1. Bevezetés és célkitiizések

A természetben el6forduld oxigén tartalmi heterociklusos vegyiiletek egyik értékes csoportjat a
pterokarpanok képezik. Ezek a cisz-6a,11a-dihidro-6H-benzofuro[3,2-c][1]benzopiran vazas vegyiiletek
(1) a természetes izoflavonoidok csaladjdba sorolhatok és szamos képviseldjiiknek figyelemre mélto
fungicid ¢és antibakteridlis hatdsa van. Megfigyelték ugyanis, hogy kiilonféle ndvényekben
gombafert6zés hatdsara fokozodik az ugynevezett fitoalexinek bioszintézise, azaz a novény fungicid
hatasu pterokarpanokkal is védekezik e fertézésekkel szemben. A szintetikus pterokarpanok ezért
potencialis kornyezetbarat fungicideknek is tekinthetdk. A kozelmultban Nakanishi és munkatarsai e
vegyiilet csalad két képviseldjének a cabenegrin A-I-nek és cabenegrin A-Il-nek in vivo kigyéméreg
elleni hatasat irtak le, mig 1993-ban amerikai kutaték néhany szintetikus pterokarpan in vitro HIV
ellenes hatasardl szamoltak be. E fontos felismerések szamottevOen fokoztdk e vegyiilet csalad felé
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szarmazekaik ismertek. Schoning ¢és munkatarsai kvantumkémiai szamitasai szerint a fransz
gylirlianellacid (6aR,11aS; 6aS, 11aR) termodinamikailag kevésbé stabil és ezért a pterokarpan ciklaz
enzim hatasara a ndvényekben kizarolag a cisz gylrlianellalt szarmazékok keletkeznek. A cisz
gylirlannellalt pterokarpan véaz termodinamikai stabilitisa — mint ezt az 'H-NMR vizsgalatok is

Doktori munkdm soran a pterokarpanoknak a szintézisével foglalkoztam, azzal a célkitlizéssel,
hogy eldallitasukra hatékony modszereket dolgozzak ki. E vegyiiletek esetében az optikai antipédok
rezolvalassal torténd eldallitisara mar néhany sikeres probalkozéast kozolt az irodalom, valamint
enantioszelektiv szintezisutak is ismertek, de még mindig nincs egy olyan altalanosan alkalmazhato

szintézis modszer, amellyel enantioszelektiv szintézisiik gazdasdgosan megvaldsithaté lenne.



Kutatomunkam, jollehet elsésorban e vegyliletek alapvdzanak a pterokarpannak (1) és 3-
benziloxiszarmazékanak (4) eldallitdsara iranyult, de a szintézisiik sordn térekedtem olyan altaldnosan
alkalmazhaté enantioszelektiv mddszer kidolgozasara is, amely lehetdséget teremt a természetben

el6forduld pterokarpanok teljes szintézisére is.

2. Alkalmazott vizsgalati moédszerek

A kisérleti munkank soran a preparativ szerves kémia makro-, félmikro- és mikromddszereit
egyarant alkalmaztam. A reakciok kovetésére vékonyréteg kromatografidt haszndltam, mig a
nyerstermékek tisztitdsat, az izomerek elvalasztasat, a klasszikus kristalyositason kiviil, preparativ réteg-
¢s oszlopkromatografia segitségével oldottam meg. Az eldallitott vegyliletek szerkezetének
meghatarozasara, karakterizdlasdra a hagyomanyos analitikai eljarasok (elemanalizis, olvadaspont és
fajlagos forgatoképesség) mellett alkalmaztam a HPLC kromatografias, MS, 'H- és *C-NMR és CD

spektoszkopiai, valamint rontgen diffrakcids modszereket is.

3. Az értekezés uj tudomanyos eredményei
3.1. Pterokarpanok szintézise Heck-féle oxiarilezési reakcioval

1976-ban Horino és Inoue altal kidolgozott pterokarpdn szintézis a megfeleld szubsztitucidju
kroménszarmazékbol indul ki. E vegyiiletet orto-merkurifenolszarmazékkal (3a) litium-
tetrakloropalladat jelenlétében kapcsolva az ugynevezett Heck-féle oxiarilezési reakcioval egy 1épésben
a megfeleld racém pterokarpannd [(£)-1] alakitottak at. Jollehet ezt az oxiarilrzési modszert széles
korben alkalmaztak pterokarpanok eldallitasara a toxikus higanyvegyiiletek eldallitasa, a koltséges
palladium-klorid moléris mennyiségli hasznélata meglehetésen korladtozza a reakcié gazdasagos és
kényelmes alkalmazasat. Attekintve a Heck-féle reakcio irodalmét ugy gondoltam, hogy célszerii lenne
az oxiarilezés azon valtozatat is megprobalni, amikor higany vegyiilet helyett fenolszarmazékok

egyszeru jodozasi vagy bromozasi reakcioival konnyebben eldallithatd aromas halogenideket hasznaljuk

kapcsold komponensként. Ettd] a valtozattol azt is reméltem, hogy a palladium(II) vegyiiletet nem kell
ekvimolaros mennyiségben alkalmazni, valamint azt is, hogy a palladium katalizatort optikailag aktiv
ligandumokkal aktivalva a szén-szén kotés kialakitasakor enantioszelektivitast is sikeriil elérnem. E

lehetéséget a 7-benziloxi-2H-kroménnek (2) 2-jodfenollal (3b) végzett kapcsolasi reakcidja soran



behatéan tanulméanyoztam (2+3b—rac-4, 1. abra). Az 1. tablazat elsé soraban a Horino és Inoue altal

kozolt modon végzett oxiarilezés adatait tiintettiik fel.
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1. abra. A racém 3-benziloxipterokarpan szintézise Heck-féle oxiarilezési reakcioval

1. sz. tablazat

Ssz. X Katalizator Promotor® Bazis Oldo- Reak. % TON®
(mol % Pd) (mol %) (mol %) szer” ido (h)

1 HgCl PdCl, LiCl - A 14 36 0.36
(100) (200)

2 1 PdCl, LiCl — A 24 — -
(100) (200)

3 I PdCl, LiCl Ag,CO; A 8 34 0.33
(100) (200) (300)

4 I Pd(OAc), LiCl A5,CO; A 36 27 27
(10) (20) (300)

5 I Pd(OAC), Ph,P Ag,CO; A 14 42 418
(10) (20) (300)

6 I Pd(OAc), dppe A5,CO; A 2 49 | 487
(10) (10) (300)

7 I Pd(OAc), dppp Ag,CO; A 20 44 438
(10) (10) (300)

8 I Pd(OAc), dppb A5,CO; A 24 16 1.59
(10) (10) (300)

9 I Pd(OAc), dppb Ag,CO; B 24 24 2.39
(10) (10) (300)

10 I Pd(Ph;P),Cl, - Ag,CO; A 26 33 3.28
(10) (300)

CaCO;
(600)

a) 1,2-bisz(difenilfoszfino)etan (dppe), 1,3-bisz(difenilfoszfino)propan (dppp), 1,4-bisz(difenilfoszfino)butan
(dppb); b) aceton (A), THF (B); ¢) mmol termék/mmol Pd

A katalizator aktivitdsa az igynevezett ciklusszdmmal (turn over number: TON) jellemezhetd. Minthogy
ezalatt a termék és palladium molaranyat értjiik e szdm a higany vegylilettel végzett kapcsolasnal

rendkiviil alacsony mivel a palladium sét ekvimolaris mennyiségben kell hasznalni (1. sor). Erdekes
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modon, az in situ generalt litium-tetrakloropalladat jelenlétében a higanyvegyiilet (3a) helyett o-
jodfenolt (3b) hasznélva kapcsold komponensként, nem tortént atalakulds (2. sor), ugyanakkor a
bazisként alkalmazott eziist-karbonat jelenlétében 34%-os hozammal (a megadott termelések a
kristalyos forméban izolalt termékekre vonatkoznak) keletkezett a 3-benziloxipterokarpan (3. sor). Ez
egyértelmiien arra utalt, hogy a 2-hidroxi-higanyvegyiilettel (3a) és az o-jodfenollal (3b) végzett Heck-
féle oxiarilezési reakcid mechanizmusa kiilonb6zd. Az eziist-karbonat esszencidlis szerepét kiilonféle
bazisokkal végzett kisérleteink is igazoltak. Az esetiinkben az oxiarilezési reakcid azonban csak az eziist
karbonat jelenlétében jatszodott le. Varakozasainknak megfelelden a palladium vegyiilet mennyiségét
tizedére csokkentve is sikeres reakciot hajthattam végre anélkiil, hogy a termelés szamottevéen romlott
volna (4. sor). Ugyanakkor, ha a palladium vegyiilet aktivalasat trifenilfoszfinnal végeztem el a termelés
szdmottevoen javult, azaz a ciklusszdm (TON) jelentésen megnétt (5. sor). Ez azt mutatta, hogy a
trifenilfoszfin a palladiummal valé koordinalodasaval keletkezd aktiv palladium(0) vegyiilet (PdL,)
hosszabb ideig marad az oldatban. Megvizsgéaltam az tugynevezett kétfogu foszfin ligandumok
alkalmazhatosagat 1is. A legalkalmasabbnak az 1,2-bisz(difenilfoszfino)etdnt ¢és az 1,3-
bisz(difenilfoszfino)propant talaltam (6, 7. sor). A foszfintartalmt ligandumnak a szénlancat tovabb
novelve (dppb) azonban azt tapasztaltam, hogy a termelés szamottevéen csokken. Ezt valamelyest a
reakcio oldoszerének megvaltoztatdsaval tudtam mérsékelni (8. és 9. sor). Megjegyezendd, hogy az
elore eldallitott bisz(trifenilfoszfino)dikloropalladiummal végzett kapcsoldssal sem kaptam jobb
atalakuldst, mint abban az esetben amikor az aktiv palladium katalizatort a reakcidban in sifu generaltam
(10. sor). Jollehet, mint azt az 1. sz. tablazat adatai is mutatjak, a Horino és Inoue altal kozolt eljarasnal
ugyan jobb moddszer keriilt a kezembe azonban a reakcid termelését 50% f6l¢ mégsem tudtam emelni.
Ennek oka feltehetéen az, hogy az aktiv pallddium néhany ciklus utan elvesziti ligandumait és
dezaktivalodik, majd kiesik az oldatbol, és igy a reakcid befejezddik. Emlitésre érdemes, hogy az
irodalomban ko6zolt Heck reakciokban hasznalt oldoszerek koziil esetiinkben sem toluolban, sem
benzolban, sem acetonitrilben sem pedig dimetilformamidban nem tortént atalakulds. Kizarolag az
aceton ¢s némileg a tetrahidrofuran bizonyult megfeleld olddszernek. Minthogy a reakcidban az
oldoszernek meghatdrozo szerepe volt, ezért célszerlinek lattam ezt alaposabban is tanulmanyozni. Az
irodalombdl ismert, hogy a Heck-féle reakciok megvalosithatok ugynevezett szobahdmérsékleten ionos
folyadékokban is. Az ionos folyadékok szamos kiilonleges tulajdonsagait figyelembe véve kézenfekvo
volt, hogy az oxiarilezési reakciodt ilyen kézegben is megkiséreljem megvalositani. Kisérleteimben a
konnyen  eldallithaté  1-butil-3-metilimidazélium  hexafluorofoszfatot  haszndltam  olddszeriil

([bmim][PFs]) (5) (2. tablazat).



[bmim][PF,]= P [\ PR;

Megallapitottam, hogy az ionos folyadékban nemcsak a reakci6 id6é csokkent le nagymértékben, hanem
a pallddium katalizator mennyiségét is 1 mol%-ra lehet csokkenteni anélkiil, hogy a termelés
szamottevéen valtozott volna (1. és 2. sor). Erdekes tapasztalat volt, hogy nemcsak az eziist-karbonat
jelenléte nélkiilozhetetlen a reakcioban, hanem annak mennyisége is. Ha ugyanis csak minimalis

feleslegben alkalmaztam, akkor nem jatszodott le az atalakulés (3. sor).

2. sz. tablazat

Ssz Katalizator PPh; Bazis Oldoszer Hoém Reak. % | TON?®
(mol%Pd) | (mol%) (mol%) (€ | idé (h)
1 Pd(OAC), 20 AgCO, [bmim][PF] 100 3 33 33
(10) (300)
2 Pd(OAC), 2 Ag.CO; [bmim][PF] 100 2 32 32
1) (300)
3 Pd(OAc), 20 A,CO; [bmim][PFy] 100 14 ; -
(10) (125)
4 Pd(OAC), 20 Ag.CO; [bmim][C1] 100 24 - -
(10) (300)
5 | PA(CeHsCN),CL | 20 Ag,CO; [bmim][PF] 100 3 69 6.9
(10) (300)
6 | PA(CHsCNYLCL | 2 A,CO; [bmim][PFs] 100 4 45 45
1) (300)
7 Pd(OAC), 20 Ag,CO; [bmim][PF] 100 3 13 13
(10) (300)
8 Pd(OAc), _ A,CO; [bmim][PFs] 100 4 31 3.1
(10) (300)
9 PdCl, ; Ag,CO; [bmim][PF] 100 18 28 238
(10) (300)

a) mmol termék/mmol Pd

Azt talaltam, hogy az ionos folyadék anionjanak is jelentds szerepe van. Az 1-butil-3-metilimidazolium-
hexafluorofoszfat helyett, kloridot alkalmazva ugyanis nem észleltem atalakulast (4. sor). A kapcsolasi
reakcio sikertelenségét valosziniileg az okozta, hogy a halogenid ionok a reakcidban nélkiilozhetetlen
eziist-karbonatot kozombositették. Erdekes modon ugyanakkor a halogéntartalmi bisz(benzonitril)-
dikloro-palladium katalizator jelenlétében a reakcid termelése jelentésen megnétt (5. sor) és a
legnagyobb ciklusszdmmal (TON) jellemezhetd atalakuldst sikeriilt igy megvalositanom (6. sor).

Emlitésre érdemes, hogy a reakcié feldolgozdsa utin visszanyert ionos folyadék ugyan ismét
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hasznalhato volt, de a reakcié hozama mar koézel harmadara csokkent (7. sor). Az irodalombol az is
ismert, hogy az imidazélium tipust ionos folyadékok reagalnak palladium vegyiiletekkel az imidazol

vaz C-2 szén atomjanak deprotonaloddsa révén aktiv N-heterociklusos karbén-palladium komplex
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X=Cl, Br, |, OAc
keletkezik (6) ami katalizdlja a Heck reakciot. Az igy keletkezé imidazolin-2-ilidén komplex

vegyliletekben az erds palladium-szén kotés rendkiviil stabil, nem disszocidl, a komplex ellentétben a
foszfin tartalmu palladium vegyiiletekkel hére ¢és vizre nem érzékeny és konnyli eldallitani. A
kisérleteink is igazoltdk, ilyen tipusu komplex keletkezését. lonos folyadékként [bmim][PF¢]-t hasznalva
foszfin tartalmt ligandumok nélkiil is lejatszodott a reakcio (8. sor). E kisérletek kozil kiilon is
kiemelendd a palladium-kloriddal végzett kapcsolas (9. sor), mivel katalitikus mennyiséggel is kdzepes
nyeredékli atalakulast lehetett elérni. Tekintettel arra, hogy aril-halogenidek Heck-féle kapcsolasi
reakciojaban litium-klorid promotor jelenlétében is kozel azonos termeléssel kaptuk a racém 4
pterokarpant, igy az ionos folyadékban végzett reakcid sikeressége is egyértelmiien jelzi a feltételezett

karbén komplex kialakulasat.

Az oxiarilezési reakcido mechanizmusabol kiindulva feltételeztem, hogy ha a reakcidéban a palladium
katalizator mellett kiralis promotort hasznalnank, akkor a szén-szén kotés kialakitdsa enantioszelektiv
lehetne. Ezen kisérleteinkhez az irodalomban leirt enantioszelektiv Heck reakciok ligandumai koziil a
2R, 3R(+)difenilfoszfinobutant (CHIRAPHOS) (7), a NORPHOS-t (transz-2S,35-
bisz(difenilfoszfino)biciklo[2.2.1]-hept-5-ene) (8), a TRIPHOS-t (R-1-[2’-difenilfoszfino]fenil-
metoxietan) (9), és az R(+)BINAP-ot (bisz-difenil-foszfinobinaftil) (10) hasznaltam kiralis induktorként.

PPh,
O‘ al PPh2

OMe
(+)-9

(+)-10

A 3. sz. tdblazat adataibol megallapithato, hogy a kiralis kétfogu foszfintartalmu ligandumok esetében a

vart nagyfoku enantioszelektivitas elmaradt. Ha kis enantioszelektivitassal is, de az (+)R-BINAP (10) a



6aR,11aR konfiguracidju enantiomer [(-)-4] keletkezésének kedvezett (1. sor), mig a NORPHOS (8)
keletkezett 10%-o0s enentiomer feleslegben (4. sor). Hasonl6 enantiomer preferenciat kaptunk a
(+)2R,3R-bisz(difenilfoszfino)etan (7) és a TRIPHOS (9) esetében is (3. és 5. sor). Meglepd mddon a
kereskedelemben kaphat6 aktivalt optikailag aktiv palladium komplexszel (Pd[(+)R-BINAP]CI,) végzett
kapcsolds soran a racém elegy keletkezett. Minthogy az oxiarilezési reakcio elvégezhetd foszfin tartalmu
ligandum nélkiil ionos folyadékokban is, mivel in situ imidazol-2-ilidén palladium komplex (6)
keletkezik, ezért azt reméltem, hogy optikailag aktiv ionos folyadékot hasznalva oldoszeriil ez
lehetdséget teremt a reakcid enantioszelektivva tételére is. Az N-metilimidazolbol (+)-S-1-bromo-2-

metil-propannal alkilezve ezért eldallitottam az (+)-11 optikailag aktiv ionos folyadékot ([bmim*][PFs]).

3. sz. tablazat

Ssz Katalizator Ligandum Oldo- | Reak.idé | Hém. ee% Konf.
szer” (h) ©O) 6a,11a
1 Pd(OAc), R(+)BINAP A 28 60 6 RR
2 Pd[R(+)BINAP]CI, - A 46 60 - -
3 Pd(C¢HsCN),Cl, 2R,3R(+)dppb B 23 100 8 S,S
4 Pd(OAc), NORPHOS B 3 100 10 S,S
5 Pd(OAc), TRIPHOS B 3 100 5 S,S
6 Pd(OAc), - C 4 100 4 RR
7 Pd(C¢HsCN),Cl, (H)a-pinén A 2 100 - -

A=THF, B=[bmim][PF]; C=[bmim*][PF]

Az optikailag aktiv ionos folyadékban (11) végzett kisérletben (6. sor) az enantioszelektivitds azonban
valtozatlanul alacsony maradt. Erdekes megemliteni, hogy ha az oxiarilezési reakcidban az (+)-ai-pinén-t
hasznalva kiralis promotorként a racém 4 pterokarpant magas nyeredékkel (71%) kaptam meg. A
kiilonféle kiralis induktorokkal végzett kisérleteink sordn tapasztalt kismértékii enantioszelektivitas arra
utal, hogy az oxiarilezési reakcido nem a klasszikus Heck-féle reakciéra elképzelt mechanizmus szerint
jatszodik le. A reakcid pontosabb mechanizmusanak felderitése tovabbi kutatd munkat igényel. E

kisérleteink folyamatban vannak.



3.2. Pterokarpanok szintézise 2'-benziloxiflavanon gyiirisziikiiléses reakcigjaval

A kozelmultban kutatocsoportunk kozolte, hogy a (-)-25-flavanonbdl (12a) fenil-
jodozoniumdiacetattal, trimetilortoformiatban, katalitikus  mennyiségli  kénsav  jelenlétében
sztereoszelektiv gylirlisziikiilési reakcioban a (+)-25,3S-2-fenil-3-karbometoxi-2,3-dihidrobenzo[b]furdn
(13a) keletkezett, amely a konfiguraci6 megdrzése mellett litium-aluminiumhidrides redukcioval jo
hozammal a (+)-25,35-2-fenil-3-hidroximetil-2,3-dihidrobenzo[b]furan szarmazékka (12a—14d)
lehetett alakitani (2. abra). Kézenfekvonek latszott, hogy a megfelelden védett 2'-hidroxiflavanonbo6l
(12a) ezen az uton vizkilépéssel a transz B/C gytirtianellalt pterokarpanhoz juthatunk. Minthogy a

természetben a termodinamikailag stabilabb cisz szdrmazékok fordulnak eld, ezért feltételeztiik, hogy a

11a kiralitds centrum konfiguracidja az oxigén-szén kotés hasitasat kovetden invertalhatd (6aR,11aS-

a OBn H
iii
Ij)b OBn tosyl
iv
c OH tosyl

d H H

e OH H

2. abra. i) PhI(OAc), vagy TI(NO3);/HC(OMe)s, H', 20°C; ii) LiAlH,/absz. éter, 20°C; iii) pTsCl/piridin, 20°C;
iv) Pd(C)/H,, MeOH; v) NaOMe/MeOH, 20°C; vi) pTosOH/benzol, A
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Elképzelésiink helyességét a racém 2'-benziloxiflavanonbdl (12b) kiindulva igazoltam, amelyet a
kereskedelemben konnyen hozzaférhetd szalicilaldehidbdl €s 2-hidroxiacetofenonbol allitottam eld. A
12b flavanononb6l hat Iépésesben a racém pterokarpan [(£)-1] sztereokontrolldlt 1) szintézisét
valdsitottam meg. Osszhangban kutatdcsoportunk korabbi eredményeivel a rac-12b flavanonszarmazék
tallium(I1l)-nitratos ~ gyUrtszikiiléses reakciojdban a racém fransz  2-aril-3-karbometoxi-2,3-
dihidrobenzo[b]furan szarmazék [(+)-13b] keletkezett, melynek sztereokontrollalt atalakitdsa a transz
anellalt racém pterokarpant [(£)-1a] eredményezte melynek szerkezetét az NMR adatok alapjan
bizonyitottam. A kvantumkémiai szdmitasokkal 6sszhangban e vegyliletet protonkatalizissel feltehetéen
karbokation intermedieren (15) keresztiill konnyen a cisz racém pterokarpanna [(f)-1] tudtam
izomerizalni (2. abra).

A fent ismertetett szintézisutat felhasznalva valdsitottam meg a természetes eredetli pterokarpanok
alapvazanak a cisz-pterokarpannak (1) elsé enantioszelektiv szintézisét is. A racém 2'-benziloxiflavanont
az optikailag aktiv 2R,3R-butandiollal rezolvaltam [(+)-12b — 17a+17b]. A racém 12b-bol e diollal a
diasztereomer ketdlok (16a,b) 1:1 aranyu keverékét allitottam eld, melyek elvéalasztidsara iranyuld
kisérleteim (TLC, kristalyositas) sikertelenek voltak. Az elvélasztdsukat a katalitikus debenzilezéssel
nyert 17a ¢és 17b hidroxiszarmazékok esetében hexan-benzol (15:1) olddszerelegybdl végzett frakcionalt

kristalyositassal sikeriilt megoldani. A kozel diasztereomer egységes 17a ketalt izolaltam, melybdl a 2'-

+)-12b
16a *)

3. abra. (i) 2R,3R-butandiol, pTosOH, toluol, reflux; (ii) H, / Pd, MeOH, (iii) atkristalyositas hexan:benzol 15:1
elegybdl (iv) BnCl, K,COs, aceton, reflux; (v) 10% HCI, aceton.



benziloxiflavanon jobbraforgatd enantiomerjét [(+)-2R-12b] nyertiik 77%-o0s optikai tisztasagban (2. sz.
abra). A szintézis kulcsintermedierjeinek [(+)-2R,10R, 11R-17a és (+)-2R-12b] abszolut konfiguraciojat
rontgen illetve CD szinképiikkel igazoltam.

A 4. é4bran ismertetett sztereokontrollalt atalakitds vezetett a jobbraforgatd fransz 6aS,11aR-

pterokarpanon [(+)-1a] keresztiil a 6aS,11aS-pterokarpanhoz [(+)-1].

4. abra. (i) TTN/TMOF, H", 20°C; (ii) LiAlH, / absz. éter, 20°C; (iii) p-TosCl / piridin, 20°C; (iv) Pd(C) / H,,
MeOH; (v) NaOMe / MeOH, 20°C; (vi) p-TsOH / benzol, reflux.

Tekintettel arra, hogy a flavanonok kénnyen hozzaférhetd vegyiiletek és rezolvalasuk nem okoz
kiilonosebb problémat, ezért a fentebb ismertetett sztereokontrolldlt modszer 0j utat nyitott meg a

kiilonb6z6 természetes eredetl pterokarpanok optikailag aktiv formaban torténd egyszera eldallitasara.

3. 3. Pterokarpanok kiroptikai sajatossagai

A HPLC-CD on-line technika felhaszndlasadval behatéan tanulmanyoztam a pterokarpanok
kiroptikai sajatsagait. Megallapitottam, hogy a pterokarpanok gytriirendszerét felépitd kroman és 2,3-
dihidrobenzo[b]furan kromoforok izolalt kromoforként viselkednek, azaz a heterogytiri abszolut
konformacidja és az 'L, savhoz tartozd Cotton-effektus elbjele kozotti Osszefiiggés az 5. dbran

feltlintetett modon érvényes.
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Standard projekci6 Newman projekcié helicitas 1Lb sav

/\ %H >
0111a O Cyu; M pozitiv
<‘ CGa
0Z ¢ &:Oaﬁ M pozitiv
@ CGa C1a

1a

5. abra. Az 6t illetve hattagt heterogyumk helicitasa és az 'Ly, savok eldjelei kozotti osszefiiggések a transz-
6aS,11aR-pterokarpan esetében

A (+)-6aS,11aR-pterokarpan [(+)-1b] CD szinképe egyértelmiien igazolta a fenti Osszefliggés
helyességét.

A természetes eredetii pterokarpanokban eltérden a (+)-1b izomertdl a heterogyliriik anellacidja
nem fransz, hanem cisz, azaz mind a C-6, C-6a szén-szén kotés, mind pedig a C-11a, O-11 szén-oxigén

kotés pszeudoaxialis helyzetben van.

Standard Newman projekciéo  Helicitas 'Ly-sav CD
projekciod torzios szogekkel kiralis 2. szféra kiralis 3. szféra
H hozzéjarulasa alapjan
O14 c % .
0 4a M pozitiv negativ
Ié?a © CGa H
H

6. abra. A kroman kromofor kiroptikai hozzajarulasa a cisz-6aS,11aS-pterokarpan esetében

Standard Newman projekcié6  Helicitas 'Ly-sav CD
projekciod torzios szogekkel kiralis 2. szféra kiralis 3. szféra
H Ce Cia hozzéjarulasa alapjan
Cy
@ H © P negativ pozitiv
o) Cioa K
Ce

7. abra. A 2,3-dihidrobenzo[b]furan kromofor kiroptikai hozzajaruléasa a cisz-6aS,11aS-pterokarpan esetében

Mint ezt a (+)-6aS,11aS-pterokarpan [(+)-1] CD szinképe is igazolta, a 3. kiralis szféra hozzajarulasa

révén (6. és 7. abra) ez az 'Ly-savhoz tartozé Cotton-effektus eljelvaltasat okozta.
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