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1.) Mikrohullámú körülmények között megvalósított foszforkémiai átalakulások 

 Vizsgálataink legfontosabb területét az olyan reakciók tanulmányozása jelentette, amelyek 

hagyományos termikus körülmények között nem játszódnak le, viszont mikrohullámú (MW) 

besugárzásra igen. Tipikusan ilyen reakció a foszfinsavak direkt észteresítése. Az általunk 

kidolgozott módszert gyűrűs foszfinsavak (foszfolén-, foszfolán- és hexahidrofoszfin-

származékok) különféle alkoholokkal megvalósított észteresítésére alkalmaztuk [1,2], továbbá 

eredményeinket irodalmi kontextusba helyeztük [3,4]. A hosszabb szénatomszámú 

alkoholokkal igen hatékonyak voltak a direkt észteresítések. Magasabb szintű és az oldószert 

is figyelembe vevő számításokkal feltártuk az észteresítések mechanizmusát és energetikáját 

[5]. 

A reakciót tioalkoholokra is kiterjesztettük és az energetikát számításokkal vizsgáltuk. Ezek a 

reakciók nem csak hogy magas aktiválási entalpia értékkel rendelkeznek, de endotermek is 

[6].  

Az észteresítések után direkt amidálásokat is vizsgáltunk. Ezen reakciók aktiválási 

entalpiaigénye kisebb, viszont szintén endotermek [7,8].  

Az észteresítések, tioészteresítések és amidálások energetikai hátterének ismeretében 

megfogalmaztuk, hogy milyen esetekben lehet előnyös a MW besugárzás. Eszerint nagyobb 

aktiválási entalpiával rendelkező, de termoneutrális reakciókat érdemes MW körülmények 

között lejátszani. 

Az amidálási reakciók kapcsán egy érdekes mellékterméket is azonosítottunk és ezt a 

problémát alaposan körbejártuk. Módszert dolgoztunk ki az amidálás vs. imidálás 

megvalósítására [9–11].  
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A hőhatásra érzékeny foszfinsavak/foszfabiciklo[3.1.0]hexán-oxidok ill. dihidrofoszfinin 

oxidok észteresítését alkilezéssel oldottuk meg [12]. 

Egzakt módon próbáltuk magyarázni a MW besugárzás jótékony hatását. Eszerint a helyi 

túlmelegedések le tudják küzdeni a meglehetősen magas aktiválási entalpiaszükségletet [13]. 

Az irodalomban elsőként modelleztük matematikailag a MW okozta lokális túlmelegedések 

eloszlását és azok reakcióképességre gyakorolt hatását [14,15]. A modellben az általunk 

számolt aktiválási entalpiát használtuk az Arrhenius összefüggésben. 

Teljesen új modellként a foszfonsav-észter-származékok direkt észteresíthetőségét is 

vizsgáltuk és értelmeztük az eredményeket. A foszfonsavak észteresítése nehezebben ment 

mint a foszfinsavaké [16]. 

Egy alternatív környezetbarát megoldásként T3P®-reagens jelenlétében is megvalósítottuk 

néhány gyűrűs foszfinsav észteresítését. A reakciók enyhe körülmények között és nagyon 

hatékonyan játszódtak le [17,18]. Tapasztalatunk szerint – megfelelő reakciókészség esetén – 

1 ekvivalensnél kevesebb T3P® reagens is elég lehet. 

A foszfinsavak fenti észteresítési lehetőségeit, valamint a hagyományos módszereket 

összehasonlítottuk környezetbarátság szempontjából [19]. 

A MW-észteresítésekkel kapott 1-alkoxi-3-foszfolén-oxidokat diklórkarbénes 

gyűrűbővítésekben hasznosítottuk [11,20]. 

Némiképp rokon reakcióként dialkil-foszfitok alkoholokkal megvalósított átészteresítését is 

tanulmányoztuk. Meghatároztuk az egyszeresen ill. a kétszeresen átészteresített foszfitok 

képződésének optimális reakciókörülményeit [21,22]. A MW alkalmazása elengedhetetlen 

volt. 

 Több olyan reakciót tanulmányoztunk, amelyek könnyen lejátszódnak MW besugárzásra 

és így nincs szükség aktiváló reagensekre. Ebbe a csoportba tartozik a >P(O)H speciesek 1-

fenil-2-foszfolén-oxid kettőskötésére történő Michael-addíciója, aminek eredményeképpen a 
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3-P=O-funkcionalizált foszfolénekhez jutottunk. Ez a téma lengyel együttműködő 

partnereinkkel együtt került kidolgozásra [23,24].  

Másfelől maleinsav-származékokra addícionáltattunk >P(O)H specieseket, aminek 

eredményeképpen borostyánkősav-származékokhoz jutottunk [25].  

Következő modellreakciónk a dialkil-foszfitok és difenil-foszfin-oxid 

dimetilacetiléndikarboxilátra (DMAD) ill. más acetilén-származékokra való addíciója volt. 

MW besugárzásra szelektívebb volt a DMAD monoaddíciója [26,27]. A kétszeres addukt 

szerkezetét alaposabb NMR vizsgálatokkal tisztáztuk német – lengyel kooperációban [28]. 

 Munkánk fontos részét képezte a Kabachnik–Fields kondenzációk vizsgálata. Egyrészt  

– szlovén kooperációban – egyszeres foszfa-Mannich reakciókat vizsgáltunk amino-2H-pirán-

2-onok részvételével [29,30]. Egy kiválasztott Kabachnik–Fields reakciót in situ Fourier 

transzformációs módszerrel követtünk a mechanizmus felderítése céljából. Megfelelő 

körülmények alkalmazása mellett az imin-intermediert sikerült megfigyelnünk [31]. Másrészt 

az – irodalomból ismert – trialkil-foszfitokkal vízben megvalósított foszfa-Mannich reakciók 

lejátszódását tanulmányoztuk és feltártuk a megfelelő körülményeket ill. javaslatot tettünk a 

mechanizmusra [32]. 

A kétszeres Kabachnik–Fields kondenzációval értékes bisz(foszfonoilmetil)amin ill. 

bisz(foszfinoilmetil)amin-származékokhoz jutottunk [33–35], amelyek – foszfin-oxid 

funkcióscsoport esetén deoxigénezési lépés közbeiktatásával (lásd később) – kétfogú P-

ligandok prekurzorai. Kidolgoztuk továbbá különféle aminosav-észterek kétszeres 

foszfonoilmetilezését ill. foszfinoilmetilezését [36–38]. 

Sikeresen alkalmaztuk a T3P®-reagenst egyszeres és kétszeres Kabachnik-Fields 

kondenzációkban [39,40]. Utóbbi esetben „kétszeres” aminokat ill. aldehideket alkalmaztunk 

kiindulási anyagként. 
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A Kabachnik–Fields reakcióval kapcsolatos eredményeinket összefoglaltuk és irodalmi 

kontextusba helyeztük [41]. 

Az α-aminofoszfonátokat – meglepetésre – α-hidroxifoszfonátok aminokkal megvalósított 

nukleofil szubsztitúciós reakcióival is könnyen elő tudtuk állítani, amit egy szomszédcsoport-

hatás segített [42]. 

 A csontépítő szempontból fontos metilénbisz(foszfonátok) témához kapcsolódva dietil 

etoxikarbonilmetilfoszfonát CH-savas szénatomját monoalkileztük és dialkileztük MW 

körülmények között [43,44]. MW besugárzás kiváltotta a fázistranszfer katalizátort. 

α-Ketofoszfonátok karbonil-csoportjára dialkil-foszfitot addícionálva, 

hidroximetilénbisz(foszfonátok)hoz jutottunk [45]. Más területen dronátok 

szintézislehetőségeit vizsgáltuk és racionalizáltuk [46–52]. Egyrészt optimalizálni szerettük 

volna az egyes dronsavszármazékok (pl. fenidronát, pamidronát és benzidronát) megfelelő 

karbonsavakból és P-reagensekből induló szintéziseit, másrészt a mechanizmusra voltunk 

kíváncsiak. Bizonyítottuk, hogy metánszulfonsav (MSzS) oldószerben – a legtöbb esetben – 

elegendő 3 ekvivalens foszfor-trikloridot alkalmazni. Emellett valószínűsítettük a megfelelő 

sav-klorid ill. MSzS-val képzett anhidrid mint intermedierek jelenlétét. 

Mind a C-alkilezésekkel mind a dronátok szintézisével kapcsolatos eredményeinket 

összefoglaltuk és irodalmi kontextusba helyeztük [53–56]. 

 Új modellreakcióként a dialkil-foszfitok és analóg >P(O)H-származékok aril-bromidokkal 

végzett P–C kapcsolásait vizsgáltuk. Megállapítottuk, hogy MW körülmények között P-

ligandmentes Pd(OAc)2 is megfelelő katalizátor [57,58]. Sőt a NiCl2 is alkalmas katalizátor 

volt [59]. Egy olyan modellt is sikerült találni, ahol nem volt szükség katalizátorra és víz volt 

az oldószer MW besugárzás mellett [60]. Ezek a felfedezések zöldkémiai szempontból is 

fontosak [61]. A témát a várható nagy impaktja miatt tovább vizsgáljuk. 
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A P–C kapcsolási reakciók irodalmát kritikusan feldolgoztuk [62,63], saját eredményeinket is 

beleillesztve az eddigi ismeretanyagba [64,65]. 

Az aril-foszfonátokat a csökkent reakcióképességű aril-bromidok és trietil-foszfit MW-vel 

segített Arbuzov-reakciójával is előállítottuk [66]. 

 A MW témában elért eredményeinket többféle összefoglaló cikkben és könyvfejezetben 

foglaltuk össze [67–77]. 

 Karbonsavak amidálását [78], O-alkilezéseket [79,80] és foszforilezéseket [81] is 

tanulmányoztunk – a legtöbb esetben – MW körülmények között. Kis kitérőként MW-vel 

segített transzfer hidrogénezést is vizsgáltunk [82]. Egy régebbi témához visszatérve, 7-

foszfanorbornén-származékokat szintetizáltunk [83], melyek munkánk következő szakaszában 

fragmentációs-foszforilezések kiindulási anyagai lesznek. 

 

2.) Optikailag aktív P-heterociklusok és Pt-komplexek előállítása 

 Fontos terület az optikai aktivitással rendelkező P-heterociklusok szintézise és az így 

kapott termékek hasznosítása. Egyrészt azt vizsgáltuk, hogy a 6-tagú P-heterociklusok 

szintézise során mely lépés előtt/után célszerű elvégezni a rezolválást [84], másrészt 

folytattuk a különféle P-helyettesítővel rendelkező foszfolén-oxidok TADDOL-

származékokkal ill. borkősav-származékokkal megvalósított rezolválásának kidolgozását. 

Tanulmányoztuk a paraméterek (a szubsztrátum és rezolváló szer mólarányának ill. az 

oldószer) hatását. Alkoxi-, alkil- és aril-3-foszfolén-oxidok rezolválását [85–92] dolgoztuk ki, 

és az aril-helyettesítővel rendelkező származékokat redukció után dimetil-szulfid boránnal 

borán-, valamint diklórdibenzonitril platinával platina-komplexekké alakítottuk át 

[86,87,90,92]. A Pt-komplexek hidroformilezésben mutatott aktivitását és szelektivitását a 

korábbi eredményekkel összehasonlítva értékeltük.  

Eredményeinket irodalmi kontextusba helyezve összefoglaltuk [93]. 
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 Külön vizsgáltuk, hogy hogyan lehet a „legzöldebb” módon elvégezni néhány gyűrűs 

foszfin-oxid deoxigénezését [94,95]. Olcsó és felhasználóbarát szilánokat kívántunk 

alkalmazni. 

 A fentebb ismertetett kétszeres Kabachnik–Fields reakcióval kapott 

bisz(foszfinoilmetil)amin-származékokat kétszeres deoxigénezés után a megfelelő 

bisz(foszfinok)ká alakítottuk át, amelyeket a diklórdibenzonitril platinával reagáltatva gyűrűs 

Pt-komplexekhez jutottunk [33,34,35]. A komplexek katalitikus aktivitását pécsi 

együttműködő partnerünkkel kooperációban hidroformilezésekben teszteltük. 

 A fentebb bemutatott Michael-addícióban nyert 3-(Ph2P(O)-)foszfolán-oxidból a 

foszforatomok 3-értékűvé alakítása után érdekes cisz-kelát Pt-komplexeket készítettünk [23]. 

 A Pt-komplexekkel kapcsolatos eredményeinket néhány cikkben [96] és egy 

könyvfejezetben [97] foglaltuk össze. 
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