Nowe podefcie metodologiczne do syntezy ligandow difosfinowkic

Magdalena Jakiska
Promotor: dr hab. Marek Stankevi

STRESZCZENIE

Niniejsza rozprawa porusza zagadnienie dafyez opracowania nowej
metodologii syntezyP-stereogennych 1,2-di(fosfino)cykloheksanow wykastajcej
enancjomerycznie czyste produkty redukcji Birchagzkow fosforoorganicznych.

Addycja zwhzkow typu >P(X)H (gdzie X = O, wolna para elaktrera do
pochodnych cykloheksadienylofosfin prowadzi do wmania mieszaniny dwoch
produktéw addycji Michaela: 3,4-di(fosfinoilo)cykieksenu (gtéwny produkt reakcji) i
2,3-di(fosfinoilo)cykloheksenu (powstaty w wynikmomeryzacji pierwotnego produktu)
z dobrymi wydajnéciami i nadmiarami diastereomerycznymi. Niestetyrzymane
produkty wykazywaty si duzag odporndciag na uwodornienie wgzania podwojnego
wegiel-wegiel obecnego w piécieniu cykloheksenylowym. Dlatego zteopracowana
zostata alternatywnasciezka syntezy 1,2-di(fosfinoilo)cykloheksandéw z tlenku
(cykloheks-1-enylo)fosfiny. Najtrudniejszy okazat sxatomiast etap redukcji yaan
P=0O w otrzymanych adduktach. Udata grzeprowadz redukcg jedynie jednego
wigzania fosforylowego prowades do otrzymania odpowiednich monotlenkow difosfin.

Przeprowadzono réwniesyntez optycznie czystychP-chiralnych trans-3,4-
di(fosfinoilo)cykloheksendow, 2,3-di(fosfinoilo)cyttheksenow, I trans-1,2-
di(fosfinoilo)cykloheksanow wywodgzych s¢ z optycznie czystego tlenkuRd)-tert-
butylofenylometylofosfiny, ktérych strukterr przestrzenp okreslono na podstawie
analizy konformacyjnej i analizH NMR. Konfiguracja absolutnasg, 1R, 2R)-trans-1-(t-
butylometylofosfinoilo)-2-(difenylofosfinoilo)cyklbeksanu zostata dodatkowo
potwierdzona za pomeac analizy rentgenostrukturalnej. Zaproponowano ré@wni
wyjasnienie stereochemicznego przebiegu reakcji addptighaela zwyzkow typu
>P(X)H (gdzie X = O, wolna para elaktronowa) do darktu redukcji Bircha i jego
pochodnych. Okazato ize konfiguracja absolutna na atomachgila o w produkcie

addycji Michaela zaley od zastosowanej zasady. W przypadkycia litoorganicznych



zasad f-BuLi czy LDA) reakcja zachodzita z retencjkonfiguracji na nowo
generowanych centrach chirafigo Natomiast przy zastosowanitBuOK czy EtONa
reakcja zachodzita poprzez podwgpgpimeryzacgj karboanionow.

W ramach przeprowadzonych badapracowano rownie metod syntezy 1,3-
di(fosfinoilo)cykloheksanéw na drodze addycji tlémk drugorzdowych fosfin do

produktow redukcji Bircha.



