként a cs6kkent reaktivitast
ketont, a dietil(2-oxopropil)foszfonatot valasztottuk, és ot kiilonbozo dialkil-foszfittal, valamint difenilfoszfin-oxiddal reagaltattuk.
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A kivant a-hidroxi-etilénbiszfoszfonat-szarmazékok
eloallitasat kezdetben neutralis AlLO, feliiletén végeztiik.
Alacsony konverzidt tapasztaltunk, ezért savas Al,O;-0t Is
kiprobaltunk szilard fazisként, de a savas feliilet 6nmagaban
nem jarult hozza a konverzid javitasdhoz. A csokkent
reakciokepessegli karbonilvegyiilet atalakitasa érdekeben a
savas feliiletlh Al,O; mellett feleslegben vett kalium-fluoridot
alkalmaztunk a biszfoszfonat-szarmazékok eloallitasahoz,
melynek soran mar megfeleld konverziot tapasztaltunk, és
meglehetosen j0  termeléssel  sikerilt kinyernunk a
szarmazekokat.

Al,O; kémhatasa R Konverzio (%) |Termeles (%)

* A difenilfoszfin-oxiddal valo addicids reakcid diklormetan oldoszer
alkalmazasaval ment végbe.

Konkluzio

Optimalizaltuk a szilard fazisban megvalositott karbonilcsoportra torténo addiciot, melynek soran arra az erdményre jutottunk, hogy savas
felileti Al,O; ¢s feleslegben vett kalium-fluorid jelenlétében lehet hatékonyan eldallitani a kivant a-hidroxi-etilénbiszfoszfonat

szarmazekokat.
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A termékeket 1P NMR spektroszkopias adatokkal jellemeztiik. A
foszfonoilmetil-o-hidroxifoszfonatok 3P NMR  spektrumai
valtozatosak, ugyanis a két foszforatomra nézve van koztiik ,,AB” ¢és
LAX” tipusu is. A 3Jpp csatolasok 69.,46-76,53 Hz intervallumba
estek.

O OHO
EtO _ | | 1l
P—CHZ-C—PPhZ
0 OHO Et0” |
EtO_ | | |l Me
/P—CHZ-C—P(OCHZPh)Z
|
EtO Me
(@) OHO
EtO__ | | 1l
P—CH,-C—P(OMe),
Eto” |
Me
I |
UL
‘ ' ' 310 | 2|5 ) '
30
f1 [Ep%m} * 1 (ppm) f1 (ppm)

Keglevich, G.; Toth, V.R.; Drahos, L. Microwave-assisted synthesis of a-hydroxybenzylphosphonates and -benzylphosphine oxides. Heteroatom Chem. 2011, 22, 15.

Radai, Z.; Szeles, P.; Kiss, N.Z.; Hegedis, L.; Windt, T.; Nagy, V.; Keglevich, G. Green synthesis and cytotoxic activity of dibenzyl a-hydroxyphosphonates and a-hydroxyphosphonic acids. Heteroatom Chem. 2018. 29, e21436.
Texier-Boullet, F; Foucaud, A. Synthesis of 1-hydroxyalkanephosphonic esters on alumina. Synthesis-Stuttgart, 1982, (11), 916-916.



