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Streszczeniewj nzyku angi el skim

In this dissertation, the focus is on the development of a particular category of me-
tathesis catalysts known as stereoretentive ruthenium catalysts. The literature review
briefly outlines the historical background and the main groups of metathesis catalysts
containing the most popular metals used in this field (ruthenium and molybdenum),
starting from the first solutions such as Schrock’s catalysts and firstgeneration Grubbs
catalysts, and their evolution to the complexesused today. Particular attention was paid
to the issue of process selectivity in the context of the proportion of Z- and E-isomers
in the product obtained, by analysing the mechanism governing their distribution, and
presenting it using examples of Z-selective catalysts based on ruthenium and molyb-
denum. These provided the background for explaining the phenomenon of stereore-
tentive catalysts, which, in addition to converting Z-configured olefins into products
preserving the same geometry, are the first to allow the selective preparation of E-
products using a ruthenium-based catalyst.The current state of knowledge in this area
is also described, including the latest concepts, solutions, limitations, and application
possibilities of this class of catalysts.

In the section dedicated to original research, attempts were made to improve stere-
oretentive catalysts through modifications of carbene ligands, which led to unexpected
results and efforts to explain their unusual activity. The concepts of a new dithiol ligand
aimed at counteracting the known decomposition pathway of the studied class of cat-
alysts are also presented, as well as its use in the synthesis of a metathesis initiator and
its application in known types of reactions using commonly used model compounds and
in specialisedapplications such as the synthesis and modification of biologically active
compounds or the synthesis of macrocyclic fragrance compounds. The studied catalyst
was also subjected to crystallographic analysis and DFT (Density Functional Theory)

studies to confirm the assumptions made during its design phase.
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1.1 J 7 - QiXekprady

Metateza olefin, pomimo « X 2 J K &pfac tba jej Kpawbjem, nadal stanowiC J & « X
zagadnienie dlachemikow wyY 3 - T-C ~ ! A J ! IJNXR"  WNE 2 wY aNJ{3JE C
° - ° AKJ 3we-3YENK 2 KRelalksjX ta znajduje obecnie zastosowaniav M3 J qeiré-
chemicznej (np. proces SHOPJ! przy produkciji polimeréw /2 przerobie biomasy z na-
ciskiem na estry kwasu oleinowego,B! syntezie lekéw, jak i otrzymywaniu cennych
“"AM ° J«Nuo TKI °3EXRE" " A °X3ZA2aX3En«Xz-

Dla dwéch ostatniN| CE?2 X« - prddukdji chendicznéjEszczegbinie ~ © - © « K
I CX"° K X ©° zX-23X°3 3§ X@3IBEEJGXEX- BXZXXEW«ATE
C-\YN Z EE! - N| X2 NE«XW N- ° 3 EMtizymargjdubstanrY «J J | ©F
cji.l®l W przypadku reakcji metatezy, katalizowanej standardowymi katalizatorami rute-
nowymi, produkt powstaje w postaci mieszaniny obu izomeréw, gdziewC Y! =~ E- { N
przypadkow E-olefina powstaje w nadmiarzeEX CEz KBYT C ©°© X3 a.-.TE«J2a NE«E
to Z-izomerEJ ECENEJa w©wX ' ° °9FEa MJ3TE Xo °-aKTJ«E2aw zT
CE " °YWAXX C"JV« X8MXN&Z X A3 INe XoXCIKBEKNENEC K
«J o Xuo | takieqak Rataligatory ZCselektywne oparte na rutenie czy molibdenie,
XT«J! EX Caggiograniczenia) ktoteE- ~ °© J« K -2" CwN&EXY NEX3 EXn
°3JNE T-°ENEKNX=m - MXN«Xz- ~°J«A C XTEEW N-3JE
zwane katalizatory stereoretentywne Opisanepo3 JE ° X3 C° EE ° 3 EXE a 3]
AN|] -N J& «JECJI«X °7 8« Xw ©°3 Exdzgchowkhekohfl , Y +3 AM
guracjiC KEJ« J °-TC m«Xz- ,§XAM & EQEFmKaNzNwjemy E « J NE J
Z- BXZWRYWEBEY JT! A ABEN 3JE E2K¥AXZX &I jestl ¥IE istetnie,

& =aXxX °o o._ °  MNatdlZathr& ruténdviedo® - TEXCI BIJ e KNXz - = XK X! ©o|
-3 EE2ECJt EC KE! - O XpPpJ3IIKZXTBEANMTFER- TE&X! -
nym,CE& EK ~°JM K«-VN K °Jd) J3oAld! C BYGCY O NEEE X-WM X
jakiMJ3 TE- CE~ - ! K ©°- KX3J«QE K Y& I subsShaEckEw po-A « | NE & « X

rownaniu do innych - MX N« X 3 2 f C XvKdZiBdEZiNg selektywnej metatezy.

OXT«J!'&X °-2a a._. TX!'JTE -T  wWiterattrzeXme@ocEXz - ° - o J (
niono istotnych zmian w ich budowie, ° - © 3 JC Ja KNEN| N | C"JYN C-V
Jednymz° 3 - MKX2" C CN K& °-E-"°JoX « ~!wWprz§¢ NEMJI NE!

padku stosowania terminalnej olefiny jako partnera w reakcji metatezy, oraznadal nie-
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" JOE” ZJ! Nu- « A@ K-NMX Ntt€ndykaelefnanojej pracy jest proba udosko-

nalenia tej rodziny katalizatoroww - 3 JE 3 - E° EX3 EX« J ,Edpod X A

\

EC-K "- ME -°3EE2aECJt « 6  EEa ! -~ E°oXxa ~A
MKT & substkatiemi TKJ TJIJK EEN| °3EX!  E°J" " NX «J T3
+" " C«E2 «JZPEYTE X2 THKJ -~ Kz« YN J CE&Xsns
modyfikacjamiw - M3 YM X N| XKJ° AoKNXz- K zJ«TA T ©
go nainny MIEAa KNE «J °-N| - MYBXINER]| °wotwiymakilf « E
aa XT«- NEXY « X Whrodukeje wNEEKXR C X ~°C X T- -
nego 1,4-dichloro-2,3-ditiobenzenu.
&-TJ°! -C- E-"°J" EMITJI«E C° " EC E2a ikak «X
benu N-heterocyklicznego (NHC) na karbeny cykloalkiloaminowe (CAAC) ktore
WN KzA -"9°9J9°« N| KJ° N X wkKemikatMizatorouKde gr&-! =~ K

cesow etenolizy,co” Az X3 - CJ " - popréwieri€ " Y J«M Kkpraplekskiw w pro-
NX" JN| CE! - solefihy térrAimaldeN E N |

2.F " ©° Yebretyczny
2.1. Metateza olefin

2.1.1. Historia metatezy olefin

6 JaCNEXY « Xa EX° BNRKMXNoX « 3JX° J° XEE - KXZ
"o EN| AM Xz Xz- C XiFhlich, podtzEs ofrzewaRidgropeaudd X 3
°©oXae°xX3Jo A3 E °3EX!3JNEJoKNXe JI6AP$SW EJACJIGE
len oraz propen, jednak wynikite® - E- "MXJE EXN| J «J ° - «JTWIECJITI
°©JN|] ° Yt TEEXYt KR EXN| KO EN| °-C”°J" - wgko-XKX
3 EE” °© AmelNENE X cel°Ne --2CAo KNEN| 3 XJ! NaX TE  °3 -°
finBl#JE-CJ"E -«X z"-C« X «J EC KE&EFzy MO(CO¥%- K
osadzonych na aluminie.>" C« - KXz KX ME" E ° 3 - olinfefyzaciKty- MJ T .

kloolefin oraz ich kopolimeryzacji z olefinami liniowymi zCE! - 3 EE~ °© J « X2

A

¢

kich jak TiClL/Al Ets, WCIe/AIEt 3 czy MoCls/AlEt 3, gdziew® 3 - TA! N X CE™-°Y°.
zania nienasyconev. N - -E«JNEJ " - CE " °Y°-CJ« X 3XJ!0

z-°CJ3 N X2a ° X3%MN X« J 3I>85; 9
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@ MOO3 / A|203

5

3 4 3

Rysunek1. Pierwsze reakcjemetatezy olefin

Jednak dopierowa iy U 3 Y $JIKTX3 -« T-obaBe&pfocesyfiotenC« -~ | AW
samtypreakcji,i® - -« Az3 A«°-CJ" aXo «BHEGYCEQY!IEX [3aXXPlJo X
NaX ME"E CE|! -3EE " °ECJ«X °3EX2E""-C- wX ENEX T-
niskie koszty ich prowadzenia- 3 JE ~“J°CK T- °Y°«-Vt CE2JzJ«EN|
nazastosowanialaboratoryjne® 3 EE" E”" - o X  ENEX T~ Azbraktlo- NEX! Jt Y
brze zdefiniowanych katalizatoréw, ! - « X NE « - \ fagrefywriycd ddczyrhikow
oraz wysokie temperatury prowadzeniareakcjiN- E«JNEKN- -z3J« NEJ" - 2a.-
l .3 EE " °9J« J ©°9X@m 2XO0.T-K-z C gr@pXfankchime JKN-| =~ AM™ © 3

BXo«K °3EENEMEK Z3%°w vtewminaNioduktowEa- E- = ©J CJ "

nieznany.

2.1.2. OgoIiny mechanizm metatezy olefin

1- KXa«E2 !''Ja X« X2 a K- CE2 TKJ aX°JoXEE -KXZ
3XJ!'Ne Y 6J °3EX °3EX« ,JKJ° -G ENE« X! °KIXP CIr £
przedstawiona przez#3 J T | JCJW ! °©7 3 KCaldeloh. WYswojej piacy Zza- °© J 3 ~
L JiTodi © ° « X« X7 ° J «vAktoryrd Eetad kobrdyauf@ Xa eyklobu-
tanu.1294 | X CE z K'Y T Absemdwandalcyklobutanu, zarébwno w substratach
jakic 3 - TA!' ©JN|] 3XJ!Nam W 2XN|]J« E2a AXEXE«K® I3 -KE«
° . EENagaY P&rrinabastdwie swoich wynikéw z wygenerowania pierwszego me-
CEKBX«-CXz- EC KE! A BIXOAZBKE -°GIE X o= Y«N °-QG XRzE XY« X 7~ Y
tetrametylenowego, w wyniku koordynacji dwoch olefin do centrum metalicznego,

-3 JE o Xz Kfragndeht&cjY doMdivych alkenow.'810 X T« J ! &§ X EXbraREz KYTA «
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a_. G €-TR o«Xm -! ETJ°EC«Xm JTTEN® T- aXxo

"0J"J T EEM! - -T3EAN-«JY
B C 8 ¢ B c
_ El\g A/@\D
Calderon (1968) Pettit (1971) Grubbs(1972)

Rysunek2. Proponowane EC KEB!E X o WwWNy J-°@XN| UAZ AM Xz" Xz- C X! A

1 K!''J KBJ3 ANMMI« OB A«K C"J «K | °-°XEY «1J
w!oT 3 Ea « X CTEE’°! X wo°G-23EE XC z A d@taletEHaxE © X

stworzony zostaje matalacyklopentan, ktdry po przegrupowaniu i fragmentacji uwal-

« Jt a2 3 c3_ IApo R @ Xo FOo Y@M IEEN| | °-°XE
otrzymywanych wynikow eksperymentalnych. Dopiero w 1971 r. Chauvin oraz Héris
-« -°AMK ! -CJH °- C EXN| « X J!NX°©°-CJ«E

cykloaddycji [2+2] karbenowych (alkilidenowychy EC KE! "™ C 2 X° J K °3 E
olefin oraz fragmentacjiw'! ©~ 3 Ea EC KE! Xa c°taldeyklobutah. " CE 2

Yol M]= =\

Schematl. Mechanizm metatezy olefin

Zgodnie z mechanizmem postulowanym przez Chauvina, utworzenie jednej mole
'A"E °3-TA'°A CE2JzJ TG N J loykl latalitycang J K
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(Schemat 1.8 W « kdinpléks KaNb&nowy A tworzy metalacyklobutan B zNE K ¢
O XNE! K Y ABWOBKPNE! K- MA° @ wynikufréigihentadi, pzywro« X W

N + ° X3C-°«E ! J3 MXwdowykérien C wrézx iwolGiénigm ¢ty- + Y
BX«AY 6J° ° Y2« XX !"P3CMREEt «- CEDWEE I BIMNE? KE MAR I «
NEX« J | - KXrcoabXtratu NEKE © XN EZPE Iz XN XJoN - B XA G-" Brw

produktui- T°® C- 3 EEt CEm AN -CE | J3 MX«
Wartotutaj 3~ C«EQ@H N +, WTEXNEEC J &&kdf kordynaciji ole-
Z «E Ro-@B-XBEHi« X 2 X° JadyJoaEnaty- MACEE  °©! X X2J°E ~ K -

canew N- 2-4GX °3-CJTE t T- - TeCyltakiBatywanyjesCEa Y N - CX
MXE° 3 - TA! © E CdeGeheroMallymdW ° 3 EXT  °JC -«Ea ©°3EE! " JTE
z°3-TA'°" C X °© X°EKX«Ww !°"3E "JoC- -°A” ENEJ |

°3IEX A« YN J 3 %«Q«dCIEEVIXIBNGERAG°EE 2 XN| J« E2 o
dynyw°® X~ « CEoJV« J" TE °3EMANgY °3.-TA!o" Cc axojgo

perymentalnie.

2.2. Katalizatory metatezy olefin

1J3 MX«-CX ! -2°KxX! " E axojJ} °3 EXaYyN -CEN| TE
-3 JE 2?2 NP Jephivgzd, ore° - o J C wWliteraturze naukowej w 1964 roku,
E J C > frfetdlenié niskich stopniach utlenienia, zazwyczaj zgrupy 6-1 A! " JTA - ! 3 X - ¢
wego,C KEJ« -@Y2 XXBK«J NEYYN -C- N| J3JJ!Joxsa @YKEJ «
gla skoordynowany do metalu wykazuie C* J Y N C- ¥ N  .PX Kofrplekdy-tZz K- CX

ECE! KX °-7" JTJeK T-TJ°! - C--akdgptoroychl &az pod-C" J ¥ N C-
T2 JC« XBEXI o3 - T-«-3-CX °3EE CYzKA JK! K TX«-
1 J3 MX«E °E°E 2NpeXN! ZY®WKI - N|J3WicApMAEX «Al BX-
padku” © -~ - CJ « X CE °aveudsysodkich stopniach,z © " C« X «J K XaKNX
° - NEK°o! AAIMBI TA - ! FTXW- VX7 zJ«TE N| J3J!°X3EEAoK

YN Ja XBX!' o3 . T-«-3-CEa W J ° - Delektbakeepto- °3 EE C
rowymi.
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Karben Karben
Singletowy Trypletowy

Alkilidenowy kompleks Alkilidenowy kompleks
typu Fishera typu Schrocka

Rysunek 3. Kompleksy karbenowe typu Fishera oraz? N| 3 - N! ZJ

6 XCK°°K C XW °3EXT °JC -«E °3EXE $|JAE
w zaprojektowaniu dobrze zdefiniowanych katalizatorow metatezy olefin. Pierwsze
kompleksy karbenowe niobu oraz tantalu uzyskane przez Schrocla, pomimo tworzenia
a X0 JKINE! K- MA° J «" C « Xvsposop praslukigwn 2 TE & 2 ®° 9 ©
karbeny typu Fishera z metalami naniskim stopniu utlenienia.??l Kolejne lata zaowoco-
CIJ"E °-C °J« X8 «-CEN| ! -2°KX! "7 C JBK!'kieKk T
metale jak tantal, niob, wolfram, molibden czy w| - WA992 roku ruten, ktoérego

L _aopx! " E E-"0J«Kw« EX®EXEa 48028 Tk XJ KXY
| 1

M

MeaP, 3 TS
e3F Cl. 1.0
2 — 3
cr y oS
>< PEt3
Ta-1 W-1
Schrock 1980 Schrock 1980

Rysunek4. Pierwsze zdefiniowane katalizatory metatezy olefin

Pierwszy aktywny metatetycznie kompleks tantalu otrzymany przez ? N| 3 - N! Z
waunA 3-!'A °-EC-K " °-°C X3TE t X!~ °X3E2a X«
nej przez ChauvinaW° E2 ~ JaEgEa 3.1 A °._.C 03" 3" C«-X&
pleks wolframu,! ©“ 3 E CE! J E E CW inetateZie® ofefh av-- YMX N « silnydt
kwaséw Lewisa, takich jak ZrCls, AICk czy SnCh.2® ; Y+ KJ° °" &G« Xa 4
katalizator wolframowy , ! ©° 3 E « XaktywBdi JCZE)'"J EECJ "~ wldak-J ~ J «
cjach ROMP oraz CM liniowych olefin, nitryli czy estrow.?”l Jednak w przypadku wy-

TOoOY°-Cl« J zB3A° )3 M CEK-°QEN|ERKRNKI-ZEXZ "« EY
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W FsC_O, \’}“{/X FsC o,,'\'};f J<
ArO"} F30>( i F3C>( 1S
0 0

Et,O
FsC CFs F,C CFs
Ww-2 W-3 Mo-1
Basset 1985 Schrock 1986 Schrock 1987
Rysunek5Y ; X3 C  EX | -2-zX« NE«X !J0JK EJO°-3E axoJoxEE -4
;3 JCTE CE«JISEMyYy?2RW3-N! -°3JN-CJ~" !J°JK EJo°o-3E
J °-°oXxa a_. K MTX«Ww '°73X T- ~“C-wXz- TE-J"J« J «
a a._. oxz- -7 KzJ"E MJ WwTeBkcjaciCrietatezy olefin, dolu€zy= C« - ¥ N
« " - @wX ° X3C  EEa "EX3 -1 - AdEQusynfe?ieorghJ° JK EJ°
nicznej. 4211 J° JK EJ°-3E ©°X «JTJK ~°J«-C K °3EXTa -o
TE- CE  -! K-PBIJEEC«E-X®4- ! K zJay a-TEZ ! JNeg W °-ECJ
stereoselektywnych reakcji metatezy.[2%30 FJ T J 2 °CEN| !'J°JK EJe°-3"(C
TAGJ C3JaK G ¥z - dadhistdsewania rygorystycznych warunkéw
°3 . CJTEX« J 3XJ! Nn J«J o NEY\V NoraX stosuhkoliothd « J | - a”

"I K O °9-KX3J«NoY wdubstrétaBt E ZA«! NEo « X

2.2.1. Katalizatory rutenowe

MechanizmTE J " J« J

OXTzaKl 6 ClJ&« Xo2ERNPERIIK «EINW -3 Ja a X0 JoXEE -KXZ
metale 6 grupy, a kompleksami rutenowymi, jestfakt, & © X ° X3 C  EX ~ K ~©°3 Al
elektronowymi, co pozwalaimMXE®° - { XT@ EEt 2a X°JKJINE! - MA° J«EW
l_ae X! " E 3A°0X«-CX ~K ~©o03AloAsga AK XKX! o3 o «-
a JzJaK - TT  EN- Ngzliggdow ndutramy$il @20aczato, d X -23JC J«X
struk® A3 EwW3'BKXNEEC ~° -y N icdépéro WA 3 K TELC -3 A2 3 XJ! NEa& «
twod3 EK J! °EC«XW &80 XKBX!©°3 .- «-CX Z-32a-ET°-J30Jd-KiEJO -3
« J CJ3 A« E X C «QYEPZB EY«TXAY  « J M3 W ljteratyirze «co X9 C X « N =
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nazewnic® CJ «TEC TA" C « MEAxKNEMXoo Xeé& JNE- NX
«- CX wanéE° E2 NXKA MYTK «JEECJ«X !J°oJK EJo -3

R1
| 1
0.} Iy
47, 2 ’\:
R }Vl\vR x(RIU R
0o L2
\R3
katalizator 14 e~ prekatalizator 16 e~
M =W, Mo
Rysunek6. Katalizator oraz prekatalizator
Literatura przedstawia dwaz ~ = Quecéhanizmy aktywaciji prekatalizatoréw ruteno-
wych P dysocjacyjnyiJ ~ - Na J NEs«EY &KJ ! -2a°KX! " Cc °E°

wody wskaE A o K NaktywacY zgodne z mechanizmem dysocjacyjnym.[3-32 7 kolei

w przypadku katalizatoréw typu Hoveydy-+ 3 AMM”~ J ~ °3 JCJ a X  ° TAC
Istnieje wiele dowodéw nato, & @ XN| J« E2 J! ° ECJ N&o ostami& ~ °
°3 JNX MITINEE ° - N|REXSIICWEREKE na mieszany kyplaktywacii,

-3 JE «J ©°- & ©oXo °zk° W | KVAZMEGIWHSOB MQkiury KkatadizX-T « X z
tora, jakirodzaju- KXZ « M - WwhebkEjathB3*®ITE J -

Katalizatory | Generacji

1-KXa«E WBREXTE « X 2 X°JowB® roku4Kefly GrubbsJ = © |
- ° 3 J N pigpwkZe aktywne katalizatory oparte o ruten.2539: . a a .« §- EXn
« - Y, W poréwnaniu do katalizatorow wolframowych oraz molibdenowych, wykazy -
ClyoneT JaX°3JK« X GCC Y4 KMENéeruI Wigociw ¥ - ECIKJI oK
operowanie nimi MXE AGECJ« J zJE  C -M-aY°«EN|W -3
NEJ EW taefanciY« K z3 A°E ZA«! NEo«XW °-ECJKJaKN
soko sfunkcjonalizowanych,wtym EC KE! "~ C ! J3 M- «EK- CEN]| Y
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Ph. Ph

PPhs PPhs PCys PCys;

Cls, | 6 Cls, | 7 cl, |
Ru—PPhg > (Ru_ Ph > /Ru_ Ph

cl” | DCM/Benzen cl | = DCM, 30 min Cl FLC —
PPh; 53°C, 12 godz. PPhs  pp Y3 ph
Ru-1 Ru-2 Ru-3

Schemat?2. Synteza pgerwszych homogenicznych katalizatoréw metatezy opartych na rutenie

| X CEz BYZTAJ « JN-E-%XKe°pachodrych cyklopropanéw oraz proble-
méoww’ ! JK-CJlJ« A 3 XJ! N=m ° - E C JR4-B odddwvhno alter® 3 EE2 J !
«JOEC«K YN Xa&!Y ~E«°KE&E ©Xz«J PE>® A MEBpopaksiks ~ C3 Ja
-1'JEJ"E °~ Y T JE-EC KE! Y FE!-3EE " °J« X T JE-2Z
kompleksu Ru-5, powszechnieznanego jakokatalizator Grubbsal generacji Gru-1)40-41]
1J°JK EJo-3 ©°X« wX ©°o .o swkikdgiaMayck skdlachCpd ~ EK 2 X© -
C"EXN| « X T-"9°9Y°«EW 3 XKBEFPTE-CGJ KKI LIMING - Y\CN3JJ B ° %- 1 J.

cyjne.

PPh, NZ Ph PPhs PCys PCys
CI/,'Rl PPh 8 C|/,' | 7 Cl/,' |

u— 3 RU:\ > Ru:\
cl” | DMC, -78°C, 5 min cl” |  pn DCM, RT, 30 min c” |  ph

PPh, PPh, PCys,

Ru-1 Ru-4 Ru-5

Schemat3. Synteza kompleksu Grubbsd generacji

F \ 3 "katalizatorow pierwszej generacji, ~ ° - © « K 3 - KY  kafaizat®@CJ 3~ C«

indenylidenowy (Ind-1). Z- ~ °od po raz pierwszy otrzymany przez Hillaw 1999 roku,

°.°3EXE TE J"J« X JB!'-|-KA TREXREK-°3-°3J32z K-C
Ph on
Ph
PPh, V4 a, s Ph PCys oL Fl’CV3 Ph
CI/"Rlu—PPh3 i _Ru— ! ;Ru_
cI | THF, A, 2 godz o | DCM, RT o |
PPh3 A, 20 . PPh3 ’ PCV3
Ru-1 Ru-6 Ru-7

Schemat4. Syntezakatalizatora Ru-7 (Ind-1I)
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Otrzymany w tym procesie katalizator R-7CE! JEAa X E«JNE« tX¥Wpe & |
rownaniu do Ru-5,ae Xz - z~ " C«E?2 Jo Ao Ja aX{?WEEJNE
w temperaturze pokojowejjak i° - CE& Xa « XgGFE!&IEHALPX - glek-CE G~
° E C < ordz tolerancjY na polarne grupy funkcyjne, przez cozpoC- TEX« X2 ME"
korzystywany w” E«©° XE X C Xvdyh biBaRtywkyER. *&8\Nie bez znacze-

« J °-E-"0°JuoX prékurspra kaxbé&nu. W- pBrénhaniu do fenylodiazome-

tanu alkohol propargilowy jest znacznie mniej agresywnymi niebezpiecznym odczynni-

I X2 W N- °3BMXE°) XKNEXIRFEKIK| - CECIJ« XY KKJI©°
Ru-6orazRu-7" WEY  ©° - CE! ejakd &ibstrafy@la syntez katalzatorow ru-

° X«- CEN| CEG BHAN° X %E®e3 PNEE°JT! Xaw °-T |
podczasprac« J T ~ E«°® XEK NJ| 3 -2 X« C «J T3 - TEnay-°3 ED
lofenoli, Hoveyda zaobserC - CJ ~ W & RuBIRHSWE MXNXEY N o« X!
alkoksystyrendw niepoE CJ KJ s K «J -°3 EE2 J« X °3 -08z8K-°" C
waniami.*®! Podczas dal EE N|  MuKbriystaniem 2-izopropoksystyrenu wyka-

E J « - Wreakcfi z k@talizatorem Gru-I powstaje nowy kompleks rutenowy Ru-8.4%

| PCy3
Cl, |
Gru-l (5 mol%) Cl,R:U— +  produkt ROMP
~ 2%)
:< 0 ('):2 ) (
Ru-8

Schemat5. Nieoczekiwane otrzymanie katalizatora Ru-8 (Hov-1)

0Xz- MAT-CJIWw dhatAGEKNKEY TR m@MJIB X« A TAGE C° " E
C"JYN C-YN Y 1-2°KX!" W ECJ«E E@uibbs&lgemeraCji | J
(Hov-1), jest znacznie mniej aktywny od swojego poprzednika, jednak wykazuje bardzo
CE’ -slabil« - ¥ C- MMXWgod WeX«3A" C«J« A T- ' JoJK EJ©°
dwa ligandy fosfinowe. Podobnie jak w przypadku katalizatora Grubbsal generaciji,
l.ae X!~ ©°oX« a-. X MEt - °3 EE viowddzahie karbehd E X E
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ZAGEN Xa E Cweg& 'ciijestTo tyleFistotne, & Xaka procedura jest krétsza
iTAG- MIZTE NB«XW-«-8 CE2 J«J ZBIJzax«°A JK! K T

o

0]

PCy. cl, |
cl, | 1 ARU=
/Ru:\ Cl !
CI” |  Ph DCM, RT, 24h o
PCys \<
Ru-5 Ru-8
"¢ Q
S PPh; PCys
Tph3 CI//'Rl PCy; C|/,,R|
Cl,, u— u—_
_Ru—PPh; 12 cl 7 c
c” | DCM, -78°C o -78°C do RT o
PPh; \( 30 min \<
Ru-1 Ru-9 Ru-8
Schemat6y ; 3 EE! "JT-CX YN XdHov-l “ E«° XEE !J°JK EJ°-
Katalizatory Il generacji
Kolejna rewolucja w dziedzinie metatezy olefinzAG EN X2a ! - a°c KgxX! =" C 3 Ao X.

« J ~ °wdmorhencie wykorzystania ligandow karbenowych jako ligandy neutralne. N-
heterocykliczne karbeny (NHC, ang. N-HeterocyclicCarbene opisane poraz pierwszy
w 1991 roku przez Arduengow T E Y ! "C- @ C"JYN C-YN -2 E«Jn

wanie w chemii koordynacyjnej.51#5%l

NaH

N/+—\N kat. DMSO [\

Ad"N Y Ad - -N___N~

CI‘\/ THF Ad \/ Ad
13 14

Schemat7. Pierwsza synteza NHC

FEoK°!-CJ “~°JM K«-Vt z°oHN|  ERBRNEE! NE«EEKk £JJYN
rycznych oraz elektronowych. Podstawniki w pozycjach 1 oraz3”~ K EJECENEJ =& TAG)>
N| 3 - kinetilclkinie! J 3 MX« °3 EXT T 2 X3 EEJ N®Pd&dstawowym T° - C X T «
stanem NHC jest stan singletowy,- ©° ~ ECJ«E °-°3EXE C-whyK °J3Y Xt
brydyzacji sp2 w° = J ENEE&& VX X« JY <abilizdwany podrzez o X~ ©°
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C"JYN GJ-'INN\K° © - 3 - _Gadorowe hetEroaoméw w pozycjach 1 oraz 3, ob-

« GJoK X«X3z X °-E -2A 858w -3JE EC Y! EJ
taup®3-"°-°JT"Ea T- °"J ENEEE«E !° X@ VN XM K
NE2 w©oX ° NE!K NE«J WwWe3KE®AT] AECN KENRW-X&? C

A

ZJC-3EEAoX ROYERPFEINWY

4

R

Rysunek7. Stabilizacja elektronowa karbenu singletowego

1J3 MX«E ©° Xrafpierwszy viykorzystanew kompleksach rutenowych przez
, X3 3 2 JwdQ9B Joku, ktory w° 3 - CIJWEZX3Y ! - -3 TE«JNE®@«K T
za °Y° Ao KasfinyT®f@ 6 X XC XKX °" G« Xow « XEJBX&« X
waTE " E ° - o XT«E do skery kabrdyRideyjn¥j ruenu® N- ° -nEC- K
otrzymanie katalizator Yo znacznie lepszych parametrach aplikacyjnych?®®9 Posia-
TIJ"E -«XW °- 3JE ! -KBXm«BWeEMINE«YXKWCEG?® EKR
jakinatleniC Kz T+ ¥ X8 ° -3 E <alizBtérapnilkg¥nerack 2¢ JCEz KYTA
" C- @ X C" Xkdtadltycgne KoMpleks Ru-13 8 X~ ©  « J o NE Y Y Nkatdiza- ~ © -

torem metatezy olefin i jest nazywany katalizatorem Grubbsa Il generacji Gru-11).161.62

—\ —\ —\ —\ —
Cy/N N\Cy Cy/N N\Cy Mes— N~ N-Mes Mes~N<_N-Mes Mes~N<_N-Mes
Cb,T CI/,,\( CI/,,T CI/,,\( cu,,T_ Ph
Ru— Ru= Ru— Ru— Ru
C"J\_\Ph "l pn C71 pn O] pn O
Cy~n" “N-CY PCys PCys PCys PCys
\—/
Ru-10 Ru-11 Ru-12 Ru-13 Ru-14
Hermann 1998 Hermann 1999 Nolan 1999 Grubbs 1999 Puenter 2006

Rysunek8. Katalizatory Il generacji

31



W 2000 roku grupy prowadzone , - EXBakiMt K XN| X3 °J -° ~J"E axo.T]|
katalizatora Ru-15, nazywanegozwyczajowo katalizatorem Hoveydy-Grubbsa Il gene
racji Hov-11).6364 0 X T xniich jest potraktowanie katalizatora Gru-II izopropoksysty-
renemw- MXN« - ¥ N N| K-3! A 2 XTE ANEE«« | CE"J° AnK
©Xz- 2X°-TKHow-XICE2 AGEDN X- Z «E «J 6, $W-°-°3EXE

rem karbenu na kompleksHov-I w - M X N «tert-bNtanolanu potasu (t-BuOK)..64

hd

S TR & I o S R
- ~ +
N X Mes T Mes Mes/NVN\Mes cl., |

—~N
Mes Mes
T 11 Cl/,

‘Ru—
cl., . _Ru= 15 cl” |
SRU=\ CuCl CI™ t-AmOK, heksan 0
Cl Fl’C Ph DCM.40°C,1h 0 RT do 80 °C, 3 h \<
Y3 \< Potem CuCl, RT, 1h

Ru-13 Ru-15 Ru-8

Schemat8. Syntezy katalizatoraHoveydy-Grubbsa Il generacji Hov-II)

Otrzymany w ten sposob katalizator wykazuje « J & C ExJ 'E KT © °J KT wehkee
tlenu oraz wilgoci. Dodatkowo znajduje zastosowanie w szerokiej gamie reakcji meta-
tezy, szczegblniew 2 X° J° XE X CM) E-EKiX ZC X«J 23 E go@stariki) e KN E @
EWG (nitryle, aldehydy, estry).[55%71 Mimo szerokiego profilu aplikacyjnego, kompleks

ten inicjuje C- « Xm « & ! -a°KX! T E °E°W N232ANMM 9 EC KHX
ZCE~ - ! K ©°3 CJ" iutridnidaymMopdysgcjotvahiem fragmentu ete rowego.

T0« XX '3 KEQ REIF«PN|- MBX2 AW ° - KXzJaKNEN| «lJ
RU8W N- 2aJ °3EX"-&Et ~ Y «JicozXtymidziepEyWpieEX - TTE -

szenie etapu aktywacji. Jednoz°® - T X o \ # EJ! "JTJ - M« wera X zVY © -
atomie tlenu poprzez zastosowanie grup elektroakceptorowych ¢ ° X3 ¥ N X« A J3 - a
tycznym liganda benzylidenowego. Najpopularnief, EE2 | - 2 ° X! ~ Xa CE! -3 EE~
°©. 3.EC KEJ« DRUDEX °°3 JNI-°QIIK« EE J°°3- BGrEla)®® prig-y 36 © 3 -
z 2 °.TXsyN Xa woX ©° EC Y'! BWBX«M¥ &EA° N| XBIR&AFKN
atomu® KX« AW !'°" 3 E 37 C« X& °3EX!"JTJ ~ cozo-«J EC Y!°
0 J - EJJC° K ! - CJ« X pleks B E wykagupe heginxie-© JCY XI4-Xe « 67 EK
T I M Bed €XO  C Zz°3)@z -X X&) "°X%aC- TA « X mX o T- oye
°3EX! "I RXz- Y ««Xo ERPBP . AKJI3 - i
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Mes/N N\Mes Mes/N N\Mes

Cl/,'\( Cl//\(
u—
I
|
I
O

R Ru—
cl” cl )
\( NO, o
\< Ph
Ru-16 Ru-17
Rysunek9Y 1-23°KX! E - EC Y! E-«Xo J!©°EC«-

2.3. Katalizatory stereoselektywne

2.3.1. Mechanizm metatezyw Aa YN A ~ XKX! ©EC«-\ N °3 . NX~ A

Mechanizm?2 X° J° X E fopisAny wfednym z° - ° 3 EXT« N| 3 -ETE .
TE  X3°JNam Y OXT«J!adX EX CEzKYTA «J wamXo ©°X
TEX« J ~ X KwKivdtzEni «en Krédnych izomerow geometrycznych olefin. Jak
wC Y! E-\N °3IEE°JT!  CWw® 2Q«INC «IBEREGEC K
YN -CEN| ©°-CJ3EE  E$ONBN| ~TNJ XRaOIAN °X3 -°NX% G Xao
-z7 B« X 2 wiwprzeQiumetalaNE ! - MA° J «” C pojedyficzefofakty J T E

katalitycznego metatezy krzyd - Ctérminalnych olefin

- ] -
[M] [M] M M
NN e ”ﬁ M|
M=\ R R R
+ —_— R R
R
R R R' R'
R
M] R MR M] R M]
L R R' R —

Schemat9. Metalacyklobutany,! ©~ 3 X 2 - z W trédkeieQkt? katalitycznego

|l JBXG« X -T ! Xoldliny!ofaz tbego, W DE« PN - 7 - § X« A
l.oae X! " A E«JaT-CJ" ~ Y Z3Jz2aX«° Jskesnadfy T X«
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3" § «m@explacyklobutanéw. W° X3 C° EE?2 3 EYTECXKBWEXmTMANe Kk CX Y

10" 3 X « XEJBWE&! X2 - T XXA«WA «J  °K° 23322 X« JN
wego, nie spowoduje utworzenia nowej olefiny, ale odtworzenie substratéw. Taki cykl,
°c.a a._ 8 EJ EXT "W <«JEECJ«E aoX ©° EThyr X«X3-CJc«
W3 EYTE X T3 gkzpadki, kiedy pdeistawniki w metalacyklobutanie znajT A & K

WA - §ByrRCHEz KYTX2a = XM XWw J °- ZwWpbdatiX-elé-J Nno TJT

finAKAM °©X&K ET° E3I E)ASXEXN -3CEXKT «J° -2 Jaby-°© °3 EXT’
klobutany z podstawnikami w geometriiantiv | ©" 3 X a . zK TJt wpd - TAl °E a
staCiEEJ K! X« CW KAM ©J! °-°3EXT« - WwJ- CEQaMEEt ~ AM

-TTE J" ECJ 23 oyxXpadetivehikdmNg @>-Zd«J ~ Y ~°-TE XCJt W
X°J° X T-M X3J« J “AM 03307 C T- aXxX°oJoXEEW 2-dc«
°3 . TA!'°o A ~ Y -o°3 gybanleinie E EE! yd BrupQakich jak tert-

MA°C EK-CIJW ~°-C-TAeX °- @°°X& VN X«BAWNPJ & X° MY X
w przypadku wszystkich® EN| w ! °©7 3 X My alwviedkiBetyBznié td dgiani- X

NEE" - ME N|,awkonGekWedcftw & 2 X TA! ©JIN| °-C « -X« T-2 «
dukt EY 6J KB X8 E ©° X\W&takimlptzypdokunhjmniejizym« J ° 3 Y& X« X2a MYTK
N| J3J!'©°oX3EE-CJt 2 X°JKJ Nht ag-ichdréni@te E3 EYiprA-«Z z A3 I N
CIJTEKNX T- NE!H MX E ° 3 w graktyce eg@riczedip pfodkiyw-J NEJ © -
«- YN 1'J o J K EJ °ztefmddynandcznegb °plinkt«@ widzenia, zmuszenie

Al " JTA T- °gedheissyn@EC KE! JN| ° 3zRnykerdydtanienCE N| W
°©Xz- °-TXeoyYN JWw oX T- MV konkizji, 6°X3 ACTEC XY EFE-" P JI X ©
parametru jest skrajnie« X° 3 J! ENE«XW zTE& -z3J« NEJ °- EJ!
°" CY O0XT«J! «JIJKBXAGE EC3" N + ACJzVYWw &G 2X°JK « >
b zJ«TE 'WEG XKB!-AK°3EXoYN -CE2 CEC X3Jt E«JNE«I
powstawania poprzez interakcje steryczneiC~ J Vte2 X« ° AKJIJNa X °-ECJKJaK
"1 CJ« X !'JoJK EJo-3° gl CE’-! Xm ~ XKX!©°EC«-VN
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2.3.2. ZCselektywne katalizatory molibdenowe

0J! ©8A8d Cwhopednichx- ETE J " JIJN| W !JoJK EJ©° -3
We3IEXN C X ~°C X T- 3A° X« cO8zNdczBe TK! 13 F& KX
«TEC TAJ M2X®KH°XEEXJ:KXZ «W N- E«JIJNEKN- /

do prowadzenia selektywnego procesu W przypadku komplekséw opartych o ruten,

l -« XNE«E X 2 °3_.NX" J!°ECJN=® 1JoJKli-EJo -
zJ«T  CW ©°J! C Y Nonpleks BrigPaktywQyl4 e32k-Xz K E « I 'N&E & Nk

-Y* X« ©° J Nao (@ prigstrzedi«Nle p@vinie« « ' -z- TE ¢ + ZJ!
1'JOoJK EJO°-B3E -°J830X - a.B MTX« ol Zbsdlek-X3 C’

tywnej metatezy olefin. [7€]

S
%, ” Ph - H Ph
MO\ \ N//,,MO\

(>0

R >

TBSO O R
R = Cl Mo-2 R' = iPr Mo-4
R = Br Mo-3

Rysunek10. Pierwsze molibdenowe katalizatory ZCselektywne

X3 C EX T-« X7 X« J - 1'Jo0JK EJ°-372M09 ° -
roku, kiedy to Schrock i Hoveyda wykorzystali molibdenowe katalizatory monoary-
lowo-pirrolidynowe (MAP) w reakcjach metatetycznej polimeryzacji z otwarciem pier-
¥ N Xawg.rihg-openingmetathesispolymerization ROMP) norbornenu oraz metatezy

! 3 EEGz-QX30 2 N X2  ang.Xrig-bpenin¥crossinetalihesisROCM)[77:78]
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OTBS  Mo-2 (2 mol%) OTBS

Styren (2,0 equiv.)
@ g Ph 450, 95% z
Benzen X _
RT, 1h (@]

16 17
MeO,C CO,Me MeO,C CO,Me
; COMe  Mo-4 (2 mol%) ? 2 2 ?
Toluen-dg — —
CO,Me RT. 1h MeO,C CO,Me
18 19

>99% Z, >99% syndiotaktyczny

Schemat10. Pierwsze zastosowania molibdenowych katalizatorow ZCselektywnych

Kontrola nad uzyskiwanymi izomerami wynika ze specyficznego doboru ligandow
lo" 3 x K °3.-.70_.°3JT"X 3AC ° X3C EE2a °3EEMK aX« A
lacyklobutanu. W sytuacji gdy jeden z nich jest silnie rozbudowany, a drugi relatywnie
a J"EW T-°83-CJTE-«-Z-B2-CHXAXNG W 2XEJIXJINE! K- MA°
anti jest na tyle niekorzystne X « X3 z X° ENE« XW3&X ! N3 a2 aXJ €E z" " C«

wA] "J8m XX N- EJ ©°E?® Zbéelekgniny P68 - NX°  ~° 3" 7 Y
R? R?
\—/ 4
wn' N Nﬂ NI
N, I } \ R2R2 Il R , Il N
Mo R QMos RisMo
| i 0O 2
5 {_>—X
X xS =\ X Q oTeS

X =Cl, Br, | ’

Schemat11. Mechanizm ZCselektywnej metatezy dla katalizatoréw molibdenowych

A

Obecnie katalizatory te, oraz ich wariacjestrukturane E« J KJ E" E ~ 8oWd-- ! X EJ~
nie w procesach takich jak CM,[7°®1 ROCM 82l RCM [83886] czy ROMP.[878%0] Nowocze-
sne! J°JK EJO°-3E a-K MTXAEECHW CIHECRKITRAK 0] @X0 J©° X
wej z halogenkami winylowymi, oraz pochodnymi alkiloperfuorowanymiY | ¢ K K! ° X
trudnymipartneramii E 3 Xz A" E « X AKXz w KE NBEXIz WNéBeec?y Nt X° J° XE
«- VN - aiftefodvych.PUC
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R'= Me; R" = iPr
Mo-5 Mo-6

Schemat12. Katalizatory molibdenowe aktywne w metatezie halogenkéw winylowych

2.3.3. Zbselektywne katalizatory rutenowe

Badania Grubbsg? J = Knalcélu opracowanie rutenowego katalizatora MO wyka-
EAcKEXz Y! ZEXKXK! CEC« NEK®! -C- EJ! "JTJ  Eli-EJ”
zJ«T " C N| B-3!-CEN| TAGE2 J« -«X? ~ Apgelk « -
OEC«-AENE" ! J«X TE Y! C° 3 - CJTE Xwnajleps?yX przy-” © 3 J
padku umiarkowane a katalizatory wysoce niestabilne.®?

Dalsze badania teoretycznei- MK NEX« - CX EJ Az X3-CJ " EW
J« - «X@ ° CJK-«-CE®2 °-C ««- E«IJNE« X ©°-°3
proby otrzymania postulowanego! - 2 °© K X! ~ A & YWjdeidyin z metyli wugru-
powaniu mezytylowym « J ~ ° Y -H\akt{CI$No JWw N- °3 - CJIJTE ~ - T
metalowanego kompleksu Ru-Z-1. Co ciekawe, tego typu struktury =~ Kzazwyczaj
obecne w produktach rozpadu katalizatora, jednakw tym przypadku, fragment alkilide-
«-CE «JTJBWME: °*MERBIBIENEIJP®E 4X -°3EE2J«E

tywny w reakcjach metatezy .[°3.94
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y
4

Q

AgOPiv tBu
(2.0 equiv.)

ClRu—
ol >: THF, RT
o] 2h N_ N

L
-]
v
!
v
oz
o

]

Schemat13. Synteza pierwszegoZbselektywnego kompleksu rutenowego

Ztego® Xa& ° -!Q-°TIAY EJ° -3 E- W33IXJI°NoE XXX ®JICXKE | 3 E|
allilobenzenu z (2)-1,4-diacetoksy-2-butenem. Zaobserwowana konwersja ME ™~ J T - \ {
niskad o nOw o XT «Zgroduktd E@Z&EHNME"J MI3 TE- - sanXNAo KNJ
wiedzyEz 3 -2 JTE-«Xa T- NEWSA A'JEJ« J ~ Y °3JN

FE! -3EE Ao KN Ez3-2JTE-«X wniBsk® 23 NpX®& XINEJIXE X
a X ° EC Y! EX« Xw!EJOCUHK EE J ®©-X3EXNE «TXKJ° Xz- ©° X8 ETHX
a2 J «Y zgp mexXytylowych na adamantyl, ktéry A § X z-Bl aktywaciji. Uzyskany
WO X« ~°-7"" M 'JOoJK EJo-3!CECKEREI " °BEQ& ENIEX KX°~

' -
N Nﬁ\ ©/\/
61—-;[_ 20 [Ru] Za, OAc
[ +
t—Bu/éo | 22
é’ AcO OAc

Ru-Z-1: do 58% konwersiji, 42% Z
Ru-Z-2 21 Ru-Z-2: do 64% konwersji, 88% Z

Schematl4.1 ¢ Y! " EX« X ~XKX!°EC«- VN °3 EE AGEN A °-T7°J

Przeprowadzone badaniaobliczeniowe i X! ~ ° X3 E2 X« J K« X 2 JoKNX «J N
NEX« X ~ XKX!'°EC«-1YN °C C B ABRBMX! NdIJJIBJIRJQRTE C°
©C-3EX« X ©°J! ECJentNE! B-MMAEXXEY Z+ 3"AC«Ea °-C-TX
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"0 J«A B3EXNEE w©oX ©° ZJ!ow TabloMdwanty rotadfidighigld N o J
NHC, cow konsekwencji sprawia,8 X & X3TXka - « J3 EK- CEN| E«JaT
« - «JT °C-3EKNE?2 ~ .W taRieX Sythid§ji) NME K- MAEBEXKRE
dukty E, podstawniki w rutenacyklu2 A”~ J " EME v koNfigufacjicadtiCco jest

stes ENE«X « X!-3EE °«XW zTEG& - MXN«-V}i J3EKA
podstawnikéw w A | " J Syfskigdtowanychw°® 3 EXN C« K T-W «° 3XzGJ TP

do otrzymywana produktow w konfiguracji Z.

B korzystne 7]
/ \ R
N N
1y — U —
//RU:\ ~ R
O/ R
tBu B niekorzystne 7
— Q
/,/
R
L tBu —

Schemat15. MechanizmZBsX K X | °© E Katalizatdbw rutenowych

#IJEAa KN «J ©°WN]°3 A" e ENJJINJC°JIK EJ°-3J] ME".
NXKX2 EC Y! EX« J w©®Xz- J!':@°-ETONEN'N ° 3-BXzEK K TXA

zJ«T " C J« -«-CEN| ~°C X3TE-«-Ww 88X 8XTew-! K
NEJ" zTE CE2 J«J ° CJHK-« J«A «J JE{igkiwe EC
«-Yt 1 JolSRE-BXe«XIJ¥Y-TEZ ! JNaX ~©°93 Al o A3 E - M

ZTE X MITJINEX AT-C-T« KB W &X CE? X-dizopre-KN 2
pylofenyl (DIPP)2 - § €& J NEKN-1 C"-J°{3N gatalityckneY 3 KNEKN- ° X
X AT °JKX« J RBZIW °J7 SEEC "KBEIX! © Y «Jo°-°AH

z tej klasy 7]
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Rl l
Ol Ru= — O“Ru
Cl ! _,N 1
6:© o © 5:%3 R=R'=Me Ru-Z-3
ﬁ ﬁ R = iPr: R' = H Ru-Z-4

a) NaOPiv (10 equiv.), MeOH:THF (1:2), 40°C, 4 dni; b) NH4NO3 (10 equiv.), THF, 3 h

Schemat16. Syntezaazotanowego katalizatora ZCSelektywnego

1J°JK EJ° - 3zistoSowani&w wigh Jeakcjach metatezy, takich jak homo-

dimeryzacji olefin, 9899 a x o jo X EJ [1003 Zpgelgkiygnd etenolizJ ° - ECJKJ o KNJ

CEM- zJNJt avizBmeEEF® jakdY C«w syitezeEC KE! ™ C kicz} ! 3 - NE
«EN| AdBaCI«EEXP|EY KX ° XBOZR2 X3 Eo« E2

h Ru-Z-3 (7,5 mol%)
m n

DCE, 60 °C
20 mTorr, 24 h

O e) 0]
Q o)
(0]
[ 14 ) 16
X
23
40% (86% Z) 58% (85% 72% (84% Z
(0]
NBoc
15
\
26
59% (83% Z) 50% (68% Z) 75% (94% Z)

Schemat17. Zastosowanie rutenowych katalizatorow Zbselektywnychw ™ E«° XE X EC-KE! " C
cyklicznych

Nowoczesne rutenowe katalizatory ZBsX K X ! © E C « X 3¢ -Ch«Qal¥tisbwaldie

alkoholi allilowych, akrylanéw oraz akrylamidéw, jako partneréw w selektywnej meta-

40
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°XE X -KXZ «W NEXz- « X ATJ - ~ Y -~ Kz«K:
libdenie czy wolframiew A2 - & C J o KN CchyrupCunRe@nychk, ktre N X « -
" K « XECE! KwWdalgzgck© sXBN)E! « Kacéh dherhicgnych,J ° J ! &8 X ~ K -
wlicznychA! " JTJIN| NEE« «BENPT M - K-z NE« X

Et
’/ iPr A Et
O Ru_ /Pr /LO F\’:u_ Et
$ tBu O@
Ru-Z-4 Ru-Z-5

Rysunek11. Katalizatory wykorzystywane w Zbselektywnej metatezie alkoholi allilowych oraz akry-

lanow
2.4. Katalizatory Stereoretentywne
241.F" °Y°
Pierwsze doniesieniaw | - « ° X ZbseMkty¥nej metatezy olefin z wykorzystaniem
kompleksow rutenowych EJ C X3 J o KNEN| N| XKJ° AaKNXwW- "~ J

C "EwlAanr 3-!'A EJ ~ ° 3 JWSKW racy dutor °,3-EAXTE TEIXCY

stworzenia katalizatora o strukturze inspirowanej Zbselektywnymi katalizatorami mo-

libdenowymi orazwolframowymi,w! ©™ 3 EN| z" " C«K 3 -KY ° X" « K
-7 -C-W ®EJINEKNKN:3  d«X EJCJIJTE ~°X3ENE«XW
«EaZ aX°JKINE! Bb- MA°® J«Xa FJ°JO93E 3-ETE J° 1)\
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Silne oddziatywania
steryczne

Ru—X CI-Ru—Cl o —> Ru=Cl

>R
| | C|\) oddziatywania
R anti syn elektronowe

stabe oddziatywania

steryczne .
Y Preferowany Niepreferowany

D = Duzy; M =Maty E-selektywny Z-selektywny
X = chlorowiec

Rysunek12Y > - ECJ & J « kodnpleksbw ZP3eRekiyvnych

| X CEzKBYTH«X%J-TE J"ECJ« J XKX!©°3. obeg¥ °-2 YTE
we 3 EE®JT! AynRP1 bgoivysoki moment dipolowy 112113 oraz silne oddzia
"ECJ« J “O9OXB3ENE«X °-2 YTEE K zJ«TX2 6,%$ -3JE .
YN X&!J °J « X MWME TE® AXZK?3 !yeabtdrdy postandwiliva- .
a X« t -MJ J« -«E N|K-3!-CX «J TCA! KMa ENE- CEW
° 3 E E ptizyin@ny z ditiokatechol u lub malenonitryloditiolu .
SNa
SNa /& CTQ\
Ru_
1,5 equiv. :@ 1 3 equiv.
65% 82%
wydajnosci \< wydajnosci
Ru-15
[\
ﬁ“r“ﬁ
S.nanlu_ S--"”RU_
SO "SI0
s O s O

< VRS

SR-1 SR-2

Schemat18. Synteza chelatowanych komplekséw rutenowych

Otrzymane w ten sposoéb katalizatoryC E ! J EEE” EJ! 'K E Cw readktjach typu

ROMP norbornenu oraz 1,4-0k° J T X« AW  mviehkcjdch RDEM Xwiykorzysta-
« Xa " O9E3 X« C -3JE C «EK-NE! -| X! Zkalekt@w ° - ECJIHKJ

«-¥+ C EE"°] N| °3-TA}°" ¢V

42



[Ru] (0,1 mol%) /% % © [Ru] (0,1 mol%) W
@ 22°C, DCM O A 22°C, DCM -
32 33 34

31
SR-193%, Z/E >98/2 SR-175%, ZIE >98/2
SR-2 90%, ZIE >98/2 SR-2 75%, ZIE >98/2
SR-1 (1,0 mol%) R R
sl N | ﬁ SR-1 (1,0 mol%) W
20 equiv. Z R Q P
31 22°C, bCM HO OH 20°equiv. Z2~

37 22°C,bcMm HO OH

35 R =Ph, 75%, Z/E >98/2

36 R = Cy, 59%, ZIE >98/2 38 R =Ph 92%, ZIE 97/3

39 R =Cy 61%, ZIE >98/2

Schemat19. Zastosowanie pierwszych katalizatorow

o

W dalszych pracach nad tym typem katalizatoréow badan- C° 3 E§ « E N | - T
nikbww®° X3 ¥ N X« A iR~ ° JKL xivhero-i, & ditivkétechol znako-
a N X 7~ °3 ] (igaAdw ZCselektywnym katalizatorze do metatezy krzyd - C. X @
U " JT ©°X« ©°-KX3AaX MIZTE- ~EX3-! Msubstrak! © 3

tach, takie jak aldehydy, ketony, kwasy karboksylowg alkohole oraz oksazole [

o s
SH 2 \/\NHz s NH2 T

Cl
'" ‘”RU
sH Zn(OAc),x2H,0 s NH2
iPrOH, 1h <:\
Cl
40 Cl SR-3

Schemat20. Ulepszona synteza katalizatoréw chelatowanych

| X CEzKYTA «J CE’ -kbnipleksowaypulSREB mwygpko-sfurtkcjo-
«J B E- CJ «karhiorgakiaznyri frzedstawionoE MJ T J « - 3 “zaStesowad N
naw E«°XE X EC KE!" C M -J!°EC«EN|]
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Me OMe
0.0 Me
MeO Y
>:O N o W
HN

f\/
z7 0

1 O°
l/\j

42 43
Neopeltolide Leucascandrolide A
(lek przeciwnowotworowy) (cytotoksyna)
MeO HO OH MeO
>: 0 _\:/_ >=O
HN iy HN
3,0 equiv.
SR-3 (10 mol%) _
NP . NP OH
< THF, 22°C, 12 h <
N = N =
44 46

Schemat21. Zastosowanie katalizatorow chelatowanychw syntezieE ¢ K E |

85% konwersji
70% wydajnosci
98/2 ZIE

"C M -J!°EC«EN|]

Autorzy dodatkowo przestawili mechanizm rozpadu katalizatora. Obliczenia DFT

-3JE CETE XK-«E

©3 L TAl O

S-E°JTAWAZX® REK®E- " °J°

kleofilowy atom siarki, ktory jest w pozycji anti do NHC, ulegamigracji-1,2 na alkiliden

obecny w katalizatorze. Jestto C E C - & silrym efektemtransly zJ «TJ 6, $ «J ©XT
z7 J3X'W rRHABRUPSWKIITS«E2 ! -a°KX!” X CE«-’ J& &
l_aecx! " Cc EMK &J Y T- anAe
/_\N
ArNN~ar migracja-1,2 Ar Ar
N H siarki anti do NHC R>_
S.|-||lRu;\ > Rl(l\
{ S’S/ \%R N0 </
= R
R 9
Schemat22. Rozpad katalizatora poprzeZ2 z 3-1,No Y
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2.4.2. Mechanizm

Do roku 2016 katalizatory EJ C X3 Ja KNX TCA! KX ENE- CEW T«
O Ao KMEE® - ! 3 XY KJ«X ©l! - | - KZbseleklywryck edrfakljaka J |

Y °7 &« XeX-MBEJ 2w "V A7 3EXMNKX E43 A NMasios¥C E ! J

wanie jako substratéw olefin o konfiguracji E, pozwalazCE " - | KC EGQ&XY N K AT
CJt ° 3 wTlefsarPefgeometril’®® 8 E«JNEJ " - ©°- C YNwW &X EJ
a X3 A - KXZ «E ®©lJ! - 7 AM W&3ag konfgdrdEjEfrzAzcod” Y

°©Xm °-3E ! J°JK Edtéreoreténty?inymi« JEECJI «X K

Zs
)3 48

= 37/ SR-3 (1,0 mol%)

)3 THF (0,5 M), 40°C

47 2h il
49

Substrat | %47 (Z/IE) | %48 (ZIE) | % 49
>98% Z | 50 (97/3) | 25 (97/3) 25
>98% E | 54 (4/96) | 23 (5/95) 23

Schemat23Y FE« ! T-C-TEKNX ~©°9X3X-3X°X«?EC«-\

Na tej podstawie przeprowadzono szeregeksperymentow CE! - 3 EE~ © Aa KN
°©°JK EJ°-3E Edcdloro233Te KKNX ' FWEN| - BW 37 d« KNX
NHC, majcych na celu wyznaczenie trendéww relacji budowa BJ | °© E C w mdtate-

E X -KXZ « - 37 §«X‘m zX-2aX03 \'4
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F
CI S /.R‘u_ Cl S“‘)Rlu— Cl S “RlU_F
Cl  SR-4 Cl SR-5 Cl SR-6
[Ru] (3,0 mol%)
N w3 APy - A
50 51 THF, RT, 4 h _—
Lp. | [Ru] | Substrat | % konwersji | n CETJd Z/E
1 Z 89 74 96/4
SR4
2 E 92 4 12/88
3 z 84 58 >99/1
SR3
4 E 36 7 <1/99
5 z 88 57 97/3
SR5
6 E 53 29 <1/99
7 yA 79 54 >99/1
SR6
8 E 53 31 <1/99
Schemat24. Wyniki uzyskanew 3 XJ ! NaJN| 37 & «EN| E-2X3" C -KBXZ « EJKX
NHC

Z przeprowadzonego eksperymentu,w! ©”" 3 Ea F.FXXE HE-KEUYAE
poddane metatezie z wykorzystaniem katalizatorow o 3 ~ yick zawadach sterycznych
EC KEJ mdipikacjdmiw- M3 YM X 3 J2 €kNJK figawaitshkl.|Po
pierwsze, w prawie wszystkich przypadkachA dct izomeréw E jako substratéw, otrzy-
mywane konwersjeorazCETJ o « - ¥ N XWEJ BE® %J !6NoE] °-°3 EXM-CJ " J
na- =~ «K ¥ standréwnowagi. Pozatym EJ ACJ & J K«J ME~"J ! - 3-XKJIJNaJ a
« X2 " oX3SENE«E2 K zJ«TA 6, % przyzhdiosqpamI cae V¥ N J2
nychizomerbwY |1 C Y! " EJ« X EJ° " - NEX« J ~©°X3ENE«Xz- Ec¢

katalizatoraz olefinami Zw « J° -a J~©° o3 I .3 XKJ NwpizypdtlEd™ J  T- ! " J1
stosowania izomerOwE. Na® Xa ° - T °JC X E-"°J" EJ°3-°-«-CJ«E
tych katalizatorow, ktéry 3 - |  ° E& d KX £~ wobs2ethdj pracyobliczeniowe;j,

MJ T J mpigdbi¥gareakcji metodami DFT.[115:116]
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Ar/N N\Ar
cl T
S,
‘Ru=
AR &

S

Cl
d:b katalizator 14 e~ —

Ar —NTN— Ar Ar —N_ N— Ar
(\R—u) ?
- konfiguracja syn rutenacyklobutanu - konfiguracja anti rutenacyklobutanu
- mata kieszen katalityczna” - duza ,kieszen katalityczna”
- korzystny dla izomeréw Z - korzystny dla izomeréw E

Rysunek13Y 5XN| J« Ea TE J" " J« J !J°JK EJ°-3"C

| J°3-°-«-CJ«E 2-TXK EJ! " nelalhcyl@obutahuEprostop [ M-
T " Xz- T- B zJ «ZpizewsdywbniamitHpveyllysjeddakw ® 3 EXN C X
do mechanizmu postulowanego dlaZzbselektywnych katalizatorow Grubbsa, stan przej-
IN -CE « X @mX ©° °."_§{-«B IMXE" - VI3XTK«e CE N|-WT
- uAP Cc-!" " -7 ° C- 3 E-RuXOznaczé tBwKkenseRwelcl & X X
L T °oJCw® A° XdINE! K- MA°© J« X °-TTJ«X ~K «Jo
rycznym, co wymusza ich skierowanie zdala od podstawnikow arylowych. W tym sa-
mym czasie podstawnikw ° - E E N a b °-" JTJ E£KYWEN- X° CEQ
°©C-3EX« X “syWantiE-F XA CPEXoYN -CXz-Y

W przypadku reakcji zizomeremZ-- KXZ «EW EX CEzKBYTA «J EJ
c.T °oJ@«3T CRP X& 2A woeyY! XaKCIP3ZL«Y N- °-T
X0J° X Z23Jza8X«°JNom W ACJIJKZIJI «KEK-NBEKZ «N
NE!'K °3-TA! °EC«E @&Yrzyp&dku) 2aklakewani& >pizestrzeni nad
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LT 09JC J« X2stXDWN ETA &E 2 E JpodstawNilem«diyfowym, jak
w przypadku katalizatora SR-4, poprawia to reakcje z alkenami Z.

«JK-2z NE«E ©°-1! 3. EA2_. @praypadlku Peakdji wykordysiu- © - ~ - CJ 4
o K NEodldfiny,z° K™ G «@NKW T °JC« ! B MYTE X °@A"” Bl ~ Y
N E E Bwoizonego metalacyklobutanu, skierowany w” ° 3 - «Y K zJ«TJ 6, $Y &
weEa °3EE°JT!A ! -« XNE«J ©8X ° -MXN«-YVt [} X EX
a YTEE 3Ja - «Ja@ TPAEWKMEBL E2- 2% XNIN HEKX T °JC« | .
-BXZ «EY FEoJV¥« J O°wl!-°NECX3-Q-NCJ «EJC°J3RX ETI°-3" ¢ E

podstawniki 2F>Me,F>Mes>DIPP w reakcjach z olefinami w konfiguracji E

2.4.3. Dalszy rozwoj katalizatoréw stereoretentywnych

Jak wspominano C N E X j, w pr2ypadku zastosowania rutenowych katalizatoréw

ditiolanowych w metatezie olefin E, obserwowano TAG& - « & EX J! °EC«- VN -
aECJ«- E«JIJNE« X « 68 EX CETJo«-1VyN °3 . TA!' " CY ; -
3 EXNEE 2« GXCEVEYdFAEI c KN X EX 1'Jo°JK °ENE«JIZ THK.
°Xd °-C-BXY) , @ -NXENoJT-°ENEKNJ ~EEM! -\VN J!I 9o EC

swoje potwierdzenie w pracy Grubbsaz 2017 roku, w ktorej autorzy wykorzystali nowy
l_ac°c X! " E JK! B TX«-CE - EC Y!-izdpropok§yw3-fd! © EC«- ¥V N

Q —@ @h @

nylostyrenie. 7]

SR-3 R=H 54 R'= CH20H20H3
SR-7 R = Ph 55 R' = CH,0Ac
Schemat25Y #JTJ« X ~EEM! -y N J!°ECJNG®g Loae gx! o

2EEM! -yt J!©°ECJN® « - @pXdwnana ze-starfdagdowym Ratak=- = °© J " J
EJo -3 Xaw °-°3EXEoctaned E-Nhreksen§luC 3°EECKE] " JTA«! A CE« -~
cym 1 molooh zTE X -M X3C-CJ«- °-°3EXE ~°X!os._ 1 _oe
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Ez«J A °-N|-TEKNXz- - T(!°3°-)3-EaAX «J°K A TE CI-XT«
"0JC J«Xm | °-°XEEW C !°"3Xm ©°o. T EEM! -Vt
cym w przypadku reakcji z olefinami E W badanej reakcji kompleksSR-3 po 3 godzi-
«JN| ° 3 E XWjedynie-14%) (v 85% po 24 h), a nowy kompleks SR 7, po tym
“JaEa NEJ” X TJ" J& uin ! -mEKX3 o 3° X" «d !

Autorzy TE Y! °oEFa A" °JKX« -2 °3EEz-°-CJK "
& Xo CE? lighnd oraz pretestowali je w reakcji SCMizomerdw 9-oktadecenianu

metylu (oleinianu lub elaidynianu metylu)

T fs

I
el O S

SR-8 SR-10

[Ru] (x mol%)

0 @)
M‘ﬁ)l\ o /OMAO/ + M v
7 ’ THF, RT I , 7

56 57 58
Lp. | Substrat | [Ru] (mol %)| Czas | %56 (HZ) | %57 (HZ) | %58 (H 2)
1 E SR3 (1,00 | 15h |50 (>99/1) | 25 (>99/1) | 25 (>99/1)
2 E SR7(1,0) | 3h |[50(>99/1) | 25 (>99/1) | 25 (>99/1)
3 E SR8 (1,0) | 25h |50 (>99/1) | 25 (>99/1) | 25 (>99/1)
4 E SR9 (1,0) | 30 min | 50 (>99/1) | 25 (>99/1) | 25 (>99/1)
5 E SR10 (1,0) | 20 min | 50 (>99/1) | 25 (>99/1) | 25 (>99/1)
6 z SR-3(0,1) 5h |50 (<1/99) | 25 (<1/99) | 25 (<1/99)
7 z SR7(0,1) | 30 min | 50 (<1/99) | 25 (<1/99) | 25 (<1/99)
8 z SR8 (0,05) | 15 min | 50 (<1/99) | 25 (<1/99) | 25 (<1/99)
9 z SR9 (0,1) | 40 min | 50 (<1/99) | 25 (<1/99) | 25 (<1/99)
10 z SR10 (0,1) | 50 min | 50 (<1/99) | 25 (<1/99) | 25 (<1/99)

Schemat26. Wyniki uzyskane w reakcji SCM 9-oktadecenianu metylu katalizowanych kompleksami o
EC Y! E-«Xm J!°EC«-1VYN
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FE« ! °©X °- 3JE | -weXeXkE BES-JVEN T E PY XK BNIXC - 37 (
« EN| E-aX3" C -KBXZ « EZQEXNX2I EXENH-YYI&HKII 2 BKZE k° -
reakcji K E«JNE« X J K& D&ldkswb wrrowadzenie ligandu przyspie-
"EJoKNXz- X°J° « NoJNm W CX C” EE  oWyymaN| °3EE°J

gany,J ME 3 XJ! NeJ -~ Kz«Y"J [ °J« 3" C«-ClJz I« X9 EN
Katalizatory © - E- "~ °J7" E 37 C« WEAX°J® BKXE° X 2plefEdmidXx C X o

CXC«YOo3 E«E? - fSchématd) We Xszystkich przypadkachpo 15 mi-

nutach reakcji nie zaobserwowano zmianw konwersjachiCETJ o «- YN JN| W N- ET.

JA° -3 C QF%" 210" Xz- NEJ A WEMXN«JURJIHK-BIXZ-& €X3
«EN| Y | C K Eter2éniemXvysbce Riestabilnej, metylidenow ej formy katali-
EJo-3JWw '©°7 33 EX CEzKBYTA «Jw ugrupgwaniikkatechol K X- Z K- C

lowy, ulega rozpadowi poprzez?® z 3 -1, zgodnie z mechanizmem sugerowanym

°3 EXE , - EXETYY #XE°-Yy3XT« 2 7! AoyWwwaXuhkach ~ ! Xo

3 XJ! No ME"E MJ3TE- « Zzizom&tamCH: SeckegéiniewNrzy- AEE” ! CJ
°JT!'JIN|] 'J°JK EJo-3"C - TAGXe EJCJTE X ~°X3ENE
6, Y A- °- 3JE ! -KXm«E AT-CJT« J « XMJzJ° XK«X

° ENE«XaZ THKJI !1J°JK EJOo-3"C ~°2X3X-3X°X«®°EC«EN]

SR-3: 17%, >99/1 E/Z
SR-7: 24%, >99/1 E/Z
/ ;
’ -~ AN SR8 16%. 90110 E/Z
2 THF, RT, 15 min 61 " SR-9:47%, >99/1 E/Z
SR-10: 51%, >99/1 E/Z

[Ru] (6 mol%)

SR-3: 73%, <1/99 E/Z

( [Ru] (6 mol%) ( SR-7: 75%, <1/99 EIZ

/«7\/[)2/ + /\6?7/ - P SR-8: 7%, <1/99 E/Z

A THF, RT, 15 min A SR-9: 75%, <1/99 E/Z

59.Z 60 61-Z2 SR-10: 65%, <1/99 E/Z
Schemat27. Wyniki uzyskane w reakcji olefiny terminalnejzC X C« Y©° 3 E« K ékbfipkly E- CJ «
T a - EC Y! E-«X®m J!/°EC«-\VYN
6J °-T °JC X °-CEd&  EEN  |uszdégbwhrfaXkataliZatorowaza- T- | - « J 4

BX&« XITECH] PKS X-3X° X«®EGe«Xn 2X°J°XE XWw EJBXE
a X3 A “AM °3J°c A ° Y AGECJW N- E-M8J . °3EXT °JC
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Schemat28Y | J K X & « - { tkomplék8oly Gdkich Bublowy

244,1J°JK EJ°-3E EJC X3JoKNX Ea-TEZ ! -CJ«X

Grubbsw” C- s Xms °3JNE «J ©°X2J°o EC Y! EX« J J!
°EC«EN| W CEE«JNEE" 3" C« X6 ~ °kikehlla Katalizat®> J ~ E
row WEJ KX & «- ¥ N - T EJ’~ ° -oktad€géniantzmetylu, IE- 2 KE A° Jic
ZNEJ " C °-°3EXM«EN| «J -~ Kz« itYNCEX -BEER A
°3 EEMKV!EX @ BN| THKI « ' W]°: °K&XA TJI°IKEMEY

Y | «X°E!Y ° X3C EXz- S3EYTA CEzKYWea °
wszystkich przypadkaN| CJ3° -yt ©°©J @B«-" " J °-«JT &Y
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SR-7 SR-8 SR-9 SR-10
klke 60 200 7.5 4
Rysunek14Y ?2° - A« X! ~©°J" ER/keD EBM! 3V H«ENKJI! NeJKIEJO -3~
Dalsze prace nad udoskonaleniem katalizatorOWECs® X3 X - 3 X° X« ° EC«EN| EJ! -
-7 Kz« YN X C Y!  E X=olefin WistdshrkuEdGiehZ izdierowi(kz/ X N
<1).Abyto- ~ K GrubBbswe XT«Xa EX ~C- N| °3JN CE!-3EE"°]
NEX« J ~©°9X3ENE«Xz-W °-N|-TEKNXz- -T °-N|]-T«EN|]

kinetycznie to konfiguracja anti, aniesysw7’” ME~®J ME ZI9C- 3 EE- CJ «J

Sciezka E-Selektywna Sciezka Z-selektywna

Mniej oddziatywan sterycznych Wiecej oddziatywan sterycznych

Rysunek15Y >- ECJ&GJ« J «J ©°X2aJEretenty\glfcN| | J°JK EJ°-3" C
F 3J2aJN| °3JNE °-C °J" ~ EXSRELEJECNK:ITxENEN]|!H J

w swojej budowie ligandy 1,2-T ©°© - K- CX W pddhbdnych Kaftba¥enu«bifenylu
oraz fenantrenu.1J° JK EJ° -3 E ©°X E-~ ©°J wHnodeldwePreakcjik X °3 EX°
SCM izomeréw 9-oktadecenianu metylu.
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Q. “% 5 s

WRu=—
|

|
e

SR 11 SR-12 SR-13
Oy sl Y
S--nllRu_ S..uuRu_
=" L~
Wk Wl
SR-14 SR-15
0 [Ru] (x mol%) Q
=
= ﬂ)k - Y Z a)k <+ M’)/
alad ;0 THF, RT W 0 7
56 57 58
Lp. | Substrat | [Ru] (mol %)| Czas(h) | %55 EH2) | %56 (EH2) | %57 (H 2)
1 z SR 11 (0,5) 2 50 (1/59) | 25 (<1/99) | 25 (1/82)
2 z SR 12 (0,5) 1 50 (1/68) | 25 (<1/99) | 25 (<1/99)
3 z SR 13 (0,5) 2 50 (<1/99) | 25 (<1/99) | 25 (<1/99)
4 z SR 14 (0,5) 3 50 (1/14) 25 (1/4) | 25 (<1/99)
5 z SR15 (0,5) 2 50 (1/16) 25 (1/5) | 25 (<1/99)
6 E SR11 (3,0) 48 50 (15/1) | 25(12/1) | 25 (17/1)
7 E SR12 (3,0) 48 50 (>99/1) | 25 (>99/1) | 25 (>99/1)
8 E SR13 (3,0) 24 50 (>99/1) | 25 (>99/1) | 25 (84/1)
9 E SR 14 (3,0) 24 50 (>99/1) | 25 (>99/1) | 25 (>99/1)
10 E SR15 (3,0) 48 50 (>99/1) | 25 (>99/1) | 25 (>99/1)

We wszystkich przypadkach po raz kolejny obserwowano trend, w ktérym izomery

ZX«J«?3 X«

XK X! o E@mi-oléfiNami. Dodad
« A atkenami @SSR 140WT EENE EECM ™ X « .

X o

Z3 XJz-CJ"E E«JNE«

- M X3 C-CJ«-- M @GuX «X X

L. C- 1J°JK EJo -3

J | © E Cw médtatezie olefin transzN J ~

B zJ«T -°J3°E «1J

nezEJ! "JTJ«E2a a.TXKX2Y 6
« J T-TJe!-CXme EJCJTE

X

X E,’ jeirfalNprzypadkuctycti katalizatofouK 3 E

3 X,

MITJ«XB8AZ X3 BoRWw £° J:

«JaMI3TE Xa (C
XSRe15, Pamimy @pfowad2e- | J °

53

T 0 X3 ENEX3J !0 X33 B EC



z-3 EE?2 °JsJaxesga ¥ 8MK NEX« J T-°9ENEKNX ~°]
z" -Vt a8 XTHE XXIBEKEX& A ZX«J«°3 X«-CEaw J Z-32aAo]
©J«X?2 @wX ° EME° TAGJW JME 2-2z"J CECH¥%X3J} E«JNE
0J! C °-2« J«- CGNBXWHEXRo CaXTRENEKNEN]| !J°JK E
retentywnych jest rozpad formy aktywnej katalizatora poprzez @2 z 3 -1,N Y019

3.1V A Fl«z CB3JE EX C’ °Zpiopo2ydKE-JC«@ Ki°JaX« QEKEK J«T  C
katecholowych ligandem na baziekwasu 1,2-ditiokwadratow ego. W tym przypadku

atomy siarki EX CEzKYTA «J ~C' & MJIJ3STE Xm ! CJ -CE NJ| J?
"JM EE?2 C"JYN C-YN Ja «Al BX-2Z K-CE2 W N- °-
tora.BJ TJ« J C 'JEJ"EW X 3-E! " JT ! JowztgcolyJ®° -3J E-~
katalizator SR3 AKXz J " ° X" « X2awWAN 3KHEYni; tyricza€em katalizator
SR16° - °3 EXM-CJ" «3% o. 3§ T A T« Y

ﬁﬂﬁ

o~$ 5
rooe
SR-16

Rysunek 16. Katalizator stereoretentywny oparty na kwasie 1,2 -ditiokwadratowym

1J°JK EJOo-3 ©°X« E-7°JW X&8J ° ¥Y°Xd °X QC B !J-°3JB4E "0 EINEE

innymi w polimeryzacji norbornenu oraz 1,4-oktadienu.0 J ! Y nowy kht&ida: - W
tor MEW™ ©J« X ©°3 - CJPrEy Bl« JNE%I XX &Y & vEgOdWNn&L~ J TA«! A
do katalizatoraSR3W © XT«J! | -~ E°X2 « & EXo ~ XKX!°EGC«-1VN
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@ [Ru] (x mol%) 4% % © [Ru] (0,1 mol%) w
22°C, THF Q A 22°C, THF -
32 33 34

31
SR-3, 0,1 mol% 94%, Z/E 97/3 22'36722@ 2/25158/12/9
SR-16 0,1 mol% 96%, Z/E 86/14 ) o
SR-16 0,005 mol% 85%, Z/E 86/14
SR-16 (1,0 mol%) R R
- ,0 mo
@ ° \\ W SR-16 (x mol%) W
20 equiv. Z R Q : =
22°C, THF HO on 20 equiv. 7R
31 37 22°C, THF HO OH
35 R = CgHg 78%, Z/E 97/3 38 R = CgHs, 2 mol%, 92%, Z/E 98/2
62 R = 4-F-CgH, 62%, Z/E 98/2 63 R = 4-F-CgHy, 3 mol%, 94%, Z/E 98/2

Schemat29. Wyniki uzyskane w reakcjach ROMPiROCM® 3 J | N X MJTJ, &SRB | J°J

6J °Y°« X °3EX°3-CJTE-«- =~ EXB3 Xzegdnbdr-Na
nenu z pochodnymi styrenu,i® E2 3 JEX2 -~ Kz« YO%orazs@lekfyw-! X
«- VL8 0Jo« a ox oxa ME"- EMITJ« X 2aXeD& XEE

(2)-butenodiolem, jednak testten® - ' JEJ~ E«JNEK ° 33R8Sdhenvat ! J©°
30)Y FX C EE"°! N| °3EE°JT!JN| W & a. MIETE-
mane® 3 EE AJGEN ASRNIGIMEI'KE EREI«@J-NMBl« X « & EXY

[Ru] (5 mol%)

45 THF, 55°C, 4 h
02N4©70~(-/{2_\~0H 02N4©70~(-/{4_\—OH
64 65
SR-3: konw. 85%, wyd. 78%, 96:4 Z:E SR-3: konw. 88%, wyd. 82%, 97:2 Z:E
SR-16: konw. 49%, wyd. 45%, 95:5 Z:E SR-16: konw. 58%, wyd. 51%, 98:2 Z:E
MeOZCOomOH MeOZCOomOH
66 67
SR-3: konw. 64%, wyd. 56%, 97:3 Z:E SR-3: konw. 71%, wyd. 63%, 97:3 Z.E
SR-16: konw. 47%, wyd. 40%, 96:4 Z:E SR-16: konw. 53%, wyd. 46%, 97:3 Z:E

Schemat30Y ; 3 EE! "JT-CX WEXJ! No ABE $9 «X3J! N X SRI6T J. «

FJ3°Ea EJE«JIJNEX« J mwX ©°o ZJ!ow & | WYed ¥ E
akcjachprowadzonychw® - TCE& E- « Xo BIXPLNBYPM3IEX 66P$
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katalizatory oparte na 1,4-dichloro-2,3-T ° - MX« EX« X wtdnmpgatutze Xa TE J°

.l -@-CXaWw MKTE8 « XE«JIJNE« X CE& EXma F«JaNEYYN
tego stanu rzeczy jest efekttrans® - @2 Y T E EsiareKalizoptopoksystyrenem, gdzie
I Ko Y E B EMK &J - Y T- &aNnNAPY 1J°JK EJ°-3E -°J
TIJoK 2« Xo «A!KBX-Z K-CK ~  f&édndnd koprdpoksyl jesEJ © E?2
"JM EEW N- 2a-&X A°3 AT« Jt X°J° J!©°ECJN=®m 1Jo
Mes-N._N-Mes ol MeS’N\(N‘Mes
S""'R‘U_ O S"'}Rlu_
of cl
SR-17 SR-18

Rysunek17. Katalizatory stereoretentywne oparte na 1,8-ditionaftalenie

Fl«z -°AMK ! -CJ" oXZztEmhfyksteTe@etextywnd) iMdsatezy] N o X
8 ° ~ Bmpith dwa nowe ligandy, 1,8-ditionaflaten oraz 2,4,5,7-tetrachloro-1,8-naf-
°© JKX« ©vJ! - &3(Ry3uhek 177 AR° -3BBEW CEX CEzKYTA «J 2« X

J3 X! CEzRWYEXNY “A! XN TXNNG P XNEOD XB°W E«w X °- «J J
« - Vkhtalizatora. W° E2@ N X K Aotrdyman® SR1Eoraz SR18W | ©7 3 X «J  ° Y° «
E-"°J" E ° 3 Ewdakejach CR 1,4 X)-butendiolu z olefinami terminalnymi.
6 X °X°EW °-2 a. CE -! X&o " XKX!'°EC«-YN W !J°JK
O EC«-YN J2a W °3 EXE« QX3 CEXT J3aXJ VN E «IWE%- XEN| GME

w poréwnaniu do referencyjnego katalizatora SR-3 (Rysunek 18)*21.122]
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Rysunek18Y

R—\_ + HO—\_/—OH
45
2,0 equiv.
o< o =
T\ o
68

SR-3: wyd. 51%, 97/3 ZIE
SR-17: wyd. 34%, 96/4 ZIE
SR-18: wyd. 42%, 92/8 ZIE

(0]
D
70

SR-3: wyd. 51%, 97/3 Z/E
SR-17: wyd. 21%, 96/4 Z/E
SR-18: wyd. 38%, 98/2 Z/E

[Ru] (5 mol%)

JT-CX QEXJI!
i SR-18

R OH
=/

wydajnosé¢, Z/IE

(@)
DU

69

THF, 55°C, 6 h

SR-3: wyd. 47%, 91/9 ZIE
SR-17: wyd. 35%, 97/3 ZIE
SR-18: wyd. 44%, 91/9 ZIE

0
CO)
o™  oOH
SR-3: wyd. 60%, 97/3 ZIE

SR-17: wyd. 26%, 97/3 Z/IE
SR-18: wyd. 41%, 94/6 Z/E

2.4.5. Syntezain situ- 3 J E hylehexappingZ

Jednymz« J o C Y|~

" EME+  ° 3 EX° 3wQQRPBTAR-! «JIN |
a_.3FE 3Y!JC N-CXnY

a xo.TY

« JW N- E«JNEKN- A"
T-"9°9Y°A T- EJJICJ«’

EEN,|

Se - MEX2T G
"9 J M wreziwbrize wobec tlenu. Ztego powodu ich synteza oraz wydzielanie mu-

y K3 o NIDEBrN BUE 8K-o®@ E N |
3. HBC KEJ?13 IN«CR 3INMEK-
ZX«X3-Clinsith- 3 JEIKCGEQI«3T 2z -
Joegc J “o-7

ME

Y N

No ARBE  $ 9 «Xkatalizhtorami SBRLTT J.

MX E

w @riypadkG braky o
- CJ«XHBJe g3 Jo A3 E KIM-3 JO
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B ] N_ N
Cl Cl
SH  Et,Zn (1,0 equiv.) s HG-Il (0,66 equiv.) | CI g-RU—
Zn2+ ll
SH THF, 22°C, 5 min. S- THF, 22°C, 20 min. s O
ol - CH4CHy & $
40 - - Cl

W SR-3 in situ -

[

SR-3 (4 x 1,5 mol%)

/\R + 2 - -
Ho—/ \—oH THF, 22°C, 4 h R~ \—on
45
3) OH
—O0 _
OH
Br
72 75
73%, >98/2 ZIE 55%, >98/2 ZIE 58%, 98/2 ZIE 63%, 98:2 ZIE
OH
OH
o 77 79
62%, 98/2 ZIE 51%, >98/2 ZIE 28%, 95/5 ZIE 63%, 96/4 ZIE
__________________________________________________________________________ B TR
o)
b) o
o} IS-SR-3 (8 mol%)
J\) THF (5 mM), 22°C, 3 h 16
NS
=
| 81 82
70%, 99/1 ZIE
Schemat3lY ; 3 EE! "JTE EJ ©°- -CJ« JdnsifuJ°JK EJ°-3J] zX«X
Katalizator otrzymanyw® X« ~ °-"~" M E- ~ ° XatalityjcznfnTCM«IEfin® X~ © -

terminalnych z 1,4-(2)-butendiolem (Schemat 31)w ktorych roztwor katalizatora otrzy-

a2 J«Xz- 4msRUMEK T - Tdd rGidszaiiny reakcyjnejw 4 porcjach. Uzyskane

CE« | « NEE2 « X A7 °Y°C CJMENwWdzRIMege RafalE E2 ECJ « E2
zatora,® - ECIJKJ e KN «J AEE’" ! J« Xzadh@&aniu'bard¢¢ dolgef TJ & « - ¥ N
" XKBX!I9OEC«- VN °3 . NX~ AY
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1. SR-3 (1,0 mol%),
THF, 22°C, 1-16 h

R + 3 2R, + 20 /7 \ /TR
2. SR-3 (4,0 mol%),

1

5-Z THF, 133 mbar,
22°C, 1-8 h
CHO
HO \_/:\_/COZBn BnO,C \_/:\_/COZH — CO,H
83 84 85

konw. 95%, wyd. 56%, 95/5 Z/IE konw. 86%, wyd. 74%, 97/3 ZIE  konw. 74%, wyd. 66%, >98/2 ZIE

MeO
HN
_ — CO,H — CO.H
— CO,H MeO
88

BOMO

86 87
konw. 88%, wyd. 58%, >98/2 ZIE  konw. 79%, wyd. 64%, >98/2 Z/E konw. 88%, wyd. 64%, 98/2 ZIE

Schemat32Y ; 3 EE! "JTE EJ °-"-CJ« J [2X°| EbXc«

Drugimz®° 3 - MBXa " CW ! °" 3 E o AW° -' CH4 JE X d ETEE ©° X 30°]]
« X"°JM K«-1VN JIOEC«EN| W 2a2X°EK TX«- CEN|

© 1 A° X NEprzyphdku stosowania olefin terminalnych. Hoveydai G~ ° " " ° 3 J N- C«
°3IEXT °JC K a X0 . T-K-2z YW E«JNEWMzypadkuta-3 J C
kich procesébw. W° E2 NXKA T- 2 X EJ« «ETAKE! NHT&XJd
zwanegol NJ° ° «z Jz X«© Zbulsu,NBW °EJCECTEANEX) & EE M] K

fin terminalnych wichz-J « J K-z W J Z-32aE aX°EK TX«-CX

TAGKS-THY ©Y° «Xa - KXZ «E CXC«YP© 3 E« XatylidenovieE M! -
- N| - T«XW ! ©°7 3 X ~ K irkniejpdtitre natozpatl (Bdlentht32) Xle-~ E X
°-T-K-z J -'JEJ"J ~ Y MIZSTE- ~!'A°XNE«JIJw °
E«J! -2 oEa TXKBXI9OEC«-VYN Ja YIME T-Jos!EER-E QI
sokie stosunki Z/E nie jest konieczne stosowanie Z-butenu o wysokief NEE~ °Zey N

CEZKBYTA «J CNEXY« Xd &«wNBEMW VTN J 23X8rd2 ENjx X
wa X° JoXE X ! 3 ERG-CCRNEK«? -X& « L EZMAR EXE<” °- E QUEIE ~ ©
CX°o Uonw !'°" 3 E oKKPE B« JONB« “XXKX)! °EECE - Y N «
°. T-K-2z J °J °-EC-K "J -°3EE2aJt 3"iE€ X&E!N
bioaktywne (Schemat 33)124]
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1. SR-3 (1,0 mol%),

a)
(e}
THF, 22°C, 1-16 h Y
= Y + 20 /7 \ > (
| 5z 2. SR-3 (4,0 mol%), "
( n THF (5.0 mM), 533 mbar, —
m

22°C,1-8 h
Y =0, NH "
(0]
© N
(6]
H
o o 105 | o)
“o 16 16
= =
24 88 25 89
konw. 82%, wyd. 67%, konw. 86%, wyd. 67%, konw. 86%, wyd. 67%, konw. 86%, wyd. 67%,
L 9BRZE 982ZIE ... 822F ] 9822E .
b)
CO,H CO,H
— COzMe 0 HQ
NG NG
= n-pent O\/\/n-pent
n-pent N L N T
HO HO OH HO OH
20 91 92
96/4 ZIE >08/2 ZIE >08/2 Z/IE
Schemat33.OtrzymaneEC KE! " ¢ 2J! 3 - NE! i NE«EN| zwykodzgstariém- K- z NE« X
aXe-TE [aX°]| EbKX«X NJ°° «wzZ

5X°J° XEJ ! 3 EEG- CXbeleRtywnegal ofr&yiiyNdnia lefin potrdjnie
podstawionych, pomimo kilku dekad prac, nadal pozostaje procesem problematycznym.
Kontrola nad powstawaniem izomerow E oraz Za X~ ° - C XBEXwPyAT« Xo’” EJ
padku olefin dwupodstawionychw z *° C@E XK MaTxérmodynamiczne prefero-
wany izomer E, a uzyskiwaneproporcje E/ ZwynosE k J & N E Y VIRP! HEveydd wraz Y
EX C °" "°3JN-C« ! Ja ° . 7 oy zawkDrzy§tanie P EX® XEE& - CJ t
BX«X NIKI &Xd! No a xo Jgo XEE ! 3zEdpadst@wonymi. b XZ « © X
O JEJ aha°- "X C NE«E2a ~A!'NX Xaw zTEd& darfe-2- CE~ - |
lo” 3 EN| E&owkdEprZy syntezieZ jak i Eolefinw  MPEXb#Erdzo ograniczona
iTE J~ J" dvpreygatks pochédnych alkoholu alllowego (wolne alkohole, estry,

etery).1126]
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1. SR-5 (1,0 mol%),

M
Me THF, 22°C, 1 h ©
/= + 5 5:& + 510 /TN /:&
R Mé OR' Me  Me 2. SR-5 (50mol%), R OH
Zlub E 5.7 THF, 133 mbar, 16 h
a)
Me Me 0] Me
— Br — —
j )8 OH OH OH
o
93-Z 94-7 95-7

konw. 95%, wyd. 68%, >98:2 Z:E

konw. 90%, wyd. 75%, >98:2 Z:E

93-E
konw. 88%, wyd. 60%, <2:98 Z:E

94-E
konw. 90%, wyd. 63%, <2:98 Z:E

95-E
konw. 94%, wyd. 77%, <2:98 Z:E

96-E
konw. 96%, wyd. 75%, <2:98 Z:E

97
konw. 90%, wyd. 63%, <2:98 Z:E

OPMB

99
konw. 95%, wyd. 68%, >98:2 Z:E

OAc

100
konw. 95%, wyd. 68%, >98:2 Z:E

101
konw. 83%, wyd. 63%, >98:2 Z:E

Schemat34.; 3 EE! ~

JTE

- a) Zalkdhdli allitom yeh; b) E-alkoholi allilowych, ¢) Z-eterow

alllowych, d) E-eteréw i estru allilowego

1J3 M- « EK- CHKWEE X «KIE!TEN- « X

kow, zarowno w gotowych produktach, jak i jako substraty T -

NX[21zo Xz- °-C-TAW « X

lektywnej metatezy jest «

« 7l a

drodze d H-eliminacjw «J N-

3

-Tz3ECJoeK CJ&«K
TJK EEN|

° 3

° e @rzymywdnie icl ia d@dzé se-Zz J ! ©
XECE! KXY ° O BKRII kX3 XJ! NeX
! C E pdwedowanyii plafvdogodobnie przez rozpad katalizatora na
C 'JEECJ"E

°© X N>

MJ Tplowaddonez3 - T /

wykorzystaniem spektroskopii NMR mieszaniny reakcyjne} Zazwyczaj katalizatory
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EJGC X3JuoKNX « X«J EN-«X2KTiHB«BEOW, BXBP ANK- T«X

" - ¥ W poKdwnaniu do nasyconych analogow.

é’ N

F \(
S --Rlu

Q—s ab

Rysunek19Y 1J° JK EJ° -3 ~ © X3 XpichasfclnylRjd@NHE EJ C X® Jo KNE

Ten tok rozumowaniado® 3 - CJ, T-EEXEQY° ™ "°3JN-C« !~ C T- -°3EE
talizatora SR19W | ©° 3 E E- ~ © J sefii fedkefi Pocholnyclt KratoBowych
z Z-3-hexenem (Schemat 35). RPrownanie z katalizatorem SR5 C E | JoEolbizymie
37 & «v TNEX J okl kompleksow. We wszystkich przypadkach, zastosowanie kata-
Kb EJ°-3J EJC X3JoKNXz- « X«J  EN25ktnidprzyd « T 6, $
EIJN| -CJ« A T-"'-«J"EN|] ~ XKEX!°EC«-1VYN °3 . NX" AY
korzystany przy metatezie olefin terminalnych z pochodnymi krotonoCE2 W ~ KNEKN © -

z2 X° - T-K-2z K [2aX® EEX«X NJI°° «zZ
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R1_ + 5 Me’ o R2 5-10 Me Me
93-Z
a)
{  \—co,en Ph =
O//_m 2 \_/_\_COQBI’I
102 103
konw. 86%, wyd. 69%, >98:2 Z:E  konw. 87%, wyd. 66%, 98:2 Z:E
b)
o F)h\_/z\_
//—(-48_\—002H CO,H
(o]
105 106
konw. 86%, wyd. 49%, >98:2 Z.E konw. 92%, wyd. 65%, >98:2 Z:E
c)
/_(_/{=>7 /OMe Ph\_/=>7 /OMe
N N
d ®d me d  Me
108 109
konw. 90%, wyd. 58%, >98:2 Z.E  konw. 96%, wyd. 82%, >98:2 Z.:E
d
) OH
— Ph —
@—/_\CONHz /" connpme
111 112

konw. 87%, wyd. 67%, 98:2 Z:E

Schemat35yY ; 3 EE!

"JTE

1. SR-29 (1,0 mol%),

THF, 22°C, 1h

2.SR-29 (5,0 mol%), THF R'" R?

133 mbar, 1 h
1000 mbar, 7 h

konw. 88%, wyd. 61%, >98:2 Z.E

Weinreba, d) amidéw

HN—/

104
konw. 95%, wyd. 61%, >98:2 Z:E

HN

107
konw. 86%, wyd. 52%, >98:2 Z:E

MeO

MeO@—/_\CONHPMB

113
konw. 83%, wyd. 63%, >98:2 Z:E

- 0 3 E Ekotbrowylh a) éstroi,|b) kiasdvNc) amidow
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3#ITI« J F7J «X
3.1. Stereoretentywne ! J° JK EJ° -3 E 3 A° X«-CX EJGUNMG Ja KNX K

>-E°-NEE«JWERN ©3WNY°3-2ZY 1J3-KJ +3Ros- ° .70 ]«
pleksy3 A°© X« - CX EJC X3JaKNX EJ3 E&?X@®« zJxRE XKX! 2R
« - ‘kdtalizatorow stereoretentywnych , jaki ligandéw typu CAAC i uNHC. Katalizatory
EJC X3 JuoKNX ©°Xz- °E°A K zJ«TE NJ| J3 wfommks EEAcn K
metylidenowej, TE Y ! BZErokd shosowdhew ° 3 - NX~ X X° X«-K EEwW z°°
nianu metylu, oraz mieszaniny FAME &ng. Fatty Acids Methyl Esters pochodzenia ro-
VB «RRFL2Y-TE XCJ«E2 XzX!oXxa ©°oJ3! Xo !-2M «JNu&o
- EC Y! E- «Xga©°JM° Eeeaksjdth siereoretentywnej metatezy, gdzie
jednymz” AM" °©3J°o" ¢ ME"J ME -KXZ «J °X32a8 «JK«JY

Cl
71— S H,N
2
STNCN_N zZn?* ]
T\C' S° H,N
Ru— Cl  zn-
CI/ |
\(O
Katalizator uNHC Katalizator CAAC
Ru-18 R'= Ph, R" = NO,; Ru-19
R'= Ph, R" = NO,; Ru-20
- Aktywnosc? - Selektywnos¢?
- Stabilnos¢? - Zastosowania?
Rysunek20Y ; X3 C°  EE NXK MJITJ.
ME ©°- -~ Kz«Kt W pQpHI&rtych-kaializatdréw typu MG-10 ktore

EJC X3J"E K zJ«TE $ $ -3JE A6, $W J «J °Y°« X °

wybranych ditioli B 3,6-dichloro-ditiokatecholu oraz kwasu ditiok wadratowego.
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Cl

S Ru

V
RU=
I
cr THF, RT, 3godz. | H,
O E S /N
\< E = H lub NO, ﬁ: ]
N

V4
N L
o S |
) S Ru=
Zn-2 o /\
So E
I &
7]
S Lo
N N N
Cl nllRu IllRu “‘RU
Q— Q— < -
cl
SR-20, 86% SR-21, 93% Cl Sr-22, 85%

S NTN

S Ru— S“ Sn
o] a
PO

o & 0 $ 0 $

SR-23, 88% SR-24,91% SR-25, 0%
Schemat36. Syntezai- © 3 EE2 J« X | J°JK EJ°-3E ~©° X3 X-3 MANKX® EC«
wrazzCETJo«- YN Ja CETE XK-«EN| EC KE!”

F o-!'A MJTJ ATJ) - a Y -°3EEaJt ° Y
SR25-!' JEJ " «J Y EMEX « X°3 CJ " EwwyzdowatWw X« AXHJ K X

od zastosowanych przeze mnie warunkow.
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3.1.1. Reakcje metatezyzAG EN! X®JK EJ°-3"C EJC X3JaKNEN| K z
uNHC
-7 JTJaKN °3EEz-°-CJ«X ! Jo° jelkcjitndtatezpkEzyy ° - TTJ " X
& - CXaWw 2dod¥cerie ali-(2)-butendiolemi® - 3~ C « Jwzotcowyhi kata-
lizatorami SR 3 i SR4
45 (2.0 equiv.) SR-3: 64% konwers;ji
Ru (5 mol%) N SR-4: 64% konwers;ji
\C’g\ \t)g\L SR-20: 16% konwers;ji
THF, RT, 4 h OH SR-21: 47% konwersiji
114 115 SR-22: 29% konwersji
SR-23: 14% konwersji
SR-24: 39% konwersji
Schemat37.#J TJ « X J hoWwyECkemplekséow
Wprawdzie otrzymane przeze mniekonwersje TKJ «- CEN| ' J°JHK EJ°-3" ¢
kowo niskie, jednak stosunekZEME~"~ MJ3 TIEE«T-M¥EUObO pizfJ C°  EE” ©° !
padkoéw. W przypadku katalizatoraSR21 obserwowa™ X& J o CEX! " EEC« - Yt W 8 X T« J!
CETJo«-Vt CETE XK-«Xz- °3-TA!/'°A 3IJTAnd ME"J ET
w poréwnaniu do C J 3 ° wuzyskinychz katalizatorami SR 3 i SR-4 (odpowiednio 50%
i 56%).
&- TJK EEN| MJT katalizgdf SHE>L,-ktGry zeXaszystkich otrzyma-
«EN| °3EXEX 2« X ! -2ac°Kx! "JCe° ISR@Kako przedsty-X° = EX 3 XI
wiciela rodziny katalizatorow opartych nauNHC.8 MJ  E -zastosobivaie w reakcjach
z inny? EC KE!Ja a . TXK- CE®? -3JE C ««EN| W EJ !

warunkach.
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45 (2.0 equiv.)

Ru (5 mol%) o
\(\,)9/\ >
THF, 4 h

114 115 OH
Katalizator | Warunki Konwersja| F E T J @ « | StosunekZ/E
SR21 THF, RT 39 30 95/5
SR21 THF, 50°C 35 22 95/5
SR21 THF, 80°C 42 17 95/5
SR21 DMC, RT 55 53 9713
SR-21 DMC, 80°C 44 Nie izolowany n.d.
SR 20 THF, RT 7 0 n.d.
SR 20 THF, 50°C 11 0 n.d.
SR 20 THF, 80°C 11 0 n.d.

Schemat38. Optymalizacja warunkéw dla nowych katalizatoréw (n.d. = nie dotyczy)

;- TNEJ ™ - °°E2aJK 6B NoJ © BRRUREEY -JEAa X E«JNE«
JIPEC«-Vt °3EE EJ ©°-"-ClJ« A &5% 3AQCQYKKQC«XTE
katalizator ®© 3 E X° X~ %eszCzew X2 K! A 3 XJ! NeJN| 2aX°Jo XEE
olefin terminalnych i C X C « Y © 3, Eeak€jil$CM oleinianu oraz elaidynianu metylu jak

i reakcji makrocyklizacji.
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a)

21 (2.0 equiv.)

116
2.0 equiv.

SR-21 (5 mol%) A SR-21 (5 mol% N
9 mol%) 9
RV X -
114 THF lub DMC, RT 4h 115 OAc 114 THFIub DMC, RT, 4 h 117
brak reakcji brak reakcji
b)
SR-21 (5 mol%) S — SR-21 (5 mol%) OH
X > ) <_\_\ Zvr
THF lub DMC, RT, 4 h o OH RT, 2 h, préznia )2
114 brak reakcji 18 119 brak reakcji HO 120
c)
CO,Me
/K\WCOZMG [Ru] (0,1 mol%) _ N2 . T
)7 brak rozpuszczalnika )7 )7
56-2 RT 4 h MeOL™ "57.7 58.2

L)\/\M/ SR-21 (5 mol%)
2 CO,Me -~
Z R THF, RT, 4 h

56-E

[Ru] (6 mol%)

SR-3 50% (Z/E = 95/5)
SR-20 0% (Z/E = n.d.)
SR-21 14% (Z/E = n.d.)

+
7(L)\/\(V7?C02Me Y(WCOZMB

57-E 58-Z

SR-3 50% (Z/E = 5/95)
SR-21 0% (Z/E = n.d.)

SR-3 96%*? (Z/E = 5/95)

DCM, 40°C, 1 h

00O
X
=
81

SR-20 <5%?2 (Z/E = n.d.)
SR-21 <5%2 (Z/E = n.d.)

g

Schemat39. Reakcje przeprowadzonez katalizatorami SR-20 i SR-21. 2konwersja

F ° X3 C EXe®3'EXKEXRo«CIVKNE! NXX 2 X° Jo Xdédeceju® EE& - CXeo
zTC- 2] 3 'CXCK3 ontidetinamiy 1 J ' J!' AsKNEa ME"™ JM - KBA° «E
«- YW EN| CJ3 A«! JN| wprzyfabki Xastos#yvaniad,4-@)ybutendiolu
W-°"°E2JK«EN| CJ3A«! IN|W 3XJzQETJITJI-"VIN - K EX- 3 "CQ«l
CIJK«K T- 3XJ! Nuo 1'J° JK E-SBR3iSEAN Doddtkewo whe- I .ae gx
akcjachhomo$ 5w - ! 3 XV KJ « Xa N Eamefatetycznd, howy Katalizaog E E J N o
-V JEJT Y NJ” | vy. @ pidypadku «eakgjidSEM dleinar@i «netylu, kata-
lizator SR21 3" C« X& CE! JEJ" Y MJ3TE- "JMK 3 XJ!°E
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l - «CX3 Y «J °-E -2 X EJKBXTC X aonw °-TNI
UNHC,SR20« X °-EC-HK "~ «J -°3 EE?2 ] «.DkporGwaalidz XC
w tej samej reakcji katalizator modelowy SR3° - EC- K ~  « 50%Akdn®Eers|i J «
3° A« © 3" C«-Clz I «X°ENE«X@dY ;-T-M«J ~E
elaidynianu metylu (izomeru E oleinianu metylu), w ktorej, w° 3 EXN C X ~°C X
zatora SR-3, nowe kompleksy « X CE! JEJ" G8JT«Xo 3 XWpr&yEC« -
padku proby otrzymania2 J ! 3 - NE! K N Behehmt39).e &2 J

312.#J3J TJ« J «JT «X3°%«-yN K 'JoJK EJ°-3"(C E

$XKX2a CE°" A2 JNEX« J ©°Xz- ZX«-28X«A °-79°7«-
tywacji nowych katalizatorow przy pomocy spektroskopii6 5>Y (! = ° X3 E2 X« ©
-M X3C-CJ« X ~EEM! -VN EJ« ' A "Ez«J A JB!
16e" (czyli w zasadzie prekatalizatoraw - MX N «trzdeN © G « EN| W 2 - TXK- C
(analogicznie jak Grubbsw swoich badaniach, patrz® - E TE43)W" ; X2«C'Ng K ME
eter butylowo-C « EK- CEW MYTKNE?2 &3" T koty KEE MK« X ©
O X«Xa8W °C-3EKN “"°JM B«E 3IC CJ3A«!JIN| 3XJ!
wany, oraz nie ulega dalszym cykom metatetycznym. Kolejne dwie olefiny, to 9dode-
NX« MYTKNE 2-TXK-CK -ZBXZXK! &K «WX MY TKNH« K W X-Z3

L L
| H , : | H
Cl s Ru—_~14 ppm Olefina (5 lub 30 equiv.) Cl g Ru—<
/1 > / R
S @ THF-dg, 0.02 M, RT S
Cl Cl
SR-3, SR-20 lub SR-21 R = OBu, n-C4gHy lub Et

Schemat40Y (!~ ° X3 E2 X«° 65> °-ECJKJaKNE - M X3C-CJt

. - CEG  EE ©°oX ° !'JoJK °ENE«E CE!'JEJ" « XEC
row wobec wszystkich olefin. Katalizator SR3AK Xz~ ° X" «X=a MXKN« CXN ™ ¢
ekwiwalentéw eteru butylowo -winylowego WNEJ -~ X ° -« 6X&o & 28 «/

ZY M X3 CJNaJa °- NEE« - «E?2 °3 EXE +3AMM J
ligand CAAC,SR21° - °3 EXM-CJ" T- ©°Xz- J& o6 & «A°Ww
po 30 minutach ° 3 E X3 X Jjedyn€ dv" 47%.111 Dodatkowo, nowe katalizatory
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CE!/'JEJ"E ~!3Jo« X « zarojvnoXobdclolefii @rninadinyich jakiz-M X N
alkenow. Jak wspomnianow ° - ° 3 EXT« N| 3 - ETERIABXNIWNII® I g E X%

konwersji w - MX N« - Y N - BXZWN R2XER 2! «P Ik INN«AYW J CXc
C«Y°3EEN| W 2J! E#J garowko khtaliththr SR20Tj&k i 8R21
WN KzA w- MKN«EWYXNZ «E ©°X32a «JK«Xa « WprZg-J~ NI - (

padku - K XZ «E CXCkenfiguraci & Xawet po 24 godzinach. Dodatkowo,

wes3JIN X NJ"Xz- MITJ« JW « X EJ-M X3G-GCJl«- °-G
nowego. Sugerujeto, & ° C-3 EKNX ~ Y «-CX «TEC TAJ «J T3 -
"K CE” - NX w° X¥°gMI &«XK T- ~EEM! - \.N JI©°ECJN= .

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Elh m24 h

SR-20 + Olefina SR-21 + Olefina SR-20 + Olefina SR-21 + Olefina
2 S5yt GNI ¥B4yt (NI yrérminalna Terminalna

o

Wykres 1. Konwersja katalizatoroww - MX N« - ¥ Nv czasig§ X Z  «

$XKX2 T-°X"« X« J - M3JIBA °> od@Gaggdowdadtryz - CE~ « At

2 J«X | -2°KX! " E CE!JEECJ " H| °3! ««|oufgrhaleepd-t EEG« - ¥ N
°3 EXE THEXAEIYA T- ~©°YA&- «Xz- DCMEES-C-23JAK E! -°a TEX '« XA
analizie XRD.
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F KEJ[SR20[A ][ SR21L[A °][ SR3[A,
Ru.DE1 2,007(4) 2,042(3) | 2,071(3)
RuD@1 2,298(3) 2,258(3) | 2,319(3)
RuD%: | 2,3326(9) | 2,2909(7) | 2,2954(9)
Rui-Sy 2,2843(9) | 2,2679(7) | 2,2706(10)
C:DRwDS: | 144,39(10) | 139,74(8) | 148,03(11)
O:DRwDS | 171,35(7) | 171,76(5) | 167,13(7)

Rysunek21lyY ?°3 A!' o ASE G>& -°3EEaJ«EN| ! -2a°cgx! " ¢ -
8°3 EE2J«X CE« ! °-ECJKIJeKW °3EE«Jmna« Xan
«-Vt -°93EE2J«EN| ! -2°KXnheterodkfRugest Rkdszaldlande K E.

wych komplekséw w poréwnaniu ze znanym katalizatorem SR3. Wynika to z faktu, &
1J3 MX«E $ $ -3JE 'A6K & XK G4z e Bévodujée to,Y

& Xt@ansn& atom S e X ° ° KB« Xo  EEW «J N-Cnweo JEA
ok)DZ A DPraz dla katalizatoraSR20 CET " A& X« X  Ci. KoBsgékwendjamp A D2
°©J! Xwo ~ E°AJNg= a . dX MEt - M« 68X« X “°IM K«

Cl« X 3-E°JTA CXT" Az aXN|J« EYH2 °zI2)MBY¥ CJ «
TJo!-C- T Az-Vt C KEJ« J >ADB =&© X dSugeruje,” & E.

°. C KEJ« X mX"° ~ K« Xa EXW J -«- C°"ECJ
séwrutenowychw N- 2 - X ©°© " AB K NEEP6J-BWRGEEETETXNET- CJ
N + ACJzYWw & °-°C X3TEX« X ©°9Xm | °-°XEE (
°3 EE° A" ENEJK« X CE!-3EE °AaKNEN| - MK NEXc«

N|] J3J!oXs a_.ngXo °3JNEW ! °7 3 Xuao jNo$Agkivaniend:” ©
CEN|] 3-EC KEJ W TJK EX °3JNX. °X-3X9ENE«X «
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1CX ° K CJ3° KwoBaTa° X3 -X&THB JKX TE  X3°JNwm W aX’
MJ TJ. E- " °J Ew« ° AMEKEXCIEX ~JaEa NEdpy X N- CEc«
Profesora MarcaMaudu © JW T-°ENEKNX 2%k 33 J@XaoNKRW2J® ET! &°
- «X «JT EJ °-"-Cl« X2 K zJ«T  C $ $W °-2a aJaoKN
i liczba przetestowanych struktur z® Xa 3 - TE « E prMECOMI TINE-Z EIJATI " -

Y -T«JKBX8t « XN- MIZTE,KROeEI! ®HCEX -°°3 J«XA®E |
mniew 3" AMENE @&XT«JBR2IR XC XK! X

45 (4.0 equiv.)

SR-26 (5 mol%) —
R - o~/ R
THF, 50°C, 16 h

Br
— O J:\_) — OH Me
Me
Hoﬂs—// HO HO ,
73 72 N

121 Ph
99% konw., 33% wyd., 99% konw., 33% wyd., 99% konw., 33% wyd.,
98:2 Z.:E >98:2 Z:E >98:2 Z:E
HoJ_(\»gcozH Hoﬂ;Me HOJ:>_//
Me
77 122 123
99% konw., 33% wyd.,  99% konw., 33% wyd., 99% konw., 33% wyd., SR-26
95:5 Z.:E >08:2 Z:E 97:3 Z:E
Schemat4lY FE« ! -93EE2 J«uita 3 EXE z3A°Y 5JAT

Jednymzbadanych! J° J K EJ° - 3" GRMLEWyniKi uzyskang Kriez Mau-

duita w reakcji modelowej (Schemat389 ° - | 3 E £tjmi kysKanyMi przez mnie

&-TJ°! - C- C EE " °! X a.TXK-CXE3XJZPENdXR A2)XKNIX XBE J!
°©_.3 W !'°o" 3 E N|J3J!'°X3EE-CJ" ~ Y «JoCE& EK J!°EC-
(SR26), ME" E ° 3 - gl4T(B-buteddiolema J ! - °J3 0 « X3 Xa T- axojox|

wej, czyli jedynym substratem,! ©~ 3 E ° - E C- Kw tym ptocesidisRdfZiejvahy

°3 . TA'°oWw aXT«-NEXVY« X C EE"°! X MITJ«W !J°JK E
°. 3" C«J« A T- 1'J°JK EJ %orhakian®jpublkasj, oympo- AG E° Xz -
dobnie jakwa - @& °3 EE° JT! A SREIhnyrhiJ ° & Bdmitndetatedy pre-
zentowanymiw® - CE&~ EXa ° AMK ! JN= ME"E 3 XJ! NeX >85;
ME" «-3M-3«X« MKTE WNKZTE?® - NKITXR@«I ~AM °3J0°EW
TAGX «J°3Y8X« X ° X3YN X« J EJC X2XzKNXZ® CE KE
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T-"°2Y°«-YN Kw N- o©X  ° TwhMZpdadkuCtestvadiaxkatalizad | -
torowoniskiej J | © EC«J-KIXN Q" - ! Xo ~°JM K«-VN Y

3.1.3.Proces HGRCMzA&GEN X2 ! J°oJK EJ°-3"C EJC X3Jauak

uNHC
FE -1 « X390 «-Yt - °3 Fipénd egianldza ich zastdsgwanie = C W\
w! BJ  ENE«EN| 3XJ! NoJN| 2aX°JOoXEEwW zTE X °-°
C- Vi N|  ‘W2-"8-KCJIC« XJ « ~ ! NJ| feprtemperafufzédpo-d N| W
l -o-CXoVY O0OXT«J! "0« XoK MJZTE- 7 °iydwblZa NE «

aktywacja okazuik”~ Y J JellityX 2nith jest reakcja HG-RCM (ang.High Concen-

tration Ring ClosingMetathesi9 opracowana w grupie Greli. Jest to metodologa prowa-

dzenia reakcji metatezy, ktbra CE! - 3 EE” © Ao KN p°X%oE CG-JTKG3aIKNIIK «- -
CJt CETJo« X EC KHMYTKRY!REWE? 4 MNXE«XE? EC
z3 - TE «IBY° §a

()

n CH,= %cH,
CH,=CH, CH,=CHj
ADMET RCM
BBRCM ()
M] CHy < N =
! ROMP

Schemat42Y >" C«-CJzJ @ YTEE T X«X2aWw °-§ 2ax3xa ]

F 3 XJ!NeJN| aX°JoX°ENE«Xes aJ!s3s_.NE!K EJN=t
dieny. Wéwczasw CE « ! A EJ N| - T E WMEE@&hp.AcyckcDiendMetathesi§
lub ROMP, jednymz® - C”~ © Ja KNEN| °3 - TA! 27J® G-X'N KX 3EK
YN + y¥3-T-C ~!'- 3XJ!Ne W ° -\Kelufki pokméru brazé X = 2
EC KE'A 2aJ!3.NE'K NE«Xz-Y . °2« XX « XC XlI
«-C-°-C °J"K 3" C«- Qtdsoaiymd X« J o REYY NIXECE ~ - !
N E Xzazwyczaj na poziomiesmM)w ! °” 33 ~°33JC Jw 4&X kowe)! No
aw tym przypadku RCM oraz BB RCM (ang.Back-Biting Ring ClosingMetathesi® 2 J o K
CEG EK CEJIXKYWX%- JA«! A T- 2 YTWERKK CEXNEYT
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Ea« Xo EX« X ~“EJ« «J 7 °-0°1 ] «eddakijesttYwyJo N| NEK
« XXl -«-3 NE«X 3-EC KEJ« X °w°--TH!JA KNEXA GTEROXKZ - 1§
puszczalnika, a dodatkowow © J ! “ ! 3 J o« X «protes wykhtuje drastyaz-X « J N |

« X - M« &-.&R Az @&XONEEX « ! Xaw o7 3Ea a_§«J 2aJc
z« XN J CE& EEN|] CETJm«-1\yN - ° 3 EFéstHempex Xz - EC K
ratura, w! ©° 3 Xo °3 - CJTE " ®3Ko3 XJTCEBEZ BXKAXWI ERE&  EK )
°©3 _° Y EC KE czn@h vt pbrpwnaniN Ho pBlimeroww MYTE X ZJC-3 EE- C
3 XJ! NNROM.Gt¥%T«J! °-TCEG& EJ« X ©°9X2°X3JoA3E NEY  ©°-
«EN| MKTG& °X& ©°X3a NE«Xz- B3-E°JTA ~AM °3J°" Cw
XZXlo oX« @] TA&- « & EE C° " EC «J °-"-8X« X
wWe-3" C«J« A T- axXo_-.TE GSEEXN K| 238BENCXYNEK ¥X o
EC KE!A 2J!3-NE!K NE«XNZ- EXIV&-X-T- 3IJEECXHEN
wane w reakcjach HG-RCM, poprzez prowadzenie reaktywnea T X  ° EKJN&o W N- ©X
B CX °3EXE « ~ 1K K-°«-0p4 3. TAl 0" Cc °_. K aXxX3EEJN

Rysunek22. Zestaw do przeprowadzania HGRCM'34

| X CEzBYTA NHKCO XBMEXYXW " K -TTX °EK-CECJ«XW - 3.
aJ!  EaJK«X -M« &GX« X ©Xa°X3JoA3ZE T- ©°Xz- CE2J]z
techniki destylacji molekularnej. W tej technice, w°® 3 EXN C X ~°C X T- TX  ©°o
"ENE«XaWw EC KEX! « X - ozRarzhd X X2 X&d°2 ARt E° C3 EERE
g X °© «NAVEKEEX«TJ EXC«Y°3E«Xz-Y |J ©°93J«  °-30 a_ ]
CE " °Y° Ao KNE ©°Ja z3JT X«© ©°Xac°Xx3JoAsw J N- EJ °E
&-TJ°! - C-Ww JME EC Y! EPBR{ EXBVEM!E-Q tY ! o X+ °°3--CNX3 A
czy,z! °" 3 Xm a.-KX! A"E MYTK CEBECJ«XW 2J! EaJK« X
NEKNXz- «JNEE« AXodbitalmkiEny BdIVE c«XIJ B 2J!  E2JK« X E?
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-TKBXZ2A -WIKEBR W N- oXr3°-zEBC MKEX&KX NEK” °© XNE! W
KXz " -¥N K 8! K 2- 3WTIEENIMEGJ 3NAEK " JPNINEN IV « >

zY « « KY $XKX2 EC Y! EX« J ©°9Xm CJ3°-yN W ! -
N Y« X«wdf 3023 RECIJT!I A E-"°J" -  EpyXiyfugyjng- CJ
AN ¥V« X« X B@-MJ3OIWKX- MNE- @ o° - 2°K Smbfan N«
WEX °JC X E-"°J" ACEzKYT« - «E,w"°C«< Bed Njy! -
CX2a ME"J 2 X EJ« «J °CAN|FHOIMEK oharddo niskie] tEBmpd-E - ©
3 JOASEXW °-ECJKJIJaoKNX® K-¥N -C- EJ°3EE?2EC.
wtak zwany [ E 2 « E DOWK XNZ - MweKtaalhemki RE EXT- " °JCJ« A
EC KE!"C T- EX °JCcAm®dgac ©°37 g« - CEN]

0.0 0. .0 préznia
Cat (10 mol%) A
N PAO6 16

AN

Et 110-130°C,8h (\Z)
E k) MEJ C[18] = 0_-2 M
réznia
(, 7 124 P destylat »--.
) | 82 |
N |
Katalizator Wydajnos¢ Selektywnos¢ Ejz
Selektywno$¢é wobec SR-3 80% 78% 26/74
niechcianej migracji SR-20 30% >99% 5/95
wigzania C=C SR-21 0% nd. nd.
Ru-Z-3 0% nd. nd.
Mo-4 93% 95% 70/30
Mo-5 87% 94% 74/26

Schemat43Y 8° 3 EE2 ECJ« X EC KBkkinkan?(2-6-aoneNyf'wiyvardhkadhzeak-
tywnej destylacji HC-RCM

. -CEG&G EJ aX°-T-K-z J E-"°3J"JJ 8A8 CNEX\ «
kow makrocyklicznych, jednakzAG EN X2 ' JoJK EJ°-3" C « X X
EX CEzKBYTA «J CE  -! K ©°oXae°Xx3JoA3Y °3_.CJTEX«
a 73 JNano C KEJ« W ENEXza &XzAW « P 3NEXRMI EC3’

3 EE AGEN A CJ3 A«!” CWw @NdS2¢jVgrupieX (elej silfikowyN - C .
PAO-6,110-130°C, 8| W ° 3" §« JOW °- ©°©J«-C " Xa °3 EXO
reoretentywne, wraz z « « E 2 E«J«E?2 1JoJK EJ°-3Ja W
lektywnie olefiny Z, opartych na rutenie oraz molibdenie. Modelowy katalizator SR-3
°-ECJKI" -°3EEaJf CE -!K CETJm«-Vt °3.-TA!
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istosunekE/Z« X ME™ ~ J° EZbsElektywiy katalidatoKGMUbBsa Ru-Z-3, jak
i nowy katalizator SR21w- z~ K X « ¥nabtrzyn@niel§czekiwanego produktu.

W przypadku znanych,ZBsX K X! © EC«EN| 1 J°JK EJ°-3" C 2a-K MTX«
Tlo«-¥ViIXKXAN°EC«-Yt ME"J «J MIJ3TE- CE -1 a =°_E

CE!/'JEJ"E ~ Y NJ"!-C °9Ea M3J! Xa ~90X3X-~ XKX!°2EC
« &Y w stosunku 7/3. Niespodziewanie, katalizator SR20! ©” 3 E CE! JEECJ" ~ Y
2JK NJ“"!-C °Ea M3J! X2 wWILFCPEEXTWNN]| ! 3XIKN@HNE WX
93 EEaJt - NEX!zZTGJI«E «J3JTA!XEXMXEC&- ¥y NIK=® C KE

C=C, jakibardzoT - M3 K ~ © X3 X- "(HEIG|98EC«- N K

314.; - T A2 -CJl« X-NCEWH-XX&Ak- !J°JK EJ°-3-2a EJC X
CAACi uNHC

;- T A2 - CAo KN ©° X« 3wbiew dezekiwanidm-nows katalizataryMie

T X" EE °! N| 2a- N| -NBXE ITHMJI TIvXEENYeh N |

3 XJ! NeJN| @-TXK-CEN|] ©°J! N| =®J! $5W ?2%$5 -3JE >
« NE-«K J!/'°EC«-V1I®e C@REXG3XICITE3 Ea X«°E °3" MAaKN
© X« ZX«-2X«V¥ $- N X!JCXW °-2a 2a_SR20IMKG-B3:-TA!°
m-°3EE2Jt NR&«EWCBKKI!°-«zMIEDEBINTAMPK G2XKX! °E
I N K™ °¥E8«krotne CEAG MEKE & °BR&EQRIYI ~E«° XEE ©°Xo ! KBJ-°
kKbw.#E~ ©°- ° X3 C EE C K ©°9X3JO°A3SEX °3EE!"JT °3EX°

stylacjiHC->$5 C ~°-"" M ~ 9 X3 X-! -«%93 - K- CIZCEWEDXka KN ° 3 -
podwoéjnego (95/5). 6 X~ ° X° EW ~©°-  A«! -C- « ! X CETJo«-1\N
EJ °-CJlJ&d«X -23J« NEX« XW 8XT«J! dANEXYEER ETEN| A! N
modyfikacji, pozwal) @ KN AT- " ! - « JREMt °3 - NX~ |, $

3.2. Katalizator stereoretentywn yE J C  XyBligandk28-ditiochinoksalinowy

F"°oY®°«X CE« ZseleiywRegopiodesu¥C>$5 Aa-GK C " E 2 T o
TEX« XW X °-°X«NoJK« X «JuoKBX°e EES® 1JoJK EJeo -
3 X0 X« EC«X EJC X3JuaKNX B zJ«T 6,%$Y 2°-y3" T C” EI
°©.3E CE!JEJ"E «JEEBX2VYHNE To- K¥X!°EC%-YN W TKJ°
NXKXxa ~©°oJ"- 7~ Y C°3-CJTEX« X @2-TEZ ! JNn C ° Xno
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Rysunek23. Planowana modyfikacja katalizatorow stereoretentywnych

-
A
%_\_

Pomimo dekady prac nad katalizatoramistereoretentywnymi , nadal najlepszymi pa-
3 Jaxos Ja J°K ' INEon«E?® N3,6xichioio-1,2-ditbkafecko- E J C
K- CEW aXT«-NEXY« X E-"°9J"- -°AMK | -CJl«X «
b zJ«T"C T J« -«-CEN|W J ~°-V3" T « N|W EJt
N| °X!2A3Y « -T © --NMXTRX« B @BAWC NE 3 °2ETECI " -
praktycznie« X X!~ °K-3-Cl«K T-°2KT°TEIJXNTE &KJIMITJII
- J. ME" E °BCINX PRPRJIN}IW«ENERHAN B«-VN °©J ° -\
waniu anionu kwasu ditiokwadratowegow z TE X ° -~ ° AK-CJ«- EC
katalizatora, poprzez wprowadzenie ligandhEJ C X3 J o KNXz - 2 « X@# «A
siarki.Zkoleip® J NJ T-° ENEKNJ -ddidnaftalent doGalkewo 3ugetujea-
BXG«-Yt J!'°EC«-1YN I . a ° M/Xdj prady ligaid wraxz-riteXem3
°©C-3EE" ~EXYNX*WNM"X «WCE® ™3 Ew'l«- X° XIXYN X °N|ER
TE«JNEo«Xo FJ«JoNEYYN Xo agX o o. ° X3yN X

- °3EXJ«JK E-CJ« A °EN]| C’ligdhd, Rtdry j@st|1,2A " © J
T ©°© -KBXaWw °zJ3KNBO°EMExX2° ° X3y N XpodoKrie jak E X Y
w pracach Hoveydy,aeg X T« - NERY FEXKe X ~ K«X C"JYN C-1VN
-12-T ° - N| «-!7JHK «YY
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@ ; @E g @E el OO
NH, wyd. 89% wyd.97% wyd. 73% N” SH
12
N._SH N__s
N
—
L = @[ X
N” sH N s
H

AG = -6,6 kcal/mol

a) Kwas szczawiowy (1,2 equiv.), 10% HCI, 100°C, 4 h; b) POCI;/DMF (3.0 equiv.), CHCI5, 62°C, 2 h;
c) Tiomocznik (2.2 equiv.), EtOH, 78°C, 4 h; d) 10% NaOH potem AcOH, RT

Schemat44. Synteza chinoksaline2,3(1H,4H)-ditionu oraz rownowaga tautomeryczna
?E«° XEJ ©°Xz- EC KE! A - DwgdhjnalW pierwézyrg &apig° | - C- ° 3
1,2-diaminobenzen® - TTJ " X2 J Ny pom@y kwashszczawiowegowe C3 E K ¢
cyml0% HCIW J - °3 EE2 J « EN T"Wdichlotek 2y jpdmBdy deherowa-
nego in situ odczynnika Vilsmeiera. Ostatnim etapemM E ‘ardmatyczna substytucja nu-
kleoflowa® 3 EE °-2- NE ° -2a.NE« !J CX C3 E@MNE?> X°J«-K/

zotiouroniowa) @ - G «J °-TTJt | ET3-K E X -ACHEK«IIEKNNEXE/
°© - N| «B¥EgXITK«I!Y EX CEBKBETAKE] X=&osyne2ykdnX M« E 2
CKEX! T C T 29X3X-3X°X«°EC«EN|] w@X o ._.ac°cpgxl” NE«! -
°.°3EXE °-"KNEX« X X°J°A | ET3-K EE ~-§ T °© - A
kowego
HoN_NH,*
Zn(OAC)zszzo H2
NS (2,0 equiv.) NS, N
S N
N S (3,5 equiv.) N H,
HoN~ NH,* H,O, RT, 12 h Zn-2
in situ -
Schemat45Y ? E«° XEJ | -2a°KX! A NE«!-CXz- E T ° -N| «

FJ3°Ea EJE«JIJNEX« J =X ©° 37 C« X& Z-323JK«d ~©°3A
przy pomocy spektroskopii w° - TNEX3 C X« C ' JEArX & T-2 «Ano
3 ENE « K 23-ditiochingksdlina a chinoksalino-2,3(1H,4H)-dition (spektroskopia
NMR w DMSO-dUw temperaturze pokojowej wskazuje istnienie tylko jednej formy), a
-MB NEX« J aXxXo-TJag R*A« QNI IJEAXKzZ X ENE«JI 2 YT
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zZ-3aja CE«-~ -. W-literaturze jednak TMEK b NEF Y N Xo 2 -
ABECI« X ©°Xm ° X3C  EXm «JEGQEno MYEHWIdalzzd! °
NEYVYN 139 3 JNEVY

\(\C| (2 ig :JZiv.) \r

Ru= -nRu
CI( ! THF, RT, 8 h

Ru-21 SR-27

Rysunek?24. Synteza katalizatoraSR 27

Nowy, modelowy katalizator otrzyma™ X® X° - TK J«JK-z NE«K T-
°3 EXE ,-/EXETYW NEEH °©3 J «  FZdyAkd Kpd Mompleksl z .
RuU-21.140J ! - & X T- NXBXCE« “2EBXZCXW ° - °J«-C " X
l.a°cKWX! " E EJC X3JoKNX 3-EMAT-CJ«E K zJ«T
ich powstawaniu. Z° Xz - ©°X& °-C-TA CE° BR4 jgkd modelowy J° J

katalizator porownawczy dla wszystkich testowych reakcji metatezy.

Rysunek25. Struktura XRD kompleksuSR 27
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F KEJ| & Az?® F KEJ«| 1K®2¢g
2,077(6) 152,21(18)
Ru(1)}C(1) C(1)}Ru(1)S(1)
2,107(5) 153,76(16)
2,321(4) 153,76(16)
Ru(1)0(1) O(1)}-Ru(1)}S(0)
3,318(4) 168,59(11)
1,820(7) 82,91(15)
Ru(1)C(25) C(1)Ru(1)S(0)
1,829(5) 83,67(14)
RU(1}S(0 2,2840(14) SRUDO( 88,14(11)
H(LyS(0) 2,2818(13) (LRu(L}Ow) 87,57(5)

30 -y N KoTwidnmpleksidNSR2TT KE J.

TabelalY FEM3 J«X CJ
° XNE! boaepgyx! A ¢ ! -a” 3NX XKXaX«o©

& C X NEK’

Kompleks SR27 ° 3 E X! J Hal feXgenografii ~ © 3 A! © A3 J B« Xa , 8- «- | 3E"’
ktory AEE " | Jpopptéz umieszczenie roztworu dichlorometanowego kompleksu
SR27 w probowce NMR, « J = ° Y° NE X « JnhdkdanlPi fozoXtawieXie roz-
puszczalnikow do powolnej dyfuzji. W ! - 27 3 NX XK X2 X «ofindlézionédwieE - = © J " E

NEK” °©XNE! I z& X HXEKK ‘A° YoppasAeKalnika (dichlorometanu). Po-

a J3 CE!'JEJ" MJZ3TE- ~°9J«TJ3T-CX CJ3°-4yN «JeCl
nych w poréwnaniu z danymi uzyskanych dla kompleksuSR 3 (struktura katalizatora

SR 4, najbardziejadekwatnegodo poréwnania,C 2 - @ X« N X I " JTJ« J « « X
tacji nie E - ~ Copisadaw 6 J T« Xa S aMATINa ~ Y wbéZiedda-E « J B X 6 ¢
«EN| !'3E"°JK-2z3JZ NE«EN| $%$&$0OY 8THKXz -VyN a
niecokrotszeiCE« -~ “ E il Wi au A 0 T KI1om@z 2RE0Ai2,2848

0 TKJ C-?KARJ 1RGZAA8 CE«-  iaxARWowOOP1 KN CE ! KO ¢

S1, ktéry jest reprezentatywny dla efektu transi tym samym predyspozycji katalizatora
T- TX!-2a°_EENo -3Wl°W EQOEx -2 183376aN\oal Wi & P
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3.2.1. Zastosowanie katalizatora tiochinoksalinowegow procesie HC-RCM

X3 C EE2 °3.NX X2 @] °3IEXO X 0. CJ" X2 W

WCE™ -} 2 “°REW& A} Ig B °-°2EXT« -Ww EC KE!

nian-(Z)-6-nonenylu.

O
O
o Ru (x %mol) )
PAO6 (0,2M), 110°C
proznia, 8 h 2
124 82
Katalizator |1 J " JT|FETJuad ZE
SR4 10 mol% 52% 58/42
SR 27 10 mol% 84% 93/7
SR 27 1,0 mol% 76% 94/6
SR 27 0,5 mol% 78% 98/2

Schemat46. Poréwnanie katalizatorow SR-4 i SR-27 w procesie HC-RCM
6-CE !J°JK EJ°-3 CE! JEJ"wwarunkackreaktywndj de® K J
stylacji (Schemat 46) ° - E CJ Iyalotrz¢Nanie produkt 82 zZCETJ o« - Y N K J]¢(

MJ3TE- CE  -! Xa = Z/IK2 93L7), colstdrowi BliGFzymi kavtrast ala
01l n CETJiaXKXN° EZAE<=-58/42 uzyskanej dla katalizatora SR4. Dodat-
' . C- CE!/'JBJEX®T JTA«X! 1J°JK EJ°-3J a.dxJ E
0,5 mol%), przy nieznacznyn? EK! - - @kTdX«- ANAEE: 'O/ A T-~°
TXKB X! O EAEG- VuNTbT W a8 XT«- NEXY« X « X - M X3CAn
podwojnego.
0]
CCC{/K SR-27 (1,0 mol%) Q
" T )
23

wyd. 66%, Z/E 99:1

Schemat47. Synteza g} oksacyklotridek-10-en-2-onu (lakton Yuzu)
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6J °Y°« X °-"0°9J«-C " X2& CE!-3EE’ ° rfechke-C- ~-°3 EE
lejnych E C K Erhakr@cyklicznych. Pierwszymz« N| K ME? - « HABAW MYTKNE

NE " - « -laRtBrem o zapachu cytrusowo-! J 2 Z-3 - CE2 W °- N| - TEKNE2 - C
°. 7! Xz- T3EXGCittusjNesy3 A 2 gXXa X - MXN« X ' KB!'J T-
°Xz- EC KE! AW w©l! «J zWwkdizistaiiemTnetatezy @kindwpo-K EJ Na J
"KNEz««dJ ©Y° NEK NEYV¥RZ2 gK- TXTA! X8 K¥KNEN| ~ Y «J
Z «W «JKXa B wykorz§stadiukataditatorow molibdenowych typu MAP, po-
ECIJKIJaoKNEN| -°3EE?2ECZEC EOEEJI CEAY X«K-Q@&En -3 JE

°EC«-VN K &ZE=693& 35 § 0625w EJ B HArzyza¥tbsondr- 2 - Kn oY
niu Zbselektywnego katalizatora rutenowego Ru-Z-3W K J ! © - « E-Z40%wy- AEE " | J «E
TJo«-VYN K °3EE « XNZ/E 8814 piyprowad2euiéaRciEpizy - 1 N
TOYAX« BEINTIMTA«I A 1JoJK EJ° - 3B SCRE«- XBAKNB2 JHWE I
© .3 E “0X3X-3X9X«°EC«X E«JKBIE"E °A°JSR4 C-uX EJ’
WCJ3A«!JIN|] CE -! Xz- BG BKNEXX NEX@zLJE T3i% @E5HaNI KE

Kk n -3JE ~ XKKEIG®S BQbH-0 N SKEE EJ I Reblkje prdwadgone - K Y

przeze mnie, z wykorzystaniem metodologii opracowanej w zespole prof. Greli, pozwo-

Kb "E -°3EBZCETHIKOYN K gyn -3JE TZE=H99/KJI K ~ XKX
przy jednoczesnymbardzo niskmEAGEN A 3 - E° A" ENEJK« !'J 3JaaA P$
EJ " JTA«! A CE«- EIEaco EBKIXMskaze n&CE” - ! K AGE° XNEc¢
«-Yt -° T ECJ«Xm axo._.T-HK-z \4
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Ru (x %mol)

PAOG6 (0,2 M), Temp.

| | proznia, 8 h

130 27

Katalizator | | J~ J T | Temperatura | FET J o { Z/E
SR 27 1,0 mol% 110°C 54% 96/4
SR 27 0,5 mol% 110°C 54% 98/2
SR4 0,5 mol% 110°C 13% 83/17
SR 27 0,5 mol% 130°C 45% 96/4
SR 27 0,5 mol% 150°C 27% 96/4

Schemat48. (2)-cykloheptadec-9-en-1-onu (cywetonu)

1- KXo«E2 CJad«E?2 ° 3 E&wetoduTN7-NE X: & - dyRliregoE J
' X% - « AW CNW:TEBRXLETBNEK' « C- - T MESsakOW\ EOE N |
dziny wiwerowatych (viverridae® ©° J! N| = J! NREtXts divetla)t2y Ey- J.
weta indyjska (Viverra zibethd. Nowy katalizator poraz kolejnyCE! JEJ ™ ~ak¥ 1V C
SEC«-W N -KEQuiKUxKmM2 Jt zNET X @ «84-Va@%pKYyEJ " J TA«! A
«- " EKNE?2 o-BT Boi% iXprzya az@idhowaniu perfekcyjnej ~ X K X! © E Zexc - ¥ N
CEzZKYTA «J C Y! EK 2aJ°Y a-K-CKw J N- EJ °E
«J °E2 C"JYVY« X °3EE!"JTE X °3EX°X °-CJt C(
wnadzieid X °- ~EEM! -yt 2 z3JNa WP 3 CEX" E XME E &
Przeprowadzone eksperymenty w zakresie temperatur 110-150°C ° - ! J EJ&" ETW K~ |
° . T«-" EX« X ©°9Xa°X3J0A3E «XzJ°EC« X C°"ECIJ
37 C« 8 Xd«- CE ! J° Jwtaklekstemalnych wafuxifach zachowuje bardzo
CE -1 XK X! HHAELA Wugk bOOY &K IvndlepszyctOwarlirkac prowa-
dzenia reakgcji, katalizatorSR4,° 3 EE ° E2 ~ Ja EQE'BIEJIIT A« ! YAWE «
OEC«-VN ETEATXHK- «Xz- °3-TA!° A9 BRXEE XIKNX!«-H
(Z/E = 83/17) . Dla poréwnania katalizatory ZCselektywn e w warunkach wysokich roz-
N X NEX 37 a5Ww T NJ| K-3-X°J«Ww pgWARPSpadkika-o 2 -
talizatora Ru-Z-3 otrzymano produkt zo A n CE T Krojednak Norzy niskiej
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" XK X! o EXR=68/3R), a pRzy zastosowaniuRu-Z-4AEE" | J«J E-"°J7J MJ3T

M3 J ~ XBXZEGgCaowbodHO3I! - E° X2 BT Jo«- VN 37 ¥k n S
0]
SR-27 (1,0 %mol) 0]
PAOG6 (0,2M), 110°C } /
proznia, 8 h
NS =
131 132

68%, Z/E 98:2

Schemat49 Synteza ¢)-oksacyklononadec10-enonu w warunkach HC-RCM

ME EC Y! EEt+ °3EX!3  oEPG EXMUGTKNEENM|| 3B Ch ¥ ! 2 TA
cyjne- 2 JE C XK! -\yN Ao C-3E-«EN|] ° X3¥yN X« W -70°J0°
kiemME~ X©° X3 NE! K NE«E °-C °9J"E °- axojJoxoENE«E?
AGEN A & 2-KBR2Z7TW°UY EFH° AEHT- QIKIFe KENK CETJo«- VN

°3EE T- ! -«J" XBE=Z9RHX! °EC«- 1N 3
3.2.2. Zastosowanie katalizatora tiochinoksalinowegow 3 XJ ! Na J N| 2 X° J° XEE ! 3 E
wej

Wa«l °Y° «EX XIFEX°3-CJIJTE " X2 3XJ!NeX [T aXxXs3EE.
Z-olefin.FE! - 3 EE'ECJ Kiffiralne® - N| - TEX « J Z-3-heks&olavy Xz - 3
“ove A XY NG JN| « X2 J KZ-66honErdl oPazZ Z-6Mpnenl jest igkstraw
howany ze skoérki arbuzéw oraz melonéw) celem otrzymania cennych bifunkcyjnych
produktow . W tych warunkach (brak rozpuszczalnika), stechiometryczny produkt

uboczny w postaci Z-3-| X!~ X« A A" ACJ " Xa °-T °37 §« Kw N- °-E

° X" «K ' - «CX3  mYW -3 JEMIZOTBEE2CEECJI-t! K 37-XTKAX 100FE QB¢ - Y N
kawe otrzymany przeze mniebsJ K TX| ET CE! JEECJ" MJ3 TE- «©® X«  E
pach,w! ©” 3 Ea a. §«J CENEA{ -C-NX -3JE C-"' °  ENEXH

do skalowanianawetdo5z -3 JE CE2JzJ" " E MJ3 T@dd05d00,01! Xz- EJ”
a . Kknw A& EC° Eang. patt pet mifoiNe-w NEY ©°©- ajJa a Xo”  NX C
YC YN-«Xo-Td2JdK E XWT- “~°-7  A«!A 2aTFI{- OQXz¥W J «
100ppm = 0,01 mol%)Y ; 3 EX°3-CJTE " Xa 3" C« X& °3-NX’

84



a X°o . T- BnepoZky [z T-&| X! AX©-K ME" °-TTJI«E [T axs
°©Jo XE X |&CEEN ZyCakdiatefoksy-2-MA° X« AW ° - ECIJKJIa KN /
ZCETJo«-YN K o615 °-MIFQEN| TXMI KJI NIKEKE8/2).E C « -
W przypadku tych reakcji, modelowy katalizator porownawczy SR4, CE! JEECJ " <«
a JK TX«°ENE«E? JIXBEXC @ -EXCN -HNaN J&J! N- ©° X’
SR27.

Ru (0,5 mol%)
40°C, 30 min

J:\—\ 5{"“’” /—/:\—\ SR-4 92%, Z/E = 97/3

119 OH HO 120 OH SR-27 86%, Z/E = 96/4
116
40°C
30 min |Ru
50 mbar | (0,5 mol%)
120]_ACO OAc ACQA/:\_\ SR-4 54%, ZIE = 90I1
| one-pot 121 9y  SR-2752%, ZIE = 98/2
OH OH CHO
f\(% Ru (100 ppm) Z 5 f\mCHO Ru (1,0 mol%) Z XN
RT, 1h HO )5 RT, 1h OHC )a
proznia proznia
122 123 124 125
SR-4 92%, ZIE = 97/3 SR-27 68%, Z/E = 99/1
SR-27 95%, Z/E = 96/4
Schemat50. Zastosowanie katalizatoréw w procesie SCM
1- KXa«E2 131 xa a._. N| °3JN ME" - BabdfieK° X~
' ¥J  ENE«EN|] CJ3A«!JIN| 3IC 3-E°C-3EXovwewl3 EE"®
© X3 JOoO A3 EX T-°ENEKNEN| !JCoJKo°E3° 13"« X?q X3 X

Y N Xa Ko -3"X-JC N KW 2 A OTIB6@, dhafakteryzacji nowych katalizatorow

stereoretentywnych, jest @ X° J° XEJ 2 3 EEBE CJHKHK IKO)-IdiadeX « X 2
toksy-2-MA° X« X2Y 6JaNEYYN X&o “~©°.7 - CJ«E2 3.-E°A"’
g XT«d! °-7°J«-QQ)THEeay JoaiEkstons " C« X& -°°E2JH
borem dla nowego katalizatora. W°® E2 NXKA °3 EX°3-CJTE " X2 (C
NeaY °3EE A&GEN A ~ X3 3. E°A" ENEJK« ! C °J!
MeTHP (4-metylotetrahydropiran), MeTHF (2-metylotetrahydrofuran), dic hloroetan

(DCE) oraz THF,jak? = C« 3X&G8 €EN| ©°Xac° X3 J°o A3 JN| 3IFOAW K
GX TKI «-CXz- 1JoJK EJo-3] -°0oEaNGl«-ERX SMER

bardzo dobrym rozpuszczalnikiem drugiego wyboru.
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= 21 (2,0 equiv.)
SR-27 (1,0 mol%) —

- AT 9 JKBX« A -°°E2aJK«EN| CJ3 A«40-6QC)PHEYI 2 X° J° XE
z-°-CJ" X2 X3 Y 3XJ!Ne w EJC X:3okfinKaikbert-" &« X | - @
zen, 4-metoksyallilobenzen, kwas 9-dodecenowy oraz 1-dodecen) orazZ-alkenow ((2)-
5-oktenol, (2)-6-nonenal), zpopularnymi i! - @ X3 NEa« X T- °9Y° «E? °Js3 o
jak &©)-1,4-butenodiol, (2)-1,4-diacetoksy-2-buten czy (Z)-1,4-dibenzoksy-2-buten, co
°-EC-K - 2 AEE !'Jt -T°-C XT« SR27,2wyda;A! °E °3 EE
«-YN Ja -3 JE T XKX!'°EC«-YN J2 «J °-$R4-2 X ©°EN|

86

20 Temperatura 22
Rozpuszczalnik
4 h
40b°C 60°C 90°C
Rozpuszczalnik | Konw. Wyd. ZIE | Konw. Wyd. Z/E | Konw. Wyd. Z/E
THF 51% 51% >99/1 | 39% 36% >99/1 | 58% 42% >99/1
DCE 43% 36% 90/10 | 69% 54% 31/49 | 62% 46% 69/31
EtOACc 37% 30% 92/8 45% 36% 87/13 | 44% 35% 88/12
Toluen 19% 13 97 33% 21% 96/4 25% 16% 94/6
DMC 49% 40% >99/1 | 55% 41% 92/8 52% 40%  94/6
Me-THP 44%  36% 99/1 56%  42% 89/11 | 55% 40% 93/4
Perfluorotoluen | 11%  11% 89/11 | 22% 16% 91/9 14% 13% 82/18
Me-THF 11% 11% 89/11 | 22% 16% 91/9 14% 13% 82/18

Schemat51Y ; 3 EXz BKT 3 -itermplratiyNdfa hdgvego katali@atora



RN e/ \ra _ g/\FG
Ru (x mol%)

Temp., 4 h
THF
Hofs  \—onc MeO@—/_\—OAc oHc+fi  \—oH

126 127 128
R = CH,CHj; 0,2 mol%, 60°C R = H, 4,0 mol%, 60°C R = CH,CH3 2,0 mol%, 60°C
SR-4 70%, Z/E = 99/1 SR-4 52%, Z/E = 99/1 SR-4 57%, ZIE = 96/4
SR-27 75%, Z/E = 96/4 SR-27 53%, ZIE = 99/1 SR-27 52%, Z/E = 97/3
@—/_\—OAC 4<-’(9_\—0H Hooc+/{7_\—0H @ﬂOBZ

22 115 129 130

R =H, 5,0 mol%, 40°C R =H, 50mol%, 40°C R=H,2,0mol%, 60°C R =H, 5,0mol%, 40°C
SR-4 54%, Z/E =99/1 SR-449%, Z/[E =99/1 SR-460%, Z/E =98/2 SR-4 53%, Z/E = 95/5
SR-27 51%, Z/E = 99/1 SR-27 47%, ZIE =98/2 SR-27 61%, Z/E =99/1 SR-27 53%, Z/E = 97/3

Schemat52.; 3 EE! "JTE 2 X° JCEXEEB E BkRaitadg\8R27 oraz SR4

&E Y| «Z- 32 ] Nyeh ekspeyMmentMdhW EQJ GO Y° « E2  ° - T\
mnie krokiemMJ TJ « JN| ME" - °3EX°9X °-CJ« X «-CXz
«EN| E«J«EN]| EGC ang.Ective Bharfdcéuticalngredien8Y FY 3" T CE
«EN| EC KE!"C E«JKBJE"E ~ Y EJC X3JaoKNX 37 ¢

°Ea EJ JT-CX 3JCzY 2XC "JoOw '!'°"3X "~ K E«J«E
NE 2 3 Ao X«Ww J C YN ©°X4& °-°X«NeJK«E?2 skom-«| |

K 1 -CJ« J o3 Al o A3 JK«Xz - -laEa®, pgciddhagdotuMY ¢ N |
T KaMinalogiem agonisty (UR144) psyN| - J ! EC« Xz - ! J««JIM «- TA2
Sildenafilu (ViagrdMow ° - 3 JE ! - Xo«E «-CE !'J°JK EJC° -
wane produkty z T - "~ ! - «J " K ~° XYNXK  XBXTNN BTk ? CETJo«

poréwnywalnymi z tymi uzyskiwanymi przez katalizator SR4Y O XTE«E2 GCE=rK?®°
°3EE! "JT TECJCGREE°H« X2 °-N|-T«Xs #J3 N ©
ZA«! NEa« X EJC Kotyth mowi Katalizafor SR27 €- EC- 1 ~ 2 /
E«IJNE« X KX°  E Woréwiasixdo kakalzatoraimodeldwego.
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RN r— \ro ?FG
Ru ( x mol%)

g T

HO AcO
131 132 133
(pochodna Baricitinibu) (analog UR-144) (pochodna Sildenafilu)
R = CH,CHj3 0,5 mol% R =H, 10 mol% R = CH,CH3 0,5 mol%
SR-4 82%, Z/E = 88/12 SR-4 62%, Z/E = 99/1 SR-4 76%, Z/E = 99/1
SR-27 85%, Z/E = 99/1 SR-27 68%, Z/E = 99/1 SR-27 74%, Z/E = 99/1

OAc

J

AcO 0 TBDMSO— 7~
O
SN0 N
N o o
134 135

(pochodna Estronu) (B-lakton)

R =H, 10 mol% R =H, 10 mol%

SR-4 61%, Z/E = 99/1 SR-4 59%, Z/E = 99/1

SR-27 56%, Z/E = 99/1 SR-27 62%, Z/E = 99/1

Schemat53Y FE! -3 EE " °J« X «-CXz- ! -2a°KX!" A T- ~E«°XEE °-N

3.2.3. Wykorzystanie katalizatoréw stereoretentywnych przy przerobie pochodnych
kwasu oleinowego

F"°" "NEX «E °3EX2E" " NJ| X2 NE«E ~©°- °3 EXT CEE
TKAGKN T- 3 XTA! Na=m «XZJ°EC«Xz- C°"ECA «J V3-T-¢(
CEN|] XKBXaX«°" C ©°©Xz- °-TXosyN J wX ° °.  EA! (CJ«
rowcow do produkcjichem ! J K " CY 1J°JK °ENE«E °3EX3" M aJoX
YK ««Xz-w ©°J] N | aJ | - B XX 3-VHK «dXdiodZze® J «- C T
b NE«EN| 2a-68K CEN| °3EX! EWJENEXzTlcBdsti6v®@ ©°© " A EN
a X° EK-CEN| 3* 5(© XKE«HCAEE'" QW CE! -3EE " °ECJ«EN
« J a N E pray Nrod¥keji polimeréw, surfaktantéw, smaréw, czywM3 J « 8 E ! - ~ @ X° ENEc
«Xm @J!- z-°-CX ' IT« | JIEC«X 3! CJ” JEXHKIJ

czepienia kwasu oleinowego)1419144]
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Oleje Roslinne =

0] 0]
NQ MOMe
)n R (%@ )7
% 7
woski, detergenty ‘99' smary, detergenty

o (0] . 0 OH
Epoksydacja Red. 2
m OMe “m OMe ———> ©
)n )n )7

plastyfikatory, < surfaktanty, emolienty,

. lastyfikator
smary, farby o %%@ plasty y
O
SCM
0 )/\%)J\ OMe
’// n OMe
)n

Feromony surfaktanty, smary
tusze, barwniki

polimery
biodegradowalne

Rysunek26Y 5- &K CX °3EX! " E°J " NX« J * 5( -3 Jfl °3EE!

Z tego powodu ° 3 E X° X~ °newg Bataligator chinoksalinowy w ZBbstereoreten-
tywnej metatezie oleinianiu metyluw MY TKNX z - X~ 03 Xa «JaNEY
w przyrodzie kwasu® “ A~ E N Brazpot@vnany z wynikami opisanymiw literaturze.
BadaniaCE'! J E&IX B« CE ! J°JK EJ°-3 °3EE EJ " JTA«!.
potrzebuje jedynie godziny,J ME -~ Kz « Kt O0An ! - « CX®Bczasie, 3I°
gdy katalizator SR3 wymaga na to 5h aSR4 2 h, przy czymwartoE J E « J N& E4 W° «
katalizatory aktywowane, takie jak SR8 (° J © 3 E  2.4.8),kthre W tych warunkach

°3 . CJTEK T- -°3EBENEJ'J X &« -Cla °3 EHO0x &
mol%). Produkty tej reakcji ((2)-9-oktedecen, jak i (Z2)-9-oktadecenodian dimetylu) ~ K
cennymi EC KE! Ja CE! -3 EE " °ECJ«E? T- ~E«©° XELI

EC KE!" C AwfequineriBakich jak cyweton, czy wielu feromonéw.
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0 Ru (x mol%) 0

= M
Z X% "OMe  THF, RT, Czas ) 7 OMe | ~
)7 50% konwersji 0O 7 )7

56-Z (punkt réwnowagi) OMe 272 58-Z

SR-27, 1h, 0,1 mol% SR-3, 5h, 0,1 mol%
SR-4, 2h, 0,1 mol% SR-8, 15 min, 0,05 mol%

Schemat54. Poréwnanie katalizatoréow w procesie SCM oleinianu metylu

Jednym z° 3 - MK Xa" C ° - CE& EXm 3 XJ! N=o aX ° « ! X
z°-C-T  C °X3a.TE«J2 NE«EN|W 2J! EaJK«d 2-4&K CJ
;-7 9J«-C " Xa “°3" M-CJt 3-EC KEJt ©° kade 3 - MK Xa °

cenodiowego w procesie SCM kwasu oleinowego. Docelowy produkt jest w tempera-

©o A3 EX °-!-@m-CXms N J " Xa “0oJTEa . 0xac°x3JoA3sEX
C YN -T°-C XT« - T-M3J«X CJ3Ac«! 3 XJ! No 33 - E°
EC-K t «J °-Ww JME %3 2FA!'N XWEJI° T B CJI™- °AX ENE X
y3-T-C ~'J 3XJ!'Ne w A2-§3K C "- "MB-«Y °3EXAAc¢
téW.[146]
0 Ru (x mol%) o
=
~ X% "OH Rozpuszczalnik 7 OH X
)7 Temperatura o Y )7
Czas OH
136 137 58-Z
Kwas oleinowy Kwas (Z)-9-oktadecenodiowy | (Z)-9-oktadecen

Schemat55. Ideawydajnej syntezy kwasu (Z)—9—oktadecenodiowe90\i\{ "o wHI ! JE«INEJ -° A" Ec
czenie 3 - T- C | J (krySthlizadjp)o « X z -

Badania literaturowe w ° - = K N EoimitBstamiCE! J EJ& EEX CEzKYTA «J N\
dzo polarne grupy karboksylowew ° - ~ KNETX'«AZA 2 " J NAN| X2 CYzHK-C-T
EC KEX! © MardzodoebfK® J EI A~ E NvEJ K@ -JWBtd X C  EE" °! N| °-°

3-E°A" ENEJK« | IN| -3zJ« NBEEN[ °EN| CEWXKK-'C-XP-3M
We3 EX°3-CIJTE-@RBa CTEAyfestetnw” ©J« X °3 EEz-°-CJt 3 -F
“ToYEX« A FAWIOB5EW J =B XE8XHK °J!'w °- NEE °3EE - N|

'3 E7 E0 J7 E ° 3 - Julyienbiymirozgnszez@ikiaX W © ° 3 JCTE " Xa 37 C
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takie jak: toluen, octan metylu, mrowczan etylu, eter dimetylowy, eter metylowo -tert-
butylowy, eter diizopropylowy, dichlorometan, chloroform, dichloroetan, izopropanol,
etanolorazmetanolY | X CEzZKYTA «J Q@énzendVKETXNEENEZ: X

M3 h-heksan jako rozpuszczalnik dla reakcji.

Rozpuszczalnik| Temperatura | FET J o &
n-heksan 45 °C 50%
n-heksan RT 50%
n-heksan RT 50% P
n-heksan RT 51% ©
n-heksan 0°C 25%

brak 45 °C 25%
brak RT 30%

JO® CETJo«CERZBNTNXE -Z)«%Q@Idadeéencﬁhowego b) reakcjaprowadzonaz” - « |
c® T- 3XJ| Nno T-TJ«- °- z-TE « XO\UHXECE\&@QZ'EI}H‘
« NeJNeoyY !'3E"°JK EJN=&n

J
o

Tabela2. Wyniki reakcji SCM kwasu oleinowego

Niestety, pomimo ° - Ta Y° EW | « °X " MTJ " -  8ytuacji, w Rforej-pfo- K z «
TA!l© '3 E"owWols E-NCIX 3WMEJ! No Y ;3 EX°3 - CIWHE- «X
a A" EX« JW °-°3EXE “ -« '"JINoYY ;KBJ«-Cl«J ME"

°3EE °-a.NE !3E E°J"" C °3-TA'°AW oXT«J! °-
AEE ! Jt 2)¢90QkiadeBenddliowegow Z - 32 X ! 3 E"°2JK NE«Xaw
szewZ-32a X Ja-37 NE«XaY F°3 - CJZWAndsowyh) dfrzy- 3 X J
manego, amorficznego produktuw « J TE X W Ww«EQJATDAIY ‘KB-¥i
we°-"°JN '3 E7 0 J K 3SNEER«X B-W "3 C-«N BOG!. Ue@sBariXvey- 3 X
A 23 EX! 3 JINEJ o KNXzzZ-J ! & Mamon@itie dddahia podcjNfEoX o
TA! © A 3 X W!phnkcié roWhBwagi kinetycznej lub bardzo blisko niej, a katalizator
ETKAE”" °3JCT-°-T- M« X T- © RrzeprowddEohe ekspelyl X N
a X«°E °-EC- Ksymbolicen¥AKkX? KX« X -°3EE2ECJ« J
ZTEG °3EX°3-CIRRABENKN?23 XITYU N dAvhekgadieIe-3EEz -~ ° Y &

«

A8 ECJ wEeakcj)A~ J°oCXz)- - NEE ENEXGC«E® NEHG X- -T
nia mieszaninydo- ! OP$W 2 - &« J° ZE X & Hymkidhé&&abem, oddzie-
KBIJe KN -T ~°XN| -2X°3ENE « ktadecehd -orfizAgubsthatu A M-

(kwasu oleinowego),® - ECJKJ a KN «J K-¥N -CX CETE XKX-
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3.2.4. Zastosowanie katalizatora tiochinoksalinowego do syntezy feromonow

FIJG«ikK XaJK&X «NEYTNKKE«KC-NEX «Xz- 3-K« N°CJ
V3-T!7C -N|3-«E @«l K kW PaJEK IBIINKN wsts-EE2 J « EN|
sunku do zagospodarowanej° 3 E X~ ° 3 E X « °- T A°3JCEY 6 X ©°9X°EWwW

« X °-E-"°JaX «XA°3JK«J C-MXN V3-T-C "~ !J «Jo°As
TE‘oXa' ¢ °-°3EXE EJ°3ACJ« X zZKXMEW C° T z3 A«©°-CE
trza. 8 MXN« X ' " JTE X ~ Y MJ:3 TE -altefnaty/«dia nich,JaN ~ |  « J

o XTzNK X! JC” EEN| THKJ « X'VOENET " C X' ° ~©°. " .CJ«

~

a . «E -ZX3AmK « XECE! KX - M XNAoKNXno@&wyN N C-V N
S ENE«X THKJI 3-K« N°CJIY 2 Kejatraktofy grupEferomonéwd © A3 J K« X W
°" N -CEN|W EJECENEJuo A« !inkdktowiv T K JE CZIKCIAKIN XC «KJIA M

dzo selektywne wabienie i eliminacjiy” E! - T« !~ C A°3JCW °-E-"°JC Jaol
w ENEXz" B«-1VN ©X °-3E°XNE«X alJ! N| -"NK J&ME °~
we X" o« M - T Xz 3AGTE QClewiklkich 3 B EY N JIJN| W N- T3J  °ENE

N| °3EXT-"°JCJ« X ~ Y T- V3-T-QEC!d3ERJ¥ EGEITE-

«J!' «J °-°3EXME °J! TAdQXa z Jsposebichwytwardanial J3! W @]
°. C « X« MEt °3.ja2of&l RBE-T-2WNEBQEFEX&JE W J ©oXTc«
Y« X 7 9X3X-" " XKEX!'°EC«E EX CEzKBYTA «J M -K-z NE«
To . ECzzKEIRXC 3 K C KBM« N|- TEE oMy EZKENEN| § Jc

Y« X °-C-T° C TE! I Edo@yekatdizator przy syntezie znanych fe-

romonow .
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Q (Z2)-5-decen Q

OMe (3,0 equiv.) OMe
72U - g
Ru (100 ppm) B o _
)7 56 RT. 12 h )s 138 SR-4 wyd. 66%, Z/E = 99/1

SR-27 wyd. 62%, Z/E = 99/1

Warunki ’
l [opisane w literaturze]

GF = OH, CHO, OAc

Schemat56. Synteza prekursora feromonow ciemz rodziny NoctuidaeC3 JE EX ETmo YN X2
ciela gatunku Spodoptera frugipeda 49!

, X3 C EE2 °3EEz-°-CJ«E2 EC KE! X& ME" ~°3
zrodziny Noctuidae takich jak Spodoptera frugiperda, Helicoverpa assuly Heli-
coverpazeal | © "s2kodniKarki upraw takich jak ! Al A3 ETEJW °-2a T-3E
arachidowe N E E =~ o1§®52) zayxo . T K ©0 X3 Jo A3 . CEN| T-°ENE
E«J«d mX~ ° 3XJ! NaJ ° -2 _hgkidad przyszastogowahiy kata- 2 X ©
lizatoraHov-1I.> X J ! NeJ ©°J ‘TlJ-"3J° K IX-"QIXCKE 2 X EJ« «Y
a K N E N |y TirfByini 1-decen, 5-tetradecen, 9-tetradecenian metylu oraz 9-decenian
metyluY &- TJ°! -CE2 °3. MKX2Xa ©°Xa 3XJ!Nso ME "
ZEsX K X! © EC«EW °3 EXE N- C° EE’ W postati mieSzanthyErz,) « X

przy przewadze tego pierwszego izomerult53

HO HO
Ru-Z-3 (1,0 mol%)
72N > 72N
THF/1-heksan wydajnos$¢ 77%
Y7 (1:1, 0,4M) )3 ZIE = 86/14
139 RT, 5h 140
Schemat57. Opisana w literaturze synteza feromonu ciem zrodziny NoctuidaeE A& EN Xa ! Jo©

tora Z-selektywnego(*>*

Ztego powodu GrubbsiC~ °~ " °3 JN- C« NE °3EXT °JC § °
talizatora Zbselektywnego Ru-Z-3 do syntezy (£)-9-tetradecenolu (Schemat 57) po-
°3 EXE 3 XJ! NaY JKl-heksendsriv T-AKDE 2 K -« Q Xev zadadizientie-
szanima 1:1 THF-1-heksen A& E° J ME"J ©8J)!@Ww 3NE°R-ENBRP
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otrzymaniem docelowego produktu, @)-9-tetradecenolu zCE T J & « - Y Nselgk- UUn
°EC«-ABg KNObawyw °3EE EJ " JTA«IPAWCHR- |EKNBER VINWA 2
uzyskany przeze mnie wynik reakcji miedzy oleinianem metylu a Z)-5-decenem, przy

AGEN A ! JSRA7TE - EXI-K3) X K WEKUrBoEfBromodutizCETJ e« - Y N K g1 n
(66% dla katalizatoraSR4)° 3 EE ° X3 Z X! NE o «2(E= 99/}, Yrxy| j€dioC « - ¥ N 3
NEX «E2 EJ"JTA«! A CE«ppmEKNHEAEBEXKXTCEXJIJANEK °3EX
wego? - EC K$chemat36)f FJ3°Ea 37 C« X& EJE«JINEX« J wX’
"0 37 ) °3EX°®°3-CJTE-«J MXE AGEN J 3-E°A " ENEJHK« !.
w aspekcie zar6wno ekonomicznymijakiX ! - K-z NE«E2Y 8°3 EE2 J«E °3 - T/
« X& E- ""°BJ°J "ANnri&)EEnne feromony takie jak @)-9-tetradecenol, (2)-9-

tetradecenal, czy octan @3-9-° X° 3 JTXNX«- KA EJ °-2.-NK 3 XTA! N=n

iacylowaniaW N- ME~" - -° M¥«X C K ©°X3Jo A3 EX
OAc (Z£)-3-heksen OAc
(3,0 equiv.)
= 7 > a 7
)7 Ru (1 mol%)
141 THF, RT, 12 h 142

SR-4 wyd. 49% Z/E = 92/8
SR-27 wyd. 52% Z/E = 94/6

Schemat58. Synteza octanu g)-dodec-9-en-1-E K AW Z X 3 -SRirpophagatinteBules- 3 JE ETeYc
cie przedstawiciela gatunkuse!

Kolejnym otrzymanym przeze mnie EC KE MEX2 - N%dddec-9-&hi1dlu,
03 EEaJ«E?2 °-°3EXE apgo3hekseiem (Schefadse8yh MB XK MEA Z Xc
3. a. «Xa °" N zgduBku Sdirfothaga incertulasszkodnika, ktérego larwy
JoJ! AsK A°3JCE EBAWGCE«NIAEAJEN SRRYAVJIK- EJo -3
a Y -O93EEFTIMIRBICHRAI®A«-YN K O1"mXKX!IPECKITNCIHK
CE«- EENXgbOY &KJ °-3" C«lJ« JW °X« ~Ja EC KEX!
w grupie Grubbsa, w wyniku reakcji alkoholu oleilowego® - TNEJ ~  MdJbatdhen? J & A
w- MX N « - ol katdlizatora Ru-Z-3 oraz« J ~ © affu Mdylowaniu otrzymanego
alkoholu,zCE T J & « - \ N dWdch@#pach’zA2 J3! - CJ«K ~ XKBX!°EC«-\YN
© E K28 77/23. 154
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OH OH Acy0 (2,0 equiv.) OAc
Ru-Z-3 (2,0 mol%) Pirydyna (1,1 equiv.)
s - AN - A
)7 1-buten (barbotaz) DCM (0,5 M)
139 THF, RT, 5 h RT, 17h 142

wyd. 40% Z/E = 77/23
po dwéch etapach

Schemat59. Opisana w literaturze synteza octanu (Zydodec-9-en-1-E K AW Z X3 -SRi- « A 2|
pophagaincertuld E A& EN X?2aZsélekiywhégollElg o - 3 J

Dodatkowo wl © X3 J° A3 EX T« XX « XC XKX °3EE
«J T3-TEX MJIZ3TE Xo ! - «CX«No-«JK«EN]| znich E X!

CE2JzJaoK C XWAR" XEN|" QRE! -3 EE" °ECJ « XNEEK °|XJ

etapy zabezpieczanai odbezpieczania grup funkcyjnych .[158:159]

OH a) OAc b) OAc c)
—_— — /
/\95) /\95) OW
144 145 146

(Z)-3-heksen

OAc (3,0 equiv.) OAc
= > =
/\/\(\’)5) Ru (1 mol%) = 5
147 THF, RT, 4 h 148

SR-4 wyd. 68%, Z/E = 99/1
SR-27 wyd. 52%, Z/E = 99/1

a) AcCl (1,2 equiv), BN (1,5 equiv.), DCM (0,5 M), 0°C do RT, 3, wyd.90%
b) Aldehyd krotonowy (3,0 equiv.), Ru-16 (0,5 mol%), DCM (0,2 M), 4 h, wyd. 84%
¢) PhsMeP*Br (1,15 equiv.), tBuOK (1,1 equiv.), THF (0,2 M), RT, h, wyd. 68%

Schemat60. Synteza octanu (E,92)-dodeka-7,9-dien-1-o0lu,Z X3 - 2 - « A ° “ Nobes@ ¥z - t 2
trana- 3 JE EToYN X °3EXRH - °JC N XKBJ zJ° A«

Ostatnim przygotowanym przeze 2 « X Z X3 - 2 - « X 2E9ZMdbdeka-78-° J «
dien-1-olu (Schemat 60y MY TKNXm-Z X3 -BXxXE ° " N - CEa { a
d° CXNBbesiab@randv | °° 3 E E «J K Wwkbchrofiewinfic w Eu@plexZe X
CEZBYTA «J °-Ww & °3-TA!°oXa T-NXK-CE2 ME"
dobor partnerow wa X° J°o XE XY ME ° 3 EWX Sefekty@rleTwigbrahyma X ° J
a  Xao  NAW «JBXGE @EXJIEECXIN N3~ &« &NakWspo-° E°°
a2 « J«- CNEXVY « Xd44)Akatdligatory stéreorEtdnfywnd najszybciej rea-
ZAZKKEXZ «J?2 ° X3 a « FXEelditamifnd J« J< 10 WOIYCHAX K« - ¥
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TAG- 2« Xo EXKBXZEQEX Y KKJI° Xz- ©° X4 TXJK«E?2 © A
CEGXa CE2 X« - «XZ)3-héksen ardx 'oCtall ENddka-7,98lien-1-olu,
-93EEaJ«E C ~ X! CX«Nn 3 XJ! MoktenoluEW jvynikuXéalNE o « X T -
No W °3EE AGEN ASRWATI- Kna! JozMF3HEEE-TIM3 K ~ XKX
°EC«- ZE=BY/1ATKI «-CXz- C KEJ® J3CECCETIB«XAN K
10" 3] E«JIJNE« X °3EXCEG  EJ °SR4. Waryrh Zazhackenidl E  Y! N
a X ° ZJ! oW & - C EnaczrRprzewayYdv'stisenkudg E! 9 ERAEX X A& EcC
CJ«Xn a xo . TE CWEXEE°JTCKaow ©°©7 3 Xa AEE ! Aa X

(7E,92)/(7E,9E) na poziomie 3/1, na drodze wieloetapowej syntezy.l161]

3.2.5. Analiza DFT katalizatoraSR-27

WeGC~™ °

°z¥ 3 W EKétalonii, kierowanK przez profesora Alberta Poatera (In-

stitut de Quimica Computacional i Catalisi, Facultat de Ciencies, Universitat de Girona)

nowy katalizator SR27 - 3 JE K
°-23.NE 2X°-T - MH

zJ«T T ©
- CEN|

NE X «

- Wobddane gndlizletprzyc - G E
0 X -

-°J3°EN]| der-J

sity functional theory) oraz porownane do katalizatora Ru-4 i liganda 3,6-dichloroditio-

1 Jo XN| - K-CXz-Ww NXKXa& CE°-
katalizatoréw. ; - 2 2 - W G ~J@ %EN|
wich planowaniu- 2 JE TE | A" o

T-° X"« X« X -2JC J«XunT QUEAYNENX

JA° -3 1K J«JK EY

Aa JwN BEXX

°3MIGIJNEX " Wa M3 J°~

ayi® NENX MITIC W

Twardos$¢ bezwzgledna ligandu

OJE G-«M Y XE @-NG J « BN
Xa
BERzZKEYEALI- CIKEMIZTE-

N E
T- 1
N |

S~ -0,6333 - -0,5495 @ I T-05048 11— 112 (Enouo - ELuuo)
R-4

- -0,6333 - -0,5495 -0,5048 wS 2,4332

wSR-27 33084
Rysunek27¥Y 3JTA«X! B5AKEK ! X«J -3JE °CJ3T-4f MXECEzZKYT«J
Analiza DFT ligandsSwCE! JEJ& EW zJ«T T °-N| «-!"JK «-CE o©o
K- CEW «J N- C 'JEAuX CEE«JNE-«E " JDaBIeR «J° A3 J|
S8 JE I TA« XDa5®9) igordwxarid T-3 CJ3°- YN  AEE ' J«EN| T

dichloroditiochinoksalinowego (odpowiednio D@.44 eP?oraz D@,5492). Wyznaczone
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E- " °J" E erfergi€yanicgrych orbitali molekularnych HOMO oraz LUMO dla obu

A' " JT  CY &BQE & zBkK T ordz 7j8684 6\VJa dlaQ odpowiednio

0,2479 oraz 6,8646 eV, az N| °-2-NK E-"°J"J CEE«JNE- «.
definiowana 8 J ! - °37 ECINE X« X3z XDEWO«ICE«, 858 -
2,4331 eV dla T oraz 3,3083 dla Q. [*621 Uzyskane wynikiw °© X " « ° - | ZpercJ o K
C-°«E? EJ" - aX« J2 °3 EEmY°E®2 7 - «T°NAEpdid-o K° 3
"0 JC-CK C XTENK| XC KKE-J«zaMME NE«EE°N] EX& NE EICW"

AClzY «J TA&- MIZSTE Xm XKX!©°3_-J! NX°°-3_.¢C
WO C-3EX« X ~“EXVYN -NE" - «- CXz wpofowniriiuydd poti« J
stawnika chlorowegow z & W tym konkretnym przypadku niejestw” © J « X - T

C-B«Xa °J3E XKBX!©°3 . «-CXWAT-ZJITE XW2édvpryX! @ 3
°JT!'A N|KB-2AY I C Y! E-«J °CJ3T-Vt J« -« C

«J °-T °JC X °Xz- ~JaXz- °-!'A 3-EA2.CJl« JY
K CEN| ~©°3 Al o A3 3 XE- «J« - Gafchy pizypadkd liganda) X K
g X ° E«JIJNE« X « G EJW N- °3EXoKIFXa JY-&1J
coz! - KX - M« &J °-KBIZEE-CJK«-Yi N|2A3E XKX

o

siarki. Oznacza tow konsekwencji, & @ Ja E T - zthE&Eywm adienend « &

w przypadku ligandaTY &- TJ°! - C- «JKX&GE 3" C« X& °Ja

LoVt «AVKEX-2Z B 3 JE XKX!'°o3.7Z 4 °3 EX!"JT
° X« TXjesNo 8 ©°CJ3TX XKX! °3 . zZtwsdymi ndkkdilxmi Avic& 3 X
versah 2 Yl ! X «A! BX-Z2KBX! P33 XZXXEXKO3XZ! ¥aX
°Ja Yoagiyw ! X «A!' BKX-Z KX 3XJzAwK ~EEMN Xo
g X" ° T-M3EX C T-NE«X «J XKX2aX«©°J3«E?2 °3EF
ZzTE X 3XJ! °BAC«EXNUHXZ2ZA KX NSIKBW °-T- M« X ol

\; S L R
J: Ru—\ mlgraCJa 1,2

LT z&

R

Schemat6lY #JTJ«E @ XN|J« E2a 3-E!'"JT C !J°JK EJo°

ME EMJTJt 37-& vdiibski)ieji Xatalizatorow SR-4 oraz SR27 po-
°3 EXE al128®INEYI«-C K VY2E °-TTJt J«JK E X @
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i 2)-1,4-diacetoksy-2-MA° X« AY 3 EE J«JHB E- X0 IJVN NdOEXE z BY-TE° J°
37T G X -2 M «J NE] aJTHl o Kigudaneg kOoiClynacyjnej rutenu oraz

C- K«EN| - KBXZ «Ww cykachskxtalit@inych Watlaheg® przypadku. Na

"N X28JIN X °-« &Xo ZRhEeWT  °JC - «- NEY\VH

L L
|
Ru=
xPh
Aktywacja

i pierwszy cykl [Ru 1l [Ru ]
14 e- 14 e-

Ph ~w

L 16.5 21.0 17.0
; 177 20.7 - 16.7 Ru
Ru= 7SOl - Ru, { { [hTs1] sz phf
; — (e 04
o
< th
precat 0.0 A 130 B 150 c 185 D13.2
0.0 127 153 18.6 13.9
L 23.8 233 L
Rl 237 QA 22.7 Ri—
g YN\, [TST] rs2] P\ oac o
= — | — R - w — =
pn = dx oac

L J:>
AcO
ACOJ—> Ph

AcO OAc PH
NN A" 14.0 B'18.8 C' 208 D' 153 A 114
- 14.0 19.2 214 15.5 1.6
L

Schemat62. a) przeanalizowana sekwencja cykli metatezy 3 E E & -) ©rXebidy redkcji wraz ze
CEzKYT«E? X« X3z J2 SR4(czsrive) dtazSRRNdetpte} - 48 THKJI

- NEK°! Xa 3XJ! Nan g X" ° J!'°ECJNaJ °3 X% JoJK EJ
°.°3EXE TE - No8WaY €IJKEVYX«JIX>R-N| -TEicyT- ~ X3

' B-23Jz2 X« NGB ANBE-CCREKN] CEC«X JK! B TX«-CX «
Rul, Rull oraz RulllY 1 Jzéy@hXndywidudw podczas wkraczaniaw kolejny cykl kata-

lityczny mod X 3 - °Jz-CJt W MKTG& ©° X& AKXnzedhanizfiempe-2 ° - EENa®
"o AK-CJ«E?2 °3EXE ,-/AXETYY ;- EMIJTJ« A ~ X! CX«Nn
T0 .0 «BEN|2 SYTARE °3 -7 KJa X«X3zX°ENE«E?2 3 XJ! No
SR4 orazSR27. Pomimotego, & MJ3 X3 E X« X3 z XSRR2REK XEJTBRQE¢ - 2 ° |
NEJa « & EXW © Jprécyzjtr MBN IN EaXX ™ 02 X0 «T E§ X AY
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SL \;é L

:@ 4< J: Ru—\_Ph J: Ru=CH, ISR:U CH, }_LIEREU:\—QAC

C CH — —
Ho 2
_\—Ph _\—Ph
AcO
B B' E F G
FormaB Forma# Z Forma E FormaF Forma G

SR4 SR27 | SR4 SR27 | SR4 SR27 | SR4 SR27 | SR4 SR27
S | 150 153 |188 192 | 155 133 |11,9 10,2 |141 142
TS| 29 299 | 31,7 312 | 264 239 |144 189 |265 270
P|201 206 |173 203 | 123 119 1,9 2,7 19,7 20,1

Rysunek 28. Termodynamikai kinetyka migracji-a wi ~~  J 3 ! TKI 37 &«EN| «TE
FJ3°.-yN WERIKbXXK CEZEKWFXN? 27 %) @M °©3J0Y A2 § ?2°J

Ostatnim elementem prac obliczeniowych poczynionych przez ekspertéw z Girony,
ME™ - CEE«JNEX« X °J3Jaxos”™ Cc | «X°ENE«EN| -
3-E°JTA 1J°JK EJ°-3JW MYTKNXz- MXE®°-1Vy3XT«
MA° J«A °- X°J° X °3EE!--3TE«-CJ« J -KBXZ «E
jakw° 3 EE°JT! A YN X&' °3 . TA!'°EC«Xua THKJI CEG&>
itutaj wC Y!  E- YN °3EE°JT!  CW WENTZITE MIFJI KN
ZX°ENE«X 2 Yatlabyn atefergnefnym[RUUMY TKNE2 °3 X! Jo JK
“oye A 3XJ! Neo WKJ MIRNTER" &ddl4 N B -T«wdtotBNDRT. J&- X @
TE«KW J 8XT«- NEXY «d QestWAcRETECI &« KJ z Ao KNX
jest w postaci metylidenowej ([Rulll)i3 - E° - NEE «z- KX '« Y X3 8 «
MX« EX« X283 °-°3EX(f), ey na etapie-trzetiéfya dyluakatalitycznego
CE3" &« - «Xz- 8chematBl). Baridralenetgetyiczna dla rozpadu kataliza-
tora SR4 wynosi zaledwie 2,5 kcal/ mol (C + = TSDS8) a dla katalizatoraSR-27 wynosi

8,7 kcal/mol, w tym przypadku kinetyka rozpadu katalizatora SR 4 jest faworyzowana

- -l -7 - gcoledtdogbdem ifto, & ! - « NX° NoJ °-" 90 AK-CJ
NEYYN TE  X3°JNa ME"J ~ " A"  E«JY
326.; -T A2 -CJ« X 3-ETE J"A °-yYC YN-«Xz- 'Jo

2,3-ditiochinoksalinowy

F -1 A °3JN «JT AT-"!-«JKX« Xa 1 JoJK EJoO
EJ°3-uaX!©°-CJt «-CE K nazpbdstawie-kéndefcji ¢ zmhigiseni& J © -
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°3JCT-°-T-M X ~°CJ E«J«Xb?2slalk) pggizez zmiiejsfenie) TA 32 2
«A!'BX-Z K-C-1YN ©J 31 wiandlizie DET«pdchydidnej prze2ze-° C X3 TE X
spé” chemikéw z Girony. Nowy katalizator, wCJ 3 A« ! J N| ' B  ENE«EN| W A
we3JINJIN|] °-¥YC YN-«EN| N|J3J!©°X3EE-@dymy-A «- CEN|
CJt CETJo«-yN-ZX3-CIlE&E2aa°XEXE T-°EN| NEJ  -CX 3 -
nionewNEY\Y N °3 JNE °-YC YN-«Xo °3EXzHKiza-C JI oAl
stosowaniach specjalistycznych,takich jak proces HG-RCM, wykazuje o wiele lepsze

parametry® - ECJKJ o KN -°3EEaECJt NX««X TEBRAGKSI CEGE ° X°
TJo«-YN K -3JE ~ XKX!°EC«-YN KmM° aXTKN NEXA&GX X -I§-

3. E°A"ENEJK« ! C -3zJ« NE«EN|Y 6-CE wrd°JK EJo -
J!'NeJN| - °-°X«NoJKX !-2aX3NEo«EaWw ©°J! N| =J! a.
tworstwie pochodnych kwas u oleinowego,w ! ©~ 3 EN| 3" C« X& ATJ" - ~ Y £
" JOET ZJ! Nar- « Ao KiNvXrunkl Brawddzenia teakcjivina kidde) poza tempe-

3 JoA3 KW ~ ) AGEIXZ-VY3:-B2ATENEJK« !'J KBAM wXz- M3

WMITJ«EN| °3EE°JITOPUN|-NCEMEE® -« AKX° EX« X °9EN| =
obecnie w literaturze. Ostatnim, ale nie najmniej istotnym faktem,a X~ °  "piz§g@- V 1

towania nowego ligandu, szczegolniew porownaniu do dotychczas stosowanego 3,6-

dichloro-1,2-T ©°© - MX«EX«AW ! ©°" 3 E °3EXE ~C-mK « ~!K CE
drogi (na czas pisania pracy cena wynosi ok 1300 PLN za grantf3164 Dla poréwnania

koszt samodzielnego przygotowania gotowego kompleksuZn-3, MY TKNXz - °3 X! A3 " .
rem do transmetalacji C E « - ~ - - - TAAA ;26 EJ | K-z3Jay A
NX«-CJ ~ | 7" -« "J «J W T- -°J°X«°-ClJ« J «-CXz- 3-
 YOOAaOUBW !'©°" 3 Xz- .aXx °oxa ¢~ °" " JA° .3 Xxa

3.3. Inne pochodne katalizatora ditiochinoksalinowego

| X CEZKYTA EK°XBY B KZJ«TAUN| B« " IRERNELXTE
C°3-CJTE t «-CX °-T 30XKk® BECa X -7 KNEK «TK- B Y° «- VI

réw (pochodne 1,2-diaminobenzendw), na potrzeby przygotowania wniosku patento-

CXz-w ATJ - =@ © Y AEE’ ! J poprgedrinEpediozdzialdNkp-- T« X MJ T
talizatora SR27W EJC X3 Jo KNEN| « XM®¥EM'X N|- TE-Z' "' I aXE W
EJC X3 JaKNX ««X K zJ«TE !J3MX«-CXW B zJ«TE
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modyfikacie w- M3 YM X N| XKJ° AoKNXz- K zJ«TJ JK! |
loaec X! "7 Cc a.dX E-E2J3+ EX«JIBXEJ?2X3°CCE?2Q9Y

NHC NHC

anRu—
\

I
3 S
Ru_ R N= /0 R
\ /4 S /O
N R2
R6

RS

R =NO, OMe, Me, Br itp.; R, =iPr, Et, Cyklopropen, cyklobuten itp.
R3’ R4’ R5’ RG = H, Br, Cl, F, Me, CF3’ OMe, COOMe |tp

Schemat63. Synteza katalizatorOw stereoretentywnych na potrzeby wniosku patentowego

Podobnie jak Hoveyda, ktory swoje prace w tematyce katalizatorOw stereoreten-
O EC«EN] 3-E°-NEK" -T °3-70EN| ~©93A!loA3y !o
stawnikamiw 1,2-T © - ! J° XN| - KA4.1P° JC 2 EJTERNETI " «Jal
wszechnionego katalizatora tej klasy SR3OW ° -~ ° J«-C " X2 EMJTJH
w- M3 YM X -°3JN- CJtgdma.l X 3 EXEKY PA &I 4stNk- 2 «-
turydw ° - " °J«-C " X2 CEM3Jt ' K!'J 3 X°3XEX«©JO
cyjnych,® - ' 3 ECJe KNEN| =®J! «Jo’ EX3EXe 37 G«X C°
" AM  ° E° ANgo ° 3" MAwK N ° EE RwfuhijEbEdowydligadda. T E

Pierwszym! 3 - ! Xa ME" - -°93EE2J« X -T°-C XT« N
AEE ! J" X2 XI-CRENKEY 3 XJ! Nan -° " J«K C °-°3E
Schemat44 oraz Schemat45).

H
Hy
NH, a) N_O N C ¢ q) NS N
= /:E Zn :]
R’ NH, R N~ 0 R' NT >l R’ N© S N
" R" H " . H,
R R R
149 R'=H, R"=Br 155 R'=H, R"=Br Zn-4R'=H,R"=Br
150 R'=F, R"=H 156 R'=F, R"=H Zn-5R'=F, R"=H
151 R'=CI,R"=H 157R'=CI,R"=H Zn6 R'=C|,R"=H
152 R'= CF; R" = H 158 R'= CF; R"= H Zn-7R =CF; R"= H
153 R' = OMe, R" = H 159 R' = OMe, R" = H Zn-8 R' = OMe, R" = H
154 R'= COOH, R"=H 160 R'=COCI,R"=H Zn-9 R'=COOMe, R"=H

a) Kwas szczawiowy (1,2 equiv.), 10% HCI, 100°C, 16 h; b) PO&(3,0 equiv.), DMF, 80°C, 16 h; c) tio-
mocznik (2,2 equiv.), EtOH, 78°C, 16 h; d) Zn(OAe)k2H20, (2,0 equiv.), etylenodiamina, (3,5 equiv.), &O,
RT, 16 h

Schemat64. Synteza kompleksow cynkowych
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FX C EE"©°! N| °3EE°JT!JIN|] ~°J«TJ3T-CJ °3-NXT,
C XT« X °3-TA!'°E E T-M3E?2 CETJom«-V¥N J2a Y F ©°3

N| «-1"JK «EW EJC X3JaoKNXm AzXAMECI« QET" Al X««J
YN X&WJ! NEo«Xaw | °° 2 J>RkINTRaXX °¥YEX® - @XBE - X2
CETJo«-YN J2 °©J aJ °.°3EXT« -W C EE” ©°! X
H H
N__O a) N__O b) N Cl
@ I O\\/@ I O\\s N i
_S N (@] <
H © o~ \Cl H o \Cl
126 161 162
N.__Cl N 2
<) S d) D SéﬁNj
L Q _ - 0, | 4n
_S N~ ~Cl _S N~ S N
(o) \N— (o) \N— H2
/ 163 / Zn-10

a) Kwas chlorosiarkowy b) POC (3,0 equiv.), DMF, 80°C, 16 h; c) MeNHxHCI (1,0 equiv.), EtsN (2,0
equiv.), THF,Dz8°C do RT, 16 h; d) Zn(OAc)*x2H20, (2,0 equiv.), etylenodiamina, (3,5 equiv.), kD, RT,
16 h

Schemat65. Synteza kompleksu cynkowegoZn-10

- -9°93FEEaJ« A C EE"°! N| '-2a°KX!" " C NE«!-CEN|
procesie transmetalacji, celem otrzymania nowych katalizatoréw stereoretentywnych.
>XJ! NaJ ©°©J CX C EE"°! N| °32EE°JT!JN|] ME"J MJ3®T
TAl/°E E T-M3E?2 CETJoe«-¥N J2 Y OXTE«E2 °3.MKXa
« YN X 3-E°A"ENEJK« !'"CW zTEG °X AKXzJ " E -! KAE
JTJ'ME XC AC YE - «X NEK”  °XNE! ««EN|] EC KE!" CY
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N N N N
Zn-(3-10) \(
\K\C| (1,1-2,0 equiv.)
Ru= - S Ru—
7! THF, RT, 8 h

. Sb ey \N:/S’S/‘\’b
~ <

o) SR-33 N— SR-34

Rysunek29. Synteza oraz listareprezentatywnych struktury katalizatorow B pochodnych kataliza-
tora SR 27

FE  XKBX! No-«-CJ«X °3EXEX 2@« X !'JOoJK EJO° -3
«- VN 1 J 9] KX3°CE NBFE@X BX ! ~ °© X3 E@ X«©® X8 mX  ©° .°

' 3 EEGa CXTaflilBbenzenem oraz @)-1,4-diacetoksy-2-butenemw MY TKNJ NI
3 XJ!' NeK 2a-TXK-CK NJ| J3 Jwréakcfadh £ A ¥ Kofefibani tartid ¥ E
«JB«E? -3 JE .CXGC«Y°3 E«E?
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AcO—/_\—OAc OAc

P (2,0 equiv.)
©/\/ N P
Ru (5,0 mol%)

Temperatura
Rozpuszczalnik
4 h
Katalizator | Konwersja | FET J o0 « - | Z/E
SR4 53% 51% 98/2
SR27 51% 49% 99/1
SR-28 54% 47% 90/10
SR-29 56% 49% 99/1
SR-30 39% 35% 99/1
SR31 46% 40% 99/1
SR32 49% 45% 98/2
SR33 54% 47% 99/1
SR 34 56% 50% 99/1
Schemat66Y ; - 3" C«J« X 1J°JK EJo-3"C EJC X3JuoKNEN| Ea-TEZ

a xo JgoxE X a! syfafildherRevema 2)-1,4-diacetoksy-2-butenem

1J°JK EJ°-3E CEM3J«X T- X! °X3EaX«°A °-3" C«l"
niezmodyfikowanego katalizatora SR-27 oraz do katalizatora Hoveydy SR4Y F Y| ¢
TE-A'MJ°JK EJ°-37C CE!'JEJ T IJWMICEE: EERMK XI kNaTE 8
CEoK°o!" C E«JuaTASRRS, ktoryvw pozydji I K KNEE e “- 3ckiNoksaliny
posiada brom,ktéory CE! JEECJ " - M« 8- «K ~ XKX! odlaQnrnieYt Y : 3 EE
nigjasnav & XT«J! EX CEzHKYTA «dmiazakomé bému, °¥ EEEK Yo X NE!
w! °" 3 Xapajdlje, Y3 JE 2z X-2X°3 VX CIxAWCE EX¥® ABJ « X
w nim niekorzystnego- TTE J " ECJ« XZ: ®* XAEKHNEXz: Y 2X°JKJINE
nem.; -3 C«J " ME2 ©°Y ~“E@AJNJYaTXuoo XXWC! ®3EE°JT! A !
-° " J«EN| °3EXE +3AMM JW zTE X ~°9-7-CJ«X ME"E |
NEX« X ~©°X3ENE«XWE M¥EKX® EEQ- YN EXJ°IDK EJo-3" CY
"EX3EXm -° “J«E C aXT«E2a E3JI*JEFE P446GzE« J& Xo ' E

Rysunek1l5Y &Y 6 ! 2 WPIE®EC@--WNX Ja CE!JEECJ " E ~ Y «
zatory SR30, SR31. Terezultaty 2 - zK CE« | J}# E C"JYN C-°VYN XK X,
T°"CY &CJ ° X3 C EX !'-2a°¢KX! " E °-7 JTJeK °-T °JC«

NEo«Ea XZX!©°oX2a XKX!o©°3.Jl.NX°T--CGH-t RBRW E'XC "Bk aX-od X
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zY °-\yN XKEXIo3 . «-CXa «J ~ J3NX 3BR27.pré-  C«
CJTE T- -7 " JM K«C J -C KEXI« IXW N- C° "raz€l «
padu katalizatora. Jednak katalizatorSR29W ° -~ JTJa KNE °- T  °JC«
' JEAa X - M« G-«Xao J!'°EQZJIYNAW N& ZHKAEX3I QER -
XKX! o3 Ao Xa«-3VN EX C EE " °! N| Joe-a"Cw -3,
torowego efektu indukcyjnego ze wszystkich halogenbww © XT «- NEXY « X =
" EEadonpremw?© Xam ~ X3 W zZzTE& T-«-CJl« X XKX!o3.
« X« X N| E -3M °JKA T° ZKA-3AW «J -3 M ©.
T-°J -CJl« X EJ3" C«- ° - Tenddi artiftadiedthajefektyiviiej-J 3 A
sze, co kompensuje efekt indukcyjny.

&3 AzK 3 XJ! NoK a-TXK-CK ME"J 3XJ! NwmJZ)32 X°J
heksenemy ! ©” 3 Xm °3 - TA! °Xa aoX’  ° CNSEidpdpkagadincer-- 2 J

tulas.

OAc (Z2)-3-heksen OAc
(3,0 equiv.)
Vi i
) Ru (zatadunek)
! THF, RT, 12 h
1 mol% 0,5 mol%

Katalizator | Konwersja | FET J o « - | Z/E | Konwersja | FETJ o« - | Z/E
SR4 86% 80% 93/7 85 79 99/1
SR 27 85% 75% 92/8 84 78 97/3
SR 28 91% 83% 64/36 n.d. n.d. n.d.
SR29 86% 80% 98/2 58 55 99/1
SR-30 86% 70% 84/16 40 38 96/4
SR31 85% 77% 97/3 25 24 99/1
SR 32 84% 73% 91/9 n.d. n.d. n.d.
SR33 86% 76% 82/18 85 79 96/4
SR 34 86% 70% 67/33 86 78 90/10

Schemat67.; - " C«J« X | J°JK EJ°-3"C EJC X3JoKNEN| E=2-
a Xe Jgo XE X 2, 3Halildbenzedem a (2)1,4-diacetoksy-2-butenem

- T- M« X C °Ea °3EE°JT! AWE MK GX WKk B
1'JoJK EJO°-3E a-TXK-CXW aXTRIVUCHTE2} ®INK?2CJ
3" C« X& °3EE « G EE2 EJ " JTA«!'A 'J°oJK EJo -3
talizatora, jedynie kompleks SR34 ° - E C naduzyskanie porownywalnych wynik ow.
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FX C  EE °! NJ ««EN|] °3EE°JT!JIN|] °-2z-3 EX« A A
°© X6 X3 X- ' XK Xzyskimapege prbduktu Ez - T« X E CNEXY« Xo - °
trendami.1 CX °© K CJ3°K - T«- %ndéntjg, @ E€XJIE EXC«° Xd&! X2
"JTA«! A 1 J°JK EJO-3J ~09X3X-3X°X«°EC«Xz-W « XEJ
0 X3 X-7 XKBX!9OEC«- V1t @#XKJz!-NoE oY) CF E° "JAaJINGEOGE  A° Jo 3 E
C-CEN| C"JYN C-YN JN|] ©°Xa z3A°E !J°JK EJ°-3" CW
wynika z kinetycznego ZJ C- 3 EE- CJ« J ©° Xuo Y thrmotgnamicznKXJ ! Nao °
°3 XZX3 X«NeyY C °C-3EX« A oXT«Xz- E E-ax3" ¢ ~°Jc«
?2Ja) 3XJ!NeJ aX°JoXEBWoRX° CEZKNXAX&J«w°®°YTEJ«E?
WC Y! E-YN °3 EE°JT!" COw poxddlie, C& ° A" "«J T -TICE B NT -
37 C«-CJz ©X32a.TE«Ja NE«Xow J N- EJ °Ea TE XWw
°" CW C !°" 3 EN|] MYTERY °P EPXGEEINT! AENMTXE HTATK ~ XB- Vi
1'JoJK EJO-3JwW °- -~ Kz« YN A ‘glykomplekdiifze-" | Xz - 37
staCJl'JeJK E-CJt 3XJ! NeY C ~°-""M °3-TA'°EC«E 3C
stratow w produkty w tempie znacznie ° 3 E X CE & ~ tEndpo teakdi ddwrotnej), po-

C-T-CJ" - °-El«d 2@ -"2JT °3-TA!'©" ¢ 3XJ! N= « X7 XKX!
A J°C -«X E«JIJNE«K 37 G« NK C 3 XJ! BBEWperéw N °3 . TA

naniu do substratéw i produktow metatezy selektywne; .

331.; - T A2 - CJ« X 3 - ETE indyim poctodnynCkatalidatora ditfo-A
chinoksalinowego

F 3J2aJN|] ©°Xz- °-T3-ETE J"A °3EXT °JC "~ Xxa ! K
SR27,jednd ! « XEJKX&G« X - a . TEZ 'JNa W « X C°" E«)
« -\t W naMét W @iewielkim stopniu e K - M« &GE"EY OXT«J! &X °-CE&”
a_.zK °-"7A&GEt T- °3-@oX!©°-Cl« JEJIOJWrGIOC-3T T-
"JT-C- z3A°) lubXKB23« X F-@X E- "°Jt CE!-3EE  °J«
JOJK EJ°-3J «J “°9J7E? «-YV« AW °ONMKTPEKNXG X0 X3 - z
°3IEXE EC Y'«-BWN«N-X °°--@Ji«-" IS CCITFEEKzT--NEE ENEJ
"EJ« «E 3XJ! NEm«Xom E °-E-"9°J3J"-4\N 1JoJK EJ° -3
T3J °ENE«Xz- EC YNJ BX« J! wa-°BRIBRI-AINT- C- °-°3 EXE
CIJTEX« X NECJ3©°-3EYNEEX® X&- B J NAN¢ J- cEH X° EK- z
Aa - GK C - - ME ~°C-3EX« X 'JO0JK EJO°-3] 3. E° A’
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3. E°A"ENEJK« !'JIN|] ©°J! N| =wJ! C-TJ NEE JH! -
© .3 FE ~0X3X-3X°%X«®EC«X [MKJednak widystiie« t¥ po@acisiX N C
J°K !''JIJNeX CE!3JNEJoK TJIKX!- °-EJ EJ!3X  ©°X
C °E2 ! X3A«!A MYTK E °XC«-AN K °3-CJIJTE- «)

4. $ E Y dk$perymentalna
4.1. Uwagi ogolne

F"EE ©°! X 3XJ! NoX CE2JzJuoKNX CE! BANEX« J
“AN| Xm J°J3JOoOA3SEX “E!KJ«Xm E AGEN XZuchejAN| E
°-EMJC -«Xm O9KX«A Joa.’  zZX3ZEX J3z-«A °3E

MKTG& ©°©Xd C | -2a-3EX 3 Whathdferke-a@oam W BrayBadkERHF# - E ¢
do reakcji metatezy MK T ~ E«©® XEE | - a° X! 07JC 3- A° XxE-" GAE |
-TzJE-CJ«E °-°3EXE TX  °EKJN=o Woderenhd atrdosfé-J T A
rzeargonu. & - TJCJ« X ~AN| EN| 3-E°A"ENEJBK« ! C K

AGEN A °3 EX° " Alefloroyph rurdld (kanivX 2~ © J K - G Blasliko- z >
wych strzykawek. Do reakN @ a xoJoXEE E EJ2! « YN X2 ° >
HC>$58 AGECI«- «J °Y°AoKNEN| °-2° °37 G« - (
reakcyjnych):
T ;-2°J) " -°Jo! . CJ 3I>E; 8y EJIJNAAa M3 J«T >I| I
°3” §« - GnBar)dza A
1 Pompa dyfuzyjna olejowa (ODP): Vacuumbrand HighVacuum Pumping Unit HP
OA #1b>1 ¥ 3A2J!  E2aJK«X «-2 &mBarX N ¥«

&- e Xlos._ 1l _e°_CXan J«JK °ENE«Xm N|J3J!
TEX ¥

§ Analityczna chromatografia cienkowarstwowa (TLC) ME" J °3 EX°3 - CJ T

e E° !N JN|] JKA2 « -CEN|] E C °Y°« X °-CHKX

Z 32E 5X3N!'Y I C KE! ME"E C EAJHK E- CJ«X

«® KAM T K06 «29 KAM CEC- " "ECJ«X EJ °-2_.N|

anizaldehydowego.
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Chromatografia kolumnowa ME "~ J °3 EX°3 - CJTEJ«J °3EE AJEN A
wego 60 (230 B 400 mesh), zakupionego od firmy Merck. Chromatogramy GC

ME"E 3XeX °3-CJ«X EJ °-2-NK 2-TXBA ; X3! «(K¢
° KJIJ3«J ABGECJI«J ME" J -Sil z A jakd gazé« © X3 P $B®Y 5 ?

1-«CX3 aX +$ ME"E -!3XVYKIJ«X «J °-T °9JCc X ~o
ATA3 X« A BAM °X°3JTX!J«AB T- 2JoXx3s J"A CEwnyN
Widma *HNMR ME © J 3 X & X CP:€ly, DTl KHF-Qs, DMSO-dUub me-

tanolu-ds w temperaturze pokojowej na spektrometrach Agilent Mercury (400

5, E8Y &J«X ME"E «©®X3°3X0._.CJ«X ®J!'- C Tayg
N| X2 NE«X €& ~K °-TJCJ«X C NEYYN JN| «J 2 §
BIJ«A ©lJl - - T« X Xanikd: COECL E€E z «§J " OAWT 31 - E°° °A2 FEW
cDCkeeé, ¢ UWwIHB-dsfe°, @ ff®odiaz 3,58 ppm].DMSO-dle e, ¢ T wo A
ppm], metanol-dg[& , 3@lppm]Y 6J °Y° Ao KNX ~!'!37°oF ~ K AGEC.
« J B NEME " Ez«J """ Cy ~ 3~ «zKkX°dWw T 3ITAMKXPO
hept (heptet), dd (dublet dubletéw), dt (dublet trypletéw), ddd (dublet dubletéw
TAMBX° " CoOw oYW MY © I EXS3 - "Ez«J  Ow @
ClJ«X C , E -T«-"EK =~ Y T- 7~ °3EYG&X , W, Y
Widma BCNMRME" E 3 Xa X 93 - CJ«X C ©°X2°X3JoA3EX °-
°©3 JN| z KX«° 5X3NA3E OAA 5CEG,GOCHEI ME™E 3

DMSO-d¥ ;3 EX A« YN J NJ| X2 NE«X ~K °-TJCJ«X C

z«J" A 3-E°KDENEIH«G! Y WO °°2a IJV3-T!-CJ K

ChChees$ g UUwag °°a IV DMSO-dgeH ¢ OAWE E° KXo A
GV -T!-CJ B « J | X°°oX°ABFY EXWH " E« - XY« EX« -

T- C Ta -T °3BEYAC«ENEXNTC«E2a 3JE X ~°J" X ~ °:
do heteroatoméw.

WidmaHSQCF « X! ©°" 3 EN| °3EE°JT!JN|] EX CEzKBYTA «
°. C XTE CYzBJI JK! B TX«-CXz- C ! -2a°KX! JIN]
ME" - GEE«JINEJ«X °-°3EXE G Ta- | -3XBINEa«XW

« YN J ~Ez«BNVRIBENRYTF T2J ME"E 3 XuoX ©°3-CJ«
peraturze pokojowej na spektrometrach Agilent Mercury 400 MHz w warun-

P'IN| J«JBK-2z NEEN|HNMR-T®°-C JTJaeKNEN|



f Spektrometria masowa (MS):” ° X! o3 .a xos 3 a3’ .CcJ - CE
ME"J CE! -«ECJ«J «J ~°Xlos3._.axosEX =(EJN®°
°©3 J aJ’.CJ - « ) Xm 3-ETE XKNE--TOF ME
Premier (Waters).

f AnalizyelementameME™ E °3 EX°3-CJTEJ«X C .« ©°E©°A]
skiej Akademii Nauk.

f Widma IRME™ E 3 Xo X 23 .- CJ«X « JEInier Spécuin-OheX © 3 E
*A.>Y ?2AM °J«No X MEWDBEN «dJ«- "B-J<&XVYa Blo3 EE
°3 EXOCIJ3EJ«X EJ °-2EMK 2°NEMEIZIGI LXJ

CMG.

Odczynniki i rozpuszczalniki F~ EE”" °! X - TNEE«« ! ME: E E
Aldrich, Apeiron Synthesis, TCI,POCH lub Acros Organics B.V.B.A. AGECJI « X MX
"EXz- -NEE ENEJ« JW N|EMJ 66X EJE«JINE- «- ¢

?AM °3J°E T- ~E«°XEE EC KE!"C 2J!3-NE!H

cedurami literaturowymi. (134
Kompleksy Zn-1 oraz Zn-2 uzyskano zgodnie z procedurami literaturowymi z wyko-
SEE  ©°J« X2 ! .ax3NEo« XUFI20" 0 ye «EN| °3 X! A3 7 .

4.2. Procedura ogolna do syntezy kompleksow rutenowych

F !'-a-.3EX 3Y!JC N-CXw& T- | - KMEGIGrGCequy), TE
kompleks cynku Zn-X (1,0-20X2 A &£Y® -3JE A, * AEE" ! AaKN
typu HG-IIY >XJ! NaY °3-CJTE " Xa °3EXE /1 z-TE «
NEJ" X 3-E°A ENEJK« ! A  A«cK"Xa °-T °37 §«
"0J" X EJ« XNEE  ENEX« J A" A«K"™ Xa °-°3EXE Z
°. T °3" g« K T-EZANJJIE °3-TA!° A-ReEsXnenk pxXa !
NEE2 oX ENEX ®3IETBECA°EE" X3 &« KY
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4.2.1. Synteza kompleksuSR-20

s
S NTN
Cl S Ru—
00
s O
e

Cl

893 EE2zZZ - X& X E -z K«K °3 - NXTARK® 20Emg; 3 EE" ° Aa |
0,31 mmol, 1 equiv.), komplekszZn-1 (207 mg, 0,62 mmol, 2,0 equiv.) oraz THF (15 ml).
-8 KTJ«E °3-TA!'°o E-"°o3" AEE !J«E =®J!- M3 A«J®«E
TlJo«-Vt NyndY

1H NMR (400 MHz, CDFCIR & 14,27 (s, 1H), 7,377 7,28 (m, 3H), 7,16 (t, J = 7,7 Hz,
1H), 7,08 (dd, J = 3,5, 1,2 Hz, 1H), 7,01 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 7,006,95 (m, 2H), 6,89 (d,
J=8,1Hz, 1H), 6,77 (td, J = 7,5, 0,8 Hz, 1H), 6,67 (dd, J = 7,5, 1,7 Hz, 1H), 6,53 (dd, J =
7,8, 1,5 Hz, 1H), 5,22 (hept, J = 6,3 Hz, 1H), 4,98 (d, J = 14,9 Hz, 1H), 4,811 4,73 (m,
1H), 4,027 3,78 (m, 2H), 3,757 3,57 (m, 2H), 3,39 (p, J = 6,7 Hz, 1H), 2,45 (h, J = 6,8
Hz, 1H), 1,84 (dd, J = 10,8, 6,3 Hz, 9H), 1,54 (s, 2H), 1,24 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,97 (d, J =
6,8 Hz, 3H),0,55 (d, J = 6,8 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDFKCIF é 254,2, 254,0, 218,0, 156,6, 154,3, 148,3, 146,4,
143,1, 140,4, 138,3, 137,3, 132,2, 130,6, 129,7, 128,7, 128,4, 127,2, 127,1, 124,6,
124,3, 123,9, 123,8, 122,8, 122,4, 112,6, 76,1, 54,0, 52,4, 48,6, 29,0, 28,5, 27,7, 26,8,
24,8, 246,221, 21,7.

HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla G B GIRNFORUS [M] *: 784,0723, Znaleziono:
784,071

IR (cnmms): 3068, 2961, 2929, 2868, 1589, 1574, 1544, 1524, 1474, 1442, 1414,
1394, 1385, 1375, 1364, 1331, 1306, 1252, 1208, 1156, 1138, 1110, 1094, 1062, 934,
816, 806, 784, 758, 740, 732, 701, 618, 599, 567, 557, 484, 470, 452, 3068, 2961,
2929, 2868, 1589, 1574, 1544, 1524, 1474, 1442, 1414, 1394, 1385, 1375, 1364,
1331, 1306, 1252, 1208, 1156, 1138, 1110, 1094, 1062, 9 34, 816, 806, 784, 758, 740,
732, 701, 618, 599, 567, 557, 484, 470, 452
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4.2.2. Synteza kompleksuSR-21

Cl anRU—
D
Cl $

803 EEaJ" X2 CXT Az -z" B«Xo ° Re-19X2V0MgFOBS5 A & E
mmol, 1 equiv.), kompleksuzZn-1 (232 mg, 0,70 mmol, 2,0 equiv.), oraz THF (15 ).
;-8 KTJ«E °3-TA!'°o E-"°3" AEE !'!J«E =©J! - M3A.
TJo«-Vt Ui nay

H, 65> 30AA 5 1388 (5,88 TFTHKEI =26, 1,2 Hz, 1H), 7,3®7,28
(m, 1H), 7,17 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 7,10 (dt, J = 8,4, 1,0 Hz, 1H), 6,95 (d, J = 8,1 Hz, 1H),
6,89 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 6,78 (td, J = 7,4, 0,8 Hz, 1H), 6,63 (dd, J = 7,5, 1,7 Hz, 1H), 6,51
(d, J =7,7 Hz, 1H), 5,70 (p, J = 6,7 Hz, 1H), 3,16 (dq, J = 14,9, 7,4 Hz, 1H), 2,69 (dq, J =
15,0, 7,4 Hz, 1H), 2,20D2,01 (m, 3H), 1,87 (dd, J = 7,6, 6,7 Hz, 6H), 1,79 (s, 3H), 1,60
(t, J = 7,4 Hz, 3H), 1,54 (s, 1H), 1,50 (s, 3H), 1,36, 3H), 1,21 (s, 3H), 0,73 (t, J = 7,4 Hz,
3H).

HH$ 65> JaAa R726R49R441HK4A13T, 140,9,139,2, 132,2,130,3,
128,7, 128,5, 126,8, 126,0, 125,7, 124,0, 122,8, 122,2, 114,6, 82,4, 79,4, 68,3, 54,9,
54,5, 54,4, 54,3, 54,0, 53,7, 53,5, 52,4, 32,8, 32,5, 30,7, 28,8, 26,1, 26,0, 23,2, 22,8,
22,2,15,4,12,5.

EA:- MK NE- «X TKJ $GU0, O0$KUB8>A2U09 $9 0 UWAC
H: 5,79; N: 1,98.

HRMS (ESI TOF m/z)- MKy NE- « X THKJ $ (*07181050Kddde@iond ? U
715,1036.

IR (cnod): 3064, 2973, 2934, 2876, 1807, 1738, 1712, 1646, 1588, 1576, 1524,
1452, 1421, 1387, 1370, 1331, 1298, 1276, 1237, 1194, 1152, 1129, 1111, 1090,
1061, 1034, 988, 921, 874, 841, 810, 780, 741, 707, 566, 522.
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4.2.3. Synteza kompleksuSR-22

Ph N
Cl S..uanu_
Q—S/lé ; > NO,
Cl

803 EEaJ] " Xa CXT Az -z" B«Xo ° Ruy20XIBOmMgFOR6 AGECJ o KN

mmol, 1 equiv.), kompleksuzZn-1 (132 mg, 0,39 mmol, 1,5 equiv.), oraz THF (10 ).

;3 -TAl o AEE " !J" X2 w©J!- M3KE-CX N J"- ~073-

C X3 J ° X @-heKsanu fyidotznego wiH i *C NMR.

H, 65> 3I0AA 5 1E8E (s$LB)USHLE @D J %9,2, 2,7 Hz, 1H), 7,73 (d, J
= 7,6 Hz, 2H), 7,591 7,45 (m, 3H), 7,42 (q, J = 2,4 Hz, 2H), 7,17 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 7,07
(d, 3 =9,0 Hz, 1H), 6,98 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 6,90 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 6,46 (d, J = 7,6 Hz,
1H), 4,20 (s, 1H), 3,18 (dg, J = 14,9, 7,4 Hz, 1H), 2,94 (d, J = 13,1 Hz, 1H), 2,71 (dog=J
15,2, 7,4 Hz, 1H), 2,34 (d, J = 13,1 Hz, 1H), 2,10 (s, 3H), 1,64 (t, J = 7,3 Hz, 3H), 1,56 (s,
3H), 1,43 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 1,29 (s, 6H), 0,89 (1 = 6,8 Hz, 2H), 0,87 (g, J = 7,1 Hz,
3H).

HH$ 65> TJ3Aa 36940485 58S KYEPB, 144,7,142,2, 141,4,140,9,
140,7, 139,2, 139,0, 131,2, 129,8, 129,5, 128,6, 127,7, 127,6, 126,8, 125,3, 123,6,
122,6, 121,9, 119,0, 113,7, 83,7, 79,2, 62,3, 49,8, 31,6, 30,4, 29,7, 29,7, 25,0, 23,4,
22,6, 22,0, 20,8, 14,6, 139, 12,4.

HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla G il GIRNFOFRUSF[M-H]* : 821,0979, Znale-
ziono: 821,0957.

IR (cnwd):3076, 2974, 2931, 2877, 1599, 1574, 1519, 1469, 1444, 1415, 1392,
1374, 1339, 1265, 1227, 1201, 1159, 1134, 1105, 1085, 1062, 1032, 987, 948, 912,
895, 830, 813, 755, 745, 696, 664, 653, 600, 529.
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4.2.4. Synteza kompleksuSR-23
(/l
S NTN
S Ru=—
0 a
PO

0
FXT Az -z7 B«Xo °3 - NXTAREB (280 rEgC 0,31 Krshol, !11- @ ° |
equiv.),Zn-2 (125 mg, 0,46 mmol, 1,5 equiv.) oraz THF (158 Y ; - 8 KTJ «E ° 3 -
AEE | J«E ©J) - M3 A«J°«E N J - ~°J" X 3J3auo 2

H, 65> 3J0AA 5 1530 (s,8K8)TSWG,38 (8, 2H), 7,33 (dd, J=7,9, 1,5
Hz, 1H), 7,23D7,13 (m, 2H), 7,07D 6,99 (m, 2H), 6,87 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 6,81 (dd, J =
7,7, 1,7 Hz, 1H), 6,52 (dd, J = 7,8, 1,5 Hz, 1H), 5,16 (dd, J = 98,3, 14,8 Hz, 2H), 5,15 (p,
J = 6,2 Hz, H), 3,98 93,77 (m, 2H), 3,760 3,66 (m, 2H), 3,16 (p, J = 6,8 Hz, 1H), 2,33
(p, J = 6,8 Hz, 1H), 1,76 (dd, J = 10,3, 6,3 Hz, 9H), 1,18 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,95 (d, J =
6,7 Hz, 3H), 0,55 (d, J = 6,8 Hz, 3H).

HH$ 65> TJaAa 368BWR255HLINBKL1IOA, 188,0,186,8, 156,9, 147,8,
146,6, 140,5, 137,4, 136,2, 130,6, 130,3, 129,1, 127,6, 127,4, 124,7, 124,2, 123,3,
113,0, 77,0, 54,5, 54,5, 54,4, 54,3, 54,3, 54,0, 53,7, 53,5, 51,9, 48,7, 28,9, 28,5, 27,6,
26,8, 24,5, 24,1, 22,1,21,2.

HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla G MfF NFOFRuS [M+H] * : 721,1166, Znale-
ziono: 721,1157.

IR (cnod): 3064, 2973, 2934, 2876, 1806, 1738, 1712, 1646, 1588, 1575, 1524,
1452, 1422, 1387, 1370, 1332, 1297, 1276, 1237, 1194, 1152, 1128, 1111, 1091
1062, 1035, 988, 922, 875, 810, 780, 741, 706, 566, 520.
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4.2.5. Synteza kompleksuSR-24

803 EEaJ" " X2a CXT Az -z" B«Xo ° Ru20X00MgFOB5 AG ECJ o KN
mmol, 1 equiv.), kompleksuzZn-2 (140 mg, 0,52 mmol, 1,5 equiv.), oraz THF (15 ).
-8 KTJ«E °3-TA!'°o E-"°o3" AEE !J«E =®J!- M3 A«J®«E
TlJo«-Vt wanayv
H, 65> 3A0AA 5 1£85 (d$I& 0,8 MzUIB), B49D 7,36 (M, 2H), 7,22 (t,
J=7,7Hz, 1H), 7,14 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 6,87 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 6,73 (dd, J = 7,6, 1,7 Hz,
1H), 6,51 (d, J = 7,7 Hz, 1H), 5,62 (hept, J = 6,8 Hz, 1H), 2,91 (dg, J = 15,0, 7,5 Hz, 1H),
2,58 (dq,J = 14,9, 7,4 Hz, 1H), 2,13 (s, 2H), 2,01 (dq, J = 14,8, 7,3 Hz, 1H), 1,93 (s, 3H),
1,80 (t, J = 6,9 Hz, 6H), 1,66 (s, 3H), 1,49 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 1,32 (s, 3H), 1,19 (s, 3H),
0,74 (t, J = 7,4 Hz, 3H).
HH$ 65> TJ3Aa BR70AR62H.LIBD KRUITA, 189,0,187,5, 154,9, 141,2,
141,1, 140,2, 137,9, 130,3, 129,4, 127,2, 126,4, 126,0, 123,4, 115,4, 84,9, 79,8, 55,7,
52,4, 32,8, 32,5, 30,8, 28,5, 26,0, 23,3, 22,4, 21,7, 15,0, 12,5.
HRMS (ESITOFm/z- MK NE- « X THKJ [M+H]0: 6524408 grinlezidroil
652,1488.
IR (cno¥): 3063, 2970, 2933, 2875, 1806, 1738, 1711, 1646, 1589, 1576, 1521,
1464, 1453, 1429, 1421, 1388, 1328, 1298, 1238, 1194, 1150, 1129, 1111, 1089,
1033, 987, 921, 904, 874, 811, 781, 740, 708, 567, 521.

4.3.OptymalizacaGJ 2 A« ! " G °3 - GITEX« J aX°JoXEE |2 EE&- CX
©.3" C “0X3X-3X°X«°EC«EN| EJC X3JaKNEN| K zJ«]

45 (2.0 equiv.)

Ru (5 mol%) AN
SN . \f%/\L
14 THF, RT, 4 h 115 OH
Fol-2-3EX 3Y]JC N-KX@W -TGJ TZE -"Kidlecehd (BT7C™ 2 &

mg, 0,2 mmol, 1,0 equiv.), Z)-1,4-diacetoksy2-butenu (72,5 mg, 0,4 mmol, 2,0 equiv.)
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oraz tetradekanu (4,0 mg, 0,02 mmol, 0,10 equiv., jako wzorzec) w suchym rozpuszczal-
«J’
« X3 -E°A"ENEJK«E C TJ«E?2

A IAWN

MY 3T AA

a Kow J

°3EXE O

«

K EJ° -3 ME"
«J oY «
TEJT X2

o g o

YN " Xa

& KO

z-TE
a X"  EJ« «E

°oY°« X

« E C

san). Produkt uzyskano w postaci bezbarwnego oleju.

T-TJ3°

X ,2Tml oddowiedhiegdrozpuszczalnika5 X~ E J

-T°-C

X a 3

« «Y
XT«

_Eog"'s
3 - E° /
38 XJ ) |
Xa 0 X

3 XJ! NEa«Xn EJ °
juschitdinatdgtaftt Rolumnowej (SiO2, n-heksanu do 10% EtOAc/n-hek-

S

FE« | E«JoTAeK ICET X @-JIMXEK EFPGC «XBXmK ° - °
NEEEo« X °3" M'Y T- J«JKB EE | -«CX3 a.
Katalizator | Warunki | Konwersja| F E T J o « | Stosunek Z/E
SR21 THF, RT 39 30 95/5
SR21 THF, 50°C 35 22 95/5
SR21 THF, 80°C 42 17 95/5
SR21 DMC, RT 55 53 97/3
SR-21 DMC, 80 C 44 Nie izolowany n.d.
SR-20 THF, RT 7 0 n.d.
SR-20 THF, 50 C 11 0 n.d.
SR-20 THF, 80°C 11 0 n.d.

n.d. = nie dotyczy

IH NMR (400 MHz, CDCls® T §J
0,9 Hz, 2H), 2,08D2,01 (m, 2H), 1,26 (m, 16H), 0,8990,86 (m, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCL® T K J
29,5, 29,3, 29,2, 29,2, 29,1, 22,7, 14,1.
-T°-C JTJuK

F

T2 J

(o]

E 5,76)0%,48 (1h, 2H),&,09 (dd, J = 5,6,

E 133,X,3128,8,168,9, 8,2, 31,9, 29,6,

Ea [166]°

" J«E?

C B

0o X3 Jo,
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44.>XJ!' NaJ 2aXxX°oJo XEE ! sdédEcénerd XA 1,4 diadetoRsyF ELit- &

tenem
21 (2.0 equiv.)
SR-21 (5 mol%) X
TS o
114 THFIubDMC, RT, 4 h 115 “OAc
brak reakcji
F ! -a.3EX 3Y!JC N-CXow T- Zdodedghu (33,Crhg 44CITE = Xa
& KW AWlIQZ)-Bsdiadgtdksy-2-buteuI g TW/] 2zw KO €KW AWO 22a-Kd -
JAWS X2 A AYW AGECI«Xz- =®J!- 7°9J«TJI3MnEXC«Y?3 Ec
oY« X T-TBRAUC & XT«Km °-3Ne Y >XJ! NeJ & X EJ-
°©Xae°xXx3JOoA3SEX °-!-wm-CXm¥Y ;- EJ!- NEX« A NEJ A 3

wstosunkudoRu).1 - « CX3 ~ &Y -°BEENBEHEXR A +3$V

45.>XJ! NaJ axoJo XEE ! sdédEcener@ X2 3-ekseéneny TEE &

116
2.0 equiv.

SR-21 (5 mol%) o
RV
THF lub DMC, RT, 4 h 117

114
brak reakcji

F ! -2_.3EX 3Y!JC N-CXaw T- Zdodedphu (33,Cmg44CITE =~ X2
KW AWl aZp3-hEkSenu (33,7 Eng, B4 mmol) oraz tetradekanu (0,2 A AEYW A& Ec
Cl«Xz- @J!l- 7°9J«TJ3T CXC«Y°3 ERED«IL ¢ ANk EX AR5 TJI1
5mol%SR21C aXT«Xm °-3Ne Y >XJ!NeJ a X EJ" X2 °3EXE
l - o-CXaY ;- EJ!-  NEX« A NEJ A 3XJ!'Ne W T-TJ" Xa
Ru.l- « CX3 oY -°B&JENBRK BSK rdakcji $ Y
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4.6. SCM 1-dodecenu

SR-21 (5 mol%) %

9
RV .
14 THF lub DMC, RT, 4 h 118
brak reakcji
F !'-2a_.3EX 3Y!JC N-CXaWw T- Zdodelehu (60Qn9,356 CJ T

EKW AWT /16 22a-KD -3 JE9eXoKWTAWI «X2 BY YNz NG B
TJ3T CXC«Y°3E«E® ¢ ~AN| E2 A, * 3I9R2Pwj@lhe] « J~
°-3Ng Y >XJ!NeoJ a X EJ" X2 °3EXEL-O«@X3TEn ¥ E-
NEE™©“XaEE AGEN A +$Y #3J'! 3XJ! Nnm

4.7. SCM (Z)3-heksen-1-olu

— - 0,
<—\_\ SR-21 (5 mol/o)= = 2OH
OH RT, 2 h, préznia )o

119 brak reakcji 1O 120

F ! -a.3EX 3Y!JC N-CXoWw TF3hekdeni-8 280 m9°0833 CJ T
aRBW T W/l 22-K8 J «J SR2IEC %X XMT«KE" Xa 3dNad YK p X
°3EXE O z-TE «E C ©°9X2a°X3J°oA3EX 1°--d GX3-"CX¥ -°
NEE™XR3EE AGEN A +$Y #3J! 3XJ! Nn

4.8. SCM oleinianu metylu przy pomocy katalizatoréw SR-20 i SR21

- CO,Me
ﬂcone SR-21 (0,1 mol%) f\(\ﬁ 2 . N
)7 brak rozpuszczalnika )7 )7
MeO,C 57-7

56-Z RT, 4 h 58-Z

F '-a.3EX 3Y!'JC N-CXsw T- Z -HK! C°3-CJ-
mmol, 1,0 equiv) oraz tetradekan 8.42 mg, 0042 mmol, 0,1 equiv., A & E @ jako stan-
TJ3T CXCx«Y9?®Fe KO Xkat@lizalr(SRB2SR-21 lub SR-20, 0,1 mol%) w
° . 7 02 J N Reakcyd " Xo EJ " Xd3god2irfy & defiperaturze pokojowej. Konwer-
"oYE«JINEE" X2 °3EE AGEN A +3$V

Konwersja z reakcji katalizowanej przezSR3 CE « - ~ "ZIE = 85/%6n
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Konwersja z reakcji katalizowanej przezZSR20CE « -~ 7 J

T Qx
a O
3

Konwersja z reakcji katalizowanej przezZSR21 CE « -~ 7 ]

4.9. SCM elaidynianu metylu przy pomocy katalizatora SR-21

L)\/\(v)/ SR-21 (5 mol%)
7( CO,Me > 7(L)\/\(‘3/002Me + 7(L)\/\WCOZMG
v THF, RT, 4 h Z Z 7

96-E 57-E 58-Z
F | -2-3EX 3Y}JC N-GCXaw T- Z -8B C°3-CJTE - Xa
azw AWOl 22a.KBWw awA X2 A £8 -3JE ©°X°3JTX!J«A 3FauU
gJ! - T9J«TJ3T CXC«Y°3E«ED C ’roxtNgr Eatalizaioya* W « J = ° Y ¢
(SR3Iub SR21W O6WA2-Knd W °J! JIJME - °J0XNE«X ~°VY8X«
0,42M.Reakciy2a X" EJ" X2 °3EXE I z-TE « G ©°Xa°X3JoA3sEX

NEE" X2 °3*EE AGEN A +3$YV

Konwersja z reakcji katalizowanej przezSR3CE « - ~ “"ZI[E = 6/96n

Konwersja z reakcji katalizowanej przezSR20CE« -~ " J Anp
4.10. Synteza (Z)oksacykloheksadec-10-en-2-- « A C CJ3 A«! JN| CE  -! Xz-

czenia(82)
0.0 0.0
[Ru] (6 mol%)
o DCM, 40 °C, 1 h
= (konwersja) =
81 82
F | -a-.3EX 3Y!JC N-CXm T- «JIJNEE« J ?N| BX«!J -

dec-9-enian )-non-6-en-1-ylu (0,1 mmol, 29,4 mg, 1 equiv.) tetradekan (0,01 mmol,

2 mg, 0,1 equiv.)oraz suchyDCM (9728 Kow J dadla’ X¥o2twor adpowiedniego

katalizatora 6,0 mol%s® C & $5 3JI& 2 KW -~ ° J°Nadifhie ¥zczélfieY & X « X ¥
zamknK © X tvyjK © Xzskomory 3 Y ! J C . Nacfydereakcyjne podgrzd ~ X2 ~ J & «
-KXe-CXae T- OAPHBI PEXK X 2- KE EAXY «Y EJ° YRE" X2
°©. CXun ° . Telpizy porhocydGEC) K E
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Konwersja z reakcji katalizowanej przezSR3CE« -~ " J Ugn
Konwersja z reakcji katalizowanej przezSR20CE« -~ " J Non

Konwersja z reakcji katalizowanej przezSR21 CE « -~ 7 ]

411.#3TJ« X J!9EC«-VN20iSRAIJK EJo-3"¢C 2>

L L
l H , . l H
Cl S---}Rlu_ ~14 ppm Olefina (5 lub 30 equiv.) Cl S...>Ru:<
‘ > R
Q—s @ THF-dg, 0.02M, RT Q—s
Cl Cl
SR-3, SR-20 lub SR-21
&- 3 A3 65> CE° - JG8-«XEJ! « EXNEXBER X@° ¥ XC.

powiedni katalizator (SR3, SR20 lub SR21, 0,014 mmol), antracen (1,3 mg, 0.007

mmol, 0,5 equiv.jako CE- 3 EXN CXC« Y° 3dE®,E@), E23 JXB EA,"*X2 C
1 65>Y 6J °Y°« X °3EXE ~ X°o°Y T- T-diryKWy, 58 E M3 .
EBW T AZXPA! AY¥&v U KW -DYRAXNMRA #EY HHW GWVAE K

. KBXm«X C€C T2J C CEM3J«EN|] -T °9Y°JN|] NEJ A
° - « .\&/ ¥reypadku katalizatoraSR3° X" «J ! - « CX3 & J fvingo? X3 X
CE2 E-"°J"J AEE ! JSR21I Q@ NEKZA X Na&A°E «W E X3 X
SR20C N KzA 2 «A°E TJ" °9EK!- 15 !-«CX3 © W
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% przereagowanego katalizatora
Rodzaj olefiny Czas
SR-20 SR21
5 min <1 <1
1h 4 18
8K XZ «J >
5 ¢ 16 h 7 63
(2)-3-heksen @)
24 h 9 73
48 h 18 88
1 min 5 8
5 min 8 9
Olefina terminalna ]
15 min 12 17
1-dodecen )
1h 29 37
3h 46 64
24 h 78 100

4.12. Synteza (Z)oksacykloheksadec-10-en-2-onu (82) w warunkach HC-RCM

O
o Katalizator (10 %mol) 0
“~ PAO6 (0,2M), 110 °C
proznia 2
| 8 godz.
124 82

F !'-2a.3EX 3Y!JC N-CXsw C !-KM X - °-@oX2«-VN :
1JoJK EJ°-3J] axoJoxXEE C °-"°JN "0J" Xan ° .13 E"
oleinian @)-6-« - « X« EKA 3IT AO 2azw AwWo 2a2a-Kow ! -KMY EJa! «
°.EJ !-a.3Y 3Y!'JC N-CK J «J °Y°« X °-T"KNEE" X2

, N!'2J«J " N| " JTEJ«E 2 X EJ« «K ~AN| Xz- K-TABJE
TEZAEE®o « X oyéhtiastowdS MYT "«KINE P "-R2 ET -- KXo - CXa FJ«-2a «JHK«
nie pompy 10a mbar), a nastipnie pompN dyfuzyjnN (nominalne ciShienie pompy 10w

mbar) do osNgnificia r- wnowagi ciS& X« JY 6JARA XY X "I'XPMC A°3 EXT
3. Ez3EJ«Xm "J8@°3-BIATECXXY E£XEIND « XB0ACY) Xa ° X3 Jo A
przez 8 godzin, a nasfi®° « X TX °EKJ° EXM3J~  X2a z&XKXNEEYN = X
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krzemionkowym (od n-heksanu do 5% EtOAc wn-heksanie). Wydzielony produkt pod-
TJ " X2 J«J%- - XE °N|EE-2J°-23]7Z zJE-CXa¥Y FI

° -« .QO0Xuo

Katalizator | FETJ o q? XK X! ° El ZE
SR 3 80% 78% 26/74
SR 20 30% >99% 95/5
SR21 0% n.d. n.d.
Ru-Z-3 0% n.d. n.d.
Mo -4 93% 95% 70/30
Mo-5 87% 94% 74126

'H NMR (400 MHz, CDCl) dlaizomeruzy 580 4,99 (m, 2H), 4,33D3,53 (m, 2H),
2,54 2,25 (m, 2H), 2,2191,91 (m, 4H), 1,73D1,52 (m, 4H), 1,399 1,33 (m, 4H), 1,33

P 1,20 (m, 8H).
13C NMR (101 MHz, CDCk) dla izomeruzy 13,9, 130,2, 129,9, 64,4, 35,3, 28,9,

28,5, 28,2, 28,2, 28,1, 27,7, 27,4, 26,3, 26,2, 249.
F TaJ -T°-C JTJeK ©°9E?2 B¥° " J«E2 C K ©°X3J°,

4.13. Synteza 1,4-dihydrochinoksalino -2,3-dionu (125)

Kwas Szczawiowy H
@NHz (1.2 equiv.) @NIO
NH, 10% HCI, 100°C, 4 h ” 0
126

125

1-KMY - °-aXa«-VN -DRAEK ¥« -«T) °I@" « K X206 A 2z
equiv.), dwuwodnym kwasem szczawiowym (69,6 g, 552 mmol, 1,2 equiv.) oraz 300 ml
10% (W/v) HClI (3002 K8Y 5 X EJ« «Y 3XJ! NEm«K -2z3EXH
°3EXE O z-TE «EY 6J °Y°« X @ X EJ« «Y ~ N|~
C-TK 3I6A 2KOw (°8, 3I6A aKd -3JE X°X3Xa T
« KW JME --@ihydfoEhindkkaling®39T - « ®©J! - NEX3C- «X !
OAy 2a2a_-.Kw Nun CETJo«-yN 8Y

'H NMR (400 MHz, DMSO -dU ®11,91 (s, 2H), 7,24D6,93 (m, 4H).
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13C NMR (101 MHz, DMSO-T (Ba55,2, 125,6, 123,0, 115,1.
F T2J -T°-C JTJaK °E2a %  J«Ea C K ©°X3J°A3EXY

4.14. Synteza 2,3-dichlorochinoksaliny (126)

POCI; (3,0 equiv.)

H
@NIO DMF (3,0 equiv.) @NICI
N"So CHCl; (1,3 M) N
126 127

62°C, 2 h

1-KBMY - °-aX2«-VN -dilydochingksatinb<2 X-tienem (66% g,a W O
408 mmol, 1,0 equiv.), chloroformem (300 ml) i DMF (89,5 g, 95 ml, 1,225 mol, 3,0
X2 A AEYDY 6 JF(1%4vml,d88X), 1,28 $nll, 3,0 equiv.) dodawaem kroplami.
UzyskanN mieszanini ogrzewa@m do wrzenia przez 2 godziny (rozpuszczanie materia-

gw), schipdzigm i E J ° Y & od pt-2 BiN Pozostap$ [ostroChie wlagm na |- d i roz-

cie@Ezy@mwodN PowstaEx - = J T - TZ K WRa@rgdodN(ROOVMI)® etakokem
J0A 2KOW X°X3Xa T X°EK-CE2a 3JI0A 2K -diCE" A" EE" X
N| K-3-N|] «-!"JK «Y =J!- ~“EJ3X !'3E"E°J"E 3JUuWwWa

'H NMR (400 MHz, DMSO-T U 8,13%D 8,02 (m, 2H), 7,98D7,88 (m, 2H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-T U @448, 140,0, 131,8, 127,9.
F TaJ -T°-C JTJoK ©°E2 [ ~ J«E2a C K ©°©X3J°A3EXY

4.15. Synteza Zn-3

Hy
N\ Cl a), b) N\ S, N
T Tz ]
N~ ~CI N~ S ”

2

a) Tiomocznik (2,2equiv), EtOH, 4 h; b) Zn(OAc)x2H20, (2,0 equiv.),etylenodiamina, (3,5 equiv.), HO,
RT, 16 h

&- !'-KME - °-w@mX2«-1VyN STAMN| K 3CNY - @I TE IJBXa Y] Wi
aa._. KW awA X2 A AEYOw ° -2.NE« ! 30T wa zw 06067 aa.-
-z3EJ" X2 T- C3EX« J °3 . CJTE " X2 °3EXE O | w J
peraturE ° - ! -o-CXmaw J °-C °J"E -"JT -TZ K°3-CJ" X2aWw
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°3IEX« -7 7" X2 T- ! -IKMEJC X mXX&-ICN C-ZE X 3AU
AEE | J«Xa 2a X EJ« «E | 3-°KJa T-TJCJ" X2 X
X2 A EYDOW J «J °Y°« X TGCAGC-T«E -N°J« NE«! A
"EJT X2 °3EXE «-NwWw J °-CIEX°EALJIX2a-TZTK® A
KXa JFTO6A 2KOW X° X3 X2 T XO9OEK-CE2 3FaAA 2Kow
K-CE ®©J!- & "°E °3. EX! 300OWU zw T708 aa- Ky

'H NMR (400 MHz, DMSO-T (B&,91 B 7,45 (m, 2H), 7,45D 7,04 (m, 2H), 4,30 (s,
4H), 2,72 (s, 4H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-T (8@69,1, 138,2, 125,9, 125,7, 40,3.

HRMS (ESI TOF m/z)obliczone TKJ $ 0 U, G ( 6*10316)98676. Znal&Zorfo:
316,98704

EA:obliczoneTKJ $0GU0, GU6U02U01 «9 $w 7V UWNAY |, W T WJ
37,52; 3,73; 17,40; 20,38.
. > 3 NB332,13B4Y, 3206, 3062, 2950, 2881, 2411, 1591, 1562, 1488, 1457
1373, 1268, 1158, 1097, 1020, 996, 978, 926, 800, 742, 661, 604, 497, 434,
4.16. Synteza kompleksu SR27
N/_\N
Zn-2
\(\\C| (2 equiv.) \r
Ru= -nRu
CI( ! THF, RT, 8 h
\<Ru-21 SR-27
F '-2_.3EX 3Y!JC N-CXaw T- !234liknorocincksalc T E

noetylenodiamino cynku (Zn-3, 593 mg, 1,86 mmol, 2,0 equiv.) Ru-18 (660 mg, 0,93
mmol, 1,0 equiv.)orazsuchy THF 50 mieyY 5 X EJ«! Y 3 XJ! NEom«K 2

dzin w temperaturze pokojowej, EJ ° YGE- K2° 3~ G« Kw J °-E-"°]
wsuchymDCM 50 mi®8Y C° C-3E-«K EJC X «Y °3ENZ K°
dACE  -!'-y}f AWO N®*WEXIXNEINIJISuchBa d@ °  ~ - T°J3

CJ X2 E ° X« @RXEEIFA %« XY ;3-TA! o .o3EEa]
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mp

KEX| AWwo a XHBK! AV Y&8B!-TAC°A "3 -E°A" ENEJK« !
nNn 22a-Kw Ud6n CETJo«-VN 8Y
, 65> 3JIO0OAA 515PN(s, 3, ¥ BHI(@, J& 8,2, 1,5 Hz, 1H), 7,79 (dd, J
= 8,1, 1,4 Hz, 1H), 7,479 7,30 (m, 7H), 7,28 (dd, J = 7,7, 1,6 Hz, 1H), 7,21 (dd, J = 7,7,
1,5 Hz, 1H), 6,90 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 6,82 (td, J = 7,4, 0,8 Hz, 1H), 6,73 (dd, J = 7,6, 1,6
Hz, 1H), 6,58 (dd, J = 7,6, 1,7 Hz, 1H), 4,94 (hept, J = 6,2 Hz, 1H), 4,4 4,20 (m, 1H),
4,20 B 4,05 (m, 2H), 4,050 3,90 (m, 2H), 3,90 3,77 (m, 1H), 3,09 (hept, J = 6,8 Hz,
1H), 2,39 (hept, J = 6,7 Hz, 1H), 1,91 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 18(d, J = 5,9 Hz, 3H), 1,33
(d, J = 6,8 Hz, 3H), 1,28 (d, J = 7,0 Hz, 3H), 1,26 (d, J = 6,9 Hz, 2H), 1,04 (d, J = 6,8 Hz,
3H), 0,99 (d, J = 6,3 Hz, 3H), 0,92 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,67 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,01 (d, J
= 6,7 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, THF-T 8 2628, 220,9, 171,5, 163,4, 156,5, 150,2, 149,3,
147,6, 1456,0, 142,1, 139,2, 139,0, 138,9, 136,6, 131,1, 130,7, 129,3, 129,3, 128,8,
128,0,127,4,126,2,126,2, 126,0, 125,9, 125,6, 125,3, 125,1, 124,5, 123,0, 115,5, 29,9,
29,4, 29,28, 29,0, 27,3, 26,9,26,6, 24,2, 22,8, 22,2, 20,9, 20,3, 14,3.

HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla C4sHssN4ORuUS [M+H] *: 833,28553. Znaleziono:
833,28593.

EA: obliczone dla C45H54N40RuS2 x 0.5 CH2CI2: C, 62,49; H, 6,34; N, 6,41; S,
7,33. Znaleziono: C, 62,45; H, 6,50; N, 6,27; S, 7,38.

. > O N\BB61,HEBY, 2924, 2866, 2656, 2451, 2323, 2289, 1682, 1589, 1474,
1453, 1440, 1408, 1385, 1364, 1324, 1255, 1236, 2272, 1119, 1094, 1046, 1016, 919,
802, 752, 621, 599, 566, 457, 427.

>« [T
)

W
H

4.17. Procedura ogolna do reakcji makrocyklizacji w warunkach HC-RCM

F !-a-.3EX 3Y!JC N-CXaw C !-KM X - °-@oXa«-VN
kompleksuRuG ° -~ ©° JN “0J" Xa .13 E" X2 z- : 8 3l Wo
C XT« "AM 23 J°o FAWO 2a2-Kw MXE @ X EJ« JOw ! -
°.EJ !-a.3Y 3Y!'JC N-CK J «J °Y°« X °-T"KNEE" Xa

, N!'2J«J ~ N|''EUKE X&KE "2ANY Xz- K-TAbBJE-°A N X! " Xz-
TEZAEEo«XadY 1-KEMYT «kKINEEN{X@® BT-2K¥ e - CXo F«-2 «JK«

nie pompy 10a mbar), a rastiipnie pompN dyfuzyjnN (nominalne ciShienie pompy 10w

124



mbar) do osNgnificia r-wnowagi ciS& X« JY 6JARaAY° XV X "X MC A
3. Ez3EJ«Xn "JAA°3-BITECXXY EXEUND «A50 A) Xa °
przez 8 godzin,anasii° « X TX °EKJ° EXM3J" Xa - NEEY N

mionkowym (od n-heksanu do 5% EtOAc w nheksanie).

4.17.1. Synteza ¢)-oksacykloheksadek10-en-2-onu (82)

0]
O
o Ru (x %mol) o)
S PAOG6 (0,2M), 110 °C
proznia 2
| 8 godz.
124 82

>XJ! NeyY °3EXPR--Td TE E X-2z wiemferatufze INXQ, AzaK
"I TA«l X2 1 JoJK EJO-3] -ZIEE-JEXZ- -C3XIMXKE
chromatografii gazowej. F E « | EXM3 J«- ©°JMXH °. « GXan

Katalizator || J~" JT|FETJuoq ZIE
SR 4 10 mol% 52% 58/42
SR 27 10 mol% 84% 93/7
SR27 | 1,0 mol% 76% 94/6
SR27 | 0,5mol% 78% 98/2

IH NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeruZy 580 D4,99 (m, 2H), 4,33D3,53 (m, 2H),
2,54 2,25 (m, 2H), 2,2191,91 (m, 4H), 1,73D1,52 (m, 4H), 1,399 1,33 (m, 4H), 1,33
1,20 (m, 8H).
13C NMR (101 MHz, CDCk) dla izomeruzy 1€3,9, 130,2, 129,9, 64,4, 35,3, 28,9,
28,5, 28,2, 28,2, 28,1, 27,7, 27,4, 26,3, 26,2, 24,9.
F TaJ -T°-C JTJoK ©°Ea l3#° ~ J«E& C K ©°X3Jo,
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4.17.2. Synteza (Z)oksacyklotridec-10-en-2-onu (23, Lakton Yuzu)

0]

0
SR-27 (1,0 mol%)

2
PAOG6, 110 °C
(0] =

proznia
129 8h 23
wyd. 66%, Z/E 99:1

>XJ! NoY °3EX°3-CJTE " X2 EzATENXXESR2BK KX KKA3-N
©oXa°xX3J0oA3EX 3AAPSY nyE- TETIok- I NIK EREE2J0°-" A
Guba - ! 3 XV K- «dromabbdraficgazawejN K

H NMR (400 MHz, CDCl) dla izomeru Z: & 5,60 B5,11 (m, 2H), 4,68D4,01 (m, 2H),
2,45 2,33 (m, 2H), 2,30D2,20 (m, 2H), 2,15D1,99 (m, 2H), 1,76D 1,54 (m, 2H), 1,54
D 1,41 (m, 2H), 1,41D1,31 (m, 2H), 1,319 1,22 (m, 2H), 1,22D 1,13 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCk) dla izomeru Z: & 174,6, 132,2, 127,1, 64,1, 35,3, 29,7,

27,5, 27,2, 26,0, 25,8, 24,5, 23,5.
F TaJ -T°-C JTJeK °E2 [ ~ J«E2 C K ©°©X3J°A3EXY
4.17.3. Synteza ¢)-cycloheptadec-9-en-1-onu (27)

0 o)

Ru (x %mol)

PAOG6 (0,2M), Temp.
| | proznia
8h

130 27

Katalizator | | J " J T | Temperatura | FET J o { Z/E
SR27 1,0 mol% 110 °C 54% 96/4
SR27 0,5 mol% 110 °C 54% 98/2

SR4 0,5 mol% 110 °C 13% 83/17
SR27 0,5 mol% 130 °C 45% 96/4
SR 27 0,5 mol% 150 °C 27% 96/4
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>XJ! NaY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X E -2z" B«k
TA«! A 1J°JK EJ°-3] -° 7~ J«EAEEG *°-J¢ & | BXal KO-

a . NK N|3-2aJo.z3]7 zJE-CXnaY

'H NMR (400 MHz, CDCl) dla izomeru Z: & 5,46 5,18 (m, 2H), 2,52D2,18 (m, 4H),
2,08 1,91 (m, 4H), 1,66D1,51 (m, 4H), 1,49D1,00 (m, 16H).
13C NMR (101 MHz, CDCh) dla izomeru Z: & 212,6, 130,1, 42,4, 29,0, 28,6, 28,2,
28,1, 26,7, 23,8.
F T2J -T°-C JTJoK °E2a 8 ~ J«E2a C K ©°X3Jo,

4.17.4. Synteza (Z)oksaacyklononadec10-enu

Synteza metanosulfonianu oleilu

0]

MeSO,ClI (1,1 equiv.) n_-
Ei:::::::::::f\/”\OH NEt; (1,5 equiv.) Ei:::::::::::\\/ﬁ\o/sﬂa
DCM, (0,19 M), RT, 1 h
139
&- ' -KME - °-w@mX2«-\VN 2Zfoktallec-9-Bn-1-QI°(20-gC3¥7,2 E
mmol,1,0equ AEYBOW °3 X°EK-J2a «Y 3IJUWJ 2KW OOWUL 2:
"1J«K 2 X EJ« «Y “N|"-TE " X2 EJ °-a.NK "Jc¢

plami roztwor chlorku metanosulfonylu (3,2 ml, 41 mmol, 1,1 equiv.) w 40 ml DCM.
>XJ! NayY 2 X °EPIRASEX Xa ! - o-CXe °3EXE & | W
°oCc’"3 T- B3-ETE XKJNEJY FJ3 °CY &$5 °3EX2E">
N- «E2 3 - E°C-3 X2 JI®OYAZ BIK@W °°--°«J- " C& X C-TK 3J06A
306A 2K8Y FJ3 ©°9CE -3zJ« NE«X EXM3J" XaWw CE’
Xa ° . T Ea« Xm  E-«E2 N Y« X« X2 T- 7 AN| -V
aa_ KW CETJo«-Vt Gunoayvy

IH NMR (400 MHz, CDCL® 5,68 D 4,88 (m, 2H), 4,21 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 2,99 (s,
3H), 2,00 (g, J = 6,4 Hz, 4H), 1,74 (dq, J = 8,2, 6,6 Hz, 2H), 1,48 1,13 (m, 22H), 1,04D

0,81 (m, 3H).
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13C NMR (101 MHz, CDCL): & 130,0, 129,7, 70,2, 37,3, 31,9, 29,5, 29,3, 29,1, 29,1,
29,0, 27,2, 27,1, 25,4, 22,7, 14,1.
F T2J -T°-C JTJaK °E2 [0 ~ J«Ea C K ©°X3J°A3EXY

Synteza eteru dioleilowego ((Z}1-(((Z}oktadec-9-en-1-ylo)oksy)oktadec-9-enu)

NaH (1,3 equiv.)
Ci/\\//\i\/\OH Metanosulfonan oleilu (1,0 equiv.) A
DMF (0,17 M), RT, 16h O
139 |

&- '-KME - °-mX?2«-\N IT6A 2 C°3-CJTE " X2 61J,
-3JE MXEC-T«E &5* 3a0A 2KOY &- AEEZokKla« Xo EJC X

dec-9-en-1-ol (2,56 g, 3,0 ml, 9,52 mmol, 1,1 equiv.) w temperaturze pokojowej. Po
EJ! -, NEX« A T-TJCJ« J 2 X EJ« «Y & X EJ~ " Xa °3E
g- CXaWw J «J °Y°« X |3 -°KJazrokddecOeGI-yluX3g, @ X° EK- " A
8,66 mmol, 1,0 equiv.).> XJ ! Na Y ° 3 prz@zl% k w tergeraturze pokojowe;j.
6J °Y°« X T-TJ X2 C-TY 3J06A 2KOW °3EX«-~ " X2 2
X1 7033 -CJ" X2 | X! " J«Xa 3I7T dz 6A 2KBY ;- "KNE- «X
C-TK 30A 2KOW ~ -KIXPK«IFA 2P3WECEXA E-TAW J «.
czy' X2& °3EXE GXHK !23HeRsEn jakoweluent] Po adfaroaniu rozpusz-
NEJK« !'J AEE " !J " X2 °3_.TA!°o ©oJ!- MXEMJI3C«E -KXn
IH NMR (400 MHz, CDCkL® 5&7 D4,89 (m, 4H), 3,38 (t, J = 6,7 Hz, 4H), 2,091,95
(m, 8H), 1,67D1,50 (m, 4H), 1,46D1,14 (m, 44H), 0,97D0,78 (m, 6H).
13C NMR (101 MHz, CDCL® 129,9, 129,8, 71,0, 31,9, 29,8, 29,8, 29,8, 29,5, 29,5,
29,5, 29,3, 29,3, 27,2, 27,2, 26,2, 22,7, 14,1.
F TaJ -T°-C JTJeK ©°E2 [l ~ J«E2 C K ©°©X3J°A3EXY
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5X°J0° X°ENE«X EJ?2 !|(&oksadbykinofadekt0demdi X « J

o]
SR-27 (1,0 %mol) @)
PAOG6 (0,2M), Temp. /
proznia
8h
A =
131 132

68% yield, Z/E 98:2

>XJ! NoY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X E -2z7 B«K
toraSR27C © X2 ° X3 J° A3 EX &aaA P$Y ;3-TA!° AEE ! ]
ZEG unygil -!3XVyK-«E2 EJ °-2a2.-.NK +8$Y

1H NMR (400 MHz, CDCh)dla izomeru Z: € 5,29 (ddd, J = 5,6, 4,4, 1,1 Hz, 2H), 3,40
(dd, J=5,9, 5,0 Hz, 4H), 2,80 1,73 (m, 4H), 1,64D 1,47 (m, 4H), 1,4791,13 (m, 20H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) dlaizomeru Z: € 130,3, 70,1, 29,7, 29,5, 29,3, 29,1, 28,1,

26,8, 26,3.

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla GoH3sO [M+H]*: 267,2682 , Znaleziono:
267,2680.

EA: obliczone dla C18H340: C, 81,13; H, 12,86; Znaleziono C, 81,13; H, 12,84.

IR (cmbl): 2922, 2851, 1117.

4.18. Synteza (Zyheks-3-en-1,6-diolu (120)

— &- «JINEE« J 2N| BXSRAE@ONY 2% um@IJOTE )
HO OH mol%) lubSR-27 (20 mg, 23 umol, 0,7 mol%) oraz Z)-heks-3-en-1-
ol (345 mg, 3,44 mmol, 1,0equiv.® a X" EJ"Xa a X EJ« «Y C
TA a «A°o °3EE O6A aMJ3® 3IC NXKA A A« YN-J °
enud -3JE !'-KBXo«X TA 2 «A° C ©°Xac°X3JoA3EX g
(°8 N 3I6 2K T-TJ " X2 2«J°N|HJ°o 3TT azw
YN " X2 EJ °-2_.NK N|3-2]Jo.z33F" Xa | M¥BMX: CXE
FETJo«-VYt E 3 XJ! NoSR4CEXJ K EZE=DIRa I° 3 EXE
FETJo«-YV4t E 3XJ! NoSR2VQE J K8ZB-(@EFE4R ° 3 EXE
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IH NMR (400 MHz, CDCL® T K J E 5,82Xrd, &H),I3$3 (€J = 6,0 Hz, 4H),
3,28 (bs, 2H), 2,33 (m, 4H).
13C NMR (101 MHz,CDCL® T K J E 129,% 610, 30,63. &
F TaJ -T°-C JTJmK ©°Ea BZ°e ~ J«E2 C K ©°X3J° A3 EXY

4.19. Synteza (Z}5-hydroksypent -2-en-1-ylooctanu (121) Breakcja self-CM i kolejna
reakcja CM

/_ﬂ &- «JINEE« J ?2N| KXSR4J12@g,%14 @bl E ~ X2
HO oA 0,01 equiv./1 mol%) lub SR27 (12 mg, 14 pmol, 0,01 equiv./1
mol%) oraz g)-heks-3-en-1-ol (134 mg, 1,39 mmol, 1,0equiv@yY 5 X EJ« «Y 2 X  E
C °Xa°Xx3JoA3EX OAPS$ °3EXE TA 2a «A° °3EE O06A 2 M.
produktu ubocznego heks-3-en) oraz kolejne 30 minut w temperaturze 60°C (w celu
A" A« YN J °-E-"°J3" Xz- ~ AMNJ;1%3adeolsydit-2-6nJ(119 Y° « X T-
azw AWRU 22-KWw AW X! C CIKBX«°AD 60TprXezEJ " X2 a
& z-TE «YY ;-E-"9°J" -4Vt B3-EN X NEE*(IM™Mg, 6 (°8 N 3Ii
umol, 0,04 equiv®Y ;3 -TA!'° CE E-K-CJ" X2 EJ °-2._.NK NJ|3
(SiOz, n-heksan do 50% EtOAc/n-| X!~ J«® =wJ! - MXEMJ3 C«K N XNEY
FETJo«-VYt E 38 XJ! NoSR4CEXJ K EZE=DOWe I° 3 EXE
FETJo«-YVt E 38 XJ! NoSR2TQE J KEZB@AEFr ° 3 EXE
'H NMR (400 MHz, CDCE) dla izomeru Zy 588 (m, 2H), 4,64 (d, J = 6,1 Hz, 2H),
3,67 (m, 2H), 2,40 (m, 2H), 2,05 (s, 3H), 1,79 (bs, 1H).
13C NMR (101 MHz, CDCh) dla izomeru Z: & 171,3, 131,4, 126,5, 61,9, 60,5, 31,1,
21,1.
F TaJ -T°-C JTJoeK °E2 Bl ~ J«E2 C K ©°©X3J°A3EXY

4.19.1. Synteza (Z)dodek-6-en-1,6-diolu (123)

rﬂﬂ &- «JINEE« J ?2N| KX«-p-done@dl 5,0 ¢ 3I5PE ~ Xa 3J|
4

HO oH 22 -K8 -3JE ! JoJK EJ°-3SRAWAZOng° 2 W 1 Wo
SR278Y ; -C °J" K a X EJ« «Y 3XJ! NBmbaRpreezIX EJ " X2
z-TE «YY 6J °Y°« X T-TJ" X2 ~AN|E &$5 3IT A apKga -
T EJ o X® a X" EJ« «Y G ©°9Xac°X3JOASEX °-!-@p-CXno
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°3EXZ KO3 -CJ X2 a O EJRJI&NaCIY¥ BXE $ XK NEXEYN
a _NK N|3-2aJ0o.2z3]7Z l - KAa «-CXa 3I5X8, C &$!
"0 JTE °3-TAl oYy
FETJo«-YVt E 3XJ! NoSR4CEXJ K~ EZE=WDIRNo I° 3 EXE
FETJo«-YVt E 3XJ! NoSR2YQEJ K- E-ZEF®edy 33 EXE
H NMR (400 MHz, CDCl) dla izomeruZy 526 (ddd, J = 5,6, 4,3, 1,1 Hz, 1H), 3,60
(d, J=1,6 Hz, 1H), 3,48 (t, J = 6,8 Hz, 2H), 2,20 1,77 (m, 2H), 1,64D 1,37 (m, 2H), 1,36
D 1,15 (m, 4H).
13C NMR (101 MHz, CDCh) dla izomeruzy 129,7, 62,3, 32,4, 29,4, 27,0, 25,3.
F T2J -T°-C JTJoK °E2a ¥l ~J«E2 C K ©°X3Jo,

4.20. Synteza )-dodek-6-enodialu (125)

— Do naczynia SchlenkaC ° 3 - CJ T B)-6-nohénal I,59 g, 4,26
2N \ o .
o O ml, 24 mmol) oraz katalizatorSR27 3 Awa 2 - Knaw | O é2-§
C °J"K 2 X EJ« «Y 3XJ!NEom«K 2 X EJ" X2 °-T

NEJ" X «JIJNEE« X 3XJ! NEo«X °-T¥™UWBE X& -Tz-3 EC

C NXKA A" A« YN J 33X E°!-CXz- ~AM ©°93J0oAY 2
BA2 «Y E GXKBXa ! 3EXO% BHOAEn|OE!2” Jk?OW AEE ! Ao K|
MJ3 C«Xz-W KX°! Xz- -BXoAZEA®WIAY 22-KWw g/n (

IH NMR (400 MHz, CDCL) dla izomeru 2§ 9&2 (t, J = 1,9 Hz, 1H), 5,96D5,08 (m,
2H), 2,40 (td, J = 7,3, 1,8 Hz, 4H), 2,01 (td, J = 7,4, 5,4 Hz, 4H), 1,60 (p, J = 7,4 Hz, 4H),
1,34 (dg, J = 10,1, 7,5 Hz, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDClk) dlaizomeru Zy 2@2,7, 129,6, 43,7, 29,1, 26,9, 21,6.

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla GgoH3O [M+H]*: 197,1536, zmierzone:
197,1536.

IR (cmB1): 3005, 2930, 2858, 2720, 1721, 1459, 1409, 1390.
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421.: 3 EXzZKKT 3-E°A  ENEJK« ' C

= 21 (2,0 equiv.)
SR-27 (1,0 mol%) —

20 Temperatura 22
Rozpuszczalnik
4h
F ! -a_.3EX 3Y!JC N-KCXEW -TGJ TZE dlgoeenzedu @P8C" 3

mg, 0,1 mmol, 1,0 equiv.), Z)-1,4-diacetoksy-2-butenu (34,4 mg, 0,2 mmol, 2,0 equiv.)

oraz tetradekanu (1,9 mg, 0,01 mmol, 0,10 equiv., jako wzorzec) w suchym rozpuszczal-

« A JAWT aKOW J «J °Y°« X T-TJ" X2 3_Eog"‘

3 1o

3 XJ! NEo«K a8 X EJ" X2 °TEXKoO°X2TRK3IJEAECEXV® +TEX ! .
« X3 -E°A"ENEJK«E C TJ«E2 3-E°A"ENEJK« ! Aw A2 X

T-TJ" X&a Aw

a K -T°-C XT« Xz- 3-E°A"ENEJK« |'J 3

N
X2 3T MY 3JTAA EKBO 2@ XNKE S Y« BF B«X J'! N B XooT ABaJK ©°

° -« g X o

40°C 60C 90°C

Rozpuszczalnik | Konw. Wyd. ZIE | Konw. Wyd. Z/E |Konw. Wyd. Z/E
THF 51% 51% >99/1 39% 36% >99/1 58% 42% >99/1
DCE 43% 36% 90/10 | 69% 54% 31/49 | 62% 46% 69/31
EtOAC 37% 30% 92/8 45% 36% 87/13 | 44% 35% 88/12
Toluen 19% 13% 97 33% 21% 96/4 25%  16% 94/6
DMC 49% 40% >99/1 | 55% 41% 92/8 52%  40% 94/6
Me-THP 44%  36% 99/1 56%  42% 89/11 | 55% 40% 93/4
Perfluorotoluen | 11%  11% 89/11 | 22% 16% 91/9 14% 13% 82/18
Me-THF 11% 11% 89/11 22% 16% 91/9 14% 13% 82/18

422.: 3 - NXTA3J -z " B«J T- 3XJ! No a xo Jo XEE

>XJ! NayY °3EX°3-CJTHE JXaN-Q@@Xle-2 -3KIX -

o

'S EEG- C

- o Xa g -

C°3-CJTE "Xa 3-EoC' 38 -T°-C XT« Xz- equv}° «X3J T-

oraz (£)-2-buten-1,4-diolu (0,4 mmol, 2,0 equiv.) lub £)-1,4-diacetoxy-2-buten (0,4

mmol, 2,0 equiv.), oraz tetradekanu (0,04 mmol, 0,lequiv.Y A& ECJ«Xz- ®©J! - ~°]
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CXC«Y°3E«E® C ~AN| Ea A, *W-&-J KBE SRAUDHER 3 3 -
27W JME AEE" ! Jt ! - N-CX ~ ° Yarthera dXmefatgdy. P64 - T °
z-TE «JN| 2 X EJ« J C TJ«Xm ©°X2ac°x3JoA®EX
30 X! C CIKX«°E C "°-" " A«!A T- >A8w J °3-TA!
BA2 « - CKY

4.22.1. Synteza octanu g)-7-hydroksyhept-2-en-1-ylu (126)

— I °© 3 EYe°o 3 _ = a = 7 -
Hoth \ope T XIINoY E X CJTE " X2a Ez-T« X
(2)-diacetoxy-2-butenu (400 mg, 2,32 mmol, 2,0 equiv.), Z)-5-okten-

1-olu jako partnera metatezy (149 mg, 1,0 mmol, 1,0equiv.) oraz 0,2 mol%SR-4 lub
SR27 w temperaturze 60°C. Produkt - NEEY R3'EX®E N| 3-2a]J0°.z3]7Z
(SiO, 20% EtOAc/n-heksan do EtOAc) jako bezbarwny olej.

FETJo«-YV4t E 3XJ! NoSR2YQEJ K- E-ZEF@&4y 33 EXE

FETJo«-YV4 E 3 XJ! NoSR4CEXJ] WOE@ESIW:Ka ° 3 EXE

!H NMR (400 MHz, CDCk) dla izomeruzZy 5&9 (m, 2H), 4,61 (d, J = 6,5 Hz, 2H),
3,65 (t, J = 8,0 Hz, 2H), 2,15 (dt, J = 8,0 Hz, 8,0 Hz, 2H), 2,06 (s, 3H), 1,51 (m, 5H).

13C NMR (101 MHz, CDCk) dla izomeruzy 11,2, 135,1, 123,8, 62,8, 60,5, 32,3,
27,3, 25,7, 21,2.

Widma- T°-C JTJaK -° ~BRE2 C K ©°X3J°oA3EXY

4.22.2. Octan (Z)4-(4-metoksyfenylo)but-2-en-1-ylu (127)

— >XJ! NaX °3EX°3-CJTE " Xa Ez-T
Meo C oA CE! - 3 EE 2)°1 A-diac®loks@2-buten (313 mg, 1,82
mmol, 2,0 equiv.) oraz l-allilo-4-metoksybenzen jako partnerametatezy (135 mg, 0,91
mmol, 1,0 equiv.)® 3 EE A & E NSRR7 Iib SR-4 witemperaturze 60°C. Otrzymany
°3 . TA!'°o E- 93" . NEE  ENE-«E EJ ° -22200d¢ 408b| 3 - 2
EtOAc/ n-heksan) i uzyskany jako bezbarwny olej.
FETJo«-YVt 3XJ! Neo SRACE -E-"QEzD4d). °P EXE
FETJo«-YVt 3XJ! No SR2ZICEK E: CIE=®&N.° AEXE
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'H NMR (400 MHz, CDCl) dla izomeruzy 740 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,84 (d, J = 8,6
Hz, 2H), 5,86 5,75 (m, 1H), 5,71 5,59 (m, 1H), 4,74 (dd, J = 6,9, 1,3 Hz, 2H), 3,78 (s,
3H), 3,41 (d, J = 7,6 Hz, 2H), 2,08 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCk) dla izomeru 2§ 1&1,0, 158,1, 133,9, 131,9, 129,3,
129,3, 123,9, 114,0, 114,0, 60,3, 55,3, 32,9, 21,0.

F T2aJ -T°-C JTJoK -°0" J«Ea C K ©X3JoAsEX

4.22.3. Synteza (Z)9-hydroksynon-7-enalu (128)

OHCmOH >XJ}) NeY °3EX°3-CJTE =~ X2 Ez-T« X E -1z
(2)-2-buten-1,4-diolu (248 mg, 2,81 mmol, 2,0 equiv.), Z)-6-none-
nalu jako partnera do metatezy (197 mg, 1,41 mmol, 1,0 equiv.) oraz 2 mol%SR-4 lub
SR27C KAPS$SY ;3-TA!° E-"°J" -NEE  ENE-«E,°-°838EXE
20% EtOAc/n-heksan do EtOAc) jako bezbarwny olej.
FETJo«-Y4+ E 3 XJ! NoSR4tob?%W®BEF96/9J « Xa °3 EXE
FETJo«-Yt E 3 XJ! NoSR27td32%KI/EEOQMI). « Xa ° 3 EXE
1H NMR (400 MHz, CDCk) dla izomeru Z: & 9,76 (s, 1H), 5,700 5,53 (m, 2H), 4,19
(dd, J=6,8, 1,2 Hz, 2H), 2,44 (td, J = 7,3, 1,7 Hz, 2H), 2,10 (qd, J = 7,4, 1,4 Hz, 2H), 1,75
1,56 (m, 2H), 1,500 1,32 (m, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCk) dla izomeru Z: & 202,8, 132,2, 129,1, 58,6, 43,8, 29,1,
27,2, 21,6.
HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla CgH1402 [M+H]*: 143,1067, Znaleziono:
143,1065.
IR (cnft): 3378, 2924, 2857, 1720, 1460, 1435, 1352, 1105, 996, 967.

4.22.4. Synteza octanu g)-4-fenylobut -2-en-1-ylu (22)

@ﬂom >XJ | NeY °3EX°3-CJTE " X% Ez-T« X E -z
o K K)-1,Hdiacetoksybuten-1-diolu (93,4 mg, 052 mmol, 2,0

equiv.), allilobenzenu jako partnera do metatezy (31 mg, 0,26 mmol, 1,0 equiv.) oraz 5

mol% SR4lub SR27C OAPS$Y ;3 -TA!° E-"°J3J" - NEE ENE-«E °-

K A2 « - CK 2@67ZEtO8c/n-heksan) jako bezbarwny olej.
FETJo«-Y4 E 3 XJ! NoSR4toM9% B®EF99/QJ « Xa °3 EXE
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FETJo«-YVt E 3 XJ! NoSR27td85%KZ/EEQ98R). « Xu ° 3 EXE
1H NMR (400 MHz, CDClk) dlaizomeruzy 789 D7,27 (m, 1H), 7,23D7,08 (m, 2H),
5,83 (dit, J = 11,0, 7,5, 1,3 Hz, 1H), 5,68 (dtt, J = 10,9, 6,9, 1,6 Hz, 1H), 4,74 (ddd, J =
6,9, 1,4, 0,7 Hz, 1H), 3,48 (d, J = 7,5 Hz, OH), 2,08 (s, 2H).
13C NMR (101 MHz, CDCk) dla izomeru 2y 1&1,0, 139,8, 133,4, 128,6, 128,4,
126,2, 124,2, 60,2, 33,8, 21,0.
F TaJ -T°-C JTJroK -°WT J«Ea C K ©°X3J°A3EX

4.22.5. Synteza @)-tridec-2-en-1-olu (115)

mOH >XJ! NaY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T«2-X E
2-buten-1,4-diolu (35 mg, 0,4 mmol, 2,0 equiv.), dodecenu jako partnera

do metatezy (33 mg, 0,2 mmol, 1,0 equiv.) oraz 5 mol%©SR-4 lub SR-27 w 40°C. Produkt

E-"°J" -NEE  ENE-«E °-°3EXE ,:N30% EtOAcn-heksad)Z Y

jako bezbarwny olej.
FETJo«-YVt E 3 XJ! NoSR4'10J49% BE99/J « Xa ° 3 EXE
FETJo«-Vt E 3 XJ! NoSR27td45%K/EEQSR). « Xa ° 3 EXE
H NMR (400 MHz, CDCl) dla izomeruZ: & 5,72 5,44 (m, 2H), 4,19 (d, J = 6,1 Hz,

2H), 2,139 2,00 (td, J = 8,0 Hz, 8,0 Hz, 2H), 1,33 1,20 (m, 18H), 0,88 (t, J = 6,0 Hz

3H).
13C NMR (101 MHz, CDCk) dlaizomeruZ: & 133,5, 128,4, 58,8, 32,1, 29,8 (3C), 29,6,

29,5, 29,4, 27,6, 22,8, 14,3.
F TaJ -T°-C JTJoK -°I68 J«Ea C K ©°X3J° A3 EX

4.22.6. Syntezakwasu (Z)-11-hydroksy-9-undecenowego (129)

— >XJ! NoY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X
Hooc—+f  \—om ! ¢
(2)-1,4-diacetoksy-2-butenu (284 mg, 1,65 mmol, 2,0 equiv.),

kwasu 9-T- TXNX«-CXz- ' CJ" A ©J! - °J80«X3] axo]
0,83 mmol, 1,0 equiv.) oraz 2 mol%SR-4 lub SR27 w 60°C. Produkt reakcji metatezy
'S EEG-CXa E-"°J" - NEE ENE- «E ° - %nfhekdandd| 3 - -

40% EtOAc/n-heksan) jako bezbarwny olej.
FETJo«-Y4 E 3 XJ! NoSR4toB0% (BEF98/8)J « Xa °3 EXE



FETJo«-Yt E 3 XJ! NoSR27tdB1I6KZ/EE QLY. « X ° 3 EXE

~

'H NMR (400 MHz, CDCk) dlaizomeruzze aAwUa 3" w &, 8w oOowil 3Aaw &
4,60 (d, J = 6,8 Hz, 2H), 2,33 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 2,08 (m, 2H), 2,05 (s, 3H), 1,61 (m, 2H),
1,42 ©1,22 (m, 8H).

13C NMR (101 MHz, CDCl) dlaizomeruzZy 180,1, 171,3, 135,5, 123,4, 60,6, 34,1,
29,4, 29,2, 29,1, 29,0, 27,6, 24,7, 21,1.

F TaJ -T°-C JTJoK -°M4 J«Ea C K ©°X3J°A3EXY
4.22.7. Synteza benzoesanu Z)-4-fenylobut -2-en-1-ylu (130)

— >XJ! NaY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X E -z

WOBZ a KZy-feribksy-2-butenu (19 mg, 0,4 mmol, 2,0 equiv.), diloben-
EX«A ©8J! - °J30«X3] axoJoxXEE !3EEG-CXm JK! X« C
mol% SR-4 lub SR27 w temperaturze ®° - | - - CXaVY ;3 -TAl©°o E-"°73" . NEI

N| 3-2aJ0°-237J7Z Y 0% #hA0Y%ECREN-haBKBan)gako bezbarwny olej.
FETJo«-Yt E 3 XJ! NoSR4wyndsdsB% B/E €9b/E)Xa ° 3 EXE
FETJo«-Yt E 23 XJ! NoSR27 WyhodiB3UHZEERU3HN.a ° 3 EXE
IH NMR (400 MHz, CDCL) dla izomeruZy 8,87 (dd, J=8,5, 1,3 Hz, 2H), 7,6107,54

(m, 1H), 7,45 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,39 7,28 (m, 2H), 7,24D 7,22 (m, 3H), 5,960 5,77

(m, 2H), 5,04D4,96 (m, 2H), 3,56 (d, J = 7,4 Hz, 2H).
13C NMR (101 MHz, CDCh) dla izomeru Z§ 166,5, 139,8, 133,7, 133,0, 129,7,

128,6, 128,5, 128,4, 126,2, 124,3, 60,7, 33,9.

F TaJ -T°-C JTJoK -°07" J«E2a C K ©°©X3J° A3 EXY

423.0g6lna°® - NXTA2J TKJ 3 XJ! No axoeJoXEE !3EEJ-CXao

>XJ! NaX °3EX°3 - CJITYHE JX?2MN-QMck 4nfl domiesganiny po-

N| - T« Xn ;o JawA X2 A EYS -T°-C XT« Xz- °©J3 e

equiv.) rozpuszczonych w suchym THF (08n® T- TJ " X2 - T°-C XT« K
SR4 lub SR27 wsuchym THF (0,2mM8Y 8°3 EE2 J«K & X EJ« «Y 3 XJ

temperaturze pokojowej przez 4 godziny.
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4.23.1. Synteza pochodnejBaricitinibu ((Z)9-hydroksynon-3-en-1-ylo 2-(3-(4-(7H-pi-
rolo[2,3-d]pirymidyn-4-ylo)-1H-pirazol-1-ilo)- 1-(etylosulfonylo)azetydyn-3-
ylo)octanu) (131)

Synteza (Z2)-heks-3-en-1-ylo 2-(3-(4-(7H-pirolo[2,3 -d]pirymidyn -4-ylo)-1H-pirazol-
1-ilo)-1-(etylosulfonylo)azetydyn -3-ylo)octanu

O:SIZO O:SIZO
§ pTsOH (1,1 equiv.)
/N\N Z-3-heksen-1-ol (20 equiv.) - /N\N
= 0 OH 120°C,2h . =~ oo
N= N=
§ \ <\N /R /\;
N b
1-BMY C ! - KM X 2A3-(4-(XN-pirolo[2)32d]pityr@idyn -4-ylo)-1H-pira-

zol-1-ilo)-1-(etylosulfonylo)azetydyn-3-ylo)octowy (750 mg, 1,9 mmol, 1,0 equiv.), p
TsOH (404 mg, 2,1 mmol, 1,1 equiv.) oraz4)-3-heksenol (3,87 g, 4,6 nm, 38,6 mmol, 20
X2 A AEYBY >XJ! NeX °-Tz3EJ " Xa T- &l AP$ ° 3 .
"EJ« «E 3XJ!NEm«Xm -T°J3-CJ" X2 «JT2a J3 JK
cAYN " X2 CI&$5 M@I‘AcaJ| - CJ" X2 «J EN-«E2 3.-FEF
maY FJ3 °CY C-T«K X! 923 Y- CJ " XNE& X =IJ3dz°]
"TEE"X2J3%NBHIJ«X2 T -TAW 3 -E° A" ENEJWykrysta- - T°
K E- CZEIOMEt.8W JME AEE | Jt °3-TA!° w©lJ! - MXEM
AwuU 2a2-.Kw Oun CETJm«-YN 8Y

IH NMR (400 MHz, CDCL3 18,49 (s, 1H), 8,87 (s, 1H), 8,51 (s, 1H), 8,31 (s, 1H),
7,45 (dd, J = 3,7, 2,1 Hz, 1H), 6,78 (dd, J = 3,7, 1,7 Hz, 1H), 5,42 (dtt, J = 10,7, 7,3, 1,6
Hz, 1H), 5,18 (dtt, J = 10,7, 7,3, 1,7 Hz, 1H), 4,57 (d, J = 9,2 Hz, 2H), 4,39 (d, J = 9,2 Hz,
2H), 4,03 (t, J = 6,9 Hz, 2H), 3,36 (s, 2H), 3,05 (q, J = 7,4 Hz, 2H), 2,28 (qd, J = 7,1, 1,6
Hz, 2H), 1,95 (pd, J = 7,5, 1,6 Hz, 2H), 1,39 (t, J = 7,4 Hz, 3H), 0,89 (t, J = 7,5 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCL® 1€9,1, 152,4, 151,1, 150,8, 140,0, 134,8, 128,9, 125,8,
123,1, 122,3, 114,2, 100,4, 64,7, 60,0, 56,9, 46,3, 41,8, 26,4, 20,5, 14,1, 7,9.

>
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HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C2H29N6O4S [M+H] * : 473,1966, znaleziono:
473,1964.

EA: obliczone dla C2H2sN6O4S : C, 55,92; H, 5,97; N, 17,78, znaleziono C, 55,85; H,
5,72; N, 17,67.

IR (cnmd): 3199, 3135, 2998, 2962, 2933, 2860, 1724, 1579, 1506, 1459, 1449,
1387, 1358, 1346, 1320, 1189, 1141, 1077, 1022, 1006, 976, 930, 900, 877, 829, 775,
746, 737, 606, 597.

Metateza (Z2)-heks-3-en-1-ylo 2-(3-(4-(7H-pirolo[2,3 -d]pirymidyn -4-ylo)-1H-pira-
zol-1-ilo)-1-(etylosulfonylo)azetydyn -3-ylo)octanu z (2)-6-dodecen-1,12-diolem

O:SI:O O:§:O
N N
N
//N 123 (3,0 equiv.)
0~ 0 o)
N= Ru (0,5 mol%)
<\ / \ /\5 THF (0,2 M)
N _ RT, 4 h X OH

>XJ! NaY °3EX°3-CJTE ~ X2 EZ)-6-Todecéh-1E2-diolem K« K °3 - N
(52,4 mg, 0,26 mmol, 3,0 equiv.), €)-heks-3-en-1-ylo 2-(3-(4-(7H-pirolo[2,3-d]pirymi-
dyn-4-ylo)-1H-pirazol-1-ilo)- 1-(etylosulfonylo)azetydyn-3-ylo)octanu (40 mg, 0,0872
mmol, 1,0 equiv.) i 0,5 mol%SR4 lub SR27Y ;3 - TA!° CE E-K-CJ" " X2 EJ
lumny SIOW &$5 T- Un 5X8,b&$58 ©wlJ] - M J"K ~AM ©°J«Nr=

FETJo«-Yt E 3 XJ! NoSR4wynbsisB% B/E€8BRE2Ya ° 3 EXE

FETJo«-Yt E 3 XJ! NoSR27 Wyhodi B5%HZ/EGDY Y .a ° 3 EXE

'H NMR (400 MHz, CDClk) dla izomeru Z: &€ 10,46 (s, 1H), 8,85 (s, 1H), 8,51 (s, 1H),

8,30 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 7,46D 7,38 (m, 1H), 6,79 (dd, J = 3,7, 1,6 Hz, 1H), 5,4®©5,33
(m, 1H), 5,26D5,15 (m, 1H), 4,40 (d, J = 9,1 Hz, 2H), 4,03 (t, J = 6,9 Hz, 2H), 3,62 (t, J =
6,5 Hz, 2H), 3,35 (s, 2H)3,06 (q, J = 7,4 Hz, 2H), 2,32D2,21 (m, 2H), 1,93 (d, J = 1,6
Hz, 2H), 1,579 1,47 (m, 2H), 1,39 (t, J = 7,4 Hz, 4H), 1,39 1,23 (m, 4H).
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13C NMR (101 MHz, CDCb) dla izomeru Z: & 169,1, 152,3, 151,3, 150,8, 140,0,
133,0, 128,9, 125,7, 124,0, 122,2, 114,1, 100,5, 64,7, 62,7, 60,0, 57,0, 46,3, 41,9, 32,6,
29,7,29,2, 27,1, 26,6, 25,3, 7,9.

HRMS ESI TOF m/z): obliczone dla CosH3sNeOsS [M+H] *: 531,2384, znaleziono:
531,2383.

. > 318206, 8925, 2855, 1623, 1523, 1464, 1390, 1206, 741.

4.23.2. Synteza (Z}(1-(14-hydroksytetradec-8-en-1-ylo)-1H-indol-3-ilo)(2,2,3,3tetra-
metylocyklopropylo)metanonu (132, pochodna analogu UR144)

o) o)
N\ 123 (3,0 equiv.) A\
N N
w Ru (10 mol%) =
5 THF (0,2 M) 5 ()
RT, 4 h HO

>XJ! NaY °3EX°3-CJTE = X2 E2-doliek-6-2n-1A2-diotem K « K
(220 mg, 0,6 mmol, 3,0 equiv.), ((okta-7-en-1-ylo)-1H-indol-3-ylo)(2,2,3,3tetramety-
locyklo-propyl)metanonem (70,3 mg, 0,2 mmol, 1,0 equiv.) i 10 mol%SR-4 lub SR 27.

3 - TA!'° CE E-K-CJ " X2 EJ °-2a. NIk, niéksan do50% z 3 .
EtOAc/n-| X! " J«® ©J! - M J"K ~AM °J«NoyY ~©°J"KY

FETJo«-Yt E 3 XJ! NoSR4wynbsi6oB% B/E€WPRA)Xa ° 3 EXE

FETJo«-Yt E 3 XJ! NoSR27 WyhodiG8UHZ/EEDYHIN.a ° 3 EXE

IH NMR (400 MHz, CDCk) dla izomeruzy 8@5 H8,30 (m, 1H), 7,66 (s, 1H), 7,360
7,32 (m, 1H), 7,30D7,23 (m, 1H), 5,479 5,20 (m, 2H), 4,15 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 3,63 (t, J
= 6,6 Hz, 2H), 2,060 1,83 (m, 7H), 1,56 (s, 3H), 1,449 1,25 (m, 23H).

13C NMR (101 MHz, CDCL) dla izomeru Zy 164,7, 136,6, 133,5, 129,9, 129,7,
126,4, 122,9, 122,7, 122,1, 119,6, 109,6, 77,2, 63,0, 47,0, 41,7, 32,7, 31,6, 29,9, 29,5
(d,J=1,7 Hz), 28,8, 27,1, 27,0, 26,8, 25,4, 24,1, 17,0.

HRMS (ESI TOF m/z} obliczone dla H290H44NO2 [M+H]*: 438,3372, znaleziono:
438,3376.

. > 3:8%21,8037, 2928, 2854, 1729, 1580, 1137, 728.

139



4.23.3. Synteza pochodnej Sildenafilu(133)

Synteza (Z}N-benzylonon-6-en-1-aminy

QR
©/\NH2 .~ H NaBH, (2,0 equiv.) NH
(0] MeOH (1M). RT, 16 h

Dokolby C°3 - CJTE ~“ X2 MX«EEK-J2 «Y 3IT WA zw T WA 2K\
m)i@-6-«- « X«JK IATWA zWw T wg 2KBW | Awa 22-Kw awa X242
X2 °3EXE T z-TE «E C ©°Xa°X3JOoASEX °-!-@o-CXn 3
EEK-J2 «EW -!3XVHK-«Xz- EJ °-2-NK +$80W J «J ©°Y°c«
sodu (1,4 g, 36622 - KW I WA X2 A EYS T- 2a X EJ« «E 3XJ!N
C-TIJbK TY ;- T-TJ« A M-3-C-T-3!'A ~-TAW 3XJ! Nay
wej przez16 godzinY 6J° ° Y° «X XBMJ T -« B T-TJ " Xa 3-EoC' 3 6J8,
mld °3 EX« -~ " X2 T- 3-ETE XKBINEJY BW °EJKc«Y X
NE- «X CJ3 °CE -3zJ« NE«X -~ A" EE" X2 «JT J3NEJ
- M3 -°.CXan -NEEYN " X2 EJ °-2_.NK N|3-2Jo0o.z3]7Z
Brockmann Ill, 1% E&N w n-heksanie do 5% EtOAc + 1% EfN w n-heksanie), otrzymu-

g KN °3-TA!° =©J!- MXEMJ3C«K N XNE 3ITW/J] zw agwo

IH NMR (400 MHz, CDCkL8 7@ D7,3 (m, 4H), 7,3D 7,2 (m, 1H), 5,6D05,1 (m, 2H),
3,8 (s, 2H), 2,602,6 (m, 2H), 2,3D1,8 (M, 4H), 1,80 1,5 (m, 2H), 1,5 1,2 (m, 4H), 1,0
(t, J = 7,5 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCLS 140,6, 131,7, 129,1, 128,4, 128,1, 126,8, 54,1, 49,5,
30,0, 29,7, 27,0, 27,0, 20,5, 14,4.

HRMS (APCI TOF m/z) obliczone dla CisH26NO [M+H]*: 232,2065, znaleziono:
232,2068.

EA: obliczone dla CisH2sN: C, 83,06; H, 10,89; znaleziono C, 83,07; H, 11,02.

. > 3 N\8885,3@5g, 3026, 3004, 2961, 2927, 2854, 2811, 1495, 1453, 1362,
1119, 1070, 1028, 730, 696, 593.
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Synteza (Z2)-N-benzylo-4-etoksy-3-(1-metylo -7-o0kso-3-propylo -6,7-dihydro - 1H-

pirazolo[4,3-d]pirymidyn -5-ylo)-N-(non-6-en-1-ylo)benzenosulfonamidu

(Z2)-N-benzylonon-6-en-1-amina (1,2 equiv.)
Et3N (2,0 equiv.)

DCM (0.18 M), RT, 16 h

0=5=0 N
: S
XN
&- ' - KBME C° 3 - CJ Tefbksy-3@-metyloK -oRs3-proPylo-6,7-dihy-
dro-1H-pirazolo[4,3-d]pirymidyn -5-ylo)benzenosulfonylu (1,53 g, 3,6 mmol, 1,0 equiv.)

&$5 3JFaA 2KBY 6J °Y°« X T- ©°Xuao AN-behzild « « |
dodec-9-en-1-aminy (1,0 g, 4,3 mmol, 1,2 equiv.) oraz trietyloaminy (5,23 g, 1,0 ml, 7,2
aa._. Kgw I WA X2A AEYS C &$5 3FaA 29y 5 X EJ«
-T°J3-CJ" X2 «J GCE°J3NX - M3 - ehrofiXografii kolunmd= E Y N
wej(Sioow 5X8, b&$5 -T A T- aAndw -°3EE2 Ao KN °3
zWw T W/ 22-Kw UJn CETJom«-YN B8Y

1H NMR (400 MHz, CDCkLS 1,87 (s, 1H), 8,91 (dd, J = 2,5, 1,1 Hz, 1H), 7,90 (ddd,
J=8,7,25,0,9Hz, 1H), 7,350 7,21 (m, 5H), 7,12 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 5,48 5,10 (m,
2H), 4,45 D 4,31 (m, 4H), 4,27 (d, J = 0,9 Hz, 3H), 3,28 3,07 (m, 2H), 3,02D 2,83 (m,
2H), 1,99 B 1,76 (m, 6H), 1,64 (td, J = 7,0, 0,9 Hz, 3H), 1,38 (dg, J = 14,8, 7,1 Hz, 2H),
1,22 1,07 (m, 4H), 1,00 (td, J = 7,4, 0,7 Hz, 3H), 0,99 0,85 (m, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCkL® 1%8,9, 153,6, 146,9, 146,5, 138,4, 136,3, 133,6, 131,8,
131,1, 130,4, 128,7, 128,6, 128,2, 127,8, 124,5, 121,0, 113,0, 66,0, 51,9, 48,2, 38,2,
29,1, 27,9, 27,7, 26,8, 26,2, 22,3, 20,4, 14,6, 14,3, 14,0.

HRMS (APCI TOF m/z) obliczone dla CszsH44Ns04S [M+H]*: 606,3114, znaleziono:
606,3116.

EA: obliczone dla Cs3sH43NsO04S: C, 65,21; H, 7,46; N, 11,56; znaleziono C, 65,46; H,
7,13; N, 11,42.

. > 3 NB284,1eH0, 2931, 2871, 1698, 1601, 1580, 1561, 1536, 1486, 1466,
1455, 1393, 1345, 1271, 1245, 1159, 1125, 1102, 1077, 1026, 930, 886, 810, 778,
767,747, 729, 695, 653, 606, 587, 577, 562, 517.
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5X°J°XEJ ! 3 EEG&- Qldbenzylodon-&-and 8 @ 3 k &-N-benFlo-&
etoksy-3-(1-metylo -7-okso-3-propylo-6,7- dihydro -1H-pirazolo[4,3 -d]pirymidyn -

5-ylo)-N-(non-6-en-1-ylo)benzenosulfonamidem

21 (3,0 equiv.)

Ru (0,5 mol%)
THF (0,2 M)
RT, 4 h

AcO

>XJ! NeyY °3EX°3-CJTE " X2 EacETJaDKMNREGoksy- K « K
2-butenu (109 mg, 0,6 mmol, 2,0 equiv.),(Z2)-N-benzylo-4-etoksy-3-(1-metylo-7-okso-

3-propylo-6,7-dihydro-1H-pirazolo[4,3-d]pirymidyn -5-ylo)-N-(non-6-en-1-ylo)benze-
nosulfonamidu (121 mg, 0,2 mmol, 1,0 equiv.) oraz 0,5 mol%6SR 4 lub SR-27. Produkt
-NEEYRN-°XEXE NJ| 3-2aJ° . z3 jrZhekdan do4BARPIQAe/ G-Kek-3 ?

san)A E E~ ! bAzbatvieN J "
FETJo«-YV}+ E 3XJ
FETJo«-YV}+ E 3XJ

s 0 J s x Y
N o SR4ICE%J] WEER/IEIW/ )z ° 3 EXE
NaSR2YQE J K- E-AHEFOHK. 33 EXE

'H NMR (400 MHz, CDCl) dla izomeru Z: & 10,87 (s, 1H), 8,90 (d, J = 2,5 Hz, 1H),
7,90 (dd, J = 8,8, 2,5 Hz, 1H), 7,338 7,28 (m, 4H), 7,13 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 5,59 5,37
(m, 2H), 4,550 4,51 (m, 2H), 4,40D4,34 (m, 4H), 4,27 (s, 3H), 3,160 3,12 (m, 2H), 2,97
2,87 (m, 2H), 2,03 (s, 3H), 94 (q, J = 6,9 Hz, 2H), 1,899 1,81 (m, 2H), 1,64 (t, J = 6,9
Hz, 3H), 1,43D1,31 (m, 2H), 1,239 1,08 (m, 4H), 0,99 (t, J = 6,9 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCl) dla izomeru Z: & 171,0, 158,9, 153,6, 146,9, 146,5,
138,4, 136,3, 134,8, 133,5, 131,1, 130,4, 128,6, 128,3, 127,8, 123,5, 121,0, 113,0, 66,0,
60,3, 52,1, 48,2, 38,2, 28,8, 27,9, 27,7, 27,2, 26,2, 22,3, 21,0, 14,6, 14,0.

HRMS (ESITOF m/z): obliczone dla CssH44NsO06S [M+H] *: 650,3012; Znaleziono:

650,3022.

EA: obliczone dla CasH43Ns06S: C, 62,85; H, 6,67; N, 10,78; Znaleziono: C, 62,74; H,

6,65; N, 10,77.

IR (cmud): 3304, 2931, 2870, 1738, 1695, 1600, 1582, 1488, 1454, 1339, 1229,

1152, 1023, 929, 816, 651, 587.
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4.23.4. Synteza ¢)-6-acetoksyhekso-4-enianu (8R9S513S514S)-13-metylo-17-o0kso-
7,8,9,11,12,13,14,15,16,17-dekahydro-6H-cyklopenta[a]fenantren-3-ylu (134,
pochodnej Estronu)

21 (3,0 equiv.)

Ru (10 mol%)
THF (0,2 M)

RT, 4 h |
| AcO

>XJ!NoefX°3-CETET&«XX E -z" B«K 2r14-dibxeiobsy- K w
2-buten (109 mg, 0,6 mmol, 3,0 equiv.) pent-4-enonian (8R 95135 14S)}-13-metylo-17-
okso-7,8,9,11,12,13,14,15,16,17-dekahydro-6H-cyklopenta[a]fenantren-3-ylu (71 mg,

0,2 mmol, 1,0 equiv.) i 10 mol% SR-4 lub SR-27. Produkt - N E E \ Nrzez ¢hfomato-
z3JZ Y | - BAPGMdJGH% MEOQH/BCM) AEE" | Ac KN MXEMJ3 C«X

FETJo«-Vt 3XJ! NSRACEJ® I ZE=QHW X3

FETJo«-Y1 3 XJ! NSR27QEC J-i§ "HIE €O9nX o3

'H NMR (400 MHz, CDCl)dla izomeru Z: &€ 7,30 B7,29 (m, 1H), 6,85D6,79 (m, 2H),

5,69 B5,60 (M, 2H), 4,69D4,67 (m, 2H), 2,91D2,89 (m, 2H), 2,66D2,62 (m, 2H), 2,58
D2,47 (m, 3H), 2,40 (dd, J = 11,3, 4,6 Hz, 1H), 2,392,25 (m, 1H), 2,199 1,94 (m, 6H),
1,68 B 1,39 (m, 6H), 0,91 (s, 3H)
13C NMR (101 MHz, CDClk) dla izomeru Z: & 220,8, 171,5, 148,5, 138,0, 137,4,
132,4, 126,4, 125,3, 121,5, 118,7, 60,2, 50,4, 47,9, 44,1, 38,0, 35,9, 33,9, 31,5, 29,4,
26,3, 25,7, 23,0, 21,6, 21,0, 13,8.
F TaJ -T°-C JTJoeK -°0N" J«E2a C K ©°©X3J° A3 EX
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4.23.5. Synteza octanu ¢)-4-((2R,39-3-((S-1-((tert-butylodimetylosililo)oksy)etylo) -4-
oksoazetydyn-2-ylo)but-2-en-1-ylu (135)

)

TBDMSO™ 7,

OAc

21 (3,0 equiv.) J

, TBDMSO— 7,
Ru (10 mol%) NH
THF (0,2 M) o
RT, 4 h

>XJ ! NoBEX°3 - CEBETET&« XX E -2z K«K 2)-14-dibxeiolsy- K W
2-buten (109 mg, 0,6 mmol, 3,0 equiv.), oraz (54R)-3-[(1R)-1-(tert-butyldimetylosilok-
syo)etylo]-4-(prop-2-enylo)-2-azetidinon (54 mg, 0,2 mmol, 10 equiv.) oraz 10 mol%
SR4IlubSR27Y 8°3 EE2J«E °3-TA!° .- NEE ENE-«- °
5X8, bo&madviie NABDE - A@KN XY

(Siow &%$5 T-
FETJo«-\#
FETJo«-

~

3

3

n
XJ

XJ

NSR4CEQ©JK ZE=0U1, X3
NSR27 CEl«® J-K " HIE €60:d)X o3

IH NMR (400 MHz, CDCk) dla izomeru Z: & 6,14 (s, 1H), 5,72D 5,59 (m, 2H), 4,60
(d, J = 5,8 Hz, 2H), 4,219 4,09 (m, 1H), 3,68 (ddd, J = 7,2, 5,8, 2,2 Hz, 1H), 2,8©2,78
(m, 1H), 2,45 (qt, J = 13,8, 6,4 Hz, 2H), 2,04 (s, 3H), 1,20 (d, J = 6,2 Hz, 3H), 0,86 (s, 9H),

0,05 (d, J = 3,0 Hz, 6H).

13C NMR (101 MHz, CDCk) dla izomeru Z: & 170,8, 168,4, 129,6, 126,7, 65,5, 63,8,
60,0, 50,2, 32,9, 25,7, 22,7, 20,9, 17,91,-4,3, -5,0.
HRMS (ESITOF m/z): obliczone dla Ci7H3:NO4NaSi [M+Na]*: 364,1920; Znale-

ziono: 364,1934.

EA: obliczone dla Ci7H31NO4Si: C, 59,79; H, 9,15; N, 4,10. Znaleziono: C, 59,75; H,

9,20; N, 4,11.

IR cmwp): 3272, 2954, 2929, 2856, 1739, 1379, 1372, 1227, 1142, 1097, 1027, 831,

775.
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4.24. Synteza kwasu (92)-oktadec-9-enodiowego (137)

0 Ru (0,25 mol%) Q
7~
~ )7 OH Rozpuszczalnik 7 OH ~
)7 Temperatura o )7 )7
4h OH
136 137 58-Z
F ! -2.3EX 3Y!JC N-CXaw T- Z -§K! - ° - mX2a«
(2,0 g, 6,37 mmol, 1,0 equiv.)n-| X! " J« 3F&aA a2 KW EJ CEwoKo°o! X:
rozpuszczalnika) oraz katalizatorSR27 3a7 wi 2 zw AwAag 22 - Kw AW
Z -KB!'Y CEmK"X2 E !-2a.3E 3Y!JC N-CXuo ° 3 .
«EN|] CJ3A«!JIN|] 3°J°3E ©°9JMXKJ °-« aXmdY ; -
« -7 Xa T- K-T  C! 30 PMKE C-E*BEENED H«3 XJ

| X! " J«ADY¥XBJI TY¥ J -T KNEJ" X2 CE°3 KN-«E °3
zimnegon-heks) « A 3T dz &8A 2Kd J «J °Y°« X ~ A" EE"

MXEMJ3 C«E °3-"EX!'Y FE« ! EXM3 J«X C °JMXK
Rozpuszczalnik| Temperatura | FET J o &

n-heksan 45°C 50%
n-heksan RT 50%
n-heksan RT 50% P
n-heksan RT 51% ©
n-heksan 0°C 25%

brak 45°C 25%

brak RT 30%

J® CETJr« CERZ BY TNE 2){9HKadedenadiowego; b) reakcja prowadzonaz - « | J Na K
0)do3 XJ! Na T-TJ«- °- z-TE « X | R°3ACRzHKYTrkdzeihd MA°C T,
« NmJNmyY !3E"©°JK EJN=n

z2

1H NMR (400 MHz, CDCI3® 5&3 D5.23 (m, 2H), 2.35 (t, J = 7.4 Hz, 4H), 2.191.83
(m, 4H), 1.77D1.53 (m, 4H), 1.45D1.06 (m, 18H).

13C NMR (101 MHz, CDCkLS 180.3, 129.9, 34.1, 29.6, 29.3, 29.1, 29.0, 29.0, 27.1,
24.6.
F T2J -T°-C JTJaK -°0 J«Ea C K ©°X3J°A3EXY
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4.25. Synteza feromonow

4.25.1. Synteza ¢)-tetradec-9-enianu metylu (138)

Q (Z)-5-decen Q
OMe (3.0 equiv.) OMe
72N U
Ru (100 ppm)
)7 56 RT, 12 h )3 138

&- «JNEE« J ?2N| BX«!J C°3-CJTE " X2 ©°X°3]JTX! J«
inian metylu (6,98 g, 23,6 mmol, 1,0 equiv.) oraz £)-5-decen (9,91 g, 70,7 mmol, 3,0
X2 A EYSDY 6J °Y°« X T-TJ" X2 -T° -SR4IMNEmMg J°JIK EJ
SR278 ®©J!- N J" - ~9°J"X °3 . CJTE " Xa 3XJ! NeY C
TE «Y ("°%E CE E-K-CJ" X2 EJ °-2-.NK N|F-2aJo-z3]
n-heksan z dodatkiem do 1,5% EtOAc wn-heksanie). Pdj dgone frakcje estrowe zebra-
Xa °3 EXT X ™ ° Eliu glaptedd HicknankaH10#mbar, 90AC), aby uzy-
skal czysty produkt jako bezbarwnNciecz.

FETJo«- Y1 3 XJ! NSR4AwynasiBEAZ/EE=991).« X o

FETJo«- Y1t 3 XJ! NSR27 wynbs$i 6% (ZfE = g0l X o

H, 65> 3JI0AA 5, EWw & $8ID3,121(1t5,2H), 363 (3, 3H), R,27 (t,
J =7,6 Hz, 2H), 2,14D 1,80 (m, 4H), 1,76 1,48 (m, 2H), 1,44D 1,14 (m, 12H), 1,018
0,70 (m, 3H).

HH$ 65> 3JaAa 5, EW 3 &¥742 £9,9 129,7, 5153; 34.8,3K9,
29,6, 29,1, 29,1, 29,0, 27,1, 26,9, 24,9, 22,3, 13,9.

F TaJ -T°-C JTJoK -°B8) J«Ea C K ©°X3Jo° A3 EXY
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4.25.2. Synteza octanu g)-oktadec-9-en-1-ylu

Synteza octanu oleilu (141)

OH AcClI (1,1 equiv.) OAc
Et3N (1,5 equiv.)
= X7 = X7
) DCM (0,24 M) )
7139 RT, 4 h 7 141
& - i -BME - | 3 Kz" - TX««DOP 3-- CI-TEXTXAYNK|I-GAH

zWw T WO 22a-KWw awA X2 A /EYVISS8 Ainjol, XFeduly.) iDEM « Y
(150mdY 6J  °Y° « XCT= -2 pogtivdkhtorkuatedylu (3,19 g, 2,9 ml,
40,2mmol, 1,1equiv)wDCM (15miBY 5 X EJ« «Y 3 XJ! NEm«K 2
°3EX3XJz-Cl« J JB! -)|-3KEXKI-IX2T -T-0 3z--ETTEE  «XB4 J
-37zJ« NE«K °3EXIE"-XAIEC-3TKEIHB-A X CYzKIIKA °
FJ3 °QY«- NE«K -~ A EE" X2 «JT ~ I(o2pdbEcdaniXa = -
° . E- 7 ) T-TVH" X2 TX °EKJN=& ° 3 E EgynAbarFLBOACA D&-° J 3 .
stylat przesNczy@m przez warstwii aktywowanego tlenku glinu (neutralny, Brock-
mann |) w celu uzyskania bezbarwnej cieczy (10,2 g, 32,8 mmol, 90% wydajn§ci).

'H NMR (400 MHz, CDCL3 5&3 D 4,89 (m, 2H), 4,04 (t, J = 6,8 Hz, 2H), 2,04 (s,
3H), 2,03D1,97 (m, 4H), 1,74D 1,49 (m, 2H), 1,38D1,11 (m, 22H), 0,89D0,85 (m, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCLS 169,3, 128,0, 127,8, 62,7, 30,0, 27,8, 27,8, 27,6, 27,5,
27,4, 27,3, 27,3, 26,7, 25,3, 25,2, 24,0, 20,8, 19,1, 12,2.

F TaJ -T°-C JTJoeK -°B8 J«Ea C K ©°X3J° A3 EX

5X°J° XEJ a3 gé&dhenloleilu a (2)-3-heksenem

OAc (Z)-3-hek_sen OAc
(3,0 equiv.)
S > v
)y Ru (1 mol%)
141 THF, RT, 12 h 142
F ! -2a-3EX 3Y!JC N-CXew T- Z -§! - °-m@mX®

(500 mg, 1,45 mmol, 1,0 equiv.), Z)-3-heksen (393 mg, 0,578 ml, 4,35 mmol, 3,0 equiv.)
-3JE “AN|E A,* 3JUWI 2KOY 6J °Y°« X T-TJ" X
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(SR4IUbSR278Y 5 X EJ« «Y 3XJ! NEo«K 2 X" EJ~ " Xa (¢ ©°Xxac
godzin,EJ° YEE- K2 3" G« K -NEEYN " X2 EJ °-2.NK N|J
(SiOF, n-heksan do 5% EtOAc/n-heksan). Zebrane frakcjeE J © Y God 2hiejszonym
ciShieniem i poddagX@ T X ° EKJ Na=o °3 EE A& E N mhar, 858Q),° © X3 J
aby uzyskd poU Many produkt jako bezbarwny ole;j.

FETJo«- Yt 3 XJ! NSR4wyhabidPYZ/EE=-928).« X a

FETJo«- Yt 3 XJ! NSR27 wynbs$i 32% ZIE = g6M)x X o

H, 65> 3I0AA 5, EW $28 $583ED,25 (§J2H), 404 @&, 4 = A8 Hz,
2H), 2,09 1,91 (m, 7H), 1,61 (dt, J = 13,9, 6,8 Hz, 2H), 1,39 1,26 (m, 10H), 0,95 (t, J
= 7,5 Hz, 3H).

HH$ 65> 3JaAa 5, Ew Z&¥eK3 831,49, §29,2, 646; 32,8 297,
29,6, 29,4, 29,2, 29,2, 29,0, 28,6, 27,0, 25,9, 21,0, 20,5, 14,4.

F T2J -T°-C JTJaoK -°MB J«E2 C K ©°X3J°A3EXY

4.25.3. Synteza octanu oct-7-en-1-ylu (145)

AcCl (1,2 equiv.)

OH Et3N (1,5 equiv.) OAc
/\Ms) DCM (0,5 M) /\@5)
144 0°Cdo RT, 3h 145
&- '-KBME - °-@mX2«-1YyN IT6A 2K C°3-CJTE " Xa ~A
"N| "-TE " X2 3-E°A"ENEJK« ! T-oktdnA$l (1D g, 118 « C-TJt

U aa.Kw awA X2 A AEYD -3JE ©°3 XO9°EK-J2a «Y
czymkr- ° K- C- T-TJCJ" X2 N| K-3X! JIJNX°EKA 3IUWI zw KW
"EJ« «Y 3XJ!NEwm«K -z3EJ"Xa T- oXxacexs3JoAsE °._| .
acd °Y°« X °3EXKI" X2 T- 3-ETE XKJIJNEJY 5 X EJc«
tworem NaOH (50 ml) -~ A’ E E "B Pausuniicitl rodka osuszaNcego, od-
parowa@m rozpuszczalnik, a pozost#S [poddagm destylacji przy ulyciu aparatu Ku-
gelrohr (80AC, 0,01 mbar), aby uzyski produkt jako bezbarwny olej (11,62 g, 68,2
mmol, 90%).

H, 65> 3I0AA 55BWdt$IERAHT B,2,86,6 Hz, 1H), 5,22D4,78 (m,
2H), 4,04 (t, J = 6,7 Hz, 2H), 2,299 1,83 (m, 5H), 1,499 1,21 (m, 6H).
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HH$ 65> 3JaAa 471FWw389 &ama,bas, 33,6, 28,7, 28,7, 28,5, 25,7,
21,0.
F T2J -T°-C JTJoK °E2a O®° ~J«E2 ¢ K ©°X3J°,

4.25.4. Synteza octanu (E)9-oksonon-7-en-1-ylu (146)

XX
OAc : OAc
(3,0 equiv.)
/\Ms) Ru-16 (0,5 mol%) OM\(‘%)
145 DCM (0.25 M) 146
&- ' - KME - °-18X2«-YN octhnAolt-74riél-yQ (0383 @ A7TT2E "~ >

mmol, 1,0 equiv.) aldehyd krotonowy (11,6 ml, 9,92 g,141 mmol, 3,0 equiv.) oraz 250
a K MXEG-T«Xz- &$5Y 5 X EJ« «Y 3XJ! NEom«K °
CJ" Xa | J R (NErdGrela®™, 158 mg, 0,24 mmol, 0,5 mol%), porcjami co 30
min przez 3,5 godziny. Po 4 godzinach od dodania pierwszej porcji katalizatora, miesza-
« «Y 3XJ!NEwm«K -T°J3-CJ" X2 «J CE°J3NX - M3 -
mocy chromatografii kolumnowej (SiOz, n-heksan do 20% EtOAc/n-heksan), co pozwo-
Kb - @ 03 EEaJt °3-TA'©° @J!. KX!'!.-. 4§ "oE
'H NMR (400 MHz, CDChko 948 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 6,82 (dt, J = 15,7, 6,8 Hz, 1H),
6,09 (ddd, J = 15,6, 8,0, 1,7 Hz, 1H), 4,03 (t, J = 6,7 Hz, 2H), 2,32 (qd, J = 7,0, 1,5 Hz,
2H), 2,02 (s, 3H), 1,67D 1,55 (m, 2H), 1,50 (dd, J = 8,4, 5,9 Hz, 2H), 1,35 (m, 4H).
HH$ 65> 3JaAa 594E&71,3, &58,8, (33,0,&7,4,77,1,76,7, 64,4, 32,6,
28,7, 28,4, 27,7, 25,6, 21,0.
F TaJ -T°-C JTJeK ©°oE2 8 ~ J«E2 C K ©°X3Jo,
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Synteza octanu (7/)-7,9-dekadien-1-ylu (147)

MePh;P*Br- (1,15 equiv.)

OAc t-BuOK (1,1 equiv.) OAc
_
OW THF (0,2 M), RT, 2 h = 5
146 147

&- ' -KBME - °-@X2«-\yN IT6A 24 C°3-CJTE "~ X2a &o
lotrifenylofosfinowy (16,50z w OO Wl 22 - KW awad X2 A EYSY 6J °Ye°
CJ" X2 3 t-Hu®OK(4,96 g, 43,3 mmol, 1,1 equiv.) w 20 ml suchego THF. Po za-

- NEX« A T-TJCJ« J 3-E°C-3AW °3-CJTE "~ X2 3XJ!|
T-TJ" X2 Gctar fEP-oksonon-7-en-1-ylu (7,80 g, 39,3 mmol, 1,0 equiv.) w 20
a K A,*Y >XJ! NolJ MEKkKokjneldgadzinf,Ed «IY° XEXE-T°J3-CJ"

3 - E°A"ENEJK« ! «J CE°J3NX -M3-°.CXno T-TJ X2
-« 1 -CJ"Xa °3EXE TA 2 « °-E-"°JC "Xa C K-T°
"0 JECX KEEIA«K™ Xa °-°3EXE Z K°3JNmYW J °-E-"°J" -1y
matografii kolumnowej (SiOz, n-heksan do 10% EtOAc/n-heksan)N- ° - EC- K ~ - -°3 E

23t MXEMJ3C«K N XNE 3JIOowWio zw T yw/l 22a-KWw g/1nd
'H NMR (400 MHz, CDCL® 6@8 (dtd, J = 16,9, 10,2, 0,7 Hz, 1H), 6,02 (dddt, J =
15,1, 10,4, 1,4, 0,7 Hz, 1H), 5,75D5,49 (m, 1H), 5,22D4,98 (m, 1H), 4,93 (ddt, J = 10,1,
1,8, 0,7 Hz, 1H), 4,03 (t, J = 6,7 Hz, 2H), 2,1®2,03 (m, 2H), 2,02 (s, 3H), 1,660 1,52
(m, 2H), 1,499 1,26 (m, 6H).
HH$ 65> 3JFaAa 571IBWM3TRRISHN 1,06 114,7, 64,5, 32,4, 29,0,
28,7, 28,5, 25,7, 20,9.
F TaJ -T°-C JTJoK ©°E2 [&8° ~ J«E2 C K ©°©X3J°A3EXY

4.25.5. Synteza octanu (7£,92)-dodeka-7,9-dien-1-ylu poprzez reakcjY Wittiga (148)

PhsPrP*Br- (1,4 equiv.)

OAc t-BuOK (1,3 equiv.) OAc
OW THF (0,1 M), RT, 8 h T A 5
146 148
&- | -BME - °-oX2«-¥yN [TO6A 2K ¢°3-CJTE ~Xxa ~"§4
equiv.),t-# A81 3ITWiiT zw [T AWl 2a.Kw awi X2A AYD -3JE
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a X" EJ" X2 °3EXE 1 AC!23 -« AgpativokIbetanul (E)*9-6Ksenon7 -

en-1-ylu(3,10zw &aowk 22a-Kw awA X2A £EYS C A,* 3l A
we Xac° X3 JOoOA3SEX °-!-no-CXm °3EXE J] z-TE «W «.
ClJ«XW 3-EoCc' 3 E-"9°2J" °3EX« X -«E T- 3-ETE
"OCE -3%3zJ« NE«X E-"°9J"E EXM3J«XW J ZJEJ C-
;- T KNE-CJ3® °CE -3%2zJ« NE«X E-~ °1 akozpusSzdralrik- « X

E- ~ 6dpaiowanyY 8  JT E- " ° J 'n-hdkshife (200 ral)-i sofikovgany przez
TA 2 «A°oY 87JT “°9J"E E-"°9J" -TZ K°3-CJ«EW
°3 EXE NJ| 3-2J° . z3 JyzZn-h¥ksan dolld¢s ROAQKhel3ah), aby otrzy-
aJt °-83KTJ«E °3-TA!° ©J!- MXEMJI3C«K N XNE

TAl o E- 903" AEE’ | EQZA EBEM stosudku 2E =£853/15 dla dowd)
A° C-3E-«Xz- C KEJ« JHANMRLC ©o«Xz- 3IACXT" Az

H, 65> 3I0AA 5 6PVdg R=$1B,5 H1,081,4 Hz, 1H), 6,105,94 (m,
0,15H), 5,95D5,86 (m, 0,85H), 5,64 (dt, J = 14,6, 7,0 Hz, 0,85H), 5,595,45 (m, 0,15H),
5,30 (dt, J = 10,8, 7,5 Hz, 1H), 4,04 (t, J = 6,7 Hz, 2H), 2,17 (pd, J = 7,6, 1,6 Hz, 2H), 2,09
(9, J = 6,8Hz, 2H), 2,04 (s, 3H), 1,61 (p, J = 6,8 Hz, 2H), 1,40 1,28 (m, 6H), 0,99 (t, J =
7,5 Hz, 3H).

HH$ 65> 3FaAa 5 17BN 1W& HE 1 O)CWEO (Uboczny), 132,1
(uboczny), 131,8 ¢ © * §,4HD,5 [uboczny), 129,3 uboczny), 1279 ¢ © * §,d85,6
"~ Q®GE6 327 ¢ " QQES5 Uboczny), 29,3 uboczny), 29,2 ¢ © © G,«2&8
"~ Q«B,28 (boczny), 285, 258 ¢~ §,«26,6 (boczny), 21,0, 21,0, 14,3
@z~ §,4FE6 (uboczny).

F TaJ -T°-C JTJeK ©°oE2 8 " J«E2 C K ©°X3Jo°,
4.25.6. Synteza octanu (7,92)-dodeka-7,9-dien-1-ylu (148)° - © 3 EXE aXxX°J° XE

a- CK
(Z2)-3-heksen
OAc (3,0 equiv.) OAc
~ P
N 5 Ru (1 mol%) = 5
147 THF, RT, 4 h 148
Doz - K! - °-nX3a«-yN  OP-dek7,9qifkr 1-y@wI3D,E my, X 2

0,2 mmol, 1,0 equiv.), £)»-3-heksen (52,1 mg, 0,578 ml, 0,6 mmol, 3,0 equiv.), tetradekan
ITA azw Awa 22-Kw AwWo X2 A AYDS -3JE ~ AN| E
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(1 mol%, 1,70 mgSR4 i 1,66 mgSR27C AWO6 2K A, *8Y >XJ! Nmy a X’
z-TE «E C °9X2°X3JOoOA3SEX °-!-o-CXaw J «J °Y°« X
matografii gazowej.

FETJo«-Yt E 3 XJ! NoSR4wyndsi5g% @/E €Dk v chtotdz X E

tografii gazowej.

FETJo«-Yt E 3 XJ! No SR27 wyhasiB8Y% Z/EJ 99X pwg throE X E

matografii gazowej.

4.26. Procedura ogélna do syntezy 1,4-dihydrochinoksalino -2,3-dionéw

&- Z - B! CE° - "J&-«Xm C XBX2aX«® 2 . W|EJIKNE C°
1,2-aminobenznenu (1,0 equiv.), dwuwodny kwas szczawiowy 1,2 equiv.) oraz 10%
wh), $¥ AEE ! AsKN ~°Yd&dX« X &Wo-didmineb&nizenlCReX T« Xz ° -
J! NeX -z3EJ" X2 T- &AAPHodzinYy °6JI CITVTE« " X22 °XERE« a4
NEo « K - N|wytrkfoBy °"3X%2aTWA! © - T~ KNEE" X2 Ww °3 EX2E" X2 C-T
3 Xa T X°EK-CE2a J «Ppod®Y¥Y®K«X CE~ A" EE" X@

4.26.1. Synteza5-bromo-1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dionu (149)

N__o >XJ! NaY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X E °3-N
NIO o K Bbromo-1,2-diaminobenzen (2,00 g, 10,5 mmol), 0® 3 EE2 Ao KN
Br M 223z M3 KE-CEN]| !'!3E " E°J"" ¢ Huwa 2a2-Kw NU;s
1H NMR (400 MHz, DMSO-d(y & 12,05 (s, 1H), 1096 (s, 1H), 733 (dd, J = 79, 1,3
Hz, 1H), 7,12 (dd, J = 81, 1,3 Hz, 1H), 7,01 (t, J = 80 Hz, 1H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-d(y & 1558, 155,1, 1274, 127,1, 1246, 1245, 115,3,
108,3.
F TaJ -T°-C JTJoK ©°E2 & ~ J«E2 C K ©°©X3J°A3EXY

4.26.2. Synteza 6-fluoro-1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dionu (150)

Ho 5 >XJ! NaY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X E °3
/@i I © o A o-fludo - R-diaminobenzen (2,0 g, 15,4 mmol), otrzymu-
F N~ ~0 . i A .

H a KN4zZA WM KE- CEN| '3 E"E°J” C )3aA 22a.-Kw ¢
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'H NMR (400 MHz, DMSO-d(J & 12,0 (s, 1H), 119 (s, 1H), 71 (dd, J = 89, 5,3 Hz,
1H), 6,9 (td, J = 87, 2,8 Hz, 1H), 69 (dd, J = 95, 2,8 Hz, 1H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-d{j & 158,2 (d, J = 2384 Hz), 1556, 155,0, 127,1 (d, J =
11,5 Hz), 122,8 (d, J = 21 Hz), 116,8 (d, J = 95 Hz),110,2 (d, J = 234 Hz), 102,2 (d, J =
27,2 Hz).
F T2J -T°-C JTJuoK °E2a 8l “ J«Ea C K ©°X3Jo,

4.26.3. Synteza 6-chloro-1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dionu (151)

N. o >XJ! NoaY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X
/©i 3 EE’ °-AhioloN,2-GBiaminobenzen (3,0 g, 20,4 mmol), otrzy-
¢ i OaAOKNzTWTLY: ° «EN| '3 E E°J"" ¢c.3al
'H NMR (400 MHz, DMSO-d{j & 12,04 (s, 1H), 1203 (s, 1H), 722 B7,12 (m, 3H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-d{ é 155,7, 155,5, 1275, 127,2, 1254, 123,3, 117,2,
115,1.
F TaJ -T°-C JTJeK ©°oE2a [8° ~ J«E2 C K ©°X3Jo°,

4.26.4. Synteza 6-(trifluorometylo) -1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dionu (152)

>XJ! NaY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T«
/@ I 3 EE’ ° Atdfldoxbmetylo) -1,2-diaminobenzen (2,00 g, 10,8
- KOW -°2MEEa MBKHN- CEN| 10,4 @moE° J -
a0n QETJa«-wN
1H NMR (400 MHz, DMSO-dJ & 12,17 (s, 1H), 1206 (s, 1H), 744 B 7,35 (m, 2H),
7,26 (d, J = 83 Hz, 1H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-d() & 155,7, 155,4, 129,5 (d, J = 15 Hz), 128,6, 126,5,
1259, 1246 (g, J = 2715 Hz), 1235 (q, J = 324 Hz), 120,1 (q, J = 38 Hz), 116,2, 112,2
(q, J =41 Hz).
F TaJ -T°-C JTJoK ©°oE2 [8° ~ J«E2 C K ©°X3Jo,
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4.26.5. Synteza 6-metoksy-1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dionu (153)

y >XJ! NeY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X E °
NO 3 EE” ° Aretiiidy-1,0-diaminobenzen (2,00 g, 14,0 mmol),
/@ I - 03 EE2 AZzZK NM ' TYWIT ©° « EN|1,3!mimél, 88 Wy ~ C 3Ja
TJo«- VYN
'H NMR (400 MHz, DMSO-d(jé 11,81 (s, 1H), 1177 (s, 1H), 702 (d, J = 87 Hz, 1H),
6,69 (dd, J = 87, 2,7 Hz, 1H), 6,66 (d, J = 26 Hz, 1H), 369 (s, 3H)
13C NMR (101 MHz, DMSO-d{ é 155,8, 155,7, 154,9, 126,9, 119,8, 116,5, 1099,
1004, 55,8.
Widma- T°-C JTJoK °9E2a .M J«Ea C K ©°X3J° A3 EXY

4.26.6. Synteza kwasu 2,3diokso-1,2,3,4-tetrahydrochinoksalino -6-karboksylowego
(154)
H >XJ! NaY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X E °3

N0 3 EE’ ° Ao K MNliarhi®behzodsoiwy (2,10 g, 13,1 mmol),
o I -3 EFE2MMgKRJPB WN| ! (32 miadl, 95% wgdaj-
O «-).N

OH 1H NMR (400 MHz, DMSO-d{j & 12,88 (s, 1H), 1214 (s, 1H),

12,02 (s, 1H), 770 (d, J = 18 Hz, 1H), 7,63 (dd, J = 84, 1,8 Hz, 1H), 7,15 (d, J = 84 Hz,
1H).
13C NMR (400 MHz, DMSO-d(J & 167,1, 155,8, 155,4, 129,8, 126,0, 125,6, 124,7,
116,8, 115,5.
Widma- T°-C JTJeK ©°9Ea .° Bj«Ea ¢ K ©°X3J°A3EXY

Iz

4.26.7. Syntezachlorku 2,3-diokso-1,2,3,4-tetrahydrochinoksalino-6-sulfonylu (161)

o, 0
S
H cl” o
N._O (100equw
LT - 9
110 °C, 16 h
N O 2S
H 073

Dokolby- ° - @ Xa«- 1\ N 0 A 2 Klihy@rdchinoksaliioE2,3-dixr(4,38 W O
g, 26,7 mmol, 1.0 equiv.) oraz kwas chlorosulfonowy (17,8 ml, 31,2 g, 267 mmol, 10.0
X2 A AEYBY >XJ! NmY °3-CJTE " Xa °3EXE ag z-T

mp

«
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a X" EJ« «Y -N| "-TE "XaWw CEKJ X2 -7"9°3_8F« X
"Xaw °3EX2E" X2 C-TK CE( skdrefd=pro¥zku (255 miadE 2 A o
U0n CETJo«-VyN 8

'H NMR (400 MHz, DMSO-d(& 11,94 (m, 2H), 742 (d, J = 1,7 Hz, 1H), 7,29 (dd, J =
8,2, 1,8 Hz, 1H), 7,04 (d, J = 83 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-d{ é 155,7, 155,6, 143,6, 126,1, 125,2, 121,0, 114 8,
113,2.

F T2J -T°-C JTJaKlitefattrze.l’88° ~ J«E2 C

4.27. Procedura ogdlna do syntezy 2,3-dichlorochinoksalin

&- Z - B! CE°-"Jd-«Xms C XKXaX«° a X  EJoK
equiv.), DMFAEE | AGKN °ABK« X -T°-C XT« Xz- T -«
« «E T-TJ" Xa 3% WA JIXe2 A AYPK J «J °Y° «80K. - z3
>XJ! NayY °3-CJTE " X2 °NEXE XK3 XJTHoEEKIN|Xa°
-7 93 .8« X T- C-TE E K-TX2Y :-C °J"E -"JT
-3 JE X°X3Xa T X°EK-CE2 J «J °Y°« X CE~ A" EE

4.27.1. Synteza 5-bromo-2,3-dichlorochinoksaliny (155)

N Cl >XJ! NaY °3EX°3-CJTE " Xa Ez-T« X
@NICI ~ ° A ohdho-&,4-dihydrochinoksalino-2,3-dion (2,00 g, 8,3 mmol),
Br -°3 FEa DK M3TKEA CXz- °3-"E!' A 30wl a
'H NMR (400 MHz, DMSO-d(j & 8,26 (dd, J = 77, 1,2 Hz, 1H), 807 (dd, J = 84, 1,2
Hz, 1H), 7,82 (dd, J = 84, 7,6 Hz, 1H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-d{J & 146 4, 146,3, 1414, 1384, 135,3, 132,7, 128 /4,
121.9.
F T2J -T°-C JTJaK °E2a 8 ~J«Ea C K ©°X3Jo,

4.27.2. Synteza 6-fluoro-2,3-dichlorochinoksaliny (156)
N Cl >XJ! NaY °3EX°3-CJTE "Xa Ez-T« X
F/@N/j:m 3 EE~ %-Huwork-4,4-dihydrochinoksalino-2,3-dion (1,50 g, 3,81
aa._. BLOoWw - °1FFzZE 2MCoKKEN CXz78mMmol;9%4E !GETAI g «- Y N B
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'H NMR (400 MHz, DMSO-d(J& 8,2 (dd, J = 92, 5,7 Hz, 1H), 7.9 (dd, J = 93, 2,8 Hz,
1H), 7,9 (td, J = 89, 2,8 Hz, 1H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-d()é 163,3 (d, J = 2515 Hz), 146,3, 1446 (d, J = 36 Hz),
141,4 (d, J = 138 Hz), 137,9 (d, J = 14 Hz), 1309 (d, J = 106 Hz), 1222 (d, J = 260 Hz),
112 5 (d, J = 229 Hz).
F TaJ -T°-C JTJoK ©°Ea DO ~ JcEa C K ©°X3J° A3 EXY

4.27.3. Synteza 2,36-tri chlorochinoksaliny (157)

N -Cl >XJ! NaY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X E °
CI/@NICI 3 EE’ °-Ahtoio,4-gihydrochinoksalino-2,3-dion (3,10 g, 15,8
aa._ KLOWw - °3FZEaMBakkEN GXeG °3 - E' A JAAWT 223 - KW Kon
'H NMR (400 MHz, DMSO-dU & 8,20 (dd, J = 25, 0,4 Hz, 1H), 809 (dd, J = 89, 0,7
Hz, 1H), 7,95 (dd, J = 89, 2,4 Hz, 1H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-dU) & 146 4, 1456, 140,8, 139,2, 136,5, 130,1, 127,3.
F TaJ -T°-C JTJeK ©°E2 [ ~ J«E2 C K ©°©X3J°A3EXY

4.27.4. Synteza 6-(trifluorometylo) -2,3-dichlorochinoksaliny (158)

N _-Cl >XJ! NaY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X E °
Fsc/©iN/]:C| 3 EE’ ° A(wifkiddomegylo) -1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dion
(200zW T W/lad 2°2-Kowz -MBEE2BXKN awl E! A
aa_ kW Uiln GCETJe«-VN
1H NMR (400 MHz, DMSO-d{j & 8,5 (d, J = 21 Hz, 1H), 83 (d, J = 88 Hz, 1H), 82
(dd, J = 89, 2,0 Hz, 1H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-d(J & 1479, 147,1, 141,8, 139,6, 131,5 (q, J = 328 Hz),
130,2, 127,4 (g, J = 31 Hz), 126,3 (q, J = 43 Hz), 1238 (q, J = 2730 Hz).
F TaJ -T°-C JTJoK °E2 % ~ J«E2 C K ©°©X3J°A3EXY

4.27.5. Synteza 6-chloro-2,3-dichlorochinoksaliny (159)

NoC >XJiNeY °2EX°3-CJTE "X2 Ez-T« X E
/©i I I - 3 EE" ©° A amiétdksy-1,4-gihydrochinoksalino-2,3-dion
MeO N~ cl
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ITwalU zw aawli 224zK8WKELCTKE2ABRN ERFA 33owo 2
'H NMR (400 MHz, DMSO-dJ & 7,97 (d, J = 92 Hz, 1H), 7,56 (dd, J = 92, 2,8 Hz,
1H), 7,47 (d, J = 28 Hz, 1H), 394 (s, 3H)

13C NMR (101 MHz, DMSO-d{J é 162,0, 145,1, 1425, 141,9, 136,4, 1294, 1247,
106,7, 56,7.

F TaJ -T°-G¢ JTJaK ©°E2 Bl " JcEa ¢ K ©°X3Jo,

4.27.6. Synteza chlorku 2,3-dichlorochinoksalino-6-karbonylu (160)

>XJ! NaoY °3EX°3-CJTE " X2 Ez- T«
E

N.__Cl
o\\‘/@ I 3 EE” © Ao KN -didksp-1,2,3,4-fetfahydrochinoksalino -6-
b
N
Cl

EK-CE 3awyU zw wao 22-§

) [
w

- E!/'A FIgwU 2a2a- KW NITn CETJo«-
'H NMR (400 MHz, DMSO-d{j & 8,67 D 8,47 (m, 1H), 846 8,33 (m, 1H), 824 B
8,09 (m, 1H).
13C NMR (101 MHz, DMSO-d{ é 166,6, 147,3, 146,5 142,5, 140,0, 133,8, 1314,
130,0, 129.0.

F TaJ -T°-C JTJoK ©°9E?2 BBl " J«E2 C K ©°X3J°,

4.27.7. Syntezachlorku 2,3-dichlorochinoksalino-6-sulfonylu (162)

N_-Cl >XJ! NaY °3EX°3-CJTE " Xa Ez-Tc«

?BQNIU 3 EE” °ctiloreK RI3-diokso-1,2,3,4-tetrahydrochinoksalino-6-
e sulfonylu 2,53 g, 9,7 22 - KOW - °BAEGEMAKRKNCXzZ -
proszku (7,8 mmol, 49% CETJ e «- Y N 8

'H NMR (400 MHz, CDCl) & 8,74 (dt, J = 2,1, 0,5 Hz, 1H), 834 (ddd, J = 89, 2,1, 0,5
Hz, 1H), 827 (dd, J = 90, 0,6 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCLS 1498, 148,6, 145,4, 142,8,139,2, 130,7, 128,7, 127,1.

F TaJ - T° - C ogsanym WlitePattrze. (188l
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4.27.8. Synteza 2,3-dichloro-N,N-dimetylochinoksalino-6-sulfonamidu (163)

Me,NHxHCI (1,0 equiv.)

N_ _ClI
Ny Et;N (2,0 equiv.) X
(@] O\ P
\ = s N~ >cl
_S N >cl -
0" T

~-78°C do RT, 16 h o

Do naczynia Schlenkaw atmosferzeochronnejJ 3 z - « AW C°3 - CJTE " X2 NJ| K-

rek dimetyloaminy (206 mg, 2,5 mmol, 1,0 equiv.),chlorek 2,3-dichlorochinoksalino-6-

sulfonyu3UOA 2zw [T wo 22-Kw awA X2 A EYS -3JE 106 2§

TE "X2 C " JG8« "AN| E KB TbINX°-«W J «J °Y°« X
(0,7 ml, 5,0 mmol, 2,0 equiv.)> XJ | NaY °3-CJTE ~“ X2 °3EXE &g z-TE
T- ©°Xa° X3 JOASE °-!.n-CXa CE!-3EE " °AcKN MXEC"JT

°©°Ea NEJ® X2 °3EX«EJdJ« " «Y 3XJ! NEo«K T-H®i ETE XKJN
3. ETE XK " X2 ZJEEY *JEY C-T«K X! 7°3J3J]-CJ"Xa &$

« NE«X CE"A"EE" X2 «JT ~ J3NEJ«X2a ~-TAW EJ°YQE"
a BOWw °3-TA!©° CE°3KN| XX2JxA°JEXKEaBpoVI«d XTA' o - T~
a E" Xa X0 X3 X2 T X°EK-CE?2 CE" A" EE" X2 «J °37 §«

Jawkgl 22a-KWw KO CETJo«-YN O

1H NMR (400 MHz, CDCk) & 8.45 (d, J = 20 Hz, 1H), 819 (d, J = 87 Hz, 1H), 807
(dd, J = 87, 2,0 Hz, 1H), 375 (s, 3H), 308 (s, 3H).

1I3CNMR (101 MHz, CDCl;) é 148,4,147,7,141,9,139,6,138,1,129,7,128,8,128 6,
66,0, 46 0.

IR (cnmop): 3080, 3069, 2966, 2930, 1682, 1613, 1479, 1456, 1420, 1386, 1341,
1284, 1267, 1254, 1234, 1170, 1144, 1122, 1066, 1051, 997, 952, 903, 836, 724, 699,
679, 615, 603, 580, 541, 493, 426.

HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla GioH10Cl2N302SB [M+H]*: 305,9865 znaleziono:
305,9865.

4.28. Procedura ogolna do syntezy komplekséw cynkowych pochodnych Zn-3

| 2
R N C a), b) R NS, N
I — 7]
S N
N Cl N H,

a) Tiomocznik (2,2 equiv), EtOH,78°C, 4 h; b) Zn(OAc}»*x2H-0, (2,0 equiv.), Etylenodiamina, (3,5 equiv.),
H20, RT, 16 h
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&- Z - B! CE° - "J&-«Xa C XBKX&X«° K2Xd-EJ ot

N| K-3-N| FA-WA X8 A« YEYBW ° -2.- NE« ! 3T wl Xz2A
X« X -T°-C XT« Xz- T N|KB-3'AY 5 X EJ« «VY
°3EXE O z-TE «EY ;- °Ea NEJ°~ X CE°3KN- «K

T Xa °3 EX«XBdXKAZ T-K!l - KCE° - J&- «Xo C XKXa
ITWoe 2 JEE C YNXm « & AGE° Xz- CNEXY «RXXd N°YJ

0
°3 . CIJTEEXEK2T A32a « J «J °Y°« X T-TJ"X2& TCA
' NoeY °3.CJTE " X238 °3EXE «-NW J «J °Y°« )
C-TKW X°J«-KX2Ww X°X3Xa T X°EK-CE?2 CE" A" [

1-2X«9J3E T-°ENEKNE C T2 65>

| °-C-TA " 13Jo« X « ~} Xm 3-E°A"ENEJK«-
3-E°A"ENEJK« ! JIN| -32zJ« NE«EN| « X-3%zJ«
K CX ME"- AEBCNMR® X-CTJT2JC- C T2J MDHESOE 3 X
dg! ©" 3 E @ X ° ° K« X !'--3TE«AaKNE2 3-E°A” EN
KJaKNE2 3-E°AYN t °3-TA!©°o 3XJ! Nagn C ~°-°«
C« X2-8K C J"- ©°- C C XKA °3EE°JT!JN| AEE
lenodiaminowejw ° 3 JCT-°-T- M« X EX CEzKYTA «egydku'6 - «!
TKJIO® Xz- ©°Xa& N| °3EX A« YN J « X MYTKw®-T
literaturze « X ~ K °-TJCJ&MW J«JK EE 65>Y

4.28.1. Syntezakompleksu Zn-4

>XJ! NaY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X
©i I Zn j 3 EE’ ° MmrioN,3-dichlorochinoksalinY (1,52 g, 5,48 mmol),
- 03 EEa Axgkiblonégdpboszku (3,61 mmol, 66% wydajno-
YN ©
1H NMR (400 MHz, DMSO-d(Jé 7,72 B 7,45 (m, 2H), 7,30D7,13 (m, 1H).
HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla CioH12N4S:BrZn [M+H] *: 394,8978, znaleziono:
394,8975.
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IR (cnmd): 3324, 2945, 1661, 1593, 1557, 1486, 1465, 1404, 1362, 1315, 1273,
1259, 1239,1152, 1139, 1110, 1017, 923, 865, 810, 756, 707, 688, 657, 655, 617, 583,
546, 511, 466, 440, 413.

4.28.2. Syntezakompleksu Zn-5

>XJ! NeY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X E
J:j::[%fj | .3 EE” ofifiook28-TK N| K-3 - N| «-'! " JK «Y 3JAW
aa._. KOow - °3 Ez ad o ipPdeid-@ &70nmol, 76 %
CETJo«-VN 8
'H NMR (400 MHz, CDCl) é 7,58 (m, 1H), 7,27 (m, 1H), 7,21 (t, J = 8,44, 1H).
HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla CioH12N4SFZn [M+H] *: 334,9779, znaleziono:
334,9778.
IR (cnod): 3331, 3200, 3112, 3035, 2946, 2887, 1614, 1569, 1489, 1417, 1371,
1320, 1279, 1237, 1177, 1107, 1034, 974, 857, 813, 772, 762, 701, 664, 644, 634,
604, 567, 533, 447, 433,

4.28.3. Syntezakompleksu Zn-6

>XJ! NaY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T« X I
J:j::[%fj CE! -3 EE’ oGMmN(NG - F Wi | « 50 0,2284 « ¥ JAW
aa_ BOWw - ° BIEZE 26K o KNX ZAWMS mimol 6% A 3

CETJr«-YN 8

1H NMR (400 MHz, DMSO-d(J & 7,53 (s, 2H), 7,30 (s, 1H), 4,21 (s, 2H), 2,68 (s, 2H).

HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla C10H12N4SClZn [M+H] *: 350,9483, znaleziono:
350,9486

IR (cnod): 3303, 3243, 2925, 2886, 2854, 1662, 1647, 1628, 1593, 1555, 1485,
1467, 1404, 1368, 1314, 1274, 1239, 1140, 1106, 1016, 924, 866, 815, 769, 691, 635,
620, 619, 583, 546, 511, 467, 440, 421.
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4.28.4. Syntezakompleksu Zn-7

N SHZ >XJ! NoY °3EX°3-CJTE " X2 Ez-T
/@ j: Zn j CE! - 3 EE ~ 9(tAflmdfoetyloy-2,3-dichlorochinoksa-
FaC , B «Y FAWNO zW T Wadz2B: BOWz- © 8
3aWwU0 22- KW 0606 5nn CETJo«-VN 8
1H NMR (400 MHz, CDCk) & 7,58 (m, 1H), 7,27 (m, 1H), 7,21 (t, J = 8,44, 1H).
| °-C-TA ~!3Jo« X « ~ ! Xm 3-E°A"ENEJHK«-\
NEJK« ' JIN|] « Xa-4dK CRCaoXx ©°© Ea X3EX« X C To
LRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla CisH15N4SZn [M+H] *: 384,97, znaleziono:
384,97
IR (cnd): 2983, 2953, 1673, 1625, 1582, 1544, 1507, 1470, 1436, 1405, 1372,
1311, 1280, 1213, 1166, 1118, 1078, 1060, 1022, 957, 945, 935, 895, 830, 782, 736,
660, 619, 561, 521, 507, 446, 410.

4.28.5. Syntezakompleksu Zn-8

>XJ! NayY °3EX°3-CJTE " Xa Ez-T
J:ji:[zfj QE'-3EErmmmwmwm N| B-3-N| «-!"13J
u - BOW - @ Ziéldnégd presskku (5,WBA A
-BW K& n .CETJon«-yN
'H NMR (400 MHz, CDCk) & 7,58 (m, 1H), 7,27 (m, 1H), 7,21 (t, J = 8,44, 1H).
| °-C-TA " !'3Jo« X « ~ ' Xm 3-E°A ENEJHK«-V
NEJK« ! JIN|] « X2-4&B CRCaX °© Ea X3EX« X C T¢
HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla C11H14N4OSZn[M+H] *: 346,9973, znaleziono:
346,9972.

4.28.6. Syntezakompleksu Zn-9

A

H, >XJ! NaY °3EX°3-CJTE " X2 E a_.T

S. N
YQ I Zn j nej. Po zmieszaniu chlorku 2,3dichlorochinoksalino-6-kar-

-«EbA IAWNA zw T WAK 22- KOow EJ
« J «J °Y°« X -TzJE-CJ«]J
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3 EX°TEC X J3¥z-«AW «J °Y°« X T-TJ"Xa ©° .a._.NEc«

TA3K -z  B«KW5z°BEE® XKe KNIWIKSER ACBRE R« - Y N B
Produkt uzyskany w formie zielonego proszku (1,25 g, 3,2 mmol, wyd. 74%).
1H NMR (400 MHz, Methanol -ds) € 8,27 (dd, J = 19, 0,5 Hz, 1H), 7,95 (dd, J = 86,
1,9 Hz, 1H), 7,62 (dd, J = 86, 0,5 Hz, 1H), 393 (s, 3H), 290 (s, 4H)
| °-C-TA “~13Jo« X « ~ !} Xo 3-E°A"ENEJK«-1VN
NEJK« ' JIN|] « Xa-4dK CRCaoXx ©°© Ea X3EX« X C T2l
HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla C12H1sN402SZn [M+H] *: 374,9922, znaleziono:
374,9922.
IR (cnmd): 3261, 2947, 2885, 1699, 1608, 1379, 1294, 1266, 1229, 1137, 1108,
1014, 1434.

4.28.7. Syntezakompleksu Zn-10

Hy >XJ! NaY °B3EX°3-CJTE " X2 Ez-T«
o /@N\:[S:Z;\]Nj CE! - 3 EE 2,3-dichlétddN,N-dimetylochinoksalino-6-
N~ S N sulfonamid (045 g, 1,472 2 - KOW - °5R0EMg A A ¢ K N
tego proszku (1,18 mmol, 8057 CETJr«-Y N 8
| °-C-TA " !'3Jo« X « ~ ' Xm 3-E°A"ENEJK«-1VN
NEJK« ' JIN|] « X2-8&K CHXHjak¥Ce E2 X3 EX« X C TaJ
HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla C11H14N4OSZn [M+H] *: 423,9909, znaleziono:

423,9906
IR (cnod): 3330, 3254, 3167, 2940, 2883, 1591, 1458, 1374, 1316, 1244, 11309,

1107, 1066, 1003, 949, 728.
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4.29. Synteza komplekséw pochodnych od SR-27

4.29.1. Syntezakompleksu SR-28

8093 EEaJ)" X2 Ez-T« X (8109 K«l

CE! - 3 EE’" ° Ao RWIN18 (100®nfg{0x.4 mmol, 1
m;[ equiv.), kompleks Zn-4 (62 mg, 0,16 mmol, 1,1 equiv.)

/S -3JE A,* 33406 ?2KOY ;-4GKTJI«E
Q—N $ aJ,| - M3 AcJ®«X N J°7 - N B ¢
Br «-Vt nunay

1H NMR (400 MHz, CD2CL8® #8197 (s, 1H), 774 (ddd, J = 130, 7,9, 1,3 Hz, 1H),
7,66 (ddd, J = 11,3, 8,0, 1,4 Hz, 1H), 747 D 7,42 (m, 2H), 741 (d, J = 79 Hz, 1H), 7,38
7,31 (m, 2H), 731 B 7,25 (m, 1H), 720 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 697 (dd, J = 85, 4,4 Hz,
1H), 6,88 (t, J = 74 Hz, 1H), 6,77 (dd, J = 76, 1,6 Hz, 1H), 6,66 D 6,60 (m, 1H), 499
(hept, J = 63 Hz, 1H), 448 4,26 (m, 1H), 419 (hept, J = 100 Hz, 1H), 410 3,97 (m,
2H), 3,89 (hept, J = 108 Hz, 2H), 317 3,04 (m, 1H), 238 (hept, J = 68 Hz, 1H), 1,92
(d, J = 65 Hz, 1,5H), 1,89 (d, J = 65 Hz, 1,5H), 140 (d, J = 60 Hz, 3H), 1,37 (d, J= 6,2
Hz, 3H), 1,31 B 1,23 (m, 6H), 1,10 (d, J = 69 Hz, 1,5H), 1,08 (d, J = 68 Hz, 1,5H), 1,00
(d, J = 63 Hz, 1,5H), 097 (d, J = 63 Hz, 1,5H), 094 (d, J = 67 Hz, 3H), 0,71 (d, J = 67
Hz, 1,5H), 065 (d, J = 67 Hz, 1,5H), 0,03 (d, J = 66 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CD.Cl;) & 218,7, 218,6, 173,0, 172,7, 164,5, 164,2, 155,7,
155,7, 149,3, 149,1, 148,4, 148,2, 146,9, 146,9, 146,3, 145,2, 145,2, 141,1, 139,0,
138,8, 137,8, 135,6, 135,4, 135,2, 131,6, 130,3, 129,6, 129,2, 128,9, 128,7, 127,1,
126,4, 126,3, 125,6, 125,6, 125,5, 125,3, 125,3, 125,2, 125,1, 124,9, 124,9, 1240,
124,0, 122,6, 122,6, 121,7, 121,1, 114,7, 76,8, 76,7, 34,1, 31,6, 29,2, 29,1, 28,7, 28,7,
28,6, 28,3, 27,0, 26,9, 26,5, 26,5, 26,1, 25,4, 25,1, 24,7, 24,5, 23,7, 23,6, 22,6, 22,3,
22,1,22,0,21,7,21,7, 20,7,20,6, 19,7, 13,9, 13,8.

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla CisHs4BrN4ORUuS [M+H] *: 911,1960 oraz
913,1940, Znaleziono: 911,1945 oraz 913,1938.

IR (cnm): 3339, 3061, 2962, 2925, 2867, 1627, 1586, 1573, 1488, 1456, 1382,
1359, 1324, 1242, 1193, 1160, 1109, 1042, 1018, 954, 903, 801, 753, 655, 638, 607,
553, 540, 486, 464, 437, 410.
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4.29.2. Syntezakompleksu SR-29

/—\ 803 EEa ] Xa Ez-T« X E -Z"'b«K ° 3 -
“° Ao KN Ru-B8{1804rg, 0,14 mmol, 1,0 equiv.),

'”RU kompleks Zn-6 (95 mg, 028 mmol, 2,0 equiv.) oraz THF
Q_N/ S$ 3306 aKOY ;-&GKTJIJ«E °3-TA!©o E. o7J"
i natneN J° - 108 ing, 0182 d- KW CEJ0%)R « - ¥ }
IH NMR (400 MHz, CD.CL® 15,00 (s, 0,44H),
14,92 (s, 0,56H), 782 7,65 (m, 1H), 752 B 7,37 (m, 5H), 7,35 (dd, J = 79, 5,9 Hz, 1H),
7,27 7,07 (M, 2H), 697 (d, J = 84 Hz, 1H), 688 (dd, J = 74, 7,4 Hz, 1H), 6,77 (dd, J =
7,6, 1,7 Hz, 1H), 662 (dd, J = 76, 1,7 Hz, 1H), 498 (hept, J = 62 Hz, 1H), 442 D 4,27
(m, 1H), 424 D 4,12 (m, 1H), 409 D 3,97 (m, 2H), 396 B 3,75 (m, 2H), 318 2,99 (m,
1H), 2,37 (hept, J = 68 Hz, 1H), 1,88 (d, J = 64 Hz, 3H), 1,39 D1,32 (m, 6H), 1,31 D1,25
(m, 6H), 108 (d, J = 68 Hz, 3H), 097 (d, J = 62 Hz, 1,32H), 093 (d, J = §7 Hz, 1,68H),
0,92 D0,87 (m, 3H), 065 (d, J = 66 Hz, 3H), 0,03 (d, J = 66 Hz, 3H).
13C NMR (101 MHz, CD:Cl,) é 265,0, 218,7, 162,1, 161,4, 159,7, 159,0, 157,4,
155,7, 149,1, 148,2, 146,9, 146,2, 145,2, 141,1, 137,8, 135,2, 134,8, 131,8, 130,3,
129,2, 128,9, 128,9, 128,6, 128,5, 127,9, 125,6, 125,5, 125,2, 125,2, 124,9, 124,0,
122,6, 115,5, 115,3, 114,7, 1145, 114,2, 110,8, 1106, 110,1, 109,9, 76,8, 31,6, 29,2,
29,1, 28,6, 28,6, 28,3, 26,9, 26,9, 26,5, 26,1, 25,4, 25,1, 24,7, 23,6, 23,6, 22,6, 22,1,
22,1, 21,6, 21,6, 20,6, 19,7, 13,9
HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla C4sHs4FN4ORUS [M+H] *: 851,2761, Znaleziono:
851,2759.
IR (cnmd): 3065, 2962, 2925, 2867, 1614, 1567, 1488, 1456, 1410, 1385, 1364,
1325, 1266, 1177, 1107, 1019, 966, 934, 900, 859, 802, 753, 626, 606, 553, 515, 437 .

4.29.3. Syntezakompleksu SR-30

803EEaJ " Xa Ez-T« X E -z B«K °3.-
\( "o Aa KN | RuUA8 HO00! mg, 0,14 mmol, 1,0
-nRu equiv.), komplekszZn-7 (74 mg, 0,21 mmol, 1,5 equiv.)

S‘S_/ -3JE A,* 340 2KOY ;-A&GKTJ«E °3-T/
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]! - M3 A«JO «X7my, 01222 - KOW] "CXE gEBERA - \ i

!H NMR (400 MHz, CD.CLS 14,97 (s, 0,5 H), 14,94 (s, 0,5 H), 7,75 (d, J = 2,3 Hz,
05H),772(d,J=89Hz05H), 7,68 (d,J=2,3Hz, 0,5H), 7,64 (d,J=8,7 Hz, 0,5 H),

7,44 (tt, J = 8,9, 2,0 Hz,3H), 7,41D7,37 (m, 1H), 7,36D 7,32 (m, 1H), 7,27 (m, 1H), 7,25

P 7,17 (m, 1H), 6,97 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 6,9 6,84 (m, 1H), 6,77 (dd, J = 7,6, 1,7 Hz,

1H), 6,63 (dd, J = 7,5, 1,7 Hz, 1H), 4,99 (hep, J = 6,1 Hz, 1H), 4,31 (m, 1H), 4,554,10

(m, 1H),4,03 (qd, J = 7,8, 5,4 Hz, 2H), 3,88 (g, J = 10,6 Hz, 2H), 3,09 (hep, J = 6,8 Hz,

1H), 2,37 (hep, J = 6,6 Hz, 1H), 1,89 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 1,37 (d, J = 5,9 Hz, 6H), 1,80
1,27 (m, 6H), 1,08 (d, J = 1,6 Hz, 2H), 0,98 (d, J = 6,3 Hz, 3H), 0,93 (d, J = &z, 3H),
0,65 (d, J = 3,6 Hz, 1,5H), 0,64 (d, J = 3,6 Hz, 1,5H), 0,03 (d, J = 6,7 Hz, 3H)

13C NMR (101 MHz, CD:Cl) & 265,3 218,7, 172,8, 171,9, 164,3, 163,5, 149,2,
148,2, 146,9, 1452, 141,1, 138,3, 138,2, 137,8, 136,5, 136,4, 135,2, 131,1, 130,3,
130,0, 129,2, 129,2, 128,9, 128,3, 127,7, 126,6, 126,0, 125,6, 125,6, 125,5, 125,3,
125,3, 125,2, 124,9, 124,0, 122,6, 114,7, 768, 67,7, 29,7, 29,1, 28,6, 28,6, 28,3, 26,9,
26,5, 26,1, 25,5, 25,4, 25,0, 24,7, 23,6, 22,1, 21,6, 20,6, 19,7

IR (cnwd): 3065, 2961, 2925, 2867, 1714, 1631, 1607, 1555, 1456, 1435, 1411,
1374, 1294, 1258, 1189, 1147, 1109, 1091, 1022, 989, 905, 838, 803, 756, 616, 548,
485, 457.

HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla C4sHs7N4O2RUS [M] *: 866,2387, Znaleziono:
866,2383.

4.29.4. Syntezakompleksu SR-31

80O3EEaJ" X2 Ez-T« X E -2z°

%N/_\N "o Ao KN |RuA8 @00} mg, 0,14 mmol, 1,0
Z ;[ equiv.), kompleksZn-8 (79 mg, 0,21 mmol, 1,5 equiv.)
st’s/éb_gjé A, * 348 2BBY ;- aKTJ
Q—N/ $ aJ! - M3 AcJOo «X N J° - SIS
FaC «-Yt nonsayvy

IH NMR (400 MHz, CDClz® 18,05 (s, 0,5 H), 1500 (s, 0,5H), 813 (s, 0,5H), 807 (s,
0,5H), 7,91 (d, J = 87 Hz, 1H), 7,85 (d, J = 86 Hz, 0,5H), 7,58 (dd, J = 88, 2,1 Hz, 0,5H),
7,50 (d, J = 90 Hz, 0,5H), 7,47 D7,36 (m, 4H), 731 D 7,27 (m, 1H), 7,21 (s, 1H), 691 (d,
J =85 Hz, 2H), 683 (t, J = 74 Hz, 1H), 6,74 (d, J = 76 Hz, 1H), 659 (d, J = 75 Hz, 1H),
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495 (td, J = 62, 2,3 Hz, 1H), 429 (t, J = 10,1 Hz, 1H), 415 (q, J = 99 Hz, 1H), 409 B
3,98 (m, 2H), 398 3,83 (m, 2H), 309 (hept, J = 67 Hz, 1H), 2,37 (hept, J = 67 Hz, 1H),
1,90 (d, J = 65 Hz, 3H), 1,42 1,35 (m, 3H), 1,34 (d, J = 68 Hz, 3H), 1,28 (d, J = 69 Hz,
3H), 1,21 (d, J = 67 Hz, 3H), 1,05 (d, J = 68 Hz, 1,5H), 1,05 (d, J = 68 Hz, 1,5H), 097
(d, J = 36 Hz, 1,5H), 096 (d, J = 38 Hz, 1,5H), 092 (d, J = §7 Hz, 3H), 069 (d, J = 44
Hz, 0,5H), 067 (d, J = 44 Hz, 0,5H), 001 (d, J = 6,7 Hz, 3H).
13CNMR (101 MHz, CDCL® 288,9, 155,7, 149,5, 1485, 148,5, 146,6, 1465, 1450,
1411, 1377, 137,0, 135,1, 130,4, 129,2, 1289, 128,0, 127,3, 1259, 1255, 1254,
125,1, 1239, 122,7, 1220, 1145, 53,9, 53,8, 31,6, 29,3, 29,0, 28,8, 28,6, 28,3, 27,2,
26,6, 26,3, 25,7, 25,5, 25,0, 23,9, 23,8, 22,6, 22,1, 22,1, 21,9, 21,8, 20,7, 19,9, 14,1.
| °-C-TA CE -! Xm “~9°9J"Xm ~°3EY&GX« J ZKA-3A -3
°-C XTE CYzBJI !J3MX«-CXz- 6,3%$W « X2-aK CX ME"
HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla CissHs4FsN4ORuUS [M+H] *: 901,2729, Znale-
ziono: 901,2720.
IR (cnmd): 2964, 2928, 2869, 1622, 1586, 1464, 1375, 1340, 1313, 1271, 1237,
1165, 1109, 1057, 1023, 933, 893, 826, 803, 754, 652, 616, 445

4.29.5. Syntezakompleksu SR-32

803 EEaJ" Xa Ez- T« X E -Z"'b«K ° 3

&N/_\N 3 EE” ° Ao KNRu!18 @00 §n4,'0,14 mmol, 1,0
s---"‘;[ equiv.), komplekszZn-9 (79 mg, 0,21 mmol, 1,5 equiv.)
st_s/éb-wé A,* 3J40 2KOY ; -AKTJI«E °3 .- T/
Q—N/ $ aJ! - M3A«JOo«X N J"- “°J°X 3aAyg 2
—0 «-Yt nonay

IH NMR (400 MHz, CDCLS 18,06 (s, 0,45H), 1496 (s, 0,55H), 776 (d, J = 91 Hz,
0,55H), 7,67 (d, J = 90 Hz, 0,45H), 744 (d, J = 16 Hz, 0,45H), 742 (d, J = 16 Hz, 0,55H),
7,40-7,34 (m, 3H), 729 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7,26 D7,18 (m, 2H), 7,09 (dd, J = 91, 2,8 Hz,
0,55H), 7,00 (dd, J = 90, 2,8 Hz, 0,45H), 690 (d, J = 84 Hz, 1H), 686 D 6,77 (m, 1H),
6,73 (dd, J = 77, 1,6 Hz, 1H), 658 (dt, J = 7,6, 1,9 Hz, 1H), 493 (hept, J = 62 Hz, 1H),
4,36 4,22 (m, 1H), 419 D4,04 (m, 2H), 403 D 3,92 (m, 2H),3,90 D3,74 (m, 1H),3,91
(s,1,35H), 3,83 (s,1,65H), 3,07 (hept, J = 67 Hz, 1H), 2,39 (hept, J = 66 Hz, 1H), 191
(d, J = 65 Hz, 3H), 1,42 (d, J = 68 Hz, 1,35H), 1,36 (d, J = 59 Hz, 1,65H), 1,33 (d, J =
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6,8 Hz, 1,65H), 1,32 (d, J = 68 Hz, 1,35H), 1,27 (d, J = 68 Hz, 3H), 1,25 (d, J = 65 Hz,
1,65H), 1,23 (d, J = 70 Hz, 1,35H), 1,04 (d, J = 68, Hz, 3H), 0,98 (d, J = 63 Hz, 3H),
0,91 (d, J = 67 Hz, 3H), 0,66 (d, J = 66 Hz, 1,65H), 0,65 (d, J = 67 Hz, 1,35H), 0,01 (d,
J =67 Hz, 1,65H), 0,00 (d, J = 68 Hz, 1,35H).

HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla C46Hs7N4O2RuS [M+H] *: 863,2961, Znaleziono:
863,2962.

IR (cnmd): 3065, 2963, 2927, 2867, 1611, 1589, 1576, 1455, 1441, 1412, 1385,
1339, 1260, 1207, 1177, 1111, 1094, 1024, 956, 918, 801, 747, 621, 566, 539, 458,
436.

4.29.6. Syntezakompleksu SR-33

8°3EEaJ) " X2 Ez-T« X E -2z"§
%N/_\N 3 EE” °© Ao KNRu18 @00 iy, !0,14 mmol, 1,0
s---"‘;[_ equiv.), kompleks Zn-10 (79 mg, 0,21 mmol, 1,5
Nz/s_s/gb X2 A AY® -:JE A,* 3ad 2BV
>~ $ AEE 'J«E =©J!- M3A«J°«X N J
aa_ KW CETJo«-Vt N16n8Y
'H NMR (400 MHz, CD:CLD 16,00 (s, 0,44H),
14,91 (s, 0,56H), 845 (d, J = 19 Hz, 0,44H), 838 (d, J = 19 Hz, 0,56H), 8,00 (dd, J = 87,
2,0 Hz, 0,56H), 7,94 B7,87 (dd, J = 86, 1,9 Hz, 0,44H), 7,78 (d, J = 87 Hz, 0,56H), 7,71
(d, J = 85 Hz, 0,44H), 7,48 D744 (m, 1H), 7,42 (dd, J = 32, 1,5 Hz, 1H), 7,39 (d, J = 77
Hz, 1H), 7,34 (dd, J = 78, 1,6 Hz, 1H), 7,28 (d, J = 78 Hz, 1H), 7,24 (dd, J = 77, 1,6 Hz,
1H), 7,06 B 6,95 (m, 1H), 688 (td, J = 7.4, 0,8 Hz, 1H), 6,77 (dd, J = 76, 1,6 Hz, 1H),
6,70 6,55 (m, 1H), 508 D4,93 (m, 1H), 438 D 4,26 (m, 1H), 4,27 D4,09 (m, 1H), 413
D3,98 (m, 2H), 394 (s,1,32H), 391 (s,1,68H), 3,94 D 3,83 (m, 2H), 3,16 D3,03 (m, 1H),
2,40 2,31 (m, 1H), 1,90 (d, J =6,4 Hz, 1,32H), 1,89 (d, J =6,6 Hz, 1,68H), 1,40 B 1,35
(m, 6H), 1,34 B1,27 (m, 6H), 1,22 (d, J = 67 Hz, 3H), 1,08 (d, J =6,8 Hz, 1,32H), 1,07 (d,
J =6,7 Hz, 1,68H), 0,99 (d, J = 59 Hz, 1,68H), 0,97 (d, J = 57 Hz, 1,32H),0,94 (d, J =
6,7 Hz, 3H), 067 (d, J =6,4 Hz, 1,32H), 0,65 (d, J =6,6 Hz, 1,32H), 003 (d, J = 67,
1,68H), 0,02 (d, J = 67 Hz, 1H).
13C NMR (101 MHz, CD.Cl) & 266,8, 218,6, 174,7, 172,7, 167,0, 167,0, 165,9,
164,3, 157,7, 155,7, 149,2, 149,1, 1483, 148,2, 146,9, 146,1, 1452, 1411, 140,2,
140,2, 137,8, 137,1, 136,9, 135,2, 131,7, 130,3, 129,7, 129,3, 129,0, 1289, 1288,

@)
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1275, 1271, 1264, 126,4, 126,0, 125,6, 1255, 1253, 125,1, 1249, 1249, 1240,
122,7,114,7, 76,8, 76,8, 67,7, 52,0, 51,9, 29,7, 29,3, 29,2, 28,7, 28,6, 28,3, 26,9, 26,5,
26,2,255,254,250, 24,7, 246, 236, 22,1, 220,219, 21,7, 21,6, 20,6, 20,6, 19,7, 0,7.

HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla Ci7Hs6N4O3RUS [M]*: 890,2832, Znaleziono:
890,2832.

IR (cnmd): 3064, 2962, 2925, 2866, 1771, 1627, 1589, 1576, 1548, 1474, 1454,
1441, 1409, 1386, 1363, 1325, 1266, 1235, 1150, 1120, 1109, 1094, 1046, 1022, 922,
872, 819, 802, 747, 729, 687, 617, 584, 566, 547, 469, 430.

4.29.7. Syntezakompleksu SR 34

893 EE2J" X2 Ez-T« X E -z" B«K °3
NN 3 EE” °© Ao KNRu{18 @00 Y, !0,24 mmol, 1,0
S_,,.”\E_ equiv.), kompleks Zn-11 (79 mg, 0,21 mmol, 1,5

Qi:/s_s/“@b X2 A AEYD -3JE A,* a6 2KBY ;- aKT

). AEE | J«E ©8J! - M3IA«IJo«X N J"- ¢

aa. BWwW CETJo«-Vt Nonay
'H NMR (400 MHz, CDCLS 16,03 (s, 0,45H),
14,97 (s, 0,55H), 827 (d, J = 21 Hz, 0,45H), 8,21 (d, J = 21 Hz, 0,55H), 7,91 (d, J = 87
Hz, 0,55H), 7,85 (d, J = 86 Hz, 0,45H), 7,73 (dd, J = 87, 2,1 Hz, 0,55H), 7,65 (dd, J =
8,6, 2,1 Hz, 0,45H), 749 B 7,34 (m, 4H), 7,29 (dd, J = 78, 1,5 Hz, 1H), 7,22 (dd, J = 78,
1,5 Hz, 1H), 692 (d, J = 84 Hz, 1H), 6,83 (td, J = 7,3, 2,5 Hz, 1H), 6,73 (dt, J = 7,5, 1,4
Hz, 1H), 658 (id, J = 7,2, 1,7 Hz, 1H), 503 D 4,83 (m, 1H), 429 (qd, J = 108, 3,0 Hz,
1H), 4,19 D 4,09 (m, 1H), 407 3,95 (m, 2H), 395 P 3,81 (m, 2H), 307 (hept, J = 68
Hz, 1H), 275 (s, 2,7H), 268 (s, 3,3H), 242 B 2,30 (m, 1H), 1,90 (d, J = 5 Hz, 1,35H),
1,88 (d, J = 65 Hz, 1,65H), 1,38 (d, J = 60 Hz, 1,65H), 1,38 (d, J = 60 Hz, 1,35H), 1,33
(d, J = 77 Hz, 3H), 1,28 (d, J = 69 Hz, 3H), 1,25 (d, J = 67 Hz, 1,65H), 1,25 (d, J = 7
Hz, 1,35H), 1,05 (d, J = 68 Hz, 1,65H), 1,05 (d, J = §9 Hz, 1,35H), 0,96 (d, J = 63 Hz,
1,65H), 0,95 (d, J = 63 Hz, 1,35H), 092 (d, J = §7 Hz, 3H), 0,72 (d, J = §7 Hz, 01,35H),
0,70 (d, J = 67 Hz, 1,65H), 001 (d, J = 67 Hz, 1,65H),-0,01 (d, J = §7 Hz, 1,35H).

13C NMR (101 MHz, CDCLS 267,4,218,7,218,7,175,4,173,8, 166,9, 165,6, 155,7,
151,55, 1495, 1494, 1485, 1484, 146,7, 146,7, 1450, 1450, 141,7, 141,1, 1397,
139,6, 139,6, 137,7, 137,6, 137,0, 136,8, 135,1, 135,0, 132,2, 130,9, 130,4, 1295,
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1294, 129,0, 1290, 128,6, 128,2, 127,9, 1279, 1272, 125,9, 1256, 1255, 1255,
1251, 1250, 1241, 124,0, 123,9, 1230, 122,7, 122,7, 53,9, 53,8, 38,1, 38,1, 37,9,
29,3, 29,2, 28,8, 28,8, 28,6, 284, 28,3, 27,2, 26,6, 26,6, 26,3, 26,3, 25,7, 25,6, 24,9,
249, 23,8, 23,8, 22,1, 22,0, 22,0, 20,7, 19,9, 19,8.

HRMS (ESI TOF m/z)obliczone dla Cs7Hs50NsO3RUS [M]*: 939,2818, Znaleziono:
939,2827.

IR (cnmd): 3065, 2962, 2926, 2868, 1590, 1456, 1410, 1385, 1369, 1338, 1262,
1239, 1168, 1142, 1065, 1022, 953, 827, 803, 750, 724, 707, 680, 617, 583, 545, 496,
445
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