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Platina-katalizalt hidroformilezési reakciok vizsgalata
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1. Bevezetés

Az atmeneti fémek jelenlétében végbemend homogén
katalitikus reakciok vizsgalata tobb évtizede a kémiai
kutatasok homlokterében all. Ezek a valtozatos, kdnnyen
kezelhetd és kornyezetkiméld reakciok szamtalan szintézis
lehetdséget rejtenek. Ez egyik legrégebben ismert és iparban
is alkalmazast nyert eljaras a hidroformilezés, melynek
soran olefineket alakithatunk at értékes formil-vegyiiletekké.
Gyakorlati fontossagi egyenes szénlanct aldehidek,
alkoholok szintézise mellett, fontos, még kiaknazatlan
terilet az aszimmetrikus hidroformilezéssel eldallithato
kiralis aldehidek eléallitasanak lehetdsége. '

A széles korben ismert és alkalmazott kobalt és rédium
tartalmu katalizatorok mellett, kivald optikai hozamai
miatt emlitendd a platina/on(1l)-halogenid rendszer.**
Az aktivitdas és szelektivitds értékek hatékony novelése
érdekében széles korti kutatdsok torténtek 1j tipust
ligandumok szintézise és tesztelése terén.>®’ A kutatasok
fontos részét képezi az eldallitott ligandumok koordinacios
kémiai vizsgalata, mely nélkiilozhetetlen informaciokat
nyujt a  szerkezet-aktivitds,  szerkezet-szelektivitas
Osszefiiggések feltarasahoz. A ligandumok szerkezetének
modositadsadval — tobb mas paraméter mellett — valtoztathatd
a katalitikus reakcio termékeinek mennyiségi eloszlasa.
A szisztematikus vizsgalatok eredményeképp nem irrealis
cél uigynevezett ’testreszabott’ ("tailor-made’) katalizatorok
eléallitasa, melyek a terméket a megfelelé kemo-, regio- és
enantioszelektivitassal szolgaltatjak.

A szelektivitas értékek javitasanak érdekében a figyelem a
katalitikus ciklus elemi 1épéseinek tisztazasara, részleteinek
felderitésére iranyult.®*'® Kiilonosen érdekesek azok a
kisérletek, melyek az optikai hozamok valtozasat vizsgaljak
a hémérséklet fiiggvényében. Néhany ligandum esetében
ugyanis — sztirol platina katalizalt hidroformilezése soran -
szokatlan modon valtozik a kiralis termék enantiomerjeinek
aranya: széles homérséklettartomanyban konfiguraciovaltas
kovetkezik be.'!? Casey és munkatarsai részletes kinetikai
vizsgalatokkal és deuteroformilezési kisérletekkel bizonyi-
tottdk, hogy a sztirol platina-hidrogén kdotésbe torténd
be¢kelddése 40°C-on irreverzibilis folyamatnak tekinthetd,
mig 100°C-on reverzibilissé valik."> A beékel6dési 1épés
soran dol el a kialakulo (elagazd forma esetén) kiralis
alkil-platina  komplex abszolit konfiguracidja, ami
kovetkezik, hogy alacsony homérsékleten ez a Iépés
hatarozza meg az enantioszelektivitast (1. abra).

Az eclobbick ismeretében munkam egyik alapvetd célja
ligandumok sztérikus, illetve elektronikus tulajdonsagainak
a katalizator aktivitasara és szelektivitasara gyakorolt
hatasanak felderitése volt. Ezen tul a konfiguracidvaltas
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1. Abra A hidroformilezési reakcié mechanizmusa.

jelenségének tovabbi vizsgalatat végeztem a szubsztratum
elektronkiildé/szivo tulajdonsaganak és a reakcié mechaniz-
musanak szemszogébol.

2. Kutatasi eredmények

2.1. PN- és PN,P-ligandumok koordinacidos kémiaja
és alkalmazasa hidroformilezésben

Bisz-foszfin és foszfinit ligandumokkal ellentétben foszfor
és nitrogén donor atomokat egyarant tartalmazo ligandumok
hidroformilezési reakcioban vald alkalmazasara kevesebb
példat talalunk. Az itt alkalmazott két, illetve harom
kiilonb6zé donoratomot tartalmazd (Cheterobidentat’ és
“heterotridentat’) ligandumok (2. abra) rédium komplexeit
elézdleg  elddllitottak, s  hatékony  hidroformilezd
katalizatoroknak bizonyultak.'*!?
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2. Abra. P,N és P,N,P-tipust ligandumok.

A ligandumokat PtCL(PhCN,) prekurzorral reagéltatva
valtozatos szerkezeti komplexek képzddtek, melyek
jellemzése 3'P NMR spektroszkopiaval tortént.. Az 1
ligandum esetében az egyfogi P-koordinaciot a nitrogén
donoratom gyors koordinacioja kdveti P-N kelat komplexet
eredményezve. A 2 ligandum estében csak kelat forma
mutathatd ki foszfin-foszfinit, illetve foszfin-nitrogén
donorparok részvételével. Erdekes modon a foszfinit és
a nitrogén egymas mellett nem koordinalodik a kdzponti
fémhez, hasonloképp a 3 ligandum csak bisz-foszfinit
kelat koordinaciot mutat. Az eldbbi komplexek stabilitasat
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trifenil-foszfin hozzdadasaval vizsgalva megallapitottuk,
hogy az egyfogul trifenil-foszfin kiszoritja az esetlegesen
koordinal6odd nitrogén atomot a platina koordinacios
szférajabol, mig P,P koordinaci6 esetén ionos [PtCIP. ]
szerkezetli komplex képzddik.

Az  clobbiekben  jellemzett  komplexeket  sztirol
hidroformilezési  reakciojaban (3. abra) tesztelve
kis aktivitasa, kozepes kemo- ¢és regioszelektivitasu
katalizatorokat kaptam. Az 1 ligandum estében az in situ és
a preparalt P,N-kelat komplex kozel azonos eredményeket
adott, tovabba két ekvivalens ligandum jelenlétében sem
valtoznak az aktivitas és szelektivitas értékek (1. tablazat).

CHO
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3. Abra. Sztirol hidroformilezésének termékei.
Feltételezhetjiik tehat, hogy a katalizator elkészitésétdl €s a
ligandum/platina aranytdl fiiggetleniil a katalitikusan aktiv

forma mindharom esetben azonos, vélhetden a P,N-kelat
koordinacidju platina-komplex.

1. Tablazat. Hidroformilezési eredmények P,N és P,N,P ligandumokkal®

Ligan-  Pt/SnCl, Pt/PTSA  Reakci6- Konv. Rc®  Rbr

dum ids[h]  [%]
1 12 - 48 12 79 56
1 - 12 48 8 9 92
1 12 - 72 16 80 53
¢ - 12 48 9 91 91
2 12 - 96 5 71 50
2 - 12 48 28 95 sl
3 12 - 72 33 63 44
3 - 12 48 18 84 34

* Reakciokoriimények: T = 100°C; pCO = pH, = 40bar; Komplex =
0,01mmol; Sztirol = 1 mmol; Toluol = 10ml

b Kemoszelektivitas [(6 +7) / (5 + 6 + 7)] x 100
€ Regioszelektivitas [7 / (6 + 7)] x 100

4 Preparalt P,N-koordinacioju platina komplex

A nitrogén atom koordinalédasat para-toluol-szulfonsav
(PTSA) hozzaadasaval, igy a nitrogén protonalasaval
kiséreltem  megakadalyozni. Az igy  modositott
katalizatorrendszer alkalmazasa mellett kimagasld kemo- és
regioszelektivitds értékek addodtak. A nagy kiilonbségekre
magyarazatot adhat, hogy az 1 ligandum hidroxil-
csoportjanak oxigénje koordinalodik a platindhoz, de nem
zarhatd ki a para-toluol-szulfonat anion koordinacidja
sem. Mindenesetre megallapithatd, hogy a katalitikus
valtozasokért a PTSA hozzdadasara bekovetkezd szerkezeti
valtozasok feleldsek. A 2 és 3 ligandumok esetében
jellemzden P,P-tipust kelatok képzddnek, igy ezekben az
esetekben a nitrogén protonalasa nem okoz olyan drasztikus
valtozasokat, mint 1 esetében.

2.2. N-aril/alkil-bisz-foszfin ligandumok alkalmazasa

A bisz-foszfin ligandumok komplexeit a leghatékonyabb
hidroformilez6 katalizatorok kozott tartjadk szamon. A
foszfa-Mannich reakcidval eldallitott N-alkil és N-aril
bisz-difenilfoszfinok platina komplexei (4. abra) is széles
hémérsékleti skalan nagy aktivitdsu katalizdtoroknak
bizonyultak. Alkalmazasukkal mar 40°C-on érdemi
konverziot lehet elérni, aktivitasuk 0sszemérhetd a legjobb
difoszfin-platina rendszerekével.

Az aldehid regioizomerek (5 ¢és 6) minden estben
nagyobb mennyiségben képzdédnek, mint a hidrogénezési
mellékreakciobol szarmazé etil-benzol (7). A hédmérséklet
novelésével az elvart tendencia szerint nagyobb aktivitast
¢s kisebb kemo-, illetve regioszelektivitast figyelhetiink
meg. Erdemes megjegyezni, hogy a 66% és 81% kozott
mozgo regioszelektivitasok, rodium tartalmu katalizatorokra
jellemzd kimagaslo értékek. Az N- szubsztituens mindsége
nincs jelentds hatassal a katalizator szelektivitasara.
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4. Abra. Bisz-foszfin ligandumok platinakomplexei.

alakul ki, létrehozva a trlklorosztannat ligandumot. Az
alkalmazott ligandumok szabad nitrogén atomja azonban
Lewis bazisként komplexet képezhet az on(Il)-kloriddal,
csokkentve ezzel az aktiv forma mennyiségét és a konverzio
értékét.'® Meglepé modon azonban egy ekvivalens on(II)-
kloridjelenlétében is nagy konverziot sikeriilt elérni, melynek
lehetséges oka a platina-klor kotés hidrogenolizisekor
felszabadul(') HCI, mely protonélj aa szabad nitrogén atomot,

ey

2. Tablazat. Hidroformilezési eredmények bisz-foszfin ligandumokkal *

Ligan- Homér- Reakcio-  Konv. Rc® Rbr  TOF!
dum seklet [°C] idé [h] [%]

8 40 19 71 80 78 3,7
8 100 1 96 73 70 96
9 40 20 73 81 79 3,6
9 100 1 93 70 67 93
10 40 20 63 79 80 32
10 100 1 65 56 68 65
11 40 20 35 79 81 1.8
11 100 1,5 94 67 66 63

* Reakcidkoriimények: pCO = pH, = 40bar; Komplex = 0,01mmol; Pt/
SnCl,/Sztirol = 1/2/100; Toluol = 10ml

bclasd: 1. tablazat

4 Egy katalizator altal, egy Ora alatt atalakitot szubsztratumok szama
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A katalizator és az oOn(Il)-klorid ardnya nincs hatassal
a szelektivitas ¢értékekre, de jelentdsen befolyasolja az
aktivitast. Erdekes tovabba, hogy mig 40°C-on végzett
kisérletekben az SnCl, ndvelése a konverzid csokkenését
eredményezi, addig 100°C-os kisérletekben az aktivitast
csokkentd hatas megsziinik, s6t néhdny esetben az aktivitas
novekedése tapasztalhatd (2. tablazat). Szobahdmérsékleten
végzett 3'P NMR kisérletek bizonyitjak, hogy alacsony
hémérsékleten is gyorsan megtorténik az on(Il)-klorid
koordinacioja, igy a gatlo hatas a triklorosztannat ligandum

.....

triklorosztannat komplex kialakulasaban keresendo.

2.3. Enantioszelektiv  hidroformilezési reakciok
4-szubsztitualt sztirolokkal
Kiralis, 2,4-bisz(difenilfoszfino)-pentan (BDPP)

ligandummal végzett hidroformilezési reakcioban tapasztalt
konfiguraciovaltas jelenségét vizsgaltuk a szubsztituens
elektronkiild6/szivo tulajdonsagait valtozatva. A kisérleteket
PtCI(SnClL)[(25,45)-BDPP]  és  on(Il)-klorid in  situ
katalizatorrendszerrel végeztiik, szubsztratumként pedig
para-szubsztitualt sztirolok sorat hasznaltuk (5. abra). A
kisérletsorozattal azt vizsgaltuk, miként befolyasoljak a
szubsztituensek a katalizator szelektivitasat.
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5. Abra. para-Szubsztitualt sztirolok hidroformilezése.

A para-szubsztitualt sztirolokkal végzett hidroformilezés
irodalma meglehetdsen ellentmondasos. Kobalt,'” platina!'®
és tobb rodium'*?2! tartalma katalizatorrendszerrel kapott
eredmények nem mutatnak egyez6 Osszefiiggéseket a
regioszelektivitas tekintetében. Az enantioszelektivitast az
elébbiekben hivatkozott munkak nem vizsgaljak, illetve a
para-szubsztituenstdl fiiggetlennek nyilvanitjak.

Az éltalunk hasznalt platina-difoszfin rendszerrel végzett
kisérletek esetében megemlitendd, hogy a hdémérséklet
emelésével, valamennyi sztirol szarmazékot vizsgalva
elétérbe keriil a hidrogénezési mellékreakcid (6. abra).
Ezzel parhuzamosan noévekszik a szubsztratumok kozotti
kiilonbség is, mely arra utalhat, hogy 100°C-on jobban
kifejezésre juthat a para-szubsztituens kemoszelektivitast
befolyasold hatasa. A legmagasabb értéket a sztirol, a
4-metil-sztirol €s a 4-metoxi-sztirol esetében észleltiik
(12a/e/f), mig elektronszivdo szubsztituensek mellett
(12b/e/d) szignifikansan alacsonyabb a kemoszelektivitas.

A regioszelektivitast vizsgalva lathatjuk, hogy a platina
katalizatorokra jellemzé modon kisebb értéket kapunk, mint
a rodiumos rendszereknél. A hémérséklet emelésével ez
tovabb csokken, 120°C-on mar csak 25% az elagaz6 aldehid

aranya. 40°C-on kozel 50%-ra javul a szelektivitas, azonban
ennél alacsonyabb hémérsékleten sem sikertil a szelektivitast
megforditani az elagazé aldehid javara (7. abra). A para-
szubsztituensek  szemszogébdl vizsgalva a  reakciot,
egyértelmii hatds fedezhetd fel, miszerint elektronkiildd
szubsztituensek novelik, elektronszivok pedig csokkentik a
regioszelektivitast.
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6. Abra. A kemoszelektivitas valtozasa a hdmérséklet és a para-
szubsztituens fliggvényében.

Ez a tendencia ellentmond Landis ¢és munkatarsai
megfigyelésének,?! miszerint Rh/bisz-foszfin
katalizatorrendeszerrel ~ elektronszivdo ~ szubsztituensek
mellett nagyobb elagazo szelektivitas adodik, amit az
alfa szénen megjelend negativ toltés delokalizacidjaval
magyaraznak. Ugyanacsak nem egyeztethetdek Ossze egy
masik platina tartalmu katalizator-rendszer'® eredményei
a Pt/BDPP-nél tapasztaltakkal. Vélhetéen a komplexek
Osszetétele, az alkalmazott fém és ligandumok dominans
moddon befolyasoljak a regioszelektivitast, melyek mellett a
szubsztituenshatas hattérbe szorul.
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7. Abra. A regioszelektivitas valtozasa a hémérscklet és a para-
szubsztituens fliggvényében.

A para-szubsztituensekkel végzett kisérletek legérdekesebb
vonatkozdsa az  optikai  hozamok  vizsgalatdban
mutatkozik. A hdémérséklet fliggvényében abrazolva az
enantioszelektivitast mindegyik szubsztratum esetében
jellegzetes S-alakti gorbéket kaptunk. Kisérletes uton,
mindegyik para-szubsztitualt sztirol esetében sikeriilt
meghatarozni a konfiguraciovaltas hdmérsekletét (T ), azaz
azt a homérsékletet, melynél racém termékelegy képzodik.
Az eredmények alapjan megallapithato, hogy a T értékek
korrelaciot mutatnak a szubsztituensek elektronkiild6/szivo
tulajdonsagat jellemz6 Hammett konstans értékekkel (8.
abra). Az elektronszivo szubsztituensek esetében nagyobb
a konfiguraciovaltas homérséklete, mig elektronkiildd
tulajdonsagu, negativ. Hammett értékkel jellemezhetd
szubsztituensek jelenlétében a T csokkenése tapasztalhato.

Annak ismeretében, hogy a Kkatalitikus ciklus mely
részlépése hatarozza meg az optikai hozamot, fontos
reakciomechanizmusra vonatkozo megfontolasokat
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tehetiink. Ismert, hogy PtCl(SnCL)[(2S,4S)-BDPP] katalizator
mellett, 40°C-on a sztirol be¢kelddése a platina hidrogén
kotésbe “irreverzibilis’, igy enantioszelektivitas meghatarozo
1épésnek tekinthetd (S-2-fenil-propanal kedvezményezett).
Emelve a hémérsékletet, a 1épés reverzibilitasa novekszik,
igy az optikai hozam meghatarozasaban a katalitikus ciklus
tobbi lépésének is szerep jut, mindaddig, mig T homérseklet
felett mar az R-2-fenil-propanal lesz kedvezményezett.

110,
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Hammett konstans

8. Abra. A konfiguraciovaltas hémérscklete a para-szubsztituens
Hammett-konstansanak fiiggvényében.

A 3. tablazatot vizsgalva lathatjuk, hogy a negativ Hammett
konstanssal jellemezheté para-szubsztituensek? (metil- és
enantiomer felé toljak, azaz novelik az olefin inzercids
lépés revezibilitasat. Hasonld gondolatmenet alapjan, a
hidrogénnél nagyobb Hammett konstanssal jellemezhetd
szubsztituensek (fluor-, klor- és trifluorometil-sztirol)
az S-enantiomer mennyiségét novelik, azaz csokken az
inzercios 1épés revezibilitasa.

3. Tablazat. A para-szubszituens hatésa az optikai hozamokra és T, -re

Szubsztituens  OCH,  CH, H F Cl CF,
e.c. 40°C 50(8)  52(9) f;) 61(S) 56(S) 65(S)
e.e. 100°C 8 (R) 6(R) 5B 39 5(S) 10 (S)
T [°C] 92 94 95 105 106 107

rev

Konnyen belathatd, hogy a para-helyzetii elektronkiildé
szubsztituens noveli az aromas gylriin és a vinil-csoport
kettds kotésén az elektronsiiriiséget, mig elektronszivo
csoportok csokkentik azt. Ezt a hatdst kvantumkémiai
szamitasokkal is igazoltuk. Az alkil-komplexben szamolt
elektrosztatikus  potencial értékek szoros korrelaciot
mutatnak a para-szubsztituens Hammett értékével.

3. Kisérleti rész

A PtCIL(PhCN), prekurzor el6allitaisa PtCl-bol tortént
az irodalomban ko6zolt modon.”* A BDPP ligandum és a
sztirol szubsztratumok Aldrich forgalmazastiak voltak. A
2.1. fejezet ligandumait loannis D. Kostas, a 2.2. fejezet
komplexeit Keglevich Gyorgy professzor bocsatotta
rendelkezésemre. A komplexek szintézise benzolban tortént
reflux hémérsékleten az irodalomban k6z6lt modon.!
A Kkisérleteket inert atmoszféraban, Schlenk technikat
alkalmazva végeztem. A katalitikus kisérleteket autokldvban
végeztem, szintézisgazként nagy tisztasagu szén-monoxid
és hidrogén gaz elegyét hasznaltam. A katalitikus
eredményeket GC és GC-MS késziilekekkel vizsgaltam.
Az enantiomerek meghatarozasa kiralis GC-vel tortént. A

komplexek szerkezetét 400 MHz-es és 500 MHz-es NMR
spektroszkopidval vizsgaltam.

4. Koszonetnyilvanitas

A cikkben 0Osszefoglalt munka nem sziilethetett volna
meg Dr. Kollar Laszlo témavezetém Onzetlen segitsége és
tamogatasa nélkiil.
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Investigations on platinum-catalysed hydroformylation
reactions

Homogeneous catalytic reactions carried out in the presence of
transition metal catalysts are widely investigated. These useful
and environmentally benign processes offer several synthetic
possibilities with high selectivity. Hydroformylation investigated in
this work is the addition of synthesis gas to olefins in the presence
of a catalyst under the formation of aldehydes. Beside numerous
cobalt and rhodium catalysts, platinum-phosphine-tin(II)-chloride
systems are also effective, providing optical yields of practical
interest.

P-Ligands applied in hydroformylation reactions are of crucial
importance, since their structural variation modifies the steric
and electronic properties of the ligand and the transition metal
complex alike. The systematic variation of these ligands allows
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us to get deeper insight into the structure-activity and structure-
selectivity correlations. Beyond that, the proper selection of
the ligands, substrates and the inspection of their behavior in
the hydroformylation reaction possibly lead us to the deeper
understanding of the underlying mechanism of the reaction.

In the course of'this work, platinum complexes of novel-type ligands
were synthesized, characterized and tested in hydroformylation
reactions. Furthermore, investigating the details of asymmetric
hydroformylation reaction, a correlation between para-substituents
of styrene and catalyst-selectivity was determined.

Neutral complexes of general formula PtCl,(L) were synthesized by
the reaction of PtCL(PhCN), with the respective aminophosphine
(Figure 2). The P,N- and P,N,P-complexes show variety of
coordination modes. In the case of P,N-ligand (1) the monodentate
P and the more stable heterobidentate P,N coordination was
observed. The P,N,P ligands (2, 3) preferred P,P coordination,
which was exclusive in the case of bis-phosphinite ligand (3).
The stability of the formed complexes was studied by in situ
NMR experiments with the reaction of triphenylphosphine. By
the addition of the monodentate ligand, the coordinating N-donor
atom was substituted and cis-PtC1 P(PPh,) complex was formed. In
contrary, the more stable P,P-type complexes formed ionic [Pt(P,P)
(PPh,)CI]" complexes by the dissociation of one of two chloro
ligands. The above platinum complexes proved to be precursors to
catalysts of low activity and moderate chemo- and regioselectivity
for hydroformylation of styrene (Table 1). Remarkable increase
in regioselectivity was observed in the presence of para-
toluenesulfonic acid additive in the case on heterobidentate P,N-
complexes, while no effect was observed with P,P-complexes.

Platinum complexes of bis-phosphine P,N,P-type ligands (Figure
4) were tested as catalyst precursors in the hydroformylation
of styrene. The formation of both aldehyde regioisomers was
observed (see reaction in Figure 3) in all cases, while the formation
of branched aldehyde is highly preferred over the linear one
(regioselectivity ~80%). These values are typical in rhodium
catalyzed reactions. The selectivity is only slightly influenced by
the temperature, and the N-substituent has no remarkable effect on
catalyst performance. Interestingly, the Pt/SnCl, ratio influences
the activity of the catalysts depending on the reaction temperature.
At low temperatures (40-60 °C) the excess of the co-catalyst lowers
the conversion, while increasing the temperature (100 °C) this
reducing effect cannot be observed.

Regarding the fundamental understanding of the enantioselectivity
in hydroformylation and especially the exciting phenomenon
of the reversal of enantioselectivity in the hydroformylation of

styrene in the presence of PtCl(SnCl,)[(2S,4S5)-BDPP] precursor, a
seminal work was published by Casey et al.'* Their investigations
established that the styrene insertion into the platinum-hydrogen
bond forming a Pt-alkyl intermediate is largely irreversible at low
temperature (40 °C) but reversible at higher temperature (100 °C).
To determine whether the electronic properties of the substrate have
any influence on the selectivity and the temperature dependence
of enantioselectivity, hydroformylation experiments of various
4-substituted styrenes catalyzed by the above mentioned in situ
system were conducted.

Beside the discussion of the substituent effect on enantioselectivity,
the influence on chemo- and regioselectivity is also worth
emphasizing. On comparison of chemoselectivities obtained
with various substrates small differences were only observed at
low temperatures, while a wider range of chemoselectivity was
obtained at higher temperatures (Figure 6). These values are
significantly lower using styrene possessing para-substituents
characterized by positive Hammett constants. Lower and higher
preference for the branched aldehyde regioisomer was shown with
styrenes containing para-substituents with electron-withdrawing
and electron-releasing character, respectively (Figure 7). This
tendency contradicts with the results of other catalytic systems. It
can be assumed that the regioselectivity is dominantly governed by
the properties of the catalysts.

It has been observed with all styrene derivatives that the formation
of (S)- and (R)-2-arylpropanal is favored at low and high
temperature, respectively, when (S,S)-BDPP was used as optically
active ligand. The electronic properties of the para-substituents of
styrene show correlation with the changes in enantioselectivity,
especially with the reversal temperature of the enantioseletivity. Our
results have shown that the reversal of the absolute configuration
occurs in temperature range 87-107°C depending on the electron-
releasing/electron-withdrawing properties of the 4-substituents of
the substrate. Keeping in mind the results of deuteroformylation
(reversibility of olefin insertion into Pt-H bond) it could be stated
that electron-withdrawing substituents (F, Cl, CF,) decrease the
reversibility of the Pt-alkyl-forming step, causing higher reversal
temperature. Accordingly, electron-releasing substituents (CH,,
OCH,) increase the reversibility of the olefin insertion step causing
lower reversal temperatures (Figure 8).

On computational examination of the electronic structure of the
model platinum-complex with substituted styrenes it was found
that the electrostatic potentials at the nuclei (EPN) of carbons of
the coordinating vinyl group are directly influenced by the para-
substituent. Also linear correlation was established between the
Hammett constants and the EPN of all atoms in the coordination
sphere of platinum, including the Pt center itself.
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