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1. Bevezetés

Mar tobb mint hetven éve ismeretesek olyan homogénkatalitikus eljarasok, melyekben
atmenetifém-komplexek katalitikus hatdsdra telitetlen vegyiiletekbdl szén-monoxid és
hidrogén jelenlétében aldehidek képzddnek, azaz formaldehid szén-szén kettoskotésre torténd
formadlis addici6ja jatszédik le. Ezek a hidroformilezési reakcidk nagy ipari jelentOségliek,
termékeiket foképpen a mianyagiparban haszndljak fel. A propén hidroformilezésével
eldallithaté n-butanal aldol-kondenzécidjaval, majd azt kdvetd hidrogénezéssel ugyanis Cg-as
alkoholokhoz (a céltermék a 2-etil-hexanol, ’izooktilalkohol’) jutunk, amely a ftilsavészter

tipusui muianyaglagyitok alapanyaga.

Ezekben a reakcidkban kezdetben kobalt-karbonil-komplexeket haszndltak
katalizdtorként, majd Attértek a roédium-komplexek alkalmazdsdra az enyhébb

reakciokoriilmények és a kitlind regioszelektivitas miatt.

A hetvenes évek végétdl egyre nagyobb figyelem irdnyult a platina-tercier foszfin-
on(Il)-klorid rendszerek katalitikus tulajdonsdgainak vizsgdlatira. Bar ezen komplexek
katalitikus aktivitisa elmaradt a rdédium-tartalmi Kkatalizatorokétdl, aszimmetrikus
hidroformilezési reakcidkban torténd alkalmazasukkal — foleg sztirol €s hasonld vinilaromds

szubsztratumok esetén — kitlind optikai hozamok érhetdk el.

Az optikailag aktiv vegyiiletek szintézisének Ujabb mddszerei nemcsak e szarmazékok
tudoményos érdekessége, hanem egyre nagyobb gyakorlati jelentOsége miatt is eldtérbe
keriilnek. Az enantiomerikusan tiszta kirdlis vegyiiletek eldallitasa kiilonos jelentdséggel bir
az orvostudomény, a gydégyszertudomany teriiletén. Az él6 rendszerekben ugyanis a
vegyiiletek abszolit konfigurdcidja Osszefiigg bioldgiai aktivitdsukkal. Ahhoz, hogy az
aszimmetrikus szintézist irdnyitani tudjuk, j6l kell ismerniink a katalizdtorként szereplo

vegyiiletek szerkezetét, valamint a homogénkatalitikus reakci6 elemi 1épéseit.

A homogénkatalitikus eljardsok ilyen &ltalanos, kulcsfontossagi elemi 1épései a fém-
szén kotésbe torténd beékelddési (‘inzercids’) reakcidk [1]. Ezen reakciok egyik tipusa,
amikor ugynevezett kismolekuldk (alkének, izonitrilek, szén-monoxid) lépnek a fém-szén
kotésbe, viszonylag részletesen kutatott. Tudjuk, hogy a szén-monoxid fém-—alkil/aril kotésbe
torténd inzercigja sordn létrejovd fém-acil-komplex kulcsfontossagi szerepet jatszik a
hidroformilezési reakciékban. Igy példdul a platina-acil-komplexek kiralis difoszfinokkal

alkotott vegyiiletei enantioszelektiv hidroformilezési reakcidok fontos intermedierei [2,3].



Az inzerciés reakcidk egy madsik tipusdt az a csoport képezi, amikor a fém-szén
kotésbe karbén tipusu vegyiilet ékelddik be. Ilyen példaul az etil-diazoacetatbdl ’in situ’
képz6dé :CR'R? (R'=H, R’=COOE}Y) tipusi karbén inzercidja platina-metil és platina-halogén
kotésbe, melynek eredményeként uj sztereogén centrum alakul ki az alkil lancban.
Amennyiben az atmenetifém koordindcids szférdjaban optikailag aktiv ligandum taldlhatd,

diasztereoszelektiv inzerci6 jatszodik le [4-6].
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1. abra: Aszimmetriacentrum kialakuldsa karbén-beékelodés sordn.

Viszonylag keveset tudunk arrdl, hogy a kirdlis ligandum mily médon befolydsolja a
sztereogén centrum kialakuldsat a képz6dd termék molekuldban. Feltételezhetd, hogy a
platina-kelat konformécié hatdssal van az inzertdlé alkén sztereokémidjara. Azonban arrol,
hogy a kiilonb6zd difoszfin ligandumok esetében milyen platina-keldt konforméciok
létezhetnek, és hogy ezek milyen mdédon befolyasoljak a sztereogén centrumok kialakulasat,
egyeldre kevés informécié all rendelkezésiinkre [7].

A beékelddési reakciok fent vazolt jelentdségének megfelelden doktori munkdmban
ezen a teriileten végeztem kutatdsokat. Magatol értetddden e vizsgalatok mellett a kiinduldsi
és termék atmenetifém-komplexek szerkezeti jellemzését, reaktivitdsdnak vizsgalatit is

elvégeztem.
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2.

1.

Célkitiizések

 Egyszerli szerkezetli platina-dialkil, platina-diaril, valamint platina-halogeno-

alkil/aril-komplexek szintézise.

* A fenti vegyliletek néhdny egyszerii reakcidval torténd jellemzése, oldat-, illetve

szilardfazisu szerkezetazonositasa (IH—, 31P—, 13C—NMR, rontgenkrisztallogréfia).

* A platina-halogén és platina-szén kotések beékelddési reakcidinak vizsgélata etil-

diazoacetatbdl ’in situ’ képz6do karbén alkalmazdsaval.
* Szén-monoxid platina-aril kétésbe torténd inzerciéjandk vizsgalata (HP-NMR).

* A platinaorganikus vegyiiletek katalitikus (hidroformilezési) reakciéban torténd

alkalmazdsa. Ujszerti, *6n(II)-halogenid-mentes’ katalizatorrendszerek vizsgilata.

Alkalmazott modszerek

Laboratériumi modszerek: inert Schlenk-technika, nagynyomasu autoklav technika.
Nagymiiszeres analitikai moddszerek: IH, Bc ¢ p NMR, IR, GC-MS,

rontgenkrisztallografids szerkezet meghatdrozas.

Sajat eredmények

Munkédm legfontosabb eredményei az aldbbiakban foglalhatok ssze.
Pt(PP)(alkil/aril),, illetve Pt(PP)(X)(alkil/aril) komplexeket dllitottam eld, és

elvégeztem ezek folyadék, illetve szilard fazisu szerkezetazonositasat.
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2. dbra: Platina-dimetil-COD-komplex ligandumcserés reakcioja, valamint a

felhaszndlt difoszfin ligandumok
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3. dbra: Pt(PP)(X)(alkil/aril) tipusi komplexek elddllitdsa

2. Ujfajta ligandumcserés eljards alapjan 4llitottam elé Pt{(S,S)-BDPP(I)(R) (R= Me, Ph,
2-Tioph, Bn) tipust komplexeket.
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4. abra: Pt{(S,S)-BDPP(I)(R) (R= Me, Ph, 2-Tioph) tipusii komplexek elodllitdsa

3. Rontgenkrisztallografids szerkezet-meghatdrozasi modszereket alkalmazva vizsgéltam
a Pt{(S5,5)-BDPP}(I)(Me), Pt{(S,S)-BDPP}I, és Pt{(S,S)-BDPP}(I)(Ph) komplexeket.
Megéllapitottam, hogy a Pt-BDPP keldtgytirti kiilonboz6 konformaciokkal fordulhat
eld; a harom komplex esetében 8sszesen négy kiilonb6zd konformécidt figyeltem meg.

A platina koriili kotésszogek erdsen fliggnek a Pt-BDPP kelat konformécigjatal.



b)
5. abra: Pt{(2S,4S)-BDPP}(Ph)I komplex ORTEP diagrammja: (a) feliilnézeti képen a
ligandumok siknégyzetes elhelyezkedését ldthatjuk a kozponti platina fém koriil., (b) odalnézet

a kelat gytirii szék konformdciojdt mutatja

4. Vizsgiltam az etil-diazoacetatbdl ’in situ’ képz0dd karbén Pt-C kotésbe torténd
beékelodését. Megdllapitottam, hogy a reakcié a Pt(PP)(alkil/aril); komplexek
esetében nem jatszodik le. A Pt(PP)X(aril) komplexek esetében inzercid kizardlag a
Pt-C kotésbe tortént, és a reakcidk sordn a karbénnek csak egyszeri beékelddését
figyelhettik meg, azaz termékként csak monoinzertdlt komplexeket kaptunk.
Megallapithat6 volt tovabba az is, hogy a jol polarizalhat6 jodo-ligandum jelenlétében
a platina-alkil/aril kotésbe torténd beékelodési reakciok nagyobb konverzidval

jatszodtak le.
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6. dbra: Etil-diazoacetdtbol képzodo karbén inzercidja platina-aril, valamint platina-

halogén kotésbe, a Pt(P-P)(X)(R) tipusiui komplexek esetében ( R = Ph, 2-Tioph).

5.  Optikailag aktiv difoszfin ligandum alkalmazasdval ((S,S)-BDPP) vizsgéltam a karbén
beékelddési reakcié diasztereoszelektivitdsat, melynek sordn kideriilt, hogy kloro-

ligandum esetében ez az érték nagyobb, mint jodo-ligandumok esetében.



S.

Vizsgiltam szén-monoxid platina-aril kotésbe torténd beékelddését, melynek sordn
kizardlag platina-acil-komplexek képzodését figyeltem meg, tehat Pt-X kotésbe nem
tortént inzercid. A beékelddés mértéke Osszefiiggésben volt mind az aril, mind a
halogeno ligandumok mindségével, ezek koziil a fenil, illetve jodo szarmazékok
bizonyultak a leginkdbb reakcidoképesnek. HP-NMR spektroszkopia alkalmazédsaval
megallapitottam, hogy a beékelodés mértéke nyomds novelésével is fokozhato.
Pt{(S,5)-BDPP}(R), tipusi komplexeket B(C¢Fs);, BPhs, illetve BF; Lewis-savakkal
reagaltatva megfigyeltem, hogy ezek szabad koordindciés helyet alakitanak ki a
komplex koordindcids szférdjdban a megfeleld borat-ion képzodése kozben.
Amennyiben a reakcié sordn szén-monoxid, illetve PPh; is jelen volt, abban az esetben
a [Pt{(S,5)-BDPP}R(L)]" tipusi kationos komplex képzSdését figyeltem meg (L= PPh;,
illetve CO).

<P\ R P\ /R
Pt + PPh3 + B(C5F5)3 —_— < Pt [B(CGFS)SR]-
" R o’ \PPh3

R = Me, Ph, 2-Tioph
7. dbra: [Pt(BDPP)(alkil/aril)(PPhs)]" komplexek képzbdése

Enantioszelektiv hidroformilezési reakciokat hajtottam végre, melyben vizsgiltam
Pt{(S,5)-BDPP}(R),, B(C¢Fs);, illetve BF; vegyiiletekb6l ‘in situ’ eléalld
katalizatorrendszer aktivitasat, valamint a reakcié enantioszelektivitasat. A kisérletek
sordn a katalizatorrendszer aktivnak bizonyult. Megfigyelhetd volt, hogy az
enantioszelektivitds Osszefiigg a katalizator-prekurzor szerkezetével, az alkalmazott

aril-ligandum tipuséval.
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1. Introduction

Homogeneous catalytic reactions, those transforming unsaturated hydrocarbons with
carbon monoxide and hydrogen toward aldehydes in the presence of transition metal
complexes as catalysts, have been known for more than 70 years. In this way, the formal
addition of formaldehyde to carbon-carbon double bond resulted in aldehydes. The
hydroformylation is of high industrial importance, since it provides intermediates for plastic
industry. The aldol-type condenzation of n-butanal, formed in the hydroformylation of
propene, and a consequent hydrogenation yields in Cg alkohols (mainly 2-ethyl-hexanol,
“isooctylalkohol’). The latter compounds are the alkohol components of phthalic esters known
as plasticisers. Cobalt-carbonyl complexes as catalytic precursors were used in the beginning,
then rhodium-complexes gained more attentation due to their high regioselectivity under mild

reaction conditions.

The investigation of the catalytic features of platinum-phosphine-tin(Il)chloride systems
have gained more attentation since the late seventies. Although their catalytic activity falls
behind the activity of the rhodium-based ones, their application in asymmetric
hydroformylations, especially with styrene and other vinilaromatics as substrates, resulted in

high optical yields.

The novel methodologies towards the synthesis of optically active compounds are in the
forefront of modern chemistry not only because of their fundamental interest, but also of their
high practical impotance. The synthesis of enantiomerically pure chiral compounds is of
special importance in medicine and pharmacology. The absolute configuration of a given
compound is closely related to its biological activity. In order to control the asymmetric
synthesis, the deep knowledge of the structure of catalysts, as well as that of the elementary

steps of homogeneous catalytic reactions, are necessary.

The insertion reaction is one of the general elementary key-reactions of the
homogeneous catalytic reactions [1]. On one hand, the insertion of small molecules (alkenes,
isonitriles, carbon monoxide) into metal-carbon bond was already investigated. For example,
the transition metal-acyl complexes, obtained by the insertion of carbon monoxide into metal-
alkyl/aryl bonds, are intermediates of utmost importance in hydroformylation. Platinum-acyl
complexes possessing chiral diphosphines are key intermediates in enantioselective

hydroformylations [2,3].



On the other hand, insertion of carbene-type compounds into metal-carbon bond might
also take place. A carbene :CR'R? (RI:H, RZ:COOEt), formed ’in situ’ from ethyl
diazoacetate, inserts into platinum-methyl or platinum-halide bond and a novel stereogenic
centre is formed in the o-position of the alkyl chain. Diastereoselective insertion takes place
in the presence of an optically active ligand situated in the coordination sphere of the

transition metal [4-6].
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Figure 1. The formation of an asymmetric centre via the insertion of a carbene

Sporadic information is available on the possible influence of the chiral ligand on the
formation of a stereogenic centre in the target molecule. It is supposed that the
stereochemistry of the alkene insertion is influenced by the conformation of the platinum-
chelate ring. However, even less are known on the effect of the platinum-chelate ring
conformations with various diphosphines on the formation of stereogenic centre(s) [7].

The high importance of the insertion reactions described above encouraged us to carry
out research in this field in order to shed some light into the fine mechanistic details.
Obviously, the structural characterization of the starting complexes and products, as well as

their investigations related reactivity were also planned.

[1] J.P. Collman, L.S. Hegediis, J.R. Norton, R.G. Finke, Principles and Applications of Organotransition
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2. Aims of the planned research

. Synthesis of basic platinum-alkyl, platinum-aryl and platinum-halogeno-alkyl/aryl
complexes.

. The investigation of the above complexes by simple reactions, as well as their solution
and solid structural characterization by 'H, '°C, *'P NMR and x-ray crystallography.

. The investigation of the insertion reactions of a carbene, formed in situ from ethyl
diazoacetate, into platinum-halide and platinum-carbon bond.

o The investigation of the insertion of carbon monoxide into platinum-aryl bond by HP
NMR.

o The application of organoplatinum compounds as novel tin(II)halide-free catalytic

systems in hydroformylation reaction.

3. Methods

Synthetic laboratory methods: standard inert Schlenk-techniques, high-pressure autoclave
techniques.

Analytical methods: 'H, °C and *'P NMR, IR, GC-MS, x-ray crystallography.

4. Results

The major achievements of my PhD research are as follows.
1. Pt(PP)(alkyl/aryl), and Pt(PP)(X)(alkyl/aryl) complexes were synthesised and

characterised by various analytical methods both in solution and solid state.
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Figure 2. The ligand-exchange reaction of platinum-dimethyl-COD-complex and the

diphosphine ligands used
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Figure 3. The synthesis of Pt(PP)(X)(alkyl/aryl) complexes

Novel Pt{(S§,5)-BDPP(I)(R) (R= Me, Ph, 2-Tioph, Bn) complexes were synthesised in

ligand-exchange reactions.
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Figure 4. The synthesis of Pt{(S,S)-BDPP(I)(R) (R= Me, Ph, 2-Tioph) complexes

Pt{(S,S)-BDPP}(I)(Me), Pt{(S,S)-BDPP}I, and Pt{(S,S)-BDPP}(I)(Ph) complexes
were investigated by x-ray crystallography. It was found that the Pt-BDPP chelate ring
could form different conformations. Four conformations such as twist-boat, skew,
chair and envelope were determined for the above three complexes. The bond angles

around the central platinum depend on the chelate conformations.



Figure 5. The ORTEP diagram of the Pt{(2S,4S)-BDPP}(Ph)I complex (a) the squre-
planar arrangement of the ligands around platinum can be seen on the top-view., (b) the

chair conformation can be seen from the side-view

The insertion of a carbene, formed in situ from ethyl diazoacetate, was investigated. It
was found that no reaction takes place by using Pt(PP)(alkyl/aryl), complexes. In case of
Pt(PP)X(aryl) complexes a chemoselective insertion into Pt-C bond occurred. A simple
insertion of the carbene was observed only, i.e. monoinserted complexes with one
stereogenic centre in the side-chain were obtained exclusively. Furthermore, the insertion

reactions are more pronounced in the presence of highly polarizable iodo ligands.
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Figure 6. The insertion of carbene into platinum-aryl and platinum-halide bonds by

using Pt(P-P)(X)(R) complexes ( R = Ph, 2-Tioph).

The diastereoselectivity of the carben insertion was investigated by using ((S,S)-BDPP)
as optically active diphosphine. Upon its influence, higher diastereoselectivities were
obtained with chloro than with iodo ligand.

Platinum-acyl complexes were formed by the insertion of carbon monoxide into the

platinum-aryl bond. It has to be noted that no insertion into the Pt-X bond takes place.



7.

A)

The yield of the insertion is thoroughly influenced by the type of the aryl and halide
ligands. The phenyl and iodo derivatives proved to be the most active ones in insertion
reaction. It was determined by HP NMR that the extent of the insertion can be
increased by higher carbon monoxide pressure.

Upon reacting Pt{(S,S)-BDPP}(R), type complexes with Lewis acids such as B(CgFs)s,
BPh; and BFs;, the formation of a vacant coordination site and in parallel, that of the
corresponding borate anion was observed. In the presence of carbon monoxide or PPhs ,
the formation of a complex cation [Pt{(S,5)-BDPP}R(L)]" was detected by NMR (L=
PPh; CO).

Pt + PPhs + B(C6F5)3 —— < Pt [B(CGFS)SR]
P/ \R P/ \PPhg

R = Me, Ph, 2-Tioph

Figure 7. The formation of [Pt(BDPP)(PPhs)(alkyl/aryl)]" complexes

Enantioselective hydroformylation of styrene was carried out by using the above catalytic
systems containing boron additives. The activity and enantioselectivity of the system
formed ’in situ’ from Pt{(S,S)-BDPP}(R),, B(C¢Fs);, or BF; was analysed. The
enantioselectivity of the reaction depended strongly on the structure of the catalyst

precursor, and especially on the type of the aryl ligand.
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