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Kivonat

Uj tipusii foszfortartalmi ligandumok és alkalmazasuk

atmenetifém-katalizalt homogénkatalitikus reakciokban

Doktori munkam alapvetd célja uj tipusu foszfortartalmt ligandumok
szintetizaldsa volt. Vizsgaltam ezen ligandumok koordinacios kémigjat, és a
komplexeket homogénkatalitikus karbonilezési reakcidkban teszteltem.

Els6 1épésként a kalixaréneket szulfonatokka (mezilatokka, triflatokka, ill.
tozilatokkd) alakitottam, melyek ,jo kilép6” funkcios csoportjaiknak
koszonhetéen a foszfinok szintézisében fontos intermedierek. A p-terc-Bu-
kalix[4]arénbol az 1,3-diésztereket szelektiven Aallitottam eld, és a vaz
modositasaval a tri-, ill. a tetraésztereket is j6 hozammal szintetizdltam. A ditriflat
szelektiv hidrolizisével monoésztert allitottam eld. A p-terc-Bu-kalix[6]arén, ill. a
p-terc-Bu-kalix[8]arén esetében egy kivételtdl (oktamezilat) eltekintve a véazak
nagyfoku flexibilitdsa miatt nem tudtam szelektiv reakciot végrehajtani. NMR
spektroszkopia  segitségével megaéllapitottam az  izoladlt  szarmazékok
konformécidjat, és az 1,3-diészterek ,,pinched cone” konformerjének nagyfoku
termodinamikai stabilitasat (100 °C-ig).

Munkam tovabbi részében a teljes mértékben szubsztitualt p-terc-Bu-
kalix[4]arén szarmazékokbdl egy tetrafoszfinit és egy tetrafoszfin ligandumot
allitottam elé. Ezen ligandumok koordinacios kémidjat vizsgéltam platina,
palladium ¢és rodium atmenetifémekkel. A tetrafoszfinit kétmagva Pt és Pd
komplexeit izolaltam és karakterizaltam.

Ezutéan csokkentett sp3 karakterti foszforatomot tartalmazé foszfoloknak
PtClo(PhCN),, ill. [Rh(NBD)CI], prekurzorokkal valé reakciojat vizsgéltam. A
vizsgélt foszfolok bdazicitasa (aromas jellege) €s reakcioképessége kozott szoros
Osszefiiggést tapasztaltam. Az elsddlegesen keletkezd termék valamennyi esetben
a cisz-PtCly(foszfol ) (PhCN) tipusia komplex volt, a belépd mésodik foszfol
ligandum az els6hoz képest szelektiven fransz helyzetben koordinalddott, transz-

PtCly(foszfol), tipusu komplexeket eredményezve.



A kalixarén-, ill. foszfol-bazisu ligandumok platina és rodium komplexeit
sztirol hidroformilezési reakcidjaban teszteltem.  Bar ezen rendszerek aktivitasa
alacsony volt, a kalixarén-alapt rodiumtartalmti komplexek esetében az aldehid
képzodésére vonatkozo6 szelektivitas értékek a legjobb rodium katalizatorokéhoz
mérhetdk. A regioszelektivitas értékek erés homérsékletfiiggést mutattak.

A kalixarén-alapt  palladdium komplexek hatékonysagat sztirol
hidroalkoxikarbonilezési reakcidjdban vizsgaltam. A reagensként alkalmazott
alkohol a foszfinit ligandum foszfor-oxigén kotésének alkoholizisét eredményezi,

amely alacsony konverzi6 értékekben nyilvanul meg.



Abstract

Novel phosphorus containing ligands and their application in

transition metal-catalyzed homogeneous catalytic reactions

The synthesis and full characterization of new calix[n]arene sulfonate
esters (mesylates, triflates and tosylates) were carried out. Due to their facile
leaving groups these derivatives serve as important precursors in further
functionalization of the parent molecule.

The p-tert-Bu-calix[4]arene 1,3-diesters were isolated as stable conformers
at ambient temperature. Additionally, calix[4]arene triesters and fully substituted
tetraesters were synthesised in high yields by the modifications of the calixarene
skeleton. The p-fert-Bu-calix[6]arene and the p-fert-Bu-calix[8]arene esters
proved to be conformationally labile in the temperature interval of 25-100 °C. The
conformation of each isolated compound has been established by NMR
spectroscopy. The “pinched cone” conformer of the 1,3-diesters was shown
unexpectedly high conformational stability up to 100 °C by dynamic NMR
measurements.

The calix[4]arene-derived tetraphosphinite and tetraphosphine ligands
were obtained from the fully substituted p-fert-Bu-calix[4]arene derivatives. The
reaction of these ligands with platinum, palladium and rhodium was studied by 3lp
NMR spectroscopy. The dinuclear platinum and palladium complexes of the
tetraphosphinite ligand were isolated and characterised.

The reaction of the sterically crowded phospholes with PtCl,(PhCN), and
[Rh(NBD)CI], was investigated by NMR. Significant relationship between their
basicity (aromaticity) and reactivity has been observed. The cis-
PtCly(phosphole)(PhCN) type complexes proved to be the primarily formed
products in each case, the entering second phosphole ligand was coordinated trans

to the first phosphole ligand resulting in trans-PtCly(phosphole), type complexes.



The platinum and rhodium complexes of the calixarene- and phosphole-
based ligands were tested as catalysts in hydroformylation of styrene. Although
these systems show much lower catalytic activity, high chemoselectivity was
obtained in the presence of rhodium-containing catalysts with the calixarene-based
ligands. The regioselectivity towards branched aldehyde shows a strong
temperature dependence.

The catalytic efficiency of the palladium complexes of the calixarene-
based ligands was investigated in hydroalkoxycarbonylation of styrene. Extremely
low conversion was obtained with the tetraphosphinite due to the cleavage of the

phosphorus-oxygen bond of the ligand by the alcohol.



Zusammenfassung

Neue Phosphan Liganden und ihre Verwendung in

Ubergangsmetall-katalisierten homogenkatalytischen Reaktionen

Die Synthese und Karakterisierung der neuen Calixaren-Sulfonat Estern
(Mesylate, Triflate und Tosylate) wurden ausgefiihrt. Wegen ihren guten
Austrittsgruppen  dienen diese Derivaten als wichtige Intermedieren in
Funkzionalisierung der Parent-Verbindungen.

Die p-tert-Butyl-Calix[4]aren  1,3-Diestern wurden als stabilen
Konformeren isoliert unter normalen Bedingungen. Weiterhin, Calix[4]aren
Triestern und Tetraestern wurden mit der Modifizierung der Calixaren-Geriist mit
hohen Ausbeuten synthetisiert. In dem Temperatur-Bereich von 25 °C bis 100 °C
ergeben die p-fert-Butyl-Calix[6]aren und p-fert-Butyl-Calix[8]aren Ester
Derivaten flexibleren Konformeren. Die Konformationen allen isolierten
Verbindungen wurden mit NMR gepriift. Laut dynamischen NMR
Untersuchungen bis 100 °C weisen die ,pinched cone‘ Konformeren der 1,3-
Diester Derivaten eine sehr starre Konformation auf.

Die Tetraphosphiniten und Tetraphosphanen wurden ausgehend von
Calixaren Derivaten erhalten, denen Reaktionen mit Platin-, Palladium- und
Rhodium-Vorldufern durch NMR untersucht wurden. Die dinuklearen Platin- und
Palladium-Komplexe des Tetraphosphinit Ligands wurden synthetisiert und
karakterisiert.

Die Reaktionen der sterisch gehinderten Phosphole-Derivaten mit
PtClo(PhCN), und [Rh(NBD)CI], Vorldufern sind mit NMR untersucht. Eine
Korrelation zwischen ihren Basizitit (Aromatizitdt) und Reaktivitit wurde
gefunden. In allen Fillen sind die cis-PtCly(Phosphole)(PhCN) Komplexe die
Primérprodukten. Die Koordination der zweiten Ligand findet selektiv zu

Phosphole Ligand statt und bildet trans-PtCly(Phosphole), Komplexe.



Als Katalysator-Vorstufen wurden die oben genannten Platin- und
Rhodium-Komplexe = mit  Calixaren- und  Phosphole-Liganden  in
Hydroformylierungen von Styrol untersucht. Obwohl die
Reaktionsgeschwindigkeiten gering waren, wurde es mit Calixaren-Liganden eine
ausgezeichnete Chemoselektivitdt gefunden. Die Regioselektivitét (Verhaltnis von
verzweigten/linearen Aldehyde) zeigt ein starkes Abhédngigkeit von der
Reaktionstemperatur auf.

Die katalytische Aktivitdt der Palladium Komplexen von Calixaren—
Liganden wurde in Hydroalkoxycarbonylierung von Styrol als Modellsubstrat
untersucht. Mit Tetraphosphinite Ligand wurden kleinere Umsitze gefunden, weil
unter katalytischen Bedingungen die Phosphor-Sauerstoff Bindung mit Alkohol

gespaltet wurde.
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A dolgozatban hasznalt roviditések jegyzéke

ACAC = acetil-acetonat

BDPP = 2.4-bisz(difenilfoszfino)-pentan

BIDMPP = 3,3°-4,4’-tetrametil-1,1’-difenil-2,2’-bifoszfol

BINAP = 2,2°-bisz(difenilfoszfino)-1,1’-binaftil

BINAPHOS = [2-(difenilfoszfino)-1,1'-binaft-2'-il] [1,1'-binaft-2,2'-diil]-foszfit

BIPHEMPHOS = [5,5’-dikloro-2-(difenilfoszfino)-4,4°,6,6’-tetrametilbifenil-2’-

il] [1,1°-binaft-2,2’-diil]-foszfit

BIPNOR = 2,2’-bisz-1-foszfanorbornadién

BPPFA = N,N-dimetil-1-(1',2-bisz(difenilfoszfino)-ferrocenil)-etilamin

BPPM = N-(terc-butoxikarbonil)-4-(difenilfoszfino)-2-[ (difenilfoszfino)metil |-
pirrolidin

CHDBP = 1,2-bisz(5H-dibenzofoszfol-5-il-metil)-ciklohexan

CHIRAPHOS = 2.3-bisz(difenilfoszfino)-butan

COD = 1,5-ciklooktadién

DDPPI = 1,4:3,6-dianhidro-2,5-didezoxi-2,5-bisz(difenilfoszfino)-L-iditol

DIOP = 2,2-dimetil-4,5-bisz(difenilfoszfinometil)-1,3-dioxolan

DIOP-DBP = 2,2-dimetil-4,5-bisz(5H-dibenzofoszfol-5-il-metil)-1,3-dioxolan

DMF = N,N-dimetil-formamid

DMPP = 3.4-dimetil-1-fenilfoszfol

DPPP = 1,3-bisz(difenilfoszfino)-propan

DPPB = 1.4-bisz(difenilfoszfino)-butan

NBD = 2,5-norbornadién

THF = tetrahidrofuran



Bevezetés

A homogén katalizis f6 célkittizése nagymértékben szelektiv katalitikus
reakciok végrehajtasa. A homogénkatalitikus karbonilezési reakciok szelektivitas
értékeit (kemo-, regio-, ill. enantioszelektivitas) adott reakciokoriilmények kozott
a katalizatorként alkalmazott atmenetifém komplexben a koézponti atomhoz
kapcsolddo ligandumok sztérikus €s elektronikus tulajdonsagai hatdrozzak meg. A
szelektivitas értékek tovabbi javitasa érdekében 1j, kiilonleges tulajdonsagokkal
rendelkezd katalizatorokat kerestem.

Az olefinek hidroformilezése régdta ismert, ipari jelentOségii
homogénkatalitikus eljards, melynek soran az &atmenetifém katalizator altal
aktivalt telitetlen vegylilet szénmonoxid ¢s hidrogén jelenlétében aldehiddé alakul.
Az olefinek 4tmenetifém katalizalt hidroalkoxikarbonilezése soran a telitetlen
vegyiilet szénmonoxid és alkohol jelenlétében észterré alakul at.

A makrociklusos gytriivel rendelkezé kalixarének vonzd tulajdonsaga,
hogy elég nagy "molekularis kosarral" rendelkeznek ahhoz, hogy molekuldkat
vagy ionokat valamilyen kolcsonhatas révén megkossenek. Mivel a kalixarének
konformécids szempontbol mobilisak, a komplexképzés feltétele egy "permanens
kosar" kialakitdsa, vagyis a molekula rogzitése valamilyen konformécidban. A
foszfortartalmu ligandumok atmenetifém komplexeiben a gyengén kotott foszfor
donoratom azzal, hogy atmenetileg kotédik a fém kozponti atomhoz,
kulcsszerepet jatszik a katalitikus ciklusban. A foszfor donoratomokat tartalmazé
“permanens” kalixarének jelentdsége abban rejlik, hogy a ,host-guest” kémiat
kombinalja az atmenetifém katalizissel. A szubsztratum ,,host” molekula altali
megkotése, €és megfeleld orientdcidja a ,,molekularis kosarban™ vagy annak
kozelében 1évé fém kozponti atomhoz a szubsztritum regio- és/vagy
sztereoszelektiv atalakulasat eredményezheti.

Az ottagu foszfortartalmt heterociklusok jellegzetes képviseldi a
foszfolok. Ezekt6él a ligandumoktol azt varjuk, hogy komplexeikben az

atmenetifém kozponti atomnak kiilonleges tulajdonsédgokat kolcsondznek, ami



megkiilonbozteti ket a tercier foszfinok komplexeitdl. Bar a platina-monofoszfol
katalizatorok, kiilondsen pedig a ciklodimer difoszfint tartalmaz6 in situ rendszer
katalitikus aktivitdsa nagyon alacsony, a foszfolok tesztelése elvi jelentdségli, mert
a sztérikusan gatolt monofoszfolok, ill. a 7-foszfanorbornén tipust ligandumok

alkalmazésara a homogénkatalitikus reakciokban még nincs példa.
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1. Irodalmi 6sszefoglalo

1.1. Karbonilezési reakciok

A karbonilezés olyan reakciok gytijtéfogalma, amelyek sordn szénmonoxid
¢s egy mobilis hidrogénatommal rendelkezé nukleofil inzercidja megy végbe
telitetlen szubsztratumokon vagy szén-heteroatom kotéseken [1]. Alkének és
alkinek CO ¢és H, jelenlétében torténd reakcioi hidroformilezés, CO és viz
esetében hidrokarboxilezés, mig CO és alkohol esetében hidroalkoxikarbonilezés,
karbalkoxilezés vagy hidroészterezés néven ismeretesek. A mai napig nagyszamu
ligandumot szintetizaltak kiilonb6z6 sztérikus és elektronikus jellemzdkkel, és
atmenetifém komplexeik Kkatalitikus tulajdonsagait tesztelték ezekben a
homogénkatalitikus reakciokban [2]. A tovabbiakban a hidroformilezés és a
hidroalkoxikarbonilezés legjelentésebb eredményeit tekintem at a teljesség igénye

nélkiil.
1.1.1. Hidroformilezés

Az olefinek atmenetifém katalizalt hidroformilezése soran a telitetlen
vegylilet szénmonoxid ¢s hidrogén jelenlétében aldehiddé alakul. Ez a reakcio
régdta ismert, ipari jelentdségli homogénkatalitikus eljaras, termékeit foleg a
muianyagiparban hasznaljak. A Cg aldehidek ¢és a n-heptanal ugyanis a
muanyaglagyitok (pl. diizooktil-ftalat) eléallitdsdhoz sziikséges oktil-alkoholok
kiindulési anyagai. Az aszimmetrikus hidroformilezés lehetoséget biztosit
optikailag aktiv aldehidek eldéllitdsara, melyek igen fontos szerepet jatszanak a
gyogyszeriparban ¢s az agrarkémia teriiletén [3, 4]. Rovid reakcioidd alatt a
fellépd racemizacido nagymértékben csokkentheti az optikai hozamot [5]. A
hidroformilezési reakcidk végrehajtasakor azonban nemcsak maximalis
enantioszelektivitdsra (maximalis aszimmetrikus indukciora) kell torekedni,
hanem a leheté legnagyobb kemoszelektivitasra (hidroformilezés vs.
hidrogénezés) és regioszelektivitasra (eldgazd vs. egyenes lancu aldehid) is. A

tovabbiakban a regioszelektivitas értékeket mindig az eldgazd lanca aldehidre
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vonatkoztatva adom meg. A problémat az jelenti, hogy a nagy aktivitasu
katalizatorok altalaban nem mutatnak megfeleld regio- és sztereoszelektivitast.

A leggyakrabban hasznalt szubsztratum a sztirol, ugyanis az aromads
aldehidekbdl oxidéacidval keletkezd aril-propionsavak osztalyaba igen fontos nem
szteroidalis gyulladascsokkentdk (Ibuprofen, Naproxen) tartoznak.

Katalizatorként els6ként kobalt-, ill. rédiumtartalma komplexeket
alkalmaztak [6, 7]. A sztirol hidroformilezésére hasznalt kobalt—kirdlis Schiff
bazis rendszer esetében a hidrogénezés volt a {6 reakcio (tobb, mint 52 %-ban), a
legjobb regioszelektivitas érték 59 % volt, és nagyon kis optikai hozamokat
kaptak (< 3 %). A rodium—kirdlis monofoszfin rendszerekkel valamivel jobb
kemo- és regioszelektivitas értékek sziilettek, de az enantioszelektivitas alacsony
maradt. Ezutdn a kutatok érdeklddése az aszimmetrikus hidrogénezésben mar
sikeresen alkalmazott kirdlis difoszfinok felé fordult. A hidroformilezési
reakciokban a fent emlitett fémeken kiviil ruténiumot, iridiumot ¢s palladiumot is

teszteltek, de ezek a kisérletek nem hoztak megfeleld eredményeket [8].

1.1.1.1. Platina-katalizalt hidroformilezés

A hatvanas évekt6l ismert, hogy a platina(Il)-komplexek képesek
molekuléaris hidrogén aktivalasara [9], szabad olefin koordinalésara [10-12], és
szénmonoxiddal karbonil, ill. acil-komplexek képzésére [12-15]. Onmagaban,
promotor alkalmazdsa nélkiil azonban a Pt(II)-komplexek katalitikus aktivitasa
igen kicsi [16].

A hetvenes évek kozepétdl kokatalizatorként szamos masodfaju fém-
halogenidet teszteltek, €¢s megallapitottak, hogy az én(Il)-klorid a leghatékonyabb
[17]. A PtCIy(PPh3); + SnCl, rendszer jelenlétében elért konverzid meghaladta az
egyéb adalékokkal kapott értékeket. Meg kell jegyezni, hogy ezek a katalizatorok
ugyan nem érték el a rodiumot tartalmazd komplexek aktivitasat, de optikailag
aktiv foszfinokat alkalmazva nagyon j6 enantioszelektivitas értékeket mutattak.

A Kkatalizator hatékonysaga viszont nagymértékben fiigg a szubsztratum
szerkezetétdl. Az egyenes lancu termindlis olefinek hidroformilezhetdk a

legkonnyebben, az elagazd o-olefinekkel nehezebben megy a reakcio, az
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interndlis, vagy ciklikus olefinek pedig erélyesebb reakciokoriilményeket
igényelnek.

Pino ¢és munkatarsai olefinek aszimmetrikus hidroformilezésére katalizator
prekurzorként PtCl[(-)-DIOP] komplexet (DIOP:1, 1. 4bra) alkalmaztak SnCl,-2
H,O jelenlétében [18-21]. Mind a katalitikus aktivitds, mind az optikai hozam
novekedett, amikor az in situ rendszer helyett a kipreparélt PtCl(SnCls)[(-)-DIOP]
komplexet hasznaltdk [22]. Sztirol esetében maximalisan 26 %-0s optikai
hozamot tudtak elérni [23]. A DIOP modositasaval (DIOP-DBP: 2, 1. 4bra [23],
DIOP-BNP [24]) a regio- és az enantioszelektivitasok értékeiben, ill. a katalitikus
aktivitasban is jelentos novekedést tapasztaltak.

A C; szimmetriaval rendelkez6 kiralis difoszfinok koziil a BDPP (3, 1.
abra) kapta a legtobb figyelmet. Sztirol hidroformilezési reakcidjaban 96 %-os
kemoszelektivitas, 40 %-os regioszelektivitas és 72 %-os optikai hozam sziiletett
[25]. A PtCL;[(S)-BINAP]-SnCl, (BINAP: 6, 1. abra) rendszer alkalmazasaval
szintén j6 eredményeket értek el a fenti reakcidban [26].

Az aszimmetrikus hidroformilezésben hasznalt, C, szimmetriaval nem
rendelkezd kiralis foszfinok legjelentésebb képviseldje a BPPM (5, 1. dbra). Egy
sor prokiralis olefint hidroformileztek PtCIL;[(S,S)-BPPM]-SnCl, rendszer
segitségével, ¢és a 37 %-os regioszelektivitds mellett kapott kemo-, ill.
enantioszelektivitas értékek magasak (60-80 %) voltak [27]. A hidroformilezési
reakcid kortilményei kozott a termék gyakran racemizalddik, ami csokkenti az
optikai hozamot. Ha a reakcidt trietil-ortoformat jelenlétében hajtjak végre, akkor
a képzddoé aldehid a megfelelé acetalla alakul, amely nem képes a keto-enol
tautomereken keresztiil lejatsz6dd racemizéalodasra, de sajnos ezzel egylitt a
katalitikus aktivitas is nagymértékben lecsokken.

Ancillotti és munkatarsai a PtCl,(COD)/SnCl,/L, katalitikus rendszerben
tobb, mint 40 kiilonb6zé méretli és bazicitast ligandumot teszteltek [28, 29].
Triaril-foszfitok (pl. P(OPh);) alkalmazésaval igéretes eredmények sziilettek, a
ligandum azonban katalitikus koriilmények kozott konnyen hidrolizal. Piridin
vagy iminium-klorid hozzéadaséaval aktiv, stabil rendszer alakithat6 ki [30].

Meg kell emliteni, hogy a szakirodalomban a tobbségben alkalmazott Pt-

Sn rendszereken kiviil talalunk példat on(Il)-halogenidet nem tartalmazo platina-
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katalizalt hidroformilezési reakciokra is. Paganelli és munkatéarsai sztirol és 1-
hexén hidroformilezési reakcidjaban a [Pt(0)(CoH4)((+)-DIOP)]/[PtCly((+)-DIOP)]
katalizatorrendszer alkalmazasaval kozepes aktivitast katalizatort allitottak eld,

amellyel j6 kemoszelektivitas mellett 27 %-os optikai hozamot értek el [31].

1.1.1.2. Rodium-katalizalt hidroformilezés

Ro6dium-DIOP komplexeket eldszor 1973-ban hasznaltak aromas olefinek
hidroformilezésére [32]. Bér a kapott kemoszelektivitas értékek elég jok voltak, az
enantioszelektivitas alacsony (23 %) maradt. A szelektivitdsokat ebben az esetben
is javitani lehetett az analég DIOP-DBP alkalmazasaval [33]. A Rh-CHIRAPHOS
rendszer (CHIRAPHOS: 4, 1. abra) nem volt annyira aktiv, mint a Rh-DIOP
rendszer, de jobb regio- (94-100 %) és enantioszelektivitdsokat eredményezett
[34].

Tovabbi javulast okozott a szelektivitas értékekben a difoszfinit [35] és
difoszfit [36] ligandumok haszndlata. Van Leeuwen €s munkatérsai 1,3-diolokbdl
difoszfitokat, ill. azok roédium komplexeit allitottdk eld, melyek sztirol
hidroformilezése soran maximalisan 76 %-os optikai hozamot adtak [37].

Gladiali és munkatarsai a binafto-foszfepin rodium komplexét tesztelték,
¢s 95 %-os regioszelektivitas mellett 20 %-os optikai hozamot kaptak. Ez a
legjobb eredmények kozé tartozik az egyfogu ligandumok segitségével torténd
hidroformilezési reakcidkban [38].

Az aszimmetrikus hidroformilezésben attorést jelentett a foszfin-foszfit
ligandumok (BINAPHOS (7, 1. abra), BIPHEMPHOS) alkalmazéasa, melyek
segitségével mind termindlis, mind interndlis olefinek esetében 90 % feletti
optikai hozamokat értek el [39, 40]. Mindemellett ezek a komplexek nagyon jo,
85 % feletti regioszelektivitas értékeket mutattak.

Altalanossagban megallapithatjuk, hogy a hidroformilezési reakciokban a
platina—6n—kiralis difoszfin rendszerek jobb optikai hozamokat adnak, mint a
megfeleld rodiumtartalmu rendszerek. Masfelol a platinatartalma rendszerek az
elagazd lanct aldehidre vonatkoztatva kisebb regioszelektivitds értékeket

mutatnak, és erdteljes lehet a hidrogénezési mellékreakcid (alacsonyabb
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kemoszelektivitas) is. Ezekbdl az kovetkezik, hogy a platinatartalmu rendszerek
esetében a kivant kiralis aldehid hozama gyakran alacsony. Mostanaig a foszfin-
foszfit ligandumok rédium komplexei bizonyultak a hidroformilezési reakcio

leghatékonyabb katalizatorainak.
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1.1.2. Hidroalkoxikarbonilezés

Az olefinek atmenetifém katalizalt hidroalkoxikarbonilezése sordn a
telitetlen vegytilet szénmonoxid ¢és alkohol jelenlétében észterré alakul.
Napjainkban az olefinek hidroalkoxikarbonilezésének szakirodalmét szinte
kizardlag a palladium-katalizalt reakciok uraljak, bar régebben kisérleteztek Ni,
Co és Rh komplexekkel is.

Az els6 Pd-katalizalt reakciokat termindlis a-olefineken végezték.
Viszonylag enyhe reakciokoriilmények kozott (50 bar CO, 100 °C) Pd(PPh;),Cl,
jelenlétében magas észterhozamokat értek el [41, 42]. A reakcidk soran eldgazo és
egyeneslancu észterek keverékét kaptdk, melyek képzddésének aranya valtozott a
hémérséklet és a CO nyomads valtoztatasaval. Kis mennyiségi HCI jelenlétében a
reakcidsebesség novekedését tapasztaltak.

Sugi és munkatéarsai vizsgaltdk eldszor a hidroalkoxikarbonilezést bisz-
foszfinok jelenlétében [43]. Sztirol esetében PPh; ligandumot alkalmazva az
elagaz6 észter a fotermék, mig a Ph,P-(CH,);-PPh, (DPPP), ill. a Phy,P-(CH)s-
PPh, (DPPB) ligandumok szelektiven az egyenes lanct terméket eredményezték.
Kutatasaikat kiterjesztették egyéb monofoszfinokra is, mint pl. Ph,PBu, Ph,PBz
¢s BusP, melyek szintén aktivnak bizonyultak ebben a reakcioban. A DIOP
esetében az egyenes lancu észter keletkezését figyelték meg [44].

Jelentds elorelépést jelentett Knifton felismerése, miszerint terminélis
olefinek regioszelektiv karbonilezése valdsithatd meg [(p-X-CsH4)3P]oPdCl,-
MCl, tipust komplexek (ahol X=H, CHj3;, CH30 vagy Cl és M=Sn vagy Ge)
jelenlétében [45]. A szerzd 1-heptén hidroalkoxikarbonilezése soran 88,5 %-os
regioszelektivitassal nyert metil-oktanoatot. A fémhalogenidek tovabbi kedvezd
tulajdonsaga a konverzié novelése volt.

Tovéabbi javulast okozott a szelektivitdsokban olyan ligandum-stabilizalt
PdCl,; komplexek alkalmazasa, melyeket trikloro-sztannatok SB-mellékcsoportbeli
elemekkel képezett kvaterner s6oldataiban diszpergaltak [46].

Oi ¢és munkatarsai olyan kationos Pd(II)-komplexeket szintetizéltak,
amelyek lehetdvé tették a sztirol regioszelektiv atalakitdsat enyhe kortilmények

kozott (néhany bar CO, szobahOmérséklet) is. A legjobb eredményeket a
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Pd(OAc),—PPhs—p-toluol-szulfonsav in situ rendszerrel érték el: 20 bar CO
nyomason, szobahdmérsékleten, 20 ora alatt 95 %-os konverzido mellett 93 %-os
regioszelektivitast kaptak [47].

Kiilonos érdeklddésre tart szamot az aromds olefinek regioszelektiv
reakcidja, ahol az eldgazd lanct termékek a mar emlitett nagy jelentéségii
gyulladascsokkentok (Ibuprofen, Naproxen) prekurzorai [48].

Az olefinek aszimmetrikus hidroalkoxikarbonilezésérdl eldszor Botteghi
¢s munkatéarsai szamoltak be, akik kiralis ligandumként DIOP-ot alkalmaztak
[49]. Kiilonbozd szubsztratumok tesztelésekor az a-metil-sztirol esetében
sziiletett a legjobb eredmény (14,2 %).

A hidroformilezési reakcioknal tapasztaltakkal megegyezden, a merev
gylriis vazon SH-dibenzo-foszfolil (DBP) csoportokat tartalmazé bisz-foszfinok
(DIOP-DBP, CHDBP: 8, 2. é4bra) jobb optikai hozamokat produkéltak, mint
difenil-foszfino csoportokat hordozé analdgjaik, bar katalitikus aktivitasuk kisebb.
A legjobb sztereoszelektivitast (69 %) #-butanollal DIOP-DBP jelenlétében 238
bar CO nyomaéson, 100 °C homérsékleten kapték, de a konverzid igen alacsony (8
%) volt. Jobb konverzié (21 %) sziiletett i-propanol esetében, 44 %-os optikai
hozam mellett [50, 51].

Kinai kutatok kiemelkedd szelektivitasokat értek el a DDPPI (9, 2. dbra)
foszfin ligandum alkalmazaséaval sztirol és norbornadién metoxikarbonilezési
reakcigjaban. Mindkét szubsztratum esetében jO hozamokat kaptak,
norbornadiénbdl 92,2 %-os optikai hozammal keletkezett az exo-2-karbometoxi-
norbornan, mig sztirol esetében 99,3 %-os volt az (S) antipéd maximalis hozama
[52, 53].

Kationos, Pd(OAc),—foszfin—p-toluol-szulfonsav rendszerrel Kkatalizalt
reakciokban a legjobb enantioszelektivitasokat (86 %) az (S)-(R)-BPPFA (10, 2.
abra) ferrocéntartalmu ligandummal valositottdk meg. Bar a reakcido enyhe
kortilmények kozott (20 bar CO, szobahémérséklet) jatszodott le, a konverzio és a

regioszelektivitas kismértékii (44 %) volt [54].
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1.2. Als6 peremen funkcionalizalt kalix[n]arének

1.2.1. A kalix|n]arének konformacioi

1.2.1.1. A kalix|n]arének konformacioi szilard halmazallapotban

A rontgenkrisztallografia a  legjobb mddszer a  kalixarének
konformacidinak szilard halmazallapotban valdé meghatdrozasara. A gyakorlati
szempontbol legfontosabb kalix[4]arének négyféle konformécidt vehetnek fel:
kap, részleges kup, 1,2-alterndlé ¢és 1,3-alternald (3. é&bra). A p-terc-Bu-

kalix[4]arén szilard halmazallapotban a kap konformert veszi fel (4. dbra) [55].

I

kiap részleges kip 1,2-alternald 1,3-alternalé

3. abra. A kalix[4]arének konformécidi
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p-terc-Bu-kalix[8]arén

4. dbra. A p-terc-Bu-kalix[4]arén, a p-ferc-Bu-kalix[6]arén és a p-terc-Bu-

kalix[8]arén rontgenkrisztallografias felvétele
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A kalix[6]arének esetében kombinatorikailag nyolc olyan konformer
lehetséges, amelyekben a fenolgytiriik teljes rotacidja megy végbe. A rendszer
megnovekedett flexibilitdsa miatt tovabbi olyan konforméciok lehetségesek,
amelyekben egy vagy tobb arilgyliri megkozelitéleg a molekula atlagos sikjaban
helyezkedik el. A p-terc-Bu-kalix[6]arén szilard halmazallapotban a Gutsche éltal
,winged cone”-nak nevezett konformerben van (4. dbra), amelyben az Gsszes
metilén csoport a makrociklusos gytriin kiviilre mutat [56]. A kalix[6]arének
,pinched cone” konformerjében két szemkozti metilén csoport a makrociklusos
gylrl belseje felé mutat [57].

A kalix[8]arének esetében tovabb novekszik a konformdécids izomerek
szama: tizenhat olyan konformer van, amelyekben a fenolgytiriik ,kifordulnak™
(teljes rotacioval), és tobb olyan konformacio létezhet, amelyekben az arilgylirik a
molekula 4tlagos sikjaban helyezkednek el. A p-terc-Bu-kalix[8]arén szilard
halmazallapotban a ,,pleated loop”-nak nevezett konformert veszi fel (4. abra).
Ebben a szerkezetben a nyolc OH csoport egy ,.hullamz6 hurokban™ helyezkedik

el, ami idedlis a korkoros hidrogénhid kotések kialakuldsédhoz.

1.2.1.2. A kalix[n]arének konformacioéi oldatban

1.2.1.2.1. A kalix[4]arének konformacioi

A 3. 4bran bemutatott négy konformaciét az arilgylirtik rotacidjaval
kaphatjuk meg, a rotacio tengelye a meta szénatom ¢és a hidképz6 metilén csoport
kozotti kotés. A rotacid energiagatjdnak nagysagara eldszor Cornforth adott
becslést. Kammerer és munkatarsai homérsékletfiiggd 'H NMR kisérleteikben
els6ként demonstraltak, hogy ez a rotacié az NMR iddskalan nagyon gyors [58,
59], amit Munch mérései is megerositettek [60]. ,,Molekularis kosarként™ vald
alkalmazhatdsdg szempontjabol természeténél fogva a kap konformer kapott
megkiilonboztetett figyelmet [61-63].

A kalix[4]arén metilén protonjai apolaris olddszerben (pl. kloroformban)
20 °C alatti hdmérsékleten egy dublett parként, mig 60 °C feletti hdmérsékleten
egy ¢éles szingulettként jelennek meg. Ez azzal magyardzhatd, hogy a kup

konformer alacsonyabb hdémérsékleten az NMR iddskalan lassabban, mig
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magasabb hdmérsékleten gyorsabban alakul at masik konformécios izomerbe. A
szamitasok szerint a kb. 47 °C-os koaleszcenszia homérsékleten (100 MHz-en) ez
az 4talakulas maéasodpercenként kb. 150-szer megy végbe. A semleges para
szubsztituenseknek alig van érzékelhetd hatasuk az atalakulas energiagétjara [64].
fgy pl. kloroformban a p-ferc-butil-kalix[4]arén aktivalasi energiaja 15,7 kcal/mol,
mig a p-terc-pentil-kalix[4]aréné 14,5 kcal/moél. Az 1. tablazatban bemutatott
tobbi kalix[4]arén szarmaz€k aktivalasi energidja a fenti két érték kozé esik.

Az olddszer polaritdsanak altalaban nagyobb hatasa van a kalix[4]arének
konformacids inverzidjanak frekvencidjara, mint a para szubsztituenseknek.
Apolaris oldoszerekben — mint pl. kloroform, toluol, benzol és szén-diszulfid — a
rotacié energiagatja 13,8 kcal/mol (kalix[4]arén benzolban) és 15,7 kcal/mol (p-
terc-Bu-kalix[4]arén kloroformban) kozott van (1. tablazat). Polarisabb
oldészerekben — mint pl. aceton és acetonitril — az energiagat nagysagaban
jelentds csokkenés kovetkezik be, kiillondsen a bazikus piridin esetében. Ennek az
a magyardzata, hogy az intramolekuldris hidrogénhid kotések — amelyek a

kalixarént kiip konformacioban tartjdk — felszakadnak [64, 65].

1.2.1.2.2. A kalix[8]arének konformacioi

Amint mér kordbban emlitettem, a kalix[8]arének esetében tizenhat
olyan konformer van, amelyekben a fenolgytrik ,kifordulnak”, és tobb olyan
konformécio lehet, amelyekben az arilgylirik a molekula &tlagos sikjaban
helyezkednek el. Azt varnank, hogy a ciklikus oktamer sokkal flexibilisebb, mint
a ciklikus tetramer, és ez az 'H NMR-ben is tiikroz8dik. Azonban apolaris
oldoszerekben a kalix[8]arének '"H NMR hémérsékletfiiggd spektrumai nagyon
hasonlitanak a kalix[4]arének spektrumaira. A koaleszcenszia hdmérsékletek
majdnem azonosak, €s az aktivalasi energidk is csak kismértékben kiilonboznek.
Feltételezhetéen a p-ferc-Bu-kalix[8]arén oldatban ugyanabban a ,,pleated loop™
konformacidban van, mint szildrd halmazallapotban.

A hoémérsékletfliggd 'H NMR spektrumokban tapasztalt hasonlosag
piridinben eltlinik. A piridin mindkét esetben felszakitja az intramolekularis

hidrogénhid kotéseket, és igy gyengiti azokat az erdket, amelyek a molekuldkat
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kuap, ill. ,pleated loop” konformécioban tartjdk. A ciklikus tetramer esetében
azonban a hidrogénhid kotések mellett més erdk is vannak (pl. sztérikus gatlas),

amelyek a molekulat kap konformerbe kényszeritik.

1.2.1.2.3. A kalix[6]arének konformaciodi

A korébban elmondottak szerint a kalix[6]arének esetében nyolc olyan
konformer van, amelyekben a fenolgytirik teljes rotacidja végbemegy, és tovabbi
olyan konformaciok lehetségesek, amelyekben egy vagy tobb arilgytirt
megkozelitdleg a molekula atlagos sikjaban helyezkedik el. A homérsékletfiiggd
'H NMR mérések azt mutatjak, hogy apolaris oldoszerekben a ciklikus hexamer
sokkal flexibilisebb mind a ciklikus tetramernél, mind a ciklikus oktamernél. Ezt
jelzi a p-terc-Bu-kalix[6]arén esetén kloroformban mért 11 °C-os (100 MHz)
koaleszcenszia hémérséklet is (AG=13,3 kcal/mél). A para szubsztituenseknek
viszonylag kis hatdsa van a konformdacids inverzid energiagatjara. A ,piridin
hatds” nagysaga a kalix[4]arének, ill. a kalix[8]arének esetében tapasztaltak kozé

esik.
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1. tablazat. Kalix[4]arének koalaszcenszia homérsékletei (100 MHz) és aktivalasi

energiai [64]

para-szubsztituens deuteralt oldoszer Tk (°C) AG (kecal/mél)
terc-butil DMF 60
kloroform 52 15,7
aceton 50
brombenzol 43 15,2
toluol 39 14,9
benzol 35 14,8
piridin 15 13,7
H kloroform 36 14,9
brémbenzol 23 14,1
toluol 18 13,9
benzol 15 13.8
acetonitril 0 13,3
aceton -5 13,1
piridin -22 11,8
fenil kloroform 44 15,3
brombenzol 36 14,9
aceton 8 13.8
piridin -2 12,8
allil kloroform 37 15.0
piridin 7.5
DMF 5
aceton 5 13,5
terc-oktil kloroform 30 14.6
brombenzol 24 14,3
toluol 28 14.4
piridin -13 12,4
terc-pentil kloroform 27 14,5
brombenzol 25 14,3
toluol 36 14,8
izo-propil kloroform 33 14,8
brémbenzol 32 14.6
benzoil kloroform 33 14,9
Cl, terc-butil kloroform 38 15.0
brém piridin 2 13,0
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A kalixarének konformécios flexibilitdsa a makrociklusos gytlir(i méretétdl
figg, ami viszont az intramolekularis hidrogénhid kotések természetét hatarozza
meg. Kiilonb6z6 gylrtiméretli kalixarének esetében az IR spektrumban lathat6 vop
vegyértékrezgési frekvenciak, az '"H NMR-ben mért OH rezonancia frekvenciak és

az energiagatak kozotti kapesolat a 2. tdblazatban lathato.

2. tablazat. A p-terc-Bu-kalixarének OH csoportjanak vegyértékrezgési
frekvenciai (IR, KBr pasztillaban), kémiai eltolédasai (1H NMR, CDCls-ban) és

aktivalasi energiai

Vegyiilet vou (em™) | 8on (ppm) | AG (kcal/mol)
p-terc-Bu-kalix[4]arén 3164 10,2 15,7
p-terc-Bu-kalix[6]arén 3127 10,5 13,3
p-terc-Bu-kalix[8]arén 3258 9,6 15,7

Piridinben az intramolekularis hidrogénhid kotések felszakaddsa miatt az
energiagat els@sorban a gylrliméret fiiggvénye: kalix[4]arén > kalix[6]arén >

kalix[8]arén.

1.2.1.3. A konformaciéo meghatarozasanak analitikai eszkozei

A konforméci6 meghatdrozdsa szerencsére nem szikiil le a sok
nehézséggel jard rontgenkrisztallografids analizisre, az NMR spektroszkopia is
nagyon j6l hasznélhat6 a fenti célra.

Az egyik NMR modszer a molekuldk térbeli szerkezetének felderitésére
széles korben alkalmazott 'H-"H NOE vizsgalat [66].

A kalix[4]arének 'H NMR spektrumaban megjelend "high-field" és "low-
field" metilén proton péarok kémiai eltoloddsdnak a kiilonbsége fligg a
konformdciotol: apolaris oldoszerben A6=0,9£0,2 ppm kap, mig Ad=0 ppm 1,3-
alternalé konformacioban. A két szélsé eset kozott, az un. "flattened cone"
konformécioban, ahogy azt varjuk: A3=0,5+0,1 ppm. A Ad értékek tehat jol

tiikkr6zik a rendszer eltérését az idedlis kup, ill. 1,3-alterndlo konformaciotdl. A A

26



értékek fliggenek az alkalmazott oldoszertdl: polaris oldoszerekben altaldban
nagyobbak, mint apolérisakban.

Az als6 és a fels6 peremen azonos szubsztituenseket tartalmazo,
szimmetrikus kalix[4]arének metilén protonjai '"H NMR-ben a kiilonbsz

konformerekben kiilonb6z6 jelcsoportot adnak (3. tablazat).

3. tdblazat. A kalix[4]arének metilén protonjainak 'H NMR jelcsoportja a

kiillonboz6 konformerekben

Konformacio '"H NMR jelcsoport

kap egy par dublett

részleges kup két par dublett (1:1 ardnyban), vagy egy par dublett és egy
szingulett

1,2-alternal6 egy szingulett és két dublett (1:1 aranyban)

1,3-alternal6 egy szingulett

Ha a metilén csoportok jelei alapjan nem tehetd kiilonbség a részleges kiip
¢s az 1,2-alternald konformer kozott (mindkét esetben egy szingulett és egy par
dublett varhato 1:1 ardnyban), akkor az aromds jelek szdma és multiplicitasa
hatarozza meg a preferalt konforméciot.

Ha a fenolgytriikon kiilonboz6 csoportok vannak, akkor az 'H NMR
alapjan nem mindig tudjuk megkiilonboztetni az egyes konformereket. Pl. az R'-
R*R'-R? az R'-R:-R'-R’, vagy az R'-R>-R*-R* szubsztituens variaciok esetén
mind az aromas, mind a metilén protonok jeleinek szdma megegyezik.

A konformacié meghatarozasaban az 'H NMR spektroszkopia ezen
hianyossagat a Prados és munkatérsai altal javasolt egyszerti BC NMR szabaly
kiiszoboli ki [67]. Eszerint a metilén szénatomok kémiai eltolédasa 30-31 ppm,
amikor a szomszédos aromés gylirtik ugyanabba az iranyba (syn elrendezés), mig
37-40 ppm, amikor ellentétes iranyba (anti elrendezés) orientdlddnak (5. dbra). A
kalix[4]arének esetében kup konformécidban az aromés gylrik tisztan syn, mig
1,3-alterndloban tisztan anti elrendezéstiek, ami azt jelenti, hogy a BC NMR
spektrumokban egyetlen egy jel figyelhetd meg. Ezzel szemben a részleges kup és

az 1,2-alternald6 konformerekben két-két syn ¢&s anmti orientacid létezik,
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kovetkezésképpen a *C NMR-ben a metilén szénatomokra két jel jelenik meg.
Azonban ezzel a mddszerrel sem tudunk ez utdbbi két konformacid kozott
kiilonbséget tenni. A szabalyt Gutsche késébb kalix[6]arénekre is kiterjesztette
[68].

: OR
OR OR OR
30-31 ppm 37-40 ppm

, , o . Ry . r 1 e 1 1
5. &bra. Az aromas gytrtk orientacidjanak meghatarozasa 3C NMR segitségével

1.2.2. A kalixarének konformacios ,,befagyasztiasa”

A kalixarének vonz6 tulajdonsaga, hogy elég nagy "molekularis kosarral"
rendelkeznek ahhoz, hogy ionokat, vagy molekuldkat valamilyen kolcsonhatés
révén megkdossenek, befogadd molekulaként szerepeljenek ("host-guest" kémia)
[69-73]. Mivel a kalixarének konformaciés szempontbdl mobilisak, a
komplexképzés feltétele egy "permanens kosar" kialakitdsa, vagyis a molekula

rogzitése valamilyen konformacioban.

1.2.2.1. Kalixarén észterek és éterek szintézise

Az egyes konformerek egymasba alakuldsa az aromds gytirik rotacidjaval
torténik gy, hogy az OH csoportok a makrociklusos gytrli belsejében fordulnak
at. Ennek a konformaciés mozgésnak a "befagyasztasara" a legkézenfekvobb mod
az OH csoportok helyettesitése nagyobb térkitoltésli csoportokkal. Az OH
csoportokat konnytiszerrel felhasznalhatjuk OR tipust funkcidés csoportok
bevitelére. A kalixarének észterei €s éterei altalaban alacsonyabb olvadasponttal

rendelkeznek, €s jobban oldddnak szerves olddszerekben, mint az alapvegyiilet.
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Ezek a tulajdonsagok megkonnyitik a kalixarének elemzését (pl. krioszkopikus
molekulatomeg-meghatarozas).

Elészor egy parmai kutatdcsoport allitotta eld a p-ferc-butil-kalix[4]arén
tetraacetatjat (11a, 6. abra). A rontgenkrisztallografidss meghatarozas szerint a
vegylilet részleges kuip konformaciot vett fel [74]. A tetraetil-észter (11b) viszont,
miként a legtobb éter (11c-11f) is (6. abra), a rontgenkrisztallografias analizis

alapjan kap konformacioban rogziilt [75-78].

11a R=COCHj5;

11b R=CO,Et

11c R:CH2COZEt
11d R=CH,CO,Bu
11e R:CHQCONE'[Q
11f R=CH,COCH;

6. abra. Kalix[4]arén észterek és éterek 1.

Ungaro és Gutsche az 'H NMR spektroszkopiat alkalmaztak a 7. abran
bemutatott kalix[4]arén észterek és éterek konformécidinak meghatarozasara [79,
80]. Az etil- és allil-éterek részleges kup konforméciot vettek fel, mig a metil-
éterek (12a és 13a) konformacids szempontbol ugyanolyan mobilisak maradtak,
mint a kiindulasi vegyiileteik. Késébb kimutattdk, hogy CDCls-ban, 243 K
hémérsékleten a p-ferc-butil-kalix[4]arén tetrametil-éterének (13a) mind a négy
lehetséges konformere jelen van: 85,6 % részleges kup, 6,1 % 1,2-alternalo, 5,5 %
kup és 2,8 % 1,3-alterndlé formaban [81]. Ezeknek a konformereknek a dinamikus
egymasba alakuladsat, egyensulyi folyamatait NMR spektroszkdpia segitségével
vizsgaltak [81-83]. Ujabban kalix[4]arén tetraalkil-éterek konformacids és
dinamikus viselkedését irtdk le [84]. Megallapitottdk, hogy a kalix[4]arén
tetrametil-éterek részleges kup konformdacidjdban a fenilgytirik preferalt
elrendezddését a felsd peremen 1évé szubsztituensek elektronikus hatdsa hatarozza
meg. Ezeken a modellvegyiileteken tanulményoztdk a konformécidés mozgasok

harom jellemz6é modjat: a kap/részleges kiip konformerek egymasba alakulasanak
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egyensulyi folyamatat, a ,,pinched cone”/”pinched cone” 4talakulast, és a metoxi
csoport rotaciojat.

A p-terc-butil-kalix[4]arén tetraallil-éterré (13c), tetrabenzil-éterré (13d),
vagy tetratrimetilszilil-éterré (13e) torténd atalakitasa a kalixarént kuap
konformécidban ,,fagyasztja be”. A tetrabenzil-éter (12d), a tetratozilat (12f, 14f)
¢s a tetratrimetilszilil-éter (14e) szintén kup konformerben rogziilt. Sok esetben a
szdrmazékképzés jo hozammal egyetlen konformert ad, de gyakran konformerek
keverékével is szamolnunk kell. Példaul a 15 (8. &bra) acetilezése soran egy 1,3-
alternald és kétféle részleges kup konformer keletkezik [85]. Ugyanakkor ennek a
kalixarénnek a tetrakisz-trimetilszilil szarmazékka torténd atalakitdsa egyetlen

konformert (kip) eredményez.

Y Y2 Y3
12 R=H a Me d benzil
13 R=terc-Bu |b Et ¢ SiMe;
14 R=allil c allil f tozil

7. abra. Kalix[4]arén észterek ¢€s éterek II.
A részlegesen helyettesitett kalix[4]aréneket is alaposan tanulméanyoztak.
A p-terc-butil-kalix[4]arén trimetil-étere kevésbé flexibilis, mint a tetrametil-éter

[80]. Ujabban kiralis kalix[4]arén monometil- és dimetil-éterek kup/kap
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atalakulasara kisérletileg hataroztdk meg az aktivalasi energiat [86]. A p-terc-
butil-kalix[4]arén tribenzoatja sem flexibilis, mind az 'H NMR, mind pedig a
megfelelé  allil-éterr6l (13,  Y'=Y’=COC¢Hs,  Y'=allil)  késziilt
rontgenkrisztallografids analizis szerint részleges kup konformerben van [87].
Evekkel kés6bb Lin és munkatérsai a benzoatokat — tobbek kozott az oldoszer és a
reakcié homérsékletének valtoztatasaval — szelektiv modon szintetizaltak: 1,3-
dibenzoatokat (két konformacids izomer), tribenzoatot (részleges kup) és
tetrabenzoatokat (részleges kup, ill. 1,3-alternalé konformer) kaptak [88]. A
dibenzodtok konformacidjat nem tudtak azonositani, mert a metilén szénatomok
33, ill. 34 ppm kémiai eltolodas értékeknél jelentek meg, és ezek nem feleltek meg
a ’C NMR szabalynak. A probléma megoldasat Prados és munkatarsai csak
nemrégen kozolték [89]. Dinamikus 'H NMR ¢s 2D-NMR technikék segitségével
megallapitottdk, hogy oldatban az egyik szarmazék (flattened cone” (vagy
,pinched cone) konformacioban, mig a mésik a részleges kup és az 1,2-alternalo
konformerek kozotti gyors egyensulyi folyamatban van. Igy a fent emlitett °C
NMR kémiai eltolodas értékek is érthetdvé valtak.

A p-terc-butil-kalix[4]arén 1,3-dimetil-étere és 1,3-dibenzil-étere (13,
Y'=H, Y’=Y’=Me, ill. CH,C¢Hs) még kevésbé flexibilis, az 'H NMR szerint vagy
torzult kup, vagy 1,3-alternalé konformert vesznek fel [80]. Az OH csoportok
protonjai mindkét esetben nagyon lassan cserélédnek, ami azt jelentheti, hogy
,védett” helyen, a molekula ,kosaranak™ belsejében helyezkednek el.
Valészintleg intramolekuléris  hidrogénhid kotés van  kozottik, ami
megmagyardzhatja azt, hogy ezek a részlegesen helyettesitett szarmazékok nem
annyira flexibilisek, mint a teljesen metilezett vegytiilet. Még a monoallil-éter (12,
Y1=Y2=H, Y3=allil) is sokkal merevebb konformécids szempontb6l, mint varnank
[90]. Megdllapitottak, hogy a kalix[4]arének metil- ¢&s etil-éterei azért
mobilisabbak, mert ezek a csoportok atfordulhatnak a makrociklusos gytirii

belsejében [91].
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8. abra. A 15 kalix[4]arén szarmazék

A kalix[6]arének nagyobb makrociklusos gytirtivel rendelkeznek, mint a
kalix[4]arének, ezért nagyobb a konformécios mobilitasuk is. Taldn ez lehet az
egyik oka annak, hogy egészen az utdbbi idokig alig-alig tanulmanyoztdk dket. A
kilencvenes években azonban egyre tobb publikacié foglalkozott pl. szelektiv
aroilezésiikkel [92], arilmetilezésiikkel [93] ¢és metilezésiikkel [94]. A
kalix[6]arének esetében a konformécios mozgas ,.befagyasztdsdhoz” nagyobb
molekularészletek kellenek. Példaul a p-ferc-butil-kalix[6]arén metil-étere még —
60 °C-on is mobilis, és a hexaacetat koaleszcenszia homérséklete csak 25 °C
(AG=16,1 kcal/mdl).

A kalix[6]arének metil-étereinek, benzil-étereinek és acetatjainak
konformécios energiagatjai fliggetlenek a para szubsztituens mindségétol. Ez
érthetd, ha feltételezziik, hogy az arilgytirtik rotacidja sordan az OY csoportok a
makrociklusos gylrti belsejében fordulnak &at. A kalix[6]arén hexakisz-
trimetilszilil-éterének aktivalasi energidja azonban fiigg a para szubsztituenstol.
Ez az ellentétes iranya rotacioval magyardzhatd, vagyis amikor a para
szubsztituens fordul 4t a makrociklusos gyliri belsejében (9. é&bra). A

molekulamodellezés eredményei abban az esetben valdszinisitik ezt az utat, ha az
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oxigénhez kapcsolodd molekularészlet nagy térkitoltésti, mint pl. a hexakisz-

trimetilszilil-éter esetében.

az OY csoport fordul it a
makrocikluses gyiirii belsejében

OY‘

Q

a fenilgyiirii fordul at a
makrociklusos gyiirii belsejében

YO

J

9. ébra. A kalix[6]arének két lehetséges konformacios mozgasa

A részlegesen helyettesitett kalix[6]arének konformacidjanak és dinamikus
viselkedésének meghatdrozdsaban a hidrogénhid kotések fontos szerepet
jatszanak. Az alkilezési és acilezési reakciok deprotonalt intermediereinek
stabilizalasdban szintén meghatarozoak. Reinhoudt és munkatarsai '"H NMR és
FT-IR spektroszképia segitségével szilard fazisban és oldatban tanulmanyoztik a
részlegesen metilezett p-ferc-Bu-kalix[6]arénekben talalhato hidrogénhid kotések
természetét [95].

A kalix[8]arének makrociklusos gylriije még nagyobb, tehit a
konformerek egymasba alakulasdnak megakadalyozasdra még nagyobb
molekularészletek sziikségesek. Ezzel a modszerrel azonban a konformdcios
,befagyasztast” mind a mai napig nem sikeriilt megfeleléen végrehajtani. A p-
terc-Bu-kalix|[8]arén oktakisz-trimetilszilil-éterének koaleszcenszia homérséklete
-5 °C (AG=13,2 kcal/mol), ami azt mutatja, hogy a rendszer kozonséges

kortilmények kozott mobilis.
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A szakirodalomban alig taldlunk példdkat Kkalix[8]arén észterek
szintézisére: az oktaészterektol eltekintve [96-98] csak néhany részlegesen
szubsztitualt (di-, tetra- és hexa-) észtert [99] éallitottak eld, és ezen vegyiiletek

szerkezetének meghatarozasa sem teljes.

1.2.2.2. A konformacio rogzitése hidképzés segitségével

A kalixarének also peremén megvaldsitott intramolekuléris hidképzés egy
masik lehetdség a konformécio rogzitésére. A kovalens hidképzésre két példat
mutatok be a 10. 4dbran, a 16a ¢és 16b vegylileteket Ungaro ¢s munkatérsai
allitottak eld [76, 100]. A modszert kalix[8]arénekre csak évekkel késdbb
alkalmaztak sikeresen, ami egyben az elsé példa is volt a konformécids
szempontbol blokkolt ciklikus oktamerre [101]. A kalix[6]arének esetében
legelterjedtebben az A és a D jelii gytriiket (4. abra) kototték 6ssze valamilyen
molekularészlettel [102-104]. Liining és munkatarsai az ilyen tipusti molekulak
dinamikus viselkedését tanulmanyoztak [105]. A molekulamodellezés szamitasai
azt mutattdk, hogy az un. ,half-pinched/half-winged” konformer a legkisebb
energiaju, amelyben egyetlen metilén csoport mutat a makrociklusos gytrt belseje
felé. Pitarch ¢és munkatarsai kalix[n]arének (n=4, 6, 8) alsé és felsd peremén

hoztak létre hidakat gylirizarasi metatézis reakcid segitségével [106].
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16a R= (CH2)5
16b R=(CH,CH,0),

10. abra. Intramolekuléris hidképzés a kalix[4]arének alsé peremén

A kalixarének esetében az oxigén-fém-oxigén kotések (hidak) kialakitasat
elészor Power ¢s munkatarsai mutattdk be, amikor p-terc-Bu-kalix[4]arént
Ti(NMe,)s-el reagéltattak, és a 11. dbran bemutatott szerkezetet kaptak [107]. A
szerkezet merevségét a homérsékletfiiggd 'H NMR vizsgélatok igazoltdk: a
metilén protonok jelei valtozatlanok maradtak a -30 °C-t6l +80 °C-ig terjedd

tartomanyban.

O~
O/Tl
o
o /Tl\
17

11. abra. Oxigén-fém hidak a kalixarének als6 peremén

A kalix[4]arének felsd pereme a konformacids inverzids folyamatokban

nem jatszik kozvetlen szerepet, a kalix|6]arének esetében is csak akkor, ha az alsé
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peremen 1évé szubsztituensek elég nagyok. A felsé peremen torténd hidképzés
mindenesetre meggatolhatja az inverzios folyamatokat. Az elsé ilyen tipusu

vegylileteket Bohmer és munkatarsai szintetizaltak [108, 109].

1.2.3. Foszfortartalmu kalixarének és atmenetifém komplexeik

A foszfin ligandumok igen fontosak a homogén katalizisben, ahol a cél
nagymértékben szelektiv katalitikus reakciok végrehajtasa [110-114]. A foszfinok
komplexeiben a gyengén kotott foszfor donoratom azzal, hogy atmenetileg
kotddik a fém kozponti atomhoz, kulcsszerepet jatszik a katalitikus ciklusban
[115]. A difoszfinok szimmetrikus kelatkomplexeiben a kozponti atomhoz
kapcsolodd atomok kiilonb6z6 transz hatdsai hatdrozzak meg a reakcio
szelektivitas értékeit [116, 117]. Meglepetésre eddig kevés figyelmet szenteltek a
P" donoratomokat tartalmazé makrociklusos ligandumoknak [118-121]. Ezeknek
a rendszereknek a jelentdsége abban rejlik, hogy a ,,host-guest” kémiat kombinélja
az atmenetifém katalizissel. A szubsztratum ,,host” molekula éltali megkdotése, és
megfeleld orientacidja a ,,molekularis kosarban™ vagy annak koézelében 1évd fém
kozponti atomhoz a szubsztratum regio- és/vagy sztereoszelektiv atalakulasat
eredményezheti. A kup konformécioban rogziilt, alsé peremen megfeleld
donoratomokat tartalmazo tetrafunkcionalizalt kalix[4]arének (pl. tetrafoszfinok)

idealisak lehetnek ebben a kombinacidban.
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Az ilyen tipusu ligandumok képesek modositani az atmenetifém-foszfor
rendszerek bizonyos fizikai tulajdonséagait is, azaltal hogy valamilyen mas, nem
atmenetifémet (pl. egy lantanoidat vagy alkéli fémet) megkotnek a ,,molekularis
kosarban”, igy lehetové téve a kolcsonhatast az atmenetifémmel. Balch és
munkatarsai szamos P" tartalmu makrociklus-bazisi heteronuklearis kétmagvi
Pt-M (M=Pb, TI) rendszert publikéltak ennek az illusztralasara [122].

Az alsé peremen funkcionalizalt kalixarén szdrmazékokat nagy szdmban
allitottak eld ¢és részletesen tanulmanyoztdk. A kalixarének atmenetifém
komplexekben ligandumként torténd alkalmazasara az irodalomban viszonylag
kevés példat talalunk [123-125].

A kalix[4]arének legkorabban izolalt adtmenetifém komplexeiben a fém
kation kozvetleniil a kalixarén vaz fenolos oxigénjéhez koordinalédik [126-128].
Floriani és munkatéarsai a p-ferc-Bu-kalix[4]arén dimetil- (dianionos forma) és
monometil-éterének (trianionos forma) egy sor cirkdnium komplexét allitottak el
[129, 130].

Ujabban kiilonboz6 kalix[4]arén m-komplexeket — melyekben az aromas
gytriik atmenetifémekhez (Cr [131] és Rh, Ir, ill. Ru [132, 133]) koordinal6dnak —
szintetizaltak.

A kalix[4]arén a kozponti atomhoz a mésodik koordinacids szféraban is
kapcsolodhat [134]. Ungaro ¢és munkatdrsai az alsé peremen triszubsztitualt
kalix[4]arén ligandumot prepardltak, mely erds affinitdst mutatott az
atmenetifémek irant, de a komplexeket nem izolaltak [135].

Gutsche és Nam a felsé peremen para helyzetben amin funkcios csoportot
tartalmazé kalix[4]aréneket szintetizaltak. A p-(2-amino-etil)-kalix[4]arén egy
szulfonatjanak kolcsonhatdsat vizsgaltak Ni2+, Cu2+, Pd2+, Co**és Fe*'ionokkal
[136]. Ujabban kalix[4]arén réz-komplexek oxigénnel valé kolesonhatasat
tanulményoztak [137].

Az elsé foszfortartalmu kalixarén-alapu ligandumokat Floriani ¢és
munkatarsai allitottdk elé (12. abra) [138], és a teljes mértékben helyettesitett
szarmazékok Cu(CO)Cl-dal torténé reakcijat vizsgaltak. Evekkel késobb keriilt
sor a tetrafoszfiniteknek (18a, 19a) egy sor mas atmenetifémmel valo

koordinacidés kémidjanak publikédlasara [139]. A tetrakisz-difenilfoszfinit

37



ligandum esetében egymagva (MClx(19a), M=Ni, Pd), kétmagvu ((MCl,),(19a),
M=Pt, Pd) és heteronuklearis kétmagvii ((NiCL)(Mo(CO)4)(192a)), mig a
bazikusabb ¢és  kisebb  térkitoltésti  tetrakisz-dimetilfoszfinit  esetében

homonukledaris kétmagvua ((MCl,),(18a), M=Ni, Pt, Pd) komplexeket izolaltak.

OPR, OPR,

n

a: n=2, b: n=4
18a PRZZPMGQ
19a,b PR,=PPh

a 9) 2/0
20a,b PR2——P\

N
21a PR2——P\ 51

12. abra. Kalixarén-alapu foszfortartalmu ligandumok

Roundhill analog reakciokban részlegesen szubsztitudlt kalix[n]arén-
bazisu (n=4,6) foszfiniteket preparalt, de a ligandumok koordinécios kémidjat nem
vizsgélta [140].

Az els6 foszfin funkcionalizalt kalix[4]arén szarmazékot (felsé peremen)
Atwood ¢és munkatarsai allitottak el6 [141]. Gloede és munkatarsai a felso
peremen  helyettesitett  kalix[4]arén  difoszfin ¢és  difoszfin-difoszfonat
(R=P(O)(OEt),) szarmazékokat szintetizéltak, de komplexeket nem képeztek
[142].

Cameron és munkatéarsai 1,3-difoszfinit és 1,3-difoszfin ligandumokat
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izolaltak (13. &bra), és koordinacios kémidjukat tanulmanyoztak RhI, CuI, ill. pt"
atmenetifém-ionokkal [143]. A 22 ligandummal kétmagva Rh,(22)(COD),Cl,
komplexet, mig a mono-oxiddal (22(0)) egymagvu Rh(22(0))(COD)CI
komplexet szintetizéaltak, amelyek keletkezése azt bizonyitotta, hogy a ligandum
egyfogu modban kapesolédik a Rh' ionhoz. Réz(I)-ionnal térténd reakeié esetében
kétfogn koordinacidt tapasztaltak. A 23 ligandum mind a Cu', mind a Pt"
ionokhoz kétfogu modban koordinalodott oly médon, hogy a foszforatomok a Pt"

kozponti atom koriil cisz elrendez6désben helyezkednek el.

2
OR,  OR,

22 R1:CH2CH2CH3
R2:PPh2

23 R1:CH2CH2CH3
RZZCHQCHQPPhQ

13. abra. Kalix[4]arén difoszfinit és difoszfin ligandumok

Francia kutatok egy nagyszabasu program részeként [144] szamos analog
di(alkoxi)-difoszfinit ligandumot preparaltak szelektiven, melyek oldatban kup
konformdacioban vannak (14. dbra) [145]. Azt tapasztaltak, hogy a komplexképzés
fiigg mind a kalixarén szubsztituensétdl, mind a kiindulasi komplex természetétdl.
A C, szimmetriatengellyel rendelkezé difoszfinitek (26, 29, 30) PtCl,(PhCN),
prekurzorral vald reakcigja a kovetkezd képlettel leirhatd ciklooligomer
komplexeket adta: [transz-PtCly(difoszfinit)]s, ahol a difoszfinit ligandumok két
fém kozponti atom kozott hidakat képeznek. Az aszimmetrikusan helyettesitett
difoszfinit (31) és a PtCIl(PhCN), reakcidjaban a [transz-PtCly(31)], dimer
keletkezett. A 32 difoszfinit és a PdCI,(PhCN), prekurzor reakcidja az analdg

[transz-PdCl,(32)], komplexet eredményezte. Két ekvivalens kiralis 30 difoszfinit,
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két ekvivalens AgBF4 és [Rh(COD)CI], reakcidjaban a cisz-[Rh(COD)(30)]BF4

kelatkomplex képzodott.

RIZRZZH

R;=R,=Me

R1:R2:Et

R1=R2=Prn
RIZRZZCHz(:OzMC
RIZRZZCHz(:OzEt
RIZRZZCH2C02C10H19
R,;=CH,CO,Et, R,=Ft
R{=CH,CO,C¢H;9, Ry=FEt

14. abra. Kalix[4]arén bisz-(difenil-foszfinit) ligandumok

Loeber és munkatarsai a kalix[4]arén-bazisu foszfinitek mellett diészter-
difoszfin [146] és diamid-difoszfin ligandumokat [147] is szintetizaltak (15. 4bra).
A 33, ill. a 35 PtCIy(COD), ill. PtCl,(PhCN), prekurzorokkal torténd reakciojaban
a vart cisz-PtCIy(L) kelatkomplexek (L=33 és 35) keletkeztek. Két ekvivalens 34,
ill. 35 reakcioja két ekvivalens AgBF4-dal és [Rh(NBD)CI],-vel, ill.
[Rh(COD)CI];-vel kationos komplexeket adott: cisz-[Rh(NBD)CI-34]BF,, ill.
cisz-[Rh(COD)CI-35]BF4. Az eldbbi rédium komplexet sztirol hidroformilezési

reakcidjaban is tesztelték, és igen jo regioszelektivitas értékeket kaptak.
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33 R=CONEg
34 R=(R)-CONHCHMePh
35 R=COOFEt

36 R=CH,0Me
37 R=PPh,

PPh, R

15. abra. Kalix[4]arén foszfinok

Munk4jukat késébbi publikaciokban kiterjesztették platina hidridek [148],
ill. Au és Ag koordinaciés kémidjanak vizsgéalatara [149], melynek soran
Au(33)BF, és Ag(33)BF,4 ionos kelatkomplexeket allitottak eld. Az 1.=33, 34 és
36 ligandumok reakcidja transz-[PtH(THF)(PPhs);]BF4-dal nagy hozammal a
megfeleld [PtH(PPh3)L]BF,4 ionos komplexeket eredményezte, amelyekben a PPh;
¢s a hidrid ligandumok egymashoz képest transz helyzetben vannak.
Megallapitottdk, hogy a fenti ligandumok ¢és a transz-[PtH(CI)(PPh;3);]
reakcidjanak kimenetelét a ligandum R szubsztituensének bazikussaga hatarozza
meg.

Ujabban tetraszubsztitualt kalix[4]arének (37 (15. abra) [150], 21a (12.
abra) [151]) reakcioit vizsgéltdk AuCl(tht)-nel (tht=tetrahidrotiofén), ill. AgBF-
dal kiilonb6z6 molaranyoknal [152]. Négymagva ((AuCl)4(37), (AuCl)s(21a)), ill.
kétmagva  ((AuCl)y(21a), (Aux(37))(PFe)2, (Ag2(37))(BF4)2) komplexeket
allitottak eld. A kétmagvu Au-komplexek esetén oldatban az Au atomoknak a
donoratomok kozotti gyors, intramolekularis cseréjét (a kalixarén tengelye kortili
rotacidjat) tapasztaltdk. Dieleman €s munkatarsai legfrissebb publikaciojukban a
tetrafoszfin (37) és az analdg tri-, ill. difoszfin koordinacids kémiéjat hasonlitottak
Ossze [153]. Izolaltak ¢és karakterizéltak szamos egymagvua Mo, Ru, Pt,
homonukleédris kétmagva Pt, harommagvu Au és heteronukledris Pt-Au
komplexet.

Bagatin és munkatérsai a kalix[4]arén felsé peremére vittek be P"
donoratomokat (16. abra) [154]. A 38 reakcidja két ekvivalens AuCl(tht)-nel és

[RhCI(NBD)],-nel a megfeleld6 kétmagvi komplexeket eredményezte:
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(AuCl)x(38), ill. [RhCI(NBD)]»(38). A rodium komplex NEt; jelenlétében
katalizalta a sztirol hidroformilezési reakciojat, és erdteljes szelektivitast mutatott
az elagazd lancu aldehid képzddésének irdnyaban (91 %). A difoszfit (39)
alkalmas volt kelatképzésre: a [(39){Pd(n3-MeC3H4)}]BF4 ionos komplexet

kaptak.
R
() ()
38 R=PPh
O/\

~
39 R- f\o/\
/

16. abra. P" donoratomok a kalixarének felsé peremén

Malone és munkatérsai kalix[n]arén (n=4,6,8) foszfin-oxid szarmazékokat
[kalix-(OCH,CH,P(O)Ph,),] szintetizaltak, és sikeresen alkalmaztak lantanoida és

aktinoida kationok (Eu™, Th", Pu" és Am'’) nuklearis hulladékbol vald

extrakcidjara [155].
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1.3. A foszfolok

Az ottagu foszfortartalmi heterociklusok jellegzetes képviseldi a
foszfolok [156]. Ezektdl a ligandumoktol azt varjuk, hogy komplexeikben az
atmenetifém kozponti atomnak kiilonleges tulajdonsdgokat kolcsondznek, ami
megkiilonbozteti 6ket a tercier foszfinok komplexeitol.

Chesnut ¢és Quin elméleti szdmitasokat publikalt [157], amelyben leirtak,
hogy a foszforatom geometridja hatdrozza meg a foszfolgylGri (17. abra)
elektrondelokalizaciojanak mértékét és a *'P NMR kémiai eltolodasokat. Ezek és
més szamitasok [158] azt feltételezik, hogy a delokalizaci6 anndl nagyobb
mértékii, minél planarisabb a foszfor, és nagyon kis mértéki, ha a foszfor sp
karakteri. A planaris forma energidja 25,8 kcal/mol-lal nagyobb [157]. A
foszfolokban az elektronok kismértékli delokalizacigjat (gyengén aromas jellegét)

fizikai és kémiai tulajdonsagaik bizonyitjak [159, 160].
R' K
4/ 3
\
5 2> H
1|)1
R

17. dbra. A foszfolgyliri atomjainak szamozéasa

A foszfolokban a foszforatom planaritdsanak jellemzésére egy szoget (o)
definialtak (18. abra), ami megmutatja, hogy a P-szubsztituens mennyivel van a
foszfolgytiri C,-P-Cs atomok altal meghatarozott sikja alatt. A PM3 félempirikus
szamitasok szerint (Spartan 3.1 program, Wavefunction Inc.) az 1-benzil-foszfolra
ez az a szog 66,5°. A rontgendiffrakcios elemzés megerdsiti ezen szamitasok

helyességét, mert erre a szogre kozel azonos értéket adott: 66,9°.
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18. abra. A foszforatom planaritdsanak jellemzésére bevezetett o sz6g

A foszforatom planaris jellegének stabilizdldsdhoz az elektronok
delokalizacidja nem elegendd a foszforatom inverzids energiagatjanak
legy6zéséhez. Ennek az az eredménye, hogy a foszfolok foszforatomja
alapallapotban sp3 jellegli, de inverzi6s energiagatja nagymértékben lecsokken.
Alapallapotban a foszfor maganos elektronparja és a dién rendszer m-orbitaljai
kozott alig van atfedés, ezért a foszfolok rendelkeznek mind a foszfinok, mind a
diének tulajdonsagaival. Ez a kismértékti kolcsonhatds viszont hatdssal van a
foszforatom bazikussagara. Megallapitottdk, hogy a foszfolok bazikussaga
nagymértékben fiigg a foszfolgylirli szubsztituenseinek jellegétél [161]. Ha a
maganos elektronpar delokalizalodik, mint pl. az 1-alkil- és 1-aril-foszfolok
esetében, akkor a foszfol gyenge bazis lesz, és nehezen koordindlodik az
atmenetifémekhez. Masfel6l a dién rendszer jelenléte lehetdséget ad atmenetifém-
n-komplexek képzddésére, de ezzel a kolcsonhatdssal a tovabbiakban nem
kivanok foglalkozni.

Bird az ottagi heterociklusok aromads jellegének meghatdrozasara egy uj
indexet vezetett be, ami a kotésrendek statisztikai kiértékelésén alapul [162]. A
kotésrendeket a kisérletileg meghatarozott kotéstavolsagokbol szamitotta ki. Az 1-
benzil-foszfolra kapott Bird index 35,5, ugyanakkor a furdné 43, a pirrolé 59, mig

a tioféné 66.

1.3.1. A foszfolok koordinacios kémiaja
Santini és munkatarsai LM(CO)s és cisz-L,M(CO)4 (ahol L=foszfol,

M=Cr, Mo és W) tipusi komplexeket preparaltak [163]. Wilkes és munkatarsai

szamos foszfol-ruténium komplexet allitottak eld és karakterizaltak [164].
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A foszfolok Pt és Pd komplexeit széles kdrben tanulmanyoztak *'P NMR
spektroszkdpia segitségével. Nelson és munkatarsai L,PdX; tipusu sik négyzetes
komplexeket izolaltak [165, 166], és néhany komplex oldatbeli spontan
cisz<>transz izomerizacidjanak mechanizmusat vizsgaltdk [167]. Kojima és
munkatarsai a 3.,4-dimetil-1-fenilfoszfol (DMPP) ¢és dimerje, a 3,3°-4.4’-
tetrametil-1,1°-difenil-2,2’-bifoszfol (BIDMPP) ionos, sik négyzetes Pd(II)-
komplexeit ((Pd(DMPP)4)(BF4)s, (Pd(BIDMPP)(DMPP),)(BF4)s, ill.
(Pd(BIDMPP),)(BF4),) szintetizaltak [168, 169].

MacDougall és munkatarsai egy sor 1-R-3.,4-dimetil-foszfol szarmazék
L,PtX; (ahol R = CHs, n-C4Ho, 1-C4Ho, C¢Hs, CH,C¢Hs, X= CI', Br’, I') tipusu
komplexét izolaltak és karakterizaltdk [170]. Kideriilt, hogy a legtobb komplex
oldatban és szilard halmazallapotban a cisz geometriat veszi fel. Véltoztathatd
hémérsékletii *'P és '°Pt NMR spektroszkopia segitségével tanulmanyoztik a
cisz/transz izomerizacidban fontos szerepet jatszo L,PtX, + L < L3PtX,
egyensulyi folyamatot. Az L;PtX; tipusu komplexeket oldatban csak 260 K alatt
tudtak detektalni. Megallapitottak, hogy az L[;PtX, komplexek termodinamikai
stabilitisa és flexibilitdsa fligg a ligandum térkitoltésétol: minél kisebb a
ligandum, annal stabilisabb, ill. kevésbé ,merev’ a komplex. Az L,PtCl,
komplexeket SnCl,-dal reagéltattak, és kimutattdk, hogy a képzddott Pt-SnCls
speciesek (cisz- és transz-1L,Pt(SnCl3)Cl, transz-L,Pt(SnCl3);) csak oldatban
figyelhetok meg [171]. A rontgenkrisztallografids elemzés alapjan az L;PtX,
tipust komplexek szerkezete tetragonalis piramisos, amelyben a halogén
,»apikalis” pozicidban van [172].

Savignac ¢és munkatarsai a 3,4-dimetil-1-fenilfoszfol réz(I) és eziist(l)
L.MCI (n=1-3) tipusu, ill. L,HgCl, komplexeit szintetizaltdk és elemezték [173].
Altalaban megallapithato, hogy az eddig vizsgalt monofoszfinok és
monofoszfolok a kiilonb6zé atmenetifémekhez hasonl6 médon koordinalédnak
[170, 174].

A monofoszfolok néhény kobalt [175], ill. rédium komplexét [176, 177]
olefinek hidroformilezési reakcidiban tesztelték. A foszfolokbol konnyen
preparalhatd 1-foszfanorbornadién (19. é&bra) rédium komplexe nagyon jo

katalizatornak bizonyult hidroformilezési reakciokban [178, 179]. A BIPNOR
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(2,2°-bisz-1-foszfanorbornadién, 19. 4&bra) roédium ¢&s ruténium komplexei
hatékonynak bizonyultak a C=C és a C=0 Kkettés kotés aszimmetrikus

hidrogénezésében [180].

T o

1-foszfanorbornadién 1-foszfanorbornén

BIPNOR

19. abra. Foszfanorbornén és foszfanorbornadién szarmazékok

A kelatképz6 difoszfolok is egyre fontosabb szerepet jatszanak az
aszimmetrikus katalizisben [2, 3, 4, 5]. Tobben is szintetizaltak olyan optikailag
aktiv  kelatképzé ligandumokat, amelyekben egy kiradlis szénvazhoz
dibenzofoszfolil [27, 181-183], ill. binaftofoszfolil [24, 184, 185]
molekularészletek kapcsolodnak, ¢s ezeket a vegylileteket aszimmetrikus
karbonilezési (pl. enantioszelektiv platina-katalizalt hidroformilezési) reakciokban
hasznaltak. Altalanossagban megéllapithato, hogy a difoszfinok és a difoszfolok
koordinacios kémidja jelentdsen kiilonbozik [24, 25].

Mathey ¢és munkatarsai Cr(0), Mo(0) ¢és W(0) karbonil-komplexek
koordinaciés  szférajaban  foszfolok intramolekularis [2+2] és  [4+2]
fotodimerizacidjat publikaltak [163]. Azt talaltak, hogy az elsédlegesen képzodod
[2+2] termék hd hatdséra torténd atrendezddése a [4+2] cikloaddicids terméket
eredményezi. Ujabban Ji és munkatarsai egy sor [(n’-CsHs)Ru(DMPP),L]PF,
komplexet (L. = CH3CN, PPh;, CO, P(OCHs;);) preparéltak, és hasonld
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megfigyeléseket tettek [186]. Abban az esetben, ha az L ligandum jé m-akceptor,
akkor fény hatésara a koordinalt foszfol [2+2] fotodimerizaciot szenved, amit
[4+2] dimerizacid kisér. A [2+2] és a [4+2] cikloaddicids termékek képzddésének
aranyat az L ligandum térkitoltése hatdrozza meg. Maitra ¢€s munkatérsai
sztereoszelektiv [4+2] cikloaddicios reakciokat hajtottak végre tercier foszfinok,
foszfolok ¢és arzinok molibdén-karbonil komplexei (pl. (PhyE-transz-
CH,CH=CHCH3)Mo(CO)s, (E=P, As)), ill. DMPP kozétt [187]. Igy konformacios
szempontbol merev, kétfogu, 1-foszfanorbornén (19. abra) gyurlt tartalmazéd

ligandumokat kaptak.

1.3.2. Csokkentett sp’ karakterii foszforatomot tartalmazo

foszfolok

Keglevich ¢és munkatéarsai olyan foszfolokat szintetizaltak, amelyekben
nagy térkitoltésii csoportok kapcsolddnak a molekuldhoz: 1-(2.,4,6-tri-izo-propil)-
3-metil-foszfol (40 [188]), 1-(2.,4,6-tri-terc-butil-fenil)-3-metil-foszfol (41 [189]),
1-(2,4-di-terc-Bu-6-metil-fenil)-3-metil-foszfol (42 [190]). Ez a foszforatom sp3
karakterének csokkenését, ezaltal az elektrondelokalizacié ndovekedését okozza

(20.abra).

Rl
MC\@D
R R?

40 RI=R2=R3=i-Pr
41 RI=R2=R3=-Bu
42 RI=R2=-Bu R3=Me

20. abra. Csokkentett sp’ karakterti foszforatomot tartalmazé foszfolok
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Az aszimmetrikusan szubsztitualt fenilgylrGt tartalmazo foszfol (42)
esetében két konformer lehetséges. A molekulamodellezés ¢és az NMR
spektroszkdpia eredményei alapjan a kisebb energidju konformacioban a foszfol-
¢s a fenilgylrik sikjai egymasra megkozelitdleg merdlegesek, a 2-ferc-butil
csoport a foszfor maganos elektronparjahoz képest syn pozicioban, mig a 6-metil
csoport a foszfolgyliri alatt helyezkedik el. A homérsékletfiiggdé NMR
spektrumok nem valtoztak 100 °C-ig, ami azt mutatja, hogy a rotacids (inverzios)
energiagat jelentés mértékii. A fotoelektron spektrumban a foszfor maganos
elektronparjanak ionizacids energidja 7,9 eV (a foszfolokra eddig mért legkisebb
érték [191]), ami kisérleti bizonyiték az elektrondelokalizaciora. A foszfol oxidja
spontan Diels-Alder dimerré alakult, ezt Cl3SiH-nal redukaltak, igy a megfeleld
difoszfint kaptak.

A 40 esetében a rontgendiffrakcids analizis szerint a fenilgylrQi ipso
szénatomja 58°-0s szoget zar be a foszfolgyliri  C,-P-Cs atomok altal
meghatarozott sikjaval. Ez a foszforatom csokkentett sp® karakterét bizonyitja.
Szilard halmazallapotban a foszfol- és a fenilgytrt sikjai egymasra merdlegesek,
de oldatban az NMR vizsgalatok azt mutattak, hogy a fenilgytiri két éle, csakugy,
mint a 2,6-izopropil csoportok ekvivalensek. Ez azt jelenti, hogy az izo-propil
csoportok nem gatoljak meg a P-C kotés korili rotacidt, ill. a foszforatom
inverzidjat, tehat a rotacids (inverzids) energiagat kisebb, mint a 42 esetében. A 40
foszfolszarmazékra meghataroztdk a Bird-indexet, és valamivel nagyobb értéket
(40,4) kaptak, mint az 1-benzil-foszfolra szamolt érték (35,5) [162]. A foszfol-
oxid dimerjét ebben az esetben is kipreparaltak.

A 41 esetében a rontgenkrisztallografids vizsgalatok alapjan
megallapitottdk, hogy a foszforatom sp® karaktere drasztikusan lecsokkent, a
fenilgylri ipso szénatomja 45,9°-0s szoget zar be a foszfolgylri C,-P-Cs
atomok 4altal meghatarozott sikjaval. A "C NMR mérések szerint a
szobahdémérsékleten felvett konformacidoban a foszfol- és a fenilgytrik sikjai
egymasra merdlegesek. A nagymértékli elektrondelokalizaci6 a C3-Cq4
kotéstavolsag erdteljes csokkenését okozza. A Bird-index (56,5) majdnem
megegyezik a pirroléval (59). Ezek alapjan ez az elsé foszfolszarmazék, amit
besorolhatunk az aromads 6ttagu heterociklusok csalddjaba. A foszfolok esetében

még nem figyeltek meg elektrofil szubsztiticids reakciot, de ebben az esetben
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sikeresen hajtottak végre Friedel-Crafts acilezést acetil-kloriddal aluminium-
klorid jelenlétében. Ez is bizonyitja a jelentés mértékii elektrondelokalizaciot, ami
viszont csokkenti a foszfor oxidacids reakcidban vald reakcioképességét. Azt
talaltak, hogy a 41 nehezen oxidalodik, ami nem teszi sziikségessé a vegylilet inert
atmoszféraban valo kezelését, masfeldl ez a stabilitas sztérikus okokra (ferc-butil

csoportok jelenléte) is visszavezetheto [192].
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2. Célkitiizés

Doktori ~ munkdm  alapvetd célja az  4tmenetifém-katalizalt
homogénkatalitikus karbonilezési reakciok szelektivitas értékeinek tovabbi
javitdsa. Ennek érdekében Uuj kalixarén- és foszfol-bazisu foszfortartalmu

komplexeket szintetizaltam. Céljaim a kovetkezé pontokban foglalhatok ossze:

1. A p-terc-Bu-kalix[n]arének atalakitasa a ,jo Kkilépé” funkcids
csoportokkal rendelkezd szulfonatokka.
a) Kiilonboz6 szubsztitucios foku kalixarén észtereket (mezilatokat,
triflatokat, ill. toziladtokat) eredményezd, szelektiv reakciok
végrehajtasa.
b) Az izolalt szarmazékok konforméciojanak meghatarozdsa NMR
spektroszkopia segitségével.
c) A meghatirozott konformerek termodinamikai stabilitdsanak
vizsgélata.
2. Foszfortartalmu kalixarén-bazisu ligandumok el6allitasa.
a) A ligandumok atmenetifémekkel (platinaval, palladiummal, ill.
rédiummal) val6 koordinacids kémidjanak vizsgalata.
b) A komplexek izolalasa és karakterizalasa.
3. Csokkentett sp’ karakterti foszfolok platinaval és rodiummal vald
komplexkémiajanak vizsgalata.
4. A kalixarén-, ill. foszfol-bazisu ligandumok atmenetifém komplexei
katalitikus  jellemzdinek vizsgalata sztirol hidroformilezési, ill.

hidroalkoxikarbonilezési reakcidiban.
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3. Kisérleti rész

3.1. Kalixarén-vazas ligandumok és komplexeik eléallitasa

3.1.1. Kalixarén-vazas észterek eloallitasa

Munkam elsd részében megkiséreltem a kiilonb6z6 szamu (n=4, 6, 8) 4-¢-
butil-fenolt tartalmaz6 kalixaréneket olyan észterekké alakitani, amelyek egyrészt
lehetdséget biztositanak a konformerek tanulményozasara, masrészt gyakorlati
jelentdségli kiindulési anyagként szolgalhatnak egyes szintetikus reakciokban.
Vilasztasom a szulfonatokra esett, mivel ,jo kilép6” funkcios csoportjainak
koszonhetéen a szintetikus szerves kémidban fontos szubsztratumok [193].
Kilonosen az aril- és enol-triflatokat hasznaljak eldszeretettel a kiilonb6zo
kapcsolasi reakciokban [194]. Ennek ellenére a szakirodalomban alig van példa
kalixarén szulfonatok szintézisére [195], melyek pedig kulcsfontossagu

intermedierek lehetnek a kalixarének alsé peremének funkcionalizaldsdban.

1 n=4

2 n=6 5 n=4 k=2 R=CF,

3n=g RSOCL 6 n=4 k=2 R=CH,
7 n=4 k=2 R=p-C;H,CH;

8 n=k=8 R=CH,

@ 4n=4
12 n=4 k=1 R=CF;

9 n=4 k=3 R=CF,

10 n=4 k=3 R=CH,

11 n=4 k=3 R=p-C;H,CH;

1. abra. A kalixarén szulfonatok szintézise
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A p-terc-Bu-kalix[4]arént trifluor-metan-szulfonsavanhidriddel, metan-
szulfonsavkloriddal, ill. toluol-4-szulfonsavkloriddal reagéltatva valamennyi
esetben fotermékként, nagy izolalt hozammal — 85, 65, ill. 80 %-ban — keletkezett
a megfeleld diészter (1. abra). Az NMR vizsgalatok bebizonyitottak, hogy a szinte
kizarolagosan képzddott komponensek a korabban leirt [89, 196] un. ,,pinched
cone” konformerben rogziilnek. A dimezilat (6) 20 °C-on felvett 'H NMR
spektruméaban (3. 4bra) a benziles metilén protonok egy jol definialt dublett
parként jelennek meg 4,29, ill. 3,51 ppm-nél. Az aromasgyiirii és a terc-butil
csoport metil protonjai szingulett parokként jelentkeznek 7,15 és 6,80, ill. 1,33 és
0,92 ppm kémiai eltolodés értékeknél. A két ekvivalens CH3SO;3 csoport egyetlen
szingulettet ad 3,30 ppm-nél. Mind a "C, mind az '"H NMR spektrumok a
molekulak oldatbeli C; szimmetridjat mutatjak. A CDCl;-ban végzett 'H-'"H NOE
kisérletek egyrészt bizonyitjdk két szomszédos gylirli aromds protonjainak ¢s a
terc-butil csoportok metil protonjainak térbeli kozelségét. Masrészt az ekvatorialis
helyzetli metilén protonok és az aromds protonok kozott mérhetd pozitiv NOE
hatas, ill. annak hianya az axidlis helyzetli metilén protonok ¢s az aromads
protonok kozott a molekula kip konforméciojara utalnak. A kiindulasi p-terc-Bu-
kalix[4]arénre jellemz6 kiilonosen erds korkords hidrogénhid kotések [197]
hidnyara kovetkeztethetink a fenolos OH csoportok jelének 'H NMR-ben
megfigyelhetd alacsonyabb frekvencidk felé valo eltolodasabol. A kémiai
eltolédasok 10,2 ppm-r6l 4,12 (5 szarmazek), 4,49 (6 szarmazek), ill. 4,52 ppm-re
(7 szarmazék) valtoztak. Ugyanakkor a fenolos OH csoportok vegyértékrezgései
az IR spektrumban magasabb frekvencidk felé mozdultak: 3164 cm™-ré1 3580 (5
szarmazg€k), 3525 (6 szarmaz€k), ill. 3575 cm'-re (7 szarmazék).

A kiilonb6zé hémérsékleteken ds-toluolban mért NMR  spektrumok (2.
abra) a ,,pinched cone” konformer nem vart nagyfoku stabilitdsat mutatjak. A
benziles metilén protonok — a konformacios mozgasok indikatorai — dublett parja
szobahdmérsékleten szokatlanul éles jeleket ad. A mérés homérsékletét ds-toluol
oldoszerben 100 °C-ra emelve nem tapasztaltam jelentds valtozasokat sem a CH,
jelek alakjaban, ill. a kémiai eltolodasokban, sem a csatolasi allandokban. A leirt
konformacids stabilitdst megfigyeltem mind a harom analdg vegyiilet (ditriflat,

dimezilat, ditozilat) esetében.
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2. 4bra. A dimezilat szarmazék (6) "H NMR spektrumai dg-toluolban 20 °C, 60 °C
¢s 100 °C héomérsékleteken (két esetben exponencialis sulyzofiiggvényt
alkalmaztam, melynek idéallanddja 1b=0,6). Az o az olddszer jeleit, mig az x a

szennyezd komponenseket jeloli
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3. abra. A dimezilat szarmaz¢k (6) 'H NMR spektruma CDCls-ban 20 °C-on. Az

o0 az oldoszer jelét, mig az x a szennyezd komponenst jeloli

A reakcidelegy kromatografias elvalasztasa utan elvégzett NMR és FAB-
MS vizsgalatok alapjan meghataroztam a minor komponenseket is. A ditriflat és a
dimezilat ,,pinched cone” konformerje mellett részleges kiap konformer (5a, 6a)
(két dublett par a CH, protonokra €s 1:1:2 intenzitdsaranyu jelek a ferc-butil
csoportokra), ill. triészter (Sb, 6b) is keletkezett. A ditozilat esetében teljesen
szelektiv reakciot tapasztaltam a ,,pinched cone” konformer képzddésének

iranyaban. A reakcioelegyek 'H NMR-rel meghatarozott tipikus osszetétele a

kovetkez6:
R=CF; 94-96% (5) 1-3% (5a) 2-3% (5b)
R=CH; 71-75% (6) 10-12% (6a) 15-17% (6b)

A trifluor-metan-szulfonsavanhidrid (metan-szulfonsavklorid, ill. toluol-4-
szulfonsavklorid) és a p-terc-Bu-kalix[4]arén molaranyat 2/1-r61 20/1-re
noveltem, ennek ellenére sem a reakcioelegyek 0Osszetétele, sem az izolalt
hozamok nem véltoztak jelentds mértékben.

A ditriflatbol Pd(PPhs)s,, vagy mas Pd(0) katalizatorok jelenlétében
szelektiv hidrolizissel monotriflatot (12) éllitottam eld (4. 4bra), melynek kup

konforméciojat '"H-"H NOE kisérletek segitségével allapitottam meg.
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4. abra. A monotriflat (12) 'H NMR spektruma CDCls-ban 20 °C-on. Az o0 az

oldoszer jelét, mig az x a szennyezd komponenseket jeloli

A p-terc-Bu-kalix[6]arén szulfonat észtereinek szelektiv szintézisére
iranyuld kisérletek nem bizonyultak sikeresnek, bar a szulfonalé agens és a
szubsztratum molaranyat széles tartomanyban (1/1 és 30/1 kozott) véltoztattam. A
kiilonbozd szubsztitucios foku észterek elegye olyan komplex 'H NMR
spektrumot szolgéltatott, hogy FAB-MS segitségével csak kvalitativ analizist
végezhettem. Ezek a vizsgalatok azt mutattdk, hogy a fent emlitett reagensekkel,
azonos szulfondlod agens/kalix[6]arén molardny esetén kiilonbdzd szubsztiticios
foku triflatok és tozilatok (k=2, 3, 4, 5), ill. mezilatok (k=4, 5, 6) keveréke
képzddott.

A p-terc-Bu-kalix[8]arén trifluor-metan-szulfonsavanhidriddel és toluol-4-
szulfonsavkloriddal = végzett észterezése szintén Osszetett reakcioelegyet
eredményezett az alkalmazott nagy szulfonalé agens felesleg ellenére. Metan-
szulfonsavklorid/kalix[8]arén=24 mdlaranyndl viszont a szubsztratum teljes
konverzidja végbement, a keletkezett oktamezilatot (8) izolaltam és

karakterizaltam (5. abra).
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5. dbra. Az oktamezilat (8) 'H NMR spektruma CDCls-ban 20 °C-on. Az o0 az

oldoszer jelét, mig az x a szennyezd komponenst jeloli

A p-terc-Bu-kalix[4]arén felsé peremének dezalkilezése a ,.klasszikus”
kalix[4]arént (4) eredményezi, ami a sztérikus hatdsok megvaltozasa miatt sokkal
kevésbé rogziilt kiip konformécioban [198]. Ellentétben a p-ferc-Bu-kalix[4]arén
¢szterezésénél tapasztaltakkal, a reakcio nem allt meg a diészter képzodésénél, a
reakcidelegybdl a triésztereket — fotermékként — valamennyi esetben izolaltam.

Teljes észteresitést viszont csak a kalixarén als6 peremén legkisebb
térkitoltéssel rendelkezd meziloxi-csoport bevitele esetén tudtam elérni. A
szubsztituensek hidnya a kalixarén fels6 peremén lehetové teszi a fenilgytrik, a
vaz szabadabb mozgasat. Ez azt jelenti, hogy a kalixarén felsé pereme a
,molekularis kosar” belseje felé orientdlédhat, ugyanakkor az als6 perem ezzel
ellentétesen, kifelé fordulhat. Ennek pedig az OH csoportok nagyobb foku
atalakitasa lehet a kovetkezménye. A reakcioelegyek 'H NMR-rel meghatarozott

tipikus 0sszetétele a kovetkezo:

diészter triészter tetraészter
R=CF; 14-15% (9a) 84-86% (9) -
R=CHj3 10-11% (10a) 58-60% (10) 29-31% (10b)
R=4-CH3-C4H4 — 98-100% (11) -
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A fétermékként szolgdld triészterek konformécigjat kiilonb6zé NMR
technikak segitségével valamennyi esetben meghataroztam. Annak ellenére, hogy
a karakterisztikus CH, protonok 'H NMR-ben tritozilat (11) esetén két par
dublettet (AX spinrendszer: 6=2,71 és 3,50 ppm, J=14,5 Hz; AB spinrendszer:
0=3,58 és 3,71 ppm, J=14.,4 Hz; 6. dbra), mig tritriflat (9) esetén egy par dublettet
¢s egy szingulettet (AX spinrendszer: 6=3,45 és 3,92 ppm, J=14,5 Hz, ill. 4,30
ppm; 7. éabra) adnak, mindkét vegylilet részleges kup konformdacidban van,
csakugy mint a trimezilat (10).

Az "H-'H NOE vizsgalatok pontos kiértékeléséhez sziikséges az '"H NMR
spektrum jeleinek egyértelmii hozzarendelése. Ebben nagy segitséget jelent a spin-
spin skaléris csatolasok felderitésére szolgdlé COSY technika. A modszer
hasznossaga a 11 szarmazék esetében kiilondsen a jelekben igen gazdag aromads
tartomany protonjainak hozzarendelésében mutatkozott meg (9. abra). A COSY
spektrumban lathatd, hogy a 6,45, 6,62, ill. 6,85 ppm-nél 1évo jelek csatolnak
egymassal, és a molekula szimmetridjabol az kovetkezik, hogy ezeket a B, ill. D
jelti gytrik (8. abra) aromés protonjai adjak. A jelek '"H NMR spektrumban
megfigyelhetd finomszerkezete, ill. multiplicitdsa lehetévé tette a csatolasi
allandok pontos meghatarozasat, és a protonok tovabbi megkiilonboztetését.
Hasonlé megfontolasok és az arnyékolasi hatdsok alapjan rendeltem az A jeli
gylrihoz a 6,65 és 6,88 ppm-nél, ill. a C jell gylrtihoz a 7,09 és 7,33 ppm-nél
talalhat6 rezonanciékat.

A 9 szarmazék térbeli szerkezetét 'H-'H NOE mérések segitségével
igazoltam (8., 10. dbra). A 3,45 ppm-nél 1évd ekvatorialis helyzeti metilén protont
besugarozva az a és b atmeneteknek megfeleld jelndvekedéseket tapasztaltam
6,85, ill. 7,12 ppm-nél. Ugyanakkor az axidlis helyzeti metilén proton (3,92 ppm)
telitésére csak a fenolos OH csoport protonja (3,62 ppm) ,,valaszolt” (¢ atmenet).
Ezek a megfigyelések azt mutattdk, hogy az A gytlri és a B, ill. D jelt gytirik
egymashoz képest syn helyzetben vannak. A B, ill. a D gytrik 7,18 ppm-nél
jelentkezd aromds protonjainak besugdrzasa a d atmenet szerint az ekvatorialis
metilén protonok jelén (4,30 ppm) okozott novekedést. Ugyanakkor a C gytri
aromds protonjainak (7,64 ppm) és az axialis helyzetti metilén protonok (4,30
ppm) térbeli kozelsége is nyilvanvalé az e atmenet szerint. Ezek alapjan

megallapitast nyert, hogy a kozépsd észter funkcios csoportot tartalmazo (C jell)
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gylirtin kdvetkezett be az inverzi6 (8. dbra), nyilvan sztérikus okokbdl. A részleges
kup konformer 1étét megerdsitik a benziles metilén szénatomokra kapott BC NMR
adatok, melyek megfelelnek Prado és munkatarsai [67] altal javasolt egyszer(i

szabalynak: 31,03 és 36,18 ppm a tritriflat esetén, ill. 30,95 és 35,45 ppm a

tritozilat esetén.

IS e o o A e S S L S A L N S L S A S S S B g |
7.5 7.0 6.9 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 pom

6. abra. A tritozilat (11) 'H NMR spektruma CDCls-ban 20 °C-on. Az o0 az

olddszert jeloli
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7. dbra. A tritriflat (9) '"H NMR spektruma CDCl3-ban 20 °C-on. Az o az oldoszer

jelét, mig az x a szennyez6 komponenseket jeloli

D gyiirii

NOE

<>

8. abra. A megfigyelt NOE kolcsonhatasok a triészterek részleges kup

konformerjénél
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spektrumon az aromas tartomany lathato kinagyitva
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10. 4bra. A tritriflat (9) esetében megfigyelt NOE hatasok. Az { a besugarzas
helyét, az o az indirekt NOE jeleket, mig az x a szennyez6 komponenseket jeloli.

Az a-e a 8. abran bemutatott &tmenetekre utal
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A tovabbiakban az irodalombol ismert, az als6 peremen azonos
szubsztituenseket tartalmazd tetraszubsztitualt kalix[4]arén szarmazékokat
szintetizaltam. Elsé 1épésben p-ferc-Bu-kalix[4]arén és brom-ecetsav-etilészter
reakcidjaban etil-karboxilatot (13) kaptam [199], amit litium-tetrahidro-
aluminattal (LAH) redukaltam, igy a megfeleld primer alkoholhoz (14) jutottam.
Ezt kovette az alkohol toluol-4-szulfonil-kloriddal valé reakcidja, ami a kivant

tetratozilatot (15) eredményezte [200] (11. dbra).

i BrCHZCOOEt i LAH i

OH 14

TosCl

OTos
15

11. abra. A tetraszubsztitualt kalix[4]arén szarmazékok szintézise

Osszefoglalasképpen megéllapithaté, hogy p-ferc-Bu-kalix[4]arén esetén a
szelektiven képzddo diészterek mellett a vaz valamilyen modositasaval (de-terc-
butilezéssel, ill. az alsé perem ,,meghosszabbitasaval”, az alsé perem funkcios
csoportjainak a ,,kosarbol valéd kihazasaval®) tri-, ill. tetraészterek is j6 hozammal
eloallithatok. Mivel diészterbdl szelektiven monoészter hidrolizalhato,

valamennyi szubsztitucios foka (k=1, 2, 3, 4) Kkalix[4]arén szdrmazék
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szintetizalhat6. A p-ferc-Bu-kalix[6]arén, ill. a p-ferc-Bu-kalix[8]arén esetében
egy kivételtdl (oktamezilat) eltekintve a vazak nagyfoku flexibilitdsa miatt nem

sikertilt tiszta konformert eredményezd, szelektiv reakciot végrehajtani.
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3.1.2. Kalix[4]arén-vazas foszfortartalmu ligandumok eléallitasa

Tovabbi munkdm sordn a teljes mértékben szubsztitudlt p-terc-Bu-
kalix[4]arén szarmazékokbdl foszfortartalmu ligandumokat, tetrafoszfinitet és
tetrafoszfint allitottam eld.

A primer alkohol (14) és kloér-difenil-foszfin reakcidjaban a megfeleld
tetrafoszfinit szarmazékot kaptam, az 5,11,17,23-tetra-terc-butil-25,26,27,28-
tetrakisz(2-difenilfoszfinoxi-etoxi)-kalix[4]arént (16, 12. abra), amelynek °'P
NMR spektruma egyetlen jelet mutat 113,78 ppm-nél.

Az analog tetrafoszfint, az 5,11,17,23-tetra-terc-butil-25,26,27,28-
tetrakisz(2-difenilfoszfino-etoxi)-kalix[4]arént (17) a tetratozilat (15) és litium-
difenil-foszfid reakciojaval allitottam el (12. abra). A 17 szarmazék °'P NMR

spektruman egy szingulett talalhaté —22,99 ppm-nél.

@ CIPPh, @
OH OPPh,
14 16

OTos PPh,
15 17

12. abra. A tetrafoszfinit (16) és a tetrafoszfin (17) ligandumok szintézise

64



3.1.3. A kalix[4]arén-vazas ligandumok koordinacios kémiaja

3.1.3.1. A kalix[4]arén-vazas tetrafoszfinit ligandum Pt, Pd és Rh

komplexei

A tetrafoszfinit (16) ¢és a PtCIy(PhCN), in situ reakcidjaban
(ligandum/PtClo(PhCN),=1/2, ill. 1/1 molaranynal is) képz6dé kétmagvu
(PtCly)2(16) komplex a 3P NMR spektrumon egyetlen savot ad 85,8 ppm kémiai
eltolodas értéknél (J('P,'°Pt)=4173 Hz, 13. 4bra). A csatolasi allando értéke arra
utal, hogy két szomszédos foszfinit csoport foszfor donoratomjai cisz helyzetben
kapcsolodnak a platina kdzponti fématomhoz. Az izolalt platina komplex *'P
NMR-jén szintén egyediil csak ez az egy jel talalhatd. A fent javasolt szerkezetet
alatamasztja az 'H NMR spektrum, amelyben a benziles metilén protonok két par
dublettet adnak (AX spinrendszer: 6=2,75 ¢s 4,69 ppm, 2J=13 Hz, ill. 6=3,04 és
3,75 ppm, 2J=13 Hz).

S, VPN P

L JSN N R N I I B ER S S N NN SN RN N IR RS RN A RN N NN BRSNS SR N R R R (N BN RN RN RN SN S I BN RANE NN |
1 I I I ] ! ] ]
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13. dbra. A (PtCL)2(16) *'P NMR spektruma CDCls-ban 20 °C-on

A PdCIL,(PhCN);-vel torténd analog reakcioban
(ligandum/PdCl,(PhCN),=1/2  molardnynédl) fétermékként a (PdCly).(16)
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keletkezik, amelynek *'P NMR spektruma 112,7 ppm-nél egy szingulettet mutat.
A komplex szerkezete analdg a platina komplexével, amit a benziles metilén
protonok 'H NMR-ben megfigyelheté hasonlo jellege (AX spinrendszer: 8=2,74
és 4,72 ppm, 2J=13 Hz, ill. 8=3,02 és 3,72 ppm, *J=13 Hz) valészinlisit.

A cisz/transz izomerek meghatarozdsaban hasznos lehet a Raman
spektroszkdpia alkalmazédsa. A szimmetriaviszonyok miatt a transz-komplexek
egy, mig a cisz-komplexek — kisebb hulldmszamoknal — két jelet szolgaltatnak a
Raman spektrumban [145]. A (PdCl,)>(16) komplex Raman spektrumaban lathato
két sav (v(Pd-C1)=300.4 és 323,1 em™ hullamszamoknal) tehat a foszforatomok
kozponti atom kortili cisz elrendez6dését bizonyitja.

A fent leirt cisz-komplex (14. abra) mellett mintegy 5 % mennyiségben
transz-PdP, szerkezet is megfigyelheté mind a 3'P NMR, mind a Raman (v(Pd-CI)
=363,5 cm™) spektrumokon. Mivel mennyisége allas soran novekszik, lehetséges,
hogy bomlasi termék(ek) oligomerizacidjabol szarmazik. Ez a feltevés jo
Osszhangban van az ozmometrids molekulatdmeg meghatarozas eredményével,
amely nagyobb értéket (2260+£50) adott, mint a cisz-(PdCl,),(16)-ra szamitott
molekulatomeg (1916.5).

14. abra. A cisz-(MCl)»(16) sematikus abrazolasa (M=Pt, Pd)
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A Pd prekurzorral val6 in situ reakcio egy olyan rendszert eredményez,
amely 3P NMR-ben széles jelet (Av1,=600 Hz) ad 110 ppm kémiai eltolodasnal.
Ez a nagyfoku jelszélesedés magyarazhatd egyfeldl a benzonitril és a ligandum
kozotti  cserével, masfelol a ligandum foszfor donoratomjai kozotti
intramolekuléris cserefolyamattal.

A tetrafoszfinit és a [Rh(NBD)CIl], in situ reakcidjat szobahdmérsékleten
3P NMR segitségével kovettem. A 122 ppm-nél, ligandum/[Rh(NBD)CI],=2/1
molarany esetén (P/Rh=4/1) megjelend széles savot (Av;,»,=600 Hz) a koordinalt
¢s a nem koordindlt foszforatomok kozotti gyors kicserélédés okozhatja.
Feltehetéen RhCIP; tipusti komplex(ek) és a tetrafoszfinit ligandum negyedik
foszfor donoratomja vesz részt ebben a cserefolyamatban.

Tovabbi Rh prekurzor hozzaadasara (P/Rh=2/1 ¢és P/Rh=1/1) harom
dublett jelenik meg (8=122,3, 124,2, ill. 126,2 ppm), mindegyik 'J*'P,'"*Rh)=200
Hz csatolasi allandoval. Ezek az eredmények nagymértékben szimmetrikus két- és
négymagvu komplexek képzddésére utalnak, melyek RhP, és Rh(NBD)P

molekularészeket tartalmaznak.

3.1.3.2. A kalix[4]arén-vazas tetrafoszfin ligandum Pt, Pd és Rh

komplexei

A tetrafoszfin 17) és a PtCl,(PhCN), reakcidjaban
(ligandum/PtCL,(PhCN),=1/2 molaranynal) két f6 komponens keletkezik: -1,75
ppm (JC'P,'Pt)=3558 Hz) és 10,02 ppm (JC'P,'”’Pt)=3538 Hz) kémiai
eltolodasoknal. A JC'P.*'P) csatolas hidnya ekvivalens foszfor donoratomok
jelenlétére utal. A 3500 Hz koriili csatolasi allandd értékek a foszforatomok
platina kozponti atom koriili cisz elrendezddését jelzik.

A PdCIL(PhCN);-vel torténd analog reakcioban
(ligandum/PdCLy(PhCN),=1/2 molardanynal) még Osszetettebb reakcioelegyet
kaptam. A 3'P NMR egy €les szingulettet mutat 16,61 ppm-nél, valamint négy
kisebb intenzitasu szingulettet 10,04 és 11,17 ppm kozott. Az eredmények mind
egyfogi, mind kétfogi koordinaciora, valamint cisz- és transz-PdP; tipusa

komplexek jelenlétére utalnak.
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A tetrafoszfin é a  [Rh(NBD)Cl], in  situ  reakcidja
(ligandum/[Rh(NBD)C1],=2/1, azaz P/Rh=4/1 molaranynal) a °'P NMR
spektrumban két dublettet eredményezett 15,67, ill. 15,05 ppm kémiai eltolodés
értékeknél, melyek koziil az utdbbi széles jel (Av;,=65 Hz). A csatolasi allandok
('IC'P,'Rh)=134 Hz) azonossiga a két komponens hasonlo geometriajat
feltételezi. A [Rh(NBD)CI], prekurzor tovabbi hozzaadasara (P/Rh=2/1) a két
dublett élessé valik, ugyanakkor egy harmadik, széles dublett jelenik meg 20,58
ppm-nél ('JC'P,'Rh)=170 Hz).
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3.2. Csokkentett sp’ karakterii foszfolok platina és rédium

komplexeinek vizsgalata

A foszfolgytirin beliil jelentés lehet a maganos elektronpar delokalizécioja,
ami viszonylag magas Bird-indexet [162] és kis pK, értéket eredményezhet.
Ennek ellenére a napjainkig vizsgalt monofoszfolok koordinacios kémidja nagy
hasonlésdgot mutat a sokkal badzikusabb monotercier foszfinok koordinacids
kémigjaval. Nemrégen Keglevich és munkatarsai olyan csokkentett sp3 karakter(i
foszfolszarmazékokat szintetizaltak [188-190], amelyekben a foszfolgytirt
foszforatomjahoz fenilcsoport kapcsolodik, és ott orto, ill. para poziciokban
kulonbozo térkitoltésti alkilesoportok helyezkednek el. Munkam tovabbi részében
ezeknek a foszfoloknak PtCly(PhCN),, ill. [Rh(NBD)CIl], prekurzorokkal vald
reakciojat vizsgaltam. Osszehasonlitasképpen megismételtem a mar leirt 1-fenil-

3.,4-dimetil-foszfol reakcidjat a fenti két prekurzorral [171].

3.2.1. A csokkentett sp® karakterii foszfol ligandumok
PtCl,(PhCN), prekurzorral valé reakcidja

A vizsgalt foszfolszarmazékok koziil a leginkabb béazikus karakter(i
ligandum (1-fenil-3,4-dimetil-foszfol, 18) — amelyik a leginkabb sp3 karakter(i
foszforatomot tartalmazza — alapjaban véve a monotercier foszfinokhoz hasonléan
viselkedik: PtCl,(PhCN),—vel valo reakcidja a vart PtCl(18), komplexeket
eredményezi. A cisz/transz komplexek képzdédésének ardnya: 96/4. Ebbdl a
keverékbdl SnCl, hozzéadaséra a transz-PtCl(SnCl;)(18), komplex alakult ki (15.
abra, [171]).

/
2 :|;>P—Ph + PtCl,(PhCN), —> PtCLy(18),
cisz/transz = 96/4
18

lSl’lClz
transz-PtC1(SnCl;)(18),

15. abra. A 18 foszfolszarmazék reakcidja PtCl,(PhCN),—vel
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PRCNS_ _Cl | PhCNn_ €l Ch_ L

Pt —L Pt ——>  pt
PhCN- NCI | NG| | NG
1=19 19a 19b
1=20 20a 20b
=21 21a 21b
RI
M@
2
R3 R

19  RI=R2=R3=i-Pr
20 RI=R2=R3=t-Bu
21 RI=R2=1-Bu R3=Me

16. dbra. A 19, 20, ill. 21 foszfolszarmazékok reakcidja PtCl,(PhCN),—vel

A 19 reakciojat PtCl(PhCN),-vel CDCls-ban, szobahémérsékleten NMR
spektroszkopia segitségével kovettem, és a 19a, ill. a transz-PtCly(19), két

diasztereomerjének (19b és 19b’) azonnali képzddését tapasztaltam (1. tablazat,

17. abra).

17. abra. A 19 és a PtCL(PhCN), reakcioja (*'P NMR, CDCls, 20 °C). Az o a cisz-
PtCl(19)(PhCN), mig az x a transz-PtCl,(19), komplexeket jeloli
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A legnagyobb térkitoltésti csoportokat tartalmazé 20 esetében tobb nap
eltelte utan sem volt reakcio, de négy hét utdn mind a mono-, mind a bisz-foszfol
komplexek keletkezése kimutathato volt (1. tablazat).

Meg kell emliteni, hogy az ilyen hosszu reakcidid6 alatt keletkez6 foszfol-
oxid ciklodimerizacidja is nagymértékben végbemegy. Ez a Diels-Alder
cikloaddukt (20°, 18. abra) a *'P NMR spektrumban egy karakterisztikus dublett
part ad (AX spinrendszer: 59,0 és 85,0 ppm, “JC'P, *'P)=40 Hz). A korabbi
vizsgélatokkal Osszhangban a gyors dimerizacié miatt a monomer foszfol-oxid

nem detektalhato.

3
R/ Me

R2
19' RI=R2=R3=;-Pr
20' RI=R2=R3=t-Bu

18. abra. A 19 ¢s 20 foszfolok oxidjainak ciklodimerjei

A 21 foszfolszarmazék PtCly(PhCN), prekurzorral valo reakcidja par perc
utdn a 21a szelektiv képzddését eredményezi. Néhany ora utan részlegesen
bekovetkezik a ,,masodik” benzonitril ligandum szubsztittcidja is, tehat a 21a és a
21b szarmazékok keveréke képzodik. Ezutan 1ényeges valtozas még 38 nap eltelte

utan sem figyelhetd meg (1. tablazat).
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1. tdblazat. A cisz-PtCly(L)(PhCN) / transz-PtCly(L), (a/b) komplexek
képzbédésének ardnya a PtCl,(PhCN), + 2 L (ahol L egyfogu foszfol ligandum)

reakcidban ¥

L Reakci6idd a b
19 0,5 ora 78 22
1 6ra 49 51
7 nap 45 55
20 0,5 ora - -
28 nap 62 | 38"
21 0,5 6ra 100 [ 09
7 nap 88 12
38 nap 83 17

a) A reakcidelegy osszetételét *'P NMR segitségével hatdroztam meg.
b) A 20 szarmazék oxidacidjanak és azt kovetd dimerizacidjanak kovetkeztében az 6sszes foszfor
mennyiségének 23 %-a a ciklodimer difoszfin—dioxid (20°) formdban van jelen.

c) A 21b a reakcidelegyben csak nyomokban (< 0,5 %) detektalhat6.

3.2.2. A platina-foszfol komplexek NMR karakterizalasa

3.2.2.1. A cisz-PtCl,(L)(PhCN) tipust komplexek jellemzése

A 19a, 20a és 21a esetében a 'J('*°Pt,’'P) csatolasi allandora sorrendben a
kovetkezo értékeket kaptam: 3160, 3302 és 3217 Hz (2. tablazat). Ezek a csatolasi
alland6 értékek az olyan komplexekre jellemzdek, ahol a foszfor és a klor
ligandumok a platina kézponti atom koriil egyméashoz képest transz pozicidoban
helyezkednek el [173]. Ennek alapjan a cisz-PtCly(L), tipusu komplexekre is
hasonlo csatolasi allandokat varunk, az egyik PhCN ligandum koordinaciojat
azonban valamennyi esetben bizonyitottam (3. tablazat). A primer termékekben
tehat csak egyetlen foszfol ligandum koordindlddott a platindhoz, igy cisz-
PtClo(L)(PhCN) tipusu komplexek keletkeztek. A 21 szarmazékot kétszeres

feleslegben alkalmazva egyértelmtien bizonyitottam, hogy egyetlen termék (21a)
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képzddik, amikor a ligandum fele még nem reagélt, ugyanakkor a PtCl,(PhCN),
majdnem teljes mennyisége (tobb, mint 95 %-a) elfogyott (19. abra).

| " ). o
Al
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60 50 40 30 20 10 0 ppm

19. abra. A cisz-PtCly(21)(PhCN) komplex szelektiv képzodése C'P NMR,
CDCls, 20 °C). Az o a komplexet, mig az x a szabad ligandumot jel6li

A 18 szarmazék esetében az 'H NMR spektrum szerint nincs koordinalt
benzonitril, a 'J("°Pt,>'P) csatolasi allandok 3350, ill. 2029 Hz értékei (2.
tablazat) kétségtelentil a cisz-, ill. a transz-PtCl(18), képzddését bizonyitjak.

A cisz-PtCIL(L)(PhCN) és a transz-PtCly(L), tipusu komplexek
(*°Pt,*'P) csatolasi allandodiban tapasztalt kis kiilonbségek azt mutatjak, hogy a
platina-foszfor kotés a ligandumok aromés jellegének csokkenésével, azaz a

kovetkezo sorrendben gyengiil: 20 > 21 > 19 > 18.

3.2.2.2. A transz-PtCly(L), tipusu komplexek jellemzése

A 2500 Hz korili 'J("°Pt,*'P) csatolasi allandok (2. tablazat) a transz-
PtCly(tercier foszfin), tipusu komplexekre jellemzéek. A 21 szadrmazék
reakcidjaban kimutattam, hogy az elsddlegesen keletkezd cisz-PtCl,(21)(PhCN)
komplex tovabb reagal a 21 ligandummal fransz-PtCly(21), (21b) keletkezését

eredményezve. A masik két ligandum (19 és 20) esetében is hasonld reakcidutat
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tételezek fel. A transz-PtCly(L), komplexek képzddése a kovetkezd
reakciomechanizmussal magyarazhat6. A cisz-PtCly(L)(PhCN)-bdl egy tovébbi
ligandum belépésével a cisz-PtCly(L),(PhCN) species (ahol az egyik L ligandum
apikalis poziciéban van) keletkezik, majd a platina kézponti atom koril gyors
geometriai izomerizacié megy végbe, amelynek a transz-PtCly(L)>(PhCN) (ahol a
PhCN ligandum kertiil apikalis pozicidba) species az eredménye. Ebbdl a PhCN
kilépésével jon 1étre a transz-PtCly(L), komplex.

A 19 és 20 foszfolszarmazékokkal képzett transz-bisz-foszfol komplexek a
3P NMR spektrumban két-két jelet adnak (19b, 19b’, 17.4bra, ill. 20b, 20b°). A
jelenség a foszfolgyliri foszforatomjanak platindhoz torténd koordinacidjaval
magyarazhatd. Mivel a foszfolgyliri a C-3 pozicidban 1évé metil csoport miatt
aszimmetrikusan  helyettesitett, a koordinalt foszfol egy sp3-foszfor
aszimmetriacentrumot tartalmaz. Tehét ha racém foszfol ligandumbdl indulunk ki,
akkor az eredmény racém (RR/SS), ill. mezo (RS) transz-PtCly(L), komplexek
keletkezése. A 19, ill. 20 foszfolszarmazékokkal 1étrejott racém és mezo transz-
komplexek diasztereomerek, kovetkezésképpen egymastdl alig eltéré6 NMR
spektrumot szolgéltatnak (2. tablazat, 17. ébra). Meg kell jegyezni, hogy a 19
szarmazék esetében a 19b/19b’ mennyiségének az in situ elegyben NMR
mérésekkel meghatarozott 1/1 ardnya hozzavetdlegesen 2/1-re mddosult, amikor a
reakciot benzolban hajtottam végre, és a termékek a reakcidelegybol
kristdlyosodtak ki. Ez magyardzhaté egyrészt az olddszer hatdssal, mésrészt a

diasztereomerek kiilonb6z6 oldhatdsagéaval.

3.2.2.3. A platina-difoszfol komplex jellemzése

Az 1-(7.9,11-trimetil)-fenil-3-metil-foszfol oxidjanak cikloadduktjat
CI;SiH segitségével redukaltam [201], majd a képzodott difoszfint (22, 20. 4bra)
PtCly(PhCN), prekurzorral (1/1 molarany) reagaltattam. Az ily mdédon szelektiven
kapott komplex a *'P NMR spektumban (21. abra) két jelet ad rendkiviil nagy
kémiai eltolodas kiilonbséggel (88,5, ill. -80,2 ppm) és 'J('P-""’Pt)=3334, ill.
4362 Hz csatolasi allandokkal. Ezek alapjan erre a szdrmazékra a cisz-PtCl»(22)

szerkezetet feltételezem.
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R2
22 RI1=R2=R3=Me

20. 4bra. A 22 difoszfin szerkezeti képlete

T T T T T T [P T T T O T T T T T e T [ e T T T [T I TV (e T ae
100 80 60 40 20 0 -20 ~40 -60 -80 -100 ppm

21. abra. A PtCl,(22) komplex CDCl3-ban, 20 °C-on felvett 3P NMR spektruma

75



2. tablazat. A 18, 19, 20, ill. 21 foszfol ligandumokat tartalmazé platina
komplexek *'P NMR adatai ¥

Komplexek 8P [ppm] | 'I("°Pt,*'P) [Hz]
cisz-PtCL,(19)(PhCN)  (19a) 5,0 3160
transz-PtClx(19), (19b) | 2345 2347
(19b°) | 23.50 2347
cisz-PtC1,(20)(PhCN)  (20a) 9,0 3302
transz-PtCl5(20), (20b) 24,2 2494
(20b°) 23.8 2490
cisz-PtCL,(21)(PhCN)  (21a) 9,5 3217
transz-PtCly(21), (21b) | 26,0 2390
cisz-PtC1,(18), 8.8 3350
transz-PtCl>(18), 41,7 2029
transz-PtC1(SnCls)(18), " 16,2 2156

a) Az 6sszes spektrum CDCl;-ban, 121,4 MHz frekvencian, 298 K homérsékleten késziilt.
b) 2I(""7"°Sn,’'P)=233 Hz (a '""Sn és a '"*Sn szatellitek egybeesnek).

3.2.2.4. A platina-foszfol komplexek '"H NMR jellemzése

Az arnyékolasi hatdsok megvaltozasa a foszfol és a benzonitril ligandumok
né¢hany protonjan nagyon hasznosnak bizonyult a szerkezet meghatdrozasanak
szempontjabol. A leglatvanyosabb kiilonbségeket a koordinalt és a nem koordinalt
ligandumok 'H NMR kémiai eltolodasaiban a 21 szarmazék esetében talaltam (3.
tablazat). A komplexképzés soran bekovetkezd legnagyobb hatast a 8-CHj
metilcsoportra (az arilgytirQi orto helyzetben 1évé metil szubsztituensére) figyeltem
meg. A nagymértékben arnyékolt, 1,72 ppm kémiai eltolodasnal talélhato
szingulett 3,28, ill. 3,15 ppm-re tolddik a 21a, ill. a 21b esetében. Ugyanakkor a
12-C(CH3)3 csoport (az arilgyliri orfo helyzetben 1évé terc-butil szubsztituense)
kémiai eltolédasa 1,73 ppm-rdl 1,48, ill. 1,38 ppm-re valtozik a 21a, ill. a 21b
esetében. A leirt dezarnyékold és arnyckold hatasokat a foszfolgytirti 3-CHj3 metil
protonjain, ill. az arilgylirii egyik meta helyzetben 1év6 protonjan mért *JC'P,'H)

csatolasi allanddok csokkenése kiséri.
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A csatolési allando csokkenése a koordinalt foszfor piramidalis karakterére
utal. Koordinalt allapotban a foszfor maganos elektronparja és a kozponti
fématom kozott kialakuld koordinacios kotés kovetkeztében az elektronpar hatasa
kisebb a foszfolgyliri és az arilgyliri meta protonjainak JC'P,'H) csatolasi
allanddira. A 8-CHj csoporton megfigyelt meglepden nagy dezarnyékold hatas
azzal magyarazhat6, hogy a koordinécio sordn a foszfol elvesziti aromas jellegét,
¢s ennek kovetkeztében a metil csoport kikeriil az eredetileg a gy(ir(i alatt 1évo

arnyékolo tartomanybol (22. abra).

e
Me P/ Bu
Me Bu

22. abra. A 21 ligandum platina komplexben

77



3. tablazat. A 21 foszfolszarmazgk, ill. platina komplexeinek (21a, 21b) 'H NMR adatai

21 21a? 21b ?

3 [ppm] IC'P,'H) [Hz] | J('H,'H) [Hz] 3 [ppm] IC'P,'H) [Hz] 3 [ppm] IC'P,'H) [Hz]
H-2 6,46 37.4 1,6, 1,5 6,56 35,0 6,51 34,0
H-4 6.84 16,7 7,0, 1,6 6,70 13.0 b)
H-5 6.94 37.4 7,0, 2.4 6.98 35.5 b)
3-CHj; 2,24 6.0 1.5 2,13 <2 2,09
8-CH; 1,72 0,5 - 3,28 - 3,15 -
H-9 6.94 2.3 6,93 (széles) b)
10-C(CHs)3 1,28 — 1,24 — 1,23 —
H-11 7.41 6.0 2.3 7,11 4,0 b)
12-C(CHs)3 1,73 2,0 — 1.48 — 1,38 -
Ph(o) 6,84 9
Ph(m) 7329
Ph(p) 7,59 9

a) A 21a és 21b komplexekben az §sszes J(

H,lH) csatolasi alland6 kisebb, mint 1,5 Hz.

b) A komplex multiplettjei atfednek a nem koordinalt ligandum jeleivel.

¢) A nem koordinalt benzonitrilben a Ph(o), a Ph(m), ill. a Ph(p) protonok jelei 7,64, 7,46, ill. 7,59 ppm-nél, mig a PtCl,(PhCN),—ben 7,80, 7,55, ill. 7,73 ppm-nél jelennek

meg.
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3.2.3. A rodium-foszfol komplexek NMR karakterizalasa

A leginkdbb aromaés jellegli foszfol (20) CDCls-ban lassan reagalt a
[Rh(NBD)CI]; prekurzorral, kb. 13 %-o0s konverzioval Rh(NBD)(20)Cl (20c¢)
(8=30,8 ppm, 'J('Rh, *'P)=125 Hz) képzédstt. Tébb, mint 10 nap utdn a
foszfol-oxid ciklodimerizaciés termékéhez (20°) rendelt karakterisztikus
dublett par jelent meg a >'P NMR spektrumban, és a 20¢ tovabbi keletkezését
nem tudtam kimutatni. Meglepetésre Rh(CO),(ACAC) alkalmazasa esetén Rh-
foszfol komplexet még nyomokban sem tudtam detektalni.

A triizopropil-fenil szarmazék (19) [Rh(NBD)Cl],-vel val6 reakcidja a
Rh(NBD)(19)Cl (19¢) (6=32,7 ppm, 'J('”Rh, *'P)=138 Hz) képz6dését
eredményezte. Négy nap utan az inert koriilmények ellenére egy dublett par
(57,3 és 80,3 ppm, “JC'P,*'P)=37.8 Hz) jelent meg a *'P NMR spektrumban,
amit az analdég dimer dioxidhoz (19, 18. abra) rendeltem hozza.

A legnagyobb bazicitasu 18 szarmazek teljesen kiilonb6z6 koordinécios
kémiat mutatott. 18/Rh=2/1 molaranynal sem ,,szabad” (nem reagalt) foszfol
ligandumot, sem ciklodimerizacids terméket nem detektaltam. Néhany perc
utan mar csak egy species volt jelen, amely a 3P NMR spektrumban egy
dublettet adott (23. abra, 8=26.6 ppm, 'J('Rh, *'P)=114 Hz). Ezt a jelet a
[Rh(NBD)(18),]" kationhoz rendeltem hozza. Ez az eredmény jo 6sszhangban

van a monofoszfinok esetében korabban tapasztaltakkal.
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50 40 30 20 10 0 -10 ppm

23. 4bra. A [Rh(NBD)(18),]" komplex CDCls-ban, 20 °C-on felvett >'P NMR

spektruma
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3.3. Homogénkatalitikus karbonilezési reakciok
3.3.1. A kalixarén-vazas foszfortartalmu ligandumok komplexei

altal katalizalt homogénkatalitikus karbonilezési reakciok

3.3.1.1. Platina-katalizalt hidroformilezési reakciok

Modellvegyiiletként sztirolt reagaltattam CO/H; 1:1 aranyu elegyével 80
bar nyomason, 50-105 °C homérséklet tartomanyban platinatartalma in situ
katalizatorok jelenlétében (24. abra, 4. tabldzat). A katalizatorrendszereket
egyrészt a (PtCly)2(16) és az on(Il)-klorid, masrészt a PtCl,(PhCN),, a

tetrafoszfin (17) €s az odn(Il)-klorid reakciojaval allitottam eld.

H=CH, H,CH,CHO —CHO H,CH,
_COH, _
23

24. abra. A sztirol hidroformilezése

A fenti két platinatartalmu katalizator a hidroformilezési reakcioban két
aldehid izomer (elagazo (25) és egyenes lancu (24)) képzodését, ill. a sztirol
hidrogénezését eredményezi.

A kalixarén-alapu katalizatorrendszerek aktivitasa sokkal kisebb, mint a
Pt(difoszfin)Cl, rendszereké [3, 4], a kiilonbség kiilondsen alacsonyabb
hémérsékletek esetén szembetiing. A hidroformilezés kemoszelektivitasa a
tetrafoszfinit ligandum alkalmazédsa esetén nagyjabol megegyezik a széles
korben elterjedt PtCl(SnCls)(difoszfin) rendszerekével, mig a tetrafoszfin
ligandum hasznélata sordn annal kisebb. Az eldgazd lancu aldehid (25)
képzddésére szamitott regioszelektivitds 50 °C hémérsékleten kozel 50 %, ami
kb. 10 %-kal nagyobb, mint a PtCly(difoszfin) katalizatorok esetén sziiletett
értékek. A regioszelektivitds a tetrafoszfinit ligandum esetében fiigg a
hémérséklettdl is: az 50 °C-on kapott 46,7 %-r6l 105 °C-on 39,8 %-ra esik

vissza.
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Trifenil-foszfin ~ hozzdaddsa a  fent leirt  kalixarén-alapu
katalizatorrendszerekhez a katalitikus aktivitas csokkenéséhez, ill. valamivel
kisebb kemo- és regioszelektivitas értékekhez vezetett. Ez azt mutatja, hogy a
katalitikus folyamatot még mindig a platindhoz kotott kalixarén ligandum
hatdrozza meg. Az aktivitds csokkenése a PtCly(PPh3), keletkezésével

magyarazhato.

4. tablazat. Platina-katalizalt hidroformilezési reakciok ¥

Katalizator R. hém. (°C) | R. id (6ra) | Konv. ® (%) | Rk @ (%) | Retse. ¥ (%)
(PtCly)2(16) 50 135 57 93,3 46,7
(PtCly)2(16) 75 41 64 91,6 46,3
(PtCly)2(16) 95 21 60 87,3 42,8
(PtCl,)x(16) © 95 21 37 86,9 40,6
(PtCl,)2(16) 105 17 54 87,7 39,8
PtCly(PhCN),+17 55 290 57 91,6 48,3
PtCl,(PhCN),+17 75 100 60 87,5 48,2
PtCly(PhCN),+17 95 28 62 82,2 473
PtCl,(PhCN),+17 105 28 85 80,1 46,3
PtCly(PhCN),+17 © 105 28 71 80,5 43,6

a) Reakcio koriilmények: Pt/P/SnCl,/sztirol=1/2/1/2000, 0,05 mol sztirol, CO parcialis
nyomas=H, parcialis nyomas=40 bar, oldészer: toluol.
b) Konverzié: (24+25+26)/23 x 100.
¢) Kemoszelektivitas (aldehidre vonatkozo): (24+25)/(24+25+26) x 100.
d) Regioszelektivitas (elagazo lancu aldehidre vonatkozd): 25/(24+25) x 100.

e) Hozzaadva két ekvivalens PPhs.
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3.3.1.2. Rodium-katalizalt hidroformilezési reakciok

A katalizatorokat a tetrafoszfinit (16), ill. a tetrafoszfin (17) ligandumok
¢s a [Rh(NBD)CI], prekurzor in situ reakcidjaval allitottam eld. Bar a
katalizatorok aktivitasa kisebb, mint a szokasos rodium-foszfin rendszereké, az
aldehid képzdédésére vonatkozo szelektivitas értékek a legjobb rodium
katalizatorokéhoz mérhetdk (5. tablazat). 55 °C-on mindkét rodiumtartalmi
rendszer ugyanazt a regioszelektivitast eredményezi. Az elagazd aldehid
képzOédésére szamitott regioszelektivitds a hdomérséklet novekedésével
nagymértékben csokken. Trifenil-foszfin hozzaadasara 105 °C-on a
regioszelektivitas novekszik: a tetrafoszfinit esetén 69,7 %-r6l 85,8 %-ra, mig a
tetrafoszfin esetén 76,5 %-rdl 87,2 %-ra. Ezek az értékek Rh-PPhs species
képzOédésére utalnak, ugyanis kordbban 95 %-nal is magasabb
regioszelektivitasokat kaptak PPhs-t tartalmaz6é réddium katalizatorok

alkalmazasakor.

84



5. tablazat. Rodium-katalizalt hidroformilezési reakciok

Katalizator R. hém. (°C) | R. id6 (¢ra) | Konv. ” (%) [ R ¥ (%) | Rese @
[Rh(NBD)CI],+16 55 22 78 99,9 92,3
[Rh(NBD)CI],+16 75 9 99 99,5 77,3
[Rh(NBD)CI],+16 105 5 99 99,5 69,7
[Rh(NBD)C1],+16 ° 105 5 15 98,2 85.8
[Rh(NBD)CI],+16 130 4 100 98,0 52,1
[Rh(NBD)CI],+17 55 32 96 99,8 92,6
[Rh(NBD)CI],+17 75 12 98 99,7 87,0
[Rh(NBD)CI],+17 105 7 94 99,6 76.5
[Rh(NBD)C1] +17 © 105 7 90 99,8 87,2
[Rh(NBD)CI],+17 135 6 99 96,8 57,0

a) Reakcid koriilmények: Rh/P/sztirol=1/4/4000, 0,05 mdl sztirol, CO parcialis nyomas=H,

d) Regioszelektivitas (elagazo lancu aldehidre vonatkozo): 25/(24+25) x 100.

parcialis nyomas=40 bar, olddszer: toluol.
b) Konverzid: (24+25+26)/23 x 100.
¢) Kemoszelektivitas (aldehidre vonatkozo): (24+25)/(24+25+26) x 100.

e) Hozzaadva két ekvivalens PPhs.
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3.3.1.3. Palladium-katalizalt hidroalkoxikarbonilezési reakciok

Az izolalt PdCI,(16) komplexet, ill. a tetrafoszfin (17) és PdCl,(PhCN),
prekurzor in situ reakciojabol nyert Kkatalizatort teszteltem  sztirol
hidroalkoxikarbonilezési reakcidjaban 130 °C hémérsékleten és 140 bar CO

nyomason (25. abra, 6. tablazat).

Hj
H—CH, H,CH,COOR  CH—COOR
CO/R-OH
—> +
23 27 28

25. abra. A sztirol hidroalkoxikarbonilezése

Az izolélt PdCl,(16) komplexet alkalmazva a reagensként alkalmazott
alkohol hasitja a ligandum foszfor-oxigén kotését, ez magyardzhatja a nagyon
alacsony konverzidt (£ 3 %). A tetrafoszfin és PdCly(PhCN), reakcidjaban
képz6do katalizatorrendszert 130 °C hdmérsékleten a fenti modellreakcioban
alkalmazva elfogadhat6 konverzidkat kaptam. Kordbbi vizsgélatokbol ismert
[1, 202], hogy az egyfogu tercier foszfinokra az eldgazo lancu aldehidre, mig a
kétfogu foszfinokra az egyenes lancu aldehidre vonatkoztatott nagyfoku
regioszelektivitas a jellemzd. Az alkalmazott reakcidokoriilmények kozott nem
figyelheté meg szamottevd regioszelektivitas. Az elagazd és a linearis észterek
hozzavetélegesen 1:1 aranyu képzdédése az egyfogu és a cisz-kelat tipusu

palladium komplexek egymas melletti jelenlétére utalnak.
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6. tablazat. Palladium-katalizalt hidroalkoxikarbonilezési reakciok ?

Katalizator Alkohol |R.id6 (éra) | Konv.” (%) | R © (%)
(PCL),(16) MeOH 48 - -
(PCL),(16) ¥ MeOH 48 2 50,0
(PCL),(16) BuOH 48 3 75,0
PACL(PhCN),+17 MeOH 48 39 62,3
PACL(PhCN),+17 MeOH 140 68 54,5
PACL(PhCN),+17 BuOH 48 42 48,6
PACL(PhCN),+17 BuOH 140 70 472

a) Reakcid koériilmények: Pd/P/sztirol/alkohol=1/2/2000/4000, 0,05 mol sztirol, CO

nyomas=140 bar, Reakcio homérséklet: 130 °C, oldoszer: toluol.
b) Konverzio: (27+28)/23 x 100.
¢) Regioszelektivitas (elagazo lancu aldehidre vonatkozo): 28/(27+28) x 100.

d) Hozzaadva két ekvivalens NaCl.
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3.3.2. A csokkentett sp” karakterii foszfolok komplexei altal

katalizalt homogénkatalitikus hidroformilezési reakciok

A komplexek tesztelésére modellvegyiiletként sztirolt hasznaltam
homogénkatalitikus hidroformilezési reakciokban (24. é&bra, 7. tablazat). A
katalizatorokat PtCI;(PhCN), és [Rh(NBD)CI], prekurzorok, ill. a megfeleld
foszfol ligandumok in situ reakcidjaval allitottam eld.

Bar a platina-monofoszfol katalizatorok, kiilonésen pedig a ciklodimer
difoszfint tartalmazo in situ rendszer katalitikus aktivitdsa nagyon alacsony,
tesztelésiik elvi jelentéségli, mert a sztérikusan gatolt monofoszfolok, ill. a 7-
foszfanorbornén tipust ligandumok alkalmazasara a homogénkatalitikus
reakciokban még nincs példa.

A foszfol ligandumok bdazicitdsa a hidroformilezés kemo- ¢&s
regioszelektivitasara egyarant hatassal van. A 19 ligandumot tartalmazé platina
katalizatorrendszer alacsony kemo- €s regioszelektivitas értékeket eredményez:
81, ill. 28,5 %-ot (a regioszelektivitast az elagazo lanct aldehidre szamitottam).
A 20 ligandum esetében a kemoszelektivitds megegyezik a 19 ligandumnal
tapasztalttal, a regioszelektivitas viszont szamottevéen javult, vagyis az elagazo
lancu aldehid képzddése a kedvezményezett. A 18 ligandum alkalmazésa mind
a kemo-, mind a regioszelektivitas értékek tovabbi javulasat eredményezte: 90,
ill. 85,5 %-ot kaptam.

A difoszfin (22) alkalmazasa elhanyagolhaté aktivitassal jart a platina-
katalizalt hidroformilezési reakcioban: a konverzidé 130 dra reakcid utan 3 %
volt.

A 18 ¢és 19 ligandumokat tartalmaz6, nagy aktivitasi rodium
katalizatorok a vart magas kemoszelektivitas értékeket adtak. Az elagazo lancu
aldehidre szadmitott regioszelektivitas viszont erdsen csokkent a 18 ligandum

alkalmazasa esetén.
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7. tablazat. Sztirol hidroformilezése foszfoltartalmu platina és rodium

katalizatorok jelenlétében

Katalizator Reakei6idd (ora) | Konverzio ” (%) [Re® (%) | Rpr®
(%)

PtCly(PhCN), 130 21 81 28,5

+19 + SnCl,

PtCl,(PhCN), 130 11 81 63

+20 + SnCl,

PtCly(PhCN), 130 48 90 85,5

+18 + SnCl,

PtCly(PhCN), 130 3 87 70

+22 + SnCl,

[Rh(NBD)CI], + 20 99 99 80,5

19

[Rh(NBD)CI], + 10 61 98,5 58

18

a) Reakcio koriilmények: 0,05 mmol katalizator, Pt/P/SnCl,=1/2/1, Rh/P=1/2, 100 mmol
sztirol, olddszer: toluol, CO parcialis nyomas=H, parcialis nyomas=40 bar, reakcio
homérséklet: 100 °C.

b) Konverzid: (24+25+26)/23 x 100.
¢) Kemoszelektivitas (aldehidre vonatkozo): (24+25)/(24+25+26) x 100.

d) Regioszelektivitas (elagazo lancu aldehidre vonatkozo): 25/(24+25) x 100.
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4. Metodikai rész

4.1. A kisérleti munka soran felhasznalt anyagok

eloallitasa, minosége

A kisérleteimhez hasznalt p-terc-Bu-kalix[n]arének (n=4,6,8) és a
trifluor-metan-szulfonsavanhidrid Aldrich, a metan-szulfonsavklorid, a toluol-
4-szulfonsavklorid, a brom-ecetsav-etilészter, a litium-tetrahidro-aluminat és a
klér-difenil-foszfin  Fluka gyartmanyu volt. A  p-ferc-Bu-kalix[4]arén
dezalkilezését AICl; alkalmazéasaval az irodalomban [196] leirtak szerint
hajtottam  végre. A PtCIy(PhCN),, PdCI(PhCN), ¢és [Rh(NBD)CI],
prekurzorokat a leirt modszerek [203, 204] szerint allitottam eld. Az 1-
arilfoszfol ligandumokat a BME Szerves Kémia Technologia Tanszék
munkatarsai az irodalomban megadott mdédon szintetizaltak [188-190].

A Kkatalitikus kisérletekhez olddszerként toluolt, mas esetekben benzolt
alkalmaztam vizmentesités utan. A vizmentesités soran ezeket az aromas
oldoszereket, ill. a hexdnt Na és benzofenon jelenlétében refluxaltam, majd
argon atmoszféraban desztillaltam.

A piridin abszolutizaldsa harom lépésben tortént. Az olddszert egy
napig KOH-on 4llni hagytam, majd finoman poritott CaH,-rél refluxaltam
addig, amig H, fejlédést mar nem tapasztaltam. Végiil a piridint inert
koriilmények kozott atdesztillaltam.

A DMF vizmentesitését benzolt és vizet tartalmazo elegy tobbszori
azeotrop desztillacidjaval probaltam megoldani. Az igy nyert DMF viztartalma
0,5-0,7 mg/ml volt.

A tetrahidrofurant és a kloroformot Na,SOjs-tal szaritottam, majd az
oldoszereket argon alatt desztillaltam.

Szintézisgazként viz- és oxigénmentesitett szénmonoxid, valamint
hidrogéngaz 1:1 aranyt keverékét alkalmaztam. Az inert atmoszférat biztosito
argon gazt ,DEDUX-E" to6lteti oszlopon oxigénmentesitettem, majd
szilikagéllel és foszforpentoxiddal toltott csoveken keresztiilvezetve

szaritottam.
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4.1.1. Az SnCl,-2 H,0 vizmentesitése

100 ml-es f6z6poharba 20,4 g (0,2 mdl) ecetsavanhidridet mértem be,
majd keverés kdzben (elszivofiilke alatt) 22,6 g (0,1 mol) SnCl,-2 H,O-t adtam
hozz4. Masfél ora elteltével az elegyet Biichner sziirdn szlirtem, széraz éterrel

mostam, ¢s egy éjszakan at vakuumban szaritottam [205].

4.1.2. A PtCL,(PhCN), eloallitasa

3g PtCl,-t 120 ml benzonitrilben 120 °C-on feloldva aranysarga,
homogén oldat keletkezik. Amennyiben kevés szilard maradékot tartalmaz,
forrén szirjiik és allni hagyjuk. Néhany orai allas utan sarga kristalyok valnak
ki, amelyek a tovabbi reakciokhoz megfeleld tisztasigiiak. Benzolbol
atkristalyositva nagy tisztasagi termék nyerhetd. Az atkristalyositott termék

mennyisége 4,5 g (hozam: 85 %).

4.1.3. A PdCI,(PhCN); eldallitasa

3g PdCl,-t 120 ml benzonitrilben 120 °C-on feloldva aranysarga,
homogén oldat keletkezik. Amennyiben kevés szilard maradékot tartalmaz,
forron szilrjiik, és néhany orara allni hagyjuk. A kivalt sarga kristalyokat

benzolbdl kristalyositjuk at. A reakcio hozama 85 %.
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4.2. A szintetizalt vegyiiletek, ligandumok és komplexek

eloallitasa, karakterizalasa

4.2.1. A 5,11,17,23-tetra-terc-butil-25,27-bisz(trifiloxi)-26,28-

dihidroxi-kalix[4]arén (5) el6allitasa

Inert koriilmények kozott 649 mg (1 mmol) p-terc-Bu-kalix[4]arént
feloldottam 30 ml szaraz piridinben. Az oldatot lehtitdttem 0 °C-ra, 1,32 g
(4,68 mmol) trifluor-metan-szulfonsavanhidridet adtam hozza, majd 5 6ran
keresztiil kevertettem. Kis mennyiségben fehér, porszerti anyag (piridinium so)
valt ki, amit kisziirtem. A vilagossarga sziirletet kb. 50 g jégre Ontottem.
Azonnal fehér csapadék képzodott, amit szirtem €s hideg vizzel mostam. A
nyers terméket szaritottam, és Osszetételét 'H NMR segitségével elemeztem.
Tiszta 5 szarmazékot oszlopkromatografalas (szilikagél, kloroform) utan

kaptam. Kitermelés: 775 mg (85 %).

Op.: 255 °C; IR (KBr, em™): 3580 (vor); 'H NMR (300 MHz, CDCl3, 20 °C):
0,91 (s, 18H, C(CHs)3); 1,34 (s, 18H, C(CHs)3); 3,53 (d, J=14 Hz, 4H, az
ArCH,Ar-bél a Hey); 4,12 (brs, 2H, OH); 4,21 (d, J=14 Hz, 4H, az ArCH,Ar-
b8l a Ha): 6,80 (s, 4H, ArH); 7,19 (s, 4H, ArH); °C NMR (75 MHz, CDCls,
20 °C): 30,72 (C(CHs)s); 31,58 (C(CHs)s); 32,41 (CHa); 34,01 (C(CHs)s);
34,09 (C(CHs)s); 119,10 (q, J(C-""F)= 310 Hz, OSO,CF3); 125,86; 126,87;
127,76; 132,68; 141,39; 143,55; 149,75; 150,83; "’F NMR (282 MHz, CDCl;,
20 °C): -74,52; FAB-MS: 912 (M"); 855 (M" - 1Bu); 778 (M" - HSO,CF3); 762
(M+ - HSO;CF3); 722 (M+ - SO,CF;-rBu); Elemanalizis a Cy46Hs4FsOgS>—ra
szamitva (M=913,012): C, 60,51; H, 5,96; S, 7,02 %; Mért adatok: C, 60,38; H,
5,71; S, 6,80 %.
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4.2.2. A 5,11,17,23-tetra-terc-butil-25,27-bisz(meziloxi)-26,28-

dihidroxi-kalix[4]arén (6) eloallitasa

Inert koriilmények kozott 649 mg (1 mmol) p-terc-Bu-kalix[4]arént
feloldottam 30 ml szaraz piridinben. Az oldatot lehiitéttem 0 °C-ra, 527 mg
(4,6 mmol) metan-szulfonsavkloridot adtam hozzd, majd 5 oran keresztiil
kevertettem. Kis mennyiségben fehér, porszeri anyag (piridinium sé) valt ki,
amit kiszlirtem. A vilagossarga sztrletet kb. 50 g jégre ontottem. Azonnal fehér
csapadék képzodott, amit sziirtem és hideg vizzel mostam. A nyers terméket
szaritottam, és Osszetételét 'H NMR segitségével elemeztem. Tiszta 6
szarmazékot oszlopkromatografalas (szilikagél, kloroform) utdn kaptam.

Kitermelés: 523 mg (65 %).

Op.: 253 °C; IR (KBr, cm™): 3525 (von); 'H NMR (300 MHz, CDCls, 20 °C):
0,92 (s, 18H, C(CH3)3); 1,33 (s, 18H, C(CHzs)3); 3,30 (s, 6H, CH3); 3,51 (d,
J=14,1Hz, 4H, az ArCH,Ar-b6l a Heq ); 4,29 (d, J=14,1Hz, 4H, az ArCH,Ar-
bol a Hyu); 4,49 (brs, 2H, OH); 6,80 (s, 4H, ArH (az OH-hoz képest meta
helyzetti)); 7.15 (s, 4H, ArH (az OSO,CHj-hoz képest meta helyzetii)); °C
NMR (75 MHz, CDCl;, 20 °C): 30,82 (C(CHs)3); 31,67 (C(CHs)3); 33,10
(CH>); 33,99 (C(CHs3)3); 34,04 (C(CHs)3); 38,20 (CH3S03); 125,66, 126,51,
127.94; 133,27, 141,28; 142,88; 149.84; 150,02; FAB-MS: 805 (M' + H);
Elemanalizis a C46HgpS,Og-ra (M=805,06): C, 68,62; H, 7,51; S, 7,96 %; Mért
adatok: C, 68.45; H, 7,67; S, 7,81 %.

4.2.3. A 5,11,17,23-tetra-terc-butil-25,27-bisz(toziloxi)-26,28-

dihidroxi-kalix[4]arén (7) eloallitasa

Inert koriilmények kozott 649 mg (1 mmol) p-terc-Bu-kalix[4]arént
feloldottam 30 ml széraz piridinben. Az oldatot lehtitéttem 0 °C-ra, 877 mg
(4,6 mmol) toluol-4-szulfonsavkloridot adtam hozza, majd 5 oran keresztiil
kevertettem. Kis mennyiségben fehér, porszerli anyag (piridinium s6) valt ki,

amit kiszlrtem. A vilagossarga szurletet kb. 50 g jégre ontdttem. Azonnal fehér
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csapadék képzddott, amit leszlirtem. A szilard anyagot feloldottam
kloroformban, és hig sosavval, majd natrium-hidrogén-karbonat oldattal
mostam. Magnézium-szulfattal valo széritds utdn az olddszert vakuumban

leszivattam. Kitermelés: 767 mg (80 %).

Op.: 295 °C; IR (KBr, em™): 3575 (von); 'H NMR (300 MHz, CDCls, 20 °C):
0,83 (s, 18H, C(CHs)3); 1,27 (s, 18H, C(CHs)3); 2,47 (s, 6H, ArCH3); 3,04 (d,
J=14,2 Hz, 4H, az ArCH,Ar-bdl a Heq); 3,92 (d, J=14.2 Hz, 4H, az ArCH,Ar-
b6l a Ha); 4,52 (s, 2H, OH); 6,62 (s, 4H, ArH); 6,99 (s, 4H, ArH); 7,34 és 7,80
(AA'XX' spinrendszer, 8H, SO;ArCHs); °C NMR (75 MHz, CDCls, 20 °C):
21,80 (SO3ArCH;); 30,80 (C(CHz)3); 31,64 (C(CH3)3); 32,14 (CHa); 33,89
(C(CHs)3); 33,95 (C(CHs)s); 125,33; 126,03; 127,99; 128,53; 129,95; 133,16;
133,24; 141,98; 142,42; 145,30; 149,24; 149,95; FAB-MS: 956 (M"); 802 (M"
- SO,ArCH;); 648 (MJr - 2 SO,ArCHy); Elemanalizis a CsgHggS,0g-ra
(M=957,29): C, 72,77; H, 7.16; S, 6,7 %; Mért adatok: C, 72,55; H, 7.28; S,
6,52 %.

4.2.4. A 5,11,17,23,29,35,41,47-okta-terc-butil-49,50,51,52,53,-
54,55,56-oktakisz(meziloxi)-kalix[8]arén (8) eloallitasa

Inert koriilmények kozott 649 mg (1 mmol) p-terc-Bu-kalix[8]arént
feloldottam 30 ml széraz piridinben. Az oldatot lehiitdttem 0 °C-ra, 1,375 g (12
mmol) metan-szulfonsavkloridot adtam hozza, majd 5 oran keresztiil
kevertettem. Kis mennyiségben fehér, porszerli anyag (piridinium s6) valt ki,
amit kiszlrtem. A vilagossarga szirletet kb. 50 g jégre ontdttem. Azonnal fehér
csapadék képzodott, amit sziirtem és hideg vizzel mostam. A nyers terméket
szaritottam, és dsszetételét 'H NMR segitségével elemeztem. Kitermelés: 740

mg (77 %).
Op.: 335 °C; "H NMR (300 MHz, CDCl3, 20 °C): 1,08 (s, 72H, C(CHs)3); 2,96
(s, 24H, SO;CH;); 4,14 (s, 16H, ArCH,Ar); 6,95 (s, 16H, ArH); >C NMR (75

MHz, CDCls, 20 °C): 31,12 (C(CHs)s): 32,07 (CHy); 34,40 (C(CHs)3); 38,46
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(SO3CH3); 126,99; 133,44; 143.20; 149,69; FAB-MS: 1920 (M"); Elemanalizis
a CosH128S8024—1a (M=1922,54): C, 59,98; H, 6,71; S, 13,34 %; Mért adatok:
C, 60,15; H, 6,53; S, 13,4 %.

4.2.5. A 25,26,27-trisz(trifiloxi)-28-hidroxi-kalix[4]arén (9)

eloallitasa

Inert koriilmények kozott 424 mg (1 mmol) kalix[4]arént feloldottam 30
ml szaraz piridinben. Az oldatot lehtitéttem 0 °C-ra, 2,257 g (8 mmol) trifluor-
metan-szulfonsavanhidridet adtam hozza, majd 5 6ran keresztiil kevertettem.
Kis mennyiségben fehér, porszerli anyag (piridinium so6) valt ki, amit
kisziirtem. A vildgossarga sziirletet kb. 50 g jégre ontdttem. Azonnal fehér
csapadék képzodott, amit sziirtem és hideg vizzel mostam. A nyers terméket

szaritottam, és dsszetételét 'H NMR segitségével elemeztem. Kitermelés: 574

mg (70 %).

Op.: 185 °C; IR (KBr, em™): 3625 (von); 'H NMR (300 MHz, CDCls, 20 °C):
3,45 (d, J=14,5Hz, 2H, az ArCH,Ar-b8l a He,); 3.62 (s, 1H, ArOH); 3,92 (d,
J=14,5 Hz, 2H, az ArCH,Ar-bdl a Hyy); 4,30 (s, 4H, ArCHAr); A gytra (Ar-
OH): 6,82 (t, J=7,5 Hz, 1H); 7,12 (d, J=7.5 Hz, 2H); B és D gyfirik (Ar-
0S0,CF3): 6,85 (dd, Joro=7.5 Hz, Jnew=1,5 Hz, 2H); 6,96 (t, J=7,5 Hz, 2H);
7,18 (d, J=7,5 Hz, 2H); C gyiirti (Ar-OSO,CF3): 7,34 (t, J=7.6 Hz, 1H); 7,64 (d,
J=7.6 Hz, 2H); *C NMR (75 MHz, CDCls, 20 °C): 31,03 (CH,); 36,18 (CH,);
116,42; 120,58; 124,62; 127.43; 128,02; 129,06; 130,50; 131,09; 132,34;
132,91; 133,76; 134,23; 143,46; 151,95; '’F NMR (282 MHz, CDCls, 20 °C): -
74.88; -76,94; Elemanalizis a C31H1F9S;00-ra (M=820,51): C, 45,38; H,
2,56; S, 11,72 %; Mért adatok: C, 45,20; H, 2,51; S, 11,81 %.
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4.2.6. A 25,26,27-trisz(meziloxi)-28-hidroxi-kalix[4]arén (10)

eloallitasa

Inert koriilmények kozott 424 mg (1 mmol) kalix[4]arént feloldottam 30
ml széaraz piridinben. Az oldatot lehiitdttem 0 °C-ra, 1,375 g (12 mmodl) metan-
szulfonsavkloridot adtam hozzd, majd 5 oran keresztiil kevertettem. Kis
mennyiségben fehér, porszerl anyag (piridinium sé) valt ki, amit kisziirtem. A
vildgossarga sztlirletet kb. 50 g jégre Ontdttem. Azonnal fehér csapadék
képzodott, amit sziirtem és hideg vizzel mostam. A nyers terméket szaritottam,

és Osszetételét 'H NMR segitségével elemeztem. Kitermelés: 556 mg (85 %).

'"H NMR (300 MHz, CDCls, 20 °C): 2,57 (s, 3H, CHs); 2,89 (s, 6H, CH); 3,59
(d, J=14,9 Hz, 2H, az ArCH,Ar-b8l a He); 4.26 (d, J=14,9 Hz, 2H, az
ArCH,Ar-b81 a Hyy); 4,36 (s, 4H, ArCH,Ar); FAB-MS: 659 (M + H).

4.2.7. A 25,26,27-trisz(toziloxi)-28-hidroxi-kalix[4]arén (11)

eloallitasa

Inert koriilmények kozott 424 mg (1 mmol) kalix[4]arént feloldottam 30
ml szaraz piridinben. Az oldatot lehtitéttem 0 °C-ra, 2,288 g (12 mmdl) toluol-
4-szulfonsavkloridot adtam hozza, majd 5 oran keresztiil kevertettem. Kis
mennyiségben fehér, porszerl anyag (piridinium sé) valt ki, amit kisziirtem. A
vilagossarga sztlirletet kb. 50 g jégre Ontdttem. Azonnal fehér csapadék
képzodott, amit lesziirtem. A szilard anyagot feloldottam kloroformban, és hig
sosavval, majd natrium-hidrogén-karbonat oldattal mostam. Magnézium-
szulfattal valo szaritas utan az oldoszert vakuumban leszivattam. Kitermelés:

665 mg (75 %).

Op.: 125 °C; IR (KBr, cm™): 3580 (von); 'H NMR (300 MHz, CDCls, 20 °C):
2,46 (s, 9H, SO3ArCH3), 2,71 (d, J=14,5Hz, 2H, az ArCH,Ar-b6l a Hey); 3,28
(s, 1H, ArOH); 3,50 (d, J=14,5 Hz, 2H, az ArCH,Ar-bdl a Hyy); 3,58 és 3,71
(AB spinrendszer, J=14,4 Hz, 4H, ArCH,Ar); A gyurt (ArOH): 6,65 (t, J=7,6
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Hz, 1H); 6,88 (d, J=7,6 Hz, 2H); B és D gytirtik (Ar-OSO,CsH4CH3): 6,45 (dd,
Jore=7,7 Hz, Jmeta=1,4 Hz, 2H); 6,62 (t, J=7,7 Hz, 2H); 6,85 (dd, Joro=7,7 Hz,
Jmeta=1,4 Hz, 2H); C gytiri (Ar-OSO,CcH4CH3): 7,09 (t, J=7,8 Hz, 1H); 7,33
(d, J=7,8 Hz, 2H); 7,30 és 7,63 (AA'XX' spin rendszer, 4H, SO3;ArCHj3); 7,33
¢s 7,68 (AAXX' spin rendszer, 8H, SO;ArCH3); BC NMR (75 MHz, CDCls,
20 °C): 21,77 (SO3ArCH3); 30,95 (CHy); 35,45 (CH»); 119,41; 124,61; 126,13;
126,18; 126,81; 127,99; 128.,43; 128.,61; 129.,48; 129,68; 129,88; 129,96;
130,05; 131,76; 133,23; 133,77, 134,08; 145,36; 145,45; 145,55; 145,66;
152,07; FAB-MS: 887 (M+ + H); Elemanalizis a C490H4,S301¢-ra (M=887,05):
C, 66,35; H, 4,74; S, 10,84 %; Mért adatok: C, 66,21; H, 4,82; S, 10,62 %.

4.2.8. A 5,11,17,23-tetra-terc-butil-25-trifiloxi-26,27,28-

trihidroxi-kalix[4]arén (12) el6allitasa

Inert korilmények kozott 456 mg (0,5 mmol) 5 szarmazékot €s 11,5 mg
(0,01 mmal) Pd(PPhs)s komplexet feloldottam 10 ml DMF-ben, majd 100 pl
vizet adtam hozza. A reakcioelegyet 60 °C-on 10 d6ran keresztill kevertettem,
majd leszlirtem. A sarga szlrletet vakuumban leszivattam, és a maradékot
oszlopkromatografaltam (szilikagél, kloroform). A nyers terméket szaritottam,

és Osszetételét 'H NMR segitségével elemeztem. Kitermelés: 195 mg (50 %).

Op.: 225 °C; IR (KBr, cm™): 3210 (vor); 'H NMR (300 MHz, CDCls, 20 °C):
0,96 (s, 9H, C(CHs)3); 1,12 (s, 9H, C(CHz3)3); 1,25 (s, 18H, C(CHz3)3); 3,45 (d,
J=14 Hz, 2H, az ArCH,Ar-bél a Heg); 3.54 (d, J=14 Hz, 2H, az ArC'H,Ar-bdl a
Heg); 4,13 (d, J=14 Hz, 2H, az ArCH,Ar-b6l a Hy); 4,30 (d, J=14 Hz, 2H, az
ArC'HpAr-bol a Hyy); 6,86 (s, ArOH); A gytirti: 6,91 (s, 2H); C gytirti: 6,94 (s,
2H); B és D gytrtk (AB spinrendszer): 7,06 (d, J=2,3 Hz, 2H); 7,11 (d, J=2,3
Hz, 2H); C NMR (75 MHz, CDCls, 20 °C): 30,74 (C(CHs)); 31,27
(C(CH3)3); 31,55 (C(CHa)s); 32,35 (CHy); 32,47 (CHy); 33,93 (C(CHs)s);
33,98 (C(CHs)3); 34,22 (C(CHzs)3); 125,60; 125,68; 125,95; 127,15; 127,21,
127,28; 127,58; 133,05; 141,13; 143,61; 144,14; 146,53; 148,97, 150,99; FAB-
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MS: 780 (M"); Elemanalizis a C45HssF30¢S—re (M=780,98): C, 69,21; H, 7,10;
S, 4,11 %; Mért adatok: C, 69,05; H, 7.2; S, 4,24 %.

4.2.9. Néhany 'H NMR és FAB-MS adat a tiszta allapotban nem
elkiilonitett, csak tobbkomponensii elegyben azonositott minor

termékekre:

Sa: 1,17(s, 9H, C(CHs)3); 1,21 (s, 18H, 2x C(CHj3)3); 1,23 (s, 9H, C(CHs)3);
5b: 0,99 (s, 9H, C(CHas)3); 1,14 (s, 9H, C(CHz3)3); 1,27 (s, 9H, C(CHj3)3); 6a:
1,02 (s, 18H, C(CHa)3); 1,35 (s, 9H, C(CHz3)3); 1,38 (s, 9H, C(CH3)3); 3,24 (s,
6H, OSO,CHz); 3,36 (d, 2H, az ArCH,Ar-bdl a Heg); 3,69 (d, 2H, az ArCH,Ar-
bdl a Heq); 4,38 (d, 2H, az ArCH,Ar-bdl a Hyy); 4,79 (d, 2H, az ArCH,Ar-bél a
Hay); 6,76 (s, 2H, ArH); 7,07 (s, 2H, ArH); 7,28 (s, 2H, ArH); 7.3 (s, 2H, ArH);
FAB-MS: 805 (M" + H); 6b: 1,25(s, 18H, C(CH;)3); 1,26 (s, 9H, C(CH3)3);
1,34 (s, 9H, C(CHz3)3); 2,04 (s, 3H, OSO,CHj3); 2,58 (s, 6H, OSO,CHj3); 3,69
(d, J=15.6 Hz, 2H, az ArCH»Ar-bdl a He); 4,31 (s, 4H, ArCH»Ar); 4,34 (d,
J=15,6 Hz, 2H, az ArCH,Ar-bdl a Hy); 7,13 (s, 2H, ArH); 7,17 (dd, Jmeta=2,15
Hz, 2H, ArH); 7,31 (dd, Jmeta=2,15 Hz, 2H, ArH); 7,34 (s, 2H, ArH); FAB-MS:
883 (M" + H); 9a: 3,68 (d, J=14,3 Hz, 4H, az ArCH,Ar-b8l a Hey); 4,57 (d,
J=14.3 Hz, 4H, az ArCH,Ar-bé1 a H,); ’F NMR (282 MHz, CDCls, 20 °C):
-76,88; 10a: 2,49 (s, 3H, CHj); 2,67 (s, 3H, CH3); 3,83 (d, J=14 Hz, 2H, az
ArCH,Ar-b6l a Heg); 4,07 (d, J=14 Hz, 2H, az ArCH,Ar-bél a Heg); 4,38 (d,
J=14 Hz, 2H, az ArCH,Ar-bdl a Hy); 4,53 (d, J=14 Hz, 2H, az ArCH,Ar-bdl a
H.y); FAB-MS: 581 (M' + H); 10b: 3,34 (d, J=13.9 Hz, 2H, az ArCH,Ar-bdl a
Heq); 4,73 (d, J=13.9 Hz, 2H, az ArCH,Ar-bdl a Hyy); FAB-MS: 737 (M" + H).
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4.2.10. A 5,11,17,23-tetra-terc-butil-25,26,27,28-tetrakisz(2-

difenilfoszfinoxi-etoxi)-kalix[4]arén (16) el6allitasa

Inert koriilmények kozott 420 mg (0,51 mmol) 14-et feloldottam 5 ml
vizmentesitett THF-ben, és hozzaadtam 412 pl (5,1 mmol) piridint. Az oldatot
0 °C-ra hiitottem, és 695 pl (3,87 mmol) CIPPhy-t csepegtettem hozzd. A
reakcioelegyet 1 oran keresztiil kevertettem, majd hagytam szobahdmérsékletre
melegedni. A piridinium-klorid kisziirése utdn az olddszert leszivattam, és a
maradékot feloldottam 6 ml toluolban. 7 ml hexan hozzaadasara fehér csapadék
valt ki, amit kiszlrtem. A szirletrél az olddszereket leszivattam, igy fehér,
szilard anyagot kaptam. Ez a vegylilet nagyon dvatos kezelést igényel, mert a

ligandum foszfor-oxigén kotése igen konnyen hidrolizal. Hozam: 76%.

'H NMR (300 MHz, CDCl3, 20 °C): 0,99 (s, 36H, C(CHs)3); 2.86 (d, J=13Hz,
4H, az ArCH,Ar-b6l a Heg); 3,99 (s, 8H, ArOCH,); 4,10 (s, 8H, CH,OPPh,);
4,25 (d, J=13Hz, 4H, az ArCH,Ar-b6l a Hy); 6,63 (s, 8H, Ar(kalix)); 7,05-7,76
(m, 40H, PPhy); *C NMR (75 MHz, CDCls, 20 °C): 31,40 (a C(CHs); jele
atfed az ArCHAr jelével); 33,66 (C(CHs)s); 69.51 (d, *Tec=18Hz; ArOCH,);
75,33 (d, “Jpc=8Hz; CH,OPPh,); 124,56-151,33 (aromas szénatomok); °'P
NMR (121,4 MHz, CDCl;, 20 °C): 113,78 (s, OPPhy); FAB-MS: 1627 (a
mérés soran oxidacido tortént: a tetraoxid keletkezett); Elemanalizis a
Ci00H1080sPs—re (M=1561,85): C, 76,90; H, 6,97; Mért adatok: C, 77,12; H,
6,68.

4.2.11. A 5,11,17,23-tetra-terc-butil-25,26,27,28-tetrakisz(2-

difenilfoszfino-etoxi)-kalix[4]arén (17) eloallitasa

Inert korilmények kozott S ml THF oldoszerben CIPPh; és Li in situ
reakciojaban elkészitettem 4 mmol LiPPh, reagenst. Inert atmoszféraban 720
mg (0,5 mmol) 15 szarmazékot feloldottam 5 ml THF-ben, majd az oldatot 0
°C-on erdteljes kevertetés kozben dvatosan a reagens oldatahoz csepegtettem.

Az eredetileg mély bordo szinli reagens oldat fokozatosan elszintelenedett. A
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reakcioelegyet hagytam szobahOmérsékletre melegedni, tovabbi 1 o6rdn
keresztiil kevertettem, majd 10 ml oxigénmentesitett vizet adtam hozza. A
THF-et 30-40 °C homérsékleten, 40 Hgmm nyomadson leszivattam, és 10 ml
kloroformot adtam a maradékhoz. A szerves és a vizes fazist elvéalasztottam
egymastdl. A szerves fazis oldoszerét leszivattam, igy fehér, ragacsos anyagot
kaptam, amit oszlopkromatografidss modszerrel tisztitottam (Al;Os, toluol).

Hozam: 62 %.

'H NMR (300 MHz, CDCl3, 20 °C): 1,03 (s, 36H, C(CHs)3); 2,68 (t, J=8,2 Hz,
8H, CH,PPhy); 2,94 (d, J=12,8Hz, 4H, az ArCH,Ar-bdl a Heq); 3,95 (s, 8H,
OCH;); 4,21 (d, J=12,8Hz, 4H, az ArCH,Ar-bol a Hyy); 6,69 (s, 8H, Ar(kalix));
7,10-7,60 (m, 40H, PPh,); *C NMR (75 MHz, CDCls, 20 °C): 28,45 (d,
1Jpc=13,2Hz; CH,PPh,); 31,42 (a C(CHj3); jele atfed az ArCH,Ar jelével);
33,81 (C(CHs)3); 71,37 (d, 2Jpc=28,8Hz; OCH,); 124,94-152,47 (aromas
szénatomok); *'P NMR (121,4 MHz, CDCls, 20 °C): -22.99 (s, PPh,); FAB-
MS: 1562 (a mérés soran oxidacio tortént: a tetraoxid keletkezett);
Elemanalizis a CjooH;0sO4Ps—1e (M=1497,85): C, 80,19; H, 7,27; Mért adatok:
C, 80,53; H, 7,75.

4.2.12. A (PtCl,),(16) komplex eloallitasa

234 mg (0,15 mmodl) 16 ligandumot, ill. 142 mg (0,3 mmol)
PtCl,(PhCN)—t feloldottam 5 ml, ill. 40 ml THF-ben, majd a ligandum oldatat
lassan a prekurzor oldatdhoz adtam. Félorai kevertetés utdn az olddszer
leszivatasaval a reakcidelegy térfogatat kb. 3 cm’-re csokkentettem. 10 ml

hexan hozzéadasara vilagossarga csapadék valt ki, amit kisziirtem. Hozam:

85%.
Op.: 250 °C; néhany NMR adat: '"H NMR (300 MHz, CDCls, 20 °C): 2,75 (d,
J=13 Hz, 2H, az ArCH»Ar-bdl a Heg); 3,04 (d, J=13Hz, 2H, az ArCH,Ar-bdl a

Hey); 3,75 (d, J=13Hz, 2H, az ArCH,Ar-bél a Hy); 4,69 (d, J=13Hz, 2H, az
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ArCH>Ar-b8l a Hay); *C NMR (75 MHz, CDCl3, 20 °C): 31,32 (C(CHs)3);
33,81 (C(CHs)s); 69,27 (ArOCH,); 73,49 (CH,OPPh,); *'P NMR (121.4 MHz,
CDCls, 20 °C): 85.8 (s, PPhy); FAB-MS: 1986 (M - 3Cl)+; Elemanalizis a
C100H10808P4Pt,Cly-re (M=2093,82): C, 57,36; H, 5,20; Cl, 6,77; Mért adatok:
C, 57,08; H, 5,06; Cl, 7,15.

4.2.13. A (PdCl,),(16) komplex eldallitasa

234 mg (0,15 mmol) 16 ligandumot feloldottam 5 ml THF-ben. 115 mg
(0,3 mmol) PACIy(PhCN),—t megprobaltam feloldani 40 ml THF-ben, de nem
kaptam tiszta, atlatsz6 oldatot. A ligandum oldatat lassan a prekurzor
szuszpenziojahoz adtam. Félorai kevertetés utan az oldatot lesziirtem, és az
oldoszer leszivatasaval a sziirlet térfogatat kb. 3 cm’-re csokkentettem. 10 ml

hexan hozzaadasara sarga csapadék valt ki, amit kisziirtem. Hozam: 91 %.

Néhany NMR adat: '"H NMR (300 MHz, CDCl, 20 °C): 2,74 (d, J=13 Hz, 2H,
az ArCH,Ar-bol a Heg); 3,02 (d, J=13Hz, 2H, az ArCH,Ar-b6l a Heg); 3,72 (d,
J=13Hz, 2H, az ArCH,Ar-bdl a Hy); 4,72 (d, J=13Hz, 2H, az ArCH,Ar-bdl a
H.); “C NMR (75 MHz, CDCls, 20 °C): 31,30 (C(CHs)s); 33,75 (C(CHs)s);
69,20 (ArOCH,); 73,50 (CH,OPPh,); *'P NMR (121,4 MHz, CDCls, 20 °C):
112,7 (s, PPhy); Elemanalizis a CooH;03O0gP4sPd,Cl4—re (M=1916,50): C, 62,67;
H, 5,68; Cl, 7,40; Mért adatok: C, 62,88; H, 5,90; Cl, 7,51.

4.2.14. A transz-PtCl,(19), komplex eléallitasa

60 mg (0,2 mmol) 19 ligandumot feloldottam 4 ml szobahdmérsékleti,
mig 47,2 mg (0,1 mmol) PtCly(PhCN)—t 8 ml refluxdlo benzolban. A
ligandum oldatat lassan a prekurzor forr6 oldatdhoz adtam. A reakcioelegyet 6
oran keresztiil kevertettem, majd lehtitéttem szobahdmérsékletre. Vilagossarga
csapadék valt ki, amit kisziirtem és benzolbdl atkristalyositottam. Hozam: 32

%.
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P NMR: Isd. a 2. tablazatot a Kisérleti részben;, Elemanalizis a
C4oHsgPoPtCl—re (M=866,83): C, 55,42; H, 6,74; Cl, 8,18; Mért adatok: C,
55,77; H, 6,91; Cl, 7,93.

4.2.15. A transz-PtCl,(21), komplex eléallitasa

60 mg (0,2 mmol) 21 ligandumot feloldottam 4 ml szobahdmérséklett,
mig 47,2 mg (0,1 mmodl) PtCl,(PhCN)—t 8 ml refluxdlo benzolban. A
ligandum oldatét lassan a prekurzor forr6 oldatdhoz adtam. A reakcioelegyet 6
oran keresztiil kevertettem, majd lehtitéttem szobahémérsékletre. Vilagossarga
csapadék valt ki, amit kiszlirtem és benzolbol étkristalyositottam. Hozam: 45

%.

3P NMR: 1sd. a 2. tablazatot a Kisérleti részben; Elemanalizis a
C4oHsgP>PtCl-re (M=866,83): C, 55.42; H, 6,74; Cl, 8,18; Mért adatok: C,
55,70; H, 6,95; Cl, 7,86.

4.2.16. A cisz-PtCl,(21)(PhCN) komplex eléallitasa

60 mg (0,2 mmol) 21 ligandumot feloldottam 4 ml szobahdmérsékleti,
mig 47,2 mg (0,1 mmodl) PtCly(PhCN)—t 8 ml refluxdlé benzolban. A
ligandum oldatat lassan a prekurzor forr6 oldatdhoz adtam. A reakcioelegyet
lehtitottem szobahdmérsékletre. Vilagossarga csapadék valt ki, amit kisziirtem

¢s benzolbol atkristalyositottam. Hozam: 27 %.
3P NMR: 1sd. a 2. tablazatot a Kisérleti részben; Elemanalizis a

Cy7H34NPPtCl—re (M=669,53): C, 48.44; H, 5,12; N, 2,09; CI, 10,59; Mért
adatok: C, 48,67; H, 5,04; N, 2,41; Cl, 9,88.
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4.3. A katalitikus Kisérletek kivitelezése

A nyomas alatt végzett kisérletekhez 150 ml-es rozsdamentes acélbol
(18/8/2 Cr/Ni/Mo) késziilt autoklavot alkalmaztam. A hoékozlést elektromos

fitéssel biztositottam.

4.3.1. Hidroformilezési kisérletek

Mivel az alkalmazott katalizatorok rendkiviil oxigénérzékenyek, a
kisérletek reprodukalhatosaga céljabol olyan bemérési modszert alkalmaztam,
amelynek segitségével a feloldott Kkatalizator a kisérlet soran inerten
mozgathatd, az oxigénnel vald ¢érintkezés kizarhat6. Az autoklavot egy
hollandi-anyas csatlakoz6 és egy T-furatd csap segitségével kotdttem Gssze a
Schlenk-csdvel (26. abra). A katalitikus kisérlet végrehajtasara egy jellemzd
példa a kovetkezo:

Egy szilikongumis mintavevével ellatott Schlenk-csébe 26,2 mg
(0,0125 mmol) (PtCly)2(16) komplexet és 4,7 mg (0,025 mmol) SnCl,-t
mértem, majd argon ald helyeztem (1/b &llas, 2. csap nyitva), és 15 ml toluolt,
ill. 5,5 ml (0,05 mol) sztirol szubsztratumot injektaltam hozza. A 2 jelii csap
elzardsa utdn a haromallasti csap 1/a helyzetében az autoklavot tobbszor
Oblitettem, végiil vakuum ald helyeztem. A haromallast csapot 1/c helyzetbe
forditva a 2-es csap kinyitasaval a katalitikus elegyet az autoklavba szivattam.
A taszelepet lezarva az autoklavot acélkapillaris segitségével a nagynyomasu
szintézisgazt tartalmazdé palackhoz kapcsoltam. A vezeték oOblitése utdn a
nyomast 80 bar-ra allitottam, majd az autoklavot olajfiirdébe helyeztem. A
reakcioelegy keveredését az eldzdleg autoklavba helyezett méagneses keverdvel
biztositottam. A reakcid lejatszodasat a nyomas csokkenésével kovettem. A
reakcid lefutdsa utdn az autoklavot lehtitdttem, nyomdsmentesitettem, és az

elegyet gazkromatografias modszerrel azonnal elemeztem.
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4.3.2. Hidroalkoxikarbonilezési kisérletek

A katalitikus kisérlet végrehajtasara egy tipikus példa:

A kisérlet soran 24 mg (0,0125 mmodl) (PdCl,)2(16) komplexet mértem
egy 150 ml-es magneskeverdvel ellatott autoklavba, argon aramoltatas mellett
hozzaadtam 10 ml toluolt, 5,5 ml sztirolt, valamint 4 ml (0,1 mdl) metanolt és
1 csepp tomény sosavat. Ezt kovetden az autoklavot 140 bar nyomas ala
helyeztem, majd olajfiirdén a kivant hémérsékletre melegitettem. A reakcio
lejatszodasat a nyomas csokkenésével kovettem. A kisérlet befejeztével az
autoklavot lehiitdttem, leengedtem a szénmonoxidot, ¢és a reakcioelegy

Osszetételét gadzkromatografids modszerrel azonnal analizaltam.

vékuum / argon

|

1/a

1/b 1/a az autoklav oblitése argonnal,

vakuum ala helyezés

1lc

OO e -

1/b a Schlenk csé argon alé helyezése,

| ‘ a katalizator oldat elkészitése

1/c az elegy beszivatasa az autoklavba

26. abra. Inert bemérés az autoklavba
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4.4. Miiszeres analitikai vizsgalatok

Az 'H, "C, *'P é "F NMR spektrumok Varian Unity 300
spektrométerrel ~ késziiltek.  Olddszerként  altaldban  CDCls-at, a
hémérsékletfiiggd vizsgalatok soran pedig ds-toluolt alkalmaztam. A kémiai
eltolodasokat & skalan [ppm] adtam meg. Az 'H eltolodas értékeket a CDCl3
nem deuterdlt maradékanak jeléhez, 7,24 ppm-hez viszonyitva adtam meg. A
BC kémiai eltolédasokat a CDCl; 77,0 ppm-nél megjelend savijara
vonatkoztattam. A *'P NMR adatokat a kiils6 referenciaként alkalmazott 85 %-
os ortofoszforsav jeléhez képest adtam meg 0gy, hogy a nagyobb térerd felé
haladva a kémiai eltolodas csokken. A '"F spektrumok referenciajele a
CF;C¢Hs -63,75 ppm-nél jelenkezd savja volt. Az IR spektrumok KBr
pasztillaban Specord 75 tipusi spektrométerrel késziiltek. A FAB-MS
spektrumokat egy ZAB-2SEQ spektrométer szolgaltatta. A mintdk
elemanalizise egy 1108 Carlo-Erba tipusu miiszeren tortént.

A katalitikus  kisérletekben = a  reakcidelegy = Osszetételét
gazkromatografids modszerrel hataroztam meg. A gazkromatografias felvételek
Hewlett Packard 5830A tipusu gazkromatografon késziiltek, langionizacids, ill.
hévezetdképességi detektorral. A kolonna OV-1/101 tipusu volt, hossza 25 m.
A felftités 100 °C-tol 300 °C-ig 10 °C/perc fiitési sebességgel tortént. A

vivégaz argon volt, aramlasi sebessége 2 ml/perc.
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5. Osszefoglalas

A homogénkatalitikus reakcidk szelektivitds (kemo-, regio-, enantio-)
értékeit adott reakcidokorilmények kozott a katalizatorként alkalmazott
atmenetifém komplexben a kozponti atomhoz kapcesolédd ligandumok
sztérikus és elektronikus tulajdonsagai hatarozzak meg.

Doktori munkdm alapvetd6 célja kiilonleges tulajdonsagokkal
rendelkezd, 0j tipusu (kalixarén- és foszfol-bazist) foszfortartalmu ligandumok
eldallitasa volt. Vizsgaltam a szintetizalt ligandumok koordindcios kémigjat, és
az atmenetifém komplexeket katalizatorként homogénkatalitikus karbonilezési
(hidroformilezési €s hidroalkoxikarbonilezési) reakciokban alkalmaztam. Elért

eredményeim a kdvetkezé pontokban foglalhatok dssze.

1. A p-terc-Bu-kalix[4]arénbdl 1,3-diésztereket (dimezilatot, ditriflatot
és ditozilatot) szelektiven allitottam eld, €s a vaz modositasaval tri-, ill.
tetraésztereket jO hozammal szintetizaltam. A ditriflat szelektiv
hidrolizisével monoésztert allitottam eld.

2. A p-terc-Bu-kalix[6]arén, ill. a p-terc-Bu-kalix[8]arén esetében egy
kivételtdl eltekintve a vazak nagyfoku flexibilitdsa miatt nem tudtam
szelektiv reakcidt végrehajtani. A kalix[8]arén oktamezilatot izolaltam
¢s karakterizaltam.

3. Kiil6nb6zé6 NMR technikdk segitségével megallapitottam az izolalt
szarmazékok konformacidjat: a diészterek ,,pinched cone™, a triészterek
részleges kup, mig a monotriflat és a tetraészterek kip konformacioban
rogziltek.

4. Megallapitast nyert az 1,3-diészterek ,,pinched cone” konformerjének
nagyfoku termodinamikai stabilitdsa (100 °C-ig).

5. Teljes mértékben szubsztitualt p-terc-Bu-kalix[4]arén
szarmazékokbol tetrafoszfinit és tetrafoszfin ligandumokat allitottam

elo.
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6. Vizsgéltam a fenti ligandumok reakcidit platina, palladium €s rédium
atmenetifémekkel. A tetrafoszfinit ligandum kétmagvu platina és
palladium komplexeit izolaltam €s karakterizaltam.

7. Tanulmanyoztam csdkkentett sp® karaktert foszforatomot tartalmazo
foszfoloknak PtCILy(PhCN),, ill. [Rh(NBD)CI], prekurzorokkal valo
reakciojat. A vizsgalt foszfolok bazicitasa (aromas jellege) ¢&s
reakcioképessége kozott szoros 6sszefliggést tapasztaltam.

8. Megallapitottam, hogy a platinaval valo reakciokban az elsédlegesen
keletkezd termékek cisz-PtCly(foszfol)(PhCN) tipusti komplexek. A
belépé masodik foszfol ligandum fransz helyzetben koordinalddott az
els6hoz, igy transz-PtCly(foszfol), tipust komplexek keletkeztek.

9. A kalixarén-, ill. foszfol-bazisu ligandumok platina és rodium
komplexeit sztirol hidroformilezési reakcidjaban teszteltem. Bar ezen
rendszerek aktivitdsa alacsony volt, a kalixarén-bazisu rodiumtartalmu
komplexek esetében nagyon jo kemoszelektivitas értékeket kaptam. A
regioszelektivitas értékek erds homérsékletfiiggést mutattak.

10. A kalixarén-bazisi palladium komplexek hatékonysagat sztirol
hidroalkoxikarbonilezési reakcidjdban vizsgaltam. A reagensként
alkalmazott alkohol hasitja a foszfinit ligandum foszfor-oxigén kotését,

¢és ez nagyon alacsony konverziét eredményezett.
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