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Kivonat

Kivonat

Az enantioszelektiv homogénkatalitikus szintézisek teriiletén végzett kutatast a
gyakorlati felhasznalas kozvetlen igénye motivalja. A  homogénkatalitikus
aszimmetrikus hidroformilezés segitségével eldallitott optikailag aktiv aldehidek kiralis

épitéelemként, vagy azok kiindulési anyagaként hasznalhatdak.

A doktori munkdm célja volt egy altaldnosan alkalmazhaté moddszer kidolgozasa 1j,
kirdlis, foszfortartalmii modositd ligandumok szintézisére ¢és ezen ligandumok
homogénkatalitikus alkalmazasa aszimmetrikus hidroformilezési reakcidokban. A
ligandumok szintézise sordn olyan reakcidutak kidolgozasara torekedtem, melyek

alkalmazasaval az adott tipusu ligandumok széles valasztéka szintetizalhato.

A Kkatalitikus eredmények tiikrében a kirdlis ditercier foszfitok igéretes modositd
ligandumok a homogénkatalitikus aszimmetrikus hidroformilezési reakcidkban. Az
eddig nem vizsgalt Pt(biszfoszfit)Cl(SnCl;) katalizatorrendszer kiemelkedden jo

katalitikus aktivitast és enantioszelektivitast mutat.

A kiilonboz6 kiralitas- sztérikus- és elektronikus sajatsagot hordoz6 elemekbdl felépitett
kiralis  biszfoszfitok  eldallitasaval ¢és  tesztelésével tervezhetdvé valt a
katalizatorrendszer. Osszefiiggést taldltunk a ligandumok szerkezete és a katalitikus
tulajdonsdgok kozott, valamint a ligandumban 1évé kiralitdselemek és a foloslegben

képz6do 2-fenil-propanal konfiguracidja kozott.

Bizom abban, hogy dolgozatom hozzajarul a homogén katalizissel kapcsolatos
ismeretek bdviiléséhez ¢és a homogénkatalitikus eljardsok széleskori ipari

elterjedéséhez.




Abstract

Abstract

Synthesis of chiral phosphorous ligands and their application in catalytic

asymmetric hydroformylation

Asymmetric hydroformylation is a convenient synthetic method for obtaining optically
active aldehydes from olefinic substrates. These aldehydes are attractive and important

building blocks in organic synthesis.

Here we report the synthesis and spectroscopic characterization of new phosphorous

ligands. The new ligands were tested in asymmetric hydroformylation reactions.

Based on these results chiral bisphosphites seem to be promising in asymmetric
hydroformylation reactions. This new type of [Pt(bisphosphites)CI(SnCl;)] catalytic
system shows the highest activity and enantioselectivity for the hydroformylation of
styrene. To study the nature of steric and electronic effects on diphoshites, a novel
diphoshite was synthesized and tested with regard of its catalytic performance in the
hydroformylation of styrene catalysed by platinum complexes.

By the catalytic study of the ligands with different structures, a more thorough image
emerged about the relationship between the ligand structure and the catalytic
performance. In case of Pt-catalysed hydroformylation, the stereogenic elements in the
bridge have been found to be determinate for the product configuration with a

cooperative effect from the terminal groups.

I hope that my work will contribute to the expansion of the knowledge about

homogeneous catalysis and catalytic processes for industrial uses.




Zussammenfassung

Zusammenfassung

Synthese von Chiralen Phosphor-Liganden und seiner Anwendungen fiir

katalytische asymmetrische Hydroformylierung

Die Forschungen von der enantioselective katalytische Synthese sind motiviert von dem
direkte Bedarf von seiner Nutzanwendungen. Die durch homogenkatalytische
asymmetrische Hydroformulierung herstellte optisch aktiv Aldehyde sind benutzt als
chiralische Bauelemente oder als seiner Ausgangmaterialen.

Die Ziele meiner Doktorarbeit waren die Synthese von neuen Chiralen Phosphor-
Liganden und anwenden sie in homogenkatalytische asymmetrische hydroformylierung
Reaktionen.

Nach dem Erfolgen von den katalyschen Experimenten die chiralische ditertier-
Phosphiten sind erfolgversprechende modifizierende Liganden fiir homogenkatalytische
asymmetrische  Hydroformylierung. Das  bischer nicht betrachtet Pt(bis-
Phosphite)CIl(SnCl;) Katalysatorsystem zeigt ausgezeichnet katalytische Aktivitidt und
Enantioselektivitit in Hydroformylierung von Styrol.

Das Katalysatorsystem war planbar durch herstellen und testen chiralische bis-
Phosphiten konstruiert von Elementen mit verschiedenen chiralische, sterische und
elektrische Eigenschaften. Wir fanden Zusammenhang zwischen die Strukturen der
Liganden und die katalytische Eigenschaften. Wir fanden auch Umsetzung zwischen die
Chiralititelementen von Liganden und die Konfiguration von im Uberschuss formierend
2-phenylpropanal.

Ich bin zuversichtlich dass meine Doktorarbeit erweitert die Kenntnis {ber
homogenische Katalyse und beisteuert zu ausgebreitet industriell Verbreitung von

homogenkatalytische Prozeduren




Roviditések jegyzéke

A dolgozatban hasznalt roviditések jegyzéke
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El6szo

Eloszo

A kornyezet egyre romlo allapota miatt fokozddd tarsadalmi nyomas, szigorodo
eldirasok a wvallalatokat egyre inkdbb a meglévé technologidk korszeriisitésére
kényszeriti. A  homogénkatalitikus szelektiv  szintézisek gazdasagosabb és

kornyezetkiméldbb alternativat jelenthetnek.

Reményeim szerint dolgozatom is hozzajarul a homogénkatalitikus ismeretek

bdviiléséhez, a homogénkatalitikus eljarasok gyakorlati felhasznalasahoz.
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Bevezetés

1. Bevezetés

A természetben eléfordulod szerves anyagok jelentds részét optikailag aktiv vegyiiletek
alkotjak. Az enantiomerek a linedrisan polarozott fény rezgési sikjat kiillonb6zo
iranyba elforgatjak. Kiralis jellegli behatdssal szemben a két enantiomer eltérden
viselkedik, igy a szintetikusan eldallithatd racém szarmazékok kozvetlen
felhasznalasat rendkiviili mértékben megneheziti. A  gydgyszerekkel és
novényvédoszerekkel szemben tamasztott fokozodd bioldgiai kovetelmény a kutatokat
az enantioszelektiv szintézisek kidolgozéasara, a gyartokat pedig az optikailag tiszta
enantiomerek forgalmazasara kényszeriti.

A sztochiometrikus katalitikus aszimmetrikus szintéziseknél akiralis, tehat optikailag
inaktiv vegyiiletbdl kiindulva, kirdlis segédanyag (reagens, katalizator, oldoszer)
felhasznalasaval nyerhetiink optikailag aktiv vegylileteket. A homogénkatalitikus
aszimmetrikus szintézisekben az optikailag aktiv modositd anyag kis mennyisége
kiralis informéaciot hordoz és visz at a katalitikus folyamatban a képz6dd termék nagy
mennyiségeére.

A homogénkatalitikus szintézis rendkiviil latvanyos fejlédésen ment at az elmult négy
¢vtizedben ¢és néhdny eljards nagyipari alkalmazasra is keriilt. A nagylizemi
oxoszintézis fé terméke a n-butanal, mely hidrogénezésével n-butanol, illetve
aldoldimerizacios reakciojan keresztiil 2-etilhexanal nyerhetd, mely hidrogénezés utan
az észter tipusu lagyitok fontos alapanyaga. Tovabbi fontos termékek a Cs-C,7 lineéris
olefinek hidroformilezését kovetd redukcioval eldallithatd zsiralkoholok, melyek
detergensek ¢és lagyitok gyartasanak intermedierjei.

Az olefinek hidroformilezése 1938 6ta ismert, ipari jelentdségli eljaras, mely sordn az
atmenetifém katalizator altal aktivalt telitetlen vegyiilet szénmonoxid és hidrogén
jelenlétében aldehiddé alakul. Az aszimmetrikus hidroformilezésnek a gydgyszeripari
szintézisekben van nagy jelentdsége. Példaul a nem szteroid tipusu gyulladasgatlok
eldallitasara is felhasznalhaté a modszer.

A homogén Kkatalizis 6 célkitlizése a nagy szelektivitasu katalitikus reakciok
végrehajtasa. A homogénkatalitikus aszimmetrikus reakciok szelektivitdsat (kemo-,
regio-, ill. enantioszelektivitds) az adott reakciokoriilmények kozott a katalizatorként

alkalmazott atmenetifém-komplexben a kdzponti fématomhoz kapcsolodo ligandumok
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Bevezetés

sztérikus és elektronikus tulajdonsagai hatdrozzak meg. A foszfortartalmu ligandumok
atmenetifém komplexeiben a foszfor donoratom koordinalédik a fém kozponti
atomhoz, igy kulcsszerepet jatszik a katalitikus ciklusban. A katalitikus reakcid
szelektivitasa (féleg a sztereo- ¢és regioszelektivitds) jelentds mértékben fiigg az
alkalmazott katalizdtor modositasara hasznalt ligandum szerkezetétdl. Kivanatos tehat
a nagy sztereoszelektivitds, minél nagyobb katalitikus aktivitas, kemo- és
regioszelektivitas mellett.

A Pannon Egyetem Kémia Intézet Szerves Kémia Intézeti Tanszékén végzett munkam
soran uj kiralis ligandumok szintézisével foglalkoztam. Célul tliztem ki annak
vizsgalatat, hogy a ligandum szerkezete, annak sztereogén elemei milyen mértékben
valtoztatjak meg a platina- és rodiumkomplexekkel elért katalitikus eredményeket a
homogénkatalitikus  hidroformilezési  reakcidban.  Vizsgéalni  kivantam a
katalizatorrendszer  szelektivitdsdnak  valtozdsat a reakcid  paramétereinek
fiiggvényében. Célkitlizéseim kozott szerepelt a kiralis kelatképz6 ligandumok és a
katalizator moddositdsa sordn keletkezd komplexek szerkezetének vizsgalata. A ily

modon szerzett ismeret segitséget nyujthat a katalizatorrendszer tervezhetdségéhez.
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Trodalmi attekintés

2. A dolgozat alapjaul szolgald irodalom attekintése

2.1. Optikailag aktiv vegyiiletek eléallitasa

A biologiailag aktiv vegyiiletek nagy része kiralis, igy ezek ipari eldallitasa rendkiviil

nagy jelent8ségti (1. dbra)'.

SZINTETIKUS MODSZEREK

RACEMAT TERMESZETES PROKIRALIS
KIRALIS ANYAG SZUBSZTRATUMOK

KINETIKAI DIASZTEREOMER

ASZIMMETRIKUS

SZINTEZIS

REZOLVALAS KRISTALYOSITAS

{ HOMOGEN H HETEROGEN ]

SZINTEZIS

1. abra Optikailag aktiv vegyiiletek szintetikus eldallitasa

Szamos optikailag aktiv vegyiilet eldallithato a természetben megtalalhatd kiralis
anyagokbol kiindulva. A moddszer alkalmazhatosagat csokkenti az a tény, hogy a
természetben megtalalhaté kiralis anyagok korlatozott szamban és csak egyik
enantiomerjiikkel fordulnak el6.

Optikailag tiszta anyagok eldallitdsanak egyik lehetséges moddszere a kinetikai
rezolvalas, mely akkor alkalmazhat6, ha egy kiralis katalizator hatdséra lejatszodo
reakcidban az egyik enantiomer atalakuldsi sebessége nem egyezik meg a masik
enantiomerével. Igy ha racém elegybél indulunk ki a kiindulasi anyagban a kisebb - a
termékben pedig a nagyobb atalakulasi sebességii enantiomerbdl keletkezd termék
dusul fel (1. abra).

Az enantiomerikusan tiszta optikailag aktiv anyagok eldallitdsanak egy masik
modszere a mar ipari méretekben is egyre gyakrabban alkalmazott heterogén- ¢és

homogénkatalitikus aszimmetrikus szintézis. A homogénkatalitikus aszimmetrikus
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szintéziseknél prokiralis vegyiiletb6l kiindulva, kirdlis ligandumot tartalmazo
katalizator felhasznalasaval nyerhetiink optikailag aktiv terméket. Az optikailag aktiv
modositd anyag kis mennyisége kirdlis informaciét hordoz és visz at katalitikus

folyamatban a képz6do6 termék nagy mennyiségére.
2.2. A hidroformilezés gyakorlati jelentosége

A szerves vegyipar egyik legfontosabb fémorganikus homogénkatalitikus eljarasa a
hidroformilezés. A hidroformilezést Otto Roelennek az a megfigyelése alapozta meg
1939-ben, hogy a Fischer-Tropsch szintézis melléktermékeként keletkezé olefinek
recirkulaltatasakor oxigéntartalmti termékek keletkeztek. Bebizonyosodott, hogy az

alkalmazott koriilmények kozott képzédé kobalt-karbonilok katalizaltak a folyamatot.”

Az eljaras sordn soran telitetlen vegyiileteket (elsdsorban olefineket) szén-monoxid,
hidrogén gazkeverékkel reagaltatnak katalizator jelenlétében (2. dbra). A reakcio {6
terméke az olefintdl eggyel nagyobb szénatomszdmu regioizomer aldehidek elegye, de
a reakcid koriilményeitdl fiiggden az olefin hidrogénezett terméke is képzodik. Az
olefinek homogénkatalitikus hidroformilezése fontos ipari eljaras’, termékeit féleg a
mianyagiparban hasznaljak. A Cg aldehidek és a n-heptanal a miianyagipari lagyitok
(pl. diizooktil-ftalat) eléallitasahoz sziikséges oktil-alkoholok kiindulasi anyagai.*
Elséként kobaltalapu katalizatort alkalmaztak az ipari eljarasokban, de a reakcio
szelektivitasanak novelése érdekébent 1j katalizatorok kidolgozésa valt sziikségessé. A
reakcid jellemzésére kiilonbozé paramétereket hasznalunk (kemo-, regio- ¢és

enantioszelektivitas, valamint a TON és TOF.)

H._O
CO/M, Y

H (0]
_ o /
SN—cH —— 2= R—CH—CH—<4 + R— C—CH
2 katalizator 2 ' H |

H

3

2. dbra Altalanos séma olefinek hidroformilezésére




15
Trodalmi attekintés

= Atalakult olefin mennyisége
Konverzid (%) = — — — x 100
Kiindulasi olefin mennyisége

a+ B
o + B + hidrogénezett termék

Kemoszelektivitas (%)= x 100

Regioszelektivitas (%) :a—a x 100

+p

R-S
R+S

x 100

Enantioszelektivitas (%) =

A katalizatorrendszer stabilitdsa az 4talakitdsi szdmmal (TON), mig az aktivitdsa az

atalakitas frekvenciajaval (TOF) jellemezhetd.

Atalakult olefin mennyisége [mol]
Katalizator [mol]

TON =

Atalakult olefin mennyisége [mol]

TOF =
Katalizator [mol] x id6 [h]

2.1.2. Az optikailag aktiv aldehidek jelentésége

Optikailag aktiv aldehideket prokiralis olefinekbdl aszimmetrikus hidroformilezéssel
lehet elballitani.” Az aszimmetrikus hidroformilezés lehetéséget biztosit optikailag
aktiv aldehidek eldallitdsara, melyek 1igen fontos szerepet jatszanak a
gyogyszeriparban. A reakcid koriilményei kozott fellépd racemizacido nagymértékben

csokkentheti az optikai hozamot.®

— CO/H, H_ CHO o

— + +

Ar kiralis kat, ~ Ar”* AN AN
a B

3. abra Altalanos séma olefinek aszimmetrikus hidroformilezésére

A hidroformilezési  reakciok  végrehajtasakor  nemcsak a = maximalis
enantioszelektivitasra (aszimmetrikus indukciora) kell térekedni, hanem a lehetd
legnagyobb  kemoszelektivitdsra  (hidroformilezés —  hidrogénezés) ¢és a

regioszelektivitasra (eldgazo — egyenes lancu aldehid ardnyra) is (2. dbra)..
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Az aszimmetrikus hidroformilezés sordn a leggyakrabban haszndlt szubsztratumok
sztirol analégok, ugyanis az aromds aldehidekbdl oxidacioval keletkezd aril-
propansavak igen fontos nem szteroid tipusu gyulladascsokkenték (Ibuprofen,
Naproxen, Suprofen) (4. abra). A kivant klinikai hatast altalaban csak az egyik
antipdd, tobbnyire az (S) adja, a Naproxen estében az (S)-enantiomer

gyulladascsokkentd aktivitasa 28-szorosa az (R)-enantiomer hatdsanak.

Jv©/<COOH TLOWﬁLNAn

Valinomycin COOH

H/,
Ibuprofen \ /
ol CH,0
H>\ Aszimmetrik
Q szimmetrikus Naproxen
O 'COOH =—""  hidroformilezés — P

Mecoprop T
COOH
\©\ >\ COOH j OH Suprofen
0..0 Treonin
H,NO,S S
Dichlorprop \©i NH
N
H

Bemetizid
4. abra Az enentiomer tiszta aldehidek néhany felhasznalasi lehetdsége

A 2-ariloxi-propionsavak kozott hatékony herbicidek is (Mecoprop és Dichlorprop)
talalhatoak, melyek esetében a megfeleld hatast az R-enantiomer hordozza.
Aldehidekbdl kiindulva Raney-Ni, vagy platina-katalizator jelenlétében reduktiv

aminalassal szamos amin eléallithato (3. abra), melyek koziil néhany értagitd hatasi.




17
Trodalmi attekintés

H, ,CHO  HNRIR*/H j(
_ CO/H 2 ;
Ar_/ A Ar_/< —_— > Ar

kat. kat.

3. abra Altalanos séma aminok el6allitasara

A prokiralis olefinekbdl nyert optikailag aktiv aldehidek - mint kirdlis szintonok -
felhasznalasaval tehat szamos egyéb, farmakoldgiai aktivitassal is rendelkezd vegyiilet
(laktonok, laktamok, heterociklikus vegyiiletek, antibiotikumok, peptidek) allithatok

eld.
Aszimmetrikus hidroformilezés kobalt -, ruthenium - és iridium - komplexekkel

Az elsé aszimmetrikus hidroformilezési reakciokban Pino és munkatarsai dikobalt-
oktakarbonil optikailag aktiv szarmazékat hasznaltdk. Optikailag aktiv a-fenil-etil-
aminbol és szalicilaldehidbdl képzett aldimin, valamint a DIOP (I) (4. dbra) in situ
alkalmazasaval 3% koriili optikai hozamot értek el sztirol szarmazékok és butének
hidroformilezésével. Bar aszimmetrikus hidrogénezésben jo néhdny Ru- és Ir-
komplex alkalmazhat6, hidroformilezésben ezideig csak szerény aktivitast és optikai

hozamot értek el.’

e D D
o~ R O | O OO

I: DIOP
1I: DIOP-(DBP) 1. prop_BNP)

4. abra DIOP és DIOP analogok

Katalizatorként hossza ideig csak a kobaltalapt komplexeket hasznaltak, majd késébb
a VIII-mellékcsoport elemeinek karboniljait. Az aszimmetrikus hidroformilezési
reakciokban ruténium-, iridium- €s palladium-komplexet is kiprobaltak, de ezek a
kisérletek nem hoztak j6 eredményeket. Ma mar az aszimmetrikus hidroformilezési
reakciok vizsgalatara dontd tobbségében Pt-, Pd- és Rh-foszfan katalzatorrendszereket

alkalmaznak homogénkatalitikus rendszerben.™*'°
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A sztirol hidroformilezésére alkalmazott kobalt — kirdlis Schiff bazis rendszerben a
hidrogénezés volt a f6 reakcid (52 %), a legjobb regioszelektivitasi érték 59 % volt. Az
optikai hozam viszont nagyon alacsony volt (< 3 %).

A kirdlis monotercier foszfanokkal moddositott rodium esetén jobb kemo-, ¢és
regioszelektivitas értékek sziilettek, de az enantioszelektivitas alacsony maradt.

Ezutan a kutatok érdeklddése a kiralis ditercier foszfanok felé fordult.
Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése

Homogénkatalitikus aszimmetrikus hidroformilezési reakciok vizsgalatara altalanosan
hasznalt modellvegyiilet a sztirol. A hidroformilezés soran keletkez6 2-fenil-
propanalban (o), mar felismerhetd a nem szteroid tipust gyulladasgatlo vegytiletekben

1év6 2-aril-propionsavakhoz hasonlo szerkezet (5. dbra).

H_ CHO
~ CO/H, CHO
P + +
kiralis kat.
a p

5. abra Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése

A szubsztratumot szén-monoxid, hidrogén gazkeverékkel reagaltatva katalizator
jelenlétében 1- és 2-fenil-propanal elegye, €és a reakcid koriilményeitdl fiiggden
etilbenzol is képzdédik. A katalitikus folyamatban a regioszelektivitds nagy
jelentdségli, hiszen az eldgazd ¢és linearis termék (o / B) kiilonbozd értékd,
elvalasztasuk pedig nehéz. A kemoszelektivitas kevésbé fontos, hisz a képz6dd
etilbenzol a reakcidelegybdl konnyen kidesztillalhato. Az aszimmetrikus
hidroformilezés kedvezd terméke akkor keletkezik, ha az a-helyzetli szénatomra 1ép
be a formilcsoport. A reakcidban kivanatos a nagy sztereoszelektivitds, minél nagyobb

katalitikus aktivitas, kemo és regioszelektivitas mellett.
Aszimmetrikus hidroformilezés platina-komplexekkel

A hatvanas évekbdl ismert, hogy a platina(Il)-komplexek képesek a molekularis
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hidrogén aktivalasara,'' a szabad olefin (pl. etilén, allil-alkohol) koordinalasara,'*'*!*

és szénmonoxiddal karbonil-, ill. acil-komplex képzésére.'>'® Onmagaban, promotor
alkalmazasa nélkiil azonban a Pt(Il)-komplexek katalitikus aktivitasat Bailar és mun
katarsai csekélynek talaltdk a metil-linoleat hidrogénezési reakcidjaban.'”’
Kokatalizatorként szamos masodfaju fémhalogenid hatasat vizsgaltak, melyek koziil
az on(Il)-klorid bizonyult a leghatékonyabbnak 1-heptén hidroformilezési

reakciojaban.'®

Kezdetben a PtCl,(PPh;3),/SnCl, katalitikus rendszerrel az elért katalitikus aktivitas
nem érte el a rodiumot tartalmazo rendszerekét, de az enantioszelektivitds 1ényegesen
jobb volt.

A katalizator hatékonysadga nagymértékben fiigg a szubsztratum szerkezetétdl. Az
egyenes lanct terminalis olefinek hidroformilezheték a legkonnyebben, az elagazé a-
olefinekkel nehezebben megy a reakcio, az internalis, vagy ciklikus olefinek pedig
erélyesebb reakciokoriilményeket igényelnek.

Az ¢ls6 aszimmetrikus kisérletek soran PtClL,(NMDPP),(IV)-SnCl, rendszerrel (6.

dbra) 2-metil-1-butén szubsztratummal 9%-os optikai hozamot értek el.

Ezt kdvetden a katalizator prekurzorként Pino és munkatarsai Pt[(-)-DIOP (I)]Cl,-t (4.

abra) alkalmaztak SnCl,-2H,0 jelenlétében.lg’ 20,21

o%
, N \/\\\\‘\\
L Ph2PA<_Z PPh, PPh,

N PPh, VI: BDPP
IV: NMDPP V: BPPM

0]

6. abra Kiralis médosito foszfan ligandumok

Az optikai hozam nem haladta meg a 20%-ot. Mind az optikai hozam, mind a
katalitikus aktivitds nétt, amikor in sifu rendszer helyett kipreparalt Pt[(-)-DIOP

(D](SnCl,)Cl-ot alkalmaztak.** Sztirol esetében 26% volt az elért legnagyobb optikai

23
hozam.

Kollar és munkatarsai a modosité ligandum (DIOP (I)) szerkezetének valtoztatasaval
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(DIOP-DBP (IT) ill. DIOP-BNP (III)) jelentds javulast értek el a reakcid
szelektivitasaban.*

Stille és munkatarsai PtCL,(BPPM (V)),+SnCl, (6. dbra) rendszert alkalmaztak sztirol
hidroformilezésére. Igen nagy optikai hozamot értek el (60-80%), bar a keletkezett

elagaz6 aldehidek mennyisége 37 % volt.”

A C, szimmetriaval rendelkezd kiralis ditercier foszfanok koziil a BDPP kapta a
legnagyobb figyelmet. PtCl(SnCL)[(S,S)-BDPP (VI)] katalizatorrendszerrel (6. dbra)
azt tapasztaltak, hogy a sztirol hidroformilezési reakcidja soran az enantioszelektivitas
erdteljesen fiigg az alkalmazott homérséklettél. Mig 50°C-on  63%-0s
enantioszelektivitassal az a-fenil-propanal (S) - enantiomerje képzdédik, nagyobb
hémérsékleten (90°C) az (R)- enantiomer keletkezése kedvezményezett. A 120°C
feletti tartomanyban tapasztalhatd optikai hozam csokkenést a katalizator részleges
bomlasanak tulajdonitottadk. A hémérséklet novekedésével a hidroformilezés regio- és
kemoszelektivitasa is csokken. Tehat alacsony hémérsékleten (S)-oa-fenil-propanal,
magasabb hdmérsékleten ennek (R) antipodjat nyerték. A homérséklet hatisa még

szembetlinébb  az in  sitw  PtCI(SnCL)[(S,5)-BDPP (V)] - 2xSnCl,

katalizatorrendszernél. Az észlelt nagyobb enantioszelektivitas-kiilonbséget Bakos és

munkatarsai a katalitikusan aktiv PtH(SnCL)(CO)[(S,S)-BDPP] komplex nagyobb

crer

crer

termék "konfiguracio-valtasaért" a oskew ill. a j~skew konformerek a feleldsek,

melyekben a foszfan fenilcsoportjai ellentétes kiralis elrendezddésiiek.*
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7. abra Pt-BDPP (VI) konformerek

Katalizatorként PtCI(SnCL,)[(S,S)-BDPP] prekurzort alkalmazva az

enantioszelektivitas jelentds novekedésését figyelték meg a hidrogén parcialis
nyomasanak novelésével.”” A reakcid kemoszelektivitisa egyidejiileg romlott, bar a
hidrogénezett termék ardnya igy sem haladta meg a 15%-ot. A kiindulasi Pt-komplex

mellett feleslegben SnCl-ot tartalmaz6 rendszer esetén az optikai hozamok

allandonak tekinthetok.

Promotor alkalmazésa nélkiil a platina(Il)-komplexek katalitikus aktivitdsa csekély. A
katalitikus aktivitas biztositdsdhoz nélkiilozhetetlen az on(Il)-klorid jelenléte, mely a
platina-klor kotésbe ékelddve a katalitikusan aktiv SnCl; ligandumot tartalmazo
komplex képzddott. Schwager és Knifton a 70-es évek kozepén az on(II)-kloridon
kiviil tovabbi Lewis-savak hatdsat is vizsgaltdk. Megallapitottdk, hogy bar a
legaktivabb katalizator az on(II)-klorid hatasara alakul ki, egyébb adalékok (AICI,,
ZnCl,, CuCl,) is alkalmasak “fransz - aktivalo” ligandumok képzésére. Az er6s transz
- aktivalo hatas az SnCl, er6s n-akceptor tulajdonsdganak kovetkezménye. Ezen feliil
az SnCl; csokkenti a platindn az elektronstiriiséget, lehetdvé téve ezzel egy nukleofil
agens (olefin, vagy hidridion) tamadasat. Az SnCl, m-akceptor tulajdonsaga révén
elésegiti az 6tds koordinacidju trigonalis bipiramis szerkezetli komplexek képzddését.
Ancillotti és munkatarsai a PtCl,(COD)/SnCl,/L, katalitikus rendszerben tobb, mint
negyven kiilonboz6 méretii és bazicitasi ligandumot teszteltek.”*° Triaril-foszfitok
(pl. P(OPh)3) alkalmazéasaval igéretes eredmények sziilettek, a ligandum azonban a

reakcié korlilményei kozott konnyen hidrolizalt. Piridin  vagy iminium-klorid
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hozz4adasaval aktiv és stabil rendszer alakult ki.*°

A tobbségében alkalmazott Pt-Sn rendszereken kiviil a szakirodalomban talalunk
példat on(Il)-halogenidet nem tartalmazo platina-katalizalt hidroformilezési reakcidkra
is. Paganelli és munkatarsai sztirol és 1-hexén hidroformilezési reakcidjaban a
[Pt(0)(CyHy)((+)-DIOP)]/[PtCLy((+)-DIOP)] katalizatorrendszer alkalmazasaval
kozepes aktivitasu katalizatort allitottak eld, mellyel jo (44-67%) kemoszelektivitas

mellett 27%-os optikai hozamot értek el.”!
Aszimmetrikus hidroformilezés rodium-komplexekkel

Katalitikus  hidroformilezési  kutatdsokban els6ként RhCl; és  Rh/Al,O3
katalizatorrendszereket alkalmaztak.>** 1965-ben Wilkinson és munkatarsai sikeresen
alakalmaztdk a RhCI(PPhs); komplexet alkének hidroformilezésében.>** Rodium-
DIOP (I) (6. abra) komplexeket eldszor 1973-ban hasznaltak aromés olefinek
hidroformilezésére.*

Bar a kemoszelektivitas értékek elég jok voltak, az enantioszelektivitas alacsony (23
%) maradt. DIOP-DBP (II) alkalmazdséaval a szelektivitasok kismértékben javul‘[ak.3 !
Rédium-CHIRAPHOS (VII)*® rendszerrel jobb regioszelektivitast értekel (94-100%),
bar a katalitikus aktivitas gyengébb volt.”

Ph,P PPh
vl

2

8. abra A CHIRAPHOS szerkezete

Claver és munkatarsai vizsgaltdk a [Rh(u-(OMe))(COD)], + (S,S)-BDPP rendszer
katalitikus tulajdonsagait sztirol hidroformilezési reakciojaban. Felismerték, hogy az
enantioszelektivitds er6sen fligg az alkalmazott BDPP/Rh aranyt6l, BDPP/Rh 1/1
arany esetén 5%-os, mig BDPP/Rh 6/1 moélarany esetén 54%-os optikai tisztasagban
nyerték a 2-fenil-propanalt.®’

A Takaya és Noyori altal vezetett kutatocsoport kimagasld eredményeket ért el az (S)-

¢s (R)-BINAP (VIII) (9. abra) ligandumokkal prokiralis olefinek és ketonok Rh és Ru

- o 4142
- alapt hidrogénezése soran.™
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VIII

9. abra Az (R)-(+)-BINAP szerkezete

Kollar és munkatarsai a PtCl,[(S)-BINAP(VIII)]-SnCl, katalitikus rendszert sztirol
aszimmetrikus hidroformilezésében tesztelték,” 50 °C-on 69% (S), mig 115 °C-on
19% (R) optikai tisztasdgban nyerték a kiralis aldehidet, a regioszelektivitas

kismértékii javulasa mellett (33%-r61 41%-ra nétt).

Roédium-alaptt aszimmetrikus hidroformilezésben BINAP (VIII) ligandummal (9.
dbra) vinil-acetat szubsztratummal kaptdk a legobb eredményt. [Rh(CO),Cl], + (R)-
BINAP rendszer alkalmazasakor 47%-o0s optikai tisztasagban nyerték az (S)-2-acetoxi-

propanalt, gyenge katalitikus aktivitas mellett.**

Tovabbi javulast eredményezett a szelektivitas értékekben a difoszfinit* és difoszfit
modositd ligandumok hasznélata.*® Babin és Whiteker Rh(acac)(CO),-bol és kiralis
ditercier  foszfitbol (/0. dbra) eldallitott  katalizatorrendszerrel ~ 90%-0s
enantioszelektivitast és 98%-os régioszelektivitast értek el, bar a katalitikus aktivitas

kicsi volt.*

10. abra C, szimmetriaju biszfoszfit (UC-P,)

Van Leeuwen és munkatarsai sztirol hidroformilezési reakciojaban rodium-biszfoszfit
rendszereket alkalmaztak és vizsgaltdk a kiralis vaz (hid) hosszédnak hatdsat a
katalitikus tulajdonsdgokra (/1. dbra). E c€lbdl eltérd tagszamu kelatgytiriit képzo
ligandumokat allitottak eld. Rh(acac)(CO),-(X, XI, XII) katalitikus rendszerben

vizsgalva a kiilonb6z6 ligandumokat az 1,3-biszfoszfitok bizonyultak jobbnak (optikai
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tisztasag 76% folotti), mig az 1,2- és 1,4-biszfoszfitokkal gyengébb eredményeket
értek el (optikai tisztasag 35% alatt).*®

X XI XII

11. abra Eltér6 tagszamu kelatgytirit képzd biszfoszfitok

RajanBabu és Ayers B-D-gliikopiranéz alapt foszfinit ligandumok szintézisét és
homogénkatalitikus alkalmazasat publikaltdk 1994-ben. Elséként aszimmetrikus
hidrocianalasi reakcidban, majd késdbb kiilonboz6 olefinek aszimmetrikus
hidroformilezésében is tesztelték a ligandumokat. A foszforatomok elektronsiiriségét
a fenilgylirin 3,5-helyzetben 1év6 erdsen elektronszivd trifluorometil- (CFs-) és az
elektronkiildd metilcsoportok alkalmazéasaval valtoztattadk (/2. dbra). A legjobb
eredményt 2-vinilnaftalin hidroformilezésében érték el (ee: 72%, a/B: 95/5) a XIV
ligandum alkalmazéasaval. Egyéb szubsztratumok (sztirol, vinilacetat) hidroformilezése

soran gyenge (25% alatti) enantioszelektivitast kaptak.

Ph/%%&/ A © /ﬁj\ /©\ /@\
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12. abra Eltér6 elektronikus tulajdonsagu B-D-gliikopiranéz vazh foszfinitek

Gladiali és munkatarsai a binafto-foszfepin (XV) (/3. dbra) réodium - komplexét
tesztelték sztirol aszimmetrikus hidroformilezési reakcidjadban és 95 %-os

regioszelektivitas mellett 20%-os optikai hozamot kaptak.*
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XV

13. abra Binafto-foszfepin vaza foszfanok

Sakai és munkatéarsai vegyes foszfan-foszfit ligandumbodl (/4. dbra) (BINAPHOS
XVI) (14. abra) és Rh(acac)(CO), -bol in situ eldallitott katalizatorral redkiviil nagy

kemo-, regio- és enantioszelektivitast értek el, de a katalizatorrendszer aktivitidsa még
gyengének bizonyult (TOF: 46,5 molmol'h™).*

A katalitikus vizsgalatok soran azt tapasztaltdk, hogy az enantioszelektivitds erdsen
fligg a Dbinaftil egységek konfiguracigjatol.  Sztirol  hidroformilezésekor
Rh(acac)(CO),-(R,S)-BINAPHOS (XVI) rendszerrel 94% (R), mig Rh(acac)(CO),-
(R,R)-BINAPHOS (XVI) alkalmazédsakor 25% (R) az optikai tisztasag mértéke. A
BINAPHOS (XVI) ligandum sikeresnek bizonyult szdmos, eltéré szerkezetli olefin
esetében is (vinil-acetatra: ee: 92% (), N-vinil-ftalimidre ee: 85% (R), Z-2-buténre ee:

82%, allil-cianidra ee: 66%).”'?

A hasonl6 szerkezetii, szubsztitualt bifenil-vazat tartalmazo (S,R)-BIPHEMPHOS
(XVID) (/4. abra) katalitikus alkalmazasakor szintén nagyon j6 eredményeket értek el
(sztirolra ee. 94% (S), vinil-acetatra: ee: 90% (R)). Ebben az esetben is megfigyelhetd
volt a sztereogén elemek egyiittmiikodd hatdsa. Sztirol hidroformilezési reakcidjaban
Rh(acac)(CO),-(S,R)-BIPHEMPHOS  (XVII) rendszerrel 94% (S), mig
Rh(acac)(CO),-(R,R)-BIPHEMPHOS (XVIID) alkalmazaséaval 16% (R)

enantioszelektivitassal nyerték a kiralis aldehidet.>

LI ‘
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XVI: BINAPHOS XVII: BIPHEMPHOS

14. abra Foszfan-foszfit ligandumok
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A kiralis foszfan-foszfit katalizator alkalmazéasanak kiemelked6en fontos vonasa, hogy
ezek a ligandumok tartalmazzdk a foszfan j6 elektrondonor, ¢és a foszfit

elektronakceptor hatasat.

2. A dolgozat kisérleti munkaja utan megjelent irodalom attekintése

A dolgozat alapjat képzo kisérletek és a publikaciok megjelenése oOta eltelt kozel tiz
évben a megjelent kozlemények alapjan egyik igéretes kutatdsi irdnnya valt a kiilonb6z6
elektronikus ¢és sztérikus tuladonsadgu foszfitok vizsgdlata. A foszfitok konnytl
eldallithatdsaga, a felhasznalhato optikailag tiszta alkoholok nagy szama altal biztositott
szerkezeti varialhatosag, a kutatokat a kiilonbozé szerkezetli foszfitok eldallitasara és
kiprobalasara inspiralta kiilonb6zd homogénkatalitikus reakcidokban, taldn részben a

kutatdcsoport eredményeinek hatasara.

2.1.2. Furanéz vazat tartalmazoé ligandumok

Claver ¢és munkatarsai a monoszaharidok aszimmetrikus szerkezetén alapulo,
xilofuranéz és gliikofurandz vaza C; szimmetriaji biszfoszfanokat allitottak eld (/5.

abra).>

PPh,
Ph,P o 0 Ph,P 0
PPh PPh, PPh,

6} 0 6}
0A< 0¥ 0A<
XVIII XIX XX

15. dbra Furan6z alapt C; szimmetri4ju biszfoszfanok

Szamos aszimmetrikus katalitikus reakcidban alkalmaztdk sikerrel a furandz gytriit
tartalmazé foszfanokat. Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése soran a Rh(acac)(CO),-
difoszfan (/5. ébra) katalitikus rendszerrel 40°C-on nagyon jo regioszelektivitast (97%)
értek el, mérsékelt (44-58%-0s) optikai tisztasdg és gyenge katalitikus aktivitas
mellett.”®

Ugyanezen kutatocsoport gliikofuran6z alapu (/6. dabra) Rh-biszfoszfit katalitikus

rendszerrel is végzett vizsgdlatokat. Felismerték, hogy a szénhidrat vaz
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crer

konfiguracidjanak ¢€és a terminalis foszfit egységek elektronikus ¢és sztérikus
tulajdonsaganak valtoztatdsdval megvaldsithato a katalitikus rendszer finomhangolasa.
A ligandumtervezés eredményeképpen Rh(acac)(CO), (XXI) katalitikus rendszer
alkalmazaséaval kimagaslo regioszelektivitast (98,8%) és optikai indukcidt kaptak (93%
(S)) a sztirol hidroformilezési reakcidjaban.”” A bifenilgyiiriin orto- és para-helyzetben
terc-butilcsoportot  tartalmaz6é  analdg  szerkezeti  ligandummal  gyengébb

enantioszelektivitast értek el (66%).

XXII

16. abra Furan6z alapt biszfoszfitok

Bizonyitotték, hogy az enantioszelektivitdis mértékét az adott konﬁguraciéjﬁ

crer

crer

enantioszelektivitast értek el, mint a megfeleld analdég ligandumok alkalmazasaval.

Igazolték, hogy a 3-as szénatom konfiguracioja hatdrozza meg feleslegben képzddo 2-
sy 58 59

Xilofuranéz alapvazi foszfan-foszfit ligandumok (/7. dbra) ¢€s Rh(acac)(CO),
homogénkatalitikus alkalmazasakor mérsékelt eredményeket értek el (ee<50% (S),

regioszelektivitas 90-95%) sztirol hidroformilezése soran.

Q o tBu
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17. abra Xilofurandz alapvazi foszfan-foszfit ligandumok
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A ligandumok dikarbonil-hidrido komplexeinek [HRh(ligandum)(CO);] nagynyomasu
NMR spektroszkdpiai viszgélatai alapjan feltételezték, hogy minden egyes komplex két
egymassal gyors egyensulyban [év6, axidlis-ekvatorialis (ae) diasztereomerikus

formaban létezik. A stabilabb diasztereomer komplexben a foszfan axialis, mig a jobb

crer

H .
I|{ oc, | P,: foszfan
0C.., - " Rh—CO
P/lllh—CO Pl/ | P,: foszfit
C/Pl NI

18. abra A [HRh(ligandum)(CO),] axialis-ekvatorialis komplexek egyensuly

2.1.3. C;szimmetriaju ligandumok

A platina-tartalmu katalizatorrendszerek nagy hatranya, hogy a reakcié koriilményeitol
fliggben mindig szamolni kell hidrogénezési mellékreakciora. A XANTPHOS
ligandumot (/9. dabra) (XXVI) platina-SnCl, katalitikus rendszerben tesztelve
kiemelkedden jo kemoszelektivitast (99,8%) értek el, 88%-0s regioszelektivitas mellett

sztirol enantioszelektiv hidroformilezési reakciéjaban.®!

Kamer ¢s munkatarsai a XANTPHOS analogok rédium-komplexeit (/9. dbra) (XXVII-
XXX) tanulmanyoztdk alkének hidroformilezési reakcidiban. Nagynyomasu infravords
spektroszkopiai és NMR spektroszkopia alkalmazéasaval in situ vizsgaltdk a reakcid
mechanizmusat és intermedierjeit.”” A katalitikus ciklusban képzédé alkil- és acil-

komplexek bizonyultak a leghosszabb ¢élettartamtinak a mérések idéskalajahoz képest.

3 4

XXVI XXVII XX VI XXIX XXX
19. abra XANTOPHOS ¢s analog ligandumok
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2.1.4. Foszfepin egységet tartalmazo ligandumok

Kiilonb6z6 monotercier foszfitokat (XXXII-XXXIV) (20. dbra) is sikeresen
alkalmaztak sztirol rodium-alapti aszimmetrikus hidroformilezési reakcigjaban, azonban

optikai indukci6t nem kaptak.®

P =
(0] /\
o o O N
N2 %0 99 "
99 a >

XXXI XXXII XXXII

20. abra Foszfepin egységet tartalmazo ligandumok

Kiilonosen érdekes ez azért, mert a XXXIII, XXXIV ligandumok kiralis

nitrogénatomot is tartalmaznak.**
2.1.5. Foszfitok alkalmazasa aszimmetrikus hidrogénezési reakcioban

Kiilonbozo szerkezeti kiralis foszfitok sikeresnek bizonyultak homogénkatalitikus
aszimmetrikus hidroformilezési reakciokban. Bakos és csoportja monotercier ¢és

biszfoszfitokat is sikeresen probalt ki enantioszelektiv hidrogénezési reakciokban.®

(0, o OC

CH
>p-0— Op-0—
0 CH

SO G |

XXXV
XXXVI

21. abra (S)-Hg-BINOL alapu foszfit ligandumok

Oktahidro-binaftil vazi monotercier foszfitok (2/. dbra) Rh(I)-komplexeivel

kivételesen kis katalizatorkoncentracié mellett (0,1-0,0025 mol%) is kiemelkedden nagy
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katalitikus aktivitast (TOF: 100000 h™") és optikai indukciot értek el. A XXXV, XXXVI
ligandumbol eldallitott Rh-komplexek esetén 20000/1 szubsztratum/katalizator
molarany mellett 98,5% ¢és 96,2% enantioszelektivitast és majdnem teljes konverziot
értek el itakonsav-dimetilészter enantioszelektiv hidrogénezése soran.

Kiilonosen érdekes, hogy a XXXVI Iligandumbol eléallitott katalizatorral
oldoszermentes koriilmények kozott is sikeriilt hasonld eredményeket elérni (2000-es
szubsztraitum katalizator molardny mellett 90,6%-o0s konverziot és 95,4%-os

enantioszelektivitas).®

Chan és munkatarsai®’ optikailag tiszta binaftil és oktahidro-binaftil egységet tartalmazo
monotercier foszfor tartalmu ligandumokat (22. dbra), és teszteltek enantioszelektiv
hidrogénezési, aszimmetrikus dietilcink addiciés, hetero Diels-Alder tipusu
reakciokban, bizonyitva ezen ligandumok széles korli szerkezeti valtozatossagat és
alkalmazhat6sagat.  Kiemelkedéen jO  enantioszelektivitdst  tapasztaltak -
dehidroaminosavak, o,p-telitetlen karbonsavak és N-amidok aszimmetrikus

hidrogénezési reakcidiban.

R
/ 0 0
o e oo ol
N L

XXXVII XXXVIII XXXIX X

22. abra Binaftil egységet tartalmazoé foszfor tartalmu ligandumok

Cobley® és munkatarsai kiilonbdzé foszfepin egységet tartalmazé biszfoszfitok rodium-
komplexeit vizsgalva, dsszefliggést talaltak a kiralis ligandum ,,hid” elemének diéderes
szoge ¢és a hidroformilezési reakcid enantio- és regioszelektivizasa kozott (23. abra). A
biszfoszfit ligandumbol kialakulé Rh-komplexben a diéderes szog csokkenésével a

regio- és enantioszelektivitas novekedését tapasztaltak.
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t.Bu 60tBu Bu 69

0 N 0
\ \ O O0
acac acac tBu acac O

XLII
XLIII

Regio- és enantioszelektivizas névekedés

Diéderes szdg cs6kkenés

23. abra A diéderes szdg és a katalitikus tulajdonsagok kapcsolata
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3. Célkitiizés

Az irodalmi adatok alapjan lathatd, hogy a homogénkatalitikus aszimmetrikus
hidroformilezés szelektivitasat dontd mértékben a modosité ligandumok elektronikus
¢s sztérikus tulajdonsdgai hatarozzak meg. Ezért munkdm f6 célja kiilonb6zo
sztereogén elemet tartalmazo foszfitok eldallitasa, és alkalmazasa homogénkatalitikus
aszimmetrikus szintézisekben. A ligandumok szintézise soran olyan reakcidutak
kidolgozasara torekedtem, melyek alkalmazasdval az adott tipusu ligandumok széles
valasztéka szintetizdlhat6. A katalitikus kisérletekben a mar tobbek altal hasznalt
rédium alapu rendszereken kiviil vizsgalatam az eddig még nem alkalmazott

platina(biszfoszfit) katalizatorrendszert is.

Az eltérd elektronikus tulajdonsagli foszfor donoratomokat tartalmazo kirélis foszfit
ligandumokat allitottam eld, valamint vizsgaltam a ligandumok koordinécios kémiai,
illetve katalitikus tulajdonsagat, kiilonosen a katalizatorrendszer szelektivitasanak

valtozasat a reakcio paramétereinek fliggvényében.

A katalitikus rendszerben vizsgaltam a modositd ligandum szerkezeti egységeinek
kiralis és sztérikus tulajdonsagait, tovabba azt is, hogy ezen szerkezeti egységes

egymasra hatasa milyen valtozast eredményez a katalitikus rendszer szelektivitasdban.

A katalitikus eredmények értelmezéséhez segitséget nydjthat a fém modositasa sordn
keletkezé komplexek, valamint a katalitikus ciklus egyes koztitermékeinek vizsgalata,

az eredmények pedig a katalizatorrendszer tervezhetdségéhez nyujthatnak segitséget.
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4. A Kkisérleti eredmények osszefoglalasa

4.1. Foszfitok tulajdonsagai
A kilencvenes évek elejéig szinte kizardlag csak kelatképzd ditercier foszfanokat
alkalmaztak aszimmetrikus hidroformilezési reakciokban. Kevés munka foglalkozott a
kevésbé elektrondus foszfitokkal. A foszfitok alkalmazasat megkonnyiti - a
foszfanokhoz képest - a konnyebb eldallithatosag, valamint az, hogy a sokféle kiralis
¢s akirdlis diolbol kiilonbozd sztérikus és elektronikus tulajdonsadgti ligandumok

eléallitdsara nyilik lehetdség.

A szintézis soran a rezolvalasi 1épés elhagyhat6, mivel a kiinduldsi alkohol
enantiomer-tiszta formaban 4all rendelkezésre és az atalakitdsok az aszimmetria -
centrumot nem érintik. A hidroformilezési reakcidkban gyakran problémat jelent a
katalizator - komplexek magasabb hémérsékleten bekovetkezd degradacidja, mely a
leggyakrabban alkalmazott foszfan ligandumok esetén a P-C kotés oxidativ
hasadasanak kovetkezménye. A foszfitok nem tartalmaznak P-C kotést, igy ezzel a

probléméval nem kell szdmolni.

A foszfitok gyakorlati alkalmazast megneheziti azonban, hogy mind a hidrolizisre és
alkoholizisre, mind az Arbusov-tipusu reakciokra nagyon érzékenyek (24. dbra),

foszfonsav szdrmazékok képzddése kozben bomlanak.
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24. abra Altalanos séma a foszfitok Arbusov-tipusi reakcioira

A hatranyok ellenére a biszfoszfitok moddositd ligandumként vald alkalmazasa a
homogénkatalitikus reakcidkban igéretes lehet.
A foszfitok szintézise enantiomerikusan tiszta alkoholok ¢és klor-foszfitok,

protonakceptor jelenlétében (TEA, NMP, Py) lejatsz6do reakcidjan alapul (25. dbra).
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A klorfoszfitok, hasonld koriilmények kozott, a megfeleld alkohol és foszfor-triklorid

felhasznalasaval allithatok eld.

O
on ' )

PClI, \ HO OH 0" %
* — [ P —l > (x
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25. dbra Altalanos séma biszfoszfitok elballitasara

Az irodalmi adatok azt bizonyitjdk, hogy a katalitikus tulajdonsdgot a katalizator
modositasara haszndlt ligandum elektronikus és sztérikus sajatsadga jelentds mértékben
befolydsolja. A katalitikusan aktiv komplex létrejottét és viselkedését a katalitikus
folyamatban kinetikai €s termodinamikai hatasok hatarozzdk meg. A transz-hatds
(trans-effect) kinetikai jelenség, a vele fransz - helyzetben 1évé ligandum
szubsztiticidjanak sebességét hatarozza meg. A transz-befolyds (trans-influence)
termodinamikai hatds, a ligandum azon képessége, hogy befolyasolja a transz-
¢s/vagy a kotéstavolsag valtozasabol kdvetkeztethetiink.

A jo m-akceptor ligandum csokkenti az elektronstirtiséget a fématomon, a nukleofil
reakcio sebességére pedig az atmeneti allapot stabilitasan keresztiil hat. A j6 o-donor
tulajdonsagu ligandumtol negativ toltéseltolodas iranyul a kdozponti fématomra, ezaltal
megnd a fématom elektronstirisége, igy csokkenti az alapallapot stabilitdsat. A jo m-
akceptor tulajdonsagu ligandumok a szubsztiticios reakcid aktivalasi energidjat
csokkenetik, mig a o-donorok az alapallapot energiaszintjét novelik (26. abra).

J6 o-donor tulajdonsagt ligandumok (pl. foszfitok) esetén (T), a hozza képest transz -
helyzetben 1év6 (fém-X) kotés gyengiilése teszi lehetdvé a kdnnyebb szubsztituciot, a

gyengébb c-donor tulajdonsaggal bir6 foszfanokhoz képest.
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26. abra A ligandumok §-donor sajatsaganak szemléltetése

Az aszimmetrikus hidroformilezési reakcidok vizsgalatara altalanosan hasznalt
atmenetifém-difoszfan katalitikus rendszerekhez képest a biszfoszfitok jobb ¢ donor

sajatsaguiak. A biszfoszfitok ezen eltérd elektronikus tulajdonsaga vérhatdéan nagy

valtozast idéz el a katalitikus rendszerben.
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5.2. Centralis kiralitast tartalmazé biszfoszfitok

5.2.1.  Aligandumok szintézise
A 2-k16r-(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinant (2)* (2R,4R)-2.,4-pentan-diol (1)
¢s foszfor-triklorid reakcidjaval nyertiik protonakceptor jelenlétében (27. dbra), majd
a klorszarmazékot a pentan-diol (1), illetve difenil-propan-diol (3) megfeleld

enantiomerjeivel reagaltatva, kaptuk a kiralis biszfoszfitot (4, 5).”

OH OH

O\P
1 R=Me R \\0
3 R=Ph (0]
4 R=Me
5 R=Ph

27. abra Altalanos séma C, szimmetridjl, centralis kiralitast tartalmazé biszfoszfitok
eloallitasara
A biszfoszfit termindlis részén a szénatomok centralis kiralitdsa azonos, kiilonbség a

,hid” szerkezeti elemben 1év6 szénatomok centralis vagy axidlis kiralitdsaban van. A

crer
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28. abra Centralis kiralitast tartalmaz6 biszfoszfit diasztereomer parok

Hasonlé moddon allithatunk elé racém binaftolbol (6) (BINOL), illetve oktahidro-
binaftolbol (7) (Hs-BINOL) biszfoszfitokat. A dioxa-foszforinan rész centralis

kiralitasanak konfiguracidja azonos, kiillonbség a binaftil részben - a két naftilgytir(i

gatolt rotacioja kovetkeztében létrejovo - axidlis kiralitdsdban van, igy diasztereomer

parokat kaptunk (29. dbra).
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29. abra Axiélis és a termindlis helyzetben centralis kiralitas elemet tartalmazo
biszfoszfit diasztereomer parok
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A 2,2'-bisz[(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-1,1'-binaftil diasztere-
omerjeinek (8) elegyét frakcionalt kristalyositassal valasztottuk el. Az Six-bisz(4S,6S)-
8 ligandumot optikailag tiszta forméaban nyertiik. Az ellentétes axialis kiralitast
tartalmazo ligandumot optikailag tiszta formaban optikailag tiszta BINOL-bol (6)
allitottuk el6. Az atropizomerek axidlis kiralitdsa tette lehetévé a képzodott
diasztereomerek rezolvalasat. (R,R)-(+)-2,3-dimetoxi-N,N,N',N'-terametil-
szukcinamidot  hasznaltunk  befogadd-molekulaként az  1,1'-binaftil-2,2'-diol

rezolvalasara.

crer

4.1.2. A ligandumok szerkezete

5.4.4.1.1. Spektroszkopiai vizsgalatok

A 2-klor-(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan (2) szerkezetét White ¢és
munkatarsai vizsgaltdk NMR technika alkalmazasaval.

A metin- és metilénprotonok axialis és ekvatoridlis helyzete meghatarozza a hattagt
'H NMR spektrumban az axialis helyzetii metinproton POCH csatolasanak mértéke
Jrocu=3,5 Hz, mig az ekvatorialis helyzetli metinproton esetében 11,0 Hz. Szalontai és
munkatarsai  a  2-klor-(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan ~ (2) NMR

spektroszkopias vizsgalatdval (/. tdblazat) nem csak a foszforindn gytrt szék

rrrrrrrr

1. tabldzat (2R, AR)-2 intermedier 'H NMR (CDCls, 300 MHz) kémiai eltolodas

értékei (o)
(2R,4R)-2
H-4 4,85 (m), Jpocn.4=5,5 Hz
H-5,5 1,8-2,3 (m)
H-6 4,75 (m), Jpocns=11,0 Hz
Me (6) ax. 1,60 (m)

Me (4) ekv. 1,35 (m)
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30. abra A 4 és 5 ligandumok szénatomjainak szamozésa

A szabad ligandumok *C-NMR-es vizsgalata soran a spektrumban a hid (C-7) (30.
dabra) ¢és a termindlis csoport (C-4) metincsoportjain a vartnal bonyolultabb -
masodrendli - spektrumot kaptunk. A spektrum egy “kvazi-kvintett” jelrendszert
mutat, mely Ggy johet létre, hogy a harom kotésen at haté POCH csatolasokon kiviil

1étezik még egy gyenge kolcsonhatas a foszforatomok kozott is.

Qs 7 7

| \

P‘_’PO OP;T’ Py,
ANAN 50 50
7779 R R
R RR R R R

31. dbra A téren at hato Jip.p) csatolasok

A csatolas kialakulasanak térszerkezeti feltételei is vannak, a két foszforatom abrazolt
pozicidja (31. dbra) idedlis a palyaatfedések kialakulasa szempontjabol. Figyelemre
méltd és ugyancsak a kedvezd térallas sziikségességét bizonyitja, hogy a 4 molekula
BHj3-as adduktja nem mutat ilyen hatast.

Ebben az esetben is a foszforatomok egyetlen jelet adnak folyadékfazisban.
Spinszimulacidval kimutathatd, hogy a (2R,4R)-bisz(4R,6R)-4 ligandum esetén a két
foszforatom kozott a téren at létrejové kolesonhatds ®Jpp=12 Hz-es csatoldst
eredményez. Mig a (1S5,35)-bisz(4R,6R)-5 ligandum esetén, mely térszerkezetében a
(2R,4R)-bisz(4R,6R)-4 ligandummal azonos (az eltérd konfiguracio a szubsztituensek
kiilonboz6 rangisaginak a kovetkezménye) egy Jpp=10 Hz-es foszfor-foszfor
csatolast mutatott. Ugyanezen ligandumok diasztereomer parjai esetén a csatolas 7 Hz
(25,45)-bisz(4R,6R)-4 illetve 6.5 Hz (1S5,35)-bisz(4S,65)-5. Ez arra utal, hogy nagyobb

foszfor-foszfor csatolds esetén a két foszforatom tavolsdga a térben kicsi (pl. (15,35)-
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bisz(4R,6R)-5 ligandum rontgenszerkezetében a két foszforatom tévolsdga alig

nagyobb a foszforatom van der Waals radiuszanal) ( v.6. 34. dbra)

Mindezek ellenére nem lehet kizarni annak a lehet6ségét sem, hogy az oxigénatomok

maganos elektronparjai vesznek részt a csatolas kialakitdsaban. A foszforhoz

kapcsolodo oxigének formalisan egy négytagu kelatgytiriit hozhatnak létre, ha az egyik

oxigén maganos parja atfed a masik nem koté palyaival (32. dbra)

Pg " IO C> Pg ",
T o7
R R
32. abra A két oxigénatom maganos parjainak lehetséges atfedése

2. tabldzat A (2R,4R)-bisz(4R,6R)-4 és (18,35)-bisz(4S,6S)-5 ligandumok *C NMR
(75 MHz) adatai CDCl;-ban

(2R AR)-bisz(4R 6R)-4 (15,35)-bisz(45,65)-5
C-4 68,1 (d, J, =60 Hz) 68,8 (d, J,,.=6,0 Hz)
C-5 39,6 (m, . =7.8 H2) 394 (t, ", =70 Hz)
C-6 60,9 (J,,=1,6 Hz) 60,9 (s, J, <1 Hz)

Me (6) 23,0 (m, J, . =1,8 Hz) 233 (s, <1 Hz)
Me (4) 232(d, . =24 H) 22,4 (s, ', <1Hz)
B 2 2
C-7.7 67.3 (J,,.=21,0 Hz) 72,5 (d, J, =212 Hz)
3 3
C-8 47,7 (t, J, . =5.5 Hz) 483 (t, J, . .=5,7 Hz)
Me(7,7°) 22,6 (m, J, =24 Hz)

S'p{'HY 132,3 (s) 131,5 (s)
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3. tabldzat A (2R,AR)-bisz(4R,6R)-4 és (1S,3S)-bisz(4S,65)-5 ligandumok 'H NMR

adatai (CDCl3)
(2R,4R)-bisz(4R,6R)-4 (15,35)-bisz(4R,6R)-5
H-4  46(m,J _=335Hz J. <l Hz) 43 (m, J._ =33 Hz)
’ 2 POCH ’ ’ POCCH ’ ’ POCH 2
- ’ 4 < 4 B
H-5,5 2,0 (m, “Jpoccu <1 Hz 1,7 (m, JPOCCH_I Hz)
H-6  43(m,”J  =99Hz 4 _ <IHz) 43 (m, J_ =98 Hz)
’ 2 POCH ’ ’ POCCH ’ ’ POCH 2
3 — 3 _ 4
Me (4) 123 (d, "Juccn=6 Hz) 0,96 (d, *Juccy=6 Hz, J, < 1Hz)
3 _ . 4
Me (6) 1,45 ppm, d, 1,45 (d, "Juccu=6 Hz; 1,55 (d, 3JHCCH:6 Hz, JPOCCH< 1Hz)
“Jrocen< Hz
H-7,7° 3 _ 52
> 4,4 (m, J, . =na.) (m)
H-8 1,8 3 _
(m) 2.3 (t, J,.=6-8 H2)
R 1,25 (d, *Juccy=6,4 Hz) 7,3 (m)

A szabad ligandumok "H NMR spektroszkopiai vizsgalata alapjan’> (2 és 3. tdbldzat) a
terminalis foszforinan gytirtik szék konformaciot mutatnak. A H-4-el jelolt metinproton
axialis helyzetii, a Jpocy csatolas mértéke 3,35 Hz, mig a H-6 proton ekvatorialis
helyzetli a Jpocu csatolas mértéke 9,9 Hz a (2R,4R)-bisz(4R,6R)-4-ligandum esetén (7.
tablazat). Az S ligandum esetében a protonok helyzete azonos €s a Jpocy csatolasi

allando értéke minimalis eltérést mutat.

A 8 ¢és 9 ligandumok esetében NMR mérések alapjan a terminalis csoport foszforinan

crer

4. tablazat Az Sxx-(4R,6R)-8 és R.x-bisz(4R,6R)-9 ligandumok foszforinan egységeinek
'H NMR (300 MHz, CDCl5) adatai

Sax-bisz(4S,6S)-8 Rux-bisz(4R,6R)-9
CH; ekv. 0,54 (d, *Jucen=6,2 Hz) 1,09 (d, *Jucen=6,2 Hz)
CH; ax. 0,97 (d, *Juccn=6,8 Hz) 1,16 (d, *Juccn=6,7 Hz)
CH, ekv. 1,2 (m) 1,48 (m)
CH, ax. 1,6 (m) 1,7 (m)
CH ax. 3,4 (m) 4,15 (m)

CH ekv. 4,13 (m), 4,8 (m)
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Mindkét ligandum C,-szimmetriaji, a két foszforatom egymassal ekvivalens (5.

tablazat). A hidban 1évé binaftil egységek elektronikus tulajdonsaga nem valtoztatja
meg jelentésen az elektronsliriiséget a foszforatomokon, igy a kémiai eltolodas

értékeket (3. tabldzar).

5. tabldzat A ligandumok kémiai eltolodas értékei (8) *'P{'H} NMR spektrumban (121

MHz;CDCl5)
Ligandum )
Sax-bisz(4S,65)-8 125,2 ppm
Sux-bisz(4R,6R)-8 1245 ppm
R,x-bisz(4R,6R)-9 124,2 ppm
R,-bisz(4S5,6S5)-9 124,6 ppm

5.5.2.2.Rontgendiffrakcios szerkezetmeghatarozas:

A (2R,4R)-bisz(4R.,6R)-4 ligandumot BH3:THF 7 el reagaltatva és a képz6dd boranos

adduktot dietil-éterbdl atkristalyositva rontgenszerkezet (6. tabldzat) vizsgalatra

alkalmas kristalyt nyertiink (33. dbra).

Az ortorombos P2,2,2; tércsoporttal jellemezhetd elemi cella mérete 11,679(1) A x
12,031 (3) A x 16,589 (3) A.

33. abra (2R,4R)-bisz(4R,6R)-4.BH; komplex ORTEP abrdja
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6. tablazat A fontosabb kotéstavolsagok és kotésszogek a (2R,4R)-bisz(4R,6R)-4.BH;

komplexben
Atomtavolsagok (A)

P(1)-0(6) 1,571(2) P(1)-0(2") 1,566(2)
P(1)-0(7) 1,576(2) P(1)-0(6") 1,567(2)
P(1)-0(2) 1,578(2) P(1)-O(7") 1,578(2)
P(1)-B 1,861(3) P(1')-B' 1,869(3)

P(1)-P(1)’ 5,5677(1)

Kotésszogek (°):

0(2)-P(1)-0(6) 105,0(1) 0(2")-P(1)-0(6") 105,6(1)
0(2)-P(1)-0(7) 105,7(1) 0(2)-P(1)-0(7") 105,1(1)
0(6)-P(1)-O(7) 102,3(1) 0(6)-P(1")-0(7") 103,0(1)
0(2)-P(1)-B 112,0(1) 0(2)-P(1")-B' 111,6(1)
0(6)-P(1)-B 113,6(1) 0(6")-P(1")-B' 112,3(1)
O(7)-P(1)-B 117,0(1) O(7’)-P(1")-B’ 118,3(1)

helyzete alapjan hatdroztuk meg. Az adott atom helyzetét az 02-C3-C5-06
kivalasztott atlagsikhoz képest vizsgaljuk. Amennyiben a kivalasztott atom az atlagsik

folott helyezkedik el az atomtdvolsdgot pozitiv, mig ellenkezd esetben negativ

crer

értékkeént tiintetjiik fel (7. tabldzat).

7. tablazat A foszforinan gytirik konformacidanalizise a (2R,4R)-bisz(4R,6R)-4 BH;

komplexben74
1. f6sik: 02-C3-C5-06
Atom  Tavolsag a fésiktol (A) Atom  Tévolsag a fosiktol (A)
02 -0,0430(0,0017) 06 0,0431(0,0017)
C3 0,0424(0,0024) Pl 0,5227(0,0017)
Cs -0,0426(0,0033) C4 -0,6563(0,0024)
2. fésik: 02°-C3’-C5°-06’
Atom Tévolsag a fosiktol (A) Atom  Tévolsag a fosiktol (A)
02 -0,0290(0,0015) 06’ 0,0293(0,0017)
C3' 0,0286(0,0033) P1' 0,4980(0,0015)
Cs' -0,0289(0,0033) c4' -0,6537(0,0033)
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A foszforinan egységek sz€k konformciot mutatnak. A két foszforinan gytirti atlagsikja
altal bezart szog (¢) 87,25(9)°-nak adddott. Az endociklikus torzios szogek
Osszehasonlitdsabol lathatd, hogy a foszforatomok kornyezete torzult tetraéderes

elrendezddésu.

A (18,35)-bisz(4R,6R)-5 ligandumot éterbdl -20 °C-on atkristalyositva nyertik a
megfeleld kristalyt (34. dbra), (8. tabldzat). Az elemi cella ortorombos P2,2,2;
tércsoporttal jellemezhetd, mérete 11,393(1) A x 12,375 (1) A x 20,590 (1) A.

34. abra (18,3S)-bisz(4R,6R)-5 ligandum ORTEP dbrdja

8. tablazat A fontosabb kotéstavolsagok (A) és kotésszogek (°) az (185,3S)-bisz(4R,6R)-5

ligandumban

Atomtéavolsagok (A)
P(1)-0(2) 1,584(3) P(1)-0(2°) 1,595(4)
P(1)-0O(6) 1,598(3) P(1)-0(6) 1,602(3)
P(1)-0(7) 1,627(3) P(1")-O(7%) 1,633(3)

Kotésszogek (°)

0(2)-P(1)-0(6) 103,0(2) 0(2°)-P(1")-0(6") 102,9(2)
0(2)-P(1)-0(7) 98,3(2) 0(2°)-P(1")-0(7") 97,2(2)

0(6)-P(1)-0(7) 103,1(2) 0(6°)-P(1")-0(7") 102,4(2).
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9. tablazat A foszforinan egységek konformacioanalizise az (15,35)-bisz(4R,6R)-5
ligandumban
1. f6sik: O2-C3-C5-06

Atom  Tavolsag a fésiktol (A) Atom Tavolsag a fosiktol (A)
02 0,0319(0.0035) 06 -0,0319(0,0033)
C3 -0,0313(0,0055) Pl 0,5315(0,0035)
C5 0,0313(0,0047) C4 -0,6307(0,0055)
2. fésik: 02°-C3°-C5°-06’
Atom Tavolsag a fosiktol (R) Atom Tavolsag a fosiktol (R)
02' 0,0324(0,0045) 06' -0,0320(0,0034)
C3' -0,0324(0,0078) PI' 0,4871(0,0045)
Cs' 0,0320(0,0051) c4' -0,6520(0,0078)

Hasonloan, mint a (2R,4R)-bisz(4R,6R)-4 BH; komplexben a foszforinan egységek
sz¢€k konformacidt mutatnak (9. tablazat). Kiillondsen érdekes, hogy mindkét ligandum
esetén a folyadék fazisban (NMR) ¢és szilard fazisban (rontgen diffrakcid)

meghatarozott szerkezet azonos.

A két foszforatom kozotti tavolsag 4,27 A, mely alig nagyobb a foszfor van der Waals
radiusatél (3.14 A), mely valosziniisiti a folyadék fazisban NMR-el meghatarozott

kolcsonhatast a foszforatomok kozott.

Az Six-bisz(4S5,65)-8 ligandumot acetonitrilbdl atkristalyositva, rontgenszerkezet (/0.
tablazat) meghatarozéashoz alkalmas kristalyt nyertiink (35. dbra), mely egykristaly
ortorombos, P22, tércsoporttal jellemezhetd, az elemi cella 9,235(2)A x 12,450(2)A x
24,691(4)A méretii.”
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35. abra Az S,.-bisz(4S,6S)-8 ligandum ORTEP dbraja

10. tabldzat Néhany fontosabb kotéshossz(A) és kdtésszog (°) az (Sax)-bisz(4S,65)-8

ligandumban
Atomtavolsagok (A)
P(1)-O(1) 1,608(3) P(2)-O(5) 1,605(3)
P(1)-O(2) 1,610(3) P(2)-O(4) 1,606(3)
P(1)-O(3) 1,661(2) P(2)-O(6) 1,663(3)
P(1)-P(2) 6,41(4)
Kotésszogek (°)
O(1)-P(1)-0(2) 102,40(13) O(5)-P(2)-0(4) 102,66(14)
O(1)-P(1)-0(3) 100,57(13) O(5)-P(2)-0(6) 101,01(14)
0O(2)-P(1)-0(3) 98,49(13) 0O(4)-P(2)-0(6) 98,19(13)

11. tablazat A foszforinan egységek konformdcidanalizise az (S,x)-bisz(4S,65)-8

ligandumban:
1. fésik: C(1)-0(1)-0(2)-C(3)
Atom  Tavolsag a fosiktol (A) Atom Tavolsag a f6siktol (A)
0(1) 0,035 C3)  -0,034
02) 0,035 P(1) 0,535
() 0,034 C2)  -0,653
2. fésik: O(5)-C(18)-C(16)-0(4)
Atom  Tavolsag a fosiktol (A) Atom Tavolsag a f6siktol (A)
0@4) 0,050 C(18) _ -0,050
05) 0,050 PQ)  -0,512

C(16) 0,050 C(17) 0,645
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A két naftilgylirti altal bezart szog (¢): 103,7°
Az endociklusos torzios szog (C(6)-C(7)-C(22)-C(21))  -76,855°

crer

cyey

bezart torzios szog csaknem azonos a binaftolban mérttel (-75.426°). A foszforatomok

kornyezete torzult tetraéderes elrendezddésii.

A 2,2'-bisz[(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforindn-2-iloxi]-1,1'-oktahidro-binaftilt
(Rax-bisz(4R,6R))-9 ligandumot acetonitrilb6l atkristalyositva, rontgenszerkezet

meghatarozashoz alkalmas kristalyt nyertiink (12, /3. tabldzat).

36. abra Az R,-bisz(4R,6R)-9 ligandum ORTEP dbraja

12. tabldzat Néhany fontosabb kotéshossz(A) és kotésszog (°) az (Rax)-bisz(4R,6R)-9

ligandumban
Atomtavolsagok (A)
P(1)-0(3) 1,6104(13) P(2)-0(5) 1,6069(13)
P(1)-0(2) 1,6159(13) P(2)-0(6) 1,6189(13)
P(1)-O(1) 1,6569(11) P(2)-0(4) 1,6517(11)
P(1)-P(2) 6,4986(13)
Kotésszogek (°)
0(3)-P(1)-0(2) 102,18(6) O(5)-P(2)-0(6) 102,59(7)
O(3)-P(1)-0(1) 98,75(6) 0O(5)-P(2)-0(4) 98,74(6)

0(2)-P(1)-0(1) 100,25(6) 0(6)-P(2)-0(4)  100,64(6)
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13. tablazat A foszforinan egységek konformacioanalizise az (R,x)-bisz(4R,6R)-9

ligandumban
1. fsik: C(21)-C(23)-0(2)-0(3)
Atom Téavolsag a fosiktol (A) Atom  Tavolsag a fésiktol (A)
0Q2) 20,041 C(23) 0,041
0(3) +0,041 CR1)  +0,041
C2) 20,638 P(1) 0,545
2. fBsik: C(26)-C(28)-0(5)-0(6)
Atom  Tavolsag a f6siktol (A) Atom Tavolsag a f6siktol (A)
05)  -0,052 C28)  -0,052
06)  +0,052 C27) 0,659
C6)  +0,052 PQ)  -0,513

A két tetrahidro-naftilgytir(i altal bezart torzios szog ((C(2)-C(1)-C(11)-C(12)):-81,82°),
kevesebb, mint a szerkezetében hasonlé binaftil vaz esetén. Molekulamechanikai
szamitasok alapjan az (R)-Hs-BINOL diéderes szoge -94,3°.7° A gytiriik sikja 4ltal
bezart diéderes szog nagysagat termodinamikai €s sztérikus okok hatarozzak meg (/4.
tablazat). A m-elektronok teljes delokalizacioja az energetikailag legkedvezdbb allapot,
mely a gylirtik koplanaris elrendezddésében valosul meg. Ezzel ellentétesen a 8-8’
helyzetli szénatomok kozott elektrosztatikus taszitas 1ép fel, mely 90°-os diéderes szog
esetében a legkisebb. A két hatas ereddje hatarozza meg a diéderes sz0g nagysagat.

A tetralin gytirik sp® hibridizacioju szénatomjainak nagyobb a térigénye, mint a naftil
gyliriik sp® hibridizacioju szénatomjainak, a 8-8° helyzetli szénatomjai kozott pedig
nagyobb sztérikus gatlas 1ép fel, mely a diéderes szog megndvekedését vonja maga

utan.

14. tablazat Az tetrahidro-naftilgyliriik konformécidanalizise az (R.x)-bisz(4R,6R)-9

ligandumban
3. f6sik: (C(5)-C(6)-C(7)-C(8)-C(9)-C(10))
Atom Tavolsag a fosiktol (A) Atom Tavolsag a fosiktol (A)
C(5) -0,100 C9) 0,032
C(6) 0,307 C(10) -0,057
C(7) -0,341 C(8) 0,158

4. f8sik(C(15)-C(16)-C(17)-C(18)-C(19)-C(20))
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Atom  Tavolsag a fésiktol (A) Atom  Tavolsag a fésiktol (A)
C(15) 0.14 C(18) 20,079
C(16) 20,331 C(19) 20,072
c(17) 0,309 C(20) 0,053

crer

crer

elektronikus tulajdonsagot képviseld binaftil egység nem véltoztatja meg jelentdsen sem
a torzids szoget, sem a két foszforatom kozotti tdvolsagot, valdszintlileg azért mert a
naftilgylirli mar jelentds tdvolsagra van a foszforatomoktol, igy a hatas csekély.

Erdekesség, hogy mind a négy ligandumban a P-O kétéstavolsagok nagyon hasonléak,

nemcsak a foszforinan egységben, hanem a hidhoz kapcsolddd P-O kotés esetében is.

4.2. Komplexképzo tulajdonsagok vizsgalata
5.2.1. A platina-komplexek rontgendiffrakcios vizsgalata

Acetonitrilbdl PtCL[R_-bisz(4R,6R)-8] komplexet kikristalyositva rontgenszerkezet
vizsgalatra alkalmas kristalyt nyertiink (37. dbra). A P2, tércsoporttal jellemezhetd
elemi cella 9,276(10) A x 16,294(2) A x 11,296(10) A méreti és 0,75 mol. ekv.

acetonitrilt tartalmaz, melyet a konnyebb attekinthetdség miatt az dbrdn nem tiintettem

fel.

37. abra A [Pt(R,-bisz(4R,6R)-8)Cl;] komplex ORTEP dbrdja
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A komplex kismértékben torzult siknégyzetes szerkezetli. Idedlis szerkezet esetén a
P(1)-Pt-CI(2) és a P(2)-Pt-CI(1) kotésszogek 180°-ot adnanak, mig a szerkezetben ez
176,1° és 172,7°-nak adodott.

A kelatgytirti (38. dbra) sikjaban a CI(1), CI(2), P(1) és P(2) atomok az étlagsiktol kb.

38. abra A [Pt(R,-bisz(4R,6R)-8)Cl,] komplex kelatgyiirijének ORTEP abrdja

15. tablazat A kelatgylirli konformdacio-analizise a [Pt(R.x)-bisz(4R,6R)-8)Cl;]

komplexben
Fosik (P(1)-P(2)-Cl(1)-Cl1(2))
Atom Tavolsag a f6siktol (A)
P(1) 0,082
P(2) -0,084
CI(1) -0,082
Cl(2) 0,084
Pt(1) 0,022

A naftil részek altal bezart diéderes szog (¢): 77,6°

A siknégyzetes komplexben a torzids szog megnétt, a kelatgyiiri ,,0ll6szerlien”
kinyilt, (a szabad ligandumban a diéderes szog 103° volt), valosziniileg a két klératom
sztérikus gatladsa miatt.

A Pt-Cl kotéstavolsag kisebb, mint PtCly(foszfin) komplexekben a foszfitok gyengébb
transz - befolyésa (transz influence) miatt. A foszfitok nagyobb elektronegativitasa - a
foszfanokhoz képest - megnoveli a Pt-P viszontkoordinacidt, mely a kotéstavolsag

csokkenéséhez vezet (v.0. 15. tablazat).

A PtCL[R_-bisz(4R,6R)-8] komplexben a foszforinan egységek enyhén csavart szék

crer
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16. tablazat A foszforinan gytriik konformacid-analizise a [Pt(R.x)-bisz(4R,6R)-8)Cl,]
komplexben

1. f8sik O(3)-O(4)-C(21)-C(23)

Atom  Tavolsag a fosiktol (A) Atom Tavolsag a fosiktol (A)
03) 20,344 C23) 20,444

0(4) 0,477 P(1) 0,234

cel) 0311 C(22) 0,041

2. fésik: 0(5)-0(6)-C(28)-C(26)

Atom Tavolsag a f6siktol (A) Atom Téavolsag a fosiktol (A)
005) 20,004 C(26) 0,004

0(6) 0,004 P(2) 0,566

C(28) 20,004 ce7) 20,669

5.2.2. A platina-komplexek spektroszkopiai vizsgalata’’

. . . , ) 31
A szabad ligandum C,-szimmetriaju, a két foszforatom egymassal ekvivalens, a  P-

NMR-spektrumban  szingulettet  kapunk (5. tablazat). A  ligandumokat
szobahOmérsékleten Pt(PhCN),Cl,-dal reagéltatva egy siknégyzetes komplex
képzddott, melyben a két foszfor atom cisz-helyzetli. A [PtCI(R,,-bisz(4R,6R)-8]: &

62,8 ppm, J, ,=5900 Hz) komplex S'P{'H}-NMR spektrumaban a két foszforatom

egyenértékiiségének koszonhetden 1:4:1 intenzitasu jelekbdl allo karakterisztikus
jelrendszert kapunk (39. dbra) (a platina 33,8%-ban tartalmazza az NMR-aktiv 195
tomegszamu izotdpot, igy platina-szatelitek lathatok). A foszforatomok kémiai
eltolddasa a koordinaci6 utan (Ad = -62,4 ppm) a szabad ligandumhoz képest (125,2
ppm); koordinacidés shift upfield iranyu. Ez a tendencia az G6sszes foszfit ligandum
esetén megfigyelhetd. A koordinacids shift (Ad) pozitiv értéke a o-donor, mig a
negativ értéke a m-akceptor tulajdonsagra utal.”®

A Pt-P csatolas lényegesen nagyobb mint a ditercier foszfanok (Jpp=2-3000 Hz)
esetén. Ez azzal magyarazhatd, hogy a ligandum koordinaciéja megndveli a Pt-P 7«t-

viszontkoordinacidt (a foszfitok transz - befolyasa kisebb, mint a hasonlé szerkezetli

foszfanok esetén). A kisebb transz - befolyas miatt a Pt-P kotéstdvolsag is kisebb,




52
Kisérleti eredmények

mely a csatolasi allandé novekedését okozza.””*"

O[Pt(SnCL) (R, -bisz(4 R,6R)-8)]

J(H ¢ 5001 Hz .
‘*'f'*‘s‘h LMA\’-MH

o+ [PtC1{EnCl) (A, -bisz(4 2,6 K)-8)]

Jeppy 23 He
+ % [PtCL(Rax-bisz(4 R,6.7)-8)]
T 5785 Hz || ©
Jppy 31151 4
h =
- | XﬂJT- P - . J.X
R -bisz(AR,6R)-8
' W owe  we 9w ow m 0 oem

39. abra Az R,-bisz(4R,6R)-8 ligandum komplexlépzd tulajdonsagainak
spektroszkopiai vizsgalata

Bao és munkatarsai linearis Osszefliggést tapasztaltak a P-Pt kotéstavolsag as a
csatolsi allando nagysaga kozott.®! Tehat a Pt-P kotéstavolsag megbecsiilheté a *'P

NMR spektroszkopiai vizsgéalatban kapott P-Pt csatolasi alland6 nagysagabol.

A Kkatalitikus  aktivitds biztositasahoz néelkilozhetetlen az  SnCl, jelenléte a

koordinacioés szféraban. A katalitikus ciklusban a triklorosztannat ligandum (-SnCl3)
olefin koordinaciojat a kozponti fématomhoz. Az on(Il)-klorid karbén-tipusa
inzercigjanak vizsgalatahoz a cisz-PtCly(biszfoszfit) komplexhez egy mol vizmentes

on(I)-kloridot adunk, a Pt-Cl kétésbe ¢kelddd SnCl, 1étrehozza a katalitikus ciklusban
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sziikséges trikloro-sztannat komplexet.

A [PtCL(2R,4R)-bisz(4R,6R)-4]  komplexhez  vizmentes  SnCl-ot adva
[Pt(SnCL)CI(2R,4R)-bisz(4R,6R)-4] komplex képzddik. A komplexben a keét

foszforatom mar nem ekvivalens, ezért két dublettet kapunk (/7. tablazat).

Kiilonbség tehetd az SnClz-hoz képest cisz-, ill. transz-helyzetli foszforatomok kozott.
A lth_p csatolasi allando értéke a foszforatommal transz-helyzetben 1évo ligandum
mindségére jellemzd (Cl vagy SnCls). Az SnCl; ligandum esetében az 6n iires 5d
atompalyai, valamint az 6n és a klératom nagy elektronegativitasbeli kiilonbsége miatt
jobb m-akceptor tulajdonsdggal, igy nagyobb transz-hatassal rendelkezik, mint a klor
ligandum. A ligandum transz-hatésa révén befolyasolja a Pt-P kotés erdsségét, ennek
kovetkeztében a csatoldsi allandot. A fransz - helyzetben 1évé foszforatom jele az
alacsonyabb térerdsség iranyaba tolodik el. A P—Pt csatolasi alland6 cisz-helyzet
esetén nagyobb, mint fransz esetben. A kisebb csatolasi allandokhoz feltehetden
nagyobb Pt-P kotéstavolsag tartozik

Az azonos kémiai kornyezetli foszforatomokat tartalmazé komplexekben az SnCls
ligandumhoz képest transz-helyzetben 1év6 foszforatom esetében a Pt-P k&tés jobban
megnyulik, a kotés gyengébb (a 'Jpp csatolasi allandd értéke kisebb), mint a klor

ligandumhoz képest transz-helyzetli foszforatomé.

A [Pt(R,x-(4R,6R)-8)Cl,] komplexhez képest a P-Pt csatolasi alland6 csokkent a
[Pt(SnCl3)Cl(Ryx-(4R,6R)-8)] komplexben. A foszfit transz-befolyasold hatasat
csokkenti az SnCly transz-effektusa, mely a P-Pt kotés nyulasdhoz ezaltal a csatolési

allando csokkenéséhez vezet.

Az Sn-P csatolasi allandd értéke alacsony hémérsékleten (-40°C) meghatirozhato,
mely az SnCl;y hatasdt mutatja a hozzd képest cisz-, illetve transz-helyzetl
foszforatomra. A transz-helyzetli foszforatomra nagyobb hatast gyakorol mint a cisz -
helyzetiire. A transz-helyzetli foszforatommal joval nagyobb (3400 Hz) csatolést

kapunk, mig a cisz-helyzetlivel 235 Hz-et. [Pt(SnCl3)CI(R,4(4R,6R)-8)]: & 81,0 ppm
(transz SnCl3), Jp.p=5118 Hz, Ji7110 ,=3400 Hz (-40 °C), 79,8 ppm (cisz SnCly),

Jp.p=5785 Hz, Jieg, =235 Hz (-40 °C), Jp_p=23 Hz).
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17. tabldzat A ligandumok és komplexeik kémiai eltolodas értékei (5) *'P{'H} NMR

spektrumban (CDCls, (121 MHz)

Ligandum (0); [PtCLL] (5, ppm);  Ad [PtCI(SnCl3)L] (8); [Jpep, HZ] AS
(ppm) [Jpe.p, HZ] (ppm)  {SnCls-hoz képest cisz/transz  (ppm)
helyzett foszfor}
(2R, 4R)-bisz(4R,6R)-4 132,3 63,6;[5817,7Hz] -68,7 73,7 [5710 Hz] {cisz} -58,2
85,8 [5126 Hz] {transz} -46,1
Jpp=23 Hz
(25,45)-bisz(4R,6R)-4 131,9 62,3;[5790,6 Hz] -69,6 67,5 [5646 Hz] {cisz} -64,8
74,4 [4896 Hz] {transz} -58,0
Sax-bisz(4S,65)-8 125,2  62,8;[5900,0 Hz] -62,4 79,8 [5785,2 Hz] {cisz} -45.4
81,0 [5118,2 Hz] {transz} -44.2

Jp_p:23 Hz
Sax-bisz(4R,6R)-8 124,5 60,5;[6021,6 Hz] -64,0

A Pt-P csatolasi alland6 lényegesen nagyobb (Jp.p=2-3000 Hz), mint ditercier
foszfanok esetén, ez valdsziniileg a foszfitok kisebb elektronsiiriiségével

magyarazhat6. Spin-szimulacioval kimutathaté volt egy a [Pt(SnCl,)CI((2R,4R)-

bisz(4R,6R)-4)] komplexben a két foszforatom kozott 1étrejovo "hat kotésen at hatod
csatolas." Ebben az esetben valdszinilileg a nemkotd elektronpalyék, illetve a foszfor

maganos elektronparjanak atfedése okozza ezt a 23 Hz-es csatolast.

A csatolas kialakulasanak térszerkezeti okai is vannak, a két foszforatom ezen
pozicidja idedlis a pdalyaatfedések kialakulasa szempontjabol. A kedvezd térallas
sziikségességét bizonyitja az a tény is, hogy a "téren-keresztiili" csatolas csak azokban
a molekulakban mutathaté ki, ahol a foszforatomokat 0sszeko6t6 lanc térszerkezete
elosegitette a foszforatomok térkozeli helyzetét. Bizonyitékul szolgdl a foszfor
maganos elektronpalyéjanak és a megfeleld térszerkezetnek a kdlcsonhatasban jatszott
szerepére, hogy a [(2R,4R)-bisz(4R,6R)-4] ligandum BH; adduktjandl nem
tapasztalhatd ez a hatds. Mindezek ellenére nem zarhaté ki az sem, hogy az

oxigénatomok maganos elektronparjai is részt vesznek a csatolas kialakitasaban.

A [(Pt(SnCl3)CI(R,4-(4R,6R)-8)] komplexhez még egy ekvivalens SnCl, -ot adva egy
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siknégyzetes szerkezetli [Pt(SnCl3),(R,4-(4R,6R)-8)] komplex képzddott (39. dbra).
melyben a két foszforatom ismét ekvivalens, igy az NMR-spektrumban szingulettet
kapunk [Pt(SnCl3),(R,x-(4R,6R)-8)]: & 95,2 ppm, Jpip=5002 Hz) (/8. tablazat). A
komplexben a P-Pt csatolasi allandé mind a [(Pt(SnCl3)CI(R,4-(4R,6R)-8)], mind a
[Pt(R,x-(4R,6R)-8)CL,] komplexhez képest kisebbnek adodott. A csatolasi allando

csokkenése annak kdszonhetd, hogy a foszfit fransz - befolyasanak hatasat csokkenti

az SnCly transz - effektusa, mely a P-Pt kotéstavolsag novekedését ez altal a csatolds

csOkkenését okozza.

18. tablazat A ligandumok (L) és a PtL(SnCls), komplexek kémiai eltolodas értékei (9)
*'P NMR spektrumban (CDCls, 121 MHz)

Ligandum L* (8); (ppm) [PtCI(SnCl;),L] (8) AS (ppm)
[Jpep, Hz]
(2R,4R)-bisz(4R,6R)-4 132,3 86,9 [4000] -45,4
Sax-bisz(4S,65)-8 125,2 95,2 [5002] -30,0

5.2.3. A rodium-komplexek spektroszkdpiai vizsgalata

Roédium-dikarbonil-acetil-acetonat ~ komplex  felhasznaldsaval — vizsgéltuk a

szénmonoxid — hidrogén géazelegyben kialakul6 katalizator komplexeket. (40. dbra).

[Rh(CO)y(acac)] + 2,2 ekv. (2R AR)-bisz(4 R 6R)-4

l CO/M,, CDCly

3P NME (121,4 MHz) I NIME (300 MHz)

H
?\H&XF:) o
7 Np Joppnm 38,5 He
.
Jepna 106 He

Jernp 217 Hz

S0 eld - =i =i -lLd =18 cLLE wom

40. abra A Rh[(2R,4R)-bisz(4R,6R)-4],H komplex spektroszkdpiai vizsgélata
Az infravords spektroszkopiai vizsgalat alapjan a CO/H, atmoszféraban hidrido-
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rodium komplex alakul ki. A komplex kialakuldsara az IR spektrumban a jellegzetes
Vrh-1) 2246 em-1 rezgés megjelenése utalt. A 31P~{1H}-NMR spektrumon egy nagy
csatolasi allandoju dublett (6 163,4 ppm, J,,, ,=217,2 Hz, koordinacios sift (As=31,1

ppm) mellett a szabad ligandumra jellemzd kémiai eltolodasértéknél egy szingulett

jelent meg.
A 1H—NMR spektrumon a hidridekre jellemzd tartomdnyban kvintettek dublettjét
(6 -11,22 ppm, J,, =10,6 Hz, J, =38,8 Hz) kaptuk, ami arra utal, hogy a

komplexiinkben a négy foszforatom ekvivalens és egy sikban helyezkedik el, a
hidrogén pedig a foszforatomokhoz képest apikalis helyzetli, egy tetragondlis piramis

szerkezetli komplexet kaptunk (41. dbra).

41. abra A Rh[(2R,4R)-bisz(4R,6R)-4],H komplex feltételezett szerkezete
A katalitikusan aktiv species (HRh(CO)z(PZ))82 vagy a hidrido-komplexbdl (HRh(P,),)

alakul ki, vagy nem detektalhatdo koncentracioban kozvetleniil a rédium-dikarbonil-

acetil-acetonat komplexbdl képzodik.
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5.2.4. Aszimmetrikus hidroformilezés rédium-komplexekkel

H
Php, |
" Rh—co
PhaP/
co

&" co Oﬁ)\
o R
o R N ! R o
R
PheP, ﬁ/v . l‘_' H, Ph,P,,
'Rh —CO : ? k / "o
< Ph,P—Rh— PPh, /F“h co

Ph,P
£ Lo | Ph,P
co

co co co
42. abra Wilkinson disszociativ mechanizmusa a Rh-katalizalt hidroformilezésre

A Wilkinson ¢és munkatarsai altal javasolt mechanizmus szerint a katalizator
elévegyiiletébd  [(RhCI(PPh;);], [RhH(PPh3;)(CO)] CO/H, atmoszférdban a
katalitikusan aktiv HRh(PPh;3),(CO), komplex képzddik (45. dabra). A késébbiekben
bizonyitast nyert, hogy ez a trigonalis-bipiramis elrendez6désti komplex két egymassal
gyors egyensulyban 1év0 diekvatorialis (ee) és 90°-os koordindcios szdgli (bite
angle)® ekvatoridlis-axialis (ea) geometridgju izomerek elegye (43. dbra). ldealis
esetben a ligandumok altal bezart sz6g az ee komplexben 120°. A két forma ardnya

szobahéméréskleten 85:15.%

H H
Ph3P ‘1, | OC//,' |
Rh —cQ Rh —co
Ph,p” | PP |
CO PPh,
ee ea

43. abra A diekvatoridlis (ee) és ekvatoridlis-axialis (ea) geometridju HRh(PPh3),(CO),
izomerek
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A szubsztratum koordinacidjat kovetéen a Rh-H kotésbe ¢kel6dd C,C - kettds kotés Rh-
alkil komplexet eredményez. A Rh-alkil kotésbe inzertdlodd CO a Rh-acil komplex
képzddéséhez vezet, melynek hidrogenolizise utan az elagazd és egyenes lancu
aldehideket, valamint a katalitikusan aktiv HRh(PPh;),(CO) komplexet eredményezi.
késdbbi kutatasok szerint valdsziniibbnek tartjak, hogy az olefin koordinécidja, vagy

inzercidja a Rh-H kotésbe tekinthetd inkabb a sebességmeghatarozo 1épésnek.

5.2.5. Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése rédium-komplexekkel

A Dbiszfoszfitok Rh-komplexeit in situ allitottuk eld, katalizator prekurzorként
[Rh(acac)CO,]-t alkalmaztunk, a katalitikus tulajdonsdgokat a sztirol (mint modell

vegylilet) aszimmetrikus hidroformilezési reakcidjaban vizsgaltuk (/9. tablazat).

_ H_ CHO
CO/H, CHO
B —
kiralis kat. + Ej/V + ©/\
o B h

44. abra Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése

19. tablazat Sztirol enantioszelektiv hidroformilezése [Rh(acac)(CO),(L*)] katalitikus

rendszerrel
Ligandum (L*) T(°C) Konv. (%)° t(éra) TOF*  h(%)" /B (%) ee (%)™
(2R,AR)-bisz(4R,6R)-4* 24 10 73 3 0 87/13 17 (R)
(2R,4R)-bisz(4R,6R)-4" 60 69 5 276 0 83/17 15 (R)
(25,48)-bisz(4R,6R)-4" 60 65 24 54 0 83/17 1(R)
(15,35)-bisz(45,65)-5" 60 14 19 15 0 83/17 5 (R)
(15,35)-bisz(4R,6R)-5" 60 8 42 4 0 85/15 2(S)
" R.-bisz(4R,6R)-8 60 92 19 97 0  8/12  16(R)
S,.-bisz(4R,6R)-8" 20 45 8 113 0 87/13 24 (S)
S,.-bisz(4R,6R)-8" 60 71 4 355 0 81/19 20 (S)
R..-bisz(4R,6R)-9* 60 60 9 133 0 87/13 18 (R)
S,.-bisz(4R,6R)-9* 60 51 8 128 0 90/10 16 (S)

"Reakciokorillmények: CO/H, (1:1) indulé nyomas: 100 bar, szubsztratum/katalizator/foszfin ligandum
molarany: 2000/1/4. °A konverzio és a reakcioelegy Osszetételének meghatirozasa GC (SPB-1)
analizissel, dekan belsd standard alkalmazasaval (1d. 6.5. fejezet). “Az optikai tisztasag és konfiguracio
meghatarozasa a desztillatum optikai forgatoképessége alapjan. Az optikai tisztasig meghatarozasa a
desztillatumbol képzett sav GC analizisével (B-DEX, 30 m, id. 0,25 mm) *TOF: mol mol™ h™' (1d. 6.5.
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fejezet).
A rodium-alaptt katalizatorrendszer esetén hidrogénezési mellékreakciot nem

tapasztaltunk (/9. tdblazat). A katalizatorrendszer nagy eldnye a jo
sztereoszelektivitas, az alkalmazott ligandumok esetében az eldgazd aldehidek
keletkezése a kedvezményezett. Az enantioszelektivitds hdmérsékletfiiggése csekély,
(az optikai tisztasag 15%-r6l 17%-ra nétt), mikézben a katalitikus aktivitas dramaian
csokkent.

Erdekesség, hogy a katalitikus reakcioban foloslegben képz3dé 2-fenil-propanal
konfiguracidja azonos a katalizator modositd ligandum ,hid” szerkezeti elemének
centralis, vagy axialis konfiguracigjaval (A (1§,35)-bisz(4R,6R)-5 ligandum
térszerkezetében a (2R,4R)-bisz(4R,6R)-4 ligandumhoz hasonld (az eltérd

konfiguracié a szubsztituensek kiilonb6z6 rangusaganak a kovetkezménye)).

Hasonl6 szerkezetli ligandumok diasztereomer parjaival a feleslegben keletkezd 2-
fenil-propanal optikai tisztasaga is kiilonbozd, tehdt a hid és a termindlis csoport
kiralitdis elemei hatassal vannak egymasra a keletkezd 2-fenil-propanal
sztereogén elemek jotékony, egyiittmikodd hatasat tapasztaltuk a termék
enantioszelektivitasara. A keletkez6 aldehid konfiguracidja megegyezik a ,hid”

kiralitasaval.

5.2.6. Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése platina-komplexekkel

A Dbiszfoszfitok Pt-komplexeit in situ allitottuk eld, katalizator prekurzorként
[Pt(PhCN),Cl,]-t alkalmaztunk, a katalitikus tulajdonsagokat a sztirol (mint modell

vegyiilet) aszimmetrikus hidroformilezési reakcidjaban vizsgaltuk (20. tdabldzat).

A katalitikus reakcid célterméke a 2-fenilpropanal (@) (44. dbra), de a reakcid
korilményeitdl fliggden kiilonb6z6 mértékben keletkezik 1-fenilpropanal (f) ¢és

etilbenzol (4) is.
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20. tablazat Sztirol enantioszelektiv hidroformilezése Pt(PhCN),CI(L*)(SnCls)
katalitikus rendszerrel

Ligandum (L*) T(°C) Konv. (%)° t(éra) TOF*  h(%)°  o/B (%) ee (%)™
(2R,4R)-bisz(4R,6R)-4" 60 72 24 60 16 71/29 40 (S)
(2R,4R)-bisz(4R,6R)-4" 100 56 18 62 25 71/29 12 (S)
(25,4S)-bisz(4R,6R)-4° 60 100 22 91 15 71/29 26 (R)
(15,35)-bisz(4R,6R)-5° 25 62 11 113 34 76/24 35(S)
(15,3S)-bisz(4R,6R)-5° 60 49 19 52 42 76/24 18 (S)
(15,385)-bisz(4S,65)-5° 60 80 26 62 40 70/30 12 (S)

© R.-bisz(4R,6R)-8 60 100 1 2 167 427030 23([R)
Ra-bisz(4R,6R)-8" 60 37 5 148 40 72/38 23 (R)
Sy-bisz(4R,6R)-8" 60 65 5 260 29 84/16 39 (S)
Ra-bisz(4R,6R)-9° 60 22 10 44 50 62/38 14 (R)
Su-bisz(4R,6R)-9* 60 60 10 120 28 66/34 21 (R)

"Reakciokorillmények: CO/H, (1:1) indulé nyomas: 100 bar, szubsztratum/katalizator/foszfin ligandum
molardny: 2000/1/4. °A konverzid és a reakcioelegy Osszetételének meghatirozasa GC (SPB-1)
analizissel, dekan belsd standard alkalmazasaval (1d. 6.5. fejezet). “Az optikai tisztasag és konfiguracio
meghatarozasa a desztillatum optikai forgatoképessége alapjan. ‘Az optikai tisztasig meghatarozasa a
desztillatumbol képzett sav GC analizisével (B-DEX, 30 m, id. 0,25 mm) “TOF: mol mol™ h™" (1d. 6.5.

fejezet).

A platina-alaptu katalizatorrenszer esetén az enantioszelektivitds erds homérséklet
fliggése tapasztalhatd. Erdekes médon a regioszelektivitasban hémérsékletfiiggést nem
észleltink. A kemoszelektivitas  viszont  84%-r6l 75%-ra  csokken, az
enantioszelektivitds drasztikusan 40% (S)-r6l 12% (S)-re csokken a homérséklet

novelésével a (2R,4R)-bisz(4R,6R)-4 ligandum esetén.

Az enantioszelektivitas erdés homérsékletfiiggését tobb okra is visszavezethetjik. A
katalitikus ciklus elemi 1épéseiben az alkalmazott biszfoszfitok (4, 5) nyolc- vagy
kilenc-tagt (8, 9) kelatgytriit képeznek. A hdmérséklet ndvelésével az energatikailag
kedvezodtlenebb konformerek 1is meghatdrozéva valnak, mely okozhatja az
enantioszelektivitds csokkenését. Kinetikai okok 1is szerepet jatszhatnak az
enantioszelektivitds hdémérséklet fiiggésében. A homérséklet valtozasa eltérd
mértékben befolyasolhatja a disztereomer Pt-olefin-komplexek képzddésének

aktivalasi energiajat, mely hatassal lehet az olefin sztereospecifikus koordinaciéjara.’
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Tovabbi magyarazat lehet az enantioszelektivitast meghatarozo elemi 1épés valtozasa a
katalitikus ciklusban. Elméletileg barmelyik 1épés (az olefin koordinécidja, a Pt-alkil
¢s Pt-acilkomplexek kialakuldsa, majd a Pt-acil komplex hidrogenolizise)
meghatarozhatja az enantioszelektivitast, abban az esetben, ha az elétte 1évo elemi
Iépések mindegyike reverzibilis. A homérséklet valtozasa befolyasolhatja az egyes
elemi 1épések reverzibilitdsdt, mely az enantioszelektivitdst meghatarozd 1épés

valtozasat vonhatja maga utan (45. dbra).*

co
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/ /
P \CO R P \CO
H2
O>\ < SnCl,
H R
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45. abra Feltételezett mechanizmus olefinek Pt-katalizalt hidroformilezésére

A platina-katalizalt aszimmetrikus hidroformilezési reakci6 mechanizmusa (45. dbra)
még nem teljesen tisztazott.®” A mechanizmus vizsgalatdban nehézséget jelent a

hidrogénezési mellékreakcio, mely kisebb-nagyobb mértékben minden modosito
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ligandum alkalmazasanal fellép. Az on(II)-klorid kokatalizatornak Osszetett szerepe
van a katalitikus ciklusban. Szerepelhet Lewis-savként, ligandumként® és ellenionként
is.¥ Az olefin inzercidjat tanulmanyozo vizsgalatok szerint az SnCl; ligandum
stabilizalja a pentakoordinalt intermediert, illeteve gyengiti a transz-helyzetli Pt-H

kotést.”

Az eddig vizsgalt [Pt(difoszfan)(SnCL)Cl] rendszerekben’** kis CO koncentracié
esetén a termodinamikailag stabilabb alkil-komplex gyorsabban alakul &t az olefin-
komplexen keresztiill az ,anti-Markovnyikov alkil-komplex-sz¢”, mint a CO
inzercigja. Nagy CO nyomason a CO beékelddése az elsddlegesen képzddd i-alkil-
komplexbe (Markovnyikov termék) gyors, igy a reakcid foként az elagazo aldehid

crer

jelentds hatédsa, a sebesség meghatarozod 1€pés az acil-komplex hidrogenolizise.

Vogt ¢és munkatarsai [Pt(biszfoszfan)(SnCl;)Cl] katalizatorrendszerek vizsgalata sorén,
[Pt(Sixanthphos)(SnCly)C1]”* katalizator komplex alkalmazasa esetén az 6ssznyomas
csokkenésével a katalitikus aktivitds mértéke nem valtozott, mig az egyenes lancu
aldehid mennyisége, valamint a hidrogénezés mértéke jelentdsen emelkedett. Ettdl
elérden [Pt(BINAP)(SnCl;)CH;] katalitikus rendszerben a CO parcialis nyomasanak
novelése a hidrogénezés mértékének csokkenését, valamint az eldgazo aldehid

mennyiségének és az optikai tisztasdg mértékének a novekedését vonta maga utén.

Az éltalunk vizsgalt [Pt(biszfoszfit)(SnClL;)CI] katalitikus rendszerben azt tapasztaltuk,
hogy a CO parcidlis nyomasanak novelése a reakcid sebesség €s a kemoszelektivitas
jelentds csokkenését vonta maga utan, ugyanakkor viszont a normal aldehid
mennyiségének novekedését tapasztaltuk, mikozben az optikai tisztasdg nem valtozott
jelentds mértékben. Valoszinilileg ebben a katalitikus rendszerben a foszfitok eltérd
elektronikus sajatsdga miatt a katalitikus ciklusban képzddd atmeneti komplexek
stabilitasa eltérd a [Pt(difoszfan)(SnCl;)CI] rendszerek esetén képz6d6 komplexekhez
képest. A katalitikus eredmények arra utalnak, hogy [Pt(biszfoszfit)(SnCl;)Cl]
rendszer esetén nem a hidrogenolizis a sebességmeghatiroz6 1épés, hanem a CO
inzercioja.

Az egyenes lancu aldehid mennyiségének ndvekedése arra utal, hogy a kinetikailag
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preferalt komplex képzddése a kedvezményezett €s a ,,Markovnyikov komplexbdl”
gyorsan képzédik az ,anti-Markovnyikov komplex”. Az enantioszelektivitds
kismértékli valtozésa arra utal, hogy a képz6dd acil-komplex diasztereomerjei kozott
nincs jelentds aktivalasi energia kiillonbség, igy valosziniileg a modositd ligandum

sztérikus tulajdonsaga hatdrozza meg az optikai tisztasdg mértékét.

Ugyanazon ligandum két diasztereomerje altal kapott optikai tisztasdg értékét
abrazolva (46. dbra), szembetlin6vé valik, hogy a ’hidban” 1év6 kiralitas elem dontden
befolyasolja a termékként keletkezé 2-fenil-propanalban a f6loslegben 1évo
enantiomer mennyiségét. A két diasztereomer altal okozott optikai tisztasag kiilonbozo
mértéki, tehat a hid és a terminalis csoport kiralitdsa hatdssal van az optikai tisztasag

meértékére.

(2R.4R)-bisz(4R,6R)-4 ~ <> (25,45)-bisz(4R,6R)-4
40% (S) 26% (R)

(2RAR)-bisz(45,65)-4 ~ <——— >  (2545)-bisz(45,65)-4
26% (S) 40% (R)

disztereomer viszony

<—> enantiomer viszony

46. abra Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése Pt(PhCN),Cl-(L-4)-SnCl; katalizator

rendszerrel. A modosito ligandum hatésa a keletkezd 2-fenil-propanal optikai

tisztasagara

A hidban ¢és a terminalis csoporton 1évd szénatomok azonos konfiguracidja esetén az
anantioszelektivitds mértéke nagyobb, tehdt a modosité ligandum kiilonb6zd
¢pitdéelemeinek azonos konfigurdcidja az enantioszelektivitas kialakitasaban
egylittmiikodé hatast mutat. Hasonlo hatast tapasztalunk az (1S§,3S)-bisz(4R,6R)-5
ligandum esetén is (46. dbra), mely szerkezetileg a (2R,4R)-bisz(4R,6R)-4

ligandummal azonos.
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(R,)-bisz(4R,6R)-8 <= (8,)-bisz(4R,6R)-8
23 % (R) 39 % (S)

(R,)-bisz(45,65)-8 <> (Sax)-bisz(4S,6S5)-8
39% (R) 23 % (S)

<—> disztereomerikus viszony

—<—> enantiomerikus viszony

47. abra Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése Pt(PhCN),ClI-(L-8)-SnCl; katalizator
rendszerrel. A mddosité ligandum hatésa a keletkezd 2-fenil-propanal optikai
tisztasagara

crer

crcr

termindlis csoport centralis kiralitdsa egylittmiikddd hatdsi R,x-bisz(4R,6R)-8 (47.
abra) és R.-bisz(4R,6R)-9 ligandumok esetén platina - katalizalt aszimmetrikus

hidroformilezési reakcidban.

A hid elektronstiriiségének csokkenésével csokken az optikai tisztasag, és romlik a
kemoszelektivitds, mig a regioszelektivitdsre nincs lényeges hatassal. Az § ligandum
alkalmazdsa esetén a hidrogénezési mellékreakcid erdteljesebb, mint a 4 ligandumok

esetében, valoszintileg az 5 ligandum erésebb m-akceptor tulajdonsaga miatt.

A hid” elktronsiiriségének novekedése mind platina-, mind rodium-katalitikus
rendszerben csokkenti az optikai tisztasdgot, a katalitikus aktivitast és a
regioszelektivitast. Ugyanakkor kismértékben ugyan, de csokkenti a hidrogénezd
aktivitast i1s. Mind szerkezetben (rontgenszerkezet meghatdrozas), mind katalitikus
tulajdonsagokban kis eltérést okoz a hid elektronikus tulajdonsdganak valtozésa,
valosziniileg azért, mert a foszforatomoktol tavol valtozott meg az elektronsiiriség.
Ugyanakkor az oktahidro-binaftil részben bekovetkezd diéderes szog novekedése is
hatassal lehet a katalitikus eredményekre. A hid elektronstiriiségének novelése
kedvezdtlen az optikai tisztasagra. A ligandum m-acceptor tulajdonsaganak

csokkenésekor a kemoszelektivitas csokkenését és a katalitikus aktivitas novekedését
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tapasztaltuk.

Rodium-alapi rendszerben joval kisebb enantioszelektivitast tapasztaltunk, mint
platina rendszerben. Erdekesség, hogy a regioszelektivitasban nem latunk eltérést a

katalizis soran alkalmazott fém valtoztatasaval.
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5.3. Trisz- és tetra-foszfitok

5.3.1. A ligandumok szintézise

Gorland és Pino szerint rodium-tartalmu hidroformilezé katalizatorrendszerek esetén a
modositd ligandumot jelentds (2-20-szoros) foloslegben kell alkalmazni a kiilonb6z6
Osszetételll rédium-karbonilok (48. dbra) képzddésének visszaszoritasa érdekében
(melyek szintén aktiv hidroformilezd katalizatorok).”* A ligandum f6l6slegben vald
alkalmazasa helyett harom €s négy foszforatomot tartalmazoé ligandumok eldallitasaval
kivantuk biztositani a megfeleld foszfor mennyiséget.

L L

L L
RhH(CO), === RRH(CO),L =T RIH(CO)L, =T REH(COL, =T RhHL,
C C

O O CO cO

48. abra Kiilonb6z0 dsszetételli rodium-karbonilok képzddése

A ligandumokat optikailag tiszta pentan-diolbol kiindulva allitottuk eld (49. dbra). Az
elsé 1épésben képzddd dioxa-klor-foszforinant protonakceptor jelenlétében kiilonbozo

szerkezetll és értékii alkoholokkal reagaltatva kaptuk a foszfitot.

“,
‘

trisz(4R,6R)-10 \C\P/ 0 Np O
i |
_Po tetra(4R,6R)-12
. 0 oy o]j ( )

trisz(4R,6R)-11

49. abra “3- és 4-fogt” foszfitok
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Az egyes ligandumokban a foszforatomok egyenértékiiek, mig a kémia kérnyezetiik (a kémiai

eltolodas értékek a *'P{'H} NMR-ben) nagyon hasonlé (21. tabldzat).

21. tablazat A 3- és 4-fogu foszfitok kémiai eltolodas (o) értékei C'P{'H}-NMR,
CDCls, 202,25 MHz)

Ligandum c
trisz(4R,6R)-10 132,90 ppm
trisz(4R,6R)-11 132,93 ppm
tetra(4R,6R)-12 132,73 ppm

5.3.2. Sztirol homogénkatalitikus aszimmetrikus hidroformilezése

A trisz- és tetrafoszfitokkal elért katailtikus eredményeket a 22. tdbldzatban foglaltam

Ossze. Bar az eddigi ditercier foszfitokhoz képest jelentdsen jobb régioszelektivitast

kaptunk, az enantioszelektivitas €s a katalitikus aktivitds nem bizonyult megfelelonek

Az enantioszelektivitds ndoveléséhez valoszinlileg a ligandumok szimmetriaelemeit

kell csokkenteni, vagy olyan nagy térkitoltési termindlis csoportokat kell a

molekuldba beépiteni, melyek gatolt rotacidja és nagy mérete révén csokkenti a

szubsztratum koordinacios lehetdségeit.

22. tablazat Sztirol rédium-alapt enenatioszelektiv hidroformilezése 60°C-on

Ligandum (L*) P/fém Konv. (%)° t(éra) TOF®  h(%)*  a/B(%)°  ee (%)’
trisz(4R,6R)-10 3,0 56 31 0 89/11 8 (R)
trisz(4R,6R)-10 6,1 24 31 0 89/11 8 (R)
trisz(4R,6R)-11 3,0 70 20 0 88/12 1(S)
tetra(4R,6R)-12 4,1 45 15 0 93/7 1 (R)

Reakciokoriilmények: 1d. 19. tabldzat; Homérséklet 60°C.
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5.4. Nyolctagu kelatgyiiriit képzo, a terminalis csoporton binaftil egységet

tartalmazo biszfoszfitok

5.4.1. A ligandumok eldallitasa

Az eddig alkalmazott ligandumok a terminalis csoportjukon kis térkitoltésti és szék
csoporton nagyobb térkitoltésli, binaftil-egységeket tartalmazo ligandumokkal
valosziniileg jobb katalitikus eredményeket érhetdek el. A naftil egységek gatolt
rotacidja miatt egy merev szerkezet alakulhat ki, mely a nagy térkitoltés mellett
kedvezd hatasu lehet az enantioszelektivitasra azaltal, hogy csokkenti a szubsztratum
koordinacids lehetoségeit.

Az 1,1’-bi-2-naftol (6) ¢és foszfor-triklorid reakcidjdban toluolos kozegben
protonakceptor jelenlétében kapjuk a 6-klor-binafto[d,f][1,3,2]dioxa-foszfepint (13),
melyet optikailag tiszta pentdn-diollal (1) reagéltatva kaptuk a ligandumokat (14, 15).
Az oktahidro-binaftolbdl kiindulva analég modon kapjuk a részlegesen hifrogénezett

ligandumot (17) (52. dbra).”

R/,,,(\(R
0 O\P
CC e
O
PCI, O. 1 vagy 3 O
6 — > P—Cl —
o
see %
14 R=CH

3
15 R=Ph

13

PCI, l l 0

7—>

toluol ‘O 0

16

50. abra A termindlis egységben axialis- és a “hidban” centralis kiralitds elemeket

tartalmazo biszfoszfitok eldallitasa
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5.4.2. Spektroszkopiai vizsgalatok

A 14 biszfoszfitot racém binaftolbdl eldallitva a termék négy diasztereomer keverékét
tartalmazza (51. dabra). A két C, szimmetriaji diasztereomer ¢és a tiikor
szimmetriasikot tartalmazd mezo-forma diasztereomerek teriiletardnya 1:1. A
biszfoszfit szintézise sordn egyik diasztereomer mennyisége sem nott meg a

statisztikai eloszlashoz képest.

/4,

o - e
oHF S O
as

(2R,4R)-bisz(S, )-14 (25,45)-bisz(S,,)-14

(¢}
’
—-P

ave

R, )-14

(2RAR)-(R, .S, )-14

ax’~ax

(2RAR)-(S

ax”

51. abra A termindlis egységben axialis- és a “hidban” centralis kiralitas elemeket
tartalmazo biszfoszfit diasztereomerek

A *'P{'"H} NMR spektrumban (52. dbra) a két C, szimmetridju diasztereomer
foszforatomjai egy-egy szingulettet adnak két kiilonbozd kémiai eltolodéas értéknél
((25,45)-bisz(Sax)-14 6 153,6 ppm, (2R,4R)-bisz(S.x)-14 147,1 ppm.

A mezo formaban a két foszforatom nem ekvivalens, ezért a foszforatomok kémiai
eltolddas értéke nem azonos (O 149,0 és 153,6 ppm). Meglepd, hogy a két foszforatom
hat kotésen at is csatolja egymast. Feltehetden a csatolds téren 4t megy végbe a
foszforatomok maganos elektron parjainak kozelsége miatt (*Jp.p=9,5 Hz).

A ligandum diaszereomerjeit egymadstol elvalasztani nem tudtuk, igy azokat
diasztereomerikusan tiszta formaban optikailag tiszta binaftolbdl kiindulva allitottuk

elo.
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(2R,4AR)-(Rax,Rax)-14 (2R,4AR)-(Sax,Sax)-14

(2R,AR)-(Rax»Sax)-14 = (2R,AR)-(Sax,Rax)-14

I -
_.f-J [ W J“_
T T T T 1 T T T T T
153 i52 151 150 128 148 apn
— — ]
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52. abra A terminalis egységben axialis- és a “hidban” centralis kiralitas elemeket

tartalmazé biszfoszfit diasztereomerek *'P NMR spektruma
5.4.3. A platina-komplexek spektroszkopiai vizsgalata

A (2545)-bisz(Six)-14 ¢és a  (2R,4R)-bisz(Sxx)-14 foszfitok kopmlexképzd
tulajdonsagait platina- és rodium—komplexekben vizsgaltuk. A *'P NMR{'H}
spektrumban a [PtCl,[(2S,4S)-bisz(S.x)]-14] komplex a platina szatelit miatt triplet
jellegli (1:4:1 intenzitas eloszlast) jelrendszert ad (& 87,5 ppm, J,, ,=5672 Hz) (v.0.
39. abra). A siknégyzetes komplexben a két foszforatom egymassal ekvivalens €s cisz
- helyzeti. A foszforatomok kémiai eltolodasa a koordinaci6 utan upfield iranyu (A9 -
66,1 ppm) a szabad ligandumhoz képest. A koordindcids shift és a P-Pt csatolds
mértéke is hasonld a tobbi ditercier foszfit koordinalodasanal kapott értékkel (17, 18.
tablazat).

A komplexhez egy ekvivalens SnCl, -t adva az SnCl, a Pt-Cl kotésbe inzertalodik, igy
[PtCI(SnCl,)[(2S,4S5)-bisz(S.x)]-14] komplex képzédik. A  komplexben a két
foszforatom egymadssal nem ekvivalens, ezért két kiilonb6z6 kémiai eltolodas értéknél
jelenik meg (8 98,0 és 89,1 ppm). A [PtCl(SnCl3)(difoszfé1n)]96 rendszerekhez képest,
sokkal nagyobb P-Pt csatolasi alland6t kapunk (5580 ¢és 4420 Hz). Kiilonbség tehetd

az SnCl, ligandumhoz képest transz-, illetve cisz-helyzetii foszforatomok kozott. A P-
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Pt csatolasi allando a cisz-helyzetli foszforatom esetén a nagyobb. A komplexben a két

foszforatom kozotti csatolas 20 Hz.

23. tabldzat A komplexben 16vé foszforatomok kémiai eltolédas értékei (*'P NMR
CDCl;, 121,4 MHz)

(25,45)-bisz(S,x)-14 (2R,4R)-bisz(S,y)-14
L* c 153,6 ppm c 147,1 ppm
[PtCLL] 3 87,5 ppm, J, ,=5672 Hz 78,4 ppm, J, ,=5862 Hz

[PYSnCL;)Cl]  § 98,0, Jpp=5580 Hz; 89,1 ppm”; 84,5 ppm Jp.p=5096 Hz, 88,2 ppm’;
Jpp= 4420 Hz, Jp»20 Hz Jpp=4784 Hz, Jpp=23 Hz

"Az SnCls-hoz képest transz-helyzetben 1év6 foszforatom.

5.4.4. Katalitikus vizsgalatok

5.4.4.1.Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése platina-komplexekkel

A biszfoszfit ligandumok komplexeit in situ allitottuk eld és vizsgaltuk a katalitikus
tulajdonsagokat sztirol aszimmetrikus hidroformilezési reakcidjaban. A katalitikus
reakcidkat elsé 1épésben CO/H, 1:1 térfogatardnyt szintézisgédz keverékkel, 100 bar
indulé nyomason végeztiik, P/Pt=2,1 atomarany mellett. A katalitikus eredményeket a

24. tablazatban foglaltam Ossze.

24. tablazat Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése [Pt(PhCN),Cl(L*)SnCl;] katalitikus

rendszerben
Ligandum (L*) T(°C) Konv. (%)° t(éra) TOF®  h(%)° o/ (%)°  ee (%)™
(2R.4R)-bisz(Sy)-14 60 65 10 130 59 62/38 14 (5)
(28.48)-bisz(Sa)-14 17 76 67 23 55 58/42 88 (R)
(28.48)-bisz(Sa)-14 60 100 2 1000 55 60/40 73 (R)
(28.,48)-bisz(Sa)-14 80 90 1,5 1200 58 59/41 64 (R)
(28.48)-bisz(Sa)-14 100 100 1 2000 59 59/41 62 (R)
- (1S38)bisz(Ry)-15 21 53 2 48 62 66534 90(S)
(18,38)-bisz(Ry)-15 60 72 3480 64 63/37 76 (S)
(18,38)-bisz(Sw)-15 60 35 4 175 36 60/40 37 (R)
(28.48)-bisz(Sw)-17 23 36 20 36 36 82/18 88 (R)
(28.48)-bisz(Sa)-17 60 48 6 160 38 75/25 80 (R)

Reakciokoriilmények: 1d. 20. tabldzat




72
Kisérleti eredmények

Az aszimmetrikus hidroformilezési reakcioban a hidban 1év6 szénatomok centralis
kiralitdsa hatdrozza meg a termékként keletkezd 2-fenil-propanal kiralitasat. A két
diasztereomer alkalmazésa soran az optikai tisztasag mértéke eltérd, tehat a terminalis
csoport axialis kiralitdsa €s a hid centralis kiralitasa egylittmiikodo hatast mutat a

(285,45)-bisz(Syax)-14 (53. abra), (25,45)-bisz(Sax)-17 és a veliik szerkezetében analog
(18,385)-bisz(R4x)-15 ligandumok esetén is. Ezen ligandumokkal az egytittmiikddd hatas

val6sziniileg a metil-, illetve fenilcsoport és a termindlis csoport naftil egységének

térbeli kozelségének tulajdonithatd. Nyolctaga kelatgytrit képzé ligandumokkal a hid

cre

tablazat).
(25,48)-bisz(S,, )-14 ~<~———————>  (2RA4R)-bisx(S,,)-14
73% (R) 16% (S)
(25,4S)-bisz(Rax)-14 <—>  (2RA4R)-bisz(Rax)-14
16% (R) 73% (S)

~<—> disztereomerikus viszony

<—> cnantiomerikus viszony
53. abra Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése [Pt(PhCN),Cl,]-(14)-SnCl; katalizator
rendszerrel. A modositd ligandum hatésa a keletkezd 2-fenil-propanal optikai
tisztasdgara
A katalitikus kisérletekben kiemelkedd enantioszelektivitdst kaptunk, nagyon jo
katalitikus aktivitds, gyenge regio- és kemoszelektivitds mellett. Az eddig vizsgalt
nyolctagu keléatgytriit képzd ligandumok katalitikus tulajdonsagat 0Osszehasonlitva
egylittmiik6dé hatdst tapasztaltunk a termindlis csoport axidlis- és a hid centrélis
kiralitasa kozott a (25,4S5)-bisz(S,,)-14 és a vele szerkezetében analog (15,3S5)-bisz(R,,)-
15 ligandummal is. Ezen ligandumokkal az egylittmiikodo hatas valosziniileg a metil-,
illetve fenilcsoport €s a terminalis csoport naftil egységének térbeli kozelségének
tulajdonithatd. Nyolctaghi kelatgytirit képzd ligandumok esetén a hid centralis
A terminalis csoporton 1évo foszfepin egység dontd szerepet jatszik a kiralis informacio
atvitelében. A foszfepin gylirtiben a naftil egységek egymashoz viszonyitott helyzete,

valamint a hidban 1év0 kiralitds centrum és a binaftil egységek altal 1étrehozott kedvezd
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szerkezetnek meghataroz6 szerepe van az enantioszelektivitds mértékére.

Az egylittmiik6dd hatast mutatd hasonlo szerkezetli ligandumok ((25,4S)-bisz(S..)-15,
(1R,3R)-bisz(S,,)-15, (25,45)-bisz(S,,)-17)) azonos koriilmények kozott kapott

katalitikus adatait hasonlitottuk 6ssze az 54. abran.

1D

AN

kat. aktiv hidrogénezés regioszel. e,

(1R,3R)-bisz(Su)-15; m(25,48)-bisz(Su)-14;  (25,48)-bisz(Sa)-17;

54. abra A termindlis egységben axialis- €és a “hidban” centralis kiralitds elemeket
tartalmaz6 biszfoszfitok katalitikus tulajdonséagai

A terminalis csoporton oktahidro-binaftil egységet tartalmazd ligandum esetén mar
magas hémérsékleten is jO enantioszelektivitast értiink el. A termindlis csoport
elektronstiriiségének novelése kedvezett a regio- és kemoszelektivitds novekedésének
ugyanakkor kedvezdtlen hatassal volt a katalitikus aktivitdsra (TOF=700 molmol'h™,
48% konv.).

A hidrogénezd aktivitas jelentds mértékben, a katalitikus aktivitas kis mértékben né a
ligandumok m-akceptor sajatsdganak nodvekedésével ((2S,4S5)-bisz(S.)-17 < (1R,3R)-
bisz(S,,)-15 < (28,45)-bisz(S,,)-14). Mikozben az optikai tisztasag alig valtozik, a
régioszelektivitas ezzel ellentétesen nd ((25,4S5)-bisz(S,)-17 > (1R,3R)-bisz(S,,)-15.

A hid elektronstirtiségének csokkenése a regioszelektivitast €s a hidrogénezo aktivitast
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noveli, mig a katalitikus aktivitast és az enantioszelektivitast kis mértékben ugyan, de

csokkenti.

5.4.4.1.1. Az olddszer hatasanak vizsgalata

Irodalmi adatok szerint aszimmetrikus hidroformilezési reakciokban a polaros és
protikus olddszerek hasznalata nem kedvezd. Mivel a képzddott aldehid a keto-enol
tautomérian keresztiil konnyen racemizalodik. Ezért leggyakrabban toluolt és benzolt
hasznalnak oldoszerként. Ugyanakkor viszont a [Pt(SnCl;)Cl(biszfoszfit)] katalizator
komplex kezelését jelentésen megkonnyiti a diklormetan oldoszerként valo
alkalmazdsa, mivel a komplex oldhatésidga jelentésen nagyobb, mint toluolban. A
[Pt(SnCls)Cl(biszfoszfit)] katalizator komplex kezelését jelentésen megkonnyiti a
diklormetan alkalmazasa oldoszerként, mivel a komplex toluolban gyengén, mig
diklérmetanban jol oldodik. A toluol a reakcidelegy feldolgozasa soran a kozeli
forraspont miatt nehezen valaszthatd el teljes mértékben a reakcidelegybdl, mig
diklormetdn alkalmazasandl nem meriil fel elvélasztdsi probléma. Nem csak a
feldolgozast, hanem a gyakorlatban torténd alkalmazast is megkonnyiti, ha a reakciot
olddszer nélkiil végezziik. Mivel mind a katalitikus aktivitds, mind az optikai tisztasag

kiemelkedéen nagynak bizonyult ezért a [Pt(SnCl3)Cl(2S,4S5)-bisz(S,y)-14]

katalizatorrendszer ,,miikodési” korlatainak meghatarozasara tovabbi moddositasokat

tettlink a katalitikus rendszerben (25. tablazat.)

25. tablazat Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése Pt(PhCN),CI((2S,4S)-bisz(Sax)-
14))SnCl; katalitikus rendszerben, az oldoszer hatdsdnak vizsgélata

Oldoszer t/ora T/°C Konv. (%) TOF® h (%)° o/B (%)° ee (%)
toluol 2 60 100 1000 55 60/40 73 (R)
diklérmetan 2 60 100 1000 47 59/41 71 (R)
- 2 60 100 1000 44 57/43 73 (R)

Reakciokoriilmények 1d. 20. tablazat (kivéve olddszerek)

Bizonyithato, hogy a vizsgalt oldoszerek tulajdonsadga nem befolyasolja kedvezdtleniil a
szelektivitast és a katalitikus aktivitast, s6t a hidrogénezési mellékreakcid minimalisan

ugyan, de csokkenthetd az olddszer valtoztatasaval.
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5.4.4.1.2. A Kkatalizator rendszer aktivitasanak vizsgalata

A katalizator/szubsztratum arany novelésével a katalitikus reakcid aktivitasat kivantuk
vizsgélni (26. tablazat). Mig 5000-es moélaranyndl megfeleld reakciosebességet

tapasztaltunk addig nagyobb molaranynal mar nem miikodott a katalizatorrendszer.

26. tablazat Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése Pt(PhCN),CI((2S,4S5)-bisz(Sax)-
14))SnCl; katalitikus rendszerben, a szubsztratum katalizator molarany
5000, oldoszer hatdsdnak vizsgalata

Oldoszer T/°C  t/éra Konv.(%)°  TOF*  h (%) /B (%) ee (%)
- 17 22 50 114 48 58/42 89 (R)
- 60 4 100 1250 48 59/41 79 (R)
diklormetéan 17 70 90 65 54 60/40 91 (R)
diklérmetan 60 4 100 1250 47 58/42 75 (R)

Reakcidkoriilmények: 1d. 20. tablazat, kivéve: Pt(PhCN),Cl,-SnCl,-L, P/Pt=2,1, szubsztratum/
katalizator molarany: 5000, oldészer: oldoszer nélkiil', diklormetan®)

A nagyobb szubsztratum arany nem csokkentette sem a katalitikus aktivitast, sem az

enantioszelektivitast.

Vizsgaltuk, a katalizdtor aktivitasdnak valtozasat a reakcididé fiiggvényében a

hidroformilezési foreakciora, a hidrogénezési mellékreakciora nézve (27. tablazat).

27. tablazat A katalizatorrendszer aktivitasanak vizsgalata Pt(PhCN),C1((2S5,45)-
bisz(Sax)-14))SnCl; katalitikus rendszerben

Reakci6 id6 (h) Oldoszer Konv. (%)°  TOF TOF hidrog- TOFhidrof
1 - 54 2575 1470 1105
1,8 - 75 2014 1031 983
3,6 - 88 1169 634 535
1,3 diklérmetan 48 2197 1259 938
2,6 diklérmetan 79 1494 812 682
3,6 diklérmetan 89 1107 606 501

Reakcidkoriilmények: 1d. 20. tablazat, kivéve: CO/H, (1:1) allandé nyomas: 100 bar, 60°C, katalizator
Pt(PhCN),Cl,-SnCl,-L, P/Pt=2,1, szubsztratum/katalizator molarany,: 5000, oldoszer: olddszer nélkiil,
diklérmetan
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5.4.4.1.3. A Kkatalizator rendszer szelektivitasanakvizsgalata

A reakcid elején mind a hidrogénezésre, mind a hidroformilezésre nézve nagy a
reakciosebesség, mig a reakci6 elorehaladtaval a hidrogénezés sebessége kis
mértékben né a hidroformilezéshez képest (27. tablazat). Oldoszer nélkiil a reakcid
kezdetén nagyobb a reakcid sebessége, mint diklérmetdn olddszerben, de a reakcid
vége felé a sebesség csaknem azonossa valik.

Ugyanezen reakciokoriilmények kozott vizsgaltuk, hogy a reakcio elérehaladtaval

hogyan valtozik a kemo-, regio- és enantioszelektivitas.

28. tablazat A hidrogénezési mellékreakcid €s a hidroformilezési foreakcid vizsgalata a
katalizis soran Pt(PhCN),CI((2S5,4S5)-bisz(S.x)-14))SnCl; katalitikus

rendszerben
Reakci6 id6 (6ra)  Oldoszer Konv. (%)°  h(%)’ o/ (%) ee (%)%

1 - 54 57 61/39 77 (R)
1,8 - 75 51 60/40 77 (R)
3,6 - 88 54 60/40 77 (R)
1,3 diklormetan 48 57 64/36 77 (R)
2,6 diklormetan 79 54 62/38 76 (R)
3,6 diklérmetan 89 55 61/39 74 (R)

Reakciokoriilmények: 1d. 20. tablazat

Diklérmetanban végezve a reakcidt az etilbenzol mennyisége nd a reakcid eldre
haladtaval, mig az optikai tisztasag és a regioszelektivitas kis mértékben ugyan, de
csOkken. Oldoészer nélkiill végezve a reakciot a hidrogénezés mértéke nagyobb
mértékben, mig az enantioszelektivitas egyaltalan nem valtozik (28. tablazat).

A [Pt(SnCl;)Cl(biszfoszfit)] katalizatorrendszerrel végezve a hidroformilezési reakciot
jelentds hidrogénezési mellékreakcidt tapasztaltunk, valosziniileg a foszfitok kisebb
elektronstirisége miatt. A hidrogénezési reakcio csokkenése varhaté a CO parciali

nyomadsanak ndovelésétol (29, 30. tablazat).
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29. tablazat A CO/H; arany hatasanak vizsgalata Pt(PhCN),CI1((2S,4S)-bisz(S,x)-
14))SnCl; katalitikus rendszerben

CO/H, Reakcid b Konv. b o/B
Konv. (%)°  TOF® Oldészer . h(%) ee (%)™
(bar) 1d6 (ora) (%) (%)°
50/50 4 88 440 _ 88 48 60/40 79 (R)
65/35 5 35 140 - 35 40 52/48 70 (R)
50/50 4 96 480 DKM 96 47 59/41 75 (R)
65/35 4 50 250 DKM 50 39 55/45 74 (R)
Reakciokoriilmények: 1d. 20. tabldzat; kivéve: CO/H, molarany valtozo; DKM: diklérmetan
30. tablazat A CO-H; parcialis nyomasanak és 6ssznyomdsanak vizsgalata
PtCI(PhCN),-SnCl3-(25,45)-bisz(S.x)-17 katalitikus rendszerben
COM,  TPC  Konv. (%) Reakeid — pope  pog w8 (%)  ee (%)™
1d6 (6ra)
50/50 80 70 3 467 48 66/34 60 (R)
50/50 60 48 6 160 38 75/25 80 (R)
50/50 40 51 10 102 38 81/19 81 (R)
50/50 23 31 20 31 36 82/18 84 (R)
100/10 60 76 3 507 39 78/22 80 (R)
25/25 60 53 8 133 33 81/19 65 (R)
25/25 40 40 24 33 32 81/19 80 (R)
70/35 60 33 20 33 27 69/31 66 (R)

Reakciokoriilmények: 1d. 20. tablazat

A CO parcidlis nyomasdnak csokken ugyan a hidrogénezési mellékreakcio, de

jelentésen romlik a katalitikus aktivitds, mig a régio-, és kemoszelektivitas csak kis

mértékben valtozik (29. tablazat).

A CO parcialis nyomasanak novelése kedvez a Pt-acil komplex képzddésének, mivel a

Pt-alkil komplex a nagy CO parcialis nyomas miatt gyorsan atalakul Pt-acil komplexé.

Az optikai tisztasag csokkenése valdszinlileg azzal magyarazhatd, hogy a Pt-alkil

komplex diasztereomer parok aktivalasi energidja kozotti kiilonbség lecsokken (v.0.

45. abra).
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5.4.4.1.4. Kiilonb6zo szubsztratumok vizsgalata a platinakatalizalt aszimmetrikus

hidroformilezésben

Az eddigi katalitikus eredmények alapjan vizsgalodasainkat kiterjesztettiik, kiilonbozo
olefinek hidroformilezésére (31. tabldzat). Az in situ készitett [PtC1((2S,4S5)-bisz(Sx))-
14(SnCls)] katalitikus  rendszert kiilonb6z0  szubsztrdtumok (31. tdbldzat)

hidroformilezési reakcidjaban vizsgaltuk, diklérmetan oldoszerben, 60 °C-on.

31. tablazat Olefinek hidroformilezése PtCI((2S,4S5)-bisz(Sax)-14)(SnCl3)

katalizatorrendszerrel
Szubsztratum Reakcioid6 Konv. (%)" TOF® h (%) o/B (%)b ee (%)°
(6ra)
oktén-1 5 60 240 62 25/75

hexén-1 7 64 183 57 25/75 15
p-metil-sztirol 6,8 95 280 51 71/29 60 (R)*
i.-butil-sztirol 13 74 114 45 70/30 68 (R)
a-etil-sztirol 10 88 176 99,8 26 (R)

norbornén 23 86 75 10 100 (exo0) 6

Reakcidkoriilmények: 1d. 20. tablazat, kivéve: A termék Az optikai tisztasdg meghatarozasa a
desztillatumbol képzett sav GC analizisével (B-DEX, 30 m, id. 0.25 mm) e.Optikai tisztasag
meghatarozasa 'H-NMR-el (55. dbra)

Az eredmények szerint a [PtCI((2S,45)-bisz(S.,)-14)(SnCl;)] katalitikus rendszer csak
a sztirol analogok hidroformilezésére mutat megfeleld katalitikus tulajdonsagokat. Az
elektronkiildd csoporttal szubsztitualt sztirol alkalmazasa esetén a katalitikus aktivitas
és szelektivitas csokken. Kiilondsen érdekes, hogy az a-etil-sztirolbdl (31. tablazat) a
hidroformilezés koriilményei kozott 99,8 %-ban hidrogénezett termék képzddik.

Valoszintileg ebben az esetben a CO inzercidja az alkil-komplexbe sztérikusan gatolt.

60 °C-on a (25,45)-bisz(S,;)-14 ligandummal a p-metil-sztirol platina katalizalt
hidroformilezésében 60%-ban az (R)-konfiguracioji aldehid, rodium-alapt
optikai tisztasdg mértéke kisebb, mint hasonld rendszerekben sztirol szubsztratum
esetén.

Erdekes, hogy mig sztirol esetén a rodium-alapu katalitikus rendszerben (R)-
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cre

crer

hogy mindkét katalitikus rendszerben a katalitikus aktivitds a felére csokkent a
szubsztratum megvaltozasaval. Ez a kiilonbség valosziniileg a metilcsoport pozitiv

induktiv effektusaval magyarazhat6 (hiprkojugacios effektus).

Analitikai modszer a  p-metil-2-fenilpropanal  optikai tisztasaganak
meghatarozasara:

A p-metil-2-fenilpropanal enantiomerikus tisztasiganak meghatarozasara 'H-NMR
modszert fejlesztettiink ki. Eu(hfc); shift reagens alkalmazasaval alapvonal
elvalasztast értlink el a diasztereomerikus egyensulyban 1évé p-metil-2-fenilpropanol

europium-komplexeinek metil- és formilprotonjainal (55. dbra).

—,  CHO
H.C 16 :)_L — CHD
! CH] HJC_@ -

o +0,25 ekw. Eulhfc)s
M l‘
' +0,20 elev. BEuthfc), -

A +0,15 elv. Euthfc)s

) ’ +0,10 ekv. Eufhfc),
] 40,05 ekv. Eufhfe),

—, GHO
H, b1
I.|1,:;_<_">_,.-—|::nc: ! _Q CH,

T Y Y T T T T T T T T T T !
9.3 EER i "a 2.8 [ER] ns ] [1R ] FIE ) (LR LB | 1T M

55. dbra A p-metil-2-fenilpropanal enantiomerikus tisztasaganak meghatarozasara 'H-
NMR modszerel

5.5.2.2.Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése rodium -komplexekkel

A katalitikus vizsgalatokat a kiterjesztettiik a rodium-katalitikus aszimmetrikus

hidroformilezési vizsgélatokra is. A biszfoszfit ligandumok komplexeit in situ allitottuk




Kisérleti eredmények

80

eld és vizsgaltuk a katalitikus tulajdonsagokat sztirol aszimmetrikus hidroformilezési

reakcidjaban (32. tablazat).

32. tablazat Sztirol enantioszelektiv hidroformilezése Rh(COD)CIl,(L*) katalitikus

rendszerben
Ligandum (L*) T(°C) Konv. (%)° t(6ra) TOF*  h(%)" /B (%)  ee (%)™

(2R, AR)-bisz(S,,)-14 60 90 3 600 0 81/19 16 (S)
(28,4S)-bisz(S,.)-14 60 92 3 613 0 81/19 16 (S)
(28,4S)-bisz(S,)-14 20 86 72 24 0 88/12 41 (S)
(15,35)-bisz(R,)-15 60 100 8 250 0 80/20 18 (R)
(1S,35)-bisz(S,)-15 60 100 6 333 0 82/18 5(S)

(28,4S)-bisz(S,)-17 60 100 4 500 0 90/10 14 (S)

"Reakciokorilmények: Id. 20. tablazat

A Pt(biszfoszfit) katalitikus rendszerben kiemelekedéen jO eredményeket ado
ligandumok (14, 15, 17) rédiumos rendszerben joval gyengébbnek bizonyultak. A
kisérletek soran nem képzd6dott ugyan hidrogénezett termék (etilbenzol), tehat a
reakcio kemoszelektivitasa 100% volt ugyan, de a regio- €s enantioszelektivitas is

meérsékelt volt.

Meglepd, hogy a 14 ¢és 17 ligandumok diasztereomerjeivel azonos

SN

szerkezetében hasonl6 15 ligandummal ez a hatas nem tapasztalhat6.
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5.5. Kilenctagu kelatgyiiriit képzé axialis Kiralitast tartalmazé biszfoszfitok’’

5.5.1. A ligandumok szintézise

crcr

valtoztatdsaval kiilonb6zd térszerkezetli, mig a binaftil oktahidro-binaftil egységek
elhelyezésének valtoztatdsdval kiilonbozoé elektronikus tulajdonsdgu ligandumokat
nyerlink. Ezéltal az elektronikus és sztérikus hatdsok egymastol fiiggetleniil is

modellezhetdk (56. abra).

Az 1,1’-bi-2-naftol és foszfor-triklorid reakcidjaban toluolos kézegben protonakceptor
jelenlétében kapjuk a 6-klor-binafto[d,f][1,3,2]dioxa-foszfepint-13, melyet optikailag
tiszta binaftollal (BINOL) illetve oktahidro-binaftollal (Hs-BINOL) reagaltatva kaptuk
a foszfitokat (v. 6. 50. abra).

W,
R,bisa(s,,)-18 OQ OO Subisa(S,,)-18 OQ
. @
vee

0 - oo S 00
OO Robisz(S,)-19 OQ OO S, -bisz(S,,)-19 OQ
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R, -bisz(S,,)-20 O. Subisz(S,,)-20
ﬁ - O. 0 %o O.
R, bisz(S,,)-21 O. S, bisz(S,)-21

56. abra A termindlis egységben ¢és a “hidban” axialis kiralitas elemeket tartalmazo

biszfoszfit diasztereomer parok

33. tablazat A termindlis egységben ¢€s a “hidban” axidlis kiralitas elemeket tartalmazo
biszfoszfit diasztereomer parok kémiai eltolodés értékei (31P NMR, CDCl;,

202,25 MHz)

o (ppm)
Ru-bisz(S,,)-18 147.4
Sax-bisz(Sa)-18 146,6
Sa-bisz(R,:)-19 146,9
Ru-bisz(Ry)-19 1459
Rx-bisz(S4)-20 139,45
Sax-bisz(Say)-20 139,0
Ry-bisz(S,)-21 148,0
Su-bisz(S,)-21 138,6

A hidban 1év0 binaftil egységek elektronikus tulajdonsaga nem valtoztatja meg
jelentdsen a foszforatomokon az elektronsiiriiséget, igy a kémiai eltolodas értékeket sem
P NMR-ben (33. tdbldzar). Erdekesség, hogy a 21-es ligandum disztereomerjei
esetében a kémiai eltolodas értékekben sokkal nagyobb a kiilonbség, mint a tobbi
ligandum esetén, valdsziniileg sztérikus hatdsok is befolyasoljak a foszforatomok

elektronikus tulajdonséagat.
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5.5.2. Katalitikus vizsgalatok

5.5.2.2. Sztirol homogénkatalitikus aszimmetrikus hidroformilezése

A Dbiszfoszfitok fémkomplexeit in sifu allitottuk eld, katalizdtor prekurzorként
[Pt(PhCN),Cl,] illetve [Rh(acac)(CO),] komplexeket alkalmaztunk, a katalitikus
tulajdonsagokat a sztirol (mint modellvegyiilet) aszimmetrikus hidroformilezési
reakciojaban vizsgaltuk (34 tabldzat). A kiillonbozd ligandumokkal végzett katalitikus

reakcidkat CO/H; 1:1 Osszetételli gazeleggyel és 100 bar induld nyoméson hajtottuk

végre.
34. tablazat Sztirol enantioszelektiv hidroformilezése Pt(PhCN),CIl(L*)SnCl; katalitikus
rendszerrel
Ligandum (L*) T(°C) Konv. (%)° t(éra) TOF*  h(%)"  a/f(%)" ce (%)™

R -bisz(S,,,)-18" 60 60 3 400 69 73/27 53 (R)
Ry-bisz(S,)-18" 23 28 8 70 66 76/24 65 (R)
Sbisz(S,;,)-18" 60 73 10 146 50 44/56 8 (R)
R -bisz(S,,)-19* 60 45 14 64 65 67/33 27 (R)
S ,5-bisz(S,,)-19° 60 64 9 142 32 50/50 20 (R)
R -bisz(S,,)-20° 60 78 7 223 59 69/31 49 (R)
S -bisz(S,,,)-20° 60 44 15 59 33 44/45 23 (R)
Ry-bisz(S )21 60 54 17 64 34 68/32 11 (R)
S -bisz(S,,,)-21° 60 68 10 136 36 56/44 25 (R)

Reakciokoriilmények: 1d. 20. tablazat

[Pt(biszfoszfit)C1-SnCl,] katalitikus rendszerben a hidban 1évd binaftil egység axialis
kiralitasa hatdrozza meg a termékként foloslegben keletkezd 2-fenilpropanal
kiralitasat. A hid kiralitasdval megegyez0 konfiguracioji aldehid keletkezik
foloslegben. A hidban oktahidro-binaftil egységet tartalmazo6 ligandum kisebb optikai
tisztasagot ¢és katalitikus aktivitdst mutat. A ligandumok azonos kiralitaselemeket
tartalmazd diasztereomerje esetén megfigyelhetd, hogy az elagazo-normal aldehid
aranya megvaltozik. Az eddigiektdl eltéréen a normal aldehid képzddés valik

kedvezményezetté.

A hidban 1év0 binaftil egység elektronikus tulajdonsdganak megvaltoztatidsa nem okoz

kedvezd valtozast a katalitikus eredményekben. A ligandum m-acceptor
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tulajdonsaganak csokkenésekor a kemoszelektivitds csokkenését és a katalitikus

aktivitads novekedését tapasztaltuk.

Egylittmiik6dé hatast tapasztaltunk a kilenctaglh kelatgytriit képzd ligandumok
platina- és rodium - katalizalt aszimmetrikus hidroformilezési reakcidjaban, bar

rédiumos rendszerben a hatas kicsi.

5.5.2.2. Sztirol aszimmetrikus hidroformilezése rodium komplexekkel

35. tablazat Sztirol enantioszelektiv hidroformilezése Rh(COD)Cl,(L*) katalitikus

rendszerrel
Ligandum (L*) T(°C) Konv. (%)° t(éra) TOF*  h(%)° /B (%) ee (%)™
R, -bisz(S,,)-18 60 53 3 353 0 69/31 15 (S)
S,-bisz(S,,)-18 60 100 10 200 0 75/25 23 (S)
R, -bisz(S,,,)-19 60 70 1,5 933 0 90/10 4 (S)
S, -bisz(S;,)-19 60 95 2 950 0 83/17 17 (S)
R, -bisz(S,,,)-20 60 77 6 257 0 84/16 13 (S)
S,-bisz(S ;)20 60 77 3 513 0 81/19 42 (S)
R, -bisz(S,,,)-21 60 100 2 1000 0 89/11 1(S)
S,-bisz(S,,,)-21 60 71 2 710 0 81/19 25 (S)

Reakciokoriilmények: 1d. 19. tablazat

A ligandum szerkezetének megvaltozdsa nem befolyasolja jelentdsen a
régioszelektivitast, mig az enentioszelektivitds tekintetében ugrasszerii novekedés
figyelhetd meg, ha a termindlis csoporton foszfepin egységet helyeziink el.
Val6szinlileg azért, mert a terminalis csoport meghataroz6 szerepet jatszik a kiralis
informécio tovabbitasaban. A foszfepin egység héttagu gylriijének konformaécioja,
valamint a két binaftil egység egymashoz viszonyitott helyzete €s nagy térkitdltése
egység (v. 0. 8, 9 ligandumok) (20. tablazat), igy a platina-olefin komplex
képzddésénél valdsziniileg bizonyos tériranyokbdl korlatozza az olefin inzercidjat. Az

olefin-komplex szerkezete viszont hatassal lehet az optikai tisztasag mértékére.
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6. Preparativ rész

6.2. Analitikai hattér

Az Uj vegyiileteket NMR spektroszkopiaval, esetenként C, H, N elemanalizis
alkalmazasaval jellemeztik. A *'P{'"H} NMR spektrumok VARIAN UNITY 300
késziiléken 121,42 MHz-en, illetve Bruker DRX-500 spektrométeren 202.45 MHz-en
késziiltek, H;PO, standard alkalmazasaval. A 'H és “C{'H} NMR spektrumok
felvétele VARIAN UNITY 300 spektrométeren 300,15 MHz-en és 75,43 MHz-en,
illetve Bruker DRX-500 spektrométeren 500,13 MHz-en illetve 125,76 MHz-en

tortént tetrametilszilan (TMS) standard alkalmazasaval.

Az elemanalizis CARLO-ERBA EA 1108 elemanalizatoron (éget6é homérséklete
1000°C, vivégaz sebessége 100 ml/min. He, O, térfogatdram 20 ml/perc, az infravords

spektroszkopias méréseket Specord IR-75A spektrométerrel végeztiik.

A gazkromatografids mérések Hewlett Packard 5830A langionizacids deteltorral és
SPB-1 kolonnaval (30 m, filmvastagsag 0.1um, vivogaz gaz 2 ml/min, argon), az
optikai tisztasag meghatarozasa -DEX 225 kolonnaval (30 m, belsd 4tmér6 0,25 mm,

filmvastagsag 0,25um, vivogaz gaz 2 ml/min, nitrogén) gazkromatograffal torténtek.

Hewlett Packard 5980 II gézkromatografot (ULTRA-2 25 m kolonna, film réteg
vastagsag 0,3 um, vivogdz hélium és HP 5971 A (70eV) tomegspektrométert
alkalmaztunk a GC-MS mérésekhez.

Optikai forgatoképesség meghatarozdsdhoz Schmidt Haensch 21245 polarimétert
hasznaltunk.

6.3. Oldoszerek, gazok elokészitése
A ligandumok szintézisét altalaban inert atmoszféraban (argon alatt), Schlenk technika
alkalmazédsaval hajtottam végre a vegyiiletek oxidacid és hidrolizis érzékenysége
miatt. Az argont DEOXO katalizatorral toltott oszlopon oxigénmentesitettem ¢és

szaritottam.
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Az alkalmazott olddszereket inert atmoszféra alatt (argon esetleg CO) desztillaltuk és
taroltuk. A benzolt, toluolt, tetrahidrofurant és dietilétert natrium/benzofenon-ketilrol,
a trietilamint és diklormetant CaH, -r61 desztillaltuk. Az NMR technikahoz

alkalmazott deuteralt olddszereket molekulaszirOn taroltuk inertgaz alatt.

A Kkatalitikus kisérletekhez felhaszndlt szintézisgazt, hidrogént és sztirolt tovabbi

tisztitas nélkil alkalmaztuk.
6.4. A foszfit ligandumok szintézise
2,4-Pentan-diol (1) és (S,5)-1,3-difenil-propan-diol (3) eléallitasa

Izumi és munkatarsai’® moédositott médszere alapjan acetil-acetonbol indultunk ki.
(R,R)-borkésavval modositott Raney-nikkel katalizatort alkalmaztunk”™. A heterogén
aszimmetrikus szintézis soran (R,R)-2,4-pentan-diol és melléktermékként mezo (R,S)-
pentan-diol képzddik.

A diasztereomerek éterbdl valo frakcionalt kristalyositasaval a (2R,4R)-pentan-diol

100 %-os optikai tisztasaggal nyerhetd.

(2R,4R)-2,4-pentan-diol (1):

[ ]20
Fehér, kristalyos anyag. Forraspont: 111-113°C/19 Hgmm; olvadaspont: 50,5°C. %lp
-52,2° (¢ 2,56, etanol); optikai tisztasag: 97,2%; "HNMR (CDCls, 80 MHz): 6 1,12 (d,

3 Jui=6 Hz, CH;), 1,46 (t, J=6 Hz, CH,), 4,15 (sext., J=6 Hz, CH).

(2S,4S5)-2,4-pentan-diol (1):
Fehér, kristalyos anyag, olvadaspont: 45-48°C. [a]? +53,5° (¢ 1,89, etanol); optikai
tisztasag: 99,6%. Dibenzoilmetanbdl teljesen analdog modon tortént az optikailag tiszta

difenil-propan-diol (3) el6allitasa.'®

(1S,35)-1,3-Difenil-1,3-propan-diol (3):
[a]j)o -72,7° (c 10, etanol); fehér kristalyos anyag, o.p. 145-147°C.
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(4R,6R)-4,6-Dimetil-2-klér-1,3,2-dioxafoszforinan (2)'"!

Haromnyaku lombikba bemériink 6,4 g (61,5 mmol) pentan-diolt, és 200 ml abs.
Dietil-éterben oldottuk. Majd hozzdadtunk 17,7 ml (123 mmol) vizmentes trietilamint
-20°C-on, keverés kozben, inert atmoszféraban lassan hozzaadagolunk 5,36 ml (75
mmol) foszfor-trikloridot 50 ml éterben oldva. -20°C-on kevertetjiik még harom orat,
majd egy €jszakdn at 20-25°C-on allni hagyjuk. A kivalt amin-hidroklorid csapadékot
szlirjilk, mossuk, majd a szilirletet oldészermentesitjiik. A maradékot desztillalassal
tisztitjuk. (111°C/20 Hgmm). A termék szintelen viszkézus folyadék. Hozam: 9,1 g

(89,4%), szintelen olaj. A termék levegdre és nedvességre érzékeny ezért inert
atmoszféraban taroljuk 20-25°C-on. [a],) +125,7° (¢ 5,425; CHCly); *'P{'H} NMR
(121,4 MHz, CDCls): 150,68 (s); '"H NMR (300 MHz, CDCls): & 1,35, (m, CH; ekv.,
(4")), 1,60 (m,CHs, ax., (6)), 1,8-2,3 (m, CH,), 4,65 (m, CH); *C{'"H}NMR (75 MHz,
CDCLy): & 22,4 (d, *Jpocc=1,4 Hz, CH3), 38,5 ppm (d, *Jeocc=7,7 Hz, CH, (5)), 64,6
(d, “Jpoc=2,2 Hz, CH (6)), 72,5 (d, *Jooc=7,3 Hz, CH (4).

(2R,4R)-2,4-Bisz|[(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-pentan
((2R,4R)-bisz(4R,6R) (4))
W

o 9
0—P p~O

\ !
0O o 4
75

2,6 g (2R, 4R)-pentan-2,4-diolt (1) 3x10 ml toluol ledesztillalasaval vizmentesitjiik, a
maradék toluolt beparlassal tavolitjuk el.

Haromnyaka lombikba bemériink 8,4 g (50 mmol) (4R,6R)-4,6-dimetil-2-klor-1,3,2-
dioxafoszforinant (2) és 100 ml abs. étert. Az oldatot 0°C-ra hiitjiik, majd inert
atmoszféraban lassan beadagoljuk a 2,6 g vizmentesitett (2R,4R)-pentan-2,4-diol (1) és
7,7 ml vizmentes trietilamin éteres oldatat (100 ml). Adagolds utdn még egy oOrat

kevertetjiikk 0°C-on és egy ¢jszakat hiitében allni hagyjuk. A kivalt csapadékot sziirjiik,
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abs. éterrel mossuk, majd a maradékot oldoszermentesitjiik. A terméket vakuum
desztillalassal (150°C/2 Hgmm) tisztitjuk.

Hozam: 8,8 g (95,7%) szintelen viszkozus olaj. [a]i? 71,3° (¢ 1,15, CH,CL,), fp. 138-
142/1 mm; 31P{'"H} NMR (121,4 MHz, CDCl3): & 132,3 (s); 'H NMR (300 MHz,
CDCL3): & 1,23 (d, *Juccn=6 Hz, CHs ekv. (4%)), 1,25 (d, *Juccy=6,4 Hz, CHs (7,7")),
1,45 (d, *Juccn=6 Hz, CHj ax., (67)), 1,8 (m, CH, (8)), 2,0 (m, CH, (5)), 4,3 (m,
3JPOCH=9,9 Hz, 4JPOCCH<1HZ, CH (6'), ax.), 44 (m, 3JPOCH=n.r, CH (7)), 4,6 (m,

3] =335Hz,4J <1 Hz, CH (4', ekv.)); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): § 23,0 (m,

POCH POCCH

*J =1,8 Hz, CH; (67)), 23,2 (d, 3J

POCC oc—2-4 Hz, CH; (4)), 22,6 (m, 3J,  =2,4 Hz,

POCC

CH, (7.7)), 39,6 (m, /., =7.8 Hz, CH, (5)), 477 (t, 'J, =55 Hz, CH (8)), 60,9

POCC POCC

2/

POC

=1,6 Hz, CH (6') ax.), 67,3 (3/,,=21,0 Hz, CH (7,7")), 68,1 (3J,, =6,0 Hz, (CH
(4)), Jop=12 Hz, “Jrocc=0 Hz); MS m/z 368 (0,29%, M*); 367 (0,39%, M*-1); 299
(13,8 %, M*-CsH,q); 267 (10,2%, M*-CsH;q0,"); 133 (76,2%, CsH;oO,Ph); 69
(100%, CsH ).

[(2R,4R)-bisz(4R,6R)-4]. 2 BH;3 Elemanalizis C15H3¢B2O¢P2: C, 45.,47; H, 9,09.
Talalt: C, 45,76; H, 9,10.

(25,45)-2,4-Bisz[(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-pentan
((25,45)-bisz(4R,6R) (4))

A vegyiilet eldallitasa teljesen analoég modon tortént a (2R,4R)-2,4-bisz[(4R,6R)-4,6-
dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-pentan ((2R,4R)-bisz(4R,6R) (4)) szintézisével.

Haromnyaku lombikba bemériink 6,7 g (40 mmol) (4R,6R)-4,6-dimetil-2-klor-1,3,2-
dioxafoszforinant (2) és 80 ml abs. étert. Az oldatot 0°C-ra hitjiik, majd inert
atmoszféraban lassan beadagoljuk a 2,1 g (20 mmol) vizmentesitett (25,4S)-pentan-
2,4-diol (1) és 6,16 ml vizmentes trietilamin éteres oldatat (80 ml). Adagolas utan még
egy orat kevertetjiik 0°C-on és egy ¢jszakat hiitoben allni hagyjuk. A kivalt csapadékot

szlirjiikk, abs. éterrel mossuk, majd a maradékot olddszermentesitjiik. A terméket
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vakuum desztillalassal tisztitjuk.

Hozam: 6,3 g (17 mmol), (85%), szintelen viszkozus olaj. [a]j)o +97,9° (¢ 0,735,
CH,Cl,), fp. 138-142 / 1Hgmm; 3!P{'H} NMR (121,4 MHz, CDCly): & 131,9 (s); 'H
NMR (300 MHz, CDCl): & 1,23 (d, *Juccu=6,4 Hz, CH; ekv., (4)), 1,29 (d,
3 Jucen=6,2 Hz, CH; (7,7°)), 1,44 (d, *Juccn=6,8 Hz, CH; ax. (67)), 1,7 (m, CH, (8)),
1,96 (m, CH; (5)), 4,3 (m, CH (6"), ax.), 4,3 (m, CH (7)), 4,5 (m, CH (4"), ekv.). 13C
NMR (75 MHz, CDCl5): & 23,0 (d, 3J,__=2,1 Hz, CH; (6")), 23,1 (d, 3J__ =2,1 Hz,

POCC POCC

CH,(4")), 22,6 (d, 3J, _=1,7 Hz, CH, (7,7"), 39,8 (d, 3J, . =7,4 Hz, CH, (5")), 47,7 (t,

POCC POCC

3J..=5.2 Hz, CH; (8)), 60,5 (d, 2J,__=19,0 Hz, CH (6") ax.), 66,8 (d, 2J,_ =19 Hz,
CH (7,7)), 68,1, (CH (4)). Spektrum szimulacié Jop=7 Hz, *Jpocc=0 Hz
MS m/z 368 (0,29%, M*); 367 (0,39%, M*-1); 299 (13,8 %, M*-CsH,); 267 (10,2%,

M+-C5H1002+); 133 (76.2%, C5H1002P+); 69 (100%, CSHIO)'

(1S,35)-1,3-Difenil-1,3-Bisz[(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi] -
pentan ((1S,3S)-bisz(4R,6R) (5))

Phj7'/8\7(Ph

0O O

O—P, P
0O O 4
<5

A vegylilet eldallitasa teljesen analoég médon tortént a (2R,4R)-2,4-bisz[(4R,6R)-4,6-
dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-pentan ((2R,4R)-bisz(4R,6R) (4)) szintézisével.
Héaromnyaka lombikba bemériink 3,6 g (21 mmol) (4R,6R)-4,6-dimetil-2-klor-1,3,2-
dioxafoszforinant (2) és 30 ml abs. étert. Az oldatot 0°C-ra hitjiik, majd inert
atmoszféraban lassan beadagoljuk a 2,3 g (10 mmol) vizmentesitett (1S,3S)-
difenilpropéan-2,4-diol (3) és 3,07 ml vizmentes trietilamin éteres oldatat (30 ml).
Adagolas utan még egy orat kevertetjiik 0°C-on és egy éjszakat hiitében allni hagyjuk.
A kivélt csapadékot szilirjiikk, abs. éterrel mossuk, majd a maradékot
oldészermentesitjiik.

Hozam: 3,95 g (8,0 mmol), 80%, fehér, szilard anyag. [a]j)o +121,0; (c=1,255; C6H6),

0.p. 95°C; "'P{'H} NMR (CDCls; 121,421 MHz) & 131,5 (s); H NMR (300 MHz,
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CDCL,):5 0,96 (d, *Jiccn=6 Hz, 47, < 1Hz, CH; ekv. (4")), 1,55 (d, *Juccu=6 Hz,

POCCH

4J < 1Hz, CH; ax (6")), 1,7 (m, 4J

POCCH POCCH

=1 Hz, CH; (5)), 2,3 (t, 3], =6,8 Hz, CH,

(8)), 4,3 (m, 3J

POCH

=9,8 Hz, CH (6") ax.), 4,3 (m, 3J

POCH

=3,3 Hz, CH (7)), 5,2 (m, CH

(7)), 7,3 ppm (Ph); 13C NMR: (75 MHz, CDCL): § 23,3 (s, Jyu <IHz, CHs (6"),

OCC

22,4 (s, 3J,  <1Hz, CH, (4)), 39,4 (t, 3/, _=7,0 Hz, CH, (5')), 48,3 (t, 3J

=5,7 Hz,
POCC POCC
CH; (8)), 60,9 (s, 27, <1Hz, CH (6") ax.), 72,5 (d, 2/, =21,2 Hz, CH (7,7°)), 68,8 (d,
J _=6,0 Hz, CH (4)), 126-128 (m, Ph), ®Jpp=10 Hz, “Joocc=0 Hz; Elemanalizis

POC

C,5H3404P;: C, 60,69; H, 6,91. Talalt: C, 60,49; H, 6,97%.

(1S,35)-1,3-Difenil-1,3-Bisz[(4S,6S)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-
pentan ((1S,3S)-bisz(4S,6S)-5)

A vegyllet eléallitasa teljesen analég mddon tortént a (2R,4R)-2,4-bisz[(4R,6R)-4,6-
dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-pentan ((2R,4R)-bisz(4R,6R) (4)) szintézisével.
Haromnyaka lombikba bemériink 3,6 g (21 mmol) (4S,65)-4,6-dimetil-2-klor-1,3,2-
dioxafoszforinant (2) és 30 ml abs. étert. Az oldatot 0°C-ra hiitjiik, majd inert
atmoszféraban lassan beadagoljuk a 2,3 g (10 mmol) vizmentesitett (15,3S)-
difenilpropéan-2,4-diol (3) és 3,07 ml vizmentes trietilamin éteres oldatat (30 ml).
Adagolas utdn még egy orat kevertetjiik 0°C-on és egy éjszakat hiitében allni hagyjuk.
A kivalt csapadékot sziirjik, abs. éterrel mossuk, majd a maradékot

olddszermentesitjiik.

Hozam: 3,7 g (7,5 mmol), 75%, fehér, szilard anyag. [a]? - 75° (c=12,0; CH,CL,);
31p{'H} NMR (CDCl3; 121,421 MHz): & 132,3 (s); 'H NMR (500 MHz, CDCl;): &
1,2 (d, *Jucen=6 Hz, CHs ekv. (4")), 1,25 (d, *Jucen=6.,8 Hz, CH; ax (67)), 1,6 (m, CH,
(5)), 2,2 (t, 3JHCCH=6,8 Hz, CH; (8)), 4,6 (m, CH (6") ax.), 4,55 (m, CH (7)), 5,1 (m,
CH (7)), 7,2 (m, Ph); 13C NMR: (75 MHz, CDCl3): & 22,8 (s, CH3 (6")), 22,75 (s, CH,
(47)), 39,3 (d, 3JPOCC=4,1 Hz, CH, (57)), 48,3 (t, 3JPOCC:4,1HZ, CH, (8)), 62,1 (d,
2JPOC=1,95 Hz, CH (6") ax.), 72,8 (d, 2JPOC:22,5HZ, CH (7,7)), 68,2 (d, 2JPOC=6,5 Hz,
CH (4)), 126-128 ppm (m, Ph).

Spektrum szimulacié Jpp=6,5 Hz, “Joocc =0 Hz; Elemanalizis C,sH3,04P,: C, 60,69;
H, 6,91. Talalt: C, 60,49; H, 6,97.
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1,1,1-Trisz[(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-etan (trisz(4R,6R)-
6)

trisz(4R,6R)-6

A vegyiilet eléallitasa teljesen analog modon tortént a (2R,4R)-2,4-Bisz[(4R,6R)-4,6-
dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-pentan ((2R,4R)-bisz(4R,6R) (4)) szintézisével.
Haromnyaka lombikba bemériink 3,6 g (21 mmol) (4R,6R)-4,6-dimetil-2-klor-1,3,2-
dioxafoszforinant (2) és 30 ml abs. étert. Az oldatot 0°C-ra hiitjiik, majd inert
atmoszféraban lassan beadagoljuk a 814 mg (6,77 mmol) vizmentesitett 2,2-bisz-
hidroximetil-propanolt és 3,07 ml vizmentes trietilamin éteres oldatat (30 ml).
Adagolas utan még egy orat kevertetjiik 0°C-on ¢€s egy ¢éjszakat htitdben allni hagyjuk.
A kivalt csapadékot aluminium-oxidon sziirjiik, abs. éterrel mossuk, majd a maradékot
oldoszermentesitjiikk. Hozam: 2,6 g (5,0 mmol), 74%, fehér, szilard anyag.

31p{'H} NMR (CDCls; 202,45 MHz): 8 132,9 (s); 'H-NMR (500 MHz, CDCl3): § 0,9
(s, CHs), 1,15 (d, *Juccu = 6Hz, CH; ekv. (4°)), 1,4 (d, *Juccn = 7 Hz, CH; ax.(6"),
1,95 (m, CH; (5)), 3,6 (m, CH, (7)), 4,23 (m, CH (6°) ax.), 4,53 (m, CH (4) ekv.); 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3): & 22,65 (s, CH3 (6)), 22,9 (s, CH; (9)), 22,95 (s, CH, (4)),

37,8 (m, CH, (8)), 39,2 (d, '/, =7:4 Hz, CH, (5)), 60,8 (CH (6")ax.), 64,5 ppm, (d,

OCC

2J =20,5Hz, CH (7))

POC

1,1,1-Trisz[(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-propan
(trisz(4R,6R)-7)

trisz(4R,6R)-10
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A vegyiilet eléallitasa teljesen analog modon tortént a (2R,4R)-2,4-Bisz[(4R,6R)-4,6-
dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-pentan ((2R,4R)-bisz(4R,6R) (4)) szintézisével.
Haromnyaku lombikba bemériink 1,8 g (10,5 mmol) (4R,6R)-4,6-dimetil-2-klor-1,3,2-
dioxafoszforinant (2) és 15 ml abs. étert. Az oldatot 0°C-ra hiitjiik, majd inert
atmoszféraban lassan beadagoljuk a 955 mg (3,39 mmol) vizmentesitett 2,2-bisz-
hidroximetil-butanolt ¢s 1,6 ml vizmentes trietilamin éteres oldatat (30 ml). Adagolas
utdn még egy orat kevertetjiik 0°C-on és egy €jszakat hiitdben allni hagyjuk. A kivalt
csapadékot aluminium-oxidon szlrjiik, abs. éterrel mossuk, majd a maradékot
oldoszermentesitjiik. Hozam: 1,25 g (2,36 mmol), 70%, fehér, szilard anyag.

[a]jf 87,91° (c 4,73, CH,CL,); 3!P{'H} NMR (CDClj; 202,45MHz) § 132,93 (s); 'H-
NMR (500 MHz, CDCl3): & 0,88 (t, *Juccu=7,5 Hz, CH3 (10)), 1,24 (d, *Juccu=6,4
Hz, CH; ekv. (4°)), 1,45 (d, *Juccy=6,8 Hz, CH; ax. (6)), 1,65 (m, CH; (5)), 1,95 (m,
CH; (9)), 4,25 (m, CH (6") ax.), 4,55 (m, CH (4) ekv.); I3C-NMR (75 MHz, CDCl;): &
21,46 (s, CH3 (10)), 22,79 (s, CH3 (6)), 23,08 (s, CH; (4)), 39,3 (CHz (9)), 39,35 (m,
3J...=1.9 Hz, CH; (5)), 60,87 (m, CH (6) ax.), 61,9 (m, 2J,_ =20,9 Hz, CH (7)).
Tetrakisz[((4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi)metil]-metan
(tetra(4R,6R)-11)

= )\/‘.,
,
v,
‘

tetra(4R,6R)-11
A vegylilet eléallitasa teljesen analoég médon tortént a (2R,4R)-2,4-bisz[(4R,6R)-4,6-
dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-pentan ((2R,4R)-bisz(4R,6R) (4)) szintézisével.
Héaromnyakua lombikba bemériink 1,8 g (10,5 mmol) (4R,6R)-4,6-dimetil-2-klor-1,3,2-
dioxafoszforinant (2) és 15 ml abs. étert. Az oldatot 0°C-ra hitjiik, majd inert

atmoszféraban lassan beadagoljuk a 324,8 mg (2,38 mmol) vizmentesitett
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pentaeritritolt (2,2-bisz-hidroximetil-propan-1,3-diolt) €s 2,1 ml vizmentes trietilamin
¢teres oldatat (30 ml). Adagolas utan még egy orat kevertetjiik 0°C-on ¢€s egy ¢jszakat
hiitében allni hagyjuk. A kivalt csapadékot aluminium-oxidon sziirjiik, abs. éterrel
mossuk, majd a maradékot olddszermentesitjiik. Hozam: 1,1 g (1,66 mmol), 70%,
fehér, szilard anyag.

[a]io 23,1° (¢ 3,42, CHoCly); 31P{'H} NMR (CDCl3; 202,45 MHz): § 132,73 (s); H-
NMR (500 MHz, CDCl3): & 1,16 (d, *Juccn=5,1 Hz, CH; ekv. (4)), 1,18 (d,
3 Jicen=6,0 Hz, CHs ax. (67)), 1,4 (m, CH; (5)), 1,95 (m, CH; (9)), 4,2 (m, CH (6) ax.),
4,6 (m, CH (4) ekv.); I3C-NMR (75 MHz, CDCl5): 8 22,51 (s, CHs (6)), 22,86 (s, CH,
(4)), 37,5 (CH; (9)), 39,0 (d, 3J

POCC

=7,9 Hz, CH; (5)), 60,73 ppm (m, CH ax.), 68,7 (d,

2] =6,07 Hz, (CH (7))

POC

(+)-(R)-1,1’-binafto-5,5",6,6°,7,7°,8,8’-okathidro-2,2’-ol

Az oktahidro-binaftolt Cram és munkatarsai modositott modszere alapjan optikailag
tiszta (R)-1,1’-binafto-2,2’-0l-bol kiindulva heterogén katalitikus hidrogénezéssel
allitottuk el6.'"

100 ml-es savalld autoklavba bemériink 1 g (2,75 mmol) (R)-binaftolt, 0,12 g PtO, -ot
¢s 25 ml jégecetet argon atmoszféra alatt, majd 3 bar hidrogén atmoszféraban
kevertetjiik szobahdmérsékleten 2 napon at. A reakcididd letelte utan a reakcidelegyet
- a katalizator eltavolitdsa céljabol - sziirépapiron atsziirjiik. A reakcidelegyet 40 ml
CH,CI és 150 ml viz elegyével elkeverjiik, majd a két fazist egymastol elvalasztjuk. A
szerves fazist 100 ml vizzel majd 100 ml 10%-0s NaHCO; oldattal, majd ismét 100 ml
vizzel mossuk. Az extraktumot MgSO,-on széritjuk, majd olddszer mentesitjiik. A
maradékot CH,Cl, - heptan elegybdl atkristalyositva tisztithatjuk.

Hozam 0,97 g (94 %)).

TH-NMR (300 MHz, CDCL): & 1,66 (m, CCH,CH,C), 2,20 (m, ArCH,), 2,70 (ArCH,),
4,60 (OH), 6,90 ppm (kv., ArH); 13C DEPT NMR (75,4 MHz, CDCl;): & 23,0 (s,
C(6,7)). 27.0 (s, C(5)), 29.2 (s, C(8), 113.9 (s, C(4), 131,6 (s, C(3)): [ -52.8 (c L.1;
CHCL,), 0.p. 165-166 °C.
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2,2°-Bisz[(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-(R)-1,1’-binaftil (R,y-
bisz(4R,6R)-8)

A vegylilet eldallitasa teljesen analdég mddon tortént a (2R,4R)-2,4-bisz[(4R,6R)-4,6-
dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-pentan ((2R,4R)-bisz(4R,6R) (4)) szintézisével.
Haromnyaku lombikba bemériink 8,4 g (50 mmol) (4R,6R)-4,6-dimetil-2-klor-1,3,2-
dioxafoszforinant (2) és 200 ml abs. étert. Az oldatot 0°C-ra hiitjiik, majd inert
atmoszféraban lassan beadagoljuk a 7,15 g (25 mmol) vizmentesitett (R)- 1,1’-binafto-
2,2°-0l (3) és 7,65 ml vizmentes trietilamin éteres oldatat (50 ml). Adagoléds utdn még
egy orat kevertetjiik 0°C-on, majd egy éjszakan at szobahdmérsékleten. A kivalt
trietilamin  hidrokloridot szfirjiikk, abs. éterrel mossuk, majd a maradékot

oldészermentesitjiik.

Hozam: 12,4 g (90%), drapp szilard anyag; olvadaspont: 118-121°C. [a]i? 211,00, (c
1, CHCI3); 31P{'H} (121,4 MHz; CDCl3):8 125,2 (s); 'H NMR (300 MHz, CDCl,): &
0,54 (d, *Juccn=6.,2 Hz, CH; ekv. (47)), 0,97 (d, *Juccy=6,8 Hz, CHs ax. (6°)), 1,2 (m,
CH; ekv. (57)), 1,6, (CH; (5’ax.)), 3,4 (m, CH (6") ax.), 4,13 (m, CH (4") ekv.), 7,1-7,8
(m, binap); 13C NMR (121,4 MHz, CDCI3): & 22,0 (s, CH; (6") ax.), 22,0 (s, CH, (4")

ekv.), 38,8 (d, >J,,.=8,3 Hz, CHx(5")), 60,5 (s, CH (6")ax.), 69,6 (d, J, =7,1 Hz (CH

occ
ekv.(4”)), 119,9 (d, 3JPOC=16 Hz, C(3)), 123,5 (d, *Jpocc=16,7 Hz, C(1)), 124,8 (s,
C(8)), 126,6 (s, C(6)), 127,0 (s, C(7)), 129,9 (s, C(5)), 130,4 (s, C(4)), 130,8 (s,
C(10)), 135,05 (s, C(9)), 150,3 (d, *Jpoc=8,8 Hz, (C(2)); Elemanalizis: szamitott
osszetétel C3oH3404P5: C, 65,45; H, 6,22;. mért: C, 65,50; H, 6,7.

2,2’-Bisz[(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-(S)-1,1’-binaftil (Sax-
bisz(4R,6R)-8)

A vegyiilet eldallitasa teljesen analoég modon tortént a (2R,4R)-2,4-bisz[(4R,6R)-4,6-
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dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-pentan ((2R,4R)-bisz(4R,6R) (4)) szintézisével.
Hozam: 6,2 g (90%), drapp szilard anyag; [a];o 53,3 (c 1, CHCL); 3!P{'H} (121,4
MHz, CDCl3): & 124,5 (s); lH-NMR (300 MHz; CDCI3): & 0,66 (d, 3JHCCH=6,8 Hz,
CH; ekv. (4")), 0,94 (d, *Juccn=6,2 Hz, CH; ax. (6")), 1,4 (m, CH, (57)ekv.), 1,7 (m,
CH, (5°)ax.), 3,7 ppm (m, CH (6")ax.), 4,0 (m, CH (4"), ekv.), 7.1-7.8 (Ar); 13C-NMR

(75 MHz, CDCl3): 6 22,5 (s, CH3 (6")ax.), 22,6 (s, CH,; (4")ekv.), 38,8 (d, 3JP 8,1

0CcC

Hz, CH, (5"), 61,1 (CH (6" ax.)), 69,6 (d, *J._=6,8 Hz, CH (4")), 120,2 (d, J,

POC

=163
Hz, C(3)), 124,7 (d, *Jeocc=18,1 Hz, C(1)), 124,0 (s, C(8)), 1267 (s, C(6)), 1270 (s,
C(7)), 128,6 (s, C(5)), 130.4 (s, C(4)), 130.8 (s, C(10)), 134,6 (s, C(9)), 149,0 (d,

*Jeoc=9,0 Hz, C(2)).

2,2°-Bisz[(4R,6R)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-(R)-5,5°6,6°,7,7°,8,8°-
oktahidro-1,1’-binaftil (R.«-bisz(4R,6R)-9)

A vegylilet eldéllitasa teljesen analég mddon tortént a (2R,4R)-2,4-bisz[(4R,6R)-4,6-
dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-pentan ((2R,4R)-bisz(4R,6R) (4)) szintézisével.

Héaromnyaka lombikba bemériink 8,4 g (50 mmol) (4R,6R)-4,6-dimetil-2-klor-1,3,2-
dioxafoszforinant (2) és 200 ml abs. étert. Az oldatot 0°C-ra hiitjiik, majd inert
atmoszféraban lassan beadagoljuk a 7,35 g (25 mmol) vizmentesitett (R)-oktahidro-
1,1°-binafto-2,2’-0l (3) és 7,65 ml vizmentes trietilamin éteres oldatat (50 ml).
Adagolds utdan még egy orat kevertetjik 0°C-on, majd egy ¢éjszakan at
szobah6émérsékleten. A kivalt trietilamin hidrokloridot szlrjiik, abs. éterrel mossuk,
majd a maradékot oldoszermentesitjik.

Hozam: 12,5 g (90%), fehér, szilard anyag. [a]i? 115° (¢ 0,8, CH,CL); 31P{'H} NMR
(CDCl,; 121,421 MHz) & 124,25 (s); 'H NMR (300 MHz, CDCl,): 8 1,09 (d,
*Jucen=6,2 Hz, CH;s ekv. (4")), 1,16 (d, *Juccu=6,7 Hz, CH; ax. (67)), 1,48 (m, CH,
(5°)), 1,7 (m, CCH,CH,C (6,7)), 2,2 (m, ArCH; (5)), 2,8 (m, ArCH; (8)), 4,15 (m, CH
(6") ax.), 4,8 (m, CH (4") ekv.), 6,95 (m, ArH); 13C-NMR (75 MHz, CDCl;): § 22,3 (s,
CH; (6")ax.), 22,6 (s, CH, (4") ekv.), 22,6 (s, CH; (7)), 23,0 (s, CH; (6)), 27,6 (s, CH,
(5)), 29,4 (s, (CH; (8)), 39,0 (m, *Jpocc=8,2 Hz, CH, (5°)), 61,3 (s, CH (6’) ax.), 69,8
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(m, 2J__=6,1 Hz, CH (4)), 116,7 (m, 3J

POC POCC

=14,7 Hz, C(3)), 129,1 (s, C(4)), 129.3 (d,

2
3bocc=25,1 Hz, C(1)), 1323 (s, C(10)), 137,4 (s, C(9)), 149,1 (m, /50=9:5 Hz, C(2)).

2,2°-Bisz[(4S,6S)-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-R-5,5°6,6°,7,7°,8,8°-
oktahidro-1,1’-binaftil (Rax-bisz(4S,6S5)-9

A vegyiilet eldallitasa teljesen analdég mddon tortént a (2R,4R)-2,4-Bisz[(4R,6R)-4,6-
dimetil-1,3,2-dioxafoszforinan-2-iloxi]-pentan ((2R,4R)-bisz(4R,6R) (4)) szintézisével.
Hozam: 7,5 g (90%), fehér, szilard anyag. [a]i? -86,25 (¢ 0,8, CH,Clp); 31P{'H}
NMR (CDCL;; 121,421MHz) & 124,6 (s); TH-NMR (300 MHz, CDCl,): 8 1,08 (d,
3 Jicen=6,96 Hz, CH; ekv. (47)), 1,08 (d, *Juccu=6,23 Hz, CH; ax. (6")), 1,46 (m, CH,
(5%)), 1,7 (m, (CCH,CH,C (6,7)), 2,2 (m, CH; (5)), 2,8 (m, CH> (8)), 4,2 (m, CH (6")
ax.), 4,85 (m, CH (4") ekv.), 7,1 kv. (ArH); 13C-NMR (75 MHz, CDCl;): § 22,0 (s,
CHj; (6) ax.), 22,6 (s, CH; (4") ekv.), 23,0 (s, CHz (6)), 23,04 (s, CHz (7)), 27,5 (s,
CH, (5)), 29,4 (s, CH, (8)), 39,0 (d, *Jeocc=8,2 Hz, CH, (5")), 61,16 (s, CH (6’)ax.),
69,96 (d, 2JPOC=6.9 Hz, CH (4%)), 116,4 (d, 3J, __ =16,45 Hz, C(3)), 129,0 (s, C(4)),

POCC
129,1 (d, 3p00c=16,45 Hz C(1)), 132,14 (s, C(10)), 137.6 (s, C(9)), 149,04 (d,
2
J . =9,5 Hz, C(2)).

(S)-2-klér-binafto-[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]-dioxafoszfepin (13)

i ! OH PCl, i I (0]
—_—
O i OH toluol O e 0]

9 13
57. abra (S)-2-klor-binafto-[2,1-d:1°,2°-f][ 1,3,2]-dioxafoszfepin (13) binaftolbol

>P—Cl

Buisman és munkatdrsai modositott eljarasa alapjan allitottuk eld.
Haromnyaka lombikba bemériink 0,6 g (2,1 mmol) (S)-binaftolt, majd azeotrop
szaritassal vizmentesitjiik (3 x 10 ml), ezutan rdmériink 20 ml toluolt, tovabba 0,25 ml

(2,6 mmol) N-metil-pirrolidon-2-on-t. Az elegyhez szobahdmérsékleten hozzaadunk
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4,3 ml (49 mmol) PCl3-ot, 17 6ran at 95°C-on tartjuk, majd dekantaljuk. A sziirletet
oldészementesitjiik. Vilagos sarga siirin folyos terméket kapunk, melyet tovabbi
tisztitas nélkiil felhasznalhatunk. Hozam 0,735 g, 99%:; *'P{'H} NMR (CDCls, 1214
MHz): & 179,04 p(s).

(S)-2-klo6r-5,5°6,6°,7,7°8,8’-oktahidro binafto-[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]-dioxafoszfepin
(13)

A vegyiilet eléallitasa teljesen analdég modon tortént a (S)-2-klor-binafto-[2,1-d:1°,2°-
f][1,3,2]-dioxafoszfepin (13) szintézisével. Hozam: 4,92 g 96%, sarga, olajos-szilard

20
D

anyag. o.p. 109-111°C; [@] +391,52° (c=1,18; CH,CL); *'P{'H} NMR (CDCl;,

121,4 MHz): § 171,5 (s); 'H-NMR (300 MHz, CDCL,): & 1,48-1,64 (m, 2H, CH,),
2,26 (dt, J=16,6 Hz, J=6,4 Hz, 2H, CH,), 2,58-2,70 (m, 2H, CH,), 2,76-2,88 (m, 4H,
CH,), 6,91 és 7,01 (d, J=8,3 Hz, 2H, H;, H3), 7,09 (d, J=8,3Hz, 2H, H,, Hy); 13C-
NMR (75 MHz, CDCl3): & 23,0 (s, CH,), 23,15 (s, CH,), 23,24 (s, CH,), 28,5 (s, CHy),
29.8 (s, CHa), 29,9 (s, CH>), 119,42 (d, Jpc=15,1 Hz), 119,42 (d, Joc=18,1 Hz), 128,3
(d, Jpoc=3,0 Hz), 129,8 (d, Joc=5,0 Hz), 129,9 (s), 130,5 (s), 135,7 (d, Joc=2,0 Hz),
136,7 (d, Joc=2Hz), 139,5 (d, Joc=2,0 Hz), 145.9 (d, Joc=5Hz), 147,4 (d, Jpc=3,0 Hz);
MS (m/z) 358, M".

(25,4S)-2,4-bisz [(S)-dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2] dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentan
((2S5,4S)-bisz(Sax)-14)

755 mg (7,25 mmol) (2S5,4S)-pentan-2,4-diolt (1) 3x8 ml toluol ledesztillalasaval
vizmentesitjiik.

Héaromnyaka lombikba bemériink 5,3 g (15,1 mmol) (S)-2-klér-binafto-[2,1-d:1°,2’-
f][1,3,2]-dioxafoszfepint (13), 6,3 ml trietilamint és 10 ml toluolt. Az reakcidelegyhez
0°C-on, inert atmoszféraban, lassan hozzacsepegtetiink 755 mg (7,25 mmol) (25,4S)-
pentan-2,4-diol (1) 30 ml toluolos oldatat. A keletkezd szuszpenzidt 30 percig 0°C-on
kevertetjiik, majd 20-25°C-on kevertetejiik tovabb egy éjszakan at. A keletkezé amin
hidroklorid sot kiszirjiik, éterrel mossuk, majd a maradékot oldoszermentesitjiilk A

keletkezd termék fehér szilard anyag. Hozam: 5,2 g (97,9 %), halvanysarga szilard




98
Preparativ rész

anyag. O.p.: 100-102°C; [a]zo +509,43° (¢ 1,06, CH,Cly); 31P{'"H} NMR (CDCls;
202,45 MHz):  153,5 ppm; 'H-NMR (500 MHz, CDCL): & 1,43 (d, *Jiiccir=6.3 Hz,
6H, CHs), 1,78 (m, 2H, CH,), 4,8 (m, 2H, CH), 7,19-7,34 (m, 4H, CH), 7.41-7,50 (m,
10H, CH), 7,60 (d, J=8,8 Hz, 2H, CH), 7,94-8,01 (m, 8H, CH); 13C NMR (CDCl;,
125,75 MHz): § 23,85 (s, CHs), 46,50 (m, CHa), 69,71 (t, Jpc=10,9 Hz, CH), 122,30
(s, Ar), 122,40 (s, Ar), 123,40 (s, Ar), 124,80 (s, Ar), 125,20 (s, Ar), 125,70 (s, Ar),
126,50 (s, Ar), 126,60 (s, Ar), 127,50 (d, Joc=3,6 Hz), 128,70 (s, Ar), 128,80 (s, Ar),
129.40 (s, Ar), 130,10 (s, Ar), 130,70 (s, A1), 131,60 (s, Ar), 132,00 (s, Ar), 133,10 (s,
Ar), 133,30 (s, Ar), 148,00 (s, Ar), 148,30 (s, Ar): MS (m/z): 739 ((M+Li]".

(2R,4R)-2,4-bisz [(S)-dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2] dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentan
(2R,4R)-bisz(Sax)-14)

A vegylilet eldallitasa teljesen analog moédon tortént a (2S5,45)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1”,2’-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentan ((28,4S5)-bisz(S,,)-14)
ligandum szintézisével. Hozam, 2,1 g (95%), halvanysarga szilard anyag. [a]i) 103,7°
(¢ 0,53, CHoCly), 3!P{'"H} NMR (CDCl3; 121,421MHz) & 147,1 (s); 'H NMR (300
MHz, CDCL,): § 1,4 (d, *Juccu=6,8 Hz, CH;), 1,6 (kv., *Juccn=6,7 Hz, CHy), 4,74 (m,
CH), 7,3-7,8 (m, Ar); 13C NMR (75 MHz, CDCLs): & 23,5 (s, CH3), 38,0 (d, *Jrocc=6
Hz, CHy), 71,5 (d, 2JPOC=6,4 Hz, CH), 121,9 (s, Ar), 147,0 (s, Ar), 124,6 (d, 3Jpocc=15
Hz, Ar), 124,9 (s, Ar), 128,3 (s, Ar), 128,2 (s, Ar), 125,92 (s, Ar), 126,1 (s, Ar), 129,4
(s, Ar), 130,2 (s, Ar)

(2R,4R)-2,4-[(S,R)-dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2] dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentan
(2R,4R)-(Sax,Rax)-14) = (2R,4R)-2,4-[(R,S)-dinafto[2,1-d:1°,2’-
f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentan ((2R,4R)-(Rax,Sax)-14)

A vegyllet eléallitasa teljesen analog moédon tortént a (2S5,45)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentdn ((25.,45)-bisz(S,.)-14)
ligandum szintézisével.

31p{'H} NMR (CDCls; 121,421MHz): & 147,1 (d, ®Jpp=9,5 Hz, 153,6 (d, *Jpp=9,5 Hz.
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(1S,35)-1,3-Difenil-1,3-bisz[(S)-dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2] dioxafoszfepin-2-iloxi] -
pentan ((1S,3S)-bisz(Sax)-15)

A vegyllet eldallitasa teljesen analog moddon tortént a (2S5,45)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentdn ((25.,45)-bisz(S,.)-14)
ligandum szintézisével.

Hozam, 1,5 g (90%), halvanysérga szilard anyag. [a]if +260,0° (¢ 0,5; CH,Clp), o.p.
102-105 °C; 31P{'H} NMR (CDCl3; 202,45MHz) & 145,6 (s); lH-NMR (500 MHz,

CDCL,): & 2,13 (t, *Juccn=6,0 Hz, (CH»), 5,64 (td *Jucor=5,8 Hz, CH), 7,5 (m, Ar).

(1S,35)-1,3-Difenil-1,3-bisz[(R)-dinafto[2,1-d:17,2°-f][1,3,2] dioxafoszfepin-2-iloxi]-
pentan ((1S,3S)-bisz(Rax)-15)

A vegylilet eldallitdsa teljesen analég moddon tortént a (2S5,45)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentdn ((25.,45)-bisz(S,.)-14)
ligandum szintézisével.

Hozam, 1,1 g (90%), halvanysarga szilard anyag. [a]i) -81,48 (¢ 0,27; CH,Cl,), o.p.
122-125°C; 31p{'"H} NMR (CDCl,; 202,45MHz): 6 155,79 (s); ITH-NMR (500 MHz,

CDCl,): & 2,28 (t, *Jucen=5,5 Hz, CHy), 5,62 (td, *Jucor=5,8 Hz, CH), 7,5 (m, Ar).

(S)-{[1,1’-Binaftalén]-2,2’-diil-bisz(oxi)} bisz-(S)-dinafto[2,1-d:1°,2’-
f][1,3,2]dioxafoszfepin ((Sax)-bisz(Sax)-18)

A vegylilet eldallitdsa teljesen analég moddon tortént a (2S5,45)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentdn ((25.,45)-bisz(S,.)-14)
ligandum szintézisével.

Héaromnyaka lombikba bemériink 1,0 g (2,85 mmol) (S)-2-klor-dinafto[2,1-d:1°,2’-
f][1,3,2]dioxafoszfepin, 1,125 ml trietilamint és 10 ml toluolt. Az reakcidelegyhez
0°C-on, inert atmoszféraban, lassan hozzacsepegtetiink 372,2 mg (1,3 mmol) (S)-

binaftol 25 ml toluolos oldatat. A keletkez0 szuszpenziot 30 percig 0°C-on
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kevertetjiik, majd 20-25°C-on kevertetejlik tovabb egy éjszakan at. A keletkezé amin
hidroklorid sét aluminium-oxidon kisziirjiikk, toluollal mossuk, majd a maradékot
oldoszermentesitjiik, majd kétszer 30 ml éterrel mossuk. A keletkezd termék fehér
szilard anyag, hozam, 1,1 g (90%), halvanysarga szilard anyag.

[a]§)+108,25 (c 0,97; CH,Cl)), o.p. 172-175 °C; 3Ip{'H} NMR (CDCL; 202,45

MHz): § 146,657 (s)

(25,45)-2,4-bisz [(S)-5,5,6,6°,7,7°,8,8’-0ktahidro-dinafto[2,1-d:1°,2°-
f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentan ((2S,4S)-bisz(HS.x)-17)

A vegylilet eldallitdsa teljesen analég moédon tortént a (2S5,45)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1”,2’-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentan ((28,4S5)-bisz(S,,)-14)
ligandum szintézisével.

281 mg (2,7 mmol) (25,4S)-pentan-2,4-diolt (1) 3x3 ml toluol ledesztillalasaval
vizmentesitjiik.

Héaromnyaka lombikba bemériink 2,0 g (5,57 mmol) (S)-2-kl6r-5,5°,6,6,7,7°,8,8’-
oktahidro-dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepin, 2,25 ml trietilamint és 20 ml
toluolt. Az reakcidelegyhez 0°C-on, inert atmoszféraban, lassan hozzéacsepegtetiink
755 mg (7,25 mmol) (2§,4S)-pentan-2,4-diol (1) 25 ml toluolos oldatat. A keletkezo
szuszpenziot 30 percig 0°C-on kevertetjiik, majd 20-25°C-on kevertetejlik tovabb egy
¢jszakan at. A keletkezd amin hidroklorid sot kisziirjiik, éterrel mossuk, majd a
maradékot oldoszermentesitjiik, majd kétszer 30 ml éterrel mossuk. A keletkezd

termék fehér szilard anyag.

Hozam: 1,92 g (95,0 %). O.p.: 158-160°C; [a]? +269,233° (¢ 1,04, CH>Cly); 31P{1H}
NMR (CDCls; 202,45 MHz): & 146,2 (s); 'H-NMR (500 MHz, CDCL,): & 1,38 (d,
J=6,3 Hz, 6H, CHj3), 1,56-1,65 (m, 4H, CH,), 1,76 (m, 2H, CH,), 1,79-1,86 (m, 12H,
CH,), 2,29-2,36 (m, 4H, CH,), 2,77-2,89 (m, 8H, CH,), 4,65 (m, 2H, CH), 6,88 (d,
J=8,2 Hz, 2H, CH), 7,05 (d, J=8,2 Hz, 2H, CH), 7,06 (d, J=8,2 Hz, 2H, CH), 7,09 (d,
J=8,2 Hz, 2H, CH); 13C NMR (CDCls, 125,75 MHz): & 22,91 (s), 22,95 (s), 23,10 (s),
23,16 (s), 23,76 (s), 28,21 (s), 29,61 (s), 29,65 (s), 46,60 (m, CH>), 69,00 (t, Jpc=12,1
Hz, CH), 119,20 (s, Ar), 119,60 (s, Ar), 125,70 (s, Ar), 128,50 (s, Ar), 128,60 (s, Ar),
129,30 (s, Ar), 129,40 (s, Ar), 129,70 (s, Ar), 129,90 (s, Ar), 131,20 (s, Ar), 134,10 (s,
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Ar), 134,90 (s, Ar), 137,50 (s, Ar), 137,90 (s, Ar), 138,60 (s, Ar), 146,40 (s, Ar),
146,90 (s, Ar); MS (m/z): 755 ((IM+Li]".

(R)-{[1,1’-Binaftalén]-2,2’-diil-bisz(oxi)}bisz-(S)-dinafto[2,1-d:1°,2’-
f][1,3,2]dioxafoszfepin ((Rax)-bisz(Sax)-18)

A vegyiilet eldallitisa teljesen analég modon tortént a (25,45)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1°,2’-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentan ((25,4S5)-bisz(S,)-14)

ligandum szintézisével.

Haromnyaka lombikba bemériink 1,0 g (2,85 mmol) (S)-2-klér-dinafto[2,1-d:1°,2°-
f][1,3,2]dioxafoszfepin, 1,125 ml trietilamint és 10 ml toluolt. Az reakcioelegyhez
0°C-on, inert atmoszféraban, lassan hozzacsepegtetiink 372,2 mg (1,3 mmol) (R)-
binaftol 25 ml toluolos oldatat. A keletkezd szuszpenziét 30 percig 0°C-on
kevertetjiik, majd 20-25°C-on kevertetejiik tovabb egy ¢éjszakan at. A keletkezé amin
hidroklorid s6t aluminium-oxidon kisziirjiik, toluollal mossuk, majd a maradékot
olddszermentesitjiik, majd kétszer 30 ml éterrel mossuk. A keletkezd termék fehér
szilard anyag, hozam, 980 mg (80%), halvanysarga szilard anyag.

[a]if+86,42 (c 0,405 CH,Cl,), o.p. 115-120 °C; 31p{'H} NMR (CDCl;; 202,45 MHz):

5 147,39 (s)

(S)-{[5,5°,6,6°,7,7°,8,8’-Oktahidro-1,1’-binaftalén]-2,2’-diil-bisz(oxi)} bisz-(R)-
dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepin ((Sax)-bisz(Rax)-19)

A vegylilet eldallitdsa teljesen analég moddon tortént a (2S5,45)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentdn ((25.,45)-bisz(S,.)-14)

ligandum szintézisével.

117,8 mg (0,4 mmol) (S)-5,5°,6,6,7,7°,8,8”-oktahidro-dinaftolt (9) 3x10 ml toluol
ledesztillalasaval vizmentesitjiik.

Haromnyaka lombikba bemériink 287,7 mg (0,82 mmol) (R)-2-klor-dinafto[2,1-
d:1°,2’-f][1,3,2]dioxafoszfepin, 0,25 ml trietilamint és 20 ml toluolt. Az
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reakcioelegyhez 0°C-on, inert atmoszférdban, lassan hozzacsepegtetjink a
vizmentesitett 117,8 mg (0,4 mmol) (5)-5,5°,6,6’,7,7°,8,8 -oktahidro-dinaftol (9)
toluolos oldatat (20 ml). A keletkezd szuszpenzidt 30 percig 0°C-on kevertetjiik, majd
20-25°C-on kevertetejiik tovabb egy éjszakan at. A keletkez6 amin hidroklorid sét
aluminium-oxid agyon kiszlrjiik, toluollal mossuk. Olddszermentesités utan

vilagossarga szilard anyagot kapunk. Hozam: 258,5 mg (70%).
[a]jf-150,98° (c 0,51, CH,CL); 3'P{'H} NMR (CDCl,; 121,421MHz) & 146,91 (s);
ITH-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 1,6 (m, CCH,CHxC), 2,4 (m, ArCH»), 2,8 (m, Ar

CH»), 7,3 (m, Ar), 7,5 (m, Ar), 7,8 (m, Ar); 13C NMR (125,75 MHz, CDCl;): § 23,0
(s, CHy), 23,05 (s, CH>), 27,3 (s, CH,), 29,7 (s, CHy), 117,5 (s, CH arom), 121,8 (s,
CH arom.), 122,2 (s, CH arom.), 124,8 (s, CH arom.), 125,0 (s, CH arom.), 125,1 (s,
CH arom.), 125,3 (s, CH arom.), 125,9 (s, CH arom.), 126,1 (s, CH arom.), 126,2 (s,
CH aromm), 126,9 (s, CH arom.), 127,0 (s, CH arom.), 128,1 (s, CH arom.), 128,2 (s,
CH arom.), 129,0 (s, CH arom.), 129,3 (s, C arom.), 129,5 (s, C arom.), 130,2 (s, C
arom.), 131,5 (s, C arom.), 132,3 (s, C arom.), 133,6 (s, C arom.), 138,1 (s, C arom.),
147,1 (s, C arom.), 147,4 (s, C arom.), 147,8 (s, C arom.)

(R)-{[5,5°,6,6°,7,7°,8,8’-Oktahidro-1,1’-binaftalén]-2,2’-diil-bisz(oxi)} bisz-(R)-
dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepin ((Rax)-bisz(Ra)-19)

A vegylilet eldallitdsa teljesen analég moddon tortént a (2S5,45)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentdn ((25.,45)-bisz(S,.)-14)

ligandum szintézisével.

129,6 mg (0,45 mmol) (R)-5,5,6,6°,7,7°,8,8-oktahidro-dinaftolt (9) 3x10 ml toluol
ledesztillalasaval vizmentesitjiik.

Haromnyaku lombikba bemériink 316,5 mg (0,9 mmol) (R)-2-klor-dinafto[2,1-d:1°,2°-
f][1,3,2]dioxafoszfepin, 0,3 ml trietilamint és 20 ml toluolt. Az reakcidelegyhez 0°C-
on, inert atmoszféraban, lassan hozzacsepegtetjink a vizmentesitett (R)-
5,5°,6,6°,7,7°,8,8’-oktahidro-dinaftol (9) toluolos oldatat (30 ml). A keletkez6
szuszpenziot 30 percig 0°C-on kevertetjiik, majd 20-25°C-on kevertetejiik tovabb egy

¢jszakdn at. A keletkez6 amin hidroklorid s6t aluminium-oxid agyon kiszirjiik,
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toluollal mossuk. Oldoszermentesités utan vildgossarga szildrd anyagot kapunk.

Hozam: 325,0 mg (80%).
[a]jf -222 (¢ 0,5; CH,CL,); 3'P{'H} NMR (CDCl,; 121 421MHz): § 145,86; IH-NMR
(500 MHz, CDCL,): § 1,6 (m, CCH,CHC), 2,35 (m, ArCH,), 2,74 (m, ArCH,), 7,3

(m, Ar), 7,5 (m, Ar), 7,8 (m, Ar); 13C NMR (125,75 MHz, CDCls): § 23,0 (s, CH»),
23,05 (s, CH»), 28,1 (s, CH»), 29,7 (s, CHy), 118,0 (s, CH arom), 122,1 (s, CH arom.),
122,4 (s, CH arom.), 124,6 (s, CH arom.), 124,8 (s, CH arom.), 125,1 (s, CH arom.),
126,0 (s, CH arom.), 127,0 (s, CH arom.), 127,2 (s, CH arom), 128,4 (s, CH arom.),
128,5 (s, CH arom.), 129,2 (s, CH arom.), 129,7 (s, CH arom.), 129,8 (s, CH arom.),
130,2 (s, C arom.), 131,3 (s, C arom.), 131,6 (s, C arom.), 132,6 (s, C arom.), 133,0 (s,
C arom.), 133,9 (s, C arom.), 138,2 (s, C arom.), 147,5 (s, C arom.), 147,7 (s, C
arom.), 148,0 (s, C arom.)

(S)-{[1,1’-Binaftalén]-2,2’-diil-bisz(oxi)}bisz-(S)-5,5°,6,6°,7,7°,8,8’-oktahidro-
binafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepin ((Sax)-bisz(Sax)-20)

A vegylilet eldallitdsa teljesen analég moddon tortént a (2S5,45)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentdn ((25.,45)-bisz(S,.)-14)

ligandum szintézisével.

57,3 mg (0,2 mmol) (S)-binaftolt 3x10 ml toluol ledesztillaldsaval vizmentesitjiik.
Haromnyaku lombikba bemériink 341,0 mg (0,9 mmol) (S)-2-kloér-dinafto[2,1-d:1°,2°-
f][1,3,2]dioxafoszfepin, 0,3 ml trietilamint és 20 ml toluolt. Az reakcidelegyhez 0°C-
on, inert atmoszféraban, lassan hozzacsepegtetjiink a vizmentesitett (S)-binaftol
toluolos oldatat (30 ml). A keletkezd szuszpenzidt 30 percig 0°C-on kevertetjiik, majd
20-25°C-on kevertetejiik tovabb egy ¢éjszakan at. A keletkezd amin hidroklorid sot
aluminium-oxid 4agyon kisziirjiilk, toluollal mossuk. Olddszermentesités utan
vildgossarga szilard anyagot kapunk. Hozam: 149,0 mg (80%).

31p{'"H} NMR (CDCls; 121,421MHz): & 139,0 (s)
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(R)-{[1,1’-Binaftalén]-2,2’-diil-bisz(oxi)} bisz-(S)-5,5,6,6°,7,7°,8,8’-oktahidro-
binafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepin ((Rax)-bisz(Sax)-20)

A vegylilet eldallitdsa teljesen analég moddon tortént a (2S5,45)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1”,2’-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentan ((28,4S5)-bisz(S,,)-14)
ligandum szintézisével.

86,0 mg (0,3 mmol) (R)-binaftolt 3x20 ml toluol ledesztillaldsaval vizmentesitjiik.
Haromnyaku lombikba bemériink 240,5 mg (0,67 mmol) (S)-2-klor-5,5,6,6,7,7°,8,8’-
oktahidro-dinafto[2,1-d:1°,2’-f][1,3,2]dioxafoszfepint, 0,15 ml trietilamint és 30 ml
toluolt. Az reakcidelegyhez 0°C-on, inert atmoszféraban, lassan hozzacsepegtetjiink a
vizmentesitett (R)-binaftol toluolos oldatit (30 ml). A keletkezd szuszpenziét 30
percig 0°C-on kevertetjiilk, majd 20-25°C-on kevertetejiik tovabb egy éjszakan at. A
keletkez6 amin hidroklorid s6t aluminium-oxid agyon kiszirjiik, toluollal mossuk.
Oldoszermentesités utan vildgossarga szilard anyagot kapunk. Hozam: 224,5 mg
(80%).

31p{'"H} NMR (CDCls; 121,421MHz): § 139,45 (s)

(S)-{[5,5°,6,6°,7,7°,8,8’-Oktahidro-1,1’-binaftalén]-2,2’-diil-bisz(oxi)} bisz-(S)-
5,5°,6,6°,7,7°,8,8’-0ktahidro-binafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2] dioxafoszfepin ((Sax)-
bisz(Sax)-21)

A vegyiilet eldallitisa teljesen analég modon tortént a (25,4S)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1°,2’-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentan ((25,4S5)-bisz(S,)-14)

ligandum szintézisével.

117,8 mg (0,4 mmol) (S5)-5,5°,6,6°,7,7°,8,8’-oktahidro-dinaftol 3x20 ml toluol
ledesztillalasaval vizmentesitjik.

Héaromnyakua lombikba bemériink 350,5 mg (0,98 mmol) (S)-2-klor-5,5,6,6°,7,7°,8,8’-
oktahidro-dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepint, 0,15 ml trietilamint és 30 ml
toluolt. Az reakcidelegyhez 0°C-on, inert atmoszféraban, lassan hozzacsepegtetjiink a
vizmentesitett (S)-2-klor-5,5,6,6°,7,7°,8,8’-oktahidro-dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]

dioxafoszfepint toluolos oldatat (30 ml). A keletkezd szuszpenzidt 30 percig 0°C-on
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kevertetjiik, majd 20-25°C-on kevertetejlik tovabb egy éjszakan at. A keletkezé amin
hidroklorid sot aluminium-oxid agyon kiszlirjiik, toluollal mossuk. Oldészermentesités
utan vildgossarga szildrd anyagot kapunk. Hozam: 320 mg (80%).

31p{'"H} NMR (CDCls; 121,421MHz): & 148,0 (s)

(R)-{I5,5,6,6°,7,7°,8,8’-Oktahidro-1,1’-binaftalén]-2,2’-diil-bisz(oxi)} bisz-(S)-
5,5°,6,6°,7,7°,8,8’-0ktahidro-binafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2] dioxafoszfepin ((Rax)-
bisz(Sax)-21)

A vegyiilet eldallitisa teljesen analég modon tortént a (2S5,45)-2,4-bisz [(S)-
dinafto[2,1-d:1°,2’-f][1,3,2]dioxafoszfepin-2-iloxi]-pentan ((25,4S5)-bisz(S,)-14)

ligandum szintézisével.

88,35 mg (0,4 mmol) ($)-5,5,6,6’,7,7°,8,8 -oktahidro-dinaftol 3x20 ml toluol
ledesztillalasaval vizmentesitjik.

Héaromnyakua lombikba bemériink 262,9 mg (0,98 mmol) (S)-2-kl6r-5,5°,6,6°,7,7°,8,8’-
oktahidro-dinafto[2,1-d:1°,2°-f][1,3,2]dioxafoszfepint, 0,12 ml trietilamint és 30 ml
toluolt. Az reakcidelegyhez 0°C-on, inert atmoszféraban, lassan hozzacsepegtetjiink a
vizmentesitett (R)-2-kl6r-5,5°,6,6°,7,7°,8,8’-oktahidro-dinafto[2,1-d:1°,2°-f][ 1,3,2]
dioxafoszfepint toluolos oldatat (30 ml). A keletkezd szuszpenzidt 30 percig 0°C-on
kevertetjiik, majd 20-25°C-on kevertetejiik tovabb egy ¢éjszakan at. A keletkezé amin
hidroklorid sot aluminium-oxid agyon kiszlrjiik, toluollal mossuk. Oldoszermentesités
utan vildgossarga szilard anyagot kapunk. Hozam: 210 mg (70%).

31p{'"H} NMR (CDCls; 121,421MHz): & 138,6 (5)

6.5. Katalitikus Kisérletek

Az SnCl, vizmentesitése

100 ml-es fézépoharba bemériink 20,4 g (200 mmol) ecetsavanhidridet, majd keverés

kozben hozzdadunk 22,6 g (100 mmol) SnCl,.2H,0O-t. Méasfél ora kevertetés utan az

. PP . -y . ;oo 103
elegyet livegsziirdn szlirjiik, szaraz dietiléterrel mossuk, vakuumban szaritjuk.
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PtCl(PhCN); eldallitasa

3 g PtCl>-t 120 ml benzonitrilben 120°C-on oldunk, a keletkez6 sarga homogén oldatot
ha sziikséges forron sziirjiik, majd allni hagyjuk. Néhany orai allas utan sarga kristalyok
valnak ki az oldatbdl, szlirés tivegsziiron, atkristalyositas benzolbdl. Az atkristalyositott

termék mennyisége 4,5 g (85%).

Altalanos leirat homogénkatalitikus hidroformilezére Pt-komplexekkel

Schlenk-csébe 0,05 mmol Pt(PhCN),ClL,-t és 0,055 mmol foszfitot és 0,05 mmol
vizmentes SnCl,-ot mériink, majd argon atmoszféra alatt 35 ml oxigénmentesitett
toluolban intenziv kevertetés kozben feloldjuk. Az oldathoz adjuk a szubsztratumot
(100 mmol), valamint a belsé standard-ként alkalmazott dekanmt (5 mmol).

Egy 100 ml-es manométerrel ellatott argonnal oxigénmentesitett autoklavba
inertizalunk, majd argon atmoszféra alatt beletoltjiik az el6készitett reakcidelegyet.

Az autoklavokat CO/H, 1:1 aranyu gazkeverékkel nyomas ala helyezziik. A reakcid

elérehaladdsat a nyomas csokkenésével kovetjiik. A reakcid végén az autoklavot
lehtitjiik, a maradék szintézis gaz elegyet lefuvatjuk. A reakcidelegy és a desztillatum
Osszetételét gazkromatografias modszerrel hatarozzuk meg. A reakcioelegyet
vakuumban (1 mm) ledesztillaljuk. A 2-fenilpropanal optikai tisztasagat optikai
forgatoképesség és a beldle eldallitott sav forméjaban kiralis GC méréssel hatarozzuk

meg.

Altalanos leirat homogénkatalitikus hidroformilezére Rh-komplexekkel

Schlenk-csébe bemériink 0,0135 mmol Rh(acac)(CO),-t, vagy [Rh(COD)CI],-t és
0,0583 mmol foszfitot, inertizalas utan 2 ml oxigénmentesitett benzolban oldjuk. Az
elegyet argon atmoszféraban kevertetjik, majd hozzdadtunk 26,2 mmol
szubsztratumot, valamint a bels6 standard-ként alkalmazott dekant (1 mmol).

Egy manométerrel ellatott, argonnal oxigénmentesitett 20 ml-es autoklavba

beinjektaljuk az elkészitett reakcidelegyet.
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Az autoklavokat CO/H, 1:1 aranyu gazkeverékkel nyomas ala helyezziik. A reakcid

elérehaladdsat a nyomas csokkenésével kovetjiik. A reakcid végén az autoklavot
lehtitjiik, a maradék szintézis gaz elegyet lefuvatjuk. A reakcidelegy és a desztillatum
Osszetételét gazkromatografias modszerrel hatarozzuk meg. A reakcioelegyet

vakuumban (1 mm) ledesztillaljuk.

A 2-fenil-propanal optikai tisztasaganak meghatarozasa

A hidroformilezés soran nyert eledehidek keverékét acetonos kozegben karbonsavva
alakitjuk. Egy 250 ml-es egynyakt lombikba bemériink 1 ml desztillatumot (elagazo
¢s normal aldehid elegye), 1 g vizmentes MgSO4-ot és 40 ml acetont. Az elegyhez
keverés kozben tobb részletben hozzdadunk 1 g KMnOs -ot. A reakcioelegyet
szobahdémérsékleten  kevertetjik 4  o6rdn 4, majd  olddszermentesitjiik
(vizsugarszivattyu). A maradékot forrd vizzel szuszpendaljuk, majd szlrjik. A
szlirletet 1 M-os HCI oldattal pH 1-re savanyitjuk. Az elegyet diklérmetannal
extrahaljuk, majd MgSOs -on szaritjuk. Olddészer mentesités utan 0,05%-o0s
diklormetanos oldatot készitiink. Az optikai tisztasdgot gdzkromatografias modszerrel
kiralis kolonna felhasznéalasaval is meghatarozzuk.

A meghatarozas koriilményei: kolonna -DEX 120, (30 m, 0,25 mm ID, 0,25 pum, 10

psi argon, 100°C, 2 perc utan 2°C/perc 180°C-ig). Beinjektalt minta 2 pl.

p-metil-2-fenil-propanal optikai tisztasaganak meghatarozasa NMR

spektroszkopias modszerrel:

NMR-cs6be bemértiink annyi desztillalt reakcidelegyet, hogy az aldehid tartalom
0,0325 mmol legyen. Az oldathoz 0,7 ml vizmentes CDCI3-t adtunk. Trisz[3-

(heptafluoro-propil-hidroxi-metilén)-d kamforato] europium(Ill) (Eu(hfc)3) shift
reagenst hasznaltunk. Az (Eu(hfc)3)/aldehid moélaranyt 0,05-6s 1épéskozzel noveltiik.

Lépésenként 1H-NMR spektroszkopids modszerrel vizsgaltuk a reakcidelegyet. A
legjobb jelszeparaciot 0,25 moélaranynal kaptuk.
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7. A Kkisérleti eredmények osszefoglalasa

A homogénkatalitikus hidroformilezést 0j kiralis ligandumokkal médositott Pt- és Rh-
katalizator komplexekkel hajtottuk végre. Arra kerestlink valaszt, hogy a ligandum
kiralitasanak valamint elektronikus tulajdonsaganak valtoztatdsa milyen mértékben
befolyasolja a katalizatorrendszer kemo-, regio- ¢€s enantioszelektivitasat.
Katalizatorként axidlis és centralis kiralitasu biszfoszfit ligandummal modositott Pt- és
Rh-komplexeket hasznaltunk. Mivel a foszfitok kevésbé elektrondisak, mint a
foszfanok, ezért azt vartuk, hogy a katalizatorrendszer szelektivitasa és a katalitikus

aktivitasa megvaltozik foszfit ligandumok alkalmazéasakor.

1. Centrélis és axialis kiralitast tartalmazo biszfoszfitokat allitottam eld. Altalanosan
alkalmazhaté reakcidutat dolgoztam ki a ligandumok eléallitasara. Az igy eldallitott
ligandumok szerkezeti egységeinek kis valtoztatasaval az elektronikus és sztérikus
hatasok, valamint a ligandum koordindloddsa utdn kialakulod kelatgytiri méretének

hatasa egymastdl fiiggetlentil is vizsgalhatova valtak.

e A (2R,4R)-bisz(4R,6R)-4 ¢és (15,35)-bisz(4R,6R)-5 ligandumok esetében a
termindlis csoportok elektronikus tulajdonsaga, szerkezete és kiralitds elemei
azonosak, igy a ,,hid” egység elektronikus tulajdonsagat tudtuk vizsgalni szilard és
folyadék fazisban egyarant. A ligandumok NMR spektroszkopiai vizsgalata és
rontgenszerkezete egyarant igazolta a termindlis csoportok azonos szék
konformacigjat. Mindkét ligandum  rontgendiffrakcios — szerkezetében a
foszforatomok tavolsaga alig nagyobb a van der Waals radiusznal, mely a
foszforatomok kozotti kdlesonhatdsra utal. Az NMR spektroszkopiai mérésekben
folyadék fazisban tapasztalt hat kotésen 4t hatd csatolds alatdmasztja a
foszforatomok kozotti, téren at hatd kolcsonhatast.

o Az (S.)-bisz(4S5,65)-8 és (R.)-bisz(4R,6R)-9 ligandumok szerkezetében az eltérd
elektronikus tulajdonsadgot képviseld binaftil egység nem valtoztatja meg
jelentésen sem a torzids szoget, sem a két foszforatom kozotti tavolsagot,
valoszinlileg azért mert a naftil egység mar jelentds tavolsdgra van a
foszforatomoktdl, igy a hatas csekély

o Spektroszkopias modszerrel vizsgéltam a Pt(biszfoszfit)Cl, komplexek szerkezetét.
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Rontgendiffrakcidos analizissel bizonyitottam, hogy a PtCly(R,y)-bisz(4R,6R)-8
komplex siknégyzetes szerkezetli. A ligandum termindlis csoportja szék
mérés eredményeivel. A siknégyzetes komplexben a torzids szdg megndtt, a
kelatgytirti ,,0llészertien” kinyilt, valosziniileg a két kloratom sztérikus gatlasa

miatt.

o /n situ vizsgaltam a dikloro-komplexek (Pt(biszfoszfit)Cl2) reakcidjat on(11)-
kloriddal *'P{'H} NMR spektroszkopia segitségével. Kiilonbség tehetd az SnCls-
hoz képest cisz-, ill. transz-helyzetben 1évé foszforatomok kozott. A transz-
helyzetben 1évo foszforatom jele az alacsonyabb térerdsség iranyaba tolodik el. A

P—Pt csatolasi allando cisz-helyzet esetén nagyobb, mint transz esetben.

2. A (2RAR)-bisz(4R,6R)-4 ligandumot vizsgalva a hidroformilezés koriilményei
kozott Rh(acac)(CO), modositdsa soran a tetragondlis piramis szerkezeti HRh(PP),
komplexet sikeriilt kimutatni, mely katalitikusan inaktiv.

Valészintsithetd, hogy a katalitikusan aktiv HRh(CO),(PP), komplex vagy ebbdl az
inetermedierbdl alakul ki, vagy nem detektalhatd koncentracidban és sebességgel

kozvetleniil a rodium-dikarbonil-acetil-acetonat komplexbdl képzddik.

3. Az eddig még kevésbé vizsgalt Pt(biszfoszfit)Cl(SnCls) katalizatorrendszert
alkalmaztam homogénkatalitikus aszimmetrikus hidroformilezési reakcid vizsgalatara.
Megallapitottam, hogy sztirol szubsztratum hidroformilezése soran
Pt(biszfoszfit)CI(SnCl;) katalizatorrendszer jelenlétében a kelatgyliri mérete dontéen
befolyésolja az enantioszelektivitast és a katalitikus aktivitast. A nyolctagu kelatgytrit
képzd ligandumok bizonyultak megfelelének, mig roédiumos rendszerben a hatds nem

egyértelmil.

4. Vizsgaltam, hogy a modositd ligandum elektronikus tulajdonsagainak
megvaltozdsa hogyan befolyasolja a katalitikus tulajdonsdgokat. A ligandum m-
akceptor sajatsdganak csokkenése a kemoszelektivitas novekedését vonja maga utan. A
termindlis  csoport  elektronikus  tulajdonsdgdnak  megvaltozdsa  jelentdsen

megvaltoztatja a kemo- és régioszelektivitdst és a katalitikus aktivitast, mig az
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enantioszelektivitds csak igen kis mértékben valtozik. A “hid” elektronikus

tulajdonsaganak megvaltozasa a katalitikus eredményekre csekély hatast gyakorolt.

5. Sztirol platina- és rédium-katalizalt enantioszelektiv hidroformilezésében az
optikai hozam jelentés mértékben fiigg a homérséklettdl. Kiemelkedden nagy optikai
tisztasagot (91%, (R), 17°C) és katalitikus aktivitast (TOF: 1100 molmol "'h™, konv.:
50%, 60°C) tapasztaltunk a termindlis csoporton binafto[d,f][1,3,2]-dioxafoszfepin
egységet tartalmazo ligandumok alkalmazédsa esetén. A kiemelkedden nagy optikai
hozamot valosziniileg a termindlis csoportban 1évd a gétolt rotacié miatt kialakulod
A hidrogénez6 aktivitas jelentds mértékben, a katalitikus aktivitas kis mértékben n6 a
ligandumok m-akceptor sajatsaganak novekedésével (25,4S5)-bisz(S,,)-17 < (1R,3R)-
bisz(S,)-15 < (28,4S5)-bisz(S,,)-14), mikdzben az optikai tisztasdg kis mértékben

valtozik, a régioszelektivitasra gyakorolt hatéds ellentétes iranyti.

6. Bizonyitottuk, hogy a Pt-katalizalt aszimmetrikus hidroformilezési reakcioban a
kelatgyliri mérete befolyasolja a katalitikus eredményeket, a nyolctagu kelatgytrtit
képzé ligandumok a platina-komplexek modositasara jobbnak bizonyultak, mig

rédiumos rendszerben nem tudtuk bizonyitani ezt a hatést.

7. Megallapitottuk, hogy mind a nyolc, mind kilenc tagu kelatgytirit képz6 foszfitok
esetében Osszegiliggés van a terminalis csoport ¢és a “hid” konfiguracidja ¢s
elektronikus tulajdonségai, valamint az aszimmetrikus hidroformilezési reakcid
katalitikus aktivitasa, kemo-, régi6- és enantioszelektivitdsa kozott. A termindlis
csoport tulajdonsdga meghatarozo6 a katalitikus tulajdonsagokra. A legjobb katalitikus
eredményeket nyolctagi kelatgytriit képz6 a termindlis csoporton binaftil egységet

tartalmazé ligandumok biztositottak.

o Pt(biszfoszfit)Cl(SnCls) katalizatorrendszer esetén, mind a nyolc mind a kilenc
tagu kelatgytrit képzo ligandumok hasznélata esetén kolcsonhatést tapasztaltunk a
ligandumban 1évé kiralitdselemek és a foloslegben képzddd 2-fenil-propanal
konfiguracigja kozott. Mig a (25,45)-bisz(S.)-14 ligandummal modositott
katalizatorrendszerrel 75% (R), addig a ligandum diasztereomer parjaval ((2R,4R)-
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bisz(S.)-14) 37% (S) optikai tisztasagot nyertiink. A "hidban” 1évd centralis

kiralitas és a termindlis csoport axidlis kiralitdsa egyiittmiikodd hatdsunak bizonyul

a (25,45)-bisz(S.)-14 esetén. A “hid” sztereogén centruma hatarozta meg a

crer

feleslegben képz6 aldehid konfiguraciojat. Nyolctagu kelatgytrit képzo

ligandumok esetén a ’hid” kiralitaselemével ellentétes, mig kilenctagl kelatgytriit

foloslegben.

Terminalis csoport

Egyiittmiikodo hatas

crer

"Hl’d"

Nem egyiittmiikédo hatas

O O
O O
28,4
(2549 (2R,4R)
Ph
Ph Ph, Ph
O O
O O
(1R,3R) (18,35)
® ()

Az egylittmiik6dd hatast valoszintlileg az okozza, hogy a ”hid” €s a terminalis csoport a

ligandum egyik diasztereomerje esetén egymashoz viszonyitva kedvezo térszerkezetet

hoz létre, mely csokkenti az olefin koordinacidjanak lehetséges tériranyait.
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8. A Kkatalitikus eredmények alapjan a kiralis ditercier foszfitok igéretes modositd
ligandumok lehetnek a homogénkatalitikus aszimmetrikus hidroformilezési
reakciokban. Az 1j Pt(biszfoszfit)Cl(SnCls) katalizatorrendszer az eddig vizsgalt
Pt(difoszfan), Rh(difoszfan), Rh(biszfoszfit), Rh(foszfan-foszfit) katalizatorokhoz
képest kiemelkedden jo katalitikus aktivitdst €s enantioszelektivitast mutatnak. A

ligandum &-donor, m-akceptor tulajdonsaga nagy fontossagu.

A kiilonboz6 kiralitas- és elektronikus sajatsagot hordozd elemekbdl felépitett kiralis
biszfoszfitok eldallitasaval és tesztelésével tervezhetove valt a katalizatorrendszer.

A ligandum szerkezetének ismeretében eldre megbecsiilheté a keletkezd 2-fenil-
propanal optikai tisztasagdnak mértéke, és a feleslegben képz6dd enantiomer
kiralitdsa. A nyolctagi kelatgylriit képzd ligandumok esetén a hid kiralitdsaval
képzddik foloslegben.

A katalitikus eredmények segitséget nyujtanak a katalitikus rendszer tovabbi

tervezésében.
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