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Katalizator aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezéshez

,A talalmany targya ML.XpSc &ltaldnos képletd katalizator
aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezéshez, mely képletben M je-
lentése egy atmeneti fém, amelyet a rédium és ruténium k&ziil vVA-
lasztunk ki, X jelentése ellenion és S jelentése ligandum, a je-
lentése 0,5 - 3, b és c jelentése egymastdél fuggetlenil 0 - 2
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és L jelentése (I) &ltalanos képletd kiralis ligandum,
s
\

b/P—NR1R2 (1)

mely képletben C, a két O-atommal és a P-atommal egylitt szubsz-
tituadlt vagy szubsztitudlatlan 2-4 szénatomos gydrit képez, R! és
R? jelentése egymastdl figgetleniil H, adott esetben szubsztitualt
alkil-, aril-, aralkil- vagy alkaril-csoport, vagy a kapcsolddd
N-atommal egyltt egy heterociklusos gylriit képezhetnek.

A talalmany targyadt képezi tovabbad egy eljaras olefinesen
telitetlen vegylilet, keton, imin vagy oxim szarmazék aszimmetri-
kus (transzfer) hidrogénezésére egy ML,XpS. altalanos képletd ka-
talizatorral, mely képletben M jelentése atmeneti fém, melyet a
rédium, iridium és ruténium ko&ziil valasz ki, X, S és L je-
lentése pedig a fentiekben megadott.

A talalmdny szerinti katalizatorral és eljardssal magas
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enantioszelektivitds érhetd el.
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Katalizator aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezéshez

A jelen taldlmény aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezéshez
alkalmazott katalizdtorra vonatkozik, amely egy &tmeneti fém ve-
gyliletet és egy kirdlis ligandumot tartalmaz.

Ilyen katalizatorokat G. Francidé, F. Faraone és W. Leitner
[Angewandte Chemie Int. Ed. 39, 1428-1430 (2000)] ismertetnek.
Ez a kdézlemény bidentat-foszfin-foszfor-amidit ligandumok
szubsztitudlt olefinek aszimmetrikus hidrogénezéséhez torténd
felhasznalasat ismerteti 98,8% enantioszelektivitéssal.

Az ismert kataliza&torokrdl kodztudott, hogy az alkalmazott
ligandumokat &ltaldban soklépéses reakcidval lehet eldallitani,
melyek kozuil szadmos gyakran alacsony kitermeléssel megy végbe.
Ezdltal ezek a ligandumok rendkivil dragdk. A foszfin-tartalmu
ligandumokra tovabba& jellemzd, hogy az oxigénre relative érzéke-
nyek, ami gyakorlati kezelésiikben problémat okoz.

A jelen taldlmany egy &tmeneti fém katalizatorbdl és egy
kirdlis ligandumbdél 4&llé katalizdtort bocsat rendelkezésre,
amelyben a ligandum a kereskedelemben beszerezheté kiindulasi
anyagokbdl egyszerilien, egy vagy két reakcidlépésben eldallit-
hato.

A taldlmany szerint az ML:XpS: &ltaldnos képletd katalizator-
ral ez megvalédsithatd, mely képletben M jelentése egy atmeneti
fém, amelyet a rédium és ruténium koézidl valasztunk ki, L jelen-
tése (I) &ltaldnos képletli enantiomerikusan dusitott kiréalis

monodentat ligandum,
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mely képletben C, a két O-atommal és a P-atommal egyltt
szubsztitudlt vagy szubsztitudlatlan 2-4 szénatomos gylrdt ké-
pez, R' és R® jelentése egymastdl filiggetleniil H, adott esetben
szubsztitudlt alkil-, aril-, aralkil- vagy alkaril-csoport, vagy
a kapcsolédéd N-atommal egylitt egy heterociklusos gylrdt képez-
hetnek; X jelentése ellenion és S jelentése ligandum, a jelenté-
se 0,5 - 3 kozotti szédm, b és c jelentése egymastdl figgetlenil
0-2 kozotti szam. R!' és R? jelentése egymastédl filiggetleniil eld-
nydsen alkilcsoport, pl. 1-6 szénatomos, elényosebben 1-3
szénatomos alkilcsoport, és R! és R? jelentése legeldnydsebben
metilcsoport. Az alkil-, aril-, aralkil- és alkaril-csoport eld-
nyosen 1-20 szénatomos és adott esetben egy vagy toébb hidroxi-,
alkoxi-, nitril- vagy karbonsav-észter-csoporttal vagy halogén-
atommal szubsztitualt. R! és/vagy R? egy polimer vaz részét ké-
pezheti.

Meglepd mdédon azt taldltuk, hogy amikor az egyszerd mddon
elddllithatdé (I) 4&ltalédnos képletldl monodentadt ligandumokat al-
kalmazzuk olefinek, ketonok és iminek aszimmetrikus hidrogénezé-
sében vagy aszimmetrikus transzfer hidrogénezésében, magas
enantioszelektivitadst érhetink el. Ez anndl is inkabb meglepd,
mivel A&ltaldnosan azt feltételezik, hogy bidentat ligandumok
szlikségesek a magas enantioszelektivitds eléréséhez. A talalméany
szerinti katalizdtor tovabbi eldnye, hogy a nyomas noévelésével a

reakcié mértéke novekszik anélkiil, hogy az enantioszelektivitéas



csOkkenne. Ennek eredményeként kisebb katalizdtor mennyiség ele-
gendd vagy gyorsabb reakcié érhetd el. Egy tovabbi eldény, hogy a
taldlmédny szerinti 1ligandumok latszdélag nem érzékenyek az oxi-
génre. Egy taldlmdny szerinti katalizatort alkalmazva egy
prokiralis vegylilet aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezésében
enantiomerikusan dusitott vegyileteket kaphatunk, az ee >90%,
kiilénésen >95%, még eldénydsebben >98% (ee = enantiomer excess =
tobbségben 1évé enantiomer).

A taldlmény szerinti ML,XpS. &ltaldnos képletd katalizator
semleges, anionos vagy kationos lehet. A taldlmany szerinti ka-
talizator eldéformdzott ML,XpS. képletld komplexet tartalmazhat.
Ezen komplexek a kirdlis ligandum és a katalizdtor prekurzor re-
agaltatédsaval 4&llithatdék eldé. Eldénydsen azonban a katalizatort
in situ képezzlk, ugy hogy a kirdlis ligandumot egy katalizator
prekurzor oldatdhoz adjuk, amely hidrogénezéssel koénnyen eltavo-
lithaté ligandumot tartalmazhat. A hozzdadandé optikailag aktiv
ligandum mennyisége pl. 0,5-5, elénydsen 1-3,5 ekvivalens lehet
a fémre vonatkoztatva. Elénydsen az optikailag aktiv ligandumot
kis feleslegben alkalmazzuk ahhoz a mennyiséghez képest, amely a
katalizatorban az optikailag aktiv ligandum szikséges mennyisé-
ge. Az optikailag aktiv ligandum és a fém optimdlis aranya a ka-
talizdtorban az optikailag aktiv ligandum és fém milyenségétdl
figgéen valtozhat és kisérleti Gton kdénnyen meghatdrozhatd.

A katalizadtor hidrogénezéssel aktivadlhaté a szubsztrat hoz-
zdadasat megeldézdéen (eldhidrogénezés). Azt taldltuk, hogy a ta-
ldlmany szerinti katalizdtorok ilyen el&kezelése nélkil is azo-
nos vagy még nagyobb enantioszelektivitas érhetd el.

Alkalmas katalizAtor prekurzorokra példaként szolgalnak (COD



= 1,5 ciklooktadién; nbd = norbornadién; L = ligandum I; S = egy
aladbbiakban megadott ligandum): [Rh (COD) ,C1],, [Rh (COD),]BF,,
[Rh(nbd),;]BFs, [Rh(nbd),]Cl04, [Ru(COD)Cl:],, RhCl3.nH,O0, Ru(OAc)s,
RuCls.nH,0. Eléformazott komplexekre példaként szolgéalnak
RhL, (CH30OH) »,BFy, Rh (COD) L,BF,, Rul, (OAC) ,, Rul;Br,, Ru (metil-
allil),L,, Ru(eta-6-benzol)Ll,Br,, Ru(eta-5-ciklopenta-dienil)L,C1l,
RulL,Cl,, RuLSCl,, Ru(l,2-difenil-1,2-diamino-etéan)LCl,.

Az (I) &ltalédnos képletd L kirdlis ligandumban a C, és/vagy
R! és/vagy R? kiralis egységek vagy egy kiralis eqység részét ké-
pezik. C, Jjelentése eldénydsen kirdlis, szubsztitualt C; 1lanc
(négy, adott esetben szubsztitudlt C-atommal rendelkezd 1lanc),
predominadnsan egy konfiguracidéval, példdul a tobbségben 1évé
enantiomer nagyobb, mint 95%, eldénydsen nagyobb, mint 99%, leg-
eldénydsebben nagyobb, mint 99,5%. Elénydsen C, a két O-atommal és
a P-atommal egylitt egy 7-tagu 4 szénatomos gylridt képez, melybdl

2-2 szénatom egy arilcsoport vagy naftil-csoport részét képezi.

A taldlméany szerinti kirdlis ligandumokra példaként szolgalnak:
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R' es R%Isd. fenti szbéveg

Az magatdél értetddik, hogy ahol az egyik enantiomer szere-
pel, a masik enantiomer hasonldképpen alkalmazhaté.

Ilyen (I) &altaladnos képletd ligandumok egyszerlen el&allit-
haték példdul Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie XII/2
kdtet. Organische phosphorverbindungen. G. Thieme Verlag, Stutt-
gart, 1964, 2. rész (4. kiadas), cimd koényv 99-105. oldalan le-
irtak szerint. Egy elényos elddllitdsi mdéd a HO-C,-OH vegyllet

P (NMe;)3 vagy P(NET;)3(Me = metil, Et

etil) vegyllettel torténd
reakci6éjén alapul, ezt koveti az RR’NH-val torténd reakcid, eld-
nydsen >80°C forrasponttal rendelkezd oldbészerben, pl. toluol-
ban. A utdbbi reakcidhoz alkalmas katalizatorok példaul az
amménium-klorid, tetrazol vagy benzimidazolium-triflat. HO-C,-OH-
ra példaul szolgdlnak a kirdlis bisznaftolok, pl. (R)- wvagy (S)-
1,1’ -bi-(2-naftol), kirdlis biszfenolok pl. (R)- vagy (S)-6,6'-
dimetoxi-2,2’-biszfenol, diolok pl. (R,R)- vagy ($,8)-2,2-
dimetil-1,3-dioxolé&n-4,5-bisz-(1,1-difenil)-metanol (TADDOL)
vagy (S,R)- vagy (R,S)-indéan-1,2-diol; aldbbi képletd, cukor

alapu 1,2-diolok és 1,3-diolok:
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Az R'R°NH-ra példaként szolgdlnak a benzil-amin, dibenzil-

amin, diizopropil-amin, (R) - vagy (S)-1-metil-benzil-amin,
piperidin, morfolin, (R,R)- wvagy (S,S)-bisz-(l-metil-benzil)-
amin.

Egy masik eldényds elddllitdsi méd egy HO-C,-OH vegylilet
PCls-val, majd ezt kovetden R'R®°NH-val térténd reakciédjan alapul,
elénydsen egy bazis, pl. Et3N és egy olddszer, mint pl. toluol
jelenlétében. HO-C,-OH-ra példeként szolgdlnak az els8 eldényds
eléallitasi médnal megadottak. R'R®NH pl. amménia, benzil-amin,
dibenzil-amin, diizopropil-amin, (R)- vagy (S)-l-metil-benzil-
amin, piperidin, morfolin, (R,R)- vagy (S,S)-bisz=(l-metil-
benzil)-amin lehet.

Ha a taldlmany szerinti ML,Xp,S. &ltaldnos képletli katalizator
kationos, akkor az X ellenion jelentése egy anion. Alkalmas ani-
onokra példaként szolgdlnak a Cl, Br, I, OAc, BF,;, PFs, ClO4, p-
toluol-szulfonat, benzol-foszfonat, tetra-pentafluor-fenil-
borat. A nem-koordindld anionok az eldénydsek. Ha a katalizator
anionos, akkor X jelentése kation. Alkalmas kationokra példaként
szolgalnak az alkalifémek, példdul ©Li, Na vagy K, alkali-
féldfémek, mint pl. Mg, Ca vagy amménium vagy alkil-szubsztiudlt
amménium.

Az S ligandum kirdlis vagy nem-kirdlis lehet. Alkalmas S

ligandumok az olefinek, példdul maleinsav-anhidrid vagy etilén;
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diének, példaul 1,5-ciklooktadién, 1,3-butadién és 2,5-

norbornadién; aromasok, példaul benzol, hexametil-benzol,
cimolok és kumolok, eta-5-koordindlt-ciklopenta-dienil-
ligandumok, pl. ciklopenta-dienil és pentametil-ciklopenta-
dienil; diaminok, mint pl. 1,2-diamino-etén. S kirdlis
ligandumokra példaként szolgdlnak az (R,R)-1,2-ciklohexan-
diamin, (S,5)-1,2-difenil-1,2~diamino-etén, (s,8)-1,2-
diciklohexil-1,2-diamino-etéan vagy (S)-1,1’-bisz(p-metoxi-

fenil) -1, 2-propan-diamin.

A taldlmany (I) &ltalénos képletl kirdlis ligandumok eldal-
litasara is vonatkozik. Tovadbba a taldlmadny az ML,Xp,S. &ltalénos
képletd katalizatorok alkalmazasadra vonatkozik példaul olefinek,
ketonok, iminek és oxim-szArmazékok aszimmetrikus hidrogénezésé-
ben vagy aszimmetrikus transzfer hidrogénezésében, ahol M jelen-
tése atmeneti fém, amely a rdédium, iridium és ruténium kozil ke-
ril kivalasztasra, X Jjelentése ellenion és S Jjelentése egy
ligandum, a Jjelentése 0,5-3 ko6zotti szdm, b és c jelentése egy-
mastél figgetlenlil 0-2 kozotti szém, ahol L jelentése (I) alta-

lanos képletd kiradlis ligandum,

s

b/P—NR1R2 ()

mely képletben C, a két O-atommal és P-atommal egyitt
szubsztitualt vagy szubsztitudlatlan 2-4 szénatomos gylrlit képez
és R' és R? jelentése a fentiekben megadott. C, és/vagy R! és/vagy
R® kiralis vagy egy kirdlis egység részét képezi. Alkalmas kata-

lizator prekurzorokra, amelyek a kirdlis ligandummal egyiitt egy
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katalizatort képeznek, példaként szolgalnak (COD = 1,5
ciklooktadién; nbd = norbornadién; L = a taldlmany szerinti I
képletd ligandum; S = a fent megadott ligandum): [Rh(COD)Cl],,
[Rh (COD) 2] BFy, [Rh (nbd) ;] BFy, [Rh (nbd) 2] C10,, [Ir(COD)Cl],,
[Ir (COD)21X (X = BF,, PFg, ClOy, SbFs, CF3S03, B (CeFs)4),
[Ru(COD)Cl,],. Eléformazott komplexekre példaként szolgalnak
Rh1L, (CH3;0H) ;BF,, Rh (COD) L,BFy, Rul, (OAC) 5, RulL,Br,, Ru (metil-
allil),L,, Ru(eta-6-benzol)L,Br,, Ru(eta-5-ciklopenta-dienil)L,Cl,
RulLSCl,, Ru(l,2-difenil-1,2-diamino-etén)LCl,, IsL, (CH3OH) ;PFg,
Ir (COD)L,BFy.

A katalizator elddllitasdban a fém és az optikailag aktiv
ligandum molaris ardnya 2:1 és 1:10 kozdtti, eldnydsen 1:1 és
1:6 kozotti. Eldnydsen a katalizatort in situ allitjuk eld, azaz
ugyanabban a lombikban, ahol az aszimmetrikus (transzfer) hidro-
génezési reakcidét kivitelezziik, a katalizator koézbensd izolalasa
nélkul.

Alkalmas szubsztrdtok az aszimmetrikus (transzfer) hidrogé-
nezéshez pl. a prokirdlis olefinszerlien telitetlen vegylletek,
jelen talalmannyal Osszefliggésben rodviden olefinekként hivatko-

zunk rajuk, kilondsen az alkilidén-glicin szarmazékok, példaul a

2-acetil-amino-fahéjsav, 2-benzoil-amino-fahéjsav, 2-acetil-
amino-akrilsav, N-acetil-2-izopropilidén-glicin, N-acetil-2-
ciklohexilidén-glicin, N-acetil-3’'-metoxi-4-acetoxi-benzilidén-

glicin, 2-szubsztitudlt-maleinsavak, mint pl. 2-fenil-maleinsav,
2-metil-maleinsav; alkilidén-borostyank&sav-szdrmazékok, mint
pl. itakonsav, 2-benzilidén-borostyankdésav, 2-izobutilidén-
borostyank&sav; 1l-szubsztitudlt-akrilsav-szdrmazékok, mint pl.

1-(6’' -metoxi-naftil)-akrilsav, 1-(4’-izobutil-fenil)-akrilsav,
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l-szubsztitudlt-fahéjsavak, mint pl. l-metil-fahéjsav, 1-
(hidroxi-metil)-fahéjsav és 1-(klér-metil)-fahéjsav és a fent
emlitett vegylletek sdéi, mint pl. natrium, litium, tetraalkil-
amménium- vagy trioktil-amménium-sék és a dikarbonsavak észte-
rei, mint pl. metil-, etil- és t-butil-észterek, és a mono-
észterek szintén alkalmazhatdk.

Tovabbi alkalmas szubsztrdtok az enamidok, példaul az
l-acetamido-sztirén, (Z)-2-acetil-1- (p-metoxi-benzilidén)-N-
acetil-1-(3’,4’-dimetoxi-benzilidén)-6,7-dimetoxi-1,2,3,4~-
tetrahidroizokinolin, 1l-benzil-oxi-karbonil-4-t-butoxi-karbonil-
2,3-dehidropiperazin-2-N-t-butil-amid, enol-éterek, példaul az
l-metoxi-sztirén, enol-észterek, példaul az 5-metilidén-butiro-
lakton, allil-alkoholok, példaul a 3,7-dimetil-2, 7-oktadién-1-ol
(geraniol), nerol, 4-hidroxi-2-ciklopentenon. Egy Jjelenlegi &t-
tekintése az aszimmetrikus olefin hidrogénezés terililetének meg-
talalhaté példaul az aldbbi szakkdényvben: J.M. Brown in
Comprehensive Asymmetric Catalysis, E.N. Jacobsen, A. Pfaltz és
H. Yamamoto, kiadd: Springer, Berlin, 1999, I kotet, 121-182 o.

Tovabbi alkalmas szubsztratok példaul a (II) &ltalénos kép-

letld prokiralis ketonok,

O

)k (I

R R'

mely képletben R és R’ nem azonos egymdssal és jelentésik egy-

mastol fiuggetlentl alkilcsoport, arilcsoport, aralkilcsoport,

alkenilcsoport vagy 1-20 szénatomos alkinilcsoport vagy gydrdt

képeznek azzal a C-atommal, amelyhez kapcsoldédnak; az is lehet-
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séges, hogy R és R’ egy vagy tébb heteroatomot vagy funkciés
csoportot tartalmaz, mint pl. acetofenon, 1l-acetonafton, 2-
acetonafton, 3-kinuklidinon, 2-metoxi-ciklohexanon, 1-fenil-2-
butanon, benzil-izopropil-keton, benzil-aceton, ciklohexil-
metil-keton, t-butil-metil-keton, t-butil-fenil-keton,
izopropil-fenil-keton, etil-(2-metil-etil)-keton, o-, m- vagy p-
metoxi-acetofenon, o-, m- vagy p-(fluor, klér)-acetofenon, o-,
m- vagy p-ciano-acetofenon, o, m- és/vagy p-trifluor-metil-
acetofenon, o-, m- vagy p-nitro-acetofenon, 2-acetil-fluorén,
acetil-ferrocén, 2-acetil-tiofén, 3-acetil-tiofén, 2-acetil-
pirrol, 3-acetil-pirrol, 2-acetil-furén, 3-acetil-furén, 1-
indanon, 2-hidroxi-1-indanon, l-tetralon, p-metoxi-fenil-p’ -
ciano-fenil-benzofenon, ciklopropil-(4-metoxi-fenil)-keton, 2=
acetil-piridin, 3-acetil-piridin, 4-acetil-piridin, acetil-
pirazin, alfa-haloketonok, mint pl. alfa-klér-acetofenon; alfa-
ketosavak, mint pl. piruvatsav, fenil-glioxilsav, 4-fenil-2-oxo-
vajsav, 3-oxo-4,4-dimetil-butiro-lakton és ezek észterei és sdéi;
béta-ketosavak, mint pl. acetil-ecetsav, 4-fenil-acetil-ecetsav
és ezek észterei és sbéi; diketonok, mint pl. biacetil, benzil,
acetil-aceton; hidroxi-ketonok, mint pl. hidroxi-aceton, benzoin
és l-fenil-1-hidroxi-aceton.

Tovabbi, az aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezési reakcid-
ban alkalmazott prokirdlis vegytiletek a (III) &ltalanos képletd

prokiralis iminek,

)I\ (ny
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mely képletben R, R’ és R” jelentése egymastél filiggetlentil pl.
1-20 szénatomos alkilcsoport, arilcsoport, aralkilcsoport,
alkenilcsoport vagy alkinilcsoport, vagy egy gydrdt képeznek
azokkal az atomokkal egylitt, amelyekhez kapcsoldéddnak, ugyancsak
lehetséges, hogy az R, R’ és R” egy vagy tobb heterocatomot és
funkcidcsoportot tartalmaz, és R” jelentése tovabba egy lehasit-
haté csoport lehet, példaul foszfinil-, szulfonil- vagy
benzilcsoport. Az iminekre példaként szolgdlnak a fent megadott
ketonokbdél eld&&llitott iminek és az alkil-amin vagy aril-amin
vagy aminosav szarmazékok, mint pl. aminosav-amid, aminosav-
észter, peptid vagy polipeptid. Alkalmas alkil-aminokra vagy
aril-aminokra példaként szolgdlnak a benzil-aminok, mint pl
benzil-amin vagy egy o-, m- vagy p-szubsztitudlt benzil-amin, o-
alkil-benzil-amin, naftil-aminok, mint pl. naftil-amin,
1,2,3,4,5,6,7- vagy 8-szubsztitualt naftil-amin, 1-(l-naftil)-
alkil-amin vagy 1-(2-naftil)-alkil-amin vagy benzhidridil-amin.
Alkalmas iminekre példaként szolgadlnak a N-(2-etil-6-metil-
fenil)-l-metoxi-aceton-imin, 5,6-difluor-2-metil-1,4-benzoxazin,
2-ciano-l-pirrolin, 2-etoxi-karbonil-1l-pirrolin, 2-fenil-1-
pirrolin, 2-fenil-3,4,5,6-tetrahidropiridin, 3,4-dihidro-6,7-
dimetoxi-l-metil-izokinolin, l1- (p-metoxi-benzil)-3,4,5,6,7,8-
hexahidroizokinolin, N-difenil-foszfinil-2-naftofenon-imin vagy
N-tozil-tetralon-imin.

Egyéb, az aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezési reakcidéban
alkalmazhatdé prokiralis vegylletek a (IV) 4&ltaldnos képletd

prokiralis oximok és ezek szarmazékai,



.
eeee : LX) .

15 :.... . :.'.

eceoe
ese
XX}

)I\ (V)

mely képletben R és R’ jelentése a fent megadott, R” jelentése
pl. OH-csoport, éter-csoport, acil-oxi-csoport, szulfonil-oxi-
csoport. Alkalmas oxim-szarmazékokra példaként szolgalnak az
acetofenon-oxim, N-acetoxi-p-metoxi-acetofenon-imin és O-metil-
p-klér-acetofenon-oxim.

A taldlmédny szerinti katalizatorok alkalmasan felhaszndlha-
ték optikailag aktiv vegyliletek el&dallitasaban is kiindulva eqgy
olefin, keton, imin vagy oxim szarmazék enantiomer racém elegyé-
bdl, amely egy kirdlis centrumot tartalmaz valahol a molekuléban
és eldnydsen a két enantiomer egyike hidrogénezett.

A talalmany szerinti katalizdtorok felhasznalidsa egy vagy
tobb hidrogén donor jelenlétében térténik, melyek a jelen taldl-
mannyal osszefiliggésben magatdl értetdédden olyan vegyiiletek, ame-
lyek valamilyen uUton hidrogént szallitanak a szubsztrathoz. Al-
kalmas hidrogén donorok eldénydsen a H,, de 1-10 szénatomos alifds
vagy aromas alkoholok is lehetnek, kiiléndsen az 1-10 szénatomos
szekunder alkoholok, mint pl. izopropanol vagy cikohexanol, vagy
telitetlen 5-10 szénatomos szénhidrogének, mint pl. 1,4-
dihidrobenzol vagy hidrokinon, redukalt cukrok, mint pl. gliikéz
vagy hangyasav-szarmazékok, mint pl. amménium-formiat vagy a
hangyasav és trietil-amin azeotrép elegye.

A szubsztrat és hidrogén donor molaris arédnya elénydsen 1:1
és 1:100. A hidrogén-nyomas széles hatarok kozdétt valtozhat és

eldnydsen Ugy valasztjuk meg, hogy a lehetd legmagasabb legyen,
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amikor a gyors reakcidé vagy a katalizator lehetd legkisebb meny-
nyisége a megkivadnt. A hidrogén-nyomas példaul 0,05 és 20 MPa
kozotti, eldénydsen 0,1 és 10 MPa kozdtt, legeldnydsebben 0,15 és
8 MPa kozott van.

Az aszimmetrikus hidrogénezésben az atmeneti fém vegyiiletben
jelenlévdé fém és szubsztrat moldris ardnya 1:10 és 1:1,000,000
ko6zoétti, eldénydsen 1:50 és 1:100,000 kozotti.

A katalizator adott esetben dimer formdban adagolhaté, amely
azt kobvetden in situ teljesen vagy részben atalakul monomer for-
mava.

A hémérséklet, amelyen az aszimmetrikus (transzfer) hidrogé-
nezést kivitelezziik, 4&ltaldban egy egyezség a reakcidsebesség és
az enantioszelektivitds kozott és eldnydsen -20 és 120°C kozot-
ti, kUldéndésen 0 és 60°C kozdtti. Az aszimmetrikus (transzfer)
hidrogénezést eldénydsen az oxigén kizarasaval kivitelezziik. El&-
nydsen a szubsztratok és az olddészerek nem tartalmaznak oxigént,
peroxidokat vagy egyéb oxidadldé anyagokat.

Olddészerként alkoholokat, észtereket, amidokat, étereket,
ketonokat, aroméas szénhidrogéneket, halogénezett szénhidrogéne-
ket alkalmazhatunk. Elénydsen etil-acetdtot, 2-propanolt, ace-
tont, tetrahidrofurant (THF), diklér-metant, toluolt vagy
dibrém-etant haszndlunk. Ugyancsak lehetséges az aszimmetrikus
(ranszfer) hidrogénezés ionos folyadékokban toérténdé kivitelezé-
se, amelyet T. Welton [Chem. Rev. 99, 2071-2183 (1999)] ismer-
tet, igy a termék izolacidja leegyszerlisddik. Ha sziikséges a
ligandum ionos folyadékbeli oldékonysadgat megnévelhetjik a
ligandum polaris csoportokkal, mint pl. karboxilat-sbékkal toérté-

né ellatasaval. Ha a szubsztradt folyadék, a hidrogénezést nagyon
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elénydsen olddészer nélkiil is kivitelezhetjik. Ha a szubsztrat
és/vagy termék nehezen oldédik az oldészerben, az aszimmetrikus
(transzfer) hidrogénezés iszap formajdban is kivitelezhet&. Ha a
termék szuszpenziét (iszapot) képez, az elvilasztdsa nagyon egy-
szerd.

Eldnybsen az aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezési reakci-
6t eldzetes prehidrogénezés nélkil kivitelezziik. Azonban az is
lehetséges, hogy a katalizatort a szubsztrat hozzaadasat megeld-
z8en hidrogénezéssel hidrogénnel vagy egy redukdld szerrel tor-
ténd kezeléssel, mint pl. NaBH; aktivdljuk. A (transzfer) hidro-
génezési reakcidét némely esetben fel is gyorsithatjuk egy bazis,
egy sav, egy halid vagy egy N-hidroxi-imid hozzaadasaval a hid-
rogénezést megelézden vagy alatta. Alkalmas bazisok a nitrogén-
bazisok, mint pl. trietil-amin, DBU és szubsztitudlt vagy
szubsztitualatlan piridinek és az A&svanyi-bazisok, mint pl.
KOtBu wvagy Cs;CO3. Alkalmas savak példadul a HBr, trifluor-
ecetsav. Alkalmas halidok példaul az alkali-halidok vagy tetra-
alkil-amménium-halidok, mint pl. LiI, LiBr, LicCl, NalI,
tetrabutil-amménium-jodid. Alkalmas N-hidroxi-imid példaul a N-
hidroxi-fté4lsav-imid.

A talalmanyt az aladbbi példakkal kozelebbrdl megvilagitjuk
anélkil azonban, hogy korl&toznank az oltalmi kort.

Példak
I. példa:

1. ligandum szintézise

Lassi nitrogén-gdz befuvatés kdzben 7 ml (38 mmol)
hexametil-foszfor-triamidot 10,0 g (34,9 mmol) S-(-)-1,1’-bi-2-

naftol 50 g szaraz toluolban késziilt szuszpenziéjdhoz adunk
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40°C-on. 1 perc utédn a termék elkezd kikristalyosodni. 5 éra el-
teltével a szildrd anyagot sziliréssel eltavolitjuk (kiszilirjiik),
toluollal és pentdnnal mossuk és szAaritjuk. Kitermelés: 11,0 g
(30,6 mmol, 88%), nyers termék a TLC szerint (szilikagél,

EtOAc:hexdn = 1:1, 3'P-NMR és 'H-NMR).

II. példa

2. ligandum szintézise

0,36 g (1,0 mmol) 1. ligandum, 0,07 g (0,9 mmol) tetrazol és
0,394 ml (2,0 mmol) dibenzil-amin 4 ml szdraz toluolban késziilt
szuszpenzidjat visszafolyd hité alatt 5 éran &t forraljuk lassu
nitrogén befuvatds kozben. Ezutdn az oldatot lehlitjik és vékony
szilikagél rétegen Aatszlrjik. Miutdn a szilikagélt 10%-os t-
BuOMe-vel (hexanban) Aatmossuk, a szlrletet betdoményitjik. Kiter-
melés: 0,44 g (0,87 mmol, 87%), tiszta termék a >'P-NMR és H-NMR

és TLC szerint.

III. példa

3. ligandum szintézise

3,0 mmol PClz, 6,0 mmol Et3N és 5 ml toluol -60°C-ra hitétt
oldatdhoz 3,0 mmol (S)-2,2-binaftol és 5 ml toluol 60°C meleg
oldatat adjuk 5 perc alatt. A reakcidelegyet 2 ébéran at keverjik,
majd szobahdémérsékletre melegitjik és argon atmoszféra alatt le-
szlrjuik. A szlrletet 2,9 mmol Eti;N-vel és 2,9 mmol (R,R)-bisz-(1-
metil-benzil)-aminnal kezeljik -40°C-on. 16 déra utédn szobahémér-
sékleten a reakcidelegyet leszlrjik, betdményitjik és kromatog-
rafidval tisztitjuk. Kitermelés: 41%, tiszta anyag a °'P-NMR és

lYy-NMR és TLC szerint.
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IV. példa: Olefinek hidrogénezése

A/ médszer: Hidrogénezés 0,1 MPa nyomdson eléhidrogénezéssel

0,010 mmol Rh(COD),BF;~t és 0,022 mmol kirdlis ligandumot 10
ml-es Schlenk edénybe o6ntink, magneses kever$ botot helyeziink be
és az edényt gumi dugdéval lezarjuk. 3 vakuum/nitrogén ciklust 2
vadkuum/hidrogén ciklus koévet. 1,5 ml oldészert adunk hozza és
hidrogén atmoszféra alatt 0,1 MPa keverjik 1 éran at. Ezt kdve-
téen 0,2 mmol szubsztrat 3,5 ml olddészerben késziilt oldatat ad-
juk hozz&, és a reakcidelegyet hidrogén atmoszféra alatt kever-
jik. A mintdkat szilikagélen 4&tsziirjik EtOAc : hexan 4:1 aranyu
elegyével és beparoljuk. Az e.e-t kirdlis GC-vel vagy HPLC-vel,
a konverziét 'H-NMR-rel hatarozzuk meg. Amikor a reakcid befeje-
z8dik, a reakcidelegyet kezeljik és betdményitjik ugyanugy, mint

a mintat. Az eredményeket a tadblazatokban ismertetijik.

B/ médszer: Hidrogénezés 0,1 MPa nyomdson (elShidrogénezés nél-

kil)

0,010 mmol RH(COD),BF4;~t, 0,022 mmol kirdlis ligandumot é&s
0,2 mmol szubsztrdtot bemérink egy gumi kupakkal és keverd bot-
tal ellatott Schlenk-csébe. Harom vakuum/nitrogén ciklus utan 5
ml frissen desztilldlt olddészert adunk be a kupakon keresztiil,
és a reakcidelegyet hidrogén atmoszféra alatt keverjik 0,1 MPa
nyomason. A mintdkat és a reakcidelegyet az A/ mddszerben ismer-
tetett mdbdon kezeljik. Az eredményeket a té&blazatokban adjuk
meg.

C/ médszer: Hidrogénezés 0,5 MPa nyomason

2,2 mol ekvivalens Rh(COD),BF;-t, kirdlis ligandumot és 10

ml CH;Cl,-t egy Schlenk edénybe teszink és nitrogén atmoszféra
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alatt keverjiuk. A katalizdtor-oldatot 50 ml-es Buchi minikl&avba
tesszlik mikropipettdt alkalmazva. Amikor CH,Cl,-t&l eltérd oldd-
szert alkalmazunk a hidrogénezésben, a Rh(COD),BFs;-t és a kirdlis
ligandumot elészor CH,;Cl,-ben oldjuk 10 percig szobahdémérsékleten
torténd keveréssel nitrogén atmoszféra alatt, a CHyCl,-t vakuum-
ban eltavolitjuk, 10 ml kivant olddészert adunk hozza és ezt ko-
vetden ezt a katalizator oldatot a Buchi miniklavba helyezziik.
Szamos esetben ezt az oldatot 1 éré&n &t hidrogén atmoszféra-
ban 0,1 MPa nyomdson eléhidrogénezziik. 0,8 mmol szubsztratot 10
ml olddészerben oldunk, hozzdadjuk a Buchi miniklavhoz és 0,5 MPa
hidrogén nyomast alkalmazunk. A mintdkat és a reakcidelegyet az
A/ médszernél ismertetett mddon kezeljik. Az eredményeket a téab-

lazatokban ismertetjik.

D/ médszer: Hidrogénezés 6 MPa nyomason

4,0 mg (0,0099 mmol) Rh(nbd);BF; és 8,6 mg (0,022 mmol)
kirdlis 1. ligandumot nitrogén atmoszféra alatt 2,5 ml, gazmen-
tesitett CHyCl,-ben oldunk magneses keverdvel és septum kupakkal
ellatott Schlenk-csében. A narancssarga oldatot 5 percig szoba-
hémérsékleten keverjik és az olddszert beparléassal eltavolitjuk.
A katalizatort 20 ml gazmentesitett EtOAc-ben oldjuk. 240 mg
(1,08 mmol) o-acetamido-fahéjsav-észtert adunk 125 ml Parr-
autoklavba. Harom nitrogén nyomas (0,29 MPa) - nyomas felszaba-
ditdé ciklus utédn 30 ml EtOAc-t adunk hozza. 20 ml narancssarga
katalizator-oldatot adunk mikropipettaval az autoklavba és 6,0
MPa hidrogén nyomast alkalmazunk. A reakcidelegyet 680 ford/perc
sebességgel keverjik egy propeller keverd&lapattal elléatott

felilfejes keverével. 4, 10 és 20 perc utdn mintdkat vesziink.
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Ugy tlnt, hogy a reakcié 4 perc utédn teljessé valt. Az 4talaku-
las N-acetil-fenilalanin-metil-észterre vonatkoztatva >99%, az

e.e. 97%. Lasd a 2. té&bléazatot is.

E/ médszer: Kilonbdz8 olefinek és enamidok hidrogénezése kiildn-

b6z8 hidrogén nyomason

Rh (COD) ,BF4-t, 2,2 molekvivalens (Rh-ra vonatkoztatva)
kiralis ligandumot, szubsztratot és az olddészert az autoklavba
bemérjik. Az autoklavot lezdrjuk és légmentesitijiik oly mddon,
hogy haromszor nitrogén nyomds ald helyezziik (0,29 MPa) és a
nyomas alél felszabaditjuk. A kivant hidrogén nyomast alkalmaz-
zuk és a reakcidelegyet 500 ford/perc sebességgel keverjiik egy
propeller keverdlapattal ellatott feliilfejes keverSvel. A reak-
cidé soran a hidrogén-felvételt nyomon kévetjik. Az eredményeket

a 6. tablazatban adjuk meg.

l. tablazat

O O
N o~ Rh(COD,)BF, o7
Njw/ Ligand - N\”/

0] O
. Hém. Idé |Atal. | E.e. | Term.
L |Lig.Konf. |Médszer Oldészer

°c (perc) (%) (%) | Konf.

1 S A Szh MeOH 1080 60 72 R
1 R A Szh MeOH 1320 98 75 S
1 R A Szh CH,C1, 240 100 94,7 S
1 S A Szh CH,C1, 240 100 95,5 R
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1 S A Szh EtOAc 120 >98 91,2
1 S A 5 CH,C1, 180 96 97,2
1 S A -10 CH,C1, 1080 86 98,0
1 S A -10 CH,C1, 1080 92 97,9
1 S A Szh |CI1CH,CH,C1l| 120 >98 88,9
1 S A Szh Aceton 270 92 92,4
1 S A Szh THF 270 75 93,6
1 S B Szh |CI1CH,CH,C1l| 300 100 96,0
1 S B Szh CH,C1, 120 94 97,0
1 S B Szh EtOAc 300 >98 95,6
CH,Cl, +
1 S A Szh 240 100 92,2
50 ml H;0
1 S B 0 CH,C1, 1200 100 97,6
1 S B 0 EtOAc 1200 85 98,4
1 S B 0 C1CH,CH,C1| 1200 100 97,6
1 S B -10 CH2C1, 1200 64 97,9
2 S A Szh MeOH 1260 16 56
3 S,R,R A Szh CH,C1, 240 100 42
6 S A Szh MeOH 11520 72 34
13 R,R A Szh MeOH 240 100 37
14 R, R A Szh MeCOH 1440 100 17
Szh = szobahémérséklet
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2. tablazat: 2-acetamido-fahéjsav-metil-észter hidrogénezése

kiradlis 1. ligandummal megemelt nyomason (lasd IV. példa)

Médszer |[El8hidro- |Hém. |Oldészer |Rh mennyi-| Idé |Atalakulas| E.e
génezés (°c) sége (perc) (%) (%)
(mol%)
C Igen Szh CH,C1, 5 10 >98 94,6
C Igen -5 CH,C1> 5 60 >98 97,2
C Igen Szh CH,C1, 0,5 40 >98 94,7
C Nem Szh CH,C1; 0,5 60 87 95,5
C Nem Szh Aceton 0,5 60 94 95,5
C Igen Szh EtOAcC 0,5 60 58 95,7
C Nem Szh THF 5 30 >98 95,9
D Nem Szh EtOAc 0,9 4 >98 97

Szh = szobahdémérséklet

4. tablazat: Kilonbozd olefinek hidrogénezése a taldlmany sze-
rinti katalizator felhasznalasaval (lasd IV. pél-

da, B/ mbédszer, &talakulds >99%)

RVY\C02R4 Rh(COD,)BF, _ FN COR*
NHAC Kiralis ligand 1 NHAc
R? R' | H6m. (°C) | Oldészer |Id8 (perc)| E.e. (%)
H Me |O EtOAc 1200 >99
Ph H Szh. EtOAc 1200 80
H Me |Szh. CH,C1, 240 >99
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H Me |Szh. EtOAc 960 >99
H H Szh. EtOAc 180 99
(p-OAc, m-OMe)-Ph|Me [Szh. EtOAc 1200 94
(p—-OAc, m-OMe)-Ph|Me |Szh. CH,C1, 1200 95
(p—-OAc, m-OMe)-Ph|Me |0 EtOAc 1200 98
(p-OAc, m-OMe)-Ph|Me |0 CH,C1; 1200 96
(p—F)-Ph H Szh. EtOAc 270 76
(p-F)-Ph Me |Szh. CH,C1; 150 95

Szh.= szobahdémérséklet

5. tablazat:

Itakonsav és szadrmazékainak hidrogénezése a taldl-

many szerinti katalizdtor felhasznalasaval

(lasd

IV. példa, szobahdémérsékleten)
CO,R® Rh(COD,)BF, + COR’
TCOZRS Kiralis ligand 1 - TCOZRG
R® R® Médszer Oldészer |Idé Atal. E.e
(pexc) (%) (%)
Me Me A/ CH,C1; 780 >99 87
H H B/ EtOAc 1200 >99 97
Me Me B/ CH,C1, 1200 >99 94
H H B/ CH»C1, 1200 >99 95
Me Me c/, nincs|CH,C1, 60 75 91
eléhidrog.,
0,5 mol% Rh
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6. tablazat: Enamidok hidrogénezése a taldlmany szerinti katali-
zator felhaszndlaséaval (lasd 1IV. példa, CHyCl,-

ben, szobahémérsékleten, atalakulas >99%)

Rh(COD,)BF
NHAc Kiralis ligand 1 NHAC

R’ Ligandum Médszer |Rh mennyi- | Hidrogén Idé E.e.
sége nyomas (perxc) (%)
(mol%) (MPa)
H 1 B 5 0,5 1200 92
p-Cl 2 E 2 1,5 210 58
p-Cl 20,R' és|E 2 1,5 210 89
R? = Me
p-Cl 22,R! és|E 2 1,5 210 86
R* = Me
p-Cl 1 E 2 1,5 210 93
p-Ome 1 E 2 1,5 240 84
p-Ome 22,R' és|E 2 1,5 240 62
R? = Me
p-Ome 20,R' és|E 2 1,5 240 83
R?® = Me
p-Ome 2 E 2 1,5 240 53

Osszehasonlité kisérletek

Hidrogénezés kirdlis bidentat ligandumokkal (nem a taldlmany
része). 2-Acetamido-fahéjsav-metil-észter A/ mdbdszer szerinti

hidrogénezése (lasd IV. példa) 1,1 molekvivalens kirdalis




26 I

ligandummal, hacsak masként nem adjuk meg. Az eredményeket a 3.
tablazatban ismertetjik. Az eredmények azt mutatjdk, hogy a
bidentadt foszforamid ligandumok 4&ltaldban lassu reakcidhoz ve-

zetnek alacsony enantioszelektivitassal.

3. tablazat:

L' |Lig.konf.|Megjegyzés |Oldészer Idé Atal. E.e. | Termék
(perc) (%) (%) konf.
28 S,S MeOH 1140 100 22 R
28 S,S CH2C1, 1140 100 42 R
29 R,R MeOH 1380 6 52 R
29 R, R 2,2 ekv. MeOH 1320 - - -
ligandum
29 R,R CH2C1, 1440 56 72 R
30 S,S MeCH 1380 - - -
30 S,S 2,2 ekv. MeOH 1320 - - -
Ligandum
30 S,S CH,C1, 1440 100 25 S
31 R,S,R,S MeOH 1260 18 12 S
31 R,S,R,S CH,C1, 1440 7 28 R
32 S,S,S,S MeOH 1260 40 6 R
32 S$,S,S,S CH,C1, 1440 100 80 S
33 R,R,R,R MeOH 1320 100 14 S
34 R,R,R,R MeOH 1320 40 15 S
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V. példa: Acetofenon hidrogénezése

A Ru(ligandum) (diamin)Cl, katalizdtor komplex szintézise

9 mg [RuCl, (p-kimén)],-t és 21,9 mg 2 ekvivalens 1.
ligandumot Schlenk-lombikba tessziik N,-atmoszféra alatt. 1,0 ml
DMF-t adunk hozza és az elegyet gazmentesitjik 3 vakuum/N, cik-
lussal. Ezutan 65°C-on 16-24 éran &t keverjik (vagy 3 éran at
90°C-on) . RuCl;(ligandum), (dmf) ,-komplex képzdédik. Ezt kdvetden
szobahémérsékletre hitjuik és 6,3 mg 1 ekvivalens (S,S)-1,2-
difenil-1,2-diamino-et&nt (DPEN) adunk hozza. Az elegyet tovabbi
16-24 6réan at keverjik, majd hidrogénezéshez felhasznaljuk.
Spektroszkdépia adatok: RuCl;(ligandum),(dmf), P-NMR: 148,8 ppm;
Ru(ligandum) (DPEN)Cl, P-NMR: 147,7 (szabad 1ligandum) és 172,2
(komplex) ppm.

0,1 mmol Ru(L)Cl,[(S,S)-1,2-difenil-etilén-diamin] képletd
eldére elkészitett komplexet és 10 mmol szubsztrdtot bemériink egy
autoklavba. Lassl nitrogén befuvatads kézben 50 ml gazmentes
MeOH-t és 2,0 mmol K,CO3-t adunk hozzad és az autoklavot lezarjuk
és oly médon levegdémentesitjiik, hogy haromszor nitrogén nyomas
ald helyezziik (0,29 MPa) és a nyomas aldél felszabaditjuk. A ki-
vant hidrogén nyomast (5,0 MPa) és hdémérsékletet (50°C) alkal-
mazzuk és a reakcidelegyet 500 ford/perc sebességgel keverjiik
eqgy propeller keverd lapattal felszerelt felilfejes keverdvel.
Eredmények:

L = 1. ligandum: 45 perc utédn, 93% konverzid, 58% e.e-vel
L = 1. ligandum, ahol N-metil-csoportokat i-propil-csoportokkal

helyettesitjik: 150 perc utédn, 98% konverzid, 67% e.e-vel.
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VI. példa: az 1. ligandum ruténium(II) és iridium(I) komplexeit

alkalmazé aszimmetrikus transzfer hidrogénezés

0] OH
0,25 mol% fém prekurzor, *
1 mol% ligand (S)-1, ) Me
3,125 mol% BuOK,
szobahomérséklet,
izopropanol

Az acetofenon aszimmetrikus redukciéja egy iridium-katalizdtor
felhaszndldsaval

6,7 mg (0,01 mmol, 0,25 mol%) [IrCl(cod)], és 14,4 mg (0,04
mmol, 1 mol%) (S)-1 1ligandum 5 ml szaraz, gazmentesitett
izopropanolban készilt elegyét 1 éran &t 80°C-on melegitjik nit-
rogén atmoszféra alatt. Szobahdémérsékletre torténd lehlilést ko-
vetdéen a katalizator-oldatot 14,0 mg (0,125 mmol, 3,125 mol%)
kdlium-terc-butoxid és 471 ul (4 mmol) acetofenon 35 ml széaraz,
gazmentesitett izopropanolban késziilt oldatdhoz adjuk. A reak-
cibdelegyet szobahdémérsékleten nitrogén atmoszféra alatt a meg-
adott ideig keverjik és GC-analizissel kovetjik nyomon.

Az eredményeket a 7. téblazatban adjuk meg.

Az acetofenon aszimmetrikus redukcidja ruténium(II) katalizdtor
felhaszndldsaval

7,7 mg (0,0125 mmol, 0,25 mol%) [RuCl,(p-kimén)], és 18,0 mg
(0,05 mmol, 1 mol%) (S)-Monophos ligandum 5 ml szdraz, gazmente-
sitett izopropanolban késziilt elegyét 80°C-on 1 éran &t melegit-
jik nitrogén atmoszféra alatt. Szobahdémérsékletre vald lehlilést

kdvetden a katalizdtor-oldatot 16,8 mg (0,15 mmol, 3 mol%) kali-



um-terc-butoxid és 588 ul

mentesitett izopropanolban készilt oldatéhoz

(5 mmol)
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acetofenon 40 ml szdraz, gaz-

adjuk. A reakcid-

elegyet szobahdémérsékleten nitrogén atmoszféra alatt a megadott

ideig keverjik és GC-analizissel monitorozzuk.

Az eredményeket a 7. tédblazatban adjuk meg.

7. tablazat: acetofenon

transzfer hidrogénezése,

izopropanollal

komplexszel katalizalva

torténd

aszimmetrikus

ruténiummal és iridium-

Fém prekurzor Idé (éra) Atalakulas (%) | F6 enantiomer
1,5 8 25 (R)
[IrCl(cod) ],
21 51 27 (R)
1 17 47 (R)
[RuCl; (p-cimol) ],
21 24 46 (R)
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Szabadalmi igénypontok

1. ML, XpS. altaldnos képletd katalizator

(transzfer)

M jelentése egy atmeneti fém,

hidrogénezéshez, mely képletben

zUil valasztunk ki,

X jelentése ellenion és
S jelentése ligandum,
a jelentése 0,5 - 3,

b és c jelentése egymastdl fliggetlenil 0 - 2,

azzal jellemezve, hogy

eee o o o0
e ovee .
coo ° wse

FIT N Y]
X
.

aszimmetrikus

amelyet rdédium és ruténium ko-

L jelentése (I) &ltaldnos képletd kirdlis ligandum,

//f\t{ L
Qtl—/fo-NRl? (h

mely képletben

Cn a két O-atommal és a P-atommal egyitt szubsztitudlt vagy

szubsztitualatlan 2-4 szénatomos gylrit képez,

R' és R? jelentése egymastol figgetlenil H, adott esetben
gy

szubsztitualt alkil-, aril-, aralkil- vagy alkaril-

csoport,

ciklusos gylrit képezhetnek.

vagy a kapcsoldédd N-atommal egyitt egy hetero-

2. Az 1. igénypont szerinti katalizdtor, amelyben C, jelen-

tése egy kirdlis, szubsztitudlt C; lanc, amely lényegében egy

meghatédrozott konfiguracidéval rendelkezik.

3. A 2.

igénypont szerinti katalizator, amelyben C, a két O-
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atommal és a P-atommal egyltt egy 7-tagu heterociklusos gylrit
képez 4 C-atommal, melyek kozil két-két C-atom egy arilcsoport
vagy egy naftilcsoport részét képezi.

5. A 4. igénypont szerinti katalizator, amelyben R! és R?
mindegyikének jelentése metilcsoport.

6. Eljarads (I) képletlG ligandum eldallitaséara, azzal jelle-
mezve, hogy egy HO-C,-OH &ltaldnos képletl diolt, ahol n jelenté-
se a fentiekben megadott, P (N (R%),)3-val reagdltatunk, ahol R3 je-
lentése metil- vagy etilcsoport, ezt kovetden R'R®NH 4altalénos
képletli aminnal reagaltatjuk, ahol R! és R? jelentése egymastdl
fliiggetlenil adott esetben szubsztitudlt alkil-, aril-, aralkil-
vagy aralkil-csoport, vagy egy heterociklusos gylrit képezhetnek
a N-atommal egylitt, amelyhez kapcsolddnak.

7. Eljarads (I) képletd ligandum elddllitédsédra, azzal jelle-
mezve, hogy egy HO-C,-OH altaldnos képletd diolt, ahol n jelenté-
se a fentiekben megadott, PCli-mal és ezt kodvetden R'R’°NH 4altala-
nos képletd aminnal reagdltatunk, ahol R! és R? jelentése egymas-
tdél fuggetlenil adott esetben szubsztitualt alkil-, aril-,
aralkil- vagy aralkil-csoport, vagy egy heterociklusos gytlrit
képezhetnek a N-atommal egylitt, amelyhez kapcsoldédnak.

8. Eljaras egy olefinesen telitetlen vegyilet, keton, imin
vagy oxim szarmazék aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezésére
hidrogén donor és katalizdtor jelenlétében, azzal Jjellemezve,
hogy egy ML.XpS. &ltalédnos képletl katalizdtort haszndlunk, mely
képletben
M jelentése egy atmeneti fém, amelyet rédium, iridium és ruté-

nium ko6zuil valasztunk ki,
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X jelentése ellenion és
S jelentése ligandum,
a jelentése 0,5 - 3,

b és c jelentése egymdstdl figgetleniil 0 - 2,
azzal jellemezve, hogy

L jelentése (I) &ltalédnos képletl kiralis ligandum,

O\
b/P—NR1R2 ()

mely képletben

Ch a két O-atommal és a P-atommal egyltt szubsztitudlt vagy
szubsztitudlatlan 2-4 C-atomos gylrit képez,

R' és R’ jelentése egymastél fiiggetleniil H, adott esetben
szubsztitudlt alkil-, aril-, aralkil- vagy alkaril-
csoport, vagy a kapcsoldédé N-atommal egylitt egy hetero-
ciklusos gydridt képezhetnek.

9. A 8. igénypont szerinti eljarads, azzal jellemezve, hogy
egy olifinesen telitetlen vegylletet, egy ketont vagy egy imint
aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezésnek vetiink ala.

10. A 10. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
Cn jelentése egy C; lénc, amely lényegében meghatarozott konfigu-
raciéval rendelkezik.

11. A 10. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
Ch a két O-atommal és a P-atommal egylitt 4 C-atomos gydrit képez,
melynek két-két C-atomja egy arilcsoport vagy egy naftilcsoport

részét képezi.
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12. A 8-11. igénypontok barmelyike szerinti eljéras, azzal
jellemezve, hogy az aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezést egy
nem-prétikus olddszer jelenlétében kivitelezziik.

13. A 8-11. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy az aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezést egy
ionos folyadékban kivitelezziik.

14. A 8-13. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a hidrogén donor hidrogén, izopropanol vagy
hangyasav és trietil-amin elegye.

15. A 8-14. igénypontok barmelyike szerinti eljaréas, azzal
jellemezve, hogy az aszimmetrikus (transzfer) hidrogénezést 0,1
és 10 MPa kozotti nyomason végezziik.

l6. A 8-15. igénypontok barmelyike szerinti eljaréas, azzal
jellemezve, hogy olyan olefint, ketont vagy imint hidrogéneziink,
amely egy kirdlis centrumot tartalmaz valahol a molekuléban.

17. A 8-16. igénypontok barmelyike szerinti eljaréas, azzal
jellemezve, hogy a katalizdtort in situ &llitjuk elé.

18. A 8-17. igénypontok barmelyike szerinti eljaréas, azzal
jellemezve, hogy a szubsztridt és/vagy a termék az olddszerrel

iszapot képez.
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