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Vyndlez se tyka zplsobu vyroby heterogenizovanych chiral-
nich katalyzatord na baézi komplexl fosfind s pi‘echodovymi kovy,
pouzivajicich jako nosife anorganické materialy s vys$Simi uZit-
nymi hodnotami, zejména vysokou stereoselektivitou.

Je znédmo, 2e chirdlni komplexy kovl se pouzivaji pro fa-
du reakci jako homogenni katalyzatory, nebot se vyznaduji vyso~
kou reaktivitou a selektivitou.

Zésadni nedostatek té&chto homogennich systémd spotivé v po-
tizich p#i oddé&lovani katalyzatorl z reak¢éni smési a s tim spo-
jenym ndkladnym ziskavanim katalyzatort. Byly &ind&ny pokusy
eliminovat tento nedostatek immobilizaci homogennich komplexa,

a to s vyhodou na organickych i- anorganickych nosifich. Tyto
postupy pifipravy heterogennich komplexnich katalyzatord jsou
znamy, pridemZ se ve v&t$ind piipadd provédé&la vyroba achirdl-
nich systémi. Polet systémd donor-ligand je rovnéZz znaény,
pritemZz zavedeni trojmocného fosforu jako donoru vede k viestran-
nd poufitelnym komplexnim katalyzétordm, tak jak je uvedeno

nap¥. v popisech vynélezi DE-0S 23 32 167, 20 62 352 a 20 62 351,
DD 104 966, US 4 134 906 a 4 151 114. Problematika je zpracovéna
i v ndkolika pi*ehlednych &lancich, viz napf. Allum a spol. v
J.0Organometal.Chem. 87 (1975) 203.

Organické polymery pfipadajici v uvahu jako nosile vyka-
zuji podstatnd zlepSenou schopnost co se tyfe oddélitelnosti,
za nedostatek je v8ak nutno pokladat silnou zavislost $ejich
aktivity od stavu nabotnani v r@znych rozpoustédlech. Tento
nedostatek je moZno ptekonat pouZitim anorganickych nosidovych
komponent. Proto byly jiz Cast&ji kondny pokusy, dévajici pied=-
nost anorganickym nosicOm.

Na rozdil od nejlastdji pouzivanych achirdlnich fosfino-
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vych ligandd byly chirdlni fosfinové ligandy fixovany na anor-
ganické nosie jen v ndkolika malo pripadech.

Tak je v CS 165 139 popsén (-)=-2,3-isopropyliden~2,3-di=
hydroxy=-1,4-bis(difenylfosfino)~-butan fixovany na makroporézni
silikagel a pouzity ve form& komplexd rhodia k hydrosilylaci
keton8 a k hydrogenaci enamidd na karbonové kyseliny.

- Silylovany terciérni fosfin, obsahujici chiralni P-sub-
stituent, byl vdzan na silikagel a pouZit jako rhodiovy komp=-
lex u podobnych substratd, jak je popsano v préci M.Capky, Coll.
42 (1977), 3410.

Jiné chiralni rhodiové komplexy byly s pouZ2itim postupl
vymény iontd nebo fyzikalni absorpci immobilizovany na jilovi-
tych minerédlech, jako hectoritu, bentonitu &i halloysitu, a
pouZity pfi asymetrickych hydrogenacich podle DD 139 251.

Poslednd zmindné systémy se Vyznaéuji sniZenou kapacitou
a nejsou tedy pro praktické pouziti p*ilis vhodné.

Nevyhody dosud ptipravenych silylovanych ligandld a z nich
vyrobenych heterogenizovanych systémd spo&ivaji v tom, 2e lze
ziskat jen katalyzdtory, které se pfi katalytickych hydrogena-
cich znaénd 1lidi od homogennich katalyzatord v kinetickych pa=~
rametrech a ve stereoselektivité. Pfi pouziti fosfinovych do-
norG s chirdlnim P-substituentem vznikaji po fixaci na nosié&i
diastereomerni tercidrni silylované fosfiny, které nelze vzé-
jemné rozdélit, coz je tfeba povaZovat za jejich nedostatek.

Uvedené nedostatky zmend3uje zplsob vyroby heterogenizova-
nych chirédlnich katalyzatord na bazi komplex8 fosfinl s rhodiem
podle vyndlezu, jehoZ podstata spofivé v tom, Ze se plsobi
komplexy rhodia vybranymi ze skupiny !Rh(ethylen)ZCI/. /Rh(1,5=-
cyklookten)Cl/z, /Rh(norbornadien)cl/2 a /Rh{(cyklooktatetraen)~-
Cl/2 na chiralni silylované tercidérni fosfiny vzniklé interakci
- anorganického nosifového materidlu obsahujiciho hydroxylové
skupiny, napifiklad siliky se sloudeninami obecného vzorce 1

RySi-(CH,),~PRIR? | (1),

2)n
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v nédmZz znali R halogen nebo alkoxylovy zbytek s alkylovym zbyt-
kem C1 az C4. s vyhodou zbytek methoxylovy nebo ethoxylovy,
Rle konfiguraci stejné, enanciomern& jednotné Cg az Cion zbyt~
ky, jako zbytek bornylovy, s vyhodou menthylové nebo neomenthy-
lové zbytky,a n je 1 aZ 18, s vyhodou 3 aZ 7 a se zvlastni vy-
hodou 5, ptipravenymi reakci trihalogen- nebo trialkoxysiland

obecného vzorce II

R5Si-X (11),

v nédmZz znaéi X alkenylovy nebo halogenalkylovy zbytek a kde R
mé shora popsany vyznam, s sekundarnimi chiralnimi fosfiny s
konfigura&né stejnymi substituenty nebo jejich solemi s alka-
lickymi kovy obecného vzorce

HPRIRZ nebo MPRIRZ ,

v nédmZz je M lithium, sodik nebo draslik a v némz R1R2 odpovida-
ji dvéma konfiguradnd stejnym, enanciomerné jednotnym zbytklm
drive pQ:psaného vyznamu,

Zplsob podle vyndlezu ptinasi fadu vyhod. Metoda prfipravy
silylovanych chiralnich fosfinl je univerzédln& pouzitelna. Po-
uzitim sekundarnich chirdlnich fosfind s konfiguracné stejnymi
substituenty se na nosili fixuji enanciomern& jednotné ligandy.
Pouzitim chiralnich Si-C-P derivatd se darfi pfiprava silylovych
fosfin@ s rozdilnou délkou spacer& - kotevnich ligandi, které
;ze timto zpGsobem pFizplsobovat poZadavkim katalytickych reak-
ci.

Na timto zplsobem vyrobenych polymernich fosfinech lze
znamymi komplexotvornymi reakcemi pfipravovat polymerni kovo-
vé komplexy, které se zvlastd dobfe hodi pro katalytické re-
akce s vysokou stereoselektivitou a znadnymi reak&énimi rych-
lostmi. ’

Priklad 1

47 mmol dimenthylfosfinu se rozpustilo v 80 ml etheru pro-
stého vody. Prfidalo se 48 mmol roztoku butyllithia v hexanu,
prilemz se roztok nejdfive zbarvil Zluté, pozdé&ji oranZové.

Do roztoku vzniklého lithiumdimenthylfosfidu se pti -15 °¢
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za michani p¥iddval po kapkach prebytek chlormethyltrietho-
Xysilanu - 115 mmol. Roztok se pomalu odbarvoval za tvorby
bezbarvé sraZeniny. Tato byla odfiltrovédna a z filtrétu od=
stranéno rozpoudtddlo. Fosfinosilan byl vakuové destilovan
pFi tlaku 5.10"2 mm Hg. 50 g silikagelu 100, zaht#ivaného 5
hodin pfi teploté 180 °Cte vysokém vakuu pod argonem, bylo
pod zpétnym chladifem zah¥ivédno s 0,017 mmolu piipraveného
fosfinosilanu, rozpu$téného v 250 ml absolutniho toluenu. Po-
tom bylo asi 100 ml toluenu oddestilovano a pfidano 100 ml
gerstvého toluenu. Smés byla zfiltrovana, tifikrét extrahova-
na vidy 100 ml toluenu a susena ve vysokém vakuu. Obsah fos-
foru v preparatu byl 0,35 %. 20 g na nosiéi fixovaného fosfi-
nu bylo prfi pokojové teplotd pfivedeno k reakci s 0,107 g
/Rh(02H4)201/2 v 80 ml benzenu. Reakéni smé&s byla ponechéna
stét pfes noc, odsata, 30 x extrahovdna toluenem a su$ena
(vymrazZenim). Obsah rhodia ve vysledném katalyzatoru byl 0,07 %.

Priklad 2

K roztoku podle pifikladu 1 pripraveného lithiumdimentyl=
fosfidu se za chlazeni ledem a za michdni po kapkach p#ida
3-chloropropyltriethoxysilan v pfebytku 10 mmol. Zpracovani
prob&hlo jak popséano v prikladu 1. 50 g silikagelu 100 bylo
zplisobem popsanym v p*ikladu 1 privedeno k reakci s 0,017 mmol
fosfinosilanu. Pfipraveny produkt byl pfeveden na rhodiovy
komplex postupem analogickym p#ikladu 1. Obsah rhodia byl 0,1 %.

Pi*iklad 3 .

K roztoku podle pfikladu 1 pifipraveného fosfidu se analo=-
gicky jako v ptfikladé 2 piikape 5-brompentyltriethoxysilan v
ptebytku 15 mmol. Po zpracovani byl produkt destilovan. 50 g si=-
likagelu 100 bylo postupem popsanym v piikladu 1 pfivedeno k
reakci s 0,017 mmol fosfinosilanu. Obsah fosforu byl 0,28 %.
PFipraveny produkt byl zpracovédn analogicky jako v ptikladu 2.
Obsah rhodia byl 0,16 %.
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1 mmol acetamidoskoficové kyseliny v 15 ml bezvodého meta=-
nolu byl hydrogenovéan v hydrogenatni aparature za prfitomnosti
0,01 mmolu heterogenizovanych rhodiovych katalyzator( podle piFi-
kladu 1, 2 a 3, a to pFi 25 % a pri 1 atm Hz. Zpracovani hydro-
genacénich produktd bylo provedeno zplisobem popsanym T.P.Dengem
v J.0Organometal Chem. 91, 105 (1975). Optické otacivost byla
méirena v etanolu.

Katalyzator Doba =~ Konverze Opticky vytéZzek

z pfikladu reakce (h) (%) (%)
1 14,5 100 67,0
2 5,0 100 ) 80,4
3 3,0 100 ) 86,9
Priklad S

1 mmol kyseliny itakonové byl, tak jako popséano v prikladu
4, hydrogenovan za piitomnosti katalyzatord z pt#ikladu 1, 2 a 3,
aZ do dosaZeni uplné konverze. Katalyzdtor byl odfiltrovan,
roztok prFi pokojové teplotd zahustén do sucha, zbytek vysusen v
exsikatoru a stanovena opticka otadivost v etanolu.

Katalyzdtor Doba Konverze Opticky vytézZek
z piikladu reakce (h) (%) (%)

1 20 - 67 82,6

2 54 100 43,8

3 71 94 61,5
Priklad 6

2 mmol acetamidoakrylové kyseliny a 0,02 mmol katalyzdtoru
z pfikladu 1 bylo hydrogenovéno jak uvedeno v pfikladu 4. Po




. 242 645
uplné hydrogenaci byl katalyzator oddélen, roztok za pokojové

teploty zahudtén do sucha, zbytek rozpustén v 10 ml H20 a ten=-
to roztok 30 minut promichédvédn. Potom byly nerozpusté&né zbytky
oddéleny a vodny roztok zahustén na objem 2 ml. Po odpafeni zby-
vajiciho rozpoustédla byl produkt suéenuv exsikdtoru nad CaClz.
Kone&né suseni trvalo 2 hodiny pi&i 35 °c. Optickd otalivost by-
la stanovena ve vodé. Za 7 hodin bylo pii konverzi 100 % dosa-~
2eno optického vytézku 18 %.

Priklad 7

1 mmol methylesteru acetamidoskoricové kyseliny a 0,01 mmol
heterogenniho katalyzatoru podle pfikladu 2 bylo hydrogenovano,
jak popsano v prfikladu 4. Plynovéchromatrograficka analyza ukaza-
la po 78 hodindch reakce konverzi 70 % p#i optickém vytéZku 9 %.
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ZpGsob vyroby heterogenizovanych chirdlnich katalyzatord
na badzi komplexd fosfinG s rhodiem, vyznafeny tim, Ze se

pGsobi komplexy rhodia vybranymi ze skupiny /Rh(ethylen)2
Cl/2. /Rh(1.5-cyklookten)01/2. /Rh(norbornadien)c:l/2 a
/Rh.(cyklooktatetraen)cl/2 na chiralni silylované terciar-
ni fosfiny vzniklé interakci anorganického nosidového ma-
teridlu obsahujiciho hydroxylové skupiny, napiiklad sili-
ky se sloueninami obecného vzorce I

) 1.2
R3Si=(CH,) -PR'R (1),

v némZz znali R halogen nebo alkoxylovy zbytek s alkylovym
zbytkem C1 az C,, s vyhodou zbytek methoxylovy nebo etho-
xylovy, R™ a R2 konfiguraci stejné, enanciomerné jednotné
08 az C12 zbytky, jako zbytek bornylovy, s vyhodou menthy-
lové nebo neomenthylové zbytky,a n je 1 aZ 18, s vyhodou
3 a2 7 a se zvlastni vyhodou 5, pfripravenymi reakci tri-

halogen- nebo trialkoxysilan& obecného vzorce II

"RySi=X (11),
v némz znadi X alkenylovy nebo halogenalkylovy zbytek a
kde R ma shora popsany vyznam, s sekundarnimi chiralnimi

fosfiny s konfiguradné stejnymi substituenty nebo jejich
solemi s alkalickymi kovy obecného vzorce

HPRIR® nebo MPRIR?

v némz je M lithium, sodik nebo draslik a v némz R1R2 od-
povidaji dvéma konfiguratné stejnym, enanciomernd jednot~-
nym zbytkim d*ive popsaného vyznamu.

Zpdsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze se chiralni sily-
lované terciarni fosfiny ponechaji takinteragovat s anor-
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ganickym nosiéovym materidlem, 2e se dosihne hodnot po-
kryti fosforem od 0,28 do 0,7 %, s vyhodou pak 0,3 % vzta-
2eno nahmotnost nesize .
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