1. Gyenge szigma-donor és jO pi-akceptor sajatsagd monoszulfonalt triarilfoszfan

elodllitasa és katalitikus alkalmazéasa

Kordbbi munkéink soran igazoltuk, hogy a fenilgytrik aktivalasaval a szulfonalt
foszfanok szintézise egyszeriibbé valik, és a sztérikus tulajdonsagok széles hatarok kozott
valtoztathatok, azonban az elektronikus jelleg csak egy iranyba, az alapvegyuletéhez képest
nagyobb bézicitas felé tolhaté el. Az elektronkildé csoportokkal funkcionalizalt 1 és 2 (1.
abra) monoszulfonalt foszfanokkal vegzett katalitikus elékisérleteink rdmutattak arra, hogy
bizonyos katalitikus reakciéhoz kis bazicitdsi ligandumra lehet sziikség. A szintetikus
megkdzelités tovabbi altalanositasa érdekében, gyenge szigma-donor és jo pi-akceptor
sajatsagl  monoszulfonalt triarilfoszfan el6allitasahoz olyan elévegylletet terveztiink,
melynek két arilgyiirije elektronszivd CFs-csoportokkal funkcionalizalt. A korabbiakban
igazolt szintetikus elényok megtartasa érdekében a harmadik gytrat para-helyzeti

metoxicsoporttal modositottuk 3 (1. abra).
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Az (j triarilfoszfant 20 %-os 6leumban szulfonaltuk. Egyoras reakcididot kovetden a

terméket (4, 1. abra) gyakorlatilag kvantitativ hozammal izolaltuk, a reakcié teljesen
szelektiven jatszodott le az aktivalt gyirin, és a vegyilet oxidja elhanyagolhatd
mennyiségben (<2 %) képzodott. A vegylletet ICP-elemanalizissel, ESI-MS és NMR
spektroszkdpias modszerekkel karakterizaltuk.

A két bazikus monoszulfonalt foszfan (1, 2, 1. abra), és a gyenge szigma-donor, jé pi-
akceptor sajatsagu ligandum (4) rédium-komplexeivel vizsgaltuk fahéjaldehid hidrogénezését

metanolban. Az alkalmazott korilmények kozott a reakcié kemoszelektivitasa 100 %,



mindharom foszfan esetében kizarolag a C=C kett6s kdtés hidrogénez6dott. Megallapitottuk,
hogy a legnagyobb reakciosebességet a kis bazicitdst foszfan biztositja, azonban ebben a
rendszerben a kiindulasi, és termék aldehid diacetélja is képzodik. A reakciot kdvetéen hexan

hozzéaadasara az elegy ket fazisra valik szét, ily modon a katalizator elvalaszthato.

A 4 foszfan rodium-komplexének jelenléteben a metanol-hexan elegy melegités hatasara mar
40 °C-on egy fazist alkot, majd szobahémérsékletre hilve Ujra két fazisra valik szét. A
jelenség nem figyelheté meg a tdbbi ligandum esetében, egyértelmiien a 4 vegyilethez
kapcsolhato, és kulonleges ,.egyfazisu katalizis — kétfazist elvalasztas” tipusu katalitikus

alkalmazasok alapja lehet.

Erés bazis (NaOH) visszaszoritja az acetalképzédést, és jelentésen noveli a
reakciosebességet anélkil, hogy a hidrogénezés kemoszelektivitasa csokkenne. Az
alkalmazott koriilmények kozott a CFs-csoportokkal modositott ligandummal (4) jelentds

reakcidsebesség érhetd el (300-600 mol x mol™*h™).

Mivel e katalitikus rendszer esetében gyenge szigma-donor, j6 pi-akceptor sajatsagu
ligandum (4), valamint erés bazis alkalmazésaval novelheté az aktivitas, valoszintsithetd,

hogy egy monohidrido-rodium-komplex a katalitikusan aktiv vegyulet.
2. Elektronikusan és sztérikusan kontrollalt homogénkatalitikus hidrogénezés

A Kkivalo hidrogénezé aktivitasu 2,4-bisz(difenilfoszfano)pentan (BDPP) és az 1,3-
bisz(difenilfoszfinoxi)-1,3-difenil-propdn (BDPODP) alapvdzat megtartva modositottuk a
ligandum sztérikus es elektronikus tulajdonsagait. Eléallitottunk elektronktldé (Id, le, If ,

11d, 11f) és elektronszivé (11a, 11b) csoportokat tartalmazo ligandumokat (2. abra).
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A ligandumok sztérikus és elektronikus tulajdonsagait itakonsav-dimetil-észter, (Z)-
o-acetamido-fahéjsav-metil-észter és (Z)-a-acetamido-fahéjsav  hidrogénezése  soran
vizsgaltuk. A legjobb eredményeket a bazikus ligandumokkal értik el (Z)-a-acetamido-
fahéjsav-metil-észter (IIf, ee: 87,6% (R)) és (Z)-a-acetamido-fahéjsav (Id, ee: 97,2% (R))
hidrogénezésekor, mig itakonsav-dimetil-észter hidrogénezésekor a legkevésbé bazikus (S,S)-
BDPP szarmazék adta a legnagyobb katalitikus aktivitast és enantioszelektivitast (ee: 63,1%

(R)).

3. Diterercier-foszfinit ligandumok sztérikus és elektronikus hatasanak vizsgalata
homogénkatalitikus hidroformilezésben

Munkéank soran a ditercier-foszfinit ligandummal (3. &bra) in situ képzett Rh(l)-

komplexet alkalmaztunk sztirol és 1-hexén homogénkatalitikus hidroformilezési reakcidjaban.
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Eltér6 elektronikus és sztérikus tulajdonsagu biszfoszfinit ligandumokat allitottunk el
hidroformilezési reakciok szisztematikus vizsgélatara. A para-helyzetben szubsztitualt
foszfinit analogok katalitikus alkalmazasa lehetéseget biztositott a "tiszta” elektronikus hatas
vizsgalatara.

a) A vizsgalatokhoz axiélis kiralitast, C,-szimmetridju, foszfinit ligandumokat allitottunk elé
enantiomerikusan tiszta (S)-1,1’-bi-2-naftol illetve, (5)-5,5°,6,6°,7,7,8,8’-oktahidro-1,1’-bi-2-
naftolbdl kiindulva. A foszfinit ligandumok bazikussagat az arilgyirikon para-, illetve meta-
helyzetben 1évé elektronszivd (-CFs), illetve elektronkildé (-CHs, -OMe, -'Bu)
szubsztituensek alkalmazasaval befolyasoltuk. A para-helyzetben szubsztitudlt foszfinitek
elektronikus tulajdonsagat a Hammett-féle szubsztituens paraméterrel (cp) jellemeztik.
Linearis ©sszefiiggést talaltunk a para-szubsztitudlt foszfinitek *P{*H} NMR

rezonanciajeleinek kemiai eltolodasa és a Hammett-konstansok (o) kozott. A ligandumok



bazicitasanak jellemzésére a ligandumok diszelenid szarmazékainak a *P{"H} NMR
rezonanciajeleinek kémiai eltolodasat és a foszfor-szelén csatolds nagysagat, tovabba a
Rh(/foszfinit)(CO)Cl komplexek v(CO) vegyértékrezgési frekvencigjat hasznaltuk fel. A
vegyiileteket NMR spektroszképia (*H, *C{*H}, *C-APT, HMQC) és elemanalizis alapjan

jellemeztiik.

b) Vizsgaltuk a foszfinit ligandumok katalitikus tulajdonsagat sztirol Rh-katalizalt
hidroformilezése soran. A kisérletek soran arra kerestiink valaszt, hogy a foszfinit ligandumok
bézikussaga hogyan befolyasolja a katalitikus tulajdonsagot (TOF, o/B, ee). Az aktivitas
(TOF) 114 h™-rél 358 h'-ra, illetve 380 h™-r6l 566 h™-ra nétt mikor a para-helyzetii
elektronklldé metilcsoport (-CHs3) helyett elektronszivé trifluormetil-csoport (-CF3) a
szubsztituens az arilgyirin. Az aktivitas tovabbi novekedéesét tapasztaltuk, mikor meta-
helyzetben a -CH; csoportok helyett -CF5 csoportokat tartalmaz a ligandum (212 h™-rél 1236
h™-ra, illetve 134 h™-r6l 1310 h™). Feltételeztiik, hogy a ligandumok bézikussaganak a
képzodésének a sebessége lényegesen megnd, ami a bruttd reakcidsebesség novekedését
eredményezi. Megallapitottuk, hogy a para-helyzetii elektronkildé -CHjz csoportok
felcserélése az elektronszivo -CF3 csoportokkal a regioszelektivitast (i/n) 86/14-r6l 79/21-re,
illetve 86/14-r6l 73/27-re csokkentette. Az i/n aranyt 82/18-r6l 41/59-re, illetve 78/22-r6l
37/63-ra csokkenti a meta-helyzeti -CH3 csoportok cseréje -CF3 csoportokra. Feltételeztik,
hogy a rodium elektrofilebb jellegének kdvetkeztében, a pentakoordinalt elagazé Rh-alkil
komplex reaktivabba valik, ami a CO disszociacio, illetve a p-hidrogén eliminacid
sebességének a novekedését eredményezi, tehdt a linearis szelektivitas ndvekedése
tapasztalhatdé. A legnagyobb optikai indukciét a 3,5-helyzetben —I-effektusd trifluormetil-

csoportokat tartalmazo foszfinitekkel értik el (50%, illetve 30%).

c) Linearis 0sszefliggést kaptunk para-szubsztitualt, Hg-binaftil-vazi ligandumokra a
katalitikus aktivitas, illetve a regioszelektivitas és a Hammett-paraméter (c,) kozott. Az
osszefliggés ismeretében becsilhets az eltéré elektronaffinitast szubsztituenseket tartalmazé
(-NO3, -N(CHj3),, sth.), analdg szerkezeti foszfinitekkel elérheté katalitikus aktivitas és

regioszelektivitds, ami a ligandumok tudatos tervezését teszi lehetéve.



d.) Vizsgéaltuk a Rh(acac)(CO),/foszfinit rendszerek homérsékletfiiggését. Rendhagyé modon
a homerséklet csokkentése az enantioszelektivitas csokkenését eredmeényezte: 60 °C-on
ee=50%, 24 °C-on ee=27%: 60 °C-on ee=30%, 24 °C-on ee=16%). Feltételezéslink szerint a
kilenctagu kelatgyiri  konformécidjanak valtozdsa, vagy a katalitikusan aktiv
HRh(biszfoszfinit)(CO), komplex és az eltéré6 szerkezetii Rh-dimerek kozott fennallo
egyensuly az oka a szokatlan hémérsékletfliggésnek.

e) Ditercier foszfinit ligandumokkal in situ képzett Rh(l)-komplexeket alkalmaztunk 1-hexén
homogénkatalitikus hidroformilezési reakcidjaban. A katalizatorrendszer teljesitoképességét a
szubsztratum/Rh arany novelésén keresztil vizsgaltuk. Meglepé regioszelektivitas csdkkenést
tapasztaltunk, aminek az okat abban lattuk, hogy a reakcid kikerllt a diffazidkontrollalt
tartomanybdl. Arra kerestlk a valaszt, hogy valdban diffuzidkontrollalt reakciorol van-e szo,
illetve a komponensatadasi tényezé milyen hatassal van a reakcié regioszelektivitasara.

A Kivalasztott ligandum tesztelése soran olyan kisérletsorozatot hajtottunk végre, ahol
a szubsztratum/rodium aranyt noveltiik allando szubsztratum mennyiség mellett. A ndvekvé
aktivitassal egyideig a regioszelektivitas is nétt, majd 4000-es 1-hexén/rédium aranynél
hirtelen torés kovetkezett. A kimagasloan nagy reakcidsebesség és a n/i arany lecsokkenése
diffuziokontrollalt reakcidra utal. A nyomas valtoztatasaval nem tudtuk bizonyitani, hogy a
reakcio diffazidkontrollalt, ugyanis a CO és H, parcialis nyomasok valtoztatasa a katalitikus
ciklus mas elemi Iépéseit is befolyasolja. A kataliztorkoncentracio csokkentésével
figyelemreméltéan magas 118-as n/i szelektivitast értink el.

A legnagyobb aktivtast es szelektivitdst a 3,5-helyzetben trifluormetil csoporttal
szubsztitualt arilcsoportot tartalmazo ligandum alkalmazasaval értiik el. 3,5-helyzetben CF;
csoportot tartalmazd Hg-BINOL vazu ligandummal kiemelked6en nagy katalitikus aktivitas
mellett nagy n/i ardnnyal nyertink n-heptanalt. A szubsztrdtum/Rh ardny ndvelésével a
katalizatorrendszer terhelhetéségét vizsgaltuk. Meglep6 regioszelektivitas csokkenést
tapasztaltunk, aminek az okéat abban lattuk, hogy a reakcid kikerllt a komponensatadas
kontrollalt kérilmények kozl.

A CO és H, parcidlis nyomasok valtoztatasaval nem tudtuk bizonyitani, hogy a
reakcio komponensatadas kontrollalt, mivel a gazok parcidlis nyoméasasnak valtoztatdsa a
katalitikus ciklus mas elemi Iépeseit is befolyasolja. Az olddszer minésegének valtoztatasaval
(benzol, toluol, m-xilol) végeztiik a komponensatadasi tényez6 finom hangolasat. A gazok
oldhatdsagéanak csokkentésével a varakozasainknak megfeleléen a norméal-szelektivitas nétt.



A reakciosebességet a Katalizator-koncentracio csokkentésével valtoztattuk, allando
szubsztratum/Rh arany mellett. A csokken6 Kkatalizator koncentraciéval egy ideig a
regioszelektivitds nem vAltozott, majd hirtelen jelentés normal/izo arany csokkenést

tapasztaltunk.

4. Biszfoszfol alapu ligandumok és katalitikus alkalmazésaik

Magyar-Francia TET  palyazat  keretében  2,2’-biszfoszfolodl — szarmazo,
sztereokémiailag  dinamikus  foszfin és  foszfinit  ligandumok  felhasznalasaval,
komplexképzédésen keresztil lejatszodo Kinetikai rezolvalassal, optikailag tiszta platina(ll)-
komplexeket Aallitottunk el6, amelyek gyenge enantioszelektivitds mellett kemo- és
regioszelektiv katalizatornak bizonyultak aszimmetrikus hidroformilezésben.

Kilénbdz6 hidszerkezett, 2,2’-biszfoszfolbol szarmazd, sztereokémiailag dinamikus
0j difoszfinit ligandumokat és azok Rh(I)-komplexeit allitottuk el6. Vizsgaltuk az
aszimmetriacentrumon elhelyezked6 szubsztituens hatasat dimetil-itakonat aszimmetrikus
hidrogénezésére. Megallapitottuk, hogy a szubsztituens jellege dénté mértékben befolyasolja
az indukcio mértekét. A difoszfinitekkel elert eredmények feltilmaljak az analdg szerkezetii

difoszfinitekkel kapott eredményeket.

5. Kiralis foszfan-foszfit ligandumok

Eltér6 elektronikus tulajdonsagu foszfor donoratomokat tartalmazo, kirdlis foszfan-
foszfit ligandumokat allitottunk eld, valamint vizsgaltuk a ligandumok koordinacios kémiai,
illetve katalitikus tulajdonsagat.
a.) Az optikailag tiszta epoxipropan (1), illetve a (4R,6R)-4,6-dimetil-2,2-dioxid-1,3,2-
dioxatian (ciklikus szulfat) (3, 4. &bra) nukleofil gydariinyitdsa révén eltéré szerkezeti
hidroxifoszfan (2, 5) vegyuletekhez jutottunk.
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Uj foszfan-foszfit ligandumokat (6, 7, 5. abra) allitottunk elé az enantiomerikusan
tiszta hidroxifoszfanok és a (4R,6R)-4,6-dimetil-2-kl6r-1,3,2-dioxafoszforinan
(klérfoszforindn)  protonakceptor jelenlétében lejatsz6dod reakcidjaval. A vegyuletek

szerkezetét NMR spektroszkdpias modszerekkel igazoltuk.
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b.) In situ vizsgaltuk az eltéré szerkezett - hattagu, illetve héttagu kelatgytrt kialakitasara
képes - foszfan-foszfit ligandumok (6, 7) koordinacios tulajdonségat. Rendhagyé maédon a
cisz-Pt(PhCN),Cl, komplexbdl transz-[Pt(6),]°* komplex képz3dott P/Pt=2 sztéchiometria
mellett. Felismertiik, hogy az elsédlegesen képzédd transz-[Pt(6),]** komplex idével (25h)
atrendezédik az eredeti sztochiometridnak megfeleld, termodinamikailag stabilabb cisz-
Pt(6)Cl, komplexszé. A nagyobb méretti kelatgyirii Kkialakitdsara keépes ligandum
vizsgalatakor (7) a sztochiometridnak megfelel6 cisz-Pt(7)Cl, komplex kialakulasat
tapasztaltuk.

Feltételeztiik, hogy a ligandumok (6, 7) kulénb6zé komplexkémiai viselkedése a
kelatgyiiriik eltéré méretére (termodinamikai stabilitasara) vezethet6 vissza. A kinetikailag
kontrollalt transz-[Pt(6),]** komplex képzédése pedig a foszfor donoratomok igen eltérs
nukleofil jellegével, erés transz-hatasaval és a kelat-effektussal hozhatd Osszefiiggésbe. A
komplexek *'P{*H} NMR adatai alapjan informaciét nyertiink az eltérd elektronikus
tulajdonsdgu  foszforatomok o-donor és m-akceptor képességerdl, valamint a Pt-P

koteserosség valtozasarol.

c.) In situ vizsgéltuk a dikloro-komplexek (cisz-Pt(6)Cl,, cisz-Pt(7)Cl,) reakcidjat on(ll)-
kloriddal *'P{*H} NMR spektroszképia segitségével. A kozponti fématomhoz kapcsol6dd

ligandumok eltér6é transz-hatasat (trans-influence) hasznéltuk ki a koordinéciés szféra



sztereokémiajanak a meghatarozasahoz. Megallapitottuk, hogy az SnCl, inzercioja mindkét
esetben szelektiven a difenilfoszfano-csoporttal transz-helyzetben jatszodik le. A cisz-
PtCI(6)SnCl; komplex kristalyositdsa sordn rontgendiffrakcios analizisre alkalmas
egykristalyt nyertlink. A rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalat alapjan elsoként sikerilt
meghatarozni foszfan-foszfit ligandumot tartalmazo, PtCI(L)SnCl; 0Osszetételi komplex

kristaly- és molekulaszerkezetét.

Feltételeztiik, hogy az on(Il)-klorid inzercidja, a reakcié elektrofil jellegének
kovetkeztében mindig a jobb o-donor és gyengébb m-akceptor kapacitasu donoratommal

transz-helyzetben jatszodik le.

6. Heteropolisavval felllethez rogzitett komplexek alkalmazasa enantioszelektiv

hidrogénezésben

Tanulmanyoztuk a heteropolisav segitségével felllethez rogzitett komplexek
aktivitasat, stabilitdsat és szelektivitasat. Az o-acetamidofahéjsav és metilészterének
enantioszelektiv hidrogénezéseben bizonyitottuk az immobilizalt
[Rh(NBD)(2S,4S)BDPP]PFs (NBD = 2,5-norbornadién, BDPP = (2S,4S)-bisz(difenil-
foszfino)pentan) és a [Rh(NBD)(2S,4S)(3,5-diMe-BDPP)]PFs komplex elényds
tulajdonsagait a homogén megfelel6jikhdz képest. A heterogenizalt katalizatorok
megorizték a homogén komplexek kivald aktivitasat és szelektivitasat, valamint ismételt

kisérletekben Gjrafelhasznalhatdak voltak az eredeti jo tulajdonsagaik megtartasaval.

Bizonyitottuk, hogy katalizatoraink aktivitdsa és szelektivitdsa a ligandum
szterikus és elektronikus tulajdonsdgainak véaltozasaval hasonlo6 jellegii valtozast mutat,

mint a megfelel6 homogenkatalitikus rendszer.



7. Enantioszelektiv hidrogénezés ionos folyadékokban: A Rh(COD)(DIPAMP)BF,

katalizator visszaforgathatésaga [bmim]BF, ionos folyadékban

Az ionos folyadékok legfontosabb elénye az, hogy géznyomasuk elhanyagolhato,
termikus stabilitasuk nagy, fizikai-kémiai tulajdonséagaik — a kation, illetve az anion megfelel6
megvalasztasaval — egy adott célra beallithatdk.

(2)-a-acetamido-fahéjsav, illetve szarmazékainak aszimmetrikus hidrogénezését
vizsgaltuk kilonbézé rodiumalapu katalizatorokkal szerves olddszerekben (alkoholokban),
homogénkatalitikus rendszerben. A Kkisérletek sordn 100 %-o0s konverziét és 98,3 %-0s
enantioszelektivitast értink el, azonban a homogeénkatalitikus rendszerbél a katalizator
visszanyerése rendkivil bonyolult.

Kisérleteink sordn (Z)-o-acetamido-fahéjsavat illetve (Z)-a-acetamido-fahejsav-
metilésztert hidrogéneztiink 2,5-7,5 bar hidrogénnyomés mellett, Rh-katalizator jelenlétében.
A Rh-hoz kapcsolédé ligandum  (R,R)-DIPAMP  volt. A Kkisérleteket ionos
folyadék/izopropanol kétfazisu rendszerben hajtottuk végre és haromféle ionos folyadék

([bmim]BF,4, [omim]PFs és [mbpy]BF.) alkalmazésaval alakitottunk ki a kétfazisu rendszert.
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A konverzié [bmim]BF,; és [bmim]PFs ionos folyadékok esetében elérte, illetve
megkdzelitette a 100 %-ot, mig [mbpy]BF, ionos folyadék alkalmazasaval nem ment végbe a
reakcio. Az enantioszelektivitas-értékek (Z)-o-acetamido-fahéjsav hidrogénezése esetén 88 %
illetve 91 %-nak adodtak, mig (Z)-o-acetamido-fahéjsav-metilészter hidrogénezésekor
alacsonyabb, 71 % illetve 87 %-0s enantioszelektivitadst mértiink az ionos folyadék tipusatol

fuggoen.

A legjobb enantioszelektivitast a vizsgalt ionos folyadékok kozil [bmim]BF,
alkalmazasaval kaptuk. A Kkatalizator tobb ciklusban 0jra felhasznalhaté anélkil, hogy

csokkenne az enantioszelektivitas.



