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1. Uvod

Mimoriadny zdujem o stereoselektivnu syntézu v posled-
nych dvoch desafroc¢iach obrdtil pozornost aj na neprirodné
chirdlne zliceniny (artifical chiral-pool). Jednou z ich naj-
vyznamnejsich skupin sa stali bezpochyby 2,2’ -substituované
1,1’-binaftylové derivzity”, a to pre ich stereochemicku oso-
bitost (axidlna chiralita), konfiguracnu stabilitu a pomerne
Tahku dostupnost. V sicasnosti pocet publikécii venovanych
Studiu syntézy, vlastnosti a vyuzitia tychto derivdtov ro¢ne
presahuje pocet 200. 2,2°-Substituované 1,1’ -binaftylové deri-
vaty nasli vyuzitie v stereoselektivnej syntéze (chirdlne ligan-
dy a pomocné latky), pri separdcii chirdlnych zlicenin (chi-
rdlne hostitelské zliceniny, modifikdtory staciondrnych féz
pre kvapalinovd chromatografiu) a pri priprave novych ma-
teridlov (chirdlne materidly s nelinedrnymi optickymi vlast-
nostami, polyméry).

Uplatnenie sa tyka predovSetkym C,-symetrickych 2,2°-
-substituovanych 1,1’-binaftylovych derivétov /, teda rovnako
substituovanych na oboch naftalénovych jednotkdch. Pritom-
nost C,-symetrickej stereogénnej osi totiz zjednoduSuje nie-
ktoré stereochemické problémy suvisiace s vyuzitim takych-
to zlicenin, napr. zniZuje pocet moznych stereoizomérnych
komplexov pri koordindcii takéhoto ligandu k prochirdlnemu
kovovému katalytickému centru. Z ligandov uvedeného typu
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so Sirokym uplatnenim v stereoselektivnej katalyze je che-
mickej verejnosti velmi dobre zndmy BINAP (Ia) a BINOL (1b).
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C,-Symetrické 2,2’-substituované 1,1°-binaftylové deri-
véty je mozné pripravit v neracemickej forme troma zaklad-
nymi metodami :

1) stereoselektivinym couplingom dvoch naftalénovych jed-
notiek v polohdch 1 (substituovanych v polohe 2),
Stiepenim prislusnych racemickych binaftylovych deri-
vatov na stereoizoméry (ziskanych najmé nestereoselek-
tivnym couplingom dvoch naftalénovych jednotiek; tento
pristup je vhodny pre derivaty obsahujice poldarne skupiny
ako OH, SH, NH,, CO,H, PR,, POR,),
stereokonzervativnymi substitu¢nymi reakciami (reakcia-
mi so zachovanim konfigurdcie binaftylového fragmentu)
v polohdch 2 a 2’ inych lahko dostupnych neracemickych
2,2’-substituovanych 1,1’-binaftylovych derivatov.
Poslednd uvedend metdda je vyznamnd najmi pre syntézu
takych derivatov, ktoré nie su priamo dostupné prvymi dvoma
metddami. Rovnako moze predstavovat vhodnejsiu, alterna-
tivnu cestu k niektorym inym neracemickym 2,2’-substituo-
vanym 1,1’-binaftylovym derivatom. Kym substitticie v ostat-
nych polohdch ako 2 a 2’ su Standartné operdcie, substiticia
v polohéch 2 a 2’ vyZaduje osobitnd pozornost, aby nedoslo
k racemizdcii, kedZe zanikd a vznikd vizba v polohach, kde
stérické odpudzovanie tychto substituentov je rozhodujice pre
konfigura¢nd stabilitu. Z hladiska reaktivity su tieto reakcie
stazené stérickym faktorom — pritomnostou objemného nafty-
lového substituenta v susednej polohe 1, resp. 1°. Jednd sa
o velmi zaujimavy systém, ktory so sebou prindsa stereo-
chemicky aspekt — otdzku zachovania priestorového usporia-
dania na aromatickom systéme pri substitu¢nych reakciach —
jedinecny pre tieto binaftylové derivaty.

2)

3)

2. Konfigurac¢na stabilita 1,1’-binaftylovych
derivatov

Pre pochopenie problematiky zachovania konfigurécie pri
substittciach v polohdch 2 a 2’ 1,1’-binaftylovych derivatov
je potrebné poznat zdkladné trendy konfiguracnej stability
tohto typu zlicenin'.

Samotny nesubstituovany 1,1’-binaftalén (//) ma racemi-
zatnii bariéru 95 kJ.mol™, ktorej zodpovedd pomald race-
mizdcia (atropoizomerizdcia) pri laboratérnej teplote. Kon-
figura¢nd stabilita sa ¢iastoCne zvy$i zavedenim substituentov
do polo6h 8 a 8’, napr. racemizacnd bariéra 8,8’ -dimetyl-1,1"-
-binaftalénu (I1I) je 120 kJ.mol™! (t,, = 11 h pri 100 “C).
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Nevﬁzbové interakcia (stérické odpudzovanie) substituentov
konfiguracnej stability 1,1°-binaftylovych derivdtov. Pre po-
rovnanie, racemizdcia 2,2’-dimetyl-1,1’-binaftalénu (/c) sa
nepozoruje ani pri zahrievani na 240 °C.
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Konfigura¢na stabilita 2,2’-substituovanych 1,1°-binafty-
lovych derivatov v§ak moze byt vyznamne ovplyvnend vizbo-
vou interakciou substituentov v polohdch 2 a 2’. V derivdtoch
s navzdjom premostenymi polohami 2 a 2’ je racemizacnd ba-
riéra z poloh 2 a 2’ ovplyviiovand len aktivacnou energiou
konformacnych premien vzniknutého prikondenzovaného kru-
hu a rozhodujici vplyv na konfiguracnu stabilitu ostane na
nevézbovej interakcii substituentov v polohdch 8 a 8’. Ak su
polohy 2 a2’ premostené len jednym atémom (/V) (prikonden-
zovany patclankovy kruh), naftalénové jednotky sa navzdjom
oddialia a racemiza¢nd bariéra klesne az na 45-65 kJ.mol™'
(rychla racemizdcia uz pri zdpornych teplotich). U derivdtov
premostenych dvoma atémami (V) (prikondenzovany Sest-
¢lankovy kruh) boli ndjdené racemizacné bariéry v rozmedz{
100-120 kJ.mol™! (racemizdcia pri teplotich okolo 100 °C).
Derivdty premostené v polohdch 2 a 2” aspon troma atémami
(VI), kde su geometriou prikondenzovaného sedem- a viac-
¢lankového kruhu naftalénové jednotky viac natocené k sebe
(nad seba), stipne vplyv nevizbovej interakcie v polohdch 8
a 8’ natolko, Ze tieto st dostato¢ne konfiguracne stdle aj pri
vysS§ich teplotach.
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X =CR,, CO,NR, PR, P(O)R, O, S, atd

So $pecifickych pripadov mozno spomentit 2,2’-dilitiovy
derivdt VII, v ktorom sa predpokladd viaccentrovd vizba me-
dzi binaftylom a litiom, vriatane vizbovej interakcie medzi
atomami litia. V dosledku toho je racemizacnd bariéra od-
hadovana na 70-80 kJ.mol ™, tj. uréitd konfiguracn4 stabilita
bola pozorovand pri reakcidch pri teplotdch do —45 °C (cit.*.
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3. Syntéza vhodnych substratov

Substitu¢né reakcie C,-symetrickych 1,1’-binaftylovych
derivdtov v polohdch 2 a 2’ boli §tudované na tychto 2,2’-
-disubstituovanych substrdatoch: bisdiazéniovd sol Id (Y =
N3), bistriflat le (X = OTf), dibromid If (X = Br) a dijodid /g
(X =T). VSetky sui pomerne lahko dostupné v enantiomérne
Cistej forme. Ich laboratérna syntéza vychadza z 2-naftolu®>,
ako je zndzornené v schéme 1. Dibromid If a dijodid /g sa
pripravuju z bisdiazoniovej soli Id, ako je podrobnejSie opisa-
né v kapitole 4.2. Pre obe intermedidtne zliceniny, BINOL
(Ib) aDABN (/h) su opisané efektivne postupy na Stiepenie na
enantioméry ", kde uZ prva krystalizdcia je postacujica pre
zisk oboch enantiomérov v >96 % e.e. (schéma 1).

4. Stereokonzervativnost substitu¢nych reakcii
v polohach 2 a 2’ neracemickych
Cz-symetrickych 2,2’-substituovanych
1,1’-binaftylovych derivatov

4.1. Sdvisiace stereochemické otdzky

V literatire sa mozno stretnif s dvoma sposobmi vyjad-
renia konfigurdcie binaftylovych derivatov — pomocou de-
skriptorov (R) a (S) alebo (M) a (P)". Pre vsetky 2,2’-substi-
tuované 1,1’-binaftylové derivaty (M) zodpoveda (R) a (P)
zodpovedd (S). V tomto ¢lanku sa pouZziva exaktnejSie pri-
radenie absolutnej konfigurdcie pomocou deskriptorov (R)
a(9).

Treba upozornit na skuto¢nost, Ze u C,-symetrickych (ne-
rovnako) 2,2’-substituovanych 1,1’-binaftylovych derivitov
pri oboch spdsoboch vyjadrenia konfigurdcie treba vySetrif
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¥ Id 50% \

©© le  65%
Br |
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If 60-80% Ig  35-56%
Schéma 1. A: 1) NH,NH,, 200 °C, 72 h; 2) stiepenie. B: 1) FeCl;, H,0,

60 °C, 2 h; 2) Stiepenie. C: 1) NaNO,, H,SO,, py, -5 °C, 30 min. D:
Tt,0, py, CH,Cl,, 0 °C, 30 min; py: pyridin, Tf: trifluérmetdnsulfonyl
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prioritu substituentov (podla Cahna-Ingolda-Preloga), kon-
krétne uhlik C(2) vers. C(8a) a C(2’) vers. C(8a’), tj. zjed-
nodusene substituent v polohe 2 oproti C(8) a v polohe 2’
oproti C(8’). Tak napr. pri postupnej stereokonzervativnej
premene dijodidu /g na dimetylovy derivdt Ic sa absolitna
konfigurécia dvakrat zmeni (schéma 2).

Pri rovnakej substitticii v oboch polohdch 2 a 2° 1,1’-bi-
naftylovych derivdtov sa teda absoltitna konfigurdcia nemeni.
Dalgia moznost v nasom pripade je len strata stereogénnej
informdcie v priebehu reakcie v dosledku racemizécie. Zmena
priestorového usporiadania na opa¢né (zmena konfigurdcie)
pri rovnakej substitticii v polohdch 2 a 2’ nebola opisand
a z hladiska mechanizmu reakcie je fazko predstavitelna.

V stvislosti s uvedenym je vhodnejsie pri substitu¢nych
reakcidch v polohdch 2 a2’ hovorit o zachovan{ priestorového
usporiadania binaftylového fragmentu, ¢i stereogénnej infor-
madcie zo substrdtu na produkt; zatial ¢o retencia ¢i zachovanie
konfigurdcie je menej presné vyjadrenie. To vlastne plati aj pri
substitu¢nych reakcidch na C(sp®), kde pri zachovani prie-
storového usporiadania sa konfigurdcia nemeni v pripade, Ze
sa nemeni priorita substituentov. I tak je pojem retencia kon-
figurdcie skor asociovany so zachovanim priestorového uspo-

; . sﬂe - m:

(M) (R)-Ig (P) (9) M) (R)-Ic

QQL,

Schéma 2

Br
©© @@ aees
If  60-80%
SeCN ld : :
SeCN
Ii  24% Ig 35-56%
Schéma 3. A: 1) MBr;; 2) KBr, 95 °C. B: 1) ML, 2) KI, 90 °C. C:

KSeCN. M = Hg, Cd, Zn
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riadania na reakénom centre, ktoré je zaroven centrom chirali-
ty (stereogénnym centrom). Na rozdiel od toho sa v nasom
pripade jednd o substiticiu v dvoch polohdch a zachovanie
priestorového usporiadania (stereogénnej informdcie) Struk-
tiry obsahujucej stereogénnu os (axidlna chiralita), tj. reakéné
centrum nie je priamo totozné s prvkom chirality. V tomto
¢lanku je preto na zjednodusené synonymické oznacenie sku-
toc¢nosti, Ze je zachované priestorové usporiadanie v priebehu
reakcie, pouzivany k oznaceniu reakcie pojem stereokonzer-
vativny.

4.2. Substitu¢né reakcie
bisdiazéniovych solf

V literatire su opisané stereokonzervativne premeny enan-
tiomérne Cistych bisdiazéniovych soli Je na iné enantiomér-
ne Cisté (298 % e.e.) 2, 2’ dlsubstltuovane 1,1’-binaftylové
derivaty — dibromid If (cit. %), dijodid Ig (cit. )adlselenokyanat
Ih (cit.*). Bisdiazéniové soli Ie, pripravené diazotdciou DABN
(Ii), boli pouzité in situ (v pripade nekatalyzovanej substitu-
cie vedtcej k diselenokyanatu) alebo boli izolované s MY
kontraaniénom (v pripade substiticii sprostredkovanych pre-
chodnymi kovmi 10. skupiny — M, Y = Br a I) a ndsledne
pyrolyzované na dibromid [f, resp. dijodid Ig. Kedze izola-
cia bisdiazéniovych soli /e s inertnym kontraaniénom je po-
merne problematickd, ich vyuzitie pre dalSie substitu¢né re-
akcie vrdtane cross-couplingovych reakcii je obtiazne (sché-
ma 3).

4.3. Substiticie cez organokovové
intermedidty

Rozne C,-symetrické 2,2’-disubstituované 1,1’-binafty-
lové derivaty boli pripravené z dibromidu If (alebo dijodidu
Ig) cez 2,2’-dilitiovy alebo bis(halogenomagnéziovy) derivat
naslednou reakciou s prislusnym elektrofilom'. Avsak spra-
vidla ako racemické zmesi alebo ako produkty len s malou
hodnotou e.e. Pravdepodobnou pri¢inou bude izomerizdcia
1,1’-binaftalén-2,2’-diyldimetalového intermedidtu v podmien-
kach reakcie (schéma 4).

Napr. pokusy o pripravu neracemického BINAP-u (/a)
tymto pristupom boli netspesné'®, i ked boli uskutoénené pri
velmi nizkych teplotich. Postup bol tspeiny®, len ak sa po-
uzilo pomerne nepraktické rozpustadlo — dimetyléter (sché-
ma 5).

Enatiomérne Cisty alebo vyznamne obohateny produkt
vyuZivajuc tento synteticky pristup sa podarilo ziskaf ale len
v nizkom vytazku v pripadoch, ked produkt tvor{ diastereoizo-
mérne asocidty, napr. racemicku zliceninu. Takym spdsobom
boli pripravené disilylové derivaty Ik a Im (cit.'"), pravdepo-

QA @@
oo @@

(R) alebo (S) (RS)

Schéma 4. A: 1) BuLi alebo Mg; 2) Y Ig: X =Br; I: X=1,Y=
B(OR),, CO,R, SiR,, GeR,, SnR,, PR,, P(O)R,, HgCl, atd.

Y
Y
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dobne enantiomérne obohatené v priebehu separdcie produktu
kvapalinovou chromatografiou alebo krystalizdciou. Autori
vsak neuvddzaji zvySnd materidlovu bilanciu (schéma 6).

Oxidativny couplmg d111t1a VII poskytol D,-symetricky
dimér binaftylu VIII (cit.'?) v nizkom vytazku. o- Tetrafenyle—
novy derivat VIII pravdepodobne tieZ tvori racemicku zliceni-
nu, ¢o mdZe byf pri¢inou zvysenia e.e. izolovaného produktu
oproti substratu. Navyse produkt s (R,S)-konfigurdciou (na
1,1’-binaftylovych prepojeniach) nie je stabilny (nevytvdra sa
druhy diastereoizomér) (schéma 7).

Skutocne uspesny bol tento pristup len v pripade, Ze sa
v reakcii pouzije mdlo reaktivny elektrofil, ktory nereaguje
s butyllitiom. V takom pripade je mozné elektrofil IX pridat
skor, nez sa generuje dilitium VII (na kvantitativnu generaciu
dilitia VIT je pri =78 °C potrebné asi osem hodin) a metaldcia
andslednd reakcia s elektrofilom prebiehaju postupne najskor
v jednej a potom v druhej polohe. Tento origindlny pristup bol
vyuzity pre syntézu binaftylom premostenych biscyklopen-
tadienylovych ligandov In (cit.'*'¥), shiziacich pre pripravu
chirdlnych ansa-metalocénov. Bolo pozorovana len ¢iastocna
racemizdcia (schéma 8).

©© Br A alebo B PPh,
: : Br PPh,

(R)-If (R)-BINAP (Ia)
(>95% e.e.) A 78% (~0% e.e.)
(88,5% e.e.) B 92% (86,5% e.e.)

Schéma 5. A: 1) 4,5 +-BuLi, THF, -90 °C; 2) 4,5 CIPPh,, —90 °C.
B: 1) 2,2 +-BuLi, Me,0, 44 °C,90s;2) 10 CIPPh,, -131 °C — 78 °C,
12h

: : Br SiR,
@O Br SIR

(R)-If (95% c.c.) SiR; = SiMe, (Ik): 15% (R) + 2% (RS)
SiR, = SiPhMe, (Im):29% (R) + 17%
(nizky e.e.)

Schéma 6. A: 1) 2,2 BuLi, THF, -60 °C, 30 min.; 2) 4 Me,SiCl alebo
PhMe,SiF, 90 °C - -60 °C, 4 h

oQ, . ©Oo0
cen QO Q0

R)-1f (R.R)-VIIT
(85% e.e.) 22% (>95% e.e.) + ?% (nizky e.e.)
(75% e.e.) 16% (90% e.e.) + 7% (nizky e.e.)

Schéma 7. A: 1) 2,5 BuLi, Et,0, -35 °C, 2 h; 2) 6 CuBr,, -78 °C —
25°C,12h
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4.4. Substiticie katalyzované
komplexami prechodnych kovov

Najlepsie vysledky z hladiska stereokonzervativnosti pri
substitticiach v polohdch 2 a 2’ 1,1’-binaftylovych derivatov
poskytuju cross-couplingové reakcie a ich heteroanal6gy kata-
lyzované komplexami prechodnych kovov. Z C,-symetric-
kych derivdtov boli Studované na bistrifldte /e a dijodide Ig.
Bistrifldt /e je o nieco lahSie dostupny, vyhodou dijodidu Ig je
vysSsia reaktivita pri tomto type reakcii.

Najefektivnejsia priprava enantiomérne ¢istého BINAP-u
(Ia) bola vyvinutd firmou Merck'?® préave vyuZivajic tento typ
reakcie — komplexom niklu katalyzovanou reakciou bistriflatu
le s difenylfosfanom, prebiehajicou s uplnym zachovanim
stereogénnej informdcie. Enantiomérne Cisty BINAs (arzéno-
vy analég BINAP-u, lo) bol pripraveny'® s vyuzitim tej istej
metddy (schéma 9).

Opisand bola tiez efektivna metdda syntézy enantiomérne
¢istého dikarboxyldtu Ip z bistriflatu /e komplexom palddia
katalyzovanou metoxykarbonyldciou!” (schéma 10).

Kyandcia bistriflitu /e nebola dostatocne efektivna
(v pripade A gpre otravu niklového katalyzatora produktom mo-
nokyandcie'), i ked prebichala stereokonzervativne (schéma 11).

Lepsi vytazok dinitrilu Ir poskytla kyandcia dijodidu Ig
(cit."). Stereokonzervativnost reakcie tu zdvisi od pouzitého

kyanac¢ného ¢inidla (schéma 12).
S O Z
R R

Schéma 8. A: 1) 2,1 BuLi, THF, -78 °C, 1 h; 2) 2,4 IX, =78 °C, 12 h;

Q0 %
R
3) H,0% R.R = (CH,),, CH,CMe,CH,, (CH,),, (CH),, (CH,),

(R)-In (~90% e.e.)
OTf EPh,
Q0 QO essices

(R)-Ie E=P :(R)-BINAP (Ia) 75%
E = As: (R)-BINAs (lo) 34%

18,19

(R)-If(>98% ee.)

Schéma 9. A: 2,3 HEPh,, 10 mol.% NiCl,dppe, DABCO, DMF, 100 °C,

3 dni; dppe: 1,2-bis(difenylfosfanyl)etan
: : oTf : : CO,Me
© © oTf © © CO,Me
(R)-Ip  83% (100% e.e.)

(R)-Ie

Schéma 10. A: CO (150 kPa), MeOH, 15 mol.% Pd(OAc),dppp,
(i-Pr),NEt, DMSO, 80 °C, 72 h; dppp: 1,2-bis(difenylfosfanyl)propdn
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OO OTf A alebo B ©© CN
e QU™

(R)-le (R)-Ir
(vysoky e.e.) A8 10% (vysoky e.e.)
(92% e.e.) BY 17% (93% e.e.)

Schéma 11. A: 2,2 KCN, 10 mol.% NiBr,/4 PPh,/3 Zn, MeCN, reflux,
16 h. B: 1,2 Zn(CN),, 10 mol.% Pd(dba)2/2 dppf DMF, 90 °C, 16 h;
dba: 1,5-difenylpenta-1,4-dién-3-6n (dibenzylidénacetén), dppf: 1,1°-
-bis(difenylfosfanyl)ferocén

Referaty
:: A alebo B ::
(S)-Ig (S)-Ir
(>96% e.e.) A 84% (66% e.e.)
B 94% (92% e.e.)

Schéma 12. A: 4 KCN, 20 mol.% Cul, 10 mol.% Pd(dba),/4 PPh,,
THF, reflux, 16 h. B: 4 Zn(CN),, 10 mol.% Pd(dba),/2 dppf, DMF, 90 C
16 h

+ oligoméry

S ws
[}@@ = <

(S)-Ig (S)-Is
(>96% e.e.) A - -
B 11% (RS) 42% (RS) -
<= M c 8-12% (RS) : -
Fe D 8-35% (>96% e.c.) - 1,5-40%
M E - - jediny produkt
X

Schéma 13. A: 1,1 Xa, 5 mol.% Pd,(dba),/L, LiCl, THF alebo NMP, reflux, 72 h. B: 1,1 Xb, 5 mol.% Pd,(dba),/4 PPh,, LiCl, THF, reflux, 48 h.
C: 1.1 Xc, 5 mol.% Pd,(dba),, K,PO,, THF, reflux, 24 h. D: 2 Xd, 10 mol.% PdCl,(dppf), THF, 25 °C, 72 h. E: 2 Xe, (katalyzator) THE, reflux,
72 h; Xa: M = SnBuy; Xb: M = SnMe3; Xc: M = B(OH),; Xd: M = ZnCl; Xe: M = Cu.SMe,

Qo ©Q,,

Q' oU”
(S) >96% e.e.) (S)-Ic
le, Ig: Y=0Tf,I A 89-98% (98% e.e.)
I Y =1 B 92-93% (98% e.e.)
C,D 65 44% (RS)

Schéma 14. A: 3 MeMgl alebo MeMgBr, 10 mol.% NiCl,(PPh,),
alebo NiCl,dppp alebo NiCl,dppe, Et,0, reflux, 24 h. B: 3 Me,Zn,
10 mol.% Pd(PPh,), alebo NiCl,dppe, THF reflux, 24 h. C: 3 Me4Sn
10 mol.% Pd[P(o-MeCH,),],, THF, reflux, 24 h. D: 3 MeSnBu,, 10
mol.% Pd(PPh,),, THF, reflux, 24 h

(R)-It

Schéma 15. A: 265-285 °C, 20-22 min; R = H, 3-Me, 3,4 benzo
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Pri $tidiu syntézy binaftylom premosteného ferocénu Is
z dij odldu Ig a prislusného dimetaloderivatu ferocénu X sa zis-
tilo™, Ze chemoselektivita a stereokonzervativnost vyznamne
zdvisia od pouzitej organokovovej zliceniny. Zatial ¢o Su-
zukiho a Stilleho couplingovd reakcia viedla k takmer dplnej
racemizdcii binaftylového fragmentu, pri Negishiho couplingo-
vej reakcii sa ziskal enantiomérne Cisty produkt (schéma 13).

Pravdepodobnou pri¢inou rozdielneho stereochemického
vysledku reakcie je rozdiel v reaktivite pouzitych organoko-
vovych zlicenin. Kym pri pouziti reaktivnejSej organozinoc-
natej zliceniny Xd reakcia prebehne postupne najskor v jednej
a potom v druhej polohe, pri reakcii s menej reaktivnymi
organokovmi Xb, Xc prebehne najskor oxidativna adicia pa-
ladia v oboch polohdch a az potom reakcia s organokovom.
V takomto intermedidte je pravdepodobnd vidzbovd interakcia
substituentov v polohdch 2 a 2’, ¢i pohybliva viaccentrova

R
L OO, od
©o T O

R

(R)-Iu 50-90%

(RS)-IVa  10-25%
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vdzba atému palddia i so susednou naftalénovou jednotkou
(pozorovand v binaftylovych komplexoch paladia®"), vedtca
k racemizdcii.

Podobny stereochemicky priebeh reakcii bol pozorovany
aj pri metyldcii 1,1’-binaftylovych 2,2’-elektrofilov®®. Vy-
chddzajuc z bistrifldtu le prebieha metyldcia len s Grignar-
dovym ¢inidlom, a to stereokonzervativne** . T4to reakcia je
v sdcasnosti vyuzivana ako najefektivnejSia metdda pripravy
dimetylového derivdtu. Z dijodidu /g bola uskuto¢nend me-
tyldcia®® Grignardovou, Negishiho a Stilleho cross-couplingo-
vou reakciou, pricom prvé dve poskytli enantiomérne cisty
produkt, zatial Co pri reakcii s tetrametylstananom doslo k dpl-
nej racemizdcii binaftylového fragmentu (schéma 14).

4.5.Iné typy substiticif

Enantiomérne Cisté ditioly boli ziskané z derivatov BI-
NOL-u (Ib) (cit.?*?"). Kli¢ovym stupiiom bol Newmanov-
-Kwartov tepelny preSmyk bistiokarbamatov /¢, ktory za kon-
trolovanych podmienok prebieha bez racemizacie (schéma 15).

5. Zaver

Substiticie v polohdch 2 a 2’ neracemickych C,-symetric-
kych 2,2’-substituovanych 1,1’-binaftylovych derivatov pred-
stavuju dolezitd synteticku cestu k niektorym derivatom ta-
kéhoto typu.

Dolezitym je pri tychto reakcidch stereochemicky aspekt
— aby prebiehali stereokonzervativne, tj. so zachovanim prie-
storového usporiadania (konfigurdcie) na binaftylovom frag-
mente. Rozhodujtice je preto, aby v priebehu reakcie nedoslo
k vzdjomnej vizbovej interakcii v polohdch 2 a 2’, nakol-
ko stérické odpudzovanie substituentov v tychto polohdch
(kde zaroven dochddza k vzniku a zdniku vizby) je rozhodu-
juce pre konfiguracnu stabilitu 1,1’-binaftylovych derivatov.
K vizbovej interakcii nedochddza najmi vtedy, ak reakcie
prebiehaju v tychto polohdch izolovane (postupne). Stereo-
konzervativne prebiehaju opisané substitticie bisdiazéniovych
soli Id a vicsina reakcii dielektrofilov le (ditrifldt) a Ig (di-
jodid) katalyzovanych prechodnymi kovmi. Pri cross-coup-
lingovych reakcidch sa dd racemizécii predist vyberom reak-
tivnejSieho organokovu. Substitiicia cez konfiguracne malo
stdle dilitium VII a ndslednu reakciu s elektrofilom vedie
spravidla (okrem niektorych $pecifickych pripadov) k tvorbe
racemickych alebo len mdlo enantiomérne obohatenych pro-
duktov.

Uvedeny stereochemicky aspekt je jedine¢ny pri doteraz
opisanych substitu¢nych reakcidch aromatickych zlicenin.

Tdto prdaca bola podporovand grantami 1/7013/20 VEGA
SR a UK/1528/97, /3904/98, /3724/99, /79/2000, /80/2000.
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M. Putala (Department of Organic Chemistry, Faculty of
Natural Science, Comenius University, Bratislava, Slovak Re-
public): Substitutions in Positions 2 and 2’ of C,-Symmetric
Binaphthyl Derivatives. Substitution Reactions of Aroma-
tic Compounds with Stereochemical Aspects

The review deals with a unique type of substitution reac-
tions of aromatic compounds in which retention of configu-
ration is questionable, namely with substitutions in positions
2 and 2’ of C,-symmetric 2,2’-disubstituted 1,1’-binaphthy]l
derivatives. The stereochemical aspect results from the fact
that the nonbonding interaction of substituents in positions 2
and 2’ (where bond formation and breaking occur in the course
of substitution) is decisive for configuration stability of these
axial chiral compounds. As a rule, the mentioned reactions
proceed stereoconservatively (with retention of spatial arran-
gement of the binaphthyl moiety) if there is no mutual bonding
interaction in positions 2 and 2’ in the course of the reaction.



