CATALIZATORI ENANTIOSELECTIVI SI NANOSTRUCURATI PROVENITI DIN COMPLECSI
CARBONIL-METAL-AROMATICI
Contractul de cercetare nr. 179/1.10.2007

Elementul de originalitate al prezentului proiect constd in elaborarea unor complecsi tricarbonil-
metal-aromatici (TMA) chirali, optic puri, care pot servi drept catalizatori enantioselectivi. In consecinta este
vizatd prezentarea stucturald, sinteza, caracterizarea structurald si stereochimica a mai multor tipuri de
complecsi TMA chirali precum si testarea potentialelor activitati catalitice enantioselective.

In conformitate cu planul de lucru aprobat pentru anul 2007 au fost: obtimute urmatoarele rezultate

1.Sinteza si caracterizarea structurala si stereochimica a unor liganzi cu stereocentru
Este descrisa obtinerea unor liganzi cu stereocentru fara prochiralitate planara si functiuni hidroxi-,
acetoxi- si amino-precum si liganzi posedand pe langa stereocentrul si functiunile enumerate mai sus si un
element de prochiralitate planara rezultat din substituirea in pozitiile 2,5 cu grupe metil si respectiv metoxi. O
ultima categorie include liganzi cu doi stereocentrii echivalenti. In acest mod se asigura indeplinirea atat a
obiectivului 2 din anul 2007 céat si a unor obiective din 2008 si 2009.

1.1.Sinteza liganzilor chirali cu stereocentru

Sintezele au fost efectuate urmand, de regula, o metodologie care implicd obtinerea compusilor chirali
intii Tn varianta racemica. O astfel de procedura este mult mai ieftind si necesita reactivi banali fiind totodata
utild pentru fincercari preliminare (verificarea mersului reactiilor, inregistrarea proprietatilor fizico-
structurale).

In etapa a doua au fost elaborate metodele de sintez ale compusilor optic puri corespunzitori si a fost
verificata puritatea optica (exces enantiomeric, e.¢).
Compusii cu structurda de alcooli si acetatii corespunzatori au fost sintetizati, in varianta racemica prin
secventa de reactii constand in acetilarea compusului aromatic, reducerea acetofenonelor cu LiAlH, la 1-
feniletanolii corespunzatori urmate de esterificarea cu anhidrida acetica in piridina la acetoxi derivatii

Pentru obtinerea 1-feniletanolului optic activ s-a recurs la reducerea acetofenonei cu diboran in
prezenta S-Z-oxoborolidinei” iar pentru alcolii optic activi 2b si 2¢ a fost efectuati reducerea enantioselectiva
a cetonelor corespunzitoare in prezenta reactivului (-)-diizopinocamfenilboranului’.

Intr-o varianta alternativd, alcoolii au fost obtinuti cu purititi optice de 85-90% prin hidroliza
enzimatica (PLE) a acetatilor racemici corespunzitori dupi o metoda descrisi in literatura’

Compusii cu structurd de I-feniletilamina au fost obtinuti in varianta racemicd din cetonele corespunzatoare
la tratare cu formiat de amoniu (reactie Leukart) sau prin reducerea cu LiAlH,’ a oximei provenite de la
cetond®. Pentru obtinerea compusilor optic activi din aceastd serie s-a apelat atit la metoda scindarii
amestecului racemic utilizand ca auxiliar chiral sulfat acid de (-)- mentil’ sau prin reducerea oximei cu S-Z-
oxaborolidina’,

1.2. Caracterizarea structurala prin metode fizice moderne a liganzilor obtinuti
Toti compusii sintetizati au fost riguros caracterizati prin urmatoarele metode fizice:
Spectroscopie ' H-RMN; Spectroscopie ?C-RMN; Spectroscopie FT-IR;Analiza GC-MS

1.3. Caracterizarea stereochimica a liganzilor obtinuti
Compusii optic activi obtinuti au fost caracterizati prin determinarea excesului enantiomeric prin
urmatoarele metode:
Determinarea rotatiei specifice [o]p""; Determinarea e.e prin gaz-cromatografie enantioselectivd,
Determinarea e.e prin cromatografie HPLC; Determinarea e.e prin spectrometrie 'H-RMN

2.1.Sinteza complecsilor TMA prin complexare directd sau prin reactii de condensare
stereoselectiva

Sinteza compusilor TMA optic activi prin complexare directa a fost realizata prin incalzirea la reflux
(diglim, 150 °C) a ligandului optic activ cu cromhexacarbonil (sau molibden hexacarbonil)®.



Sinteza complecsilor TMA prin condensare stereoselectiva  urmeaza procedura elaboratd in
laboratorul nostru constdnd in condensarea catalizatd de acizi a complecsilor de acetati benzilici cu arene
reactive.” In cadrul prezentului obiectiv a fost utilizata pentru sinteza complecsilor.

2.2. Caracterizarea structurali a complecsilor obtinuti este facutd prin metodele si cu
echipamentele descrise in sectiunea 1.2 de mai sus.

2.3. Caracterizarea stereochimica a complecsilor optic activi este facutd dupa metodologia
descrisa in sectiunea 1.3. de mai sus.
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