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Roviditésjegyzék

ACN acetonitril

Ar aril csoport

‘Bu terc-butil csoport

Cy ciklohexil csoport

DABCO  1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan

DFT diriségfunkcional elmélet (Density Functional Theory)
ee enantiomer felesleg (enantiomeric excess)
E: frusztraciés energia

FIA fluorid ion affinitas

FLP frusztralt Lewis-sav, Lewis-bazis par (frustchteewis pair)
GC gazkromatografia
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Me metil csoport

Mes mezitil (2,4,6-trimetilfenil) csoport

MS tomegspektrometria

NMR magneses magrezonancia spektroszkopia
'Pr izopropil csoport

Ph fenil csoport
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1. Bevezetés

A vegyi-, gyogyszer- illetve élelmiszeripar altagzett kémiai atalakitasok tébbsége katali-
tikus folyamat, emiatt a katalizatorok nagy szetgatszanak a modern életvitel fenntartasa-
ban. Az egyik legfontosabb reakcio a katalitikudrbgénezés, amelyben altalaban egy atme-
netifémet alkalmaznak katalizatorként, azonbancitési problémak, és a késztermékekre
vonatkozO szigorodé tisztasagi elvarasok miatt éelit az igény nem atmenetifém-tipusu
hidrogéne# katalizatorok elallitasara.

A fécsoportbeli elemekre égdiikatalitikus rendszerek fejlesztésében Ujgztratégiat nyajt
a frusztralt Lewis-sav, Lewis-béazis parok (frustcht ewis pairs, FLP) elve, amelyet Stephan
és munkatarsai publikaltak 2006-bakz FLP rendszer, amely sztérikusan zsufolt Lewis-
savat és -bazist tartalmaz, képes a hidrogénmalekelerolitikusan hasitani, és tébbféle ak-
tivalt ketis kotést katalitikusan redukalni atmenetifémek hakza nélkif.

Az elmult évtizedben az FLP katalizis tertletémted@dmos eredmeény ellenére még mindig
vannak olyan korlatok, amelyek tovabbi fejleszigsényelnek. Az FLP rendszerek jelenlegi
legnagyobb gyengesége, hogy tdbbségik csak ingrnkények kozt, specialis berendezések
segitségével alkalmazhatd, ugyanis fokozottan éragk a viz jelenlétére.

Doktori munkam soran olyan 0j, frusztrélt FLP ketédorok fejlesztésével foglalkoztam,
amelyek tolerdljak a vizet, és inert korilményekilkalkalmazhatdk katalitikus hidrogéne-
zésre kondenzacios reakcidkban is, melyekben Jétkazik. A viztoleranciat a katalizisben
hasznalt Lewis-savak és -bazisok szerkezeténeknfimaagolasaval kivantam elérni. Ezért
célom volt az is, hogy behatéan tanulmanyozzantalikatorok Lewis-sav- és bazigeségét
befolyasolo sztérikus és elektronikus hatasokatviZzsgaljam befolydsukat a hasznalt FLP
rendszerek katalitikus aktivitasara.

Disszertacioban roviden 6sszefoglalom az FLP katedrokkal, illetve a sav- és baziéer
séggel kapcsolatos irodalmat, bemutatom a Lewiet§sseg és reaktivitas kozti 6sszefiiggés,

€s az oxovegyluletek reduktiv aminalasa terén etédményeket.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Lewis-elmélete és a dativ kotés er o6ssége

1923-barGilbert N. LewidkiterjesztetteBransteddsLowry* sav-bazis elméletét azzal, hogy
az elektronparoknak a kialakulé kotésben valo deedlapjan targyalta a savakat és baziso-
kat. E szerint a Lewis-sav elektronpar-akceptocewais-bazis pedig elektronpar-donor, ké-
z6mbositési reakciojuk soran Lewis-sav/bazis addégidik.

Pearson1963-ban vezette be elméletét, amelyben a Lewisksd és -bazisokat elektroni-
kus tulajdonsagaik alapjan kemény és ladwafg and soft acids and bases”, HSA&opor-
tokba osztottd.Ez a rendszerezés segiti a killoribéavak és bazisok kozotti reakcidrer
jelzését: kemény bazisok szivesebben reagalnakrikessd/akkal, és a létrej6\kotés ionos
karaktefi, mig lagy bazisok lagy savakkal hoznak létrésebb és kovalens jellédotést.
1983-ban Pearson és Robert Parr kiterjesztette ABHSmMEletet, és bevezette az abszolut
keménység fogalmat, ezaltal elméleti kémiai sz&ukalapjan szameértékek rendetiedt a
lagysaghoz és a keménységhez.

Mig a Brgnsted savak és bazisokssege megadhatopk, illetve pK, értékek segitségeé-
vel, addig a Lewis-savak és bazisok esetében ra@tadanos érvénly abszolut gisséd ska-
lat készitenl. Bar tobb skalara tettek javaslatot, ezek alkalrasiégat korlatozza a Lewis-
savak és -bazisok szerkezeti felépitésének sdisie, valamint az, hogy a skalak nehezen
dsszehasonlithatoak, mivel mas-mas bazist/savanhalmsk a mérésekhez.

A referenciabazis/sav elektronikus és sztérikugjdohsagai nagymértékben befolyasolhat-
jak a keletke& LS-LB addukt dativ kotésenekéssegét. Példaul a kézponti atomhoz kapcso-
16d6 elektronszivé vagy -kibdcsoportok hatassal vannak a Lewis-sav elektrontillagdon-
sagaira, ezéltal a Lewis-sagsségre. Az 1. dbran lathato triaril-bordnok esetdde<H<F
(1<2<3) iranyban it a vizsgalt boranok Lewis-savdesége®

Me Me F F
F F F F F F
LS O XS O
F F F F F F F F
Pk FF F For F F ol
1 2 3

| v

1. abra. Triaril-boranok savéisségének valtozasa az ariligikon 1é\6 csoportok hatasara, FIA szamitasok
alapjan. Az abran a nyil mutatja, amelyik irdnylBaarLewis-savéisség
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Egy masik elektronikus hatast figyeltek meg ammdna)aés bortrihalogenideks(8) reak-
cidinak vizsgalata soran (2. bra). Azt tapasZaltégy a komplexek stabilitasi sorrendje
pont a forditottja annak, amit az elektronegatiadtdalapjan varnank.

. @

NH3 + BX3 s H3N-BX3

4 ©
BF3 < BC|3 < BBr3 < B|3
5 6 7 8

2. dbra. Az ammonia 4) reakcidja bértrihalogenidekkeb{8), és a kapott sauvésségi sorrend.

A medfigyelést azzal magyaraztak, hogy a fluor atbrbetoltott p-palyai €és a bor atom
Ures p-palydja kozt kedvez az atfedés, ezaltal a kozponti atom elektronhiadya
viszontkoordinacion keresztul csokkenhet. A viskootdinacié hatékonysaga az efiér
fokvantumszamu palyak energiakilonbsége miatt fokszat csbkken a periédusos rend-
szerben fligglegesen lefelé haladva.

Az elektronikus hatdsok mellett a masik jetenténye# a kdzponti atom — a Lewis-sav
centrum — hozzéférhitége, amely nagyban fligg a kdzponti atomhoz kapdddigandum-
ok méretéil és arnyékold hatasatol. Ez a sztérikus hatasgyanazata annak, hogy a mono-
orto-szubsztitualt boran9} ervsebb Lewis-sav, mint a dirto-szubsztitualt 10, 3. abra). A
mérés soran alkalmazott bazis jobban hozZaféaz, emiatt disebb dativ kdtés alakul ki.

F

F FA\AF
@ @ éiF Fjﬁ
. F
9 F 10
<

1

3. abra. Lewis-savassag valtozasa a fluoratomok helyzemgalaGutmann-Beckett mérések alapjan.
Az abran a nyil jelzi, amelyik irAnyb@ @& Lewis-saveisség

A sztérikus hatasok jelefségére Herbert C. Browhkutatasai hivtak fel a figyelmet.
Brown és munkatarsai kisérleteik soran trimetildmo(ll) és kilénb6& amin-bazisok (2-
14, 4 reakciojat vizsgéltak (4. 4bra).

®
RsN:+ MesB === R;N-BMe,
1 ©

NMe3 < NHM62 < NH2Me < NH3
12 13 14 4

4. dbra. Trimetil-boran (1) reakcidja aminokkal @-14, 4, és a kapott bazisisségi sorrend.
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Tapasztalataik szerint az ammoniavgl €rosebb kotést alakit ki a trimetil-borahlj, mint
az alkilezett szarmazékokkd2-14). Ez a varttal ellentétes eredmény, hiszen a edkipor-
tok elektronklld jellege alapjan a bazigeség forditott tendenciat mutat. Magyarazatuk sze-
rint az ammonia4) fizikailag ,kisebb”, vagyis kdnnyebben odaférranetil-boranhoz 11).

Ha nem lennének sztérikus effektusok, akkor a Wamtissorrendet kapnank, azonban a
boranon {1) és az aminokon 2t14) lévé alkil csoportok van der Waals taszitadsa miattra so
rend megfordul.

Szintén a sztérikus hatasok jelisdgét mutatjak a piridinnel®) vegzett kisérleteik (5. ab-
ra). Piridint (L5) adva MgB-NMe3; komplex (6) oldatdhoz azt tapasztaltak, hogy bar a piridin
(15) gyengébb bazis, mégis egyensulyi elegy alakulaikielyben a piridin-BMg(17) komp-
lex képzdésének irAnyaba tolodott el az egyensuly.

| X Me © _Me Me\@ — Me
J + MecB—N=Me ——~ Me—B—N ) + :N‘Me
Me @ Me Me @ "Me

15 16 17 18

5. abra: Piridin (15) és Mg@B-NMe; (16) reakcidja
Piridin (15) és lutidin (9) BFs-mal valé komplexképzését dsszehasonlitva (6/a) &t
tapasztaltak, hogy bar a lutidin9) bazicitasa nagyobb, mégis a piridin-Bkomplex @O0)
iranyaba tolddik el az egyensuly. Azt is feljeggzthogy a lutidin 19) egyaltalan nem alakit
ki dativ kotést a trimetil-borannal 1), a nagyfoku sztérikus taszitas miatt (6/b. abra).

ISR e (j
_ + - - F B—N
3) Me” N~ Me F

F ®
19 20
@\ Me\B/Me
b p/ +
D MeNTMe T e THT
19 11

6. dbra. a) Lutidin (L9) és piridin-BR (20) reakcidja, b) lutidin19) és BMg (11) reakcidja

Brown és munkatarsai kétféle, a van der Waals téed®l ered fesziltséget definialtak,
amelyek Lewis-savak és -bazisok reakcioja eseténgjthetik, vagy akar meg is akadalyoz-

hatjak a dativ kotés kialakulasat (7. abra).



e © oo
P oo %

eldoldali fesziltség szabad boran hatoldali feszultség
(front-strain) (back-strain)

7. abra. A sztérikus fesziltségek egy Lewis-sav (pl. eggriFboran) esetén.
Kék kordk: a triaril-boran ligandumai. Barna kérk@ordinalo bazis.

Eldoldali fesziltség (front-strairgkkor jelenhet meg, amikor a dativ kétés kialakitaoran
a Lewis-sav nagy térkitoltédigandumai és a belépoazis ligandumai kozt van der Waals
taszitas Iép fel. Az amatoldali feszlltség (back-straiakkor |€éphet fel, amikor a dativ kotés
kialakitdsa soran a Lewis-sav nagymé@rnggandumai kozt taszitd kolcsonhatas léep fel, ami
akadalyozza a térszerkezet valtozasat, példawdtoan esetén az Spsp’ atalakulast.

Pearson és Parr keménységi skaldja mellett masvretav- és bazisésségi skalak is elter-
jedtek, amelyek a sztérikus hatasokat is figyelemdszik. llyen példaul hidridion affinitas
vagy hidridicitas, amely a Lewis-savassag egyikébtn kémiai modszerekkel (pl. DFT, Id.
fiiggelék) becsiilt mészama? A szamolt érték az alabbi reakcié szabadentalitgadard
korulmények kozott{ = 298,15 K, é = 1 mol/dni), ahol LSso @ Szolvatalt Lewis-sav,

[LS-H] (soy @ Szolvatalt Lewis-sav-hidrid, esdd a szolvatalt hidridion.
LS(soI) +H (_sol) - [LS -H ](_sol) AGhigr

A médszer segitségével a sztérikus hatasok széptalaoak, és elkiuldnitve vizsgalhatéak,
mivel a belép hidridion kisméret, ezért az éoldali fesziltség hatasa elhanyagolhaté. Vi-
szont a Lewis-sav szerkezete valtozik a dativ kikiakitasa soran, vagyis fellép a nagymé-
retii ligandumok kdzel kertlés8badddd hatoldali taszitas.

Az el6z6 skaldhoz nagyon hasonld a szintén elméleti kémiadszerekkel meghatarozott
fluorid-ion affinitas(FIA).** Mivel a fluorid-ion nagyon bazikus és kicsi, ezéinnyen reagal
Lewis-savakkal, igy az alabbi reakcid reakcioerndégdpstandard korilmények kozt jellemzi a
Lewis-sav efsséget. Loy a szolvatalt Lewis-sav, [LS-Fy) a szolvatalt Lewis-sav-fluorid,
és Fson a szolvatalt fluorid-ion. Ez a modszer is alkalmatvha fentiek alapjan a sztérikus
hatdsok szétvalasztasdnak vizsgalatahoz.

LS(soI) + F(;ol) - [LS - F](_sol) AGryorid

Az Lewis-savakelektronaffinithsameghatarozhat6 ciklikus voltammetriaval. A kap@tt r

dukcids potencial 6sszefliggésbe hozhatd a Lewiskewptor palyajanak elektrdiségé-

-10-



vel** A mérés soran a vegyiilet csak egy elektronnalaleaggyis nem jeletis a sztérikus
taszitas (&loldali fesziltség), illetve a térbeli torzulas alekmlaban (hatoldali-fesziiltsél).

Szintén kisérleti modszer a Lewis-savak esetémiddtsgutmann-Beckett skafd Gutmann
célja eredetileg az volt, hogy olddszerek elektikdrakterét kvantitativan meghatarozza. Az
altala definialt skala azon alapszik, hogy azPEx 22) Lewis-bazis oxigén atomja dativ ko-
tést alakit ki a Lewis-savval, ekkor a baZB-NMR jelének kémiai eltolédasa megvaltozik,
és ezt a valtozast detektaljdk NMR mérés segitst¢@vabra).

/\\P:O +LS ey S P=0-»LS
22

8. abra. Trietil-foszfinoxid (L7) reakcidja Lewis-savakkal

Gutmann az eltolodasok alapjan két referenciapadott meg a skalan: 20 eltolédasa
hexanban = 41,0 ppm), és Sb&ben = 86,1 ppm). A referenciapontok alapjan un.
akceptorszamot (AN=2,218%inta — 41,0)) rendelt a vizsgalt oldészerekhez. Miragyobb a
szam, annal ésebb Lewis-sav az olddszer.

Ezt a skalat terjesztette ki Beckett mas Lewis-sad amelyek savassaga megadhaté kis
akceptorszadmu oldoszerben (pl. diklormetan vagybdgrvald mérés soran. A 0 referencia-
pont ilyen esetben a tiszta oldészerben MEHNMR eltolédas, a 100-as pont az adott mérési
sorozatban a legésebb savbdl keletkézEt;PO-boran addukt eltolodasa. Ebben az esetben
nem akceptorszamot definidlunk, hanem szazaléktjak aneg a mért Lewis-savaségét a
legesebbhez képest. A modszert kiterjesztve lidégf van arra, hogy a Lewis-sav soft/hard
jellegét vizsgaljuk, ha a koordinald agens kemémwis-bazis (EPO) helyett lagy (EPS),
vagy még pontosabb képet kaphatunk a sztérikusdiata, ha nagyobb térkitoltéd ewis-
béazist hasznalunk (pl. GPO)®

A Childs altal javasolt skala'H-NMR méréseken alapszik, amelyekben a transz-
krotonaldehid (transz-2-buten&@3) H? protonjanak (9. abra) eltolédasa megvaltozik, amik

a Lewis-sav koordinal a karbonil-oxigénatomtdz.

O—>LS

H
H () +LS " ji“\H "
H

H3) (H3)

0
(H?) "
H
23

9. abra. A krotonaldehid {8) szerkezete és reakcidja Lewis-savakkal
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2.2. Egyedi reaktivitasu sav-bazis parok

Egy nagy sztérikus zsufoltsagu Lewis-sav és bagyadeji jelenlétekor, a reaktiv kbzponti
atomok koruli nagy térkitoltéisligandumok taszitasa akadalyozhatja a stabil ddifes ki-
alakitasat, és kulonleges reaktivitashoz vezef$80-ben szamoltak be arrél, hogy a THF és
trisz-(pentafluorfenil)boran2d) adduktjahoz éis Lewis-bazist adva (tritil-anio25) ahelyett,
hogy ligandumcsere jatszodott volna le, felnyilflF gyirije, és U] C-C kotés keletkezett
(26, 10. abra)*®

©
/H/ DO + Ph3C—>B(C6F5)3
CO*B(Cer)s + Ph3C® °
24- THF 25 \ /\/\/0—’ B(CeFs)s

Phs;C 2

10. abra. A THF gyirijének felnyilasa
1959-ben Wittig és munkatéarsai leirtak egy olyaeko#ot (11. abra), amelyben 1-brom-2-
fluorbenzolbdl 27) Lewis-bazis (trifenil-foszfin) és Lewis-sav (ifil-boran) jelenlétében

allitottak eb in situ 1,2-didehidrobenzol2@). A reakcié soran a9 vegyiilet keletkezeft:

Q@
F BPh,
CL e [~ X
Br PPh,
27 28 29 @

11. dbra Wittig altal leirt reakcio

Stephan és munkatarsai megfigyelték, hogy ha (asmtafluorfenil)boran-THF24 - THF)
komplexéhez eltérméreti bazisokat adnak, akkor a bazisok sztérikus igéhyéggéen ki-
6nb6 reakciok jatszodnak le (12. 4bra). Egy kismiérerztérikusan kdnnyen hozzafémhet
bazis (PhPH, 30) esetén a vart ligandumcsere torténik, mig egymageti, zsufolt bazis
(Mes,PH, 31) esetén felnyilik a THF diytije.?

|
H 30 - Co + Phy,PH—=B(CqFs)s

B(CgF5)3 — ©)
O— ( 6 5)3 ® O_>B(C6F5)3

Mes,P
|

24 - THF >
H
i
H 31

12. bra.A 24 - THF komplex reaktivitasa fligg a hozzaadott bazis rééiet
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Piers és munkatarsai fogalmaztak meg legir azt az elképzelést, miszerint azok a Le-
wis-savak és bazisok, amelyek sztérikus okokbdl képeznek stabil dativ kotést, képesek
lehetnek efs kovalens kotéssel rendelkeasmolekulak aktivalasara. A kutatok altab&li-
tott amino-boran32) a hidrogéngazt nem hasitotta, viszont amikor risggkltek elallitani a
protonalt nitrogént és borohidridet intramolekwdan tartalmazo rendsze®3), akkor az

spontan reakcioban, hidrogéngaz leadasaval visdadah kiindulasi borann®, 13. abra).

+H,
H oL H
B(CeFe) LiH : ® | B(CsFs)2
©[ ( 6" 5/2 —I> eB(CsFE))z HB(CGF5)4 eB(CsFE,)Q spontén @[
NPh,  CHaCh @NPh _eTe ©[NPh spontan NPh,
32 2 @ F|i 233 + H-H + LiB(C4F5)4

13. abra Piers altal éallitott boran

2.3. A hidrogénmolekula katalitikus aktivalasa

Stephan és munkatérsai - folytatva korabbi vizegidat (12. abra) zsufolt foszfin-bazisok
és trisz-(pentafluorfenil)boran24) reakcidival kapcsolatban -, Géllitottak MesPH (31),
B(CeFs)s (24) és klordimetilszilan 34) segitségével egy ikerionos foszfonium borohidride
(35) hidridion/fluorid-ion cserével (14. abray.

-H,
F FeF

FRF
i F F 150°C
ok _F Me,SiHCI ® %0
Mes,PH (31) — H—P~—Q—@B—F E —37  Mes;HP BH(CeFs)2 ~———= Mes,P B(CeFs)2
F F F
. F
F F

35 36

+ B(CgFs)3 (24) i f F F +H,

25°C, 1 bar F
14. 4bra.Stephan altal ééallitott ikerionos borohidrid35).

A vegyilet szobatmérsékleten, levém stabil volt, viszont 150°C-ra melegitve hhole-
kula leadasa kdzben M&sGF4-B(CsFs). vegylletté 86) alakult. A reakcid ugyanakkor re-
verzibilisnek bizonyult, mert mar 1 atm,hhyoméson, szobémeérsékleten Ujra &ltudtak
allitani beble a kiindulasi ikerionos borohidrideB%). Ez a megfigyelés paradigmavaltast
hozott a hidrogén-aktivalas teriletén, mivel 209&ihidrogénmolekula aktivalasat jelletnz
en atmenetifémek felhasznélasaval végezték, ésateétve taldlhatunk példat a p-néeeli
katalizatorokre?

Stephan és munkatarsai kiterjesztették megfigykédsiunas, intermolekularis foszfin és bo-

ran vegyuletparokra is (15. abra).

13-



1 bar H, @ )
‘BusP + B(CeFs)s ——— [(BusP-H][H-B(CeFs)s]
37 19 25°C

15. &bra.Hidrogénmolekula aktivalasa intermolekularis fasaforan parral.

A tri-terc-butil-foszfin 37) Lewis-bazisbol és a B¢Es)s (24) Lewis-savbal allé par enyhe
koérilmények kozott is képes volt a hidrogénmolekdlaterolitikusan, reverzibilis médon
hasitan?> Az NMR spektroszképiai mérések alapjan ekkor sémpaidott stabil dativ kotés.
Ennek oka, hogy a sav és a bazis ligandumai kilizpéevan der Waals taszitds megakada-
lyozta, hogy koézel keriljenek egymashoz térbenazsktiv centrumok kioltsak egymast.
Stephan frusztralt Lewis-sav-Lewis-bazis paroknfaks{rated Lewis pairs, FLP) nevezte el
ezeket a vegyuleteket.

A hidrogénmolekula aktivalast kihasznalva Steprameénkatérsai irték le az él&mmen-
tes katalitikus hidrogénezést FLP katalizatoroki), ahol imineket, példauterc-butil-
benzaldimint 88) aminna 89) redukaltak (16. &braf. A médszer korlatja, hogy a kisméiet
aminok irreverzibilisen koordinaltak a Lewis-savhezért csak zsufolt iminek redukcigjat

tudtak végrehajtani.

Bu @ B
' Mes,HP BH(CgF ou
N 5 B (CeFs)2 Ho N

5 mol% F F 35

5 bar H,, toluol, 80°C, 1 éra

38 39

16. &bra.terc-Butil-benzaldimin 88) FLP katalizalt redukcidjgerc-butil-benzilaminna 9).

2.4. Katalizator-fejlesztések

Az el sikeres fémmentes redukciot kosen a terilet nagyon gyors f&lésnek indult. A
katalizatorfejlesztéseknek kdszonbest a hidrogén mellett szamos mas kismolekula ditiva
sara képes FLP rendszertdlitottak. llyen példaul a kén-dioxfd;, a nitrogén-oxidok®,
szén-monoxid és szén-dioxitaz alkéne® és alkinek’ azonban a leggyakoribb felhaszna-
lasi terllet a hidrogénezés maradt.

Az elss generacios FLP-k funkciés csoport tolerancidjasaay volt, a reakcidelegyben |é-
vé kismolekulak - viz -, illetve a szubsztratok Lewltszikus funkciés csoportjai
(-NHa, -CN, -OH) irreverzibilis dativ kotést alakithdttii a katalizatorral. Emiatt a sikeres
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reakciohoz a szubsztratok és a koérilmények gondmyétasztasara volt szikség, és kezdet-
ben leginkdbb zsufolt iminek redukciodjara nyilté¢iség (16. abra).

Az katalizatorfejlesztések élsélja volt a jobb szelektivitas és funkcios csopolerancia
elérése, az FLP rendszerek korlatainak megismeéseseaktivitasuk kiterjesztése mas vegyu-
letekre. A kutatasok kezdetén feltételezték, hogedy linkerrel — pl. metilén, etilén — 6ssze-
kotik a savas és bazikus centrumokat, akkor &=z edlrendezett szerkezet ndvelheti a hidro-
génmolekula aktivdlasanak sebességét. Az iatsamolekularis FLP rendszerdd) Erker és
munkatarsai irtak le, amely szoldateérsékleten, 1,5 bar,Hhyomason hasitani tudta a hidro-
génmolekulat (17. abrd¥.Az elallitott vegyiilettel iminek (plterc-butil-benzaldimin,38) és
énaminok 42) redukciojat hajtottak végre 2,5 bar nyomasonl@snol% katalizatortoltet-

tel 33

H
|
/ \ 1,5 bar H2 @/\/ B(CGF5)2
M932P_>B(CGF5)2 3 Me52p @
]
40 H 41
10 mol% 39
R ——
N 25°C, toluol N CH,H
>:CH2 Ph><H
PH 45 43

17. &bra.Az els intramolekularis FLP40), és az énamim@) redukciodja

A 18. 4bran lathatdak tovabbi, valtozatos szerkieinstamolekularis FLP rendszergk.

B(CgF
B, X (CeFs)2

(CeFs)oP B(CeFs)2

N
[34a] E:[ [34d] Jl\/
B(CeFs)2

A~
Bu,P BR> (CeFs)2P B(CeFs)2
[34b] [34c] [34e]

18. &bra.Néhany példa intramolekularis FLP-re, a kapcso§jetiben a megfelélhivatkozasok talalhatéak

Az intermolekularis FLP katalizatorokban hasznakwis-bazisok altalaban iminék,

aminok?® és kiilonboé foszfinok’ (19. abra), illetve oxigénbéazisok (Id. k&b, 2.9. fejezet).

PPh, PPh
Bu. Bu. R 2T
N NH b
I§ L /
Ph Ph R
R='Bu, Mes, Cy
[35] [36] [37a] [37b]

19. 4bra.Példak Lewis-bazisokra, kapcsos zarojelben a negfieivatkozasok talalhatéak
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A Lewis-savak altalaban bor alapuak, a leggyakrablbesznalt vegyilet a trisz-
(pentafluorfenil)boran34), amely kénnyen és olcson, nagy mennyiségben terms. A

fejlesztések soran a borvegylletek mellett maslikatarokkal is kisérleteztek, példaul alu-

|38 1*° germaniummaf?® sziliciummal** és elektronszegény foszforve-

miniummal;” galliumma

gytletekkel*> amelyekre egy-egy példa lathaté a 20. &bran.

A R COOMe
T Y N Cefs _ 'Bu SW ool @Ph@
/l\/AKJJ\\ _ $aM~cers N=PPh, MMe; BuirP-Si<ip, *7o Py | B(CeFs)s
N CoFs / wd N |
\ Ar Bu Pr F
_ Ar R= COOMe, H
[38] M= Al, B, [39] M= Ge, Sn [40b] [41a] [42]

20. 4bra: Példak kulonbdz magva FLP katalizatorokra, a kapcsos zéarojelberegfelet hivatkozasok

A katalizator-fejlesztések soran szamos Uj katizigpust irtak le, és kiterjesztették az
FLP-k felhasznalhatdsagat az imineken és énaminkkan mas vegyuletekre is (21. abra),
példaul szilil-enol-éterekredd),*® oximokra @5),** harmas kotds (46)*° és poliaromas ve-
gytletekre 47).%°

Me3SiO H, Me;SiO CH,H L H, H H
. R——R ——> >=<
H
Ph 44 Ph 46 R R
H
_OR H. _OR
N H, N H;
I o /}\ _—
Ph™ “Me Ph™ L Me
45 47 H

21. abra Kilénb6z vegyuletek redukcidja FLP katalizatorok felhasasaval

Kisérletek folynak szilard fazist FLP-k fejlesztésés?” valamint fejlesztenek aszimmetri-

kus FLP katalizatorokat sztereoszelektiv redukoi@kt22. abra).

NPh NHPh
“/B(CeF
48 (CeFs)2
> H
20 bar Hy, toluol, 65°C
49 50, ee: 13%

7/% pCeFe): OO B(CoFs):
. B(CeFs)2 N v@
QO B(CeFs)2

51 53

22. abra.Kirdlis FLP katalizatorok, és egy példa aszimnkesiredukciora.
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Az el olyan FLP Kkatalizatort 48), amely képes volt aszimmetrikus redukciora,
Klankenmeyer és munkatarsai irtak le, és imirl fedukciojat hajtottak végre a megfélel
aminna 60), 13% enantiomer feleslegd@lKéssbb egy maédositott kiralis &)-(+)-kamfor-
boran szarmazékkab{) novelték a sztereoszelektivitast 83% enantiortestiegig?® A Du és
csoportja altal tervezett katalizatorrd2] iminek, szilil-enol-éterek, és 2,3-diszubsztitual
kinoxalinek enantioszelektiv redukciéjat valésttmeg > >?Emellett Repo és munkatar-
sai az Aaltaluk fejlesztett kiralis aminoboran kiatgtbrral 63) énaminok és kevésbé zsufolt
iminek sztereoszelektiv redukci6jat hajtottak vére

Az elmult években sikerllt javitani a szelektividas a funkcidés csoport tolerancian, és
szamos vegyulet redukcioja letie¢ valt a megfelél FLP katalizatorok segitségével. Azon-
ban a széleskdrfelhasznalast tovabbra is korldtozza az, hogy 22 katalizatorok érzéke-
nyek a viz jelenlétére, mivel a viz irreverzibiihibitorként viselkedik. Emiatt a katalizato-
rokkal inert koralmények kozoétt kell dolgozni, kézslik specialis berendezést igényel
(Schlenk-rendszerek, glovebox). Tovabba nem hasatidk olyan reakciékban, amikben az
oldészer illetve a reagensek nyomnyi mennyiségheet artalmaznak, és kilénésen nem
olyan reakciokban, ahol a reakcié soran viz kelgkkeA viz mellett mas kismolekulak, pél-
daul alkoholok, kismérétaminok is viselkedhetnek katalizatorméregkéntvereibilis k66-

déssel, illetve hatasukra elbomolhat a katalizator.

2.5. Az FLP katalizis mechanizmusa

Az FLP-k bizonyos atmenetifémekhez hasonloan képadesmolekuldk aktivaldsara. Ez a
hasonlésag abbdl fakadhat, hogy az FLP-k - a féelekkalog mddon - egyszerre biztositjak
az elektronpéar-donor és -akceptor jelleget, vafgisis-sav és -bazis palyai szimultan hatnak

a H, molekulara. (23. abra).

)

» 0 A PN
D MP Ov p Q nﬁp G*E tBu(\%\‘PO @"“@ CGH5“"'B—C6H5

M
O O ) @ Bu CeHs/O
~ n(P) —mors(Hy)
o(H)—>p(B)

23. dbraHasonl6 palya-kélcsénhatasok aaktivalasa soran, ahol az aktivalé anyag a) attiféng b) FLP*

Az FLP-k esetén a H-H kotés aktivalasahoz a megfelewis-sav és Lewis-bazis kolcso-
nds interakciojara van sziukség. Ez intramolekuRkiB-k esetében bimolekularis reakcioként

ertelmezhet. Azonban egy intermolekularis rendszer esetémlecréhoz a hidrogén, a sav és
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a bazis egyiddjtalalkozasara van szikség, megteldrendezésben. Mivel a harmas Utkdzés
valoszirisége alacsony, ugyanakkor az FLP reakciok mégissggolejatszodnak, ezeért a
mechanizmus kapcsan azt feltételezték, hogy e@kgebplex” keletkezik, vagyis a rendszer
két eleme kozott kdlcsonhatasnak kell kialakulmeelstt a harmadik reakciopartner is be-
kapcsolodik. Legélszor azt feltételezték, hogy ez a gyengé-ld@icsbnhatas” a sav és a hid-
rogén (LS—Hy), vagy a bézis és a hidrogén (EB,) kdzott jon létre. Ezen @éomplexek
jelenlétét azonban sem kisérleti, sem elméleti merd&kel nem sikeriilt alatdmasztahi.

A tovabbi elméleti kémiai szamitasok egy harmadéchanizmust javasoltak, amelyben a
rendszer bifunkcionalis modontikddik. Ekkor a Lewis-sav €s a bazis alakit kkelmplexet,
an. frusztralt komplexet”, amit a hozzajuk kapdstd ligandumok kézti gyenge vonzas tart
dssze® A mechanizmus megértése mellett értelmezni kedlettasszikus és a frusztralt par
kozotti kulonbséget. Emiatt Papai €s munkatarsazeisasonlitottak két olyan hipotetikus

sav-bazis part, amelyek saéssége és bazicitdsa hasonlo, de az egyik parkesan zsufolt
(24. abra).

; R3P--H—H--BR's
>
% ______________________________________ TS
I 1
h \
/ 1[: I‘
! ]
r! 1
1 1 1
1 1
h \
_______ _BRI3 'l ‘|
(frusztralt) AEf ! '
i \
) 1
J 1
1
]
R3P_BR 3 ‘I
(klasszikus) ]
kotéstavolsag R3zP—-H---H-BR’3

24. abra.Két hipotetikus sav-béazis par potencialdiagrammjaelyek saveéissége és bazicitdsa hasonlo, de az

egyik par sztérikusan zsufolt (TS: atmeneti allap&: frusztracios energiay.

A potencialdiagramon jél lathato, hogy azon partésen, ahol nem lép fel sztérikus zsu-
foltsag, a dativ komplex nagy energianyereségdethkezik, vagyis nagy energia szikséges,

hogy ezt a kotést fel lehessen szakitani, és adddimolekula aktivaldsdhoz szikséges sav-

bazis part € lehessen allitani. A frusztralt Lewis-par eset@émnalakul ki dativ komplex,
hanem egy laza szerkeetioskomplex keletkezik, amely magasabb energiaju atlzpovan,
€s a Lewis-sav és -bazis kozti tavolsag szélesn@myban valtozhat. A klasszikus és a
frusztralt komplex energiaja kozti kilonbs&Ef: frusztracidos energia) miatt utébbi energia-

szintje kdzelebb van a hidrogénhasitas atmenetpdtiinak (TS: transition state) energia-
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szintjehez, igy jeledsen csokken az atmeneti allapot eléréséhez sziksgrgiaigény,
vagyis a folyamat kinetikailag kedu#zbé valik. Emellett az ékomplex szerkezete hasonlit
az atmeneti allapotéhoz, igy egyrel elrendezett szerkezet alakul ki a hidrogén asélfitoz
(25. abra). Ez a modell értelmezi az FLP vegyuldétd&ozott reaktivitasat, igy jelenleg ez a

sav-bazis élkomplex alapu reakciomechanizmus az altalanosagagdiott.

25. abra. A 'BusP-B(GFs); par frusztralt komplexének térszerkezete (batnagly egy dire elrendezett szerke-

zetet biztosit a hidrogén aktivalasahoz (jobbta).

A H, aktivalast kovet 1épés a katalitikus hidrogénezések soran a keétfkds-H] ™ és [LS-
H] szubsztrattal valo reakcidja (26. abra).

HN-R®
H
)\ LS + LB 2
R1 R2
S
L* H_ 3
Hi(-R® N-R L
+LB == /}\ +LS LS—H + LB—H
1 2
R1/}\R2 R R
H H
3
H\(ﬁ/R ,R3
LS—H + +LB
I |
R1 R R1 R2

26. abra A katalitikus ciklus lépései

Ez a lIépés majdnem minden esetben a szubsztranptétiasaval kesdik, ugyanis a leg-
gyakrabban hasznalt FLP katalizatorok, a fluoroaoit gyiiriiket tartalmazo triaril-boranok
erésen elektronhianyosak, igy a hidrogén-aktivalas weblik keletked [ArsBH] anionok
nem hatékony hidrid-donorok. Csak a protonalastek@®n lesz a szubsztrat annyira
elektrofil, hogy megtoérténhessen a hidridion atadaagyis ezek a folyamatok nem parhuza-

mosan, hanem egymas utan zajlanak le.
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Egyes szubsztratok esetén mégisfaetulhat, hogy a hidrid-transzfer megel a
protonalddast, ha olyan csoportokat tartalmaznalelgek stabilizalni tudjak az atmenetileg

megjelerd negativ toltést (27. abra).

Ols—H s ®
LB—H LB
~ ooEt \ { COOEt \ t COOEt
H2C—C\ HzC—C\@ H,C—C—H
COOEt H  CH,OOEt \/  COOEt

27. abra Elektrofil szubsztrat redukcidja

2.6. Sav- és baziser 6sseg

P4pai és munkatarsai analizaltak a hidrogén-hatgtawdinamikgjat, és 6t kilonhdzé-
nyezre valasztottak szét (28. 4bPA)A folyamat el |épése a Lewis-sav-bazis addukt szét-
valasa nem koordinalé Lewis parra (28/a. abra) FRR-k esetén ennek a Iépésnek az ener-

giagatja alacsony, hiszen szerint nem Kélgzerss dativ komplex, csak lazaskbmplex.
AG LS +LB+H + H

¢) H kapcsolédésa a LS-ra

LS hidridion affinitasatél fiigg

[LS-H] + LB + H*
b) H> heterolizis
FLP-fiiggetien

LS +LB +H,

d) H* kapcsolédésa a LB-ra

a) LS/LB disszociacidja
LS--LB + H, | FLP-k esetén elhanyagolhaté [LS-HT + [LB-H]*

e) ionpar képzés
Hy aktivalas szerkezet befolyasol

[LS-HILB-H]*

28. abra.A hidrogén-aktivalas termodinamikai ciklusa, azeglépések szabadenergiajanak valtozasa. A cik-
lus 6t fontos Iépésre tagolédik: a) LS-LB szétva)ds H hasitasa protonna és hidridionna, cfetkapcsoloda-
sa a LS-ra, d) Hfelkapcsolédasa a LB-ra, €) [LB-Hés [LS-H] adduktok kolcsdnhatasa.

A kovetked tényed a H heterolitikus hasitasa’Ha és Hra (28/b abra). Ennek a tagnak
az energiaja nem fligg a hasznalt FERdsak a korilményeélt, példaul az olddszédit, mert
polarisabb oldészerben az ionizacidé kedidz A kovetked I1épés a proton é€s a hidridion
kapcsolodasa a Lewis-bazisra és -savra (28/c-g.dbnmek a tagnak az energiaja nagyban

fllgg a haszndlt FLP katalizatortél. Az utolso ldprs megjelenhet stabilizalo kdlcsdnhatés a
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létrejovd [LS-H] és [LB-HJ részecskék kozt, példaul H-hidkotés vagy elektavisais kol-
csonhatés (28/e. abra). Az elméleti szamitdsokaapéar ennek a tagnak az energigja nem
elhanyagolhat6, csak kis mértékben véltozik a \llitsgLP-k esetén. A szedfk szamitésai
alapjan két tag energigja valtozik jelésen az FLP-k varialasaval, a proton kapcsoldédasa a
Lewis-bazishoz és a hidridioné a Lewis-savhoz (28abra). A vizsgalt FLP-k hatékonysaga

a hidrogénmolekula aktivalasa soran e két téhyemysagatél fliggott, vagyis a sav hidridion
affinitdsatol, a bazis proton affinitasatdl, illetkombinalt efsséguikil.

Az FLP katalizatorok nagy @hye, hogy a savas és bazikus csoportok térbelicikiese
miatt szerkezetiiket és elektronikus tulajdonsagagsmastol fuggetlendl valtoztathatjuk. A
Lewis-bazisok proton affinitAsaval kapcsolatbanynaggitséget nyujtanak a tablazatokban
elérheb, tobbféle oldészerben megadoktypértékek. A Lewis-savak esetében nincs egységes
skalarendszer, a sa¥eseg méresére a hidridion affinitds mellett mas snéikket is alkal-
maznak, mint példaul a Gutmann-Beckett skalat éslekiron affinitast. Mint azt korabban
lathattuk, ezek a médszerek kulonbd@rzékenységet mutatnak a sé@eseg egyes paraméte-
rei irdnt, mint példaul a sztérikus zsufoltsag. lEaeskaldk kulonbdyz szerkezdt bazisokat
hasznalnak a saviség meréseére, ezért nehezen hasonlithaték osszességében viszont
nagy segitséget nyujtanak az FLP hidrogénetalizatorok fejlesztésében.

Amennyiben 6sszehasonlitjuk a leérieLP katalizatorolpK, és hidridicitas értékeit az iro-
dalomban k6zolt rendszerekkel, lebsgtg nyilik megbecstilni reaktivitasukat a hidrogélemo
kula felé. Ha a kombinaltKy, és hidridicitas értékek alacsonyak, akkor a hidnmgolekula
hasitasa kedvédenné valik. Emellett az seméelyds, ha a kombinalt értékek nagyon maga-
sak, vagyis s a Lewis-sav és a -bazis. Ekkor megtorténik ugyaidrogénhasitas, azonban
a keletke# [LS-H]/[LB-H] " ionok tdl stabilak, emiatt katalizatorként nem lesiz reaktivak a
tovabbiakban. Osszességében a sav- és a l#&aégnek katalizatoronként olyan tartomany-
ba kell esnie, hogy megtorténjen a hidrogénmolekakitasa, és a keletkemnok le tudjak
adni a szubsztratnak a protont és a hidridiont.

A fenti elvet jol illusztraljdk Paradies és munkatinak kisérletei, ahol azt vizsgaltak, hogy
sztérikusan hasonl6 szerkdgetle elektronikusan kiulénbéZoszfin bazisok §4a-g hogyan
befolyasoljak az 1,1-difenileté®%) redukciojat (29. abra). Azt tapasztaltak, hogybaepes
baziseéssed foszfin 64b) hasznalatakor mért reakciésebesseéghez képestmégpstkkent
a sebesség akkor is, ha gyengébb foszhiftit)(alkalmaztak, és akkor is, haseebbet $44a).

Az elébbi esetben a sebesség-meghatarozo 1épésktiMalasa volt, ami gyenge bazis eseté-
ben kedveétlen (29/a abra), az utdbbi esetben pedig a szidbgrbtonaldédasa, amider ba-

zis esetén kedvétden (29/b abraj® A kisérletek alapjan a Lewis-bazisisségének optimu-
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ma nagyban fluggott a szubsztrat bazicitasatol, fathivja a figyelmet arra, hogy a Lewis-

bazis ebsségét a szubsztrathoz kell igazitani.

F
@—Pth

b) reakcié
4 bar H, ©) ® sebessége csékken
a) B(CeFs)3 + ArgP H-B(CeFs)3 + H—PAr, 54a, pK,=7,89
24 54
F
@ Ph Ph < P .
b)  H—PAr + >: PAr; + @>70H3 ; optimum
Ph s Ph 54b, pK,=10,9
F
© @>'CH3 + H B(Cer)s - >‘CH3 + B(CeFs)s p a) reakcié
56 £/3 sebessége cstkken

54c, pK,=13,3

29. bra.Béazisefsség hatdsa az FLP katalizisre. Reakciolépésék;: l@sitasa, b) szubsztrat protonalddéasa,
c) hidridion atadas. Gyengébb baAd4d) esetén az a) reakcio lassuljsabb bazis§4a) esetén a b).

A termék bazicitdsa szintén befolyasolo térykzhet. Stephan és munkatarsai &)
(24) katalizatorokkal anilinszarmazékokd7y redukéltak ciklohexilaminokka5@), és azt
tapasztaltak, hogy a termék mennyiségének novekedéssokken a katalizator aktivitasa,
mert az efsebb, termékként képdo bazisok $8) jelenléte akadalyozta a gyengébb anilinek

(57) protonalédasat a folyamat soran (30. &bta).

H
© B(C6F5)3 24 ‘R

+H- B(CeF5)3

;U

—/ » nincs tovabbi
reakcio

gyenge baZ|s erdés baZ|s

30. abra. A termék B8) nagy bazicitdsa csokkenti a katalizator aktiétéamilinek 67) hidrogénezése esetén

Ezzel szemben Paradies leirt egy autokatalitiklyafeatot iminek $9) hidrogénezése ese-
tén, ahol a termékként keletikieaminok @0) erds bazicitdsa kedvébbé teszi a hidrogénmo-

lekula hasitasat (31.

' BAr :

: R 3 H@R' |

: Nl/ H2 \lN/R : H\N/R1

' lassu ' + BAr;

: : H

:R)\H R)\H : R)<H

: + H-BAr ;

- o- 60
Kezdetiredukcioutan: | ____

: _R! :

I 1 H_I_R! N H®_R': H_ R
; H\N/R BAr; aN )|\ |N . N
B S L A Y RO N G
'R H gyors RigH gyors o

{60 + H-BArg +H-BArg

31. abra.A termék 60) nagy bazicitasa iminel69) hidrogénezése esetén autokatalizishez vezethet
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2.7. A sztérikus zsufoltsag hatasa

A savas és bazikus centrumok korili sztérikus 2w#Hg nagy kiulonbségeket eredményez
az egyes FLP rendszerek reaktivitasa kozt, ami maggkben befolyasolhatja a funkcios
csoport toleranciat, és a reakcidéba bhszubsztratok korét. A csoportunkban megfogalma-
zott méretkizaras-elve alapjan (32. a5fd)a a Lewis-sav koriil elég nagy a sztérikus zsifolt
sag ahhoz, hogy csak a legkisebb molekula, a hédré€rjen a kdzelébe, akkor azzal szamos
mellékreakcid kikisz6bolhét de megmarad a Lewis-say Bktivalo képesége. Ennek eléré-
séhez a trisz-(pentafluorfenil)bord®d) egyik -GFs gyiiriijét mezitil csoportra cserélték (32.

abra), igy csokkentve a bor centrum hozzafédésgét.

FLP I ( R —> CLB FLPII
‘ .
B(CoFs): =  B(CFa)Mes)

F
F. ? F
F F
F F
F F
! p— B .
F F
F F F F FF F
F F F
24 61

F

F
F

32. abra A méretkizaras elve: ha noveljik a sztérikus aksdgot a Lewis-sav kortil, akkor csak a legkisebb
méreti molekula, a hidrogén fér az aktiv centrumhoz, keezékkenthet a mellékreakcidék szama.

Az elééllitott MesB(GFs), (61) aktiv maradt metoxi csoport jelenlétében, és nem
addiciondlt ketis kotésre, emiatt leh@té valt ilyen csoportokat tartalmazé imined2( 649
redukcioja is, amire korabban az FLP rendszerefinelekel mutatott reakcioja miatt nem
volt leheBség (33. abra¥
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_0 10 mol% MesB(CsFs), (61) O
DABCO, 20°C, 42 éra, benzol H
Z N\‘Bu 4 bar H, “Bu

62 63 H

_0 10 mol% MesB(CqFs), (61) O
DABCO, 20°C, 42 ¢ra, benzol S “
X0 N, 4 bar H, "o “Bu

64 6 H

33. abra Iminek redukcitja &1 katalizatorral

Azt is megfigyelték, hogy a zsufoltabb sav ese@vekbé zsufolt Lewis-bazis hasznalataval
is képezhét az FLP rendszer, tehat nem kell feltétlentil minetakomponensnek zsufoltnak
lennie. Az ebéllitott MesB(GFs). (61) katalizator esetén megfigyelték, hogy a hidrogéin ak
valasa sokkal lassabb volt olyan esetekben, amsikérikusan zsufolt Lewis-bazist alkalmaz-
tak, példaul 2,2,6,6-tetrametilpiperidir@g), mint amikor kisebb térigériybazist (DABCO,
67) hasznaltak, holott a két bazikgertéke hasonl6 (~3 kortli érték, 34. abra).

N
N H [ﬂj +H, >(Nj< +Hy
I:ﬂ]er) + MeSé(Cer)z

F F H
67 H |
= F B F L >(ﬁj>\/l< + MesB(Cer)z
5 gyors . FE F lassu H, ©

F 61 F

34. abra A hidrogén hasitasa kilonhkibzztérikus zsufoltsagu bazisokkal

Mivel a pentafluorfenil csopompara-helyzeti fluoratomja egyes reakciokban érzékeny a
nukleofil-szubsztiticiora, ami a katalizator bonda®kozhatja, ezért kutatocsoportunkban
eloallitottdk a MesBg-CsHF4). (68) katalizatort is, amelyben a ¢ csoportokap-CsHF,-re

cserélték (35. abra).
F F
F F
B —
F F E B .
F FF F EE
F 61 F F 68 F
= 10 mol% 68
_ 4bar H, 105°C
N N
H
69 70

17 éra, dg-toluol

35. abra Kinolinvegyiiletek redukcidjé7-es borannal
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A 68 katalizator é61-hez képest joval stabilabb volt magasabmérsékleteken, és reakti-
vitasat akkor is megizte, ha fél 6ran at a levég taroltdk. Az 0 katalizatorral kiterjesztették
az FLP-k alkalmazhat6séagat kinolinvegyiileté®) (redukcidjard?

2.8. Karbonilvegyuletek redukcioja

Az FLP-k rendszerek széleskiofelhasznalhatésagat korlatozza, hogy a viz melfieis
kismolekulak, példaul alkoholok és kisméraiminok is viselkedhetnek katalizatorméregkent
irreverzibilis kotdeéssel, illetve hatasukra elbomolhat a katalizéokatalizatorok bomlaséa-
nak mechanizmusa a vizsgalt FLP rends$iditgg. Jelertis bomlasi utvonal triaril-boranok
esetén az alkoholizis (36. &bra). Példaul asB{fg (24) esetén az alkoholok vagy a viz -OH
csoportja koordinal a boranhoz, ennek kovetkezt@zerOH protonja ésen savas lesz, ami
protodeborilaciot okoz. Az igy keletkéboronsav 71) mar nem alkalmas a hidrogén mole-
kula aktivalasard’

H
N
/O_ > B(C6F5)3 CeF5H + /O—B(CeF5)2

R
72 24 R 7

/O\ + B(CeFs)3
H R

36. abra A triaril-boranok tipikus bomlasi folyamata, akaholizis: boranhoz OH csoportot tartalmazo ve-

gyllet koordinal, majd protodeborilaciovaligiivesztés torténik.

Az is okozhatja a katalizator irreverzibilis gafi§sha az eredetileg reverzibilisen ddit R-

OH (72) aktivalasa utan a jelenléerss bazis (LB) deprotonalja az adduktot (37. abra).
H +LB @

e} AN S)

H/ \R+ B(C6F5)3 /O B(CGF5)3 LB-H + /O_B(CGF5)3

R
72 19 R 73

37. abra A triaril-boranok tipikus bomlasi folyamata, az®H aktivalasa utan a jelenigerss bazis (LB)

deprotonalja az adduktot, holott az alkohol/vizékiéise eredetileg reverzibilis

Mivel a keletked alkohol irreverzibilisen k@dhet a katalizatorhoz, az aldehidek és keto-
nok hidrogénezése sokaig megoldatlan maradt, b@®-Ben Nyhlén és Prival¥ elméleti
kémiai szamitasokkal igazolta, hogy lehetséges zegysaldehidek és ketonok katalitikus
redukcioja B(GFs)s (24) segitségével, és a reakcio mechanizmusa analidgraek redukcio-
javal (38. abra$® Karbonilvegyiiletek redukcidja esetén azt is figyebe kell venni, hogy a

szerves karbonilvegyuletek nagyon gyenge baziskk<@ vizben), emiatt a Lewis-sav mel-
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letti, hidrogént hasitd bazisnak szintén gyengéwaklennie, kilénben nem torténik meg a

proton-transzfer (26. abra).

R R
)=0-----B(C4F5)3 =0
R

H, R

H R
R | © )rOH
>:O """ B(C6F5)3 RH

Rf® Ill

38. abra A Nyhlén és Privalov altal javasolt mechanizmus.

Repo és munkatar§aivizsgaltadk benzaldehide4) redukcidjat (39. abra). Kisérleteik so-
ran sztochiometrikus mennyiségben alkalmaztaksB{g Lewis-savat Z4), amely dativ ko-
tést létesitett az oxovegydulettel. A reakcidkathait H-nyomason és 110°C-on hajtottak veg-
re, ugyanis magasablérérsékleten — ahogy Nyhlén és Privalov javasoisszabad Lewis-
sav és a karbonil-LS komplex kozt termikus hatégrgensuly all be.

HO
0] O/B(C6F5)3 dg-toluol H

H ' 2 bar H 76
+ B(CgF — —=——2
©)L (CeFels @ H 110°C " H
24 7 48 ra — H
74 5 X ©/l< i

39. abra Aldehidek redukcidja sztéchiometrikus mennyiségwis-savval

A szabad Lewis-sa2§) a karbonil bazissalré) egyutt képes a hidrogén heterolitikus hasi-
tasara. Fontos megfigyelni azt, hogy a korabbaamr#snitrogén és foszfor tartalmu bazisok
helyett a gyengébb oxigénbazis segitségével toadrasitas. Oldoszértés reagenét flg-
géen nem csak alkohoV§) keletkezett, de néamely esetben alkafig 6ikerult redukalni a
karbonilvegyuletet{4).

Mas sztbchiometrikus eljarasok is megjelentek, baorminden esetben problémat okozott,
hogy a Lewis-sav dativ komplexet képez a termélislphan és munkatar¥aalifas ketono-
kat (78) redukéltak 110°C-on, 4 bar,Hhyomason ugy, hogy a B{Es)s (24) és a szubsztréat
(78) végezte a hidrogénhasitast (40. abra). A boramagyon savas korilmények miatt
protodeborilaciot szenvedett, emiatt nem beszétikekiatalitikus aktivalasrol. A szetk va-
I6szininek tartottdk, hogy egy @&ebb, kilon hozzaadott Lewis-bazis javithatnd aolieh
hasitas kinetik4jat, és sokkal stabilabb Brgnsta@s intermediereket képezne.
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H

0] +B(CoFs) 4 bar H, O/B(CGFS)2 F F

RJLR 683 " 110°C %\ +

tolol -~ K7L R F F
78 24 79 F

40. abra Aldehidek és ketonok redukcioja sztdchiometriknennyiség Lewis-savval

2.9. Karbonilvegyuletek katalitikus redukcioja

A karbonilvegyiletek FLP katalizalt redukciojavébb csoport foglalkozott parhuzamosan.
A Kkatalitikus eljarasokkal kapcsolatban azégisiblikaciok szinte egyszerre, 2014-ben jelen-
tek meg. A korabbi gyakorlattél elté&n, ahol leggyakrabbandsr nitrogen és foszfor alapu
bazisokat alkalmaztak, a megoldast a gyenge oxayéimu Lewis-bazis hasznalata jelentet-
te.

A kutatécsoportunkban @llitott ) frusztralt Lewis-par katalizatorral8@) sikerdlt
karbonilvegyuletek §1) redukciojat megvalositani, felismerve a gyengeid&zerepét. A
katalizatorfejlesztések sordn a valasztott bazighiél#) hangoltak a Lewis-sav szerkezetét,
aminek kdvetkeztében széleskdunkcids csoport toleranciat sikerilt elérni (dlbra).

FF
0 10 mol% 95 HO v F B F

20 bar H,, 50-55°C X" "H F F
X ab
RE T M a01200ma THE R ©)< CI\©/CI
81 82 80

R= Cl, Br, NO,, OMe, COOH, COOMe

41. abra Karbonilvegyiletek katalitikus redukcidja

Az 80- THF alkalmazott FLP rendszer példaul toleralta a kasbw funkcié jelenlétét is. A
Lewis-sav szerkezetének finomhangolasaval pedigté&lé hogy az é&allitott (2,6-
diklérfenil)-bisz-(2,3,5,6-tetrafluorfenil)borarBQ) a katalizatorra nézve 1,5 ekvivalens viz
jelenlétében képes legyen a hidrogén aktivalasét Bazis segitségével. igy a reakciokat
akar technikai oldoszerben is végre lehetett higjtadr ehhez ndvelni kellett a nyomast a
rendszerben (100 banHf’ Ez volt az el§ eset, hogy a frusztralt Lewis-par néeigte katali-
tikus aktivitasat nedvesség jelenlétében, igy mtszkus alkalmazas jelefgen leegyszéso-
dott, vagyis el lehetett hagyni az inert technikgliove-box, Schlenk-eszkdz6k) hasznalatat.

Ashley és munkatarsai azéeen Lewis-savas BEs)s-hoz @4) dioxan olddszert valasztot-
tak gyenge Lewis-bazisként, karbonilvegyiiletek keithjahoz®® Ebben a katalitikus rend-

szerben a24 gyenge dativ kotést alakit ki a dioxannal, emrmatigasabb dmeérsekleten
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(100°C) a dativ kétés egyensulyiva valik, és adkalo 24 - dioxan frusztralt rendszer végzi
el a hidrogén hasitasat. Ez a rendszer mar alkalwlasrra, hogy katalizalja aldehidek és
ketonok, példaul acetor8) redukciojat alkoholig &4), és toleralta a termékkeént keletkez

alkoholok 84) jelenlétét (42. abra).
HO

)OL 5 mol% B(CeFs)3 (24) H
13 bar H,, 100°C Me™ Me
Me™ "Me 6 6ra, 1,4-dioxan

42. abra Karbonilvegyiletek katalitikus redukcidja

Az is kiderult a kisérleteik soran, hogy ez a remdss tolerélja a viz jelenlétét, bar ekkor
sokkal lassabb a reakci6é, mint vizmentes korulmiémkget. Azért, hogy ezt a hatast ellensu-
lyozzak, ndvelnitk kellett a rendszerben a hidroggomasat (13-rél 50 bar-ig), de még ma-
gasabb nyomason is csak zsufolt és elektronszissibsztratok (példaul 2,6-
diklérbenzaldehid) redukciojat tudtak végrehajtagyszeiibb szubsztratok esetén nem tor-
tént redukcio.

Stephan és munkatar¥his éter-tipust olddszerben végezték a hidrogérésat, maga-
sabb nyomason (60 bar)Hes 70°C-on. B(6Fs)s-t (24) alkalmaztak Lewis-savkeént, és dietil-
éter oldoszerben alifas és aroméas ketor8i (edukcidjat hajtottdk végre (43. &bra). Ez a

reakcid nem toleralta a viz jelenlétét.

O 5mol% B(CeFs)s (24) H8<H
R™ R 60 ,bar H'z, 7Q°C R R
85 12 6ra, dietil-éter 86

43. abra Karbonilvegyiiletek katalitikus redukciéja

2.10. Iminek redukci6ja viz jelenlétében

Fentebb lathattuk, hogy gyengén bazikus szubsktedetén megoldott a redukcid, akar viz
jelenlétében is. Ha viszont a szubsztrat vagy mékres bazis, pl. imin vagy amin, akkor a
viz- és alkoholtolerancia problémaja Gjra felmeA. eddigi szemlélet szerifita vizet vagy
alkoholokat tartalmazo FLP rendszerrel alafiget 6sszeegyeztethetetlen adse(nitrogén
vagy foszfor) bazis hasznéalata, mert az LS;Qt$-OHR addukt €isen savas, és a jelentév
ers bazis deprotonalja (37. abra). Példaul aOiB(CiFs); esetében a pKk 8,4
(acetonitrilben; sszehasonlitasként a HCJ géke acetonitrilben 8,5J.

Stephan és munkatarsai ugy probaltak kikiszobolvizazavard hatasat, hogy kiléniboz

vizmegkod vegyuletet hasznaltak iminek (pN-benzilidénterc-butilimin, 38) redukcidja-
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ban. A kisérletek soran technikai oldészerben dafdq és nem tisztitottak medgeétesen a
vizsgalt imineket (44. abrdj.
iBu :Bu
— N 0,5 mol% B(CgF5)3 NH

10 mol% vizelvond szer

technikai toluol
100 bar H,, 80°C, 18 ¢éra

38 39

44, abra: Iminek redukcidja kilonbdzvizmegkdd vegyuletekkel

Ez lehebséget nyujtott arra, hogy kereskedelmi forgalomkaphato vegyszereket és rea-
genseket tovabbi tisztitds nélkil hasznalhassaglakLP reakciokban. A hasznalt vizelvono
vegyszerek akén situ aktivalni tudtak a mar ,mérgezett” katalizatorzzel meghosszabbitva
annak élettartamat. A leghatékonyabb vizmegjlsterek az BSiH, MeSiHCI és AlBus
voltak. A mddszer hatranya, hogy tovabbra is gloxélan dolgoztak, valamint a reakciok
100 bar H-nyomason, 80 fokon zajlottak 18 6ran at, hologkea reakciok rendszerint 12 ora
alatt lejatszdédnak szob&inérsékleten és 4 bar nyoméason.

Ashley és munkatarsai mas elemen alapuld, lagy) @ptisu Lewis-savakkal kisérleteztek
RsSnOTf vegyuletekkel. Az dnvegyuletek kevésbé oedfilde hidridicitas értékik hasonlo a
boranokéhoz, és az®1 ion izoelektronos a BArvegylletekkel. A szetk 'PrSnOTE 87)
katalizator haszndlataval vizsgaltak imin&84-b) redukciojat, és azt tapasztaltak, hogy eb-
ben az esetben nem volt sziikség kilon bazis hoagaed mert az imirB8a-b) a hidrogén-
molekulat aktivald Lewis-bazis (45. abra). Bar n@msgaltak kilén a viztoleranciat, azt meg-
jegyezték, hogy a konverziok nem romlottak, ha médc reagenseket és olddszereket hasz-
naltak, valamint a katalizator akkor is megtartattaktivitdsat, ha egy hétig szabad lgreg
hagytak.

R

H R
X _R? ) R2
N 10 mol% 'PrsSnOTf (87) N~
10 bar H,, diklérbenzol, 120°C ~ H
88a, R'=H, R2 = Ph 89a, 4%
88b, R'=H, RZ="'Bu 89b, 97%

45. abra.Iminek redukcidja 6n magvu FLP-vel

Ingleson és Fasafibhidrogénnél kénnyebben aktivalhatd redukaldszéeraiziianokat 90)
hasznaltak (46. 4bra). A viztolerancia elérésémdkk&ben abbdl a feltételezéslindultak
ki, hogy elektronikusan kell gyengiteni a Lewis-&a\A gyengébb Lewis-sav vizzel val6 re-

akcioja soran keletkézaddukt (BAg-OH,) kevésbé savas, igy a jelerdémitrogén bézisok
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nem deprotondljak azt. Emiatt ez a rendszer marktedaminalasra is alkalmas, vagyis a
szerdk a karbonilvegyilett (91) és aminbdl §2) vizkilépéssel keletkézimin redukciojat
végezték el szilanokd() segitségével, mikdzben a kelet&ezz tiz ekvivalens feleslegben

van a katalizatorhoz képest.

0 R3 o iz RS\
1+ pnr — >N 10 mol% katalizator _ " “NH
R1” R 2 J\ 3,5 ekv. PhMes,SiH (90)
R'"OR?|  100°C, 25 6ra, ACN ~ R'7R?
1 ekv. 1,2 ekv. ’ ’
91 92 +H:0 93
Cl
Katalizatorok: B(Cg4Fs); (24) BPh; (94) < @}B
3 95
Cl

46. dbra.Reduktiv aminalas szilanokkal

Az altaluk hasznalt B(§Fs)s (24) katalizator, mivel dis Lewis-sav, csak anilinek jelenlét-
ében nlikodott, azonban a gyenge BRRB4) és trisz-(3,5-diklérfenil)borarof) alkalmazasa-
val szamos karbonilvegyilet redukcidjat elvégezi&kt nem vizsgaltak, hogy az altaluk
hasznalt 3,5 ekvivalens szilan reagal-e a kelétkagy szennyedrvizzel, pedig az irodalom-
ban leirt modszerék szilanokat alkalmaztak az FLP rendszerek vizmégsfge. Bar
Ingleson és Fasano médszere jélsrgbrelépésnek tekinth&t a mddszer korlatja az, hogy
ezek az FLP parok Haktivalasara mar nem alkalmasak. Ez egyben axtuigtja, hogy a
pusztan elektronikus hangolassal maximum a Si-ldkéaktivalasa erhieel.

Osszességében elmondhatod, hogy az eddig leir(alkiahol/karbonil) toleranciara vonat-
kozé megoldasok (47. abra) vagy a Lewis-saiss¥gét csokkentették, igy a keletkes-
OH, gyengén savas, vagy a jelen dékewis-bazis e&fsségét csokkentették, igy az nem
deprotonalja a keletkéz_S-OH, adduktot. Tovabbra is jelei® problémat okoz az & Le-
wis-sav és dis Lewis-bazis hasznalata viz jelenlétében. Mindgddiak olyan megoldasok
szllettek, amelyek a hidrogén aktivalasa helyatrsakat alkalmaztak hidridforrasként. A
H-H kotésnél konnyebben aktivalhato Si-H kotéséasetz FLP katalizator elektronikus han-

golasaval elérhétvolt a viztolerancia.
erés LS + gyenge O-LB

gyenge LS +gyenge LB
nincs H2 hasitas . aktiv katalizator
LS +viz+ LB (Sods, Ashley, Stephan)
gyenge LS +erés LB \
Si-H aktivalas

erés LS + er6s LB

aktiv katalizator 5

(Fasano)

47. abra: Megoldasok viztoleranciara
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3. Célkit Gizés

Az irodalmi példak alapjan lathatd, hogy béar a Lebézis is hatassal van az FLP rendszer
katalitikus tulajdonsagaira, az igazi kihivast agfetelé Lewis-sav kivalasztasa jelenti. Az G
Lewis-savak dlallitAsanal az egyik legnagyobb probléma, hogy nehégbecsuilni az és-
séglket, ezért a katalizatorfejlesztések sordn sagiség van arra, hogy valamilyen médon
szétvalasszuk és megértsik a szerkezeti paramdtatésat a Lewis-savassagra és a kémiai
reaktivitasra. Az elektronikus és sztérikusé{eds hatoldali fesziltség) hatasok vizsgalata,
kvantalasa, majd finomhangolasa |élvét teheti a j66beli katalizatorok tudatos, médszeres
fejlesztését.

Célul tiztuk ki triaril-boran tipusu Lewis-savak safesegenek vizsgalatat, az azt befolya-
sol6 hatasok szétvalasztasat. Tanulmanyozni kikamogy az egyes effektusok egymastol
fuggetlenll valtoztathatdak-e, €s a modositas milyaassal van a katalizator kémiai reakti-
vitasara. Az a kérdés is felmertlt, hogy hogyarozit az eb- és hatoldali fesziltség, ha az
irodalomban leggyakrabban haszndtto-helyzetben szimmetrikusan szubsztitudlt triaril-
boranok helyett nem szimmetrikusan szubsztitualtitboranok alkalmazéasara keril sor.

A tovabbi célok kzott szerepelt a viztolerans FlidRogénezeés kiterjesztése. Az irodalom-
ban jelenleg nem megoldott a nitrogéntartalmu veggl redukcioja viz jelenlétében, a ke-
letke® LS-OH, addukt efisen savas jellege miatt. Feltételeztik, hogy aikmgparaméterek
szétvalasztasaval, és finomhangolasaval tovabbgityeth a Lewis-sav és a viz kdzotti dativ

kotés, illetve eltolhato az egyensuly a szabadltharan iranyaba.
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4. Eredmények

4.1. Lewis-saver 6sség merese

Doktori munkam soran a Lewis-savassagot befolyaspéykezeti paraméterek koziub-el
sz0r az elektronikus tulajdonsagok hatasat vizagalEhhez olyan triaril-boran sorozatat
litasat terveztik, amelyek sztérikus tulajdonségaonloak - a bor centrum koéril elhelyezke-
do aril gyiiriik orto-szubsztituensei azonosak -, de az elektronikagdmhsagaik valtozoak.

Mivel csoportunkban korabban mabtallitottak olyan FLP katalizatorokat (MesBgs). €s
MesB(GHF4),),** amelyek DABCO bazis jelenlétében 24 6ra alatt #riy@wmason szamos
imint aminna redukalnak, ezért e katalizatorok lszeetének elektronikus finomhangolasat
végeztuk el. Azt feltételeztiik, hogy a médositattdmok is képesek lesznek - hasonlé szerke-
zetukbl fakaddan - iminek hidrogénezésére, igy nem Kedlosancsaladot fejleszteni a kisér-
letek kivitelezéséhez.

Két, BX,Y 0sszetétdl boran-sorozat szintézisét végeztiik ahol az Y-al jelzett aril dyrii
orto-helyzetekben klor atomot vagy az azzal izosztelilrogoportot, az X-el jelzett aril dy
rik orto-helyzetekben fluor atomot tartalmaznak (48. adeanél fogva az 6sszes boranban
gyakorlatilag azonos a kdzponti bor atom koriléskus zsufoltsag. Az elektronikus tulaj-
donsagok varialasat az X és Yuggkon ameta éspara-helyzetekben |&v szubsztituensek

szisztematikus valtoztatasaval értik el.

R1FFF

R'=R*=H 96a 96b 96¢c Fo6d
R'=H, R?=CI 97a 97b 97¢ 97d
R'=R2=C| 98a 98b 98¢ 98d
F cl F
F
C' Cl F c B F
F F F F
99c¢ 100b 100c

48. abra Az eballitott boran sorozatok, felul a mezitil csopoy@iul a klorfenil gyiriit tartalmaz6 sorozat

1 A boranok szintézisét Gyvmore Adam végezte
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Az el sorozatban &y BX,Y Osszetétd triaril-boranok egy mezitil- (2,4,6-trimetilfen)l-
és két fluorfenil csoportot tartalmaztak, igy tikénkilonbos borant sikerult éallitani. Az
elektronikus tulajdonsagok médositasa soran a ihgyitrilket metahelyzetben kléroztuk (a
modositatlan mezitil gyrti jele 96, a monoklérozott®7, a diklérozottéd8), és a fluor tartal-
mua aril gyirtket szisztematikusan valtoztattuk (jelolés: 2,8udiffenil gyari a; 2,3,6-
trifluorfenil gydara b; 2,3,5,6-tetrafluorfenil gyt c; perfluorfenil gyira d).

A masodik sorozatban (48. abra) 6t borant vizsgéltamelyek szintén tartalmaztak két
fluorozott aril gyriit (a, b, c, d, emellett egy klérozott fenil gyt (2,6-diklorfenil jele99,
2,3,6-triklorfenil jele100). Fontos megemliteni, hogy9®b, 99c, 100b, 100boranokkal ko-
rabban sikerilt viz jelenlétében karbonilvegyiiletedkoholla redukalri’

A boranok szintézise a kutatocsoportunkban kidadtfoeljarason alapul, mellyel kénnyen
eléallithatdbak hasonlo szerke#ieboranok: abbdl a dyibol, amibsl egy van, kalium-
trifluorborat sot allitunk €l (102a-d, majd ezt reakcioba visszik a masiKidgyipusbol kép-

zett Grignard 104a-d, vagy Li-organikus vegyuletekkel (Id. kisérledsre €s 49. abra).

1. n-BulLi BF;K
_2. B(OMes),_ HICI  HIF
3. HCI £ H/F
H/CI H/CI H/CI H/CI
4. KHF; H/CI H/F
101a-c 102a-c | . B

FAF

Br - MgBr
H/F:::H/F ELO/THF H/FI>[H/F HIF
HIF HE
103a-d 104a-d

49, abra Triaril-boranok szintézise

Ezzel az eljarassal a boranok nagy tisztasagha@6%itos termeléssel és kozepes méretben
eléallithatdéak (~10q).

Az elallitott boranok Lewis-savassagat tobb modszeigsgéaltuk. Az el§ kisérletek so-
ran az elektronaffinitAis meghatarozasat kisérehlssg ciklikus voltammetria segitségével,
mert ez a mérési modszer fontos informaciokat sdw@ltptt volna a bor centrumok elektron-
siiriségéél. Azonban az ékisérletek soran kiderilt, hogy a méréshez hasetéitrolitok-
kal ([n-BusN][PFg¢] és [n-BusN][BF4]) a boranok reagélnak, igy elektrokémiai modszeskek

nem tudtuk vizsgalni a katalizatorokat.
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Az elsallitott boranok Lewis-savassaganak meghatarozasa £Iméleti kémiai modsze-
rekkel meghataroztuk a vizsgalt boranok hidrididfingasat? A szamitasokat kilénbéz
polaritasu oldészerekben (toluol, kloroform, diki@tan) végeztik, hogy az olddszerhatas is
vizsgalhato legyen. Az 50. abran a gazfazisu hidtés ertékek lathatdéak, a két ekvivalens

fenil gyiiriin talalhaté fluor atomok szamanak fliggvényében.

100 -
95 A
©
£
> 90 -
g
:g 85 —o—96a-d
c —m—97a-d
£ 80
c 98a-d
2
=l 75 —8—99a-c
i
T 70 100b-c

65 T T T 1

2 3 4 5
X (fluor atomok szama)

50. abra A B(CsFHs.),Y Osszetétdl boranok gazfazisa hidridion affinitasai, ahol két ekvivalens fenil gy
riin talalhato fluor atomok szama, és Y a harmadikiggymezitil- (96), 3-klérmezitil-(97), 3,5-diklérmezitil
(99), 2,6-diklorfenil- @9), 2,3,6-triklorfenil gyarii (100)).

A vart trendet kaptuk a fluor atomok szamanak nédékével. A bor atom novekelekt-
ronhidnya kovetkeztében sokkal nagyobb energiaaszdlfel a hidridionnal valé reakcio
soran, vagyis & a hidridicitas. Az is lathatd, hogy hidrogén atdénflmor atomokra cserélése
metapoziciokban (5,4-7,5 kcal/mol) nagyobb métiélédltozast okoz, minpara-helyzetben
(2,9-3,1 kcal/mol). Emellett kirajzolodik egy tremdklér és metil csoportot tartalmazoétugy
rikre, a csoportok elektronikus sajatsagai szerirktloh elektronszivd, mig a metil elektron-
kildé csoport, emiatt a vart médon a Klorfenil tgyt tartalmazé boradnok 99-100
hidridicitasa nagyobb, mint a mezitil csoport®6{98 tartalmazdake, és minél tobb a
klorszubsztituensek szama, annal nagyobb a Lewisigaidion affinitasa.

Az olddszer hatdsa a hidridion affinitasra az htaa lathatd, amelyen a mezitiligyt tar-
talmazd boranok hidridion affinitasanak érték@6ahoz képest van megadva. Bar a skala a

fluor-szubsztituensek szempontjabol hasonlé trendett, a H-Cl csere hatasa mar nem eny-

2 Az elméleti kémiai szamitasokat (DFT, B3LYP-D3Kaional) Kétai Bianka és Papai Imre végezte
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nyire egyertelm. Ennek az lehet az oka, hogy a hidridion affimtdgrtéke egyre skebb

tartomanyokban valtozik, ahogy az olddszer polaritasa (6sszenyomddik a skéala).

18,0 -
16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0
2,0
0,0

—o— gazfazis
—@—toluol
kloroform

—o—diklormetan

Relativ hidridion affinitas (kcal/mol)

X (fluor atomok szama)

51. abra: A B(C¢F«Hs.).Mes boranok relativ hidridion affinitAsa9éa (B(CsF.Hs),Mes vegyulethez képest
gazfazisban, illetve toluol, kloroform és diklérramtolddszerekben.

A vizsgalatok alapjan a polaris olddszerek, mintdgel a diklormetan, csokkentik a
mezitil-borohidridek 96-98 stabilitasat a klorfenil analdgokého29¢10Q képest, vagyis a

két csoport szétvalik hidridion affinitas szempabt)l, ahogy az alabbi 52. abran is lathato.

40 -
H
> 35 -
8
g
‘5 —o—96a-d
-t
E —m—97a-d
‘.6
c 98a-d
o
fg —8—99a-c
el
I —%—100b-c

20 T T T 1

2 3 4 5

X (fluor atomok szama)

52. abra.A B(Cg¢F«Hs.,)-Y boranok hidridion affinitdsa diklérmetan oldédaen, ahol x a két ekvivalens fenil
gyiiriin talalhato fluor atomok szama, és Y a harmadikigymezitil- (96), 3-klérmezitil-(97), 3,5-diklérmezitil
(99), 2,6-diklorfenil- @9), 2,3,6-triklorfenil gyarii (100)).

A gazfazisbeli szamitasokhoz képest megvaltozikdaidion affinitasok ndvekedéséenek
meértéke. Egy klor szubsztituens elhelyezésetahelyzetben a mezitil gytn 1,6 — 1,8

kcal/mollal néveli a hidridicitast, mig a masodikubsztituens beépitése csak 0,0 — 0,4
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kcal/mollal. A fluorok szamanak ndvekedésével & widdon 1 a hidridion affinitas, de az
F4 és F5-0s diriik (96-98c, 96-98) esetében hasonld értékeket szamoltunk, a nagyivbb
Ibnbség az F496-989 és F3-as96-98h gyiriiket tartalmazo6 boranok sadeségben jelenik
meg. A klérozott fenil giriket tartalmazo vegyuletekn&9-100 ugyanez a trend figyelhiet
meg: a H-Cl csere hatasato-pozicioban elhanyagolhato, és a fluorok szamadaiekede-
sével 16 a hidridion affinitdsok értéke.

Az elméleti kémiai vizsgalatokkal parhuzamosan GutmBeckett modszerrel mértik a
boranok Lewis-savassadétinert koriilmények kozt oldottul,-diklormetanban a vizsgalt
boran és BPO 3:1 aranyl elegyét. Bélstandard (Mef) jelenlétében felvettiik #P{*H}
NMR spektrumot, hogy meghatarozzuk az eltolodasrkideget4£d) a szabad BPO és az
EtzPO-boran addukt kozt. A mért értékeket azPEX-B(GFs)s eltolédasahoz hasonlitottuk,
ennek a komplexnek az eltolédasa a 100%, és adzabtl-foszfinoxidé 0%. A méréseket
apolaris oldészerbendd-benzol) is elvégeztik, hogy vizsgalhassuk az aeoatasat a
komplexek stabilitasara. A sztérikus paraméter&gPO-val is vizsgaltuk, ugyanolyan ki-
sérleti korulmények kozott.

Az 53. abran lathat6 a vizsgalt boranok GutmannkBe&anodszerrel meghatarozott Lewis-
savassag értékeinek trendje, amely a szadmolt idés ertékekkel szemben mér nem linea-
ris. Ennek oka az az, hogy ebben az esetben aikétirdbazisnak mar jeletd térbeli kiter-
jedése van (szemben az elhanyagolhato rnénetridionnal), vagyis az BPO-val valo

komplexalas soran megjelenik adatali fesziltség hatasa.

100 -

90

2

g 80

<

5 70

£ 60 —o—96a-d

o

g 50 —m—97a-d

(&)

o 40 98a-d

g —8-99
a-C

% 20

S 10 100b-c

a |

0 T T T 1

2 3 4 5

X (fluor atomok szama)

53. abra: A B(CgFHs.,)-Y boranok Lewis-savéssége Gutmann-Beckett médszere alapjaR,&bazis
hasznalataval CiZl, oldészerben, ahol x a két ekvivalens fenildgiy talalhaté fluor atomok szama, és Y a
harmadik gyiri (mezitil- (96), 3-kl6rmezitil- @7), 3,5-diklérmezitil 98), 2,6-diklérfenil- @9), 2,3,6-trikl6rfenil
gytiri (100))
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Az tovabbra is megfigyelh&t hogy a fluorok szamanak névekedésévelansavefsseg,
azonban az F36-98d és F4-es96-989 esetekben nem szignifikans ez a killénbség (~85%-
rél ~90%-ra ), az F3-as96-98h és F2-es96-989 gyiiriiket tartalmazé boranok savesé-
ge kozt viszont nagyobb valtozas volt tapasztalhatuiezitil gyirit tartalmazo szarmazékok
(96-98 esetén megfigyelh&t hogy amikor mar négy vagy o6t fluor atom van aabnomasik
két aril gyirijén, ametahelyzeti klér szubsztituenseknek nincs jelénthatdsa a saviEmseg
valtozaséara, hasonloan a hidridion affiniths mésésén tapasztalt trendhez (52. bra). Az F3
gyiri esetében mar nagyobb hatasa vametahelyzeti kior atom jelenlétének (a saveség
44%-r0l @6b), 66%-ra 97b), majd 73%-ra 48b) nd), de meg itt is elenyésza
monoklormezitil- és diklérmezitil giriik kdzti eltérés. Ezek alapjan a zsufoltabb aronydis g
ri (Y) elektronikus hangolasa kisebb hatdssal varewid-savassagra. Ennek oka az lehet,
hogy a zsufoltabb aromas gy térallasa — helyhiany miatt - niéeges a harompso
szénatom altal megadott sikra, vagyis kisebb mékékjugacio alakul ki a bor atom ures p-
palyajaval.

Az F2-es gyrit tartalmazé boranok esetében megfigyéitegty anomalia a relativ saver
ségben: a legjobban klérozott vegyuléB4 a leggyengébb sav, holott ezt a mddositatlan
mezitil csoportot tartalmazé vegytlet esetén vakn&mnek oka az lehet, hogy a Gutmann-
Beckett modszer nagyon gyenge dativ kotések esgdéhevésbé pontos.

A klorozott fenil gyariit tartalmazé bordnok esetében a Lewis-savassagzésal szinte el-
hanyagolhatd, de a fluorok szamanak novekedéeséybke 16 (78%, 85% és 90%9a, 99b,
99c esetében, 86% és 912O0b €s100cesetén). A hidridicitas értekek kozt sokkal nadyob
szazalékos kulonbségek voltak (52. abra). Az tsaléit, hogy mig a hidridicitas esetében jol
elkalondl a klorfenilezett sorozat a mezitil gyt tartalmaz6 sorozattdl (52. abra), a
Gutmann-Beckett vizsgalatok soran (53. abra) eghiom&ozeli értékeket meértiink, vagyis a
hidridicitasi skala nagyobb savsséget becsil a klorfenilezed9¢10Q sorozatra.

A fentiekl®l lathatd, hogy sztérikusan zsufolt boranok esetén az E3PO is elég nagy ba-
zis ahhoz, hogy gyengitse a megjéleatérikus taszitas, vagy akadalyozza a dativ Kités
alakulasat. A dativ kotés kialakitasa miatt a #aiér hatasok k6zll a hatoldali fesziltség
mindkét mérés soran megjelenik. Viszont a hidridkisy mérete miatt a hidridion affinitas
esetén elhanyagolhaté mériékz eboldali fesziltség hatasa, mig a Gutmann-Becketemér
seknél mar megjelenik, bonyolitva a s@&segi skalat. Ez a hatas sokkadlsebben mutatko-
zik, ha noveljik a Lewis-bazis méretét, ésHRD-t hasznélunk a Gutmann-Beckett mérések
soran. Ekkor lathato, mekkora eltéréseket okozygmashoz viszonyitott saviségekben az

eléoldali fesziltség.
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Az 54. abran lathatd, hogy a nagyobb térigebgzis hatasarastt a kilonbség a savissé-
gekben, bar a vizsgélt boranok sztérikus zsufadtségsonlo, hiszen ugyanazokat a
ligandumokat tartalmazzakto-helyzetben.
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54, dbra A B(CsF¢Hs.).Y boranok Lewis-savassaga Gutmann-Beckett mmodezePésPO bazissal
CD,Cl,-ben, ahol x a két ekvivalens feniligyin talalhato fluor atomok szdma, és Y a harmadikiyymezitil-
(96), 3-klormezitil- @7), 3,5-diklérmezitil 98), 2,6-diklorfenil- ©9), 2,3,6-triklorfenil gyirt (100)).

Mar az F5 96-980 és F4-es96-98( gyirit tartalmazo boranok esetében is lathato a k-
Ibnbség, azonban a legnagyobb torés az 364989 és F3-as 96-980 gyirit tartalmazdé
boranok esetében észleleEb®I arra kovetkeztethetliink, hogy a fluorok szamarsiikke-
nésével az elektronikus kdlcsénhatasok mar nemsgllgozzak a sztérikus taszitast. Az F3-
as 06-98h és F2-es96-989 vegyiletek nem elég elektronhianyosak ahhoz, lroggran és
bazis kozti sztérikus taszitast ellensulyozués etativ kotést alakitsanak ki. Ezért F3-86-(
98h) gyirit tartalmazo boranok esetén gyenge dativ komphlkuaki (savetsségoeb: 10%,
97hb: 12%, 98b: 25%), F2-es46-98 esetben pedig egyaltalan nem is jon |&d@a( 97a, 98a
esetén a savésségek kozel vannak a 0%-hoz).

Az F5 ©6-980, F4-es 96-989 esetekben a nagy térigénlgazis feledsiti a meta-helyzét
klor szubsztituensek hatasat. AzHED-val valé koordinacio soran (53. abra) azt figykel
meg, hogy mig a klorok szdménak ndvekedése neroztdtjelentsen a savésségen (F5
gyirik (96-9809: ~90%; F4 gwrik (96-989: ~85% korul maradtak), addig 0O esetén
nagyobb a differencia a klorok szamanak novekeads@vs gyirik, 96d: 76%, 97d: 89%
98d: 94%; F4 gyiriik 96¢:55% 97¢:77% 98c:89%).

Erdemes megemliteni, hogy a klérozott feniligiket tartalmazé sorozatban a nagyobb tér-
igényli bazis hatdsara nem valtozott meg jeélsah a savésség (F4-es99-1009 gyiiriiknél
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~90% korul maradt, F3-as esetén ~86%9@b. 79% €s100k 83%-ra csokkent), kivéve a
99aborant. Itt a savassag 78%-rél 14%-ra csOkkeryiseebben az esetben az elektronikus
hatasok nem tudjak ellensulyozni a sztérikusaggtcsak gyenge dativ kotés tud kialakulni.

Megvizsgaltuk a Lewis-savassagokat apolaris oldbgezreis (;-benzol, 55. abra).

100 -

) Yy

i v

g 80

‘o

< 70

2 60 —e—96a-d
o

i 50 —8—97a-d
(-]

g 40 98a-d
w30

:@ 20 —0—99%a-c
E 10 100b-c
b3

0 T T T 1
2 3 4 5

X (fluor atomok szama)

55. abra.A B(CgFHs.,)-Y boranok Lewis-savassaga Gutmann-Beckett modseeewPO bazissal §Ds-
ban, ahol x a két ekvivalens feniligyin talalhat6 fluor atomok szama, és Y a harmadikigymezitil- (96), 3-
klérmezitil- 97), 3,5-diklormezitil ©8), 2,6-diklérfenil- ©9), 2,3,6-triklorfenil gyarii (100).

Az oldoszerhatéas vizsgalata soran (53. és 55. @®zehasonlitasa) egyertékn lathato,
hogy a kevésbé polaris oldoszerben szinte egybmtakisaa savéisségek, bar a trendek ha-
sonl6ak maradnak. Az is lathaté az 55. abran, litbgg/elenyésé a klorozott, nagy térigéiy
gyirik hatasa, mig a fluorok szamanak novekedése falkoedbefolyasolja a Lewis-
savassagot. A klorfenil gyiit tartalmazo6 sorozat (99-100) esetén kdzel azoavsissege-
ket mértink mindkét oldoszerben, a mezitiligy tartalmazo vegyiletek esetében viszont
megrétt az F3 96-98b és F2-es96-989 gyirit tartalmazd boranok relativ saiissége (az
F3-as gyiriik 96b, 97b, 98bsavetssége CECI, oldoszerben 44%, 66%, 73%j; oldo-
szerben 69%, 80%, 83%).

4.2. Reaktivitas vizsgalatok

Annak érdekében, hogy dsszehasonlithassuk a rékiis-savassag a kémiai reaktivitasra

gyakorolt hatasat, minden borant ugyanabban a iz teszteltik (56. abra).
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\,L/ 20 mol% boran \I/ N

20 mol% DABCO  HN )
benzol, Ej N
10 bar H,, 25°C DABCO
38 39

56. abra.Tesztreakcio

A tesztreakciderc-butil-benzaldimin 88) redukcioja volterc-butil-benzilaminna 39) inert
kortlmeények kozt, benzol oldészerben, 10 barnfloméson, szobémérsékleten. Az FLP
katalizatorpar LB tagja a DABCO volt (1,4-diazaklo{2.2.2]oktan). A GC-MS mérések
alapjan meghatarozott konverziok (1. tablazat) iszeninden boran képes volt aktivalni
DABCO jelenlétében a hidrogént, és a klorfenitudy tartalmaz6 boranol9@-10Q nagyobb
katalitikus aktivitast mutattak, mint a mezitil igyit tartalmazé szarmazékoRg-98, mivel
az ebbbiek esetében kb. harom ora alatt teljes konvem&rtiink. Ez a trend korrelal a sza-
molt hidridicitas értékek trendjével (52. abra)sZz@n az magasabb satsséget josolt a
klérfenil gyiiriit tartalmazé sorozatnak, mint a Gutmann-Becketesek (53. abra).

Konverzidk (%)

0,56 16 26 36 46 60 246
1 vak - - - - - - 0
2 96d 24 32 64 81 87 99 -
3 96¢C 36 43 68 91 99 - -
4 96b 7 10 20 70 87 99 -
5 96a 1 3 5 6 9 16 48
6 97d 20 35 48 80 99 - -
7 97c 24 42 60 88 99 - -
8 97b 9 15 26 40 80 99 -
9 97a 0 0 3 6 15 21 21
10 98d 5 12 23 33 43 65 99
11 98c 6 17 29 38 44 57 99
12 98b 2 8 11 17 27 50 99
13 98a 0 0 2 2 3 8 40
14 99c 53 68 99 99 99 - -
15 99b 37 56 75 94 99 - -
16 99a 8 20 32 47 56 80 99
17 100c 32 48 65 99 99 - -
18 100b 22 33 57 90 99 - -

1. tAblazat. A konverziok az imin mennyiségéhez képest vannagathea.

Mivel minden iddpontban hasonlé trendeket figyeltiink meg. Az eredrek 6sszehasonlit-
hatésaga érdekében a fluorok szamanak flggvény@iréaoltam a konverziokat két ora el-
teltével (57. abra). A mezitil diyat tartalmazo boranok esetében azt tapasztaltuly, &od-4-
es boranokg6c 68%,97c 60% 98c 29%, 1. tablazat 3, 7, 11. sor) hatékonyabb izzizlr-
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nak bizonyultak imin redukcioban, mint a perfluartizszarmazékoko6d: 64%, 97d: 48%,
98d: 23%, 1. tdblazat 2, 6, 10. sor), annak ellenérgy leaeknek a bordnoknak a saasége
mind a hidridicitas szamitasok, mind a Gutmann-Bécknérések alapjan szinte azonosak
voltak (Id. 52. és 53. abra). Ez az eltérés azzagyarazhatd, hogy a perfluorozott boranok
kevéshé stabilak katalitikus korilmények kozotyargs elbomolhatnak nukleofil szubsztitu-

cids reakciokbaf'®

100
_ 90
g
g 80
2 70
© 60 —+—96a-d
N}
~ 50 ——97a-d
R 40
:g 983-d
S 30
g 20 —0—99a-c
x 10 100b-c

O I‘ T T 1

2 3 4 5

X (fluor atomok szama)

57. abra.Konverzi6 értékek két 6ra utan BfeHs.,),Y boranok esetén, ahol x a két ekvivalens feniirgy
talalhato fluor atomok szdma, és Y a harmadilr@yymezitil- (96), 3-klérmezitil- ©7), 3,5-diklérmezitil ©8),
2,6-dikl6rfenil- ©@9), 2,3,6-triklorfenil gyarii (100)).

Az F2-es 96a 5%, 97a 3%, 98a 2%, 1. tablazat 5, 9, 13. sor) és az F396h( 20%,97h:
26%,98b: 11% 1. tablazat 4, 8, 12. sor) boranok esetén hasoedeket tapasztaltunk, mint
a hidridion affinitdsok és a Gutmann-Beckett mécéssetén (Id. 52. és 53. abra). A séser
ségi mérésekben nagy torés volt az F49€s989 és F3-as96-98h boranok afssége, és az
F3-asok és F2-eseR@-989 erdssege kozott. Ugyanez a tbrés mutatkozik meg aekardk-
ban is.

A 61. dbran az is medfigyelltethogy a mezitil 96a-d €s monoklérmezitil csoporto®Ta-

d) tartalmazo boradnok esetén a konverziok nagyoartiéak (1. tablazat 2-5 és 6-9 sor), mig
a diklormezitil csoportot98a-d tartalmazo boranok esetében lecsdkkentek (1azabll0-13
sor), és nem is érték el a teljes konverziét 6adadt. Ugyanez a viselkedés tapasztalhato a
klérfenil gyarit tartalmazé boranoknal: bar a sasseg hasonld mértékvolt mindkét me-
résben, a triklérfenil csoportot tartalmazo vegieke(100b: 57%,100c 65%, 1. tdblazat 17,
18 sor) kisebb reaktivitast mutattak, mint a ditédil gytiris boranok §9b: 99%, 99¢c 75%,
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1. tdblazat 14-16 sor). Ez azzal magyarazhato, laaggtsebb Lewis-savbol keletkéZLS-
H]  nehezebben adja le a hidridiont.

Osszességében tizenhét olyan,BXsszetétdi borant allitottunk €l, amelyekben sziszte-
matikusan lecseréltiik meta- és para-helyzeti H-atomokat klér és fluor atomokra. Ezeket
kétféle, Lewis-savassagot miémaodszerrel vizsgaltuk, majd 6sszehasonlitotikét kémiai
reaktivitdsuk alapjanterc-butil-benzaldimin 88) redukcidjdban. A boranok sztérikus tulaj-
donsagai hasonldak, hiszen az arilirgikon orto-helyzetben ugyanazok a csoportok talalha-
téak az egyes sorozatok esetében, azonban eldkisomulajdonsagaikban kilénb6dznek.
Ahogy fent bemutattam, a Gutmann-Beckett eljarasoitsboranok esetén limitaltan alkalmas
arra, hogy 0sszefliggést allapitsunk meg a éaség és a hidrogénezési kapacitas kozott.
Ezzel szemben a szamolt hidridicitas értékek alkahlk arra, hogy megbecsiiljik a Lewis-
savassag elektronikus hatésait, és a boranok Iéidedy kapacitasat. Altalanos trendként
elmondhato, hogy a H/F csemeetahelyzetben noveli a Lewis-savassagot, azonbanGi H/
csere nagy kiterjedészsufolt aromas diytin elhanyagolhaté hatést fejt ki. Ezek a megfigye-
lések ravilagitanak olyan fontos tulajdonsagokraelgek befolyasoljak a Lewis-savassagot,

és az FLP reaktivitast, igyéslegithetik a jodbeli katalizatorfejlesztéseket.

4.3. Sztérikus tulajdonsagok vizsgalata - tébbféle Lewis-savassag

Az elektronikus tulajdonsagok vizsgalata melletteénes foglalkozni a sztérikus faktorok-
kal, mert ezek is komoly hatast gyakorolhatnak\aeséssegere, és ezzel kémiai reaktivitasa-
ra. A triaril-boranok esetén az aromadimjik orto-szubsztituenseinek méretfliiggéen két
sztérikus hatas lép fel: &tsoldali feszultségami akadalyozhatja a bércentrum hozzaférhet
ségét a reagald szubsztrat szempontjabol,regaddali fesziltségamely nagy térigéryaril

csoportok esetén akadalyozhatja a tetraéderesezmtkialakulasat (Id. 58. abra).

@ o E - ?bs.
eldoldali fesziltség szabad boran hatoldali feszultség
(front-strain) (back-strain)

58. abra.A sztérikus feszilltségek egy Lewis-sav (pl. eggriFboran) esetén.
Kék kordk: a triaril-boran ligandumai. Barna kérk@ordinalé bazis.

Az irodalmi bevezéiben lathattuk, hogy a triaril-boran alapu FLP katibrok mind na-

gyon hasonl6 szerkefietk: az aril gyiriik 2,6-helyzetben azonos ligandumokat tartalmaznak.
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llyen boranok esetén, ha noveljik a ligandumok béérés ezzel az @ldali feszliltséget,
akkor parhuzamosan noveljik a hatoldali fesziltséje Példaul, ha a trisz-
(pentafluorfenil)boran24) -CsFs csoportjait szisztematikusan lecserélikCE csoportokra,
akkor a ciklikus voltammetrias mérések alapjérarsavefsség, mert a pentaklorfenil csopor-
tok ewsebb elektronszivo hatasa miatt sokkal elektromoisabb lesz a borcentrum (59. ab-
ra). Azonban a Gutmann-Beckett mérések alapjankesbl savdisség, mert a nagy térigé-
nya klor szubsztituensek miatt parhuzamosan nofedé és hatoldali fesziltség akadalyoz-
za a dativ kotés letrejottét a mérés soran alkath&:PO bazissal. Vagyis a parhuzamosan

novekw sztérikus hatasok dsszességében csokkentik asem@ssagot
F F Cl F Cl Cl Cl Cl
F FF F ol ﬁlz cl cicl cl ¢l cicl Cl
FE§\ ﬁ rF C|j§l F C|j§\ ﬁ%l C|j§\ ﬁ(a
B” F ca B F c B ¢ c B ¢
F FAF FAF c Cl

A GO A

F F Cl
24 105 106 107

¢ ]

59. dbra A -C¢F5 csoport cseréje «Cls csoportra. Az abran a nyil mutatja, amelyik irégamyb a Lewis-
savefisség Gutmann-Beckett mérések alapjan.

Ez azért probléma, mert a nagyatali fesziiltséggel jobb szelektivitas éthet* azon-
ban a nagymeértékhatoldali feszlltség akadalyozhatja a dativ ki#ésjottét. Erre Gabbai és
munkatarsai hivtak fel a figyelmet kisérleteikkel, amelyek &orréntgenkrisztallogréfias
mérésekkel bizonyitottak, hogy a trisz-(pentakiditfeoran (L07) kdzel planaris marad dativ
kotés kialakitasa soran is. AyfeB-Cqrii kOtésszog a mérések alapjan 115°-os volt. Ez gatat
szab a sztérikus zsufoltsag névelésének, mertdégytan inaktiv katalizatort kapunk.

A katalizator-fejlesztés soran tehat olyan triakanokat lenne érdemesi&litani, ame-
lyekben az dloldali fesziiltség maximalis mért&kazaz csak a hidrogénmolekula fér hozza
az aktiv bér-centrumhoz. igy kikiiszobolbek a mellékreakciok (méretkizaras el¥&jnind-
ekdzben a hatoldali fesziltség valtoz6 vagy kisebértéki, hogy ne akadalyozza a
borohidrid keletkezését a hidrogénmolekula aktisaiér.

Ahhoz, hogy szétvalasszuk a sztérikus hatdsok&ijléa vizsgalhassuk, netan kulon szabé-
lyozhassuk a két hatast, olyan boranokat akartigedlgani, amelyek aromas gsfiiken 2,6-
helyzetben eltér csoportokat tartalmaznak, vagyis nem szimmetrikiszabsztitualtak (pl. a
trisz-(2-fluor-6-klérfenil)borani( 60. abra). Egy ilyen szerkezet nagyobb szabati&éjosit
a finomhangoléasban: lelésg van a Lewis-savassag novelésére, mikozben lokaéférhe-
toségét csokkentjik.
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108 I
szimmetrikusan nem szimmetrikusan

szubsztitualt aril-gyiiri szubsztitualt aril-gy(irii

60. abra.Triaril-boranok sztérikus hangolasa.

Egy szimmetrikusan szubsztitualt bordt0® esetén a bor és apsoszénatomok altal
meghatarozott sik alatt és felett elhelyezkkgandumok miatt a bej@szubsztrat ugyanazt
a kornyezetet érzékeli, vagyis mindegy, amelyikyt®! alakitja ki a dativ koétést (61. abra).
Ezzel szemben, ha egy nem szimmetrikusan szuldrtitorant () vizsgalunk, akkor lathat-
juk, hogy a bér és az aromasiigik altal meghatarozott sik alatt és felett elhelypebk

ligandumok kilénbdisége miatt a beléazis mar négyféle kérnyezetet érzékelhet.

108
szimmetrikus

Cl Cl

L, F l
?ﬁ‘@ ?ﬁﬁ? "#" o

| 4 féle komplex attél fuggden,
melyik oldalrél 1ép be a szubsztrat

nem szimmetrikus

61. abra Tdbbféle Lewis-savassag koncepciodja (a piros kadaril gyiriikon 1€v6 klér atomokat, a kékek a
fluor atomokat jelzik, a fekete vizszintes vonadligea bor és aipso-szénatomok altal megadott sik).
Mivel a Lewis-saveaisség az elektronikus és sztérikus hatasok 6gredes az alabbi
konformerek sztérikus tulajdonsagai a bélégazis szempontjabdl elt@k a bazis térigényé-
tol fuggoen, ez azt jelentheti, hogy ez a rendszer elvikgyféle Lewis-savassaggal is ren-

delkezhet a giriik térbeli elhelyezkedése alapjan.
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4.4. A nem szimmetrikusan szubsztitualt triaril-bor anok szintézise

A vizsgalatokhoz tobbféle, nem szimmetrikusan sztiioglt triaril-boran szarmazékot alli-
tottunk eb (I, II, Ill, 62. &bra).

PP P X
O O ¢

62. abra. A nem szimmetrikusan szubsztitualt boranok.

Az | eléallitasahoz 1-klor-3-fluorbenzoltQ9) n-BuLi-val orto-litidltuk -78°C-on THF ol-

doszerben, majd ezt kovein bromot adtunk hozza (63. abra).

2.1,5 ekv. Bry 2.03ekv. BF;'OE, FC'

Cl F.
F cl Br
\Ej 1. 1,1 ekv. n-BuLi, THF= F\©/C| 1. iPngC| THF. 0°C B

109 110, 84%
1, 40%

63. abra.Az | boran eballitasa.

A feldolgozas utdn a termékell() desztillacival tisztitottuk. EzutalPrMgCI*LiCl
komplex segitségével @llitottuk a 2-brom-1-klor-3-fluorbenzolbdl110 a Grignard-
reagenst, és ezt hozzacsepegtettik*GEt, THF-es oldatahoz -78 °C-on. Ezutan hagytuk
felmelegedni az elegyet szoléamérsékletre, és egy éjszakan at kevertettiik. Babutépést
azért emelném ki, mert a nyerstermék feldolgozéda azt tapasztaltuk, hogy a termékelegy
tartalmazzd, Il, Ill borant is, amelyeket&bkzerettlink volna allitani, valamint emellett trisz
(2,6-diklorfenil)borant 107).

A1, 1I, Il vegyiletek jele’H NMR spektrum alapjan nem valnak szét, igy jelekié
F-NMR spektrum alapjan kovetkeztettiink (64. abaapegyedik vegyiiletet akkor fedeztiik
fel, amikor rontgenkrisztallografias analizisheistéyokat ndvesztettiink. A négy anyag ko-
zUul csak az utdbbi kristalyosodott ki. A kisérleti@bszor megismételve ugyanazt a termeék-
elegyet kaptuk, csak az egyes komponensek araitpaoth, és nem sikertdiket elvalasztani

egymastol.
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64. &bra.A vizsgalt boranok°F NMR spektrumai sszehasonlitva a vegyes terméR spektrumaval.

A kapott eredmények alapjan, a reakcio soran Fs€lecjatszodik le, hiszen 2,6-diklorfenil
csoportot tartalmazo reagenst nem mértiink be aidGdkgybe. A mechanizmust nem vizs-
galtuk részletesen, de a mellékreakciét csdMgCI*LICI komplex, 2-fluor-6-
klorfenilmagnézium-klorid és THF jelenlétében ékile Az eljaras tovabbi modositasa so-
ran kiderdlt, hogy a mellékreakcio csak 0°C felbtimérsékleten jatszodik le, vagyis a THF
oldészer teljes eltavolitdséig 0°C alatt kell tarta reakcidelegyet. Ezzel a modositassal ki-
kiisz6bolhet a mellékreakcio, és tisztarvallithatd az boran.

A 1l boran eballitasa soran ugyanezt a mellékreakciot észleltdlyis ebben az esetben is
0°C-on kellett tartani a dmérsékletet a THF eltavolitasaig a Grignard-reagéh$-
diklorfenil)BFsK soval (L11) valo reakcidja utan (65. abra).

ClIF
F of Br '
1.1,1ekv. n-BuLi, THF_ F ¢l 1.'PrMgCl, THF, 0°C_ B
2.15ekv.Br, BFAK £ &

cl Cl Cl Cl

109 110, 84%

I, 55%
2.0,5ekv. 111

65. dbra.Az Il boran eballitasa.
A Il boran eballitasa soran (2-fluor-6-klorfenil)BR séhoz (13 csepegtettink (2,6-

diklérfenil)magnézium klorid Grignard-reagendtld). Ebben az esetben nem tapasztaltuk a
kordbbi mellékreakciot (66. abra).
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MgBr

cl cl ¢l ©
B(OH
. (OF)2 BF3K 2 ekv.
F Cl 1.1,1 n-BuLi, F Cl F al 114 B
THF, -78°C ) 4 ekv. KHF, F Cl
2. 2 ekv. B(OMe); MeOH/H,O THF, 0°C

3. 1,4 ekv. 1M HCI cl cl
109 . 1,4 ekv.

112 113, 80%

IHl, 70%
66. abra: A lll boran eballitdsa. c) 1,1 ekv. BuLi, THF, -78°C; d) 2 ek@Vie); €) 1,4 ekv. 1M HCI, 0°C;
f) 4 ekv. KHR, MeOH/H,0.

4.5. A nem szimmetrikusan szubsztitualt boranok Lew  is-savassaga

Annak érdekében, hogy meghatarozzuk, van-e kil@gnds@gyes konformerek kozt a dativ
kétés kialakitasa szempontjabél, DFT szamitasokieghataroztukaz egyes konformerek
hidridion affinitdsat (67. abra, az egyes komplesekrkezete a fliggelékben taldlhatd). A
szamitasok alapjan az egyes komplexek energiéig'elt
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67. abra. A szamolt hidridicitas értékek az egyes konforrkese
(a piros korok az aril diritkdn 16w klor atomokat, a kékek a fluor atomokat jelziKekete vizszintes vonal

pedig a bér és dpso-szénatomok altal megadott sik).

3 Az elméleti kémiai szamitasokat Kétai Bianka épdpémre végezte

% 1,3 kecal/mol killénbség kériilbeliil egy nagysagremneitérést mutat a populéciéban, és a négy korgorm
energiaja 28,9 és 32,3 kcal/mol kézt valtozik
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A hidridion affinitas segitségével a sztérikus bakaelkilonitve vizsgalhatdéak, mivel a
hidridion kis mérete miatt azdaldali fesziltség hatasa elhanyagolhato, viszaldtey kdtés
kialakitasa soran a nagyméréigandumok kozel keriilése miatt fellép a hatoldadizitas.

A szamitasok alapjan, azboran esetén a negy lehetséges komplex kozulegstabilabb,
amelyben a hidridion a klérok fallétesit dativ kétést (32,3 kcal/mol). Ez érthdtiszen ek-
kor a nagy térigényklor atomok térben tavol kertilnek egymastdl aatedieres szerkezet ki-
alakulasa kozben. Ekdzben a kis térigéfiyor atomok térben kdzel kertilnek egymashoz a
hatoldalon. Az ezek kozti taszitds nem olyan mértékint amikor klor atomok zsufolédnak a
hatoldalon (28,9 kcal/mol).

A 2-fluor-6-klorfenil gyiriiket 2,6-diklorfenil gyiriire cserélve I és 1l ) novelhetjik a
sztérikus zsufoltsagot. Ekkor a legstabilabb batotli komplexeket I¢ 32,3;11: 30,9; Il :
29,6 kcal/mol, 2. tablazat, 1. sor) 6sszehasonldéttzatd, hogy bar a bor elektronhiany@ n
|— 11l irdnyban, a klérozott gyik szamanak névekedésével csokken a dativ kodéseage,
igy a saveisség is. Ennek magyarazata, hogy egyre tobb naig¢néi kiér atom kerll a
hatoldalra, igy & a van der Waals taszitas a tetraéderes elrédéekialakuladsa soran.

A tovabbi vizsgalatok soran ciklikus voltammetribw@eghataroztuk a harom boran reduk-
cios potencialjat, amely adat informaciot szolgét®or centrum elektrofigisegéedl. A meért
értékek alapjan (2. tablazat 2. sor) a fluor atorkltkra cserélésével cstkken a redukcios
potencial, vagyis cstkken az elektrériség a bor centrumon. Ez 6sszeegyeztétheral,
hogy a klér atomok az aromasigikon nagyobb elektronvonzé hatast fejtenek ki, naint

fluor atomok. Ezek alapjanll boran a legelektronhianyosabb, vagyis a légglvb Lewis-

sav.
Eljaras | ] ]
1 Hidridion affinitad” 32,3 30,9 29,8
2 Ciklikus voltammetri&’ 2,1 -2,0 -1,9
3 Gutmann-Beckeft 77 5 4

2. tAblazat: Lewis-savefsség mérése harom mddszerrel.
[a] A legstabilabb konformacidk hidridion affiniskcal/mol. [b] A redukciés potencialokat ciklikus
voltammetriaval mértik (V), az I-es boran esetétmak az oxidacios potencial volt meghatarozhat®Rpdhtiv
%, ahol a 0% az BRO eltol6dasa'P NMR-ben, a 100% pedig az;EO-B(GFs); komplex eltolédasa.

A Gutmann-Beckett modszerrel is vizsgaltuk aakitott boranokat (2. tablazat, 3. sor), ez
alapjan aa boran a legéisebb Lewis-sav, akarcsak a hidridion affinitas reékéalapjan (2.
tablazat, 1. sor). Ez alapjan a fluor-klor cserattmoveky sztérikus taszitas (azéelés hat-

oldali feszlltség is) ellensulyozza a klérok noweklektronszivo hatasat. Az is megfigyelhe-
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t6, hogy mig az elektronaffinitas és hidridicitasteahsa kismérték és egyenletes volt, a
Gutmann-Beckett mérés mar nem ezt a tendenciattjanusadiklorfenil gyiri beépitése mar
olyan mértél sztérikus zsufoltsdgot hozott létre, hogyl abordn esetében akadalyozza a
dativ kotés kialakulasat az ;PO-val, igy nagyon kismértéka kémiai eltolodas-valtozas a
szabad foszfifi'P-NMR jeléhez képest.

Mivel a hidridicitas és ciklikus voltammetrids adlatesetén nem lathatd olyan drasztikus
valtozéas az értékekben, mint a Gutmann-Beckett se&résetében, eibarra kovetkeztethe-
tink, hogy a Lewis-savassag nem linearis valtozasatitmann-Beckett mérés esetén &z el
oldali feszlltség okozza, mivel ennek a hatasa ebaken a mddszerben jelenik meg szamot-
tevoen. Ezek alapjan sikerilt megvaldsitani azt a bélggy ne Bjon parhuzamosan a két fe-
szlltség: a hatoldali fesziltég a hidridicitas let€alapjan linearisanén mig az eoldali a

Gutmann-Beckett vizsgalatok szerint ugrasszer

4.6. A boran konformerek azonositasa

A boranok ebdllithsa, és a Lewis-savassagok vizsgalata utarkis@gltik azonositani az
egyes boran konformereket. A boranokbdl nem sikddistalyokat néveszteni a réntgen-
krisztallografiai vizsgalatokhoz, igyB NMR méréseket végeztihilacsony Bmérsékleten.
Az NMR mérések alapjan azonban azt tapasztaltugy htég -30°C-raitve sem kulonithe-
téek el az egyes konformerek, vagyis €d9-jel van, a triaril-boranokra jelleniz70 ppm
eltolodas koril, vagyis az aromasigik szabadon forognak.

Mivel az egyes boran konformereket nem sikeriitebsel detektalni, ezért a kovetked-
sérletek sordn nitrogén tartalmu bézis hozzdadbgadhaltunk kildonbséget kimutatni az
egyes boran-amin komplexek stabilitasa kozott. feltételeztik, hogy ezek kilon jelet adnak
majd B vagy '°F-NMR spektrumban. Annak érdekében, hogy kivaldsszmegfele) Le-
wis-bazist, tébb nitrogén tartalma vegyuletet @8. abra) is vizsgaltunk.

2 50 G T

68. abra A vizsgalt bazisok. Fefssor: Acetonitril, kinuklidin, DABCO, kinolin, 8-ntékinolin, 2-
metilkinolin, piridin, pikolin, lutidin, pikolinoniril. Alsé sor: 4-aminobenzonitril, anilin, 2,4-detilanilin, 2,6-

dimetilanilin, piperidin, 2-metilpiperidin, 2,2,6@trametilpiperidin'Bu-amin,*Bu-amin, diizopropilamin,

® Az NMR méréseket Domjan Attila és Szab6 Mark végez
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NMR mintadkat készitettiink, a boranokat és amindk&t aranyban 6sszemeérve. Olyan
aminokat kerestiink, amelyekkel a boran dativ korgil&épez, viszont’F-NMR spektrum-
ban tobb jelkészlet jelenik meg, amely tobb félévdeomplexre utal. Az ékisérletek alap-
jan a piperidinre esett a valasztasunk, amely nhegfe kitizott feltételeknek — tébb éles,
hasonlé integral jel jelent meg#® NMR spektrumban. A valasztott aminnal elméletnké
ai médszerekkel minden boran-piperidin komplexrez&moltuk a lehetséges stabil konfor-
maciokat (a szerkezetek a fiiggelékben talalhafbak)els;s szamitasokhoz Bl borant va-

lasztottuk, mert ebben az esetben csak két konfordgunk (69. abra).
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69. abra: Az elméleti kémiai szamitasokkal meghatarodbtpiperidin komplexek115-11§ szerkezete, és
szabadentalpidja gazfazisban. (az dbran a pirdskmdbngok az aril gyriikon 1éws klor atomokat, a kékek a

fluor atomokat jelképezik, a fekete vizszintes \qralig a bor és a@pso-szénatomok altal megadott sik).

Azonban a szamitasok soran nagyszamu boran-amiorkeoert sikerilt azonositani, ame-
lyek tobbségét a DFT szamitdsok kevésbé stabitisadtpk. A lehetséges komplexek szamét
noveli az aril gyrik térallasanak torzulasa, illetve az, hogy az aNtithcsoportja H-hidakat
alakit ki az aril gyirikon orto-helyzetben |é¥ fluor, illetve klér atomokkal, ami szintén a
gyiiriik torzult térallasahoz vezet.

Az is kiderllt a szamitasokbdl, hogy a piperidin stabilabb komplexeknél szék-
konformaciot vesz fel. Ebben az esetben is az stdbdabb komplex, ahol a bazis a harom
klor felol alakitja ki a dativ kotést, akarcsak a hidrideffinitas esetén (67. abra). Ekkor a

legkisebb a hatoldali fesziiltség, hiszen a kiséigényi fluor atom keriil a héatoldalra. Er-

® Az elméleti kémiai szamitasokat Kétai Bianka, R&mae és Foldes Taméas végezte
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demes megemliteni, hogy a szamtltpiperidin komplexek stabilitasat minden esetben al
becsulték az elvégzett kvantumkémiai szdmitasokets jelenség, hogy a DFT-n alapuld
szamitasos médszerek nem kezelik j6l a dativ kieégartalmazé komplexekét.Azonban
ugy gondoljuk, hogy mivel szerkezetileg hasonlGtedsst vizsgaltunk, a szamitasok becsilt
abszolut hibajahoz (~5-6 kcal/mol) képest az eredmi@ket befolyasolod relativ hibak jelen-
tésen kisebbek.

A lll boran és piperidin 1:3 molaranyu oldatanak széiveinsékletends-toluol oldoszer-
ben felvett'®>F-NMR spektrumaban a szabad boran jele lathat@g§skis intenzitasu jel
(-78,5 ppm, 70. abra). A kélshi vizsgalatok soran ezt a jeletl®6 komplexszel tudtuk azo-
nositani, amely a szadmitdsok soran is a legstdbikbbizonyult (8,8 kcal/mol, 69. abra). Ez
erssiti azt a feltételezést, hogy a komplexek relatabilitdséat jol tikrozik az elméleti szami-

tasok.

szabad III\

/123
. R
o -8 -e0  -100

70. &bra A lll boréan és piperidin 1:3 mélaranyud oldatan®kNMR spektruma szob&mérsékleten (az elto-

I6dasok ppm-ben vannak megadva).

Alacsony lsmérsékleten (-30°C) felvettF NMR spektrumon azonban 6t masik jel lathaté
a szabad borén jele mellett (71. abra). A komplekelz eltolodasok és a jelek hiperfinom
szerkezete, és elméleti kémiai mdédszerekkel szaddR spektrumok segitségével sikerult
megfeleltetni a szamolt vegyiiletekkehz egyes komplexek dinamikus egyenstlyban van-

nak, szabadon atalakulnak egymasba.

" Domjan Attila, Kovacs Benjamin, Szabé Mark munkéaja
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75. &bra.A Ill boran és piperidin 1:3 mélaranyt oldatan#kNMR spektruma -30°C-on. (az eltolédasok
ppm-ben vannak megadva, az &bran a piros/zolchgokoaz aril gyiriikdn [év6 klér atomokat, a kékek a fluor

atomokat jelképezik, a fekete vizszintes vonal gedoor és aipso-szénatomok altal megadott sik).

A -30°C-on mértF NMR spektrum egy jelének szerkezetét még nenrigtkazonositani
(75. abra, -102 ppn1,18). A tobbi jelhez képest nincs hiperfinom szerkezgtlamint széles
jelrél van sz0. Diffazios NMR mérésekkel (DOSY) azt isgallapitottdk, hogy az ismeretlen
vegyllet hidrodinamikai atmé&e nagyobb, mint a tobbil -piperidin komplex méretel(5-
118), illetve a szabadll borané. Tovabbiitést kdveben azt tapasztaltak, hogy mig a tobbi
komplex mennyiségedna hités soran, és 8F NMR jeliik élesedik, addig az ismeretlen jel-
hez tartozé vegyilet mennyisége csokken, jele nagyélessé valik, végll ellaposodik.

A 118 szerkezetének azonositasahoz Gjabb elméleti kéaxndamitasokat, és szamos NMR
kisérletet végeztek,amely alapjan valészisithet, hogy egy olyan komple&t van szo,
amely a bor mellett két piperidint tartalmaz. Ezgyarazza a komplex nagyobb hidrodinami-
kai atmeééjét, illetve azt, hogy nagy mennyiségiperidin hozzdaddsakor minden mas jel
eltinik, ennek a jelnek az integralja viszont m&gn

8 Az elméleti kémiai szamitasokat Féldes Tamas, MRNizsgalatokat Szabd Mark végezte
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72. abra.A Il :piperidin1:3 aranyt oldatanakB NMR spektruma30°C-on.

A piros nyilak mutatjak az egyes | jeleket.

A 3:1 arényu piperiditl elegy®B spektrumat30°C mérve, a spektrumkt harom bor jel
is észlelhet (72 abra), vagyis az egyes dativ komplexekben a tmima@k elektrongriisége
kdzt kismérték killonbség varEzek alapjan, és'd8F NMR spektrumban elkiildnitett toté-
le komplex alapjargyértelniien kijelenthet, hogya llI- boran tobbféle Lew-savebsséggel

rendelkezik.

4.7. ,Pszeudo- soft” boranok fejlesztése - viztolerancia

Az irodalmi 6sszefoglaléban lathattuk, hogy az Fakalizatorok 200-0s megjelenése ¢,
a kutatdsok soran szamos Uj reakciovalitették az FL-k alkalmazasi korét, jobb funkci
csoprt tolerancidju, szelektiv katalizatorrendszeredétottak eb. Emellett a felhasznala
leginkabb limitalé problémat, a viz és egykismolekulak, példaublkoholok irreverzibilis
kotodését a Lewis-sémoz tolb kutatocsoport vizsgalta és ajanlott ragaidast (Id. 2.¢ feje-
zet, és 41-43. abra).

A viztolerancia, vagyis az, hogy a katalizator neeszti el reaktivitdsat viz jelenlétébe
nem csak technikai szempontbdl fontos kérdeés. Aatighogy szeretnénk elkerilni az in
korilmények alkalmazasats ezzel egyszésiteni a katalizatorok felhasznalasat, sza
olyan reakci6t ismerinlkamelnél a hidrogénezéssel parhuzamosan vizkilépésikrigy a
viz nem csak szenny@znt, hanem termékként is megjelenhet a reakciin:
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a) Ashley

o 5-20 mol% B(CgFs)3 )<H
R™OR 4 bar H,, 80-100°C R
6-120 ora, 1,4-dioxan
b) Stephan 5 mol% B(CeFs)s HS<H
0 60 bar H,, 70°C R
RJ\R 12 6ra, dietil-éter E F

¢) Soés 10 mol% 95 H
20 bar H,, 50-55°C H F F
H 40-120 6ra, THF cl Cl
80
73. abra Karbonilvegyuletek katalitikus redukcidja.

A viztolerancia elérésének egyik modja, hogy gye@artalmu Lewis-béazist (1,4-dioxan,
Et,O, THF, Id. 73. abra) alkalmazunk, ekkor a kialakuB-viz-LS komplexben(19 a bazis
nem elég dis ahhoz, hogy irreverzibilis médon deprotonaljaizetv(ld. 74. abra). Azonban
erésebb bazisok jelenlétében tovabbra is fennall aDHp komplex deprotonalasanak, igy a

katalizator irreverzibilis inhibicigjanak lelisége.

H
OH
Ar o) C@ |
! /O\ _— ,/’H/ A D OH + @
CO t B., Y HTH QO@ S-Ar A A
N\
A

Ar” " Ar
r/ Ar Ar
74. abra O-tartalmu Lewis-bazisok hasznalatanalnge, reverzibilis deprotonalas.

Egy masik lehéiség, hogy tovabb cstkkentjik a boran-viz komplekiktasat az elektro-
nikus tényeék finomhangolasaval, vagyis gyengitjik a Lewis-savességét az elektron-
szivé csoportok szamanak csokkentésével az aroyiéskgn. Ezzel a mddszerrel lehetséges
példaul az Si-H kotés aktivalasa (Ingleson és Rasari0. fejezet}® Az is csokkentheti a
viz-komplex stabilitasat, ha sztérikusan akadaly&zz komplex kialakulasat, és ezzel rever-
zibilissé tesszik a Lewis-sav komplex képzésétzaeli Ebben az esetben figyelembe kell
venni, hogy a sztérikus zsufoltsdg novelésénelaishatara. Ha szimmetrikusan szubsztitualt
triaril-boranok esetén noveljik a ligandumok méred&kor ezzel parhuzamosan noveljik az
elé- és hatoldali feszlltséget, igy a tulzsufolt katdbr inaktivva valhat.

A nem szimmetrikusan szubsztitualt triaril-borar{gKl, 1ll ) esetén, a fluor atomok klorra
cserélésével lehgtég nyilik arra, hogy az @ldali feszliltség novelése mellett a hatoldali
csak kismértékben valtozzon, ahogy azt a 4.4 féjepes lathattuk. Ekkor a boran-viz komp-

lexet a két sztérikus faktor egyittesen gyengithagymértéld elsoldali fesziltség hatasara
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gyengul a B-OH kotés, a hatoldali fesziltség hatasara pedig laasizhewis-sav és a viz-LS

komplex kozti egyensuly eltolédhat a szabad Lewsisiganyaba (75. abra).

N b
‘ /

\H
75. dbra Az el és hatoldali fesziiltség egyttesen destabilizaBaOH, kotést.

4.8. Viztolerancia vizsgalatok

Az elbkisérletek soran a vizsgalt boranolatl( 11l ) levedn taroltuk, nyitott vegben tdbb
napig, majd*H és°F NMR spektrumokat vettiink fel. Ezek alapjan nenit véltozas a
boranok szerkezetében, és nem kotottek meg vipéras levegpol. A tovabbi vizsgalatok
soran vizet adtunk a borandk-THF-es (gyenge Lewis-bazis) oldatahozldsNMR spekt-
rumokat vettiink fef.Ez alapjan azt tapasztaltuk, hogyl dmran 1:1:1 aranyl boran-viz-THF
komplexet képez (9,8 ppm, 76. abra), és ez az dou@pbi viz hozzaadasa soran nem valto-

zott, csak a szabad viz jelének (2,65 ppm) intasaitstt.

H
Ar O |
:B—---O\H---OO
Ar—y @

Ar

76. abra: A komplexek szerkezete THF-ben.

A Il boran esetében két jel jelenik meg a spektrumdaelyek kb. 4 ppm szélesek, maxi-
mumuk pedig 3,2 és 8,5 ppm-nél van. Ezek alapjaamlikus komplex jelenléte valdsainA
harmadik, a legzsufoltablll boran esetében a viz hozzaadasakor is csak adsz&bgele
lathato, vagyis egyaltalan nem kégik viz komplex.

A tovabbi kisérletek soran N-tartalmu, aézstes vizsgalatok alapjan dativ komplexet nem
képad alifas Lewis-bazist (DABCO) és borant mértiink @8zL aranyban, nem koordinalo
oldészerbendg-toluol), és ehhez az elegyhez adtunk vizet. Mavédeletke# komplex nagy
része kicsapddott a toluolbdl, a kivalt fehér sdilanyagot sirtiik, és vakuumban szaritottuk
50°C-on. Alll boran esetén a vakuumszaritast kéeeta tiszta borant kaptuk vissZai

NMR mérések alapjan. Ebben az esetben annyira gydaiy kotés alakul ki, hogy vakuum-

® Az NMR méréseket Szab6é Mark végezte.
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ban eltavolithato volt a DABCO és a viz is. Emaihek a komplexnek a szaritasat szébah
mérsékleten végeztik, vakuumban.

Ezutan a boran-viz-DABCO komplexekeitc( II-c, IlI-c ) Ujra oldottukdstoluolban (rosz-
szul oldédnak: 3-5 mg 0,75 ml-ben), majdi single-pulse DOSY és NOESY NMR mérések-
kel meghataroztuk a szerkezetiKetA mérések alapjan 1:1:1 arany( boran-viz-DABCO
komplex keletkezik (77. abra), amelyben a bér eenhoz Lewis-bazisként kapcsolodik a
viz, és ehhez kapcsol6dik a DABCO H-hidkodtéssebokanok stabilak voltak N-tartalmu

bazis jelenlétében, bomlastermék megjelenése néndetektalhato.

H
Ar © I

~B----O—H----N-/"N
A N

77. abra A komplexek [-c, lI-c, lll-c ) szerkezete DABCO jelenlétébeiy-toluolban

A mérések alapjan a DABCO gyorsan cserél a vipk@bnja kdzo6tt, ezért szob@hérsék-
leten a protonok csak egyetlen jelet adrak,ésll-c esetében ~8,5 ppm koriill-c esetén
~5 ppm koril. Ha -30 °C-raiitjik a komplexeldstoluolos oldatéat, akkor lelassul a DABCO
cseréje, és szétvalik a viz két protonjanak jeteelgek azl-c ésll-c komplex esetén 14 és 4
ppm-nél,lll-c esetén ~6 és 3,5 ppm-nél jelennek meg. A DABCOHaqxrsolodo proton

jelének eltolédasa nagyobb (78. abra).

- r»‘vL”M“‘

"{ ] I |
ll-c ,J ‘ f;_,LJ v WUL_____
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14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2
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78. &bra.A boran-viz-DABCO komplexekc, II-c, lll-c ) *H-NMR spektruma -30 °C-on.
A vords nyilak mutatjak a viz protonjainak jeleit.

Az FLP katalizator hatékony itkodéséhez elengedhetetlen a szabad boran jelenikzen
az végzi a hidrogén aktivalasat, viz &ssdrazis jelenlétében pedig akkor jelenhet meg szaba
boran az oldatban, ha a boran-viz-bazis komplexddgse reverzibilis. Ezért a komplexek
szerkezetének meghatarozasa utan elkezdtik vizsgak stabilitasat. A boran-viz-DABCO

komplexek [-c, ll-c, llI-c ) dgtoluolos oldatat 45°C-ra melegitettik. Az ezerbmérsékleten

19 Az NMR méréseket Szab6 Mark végezte.
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mért*H NMR spektrumon (79. &bra) lathatd, hogy a komale®ABCO jele a szabad ve-
gyulethez képest eltolédik annak figgvényeben, hoggnnyire efs komplexet képez a

borannal a vizen keresztil.

.I-c ‘ J\
5 U

lll-c

J
aco)| )

255 230 245 240 235 230 235 220 215 210 205 200 195 190 185 180 175 170
pom

79. &bra A boran-viz-DABCO komplexelH-NMR spektruma 45 °C-on

A 79. &bran lathatbH NMR spektrum alapjan dzboran képzi a legésebb komplexet, és
utana csokkeh sorrendbenl éslll . Ez parhuzamba allithatd a Gutmann-Beckett mérések
eredményével: mig a ciklikus voltammetriAs mérésairan a lll bordn volt a
legelektronhianyosabb Lewis-sav, a Gutmann-Beakéttések alapjan az képzi a leggyen-
gébb komplexet (2. tablazat).
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80. 4bra A boran-viz-DABCO komplexel-, II-c, Ill-c ) *®B-NMR spektruma 45 °C-on;
A vords nyilak mutatjak a komplexek jeleit, a feldeta szabad boranok jeleit.

Ugyanakkor megvizsgélva a 45 °C-os olf®&NMR spektrumat, azt tapasztaltuk, hogy az
| borén esetében csak komplexalt forma volt jelersfas bératom jele ~5 ppm koriil talal-
hat6, 80. abra), de Il és Il esetében volt szaimdn is az oldatban (az’sps bératom jele

~70 ppm-nél lathatd). A mérések alapjan melegitéadara & éslll boranok esetén a sza-

bad boran mennyiségé az oldatban.
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Az H-NMR spektrumok segitségével meghataroztuk a skdiman és a boran-viz-

DABCO komplexek aranyat kulonb&homérsékleteken (81. abra).
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T(°C)

81. abra.A szabad boran aranya (%) az 6sszes boran-jellpeské Bmérséklet fliggvényében.

A meért kmérsékleten (45°C) a szabad boranok aranya mad0%ok®zt volt. Ezzel parhu-
zamosartH-NOESY (EXSY) mérések alapjan arra a kovetkeztetiggottunk, hogy a szabad
boran és a komplex kdzott folyamatos a csere, gaggy egyensulyi rendszéreszélhe-
tink, amely melegités hatasara eltolodik a szaba@htképéddése felé.

A tovabbiakban 2D EXSY NMR mérésekkel vizsgaltulakiitativan az egyensulyi rend-
szer dinamikus viselkedését. Ezzel a modszerrénkidzy homérsékleteken meghataroztuk a
reakciosebességi egyitthatokgt A mérések alapjan, bar a szalaéslll boran mennyisé-
ge hasonlo, vagyis a komplexek stabilitasi allaad@sonlo, nagy kilénbség van a kinetikus
viselkedésikben. A csere sebessége a szabad ekekalnporan kozoétt dl boran esetében

majdnem hulsszor nagyobb, minil boran esetén (11,0 és 0,5735°C-on, 3. tablazat).

Cseresebesség s

T (°C) lI-c/Il H-c/1l
5 - 0,445
15 0,158 1,21
25 0,333 4,09
30 0,478 -
35 0,566 11,0
45 - 15,4

3. tablazat. A kiillénb6z hémérsékleteken mért cseresebességek
a komplexalt [|-c, lll-c ) és szabad boranoK,(lll ) kozt.
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Ez az eredmény korrelal azzal, hogy a hidridicitasgalatok alapjan a klérok szamanak
novekedésévelina hatoldali fesziltség mértékdlh bordn esetén. Valahanyszor létrejon a
viz-komplex, a hatoldalon zsufoléd6 klér-atomok tkémn der Waals taszitas nem csupan
gyengiti a komplexet, hanem kinetikai szempontlatieéstabilizalja, ,szétloki”. A névekv
hatoldali feszlltség noveli a cseresebességettmdzzorani(l ) és a vizes komplex kodzott
(Ill-c ), ami miatt - bar a szabdll mennyisége d boranhoz hasonlé - a szabéd jobban
hozzaférhet katalizatorra valik a vizes kozegben.

A fenti vizsgalatok eredményéblatszik, hogy a Lewis-savassag 0sszetett jeleradgly-
nek viselkedése szituaciofigygA sztérikus finomhangolassal eléhatzelektivitas az ébl-
dali fesziltség optimalizalasaval, mig a hatoldakziltség novelésével csokkenthet
vizkomplexek stabilitdsa, vagyis a viz inhibitotdsa. A mérések alapjan nem csak a reverzi-
bilissé tett viz-komplexek egyensulyi allandojaeagetlen fontos paraméter. Az egyensulyi
folyamat cseresebessége legalabb olyan meghatdrizzén egy gyengen Kotigandum is

lehet e6s inhibitor, ha a disszociacidja lassu.

4.9. A viztolerancia kihasznalasa

Miutdn megvizsgaltuk az &llitott boranok viselkedését vizzel szemben, \alteg a ké-
miai reaktivitdsukat is hidrogénezési reakciokb@n els tesztreakcioban inert kérilmények
koézt, DABCO bazis jelenlétében redukaltuk 4 barrfomasorterc-butilbenzaldimint 88)

terc-butilbenzilaminna39), szobaimérsékleten és 80°C-on (4. tablazat).

R ¥

N 10 mol% boran HN
~ 10 mol% DABCO N
Ej toluol, 24 6ra, 4 bar H, Ej
38 39
T (°C) I Il 1l
szobalomérséklet 62% 21% 0%
80 °C 99% 99% 99%

4. tablazat.Konverziok kilonboé homérsékleteken.

Az eredmények alapjan mind a harom borarI{ Ill ) alkalmas a hidrogén aktivalasara,
mivel 80°C-on 24 6ra alatt mind a harom esetbgadefolt a konverzid. Szobéimérsékleten
nagyobb volt a kilénbség a harom boran reaktivikdsatt. A sorozatban a legsebb Le-
wis-sav, azl boran esetén volt a legnagyobb a konverzio, azozalscidid alatt, inert ko-

rilmények kozoétt. Ez az eredmény konzisztens adiiibds és Gutmann-Beckett mérések
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eredményével (2. tablazat), hiszen ez a lesgdib Lewis-sav, vagyis a hidrogénmolekula
hasitasa gyorsan lejatszodik.

A tovabbi tesztreakcidkban benzaldeliidfl20) és benzil-aminb6l121) kiindulva, azin
situ gerneralt imin 122 redukciojat vizsgaltuk dibenzil-aminnd23. Ekkor a katalizator
jelenlétében iminkégeés zajlik, vagyis a 10 mol% katalizatorhoz kégegsiekvivalens viz
keletkezik a redukciés lepésitl A reduktiv aminélas soranéskor molekulaszitét is alkal-
maztunk a reakcidban, vizmeg&d&zerként, hogy eltolja a szabad boran-viz kompbpen-

sulyat a szabad boran kép#sének iranyaba (5. tablazat).

tquoI 20 bar H2
molekulaszﬂa +H,0

10 mol% boran + H2o
TCC) t(6) B(CeFs)s I I I
80 °C 72 0% 78% 99% 99%
80 °C 24 - 2% 10% 36%
55 °C 72 - 0% 0% 14%
go°cdd 72 - - 44% 99%

5. tablazat.Konverzi6 értékek kildnb@zkorilmények kdzt. [a] molekulaszita nélkiil.

Az elékisérletek alapjan 20 bar,iHyomason, 80 °C-on, 72 oOra alatt teljes konveritiink
el all éslll boran alkalmazaséaval, mligesetén csak 78%-0s konverziét kaptunk (5. tablazat
1. sor). A konverziomérések soran nem észleltiikzibaikohol jelenlétét sem GC-MS-sel,
sem'H-NMR-rel, igy elmondhatd, hogy a boranok ilyen idénények kozt szelektiven redu-
kaljak az imin funkciot karbonilvegyuletek jelerdéen.

A viz jelenléte nagy hatassal volt a katalizatorellesitményére: a reakcid@dnegrdtt, €s
megfordult a katalizatorok hatékonysaga. Ez ésthiegyelembe véve a korabbi kisérletek
eredményeit (83 és 84. abra), ahbloran képezte a legstabilabb vizkomplexet. A &lenlé-
te csokkenti a stabilabb vizkomplexet ké&pkatalizatorok reaktivitasat, emiatt a 24 éras min-
tavétel alapjan @l boran tinik a leghatékonyabb katalizatornak (5. tablazasa?). A viz
jelenléte, édll zsufoltsaga magyarazza a hosszu reak@liolzt is érdemes megemliteni,
hogy ebben a reakciéban nem hasznaltunk DABCO thazgyis a sikeres reakcidhoz elég
volt katalizatorként a Lewis-sav, mert a bazis spét a képids imin, vagy a termékként
keletke® amin tolt6tte be.

Ugyanebben a tesztreakcioban azt tapasztaltuk, addyboran alacsonyabbdmeérseékle-
teken is képes a reduktiv aminalasra (55°C, 14%g,aren a mérsékleten ak ésll esetén

nem tapasztaltunk konverziot (5. tablazat, 3. sehyégeztik a kisérletet vizmegkoszer
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nélkil, és azt tapasztaltuk, hogyl @slll molekulaszita nélkdl is aktiv, ¢4 ebben az eset-
ben is reaktivabb, mert ugyanannyb idlatt1ll borannal teljes konverziot értiink el, mig
borannal csak 44%-os konverziot (5. tablazat, 4. #a ebkisérletek sordn megallapitottuk,
hogy alll boran a leghatékonyabb katalizator a reduktiv alashoz, ahogy azt a viz
komplexalodasanak vizsgalatai is alatdmasztjakg380. abra).

A tovabbiakban kisérleteket végeztiink annak érdmkébogy tanulmanyozzul szelek-
tivitdsat, reaktivitasat, illetve korlatait. A kdniények optimalizélasa soran a 20 barrijo-
mas és a 80°C-osomérséklet bizonyult a legjobbnak, mert azt tapdisstahogy alacso-
nyabb tbmérséklet és nyomas mellett névekszik a reakéididtesztreakciét szamos oldo-

szerben elvégeztik, a mért konverzidk (GC-MS irdtledr alapjan) a 6. tAblazatban lathatoak.

Oldoszer Konverzi6®
1 benzol 99%
2 toluol 99%
3 tetrahidrofuran 0%
4  2-metiltetrahidrofurar 95%
5 metil-terc-butil éter 60%
6 etil-acetat 13%
7 1,3-difluorbenzol 99%
8  a,a,a-trifluortoluol® 99%

6 tablazat. Oldészer vizsgalat. (a) benzaldehid mennyiséggaagb) az olddszer részben elbomlott

Megfigyeléseink alapjan az oxigéntartalmu oldoszieea (6. tablazat, 3. és 5-6. sor) ala-
csonyabb a konverzio, kivéve a sztérikusan zs@foltetiltetrahidrofurant (6. tablazat, 4. sor),
igy ez alternativa lehet polérisabb vegyiletek c&gk esetében. Az aprotikus olddészerek (6.
tablazat, 1-2. sor) bizonyultak a legjobbnak, amlelkdzil a toluolt valasztottuk kdninyoz-
zaférhebseége miatt. Az 1,3-difluorbenzol (6. tablazat, @r) anegfeled olddszernek bizo-
nyult, azonban a trifluortoluol (6. tablazat, 8r)sesetében az old6szer bomlasat tapasztaltuk.

Az optimalizalds utdn szamos karbonilvegyuleteesik FLP katalizalt reduktiv aminalas
soran szelektiven aminna alakitani. Karbonilveggkieedukciojat egy esetben sem figyeltik
meg. Ahogy az alabbi 82. abran is latszil)lakatalizator szamos alifas- és aromas-amin
jelenlétében képes a hidrogén aktivalasara, vagjedenlév N-tartalml Lewis-bazisok nem

viselkednek irreverzibilis katalizatorméregként; jdlenlétében sem.

-61-



0 10 mol% Il HN
AU+ RNH, ;
R™ "H 20 bar H,, 80°C, toluol R 'H
1 : 1 72 6ra
17-95%

o oo 9 9o
saliva ol ea i on

124, 78% 125, 90% 126, 90% 127, 88% 128, 54%

P oY 0
BealicalicaliocaRealion

129, 89% 130, 80% 131, 86% 132, 33% (42%) 133, 54% 134, 17% (25%)

S
cﬁ@”@wﬁ”@

135, 95% 136, 31% (63%) 137, 94% 138, 26% (66%)

82. abra A reduktiv amindlas soran kapott vegyiletek ita&rmelése. Zarodjelben van feltlintetve a konver-

zi6, amennyiben nem érte el a 99%-ot 72 ora alatt.

A lll boran szamos funkcids csoportot toleralt a re&ksayan, koztik az észter?7), éter
(125, 128 és heteroaromas csoportokaB%-137. JO kemoszelektivitdst mutatott olyan ve-
gyuletek esetén is - peéldaul a halogén- (brarg9y, fluor (130), klor (131, 133) és
ciklopropil csoport 138), valamint a ketis (133 és harmas ko6téd.34) -, amelyek érzéke-
nyek a katalitikus redukciora.

A lll katalizator sokoldalusagat mutatja, hogy kirdtisksinder aminok, példaul 1-feniletil
vegyuletek {39, 140 reakcidja soran csak elhanyagolhaté mdrtedcemizaciot tapasztal-
tunk (83. abra).

2
0 10 mol% Il N
AL+ RN, by
P ] 20 bar H, 80°C, toluol R'"H
' 72 6ra 61-93%

e ;[\ 141, 68% (93%) YH/\Q
H \ N PN
NP 143, 93%

139, 66% 140, 76% 142, 61% (93%)

83. abra. A reduktiv aminalas soran kapott vegyiletek izdimelése. Zardjelben van feltlintetve a konver-

zio, amennyiben nem érte el a 99%-ot 72 6ra alatt.
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A boran zsufoltsaga — ahogy az varhaté — hatassabwedukciok kimenetelére, példaul a
fahéjaldehid (87. abra,41) kemoszelektiven redukalhat6 allil-amin szarmaaékkikdzben a
kettés kotés nem tebidik. Emellett a citronellal és benzil-amin reakeiGoran keletkeiz
amin (142 esetében sem tdidik a ketts kotés, vagyis az aktivalt és nem aktivalt deko-
tést is jol toleralja a katalizator. A citronellalellett egy masik alifas aldehid, izobutiraldehid
reakciojat is vizsgaltuk benzil-aminndl43), és ebben az esetben is magas izolalt termelést
ertink el.

A lll katalizator nemcsak primer aminok esetében védaladazhatd, hanem szekunder
aminok esetén is, példaul piperiditdd) és 2-metilpiperidin 145 felhasznalasaval kdzepes,

dekahidrokinolin {46) hasznélataval kivalo termelést értiink el (84agbr

1 2
10 mol% Il R\N/R

\ R2 20 bar H,, 80°C, toluol
72 6ra H
39-91%

CO s e
N N HN N

H
144, 50% (69%) 145,61% (73%) 146, 91% 147,64% (91%) 148, 60% (85%) 149, 39% (50%)

84. abra A reduktiv amindlas soran kapott vegyiletek ita&rmelése. Zarojelben van feltlintetve a konver-

zio, amennyiben nem érte el a 99%-ot 72 6ra alatt.

A lll borannal sikeriilt zsufolt aminokterc-butil-amin (L48), diizopropil-amin 149 - re-
duktiv amindlasat is végrehajtani (84. abra), aaond reakcié lassabban jatszddott le, igy
ezekben az esetekben 72 ¢6ra alatt nem volt tees\eerzio.

A 4-'Bu-ciklohexanon 150 és benzil-amin 151) reakci6ja soran (85. abra) szelektiven
cisz-amino {52 szarmazék keletkezett, mert az atmenetileg daitz zsufolt borohidrid
csak ekvatoridlis iranybdl kdzeledve fért hozzémainhez a redukcié soran.

o)
H,N
+ Ph

1562, 90%
85. abra. A 4-terc-butil-ciklohexanon 160) reakcidja benzil-aminnall61), illetve allil-aminnal (62).
Korilmények: 10 mol%ll , 80°C, toluol, 72 6ra, 20 bar,H

Metil-etil-ketonnal (53 86. abra) és enantiomertiszta 1-feniletil-amin(&Ed4, 159 is
megkiséreltik a reduktiv aminalast, mivel ketonsétén 0j kiralitascentrum épitbed mole-

kuldba az aminalas soran. Ezzel a példaval azetsiakrvolna vizsgalni, hogy a boran
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sztérikus zsufoltsagat kihasznalva el tudunk-e éafamilyen diasztereoszelektivitast. Bar az
etil- és metil csoportok mérete kHzott nincs naghpikbség, a termékelegy feldolgozasa soran
az'H-NMR spektrum alapjan 2:1 diasztereomer aranyagamltunkl56 és157 esetén is.

“INH,
(S) N \/L /\Ph

154 - (RS) H (S,S)

2
L il 156,281%
@ Lo

155 (SR) H1 _ o (RR)

157, X 55%

86. abra. Etil-metil-keton (53 reakciéjaS- ésR-feniletanaminnall54, 159. Koriilmények: 10 moll ,
80°C, toluol, 20 bar KH A konverziok mindkét esetben azonosak voltak (R izolalt termelés 81% és 55%.

Az aromas ketonokkal valo reakcio (példaul metiifé&eton, 158 esetén szamos mellék-
reakciot, és alacsony termelést tapasztaltunk §Bra). Az izovanillin 159 és 4-karboxi-
benzaldehidX60) esetében oldhat6sagi problémakba Utkoztink. Alikator nem alkalmaz-
hato olyan aminok és karbonilvegyuletek esetéberelyek nem oldédnak apolaris oldosze-
rekben, és 2-metiltetrahidrofuranban sem. llyenyutgiek esetén nem tapasztaltunk reduktiv
aminalést, bar az imin képaés kismértékben kimutathato volt.

R2

-

O 10 mol% Il HN
J\ + RZ—NH2
20 bar Hp, 80°C, toluol
72 éra

Saaviicggciieggr

158, (23%) 159, (0%) 160, (0%)

¢ 9o o
e o o e O

161, (13%) 162, (0%) 164, (0%) 166 (10%)

R' "H (0-23%)

87. &bra A reduktiv amindlas soran kapott vegyliletek koniga

A legtbbb esetben kivalé konverziot tapasztaltiadqgnban elektronszivé csoportokat, pél-
daul nitro (61, 165, CFK- (162, CN csoportokat1(63, 164 tartalmazo iminek redukcidja
nagyon kis konverziéval, vagy egyaltalan nem jadszle (87. abra). GC-MS vizsgalatok
alapjan az imin kégzlése még végbement, de az imin nem redukalédogtniggik limitald

tényed, ha az aromas @y orto-helyzetben funkcids csoportot tartalmas€), ez valoszi-
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nileg a térbeli taszitdas miatt okoz alacsony konweerzZNagyon zsufolt aminok, példaul
2,2,6,6-tetrametilpiperidinl@?) esetén pedig mar az imin képes sem jatszodik le.

A fenti reduktiv aminalasos reakciékban csak anikialakulasakor keletkézviz volt je-
len a reakciokban, ami a boranhoz képest tizsZekeslegben volt. Elvégeztiink egy olyan
kisérletet, amelyben nagyobb mennyisédz volt jelen: benzil-amin121) dimetilezését

37%-o0s vizes formaldehid oldat segitségével, 24rmdtiahidrofurdn oldészerben (88. abra).

0 NH, 10 mol% I ~
I, -
H™ OH 20 bar Hy, 80°C, |
37% vizes oldat 121 2-metil-THF, 72 éra

168, 78%
2 A ’

88. abra: A benzil-amin reakcitja 37%-0s vizes formaldehidatial

Ebben a reakcioban mér 60 ekvivalens viz volt jllefhoz képest, és a vizes fazis a reak-
cio végén elkulonilt a szerves fazistol. Ebbensstlen is 99%-0s konverziot kaptunk, és
78%-0s termeléssel sikertlt izolalni a dimetil-biéamint (168), vagyislll akar nagy meny-

nyisédi viz jelenlétében is fikodokepes.
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5. Osszefoglalas

Kisérleteink soran édllitottunk tizenhét olyan BXY dsszetétdél borant, amelyekben szisz-
tematikusan lecseréltiiknaeta-éspara-helyzefi H-atomokat klor és fluor atomokr@g-100,
hogy sztérikus tulajdonsagaik hasonléak, de elekius tulajdonsagaik kilénbéek legye-
nek. Vizsgaltuk az éAllitott boranok Lewis-savéssegét és kémiai reaktivitasat.

A tapasztalatok alapjan a Gutmann-Beckett eljaséfot bordnok esetén nem alkalmas ar-
ra, hogy 6sszefliggést allapitsunk meg a $agég és a hidrogénezési kapacitas kozott. Ezzel
szemben a szamolt hidridicitas értékek alkalmasal, shogy megbecsiljuk a Lewis-
savassagot és a reaktivitast. Altalanos trendkémbredhaté, hogy a H/F csemmeta
helyzetben noveli a Lewis-savassagot, azonban &dske nagy kiterjedészsufolt aromas
gyiriin elhanyagolhatd hatast fejt ki. Ez a megfigyel&ésibbiekben hasznos lehet mas FLP
katalizatorok fejlesztésekor.

Vizsgalataink soran bizonyitottuk, hogy lehetségégmn Lewis-savak éAllitdsa (nem
szimmetrikusan szubsztitualt borandki|, Il )), amelyek tdbb savi ésséggel rendelkeznek.
Ennek oka kilonleges szerkezeti felépitésik, anealybbor és az aromasigik altal meg-
hatarozott sik alatt és felett elhelyez&didandumok kulonbdisége miatt a belépoazis mar
tobbféle kérnyezetet érzékelhet.

A nem szimmetrikusan szubsztituélt bordh X piperidinnel képezett komplexeinek fel-
hasznaldsaval, alacsongyrérsékleii NMR-mérések és elméleti kémiai szamitasok segitsé-
jan az egyes dativ komplexekben a bor atomok elefirisege kozt kismértékkilonbseég
fedezhet fel, vagyis dll boran tobbféle Lewis-saui@séggel rendelkezik.

A szisztematikus finomhangolas soran felfedeztidigyha hatoldali fesziltség fontos terve-
zési elem a bor-nitrogén alapu FLP katalizatorqlesetéséhez, le§képpen a viztolerancia
eléréséhez. A Lewis-sav megnovekedett hatoldatiifesege gyengiti, €s reverzibilissé teszi a
kialakulé boran-viz dativ kotést, igy megvaldsula&ivant hidrogén-aktivalas.

Az ezzel 6sszefudgreaktivitast vizsgalva kiterjesztettik az FLP-krkai alkalmazhat6sagi
korét. A szerkezetileg finomhangolt Lewis-sayl J elonyeit karbonilvegyiletek reduktiv
aminalasi reakcioival demonstraltuk, amely az Fléia szempontjabdl Gjfajta, altalanosan

hasznalhaté fémmentes eljaras széldskémoszelektivitassal.
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6. Summary

During our experiments we synthesized seventees¥YB¥ranes, by exchanging H atoms
in meta-and para-positions with chlorine and fluorine atoms to hdkeir steric properties
similar but to change their electronic propertd& analysed the Lewis acidity strength and
chemical reactivity of the produced boranes.

It was observed that in case of sterically hinddrechnes, the Gutmann-Becket method is
inapt to have connection established between gatliength and capacity of hydrogenation.
But the calculated hydride ion affinity rate istabie to estimate Lewis acidity and reactivity.
As a general principle the H/F exchangemetaposition increases Lewis acidity, however
the H/CI exchange on a sterically hindered aromatig has negligible effect. This informa-
tion can be useful in the development of other EaRlysts

Our researches demonstrated that it is possilpeoduce Lewis acids which have variable
acidity strength (non-symmetrically substituted ésws). Due to their unique structure, the
incoming base can sense different environmentsusecaf the differences between the
ligands positioned below and above a plain defimgthe boron and the aromatic rings.

Complexes with different conformation were idemwiifiby using their non-systematically
substituted boranél :piperidine complexes to perform low temperattie NMR measure-
ments and to carry out theoretical chemical catimnia. According to thé’B NMR spectra,
in some dative complexes a slight difference cadibeovered amidst the electron density of
boron; that is the boranlB has variable Lewis acidity strength.

In the course of systematic fine-tuning it has bescgovered that the back strain is an im-
portant element to consider when developing boitnogen based FLP catalysts, especially
to achieve water tolerance. The increased bacingifahe Lewis acid weakens the formulat-
ing borane-water dative bond and makes it revegsibl

Examining the reactivity related to the increasadkbstrain we extended the chemical ap-
plicability of the FLPs. The benefits of the stuwretly fine-tuned Lewis acid Il were demon-
strated by reductive amination reactions of carba@wynpounds. These reactions are new
methods in terms of FLP chemistry; they have a waldge of chemo-selectivity and can be

generally used as metal-free processes.
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7. Kisérleti rész

7.1. Anyagok és modszerek

A viz- és nedvesség-érzékeny vegylleteket és rdeadtckétsoros vakuum-line segitségével
kezeltem nitrogén atmoszféra alatt, 130°C -on kilettvSchlenk-lombikokban, frissen desz-
tillalt és szaritott oldoszerek felhasznalasavakiiAdulasi anyagok kimérése, a reakciok dsz-
szedllitasa, és a termék preparaldsa részben ghdvad zajlott nitrogén atmoszféra alatt.

Az NMR spektrumokat 300 MHz Varian Unity Inova kéiken tH, °C, *°F, 3'P) vettem
fel. Az NMR-vizsgalatok és ¥B-NMR mérése 400 és 600 MHz Varian NMR System készii
lékeken zajlott. A proton é5'C spektrumok kémiai eltolédasanak megadasahoz rdéu
oldészer sajat jele szolgalt referenciakéntDiH 6 7,15,3C ¢ 128,62, CRCl,: *H 6 5,32,
°C ¢ 53,84, GDg: 'H § 7,10,"°C 6 20,38, CDC{: 'H § 7,26,"°C 6 77,00,dg-THF: 'H 6 1,85,
3,76,%3C 6 25,62, 67,97) A%B, °F NMR spektrumok BEEt,0O (0 ppm), illetve CFGI(0
ppm) kil$ standardhoz voltak normalva.

Csavaros tetéj teflon-szilikon tomités NMR csoveket hasznaltam (89. abra), amelyek ki-
fejezetten leveye érzékeny anyagok mérésére késziltek: hosszisekéadatt, illetve lei-

ve sem nedvesedik a minta.

8

89. abra Csavart kupakos NMR-és

A pontos tdmegeket (HR-MS) Thermo LTQ-FT Ultra (E8kemmodban), vagy Waters
GCT Premier (El+ tzemmaddban) tdmegspektrométerésték meg (a méréseket Dr. Drahos
Laszlo végezte). Az olvadaspontokat OptiMelt MPAX@8zuléken mértem. Az FT-IR spekt-
rumokat Varian FTS 2000 (Scimitar Széria) spektriamél vettem fel. A GC-MS méréseket
Shimadzu GC-MS-QP210ULTRA készulékkel végezteml¢psZB-5MSi, 30 m x 0.25 mm
x 0.25um, El+, Program: 80°C, 3 min, 15°C fir250°C, 2 min, Inj.: 250°C, Det.: 280°C).

Az Osszes olddszert a megféledzaritészetl (Na/benzofenon, Calf desztillaltam nitro-
gén atmoszféra alatt, hasznalattiel A kereskedelmi forgalomban kaphat6 aminokat KOH
rol, az allil-amint CaGtrél desztillaltam, a szilardakat hat oran at szadtotvakuumban. A
DABCO-t szublimacioval tisztitottam. A trimetil-b@ot Na-rol desztilldlva tisztitottam a
felhasznalas étt. A kereskedelemben nem kaphatd alapanyagokabkirsdalom alapjan
allitottuk eb.
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7.2. Boranok szintézise a Lewis-savassag méréshez

2-brém-4-klér-1,3,5-trimetilbenzol”® (101b)irodalmi eljaras alapjan késziilt.
2-brém-4,6-diklér-1,3,5-trimetilbenzol (101c). Trikl6rizocianursavat (3,30 g, 10,0 mmol)
Br adagolunk kis részletekben 2-brom-4-klérmezitildm2Q g, 5,0 mmol), kloro-

j@f form (10 ml) és perklérsav (70%, 0,40 ml) keverékebkzobatimérsékleten, és
¢ ° kevertetjuk 24 éran keresztil. Amennyiben elfogyokiindulasi anyag, reakcié-
elegyet jeges vizre ontottjik, majd extrahaljuk 188HCQG-al, mig az oldat pH-ja semleges
nem lesz. A szerves fazist elvalasztjuk, és a viaast diklormetannal mossuk (3*10 ml). Az
0sszegijtott szerves fazisokat MgS@n szaritjuk, majd sjik, €s szarazra paroljuk. A
nyersterméket hexannal mossuk. A termék fehérdlyiss szilard anyag. Termelés: 1,10 g
(82%). O.p. 214-216°CH NMR (500 MHz, CDCJ) 6 2,47 (s, 3H), 2,56 (s, 6HY°C NMR
(126 MHz, CDC}) & 134,6, 133,5, 132,9, 125,6, 22,5, 19,2. IR (ATR):673, 711, 958,
1361, 1550 cm. HRMS (El+)m/z:[M*] szdmolt: 265,9265, mért: 265,9264.

7.2.1 Boronsavak altalanos szintézise:
o Egy ekv. (10 mmol) mezitilbromid €és 5 ml THF keJa¥e csepegtetjik 1,2

\B/

j¢( ekv. (12 mmol, 0,30 g) aktivalt Mg forgacs és 10 ThlF elegyéhez, majd
CIH HICI

HO

harom 6ran at forraljuk. Ezutan a reakcidelegy@°C#ra Hhitjuk, és hozza-

adunk 2 ekv. (20 mmol, 2,0qg) frissen desztillathetilboratot, majd kevertetés
kézben hagyjuk felmelegedni szoldatérsékletre, €s egy éjszakan at kevertetjuk. Aciéak
elegyet 0 °C-raitott 2 ekv. (20 mmol, 20 ml) 1M HCI-oldatba csepjitk, majd az elegyet
2 oran at kevertetjuk szob@hérsékleten. A fazisokat elvalasztjuk, majd a viéasst extra-
haljuk 3x10 ml dietil-éterrel. Az O6sszefjiott szerves fazisokat telitett sooldattal mossuk,
majd NaSOy-on szaritjuk, sirjuk, és szarazra paroljuk. A nyersterméket hexardmisz-
pendaljuk, lesirjuk Uvegs#aron, mossuk haromszor hexannal, és a kapott sét wdbai

szaritjuk.

(2,4,6-trimetilfenil)boronsav® Fehér szilard anyag, termelés: 85%, mp.: 201-202rC,
Ho_©oH NMR (500 MHz,ds-DMSO) 6 8,00 (s, 2H), 6,74 (s, 2H), 2,24 (s, 6H), 2,213(8).
13C NMR (126 MHz,d;-DMS0) & 138,5, 136,1, 126,4, 21,8, 20B NMR (160
MHz, de-DMSO) 6 27,9 ppm. IRvma= 646, 828, 1016, 1094, 1335, 1602, 3279

cm-.
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(3-kl6r-2,4,6-trimetilfenil)boronsav.?! Fehér szilard anyag, termelés: 91%. O.p.: 155-156
Ho o °C,*H NMR (500 MHz,ds-DMS0) 6 8,19 (s, 2H), 6,94 (s, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,28
(s, 3H), 2,22 (s, 3H)*C NMR (126 MHz,ds-DMSO) & 136,6, 135,7, 134,1,
¢ 130,6, 129,1, 21,3, 20,6, 20,28B NMR (160 MHz, ds-DMSO) & 32,8. IR
(ATR): v= 607, 815, 967, 1042, 1133, 1322, 1602, 3265.cHRMS (ESI-)m/z: [M-H]
szamolt 197,0542, mért: 197,0558.

(3,5-diklor-2,4,6-trimetilfenil)boronsav. Ez esetben Mg forgacs helyett 1,2 ekv. (12 mmol, 5

ml, 2,54M)n-BuLi hexanos oldataval aktivaljuk a brombenzon8:C, 4 6ra). A

termék sarga szilard anyag, termelés: 72%. O.pr-1B2°C.'"H NMR (500

a o MHz, ds-DMSO0) 6 8,38 (s, 2H), 2,45 (s, 3H), 2,30 (s, 6HC NMR (126 MHz,
ds-DMS0) 6 134,4, 132,1, 131,8, 20,7, 18}4B NMR (160 MHz,ds-DMSO) &

25,5 ppm. IR (ATR)v= 666, 802, 965, 1140, 1309, 3241 tnHRMS (ESI-)m/z: [M-H]"

szamolt 231,0153, mért: 231,0163.

HO.___OH

7.2.2. Kalium aril-trifluorborat sék altalanos szintézise
BEK Polietilén lombikban feloldunk 1 ekv. boronsava® (hmol) 15 ml metanol-

ban, majd hozzaadunk 4 ekv. (40 mmol, 3,12g) KHiFeloldva 10 ml desztil-
He GH Jalt vizben. A kapott szuszpenziét egy éjszakakedertetjik, majd masnap
hozzdadunk 200 ml acetont, dekantaljuk a folyade&faés szarazra péaroljuk. A kapott fehér
szilard anyagot Ujra feloldjuk 200 ml acetonbansgdrazra paroljuk. Ezt a folyamatot h&-
romszor ismételtjik. A visszamaradt anyagot szusz@igik 20 ml hexanban, &juk Uveg-
sZirén, €s mossuk hexannal (3*10 ml). A kapott fehénsdtuum exikatorban szaritjuk fosz-

for(V)-oxidon egy €éjszakén &t.

Kalium (2,4,6-trimetilfenil)trifluorborat (102a). %% Fehér szilard anyag, termelés: 89%, O.p.:
Bk 300°C felett.'H NMR (250 MHz,ds-DMSO0) & 6,50 (s, 2H), 2,26 (s, 6H), 2,10 (s,
3H). °C NMR (126 MHz,ds-DMSO) § 140,9, 132,5, 127,3, 23,2, 208F NMR
(235 MHz,ds-DMS0) § -129,3 (m, 3F) B NMR (160 MHz,ds-DMS0) & 2,0 ppm.

Kalium (3-klor-2,4,6-trimetilfenil)trifluorborat (1 02b). Fehér szilard anyag, termelés:
92%, O.p.: 295-296°C'H NMR (500 MHz,ds-DMSO) § 6,68 (s, 1H), 2,38 (s,
3H), 2,27 (s, 3H), 2,20 (s, 3HY’C NMR (126 MHz,ds-DMSO) & 139,0, 138,4,

¢ 130,8, 129,6, 22,9, 20,4, 19)8F NMR (235 MHz,ds-DMS0) § -129,2 (m, 3F).

BF3K
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1B NMR (160 MHz,ds-DMSO) 8 1,51 ppm. IR (ATR)v= 633, 764, 854, 945, 1159, 1446,
1595 cm'. HRMS (ESI-)m/z: [M-H] szamolt 231,0153, mért: 231,0163. HRMS (ES8[}:
[M]~szamolt 220,0440, mért: 220,0432.

Kalium (3,5-diklor-2,4,6-trimetilfenil)trifluorbora t (102c). Fehér szilard anyag, termelés:

Fx 91%. O.p.: 300°C felettH NMR (500 MHz,dg-DMSO) & 2,40-2,41 (m, 9H),
3C NMR (126 MHz,ds-DMSO) & 137,2, 129,1, 19,90, 18,8°F NMR (235
MHz, de-DMSO) & -128,4--128,7 (m, 3F)}'B NMR (160 MHz, ds-DMSO) &
1,51. IR: vma= 601, 704, 906, 1159, 1361, 1446 tnHRMS (ESI) m/z: [M]" szamolt
254,0050, mért: 254,0046.

Cl Cl

7.2.3. Grignard reagensek eldallitasa
(Perfluorfenil)magnézium bromid (104d). 2,5 ekv. (25 mmol, 6,1g) perfluorbrombenzol

mgr  (103d) és 10 ml dietil-éter keverékét csepegtedigkv. (30 mmol, 730 mg) akti-
F
valt magnézium forgacs és 15 ml éter keverékéhap] ar elegyet 2 6ran keresz-

F
F tul forraljuk.

(2,3,5,6-tetrafluorfenil)magnézium bromid. (104c)2,25 ekv. (22,5 mmol, 550 mg) aktivalt
meer  magnézium forgacs, 2,5 ekv. (25 mmol, 1,99) 2-kigpdn és 15 ml ED fel-
j hasznaldsaval készult iPrMgCl-ot csepegtetink Z2R&. (22,5 mmol, 5,19)
(2,3,5,6-tetrafluorfenil)brombenzol (103c) és 50 BEHO oldatdhoz 0°C-on, majd

ezen a bmérsékleten kevertetjik 2 orat.

(2,3,6-trifluorfenil)magnézium bromid (104b) 2,25 ekv. (22,5 mmol, 550 mg) aktivalt
mger  magnézium forgacs, 2,5 ekv. (25 mmol, 1,99) 2-kigpdn és 15 ml THF felhasz-

i nalasaval készult iPrMgCl-ot csepegtetink 2,25 €R2,5 mmol, 4,79) (2,3,6-
trifluorfenil)brombenzol (103b) és 50 ml THF kevkéfez 0°C-on, majd ezen a

hémérsekleten kevertetjik 2 érat.

(2,6-difluorfenil)magnézium bromid (104a). 2,25 ekv. (22,5 mmol, 4,49) (2,6-difluor-
weer  Tfenil)brombenzolt (103a) feloldunk 30 ml THF-beakhitjik -78°C-ra, majd hoz-
] zacsepegtetiink 2,4 ekv. turbd GrigndRNIgCI*LiCl komplex) oldatot, és ezen

a hbmeérsékleten kevertetjik az elegyet 2 6ran keresztil
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7.2.4. Triaril boranok altalanos szintézise
2.25 ekv. Grignard reagenst tgtink 0°C-ra, majd kanula segitségével hozzacsejpdgte

ekv. megfela aril-BF:K s6 és 25 ml RO vagy THF keverékéhez 0°C-on. A kapott elegyet
hagyjuk felmelegedni szobé&imérsékletre, és egy éjszakan at kevertetjik. Maanagegyet
szarazra paroljuk inert kérilmények kozott, maj#wamban szaritjuk 80°C-on egy oran at.
A maradékot 50 ml toluolban szuszpendaljukijrgik inert sZirén, majd mossuk 3*20 ml
toluollal. Az anyallgot szarazra péaroljuk, a viseasadt nyersterméket hexanban szuszpen-
daljuk, sirjuk, majd mossuk hexannal (3*10 ml), majd vakuumbaaritjuk.

A (2,4,6-trimetilfenil)bisz-(pentafluorfenil)borar(96d)®*, (2,4,6-trimetilfenil)bisz-(2,3,5,6-
tetrafluorfenil)boran  (969°%*, (2,6-diklérfenil)bisz-(2,3,5,6-tetrafluorfenil)bén  ©9¢),°”
(2,3,6-trikl6rfenil)bisz-(2,3,5,6-tetrafluorfenilfisan  (L009,%" (2,3,6-triklorfenil)bisz-(2,3,6-
trifluorfenil)boran (LOOb),%” és (2,6-diklérfenil)bisz-(2,3,6-trifluorfenil)bona(99b)®” elsalli-

tasa irodalom alapjan tortént.

(2,4,6-trimetilfenil)bisz-(2,5,6-trifluorfenil)bordn (96b). Fehér szilard anyag, termelés:
EE 31%.*H NMR (400 MHz, GDs) & 6,68 (s, 2H), 6,48 (qdi= 9,2,
FQ @F 5,2 Hz, 2H), 6,15 (dd)= 2,8, 1,7 Hz, 2H), 2,14 (s, 6H), 2,11 (s,
I 3H), *C NMR (101 MHz, GDs¢) & 160,4 (dddJ= 246, 8,9, 2,3
Hz), 152,6 (d)= 252, 12 Hz), 147,8 (ddi= 246, 14,9, 3,6 Hz),
141,4, 140,1, 138,6, 129,0, 122,1 (ddd, 19,6, 11,0, 2,0 Hz),
121,7, 112,0 (dddJ= 27,5, 5,6, 4,1 Hz) 22,9, 21,8F NMR
(377 MHz, GDs) & -104,46 — -105,28 (m, 2F), -124,34 (d¢, 22,1, 8,9 Hz, 2F), -142,14 — -
143,21 (m, 2F)*B NMR (128 MHz, GD¢) & 70,3 ppm. IR:vma= 821, 984, 1221, 1459,
1634 cnt. HRMS (ESI-)m/z:[M+Br] szamolt 471,0354, mért: 471,0364.

(2,4,6-trimetilfenil)bisz-(2,6-difluorfenil)boran (96a). Fehér szilard anyag, termelés: 46%.
FF 'H NMR (400 MHz, GDe) & 6,77 — 6,63 (m, 4H), 6,49 — 6,37 (m,
QBQ 4H), 2,25 (s, 6H), 2,13 (s, 3HY’C NMR (101 MHz, GD¢) & 165,9
F F (dd,J= 250, 12 Hz), 139,3, 138,4, 135,3J% 11 Hz), 135,0, 128,8,
112,1 (dJ= 26 Hz), 120,9, 22,9, 21,8°F NMR (377 MHz, GDg) 5
-99,0 (t,J= 6,8 Hz)*B NMR (128 MHz, GD¢) & 70,6 ppm. IR

(ATR): v= 789, 984, 1218, 1439, 1614 ¢mHRMS (ESI-) m/z:
[M+Na]* szamolt 379,1257, mért: 379,1260.
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(3-klor-2,4,6-trimetilfenil)bisz-(perfluorfenil)bor an (97d) Fehér szilard anyag, termelés:
E 86%. 'H NMR (400 MHz, GDs) & 6,63 (s, 2H), 2,23 (s, 3H),
: 2,20 (s, 3H), 1,88 (s, 3H}*C NMR (101 MHz, GDg) & 149,0
cl F(d, J= 247,0 Hz), 145,4 (dJ= 267,3 Hz), 142,2, 138,2 (d=
F 256,5 Hz), 138,6, 136,5, 135,5, 135,2, 133,6, 13114,9, 22,1,
22,0, 21,41 NMR (377 MHz, GDg) 6 -129,0 (dtJ= 13,1, 6,3
F F Hz, 4F), -143,9 — -144,5 (m, 2F), -160,8 (dd, 21,1, 13,8 Hz,
F 4F). "B NMR (128 MHz, GDs) 5 68,6 ppm. IR (ATR)v= 685,
809, 987, 1147, 1303, 1465, 1641 trhiRMS (ESI-)m/z: [M+Br] szamolt 576,9588, mért:
576,9588.

(3-klor-2,4,6-trimetilfenil)bisz-(2,3,5,6-tetrafluorfenil)boran (97c). Fehér szilard anyag,
F termelés: 68%-H NMR (400 MHz, GDg) & 6,60 (s, 1H), 6,29

F — 6,18 (m, 2H), 2,24 (s, 3H), 2,20 (s, 3H), 1,9338). °C

QB F NMR (101 MHz, GDg¢) 6 148,2 (d,J= 246,5 Hz), 146,6 (d]=

. FF 250,6 Hz), 142,5, 138,5, 135,7, 135,4, 133,5, 131AL,3,

111,6 (t,J= 22,7 Hz), 22,0, 21,9, 21,4% NMR (377 MHz,

F F CsDe) & -129,4 — -130,3 (m, 4F), -137,4 — -138,2 (m, 4fB.

NMR (128 MHz, GD¢) 6 69,1 ppm. IR (ATR)v= 685, 912, 1179, 1257, 1361, 1465 tm
HRMS (ESI-)m/z:[M+Br] szamolt 539,9813, mért: 539,9825.

(3-klér-2,4,6-trimetilfenil)bisz-(2,5,6-trifluorfen il)boran (97b). Fehér szilard anyag, terme-
lés: 40%.'H NMR (400 MHz, GDs) 6 6,63 (s, 1H), 6,46 (qd,

F
@ J= 9,2, 5,2 Hz, 2H), 6,16 — 6,08 (m, 2H), 2,33 (s).3421 (s,
“ 2" " 3H), 2,02 (s, 3H)*C NMR (101 MHz, GD¢) 5 160,6 (dd,J=
] ] 249.8, 7,5 Hz), 157,9 (dii= 253,5, 11,9 Hz), 147,8 (ddd=

246,4, 14,9, 3,7 Hz), 143,2, 137,7, 135,7, 13538,4, 131,2,

122,7 (dddJ= 19,5, 11,1, 2,2 Hz), 121,0, 112,1 (d& 27,5,
5,6 Hz), 22,0, 21,9, 21,38F NMR (377 MHz, GD¢) & -103.7 — -104.5 (m, 2F), -123.7 (dd,
J= 22.0, 8.7 Hz, 2F), -142.32 (dddiét 22.1, 15.8, 9.4, 3.1 Hz, 2F'B NMR (128 MHz,
CsDs) & 68,8 ppm. IR (ATR):v= 607, 821, 1257, 1465, 1628 ¢mHRMS (ESI-) m/z:
[M+Br] szamolt 504,9965, mért: 504,9977.
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(3-klor-2,4,6-trimetilfenil)bisz-(2,6-difluorfenil) boran (97a) Fehér szilard anyag, termelés:

g

F.

1B NMR (128 MHz,

84%."H NMR (400 MHz, GDg) & 6,76 — 6,65 (m, 3H), 6,41 @= 7,9
Hz, 4H), 2,43 (s, 3H), 2,23 (s, 3H), 2,13 (s, 3HE NMR (101 MHz,
CeDs) 6 166,2 (ddJ= 252,0, 11,1 Hz), 145,0, 137,0, 135,934, 11,5
Hz), 135,7, 135,4, 134,7, 133,3, 131,0, 119,9, 1.1d, J= 5,3 Hz),
22,0, 21,8, 21,4°°F NMR (377 MHz, GD¢) 6 -99,7 (t,J= 6,7 Hz, 4F),

GDe) & 68,2 ppm. IR (ATR)v= 795, 984, 1224, 1439, 1608 ¢m

HRMS (ESI-)m/z:[M+Na]* szamolt 413,0867, mért: 413,0863.

(3,5-diklor-2,4,6-trimetilfenil)bisz-(perfluorfenil )boran (98d). Fehér szilard anyag, terme-

Cl F

T
Tn

lés: 65%H NMR (400 MHz, GDg) & 2,43 (s, 3H), 2,11 (s, 6HYC
NMR (101 MHz, GDs) & 149,3 (d J= 252,4 Hz), 145,6 (dl= 258,9
Hz), 142,6, 138,2 (d]= 257,0 Hz), 136,5, 134,7, 133,0, 114,4, 21,8,
19,4.%°F NMR (377 MHz, GDg) & -126,2 — -130,3 (m, 4F), -143,1 —
-143,4 (m, 2F), -159,2 — -161,8 (m, 4EB NMR (128 MHz, GDs)

8 66,0 ppm. IR (ATR)v= 685, 965, 1147, 1309, 1459, 1641tm

HRMS (ESI-)m/z:[M+Br] szamolt 610,9198, mért: 610,9197.

(3,6-diklor-2,4,6-trimetilfenil)bisz-(2,3,5,6-tetrafluorfenil)boran  (98c). Fehér szilard

Cl F

Cl F

anyag, termelés: 629%H NMR (400 MHz, GDg) & 6,29 — 6,17 (m,
2H), 2,40 (s, 3H), 2,14 (s, 6HYC NMR (101 MHz, GD¢) & 148,5
(d, J= 251,0 Hz), 146,5 (d]= 234,5 Hz), 142,9, 136,2, 134,6, 133,2,
121,1, 112,1 ()= 22,7 Hz), 21,7, 19,4°F NMR (377 MHz, GDe) &
-129,0 — -129,6 (m, 4F), -137,4 — -137,8 (m, 4fR NMR (128
MHz, CsD¢) & 67,8 ppm. IR (ATR)v= 692, 912, 1172, 1264, 1355,

1459 cnt. HRMS (ESI-)m/z:[M+Br] szamolt 574,9386, mért: 574,9419.

(3-klor-2,4,6-trimetilfenil)bisz-(2,5,6-trifluorfen il)boran (98b). Fehér szilard anyag, terme-

Cl

F
B
F
F F

lés: 50%. NMR (400 MHz, GDs) 6 6,45 (qdJ= 9,2, 5,2 Hz, 2H),
6,14 — 6,04 (m, 2H), 2,40 (s, 3H), 2,23 (s, 68% NMR (101 MHz,
CsDs) & 160,79 (dddJ= 2495, 6,2, 2,0 Hz), 153,1 (dt, J= 255,6,
12,8 Hz), 147,8 (ddd)= 246,6, 14,8, 3,6 Hz), 144,1, 135,5, 134,5,
133,3, 123,2 (ddd, J = 19,5, 11,3, 2,2 Hz), 120}2,2 (dt, J=27,5,
5,5 Hz), 21,6, 19,3°F NMR (377 MHz, GD¢) & -103,01 — -104,34
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(m, 2F), -123,20 (ddj= 22,0, 9,0 Hz, 2F), -141,9 — -142,0 (m, 2EB NMR (128 MHz,
CeéDe) & 67,2 ppm. IR (ATR):v= 821, 951, 1244, 1465, 1634 ¢mHRMS (ESI-) m/z:
[M+Br] szamolt 538,9575, mért: 538,9593.

(3,6-diklor-2,4,6-trimetilfenil)bisz-(2,6-difluorfe nil)boran (98a). Fehér szilard anyag, ter-
Cl melés: 66%H NMR (500 MHz, GD¢) & 6,76 — 6,63 (m, 2H), 6,39
R (t, J= 7,9 Hz, 4H), 2,42 (s, 3H), 2,34 (s, 6HJC NMR (126 MHz,
Bp CsDe) 6 166,4 (dJ= 252,8 Hz), 145,7, 136,4 @= 11,6 Hz), 134,9,
FF 134,4, 133,4, 120,7, 112,2 @ 27,5 Hz), 21,6, 19,4%F NMR (377
MHz, CsDe) 6 -98,4 (t,J= 7,0 Hz, 4F)'B NMR (128 MHz, GDs) &
67,4 ppm. IR (ATR):v= 789, 984, 1224, 1446, 1562, 1614 tm
HRMS (ESI-)m/z:[M+Na]* szamolt 447,0478, mért: 447,0482.

Cl
=

(2,6-dikl6rfenil)bisz(2,6-difluorfenil)boran (4a)°” irodalmi analégiak alapjan késziilt. 0,6 g,
EE 23,0 mmol aktivalt magnézium forgacs, 1,89, 23,0ah&iklorpropan
@\ /@ és 10 ml THF felhasznalasavab&litott 'PrMgCl oldatat csepegtetjiik
r i F 1-brom-2,6-difluorbenzol (5,0 g, 23,0 mmol) és TP ml) oldatahoz
“ “ -20°C-on. A kapott szuszpenziét 0°C kevertetjukr@noat, majd hoz-
zacsepegtetjuk kélium (2,6-diklérbenzoltrifluorbbrsé (2,59, 10,0
mmol és 10 ml THF elegyéhez 0°C-on. Ezutan hagggdbalbmérsékletre melegedni, és
egy €éjszakan at kevertetjiuk. Masnap az elegyeaszaparoljuk, majd a visszamaradt anya-
got 70 ml toluolban szuszpendaljukiidfiik inert s#irén, majd 3*10 ml toluollal mossuk. Az
anyalugot szarazra péroljuk, a nyersterméket samsigljuk hexanban, 8guk, és a vissza-
maradt sot 3*10 ml hexannal mossuk, vakuumban tgaariA termék fehér szilard anyag,
termelés: 2,6 g (69%JH NMR (400 MHz, CRCl,) & 7,54 (tt,J= 8,3, 6,5 Hz, 2H), 7,28 (s,
3H), 6,90 (tdJ= 8,3, 4,2 Hz, 4H)**C NMR (101 MHz, CBCl,) § 166,3 (ddJ= 253,5, 11,1
Hz), 143,4, 136,5 ()= 11,7 Hz), 135,0, 130,9, 127,2, 117,7, 111,7d26,3 Hz) *°*F NMR
(376 MHz, CDCly) & -98,5 (t,J= 7,0 Hz).'B NMR (128 MHz, CBCl,) 6 63,5. IR (ATR):
767, 982, 1231, 1445, 1611 ¢mHRMS (ESI-)m/z: [M+OH] sz&molt 399,01434; mért:
399,01495.

7.3. Hidridion affinitds mérések

Az aldbbi 7. tAbldzatban lathatéak a szamolt hiainiciffinitasok.
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Hidridion affinitds értékek (kcal/mol)

A gazfazisban toluolban kloroformban  diklormetanban
96d 87,5 52,2 38,0 31,1
96¢ 84,4 50,1 36,6 30,2
96b 78,3 45,2 32,4 26,5
96a 71,9 40,2 28,2 22,7
97d 91,2 54,8 40,1 32,9
97c 88,0 52,6 38,6 32,0
97b 81,8 47,7 34,4 28,1
97a 75,6 42,6 30,1 24,3
98d 93,2 55,9 40,7 33,3
98c 90,3 53,9 39,4 32,5
98b 83,9 48,5 34,7 28,1
98a 77,5 43,3 30,2 24,1
99c 92,0 58,0 44,8 38,5
99b 85,3 52,5 39,9 34,2
99a 80,0 48,5 36,7 31,4
100c 93,8 58,9 45,3 38,8
100b 86,3 52,6 39,6 33,5

7. tAblazat Hidridion affinitasok

7.4. Lewis-savassag merések Gutmann-Beckett modszer  rel
A csavartkupakos NMR 6be gloveboxban dsszemérjuk 3 ekv. (0,15 mmol) bésaid

ekv. (0,05 mmol, 6,7 mg) ERO vagy (0,05 mmol, 14 mg) RO keverékét molekulaszitan
széritott CDCI, olddszerben. Az NMR-ébe helyeziink egy MgB 1M-os oldatéval toltétt,
lezart kapillarist, bels standardként. Ezutan felvessziuR'®{*H} NMR spektrumot 303 K

homérsékleten.

7.4.1. Etz3P=0 diklérmetanban
A bels referencia Meg eltolodasa= -35,88 ppm. A 8. tablazatban lathatoak a;PEO-

boran komplexeR'P{*H} NMR eltol6dasai CDCl,-ben, és a Lewis-savimségiik szazaléko-
san a (EiP=0)B(GFs)3 addukthoz képest.

o ASUCRCHINUR aate) = Ll
eltolédasa (ppm) OC*P)agdukt -51,5 ors ?%) .
| EtsPO 51,50 0,0 0 \
96d 74,47 23,0 87
96¢ 73,63 22,1 84
96b 63,18 11,7 44
96a 55,43 39 15
97d 74,92 23,4 88
97c 74,36 22,9 86
97b 69,07 17,6 66
97a 57,74 6,2 24
98d 75,22 23,7 90
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98c 74,77 23,3 88

98b 70,91 19,4 73
98a 53,40 1,9 7
| B(C6Fs)s 78,00 26,5 100
99c 75,22 23,7 90
99b 74,05 22,6 85
99a 72,17 20,7 78
100c 75,66 24,2 91
100b 74,20 22,7 86

8. tblazat: Az E;P=0-boran komplexeKP{'H} NMR eltol6dasa CBCl,-ben.

7.4.2. Et3P=0 benzolban
A bels referencia Meg eltolodasad= -35,88 ppm. A 9. tablazatban lathatoak a;PEO-

boran komplexeR*P{*H} NMR eltol6dasai benzolban, és a Lewis-s#@ssigiik szazalékosan
a (EgP=0)B(GFs); addukthoz képest.

Ney Addukt TPCHINMR - axPR)= o SESSEER0
eltolédasa (ppm) 3C*P)agdukt -51,5 ors ?%) >
[ Et:PO 46,02 0.0 0 |
96d 71,70 25,7 87
96¢ 71,58 25,6 86
96b 66,52 20,5 69
96a 52,03 6,0 20
97d 72,17 26,2 88
97c 71,81 25,8 87
97b 69,71 23,7 80
97a 59,41 13,4 45
98d 79,13 33,1 112
98¢ 72,48 26,5 89
98b 70,69 24,7 83
98a 57,41 11,4 38
[B(CeFo)s 75,70 29,7 100
99¢ 72,87 26,9 90
99b 73,12 27.1 91
99a 71,19 25,2 85
100c 71,71 25,7 87
100b 69,43 23,4 79

9. tblazat: Az EP=0-boran komplexeKP{*H} NMR eltol6dasa benzolban.

7.4.3. Ph3P=0 diklormetanban
A bels referencia Meg eltolédasad= -35,88 ppm. A 10. tablazatban lathatéak azPRb-

boran komplexeR'P{*H} NMR eltol6dasai CDCl,-ben, és a Lewis-savimségiik szazaléko-
san a (P¥P=0)B(GFs)3; addukthoz képest.
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Addukt **P{*H} NMR AS(IP) = Lewis-savassag

Nev eltolédasa (ppm) 8CP)aqauc -51,5 B(Cer)s&;zi)EZ kepest
|_PhgPO 28,05 0.0 0 |

96d 42,00 14,0 76

96¢ 38,14 10,1 55

96 29,98 1.9 0

96a 28,98 0.9 c

97d 44,38 163 39

97¢ 42,18 14,1 77

97b 30,27 25 17

97a 28,22 0.2 :

98d 45,36 173 oa

98¢ 44,47 16,4 89

98b 32,75 47 e

98a 28,08 0.0 o
| B(CeFs)s 46,49 18,4 100 |

99c 44,46 16.4 39

99b 42,64 14,6 79

99a 30,62 26 14

100c 44,92 16,9 01

100b 43,40 15,4 83

10. tablazat A PhyP=0-boran komplexeKP{'H} NMR eltol6dasa CBCl,-ben

7.5. Reaktivitas vizsgalata

\‘/ 20 mol% boran \I/

N

S 20 mol% DABCO  HN

Ej benzol, Ej
10 bar Hy, 25°C

38 39

terc-Butil-benzaldimin (38) redukcidja 96-100 boranokkd A gloveboxban feloldunk 1,0
ml absz. toluolban 0,05 mmol borant, 0,05 mmol {@g) DABCO-t és 0,25 mmol (40 mg)

terc-butil-benzaldimin-t 88). Az elegyet 2 ml-s lUvegedénybe tdltjik, amit gymyomasu
reaktorba helyezink. A reakciét 10 bar mMyomason, szobémeérsekleten végezzik. A meg-

felels reakcioid) elteltével mintat veszink.

7.6. Reagensek szintézise

2-bréom-1-klér-3-fluorbenzol (110)%° Lehitjuk -78 °C-ra 6,5 g (50 mmol) 1-kl6r-3-
Br fluorbenzol (09 és 60 ml szaraz THF elegyét, majd hozzacsepiaktét;,6

F < mi (55 mmol, 2,55 Mn-BuLi hexanos oldatat. A reakcioelegyet hdrom Gén

kevertetjuk ezen admérsékleten, majd hozzacsepegtetink 3,8 ml (75 inmol

Bro-t. A reakcioelegyet hagyjuk szolimhérsékletre melegedni, majd egy éjszakan at kever-

tetjlik. A sotét narancssarga elegyet extrahdljlitete NaHSQ-oldattal, mig a szerves fazis
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szintelen lesz, majd mossuk telitett sooldattadzérves fazist N&QOy-n szaritjuk, majd sz-
juk, és az olddszert beparoljuk. A visszamaradgadékot vakuumdesztillacidval tisztitjuk.
Fp.: 43-45°C/ 0,05 mmHg. A termék szintelen folygdérmelés: 8,8 g (84%)H NMR (500
MHz, CDCk): 6= 7,29-7,19 (m, 2H, Ar-CH), 7,03 (ddd 8,1, 8,0, 1,6 Hz, 1H, Ar-CH}F
NMR (235 MHz, CDC}):-101,0 (dd,J= 8,0, 5,0 Hz, C-F)*C (*H) NMR (126 MHz,
CDCl3): 160,0 (dJc.F= 250 Hz, C-F), 136,1, 128,6 (&.~= 8,8 Hz), 125,7 (dJc-F= 3,5 Hz),
114,5 (d,Jck= 23 Hz), 110,9 (dJcF= 23 Hz). HRMS (El+)m/z: [M™] szamolt 207,9091,
mért: 207,9098. IR (ATR): v= 767, 894, 1251, 148569 cn-

(2-klér-6-fluorfenil)boronsav  (112). Lehitjuk -78 °C-ra 2,0 g (15 mmol) 1-klor-3-
HO.. . OH fluorbenzol és 40 ml szaraz THF elegyét, majd hoge@degtetiink 6,7 ml (16,5
F c  mmol, 2,47 M)n-BuLi hexanos oldatat. A reakcidelegyet harom &@tkever-
\©/ tetjik ezen a émérsékleten, majd hozzacsepegtetiink 3,3 ml (30 infimeden
desztilldlt B(OMe)-t. A reakcidelegyet hagyjuk szolimhérsékletre melegedni, majd egy
éjszakan at kevertetjuk. Masnap a 0°CAi#ti elegyhez adunk 21 ml 1M HCI-t, majd szoba-
homérsékleten kevertetjik két orat. A vizes és szefaeist elvalasztjuk, majd a vizes fazist
dietil-éterrel extrahaljuk. A szerves fazist tdlitgooldattal mossuk, majd p&O,-n szaritjuk,
sZirjuk, és az olddszert beparoljuk. A visszamaratiéfeport hexannal mossuk, majd va-
kuumban szaritjuk. A termék fehér por, termelég: @,(84%). Op.: 123-126 °CH NMR
(500 MHz, DMSO€): & = 8,63 (bs, 2H, B-OH), 7,43-7,30 (m, 1H, Ar-CH)2Z (d,J= 7,9
Hz, 1H, Ar-CH), 7,10 (t,J= 8,2 Hz, 1H, Ar-CH);*F NMR (235 MHz, DMSOds):
-104,0--104,2 (m, 1F, C-F)**C(*H) NMR (126 MHz,ds-DMSO): 163,4 (dJc..= 241,4 Hz,
C-F), 135,8 (dJc.r= 13,9 Hz), 130,9 (dJcr= 9,1 Hz), 124,4 (d)c.~= 3,0 Hz), 113,2 (dJc-

r= 24,2 Hz). HRMS (ESI-Jn/z: [M+AcO] szamolt 233,0194, mért: 233,0195. IR (ATR): v=
775, 885, 1335, 1438, 1562, 1611, 3303'cm

Kalium (2-klér-6-fluorfenil)trifluorborat (113) . 15 ml metanolban feloldunk 1,5g (8,5
BF;K mmol) (2-klor-6-fluorfenil)boronsavat polietilén#abikban, majd hozzaadjuk
F €' 2.6 g (34 mmol) KHE desztillalt vizes oldatat (10 ml). A keletkeszuszpen-
Ziot egy éjszakan at kevertetjiuk szobmlérsékleten. Masnap 250 ml acetont
adunk az elegyhez, dekantaljuk a folyadék fazisfjdnszarazra paroljuk vakuumban. A visz-
szamarado fehér anyagot vakuumban széritjuk 60°&ébrdran at. A fehér szilard anyagot
ezutan feloldjuk 100 ml acetonban, é&rgik. Az anyallgot beparoljuk, majd a visszamaradt

fehér port 20 ml hexanban szuszpendaljukyjgk, és a fehér port vakuumban szaritjuk. A
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Cl

termék fehér por, termelés: 1,6g (80%). Op.: 258225'"H NMR (500 MHz, DMSOds):5=
7,11-7,00 (m, 1H, Ar-CH), 6,97 (d= 7,8 Hz, 1H, Ar-CH), 6,79 (t)= 8,7 Hz, 1H, Ar-CH);
% NMR (235 MHz, DMSQdg):-102,2--102,9 (m, 1F, C-F), -132:4133,7 (m, 3F, Bf); *'B
NMR (128 MHz, DMSOd):0,7; *C (*H) NMR (126 MHz, DMSOds): 165,9 (d Jc..= 243,7
Hz, C-F), 138,8 (dJcr= 15,0 Hz), 127,7 (dlc.~= 9,9 Hz), 124,8 (dJc.r= 2,0 Hz), 113,0 (d,
Je= 27,8 Hz) ppm. HRMS (ESIHn/z: [M]” szamolt 196,9958, mért: 196,9958. IR (ATR):
v= 712, 864, 947, 1155, 1417 ¢m

BF3K

¢ Kalium (2,6-diklérfenil)trifluorborat (111) irodalmi leiras alapjan készit.

7.7. Triaril-boranok szintézise

Trisz-(2-klor-6-fluorfenil)boran (). (2-klor-6-fluorfenil)MgCI-t (Grignard-reagens) élink

ol E el tgy, hogyPrMgCl 0,6 M THF-es oldatat (40 ml) adagoljuk 40 ml
p THF-ben oldott 5,0 g (24,0 mmol) 2-brom-1-klor-8drbenzol oldata-

B

Y FC' hoz 0°C-on. Az elegyet 4 o6ran at kevertetjuk 0°C-orajd 1 ml (8
mmol) BR*OEt,-ot csepegtink hozz4. A reakcidelegyet 0°C-on kever
tetjik egy éjszakén at. A feldolgozas soran a THF&-on beparoljuk,

majd a visszamaradt szilard anyagot vakuumbantggdB80°C-on harom o6ran at. Ezutan a
szilard anyagot tobb részletben forr6 hexanbanzésesn kb. 400 ml) szuszpendaljuk, majd
forron s#irjik. Az anyalugot bepéroljuk, és a nyersterméketrl hideg hexanban szuszpen-
daltatjuk, majd sirjik. A terméket hideg hexannal mossuk (3*10 migjanvakuumban sza-
ritiuk. A termék fehér por, termelés: 1,3g (41%)p.0182-185°C.*H NMR (400 MHz,
CD.Cl,): 6= 7,46-7,34 (m, 3H, Ar-CH), 7,21 (dd= 8,0, 0,7 Hz, 3H, Ar-CH), 6,98 (td=
8,8, 4,7 Hz, 3H, Ar-CH}’F NMR (376 MHz, CBCl,): -101,9--102,0 (m, 3F, C-F)!*B
NMR (128 MHz, CDCl,): 69,9;*C (*H) NMR (101 MHz, CDBCl,): 164,5 (d,Jc..= 248,3
Hz, C-F), 138,0 (dJc./= 10,1 Hz), 133,9 (dJc.~= 10,6 Hz), 130,5, 125,8, 114,0 @ =
24,6 Hz) ppm. HRMS (ESIR)/z [M+OH]" szamolt 414,9848, mért: 414,9853. IR (ATR): v=
775, 879, 1231, 1424, 1555, 1597tm

Bisz(2-kl6r-6-fluorfenil)(2,6-diklérfenil)boran (11 ). (2-klér-6-fluorfenil)MgCl-t (Grignard-
ClF reagens) allitunk 8lal esetében leirt mdédon. Az elegyhez 0°C-on 2,53
/@ g (10 mmol) kalium (2,6-diklorfeniltrifluorboratoadunk, és 0°C-on

B
CICI FCI kevertetjuk egy éjszakan at. A THF-t 0°C-on begéakplmajd a vissza-
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maradt szilard anyagot vakuumban szaritjuk 80°@dmom éran at. Ezutan a szilard anyagot
tobb részletben forr6 hexanban (6sszesen kb. 5pGzukzpendaljuk, majd forronispik.
Az anyalugot beparoljuk, és a nyersterméket 10 infg¢dnhexanban szuszpendaltatjuk, majd
szirjuk. A terméket hideg hexannal mossuk (3*10 mlgjanvakuumban szaritjuk. A termék
fehér por, termelés: 2,3g (55%). Op.: 207-209+CNMR (400 MHz, CRCl,): 6= 7,44-7,39
(m, 2H), 7,32-7,26 (m, 3H), 7,21 (& 8,0 Hz), 6,97 (tdJ= 8,8, 0,9 Hz, 1H}’F NMR (376
MHz, CD:Cl,) -100,5 (s, C-F}*B NMR (128 MHz, CRQCL,): 68,32*C (*H) NMR (101 MHz,
CD.Cl,): 165,1 (d,Jc.r= 250,1 Hz), 142,4, 139,0 (dc= 8,8 Hz), 136,8, 134,3 (dc..=
10,2 Hz), 131,9, 130,0, 127,7, 126,0, 114,2 Jd= 24,7 Hz) ppm. HRMS (ESI-jn/z:
[M+OH] szamolt 430,9552, mért: 430,9559. IR (ATR): v= 7864, 1231, 1424, 1555, 1604
cm™.
(2-klor-6-fluorfenil)bisz(2,6-diklorfenil)boran (11 1).  (2,6-diklérfenil)MgCI-t  (Grignard-
aicl reagens) allitunk &lGgy, hogy'PrMgCl 0,6 M THF-es oldatat (40 ml)
adagoljuk 40 ml THF-ben oldott 5,4 g (24,0 mmol)brdm-1,3-

% I - diklérbenzol oldatahoz 0°C-on. Az elegyet 4 éraketertetjik 0°C-on,
majd 2,3 g (10 mmol) kalium (2-fluor-6-klorfenilifluorboratot adunk
hozz4&. A reakcidelegyet hagyjuk szobaiersékletre melegedni, és ke-

vertetjik egy éjszakén at. A THF-t bepéroljuk, majdisszamaradt szilard anyagot vakuum-
ban szaritjuk 80°C-on harom 6ran at. Ezutan arszdayagot tobb részletben forr6 hexanban
(6sszesen kb. 600 ml) szuszpendaljuk, majd forainji&k. Az anyaligot beparoljuk, és a
nyersterméket 10 ml hideg hexanban szuszpend&ltatigjd s#rjik, hideg hexannal mossuk
(3*10 ml), majd vakuumban szaritjuk. A termék felpér, termelés: 3,0g (70%). Op.: 248-
251°C.*"H NMR (400 MHz, CRCly): 6= 7,44-7,37 (m, 1H), 7,34-7,26 (m, 6H), 7,19 (d, 1H
J= 8,0 Hz), 6,94 (tdJ= 8,8, 0,9 Hz, 1H)!*F NMR (376 MHz, CRCl): -100,7 (ddJ= 9,2,
6,3 Hz, C-F);*°B NMR (128 MHz, CDCl,): 69,7;**C (*H) NMR (101 MHz, CDCl,): 165,1

(d, Jc..= 249,7 Hz, C-F), 141,5, 138,9 (&-~— 8,6 Hz), 138,5, 134,2 (dic.~= 10,2 Hz),
132,4, 130,7, 128,1, 125,9, 114,1 §d¢= 24,6 Hz) ppm. HRMS (ESl4n/z:[M-H] szamolt
446,9257, mért: 446,9262. IR (ATR): v= 761, 8691821542, 1582 cih

7.8. Nem szimmetrikusan szubsztitualt boranok Lewis  -savassaga

7.8.1 Gutmann-Beckett modszer
Csavart kupakos NMR ébe bemérjik 0,15 mmol boran és 0,05 mmol (6,7 mgP@&

elegyét 0,75 ml molekulaszitan szaritott L3-ben oldva. Az NMR-asbe helyeziink egy
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MesP 1M-os oldataval toltott, lezart kapillarist, hielstandardként. Felvesszik>%{'H}
NMR spektrumot. A betsreferencia Meg eltolédasa= -35,88 ppm. Az BP=0, és a ka-
pott EgP=0-bordn komplexek eltolédasa, és sésm#ge a (BP=0)B(GFs)s komplexhez
képest a 11. szamu tablazatban lathaté.

Lewis-savassag

.., Addukt *P{*H} NMR ASCP) = S
Nev eltolodasa (ppm) 8(*P)agdux -51,5 B(Cer)sé;zt)ez képest
|_EtsPO 51,50 0.0 0 |
I 71,78 20.3 27
I 52,76 1,3 5
Il 52,67 1,2 4
[ B(CeFs)s 78,00 26,5 100

11. tablazat A Et;P=0-boran komplexeKP{'H} NMR eltolédasa CBCl,-ben

7.8.2 Elektron affinitas
Haromnyaku, 50 ml-es lombikba nitrogén atmoszféadt demérjik 0,4 mmol (155 mg,

0,1M) [BwN][PF¢] és 0,004 mmol (0,001M) boran keverékét 4 mLChtben oldva, majd a
szeptumokba rogzitjuk a fémdrétokat (elektrodok)niérogén tartalmu lufit. A méréseket - a
hattéer felvétele utan - ferrocén/ferrocénium p&atbraljuk, minden mérés végén, a megfele-
|6 boran komplex jelenlétében. A pasztazasi sebeés¥@gnV/s. A formalis redukcios poten-
cialt az oxidacios és redukcios potencialok atlagadbamitjuk. Eiag (EoxtEred/2. A mérési

adatok a 12. tdblazatban lathat6ak.

Név Eox (V) Emid (V)
| -2,09 &)
I -2,02 -2,0
Il -1,96 -1,9

12. tdblazat.A mért formalis potencialok. (a) redukcioés potehoidm volt észlelhét

7.9. DABCO-viz-boran komplexek el 6allitasa
Ar

N H
Ar __Ar dg-toluol -\ | ©
v [%] + 0 NAN- - H— 0B~ Ar
Ar N /@ Sar

1, 1, 1 I-c, ll-c, lll-c
Feloldunk 0,15 mmol borant, (I, 1ll ), DABCO-t (0,15 mmol, 16,8 mgJ)s-toluolban (1,0
ml), majd hozzdadunk par csepp desztillalt vizekidsap6do boran-viz-DABCO komplexet

(I-c, ll-c, lll-c ) les4irjuk, mossulds-toluollal, vakuumban szaritjuk.
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7.10. Reduktiv aminalas

7.10.1 terc-Butil-benzaldimin redukcidja inert koriilmények kozt

~

N 10 mol% boran HN

~ 10 mol% DABCO
toluol, 24 éra, 4 bar H,

38 39
A gloveboxba bemérjik 55 ml-es Schlenk bombabararb(®,025 mmol), DABCO (0,025

mmol, 3,2 mg)terc-butil-benzaldimin 88, 0,25 mmol,40 mg) és szaraz toluol (1,0 ml) keve-

rékét. A Schlenk-bombét ezutan a/ikuum Schlenk rendszerre kdtve gazmentesitjik: fa
gyasztjuk cseppfolyds nitrogénnel, motorvakuumredfyezzik, majd engedjuk, hogy felme-
legedjen (ekkor az elegy fellletén megfagyott gdavkznak dszor a vakuum hatasara).
Miutan ezt kétszer ismételjik, Gjra befagyasztjuboanbat, és KHgazzal toltjik fel. A be-
vezetett gaz ldliése utan (kb. 2 perc) lezarjuk a bombat, és hagygobaimérsékletre me-
legedni. Ekkor kortlbeltl 4 bar kezdetp IHyomas alakult ki a reakciotérben. Ezutan az ele-
gyet szobabmeérseékleten kevertetjuk 24 orat, majd a konverzié@-MS segitségével hata-

rozzuk meg, amelyek a 4. tablazatban lathatoak.
7.10.2 Benzaldehid és benzilamin reduktiv aminalasa
No NH, toluol, 20 bar H, N
* 80°C, 726 H
molekulaszita +H,0

0, + Hzo
120 121 10 mol% boran 122 123

Bemériink 0,025 mmol katalizatort és 4A molekul@zit00 mg) egy 2 ml-es livegedény-
be, majd hozzaadjuk benzaldehi®, 0,25 mmol, 26 mg), benzilamii?1,0,25 mmol, 26
mg) és absz. toluol (1,0 ml) keverékét, majd angtdéagy nyomasu reaktorba helyezzik. A
reakciok 20 bar Hinyoméason és 80°C, 72 6ran at mentek. A reakgiv@tyén a reakcidele-
gyet 5 ml hexannal higitjuk, majd szaritjuk,8&x-on, sirjik, majd az anyallgot szarazra

paroljuk. A GC-MS-sel mért konverziok az 5. tabkhza lathatoak.

7.10.3 Oldoszer és vizmegkoto szer vizsgalata
Bemérink 0,025 mmdll -t és a vizmegkétszert egy 2 ml-es Uvegedénybe, majd hoz-

zaadjuk benzaldehid 28,0,25 mmol, 26 mg), benzilamiiZ9,0,25 mmol, 26 mg) és 1,0 m|
oldészer keverékét, majd az edényt nagy nyomasiiorba helyezzik. A reakciok 20 bap H
nyomason és 80°C, 72 oran at mentek. A reakgig&hén a reakcidelegyet 5 ml hexannal
higitjuk, majd szaritjuk N&QOy-on, s#irjik, majd az anyallgot szérazra paroljuk. A mért

konverzidk (GC-MS integralok alapjan) a 6. és BBldzatban lathat6ak.
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Vizmegkots szer Boran Konverzi6®

1 3 A molekulaszita 1 99%
2 4 A molekulaszita I 99%
3 nincs molekulaszita [l 99%
13. tdblazat. Vizmegkdb szer vizsgalat(a) benzaldehid mennyisége alapjan

7.10.4 Altalanos eljaras a reduktiv aminalasra
Gloveboxban bemérink 0,05 mmol katalizatort egyl2snivegedénybe, majd hozzaad-

juk 0,5 mmol aldehid és 0,5 mmol amin és absz.oto{i,0 ml) keverékét, majd az edényt
nagy nyomasu reaktorba helyezzik. A reakciok 2(Haaryomason és 80°C, 72 éran at men-

tek. A reakcioid vegen a reakcidelegyet A vagy B eljaras alapjdgaizuk fel.

7.10.5 Altalanos eljaras a reduktiv aminalast kévetd feldolgozasra
A eljaras: A reakcioidd végén a reaktort hagyjuk szolarersékletre tini, kinyitjuk,

majd az elegyet 5 ml hexannal higitjuk, és 2 mtelizxtrahaljuk. A két fazist szétvalasztjuk,
€s a szerves fazist p&0Oy-on szaritjuk, sirjik. Az anyallg szarazra péaroldsa utan a tiszta
terméket kapjuk.

B eljaras: A reakcioids végén a reaktort hagyjuk szolbarersékletre tini, kinyitjuk,
majd az elegyet 5 ml hexannal higitjuk, és 2 mtelizxtrahaljuk. A két fazist szétvalasztjuk,
€s a szerves fazist p&Oy-on szaritjuk, sirjik. Az anyallg szarazra parolasa utan a nyers-
terméket flash kromatografiaval tisztitjuk szilikdgn (DCM:MeOH 100:1).

7.11. Reduktiv aminalassal el o6allitott aminok karakterizalasa

N-benzilanilin® (124) A eljaras. Konverzié: 99%, termelés: 78%H NMR (500 MHz,
@ CDCL) § 7,43-7,21 (m, 7H), 6,80-6,68 (m, 3H), 4,37 (s, 2H)L8 (s,
1H). **C NMR (126 MHz, CDGJ) & 147,9, 139,2, 129,2, 128,6, 127,5,

N
H
E)A 127,2,117,7, 113,0, 48,4 ppm.

N-benzil-4-metoxianilin® (125).B eljaras. Konverzié: 99%, termelés: 90% NMR (500
/©/0Me MHz, CDCl) & 7,37-7,26 (m, 5H), 6,77 (d= 8,9 Hz, 2H), 6,62 (dJ=
N

8,9 Hz, 2H), 4,28 (s, 3H), 3,73 (s, 5H)C NMR (126 MHz, CDGJ) §
©/\H 152,5, 141,9, 139,3, 128,6, 127,6, 127,2, 114,9,5. 65,8, 49,5 ppm.
Dibenzilamin® (126). A eljaras. Konverzi6: 99%, termelés: 89%H NMR (500 MHz,

" CDCl) § 7,42-7,24 (m, 10H), 3,82 (s, 4H), 2,32 (s, 1HC NMR
H
OA A@ (126 MHz, CDC}) 5 139,9, 128,4, 128,2, 127,0, 53,0 ppm.
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Metil 4-((benzilamino)metil)benzoaf® (127).A eljaras.Konverzié: 99%, termelés: 88%4
| \ NMR (500 MHz, CDCY) § 8,03 (d,J= 8,0 Hz, 2H), 7,51-7,24
ojpﬂHAQ (m, 7H), 3,92 (s, 3H), 3,87 (s, 2H), 3,82 (s, 2BIN5 (s, 1H).
0 13Cc NMR (126 MHz, CDGJ) & 166,9, 145,5, 144,7, 139,8,
129,6, 128,3, 128,0, 127,9, 127,0, 53,0, 52,6, pfrh.
N-benzil-1-(4-metoxifenil)metanamirf®?’ (128).A eljaras.Konverzié: 99%, termelés: 54%.
y IH NMR (500 MHz, CDCJ) & 7,45-7,15 (m, 7H), 6,89 (d= 8,6

\O/OAHAQ Hz, 2H), 3,81 (s, 5H), 3,77 (s, 2H), 2,76 (s, 1HE NMR (126
MHz, CDCk) 6 158,7, 139,6, 131,6, 129,5, 128,4, 128,3, 127.,8,8, 55,2, 52,7, 52,2 ppm.
N-benzil-1-(4-brémfenil)metanamirf® (129).A eljaras.Konverzid: 99%, termelés: 89%

/@AHAO NMR (500 MHz, CDC}) § 7,54-7,20 (m, 9H), 3,82 (s, 2H), 3,78

Br (s, 2H), 1,67 (s, 1H)**C NMR (126 MHz, CDGJ) & 140,0, 139,3,
131,3, 129,7, 128,3, 128,0, 126,9, 120,6, 53,8 pam.
N-benzil-1-(4-fluorfenil)metanamin® (130).A eljaras.Konverzi6: 99%, termelés: 80%H

/OAHAQ NMR (500 MHz, CDCY) & 7,40-7,24 (m, 7H), 7,03 (8= 8,7 Hz,

. 2H), 3,82 (s, 2H), 3,79 (s, 2H), 1,79 (s, 1HC NMR (126 MHz,
CDCl3) 6 161,9 (d,J= 244,5 Hz), 140,1, 135,9, 129,6 @& 7,9 Hz), 128,4, 128,1, 127,0,
115,1 (d,J= 21,3 Hz), 53,0, 52,3 ppm.

N-benzil-1-(4-kl6rfenil)metanamin®® (131). A eljaras. Konverzié: 99%, termelés: 869
/@AH/\O NMR (500 MHz, CDC}) 6 7,36-7,26 (m, 9H), 3,81 (s, 2H), 3,79
o (s, 2H), 1,78 (s, 1H}C NMR (126 MHz, CDGJ) & 140,0, 138,7,
132,6, 129,4, 128,4, 128,3, 128,1, 127,0, 53,3 pamM.
N-benzil-1-(3-kl6rfenil)metanamin®® (132). B eljaras. Konverzié: 42%, termelés: 33%H
N NMR (500 MHz, CDCJ) § 7,43-7,33 (m, 5H), 7,29-7,24 (m, 4H),
QAHAQ 3,81 (s, 2H), 3,79 (s, 2H), 1,89 (s, 1HC NMR (126 MHz, CDG))
cl 13C NMR (126 MHz, CDG) 6 142,3, 139,9, 134,2, 129,6, 128,4,
128,2,128,1, 127,1, 127,0, 126,2, 53,1, 52,5 ppm.
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N-benzilprop-2-én-1-amin (allilbenzilamin}® (133). A eljaras. Konverzi6: 99%, termelés:
/\/ 54%.'H NMR (500 MHz, CDGJ) & 7,33-7,09 (m, 5H), 5,95-5,77 (m,
1H), 5,20-4,95 (m, 2H), 3,72 (s, 2H), 3,20 J&, 6,0 Hz, 2H), 1,32 (s,
H). *C NMR (126 MHz, CDGJ) § 140,3, 136,8, 128,3, 128,1, 126,9, 115,9, 53,7 pfm.

N-benzilprop-2-in-1-amin® (134).A eljaras.Konverzié: 25%, termelés: 17%4 NMR (500

N MHZ, CDCl) § 7,38-7,25 (m, 5H), 3,89 (s, 2H), 3,44 (s, 2H),&2(8,
@AH S 1H), 1,64 (s, 1H)*C NMR (126 MHz, CDG)) § 139,3, 128,4, 128,4,
127,1, 82,0, 71,5, 52,3, 37,3 ppm.

N-benzil-1-(piridin-2-il)metanamin®’ (135). A eljaras Konverzié: 99%, termelés: 95%H

NN NMR (500 MHz, CDCY) & 8,54 (d,J= 3,5 Hz, 1H), 7,61 (t)= 6,4
@AHAQ Hz, 1H), 7,36-7,29 (m, 5H), 7,23 (= 7,1 Hz, 1H), 7,13 (t)= 6,4
Hz, 1H), 3,92 (s, 2H), 3,82 (s, 2H), 2,87 (s, 11X NMR (126 MHz, CDCJ) § 159,2, 149,1,
139,6, 136,3, 128,3, 128,1, 127,0, 122,2, 121,3,,%8,2 ppm.

N-benzil-1-(furan-2-i)metanamin® (136). B eljaras. Konverzié: 63%, termelés: 31%

o NMR (500 MHz, CDCY) & 7,39-7,31 (m, 4H), 7,29-7,26 (m, 1H), 7,24
@AHAQ (dd,J= 5,0, 1,1 Hz, 1H), 6,98-6,96 (m, 1H), 6,95 (s, 1HD1 (s, 2H),
3,85 (s, 2H), 1,86 (s, 1H°C NMR (126 MHz, CDGJ) 5 144,0, 139,8, 128,4, 128,2, 127.0,
126,6, 124,9, 124,4, 52,7, 47,5 ppm.

N-benzil-1-(tiofen-2-il)metanamirf® (137). A eljaras. Konverzié: 99%, termelés: 94%H

~ N NMR (500 MHz, CDCY) & 7,43-7,33 (m, 5H), 7,30 (d= 5,8 Hz,
QAH@ 1H), 7,25 (dJ= 3,9 Hz, 1H), 7,00-6,95 (m, 1H), 4,03 (s, 2H), 3(88
2H), 2,05 (s, 1H)*C NMR (126 MHz, CDGJ) & 143,9, 139,8, 128,3, 128,1, 126,9, 126,5,
124,8, 124,3, 52,6, 47,4 ppm.

N-benzil-1-ciklopropiletanamin® (138). B eljaras Konverzié: 66%, termelés: 26%H
NMR (500 MHz, CDCY) & 7,31-7,15 (m, 5H), 3,81 (s, 2H), 3,06-2,80

VA\HAO (s, 1H), 1,92-1,83 (m, 1H), 1,16 (@ 6,4 Hz, 3H), 0,88-0,70 (m, 1H),

0,52-0,33 (m, 2H), 0,17--0,03 (m, 2HYC NMR (126 MHz, CDG)) §
128,4, 128,3, 127,0, 58,2, 51,2, 20,0, 17,4, 4@®ppm.
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(R)-N-benzil-1-feniletan-1-amir?* (139). A eljaras Konverzi6: 99%, termelés: 66%H
NMR (500 MHz, CDC}) § 7,45-7,27 (m, 10H), 3,84 (d= 6,6 Hz,
©AH 1H), 3,66 (dJ= 13,2 Hz, 2H), 2,17 (s, 1H), 1,41 (@ 6,6 Hz, 3H).
%C NMR (126 MHz, CDG)) & 145,2, 140,2, 128,5, 128,3, 128,2,
127,0, 126,9, 126,7, 57,5, 51,5, 24,3 ppm. Az eoadr tisztasagot HPLC-vel hataroztam
meg (Chiralcel, OD-H, oszlop: DAIC 14025, 0,46 cr2% cm, hexatPrOH=99:1, aramlasi
sebesség 1,0 ml/min, 20 °C). A racém N-benzil-1d&m-1-amin HPLC kromatogramja (90.
abra): R-enantiomer; £ 15,64 min, S-enantiomef:# 17,35 min.;139HPLC kromatogramja

(91. &bra) (£ 15,79 min.

Description :
0D20C IPA

Runld. -1
Run Time : 30.00

DE-420RS-1_7_21_2015 1_22_55 PM.DATA - Jasco UV2

17.353

g
15640

012 3 456 7 8 910111213 141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Min

Index Name Time Quantity Height Area Area%
Min] [% Area]  [mV]| [mV.Min] %]

1 UNKNOWN | 15640 4766 | 266 162 | 47655
2 [UNKNOWN | 17.353 5234| 282 17.8| 52345

Total 10000| 547 33.9 | 100.000

90. abra. A racém N-benzil-1-feniletan-1-amin HPLC kromatagja

Acquisition -

Run Name : DE-446-R-2
Description -

0D 20C IPA

Runld. ;-1

Run Time - 30.00

DE-446-R-2 DATA - Jasco UV2

100!
90;
80
70,
80:
50;
40
30
20
10:

15.797

mV

01 23 45 6 7 8 9 1011213141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Min

Index Name Time Quantity Height Area  Area %
[Min] [% Area] mV] | [mV.Min] [%] |
1 UNKNOWN | 15797 9183| 730 464 | 91826
2 | UNKNOWN | 17.655 817 B.4 4.1 8174

Total 10000| 794 50.5 | 100.000

91. dbra.A 139HPLC kromatogramja
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(S)-N-benzil-1-feniletan-1-amirt* (140). A eljaras. Konverzié: 99%, termelés: 76%. Az
enanatiomer tisztasdgot HPLC-vel hataroztam megrgcbl, OD-H,
©ﬁn oszlop: DAIC 14025, 0,46 cm x 25 cm, hexBrOH=99:1, &ramlési
sebesség 1,0 ml/min, 20 °C). A racém N-benzil-lld&m-1-amin
HPLC kromatogramja (90. abra): R-enantiomes 15,64 min, S-enantiomef: 17,35 min;
140HPLC kromatogramja (92. abrgF 17,38 min.

Acquisition -

Run Name - DE-446-5-2
Description -

0D 20C IPA

Runld.:-1

Run Time - 30.00

DE-446-S-2. DATA - Jasco UV2

160:
140

o
@
]

120

=
z 80
60;
40:
20
0 41"-\_
01 2 3 456 7 8 9101112131415 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Min
Index Name Time Quantity Height Area  Area %
[Min] _[% Area]  [mV] | [mV.Min] [%]
1 UNKNOWN | 15.922 1.93 30 14 1.926
2 |UNKNOWN | 17.382 9807 | 1127 705| 98074
Total 10000 1157 71.9 | 100.000

92. dbra A 140HPLC kromatogramja

N-benzil-3-fenilprop-2-én-1-amirf’ (141). B eljaras. Konverzié: 93%, termelés: 68%H

NN NMR (500 MHz, CDC}) § 7,32-7,13 (m, 10H), 6,46 (d= 15,9
©MH/\© Hz, 1H), 6,27-6,21 (m, 1H), 3,76 (s, 2H), 3,36 J¢, 6,1 Hz,
2H), 1,46 (s, 1H)*C NMR (126 MHz, CDGJ) & 140,2, 137,2, 131,4, 128,5, 128,4, 128,3,
128,2,127,3, 127,0, 126,2, 53,3, 51,3 ppm.

N-benzil-3,7-dimetilokt-6-én-1-amir’? (142).A eljaras.Konverzi6: 93%, termelés: 61%
)\W NMR (500 MHz, CDCY) & 7,39-7,19 (m, 5H), 5,11 (s, 1H),
X N ”“© 3,80 (s, 2H), 2,71-2,60 (m, 2H), 2,05-1,92 (m, 2HY0 (s,

3H), 1,61 (s, 3H), 1,59-1,29 (m, 5H), 1,23-1,14 (bhi),

0,90 (d,J= 6,5 Hz, 3H).”*C NMR (126 MHz, CDGJ) 5 140,5, 131,0, 128,3, 128,0, 126,7,
124,8, 54,1, 47,3, 37,2, 37,1, 30,5, 25,6, 25,4,15/,5 ppm.
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N-benzil-2-metilpropan-1-amin®™ (143). A eljaras. Konverzié: 99%, termelés: 93%H
YN/\© NMR (500 MHz, CDCY) & 7,41-7,16 (m, 5H), 3,80 (s, 2H), 2,46 (c
H
6,8 Hz, 2H), 1,80 (dtJ= 13,4, 6,7 Hz, 1H), 1,74 (s, 1H), 0,93 {4, 6,6
Hz, 6H).13C NMR (126 MHz, CDd) 6 140,4, 128,3, 128,0, 126,8, 57,3, 54,0, 28,2, 20,6
ppm.

1-benzilpiperidin®’ (144). A eljaras. Konverzié: 69%, termelés: 50%4 NMR (500 MHz,

y CDCly) § 7,39-7,20 (m, 5H), 3,49 (s, 2H), 2,41-2,32 (m, AHp9-1,53 (m,
OAO 4H), 1,49-1,35 (m, 2H)®C NMR (126 MHz, CDCJ) 5 138,7, 129,1,
128,0, 126,7, 63,9, 54,5, 26,0, 24,4 ppm.

1-benzil-2-metilpiperidin®* (145).A eljaras.Konverzié: 73%, termelés: 61%H NMR (500
" MHz, CDCH) & 7,35-7,22 (m, 5H), 4,02 (d= 13,4 Hz, 1H), 3,23 (dJ=
OA/O 13,5 Hz, 1H), 2,75 (ddl= 8,0, 3,6 Hz, 1H), 2,38-2,29 (m, 1H), 1,98 (i,
11,4, 3,3 Hz, 1H), 1,66 (d= 9,7 Hz, 2H), 1,58-1,26 (m, 4H), 1,19 @ 6,2 Hz, 3H).2°C
NMR (126 MHz, CDC}) 6 146,6, 129,1, 128,0, 126,6, 58,4, 56,4, 52,1,,3%66, 23,9, 19,4.

1-benzildekahidrokinolin® (146).A eljaras.Konverzié: 99%, termelés: 91%H NMR (500
N MHz, CDCk) & 7,38-7,02 (m, 5H), 4,10 (d= 13,5 Hz, 1H), 3,28 (d)=
EjA 13,2 Hz, 1H), 2,85 (dJ= 11,1 Hz, 1H), 2,29 (d]= 11,3 Hz, 1H), 1,98 (t,
J= 11,1 Hz, 1H), 1,82 (s, 2H), 1,72-1,49 (m, 5H), 11487 (m, 4H), 1,08-
0,92 (m, 2H).}*C NMR (126 MHz, CDGJ) & 142,8, 129,3, 128,1, 126,8, 67,0, 57,0, 53,6,
41,8, 33,2, 32,5, 30,5, 25,9, 25,8, 25,3 ppm.

N-benzil-N-etiletanamin® (147).A eljaras.Konverzi6: 91%, termelés: 64%H NMR (500
MHz, CDCH) § 7,38-7,23 (m, 5H), 3,59 (s, 2H), 2,55 {a, 7,1 Hz, 4H), 1,07
©AN (t, = 7.1 Hz, 6H)3C NMR (126 MHz, CDGJ) 5 139,8, 128,9, 128,0, 126.6,
/ 57,5, 46,7, 11,7 ppm.

N-benzil-2-metilpropan-2-amin® (148). B eljaras. Konverzi: 85%, termelés: 60%H
NMR (500 MHz, CDCY) 5 7,30-7,15 (m, 5H), 3,67 (s, 2H), 2,11 (s, 1H),

OAM 1,12 (s, 9H).°C NMR (126 MHz, CDG)) & 140,9, 128,5, 128,4, 126,9,
51,3, 47,2, 28,9 ppm.
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N-benzil-N-izopropilpropan-2-amin®’ (149).A eljaras.Konverzié: 50%, termelés: 39%
NMR (500 MHz, CDCJ) § 7,43-7,12 (m, 5H), 3,65 (s, 2H), 3,08-2,97 (m,

m 2H), 1,03 (dJ= 6,4 Hz, 12H)*C NMR (126 MHz, CDGJ) & 143,3, 127,9,
127,8, 126,1, 48,9, 47,8, 20,8 ppm.

N-benzil-4-terc-butil)ciklohexanamin® (152). A eljaras. Konverzio: 98%, termelés: 90%.
IH NMR (500 MHz, CDGJ) § 7,41-7,21 (m, 5H), 3,78 (s, 2H), 2,89 (s, 1H),
1,88 (d,J= 13,6 Hz, 2H), 1,53 (dJ= 12,2 Hz, 2H), 1,47-1,29 (m, 5H), 1,02
NH (4, J= 11,8 Hz, 1H), 0,88 (s, 9H}C NMR (126 MHz, CDGCJ) § 141,2,
w 128,2, 128,0, 126,6, 51,2, 50,6, 48,3, 32,5, 30K, 21,2 ppm.

(R,S)° és (S,S)-N-(1-feniletil)butan-2-amit™® (S)-1-feniletanaminbél eballitva (156).

1:2.(S,S): *H NMR (500 MHz, CDG)) & 7,38-7,24 (m,
(RS) (S:) 5H), 3,93-3,85 (m, 1H), 2,49-2,43 (m, 1H), 1,618L(t,
1H), 1,34 (t,J= 6,4 Hz, 3H), 1,33-1,25 (m, 1H), 0,95 (& 6,4 Hz, 3H), 0,83 (tJ= 7,2 Hz,
3H). °C NMR (126 MHz, CDGJ) & 146,4, 128,3, 126,6, 126,4, 55,0, 51,2, 28,5, 22066,
9,8 ppm.(R,S): 'H NMR (500 MHz, CDC}) & 7,38-7,24 (m, 2,5H), 3,93-3,85 (m, 0,5H),
2,36-2,30 (m, 0,5H), 1,61-1,48 (m, 0,5H), 1,344,6,4 Hz, 1,5H), 1,33-1,25 (m, 0,5H), 1,00
(d, J= 6,4 Hz, 1,5H), 0,83 ()= 7,2 Hz, 1,5H)*C NMR (126 MHz, CDGJ) 5 146,4, 128,3,
126,6, 126,4, 54,8, 51,1, 30,6, 25,0, 19,4, 10/.pp

= - A eljaras. Konverzio: 96%, termelés: 81%. (R,S):(S,S)=
H

(S,R) és (R,R)-N-(1-feniletil)butan-2-amin (R)-1-feiletanamin-bol (157). A eljaras.Kon-
\/L /L z /L verzié: 96%, termelés: 55%. (S, R):(R,R)= 1:2.
H Ph + \/\N

Ph
H
(SR) (RR)
N,N-dimetil-1-fenilmetanamin (168). 2-metiltetrahidrofurdn olddszerbeB. eljaras. Kon-
N verzi6: 96%, Termelés: 60%H NMR (500 MHz, CDCY) & 7,39-7,14 (m,
O/\l 5H), 3,43 (s, 2H), 2,24 (s, 6HYC NMR (126 MHz, CDGJ) § 138,8, 129,1,
128,2, 127,0, 64,4, 45,3 ppm.

-90-



8. Flggelék

8.1. Reduktiv aminalas

A reduktiv aminalas (93. abra) egy szerves kénziaitézisekben széles kdrben hasznalt re-
akcio, amely soran egy karbonilvegytlet (aldehigywketon) Iép reakcioba primer vagy sze-
kunder-aminnal, €s imin, vagy iminium-so keletkezikkdzben egy ekvivalens viz kilép. Ezt

az imint egy megfelélredukalészer szekunder vagy tercier-aminna reghukal

3 4 3 4
ﬁ . oH R\ﬁ/R H R\N/R
175R2 37 Np4 I +H,0
R™R? R¥ R Rﬂ)\Rz " )\Rz
181 182 183 184

R'4=H, Alkil, Aril

93. abra A reduktiv aminélas

Az irodalom alapjatf* a keletke# C=N ketts kotés telitéséhez leggyakrabban borohidrid-
alapu redukalészereket hasznalnak sztéchiometrikersnyiségben. llyen példaul a natrium-
cianoborohidrid (NaBECN), amely az imin funkcié felé aktiv, illetve atnéam-borohidrid
(NaBH,), amely karbonil-, és imin funcié felé is aktiv.

A Kkatalitikus eljarasok kevésbé elterjedtek, bagynszamban talalhatéak az irodalomb#n,
és legtobbszor atmenetifém-alapd&kés a hidrid-forrds vagy hidrogén-gaz, vagy szilan.
Ezek esetében az egyik legnagyobb probléma a stk ugyanis szamos mas csoportot

redukélnak a C=N kotésen kivil, példaul &sttés harmas-kotést, halogéneket.

8.2. NMR moddszerek

Az alacsony bmérséklei (-20°C alatti)*H, *°F, B mérések 400 MHz Varian NMR
SYSTEM spektrométeren torténtek, inverz kétcsamHid meétifej hasznalataval.

Az egy dimenzi6sH,*F, *F-{*H} és a’®F NOESY (EXSY), DOSY **F-'H HOESY
spektrumok felvétele 600 MHz Varian NMR SYSTEM ki@gken tortént, inverz haromcsa-
tornas HFC mdifej hasznalataval. A spektrométer 65 Gauss/cm yirgradienssel rendel-
kezik. AB NMR mérések ugyanezen a késziiléken torténtebagivand” kétcsatornas mé-
réfej hasznalataval.

A mintak Hitése -30 °C alatt folyékony nitrogén segitségédeaent, minden mérés Gt
legalabb 30 perc temperélastvwel. A mérések soran a Varian VnmrJ 4.0 softwareyss

szekvenciait hasznaltak modositas nélkul.
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Roviditések jelentése:

NOESY: nuclear Overhauser effect spectroscopy

EXSY: exchange spectroscopy

DOSY: diffusion-ordered spectroscopy

HOESY: 2D Heteronuclear NOESY

A spektrumok felvétele soran hasznalt beallitasok:

'H spektrum: 12 s relaxaciés sziinet (relaxationydeld), 4 s akvizicios it (acquisition
time, at), 128 tranziens.

198 spektrum: 2 s d1, 1,64 s at, 15000 tranziens|dligozas soran 5 Hz-es exponencidlis
sulyozast alkalmaztak (line broadening, Ib).

'H DOSY spektrum: 15 inkrementum (16 tranziens)s 1, 4 s at, a gradiens hossza 4 ms
volt, a diffuzios késleltetés (diffusion delay) 10, 2 Hz Ib.

'H NOESY spektrum: 128 inkrementum (16 tranziens),2d1, 1,2 s at, 400 ms keverési
id6 (mixing time).

'H EXSY spektrum: 256 inkrementum (8 tranziens), @1s3 s at, 0 és 200 ms keverési
idé.

8.3. ElIméleti kémiai moédszerek

A kvantumkémiai szamitasok soran a boranok és lmnidek szerkezetét
siiriségfunkcionél-elméleten (density functional the®¥;T) alapulé modszerrel optimaltuk
B3LYP-D3/6-311G(d,p* szinten. Ugyanezen az elméleti szinten minderbesanegkeres-
tuk a geometridkhoz tartozé normal moédusokat, amledllertriztik, hogy valéban lokalis
minimumokat talaltunk. A normal modusok segitség@uendszer szabadentalpiajat az idea-
lisgdz — merevporgetlivharmonikus oszcillator kdzelitésekkel hataroztidgm = 298,15K
és ¢ = 1 mol/drkérilmények kozt. Az elektronikus energiaszami@istossaganak novelése
erdekében minden azonositott szerkezeten B3LYP-BBI&-+G(3df,3p) szitit szamitast is
végrehajtottunk. Az olddészerhatast a B3LYP-D3/6@3(@d,p) szinten becsult oldédasi sza-
badentalpia (diklrmetanban) segitségével vettigyefembe, amihez a Truhlar és munkatar-
sai altal javasolt, SME® elnevezés és polarizalhaté kontinuum modelt&halapulé méd-
szert hasznaltuk. Minden DFT szamitasbaussian 09rogramcsomaggal hajtottunk vég-
re%” Az altalunk bemutatott szabadentalpia értékek BYBBD3/6-311++G(3df,3pd) szinten
szamolt elektronikus energia és a B3LYP-D3/6-3118(dzinten szamolt korrekcids tagok

0sszegzésébszarmaznak.
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8.4. A szamolt térszerkezetek

Az alabbi abrakon lathatéakl, I, [l , nem szimmetrikusan szubsztitualt boraés a be-

[6lik keletke® borohidridek illetve alll -piperidin komplexek szerketee

I (0,7 kcal/mol

)
4

32,3 kcal/mol 30,5 kcal/mc

94. abra Az | boran és a béle keletkes borohidridek szerkezete (a klér atom z6ld, a flatmm sarga, a bt

atom rézsaszin, a hidrogén atom fehér szinnelelétve
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I (0,6 kcal/mol) Il (0,3 kcal/mol) Il (0,0 kcal/mol

2)113.2 163

113.8

-]

30,1 kcal/mol 29,9 kcal/mol 28,3 kcal/mc

30,9 kcal/mc

95. abra.A Il boran és a béle keletke# borohidridek szerkezete (a klér atom z6ld, a flatmm séarga, a b

atom rézsaszin, a hidrogén atom fehér szinnelelétve
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Il (0,0 kcal/mol)

11441 116.4

28,4 kcal/mol 29,6 kcal/mc
96. abra A lll boran és a béle keletke® borohidridek szerkezete (a klér atom zéld, a flatmm séarga, a b

atom rézsaszin, a hidrogén atom fehér szinnelelétve

115

117 118

97. abra A szamoltll -piperidin komplexek térszerkezete (a klér atom zalfluor atom sarga, a bér atc
rézsaszin, a nitrogén atom kék, a hidrogén atomrferinnel van jeldlv:
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