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1. BEVEZETES

A gyliris vegyliletek konformdcids alapjait lefekte=-
t8 elsd kozlemények /1, 2/ megjelenédse 6ta a szerves kée
miai kutatdsban nagy Jslentﬁséggellbir azon reakcidk
vizsgdlata, amelyek sztereoizomer vegyliletek képzddésé-
hez vezetnek. Ilyen reakcié a szubsztituslt cikloalks-
nonok kilénbtzé korulmények kdzdtt végrehajtott reakcid-
ja is, amely diasztereomer alkoholok képzbdéséhez vezet.

Munksm sordn alkilszubsztitudlt ciklohexanonok &t-
menetifém-komplexekkel végzett redukciéjst tanulmdnyoz-
tam. A homogén katalizisben haszndlt redukcidés médszerek
kéztl a transzfer hidrogénezést és a hidroszililezést
vélasztottam, Célkitlizésem az volt, hogy a szubsztituens
helyzetének és nagysagdnak hatdssdt vizsgsdljam az izomer=-
eloszldsra, valamint a katalizdtor szerkezetének és a
redukecid korilményeinek valtoztatdsidval prébdljam befo-
lydsolni a keletkezett alkoholok izomer ardnyst. Kapott
eredményeimet prébdltam dsszehasonlitani az irodalomban
mar ismert adatokkal. Az irodalmi részben rovid attekin-
tést szeretnék nydjtani az dtmenetifém-komplexekkel ka-
talizdlt hidrogénezésrdl és a karbonilecsoport kiildénbdzd
tipust katalizdtorokkal végzett hidrogénezésének elméle-
térdél.
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2.1. Atmenetifém-~komplexek, mint hidrogénez8 katalizd-
torok ¢

Ismert, hogy a molekuldris hidrogén, kiildéndsen a=-
lacsonyabb hémérsékleten alacsony reaktivitdssal bir,
igy szdmos reakcidéjshoz megfeleld katalizdtor szikséges.
Az 1960-as évekig féleg heterogén katalizdtorokat hasz=
néltak a hidrogénezési folyamatokban, fémeket, fémoxi-
dokat és fémsdkat. Miutdn a kutatdsok bizonyitottdk,
hogy szdmos fémion és féleg komplex, kilénosen a plati-
na fémek kdrébsl, képes katalizdlni homogén kirdlmények
kézétt a hidrogénezési folyamatokat, ugrasszeriien meg-
nétt az érdeklédés az stmenetifém-komplexek hasznélha=-
tésdga irdnt. Egy 1968-as becslés szerint a kovetkezs
20 év alatt a vegyiparban hasznslt katalizdtorrendsze-
rek mintegy fele homogén rendszer lesz.

A homogén katalitikus hidrogénezéssel foglalkozé
elsd kozlemények az 1930-as évek végén jelentek meg
/3, 4/. Az 1960=-as évek elején viltak ismertté azok az
étmenetifém-foszfin komplexek, amelyek a hidrogén oxi-
dativ addiciéjsdval képesek voltak olyan aktiv adduktot
adni, melyekkel olefin kotéseket lehetett teliteni
/5~8/. A szisztematikus vizsgdlatok eredményeként i-
gen nagy szémi, kiilonbdz6 dsszetétell fémkomplex valt

ismeretessé, melyek nem csak hidrogénezésre, hanem



egyéb szerves kémiai reakcidk katalizdléssra is alkal=-
masak homogén kérilmények kdzdtt. Szdmos dsszefoglaléd
mi} térgyalja a homogén katalizis teriiletén megjelent
munkakat /9=-13/.

Olefinek hidrogénezésének mechanizmusdt legrész=-
letesebben a jél ismert Wilkinson katalizatorral
= RhCL(PPh,), -~ tanulményoztsks A hidrogénezés folya=
mata hérom 8 részbdl all:

@.) hidrogén oxidativ addicidja

be) olefin aktivéléds koordindciéval

c.) termék elimindcidja
Az a.) illetve b.) egymdsutdnisdgsétél fuggben lehet
besz4lni ugynevezett “"hidrides” trél (a), illetve "o=-
lefines” utrél (b): (1. dbra)

RH

o I\
Sr

Rh" H, (olefin)

|

termek

R (olefin)

1. ébra



A vizsgdlatok inkdbb a "hidrides” utat valdészinlsitik.
A katalitikus ciklus a hidrogén molekula oxidativ addi-
ciéjéval indul (2. dbra)l.

H H
7 B E H E H
gul o pem A
Cl P Cl- P Cl P
S c=C_

P = foszfin ligand

{§} tres ligand hely vagy oldészer molekula.

2. 8bra

Az NMR adatok szerint /14/, a két hidrid ligand
cisz helyzetben van egyméshoz és a tercier foszfin li-
gandokhoz képest is. A kdvetkez8 lépésben az olefin
koordinalédik a komplex olyan helyére, hogy cisz és
koplandris helyzetben legyen az egyik hidrid liganddal




/15, 16/. Egy négycentrumos &atmeneti dllapoton keresz-
til kialakul az alkil = rédiquII- hidrid szquazet;‘
Egy gyors migricié lezajliséval az alkilligand és a md-
sik hidrid ligand Gjra cisz helyzetet vesz fel, ami egy
reduktiv elimindcidéval a megfeleld alkdnt és az eredeti
rddiumI komplexet szolgdltatja. A katalitikus ciklus
sebességmeghatérozé lépése /17/ a hidrid addicié az
olefin ligandra.

Az dtmeneti fémkomplexekkel katalizdlt hidrogéne-
zéskor hidrogénforrasként nem csak a molekuldris hidro-
gén johet szdmitdsba, hanem barmilyen, hidrogén leads-
séra képes szerves molekula, amely egyben a reakcid ol-
dészereként is szolgsdl. Példdul alkoholok, glikolok,
savak, gyluris éterek, gylris aminok stb. A hidrogéne~
zésnek ezt a médjst transzfer hidrogénezésnek nevezik
/18, 19/. Ciklopentén hidrogénezése RhCl(PPhs)s-nal di-
oxdnban, mint hidrogén donor oldészerben /20/, jé pél-
ddja az ilyen redukcidnak.

A molekuldris hidrogénnel térténd redukciéra hasz-
nadlt fémkomplexek joé része alkalmas transzfer hidrogé-
nezésre is. A folyamat mechanizmusdra tébb elképzelés
van /21-25/. Egy lehetséges mechanizmus, alkohol, mint
hidrogén donor esetén az alsbbi lépésekbsl 81l /28, 27/
(3. dbra):

1. telitetlen vegyllet koordindcidja

2. alkohol koordinsdcidja, fémalkoxid kialakulés

3. h=hidrogén transzfer az alkoxidbsl

4. a termék felszabadulss protonolizissel



(U)
RUCLP; + U ok RuCl R(U) RECHOE) F\! P,Cl
u fr— u A T i R T u
e P 22 HCl -
OCHR,
HU— RuP,Cl
HoU + RuCl,P3 + R,CO sl P |
0=CR2

U : telitetlen vegyilet
P ¢ foszfin ligand
3. é4bra

Sebességmeghatdrozé lépésként a @ hidrogén transzfert
tekintik /27, 28/.

Bizonyos mértékig a transzfer hidrogénezés speci=-
8lis esetének tekinthet juk a karbonilvegyiiletek fémkomp-
lex katalizélta hidroszililezését.

Szén-szén tdbbszdérés kotés hidroszililezdse rég-
6ta ismert /29/, mig a karbonil csoport hidroszililezé-
sével csak az utébbi tiz évben kezdtek foglalkozni, kii-
lndsen ketokarbonsav észterek aszimmetrikus hidroszi-
lilezését vizsgédltdk részletesen /30/. A folyamat fel-
tételezett mechanizmussdt a 4. dbrén léthatd reakcidséma

foglalja Gssze.
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4. sdbra

Miutén a szilicium-oxigén kdtés kdnnyen hidrolizadlhaté,
a médszer alkalmas redukcids eljérds ketonok esetén is.
A vizsgédlatok szerint a Rh tartalmi komplex katalizdto=
rok a legalkalmasabbak az dtalakulds katalizdlasdra

/31/.

2.2. Karbonilcsoport redukciéja
2.2.1. Redukeid fégkatglizéte;gkgal

Ketonok fémkatalizdlta hidrogénezése elvileg két
médon mehet végbe, keto illetve enolos mechanizmussal.
Bar vannak utaldsok az enolos mechanizmus lét jogosult-
sdgéra /32, 33/, éltaldnosan elfogadott a multi-step
ketomechanizmus, amely az olefin vegyiiletek hidrogéne-
zésére felallitott Horinti-Polényi mechanizmust /34/
alkalmazza /35, 36/ (5. ébra).
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5. dbra

Hogy melyik félhidrogénezett dllapoton keresztil
jotezddik le a folyamat, az nagymértékben flgg a szubsz-
trattél és a fémtdl. A hidrogénezéds sztereokémial lefu-
tédsét befolydsold tényezbket mdr az 1920-as évek ele-
jén kezdték vizsgdlni. Az ltgynevezett Auwers-Skita sza-
bély /37, 38/ szerint a savas kozegben Pt katalizator-
ral végzett redukecidk cisz-, neutrdlis vagy lugos oldé-
szerekben R-Ni katalizdtorral végzett redukcidk transz-
-izomerben gazdagabb termékelegyhez vezettek. Késibb e-
zen megsllapitdsokat tovabb fejlesztették, figyelembe
véve a keton adszorpcibjsnsl & szubsztituens sltal ki-
fajfett sztérikus gdatlé tényezdt is /39-43/.

A legujabb kutatdsok /44-46/, amelyek figyelembe
veszik a “catalyst hindrance" koncepéi&jét /47/, a
szubsztituens édszorpciét gétlé hatdsdnak tulajdonit-
jék = a karbonil csoport, mely oldaléval adszorbesdlé-

dik a katalizdtor feliiletén - a kildnbozé iiouérarényt.



A szubsztituenshatést a heterogén katalizis teriiletén
féleg a folyamat sebességére kifejtett hatdsként értel-
mezik /48/.

A jelenlegi wvizsgalatok célja megdllapitani,
hogy @ sebességbeli véltozdst elektronos (induktiv) vagy
szterikus hatdsok okozzsdk, és a szubsztituenshatds a
szubsztrit adszorpciéjdban vagy az adszorbedlt részecs-
ke reaktivitdsdban jelentkezik,

A ciklohexanon és alkile-ciklohexanonok kompetitiv
hidrogénezését vizsgalva magallapitottsk /49/, hogy a
szubsztitudlt ciklohexanonok hidrogénezésének sebessége
dltaldban kisebb a ciklohexanonéndl és a sebességcsik-
kenés anndl nagyobb, minél kdzelebb helyezkedik el az
alkilcsoport a karbonilcsoporthoz. Kvantumkémiai szdmie
tésok alapjén ezt a hatést féleg az adszorpcidéndl je=
lentkezd sztérikus gdtldsnak tulajdonitjdk. Vizsgaltak
a szubsztituenshatést a szubsztituens térkitoliése szem=-
pontjabél is /50/, és megsllapitottak, hogy individuslis
hidrogénezéskor a hidrogénez8dés sebessége az alédbbiake
ban véltoziks

ciklohexanon ) 2-Me = 2=t = 2-Pr ) 2 =iPr 7 2~tBu
Ezt a szubsztituens térkitdltésének adszorpcidt gatlé
hatésa jol magyardzza.

Ismereteink szerint nincs olyan kdzlemény, amely
kifejezetten az alkil-szubsztituens nagységa alapjén
vizegélnd a gisz-transz-izomerarény valtozésdt. Bar nagy=-
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szami alkilszubsztituslt ciklohexanon hidrogénezését
vizégélték. de az eltérd kisérleti korulmények kozdtt
mért adatokat évatosan kell kezelni.

Az 1. téblézat azokat az adatokat tartalmazza,
melyeket hasonlé kisérleti koriilmények kozdtt kaptak
(azonos katalizdétor tipus, hémérséklet, nyomsds, oldé-
szer) . Az adatok azt sugalljsk, hogy a gylri azonos he-
lyén névelve az ekvatorisdlisnak feltételezett szubszti-
tuens térkitdltését, az axidlis alkohol aranya dltalé-
ban ndvekszik, és a hatds annsl kisebb mértékben érvé-
nyesiil, minél messzebb van a szubsztituens a karbonil

csoporttél.

2.2.2. Redukcidé komplex fémhidridekkel

Karbonil csoport reakcidja komplex fémhidridekkel,
széles korben elterjedt reakcidé /52/, amit kiléndsen
két szempontbél vizsgdlnak /53-55/:

1. szelektivitsds kérdése (a karbonil csoport reduk-

ciéja mds redukslhaté csoportok jelenlétében)

2. ciklusos ketonok redukcidjénak sztereoszelek=-

tivitdsat befolydsold tényezdk.

Ismert, hogy a LiBH,, MAlH, és LiAl[OR)  H,  tipu-
sl redukélészereket sltaldban dietiléter vagy tetrahid-
rofurdn oldészerekben haszndljdk, szerkezetiket ezekben
az oldészerekben szdmos fizikai médszerrel vizsgaltak
/56, 57/. Megallapitottak, hogy oldatban szoros ionpér-



1. tablazat

A cisz-alkohol szézaléka szubsztituélt ciklohexanomk hidroﬁénezésekor

(1 atm nyomss, 25 °C, EtOW) f44/

Ciklohexanon Pt Ptﬂz ReNi Rh/C
2-Me 64 42 69 7
2-3Pr 86 76 88 94
2-Ph 83 57 88 -
2~cHex 92 65 88 . 87
2-tBu 100 - 90 97
4=l 52* 34 65 84
4-tBu - 38 74 94

® oldészer EtOH/NaOH /51/

o &



« e

ként, harmas ionkapcsolatban vagy ezek aggregstumaiban és
szolvatélt ionpdrként létezhetnek Ssszetételiktdl flggs-
en.
A redukcié mechanizmussra két alapvetd feltételezés
/58/ van:
1. az dtmeneti 4llapot a M’A1H4“ ionpédr nukleofil
témaddsa kdvetkeztében alakul ki, és a fémion
nem lép kapcsolatba a karbonil oxigénnel (6.sbra)

- - T
ot 5-
Ecs====u(

s
H
: +
- AlH, X
: !
6. dbra

2, oz dtmeneti &llapotban a kation kotd8dik a kar-
bonil oxigénjéhez (7. &bra)

T

 SERES. .

an
I
=le
w

7. &bra

Természetesen ezek az stmeneti sllapotok és mecha-
nizmusok csak példik a szdmos elképzelésbll. Az sltald-

nosan haszndlt redukélészerek sorsban bizonyos mértékig
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més helyet foglal el a NaBH,, mivel reduksldsra &éltalé-
ban alkoholos kdzegben hasznsljédk, és az alkohol nem
csak szolvatdlja a reduksélészert, hanem alkoxi-inter-
medierek kialakuldsdval reakcidba is lép vele. Legaldbb
négy fajta dtmeneti &llapotot tételeznek fel, amelyek
kiilonbbz8 tipust alkoxiborohidrid termékhez vezetnek
/59, 60/.
Az utébbi 20 évben nagyszsémi munka foglalkozott a
redukcié sztereoszelektivitdsdval is. A megfigyelt je-
lenségek magyarsdzatara jénéhdny elmélet szilletett, ame-
lyek kozil néhényat idézek a teljesség igénye nélkul:
1. Product development és steric approach control
/6l/
A steric approach control egy korai, reaktdns-
szerli dtmeneti dllapotot tételez fel, amelyben
a beléps csoport a keton legkevésbé gétolt ole
dalérél kozelit. A product development control
egy kés8bbi, termékszeri stmeneti Sllapotot je~-
lent, amelyben a megfigyelt izomerardny megfe-
lel a termékek termodinamikai stabilitasdnak.
Altaldnositva azt a konklizidét vontdk le, hogy
nem gatolt ketonok redukciéjst a product deve=-
lopment control, mig géatolt ketonok redukcidjst
a steric approach control irdnyitja.

2. Nincs kiilonbség a gstolt és nem gatolt ketonok
redukcidjsnak mechanizmusdban, Az dtmeneti dl-
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lapot minden esetben reaktdnsszerii, és a terméke
eloszlést a sztérikus gatlds és a torzids fe-
‘szliltség viszonydra vezették vissza /62/.
3+ A legtjabb elméletek /63-66/ a pdlyaszimmetria
és a karbonilcsoport kértili elektronsiiriiség e-
gyenlétlen eloszldsan alapulnak.
4. A kulonbdtz8 axislis hidrogének hatésa /67, 60/.
A 2. tablazatban néhény jellemz§ adatot tintet tem
fel, az dltalam is vizsgdlt alkilciklohexanonok komplex
fémhidrides redukcidéjérél.

2.2.3. Karbonilcsopo
kel

Altaldban heterogén kérilmények kidzdtt a karbonil-
csoport kevésbé kdnnyen reduksdlhatd, mint egy szén-szén
tobbszbros kotés. Ezt a karbohilcsoport fémek irdnti ki-
sebb aktivitéssval lehet magyarsdzni, mdsrészt a termék-
alkohol inhibedlé tulajdonssgsdval, mivel az alkoholok kb.
hasonlé koordinéciés képességekkel rendelkeznek, mint a
megfeleld ketonok. Ez a megdllapitds igaz atmenetifém-
-komplexek esetére is.

Ketonok homogén étmenetifém-komplexekkel tdrténd re-
dukcidjst az 1970-es évektll tanulményozzsk /21, 72/.
Kulénésen érdekes a redukcié, mikor prokirélis ketonok
aszimmetrikus redukcidjat vizsgdljadk kiulonbdzd kirélis
mono és bidentdt foszfin ligandumok felhasznaldsaval /12/.



2. tablazat

A ciszealkohol szsdzaléka szubsztitusdlt ciklohexanonok
fémhidrides redukciéjéban

~——

.\\\szgzgﬁffffii\
redukslészer

2-Me 2-tBu 4-Me 4-tBu | cisze2,6-diMe
NaBH , 25 /68/ 50 /69/ 14 /69/ 17 /68/ 38 /69/
LiBH, 29 /66/ - 10 /54/ 7 /66/
Li s=-BugBH 99 /54/ - 85 /54/ 93 /54/
Li(i~amil) ,BH 99 /71/ - 99 /71/ 99 /71/
LiAlH, 61 /18/ 49 /70/ 19 /70/ 10 /68/ 47"
L:I.Al(O-tBu% H 36 /66/ - - 11 /66/

® Sajst mérési eredményem
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Szémos, kiulénbdz6 ligandumokat tartalmazé Rh, Ru, Ir
komplexet haszndlnak karbonil csoport redukcidjsra mo-
lekuldris hidrogén felhaszndlésdval /25/. Ketonoknal
azonban ezek a katalizdtorok a transzfer hidrogénezés
kdrilményei kozdtt dolgoznak a legaktivabban, izopro-
panol és benzilalkohol hidrogéndonor alkalmazdsaval .
Kiiléndsen eldnyds az izopropanol haszndlata, mivel de-
hidrogénezett terméke, az aceton, kénnyen eltdvolitha-
té a rendszerbél. Természetesen hasznslnak heterogén
katalizdtorokat is a transzfer hidrogénezésben, de e-
zek kevésbé hatékonyak /73, 74/.

Ketonok esetén a kiildnbdz8 regioszelektivitdsi
vizsgdlatok mellett leginkdbb a redukcié sztereoszelek-
tivitdsst tanulmanyozzdk /265/. A 3-4. téblszatokban
tintettem fel azokat a legjellemzébb dtmenetifém-komp-
lex katalizstorokat, melyeket az dltalam is kivdlasz-
tott modellvegyiiletek esetén hasznaltak.

Ciklusos ketonok hidroszililezésével csak néhany
kdézlemény foglalkozik. Szteroid ketonok hidroszilile-
zését vizsgsdltsk /83/ enantioszelektiv hidrogénezés cél=~
jébél.

Terpénvézas ketonok /84/ és néhény alkilciklohexa-
non hidroszililezésénél fdleg a szilicium szubsztituen~
seinek nagysdga dltal kifejtett hatdst vizsgaltdk /85,
86/ .



Irodalmi példdk alkilszubsztitudlt ciklohexanonok

dtmeneti fémkomplexek katalizdlta homogén transz=-
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3., téblézat

fer hidrogénezésre

hsigﬁg; Katalizdtor Oldészer 5%%%%;1 Irod.
2-Me | IrCl,+P(OMe), i ProH 97 75
RhC1(PPhy) 5 t BuOH/iPrOH 92 77
RuCl,(PPhy) 5 t BuOH/iPrOH| 75 77
Ir(Co) CL(PPhy) , t BuOH/iPrOH| 78 77
IrCly+SnCl, i PrOH 90 8l
4-Me RhCI(PPhs) 3 t BuOH/iPrOH| 71 77
:r(co)c:1(PPh3)2 t BuOH/iPrOH| 30 77
Rh(C0)C1(PPh,), t BuOH/iPrOH| 28 77
RhCLg#8nCl, i ProH 54 8l
[Rn(cop) c1] ,+PPh, i ProH 72 82
[Rh(cOD) C1] ,+PPhNMe,, i ProH 29 82
(2r(3.4,7,8-Me j~phen)cOD] * 1 Pro 18 25




4. ¢t

azat

Irodalmi példék 4«t Bu-ciklohexanon stmenetifém-komplexek katalizslta homogén

transzfer hidrogénezésére

Katalisdter Oldészer ggg Konv;rzié §§§§: Irodalom
g
IrCL +Hy A i Prot/H,0 is 100 97 75
Irig(PPh), i ProH/H,0 16 100 10 7S
IrCl,+DMSO i ProH 72 97 60 76
Rhe1( PPh3)3 t BuOH/iPrOH 0,05 93 80 77
RuCl,(PPhy) t BuOH/iPrOH 0,5 100 13 77
Ir(co)c1(PPhy), t BuOH/iPrOH 8 81 21 77
(Rh(cop) (pPp)]| * i Prod 0,5 78 24 78
[Rh(cop) (orB)] * i Pro 0,5 33 31 78
[Rh(B1py) C1,]* i ProH 1,5 66 55 79
[RhH(PCy3) , |, (uaN,,) i PrOH 20 73 6 80
Iimls-l-Sn 012 i ProH - - 91 8l
[zr(3,4.7.8-ne4-phen)coo]* i PrOH - - 4 25

-Bt-



3, KISERLETTI RESZ

3.1, Kisérleti berendezés és a médszerek leirssa

A transzfer hidrogénezési kisérleteket az alabbi
sbrén léthaté berendezésben végeztem (8. dbral:

_‘;l

Ny~ ?ZZ;Q§&§_

[T
O o

i 74 N

8. ébra

A reakcibéedénybe bemértem 0,02 mmél katalizatort
(vagy 0,01 mmél [Rh(COD)Cl] =t és a megfeleld mennyi-
ségil ligandot), a késziiléket stéblitettem tiszta nit-
rogénnel, 4 ml L1A1H4-r61 nitrogén atmoszféraiban
desztilldlt i-propilalkoholt adtam a katalizatorhoz,
majd a reakcidedényt az olajfurdsbe (90%£3°C) helyez-
tem és 15 percig kevertettem, mig homogén oldatot
kaptam. Ezutén 0,2 mmél KOH vizes oldatét (0,115 ml

10 %-0s KOH oldat) adtam az oldathoz és megvirtam az
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aktiv komplex kialakuldsdt, amit a katalizidtor-oldat
megfeketedése jelzett, dltaldban 10-30 perc alatt. Ez=-
utén az 1 ml i-propanolban oldott § mmél ketont a ka-
talizétorrandezefhaz adtam, és a fenti hdmérsékleten,
nitrogén atmoszféraban, keverés koézben, idénkénti mine
tavétellel vizsgdltam a redukcidé lefutdsadt.

A hidroszililezési kisérletekben az aldbbi méd-
szert kovettem. A reakcidedénybe bemértem a katalizde
tort, a rendszert nitrogénnel atoblitettem, 3 ml nite
rogénatmoszféréban desztillsilt benzolt adtam hozzs,
majd a megfeleld mennyiségl szilént. Megvértam, mig a
katalizédtor feloldddik, a reakcidedényt a vizsgédlati
hémérsékletnek megfelels hdmérsékletii flirdébe helyez=-
tem, és hozzsdadtam 1 mmél keton 2 ml benzolos oldatat,
majd meghatdrozott ideig kevertettem a reakcidelegyet
nitrogénatmoszféraban. A benzol bepdrlasa utén a mara-
dékot p-tducl-szulfonsavat tartalmazdé 10 %-os vizes
metanollal hidrolizdltam, és a termdékosszetételt giz-
kromatogrifissan mértem.

A [Rh(000)01]2-t kivéve a felhaszndlt katalizéto-
rok és foszfin ligandok Strem, illetve Ventron gyérte-
manytak voltak.

A ketonok kdzil a 2-Me-, 2«Ph-, 2=cHex-, 4<Me-,
4-tBu- és 4-Ph-ciklohexanon Fluka gydrtményd volt,
tisztasdgukat felhaszndlas eldtt gézkromatogréfidsan
ellendriztem.
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3.2, Szintézisek

50 g CrOg~ot oldottam 50 ml viz és 250 ml jégecet
elegyében. Az oxiddlészert keverés kizben 45 g (0,29
mél, Fluka gydrtmdny) 2-tBu-ciklohexanol 126 ml-es jég-
ecetes oldatshoz csepegtettem olyan sebességgel, hogy
a reakcidelegy hémérséklete 30-35 °C kozdtt legyen.

A reakcidelegy egy éjjel &llt szobahdmérsékleten, az
oxiddlészer feleslegét 25 ml metanol hozzdadésdval el
bontottam, az elegyhez 250 ml vizet tettem és desztile
ldltam. A desztilldtumot éterrel extrahdltam, az éte-
res fézist NaHCO, oldattal savmentesre mostam, szdri-
tottam, bepdroltam, a maradékot desztilliltam. A kae-
pott termék tomege 38,1 g (85,8 %). Forrdspont 92-93
°c/11 Hgam, n2° = 1,4576.

2,6-d

A ketont 46,2 g (0,36 mél) 2,6-dimetil-ciklohexa~
nolbél (Fluka készitmény, izomerelegy) kiindulva a

til-ciklohexanon eldsllit

fenti recept alapjén éllitottam eld.

A termék témege 34,8 g (76,6 %), forrdspont 79-80 %c/
20 Hgmm. GC alapjsdn 82 % gisz~- és 18 § transz-izomer

elegye. A kapott izomerelegyet Fischer Spaltrohr ké-

sziiléken desztilldltam, a kapott cisz-izomer forris-

pontja 92 %c/65 Hgmm, ngo = 1,4460,
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2,6~ditBu-ciklohexanon eldsllitsésa /88/:

100 g (0,49 mél) 2,6-ditBu-fenolt oldottam 200 ml
etilalkoholban, kb. 20 g R«Ni katalizdtort adtam hozzé
és autoklévban 200 °C-on 100 atm nyomsson hidrogénez-
tem, mig a sziikséges hidrogén mennyiséget felvette.

A reakcidelegyet sziirtem, bepéroltam. Usszetétel 93 %
cisz- és 7 % transz-izomer. A bepérlds utén kapott ma-
radékot vizes metilalkoholbdél dtkristslyositottam.
A gisz-izomer olvaddspontja 34-35 Oc, témege 65 g.

2=-iPr-ciklohexanon elésdllitssa
230 g (1,7 mél) 2-iPr-fenolt oldottam 500 ml me-

tilalkoholban, 20 g R-Ni hozzdaddsa utdn autoklavban
150 °C-on, 70 atm nyoméson hidrogéneztem. Bepsrlss ue
tén a nyers alkohol-izomer elegyet (Bsszetétel: 79 %
cisz, 21 % transz) a kévetkezd médon oxiddltam /89/:
140 g natriumbikrométot 420 ml vizben oldottam,
hozzdadtam 102 ml cc. H,80,-at és az oldatot 700 ml-re
higitottam. A hidrilas sordn kapott nyers alkoholt
oldottam 560 ml éterben, az oxidslészert 5-6 6ra a=-
latt, keverés kdzben 10-15 °C-os hdmérsékleten hozzd-
csepegtettem. A reakcidelegyet vidlasztétdlesérben
szétvilasztottam, a vizes fizist extrahsltam éterrel,
az éteres fazisokat savmentesre mostam NaHCO, oldat=
tal, megszéritottam izzitott Na,S0,-on, bepéroltam,
a maradékot desztillsltam. A kapott termék tdmege
160 g (67 %), forréspont 63-65 °C/5 Hgmm, n 2= 1,4546,
tisztassga 95 %. '




Irt 1], el8s1llitdsa /90/:

0,75 g RhCly hidrétot 22 mi etilalkoholban oldottam,
hozzéadtam 1,6 ml gisz, ciszel,5-ciklooktadiént (Fluka
gyértmény). A reakcidelegyet forraltam 4 érdn 4t, hiités
utdn a kivélt sdrga csapadékot sziirtem, kevés hideg etil-
alkohollal mostam, vdkuumban szdritottam. A kapott tere
mék tomege 0,66 g.

3.3, Gazkromatografids azonositdsok

A gazkromatografids analiziseket Chrom 4 készllé-
ken, langionizdcidés detektorral, 30 ml/perc nitrogénvie
v8gézéramban végeztem, 5 % Carbowax 20M/Chromosorb P ko~
lonnén.

A mennyiségi kiértékelésre Digint 34u tipusi integ-
rétort alkalmaztam. A kromatogréafids adatokat az 5. téb-
lazatban foglaltam &ssze.

A kiilonbdz6 redukcids el jérédsokban keletkezett al-
koholizomerek azonositdsdt az aldbbi médszerekkel végez-
tem el:

1. 4~tBu~ciklohexanon esetén Fluka gydrtmdnyd 4-tBu-cik-
lohexanol izomerelegyet Kieselgel oszlopon hexan
eluenssel szétvilasztottam cisz- ill. transz-izomer-
re;

2. cigz-2,6~diMe~ illetve gisz-2,6-ditBu~ciklohexanonok
esetén a /87/~ban leirtak alapjén L1A1H4-és redukeciét



Gizkromatogréfids adatok

B tébl.ég;_ at

Retenciés id3k (perec)

: 5 &eioma
Szubsztituens h@:za hﬁ:ﬁ r_sgkle» Keton £ 0 33.-* mﬁamw

2-Mo 3.6 100 13,4 25,3 2652
2-iPr 3,6 180 e 6,0 6.8
2-tBu 3,6 150 3,8 7.2 8.2
2~Ph 2.4 190 12,0 9,8 9,1
2=cHex 2.4 170 6,8 8,7 9,4
4-Me 2,4 100 7.8 10,2 1.4
4-tBu 3,6 180 8,0 9,8 e
2«Ph 2.4 190 10.8 12,4 13,3
cisz~2,6-diMe 3.6 110 6,7 8,6 9,2
cisz~2,6-ditBu 3.6 160 4,5 6,5

-



3.

4
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hajtottam végre, a GC alapjén kapott izomereloszlés
egyezést mutatott az irodalmi adatokkal ;-

a 2-iPr-fenol hidrogénezésénél nyert alkoholizomerek
dsszetételét NMR és gézkromatogréfiss médszerrel meg-
hatéroztam;

Fluka gyértményd 2-tBu- és 2-Me-ciklohexanol elegy
Gsszetételét hasonld médon dllapitottam meg:

2«Ph=, 2-cHex=, 4-Me-, 4-Ph-ciklohexanolok esetén a

‘megfeleld ketonokbél NaBH,-del metilalkoholban szo-

bahémérsékleten redukcidét végeztem, a kapott alko-
holkeverék OGsszetételét meghatéroztam NMR és gdzkro=-
matogréfids vizsgsdlattal.
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4, KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESOK

4.l. Redukcid tranggfer hidrqgénezéasel

Katalizdtorrendszerem kialakitdsshoz a /91/=ban le-

irt koralményeket viélasztottam., Négy Strem gydrtményd ka=-

talizdtor mellett a jél kezelhetd, szerkezetében gyors

viltoztatssokat eredményed “in situ" el8sllitott
([kh(CQD)ci]2+foszfin) katalizdtorokkal dolgoztam.

A sztereoszelektivitdst az aldbbi tényezbk alapjén

vizsgdl tam:

1.
2.

3.
4.
5.

a komplex kdzponti fématomjénak hatdsa,

az alkilszubsztituens helyzetének és nagysagsnak
hatésa,

a ligandum bdzikussségénak hatdsa,

a ligandum nagysagsnak hatasa,

a Rh=-foszfin ardny hatdsa.

A mérések eredményét a 6-12 tablszatok tartalmazzdk.

Ezen adatok az alébbi kdvetkeztetések levonassdt engedik

meg :

1. A kilonboz8 fématomokat tartalmazd katalizsdtorok elté-

ré izomerardnyt adnak, és kiilonbdz8 hidrogénezs akti-

vitdst mutattak (6. téblszat).

Az Rh tartalmi katalizdtorok nagyobb aktivitdssal ren-

delkeznek, és mindig a gisz-izomerben gazdagabb alko-

holelegyhez vezettek.



2.

3.

4.

5.
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A 7. tébldzat adatai azt mutatjsk, hogy 2-alkil cso=-
port esetén a gisz-alkohol arénya mindig nagyobb,
mint 4-alkil esetén. Hasonlé hatést vélt ki, ha a
gytirti azonos helyén ndveljik az alkil csoport nagy-
sagst.

A trifenilfoszfinndl bézikusabb tributilfoszfin al-
kalmazdsa - kiildndsen 4-alkilszubsztituensek ese-
tén -« csokkenti a gisz-alkohol mennyiségét.

A ligandum nagyssdgdnak hatdsdt kétfogld ligandumok

- bisz-difenilfoszfino-alkénok -~ esetén tanulmsi-
nyoztam, feltételezve, hogy a ligandum mindkét fosz-
fin csoportja ugyanazon fématom koordindcide bveze-
tébe tartozik.

A ligandum szénlénchosszdnak nivelésével a cisz-
-izomer novekedését tapasztaltam. A 2-alkilszubszti-
tudlt ciklohexanonok esetén az alkilcsoport viszony-
lagos kozelségének és a ligandum nagyssgdnak hatdsa
fokozottan érvényesiil: a 2«Me~-ciklohexanon esetén a
hosszi reakcididd ellenére a konverzié alacsony, mig
2-tBu=-ciklohexanon esetén csak nyomokban taldltam
alkoholt (8, 9. tsblézatok).

A ligandum/fém arény ndvelése (a kdzponti fématom
koordindcidés dvezetének telitése) a katalizdtor ak-
tivi tésst dltaldban csikkentette, mikdzben a szelek-
tivitds kis mértékben ndvekedett.

Néhdny esetben megvizsgsltam (1l-12. tédbldzatok) az
izomer eloszlds fiiggését a konverzié vialtozdssval.



Ugy tapasztaltam, & reakcié eldrehaladéssval (a kon-
verzié novekedésével), ha nem is nagy mértékben, a
gisz-izomer mennyisége csbkken, vagyis az izomer-
Gsszetétel az Ugynevezett epimerizdcids egyensily fe-
1¢ /68, 92/ tolédik el (a termodinamikailag stabilabb
transz-izomer mennyisége ndvekszik).

A karbonilcsoport transzfer hidrogénezésére - mint
erre az irodalmi attekintésben utaltam - szdmos mecha-
nizmus elképzeléds litott napvilagot a kdzegtfl, katalie-
zatortél fuggden /25/. Az &ltalam is alkalmazott ligos
kérulmények kozétt az alsdbbi mechanizmus létszik vald-
szintnek ([M] a komplex fématomja) (9. ébra):

Me Wl oume s i e
CH-OH =— /(':—-(I)—H o /(I:——o ==
Mé ME Y M) Me H---»[h|4]
Me R,CO R R
et /\c=o—[r\|4] : >c=o—[h|4] == \/‘?—?
Me 4 R 4 R M
.
Ry
:—_—_‘R:CH—OH + [M™)

9. ébra
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A ciklus els8 részében a fémkomplex mint dehidrogé-
nezd katalizdtor szerepel.(ismart. hogy a transzfer hid-
rogénez8 katalizdtorok az alkoholokat koénnyen dehidrogée
nezik hidrogén akceptor jelenléte nélkil is), majd a cik-
lus mdsik részében a kialakult hidridkomplex < amelynek
pontos szerkezetére nézve nincs adat -« elvégzi a karbo-
nil csoport redukcidjst.

A folyamat sztereokémisdjst magyarszd kevés szamd
kézlemény két mechanizmustipust ad meg:

1. A hidridkomplex fématomjsn keresztiil a karbonil cso-
port oxigénatomjéra koordinslédik, és a sztereokémiai
lefutdsért a hidrid ion témaddsédnak irdnya a felelds
/93/ (10, &bra).

N
;, 0/[M] H
\,L%‘/ s %%1\
OH
0/[M] OH
Skt H H

10, dbra

2. A katalizdtorrendszerben eltérd oxidscids dllapotd

féaionokat tartalmazé hidrid komplexek vannak, ame-
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lyek a kozegt8l, ligandumtél flgg8en egyensilyban
vannak egyméssal. Az eltér8 hidridkomplexek a karbo-
nilcsoport més-més helyén koordindlédnak : a kisebb
Lewis-savassdggal rendelkez8 speciesek inksdbb a =
kétésen, mig az erdsebben Lewis-sav jellemiiek az
oxigénatomon. A hidrogéntranszfer lejatszéddsa utdn
a nagy térkitdoltési fémkomplex csoport ekvatorisdlie
san kivdn elhelyezkedni, és ez befolydsolja az izo=-
mereloszldst /947 (l1l. 4abra).

+
M), + Bazis == [M]*H

11l. ébra

2

Hasonléan a fémhidrides, illetve fémkatalizdlta
redukciék elméletéhez, egységes elmélet még nem 511
rendelkezésre a sztereokémiai lefutds magyardzatsra.
A transzfer hidrogénezés teriiletén megjelent kozlemée

nyekb8l lathaté, hogy sokszor tel jesen eltérd katali-
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zétorrendszerek hasonlé sztereokémiai lefutdst eredmé-
nyeznek - ami a szubsztrat molekula sztérikus viszonya-
inak domindlé hatdssdt mutatja -, mig egyméstédl szerke-
zetileg alig eltérd katalizdtorrendszerek ellentétes
sztereokémiai produktumai a ké;alizétorrandazerok elt é-
r8 elektronikus szerkezetének dominsdns szerepét témaszte
jék ala.

Kisérleti eredményeim arra utalnak, hogy a transz-
fer hidrogénezés kérilményei kézdtt a ciklohexanon mole-
kuldban lev8 sztérikus tényezd8k a karbonil csoport szén=-
atomjéra leginksbb ekvatoridlis irdnybdl térténd téma-
dédst engednek meg. Ez az irdnyité hatsds 4-alkilszubszti-
tuslt ciklohexanonokndl kevésbé kifejezett, mivel az al=-
kilcsoport tavol van a reagdldé centrumtél. A kapott ered-
mények nem teszik lehetdvé, hogy a témadd részecske (hid-
rid anion vagy komplex molekula) természetét, szerkeze-
tét megdllapitsam. A sztereokémiai eredmények jol egyez-
nek az alkilszubsztitudlt ciklohexanonok L=Selektriddel
/71/, trialkilborohidridekkel /95/ és dialkilborsnokkal
/96/ mint nagy térkitdltésl csoportokat tartalmazé redu-
kalészerekkel végzett redukcids eljérasok eredményeivel,
ahol szintén a kevésbé stabilis izomert kaptdk nagy sze-
lektivitéssal.
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4.2, Hidroszililezési reakcidk

A kisérleteket RhCl(PPh3)3 katalizétorral és Ph,SiH, -
nal végeztem. Az izomereloszlést a hémérséklet, katalizi-
tormennyiség, az alkilszubsztituens nagysdga és helyzete
szempont jébél vizsgdltam.

A 13-16. téblazatokban dseszefoglalt adatokbdl az a=-

13bbi kovetkeztetéseket vontam le:

1. A transzfer hidrogénezést8l eltérden, a 2- illetve 4-
~alkilszubsztitudlt ciklohexanonok eltérd szelektivi-
tést mutattak - 2-alkilciklohexanonok esetén a cisz=-,
4-alkilciklohexanonok esetén a transz-alkohol képzddé-
se volt tulsilyban;

2. 2-es helyzetben ndvelve az alkilcsoport térkitdltését,
a gisz-izomer mennyisége ndvekedett; 4-es helyzetben
hasonlé véltoztatds a transz-izomer ndvekedését vonta
maga utanj _

3. a hdmérséklet viltoztatdsa 2-alkilciklohexanonok ese-
tén kisebb véltozdst okozott, mint a 4~alkilciklohexa-
nonoknsl ; mindkét esetben csodkkent a szelektivitds;

4. a katalizédtor mennyiségének novelése a szelektivitdst

csbkkentette.

Kémfor és menton hidroszililezésénél megdllapitot-
ték, hogy exo illetve c;égoalkohol képz8dik nagyobb meny-
nyiségben, ha mono vagy dialkilszilént haszndltak, de je-

- lent&sen megndtt a diasztereomer alkohol mennyisége tri-
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alkilszilénok alkalmazasakor /84/.

Alkilszubsztitudlt ciklohexanonok hidroszililezésé-

nek sztereokémisjat két kdzlemény térgyal ja /85, 86/.

A szerz8k az aldbbi mechanizmust tételezik fel (12.dbra):

l
H—RhZ

R fISi=

i

e

/\

|
—’éﬁoﬁah
Si

12. ébra

Magyardzatul Klein pélyakdlcsdnhatés elméletét haszndl-
jék fel, amely szerint a karbonil kétés két oldaldn el-
térd az elektronsiriség /97/ (13. sbra)

%%

Nem gdtolt ciklohexanonok (4-alkilszubsztitusdlt) esetén
a nukleofil témadds az axidlis iranybdél kedvezményezett
(a szerz8k a Rh transzfert nukleofil jellegi reakcidnak
tekintik) , igy 4-alkilciklohexanonok hidroszililezése

OH

S
Si= ék & *%\



az ekvatoridlis alkoholt adja.

2-es és 3-as helyzetii szubsztituens esetén az axi-
dlis irdnyl tdmadds sztérikus okokbél gétolt, igy a Rh
ekvatorisdlis irdnyd témaddsa vélik ddntdvé, axislis al-
koholt eredményezve. Eredményeim megfelelnek az elmélet-
nek és jol egyeznek a szerz8 sltal kozdlt adatokkal is.

A téblszatban kdzdlt adatokon til, mérésem szerint
4-alkil-szubsztitudlt ciklohexanonok esetén kb. 30-40
perc alatt 80 %-os vagy nagyobb konverziét értem el, mig
ezt a konverzidértéket 2-alkileciklohexanonok esetén
csak 2-2,5 éra alatt értem el, ami aldtdmasztja a 2-es
helyzetli szubsztituensek reakcidégsétld hatssat.

Ismert, hogy 2,2-dialkilciklohexanonok transzfer
hidrogénezési reakcidba nem vihet8k /75/. Prébsltam
cisz-2,6~ditBu~ciklohexanon transzfer hidrogénezését
végrehajtani, prébslkozdsom sikertelen volt, valészini,
hogy a két nagy térkitdltéslt csoport gétlé hatdsa miatt.



A cisz-alkohol szdzaléka alkilciklohexanonok gyéri

e P - R e LS eSS -
T et s

katalizdtorokkal térténd redukciéjakor
(A reakcidids és a konverzié feltiintetdse)

~hexanon
\ 2=Me 2=tBu A=Me 4=-tBu
katalizdto
RhC1(PPh_) 76 89 61 7
33 (190 perc,100%) | (190 perc,75%) | ( 6 perc,100%) | ( 10 perc,100%)
Rh(NBD) (DPE), |PF 69 96 67 91
[ J | (300 perc, 87%) | (260 perc,67%) | (50 perc,100%) | ( 60 perc, 67%)
RuClz(PPhs)3 w o 37 | 31
(80 perc,100%) | (130 perc,100%)
Ircl(co) (PPh3)2 - - 35 21

(240 perc, 84%)

S/
PN
Srnet g
o1 P
N =

-



A cisz=-alkilciklohexanol ardnya kilonbézd katalizdtorok esetén %e-ban

7. tablézat

Katalizdtor 2-Me 4-Me 2-tBu 4=1tBu
RhCL(PPhy) & 76 6l 89 73
[Rh(nBD) (DPE),| PF 69 67 96 91
[Rh(cop)cl] +4PPh, 85 .63 86 72
[Rn(cop)c1] ,+4P(pMePh) 89 65 o8 -
[Rh(cop)cl] ,+4PBu, 83 46 81 a4
[Rh(cop)cl] ,+20PE 77 46 - 57
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8 SQEIé@t
4-alkil-ciklohexanon redukciéja "in situ” készitett kata-
lizétorokkal
!
Foszfin [P]/ [Rh] idé Konverzié | cisz~izo-
: perc % mer
' 4-Me-ciklohexanon

'PPhs 2 20 100 63

: 3 (A 90 65

4 140 89 67

P(pMaPh)3 2 10 100 65
PBus 2 30 100 46

3 10 92 40

DPM 2 120 99 45
DPE 2 30 100 46
DPP 2 60 97 46
DPB 2 60 93 52

4-tBu=ciklohexanon

PPh3 2 10 100 72

3 20 100 72

4 40 100 78

l='Bu:5 2 30 100 44

3 25 100 45

DPM 2 70 100 38
DPE 2 50 100 857
DPP 5 30 100 60
DPB 2 50 100 61




- 38 =

0. téblézat

2-alkil-ciklohexanon redukcidja "in situ" készitett kata=-
lizdtorokkal
Foszfin [P]/[Rh] Idé Konverzid | cisz-izo-
perc mer
2«Me=ciklohexanon
PPh, 2 35 100 85
3 200 96 91
4 300 91 92
P( pHoPh)3 2 30 93 89
PBu3 2 30 a5 83
3 20 90 86
DPM 2 320 56 52
DPE ) 300 58 77
DPP 2 300 60 80
DPB 2 300 66 85
2«tBu=ciklohexanon
PPh3 2 100 91 86
3 240 24 92
4 300 15 98
P( pMePh):s 2 300 23 o8
PBu3 2 100 88 8l
3 40 84 83
DPM 2 300 1-2 o
DPE 2 300 1.2 -
DPP 2 300 1-2 -
DPB 2 300 1-2 -
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10. géblézat
gisz-2,6-diMe~ciklohexanon redukciéja "in situ" készitett
katalizstorokkal

Foszfin [P1/[Rn] ;g?-c Konverzid malkc-
PPhy 2 50 100 98
3 60 67 29
4 150 63 29
P(pMePh) 2 60 100 98
PBus\ 2 20 85 92
3 95 100 9l
DPM 2 300 52 78
DPE 2 300 67 8l
DPP 2 300 51 93
DPB 2 300 63 95
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1l. tébldzat

A konverzid és az izomerardny viltozdésa az id6vel
4~alkil-ciklohexanonok esetén

Katalizsdtor Idé Konverzié QL
perc ﬁ%ﬁ%i %
4-Me=ciklohexanon
RhCl(PPhS)s 5 98 65
15 100 58
40 100 54
[Rh(cop)ci) o*+4PBu., 10 75 47
70 100 44
200 100 40
[Rh(cop)ci] o+4PPh, 5 80 69
30 100 67
60 100 65
140 100 63
Rh(cop)cy] ,+4P(pMePh), 5 20 66
|18 100 64
40 100 60
120 100 52
4-tBu=ciklohexanon

Rhcl(Pl’hs)s 5 83 72
20 100 71
90 100 68
[Rh{cop) c1] 5 *+4PBu, 10 57 47
20 95 45
30 100 44
Rh(cop)cy ,+4PPhy 5 60 78
10 80 72
60 100 70




N

12. tgbldzat
A konverzié és az izomerariny véltozdsa ez iddvel
2-alkil=-ciklohexanonok esetén

Katalizétor Id6 | Konverzié| cisz-al-
: : perc T ohol %

2-Me-ciklohexanon

RhC1(PPh,) % 2 83 89

6 a5 -

10 100 8l

180 100 76

[Rh(nBD) (DPE) , | PF 90 58 70

' 165 68 “

300 87 - 68

380 98 64

[Rh(cop) c1] ,+4PBu, 10 85 50

30 95 46

60 100 43
2-tBu-ciklohexanon

RhC1(PPhy) N 44 89

60 54 86

100 68 87

190 75 85

[Rh(neD) (DPE) ] PR 30 18 100

200 57 98

420 85 94

~ [Rn(con)e1] jeapBu, 20 34 87

60 67 83

100 e8 82
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13, b at

A gisz-alkohol mennyiségének véltozésa az alkilszubszti
tuens nagységéval és helyzetével hidroszililezédsi

reakcidban
2.8 10‘3 1'1052 1-10°% | 1.107°
nnél kat.| mmél kat.| mmél kat.|mmél kat.
28% | 25% 0% 50%
2-Me 65 62 70 63
2=iPr 74 73 75 74
2-tBu gl 79 80 80
2-Ph 71 71 67 73
2.cHex 78 69 76 77
4-Me 39 44 36 31
4-tBu 29 37 - 33
4=Ph 31 42 36 -
14, tsbldzat

A gisz-alkohol mennyiségének véltozésa a katalizstor
mennyiségével 4~alkil-ciklohexanonok hidroszili-
, lezésakor (30 perc, 25°) i

Katalizdtor 4-tBu | 4-Me 4«Ph
2,510 mnél 29 36 R
5. 10~ mmél e 39 -
1. 10"2 mmél 46 44 42
1,5'10"2 mmél 47 47 "
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15. tsblézat

A gisz-alkohol mennyiségének viltozésa a h&mérséklettel
4-alkileciklohexanonok hidroszililezésekor

Hémérséklet °C 4-tBu 4-Me 4-Ph
- 10 17 21 -
0 1o 30 35
25 29 39 42
50 33 - Y

16. tég azat

A cisz~alkohol mennyiségének valtozdsa a hémérséklettel
 2e-alkil-ciklohexanonok hidroszililezésekor

- 1% | 0% 25°% 50°%
2-Me - 70 62 -
2-1Pr 77 74 73 -

| 2etBu W 77 80 80
2-cHex 86 76 69 -
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B, USSZEROCGLALAS

1. 2+ és 4-alkilszubsztitudlt ciklohexanonok transzfer

hidrogénezését és hidroszililezését vizsgdltam.

2¢ A

transzfer hidrogénezésben:

a viszonylag magas reakciéhémérséklet ellenére a
termodinamikailag kevésbé stabilis gisz-izomer
képzbdése volt a déntd;

a gyirli azonos szénatomjdn ndvelve a szubsztitu=-
ens térkitdltését, a cisz-izomer mennyisége ndve-
kedett;

bézikusabb jellegii foszfin ligandum alkalmazdsa-
kor a gisz~izomer mennyisége csdkkent;

a kétfogt ligandum szénlénchosszénak ndvekeddse

@ gisz~izomer mennyiségét ndvelte a 4=alkilecik=-

lohexanonokndl ;

a foszfin - rédium ardny ndvelése csikkentette a
katalizétorrendszer aktivitdssdt, kis mértékben
névelve a szelektivitést;

kisérleti eredményeim és az irodalmi adatok bir-
tokdban a reakcid sztereokémiai lefutsdsidt véle-
ményem szerint dontden a keton molekula sztéri-

kus tényezfi hatdrozzdk meg.

3« Hidroszililezési reakecidban:

-

a transzfer hidrogénezésnél megfigyelt sztereo=-



kémiai lefutdstdl eltéréen a 2-, illetve 4-alkil-
szubsztitudlt ciklohexanonok kildnbtzd szelektivi-
tast nutattak:A2-szubszt1tuuns esetén a gisz, 4=
-szubsztituens esetén e transz alkohol-izomer ke-
letkezédse volt domindns;

-a gyarﬁ azonos szénatoujéh nivelve a szubsztituens
térkitcltédeét, a szelektivitds novekedett;

- a hémérséklet, a katalizétor mennyiségének nodvelé-

se cedkkentette a szelektivitsdst.

4. Kisérleti eredményeimet Gsszehasonlitva az irodalmi
adatokkal, a kdvetkez8 megsllapitdsokat lehet tenni:
« a gyéri, Wilkinson tipusu Rh, Ru és Ir tartalnmd ke-

talizdtorokkal kapott szelektivitdsi irdnyok meg-

- egyeznek a /78/~ban kézdlt adatokkal ;

~ @ PPhenal ill, PBuj-nal készitett "in situ" katali-
zdtorok esetén kapott jelent8s szelektivitdsi kii-
16nbségre nincs példa a transzfer hidrogénezés i-
rodalmaban ;

- a /91/<ben haszndlt [Rh(NBD)(Pth(Cﬂz)nPth]’ ka=-
talizdétorok ellentétes sztereoszelektivitdst mutat-
tak, mint az dltalam alkalmezott [Rh(coD) cl], «

« PPhy(CH,) PPh, “in situ” katalizétorok;

- nincs példa az irodalomban olyan transzfer hidrogé-
nezési kisérletekre, amely a szelektivitadst a kone-
verzié (reskciéids) fiiggvényében vizsgélta volna;
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- nem jelent meg eddig olyan kdzlemény, amelyben a
[P)/ [Rh] ardny valtozdsinak hatdsst vizsgdltsk a
sztereokémiai lefutdsra; S

- a hidroszililezési kisérletekben nyert szelekti~
vitdsi adataim megegyeznek az irodalmi adatokkal;

- a hidroszililezée esetén nem vizegdltdk a homére-
séklet és a katalizdtor mennyiségének hatdsdt a

sztereoszelektivitdsra.
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