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Streszczenie jňzyku polskim  

 
 

F « « X¤´ÊX¤ TÉ´X³ºJN¤  °­³Ä´Ê­«­ ºXªJºÉ¦Y ³­ÊÇ­¤Äszczególnej kategorii kataliza-

º­³ Ç ªXºJºXÊÉ ¤J¦ ª  ´K ³ÄºX«­ÇX ¦JºJӃ ÊJº­³É ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«X. W NÊY N  Ӄ ºX³JºÄ³­-

ÇX¤ °­¦³ ºNX ­° ´J«­ ³É´ | ´º­³ÉNÊ«É ­³JÊ z¨ Ç«X z³Ä°É ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ªXºJºXÊÉ ÊJ-

Ç X³J¤KNÉN| «J¤°­°ÄӃJ³« X¤´ÊX ªXºJӃX ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÉÇJ«X w tej dziedzinie (ruten oraz mo-

Ӄ MTX«Əŵ ÊJNÊÉ«J¤KN ­T ° X³Ç´ÊÉN| ³­ÊÇ KÊJ ¤J¦ ª  MÉ¨É ¦JºJӃ ÊJº­³É ?chrocka oraz 

Grubbsa I zX«X³JN¤  ­³JÊ  N| XÇ­ӃÄN¤Y T­ ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ´º­´­ÇJ«ÉN| ­MXN« XŸ ?ÊNÊX-

z Ӄ«K ÄÇJzY °­ Ç YN­«­ ÊJzJT« X« Ä ´XӃX¦ºÉÇ«­ N  °³­NX´Ä w ¦­«ºX¦cie proporcji 

izomerów Z oraz E w otrzymanym produkcieŵ °­°³ÊXÊ J«JӃ ÊY ªXN|J« ÊªÄ ³ÊKTÊKNXz­

 N| TÉ´º³ÉMÄN¤Kŵ ­³JÊ °³ÊXT´ºJÇ X« Xª z­ «J °³ÊÉ¦¨JTJN| ¦JºJӃ ÊJº­³ ÇZƉselektyw-

nych opartych o ruten i molibden. SºJ«­Ç ¨Éone º¨­ TӃJ ÇÉº¨ÄªJNÊX« Jfenomenu ka-

ºJӃ ÊJº­³ Ç ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«ÉN|ŵ ¦º ³X °­ÊJ °³ÊX¦´ÊºJ¨NJ« Xª ­ӃXZ « Ê Ç KÊJ« Xª °­ƈ

dwójnym o konfiguracji Z w produkty o tej samej geometriiŵ ¤J¦­ ° X³Ç´ÊX °­ÊÇJӃJ¤K «J

selektywne otrzymywanie E-produktów ÊJ °­ª­NK ¦JºJӃ ÊJº­³J ­°J³ºXz­ ­ ³ÄºX«Ÿ 8° ƈ

´J«É Ê­´ºJ¨ ³ Ç« X J¦ºÄJӃ«É ´ºJ« Ç XTÊÉ w  N| ºXªJºÉNXŵ ÊJÇ X³J¤KNÉ «J¤«­Ç´ÊX ¦­«ƈ

NX°N¤Xŵ ³­ÊÇ KÊJ« Jŵ ­z³J« NÊX« J ­³JÊ ª­ Ӄ Ç­ N  J°Ӄ ¦JNÉ¤«X ºX¤ ¦ӃJ´É ¦JºJӃ ÊJº­³ ÇŸ 

F NÊY N  °­ Ç YN­«X¤ MJTJ« ­ª Ç¨J´«Éªŵ °­T¤Yº­ °³ MÉ ÄT­´¦­«JӃX« J ¦JºJӃ ÊJº­-

rów stereoretentywnych poprzez modyfikacje ligandów karbenowych, co doprowa-

TÊ ¨­do niespodziewanych rezultatów, J ºJ¦ X °­T¤Yº­°³ MÉ ÇÉº¨ÄªJNÊX« J  N| « XºÉƈ

°­ÇX¤ J¦ºÉÇ«­ N Ÿ ;³ÊXT´ºJÇ ­«­ ³ Ç« X¦­«NX°N¤Ynowego liganda ditiolowego, któ-

rego struktura powinna °³ÊXN ÇTÊ J¨Jⱡ Ê«J«X¤ N X NXrozpadu badanej klasy kataliza-

torów . I­´ºJ¨ ­« «J´ºY°« X Çykorzystany do syntezy katalizatora ³ÄºX«­ÇXz­ Ä ÉºXz­

w znanych typach reakcji wyk­³ÊÉ´ºÄ¤KNÉN| ºÉ°­ÇX ÊÇ KÊ¦  ª­TXӃ­ÇXŵjak ³ Ç« X

w ÊJ´º­´­ÇJ« JN| ´°XN¤JӃ ´ºÉNÊ«ÉN| ºJ¦ N| ¤J¦ ´É«ºXÊJ ­³JÊ ª­TÉZ ¦JN¤X ÊÇ KÊ¦ Ç M ­ƈ

Ӄ­z NÊ« X NÊÉ««ÉN|ŵ NÊÉ ´É«ºXÊJ ªJ¦³­NÉ¦Ӄ NÊ«ÉN| ÊÇ KÊ¦ Ç ÊJ°JN|­ÇÉN|Ÿ #JTJ«É ¦Jƈ

ºJӃ ÊJº­³ Ê­´ºJ¨ ³ Ç« X °­TTJ«É J«JӃ Ê X ¦³É´ºJӃ­z³JZ NÊ«X¤ ­³JÊ MJTJ« ­ª ªXº­TJª 

DFT celem p­ºÇ X³TÊX« J ÊJ¨­ X °³ÊÉ¤YºÉN| w fazie jego projektowania. 



 

  



 
Streszczenie w jňzyku angielskim 

 

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 first-generation Grubbs 

catalysts, and their evolution to the complexes used 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 specialised applications 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. 

 



 

  



 

 

Badania Ç¨J´«X NÊY N  X¦´°X³ÉªX«ºJӃ«X¤ Ê­´ºJ¨É ÇÉ¦­«J«X Ç 2JM­³Jº­³ Äª
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Niels Bohr 

 

Ž6J¤Ç Y¦´ÊÉª M¨YTXªŴ ¤J¦  NÊ¨­Ç X¦ ª­ֿפX °­°X¨« ‍Ŵ ¤X´º ´º³JN| °³ÊXT °­°X¨« X« Xª M¨YTÄŶŻ 

 

Elbert Green Hubbard 

 

Ž?Ä¦NX´ °­ӁXzJ «J °³ÊXN|­TÊX« Ä ­T °­³Jֿפ¦  T­ °­³Jֿפ¦  MXÊ Äº³JºÉ X«ºÄÊ¤JÊªÄŶŻ 

 

Winston Churchill 

 



 

 



 

?X³TXNÊ« X TÊ Y¦Ä¤Y ;³­ZX´­³­Ç  1J³­Ӂ­Ç  +³XӁ  ÊJ Ç´¦JÊJ« X «ºX³X´Ä¤KNXz­ ºXªJºÄ

MJTJ┐Ŵ J ºJ¦ֿפX ÊJ Ç´ÊXN|´º³­««K °­ª­N   « X­NX« ­«X Ç´°J³N X °­TNÊJ´ ³XJӁ ÊJN¤  ­³JÊ

­°³JN­ÇÉÇJ« J ÇÉ« ¦╔ÇŶ 0Xz­ NX««X ÄÇJz    °³­ZX´¤­«JӁ«X °­TX¤◙N X MÉ¨É ¦ӁÄNÊ­ÇX TӁJ

sukcesu tego projektu. 

$|N J¨MÉª ³╔Ç« Xֿפ ÇÉ³JÊ ‍ ´Ç­¤Kz¨YM­¦K ÇTÊ YNÊ«­◙‍ &­¦º­³  «« X 1J¤XºJ«­Ç NÊ ÊJ

Ç« ¦Ӂ ÇX ´°³JÇTÊJ« X °³JNÉ ­³JÊ ´ÊX³Xz NX««ÉN| ÄÇJzŴ ¦º╔³X Ê«JNÊKN­ °³ÊÉNÊÉ« ¨É ´ Y T­

°­°³JÇÉ ¤J¦­◙N  ºXz­ ­°³JN­ÇJ« JŶ 

;­«JTº­Ŵ °³Jz«Y °­TÊ Y¦­ÇJ‍ NJ¨XªÄ ÊX´°­¨­Ç  ;³­ZX´­³J +³XӁ  ÊJ ­¦JÊJ«K ‍◙­ÉNÊӁ Çפֿ

­³JÊ ´ºÇ­³ÊX« X °³ÊÉ¤JÊ«X¤    «´° ³Ä¤KNX¤ Jºª­´ZX³É °³JNÉŶ F ´ÊNÊXz╔Ӂ«­◙N  N|N J¨MÉª

°­TÊ Y¦­ÇJ‍ 5J³ Ä´Ê­Ç  5 ӁXÇ´¦ XªÄŴ 5 N|J¨­Ç  ;Jº³ÊJ¨¦­Ç Ŵ Adrianowi Sytniczukowi 

­³JÊ  TJª­Ç  >J¤¦ XÇ NÊ­Ç  ÊJ « XÊӁ NÊ­«X z­TÊ «É TÉ´¦Ä´¤ Ŵ ¦º╔³X NÊY´º­ ÇÉ¦³JNÊJ¨É °­ÊJ

³JªÉ ´JªX¤ °³JNÉ «JÄ¦­ÇX¤Ŷ .N| Ç´°J³N XŴ X«ºÄÊ¤JÊª   z­º­Ç­◙‍ T­ TÊ XӁX« J ´ Y Ç XTÊK MÉ¨É

« X­NX« ­«X   Ç Ê«JNÊ«Éª ´º­°« Ä °³ÊÉNÊÉ« ¨É ´ Y T­realizacji tego projektu. 
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1. IJ¨­ X« J i cel pracy 
 

Metateza olefin, pomimo « XªJӃ X ǓǍ ӃJºprac nad jej rozwojem, nadal stanowi ÇJ «X

zagadnienie dla chemików w ³­T­Ç ´¦Ä J¦JTXª N¦ ªŵ ¤J¦ i N X´ÊÉ ´ Y N­³JÊ Ç Y¦´ÊK

°­°ÄӃJ³«­ N K w °³ÊXªÉ ӃX. Reakcja ta znajduje obecnie zastosowania w M³J« Épetro-

chemicznej (np. proces SHOP),[1] przy produkcji polimerów ,[2] przerobie biomasy z na-

ciskiem na estry kwasu oleinowego,[3] syntezie leków,[4] jak i otrzymywaniu cennych 

´ÄM´ºJ«N¤  TӃJ °³ÊXªÉ´¨Ä °X³ZÄªX³É¤«Xz­.[5] 

Dla dwóch ostatniN| ÇÉª X« ­«ÉN| zJ¨YÊ  produkcji chemicznej, szczególnie  ´º­º«K

¦ÇX´º K ¤X´º zX­ªXº³ J ­º³ÊÉªJ«X¤ ­ӃXZ «Éŵ zTÉ« XªJӃ ÊJÇ´ÊX TXºX³ª «Ä¤X ­«J Ç¨J N -

Ç­ N  Z ÊÉ¦­N|Xª NÊ«Xŵ N­ °³ÊX¦¨JTJ ´ Y «J J¦ºÉÇ«­ ⱡ M ­Ӄ­z NÊ«Kotrzymanej substan-

cji.[6] W przypadku reakcji metatezy, katalizowanej standardowymi katalizatorami rute-

nowymi, produkt powstaje  w postaci mieszaniny obu izomerów, gdzie w Ç Y¦´Ê­ N 

przypadków E-olefina powstaje w nadmiarze ÊX ÇÊzӃYT Ç ºX³ª­TÉ«Jª NÊ«ÉN|ŵ ¤XT«J¦

to Z-izomer ÊJÊÇÉNÊJ¤ ¤X´º ºÉª MJ³TÊ X¤ °­ KTJ«Éªŵ zTÉ Ç Y¦´Ê­ ⱡ «JºÄ³JӃ«ÉN| ­ӃXZ «

ÇÉ´ºY°Ä¤X w ºX¤ Ç¨J « X ¦­«Z zÄ³JN¤ Ÿ8MXN« X  ´º« X¤X ¦ Ӄ¦J ³­ÊÇ KÊJ °­ÊÇJӃJ¤KNÉN|

«J ¤X¤ ¦­«º³­ӃY, takie jak katalizatory ZƇselektywne oparte na rutenie czy molibdenie, 

jXT«J¦ ÊX ÇÊzӃYTÄ «J ´woje ograniczenia, które Ê­´ºJ«K ­ª Ç ­«X ´ÊX³ÊX¤ w NÊY N 

°³JNÉ T­ºÉNÊKNX¤ ­MXN«Xz­ ´ºJ«Ä Ç XTÊÉŵ N­³JÊ Ç Y¦´ÊK °­°ÄӃJ³«­ N K N X´ÊK ´ Y ºJ¦

zwane katalizatory stereoretentywne. Opisane po ³JÊ ° X³Ç´ÊÉ °³ÊXÊ  ª ³J ,Ÿ ,­ÆXÉTY 

ƎN|­N J «JÊÇJ«X ° « X¤ °³ÊXÊ >­MX³ºJ ,Ÿ +³ÄMM´JƏŵ °­ÊÇJӃJ¤K na zachowanie konfi -

guracji Ç KÊJ« J °­TÇ ¤«Xz­ ´ÄM´º³JºÄŵ N­ ­Ê«JNÊJ, X Ä ÉÇJ¤KNZ-olefiny  otrzymujemy 

Z-­ӃXZ «Yŵ J w °³ÊÉ°JT¦Ä Ä ÉN J ­ӃXZ «ÉE Ɖ ­º³ÊÉªÄ¤XªÉ ­ӃXZ «YE, co jest o tyle istotnie, 

  ¤X´º º­ ° X³Ç´ÊÉ °³ÊÉ°JTX¦katalizatora rutenowego, °­ÊÇJӃJ¤KNXz­ ´XӃX¦ºÉÇ« X

­º³ÊÉªÉÇJⱡ ÊÇ KÊ¦  ­ ºX¤ ¦­«Z zÄ³JN¤ Ÿ &­TJº¦­Ç­ N|J³J¦ºX³ÉÊÄ¤K ´ Y ­«X, ª YTÊÉ in-

nymi, ÇÉ ´ÊK ´ºJM Ӄ«­ N K «J ÇJ³Ä«¦  ÊXÇ«Yº³Ê«Xŵ ºJ¦ X ¤J¦ Ç Ӄz­ⱡ NÊÉ ­MXN«­ ⱡ ºӃX«Äŵ 

jak i MJ³TÊ­ ÇÉ´­¦K º­ӃX³J«N¤K «J z³Ä°É ZÄ«¦NÉ¤«XÇÉ´ºY°Ä¤KNX w substratach w po-

równaniu do innych ­MXN« X  ´º« X¤KNÉN| ³­ÊÇ KÊJ w dziedzinie selektywnej metatezy. 

0XT«J¦ X °­ª ª­ TX¦JTÉ ­T  N| ° X³Ç´ÊXz­ °­¤JÇ X« J ´ Y w literaturze, nie poczy-

niono istotnych zmian w ich budowie, °­°³JÇ J¤KNÉN|  N| Ç¨J N Ç­ N  ¦JºJӃ ºÉNÊ«XŸ 

Jednym z °³­MӃXª Ç ÇN K °­Ê­´ºJ¤X « ´¦J Ӄ NÊMJ NÉ¦Ӄ  ¦JºJӃ ºÉNÊ«ÉN| ƎA86Ə w przy-

padku stosowania terminalnej olefiny jako partnera w reakcji metatezy, oraz nadal nie-
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´JºÉ´ZJ¦N¤­«Ä¤KNJ ´ºJM Ӄ«­ ⱡÇ ­MXN«­ N  tlenu. Celem mojej pracy jest próba udosko-

nalenia tej rodziny katalizatorówŵ ­³JÊ ³­Ê´ÊX³ÊX« J ÊJ¦³X´Ä  N| ´º­´­ÇJӃ«­ N , co po-

ÊÇ­Ӄ ¨­ MÉ ­º³ÊÉªÉÇJⱡ «  ´ÊÉª ¦­´ÊºXª ´ÄM´ºJ«N¤X MYTKNX z­º­ÇÉª  °³­TÄ¦ºJª ŵ

MKT ºXsubstratami TӃJ TJӃ´ÊÉN| °³ÊX¦´ÊºJ¨NX «J T³­TÊX ´É«ºXÊÉ ­³zJ« NÊ«X¤Ÿ 

+¨ Ç«Éª «J³ÊYTÊ Xª TӃJ ­´ Kz« YN J ÇÉ X¤ ÇÉª X« ­«Xz­ NXӃÄŵ MYTK MJTJ« J «JT

modyfikacjami w ­M³YM X N|XӃJºÄ¤KNXz­ Ӄ zJ«TÄ T º ­ӃJ«­ÇXz­ŵ T­NXӃ­Ç­ ÊJª X« J¤KN

go na inny, MJÊÄ¤KNÉ «J °­N|­T«ÉN| N| «­¦´JӃ «ÉŵMYTKNÉª °³­´ºÉª w otrzymaniu 

a ¤XT«­NÊX « X X¦­«­ª NÊ«Éª w produkcji, w °³ÊXN Ç X ´ºÇ X T­ ­MXN« X ´º­´­ÇJ-

nego 1,4-dichloro-2,3-ditiobenzenu. 

&­TJº¦­Ç­ Ê­´ºJ¨ ÊMJTJ«É Ç°¨ÉÇ Êª J«É «XÄº³JӃ«Xz­ Ӄ zJ«TÄ ¦J³MX«­ÇXz­ z kar-

benu N-heterocyklicznego (NHC) na karbeny cykloalkiloaminowe (CAAC), które 

w N KzÄ ­´ºJº« N| ӃJº N X´ÊK ´ Y « XÊÇÉ¦¨K °­°ÄӃJ³«­ N K w chemii katalizatorów do pro-

cesów etenolizy, co ́ ÄzX³­ÇJ¨­ ´ÊJ«´Y «J poprawienie ´ºJM Ӄ«­ N  kompleksów w pro-

NX´JN| ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KNÉN| olefiny terminalne 

 

2. F´ºY°teoretyczny  
 

2.1. Metateza olefin  
 

2.1.1. Historia metatezy olefin   
 

6J¤ÇNÊX « X¤´ÊX T­« X´ X« JT­ºÉNÊKNX ³XJ¦N¤  ªXºJºXÊÉ ­ӃXZ « ´ YzJ¤K ӃJº º³ÊÉTÊ X-

´ºÉN| ÄM Xz¨Xz­ Ç X¦Ä ¦ XTÉ º­ ?N|«X TX³ i Fröhlich, podczas ogrzewania propenu do 

ºXª°X³JºÄ³É °³ÊX¦³JNÊJ¤KNX¤ ӅǒǍƤ$ŵ ÊJÄÇJ ÉӃ ŵ   Ç ³ T °³­TÄ¦º Ç Ê«J¤T­ÇJ¨ ´ Y XºÉ-

len oraz propen, jednak wyniki te °­Ê­´ºJ¨É MXÊ XN|J «J °­«JT TÇJTÊ X N J ӃJºŸ[7] W la-

ºJN| ° YⱡTÊ X´ KºÉN| i ´ÊX ⱡTÊ X´ KºÉN| °­Ç´ºJ¨­ Ç XӃX Ä¦¨JT Ç ¦JºJӃ ºÉNÊ«ÉN| wyko-

³ÊÉ´ºÄ¤KNÉN|metale °³ÊX¤ N ­Çe, °³­ªÄ¤KNÉN| ³XJ¦N¤X TÉ´°³­°­³N¤­«JN¤  Ӄ « ­ÇÉN| ­ӃXƈ

fin.[8] #JÊ­ÇJ¨É ­«X z¨­Ç« X «J ÊÇ KÊ¦JN| ª­Ӄ MTX«Ä ºJ¦ N| ¤J¦ 5­83 czy Mo(CO)6 

osadzonych na aluminie. > Ç«­ӃXzӃX MÉ¨É °³­ÇJTÊ­«X MJTJ« J «JT polimeryzacjK cy-

kloolefin  oraz ich kopolimeryzacji z olefinami liniowymi  z ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJ« Xª Ä¦¨JT Ç ºJ-

kich jak TiCl4/Al Et3, WCl6/AlEt 3 czy MoCl5/AlEt 3, gdzie w °³­TÄ¦N X ÇÉ´ºY°­ÇJ¨É Ç K-

zania nienasyconeŵ N­ ­Ê«JNÊJ¨­ ÇÉ´ºY°­ÇJ« X ³XJ¦N¤  ªXºJºXºÉNÊ«X¤ °­Ӄ ªX³ÉÊJN¤  

z ­ºÇJ³N Xª ° X³ N X« J Ǝ>85;Ə.[9,10]  
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Rysunek 1. Pierwsze reakcje metatezy olefin 

 

Jednak dopiero w ǎǔӄǓ ³Ÿ $JӃTX³­« T­´ÊXT¨ T­ Ç« ­´¦Äŵ Xoba te procesy to ten 

sam typ reakcji, i º­ ­« Äz³Ä«º­ÇJ¨ ¤X¤ «JÊÇY ¤J¦­ ſªXºJºXÊJ ­ӃXZ «ŽŸ[11] ;­ÇÉ ´ÊX ³XJ¦-

N¤X MÉ¨É ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÉÇJ«X °³ÊXªÉ´¨­Ç­ ¤X´ÊNÊX T­ ӃJº ­´ XªTÊ X´ KºÉN|ŵ ÊX ÇÊzӃYTÄ «J

niskie koszty ich prowadzenia ­³JÊ ¨JºÇK T­´ºY°«­ ⱡ ÇÉªJzJ«ÉN| ´Ä³­ÇN Çŵ ¤XT«J¦

na zastosowania laboratoryjne °³ÊÉ´Ê¨­ ¤X´ÊNÊX T¨Äz­ °­NÊX¦JⱡŸ ;³ÊÉNÊÉ«K MÉ¨ brak do-

brze zdefiniowanych katalizatorów, ¦­« XNÊ«­ ⱡ Ä ÉÇJ« Jagresywnych odczynników 

oraz wysokie temperatury  prowadzenia reakcji, N­ Ê«JNÊKN­ ­z³J« NÊJ¨­ ª­ Ӄ Ç­ ⱡ ÇÉƈ

¦­³ÊÉ´ºJ« J ºX¤ ªXº­T­Ӄ­z   Ç ³XJ¦N¤JN| ´ÄM´º³Jº Ç ÊJÇ X³J¤KNÉN|grupy funkcyjne. Ko-

ӃX¤«K °³ÊÉNÊÉ«K ºXz­ ´ºJ«Ä MÉ¨ ZJ¦ºŵ   ªXN|J« Êªotrzymania produktów  °­Ê­´ºJÇJ¨

nieznany. 

 

2.1.2. Ogólny mechanizm metatezy olefin 
 

1­ӃX¤«Éª ¦Jª X« Xª ª Ӄ­ÇÉª TӃJ ªXºJºXÊÉ ­ӃXZ « MÉ¨­ ÇÉ¤J « X« X ªXN|J« ÊªÄ ºX¤

³XJ¦N¤ Ÿ 6J °³ÊX´º³ÊX«  ӃJº °­Ç´ºJ¨­ ¦ Ӄ¦J ¦­«NX°N¤ , J | ´º­³ÉNÊ« X ° X³Ç´ÊK ¤X´º ºJ

przedstawiona przez #³JT´|JÇJŵ ¦º ³K «J´ºY°« X °­°J³¨ Calderon. W swojej pracy za-

¦¨JTJli oni  ´º« X« X ´ºJ«Ä °³ÊX¤ N ­ÇXz­ w którym metal koordynuje do cyklobu-

tanu.[12Ɖ14] IX ÇÊzӃYTÄ «J M³J¦obserwowanego cyklobutanu, zarówno w substratach 

jak i °³­TÄ¦ºJN| ³XJ¦N¤ ŵ ªXN|J« Êª ºX« Ê­´ºJ¨ ÄÊ«J«É ÊJ « X°³JÇ T¨­ÇÉŸ 1­ӃX¤«K °³­ƈ

°­ÊÉN¤Y ÇÉ´Ä«KPerrit na postawie swoich wyników  z wygenerowania pierwszego me-

ºÉӃX«­ÇXz­ ÊÇ KÊ¦Ä ªXºJӃÄ °³ÊX¤ N ­ÇXz­Ÿ[15]  ?ÄzX³­ÇJ¨ ­« ºÇ­³ÊX« X ´ Y ¦­ª°ӃX¦´Ä

tetrametylenowego , w wyniku koordynacji dwóch olefin do centrum metalicznego , 

­³JÊ ¤Xz­ «J´ºY°NÊK fragmentacjY do nowych alkenów.[16] 0XT«J¦ X ÊX ÇÊzӃYTÄ «Jbrak 
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ª­ Ӄ Ç­ N  °­TÇ ¤«X¤ ­¦´ÉTJºÉÇ«X¤ JTTÉN¤  T­ ªXºJӃÄ °³ÊX¤ N ­ÇXz­ ¦­«NX°N¤J ºJ Ê­ƈ

´ºJ¨J ´ÊÉM¦­ ­T³ÊÄN­«JŸ 

 

 
Rysunek 2. Proponowane ÊÇ KÊ¦ °³ÊX¤ N ­ÇX w ӃJºJN| ǓǍŻ ÄM Xz¨Xz­ Ç X¦Ä TӃJ ªXºJºXÊÉ ­ӃXZ « 

 

1 Ӄ¦J ӃJº ° « X¤+³ÄMM´ ÇÉ´Ä«K Ç¨J´«K | °­ºXÊY «J ºXªJº ´ºJ«Ä °³ÊX¤ N ­ÇXz­ŵ 

w ¦º ³Éª « X Ç´ÊÉ´º¦ X Jº­ªÉ ÇYzӃJ ÄNÊX´º« NÊK w ºÇ­³ÊX« Ä Ç KÊJ« J z metalem, lecz 

stworzony zostaje matalacyklopentan, który po przegrupowaniu i fragmentacji uwal-

« Jⱡ ª J¨ °³­TÄ¦ºÉ ªXºJºXÊÉŸ[17,18] 6 X´ºXºÉ JT«J z °­ÇÉ ´ÊÉN| | °­ºXÊ « X ÇÉ¤J « J¨J

otrzymywanych wyników eksperymentalnych. Dopiero w 1971 r. Chauvin oraz Héris-

´­« ­°ÄMӃ ¦­ÇJӃ  °­Ç´ÊXN|« X J¦NX°º­ÇJ«É ªXN|J« Êªŵ ­° X³J¤KNÉ ´ Y «J ´X¦ÇX«N¤ 

cykloaddycji [2+2] karbenowych (alkilidenowych) ÊÇ KÊ¦ Ç ªXºJӃ  °³ÊX¤ N ­ÇÉN| T­

olefin oraz fragmentacji, w ¦º ³Éª ÊÇ KÊ¦ Xª °³ÊX¤ N ­ÇÉª ¤X´º ªXtalacyklobutan. [19] 

 

 

 

Schemat 1. Mechanizm metatezy olefin 
 

Zgodnie z mechanizmem postulowanym przez Chauvina, utworzenie jednej mole-

¦Ä¨É °³­TÄ¦ºÄ ÇÉªJzJ TÇ N| J¦º Ç ¦JºJӃ ºÉNÊ«ÉN|Ÿ →ӃXTÊKNcykl katalityczny 
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(Schemat 1.Əŵ  « N¤Ä¤KNÉ kompleks karbenowy A tworzy metalacyklobutan  B z NÊKƈ

´ºXNÊ¦K ´ÄM´º³JºÄŸ 5XºJӃJNÉ¦Ӄ­MÄºJ« ª­ X «J´ºY°« Xŵ w wyniku fragmentacji, przywró-

N ⱡ ° X³Ç­º«É ¦J³MX«ŵ ӃÄM °³ÊX¦´ÊºJ¨N ⱡ ´ Y w nowy karben C wraz z uwolnieniem ety-

ӃX«ÄŸ 6J´ºY°« X ¦J³MX«C ª­ X ´ºÇ­³ÊÉⱡ «­ÇÉ ªXºJӃJNÉ¦Ӄ­MÄºJ«D w ÇÉ« ¦Ä °³ÊÉ¨Kƈ

NÊX« J ¦­ӃX¤«X¤ NÊK´ºXNÊ¦ substratu ­³JÊ °­ «J´ºY°NÊX¤Z³JzªX«ºJN¤  ÄÇ­Ӄ« ⱡª­ӃX¦Ä¨Y 

produktu i ­TºÇ­³ÊÉⱡ ÇÉ¤ N ­ÇÉ ¦J³MX«A. 

Warto tutaj ³ Ç« XÊÇ³ N ⱡ ÄÇJzY,   w ³ÊXNÊÉÇ ´º­ N ¦J TÉetap koordynacji ole-

Z «É ª­ XÄºÇ­³ÊÉⱡ ³ «X ªXºJӃJNÉ¦Ӄ­MÄºany, oraz na to,  Ç´ÊÉ´º¦ X XºJ°É ´K ­TÇ³J-

calneŵ N­ ª­ X °³­ÇJTÊ ⱡ T­ ­TºÇ­³ÊX« J ÇÉ¤ N ­ÇX¤ ­ӃXZ «ÉŸCykl taki nazywany jest 

MXÊ°³­TÄ¦ºÉÇ«Éª MKTzdegenerowanym. W °³ÊXT´ºJÇ ­«Éª °³ÊÉ¦¨JTÊ X ¤XT«Éª 

z °³­TÄ¦º Ç ¤X´º XºÉӃX«ŵ ¦º ³É ¨JºÇ­ ­°Ä´ÊNÊJ ³­T­Ç ´¦­ ³XJ¦NÉ¤«Xŵ N­ °³­ÇJTÊ  T­

°³ÊX´Ä« YN J ³ Ç«­ÇJz  ³XJ¦N¤  «J ¦­³ÊÉ ⱡ °³­TÄ¦º ÇŸ ;­ÇÉ ´ÊÉ ªXN|J« Êª ¤J¦­ ¤Xƈ

dyny w °X¨«  ÇÉ¤J « J¨ TÉ´º³ÉMÄN¤Y °³­TÄ¦º Ç ªXºJºXÊÉ ­³JÊ Ê­´ºJ¨ °­ºÇ X³TÊ­«É X¦´ƈ

perymentalnie. 

 

2.2. Katalizatory metatezy olefin  
 

1J³MX«­ÇX ¦­ª°ӃX¦´É ªXºJӃ  °³ÊX¤ N ­ÇÉN| TÊ XӃ ªÉ «J ¦­ª°ӃX¦´É ºÉ°Ä * ´|X³J

­³JÊ ?N|³­N¦ŻJŸ[20] Te pierwsze, które °­¤JÇ ¨É ´ Y w literaturze naukowej w 1964 roku, 

ÊJÇ X³J¤K metale na niskich stopniach utlenienia, zazwyczaj z grupy 6-Ӆ Ä¦¨JTÄ ­¦³X´­ƈ

wego, Ç KÊJ« X ªXºJӃ-ÇYz XӃ «J NÊY N ­Ç­ N|J³J¦ºX³ Ç KÊJ« J °­TÇ ¤«Xz­ŵJ Jº­ª ÇYƈ

gla skoordynowany do metalu wykazuje Ç¨J N Ç­ N  XӃX¦º³­Z Ӄ­ÇX.[21] Kompleksy te 

ÊÇÉ¦ӃX °­´ JTJ¤K T­TJº¦­Ç­ Ӄ zJ«TÉ ­ Ç¨J N Ç­ N JN| ğ-akceptorowych, oraz pod-

´ºJÇ« ¦  XӃX¦º³­T­«­³­ÇX °³ÊÉ ÇYzӃÄ JӃ¦ Ӄ TX«­ÇÉªŸ .N| « X¤J¦ ª °³ÊXN Ç X ´ºÇXª ´K

¦J³MX«É ºÉ°Ä ?N|³­N¦ŻJŵÊ Jº­ªXª ÇYzӃJ ­ N|J³J¦ºX³ÊX «Ä¦ӃX­Z Ӄ­ÇÉª. W ich przy-

padku ´º­´­ÇJ«X ´K ªXºJӃXÇÉ´ºY°Ä¤KNe na wysokich stopniach, z¨ Ç« X «JӃX KNX T­ 

°­NÊKº¦Ä MӃ­¦Äd Ä¦¨JTÄ ­¦³X´­ÇXz­(Ta, W, V)ŵ Ӄ zJ«TÉ N|J³J¦ºX³ÉÊÄ¤K ´ Y Ç¨J N Ç­ƈ

N Jª  XӃX¦º³­T­«­³­ÇÉª ŵ J °­T´ºJÇ« ¦  °³ÊÉ ÇYzӃÄ JӃ¦ Ӄ TX«­ÇÉªƉ elektroakcepto-

rowymi. 
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Rysunek 3. Kompleksy karbenowe typu Fishera oraz ?N|³­N¦ŻJ 

 

6 XÇKº°Ӄ Ç Xŵ °³ÊXT´ºJÇ ­«É °³ÊXÊ $|JÄÆ «J ªXN|J« Êª ­TXz³J¨ ¦ӃÄNÊ­ÇK ³­ӃY 

w zaprojektowaniu dobrze zdefiniowanych katalizatorów metatezy olefin. Pierwsze 

kompleksy karbenowe niobu oraz tantalu uzyskane przez SchrockŻa, pomimo tworzenia 

ªXºJӃJNÉ¦Ӄ­MÄºJ« Ç « X ¦JºJӃ Ê­ÇJ¨É ªXºJºXÊÉ w sposób produktywny  zTÉ MÉ¨É º­

karbeny typu Fishera z metalami na niskim stopniu utlenienia.[22] Kolejne lata zaowoco-

ÇJ¨É °­Ç´ºJ« Xª «­ÇÉN| ¦­ª°ӃX¦´ Ç JӃ¦ Ӄ TX«­ÇÉN| ºÉ°Ä ?N|³­N¦ŻJ ­°J³ºÉN| ­ ºJkie 

metale jak tantal, niob, wolfram, molibden czy w ¦­ NÄ w 1992 roku ruten, którego 

¦­ª°ӃX¦´É Ê­´ºJ«K ´ÊX³ÊX¤ ­ª Ç ­«X w «J´ºY°«Éª ³­ÊTÊ JӃXŸ [23Ɖ25] 

 

 
Rysunek 4. Pierwsze zdefiniowane katalizatory metatezy olefin 

 

Pierwszy aktywny metatetycznie kompleks tantalu otrzymany przez ?N|³­N¦ŻJ 

w ǎǔӅǍ ³­¦Ä °­ÊÇ­Ӄ ¨ °­ºÇ X³TÊ ⱡ X¦´°X³ÉªX«ºJӃ« X ªXN|J« Êª ªXºJºXÊÉ °­´ºÄӃ­ÇJ-

nej przez Chauvina. W ºÉª ´JªÉª ³­¦Ä °­Ç´ºJ¨ ³ Ç« X ° X³Ç´ÊÉ JӃ¦ Ӄ TX«­ÇÉ ¦­ª-

pleks wolframu, ¦º ³É ÇÉ¦JÊÉÇJ¨ J¦ºÉÇ«­ ⱡ w metatezie olefin w ­MXN«­ N silnych 

kwasów Lewisa, takich jak ZrCl4, AlCl3 czy SnCl2.[26] ; Yⱡ ӃJº ° « X¤ #J´´Xº ­º³ÊÉªJ¨

katalizator wolframowy , ¦º ³É « X ÇÉªJzJ¨aktywacji i ÇÉ¦JÊÉÇJ¨ TÊ J¨J« X w reak-

cjach ROMP oraz CM liniowych olefin, nitryli czy estrów. [27] Jednak w przypadku wy-

´ºY°­ÇJ« J z³Ä° ¦J³M­«ÉӃ­ÇÉN| ³XJz­ÇJ¨ z « ª  ºÇ­³ÊKN ­ӃXZ «ÉŸ 
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Rysunek 5Ÿ ; X³Ç´ÊX |­ª­zX« NÊ«X ¦JºJӃ ÊJº­³É ªXºJºXÊÉ ­ӃXZ « « XÇÉªJzJ¤KNX J¦ºÉÇJº­³ Ç 
 

;³JÇTÊ ÇÉ °³ÊX¨­ª«J´ºK° ¨ŵ gdy ?N|³­N¦ ­°³JN­ÇJ¨ ¦JºJӃ ÊJº­³É ­°J³ºX ­ Ç­ӃZ³Jª

J °­ºXª ª­Ӄ MTX«ŵ ¦º ³X T­ ´Ç­¤Xz­ TÊ J¨J« J « X ÇÉªJzJ¨É JT«ÉN| T­TJº¦ Çŵ J °­-

ª ª­ ºXz­ ­´ KzJ¨É MJ³TÊ­ ÇÉ´­¦ X J¦ºÉÇ«­ N  w reakcjach metatezy olefin, co uczy-

« ¨­ ¤X ° X³Ç´ÊÉª  ´ÊX³­¦­ Ä ÉÇJ«Éª  ¦JºJӃ ÊJº­³Jª  ªXºJºXÊÉ ­ӃXZ « w syntezie orga-

nicznej. [24,28] 1JºJӃ ÊJº­³É ºX «JTJӃ ´ºJ«­Ç K °³ÊXTª ­º MJTJ ÊX ÇÊzӃYTÄ «J ´Ç­¤K MJ³-

TÊ­ ÇÉ´­¦K J¦ºÉÇ«­ ⱡ ­³JÊ ´ÊX³­¦K zJªY ª­TÉZ ¦JN¤ ŵ °­ÊÇJӃJ¤KNÉN| «J °³­ÇJTÊX« X

stereoselektywnych reakcji metatezy.[29,30] FJTJª  ºÉN| ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç MÉ¨J MJ³TÊ­

TÄ J Ç³J Ӄ Ç­ ⱡ «J ºӃX« i Ç Ӄz­ⱡŵ N­wymaga stosowania rygorystycznych warunków 

°³­ÇJTÊX« J ³XJ¦N¤  Ǝ«J¤NÊY N X¤ Ä ÉÇJ« J ¦­ª ³ ³Y¦JÇ N­ÇÉN|Ə oraz stosunkowo ni-

´¦K º­ӃX³J«N¤Y «J z³Ä°É ZÄ«¦NÉ¤«X w substratach.  

 

2.2.1. Katalizatory rutenowe   
 

Mechanizm TÊ J¨J« J 

 

0XT«K z «J¤ÇJ « X¤´ÊÉN| ³ « Nª YTÊÉ ¦JºJӃ ÊJº­³Jª  ªXºJºXÊÉ ­ӃXZ «ŵ ÊJÇ X³J¤KNÉN|

metale 6 grupy, a kompleksami rutenowymi, jest fakt,   ºX ° X³Ç´ÊX ´K ´º³Ä¦ºÄ³Jª  ǎǑ

elektronowymi, co pozwala im MXÊ°­ ³XT« ­ ºÇ­³ÊÉⱡ ªXºJӃJNÉ¦­MÄºJ«Éŵ °­TNÊJ´ zTÉ

¦­ª°ӃX¦´É ³ÄºX«­ÇX ´K ´º³Ä¦ºÄ³Jª  ǎӄ XӃX¦º³­«­ÇÉª ŵ ¦º ³X T­ ´Ç­¤X¤ J¦ºÉÇJN¤  ÇÉ-

ªJzJ¤K ­TT´ÉN­N¤­ÇJ« J ¤XT«Xz­ z ligandów neutralnych. Oznacza to, X ­ªJÇ J«X

strukºÄ³É ´K w ³ÊXNÊÉÇ ´º­ N  °³X¦JºJӃ ÊJº­³Jª  i dopiero w ³­T­Ç ´¦Ä ³XJ¦NÉ¤«Éª

two³ÊK J¦ºÉÇ«Xŵ ǎǑ XӃX¦º³­«­ÇX Z­³ªÉ ¦JºJӃ ÊJº­³Jŵ N­ ÇÉ¤J « J  N| ÇÉ ´ÊK­T°­³«­ ⱡ 

«J ÇJ³Ä«¦  ÊXÇ«Yº³Ê«XŸ IX ÇÊzӃYTÄ «J M³J¦ ¦­«´X¦ÇX«N¤  w literaturze co do 
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nazewnicºÇJ  «TÉÇ TÄ Ç  « N¤Ä¤KNÉN| ºX« °³­NX´ŵ w °­«  ´ÊX¤ °³JNÉ ¦­ª°ӃX¦´É ³ÄºXƈ

«­ÇX Ä Éwane w ºÉª NXӃÄ MYTK «JÊÉÇJ«X ¦JºJӃ ÊJº­³Jª  

 

 
Rysunek 6. Katalizator oraz prekatalizator 

 

Literatura przedstawia dwa z¨ Ç«X mechanizmy aktywacji prekatalizatorów ruteno-

wych Ɖ dysocjacyjny i J´­N¤JNÉ¤«ÉŸ &ӃJ ¦­ª°ӃX¦´ Ç ºÉ°Ä +³ÄMM´J  ´º« X¤K Ӄ NÊ«X T­ƈ

wody wskaÊÄ¤KNX «JaktywacjY zgodne z mechanizmem dysocjacyjnym. [31,32] Z kolei 

w przypadku katalizatorów typu Hoveydy -+³ÄMM´J ´°³JÇJ ¤X´º TÄ ­ ª« X¤ ­NÊÉÇ ´ºJŸ

Istnieje wiele dowodów  na to,   ªXN|J« Êª J¦ºÉÇJN¤  ¤X´º J´­N¤JNÉ¤«Éŵ ¤XT«J¦ostatnie 

°³JNX MJTJNÊÉ °­N|ÉӃJ¤KNÉN| ´ Y «JTºKºXªJºÉ¦Kwskazuje na mieszany typ aktywacji, 

­³JÊ «J º­   ¤X¤ ºÉ°ŵ ӃÄM °³ÊXÇJzJ ¤XT«Xz­ z « N|ŵ ÊJӃX É zarówno od struktury  kataliza-

tora, jak i rodzaju ­ӃXZ « M ­³KNÉN| ÄTÊ J¨ w reakcjach.[33Ɖ38] 

 

Katalizatory  I Generacji 

 

1­ӃX¤«É °³ÊX¨­ª w TÊ XTÊ « X ªXºJºXÊÉ ­ӃXZ « «J´ºK° ¨ w 1992 roku , kiedy Grubbs 

­°³JN­ÇJ¨ pierwsze aktywne katalizatory oparte o ruten. [25,39] ;­ª ª­ «  ´ÊX¤ J¦ºÉÇ-

«­ N , w porównaniu do katalizatorów wolframowych oraz molibdenowych, wykazy -

ÇJÿ one T JªXº³JӃ« X Ç Y¦´ÊK º³ÇJ¨­ ⱡÇ ­MXN«­ N  tlenu i wilgociŵ °­ÊÇJӃJ¤KNK «J 

operowanie nimi MXÊ Ä ÉÇJ« J zJÊ Ç ­M­¤Yº«ÉN|ŵ ­³JÊ « X´°­ºÉ¦J« Xŵ ¤J¦ «J ºJªºX

NÊJ´Éŵ ÇÉ´­¦KtolerancjY «J z³Ä°É ZÄ«¦NÉ¤«Xŵ °­ÊÇJӃJ¤KNK «J ªXºJºXÊY ÊÇ KÊ¦ Ç ÇÉƈ

soko sfunkcjonalizowanych, w tym ÊÇ KÊ¦ Ç ¦J³M­«ÉӃ­ÇÉN|Ÿ 

 



28 

 
 

Schemat 2. Synteza pierwszych homogenicznych katalizatorów metatezy opartych na rutenie 
 

IX ÇÊzӃYTÄ «J­z³J« NÊ­«KT­´ºY°«­ ⱡpochodnych cyklopropanów oraz proble-

mów w ´¦JӃ­ÇJ« Ä ³XJ¦N¤  °­ÊÇJӃJ¤KNÉN| ­º³ÊÉªJⱡ ¦­ª°ӃX¦´Ru-3, opracowano alter-

«JºÉÇ«K N X ¦Y ´É«ºXÊÉ ºXz­ ºÉ°Ä ÊÇ KÊ¦ ÇŸ &­´¦­«J¨Éª  °³X¦Ä³´­³Jª  TӃJtej reakcji 

­¦JÊJ¨É ´ Y T JÊ­ÊÇ KÊ¦ Ÿ FÉ¦­³ÊÉ´ºJ« X T JÊ­ZX«ÉӃ­ªXºJ«Ä °­ÊÇ­Ӄ ¨­ «J ­º³ÊÉªJ« X

kompleksu Ru-5, powszechnie znanego jako katalizator Grubbsa I generacji (Gru-I).[40,41]  

1JºJӃ ÊJº­³ ºX« ¤X´º ­º³ÊÉªÉÇJ«É °­ÇÉ ´ÊK ªXº­TK w kilkogramowych skalach, po-

Ç´ÊXN|« X T­´ºY°«Éŵ ³XӃJºÉÇ« X ºJ«  ­³JÊ °­´ JTJÊJT­ÇJӃJ¤KNX Ç¨JN Ç­ N  J°Ӄ ¦Jƈ

cyjne. 

 

 
Schemat 3. Synteza kompleksu Grubbsa I generacji 

 

F ³ T katalizatorów pierwszej generacji,  ´º­º«K ³­ӃY ­Tz³ÉÇJ ³ Ç« X katalizator 

indenylidenowy (Ind-I). Z­´ºJ¨ on po raz pierwszy otrzymany przez Hilla w 1999 roku , 

°­°³ÊXÊ TÊ J¨J« X JӃ¦­|­ӃÄ T ZX«ÉӃ­°³­°J³z Ӄ­ÇXz­ «J ¦­ª°ӃX¦´Ru-1.[42,43]  

 

 
Schemat 4. Synteza katalizatora Ru-7 (Ind-I) 
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Otrzymany w tym procesie katalizator Ru-7 ÇÉ¦JÊÄ¤X Ê«JNÊ« X «  ´ÊK J¦ºÉÇ«­ⱡ w po-

równaniu do Ru-5, a ¤Xz­ z¨ Ç«Éª  JºÄºJª  ¤X´º Ê«JNÊ« X ÇÉ ´ÊJ ´ºJM Ӄ«­ ⱡŵ ÊJ³ Ç«­ 

w temperaturze pokojowej jak i °­ÇÉ X¤ « X¤Ÿ &­TJº¦­Ç­, ÇÉ¦JÊÄ¤X ­« ÇÉ ´ÊKselek-

ºÉÇ«­ⱡ oraz tolerancjY na polarne grupy funkcyjne, przez co z poÇ­TÊX« Xª MÉ¨ ÇÉƈ

korzystywany w ´É«ºXÊ X Ç XӃÄ ÊÇ KÊ¦ Çŵ w tym bioaktywnych. [44Ɖ46] Nie bez znacze-

« J °­Ê­´ºJ¤X ³ Ç« X ³­TÊJ¤prekursora karbenu. W porównaniu do fenylodiazome-

tanu alkohol propargilowy jest znacznie mniej agresywnym i niebezpiecznym odczynni-

¦ Xªŵ N­ °³ÊX¦¨JTJ ´ Y «JMXÊ° XNÊ« X¤´ÊK °³JNY i °³ÊXN|­ÇÉÇJ« XŸ &ӃJºXz­ ºX ÊÇ KÊki 

Ru-6 oraz Ru-7 ´KNÊY´º­ ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÉÇJ«e jako substraty dla syntez katalizatorów ru-

ºX«­ÇÉN| ÇÉ ´ÊÉN| zX«X³JN¤ .[47]IÄ°X¨«Éª °³ÊÉ°JT¦ Xªŵ °­T ¦­« XN ÄM Xz¨Xz­ Ç X¦Äŵ

podczas prac «JT ´É«ºXÊK N|³­ªX« Ç «J T³­TÊX °³ÊXz³Ä°­ÇJ« J °­N|­T«ÉN| Ǐ-winy-

lofenoli, Hoveyda zaobserÇ­ÇJ¨ŵ   ¦JºJӃ ÊJº­³ÉRu-3 i Ru-5 w ­MXN«­ N  « X¦º ³ÉN| o-

alkoksystyrenów nie poÊÇJӃJ¤K «J ­º³ÊÉªJ« X °³­TÄ¦º Ç ªXºJºXÊÉ Êz­T«ÉN| Ê oczeki-

waniami.[48] Podczas daĺ ÊÉN| MJTJ Ê wykorzystaniem 2-izopropoksystyrenu wyka-

ÊJ«­ŵ X Ç reakcji z katalizatorem Gru-I powstaje nowy kompleks rutenowy Ru-8.[49]  

 

 

 
Schemat 5. Nieoczekiwane otrzymanie katalizatora Ru-8 (Hov-I) 

 

0Xz­ MÄT­ÇJŵ ÊX ÇÊzӃYTÄ «JchelatÄ¤KNÉ Jº­ª ºӃX«Ä, ma MJ³TÊ­ TÄ É Ç°¨ÉÇ «J ¤Xz­

Ç¨J N Ç­ N Ÿ 1­ª°ӃX¦´ŵ ÊÇJ«É ÊÇÉNÊJ¤­Ç­ ¦JºJӃ ÊJº­³Xª ,­ÆXÉTÉ-Grubbsa I generacji 

(Hov-I), jest znacznie mniej aktywny od swojego poprzednika, jednak wykazuje bardzo 

ÇÉ´­¦K stabil«­ ⱡ Ç­MXN ºӃX«Ä i wilgoci w °­³ Ç«J« Ä T­ ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ÊJÇ X³J¤KNÉN|

dwa ligandy fosfinowe. Podobnie jak w przypadku katalizatora Grubbsa I generacji, 

¦­ª°ӃX¦´ ºX« ª­ X MÉⱡ ­º³ÊÉªÉÇJ«É °­°³ÊXÊ MXÊ°­ ³XT« Xwprowadzanie karbenu 
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z Ä ÉN Xª ÊÇ KÊ¦Ä T JÊ­wego, co jest o tyle istotne, X taka procedura jest krótsza 

i TÄ ­ MJ³TÊ X¤ X¦­«­ª NÊ«Jŵ «  ÇÉª J«J Z³JzªX«ºÄ JӃ¦ Ӄ TX«­ÇXz­Ÿ[50]  

 

 
Schemat 6Ÿ ;³ÊÉ¦¨JT­ÇX N X ¦  ´É«ºXÊÉ ¦JºJӃ ÊJº­³JHov-I 

 

Katalizatory II generacji  

 

Kolejna rewolucja w dziedzinie metatezy olefin z Ä ÉN Xª ¦­ª°ӃX¦´ Ç ³ÄºX«­ÇÉN|

«J´ºJ¨J w momencie wykorzystania ligandów karbenowych jako ligandy neutralne. N-

heterocykliczne karbeny (NHC, ang. N-Heterocyclic Carbene) opisane po raz pierwszy 

w 1991 roku przez Arduengoŵ TÊ Y¦  ´Ç­ ª Ç¨J N Ç­ N ­ª Ê«J¤TÄ¤K ´ÊX³­¦ X ÊJ´º­´­-

wanie w chemii koordynacyjnej.[51Ɖ55]  

 

 
Schemat 7. Pierwsza synteza NHC 

 

FÉ¤Kº¦­ÇJ ´ºJM Ӄ«­ ⱡ ºÉN| ÊÇ KÊ¦ Ç ÇÉ« ¦J z  N| ´°XNÉZ NÊ«ÉN| Ç¨J N Ç­ N  ´ºX-

rycznych oraz elektronowych. Podstawniki w pozycjach 1 oraz 3 ´K ÊJÊÇÉNÊJ¤ TÄ X, 

N|³­« KN kinetycznie ¦J³MX« °³ÊXT T ªX³ÉÊJN¤K T­ ­T°­Ç XT« N| ­ӃXZ «Ÿ Podstawowym 

stanem NHC jest stan singletowy, ­° ´ÉÇJ«É °­°³ÊXÊ Ç­Ӄ«K °J³Y XӃX¦º³­«­ÇK w hy-

brydyzacji sp2 w °¨J´ÊNÊÉ « X ° X³ N X« JŸ C¦¨JT ºX« ¤X´º stabilizowany poprzez 
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Ç¨J N Ç­ N Ġ-J¦NX°º­³­ÇX ­³JÊ ğ-donorowe heteroatomów  w pozycjach 1 oraz 3, ob-

«  J¤K X«X³z X °­Ê ­ªÄ ,858ŵ ­³JÊ ÊÇ Y¦´ÊJ¤KN zY´º­ ⱡ XӃX¦º³­«­ÇK «J Ç­Ӄ«Éª ­³M ƈ

talu p °³­´º­°JT¨Éª T­ °¨J´ÊNÊÉÊ«É ° X³ N X« JŸ &­TJº¦­ÇÉª NÊÉ«« ¦ Xª ´ºJM Ӄ ÊÄ¤Kƈ

NÉª ¤X´º NÉ¦Ӄ NÊ«J ´º³Ä¦ºÄ³J ÊÇ KÊ¦Äŵ ¦º ³J w °³ÊÉ°JT¦Ä ° X³ N X«  ° YN ­NÊ¨­«­ÇÉN|

ZJÇ­³ÉÊÄ¤X |ÉM³ÉTÉÊJN¤Ysp2 ÇYzӃJ $ǏŸ[56]  

 

 
Rysunek 7. Stabilizacja elektronowa karbenu singletowego 

 

1J³MX«É ºX Ê­´ºJ¨É °­ raz pierwszy wykorzystane w kompleksach rutenowych przez 

,X³³ªJ««ŻJ w 1998 roku, który  w°³­ÇJTÊ ¨ w ´ZX³Y ¦­­³TÉ«JNÉ¤«K TÇJ Ӄ zJ«TÉ 6,$

zá ºY°Ä¤KN TÇ Xfosfiny. [57] 6 XÇ XӃX ° « X¤ŵ « XÊJӃX « X ­T ´ XM Xŵ º³ÊÉ ÊX´°­¨É Ç°³­ƈ

waTÊ ¨É °­ ¤XT«Éª Ӄ zJ«TÊ X 6,$ do sfery koordynacyjnej rutenuŵ N­ °­ÊÇ­Ӄ ¨­na 

otrzymanie katalizator Y o znacznie lepszych parametrach aplikacyjnych.[58Ɖ60] Posia-

TJ¨É ­«Xŵ °­ ³JÊ ¦­ӃX¤«Éŵ Ê«JNÊ« X ÇÉ ´ÊK J¦ºÉÇ«­ ⱡ i ´ºJM Ӄ«­ ⱡŵ ÊJ³ Ç«­ ºX³ª NÊ«K

jak i na tlen i Ç Ӄz­ⱡŸ 8T ºX¤ °­³É «JÊÉÇJ«X ´K ¦Jtalizatorami II generacji. ZX ÇÊzӃYTÄ «J

´Ç­¤X Ç¨J N Ç­ N katalityczne kompleks Ru-13 ¤X´º «J¤NÊY N X¤ ´º­´­ÇJ«Éªkataliza-

torem metatezy olefin i jest nazywany katalizatorem Grubbsa II generacji (Gru-II).[61,62]  

 

 
Rysunek 8. Katalizatory II generacji 
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W 2000 roku grupy prowadzone ,­ÆXÉTY jak i #ӃXN|X³ºJ ­° ´J¨É ªXº­TÉ ´É«ºXÊÉ

katalizatora Ru-15, nazywanego zwyczajowo katalizatorem Hoveydy-Grubbsa II gene-

racji (Hov-II).[63,64] 0XT«K z nich jest potraktowanie katalizatora Gru-II izopropoksysty-

renem w ­MXN«­ N  N|Ӄ­³¦Ä ª XTÊ  ƎNÊÉ«« ¦ ÇÉ¨J°Ä¤KNÉ Z­´Z «ÉƏŸ 1­ª°ӃXªX«ºJ³«K T­

ºXz­ ªXº­TK ¤X´º Ä ÉN XHov-I i ÇÉª J«J Z­´Z «É «J 6,$ŵ °­°³ÊXÊ TÊ J¨J« X °³X¦Ä³´­-

rem karbenu na kompleks Hov-I w ­MXN«­ N tert-butanolanu potasu (t-BuOK)..[64]  

 

 
Schemat 8. Syntezy katalizatora Hoveydy-Grubbsa II generacji (Hov-II) 

 

Otrzymany w ten sposób katalizator wykazuje «J¤ÇÉ ´ÊK ¤J¦ T­ºKT´ºJM Ӄ«­ⱡ wobec 

tlenu oraz wilgoci. Dodatkowo znajduje zastosowanie w szerokiej gamie reakcji meta-

tezy, szczególnie w ªXºJºXÊ X ¦³ÊÉ ­ÇX¤ ƎCM) z ­ӃXZ «Jª  ÊJÇ X³J¤KNÉª podstawniki 

EWG (nitryle, aldehydy, estry).[65Ɖ67] Mimo szerokiego profilu aplikacyjnego, kompleks 

ten inicjuje Ç­« X¤ «  ¦­ª°ӃX¦´É ºÉ°Ä +³ÄMM´J    «TX«ÉӃ TX«­ÇXŵ N­ ¤X´º ÊÇ KÊJ«X 

z ÇÉ´­¦K º³ÇJ¨­ N K N|XӃJºÄ i utrudnionym oddysocjowaniem fragmentu ete rowego. 

.´º« X¤X ¦ Ӄ¦J ³ «ÉN|³­ÊÇ KÊJ ºXz­ °³­MӃXªÄŵ °­ӃXzJ¤KNÉN| «J ­´¨JM X« Ä Ç KÊJ« J

Ru-8ŵ N­ ªJ °³ÊX¨­ Éⱡ ´ Y «J ¤Xz­ ´ÊÉM´ÊX ­TTÉ´­N¤­ÇJ« Xi co za tym idzie, przyspie-

szenie etapu aktywacji. Jedno z °­TX¤ ⱡ ÊJ¦¨JTJ ­M«  X« X zY´º­ N  XӃX¦º³­«­wej na 

atomie tlenu poprzez zastosowanie grup elektroakceptorowych  Ç ° X³ N X« Ä J³­ªJƈ

tycznym liganda benzylidenowego. Najpopularniej́ ÊÉª ¦­ª°ӃX¦´Xª ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KNÉª

º­ ³­ÊÇ KÊJ« X ¤X´º ¦JºJӃ ÊJº­³ Ru-16, ­°³JN­ÇJ«É °³ÊXÊ +³XӃY Ǝ6 º³­-Grela).[68,69] Dru-

z ª °­TX¤ N Xª ¤X´º ÊÇ Y¦´ÊX« X ÊJº¨­NÊX« J ´ºX³ÉNÊ«Xz­ w °­MӃ  Ä N|XӃJºÄ¤KNXz­

atomu ºӃX«Äŵ ¦º ³É ³ Ç« X °³ÊX¦¨JTJ ´ Y «J ÊÇ Y¦´ÊX« X J¦ºÉÇ«­ N  ¦­ª°ӃX¦´Äŵco zo-

´ºJ¨­ ÊJJ°Ӄ ¦­ÇJ«X °³ÊXÊ #ӃXN|X³ºJŸ 1­ªpleks Ru-17 wykazuje jednak ­ Ç XӃX «  ´ÊK

´ºJM Ӄ«­ⱡ «JÇXº Ç Z­³ª X ´ºJ¨X¤, z ºXz­ ºX °­Ç­TÄ « X ¤X´º T­´ºY°«É ¦­ªX³NÉ¤« Xŵ N­

°³ÊX¦¨JTJ ´ Y «J ¤Xz­ ª« X¤´ÊK °­°ÄӃJ³«­ ⱡ.[70Ɖ73]  
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Rysunek 9Ÿ 1­ª°ӃX¦´É ­ ÊÇ Y¦´Ê­«X¤ J¦ºÉÇ«­ N  

 

2.3. Katalizatory stereoselektywne  
 

2.3.1. Mechanizm metatezy w Ä¤YN Ä ´XӃX¦ºÉÇ«­ N  °³­NX´Ä 
 

Mechanizm ªXºJºXÊÉ Ê­´ºJ¨opisany w jednym z °­°³ÊXT« N| ³­ÊTÊ J¨ Ç « « X¤´ÊX¤

TÉ´X³ºJN¤ Ÿ 0XT«J¦ X ÊX ÇÊzӃYTÄ «J ¤X¤ ºXªJºÉ¦Yŵ « XÊMYT«Éª ¤X´º ÇÉ¤J « X« X °­N|­ƈ

TÊX« J ´XӃX¦ºÉÇ«­ N  w tworzeniu konkretnych izomerów geometrycznych olefin.  Jak 

w Ç Y¦´Ê­ N  °³ÊÉ°JT¦ Çŵ °­Ç­T Ç «JӃX É ´ÊÄ¦Jⱡ w ´ºJ«JN| ­³JÊ ÊÇ KÊ¦JN| °³ÊX¤ƈ

N ­ÇÉN| º­ÇJ³ÊÉ´ÊKNÉN| TJ«XªÄ °³­NXsowi. 6J ´N|XªJN X °­«  X¤ °³ÊXT´ºJÇ ­«X ´K

­z Ӄ«X ª­ Ӄ Ç­ N  w tworzeniu metalaNÉ¦Ӄ­MÄºJ« Ç «J °³ÊÉ¦¨JTÊ Xpojedynczego aktu 

katalitycznego metatezy krzy ­ÇX¤ terminalnych olefin  

 

 
Schemat 9. Metalacyklobutany, ¦º ³X ª­zK °­Ç´ºJⱡ w trakcie aktu katalitycznego 

 

IJӃX « X ­T ¦ X³Ä«¦Ä ¦­­³TÉ«JN¤ olefiny  oraz tego, w ¤J¦ ª °­¨­ X« Ä ÇÊzӃYTXª

¦­ª°ӃX¦´Ä Ê«J¤T­ÇJ¨ ´ Y Z³JzªX«º JӃ¦ Ӄ TX«­ÇÉŵ ª­ Ӄ ÇX ¤X´º ÄºÇ­³ÊX« X Jszesnastu 
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³ «ÉN|metalacyklobutanów. W ° X³Ç´ÊÉª ³ÊYTÊ X Ê«J¤TÄ¤K ´ YÊÇ KÊ¦ °³ÊX¤ N ­ÇX, 

¦º ³X « XÊJӃX « X ­T ºXz­ŵ w ¤J¦ ª ¦ X³Ä«¦Ä «J´ºK°  Z³JzªX«ºJN¤J ÊÇ KÊ¦Ä °³ÊX¤ N ­-

wego, nie spowoduje utworzenia nowej olefiny, ale odtworzenie substratów. Taki cykl, 

°­ª ª­   ÊJ´ÊXT¨ŵ «JÊÉÇJ«É ¤X´º ÊTXzX«X³­ÇJ«Éªŵ MKT ºX MXÊ°³­TÄ¦ºÉÇnym. 

W ³ÊYTÊ X T³Äz ª ªJªÉprzypadki, kiedy podstawniki w metalacyklobutanie znajTÄ¤K

´ Y w Ä¨­ X« Äsyn ÇÊzӃYTXª ´ XM Xŵ J °­ Z³JzªX«ºJN¤  TJTÊK °³­TÄ¦ºÉ w postaci Z-ole-

fin ƎӃÄM ºX ­TºÇ­³ÊK ÊÇ KÊ¦  ÇX¤ N ­ÇX). A³ÊXN  ³ÊKT «Jº­ª J´º °³ÊXT´ºJÇ J ªXºJlacy-

klobutany z podstawnikami w geometrii antiŵ ¦º ³X ª­zK TJⱡ °³­TÄ¦ºÉ ªXºJºXÊÉ w po-

staci E-JӃ¦X« Çŵ ӃÄM ¤J¦ °­°³ÊXT« ­ŵ ­TºÇ­³ÊÉⱡ ´ÄM´º³JºÉŸ IX ÇÊzӃYTÄ«J ÇÉ´ºY°­wanie 

­TTÊ J¨ÉÇJ ´ºX³ÉNÊ«ÉN|ª YTÊÉ podstawnikami R   >Ż ª­ «J ´ Y ´°­TÊ XÇJⱡŵ X ¤Ä «J

XºJ° X T­M X³J« J ´ÄM´º³Jº Ç T­ ªXºJºXÊÉŵ ª­ «J ÇÉÇ X³Jⱡ Ç°¨ÉÇ «J º­ ¤J¦   Ê­ªX³

°³­TÄ¦ºÄ ´ Y ­º³ÊÉªJŸ ;³ÊÉ¦¨JT­Ç­, wybranie silnie ÊJº¨­NÊ­«ych grup, takich jak tert-

MÄºÉӃ­ÇJŵ ´°­Ç­TÄ¤X °­Ç´ºJ« X ´ Ӄ«ÉN| «J°³Y X w ° X³ N X« Äŵ J ºX MYTK «J¤Ç Y¦´ÊX 

w przypadku wszystkich ºÉN|ŵ ¦º ³X MÉ¨É MÉ Ä¦¨JTÊ Xsyn, a wiec kinetycznie to ograni-

NÊÉ¨­ MÉ  N| °­Ç´ºJÇJ« X, a w konsekwencji, w °³­TÄ¦ºJN| °­Ç « X« T­ª «­ÇJⱡ °³­-

dukt EŸ 6JӃX É ºX °Jª YºJⱡ X w takim przypadku najmniejszym «J°³Y X« Xª MYTK ´ Y

N|J³J¦ºX³ÉÊ­ÇJⱡ ªXºJӃJNÉ¦Ӄ­MÄºJ«É ­ ¦­«Z zÄ³JN¤ anti, a w ich gronie te z ³ÊYTÄ i pro-

ÇJTÊKNX T­ NÉ¦Ӄ  MXÊ°³­TÄ¦ºÉÇ«ÉN|Ÿ 8Ê«JNÊJ º­ w praktyce ograniczenie produktyw-

«­ N  ¦JºJӃ ÊJº­³JŸ &­TJº¦­Ç­ŵ z termodynamicznego punktu widzenia, zmuszenie 

Ä¦¨JTÄ T­ °³XZX³­ÇJ« Jgeometrii syn w ÊÇ KÊ¦JN| °³ÊX¤ N ­ÇÉN|ŵ z wykorzystaniem 

ºXz­ °­TX¤ N Jŵ ¤X´º MJ³TÊ­ º³ÄT«XŸ 5­ «J T­¤ ⱡ T­konkluzji, X ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJ« X ºXz­

parametru jest skrajnie « X°³J¦ºÉNÊ«Xŵ zTÉ ­z³J« NÊJ º­ ÊJ¦³X´ ´º­´­ÇJ«ÉN| ´ÄM´º³Jƈ

º ÇŸ 0XT«J¦ «JӃX É ÊÇ³ N ⱡ ÄÇJzYŵ   ªXºJӃ « X ¤X´º °³­´ºÉª ¦Jº ­«Xªŵ J °­´ JTJ ­«

Ӄ zJ«TÉ ¦º ³X ª­zK w ÊÇ KÊ¦Ä °³ÊX¤ N ­ÇÉª ÇÉÇ X³Jⱡ Ê«JNÊ«É Ç°¨ÉÇ «J ¦ «XºÉ¦Y  N|

powstawania poprzez interakcje steryczne, i Ç¨J « Xte ªJ« °ÄӃJN¤X °­ÊÇJӃJ¤K «J ÄÊÉƈ

´¦ ÇJ« X ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ­ ÇÉ´­¦ X¤ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N Ÿ[74,75]  
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2.3.2. ZƇselektywne katalizatory molibdenowe  
 

0J¦ ¤Ä Ç´°­ª« J«­ w poprzednich ³­ÊTÊ J¨JN|ŵ ¦JºJӃ ÊJº­³É ­°J³ºX «J ª­Ӄ MTX« X, 

w °³ÊXN Ç X ´ºÇ X T­ ³ÄºX«­ÇÉN|ŵ ´K ¦­ª°ӃX¦´Jª  ǎǑX-, co oznacza e T­¦¨JT« X ºX

 «TÉÇ TÄJ M ­³K ÄTÊ J¨ w ªXºJºXÊ X ­ӃXZ «ŵ N­ Ê«JNÊKN­ Ä¨JºÇ J °³­¤X¦º­ÇJ« X Ä¦¨JT Ç

do prowadzenia selektywnego procesu. W przypadku kompleksów opartych o ruten, 

¦­« XNÊ«É ¤X´º °³­NX´ J¦ºÉÇJN¤  ¦JºJӃ ÊJº­³J °­ӃXzJ¤KNÉ «J ­TTÉ´­N¤­ÇJ« Ä ¤XT«Xz­ z li-

zJ«T Çŵ ºJ¦ Ç YN °­NÊKº¦­ÇÉ ǎӄX- kompleks, oraz aktywny 14 e- ª­zK Ê«JNÊKN­³ « ⱡ

´ Y­³ X«ºJN¤K Ӄ zJ«T Ç w przestrzeni. Nie powinie« « ¦­z­ TÊ Ç ⱡ ZJ¦ºŵ   º­ Ç¨J « X

¦JºJӃ ÊJº­³É ­°J³ºX ­ ª­Ӄ MTX« ¤J¦­ ° X³Ç´ÊX °­ÊÇ­Ӄ ¨É ­º³ÊÉªJⱡ ¦JºJӃ ÊJº­³ÉZƉselek-

tywnej metatezy olefin. [76]  

 

 
Rysunek 10. Pierwsze molibdenowe katalizatory ZƇselektywne 

 

; X³Ç´ÊX T­« X´ X« J ­ ¦JºJӃ ÊJº­³JN| °­ÊÇJӃJ¤KNÉN| «J ºJ¦  °³­NX´ °­N|­TÊK z 2009 

roku, kiedy to Schrock i Hoveyda wykorzystali molibdenowe katalizatory monoary-

lowo-pirrolidynowe  (MAP) w reakcjach metatetycznej polimeryzacji z otwarciem pier-

N X« J(ang. ring-opening metathesis polymerization, ROMP) norbornenu oraz metatezy 

¦³ÊÉ ­ÇX¤ z ­ºÇJ³N Xª ° X³ N X« J Ǝang. ring-opening cross-metathesis ROCM).[77,78]  
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Schemat 10. Pierwsze zastosowania molibdenowych katalizatorów ZƇselektywnych 

 

Kontrola nad uzyskiwanymi izomerami wynika ze specyficznego doboru ligandów, 

¦º ³X ´K °³­´º­°JT¨X ƎÇ ° X³Ç´ÊÉª °³ÊÉMӃ  X« ÄƏ T­ °¨J´ÊNÊÉÊ«É ºÇ­³ÊKNXz­ ´ Y ªXºJ-

lacyklobutanu. W sytuacji gdy jeden z nich jest silnie rozbudowany, a drugi relatywnie 

ªJ¨Éŵ T­°³­ÇJTÊ­«­ T­ ´ÉºÄJN¤ ŵ zTÊ XZ­³ª­ÇJ« X ´ Y ªXºJӃJNÉ¦Ӄ­MÄºJ«Ä ­ zX­ªXº³  

anti jest na tyle niekorzystne X«X³zXºÉNÊ« Xŵ X Z­³ª­ÇJ«É w ³XJ¦N¤  ¤X´º z¨ Ç« X ºX« 

w Ä¦¨JTÊ Xsynŵ J N­ ÊJ ºÉª  TÊ Xŵ °³­NX´ ´ºJ¨ ´ Y ZƉselektywny .[76]  

 

 
Schemat 11. Mechanizm ZƇselektywnej metatezy dla katalizatorów molibdenowych  

 

Obecnie katalizatory te, oraz ich wariacje strukturalne Ê«JӃJÊ¨É ´ÊX³­¦ X ÊJ´º­sowa-

nie w procesach takich jak CM,[79Ɖ81] ROCM,[82] RCM,[83Ɖ86] czy ROMP.[87Ɖ90] Nowocze-

sne ¦JºJӃ ÊJº­³É ª­Ӄ MTX«­ÇXŵ °­ÊÇJӃJ¤K «JÇXº ÄÊÉ´¦ ÇJⱡ °³­TÄ¦ºÉ ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ƈ

wej z halogenkami winylowymi, oraz pochodnymi alkiloperfuorowanymiŸ IÇ KÊ¦  ºX ´K

trudnymi partnerami i  Ê ³XzÄ¨É « X ÄӃXzJ¤K ³XJ¦N¤­ª ªXºJºXÊÉ, w ´ÊNÊXz Ӄ«­ N  w obec-

«­ N  ¦­ª°ӃX¦´ Ç rutenowych.[91]  
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Schemat 12. Katalizatory molibdenowe aktywne  w metatezie halogenków winylowych 

 

2.3.3. ZƉselektywne katalizatory rutenowe  
 

Badania Grubbsa, ªJ¤KNX na celu opracowanie rutenowego katalizatora MO wyka-

ÊÄ¤KNXz­ ÊÇ Y¦´Ê­«K ZƇsXӃX¦ºÉÇ«­ ⱡŵ °­NÊKº¦­Ç­ ÊJ¦¨JTJ¨É ÊJ´ºK° X« X ¤XT«Xz­ z li-

zJ«T Ç N|Ӄ­³¦­ÇÉN| TÄ Éª J« ­«Xª ´ÄӃZ­« ­ÇÉª ӃÄM Z­´Z­« ­ÇÉªŸ 6 X´ºXºÉŵselek-

ºÉÇ«­ N  ÄÊÉ´¦J«X TÊ Y¦  Ç°³­ÇJTÊX« Ä ºX¤ ´º³JºXz   ­¦JÊJ¨É ´ Y w najlepszym przy-

padku umiarkowane a katalizatory wysoce niestabilne.[92] 

Dalsze badania teoretyczne i ­MӃ NÊX« ­ÇX ÊJ´ÄzX³­ÇJ¨Éŵ   ÊJ´ºK° X« X N|Ӄ­³¦Ä

J« ­«Xª ° ÇJӃ­«­ÇÉª °­Ç ««­ Ê«JNÊ« X °­°³JÇ ⱡ ´XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡ °³­NX´ÄŸ ;­TNÊJ´

próby otrzymania postulowanego ¦­ª°ӃX¦´Ä ­¦JÊJ¨­ ´ Y, Xw jednym z metyli w  ugru-

powaniu mezytylowym «J´ºY°Ä¤X $-H aktyÇJN¤Jŵ N­ °³­ÇJTÊ ¨­ T­ °­Ç´ºJ« J NÉ¦Ӄ­ƈ

metalowanego kompleksu Ru-Z-1. Co ciekawe, tego typu struktury ´Kzazwyczaj 

obecne w produktach rozpadu katalizatora, jednak w tym przypadku, fragment alkilide-

«­ÇÉ «JTJӃ MÉ¨ ­MXN«Éŵ N­ °­ÊÇJӃJ¨­ °³ÊÉ°Ä´ÊNÊJⱡŵ X ­º³ÊÉªJ«É ¦­ª°ӃX¦´ MYTÊ X J¦ƈ

tywny w reakcjach metatezy.[93,94]  
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Schemat 13. Synteza pierwszego ZƉselektywnego kompleksu rutenowego 

 

Z tego ºX °­Ç­TÄ¦JºJӃ ÊJº­³ Ê­´ºJ¨ °³ÊXºX´º­ÇJ«É w ³XJ¦N¤  ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤

allilobenzenu z (Z)-1,4-diacetoksy-2-butenem. Zaobserwowana konwersja MÉ¨J T­ ⱡ

niska ƎǒӅӆƏŵ ¤XT«J¦ ÊJÇJ³º­ ⱡZ-produktu  (E/ Z = 6/4)  MÉ¨J MJ³TÊ­ ­M XNÄ¤KNJ ¤J¦ «Jstan 

wiedzy Êz³­ªJTÊ­«X¤ T­ NÊJ´Ä Ä¦JÊJ« J ´ Y °³JNy.[95] 

FÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN Êz³­ªJTÊ­«X  «Z­³ªJN¤Xŵ MJTJNÊX T­´ÊӃ  T­wniosku,   ¦­« XNÊ«X

¤X´º ÊÇ Y¦´ÊX« X ÊJÇJTÉ ´ºX³ÉNÊ«X¤ w ¦JºJӃ ÊJº­³ÊXŵ TӃJºXz­ ºX ÊTXNÉT­ÇJӃ  ´ Y «J ÇÉƈ

ª J«Y ¤XT«X¤ z grup mezytylowych na adamantyl, który ÄӃXzJ¨ $-H aktywacji . Uzyskany 

w ºX« ´°­´ M ¦JºJӃ ÊJº­³ ÇÉ¦JÊÉÇJ¨ ¤X´ÊNÊX ӃX°´ÊK J¦ºÉÇ«­ ⱡ i ´XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡ. 

 

 
Schemat 14. IÇ Y¦´ÊX« X ´XӃX¦ºÉÇ«­ N  °³ÊÉ Ä ÉN Ä °­T´ºJÇ« ¦J JTJªJ«ºÉӃ­ÇXz­ 

 

Przeprowadzone badania obliczeniowe i X¦´°X³ÉªX«ºJӃ«X ªJ¤KNX «J NXӃÄ ÇÉº¨ÄªJ-

NÊX« X ´XӃX¦ºÉÇ«­ N  °­ÇÉ ´ÊÉN| ¦JºJӃ ÊJº­³ ÇÇ´¦JÊÄ¤Kŵ   ³X¦N¤J ÊJN|­TÊ  °­°³ÊXÊ

ºÇ­³ÊX« X ºJ¦ ÊÇJ«Xz­ ſM­NÊ«Xz­Ž ³ÄºenaNÉ¦Ӄ­MÄºJ«ÄŸ +¨ Ç«Éª °­Ç­TXª ºJ¦ Xz­
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´ºJ«Ä ³ÊXNÊÉ ¤X´º ZJ¦ºŵ   NÉ¦Ӄ­ªXºJӃJN¤J T­°³­ÇJTÊJ T­zablokowania rotacji ligandu 

NHC, co w konsekwencji sprawia, X ¤XT«­ z ³Jª ­« J³ÉӃ­ÇÉN| Ê«J¤TÄ¤X ´ Y MXÊ°­ ³XT-

« ­ «JT ºÇ­³ÊKNÉª ´ Y ªXºJӃJNÉ¦Ӄ­MÄºJ«Xª. W takiej sytuacji, JMÉ ­º³ÊÉªÉÇJⱡ °³­ƈ

dukty E, podstawniki w rutenacyklu ªÄ´ J¨ÉMÉ ´ Y Ä´ºJÇ ⱡ w konfiguracji anti, co jest 

ste³ÉNÊ«X « X¦­³ÊÉ´º«Xŵ zTÉ ­MXN«­ ⱡ J³ÉӃÄ «JT « ªŵ ÇÉªÄ´ÊJ Ä¨­ X« X Ç´ÊÉ´º¦ N|

podstawników w Ä¦¨JTÊ Xsyn skierowanych w °³ÊXN Ç«K T­ « Xz­ ´º³­«Yŵ °³­ÇJTÊKN

do otrzymywana produktów  w konfiguracji Z.  

 

 
Schemat 15. Mechanizm ZƉsXӃX¦ºÉÇ«­ N katalizatorów rutenowych  

 

#JÊÄ¤KN «J ºÉN| ­T¦³ÉN JN|ŵ ´º³Ä¦ºÄ³J ¦JºJӃ ÊJº­³J MÉ¨J N­³JÊ MJ³TÊ X¤ ÄT­´¦­«JӃJ«J

NXӃXª ÊÇ Y¦´ÊX« J ¤Xz­ J¦ºÉÇ«­ N  ­³JÊ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N Ÿ;­TNÊJ´ °³ÊXzӃKTÄ ³ «ÉN| Ӄ -

zJ«T Ç J« ­«­ÇÉN| ´ºÇ X³TÊ­«­ŵ X ¤XT«­¦ӃX´ÊNÊ­ÇX °­N|­T«X ´K « XJ¦ºÉÇ«Xŵ °­T-

NÊJ´ zTÉ ÇÉª J«J ° ÇJӃ­« J«Ä «J JÊ­ºJ« ÊÇ Y¦´ÊJ ÊJ³ Ç«­ ´XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡ ¤J¦ i aktyw-

«­ ⱡ ¦JºJӃ ÊJº­³JŸ[96] 1­ӃX¤«X ª­TÉZ ¦JN¤X ´º³Ä¦ºÄ³É ­MX¤ª­ÇJ¨É Ç­Ӄ«K z³Ä°Y J³ÉӃ­ÇKŵ

zTÊ X MJTJNÊX ÄT­Ç­T« Ӄ ŵ X ÇÉª X« J¤KN ªXÊÉºÉӃŵ «J MJ³TÊ X ÊJº¨­NÊ­«É Ǐŵӄ-diizopro-

pylofenyl (DIPP) ª­ «J Ê«JNÊKN­ °­°³JÇ ⱡ Ç¨J N Ç­ N  katalityczneŸ 3KNÊKN ºX Ç´ÊÉ´º-

¦ X Ä´ºJӃX« J °­Ç´ºJ¨ ÊÇ KÊX¦Ru-Z-3ŵ ¦º ³É ´ºJ¨ ´ Y «J¤°­°ÄӃJ³« X¤´ÊÉª ¦JºJӃ ÊJº­³Xª 

z tej klasy.[97]  
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Schemat 16. Synteza azotanowego katalizatora ZƇSelektywnego 

 

1JºJӃ ÊJº­³É ºX Ê«JӃJÊ¨É zastosowanie w wielu reakcjach metatezy, takich jak homo-

dimeryzacji olefin,[98,99] ªXºJºXÊJ ¦³ÊÉ ­ÇJ[100], ZƉselektywna etenolizJ °­ÊÇJӃJ¤KNJ

ÇÊM­zJNJⱡ ª X´ÊJ« «Y w izomer E,[101] jak ³ Ç« X w syntezie ÊÇ KÊ¦ Ç ªJ¦³­NÉklicz-

«ÉN| Ä ÉÇJ«ÉN| w °³ÊXªÉ ӃX °X³ZÄªX³É¤«Éª. [102,103]   

 

 
Schemat 17. Zastosowanie rutenowych katalizatorów ZƉselektywnych w ´É«ºXÊ X ÊÇ KÊ¦ Ç ªJ¦³­-

cyklicznych 
 

Nowoczesne rutenowe katalizatory ZƉsXӃX¦ºÉÇ«X °­ÊÇJӃJ¤K³ Ç« X na stosowanie 

alkoholi allilowych, akrylanów oraz akrylamidów, jako partnerów w selektywnej meta-
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ºXÊ X ­ӃXZ «ŵ NÊXz­ « X ÄTJ¨­ ´ Y ­´ Kz«Kⱡ °³ÊÉ °­ª­NÉ ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ­°J³ºÉN| «J ª­-

libdenie czy wolframieŵ Äª­ Ӄ Ç J¤KN Ç°³­ÇJTÊJ« X NX««Éch grup funkcyjnych, które 

´K « XÊÇÉ¦ӃX Ä ÉºXNÊ«Xw dalszych °³ÊX¦´ÊºJ¨NXniach chemicznych, J ºJ¦ X ´K ­MXN«X 

w licznych Ä¦¨JTJN| NÊÉ««ÉN| M ­Ӄ­z NÊ« X.[104Ɖ107]  

 

 
Rysunek 11. Katalizatory wykorzystywane w ZƉselektywnej metatezie alkoholi allilowych oraz akry-

lanów 
 

2.4. Katalizatory Stereoretentywne  
 

2.4.1. F´ºY° 
 

Pierwsze doniesienia w ¦­«ºX¦ N XZƉselektywnej metatezy olefin  z wykorzystaniem 

kompleksów rutenowych  ÊJÇ X³J¤KNÉN| N|XӃJºÄ¤KNXŵ ´ J³¦­ÇX Ӄ zJ«TÉ J« ­«­ÇX °­¤J-

Ç ¨É ´ Y w ǏǍǎǐ ³­¦Ä ÊJ ´°³JÇK MJTJ ,­ÆXÉTÉŸ[108] W  pracy autor °³ÊXT´ºJÇ ¨ TXY 

stworzenia katalizatora o strukturze inspirowanej ZƉselektywnymi katalizatorami mo-

libdenowymi oraz wolframow ymi, w ¦º ³ÉN| z¨ Ç«K ³­ӃY °X¨« K TÇJ Ӄ zJ«TÉ Ä´ºJÇ ­«X

­´ ­Ç­ŵ °­´ JTJ¤KNe Ê«JNÊKN­ ³ «X ÊJÇJTÉ ´ºX³ÉNÊ«Xŵ J ´ºJ« °³ÊX¤ N ­ÇÉ ¤X´º ſM­NÊ-

«ÉªŽ ªXºJӃJNÉ¦Ӄ­MÄºJ«Xª Ǝ°Jº³Ê ³­ÊTÊ J¨ ǏŸǐŸǏƏŸ  
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Rysunek 12Ÿ >­ÊÇJ J« J «J ºXªJºkompleksów ZƉselektywnych 

 
IX ÇÊzӃYTÄ «J´ Ӄ«X ­TÊ J¨ÉÇJ« J XӃX¦º³­«­ÇX °­ª YTÊÉ Jº­ªJª  N|Ӄ­³Ä, obecne 

w °³ÊÉ°JT¦Ä Ä¦¨JTÄ ..syn,[109Ɖ111] jego wysoki moment dipolowy [112,113]  oraz silne oddzia-

¨ÉÇJ« J ´ºX³ÉNÊ«X °­ª YTÊÉ Ӄ zJ«TXª 6,$ ­³JÊ Z­³ª­ÇJ«Éª ³ÄºJ«JNÉ¦Ӄ­MÄºJ«Xªŵ

N X ¦J ºJ « X ¤X´º °³XZX³­ÇJ«JŸ  MÉ ÇÉªÄ´ ⱡ ¦­«Z­³ªJN¤Y ..syn autorzy postanowili za-

ª X« ⱡ ­MJ J« ­«É N|Ӄ­³¦­ÇX «J TÇÄ¦ӃX´ÊNÊ­ÇÉŵ T J« ­«­ÇÉ Ӄ zJ«T N|XӃJºÄ¤KNÉ, na 

°³ÊÉ¦¨JT otrzymany z ditiokatechol u lub malenonitryloditiolu . 

 

 
Schemat 18. Synteza chelatowanych kompleksów rutenowych 

 
Otrzymane w ten sposób katalizatory ÇÉ¦JÊJ¨É ÇÉ´­¦K J¦ºÉÇ«­ ⱡ w reakcjach typu 

ROMP norbornenu oraz 1,4-okºJT X«Äŵ ¤J¦ ³ Ç« X w reakcjach ROCM z wykorzysta-

« Xª ´ºÉ³X« Ç ­³JÊ Ç «ÉӃ­NÉ¦­|X¦´J« Çŵ °­ÊÇJӃJ¤KN ­º³ÊÉªJⱡ ÇÉ´­¦KZƉselektyw-

«­ ⱡ Ç´ÊÉ´º¦ N| °³­TÄ¦º ÇŸ 
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Schemat 19. Zastosowanie pierwszych katalizatorów 

 
W dalszych pracach nad tym typem katalizatorów badan­ Ç°¨ÉÇ ³ «ÉN| °­T´ºJÇƈ

ników w ° X³ N X« Ä T º ­¦JºXN|­ӃÄ i Ä´ºJӃ­«­ŵ   ǎŵǑ-dichloro-1,2-ditiokatechol znako-

ª N X ´°³JÇTÊJ ´ Y ¤J¦­ligand w ZƇselektywny m katalizatorze do metatezy krzy ­ÇX¤. 

U¦¨JT ºX« º­ӃX³Ä¤X MJ³TÊ­ ´ÊX³­¦ X ´°X¦º³Äª z³Ä° ZÄ«¦NÉ¤«ÉN| ÊJÇJ³ºÉN| w substra-

tach, takie jak aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe, alkohole oraz oksazole. [114]  

 

 
Schemat 20. Ulepszona synteza katalizatorów chelatowanych 

 

IX ÇÊzӃYTÄ «J ÇÉ´­¦K ¦­ª°JºÉM Ӄ«­ ⱡ kompleksów typu SR-3 z wysoko sfunkcjo-

«JӃ Ê­ÇJ«Éª  ÊÇ KÊkami organicznymi, przedstawiono ÊMJTJ«­ ³ Ç« X  N|zastosowa-

nia w ´É«ºXÊ X ÊÇ KÊ¦ Ç M ­J¦ºÉÇ«ÉN|. 
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Schemat 21. Zastosowanie katalizatorów chelatowanych w syntezie ÊÇ KÊ¦ Ç M ­J¦ºÉÇ«ÉN| 

 
Autorzy dodatkowo przestawili mechanizm rozpadu katalizatora. Obliczenia DFT 

­³JÊ ÇÉTÊ XӃ­«É °³­TÄ¦º ³­Ê°JTÄŵ ¦º ³É Ê­´ºJ¨ °­TTJ«É MJTJ« Ä G>&ŵ´ÄzX³Ä¤Kŵ   «Ä-

kleofilowy atom siarki, który jest  w pozycji anti do NHC, ulega migracji-1,2 na alkiliden 

obecny w katalizatorze. Jest to ÇÉÇ­¨J«e silnym efektem trans Ӄ zJ«TJ 6,$ «J ¤XT«K 

z ´ J³X¦ŵ zTÊ X ¦Kº $NCH Ɖ Ru Ɖ S w MJTJ«Éª ¦­ª°ӃX¦´ X ÇÉ«­´  J ǎǑӅƤŵ J TӃJ Ç XӃÄ

¦­ª°ӃX¦´ Ç ÊMӃ  J ´ Y T­ ǎӅǍƤ. 

 

 
Schemat 22. Rozpad katalizatora poprzez ª z³JN¤Y-1,2 
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2.4.2. Mechanizm  
 

Do roku 2016 katalizatory ÊJÇ X³J¤KNX TÇÄ¦ӃX´ÊNÊ­ÇÉŵ TÇÄJ« ­«­ÇÉ Ӄ zJ«T N|XӃJ-

ºÄ¤KNÉŵ MÉ¨É ­¦³X ӃJ«X ¤J¦­ ¦­ӃX¤«J zX«X³JN¤J ¦JºJӃ ÊJº­³ ÇZƉselektywnych, jednak jak 

´ Y ° « X¤ ­¦JÊJ¨­ŵ« X MÉ¨­ º­ ´¨Ä´Ê«X ÊJ¨­ X« XŸ ;³JNX +³ÄMM´J ÇÉ¦JÊJ¨É   zastoso-

wanie jako substratów olefin o konfiguracji E, pozwala z ÇÉ´­¦K ´XӃX¦ºÉÇ«­ N K ÄÊÉ´¦ ƈ

ÇJⱡ °³­TÄ¦ºÉ w tej samej geometrii.[115] 8Ê«JNÊJ¨­ º­ Ç YNŵ X ÊJӃX « X ­T Ä ÉºXz­  Ê­ƈ

ªX³Ä ­ӃXZ «É ¤J¦­ ´ÄM´º³Jºŵ ­º³ÊÉªÄ¤X ´ Y °³­TÄ¦º w tej samej konfiguracji, przez co od 

ºX¤ °­³É ¦JºJӃ ÊJº­³É ºX «JÊÉÇJ«X ´Kstereoretentywnymi. 

 

 
Substrat % 47 (Z/E) % 48 (Z/E) % 49  

>98% Z 50 (97/3)  25 (97/3)  25 

>98% E 54 (4/96)  23 (5/95)  23 

 
Schemat 23Ÿ FÉ« ¦  T­Ç­TÊKNX ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«­ N  ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç 

 

Na tej podstawie przeprowadzono szereg eksperymentów ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN ³ «X ¦J-

ºJӃ ÊJº­³É ÊJÇ X³J¤KNX ǎŵǑ-dichloro-2,3-T º ­¦JºXN|­Ӄŵ ³ « KNX ´ Y MÄT­ÇK Ӄ zJ«TÄ

NHC, majcych na celu wyznaczenie trendów w relacji budowa Ɖ J¦ºÉÇ«­ ⱡ w metate-

Ê X ­ӃXZ « ­ ³ «X¤ zX­ªXº³  Ÿ 
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Lp. [Ru] Substrat % konwersji ӆ ÇÉTJ¤«­ N  Z/E 

1 
SR-4 

Z 89 74 96/4  

2 E 92 4 12/88  

3 
SR-3 

Z 84 58 >99/1  

4 E 36 7 <1/99  

5 
SR-5 

Z 88 57 97/3  

6 E 53 29 <1/99  

7 
SR-6 

Z 79 54 >99/1  

8 E 53 31 <1/99  

 

Schemat 24. Wyniki uzyskane w ³XJ¦N¤JN| ³ «ÉN|  Ê­ªX³ Ç ­ӃXZ « ÊJӃX « X ­T MÄT­ÇÉ Ӄ zJ«TJ
NHC 

 

Z przeprowadzonego eksperymentu, w ¦º ³Éª ³ «X Ê­ªX³É ÊÇ KÊ¦Ä 51 Ê­´ºJ¨É 

poddane metatezie z wykorzystaniem katalizatorów o ³ «ych zawadach sterycznych 

ÊÇ KÊJ«ÉN| Ê modyfikacjami w ­M³YM X ³Jª ­« J³ÉӃ­ÇÉN|, ÇÉN Kz« Yº­ dwa wnioski. Po 

pierwsze, w prawie wszystkich przypadkach Ä Écia izomerów E jako substratów, otrzy-

mywane konwersje oraz ÇÉTJ¤«­ N  MÉ¨É «  ´ÊXŵ J ³XJ¦N¤J °­º³ÊXM­ÇJ¨J Ç YNX¤ NÊJ´Ä

na ­´ Kz« YN X stanu równowagi. Poza tym, ÊJÄÇJ JӃ«J MÉ¨J ¦­³XӃJN¤J ª YTÊÉ ÊJº¨­NÊX-

« Xª ´ºX³ÉNÊ«Éª Ӄ zJ«TÄ 6,$ ­³JÊ ÇÉTJ¤«­ N Jª  ­´ KzJ«Éª  przy zastosowaniu ³ ƈ

nych izomerówŸ IÇ Y¦´ÊJ« X ÊJº¨­NÊX« J ´ºX³ÉNÊ«Xz­ Ê«JNÊKN­ °­°³JÇ J¨­ J¦ºÉÇ«­ ⱡ

katalizatora z olefinami Zŵ «Jº­ª J´º ºJ ¦­³XӃJN¤J MÉ¨J T­¦¨JT« X ­TÇ³­º«J w przypadku 

stosowania izomerów E. Na ºX¤ °­T´ºJÇ X Ê­´ºJ¨ ÊJ°³­°­«­ÇJ«É ªXN|J« Êª TÊ J¨J« J

tych katalizatorów, który ³­¦ ° « X¤Ê«JӃJÊ¨ °­°J³N Xw obszernej pracy obliczeniowej, 

MJTJ¤KNX¤ przebieg reakcji metodami DFT.[115,116]  
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Rysunek 13Ÿ 5XN|J« Êª TÊ J¨J« J ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«ÉN| 

 

IJ°³­°­«­ÇJ«É ª­TXӃ ÊJ¦¨JTJ ºÇ­³ÊX« X ſM­NÊ«Xz­Žmetalacyklobutanu, prostopa-

T¨Xz­ T­ Ӄ zJ«TJ 6,$ŵ Êz­T« X z przewidywaniami Hoveydy, jednak w °³ÊXN Ç X ´ºÇ X

do mechanizmu postulowanego dla ZƉselektywnych katalizatorów Grubbsa, stan przej-

N ­ÇÉ « X ¤X´º °­¨­ ­«É MXÊ°­ ³XT« ­ °­T ¤XT«Éª z ³Jª ­« J³ÉӃ­ÇÉN|ŵ J °³ÊX¦³YN­«É

­ ǔǍƤ Ç­¦ ¨ ­´  ºÇ­³Ê­«X¤ °³ÊXÊ Ç KÊJ« X 6,$-Ru. Oznacza to w konsekwencji, X

°­T´ºJÇ« ¦  ď w ³ÄºX«JNÉ¦Ӄ­MÄºJ« X °­TTJ«X ´K «J¤´ Ӄ« X¤´ÊÉª ­TTÊ J¨ÉÇJ« ­ª ´ºXƈ

rycznym, co wymusza ich skierowanie z dala od podstawników arylowych. W tym sa-

mym czasie podstawnik w °­ÊÉN¤  Đ °­´ JTJ Ê«JNÊ« X Ç Y¦´ÊK ´Ç­M­TYŵ N­ °­ÊÇJӃJ «J

ºÇ­³ÊX« X ´ Y  Ê­ªX³ Çsyn i anti ´ºJ«Ä °³ÊX¤ N ­ÇXz­Ÿ 

W przypadku reakcji z izomerem Z-­ӃXZ «Éŵ ÊX ÇÊzӃYTÄ «J ÊJMӃ­¦­ÇJ«K ¦­«Z zÄ³JN¤Yŵ

°­T´ºJÇ« ¦ Đŵ ³ Ç« X ªÄ´  ´¦ X³­ÇJⱡ ´ Y w ºY ´JªK ´º³­«Y N­ °­T´ºJÇ« ¦ ďŵ N­ °­

XºJ° X Z³JzªX«ºJN¤ ŵ ÄÇJӃ« J «­ÇK ­ӃXZ «Y ­ ¦­«Z zÄ³JN¤  Z Ǝ­  ӃX ­NÊÉÇ  N X MYTÊ X º­

NÉ¦Ӄ °³­TÄ¦ºÉÇ«ÉƏŸ &ӃJºXz­ ºX w przypadku zablokowania przestrzeni nad 
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°­T´ºJÇ J« Xª Đŵ TÄ Éª, stX³ÉNÊ« X ÊJº¨­NÊ­«Éª, podstawnikiem arylowym, jak 

w przypadku katalizatora SR-4, poprawia to reakcje z alkenami Z. 

 «JӃ­z NÊ«É º­¦ ³­ÊÄª­ÇJ« J ª­ «J ÊJ´º­´­ÇJⱡ w przypadku reakcji wykorzystu-

¤KNÉN|E-olefiny, z ºK³ « NKŵ X °­T´ºJÇ« ¦ Đ MYTÊ X ªÄ´ J¨ ´ Y ÄӃ­¦­ÇJⱡ °­«JT °¨J´Êƈ

NÊÉÊ«K tworzonego metalacyklobutanu, skierowany w ´º³­«Y Ӄ zJ«TJ 6,$Ÿ &ӃJºXz­ 

w ºÉª °³ÊÉ°JT¦Ä ¦­« XNÊ«J ¤X´º ­MXN«­ ⱡ ſ¦ X´ÊX«  ¦JºJӃ ºÉNÊ«X¤Žŵ Ç­Ӄ«X¤ °³ÊX´º³ÊX« 

ª YTÊÉ ³Jª ­«Jª  J³ÉӃ­ÇÉª ŵ «J ºÉӃXTÄ X¤ŵ JMÉ °­ª X N ⱡ °­T´ºJÇ« ¦ ¦­­³TÉ«Ä¤KNX¤

­ӃXZ «ÉŸ FÉ¤J « J º­ ­M´X³Ç­ÇJ«É º³X«T w J¦ºÉÇ«­ N  ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ÊJÇ X³J¤KNÉN|

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

 

2.4.3. Dalszy rozwój katalizatorów stereoretentywnych  
 

Jak wspominano ÇNÊX « Xj, w przypadku zastosowania rutenowych katalizatorów 

ditiolanowych  w metatezie olefin E, obserwowano TÄ ­ «  ´ÊX J¦ºÉÇ«­ N  ­³JÊ ­º³ÊÉƈ

ªÉÇJ«­ Ê«JNÊ« X «  ´ÊX ÇÉTJ¤«­ N  °³­TÄ¦º ÇŸ ;­ºX«N¤JӃ«Éª  °³ÊÉNÊÉ«Jª  ºXz­ ´ºJ«Ä

³ÊXNÊÉ ª­ X MÉⱡ« XÇÉ´ºJ³NÊJ¤KNo TÄ J ſ¦ X´ÊX ¦JºJӃ ºÉNÊ«JŽ TӃJ °­T´ºJÇ« ¦J Đŵ ӃÄM

ºX °­Ç­Ӄ«J  « N¤JN¤JŸ , °­ºXÊJ T­ºÉNÊKNJ ´ÊÉM¦­ N  J¦ºÉÇJN¤  ¦­ª°ӃX¦´Ä Ê«JӃJÊ¨J

swoje potwierdzenie w pracy Grubbsa z 2017 roku, w której autorzy wykorzystali nowy 

¦­ª°ӃX¦´É JӃ¦ Ӄ TX«­ÇÉ ­ ÊÇ Y¦´Ê­«X¤ J¦ºÉÇ«­ N ŵ MJÊÄ¤KNÉN| «J Ǐ-izopropoksy-3-fe-

nylostyrenie.[117]  

 

 
Schemat 25Ÿ #JTJ« X ´ÊÉM¦­ N  J¦ºÉÇJN¤  ¦­ª°ӃX¦´ Ç 

 

?ÊÉM¦­ ⱡ J¦ºÉÇJN¤  «­ÇXz­ ¦­ª°ӃX¦´Ä Ê­´ºJ¨Jporównana ze standardowym katali-

ÊJº­³Xªŵ °­°³ÊXÊ ³XJ¦N¤Y ºX´º­ÇK z octanem E-2-heksenylu °³ÊÉ ÊJ¨JTÄ«¦Ä ÇÉ«­´ÊKƈ

cym 1 mol%ŵ zTÊ X ­M´X³Ç­ÇJ«­ °­°³ÊXÊ ´°X¦º³­´¦­° Y 65>ŵ ´ÊÉM¦­ ⱡ ÊJ« ¦Ä
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´Éz«J¨Ä °­N|­TÊKNXz­ ­T °³­º­«Ä JӃ¦ Ӄ TX«­ÇXz­Ÿ(¦´°X³ÉªX«º ÄT­Ç­T« ¨ ´¨Ä´Ê«­ ⱡ

´ºJÇ J«X¤ | °­ºXÊÉŵ Ç ¦º ³X¤ º­ ´ÊÉM¦­ ⱡ J¦ºÉÇJN¤  ¦­ª°ӃX¦´Ä ¤X´º NÊÉ«« ¦ Xª Ӄ ª ºÄ¤Kƈ

cym w przypadku reakcji z olefinami E. W badanej reakcji kompleks SR-3 po 3 godzi-

«JN| °³ÊX³XJz­ÇJ¨ w jedynie 14% (w 85% po 24 h), a nowy kompleks SR-7, po tym 

´JªÉª NÊJ´ X TJ¨ J ǔǐӆ ¦­«ÇX³´¤  Ǝ°X¨«J ¦­«ÇX³´¤J °­ ӄ h).[117]  

Autorzy TÊ Y¦  ºÉª Ä´ºJӃX« ­ª °³ÊÉz­º­ÇJӃ  ´X³ Y ¦JºJӃ ÊJº­³ Çŵ ÊJÇ X³J¤KNÉN| ÇÉƈ

X¤ ÇÉª X« ­«Éligand oraz przetestowali je w reakcji SCM izomerów 9-oktadecenianu 

metylu (oleinianu lub elaidynianu metylu) 

 

 

 

Lp. Substrat [Ru] (mol %) Czas % 56 (E/ Z) % 57 (E/ Z) % 58 (E/ Z) 

1 E SR-3 (1,0) 15 h 50 (>99/1)  25 (>99/1)  25 (>99/1)  

2 E SR-7 (1,0) 3 h 50 (>99/1)  25 (>99/1)  25 (>99/1)  

3 E SR-8 (1,0) 2,5 h 50 (>99/1)  25 (>99/1)  25 (>99/1)  

4 E SR-9 (1,0) 30 min 50 (>99/1)  25 (>99/1)  25 (>99/1)  

5 E SR-10 (1,0) 20 min 50 (>99/1)  25 (>99/1)  25 (>99/1)  

6 Z SR-3 (0,1) 5 h 50 (<1/99)  25 (<1/99)  25 (<1/99)  

7 Z SR-7 (0,1) 30 min 50 (<1/99)  25 (<1/99)  25 (<1/99)  

8 Z SR-8 (0,05) 15 min 50 (<1/99)  25 (<1/99)  25 (<1/99)  

9 Z SR-9 (0,1) 40 min 50 (<1/99)  25 (<1/99)  25 (<1/99)  

10 Z SR-10 (0,1) 50 min 50 (<1/99)  25 (<1/99)  25 (<1/99)  

 
Schemat 26. Wyniki uzyskane w reakcji SCM 9-oktadecenianu metylu katalizowanych kompleksami o 

ÊÇ Y¦´Ê­«X¤ J¦ºÉÇ«­ N  
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FÉ« ¦  ºX °­ ³JÊ ¦­ӃX¤«É ÇÉ¦JÊJ¨É ³ « NX w ³XJ¦ºÉÇ«­ N  ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç Ç­MXN ³ ƈ

«ÉN|  Ê­ªX³ Ç ­ӃXZ « ÇXÇ«Yº³Ê«ÉN|Ÿ &ӃJ ­ӃXZ « Z ÇÉªJzJ«J  Ӄ­ ⱡ ¦JºJӃ ÊJº­³J ­³JÊ NÊJ´

reakcji ´K Ê«JNÊ« X «  ´ÊX «  TӃJ ­ӃXZ «E. Dodatkowo wprowadzenie ligandu przyspie-

´ÊJ¤KNXz­ XºJ°  « N¤JN¤ ŵ ÇX Ç´ÊÉ´º¦ N| °³ÊÉ°JT¦JN| Ê«JNÊKN­ Êª« X¤´ÊÉ¨­ NÊJ´wyma-

gany, JMÉ ³XJ¦N¤J ­´ Kz«Y¨J ´ºJ« ³ Ç«­ÇJz  ¦ «XºÉNÊ«X¤. 

Katalizatory º­ Ê­´ºJ¨É ³ Ç« X °³ÊXºX´º­ÇJ«Xw ªXºJºXÊ X ¦³ÊÉ ­ÇX¤ z olefinami 

ÇXÇ«Yº³Ê«Éª  ­ ³ «X¤ zX­ªXº³   (Schemat 27). We wszystkich przypadkach po 15 mi-

nutach reakcji nie zaobserwowano zmian w konwersjach i ÇÉTJ¤«­ N JN|ŵ N­ ÊTJ« Xª

JÄº­³ Ç ÇÉ« ¦J¨­ z ¦³ º¦ Xz­ NÊJ´Ä ÉN J ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç w ­MXN«­ N  ­ӃXZ « ºX³ª «JӃƈ

«ÉN|Ÿ IÇ KÊJ«X ¤X´º º­ z tworzeniem wysoce niestabilnej, metylidenow ej formy katali-

ÊJº­³Jŵ ¦º ³J ÊX ÇÊzӃYTÄ «J ´ Ӄ« X «Ä¦ӃX­Z Ӄ­ÇX Jº­ªÉ ´ J³¦  w ugrupowaniu katecho-

lowy, ulega rozpadowi poprzez ª z³JN¤Y-1,2, zgodnie z mechanizmem sugerowanym 

°³ÊXÊ ,­ÆXÉTYŸ #XÊ°­ ³XT« ª ´¦Äº¦ Xª « ´¦ X¤ ´ºJM Ӄ«­ N  ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç w warunkach 

³XJ¦N¤  MÉ¨É MJ³TÊ­ « ´¦ X ÇÉTJ¤«­ N  ÄÊÉ´¦ ÇJ«X z izomerami E, szczególnie w przy-

°JT¦JN| ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ­ TÄ X¤ ÊJÇJTÊ X ´ºX³ÉNÊ«X¤ ÊJ°XÇ« ­«X¤ °³ÊXÊ MÄT­ÇY Ӄ zJ«TJ

6,$Ÿ A­ °­ ³JÊ ¦­ӃX¤«É ÄT­ÇJT« J « XMJzJºXӃ«X Ê«JNÊX« X ­MXN«­ N  ſ¦ X´ÊX«  ¦JºJӃ ƈ

ºÉNÊ«X¤Ž TӃJ ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«ÉN| °³ÊXÊ«JNÊ­«ÉN| T­ ªXºJºXÊÉ ­ӃXZ «

trans.[114,117]  

 

 
Schemat 27. Wyniki uzyskane w reakcji olefiny terminalnej z ÇXÇ«Yº³Ê«K ¦JºJӃ Ê­ÇJ«e komplek-

´Jª  ­ ÊÇ Y¦´Ê­«X¤ J¦ºÉÇ«­ N  
 

6J °­T´ºJÇ X °­ÇÉ ´ÊÉN| Ä´ºJӃX ª­ «J T­¦­«Jⱡuszeregowania katalizatorów za-

ӃX « X ­T  N|J¦ºÉÇ«­ N  w ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«X¤ ªXºJºXÊ Xŵ ÊJӃX « X ­T ºXz­ ¤J¦ Xz­  Ê­ƈ

ªX³Ä ´ÄM´º³JºÄ ´ Y Ä ÉÇJŵ N­ Ê­´ºJ¨­ °³ÊXT´ºJÇ ­«X «J z³JZ NX °­«  X¤.[118]  
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Schemat 28Ÿ IJӃX «­ ⱡ J¦ºÉÇ«­ N kompleksów od ich budowy 

 

2.4.4. 1JºJӃ ÊJº­³É ÊJÇ X³J¤KNX Êª­TÉZ ¦­ÇJ«X Ӄ zJ«TÉ T º ­Ӄ­ÇX 
 

Grubbs w ´Ç­¤X¤ °³JNÉ «J ºXªJº ÊÇ Y¦´ÊX« J J¦ºÉÇ«­ N  ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ´ºX³X­³XºX«ƈ

ºÉÇ«ÉN|ŵ ÇÉÊ«JNÊÉ¨ ³ Ç« X ´º­´Ä«X¦ ´ºJ¨ÉN| ´ÊÉM¦­ N  ³XJ¦N¤  (kZ/ kE) dla katalizato-

rów w ÊJӃX «­ N  ­T ÊJ´º­´­ÇJ«Xz­  Ê­ªX³Ä ǔ-oktadecenianu metylu, ¦­³ÊÉ´ºJ¤KN 

z NÊJ´ Ç °­º³ÊXM«ÉN| «J ­´ Kz« YN X ´ºJ«Ä ³ Ç«­ÇJz  ³XJ¦N¤  ƎºE i tZ), ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN

°³ÊÉMӃ  X« X w ¦º ³ÉN| TӃJ « ´¦ N| ´ºY X ¦JºJӃ ÊJº­³J w ´º­´Ä«¦Ä T­ ´ÄM´º³JºÄŵ ÊJ¦¨JTJ

´ Y ¦ «XºÉ¦Y ° X³Ç´ÊXz­ ³ÊYTÄ ÇÊzӃYTXª °­NÊKº¦­ÇXz­ ´ºY X« J ¦JºJӃ ÊJº­³JŸWe 

wszystkich przypadkaN| ÇJ³º­ ⱡ ºJ ÇÉ«­´ ¨J °­«JT ǎŸ[117]   

 

-                                                     AktywnoŜĺ                                        + 



52 

 
 

Rysunek 14Ÿ ?º­´Ä«X¦ ´ºJ¨ÉN| ´ÊÉM¦­ N  ³XJ¦N¤  ƎkZ/ kEƏ TӃJ ³ «ÉN| ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç 
 

Dalsze prace nad udoskonaleniem katalizatorów EƇsºX³X­³XºX«ºÉÇ«ÉN| ÊJ¦¨JTJ¨É

­´ Kz« YN X Ç Y¦´ÊX¤ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N  Ç­MXNE-olefin w stosunku do ich Z izomerów (kZ/ kE 

< 1). Aby to ­´ Kz«Kⱡŵ Grubbs w ¤XT«X¤ ÊX ´Ç­ N| °³JN ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJ¨ ÊÇ Y¦´ÊX« X ÊJº¨­ƈ

NÊX« J ´ºX³ÉNÊ«Xz­ŵ °­N|­TÊKNXz­ ­T °­N|­T«ÉN| T º ­¦JºXN|­ӃÄŵ N­ ª J¨­ ´°³JÇ ⱡ X

kinetycznie to konfiguracja anti, a nie synŵ MÉ¨J MÉ ZJÇ­³ÉÊ­ÇJ«J.[119]  

 

 
 

Rysunek 15Ÿ >­ÊÇJ J« J «J ºXªJº «­ÇÉN| ¦JºJӃ ÊJº­³ ÇE-retentywnych  
 

F ³JªJN| °³JNÉ °­Ç´ºJ¨ ´ÊX³Xz °­N|­T«ÉN| ¦JºJӃ ÊJº­³JSR-1, ÊJÇ X³J¤KNÉN| 

w swojej budowie ligandy 1,2-T º ­Ӄ­ÇXŵ MJÊÄ¤KNX «Jpochodnych naftalenu, bifenylu 

oraz fenantrenu. 1JºJӃ ÊJº­³É ºX Ê­´ºJ¨É «J´ºY°« X °³ÊXºX´º­ÇJ«X w modelowej reakcji 

SCM izomerów 9-oktadecenianu metylu. 
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Lp. Substrat [Ru] (mol %) Czas (h) % 55 (E/ Z) % 56 (E/ Z) % 57 (E/ Z) 

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 SR-15 (0,5) 2 50 (1/16 ) 25 (1/5 ) 25 (<1/99)  

6 E SR-11 (3,0) 48 50 (15/1 ) 25 (12/1 ) 25 (17/1 ) 

7 E SR-12 (3,0) 48 50 (>99/1 ) 25 (>99/1)  25 (>99/1)  

8 E SR-13 (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 SR-15 (3,0) 48 50 (>99/1)  25 (>99/1)  25 (>99/1)  

 

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

Z ³XJz­ÇJ¨É Ê«JNÊ« X ´ÊÉMN X¤ «   Ê­ªX³ÉE, jednak w przypadku tych katalizatorów 

­M´X³Ç­ÇJ«­ ³ Ç« X­M«  X« X ´XӃX¦ºÉÇ«­ N  TӃJ ³XJ¦N¤  z tymi olefinami. Dodat-

¦­Ç­ ¦JºJӃ ÊJº­³ «J¤z­³ÊX¤ ³JTÊKNÉ ´­M X z alkenami cis (SR-14Əŵ ÇÉ¦JÊÉÇJ¨ «J¤Ç Y¦´ÊK

J¦ºÉÇ«­ ⱡ w metatezie olefin trans z NJ¨X¤ MJTJ«X¤ ´X³  Ÿ  Äº­³ÊÉ´ÄzX³Ä¤Kŵ   º­ Ç¨J « X

Ӄ zJ«T ­°J³ºÉ «J ZX«J«º³X« X «J¤MJ³TÊ X¤ Ç°¨ÉÇJ «J ºÇ­³ÊKNÉ ´ Y ´ºJ« °³ÊX¤ N ­ÇÉ Êz­Tƈ

nie z ÊJ¦¨JTJ«Éª ª­TXӃXªŸ 6 X´°­TÊ XÇJ« X ¦JºJӃ ÊJº­³ SR-15, pomimo wprowadze-

« J T­TJº¦­ÇX¤ ÊJÇJTÉ ´ºX³ÉNÊ«X¤ °­°³ÊXÊ z³Ä°Y ªXºÉӃ­ÇKŵN|J³J¦ºX³ÉÊ­ÇJ¨ ´ Y 
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z­³´ÊÉª  °J³JªXº³Jª Ÿ 8MӃ NÊX« J T­ºÉNÊKNX ´ºJ«Ä °³ÊX¤ N ­ÇXz­ Ç´¦JÊÄ¤Kŵ   ­TӃXƈ

z¨­ ⱡ ª XTÊÉ ªXºÉӃXª w ° X³ N X« Ä ZX«J«º³X«­ÇÉªŵ J Z­³ªÄ¤KNÉª ´ Y ªXºJӃJNÉ¦Ӄ­MÄƈ

ºJ«Xª ¤X´º ÊMÉº TÄ Jŵ JMÉ ª­z¨J ÇÉÇ X³Jⱡ Ê«JNÊKNÉ Ç°¨ÉÇ «J ¦ «XºÉ¦Y °³­NX´Ä[119]  

0J¦ Ç´°­ª« J«­ ÇNÊX « X¤ ¤XT«Éª z °³­MӃXª Ç T­ºÉNÊKNÉN| ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ´ºX³X­ƈ

retentywnych jest rozpad formy aktywnej katalizatora poprzez ª z³JN¤Y-1,2. W 2019 

³­¦Ä FJ«z Ç³JÊ ÊX Ç´° ¨°³JN­Ç« ¦Jª  ÇÉ´ÊӃ  z propozycjK ÊJ´ºK° X« J Ӄ zJ«T Ç T º ­ƈ

katecholowych ligandem na bazie kwasu 1,2-ditiokwadratow ego. W tym przypadku 

atomy siarki, ÊX ÇÊzӃYTÄ «J ´Ç ¤ MJ³TÊ X¤ ¦ÇJ´­ÇÉ N|J³J¦ºX³ŵ ÇÉ¦JÊÄ¤K ´ Y ³ Ç« X

´¨JM´ÊÉª  Ç¨J N Ç­ N Jª  «Ä¦ӃX­Z Ӄ­ÇÉª ŵ N­ °­Ç ««­ ÊÇ Y¦´ÊÉⱡ ´ºJM Ӄ«­ ⱡ ¦JºJӃ ÊJƈ

tora. BJTJ« J Ç´¦JÊJ¨Éŵ X ³­Ê¦¨JT ¦JºJӃ ÊJº­³J Ê­´ºJ¨ Ê«JNÊKN­ ´°­Ç­Ӄ« ­«É; wzorcowy 

katalizator SR-3 ÄӃXzJ¨ °X¨«XªÄ ³­Ê¦¨JT­Ç  w N KzÄ18 dni, tymczasem katalizator 

SR-16 °­º³ÊXM­ÇJ¨ «J º­ J ǐǍ T« Ÿ[120]  

 

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

 
1JºJӃ ÊJº­³ ºX« Ê­´ºJ¨ «J´ºY°« X ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJ«É w ´X³   ºX´º Ç ¦JºJӃ ºÉNÊ«ÉN|ŵ ª YTÊÉ

innymi w polimeryzacji norbornenu oraz 1,4-oktadienu. 0J¦ ´ Y ­¦JÊJ¨­ŵnowy kataliza-

tor  MÉ¨ w ´ºJ« X °³­ÇJTÊ ⱡ ªXºJºXÊYprzy Ê«JNÊ« X «  ´ÊÉª ÊJ¨JTÄ«¦Ä w porównaniu 

do katalizatora SR-3ŵ ¤XT«J¦ ¦­´ÊºXª «  ´ÊX¤ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N Ÿ 
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Schemat 29. Wyniki uzyskane w reakcjach ROMP i ROCM º³J¦N X MJTJ «JT ¦JºJӃ ÊJº­³XªSR-16 

 

6J´ºY°« X °³ÊX°³­ÇJTÊ­«­ ´ÊX³Xz ³XJ¦N¤  ºÉ°Ä >8$5 «­³M­³«X³Ä i egzonorbor-

nenu z pochodnymi styrenu, i ºÉª ³JÊXª ­´ Kz« Yº­ ÇÉ´­¦ X ÇÉTJ¤«­ N oraz selektyw-

«­ N . 8´ºJº« ª ºX´ºXª MÉ¨­ ÊMJTJ« X ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ ­ӃXZ « ºX³ª «JӃ«ÉN| z 1,4-

(Z)-butenodiolem, jednak test ten °­¦JÊJ¨ Ê«JNÊK °³ÊXÇJzY ¦JºJӃ ÊJº­³JSR-3 (Schemat 

30)Ÿ FX Ç´ÊÉ´º¦ N| °³ÊÉ°JT¦JN|ŵ ª ª­ MJ³TÊ­ T­M³X¤ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N ŵ ÇÉTJ¤«­ N otrzy-

mane °³ÊÉ Ä ÉN Ä ¦JºJӃ ÊJº­³JSR-16 MÉ¨É Ê«JNÊ« X «  ´ÊXŸ 

 

 
Schemat 30Ÿ ;³ÊÉ¦¨JT­ÇX ÇÉ« ¦  ÄÊÉ´¦J«X w ³XJ¦N¤JN| $5 º³J¦N X MJTJ «JT ¦JºJӃ ÊJº­³XªSR-16 

 

FJ³ºÉª ÊJÊ«JNÊX« J ¤X´º ZJ¦ºŵ   ¦JºJӃ ÊJº­³ ºX« ´°³JÇ­ÇJ¨ ´ Y Ê«JNÊ« X ӃX° X¤ w re-

akcjach prowadzonych w °­TÇÉ ´Ê­«X¤ ºXª°X³JºÄ³ÊX Ǝ«J¤NÊY N X¤ ǒǒƤ$Əŵ °­TNÊJ´ zTÉ



56 

katalizatory oparte na 1,4-dichloro-2,3-T º ­MX«ÊX« X «J¤ӃX° X¤ TÊ J¨J¤K w temperaturze 

°­¦­¤­ÇX¤ŵ MKT « XÊ«JNÊ« X ÇÉ ´ÊX¤ Ǝ«J¤NÊY N X¤ T­ ǑǍƤ$ƏŸ ;³JÇT­°­T­M«K °³ÊÉNÊÉ«K

tego stanu rzeczy jest efekt trans °­ª YTÊÉ ¤XT«K z siarek a izopropoksystyrenem, gdzie 

¦Kºª YTÊÉ « ª  ÊMӃ  J ´ Y T­ ǎӅǍƤŸ 1JºJӃ ÊJº­³É ­°J³ºX ­ ¦ÇJ´ T º ­¦ÇJT³Jº­ÇÉ °­´ Jƈ

TJ¤K ª« X¤ «Ä¦ӃX­Z Ӄ­ÇK ´ J³¦Yŵ J N­ ÊJ ºÉª  TÊ Xŵ ¤X¤ XZX¦ºtrans na izopropoksyl jest 

´¨JM´ÊÉŵ N­ ª­ X Äº³ÄT« Jⱡ XºJ° J¦ºÉÇJN¤  ¦JºJӃ ÊJº­³J 

 

 
Rysunek 17. Katalizatory stereoretentywne oparte na 1,8-ditionaftalenie  

 

FJ«z ­°ÄMӃ ¦­ÇJ¨ ¤X´ÊNÊX TÇ X °ÄMӃ ¦JN¤X z tematyki stereoretentywnej metatezy. 

8° ´ÉÇJ¨ w nich dwa nowe ligandy, 1,8-ditionaflaten oraz 2,4,5,7-tetrachloro -1,8-naf-

ºJӃX« ¤J¦­ ³ T¨J T º ­ӃJ« Ç (Rysunek 17).  Äº­³ÊÉŵ ÊX ÇÊzӃYTÄ «J ª« X¤´ÊK ­TӃXz¨­ ⱡ

´ J³X¦ ÇÊzӃYTXª ´ XM X w ºÉN| Ä¦¨JTJN|ŵ N|N XӃ °³ÊXºX´º­ÇJⱡŵ ¤J¦ Ç°¨É« X º­ «J J¦ºÉÇƈ

«­ ⱡkatalizatora. W ºÉª NXӃÄ Ê­´ºJ¨Éotrzymano SR-17 oraz SR-18ŵ ¦º ³X «J´ºY°« X

Ê­´ºJ¨É °³ÊXºX´º­ÇJ«X w reakcjach CM 1,4-(Z)-butendiolu  z olefinami terminalnymi. 

6 X´ºXºÉŵ °­ª ª­ ÇÉ´­¦ X¤ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N ŵ ¦JºJӃ ÊJº­³É N|J³J¦ºX³ÉÊ­ÇJ¨É ´ Y « ´¦ ª  J¦ƈ

ºÉÇ«­ N Jª ŵ °³ÊXÊ N­ ÇÉTJ¤«­ N  i ¦­«ÇX³´¤X ³XJ¦N¤  ºX´º­ÇÉN| MÉ¨É Ê«JNÊ« X «  ´ÊX 

w porównaniu do referencyjnego katalizatora SR-3 (Rysunek 18).[121,122]  
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Rysunek 18Ÿ ;³ÊÉ¦¨JT­ÇX ÇÉ« ¦  ÄÊÉ´¦J«X w ³XJ¦N¤JN| $5 º³J¦N X MJTJ «JTkatalizatorami SR-17 

i SR-18 
 

2.4.5. Synteza in situ ­³JÊ ſªXºhylene cappingŽ 
 

Jednym z «J¤Ç Y¦´ÊÉN| °³­MӃXª Ç ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«ÉN| ¤X´º  N| « ´¦J

´ºJM Ӄ«­ ⱡ w roztworze wobec tlenu . Z tego powodu ich synteza oraz wydzielanie mu-

´ÊK MÉⱡ °³ÊX°³­ÇJTÊ­«J w ÇJ³Ä«¦JN| N  ӃX MXÊºӃX«­ÇÉN|ŵ«J¤NÊY N X¤ z Ä ÉN Xª ¦­ƈ

ª­³É ³Y¦JÇ N­ÇX¤Ÿ  MÉ ³­ÊÇ KÊJⱡ ºX« °³­MӃXª 5JÄT º i Ç´° ¨°³JN­Ç« NÉ ­°³JN­ÇJӃ 

ªXº­TY zX«X³­ÇJ« J ¦JºJӃ ÊJº­³Jin situ ­³JÊ Ä ÉÇJ« J z­ MXÊ ¦­« XNÊ«­ N  ÇÉTÊ XӃJƈ

« Jŵ N­ Ê«JNÊKN­ Ä¨JºÇ J ´º­´­ÇJ« X ºX¤ ¦ӃJ´É ¦­ª°ӃX¦´ Çŵ «JÇXºw przypadku braku 

T­´ºY°Ä T­ ÊJJÇJ«´­ÇJ«X¤ J°J³JºÄ³É ӃJM­³Jº­³É¤«X¤Ÿ[123]  



58 

 

 
Schemat 31Ÿ ;³ÊÉ¦¨JTÉ ÊJ´º­´­ÇJ« J ¦JºJӃ ÊJº­³J zX«X³­ÇJ«Xz­in situ  

 

Katalizator otrzymany w ºX« ´°­´ M Ê­´ºJ¨ °­TTJ«É ºX´º­ªkatalitycznym CM olefin 

terminalnych z 1,4-(Z)-butendiolem (Schemat 31), w których roztwór katalizatora otrzy-

ªJ«Xz­ ªXº­TKin situ MÉ¨ T­TJÇJ«É do mieszaniny reakcyjnej w 4 porcjach. Uzyskane 

ÇÉ« ¦  « NÊÉª « X Ä´ºY°­ÇJ¨É ºÉªŵ ­º³ÊÉªÉÇJ«ÉªÇ ­MXN«­ N  wydzielonego katali-

zatora, °­ÊÇJӃJ¤KN «J ÄÊÉ´¦J« X ÇÉ´­¦ N| ÇÉTJ¤«­ N  °³ÊÉ zachowaniu bardzo dobrej 

´XӃX¦ºÉÇ«­ N  °³­NX´ÄŸ 

 



 

59 

 
Schemat 32Ÿ ;³ÊÉ¦¨JTÉ ÊJ´º­´­ÇJ« J ſªXº|ÉӃX«X NJ°° «zŽ 

 

Drugim z °³­MӃXª Çŵ ¦º ³É ¤Ä ¦ Ӄ¦J ³JÊÉ °­¤JÇ ¨ ´ Y w °­ÇÉ ´ÊX¤ TÉ´X³ºJN¤ ŵ T­ºÉNÊÉ

« X´ºJM Ӄ«­ N  J¦ºÉÇ«ÉN|ŵ ªXºÉӃ TX«­ÇÉN| Z­³ª ¦JºJӃ ÊJº­³Jŵ N­ Ê«JNÊKN­ ­M«  J  N|

´¦ÄºXNÊ«­ ⱡ w przypadku stosowania olefin terminalnych. Hoveyda i Ç´° ¨°³JN­Ç« NÉ

°³ÊXT´ºJÇ Ӄ  ªXº­T­Ӄ­z Yŵ Ê«JNÊKN­ °­°³JÇ J¤KNK ­´ Kz  ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç w przypadku ta-

kich procesów. W ºÉª NXӃÄ T­ ª X´ÊJ« «É ³XJ¦NÉ¤«X¤ Ç°³­ÇJTÊJ ´ Y TÄ É «JTª J³ ºJ¦

zwanego ſNJ°° «z JzX«ºŽ Ǝ$ Əŵ ÊJÊÇÉNÊJ¤Z-butenu, N­ °­Ç­TÄ¤X ´ÊÉM¦K ¦­«ÇX³´¤Y ­ӃXƈ

fin terminalnych  w ich Z-J«JӃ­z ŵ J Z­³ªÉ ªXºÉӃ TX«­ÇX ¦JºJӃ ÊJº­³ Çŵ ÊX ÇÊzӃYTÄ «J

TÄ K Ӄ­ ⱡ T­´ºY°«X¤ ­ӃXZ «É ÇXÇ«Yº³Ê«X¤ŵ ´ÊÉM¦­ ÄӃXzJ¤K ³XJ¦N¤  ºÇ­³ÊKNetylidenowe  

°­N|­T«Xŵ ¦º ³X ´K Ê«JNÊ« X ´ºJM Ӄ« X¤´ÊX i mniej podatne na rozpad (Schemat 32). Me-

º­T­Ӄ­z J ­¦JÊJ¨J ´ Y MJ³TÊ­ ´¦ÄºXNÊ«Jŵ °³­ÇJTÊKN T­ ­º³ÊÉªÉÇJ« J °³­TÄ¦º Ç ÊX

Ê«J¦­ª ºÉª  ´XӃX¦ºÉÇ«­ N Jª Ÿ &­TJº¦­Ç­ JÄº­³ÊÉ ÇÉ¦JÊJӃ ŵ  JMÉ ­º³ÊÉªÉÇJⱡ ÇÉƈ

sokie stosunki Z/E nie jest konieczne stosowanie Z-butenu o wysokiej NÊÉ´º­ N . Ze 

ÇÊzӃYTÄ «J ÇNÊX « X¤ ­° ´J«Xŵ T JªXº³JӃ«X ³« NX w ´ÊÉM¦­ N  ³XJ¦N¤  ­ӃXZ « Z oraz E 

w ªXºJºXÊ X ¦³ÊÉ ­ÇX¤ŵ ª­ «J z °­Ç­TÊX« Xª ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÉÇJⱡZ-MÄºX« ­ NÊÉ´º­ N  «Jƈ

ÇXº Ǔǒӆŵ ¦º ³É ¤X´º Ê«JNÊ« X ºJ ´ÊÉ i ÄÊÉ´¦ ÇJⱡ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N  «J °­Ê ­ª X ǔӄӆŸ 5Xƈ

º­T­Ӄ­z J ºJ °­ÊÇ­Ӄ ¨J ­º³ÊÉªJⱡ ³ Ç« X NX««X ÊÇ KÊ¦  ªJ¦³­NÉ¦Ӄ NÊ«Xŵ ¤J¦ i ÊÇ KÊ¦ 

bioaktywne (Schemat 33).[124]  
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Schemat 33. Otrzymane ÊÇ KÊ¦ Ç ªJ¦³­NÉ¦Ӄ NÊ«ÉN| ­³JÊ M ­Ӄ­z NÊ« X J¦ºÉÇ«ÉN|z wykorzystaniem 

ªXº­TÉ ſªXº|ÉӃX«X NJ°° «zŽ  
 

5XºJºXÊJ ¦³ÊÉ ­ÇJ °³­ÇJTÊKNJ T­selektywnego otrzymywania olefin potrójnie 

podstawionych, pomimo kilku dekad prac, nadal pozostaje procesem problematycznym. 

Kontrola nad powstawaniem izomerów E oraz Z ¤X´º ­ Ç XӃX º³ÄT« X¤´ÊJ «  w przy-

padku olefin dwupodstawionychŵ z¨ Ç« X ÊXÇÊzӃYTÄ na termodynamiczne prefero-

wany izomer E, a uzyskiwane proporcje E/ Z wynosÊK «J¤NÊY N X¤ ǏŷǎŸ[125] Hoveyda wraz 

ÊX Ç´° ¨°³JN­Ç« ¦Jª  °­´ºJ«­Ç Ӄ  °³ÊXºX´º­ÇJⱡ ªXº­TY z wykorzystaniem ſªXº|Éƈ

ӃX«X NJ°° «zŽ TӃJ ³XJ¦N¤  ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ ­ӃXZ « ºX³ª «JӃ«ÉN| z trójpodstawionym i. 

O¦JÊJ¨J ´ Yona °­¨­Ç NÊ«Éª ´Ä¦NX´Xªŵ zTÉ °­ª ª­ ÇÉ´­¦ X¤ ´¦ÄºXNÊ«­ N  dla nie-

¦º ³ÉN| ÊÇ KÊ¦ Ç, zarówno przy syntezie Z jak i E olefinŵ MÉ¨J ºXbardzo ograniczona 

i TÊ J¨J¨J ¤XTÉ« X w przypadku pochodnych alkoholu allilowego (wolne alkohole, estry, 

etery).[126]  
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Schemat 34. ;³ÊÉ¦¨JTÉ ­º³ÊÉªJ«ÉN| a) Z-alkoholi allilowych; b) E-alkoholi allilowych, c) Z-eterów 

allilowych, d) E-eterów i estru allilowego 
 

1J³M­«ÉӃ­ÇX ÊÇ KÊ¦ ďŵĐ-« X«J´ÉN­«X ­Tz³ÉÇJ¤K ÇJ «K ³­ӃY °­TNÊJ´ °³­TÄ¦N¤  ӃXƈ

ków, zarówno w gotowych produktach, jak i jako substraty T­ TJӃ´ÊÉN| °³ÊX¦´ÊºJ¨ƈ

NX.[127] Z ºXz­ °­Ç­TÄŵ « X °­Ç « X« TÊ Ç ⱡ ZJ¦ºŵe otrzymywanie ich na drodze se-

lektywnej metatezy  jest « XÊÇÉ¦ӃX °­ KTJ«XŸ 0XT«J¦ ³XJ¦N¤X ºX NXN|Ä¤K ´ Y ÊJÊÇÉNÊJ¤

« ´¦ ª  ÇÉTJ¤«­ N Jª ŵpowodowanymi prawdopodobnie przez rozpad katalizatora na 

drodze ď H-eliminacjiŵ «J N­ Ç´¦JÊÉÇJ¨É MJTJ« J °³­TÄ¦º Ç ³­Ê°JTÄ prowadzone z 

wykorzystaniem spektroskopii NMR mieszaniny reakcyjnej. Zazwyczaj katalizatory 
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ÊJÇ X³J¤KNX « X«J´ÉN­«X Ӄ zJ«TÉ 6,$ Ǝ°­N|­T«X  ª TJÊ­ӃÄƏŵ NXN|Ä¤K ´ Y ÇÉ ´ÊK º³ÇJƈ

¨­ N K w porównaniu do nasyconych analogów.  

 

 
Rysunek 19Ÿ 1JºJӃ ÊJº­³ ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«É ÊJÇ X³J¤KNÉnienasycalny ligand NHC  

 

Ten tok rozumowania do°³­ÇJTÊ ¨,­ÆXÉTY i Ç´° ¨°³JN­Ç« ¦ Ç T­ ­º³ÊÉªJ« J ¦Jƈ

talizatora SR-19ŵ ¦º ³É Ê­´ºJ¨ °³ÊXºX´º­ÇJ«É w serii reakcji pochodnych krotonowych  

z Z-3-hexenem (Schemat 35). Porównanie z katalizatorem SR-5 ÇÉ¦JÊJ¨o olbrzymie 

³ « NX w TÊ J¨J« Äobu kompleksów. We wszystkich przypadkach, zastosowanie kata-

Ӄ ÊJº­³J ÊJÇ X³J¤KNXz­ « X«J´ÉN­«É Ӄ zJ«T 6,$ °­T« ­´¨­ ÇÉTJ¤«­ N 2,5 krotnie, przy 

ÊJN|­ÇJ« Ä T­´¦­«J¨ÉN| ´XӃX¦ºÉÇ«­ N  °³­NX´ÄŸ 6­ÇÉ ¦JºJӃ ÊJº­³ Ê­´ºJ¨ ³ Ç« X ÇÉƈ

korzystany przy metatezie olefin terminalnych  z pochodnymi kroto noÇÉª ŵ ¨KNÊKN º­ 

z ªXº­T­Ӄ­z K ſªXº|ÉӃX«X NJ°° «zŽ[128]  
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Schemat 35Ÿ ;³ÊÉ¦¨JTÉ ­º³ÊÉªJ«ÉN| °­N|­T«ÉN|krotonowych  a) estrów, b) kwasów, c) amidów 
Weinreba, d) amidów 
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3. #JTJ« J F¨J´«X 
 

3.1. Stereoretentywne ¦JºJӃ ÊJº­³É ³ÄºX«­ÇX ÊJÇ X³J¤KNX Ӄ zJ«TÉ ºÉ°Ä $  $ i uNHC 
 

>­Ê°­NÊÉ«J¤KN °³JNY w ÊX´°­ӃX °³­ZŸ 1J³­ӃJ +³XӃ  °­´ºJ«­Ç ¨Xª ­º³ÊÉªJⱡkom-

pleksy ³ÄºX«­ÇX ÊJÇ X³J¤KNX ÊJ³ Ç«­ Ӄ zJ«TÉ T º ­Ӄ­ÇXŵ ¦º ³XÊJ°XÇ« J¤K ´XӃX¦ºÉÇƈ

«­ ⱡ katalizatorów stereoretentywnych , jak i ligandów typu CAAC i uNHC. Katalizatory 

ÊJÇ X³J¤KNX ºXz­ ºÉ°Ä Ӄ zJ«TÉ N|J³J¦ºX³ÉÊÄ¤K ´ Y Ê«JNÊ« X ÇÉ ´ÊK ´ºJM Ӄ«­ N K w formie 

metylidenowej, TÊ Y¦  NÊXªÄ ´K szeroko stosowane w °³­NX´ X XºX«­Ӄ ÊÉŵ z¨ Ç« X ­ӃX ƈ

nianu metylu, oraz mieszaniny FAME (ang. Fatty Acids Methyl Esters) pochodzenia ro-

Ӄ ««Xz­Ÿ[129Ɖ131] ?°­TÊ XÇJ«Éª XZX¦ºXª ºJ¦ X¤ ¦­ªM «JN¤  MÉ¨­ ­º³ÊÉªJ« X ¦JºJӃ ÊJº­³J

­ ÊÇ Y¦´Ê­«X¤ J¦ºÉÇ«­ N  i ´ºJM Ӄ«­ N ŵ w reakcjach stereoretentywnej metatezy, gdzie 

jednym z ´ÄM´º³Jº Ç MÉ¨J MÉ ­ӃXZ «J ºX³ª «JӃ«JŸ 

 

 
Rysunek 20Ÿ ; X³Ç´ÊÉ NXӃ MJTJ 

 

 MÉ º­ ­´ Kz«Kⱡŵ ÇÉºÉ°­ÇJ¨Xª ¦ Ӄ¦J popularnych katalizatorów typu HG-II, które 

ÊJÇ X³J¨É Ӄ zJ«TÉ $  $ ­³JÊ Ä6,$ŵ J «J´ºY°« X °­T¤K¨Xª °³ MY Ç°³­ÇJTÊX« J TÇ N|

wybranych ditioli Ɖ 3,6-dichloro-ditiokatecholu oraz kwasu ditiokwadratowego.  
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Schemat 36. Synteza i ­º³ÊÉªJ«X ¦JºJӃ ÊJº­³É ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«X ÊJÇ X³J¤KNX Ӄ zJ«TÉ $  $ i uNHC 

wraz z ÇÉTJ¤«­ N Jª  ÇÉTÊ XӃ­«ÉN| ÊÇ KÊ¦ Ç 
 

F º­¦Ä MJTJ ÄTJ¨­ ª  ´ Y ­º³ÊÉªJⱡ ° Yⱡ ¦JºJӃ ÊJº­³ Çŵ ӃXNÊ « X´ºXºÉ ¦JºJӃ ÊJº­³

SR-25 ­¦JÊJ¨ ´ Y MÉⱡ«J ºÉӃX « Xº³ÇJ¨Éŵ X « X ÄTJ¨­ ª  ´ Y z­ wyizolowaⱡŵ « XÊJӃX « X

od zastosowanych przeze mnie warunków. 
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3.1.1. Reakcje metatezy z Ä ÉN Xª¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ÊJÇ X³J¤KNÉN| Ӄ zJ«TÉ $  $ ­³JÊ
uNHC 
 

;­´ JTJ¤KN °³ÊÉz­º­ÇJ«X ¦JºJӃ ÊJº­³Éŵ °­TTJ¨Xª ¤X ºX´º­Ç  Ç reakcji metatezy krzy-

­ÇX¤ŵ ª YTÊÉ ǎ-dodecenem a 1,4-(Z)-butendiolem i °­³ Ç«J¨Xª Ê wzorcowymi  kata-

lizatorami SR-3 i SR-4 

 

 

 
Schemat 37. #JTJ« X J¦ºÉÇ«­ N  nowych kompleksów 

 

Wprawdzie otrzymane przeze mnie konwersje TӃJ «­ÇÉN| ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç MÉ¨É ÇÉ¤Kºƈ

kowo niskie, jednak stosunek Z/E MÉ¨ MJ³TÊ­ T­M³É i ÇÉ«­´ ¨ ǔǒƄǒ TӃJ Ç´ÊÉ´º¦ N|przy-

padków. W przypadku katalizatora SR-21 obserwowa¨Xª«J¤ÇÉ ´ÊK J¦ºÉÇ«­ ⱡŵ ¤XT«J¦

ÇÉTJ¤«­ ⱡ ÇÉTÊ XӃ­«Xz­ °³­TÄ¦ºÄ ƎǐǍӆƏ MÉ¨J ÊTXNÉT­ÇJ« X « X´JºÉ´ZJ¦N¤­«Ä¤KNJ 

w porównaniu do ÇJ³º­ N  uzyskanych z katalizatorami SR-3 i SR-4 (odpowiednio 50% 

i 56%). 

&­ TJӃ´ÊÉN| MJTJ ÇÉºÉ°­ÇJ¨Xªkatalizator SR-21, który ze wszystkich otrzyma-

«ÉN| °³ÊXÊX ª« X ¦­ª°ӃX¦´ Ç TJÇJ¨ «J¤ӃX°´ÊX ³XÊÄӃºJºÉŵJ ºJ¦ XSR-20, jako przedsta-

wiciela rodziny katalizatorów opartych na uNHC. 8MJ Ê­´ºJ¨É zastosowane w reakcjach 

z innyª  ÊÇ KÊ¦Jª  ª­TXӃ­ÇÉª  ­³JÊ Ç  ««ÉN|ŵ ÊJ ¦J TÉª ³JÊXª ­°ºÉªJӃ Ê­ÇJ«ÉN| 

warunkach. 
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Katalizator Warunki Konwersja FÉTJ¤«­ ⱡ Stosunek Z/E 

SR-21 THF, RT 39 30 95/5  

SR-21 THF, 50°C 35 22 95/5  

SR-21 THF, 80°C 42 17 95/5  

SR-21 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. 

Schemat 38. Optymalizacja warunków dla nowych katalizatorów (n.d. = nie dotyczy) 

 

;­TNÊJ´ ­°ºÉªJӃ ÊJN¤  ­¦JÊJ¨­´ Yŵ X ¦JºJӃ ÊJº­³SR-21 ÇÉ¦JÊÄ¤X Ê«JNÊ« X ÇÉ ´ÊK

J¦ºÉÇ«­ ⱡ °³ÊÉ ÊJ´º­´­ÇJ« Ä &5$ ƎÇYzӃJ« T ªXºÉӃÄƏ ¤J¦­ ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦J. Z ºK Ç XTÊK

katalizator °³ÊXºX´º­ÇJ¨Xª jeszcze w ¦ Ӄ¦Ä ³XJ¦N¤JN| ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ŵ T ªX³ÉÊJN¤ 

olefin terminalnych  i ÇXÇ«Yº³Ê«ÉN|, reakcji SCM oleinianu oraz elaidynianu metylu jak 

i reakcji makrocyklizacji. 
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Schemat 39. Reakcje przeprowadzone z katalizatorami SR-20 i SR-21. a konwersja 

 

F ° X³Ç´ÊX¤ ¦­ӃX¤«­ N °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª ³XJ¦N¤X ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ ǎ-dodecenu 

z TÇ­ªJ ³ «Éª ÇXÇ«Yº³Ê«Émi olefinamiŸ IJ´¦J¦Ä¤KNÉª MÉ¨ JM´­ӃÄº«É M³J¦ ³XJ¦ºÉÇƈ

«­ N  w ºÉN| ÇJ³Ä«¦JN|ŵ ´ÊNÊXz Ӄ« X X w przypadku zastosowania 1,4-(Z)-butendiolu 

w ­°ºÉªJӃ«ÉN| ÇJ³Ä«¦JN|ŵ ³XJ¦N¤J TJ¨J ­NÊX¦ ÇJ«É °³­TÄ¦º z ÇÉTJ¤«­ N K °­³ Ç«Éƈ

ÇJӃ«K T­ ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«ÉN| Ê«J«Éª  ¦­ª°ӃX¦´Jª SR-3 i SR-4. Dodatkowo w re-

akcjach homo-$5ŵ ­¦³X ӃJ«X¤ NÊY´º­ ¤J¦­ T ªX³ÉÊJN¤a metatetyczna, nowy katalizator 

­¦JÊJ¨ ´ Y NJ¨¦­Ç N X « XXZX¦ºÉÇ«y. W przypadku reakcji SCM oleinianu metylu, kata-

lizator SR-21 ³ Ç« X ÇÉ¦JÊJ¨ ´ Y MJ³TÊ­ ´¨JMK ³XJ¦ºÉÇ«­ N K °­ÊÇJӃJ¤KN ­º³ÊÉªJⱡ
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¦­«ÇX³´¤Y «J °­Ê ­ª X ÊJӃXTÇ X ǎǑӆŵ °­TNÊJ´ zTÉ ¦JºJӃ ÊJº­³ ­°J³ºÉ «J Ӄ zJ«TÊ X

uNHC, SR-20 « X °­ÊÇ­Ӄ ¨ «J ­º³ÊÉªJ« X ´°­TÊ XÇJ«ÉN| °³­TÄ¦º Ç. Dla porównania, 

w tej samej reakcji katalizator modelowy SR-3 °­ÊÇ­Ӄ ¨ «J ÄÊÉ´¦J« X 50% konwersji 

Ǝ°Ä«¦º ³ Ç«­ÇJz  ¦ «XºÉNÊ«X¤ƏŸ ;­T­M«J ´ÉºÄJN¤J ª J¨J ª X¤´NX °­TNÊJ´ ³XJ¦N¤  ?$5

elaidynianu metylu (izomeru E oleinianu metylu), w której, w °³ÊXN Ç X ´ºÇ X T­ ¦JºJӃ ƈ

zatora SR-3, nowe kompleksy « X ÇÉ¦JÊJ¨ JT«X¤ ³XJ¦ºÉÇ«­ N ŵ ºJ¦ ´Jª­ ¤J¦ w przy-

padku próby otrzymania ªJ¦³­NÉ¦Ӄ NÊ«Xz­ °  ªJ (Schemat 39). 

  

3.1.2. #JTJ« J «JT  «X³º«­ N K ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ÊJÇ X³J¤KNÉN| Ӄ zJ«TÉ $  $ ­³JÊ Ä6,$ 
 

$XӃXª ÇÉº¨ÄªJNÊX« J ºXz­ ZX«­ªX«Ä °­´ºJ«­Ç ¨Xª °³ÊX°³­ÇJTÊ ⱡ ¦ Ӄ¦J ºX´º Ç J¦ƈ

tywacji nowych katalizatorów przy pomocy spektroskopii 65>Ÿ (¦´°X³ÉªX«º ÊJ¦¨JTJ¨

­M´X³Ç­ÇJ« X ´ÊÉM¦­ N  ÊJ« ¦Ä ´Éz«J¨Ä JӃ¦ Ӄ TX«­ÇXz­ŵ °­N|­TÊKNXz­ ­T ¦JºJӃ ÊJº­³J

16e- (czyli w zasadzie prekatalizatora) w ­MXN«­ N trzech ³ «ÉN|ŵ ª­TXӃ­ÇÉN| ­ӃXZ « 

(analogicznie jak Grubbs w swoich badaniach, patrz ³­ÊTÊ J¨ 2.4.3)Ÿ ; X³Ç´ÊK z « N| MÉ¨

eter butylowo -Ç «ÉӃ­ÇÉŵ MYTKNÉª ³ T¨Xª ¦J³MX«Ä ºÉ°Ä * ´|X³J, który ¨KNÊÉ ´ Y z ru-

ºX«Xªŵ ºÇ­³ÊKN ´ºJM Ӄ«É ƎÇ ÇJ³Ä«¦JN| ³XJ¦N¤ Ə JTTÄ¦ºŵ ¦º ³É ª­ X Ê­´ºJⱡ ÊJ­M´X³Ç­ƈ

wany, oraz nie ulega dalszym cykom metatetycznym. Kolejne dwie olefiny, to 9-dode-

NX« MYTKNÉ ª­TXӃ­ÇK ­ӃXZ «K ºX³ª «JӃ«Kŵ ­³JÊZ-3-|X¦´X«ŵ MYTKNÉ ­ӃXZ «K ÇXÇ«Yº³Ê«KŸ 

 

 
Schemat 40Ÿ (¦´°X³ÉªX«º 65> °­ÊÇJӃJ¤KNÉ ­M´X³Ç­ÇJⱡ ´ÊÉM¦­ ⱡ J¦ºÉÇJN¤  ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç 

 

;­ÇÉ ´ÊÉ ºX´º ¦JºJӃ ºÉNÊ«É ÇÉ¦JÊJ¨ « XÊÇÉ¦ӃX ÇÉ´­¦K  «X³º«­ ⱡ «­ÇÉN| ¦JºJӃ ÊJº­ƈ

rów wobec wszystkich olefin. Katalizator SR-3 ÄӃXz¨ °X¨«X¤ ¦­«ÇX³´¤  w ­MXN«­ N  ǐǍ

ekwiwalentów eteru butylowo -winylowego  w NÊJ´ X °­«  X¤ ǎ ª «ÄºÉŵ N­ °­¦³ÉÇJ¨­

´ Y z ­M´X³ÇJN¤Jª  °­NÊÉ« ­«Éª  °³ÊXÊ +³ÄMM´Jŵ °­TNÊJ´ zTÉ ¦JºJӃ ÊJº­³ ÊJÇ X³J¤KNÉ

ligand CAAC, SR-21 °­º³ÊXM­ÇJ¨ T­ ºXz­ J ǒ ª «Äºŵ J ¦JºJӃ ÊJº­³ ÊJÇ X³J¤KNÉ Ä6,$ 

po 30 minutach °³ÊX³XJz­ÇJ¨ jedyne w 47%.[117] Dodatkowo , nowe katalizatory 
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ÇÉ¦JÊJ¨É ´¦³J¤« X « ´¦ X J¦ºÉÇ«­ N  Ç­MXN zarówno wobec olefin terminalnych jak i Z-

alkenów. Jak wspomniano w °­°³ÊXT« N| ³­ÊTÊ J¨JN|ŵ ¦JºJӃ ÊJº­³SR-3 ÄӃXzJ NJ¨¦­Ç ºX¤

konwersji w ­MXN«­ N  ­ӃXZ « ºX³ª «JӃ«ÉN| w N KzÄ ¦ Ӄ¦Ä ª «Äºŵ J w ­MXN«­ N  ÇXƈ

Ç«Yº³Ê«ÉN|ŵ ªJ¦´ÉªJӃ« X ¦ ӃÄ z­TÊ «Ÿ[117] Zarówno katalizator SR-20 jak i SR-21 

w N KzÄ z­TÊ «É w ­MXN«­ N ­ӃXZ «É ºX³ª «JӃ«X¤ « X TJ¨ NJ¨¦­Ç ºX¤ ¦­«ÇX³´¤ ŵ J w przy-

padku ­ӃXZ «É ÇXÇ«Yº³Ê«X¤ o konfiguracji Z, nawet po 24 godzinach. Dodatkowo, 

w º³J¦N X NJ¨Xz­ MJTJ« Jŵ « X ÊJ­M´X³Ç­ÇJ«­ °­Ç´ºJÇJ« J «­ÇXz­ ´Éz«J¨Ä JӃ¦ Ӄ TXƈ

nowego. Sugeruje to,   ºÇ­³ÊKNX ´ Y «­ÇX  «TÉÇ TÄJ «J T³­TÊX NÉ¦ӃÄ ªXºJXºÉNÊ«Xz­ŵ

´K ÇÉ´­NX « X´ºJM Ӄ«X w °­³ Ç«J« Ä T­ ´ÊÉM¦­ N  J¦ºÉÇJN¤  ¦­ª°ӃX¦´Ä. 

 

 
Wykres 1. Konwersja katalizatorów w ­MXN«­ N  ­ӃXZ « w czasie 

 

$XӃXª T­°X¨« X« J ­M³JÊÄ °­ÊÇJӃJ¤KNXz­ ÇÉ´«Äⱡ| °­ºXÊYŵ dlaczego nowo otrzy-

ªJ«X ¦­ª°ӃX¦´É ÇÉ¦JÊÉÇJ¨É ºJ¦ « ´¦ X J¦ºÉÇ«­ N ŵ N| ª­«­¦³É´ÊºJ¨É Ǝotrzymane po-

°³ÊXÊ TÉZÄÊ¤Yn-|X°ºJ«Ä T­ ´ºY ­«Xz­ ³­ÊºÇ­³Ä ¦­ª°ӃX¦´Ä Ç DCM) Ê­´ºJ¨É °­TTJ«X

analizie XRD. 
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F KÊJ« X SR-20 [Å, °] SR-21 [Å, °] SR-3 [Å, °] 

Ru1ǲC1 2,007(4) 2,042(3) 2,071(3) 

Ru1ǲO1 2,298(3) 2,258(3) 2,319(3) 

Ru1ǲS1 2,3326(9) 2,2909(7) 2,2954(9) 

Ru1-S2 2,2843(9) 2,2679(7) 2,2706(10) 

C1ǲRu1ǲS1 144,39(10) 139,74(8) 148,03(11) 

O1ǲRu1ǲS2 171,35(7) 171,76(5) 167,13(7) 

Rysunek 21Ÿ ?º³Ä¦ºÄ³É G>& ­º³ÊÉªJ«ÉN| ¦­ª°ӃX¦´ Ç ­³JÊ  N| «J¤ÇJ « X¤´ÊX °J³JªXº³É 
 

8º³ÊÉªJ«X ÇÉ« ¦  °­ÊÇJӃJ¤Kŵ °³ÊÉ«J¤ª« X¤ NÊY N ­Ç­ŵ ÇÉº¨ÄªJNÊÉⱡ « ´¦K J¦ºÉÇƈ

«­ ⱡ ­º³ÊÉªJ«ÉN| ¦­ª°ӃX¦´ ÇŸ &¨Äz­ ⱡ Ç KÊJ« J $(N-heterocykl)-Ru jest krótsza dla no-

wych kompleksów w porównaniu ze znanym katalizatorem SR-3. Wynika to z faktu,  

¦J³MX«É $  $ ­³JÊ Ä6,$ ´K Ӄ zJ«TJª ´ Ӄ« X¤ Ç K KNÉª  ´ Y z metalem. Powoduje to, 

  XZX¦ºtrans na atom S1 ¤X´º ´ Ӄ« X¤´ÊÉŵ «J N­ Ç´¦JÊÄ¤X Êª« X¤´ÊX« X ¦KºJC(N-hetero-

cykl)ǲ>Äǲ?1 oraz dla katalizatora SR-20 ÇÉT¨Ä X« X Ç KÊJ« J >Äǲ?1. Konsekwencjami 

ºJ¦ X¤ ´ÉºÄJN¤  ª­ X MÉⱡ ­M«  X« X ´ºJM Ӄ«­ N  ÊÇ KÊ¦ Ç °³ÊX¤ N ­ÇÉN| °­°³ÊXÊ °³­ª­ƈ

ÇJ« X ³­Ê°JTÄ ÇXT¨Äz ªXN|J« ÊªÄ °­´ºÄӃ­ÇJ«Xz­ °³ÊXÊ ,­ÆXÉTY Ǝª z³JN¤Y-1,2). Do-

TJº¦­Ç­ T¨Äz­ ⱡ Ç KÊJ« J >Äǲ8 ¤X´º ¦³ º´ÊJ TӃJ «­ÇÉN| ¦­ª°ӃX¦´ Çŵ N­sugeruje,  

º­ Ç KÊJ« X ¤X´º ´ Ӄ« X¤´ÊXŵ J ­«­ Ç°¨ÉÇJ MXÊ°­ ³XT« ­ «J ´ÊÉM¦­ ⱡ J¦ºÉÇJN¤  ¦­ª°ӃX¦ƈ

sów rutenowychŵ N­ ª­ X º¨ÄªJNÊÉⱡ  N| ÇÉ´­¦K «X³º«­ ⱡ. 6JӃX É ÊTXNÉT­ÇJ« X ÊÇ³ ƈ

N ⱡ ÄÇJzYŵ   °­ºÇ X³TÊX« X ºX¤ | °­ºXÊÉ ÇÉªJzJ¨­ MÉ ÇÉ¦­«J« J T­TJº¦­ÇÉN| MJTJ ŵ

°³ÊÉ°Ä´ÊNÊJӃ« X ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KNÉN| ­MӃ NÊX« J ªXº­TJª  &*Aŵ ¤XT«J¦ ÊX ÇÊzӃYTÄ «J

N|J³J¦ºX³ ª­¤X¤ °³JNÉŵ ¦º ³X¤ NXӃXª ¤X´º z¨ Ç« X J´°X¦º J°Ӄ ¦JNÉ¤«É i poszukiwanie no-

ÇÉN| ³­ÊÇ KÊJ ŵ TJӃ´ÊX °³JNX ºX­³XºÉNÊ«X « X MÉ¨É °³­ÇJTÊ­«X. 
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1ÇX´º K ÇJ³ºK «JTª X« X« J w ºÉª °­T³­ÊTÊ JӃX TÉ´X³ºJN¤ ŵ ¤X´º ZJ¦ºŵ   ÇÉ« ¦  ª­ N|

MJTJ Ê­´ºJ¨É ­°ÄMӃ ¦­ÇJ«X w « XªJӃ X ºÉª ´JªÉª NÊJ´ X N­ ÇÉ« ¦  MJTJz grupy 

Profesora Marca Maudu ºJŵ T­ºÉNÊKNX ºX¤ ´JªX¤ ºXªJºÉ¦ ŵ z ºK ³ « NKŵ   ´¦Ä° J¨É ´ Y

­«X «JT ÊJ´º­´­ÇJ« Xª Ӄ zJ«T Ç $  $ŵ °­ª ¤J¤KN NJ¨¦­Ç N X Ӄ zJ«TÉ Ä6,$ŵ J Ç YN 

i liczba przetestowanych struktur z ºX¤ ³­TÊ «É MÉ¨J Ç Y¦´ÊJŵ przez co MJTJNÊ­ª ÄTJ¨­

´ Y ­T«JӃX ⱡ « XN­ MJ³TÊ X¤ J¦ºÉÇ«X ´º³Ä¦ºÄ³É ­T ºÉN|, które Ê­´ºJ¨É ­° ´J«X °³ÊXÊX

mnieŵ ³ « NX ºXMÉ¨É ¤XT«J¦ « XÇ XӃ¦ X.[132,133]  

 

 
Schemat 41Ÿ FÉ« ¦  ­º³ÊÉªJ«X °³ÊXÊ z³Ä°Y 5JÄTuita 

 

Jednym z badanych ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç MÉ¨ ¦­ª°ӃX¦´SR-21 i wyniki uzyskane przez Mau-

duita w reakcji modelowej (Schemat 38Ə °­¦³ÉÇJ¤K ´ Y z tymi uzyskanymi przez mnie. 

&­TJº¦­Ç­ Ç´ÊÉ´º¦ X ª­TXӃ­ÇX ³XJ¦N¤X ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤, ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KNX ¦JºJӃ ÊJƈ

º­³ŵ ¦º ³É N|J³J¦ºX³ÉÊ­ÇJ¨ ´ Y «J¤ÇÉ ´ÊK J¦ºÉÇ«­ N K °­TNÊJ´ °³ÊXzӃKTÄ ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç

(SR-26), MÉ¨É °³­ÇJTÊ­«X z 1,4-(Z)-butendiolem ¤J¦­ °J³º«X³Xª T­ ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ƈ

wej, czyli jedynym substratem, ¦º ³É °­ÊÇ­Ӄ ¨ ª  ÄÊÉ´¦Jⱡ w tym procesie spodziewany 

°³­TÄ¦ºŵ ¤XT«­NÊX « X Ç´ÊÉ´º¦ X MJTJ«X ¦JºJӃ ÊJº­³É ÇÉ¦JÊÉÇJ¨É «  ´ÊK J¦ºÉÇ«­ ⱡw 

°­³ Ç«J« Ä T­ ¦JºJӃ ÊJº­³J ª­TXӃ­ÇXz­ Ä ÉºXz­ w omawianej publikacji, którym po-

dobnie jak w ª­ ª °³ÊÉ°JT¦Ä MÉ¨ ¦JºJӃ ÊJº­³SR-3. Innymi °³ÊÉ¦¨JTami metatezy pre-

zentowanymi w °­ÇÉ ´ÊX¤ °ÄMӃ ¦JN¤  MÉ¨É ³XJ¦N¤X >85; ­³JÊ >8$5ŵ zTÊ X ´ÄM´º³JºXª

MÉ¨ «­³M­³«X« MKT ¤Xz­ °­N|­T«Xŵ JÇ YN MJ³TÊ­ ³XJ¦ºÉÇ«X ´ÄM´º³JºÉŵ ÊX ÇÊzӃYTÄ «J

TÄ X «J°³Y X« X ° X³ N X« J ÊJÇ X³J¤KNXz­ Ç KÊJ« J °­TÇ ¤«Xŵ °­¨KNÊ­«X z ¤Xz­ ¨JºÇK



 

73 

T­´ºY°«­ N Kŵ N­ ¤X´º T­M³Éª ÇÉM­³Xª ¤J¦­ ´ÄM´º³Jº w przypadku stosowania kataliza-

torów o niskiej J¦ºÉÇ«­ N ŵ JӃX ÇÉ´­¦ X¤ ´ºJM Ӄ«­ N Ÿ 

 

3.1.3. Proces HC-RCM z Ä ÉN Xª ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ÊJÇ X³J¤KNÉN| Ӄ zJ«TÉ $  $ ­³JÊ
uNHC 

 

FÉ´­¦J  «X³º«­ ⱡ ­º³ÊÉªJ«ÉN| ¦­ª°ӃX¦´ Çŵmocno ogranicza ich zastosowanie 

w ¦ӃJ´ÉNÊ«ÉN| ³XJ¦N¤JN| ªXºJºXÊÉŵ zTÊ X °­´ÊÄ¦ ÇJ«K NXN|K ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ¤X´º ª­ Ӄ ƈ

Ç­ ⱡ  N| ´º­´­ÇJ« J w ª­ Ӄ Ç X « ´¦ N| ºXª°X³JºÄ³JN|ŵ «J¤ӃX°iej w temperaturze po-

¦­¤­ÇX¤Ÿ 0XT«J¦  ´º« X¤K MJ³TÊ­ ´°XNÉZ NÊ«X °³ÊÉ°JT¦  ³XJ¦N¤ ŵ zTÊ X  «X³º«­ ⱡ i powolna 

aktywacja okazujK ´ Y JºÄºXªŸJednym z nich jest reakcja HC-RCM (ang. High Concen-

tration Ring Closing Metathesis) opracowana w grupie Greli. Jest to metodologa prowa-

dzenia reakcji metatezy, która ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN ¤X¤ ­TÇ³JNJӃ«­ ⱡ, °­ÊÇJӃJ¤KNJ ­º³ÊÉªÉƈ

ÇJⱡ ÇÉTJ¤« X ÊÇ KÊ¦  ªJ¦³­NÉ¦Ӄ NÊ«XŵMYTKNX NÊY´º­ NX««Éª  ÊÇ KÊ¦Jª  ÊJ°JN|­ÇÉª  

z ³­TÊ «É °  ª.[134] 

 

 
Schemat 42Ÿ > Ç«­ÇJzJ ª YTÊÉ T X«Xªŵ °­Ӄ ªX³Xª J ÊÇ KÊ¦ Xª ªJ¦³­NÉ¦Ӄ NÊ«Éª 

 
F ³XJ¦N¤JN| ªXºJºXºÉNÊ«X¤ ªJ¦³­NÉ¦Ӄ ÊJN¤  ´ÄM´º³JºXª ´K ÊJÊÇÉNÊJ¤ ºX³ª «JӃ«X

dieny. Wówczas w ÇÉ« ¦Ä ÊJN|­TÊKNÉN| ³XJ¦N¤   &MET (ang. Acyclic Diene Metathesis) 

lub ROMP, jednym z °­Ç´ºJ¤KNÉN| °³­TÄ¦º Ç ¤X´º XºÉӃX«ŵ ¦º ³É z ¨JºÇ­ N K ª­ X ­°Äƈ

N ⱡ ³­T­Ç ´¦­ ³XJ¦N¤ ŵ °­ÊÇJӃJ¤KN °³ÊX´Ä«Kⱡ ¤X¤ ³ Ç«­ÇJzY w kierunku polimeru oraz 

ÊÇ KÊ¦Ä ªJ¦³­NÉ¦Ӄ NÊ«Xz­Ÿ .´º« X¤X « XÇ XӃX ´°­´­M Ç °­ÊÇJӃJ¤KNÉN| ÊJ°J«­ÇJⱡ «JT

«­Ç­°­Ç´ºJ¨K ³ Ç«­ÇJzKŵ J «J¤NÊY N X¤stosowanym ¤X´º ªXº­TJ ÇÉ´­¦ N| ³­ÊN X ƈ

NÊX (zazwyczaj na poziomie 5 mM)ŵ ¦º ³J ´°³JÇ Jŵ X ³XJ¦N¤X ÇXÇ«Kº³ÊNÊK´ºXNÊkowe, 

a w tym przypadku RCM oraz BB-RCM (ang. Back-Biting Ring Closing MetathesisƏ ªJ¤K

ÇÉ ´ÊK ´ÊJ«´YÇÉ´ºK° X« J w ´º­´Ä«¦Ä T­ ª YTÊÉNÊK´ºXNÊ¦­ÇÉN|ŵ ÊX ÇÊzӃYTÄ «J
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Êª« X¤´ÊX« X ´ÊJ«´ «J ´°­º¦J« X ´ Y TÇ N| NÊK´ºXNÊX¦ ´ÄM´º³JºÄ, jednak jest to wysoce 

« XX¦­«­ª NÊ«X ³­ÊÇ KÊJ« X °³­TÄ¦Ä¤KNX TÄ K  Ӄ­ ⱡ ­T°JT Ç w °­´ºJN  ÊÄ ÉºXz­ ³­Êƈ

puszczalnika, a dodatkowo w ºJ¦ ´¦³J¤« X « ´¦ N| ´ºY X« JN| proces wykazuje drastycz-

« X ­M«  ­«K ¦ «XºÉ¦Y. &³Äz ª NÊÉ«« ¦ Xªŵ ¦º ³Éª ª­ «J ªJ« °ÄӃ­ÇJⱡ NXӃXª ­´ Kƈ

z« XN J ÇÉ ´ÊÉN| ÇÉTJ¤«­ N  ­º³ÊÉªÉÇJ«Xz­ ÊÇ KÊ¦Ä ªJ¦³­NÉ¦Ӄ NÊ«Xz­, jest tempe-

ratura, w ¦º ³X¤ °³­ÇJTÊ ªÉ ³XJ¦N¤Y, ¦º ³X¤ °­TÇÉ ´ÊX« Xŵ ÊX ÇÊzӃYTÄ «J ÇÉ ´ÊK X«ƈ

º³­° Y ÊÇ KÊ¦ Ç ªJ¦³­NÉ¦Ӄ cznych w porównaniu do polimerówŵ MYTÊ X ZJÇ­³ÉÊ­ÇJⱡ

³XJ¦N¤Y ##-RCM. 0XT«J¦ °­TÇÉ ´ÊJ« X ºXª°X³JºÄ³É NÊY´º­ °³­ÇJTÊ  T­ ³XJ¦N¤  ÄM­NÊƈ

«ÉN| MKT ºX ºX³ª NÊ«Xz­ ³­Ê°JTÄ ´ÄM´º³Jº Çŵ ­M«  J¤KN ´XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡ ³XJ¦N¤ ŵ ­³JÊ

XZX¦º ºX« ªJ TÄ ­ «  ´ÊÉ Ç°¨ÉÇ «J °­¨­ X« X ´ºJ«Ä ³ Ç«­ÇJz  ­ªJÇ J«X¤ ³XJ¦N¤  

w °­³ Ç«J« Ä T­ ªXº­TÉ ÇÉ´­¦ N| ³­ÊN X NÊX ŸA³ÊXN K ª­ Ӄ Ç­ N K ¤X´º Ä´ÄÇJ« X

ÊÇ KÊ¦Ä ªJ¦³­NÉ¦Ӄ NÊ«Xz­ ÊX ³­T­Ç ´¦J ³XJ¦N¤  i º­ Ç¨J « X º­ ³­ÊÇ KÊJ« X ¤X´º ´º­´­ƈ

wane w reakcjach HC-RCM, poprzez prowadzenie reaktywne¤ TX´ºÉӃJN¤ ŵ N­ ¤X´º ª­ ƈ

Ӄ ÇX °³ÊXÊ « ´¦K Ӄ­º«­ ⱡ °³­TÄ¦º Ç °­Ӄ ªX³ÉÊJN¤ Ÿ[134]  

 

 
Rysunek 22. Zestaw do przeprowadzania HC-RCM[134] 

 

IX ÇÊzӃYTÄ «J Ç XӃ¦­ ⱡNÊK´ºXNÊX¦ŵ ¦º ³X ´K ­TTX´ºÉӃ­ÇÉÇJ«Xŵ ­³JÊ «J ª­ Ӄ Ç X

ªJ¦´ÉªJӃ«X ­M«  X« X ºXª°X³JºÄ³É T­ ºXz­ ÇÉªJzJ«X¤ŵ ¦­« XNÊ« X ÊX ÊJ´º­´­ÇJ« X

techniki destylacji molekularnej. W tej technice, w °³ÊXN Ç X ´ºÇ X T­ TX´ºÉӃJN¤  ¦ӃJƈ

´ÉNÊ«X¤ŵ ÊÇ KÊX¦ « X ­´ KzJ ºXª°X³JºÄ³É Ç³ÊX« Jŵ º­oznacza, X °³Y «­ ⱡ °J³ ÊÇ KÊ¦Ä

¤X´º «  ´ÊÉ ­TN  « X« J ÊXÇ«Yº³Ê«Xz­Ÿ IJ º³J«´°­³º ª­ӃX¦Ä¨ ÇÊT¨Ä J°J³JºÄ ­T°­Ç JTJ

ÇÉ´ºY°Ä¤KNÉ ºJª z³JT X«º ºXª°X³JºÄ³ŵ J N­ ÊJ ºÉª  TÊ Xŵ z³JT X«º °³Y «­ N  °J³ ÊÇ KÊ¦ÄŸ

&­TJº¦­Ç­ŵ JMÉ ÊÇ Y¦´ÊÉⱡ ´ÊÉM¦­ ⱡ ºXz­ °³­NX´Ä º³ÊXMJ ÊÇ Y¦´ÊÉⱡ °­Ç X³ÊN|« Y N Xƈ

czy, z ¦º ³X¤ ª­ӃX¦Ä¨É MYTK ÇÉ³ÉÇJ«Xŵ ªJ¦´ÉªJӃ« X ÊÇ Y¦´ÊÉⱡ ³XT« NY XӃXªX«ºÄ ¨Kƈ

NÊKNXz­ «JNÊÉ« X TX´ºÉӃJNÉ¤«X ƎA) z odbieralnikiem (BƏŵ ­³JÊ ªJ¦´ÉªJӃ« X Êª« X¤´ÊÉⱡ
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­TӃXz¨­ ⱡª YTÊÉ « ª ŵ N­ ¤X´º ÊÇ KÊJ«X z T³­zK´Ç­M­T«K NÊK´ºXNÊ¦ ŵ NÊÉӃ  ³XT« K ­Tƈ

ӃXz¨­ N K ¤J¦K ª­ X °³ÊXMÉⱡ NÊK´ºXNÊ¦J w TJ«ÉN| ÇJ³Ä«¦JN| N  « X« Jŵ MXÊ ´°­º¦J« J

´ Y z  ««KŸ $XӃXª ÊÇ Y¦´ÊX« J ºX¤ ÇJ³º­ N ŵ ¦­« XNÊ«X ¤X´º ÊJ´º­´­ÇJ« X MJ³TÊ­ « ´¦ Xz­

N  « X« Jŵ ¦º ³X w ª­ ª °³ÊÉ°JT¦Ä Ê­´ºJ¨­ Ê³XJӃ Ê­ÇJ«X ÊJ °­ª­NK °­mpy dyfuzyjnej 

ƎN  « X« X «­ª «JӃ«X ǎǍ-6 ªMJ³Əŵ °­¨KNÊ­«X¤ z ­ӃX¤­ÇK °­ª°K °­ª­N« NÊK ƎǎǍ-3 mbar). 

W ÊX´ºJÇ X Ê­´ºJ¨ ÄÇÊzӃYT« ­«É ³ Ç« X Ä¦¨JT N|¨­TÊKNÉ °J³É ƎC), w ¦º ³Éª N|¨­TÊ ƈ

ÇXª MÉ¨J ª X´ÊJ« «J ´ÄN|É Ӄ TƄN X¦¨É JÊ­ºŵºÇ­³ÊKNJ proszek o bardzo niskiej tempe-

³JºÄ³ÊXŵ °­ÊÇJӃJ¤KNX¤  Ӄ­ N ­Ç­ ÊJº³ÊÉªÉÇJⱡ TX´ºÉӃJºŸ C¦¨JT MÉ¨ ³ Ç« X ÇÉ°­´J ­«É 

w tak zwany ſÊ ª«É °JӃXNŽ ƎDƏŵ ÊJ°­M XzJ¤KNÉewentualnemu °³ÊXT­´ºJÇJ« Ä ´ Y °J³

ÊÇ KÊ¦ Ç T­ ÊX´ºJÇÄ °­ª° °³ « ­ÇÉN|. [135,136]  

 

 
Schemat 43Ÿ 8º³ÊÉªÉÇJ« X ÊÇ KÊ¦Ä ªJ¦³­NÉ¦Ӄ NÊXz­ z oleinianu-(Z)-6-nonenylu w warunkach reak-

tywnej destylacji HC-RCM 
 

;­ÇÉ ´ÊJ ªXº­T­Ӄ­z J Ê­´ºJ¨J ¤Ä ÇNÊX « X¤ ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJ«J T­ ­º³ÊÉªÉÇJ« J ÊÇ KÊƈ

ków makrocyklicznych, jednak z Ä ÉN Xª ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç « X´XӃX¦ºÉÇ«ÉN|ŵ J T­TJº¦­Ç­

ÊX ÇÊzӃYTÄ «J ÇÉ´­¦K ºXª°X³JºÄ³Y °³­ÇJTÊX« J °³­NX´Äŵ ­M´X³Ç­ÇJ«X MÉ¨É °³­TÄ¦ºÉ

ª z³JN¤  Ç KÊJ« J °­TÇ ¤«Xz­ŵ «J N­ w ´ÊNÊXz Ӄ«­ N  º³ÊXMJ ÊÇ³ N ⱡ ÄÇJzYŸ[134,137]  

;³ÊÉ Ä ÉN Ä ÇJ³Ä«¦ Çŵ ÇNÊX « X¤ ­°³JN­ÇJ«ÉN| w naszej grupie (olej silnikowy 

PAO-6, 110-130°C, 8 |ŵ °³ « JƏŵ °­´ºJ«­Ç ¨Xª °³ÊXºX´º­ÇJⱡ «­ÇX ¦JºJӃ ÊJº­³É ´ºXƈ

reoretentywne, wraz  z  ««Éª  Ê«J«Éª  ¦JºJӃ ÊJº­³Jª ŵ °­ÊÇJӃJ¤KNÉª  ­º³ÊÉªÉÇJⱡ ´Xƈ

lektywnie olefiny Z, opartych na rutenie oraz molibdenie. Modelowy katalizator SR-3 

°­ÊÇJӃJ¨ ­º³ÊÉªJⱡ ÇÉ´­¦K ÇÉTJ¤«­ ⱡ °³­TÄ¦ºÄŵ ¤XT«J¦ ÊJ³ Ç«­ ´XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡŵ ¤J¦ 

124 
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i stosunek E/ Z « X MÉ¨ ´JºÉ´ZJ¦N¤­«Ä¤KNÉŸZƉselektywny katalizator Grubbsa Ru-Z-3, jak 

i nowy katalizator SR-21 w ­z ӃX « X °­ÊÇ­Ӄ ¨y na otrzymanie oczekiwanego produktu. 

W przypadku znanych, ZƉsXӃX¦ºÉÇ«ÉN| ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ª­Ӄ MTX«­ÇÉN|ŵ ­´ KzJ«J ÇÉƈ

TJ¤«­ ⱡ ¤J¦ i ´XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡ MÉ¨J «J MJ³TÊ­ ÇÉ´­¦ ª °­Ê ­ª Xŵ ¤XT«J¦ « X´°­TÊ XÇJ« X

ÇÉ¦JÊJ¨É ´ Y NJ¨¦­Ç ºÉª M³J¦ Xª ´ºX³X­´XӃX¦ºÉÇ«­ N ŵ °­ÊÇJӃJ¤KN ­º³ÊÉªJⱡ ª X´ÊJƈ

« «YE/ Z w stosunku 7/3. Niespodziewanie, katalizator SR-20 ¦º ³É ÇÉ¦JÊÉÇJ¨ ´ Y « Xƈ

ªJӃ NJ¨¦­Ç ºÉª M³J¦ Xª J¦ºÉÇ«­ N  ¦JºJӃ ºÉNÊ«X¤ w °­°³ÊXT« N| ³XJ¦N¤JN|ŵ °­ÊÇ­Ӄ ¨

­º³ÊÉªJⱡ ­NÊX¦ ÇJ«É °³­TÄ¦º z T­´¦­«J¨J ´XӃX¦ºÉÇ«­ N K Ç­MXN ª z³JN¤  Ç KÊJ« J

C = C, jak i bardzo T­M³K ´ºX³X­´XӃX¦ºÉÇ«­´N K (E/ Z = 5/95)  

 

3.1.4. ;­T´Äª­ÇJ« X ³­ÊTÊ J¨Ä °­ Ç YN­«Xz­ ¦JºJӃ ÊJº­³­ª ÊJÇ X³J¤KNÉN| Ӄ zJ«TÉ
CAAC i uNHC 

 

;­T´Äª­ÇÄ¤KN ºX« ³­ÊTÊ J¨ ª­ N| °³JN, wbrew oczekiwaniom nowe katalizatory nie 

´°X¨« ¨É Ç´ÊÉ´º¦ N| ª­ N| ­NÊX¦ ÇJ Ç­MXN « N|. Ich TÊ J¨J« X ÊMJTJ¨Xª w wybranych 

³XJ¦N¤JN| ª­TXӃ­ÇÉN| ºJ¦ N| ¤J¦ $5ŵ ?$5 ­³JÊ >$5 ÇÉ¦JÊÄ¤KN M³J¦ ӃÄM MJ³TÊ­ ­z³Jƈ

« NÊ­«K J¦ºÉÇ«­ ⱡŸ ;³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª³ Ç« X X¦´°X³ÉªX«ºÉ °³ MÄ¤KNX ÇÉº¨ÄªJNÊÉⱡ

ºX« ZX«­ªX«Ÿ $­ N X¦JÇXŵ °­ª ª­ ´¨JMX¤ °³­TÄ¦ºÉÇ«­ N ŵ ¦JºJӃ ÊJº­³SR-20 °­ÊÇ­Ӄ ¨ 

mi ­º³ÊÉªJⱡ NX««Éŵ ǎӄ-NÊ¨­«­ÇÉ ӃJ¦º­« ­ ÊJ°JN|Ä °  ªJ z MJ³TÊ­ T­M³K ´XӃX¦ºÉÇ«­ƈ

N K °³ÊÉ´ºY X« u 40-krotnie ÇÉ ´ÊÉm «  ºÉ°­Ç­Ä ÉÇJ«e TӃJ ´É«ºXÊÉ ºX¤ ¦ӃJ´É ÊÇ KÊƈ

ków. #É¨ º­ ° X³Ç´ÊÉ Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊX °³ÊÉ¦¨JT °³ÊX°³­ÇJTÊX« J °³­NX´Ä ³XJ¦ºÉÇ«X¤ TXƈ

stylacji HC->$5 Ç ´°­´ M ´ºX³X­¦­«º³­Ӄ­ÇJ«Éŵ TJ¤KN °³­TÄ¦º ­ ¦­«Z zÄ³JN¤ Z Ç KÊJ« J

podwójnego (95/5).  6 X´ºXºÉŵ ´º­´Ä«¦­Ç­ « ´¦ X ÇÉTJ¤«­ N  ºXz­ °³­NX´Ä «JӃX É ÄÊ«Jⱡ

ÊJ °­ÇJ «X ­z³J« NÊX« Xŵ ¤XT«J¦ NÊY N ­ÇÉ ´Ä¦NX´ °­¨­ É¨ °­TÇJӃ «Édla °³ÊÉ´Ê¨ÉN|

modyfikacji, pozwalJ¤KN ÄT­´¦­«JӃ ⱡ °³­NX´ ,$-RCM. 

 

3.2. Katalizator stereoretentywn y ÊJÇ X³J¤KNy ligand 2,3-ditiochinoksalinowy  
 

F´ºY°«X ÇÉ« ¦  T­ºÉNÊKNXZ-selektywnego procesu HC->$5 Äª­ Ӄ Ç ¨É ª  ´ºÇ X³ƈ

TÊX« Xŵ X °­ºX«N¤JӃ« X «J¤ӃX°´ÊÉª  ¦JºJӃ ÊJº­³Jª  TӃJ ºX¤ ³XJ¦N¤  ´K ¦JºJӃ ÊJº­³É ´ºX³X­ƈ

³XºX«ºÉÇ«X ÊJÇ X³J¤KNX Ӄ zJ«T 6,$Ÿ ?°­ ³ T Ç´ÊÉ´º¦ N| °³ÊXºX´º­ÇJ«ÉN|ŵ ºX ¦JºJӃ ÊJƈ

º­³É ÇÉ¦JÊJ¨É «J¤ӃX°´ÊÉ ´º­´Ä«X¦ J¦ºÉÇ«­ N  T­ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N ŵ TӃJºXz­ ª­ ª ¦­ӃX¤«Éª

NXӃXª ´ºJ¨­ ´ Y Ç°³­ÇJTÊX« X ª­TÉZ ¦JN¤  Ç ºX¤ ³­TÊ « X ¦JºJӃ ÊJº­³ ÇŸ 
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Rysunek 23. Planowana modyfikacja katalizatorów stereoretentywnych 

 

Pomimo dekady prac nad katalizatorami stereoretentywnymi , nadal najlepszymi pa-

³JªXº³Jª  J°Ӄ ¦JNÉ¤«Éª  N X´ÊK ´ Y ºX ÊJÇ X³J¤KNX Ӄ zJ«T3,6-dichloro-1,2-ditiokatecho-

Ӄ­ÇÉŵ ¤XT«­NÊX « X Ê­´ºJ¨­ ­°ÄMӃ ¦­ÇJ«X « XÇ XӃX °³JN T­ºÉNÊKNÉN| ´º­´­ÇJ« J  ««ÉN|

Ӄ zJ«T Ç T J« ­«­ÇÉN|ŵ J ´°­ ³ T « N|ŵ ÊJӃXTÇ X TÇ X °³ MÄ¤KNX ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJⱡ  ««K J³ƈ

N| ºX¦ºÄ³Y «  °­N|­T«X ǎŵǏ-T º ­MX«ÊX«Ä Ǝ°Jº³Ê ³­ÊTÊ J¨2.4.4)ŵ N­ ´ºJ«­Ç  ­ӃM³ÊÉª Kŵ 

praktycznie « XX¦´°Ӄ­³­ÇJ«K T­ºKT TÊ XTÊ «Y MJTJ Ÿ .«´° ³JN¤K TӃJ ª­ N| TJӃ´ÊÉN| TÊ Jƈ

¨J MÉ¨É °³JNX FJ«zJ i Ç´° ¨°³JN­Ç« ¦ Çŵ J w ´ÊNÊXz Ӄ«­ N  ºJ °­ Ç YN­«J ÊJ´º­´­ƈ

waniu anionu kwasu ditiokwadratowegoŵ zTÊ X °­´ºÄӃ­ÇJ«­ ÊÇ Y¦´ÊX« X ´ºJM Ӄ«­ N 

katalizatora, poprzez wprowadzenie liganda ÊJÇ X³J¤KNXz­ ª« X¤ «Ä¦ӃX­Z Ӄ­ÇX J« ­«É

siarki. Z kolei p³JNJ T­ºÉNÊKNJ ÊJ´º­´­ÇJ« J ǎŵӅ-ditionaftalenu  dodatkowo  sugeruje za-

ӃX «­ ⱡ J¦ºÉÇ«­ N  ¦­ª°ӃX¦´Ä ­T zX­ªXº³   Ӄ zJ«TÄŸ W tej pracy ligand wraz z rutenem 

ºÇ­³ÊÉ¨ ´ÊX N ­NÊ¨­«­ÇÉ ° X³ N X ŵ ¦º ³É « X ¤X´º ­°ºÉªJӃ«É w ¦­«ºX¦ N X N|Xª   ¦­­³ƈ

TÉ«JNÉ¤«X¤ Ǝ«J¤NÊY N X¤ ¤X´º º­ ° X³ N X ° YN ­NÊ¨­«­ÇÉƏ.  

;­ °³ÊXJ«JӃ Ê­ÇJ« Ä ºÉN| Ç´ÊÉ´º¦ N| Ä´ºJӃX ÇÉºÉ°­ÇJ¨Xªligand, który jest 1,2-

T º ­ӃXªŵ °­¨KNÊ­«É ¤X´º z J³­ªJºÉNÊ«Éª ° X³ N X« Xª ´ÊX N ­NÊ¨­«­ÇÉª podobnie jak 

w pracach Hoveydy, a ¤XT«­NÊX « X ÇÉ¦JÊÄ¤X ´ Ӄ«X Ç¨J N Ç­ N  XӃX¦º­«­J¦NX°º­³­ÇX

- 1,2-T º ­N| «­¦´JӃ «YŸ 
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Schemat 44. Synteza chinoksalino-2,3(1H,4H)-ditionu oraz równowaga tautomeryczna 

 
?É«ºXÊJ ºXz­ ÊÇ KÊ¦Ä ­¦JÊJ¨J ´ Y ÇÉ¤Kº¦­Ç­ °³­´ºJ i wydajna. W pierwszym etapie 

1,2-diaminobenzen °­TTJ¨Xª JNÉӃ­ÇJ« Ä przy pomocy kwasu szczawiowego we Ç³ÊKƈ

cym10% HClŵ J ­º³ÊÉªJ«É T ­« °³ÊX¦´ÊºJ¨N ¨Xª w dichlorek przy pomocy generowa-

nego in situ odczynnika Vilsmeiera. Ostatnim etapem MÉ¨J aromatyczna substytucja nu-

kleofilow a °³ÊÉ °­ª­NÉ º ­ª­NÊ« ¦J ÇX Ç³ÊKNÉª XºJ«­ӃÄŵ J ­º³ÊÉªJ«É JTTÄ¦º (sól dii-

zotiouroniowa) ª­ «J °­TTJⱡ |ÉT³­Ӄ Ê X ­³JÊ «J´ºY°NÊXªÄ ÊJ¦ÇJ´ÊX« Ä ÄÇJӃ« J¤KN T ƈ

º ­N| «­¦´JӃ «Y.[138]  0XT«J¦ ÊX ÇÊzӃYTÄ «J º­,   ÊÇ KÊ¦ Xª °­º³ÊXM«Éª do syntezy kom-

°ӃX¦´ Ç ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«ÉN| ¤X´º ¦­ª°ӃX¦´ NÉ«¦­ÇÉŵ °­´ºJ«­Ç ¨Xª Ä°³­ N ⱡ ´É«ºXÊY

°­°³ÊXÊ °­¨KNÊX« X XºJ°Ä |ÉT³­Ӄ ÊÉ ´­Ӄ  T º ­Ä³­« ­ÇX¤ Ê ºÇ­³ÊX« Xª ¦­ª°ӃX¦´Ä NÉ«ƈ

kowego 

 

 
Schemat 45Ÿ ?É«ºXÊJ ¦­ª°ӃX¦´Ä NÉ«¦­ÇXz­ Ê T º ­N| «­¦´JӃ «K 

 

FJ³ºÉª ÊJÊ«JNÊX« J ¤X´º ³ Ç« X Z­³ªJӃ«J ´º³Ä¦ºÄ³J ­´ºJºXNÊ«Xz­ ÊÇ KÊ¦ÄŸ  «JӃ ÊJ

przy pomocy spektroskopii w °­TNÊX³Ç X«  Ç´¦JÊÄ¤X   T­ª «Ä¤KNK Z­³ªK ºJÄº­ªXƈ

³ÉNÊ«K « X ¤X´º2,3-ditiochinoksalina a chinoksalino-2,3(1H,4H)-dition  (spektroskopia 

NMR w DMSO-dǛ w temperaturze pokojowej wskazuje istnienie tylko jednej formy) , a 

­MӃ NÊX« J ªXº­TJª  &*A Ç´¦JÊÄ¤K,   ³ « NJ X«X³zXºÉNÊ«J ª YTÊÉ ºÉª  TÇ­ªJ
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Z­³ªJª  ÇÉ«­´  ­¦­¨­ ӄŵӄ ¦NJӃƄª­Ӄ. W literaturze jednak TÄ ­ NÊY N X¤ ª­ «J ´°­º¦Jⱡ

Ä ÉÇJ« X ºX¤ ° X³Ç´ÊX¤ «JÊÇÉ ­³JÊ ´º³Ä¦ºÄ³Éŵ TӃJºXz­ ºX º­¤X¤ MYTY Ä ÉÇJ ̈w dalszej 

NÊY N  °³JNÉŸ[139] 

 

 
Rysunek 24. Synteza katalizatora SR-27 

 

Nowy, modelowy katalizator otrzyma¨Xª ªXº­TK J«JӃ­z NÊ«K T­ ºX¤ ­° ´ÉÇJ«X¤

°³ÊXÊ ,­ÆXÉTYŵ NÊÉӃ  º³J«´ªXºJӃJN¤Y Ӄ zJ«TÄ T º ­Ӄ­ÇXz­ z cynku na kompleks 

Ru-21.[114]  0J¦­ X T­NXӃ­Ç­ °ӃJ«­ÇJ¨Xª ´É«ºXÊYZ-­ӃXZ «ŵ °­´ºJ«­Ç ¨Xª ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJⱡ

¦­ª°ӃX¦´É ÊJÇ X³J¤KNX ³­ÊMÄT­ÇJ«É Ӄ zJ«T 6,$ Ǝ? ;³Əŵ zTÉ º­ ­« «J¤MJ³TÊ X¤ ´°³ÊÉ¤J 

ich powstawaniu. Z ºXz­ ºX °­Ç­TÄ ÇÉºÉ°­ÇJ¨Xª ¦JºJӃ ÊJº­³SR-4 jako modelowy 

katalizator porównawczy dla wszystkich testowych reakcji metatezy.  

 

 
Rysunek 25. Struktura XRD kompleksu SR-27 
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F KÊJ« X &¨Äz­ ⱡa)  F KÊJ« X 1Kº Ɛ°] a) 

 

Ru(1)-C(1) 
2,077(6) 

C(1)-Ru(1)-S(1) 
152,21(18) 

2,107(5) 153,76(16) 

Ru(1)-O(1) 
2,321(4) 

O(1)-Ru(1)-S(0) 
153,76(16) 

3,318(4) 168,59(11) 

Ru(1)-C(25) 
1,820(7) 

C(1)-Ru(1)-S(0) 
82,91(15) 

1,829(5) 83,67(14) 

Ru(1)-S(0) 
2,2840(14) 

S(1)-Ru(1)-O(1) 
88,14(11) 

2,2818(13) 87,57(5) 

 
Tabela 1Ÿ FÉM³J«X ÇJ³º­ N  T¨Äz­ N  Ç KÊJ i ¦Kº Ç w kompleksie SR-27 

a) &Ç X NÊK´ºXNÊ¦  ¦­ª°ӃX¦´Ä Ç ¦­ª ³NX XӃXªX«ºJ³«X¤ 
 

 

Kompleks SR-27 °³ÊX¦JÊJ¨Xªdo rentgenografii ´º³Ä¦ºÄ³JӃ«X¤ ª­«­¦³É´ÊºJ¨ Ç, 

który  ÄÊÉ´¦J¨Xª poprzez umieszczenie roztworu dichlorometanowego kompleksu 

SR-27 w probówce NMR, «J´ºY°NÊX «JÇJ³´ºÇ X« Xn-heksanu i pozostawienie roz-

puszczalników do powolnej dyfuzji. W ¦­ª ³NX XӃXªX«ºJ³«X¤ Ê­´ºJ¨Éodnalezione dwie 

NÊK´ºXNÊ¦  ¦­ª°ӃX¦´Ä Ç³JÊ z ¤XT«KNÊK´ºXNÊ¦Krozpuszczalnika (dichlorometanu). Po-

ª J³ ÇÉ¦JÊJ¨ MJ³TÊ­ ´ºJ«TJ³T­ÇX ÇJ³º­ N  «J¤ÇJ « X¤´ÊÉN| °J³JªXº³ Ç zX­ªXº³ÉNÊƈ

nych w porównaniu z danymi uzyskanych dla kompleksu SR-3 (struktura katalizatora 

SR-4, najbardziej adekwatnego do porównania, Ç ª­ªX«N X ´¦¨JTJ« J « « X¤´ÊX¤ TÉ´X³ƈ

tacji nie Ê­´ºJ¨J opisana w JT«X¤ °ÄMӃ ¦JN¤ , ani nie ÄTJ¨­ ´ Y ¤X´º Ê«JӃX ⱡ w bazie da-

«ÉN| ¦³É´ºJӃ­z³JZ NÊ«ÉN| $$&$ƏŸ 8TӃXz¨­ N  ª YTÊÉ Jº­ªJª  ´ J³¦  J ³ÄºX«Xª MÉ¨É

nieco krótsze i ÇÉ«­´ ¨É ǏŵǐǎǔǍ ὖ i Ǐŵǐǎǔǔ ὖ TӃJ Ç KÊJ >Ä-S1 oraz 2,2840 Å i 2,2818 

ὖ TӃJ Ç KÊJ >Ä-?ǍŸ 1Kº 8-Ru-?Ǎ ÇÉ«­´ ¨ ǎӄǔŵǑǑƤ i ǎӄӅŵǒǔƤŸ 1ӃÄNÊ­ÇÉ ¦Kº $NHC-Ru-

S1, który jest reprezentatywny dla efektu trans i tym samym predyspozycji katalizatora 

T­ TX¦­ª°­ÊÉN¤  °­°³ÊXÊ ª z³JN¤Y-ǎŵǏŵ ÇÉ«­´ ¨ ǎǒǏŵǏǎƤ i 153,76° 
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3.2.1. Zastosowanie katalizatora tiochinoksalinowego w procesie HC-RCM 
 

; X³Ç´ÊÉª °³­NX´Xª ¤J¦  °³ÊXºX´º­ÇJ¨Xªŵ MÉ¨J ªXºJºXºÉNÊ«J ªJ¦³­NÉ¦Ӄ ÊJN¤J

w ÇÉ´­¦ ª ´ºY X« Ä Ǝ,$-RCM), i ºJ¦ ¤J¦ °­°³ÊXT« ­ŵ ÊÇ KÊ¦ Xª ª­TXӃ­ÇÉª MÉ¨ ­ӃX ƈ

nian-(Z)-6-nonenylu. 

 

 
Katalizator IJ¨JTÄ«X¦ FÉTJ¤«­ ⱡ Z/E 

SR-4 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  

 

Schemat 46. Porównanie katalizatorów SR-4 i SR-27 w procesie HC-RCM 
 

6­ÇÉ ¦JºJӃ ÊJº­³ ÇÉ¦JÊJ¨ ´ Y Ê«J¦­ª ºK J¦ºÉÇ«­ N K w warunkach reaktywnej de-

stylacji (Schemat 46), °­ÊÇJӃJ¤KNna otrzymanie produkt  82 z ÇÉTJ¤«­ N K ӅǑӆ °³ÊÉ

MJ³TÊ­ ÇÉ´­¦ X¤ ´ºX³X­´XӃX¦ºÉÇ«­ N  ƎZ/E = 93/7), co stanowi olbrzymi kontrast dla 

ǒǏӆ ÇÉTJ¤«­ N i ´XӃX¦ºÉÇ«­ N Z/E = 58/42 uzyskanej dla katalizatora SR-4. Dodat-

¦­Ç­ ÇÉ¦JÊJ¨Xª,   ÊJ¨JTÄ«X¦ ¦JºJӃ ÊJº­³J ª­ «J Êª« X¤´ÊÉⱡ TÇÄTÊ X´º­¦³­º« X Ǝdo 

0,5 mol%), przy nieznacznym ºÉӃ¦­ ­M«  X« Ä ÇÉTJ¤«­ N  T­ ǓӅӆ i ÄÊÉ´¦J« Ä T­´¦­«J¨X¤

´XӃX¦ºÉÇ«­ N Z/E ǵ ǔӅƄǏŵ ¤XT«­NÊX « X « X ­M´X³ÇÄ¤KN °³­TÄ¦º Ç ª z³JN¤  Ç KÊJ« J

podwójnego.  

 

 
Schemat 47. Synteza (Z)-oksacyklotridek-10-en-2-onu (lakton Yuzu) 
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6J´ºY°« X °­´ºJ«­Ç ¨Xª ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJⱡ «­Ç­ ­º³ÊÉªJ«É Ä¦¨JT T­ ´É«ºXÊÉtrzech ko-

lejnych ÊÇ KÊ¦ Çmakrocyklicznych. Pierwszym z « N| MÉ¨ ӃJ¦º­« HÄÊÄŵ MYTKNÉ13-

NÊ¨­«­ÇÉªlaktonem o zapachu cytrusowo-¦JªZ­³­ÇÉªŵ °­N|­TÊKNÉª ­Ç­N Ç ¤Jƈ

°­ ´¦ Xz­ T³ÊXÇJ NÉº³Ä´­ÇXz­Citrus junosŸ .´º« X¤X ­MXN« X ¦ Ӄ¦J T­« X´ X ­ ´É«ºXÊ X

ºXz­ ÊÇ KÊ¦Äŵ ¤J¦ «J °³ÊÉ¦¨JT ªJ¦³­NÉ¦Ӄ ÊJN¤J z wykorzystaniem metatezy alkinów po-

¨KNÊ­«J z «J´ºY°NÊK NÊY N ­ÇK ³XTÄ¦N¤KŸ[140] Z ªXº­T ­° X³J¤KNÉN| ´ Y «J ªXºJºXÊ X ­ӃXƈ

Z «ŵ «JӃX É Ç´°­ª« Xⱡo wykorzystaniu katalizatorów molibdenowych  typu MAP, po-

ÊÇJӃJ¤KNÉN| ­º³ÊÉªÉÇJⱡ ÇÉ X¤ ÇÉª X« ­«É z ÊÇ KÊX¦ z ÇÉTJ¤«­ N K Ǒǔӆ ­³JÊ ´XӃX¦ƈ

ºÉÇ«­ N K «J °­Ê ­ª XZ/E = 69/3ǎ Ǝ5 ǵ ǒª5ŵ ÊJ¨JTÄ«X¦ ǒ ª­ӃӆƏŸ[85] Przy zastosowa-

niu ZƉselektywnego katalizatora rutenowego Ru-Z-3ŵ ӃJ¦º­« Ê­´ºJ¨ ÄÊÉ´¦J«É z 40% wy-

TJ¤«­ N K °³ÊÉ « XN­ ӃX°´ÊX¤ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N Z/E = 86/14 przy prowadzeniu reakcji przy 

´ºY X« Ä ǐ ª5 i ÊJ¨JTÄ«¦Ä ¦JºJӃ ÊJº­³J ÇÉ«­´ÊKNÉª Ǔŵǒ ª­Ӄӆ.[103]  > Ç« X ¦JºJӃ ÊJƈ

º­³É ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«X Ê«JӃJÊ¨É ºÄºJ¤ ´Ç­¤X ÊJ´º­´­ÇJ« XŸ ?º­´Ä¤KN ¦JºJӃ ÊJº­³SR-4 

w ÇJ³Ä«¦JN| ÇÉ´­¦ Xz­ ³­ÊN X NÊX« J Ǝǐ ª5Ə ÊÇ KÊX¦ Ê­´ºJ¨ ­º³ÊÉªJ«É z ÇÉTJ¤«­ N K

ӄӅӆ ­³JÊ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N KZ/E ǵ ǔǒƄǒ °³ÊÉ ÊJ¨JTÄ«¦Ä ӄ ª­ӃӆŸ[6] Reakcje prowadzone 

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

Ӄ ¨É ­º³ÊÉªJⱡ ӃJ¦º­« 23 z ÇÉTJ¤«­ N K ӄӄӆ ­³JÊ T­´¦­«J¨K ´XӃX¦ºÉÇ«­ N KZ/E = 99/1, 

przy jednoczesnym bardzo niskim ÊÄ ÉN Ä ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦J ƎǎǎǍ Ƥ$ŵ ǏǍǍ ª5Ə ­³JÊ °³ÊÉ

ÊJ¨JTÄ«¦Ä ÇÉ«­´ÊKNÉª ÊJӃXTÇ X ǎ,0 mol%, co ÇÉ³J « Xwskazuje na ÇÉ´­¦K Ä ÉºXNÊƈ

«­ ⱡ ­° ´ÉÇJ«X¤ ªXº­T­Ӄ­z  Ÿ 
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Katalizator IJ¨JTÄ«X¦ Temperatura FÉTJ¤«­ ⱡ Z/E 

SR-27 1,0 mol% 110°C 54% 96/4  

SR-27 0,5 mol% 110°C 54% 98/2  

SR-4 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  

 

Schemat 48. (Z)-cykloheptadec-9-en-1-onu (cywetonu) 
 

1­ӃX¤«Éª ÇJ «Éª °³ÊÉ¦¨JTXª ¤X´º ´É«ºXÊJ cywetonu Ɖ 17-NÊ¨­«­ÇXz­, cyklicznego 

¦Xº­«Äŵ ÇN|­TÊKNXz­ w ´¦¨JT ÇÉTÊ XӃ « z³ÄNÊ­¨ Ç­¦­¨­­TMÉº« NÊÉN| ssaków z ro-

dziny wiwerowatych (viverridaeƏ ºJ¦ N| ¤J¦ NÉÇXºJ JZ³É¦J ´¦J ƎCivettictis civetta) czy cy-

weta indyjska (Viverra zibetha). Nowy katalizator po raz kolejny ÇÉ¦JÊJ¨ ´ Y Ç Xº«Kak-

ºÉÇ«­ N Kŵ °­ÊÇJӃJ¤KN mi ­º³ÊÉªJⱡ NÉÇXº­« z ÇÉTJ¤«­ N K84-76% przy ÊJ¨JTÄ«¦Ä ÇÉƈ

«­´ÊKNÉª ¤XTÉ« X ǎŵǍ-0,5 mol% i przy zachowaniu perfekcyjnej ´XӃX¦ºÉÇ«­ N . Ze 

ÇÊzӃYTÄ «J Ç Y¦´ÊK ªJ´Y ª­Ӄ­ÇKŵ J N­ ÊJ ºÉª  TÊ Xŵ «  ´ÊK °³Y «­ ⱡ °J³ŵ °­´ºJ«­Ç ¨Xª

«J ºÉª Ç¨J « X °³ÊÉ¦¨JTÊ X °³ÊXºX´º­ÇJⱡ Ç°¨ÉÇ ÊÇ Y¦´ÊX« J ºXª°X³JºÄ³É °³­NX´Äŵ 

w nadziei, X º­ ´ÊÉM¦­ ⱡ ª z³JN¤  °J³ ¤X´º NÊÉ«« ¦ Xª Ӄ ª ºÄ¤KNÉª w °­ÇÉ ´ÊX¤ ³XJ¦N¤ Ÿ

Przeprowadzone eksperymenty w zakresie temperatur 110-150°C °­¦JÊJ¨Éŵ   TJӃ´ÊX

°­T«­´ÊX« X ºXª°X³JºÄ³É «XzJºÉÇ« X Ç°¨ÉÇJ «J ÇÉTJ¤«­ ⱡ °³­NX´Äŵ ¤XT«J¦ ÇÉ¦JÊJ¨É

³ Ç« X, X «­ÇÉ ¦JºJӃ ÊJº­³ «JÇXº w tak ekstremalnych warunkach zachowuje bardzo 

ÇÉ´­¦K´XӃX¦ºÉÇ«­ⱡ (Z/E Ǽ ǔӄƄǑƏŸ &ӃJ °­³ Ç«J« J w najlepszych warunkach prowa-

dzenia reakcji, katalizator SR-4, °³ÊÉ ºÉª ´JªÉª ÊJ¨JTÄ«¦Äŵ ÇÉ¦JÊJ¨ ´ Y Ê« ¦­ªK J¦ƈ

ºÉÇ«­ N K ƎǎǐӆÇÉTÊ XӃ­«Xz­ °³­TÄ¦ºÄƏ °³ÊÉ ¤XT«­NÊX « X ª« X¤´ÊX¤ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N 

(Z/E = 83/17) . Dla porównania katalizatory ZƇselektywne w warunkach wysokich roz-

N X NÊX Ǝǐ ª5ŵ T N|Ӄ­³­XºJ«ŵ ӄǍƤ$ŵ Ǔŵǒ ª­ӃӆƏ TJÇJ¨É z­³´ÊX ÇÉ« ¦ . W przypadku ka-

talizatora Ru-Z-3 otrzymano produkt  z ǒǍӆ ÇÉTJ¤«­ N K, jednak przy niskiej 
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´XӃX¦ºÉÇ«­ N  ƎZ/E = 68/32), a przy zastosowaniu Ru-Z-4 ÄÊÉ´¦J«J Ê­´ºJ¨J MJ³TÊ­ T­ƈ

M³J ´XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡ ƎZ/E ǵ ǔǒƄǒƏ ¦­´ÊºXª ÇÉTJ¤«­ N  ƎǐӄӆƏ. [97,103]  

 

 
Schemat 49 Synteza (Z)-oksacyklononadec-10-enonu w warunkach HC-RCM 

 

 MÉ ÊÇ Y¦´ÊÉⱡ °³ÊX¦³ ¤ °³ÊXMJTJ«ÉN| ÊÇ KÊ¦ ÇÊJÇ X³J¤KNÉN| ³ «X z³Ä°É ZÄ«¦ƈ

cyjne ­³JÊ Ç XӃ¦­ N  ÄºÇ­³Ê­«ÉN| ° X³ N X« ŵ ­´ºJº« ª ­º³ÊÉªJ«Éª °³ÊXÊX ª« X ÊÇ KÊƈ

kiem MÉ¨ XºX³ NÉ¦Ӄ NÊ«É °­Ç´ºJ¨É °­ ªXºJºXºÉNÊ«Éª ÊJª¦« YN Ä XºX³Ä T ­ӃX Ӄ­ÇXz­ °³ÊÉ

Ä ÉN Ä ǎ ª­Ӄӆ ¦JºJӃ ÊJº­³JSR-27ŵ ¦º ³É ÄÊÉ´¦J¨Xª Ê ÊJT­ÇJӃJ¤KNK ÇÉTJ¤«­ N K ӄӅӆ

°³ÊÉ T­´¦­«J¨X¤ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N  ƎZ/E = 98/2).  

 

3.2.2. Zastosowanie katalizatora tiochinoksalinowego w ³XJ¦N¤JN| ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ƈ
wej 

 

W «J´ºY°«Éª XºJ° X MJTJ °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª ³XJ¦N¤X ſT ªX³ÉÊJN¤ Ž ÇXÇ«Yº³Ê«ÉN|

Z-olefin. FÉ¦­³ÊÉ´ºJ¨XªÊÇ KÊ¦i naturalne °­N|­TÊX« J ³­ Ӄ ««Xz­ ƎZ-3-heksenol wy-

´ºY°Ä¤X Ç Ӄ  N JN| « XªJӃ Ç´ÊÉ´º¦ N| ³­ Ӄ «ŵ Z-6-nonenol oraz Z-6-nonenal jest ekstra-

howany ze skórki arbuzów oraz melonów) celem otrzymania cennych bifunkcyjnych 

produktów . W tych warunkach (brak rozpuszczalnika), stechiometryczny produkt 

uboczny w postaci Z-3-|X¦´X«Ä Ä´ÄÇJ¨Xª °­T °³ « Kŵ N­ °­ÊÇ­Ӄ ¨­ ­´ Kz«Kⱡ « XªJӃ

°X¨«K ¦­«ÇX³´¤Yŵ ­³JÊ ­º³ÊÉªÉÇJⱡ °³­TÄ¦ºÉ Ê MJ³TÊ­ ÇÉ´­¦K ´XӃX¦ºÉÇ«­ N KŸ $­ N Xƈ

kawe otrzymany przeze mnie bisJӃTX|ÉT ÇÉ¦JÊÉÇJ¨ MJ³TÊ­  «ºX«´ÉÇ«Éŵ °  ª­ÇÉ ÊJƈ

pach, w ¦º ³Éª ª­ «J ÇÉNÊÄⱡ ­Ç­NX ­³JÊ Ç­´¦ °´ÊNÊXӃ Ÿ >XJ¦N¤X ºX MÉ¨É MJ³TÊ­ ¨JºÇX

do skalowania nawet do 5 z ­³JÊ ÇÉªJzJ¨É MJ³TÊ­ « ´¦ Xz­ ÊJ¨JTÄ«¦Ä(od 0,5 do 0,01 

ª­Ӄӆŵ Ä ÉºÉ ´¦³ º °°ªŵang. part per milion, N­ NÊY´º­ ªJª ª X¤´NX Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊX °­ƈ

Ç YN­«X¤ ¦JºJӃ Ê Xŵ­T«­´  ´ Y T­ ´º­´Ä«¦Ä ª­Ӄ­ÇXz­ŵ J « X ªJ´­ÇXz­. TJ¦ Ç YN

100ppm = 0,01 mol%)Ÿ ;³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª ³ Ç« X °³­NX´ °­TÇ ¤«X¤ ªXºJºXÊÉ
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ªXº­T­Ӄ­z K ſone potŽŵ zTÊ X ƎIƏ-3-|X¦´X«­Ӄ MÉ¨ °­TTJ«É ſT ªX³ÉÊJN¤ Ž J «J´ºY°« X ªXƈ

ºJºXÊ X ¦³ÊÉ ­ÇX¤ Ê Ä ÉN Xª ƎZ)-1,4-diacetoksy-2-MÄºX«Äŵ °­ÊÇJӃJ¤KN ÄÊÉ´¦Jⱡ °³­TÄ¦º

z ÇÉTJ¤«­ N K ǒǏӆ °­ TÇ N| XºJ°JN| Ê MJ³TÊ­ T­M³K ´XӃX¦ºÉÇ«­ N K ƎZ/E = 98/2). 

W przypadku tych reakcji, modelowy katalizator porównawczy SR-4, ÇÉ¦JÊÉÇJ¨ « Xƈ

ªJӃ  TX«ºÉNÊ«Éª  J¦ºÉÇ«­ N Jª  ¤J¦   ´XӃX¦ºÉÇ«­ N Jª  N­ ºX´º­ÇJ«É ¦JºJӃ ÊJº­³

SR-27. 
 

 
Schemat 50. Zastosowanie katalizatorów w procesie SCM 

 
1­ӃX¤«Éª ¦³­¦ Xª ª­ N| °³JN MÉ¨­ °³ÊXºX´º­ÇJ« X «­ÇXz­ ¦JºJӃ ÊJº­³J Ç bardziej 

¦ӃJ´ÉNÊ«ÉN| ÇJ³Ä«¦JN| ƎÇ ³­ÊºÇ­³ÊXƏŵ °³ÊÉ°­ª «J¤KNÉN| ºX «J¤NÊY N X¤ ´º­´­ÇJ«e w li-

ºX³JºÄ³ÊX T­ºÉNÊKNÉN| ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«ÉN|Ÿ F ºÉª ¦­«ºX¦ N X «J¤NÊYƈ

N X¤ ´º­´­ÇJ«K ³XJ¦N¤K ª­TXӃ­ÇKŵ Ä ÉÇJ«K do charakteryzacji nowych katalizatorów 

stereoretentywnych, jest ªXºJºXÊJ ¦³ÊÉ ­ÇJª YTÊÉ JӃӃ Ӄ­MX«ÊX«Xª J ƎZ)-1,4-diace-

toksy-2-MÄºX«XªŸ 6J¤NÊY N X¤ ´º­´­ÇJ«Éª ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ Xª T­ ºX¤ ³XJ¦N¤  ¤X´º A,*ŵ

¤XT«J¦ °­´ºJ«­Ç ¨Xª °³ÊX°³­ÇJTÊ ⱡ´°³JÇTÊ ⱡ, czy jest on ³ Ç« X ­°ºÉªJӃ«Éª ÇÉƈ

borem dla nowego katalizatora. W ºÉª NXӃÄ °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª ÇÉ X¤ ÇÉª X« ­«K ³XJ¦ƈ

N¤Y °³ÊÉ Ä ÉN Ä ´X³   ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ Ç ºJ¦ N| ¤J¦ (º8 Nŵ º­ӃÄX«ŵ °X³ZӃÄ­³­º­ӃÄX«ŵ &5$ŵ

MeTHP (4-metylotetrahydropiran), MeTHF (2-metylotetrahydrofuran), dic hloroetan 

(DCE) oraz THF, jak i ³ Ç« X Ç ³ «ÉN| ºXª°X³JºÄ³JN| ƎǑǍŵ ӄǍŵ ǔǍƤ$ƏŸ AX´ºÉ ÇÉ¦JÊJ¨Éŵ

X TӃJ «­ÇXz­ ¦JºJӃ ÊJº­³J ­°ºÉªJӃ«Éª ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ Xª ¤X´º A,*ŵ J &MC ª­ X MÉⱡ

bardzo dobrym rozpuszczalnikiem drugiego wyboru.  
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 40b°C 60°C 90°C 

Rozpuszczalnik Konw. Wyd. Z/E 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  

Schemat 51Ÿ ;³ÊXzӃKT ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ Ç i temperatury dla nowego katalizatora 
 

;­ Ä´ºJӃX« Ä ­°ºÉªJӃ«ÉN| ÇJ³Ä«¦ Ç TӃJ ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ ƎA,*ŵ40-60°C) przy-

z­º­ÇJ¨Xª ´X³ Y ³XJ¦N¤ ŵ ÊJÇ X³J¤KNK ³ «X ¦­ªM «JN¤X ºX³ª «JӃ«ÉN| olefin (alliloben-

zen, 4-metoksyallilobenzen, kwas 9-dodecenowy oraz 1-dodecen) oraz Z-alkenów ((Z)-

5-oktenol, (Z)-6-nonenal), z popularnymi i ¦­ªX³NÉ¤« X T­´ºY°«Éª  °J³º«X³Jª  ºJ¦ ª 

jak (Z)-1,4-butenodiol, (Z)-1,4-diacetoksy-2-buten czy (Z)-1,4-dibenzoksy-2-buten, co 

°­ÊÇ­Ӄ ¨­ ª  ÄÊÉ´¦Jⱡ ­T°­Ç XT« X °³­TÄ¦ºÉ °³ÊÉ Ä ÉN Ä ¦JºJӃ ÊJº­³JSR-27, z wydaj-

«­ N Jª  ­³JÊ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N Jª  «J °­Ê ­ªX ºÉN| ­º³ÊÉªJ«ÉN| °³ÊÉ ÊJ´º­´­ÇJ« ÄSR-4. 
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Schemat 52. ;³ÊÉ¦¨JTÉ ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KNX katalizatory SR-27 oraz SR-4 

 

&Ê Y¦   «Z­³ªJN¤­ª ÊT­MÉºÉª Ç tych eksperymentachŵ «J´ºY°«Éª °­T¤YºÉª °³ÊXÊX

mnie krokiem MJTJ« JN| MÉ¨­ °³ÊXºX´º­ÇJ« X «­ÇXz­ ¦­ª°ӃX¦´Ä T­ ´É«ºXÊÉ °­N|­Tƈ

«ÉN| Ê«J«ÉN| ÊÇ KÊ¦ Ç ºÉ°Ä  ;. Ǝang. Active Pharmaceutical IngredientƏŸ F ³ T ÇÉM³Jƈ

«ÉN| ÊÇ KÊ¦ Ç Ê«JӃJÊ¨É ´ Y ÊJÇ X³J¤KNX ³ «Xz­ ³­TÊJ¤Ä ° X³ N X« X |XºX³­NÉ¦Ӄ NÊ«Xŵ Ç

ºÉª ÊJ´JT­ÇX ƎÇzŸ 2XÇ ´JƏŵ ¦º ³X ´K Ê«J«Éª ŵ °­ºX«N¤JӃ«Éª  ÊÇ KÊ¦Jª  ¦­ª°ӃX¦´Ä¤Kƈ

NÉª  ³ÄºX«ŵ J Ç YN ºX °­ºX«N¤JӃ«Éª   «| M º­³Jª  ªXºJºXÊÉŸ ;­ª ª­ ÇÉ´­¦ Xz­ skom-

°Ӄ ¦­ÇJ« J ´º³Ä¦ºÄ³JӃ«Xz­ ÊÇ KÊ¦ Ç ºJ¦ N| ¤J¦ X´º³­«ŵ Đ-laktam, pochodna indolu MYƈ

TKNa analogiem agonisty (UR-144) psyN|­J¦ºÉÇ«Xz­ ¦J««JM «­ TÄŵ J ºJ¦ X °­N|­T«J

Sildenafilu (ViagraTMƏŵ °­ ³JÊ ¦­ӃX¤«É «­ÇÉ ¦JºJӃ ÊJº­³ °­ÊÇ­Ӄ ¨ ª  ­º³ÊÉªÉÇJⱡ ´°­TÊ Xƈ

wane produkty z T­´¦­«J¨K ´ºX³X­´XӃX¦ºÉÇ«­N K ƎǹǔӅӆZ) i z T­M³Éª  ÇÉTJ¤«­ N Jª 

porównywalnymi z  tymi uzyskiwanymi przez katalizator SR-4Ÿ 0XTÉ«Éª ÇÉ¤Kº¦ Xª ¤X´º

°³ÊÉ¦¨JT ªXºJºXÊÉ Ê ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJ« Xª °­N|­T«X¤ #J³ N º « MÄŵ ÊJÇ X³J¤KNX¤ Ӄ NÊ«X z³Ä°É

ZÄ«¦NÉ¤«X ÊJÇ X³J¤KNX JÊ­ºŵ Ç którym nowy katalizator SR-27 °­ÊÇ­Ӄ ¨ ª  ÄÊÉ´¦Jⱡ

Ê«JNÊ« X ӃX°´ÊK ´XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡ Ç porównaniu do katalizatora modelowego.  
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Schemat 53Ÿ FÉ¦­³ÊÉ´ºJ« X «­ÇXz­ ¦­ª°ӃX¦´Ä T­ ´É«ºXÊÉ °­N|­T«ÉN| ÊÇ KÊ¦ Ç ºÉ°Ä  ;. 

 

3.2.3. Wykorzystanie katalizatorów stereoretentywnych przy przerobie pochodnych 
kwasu oleinowego 

 

F´° ¨NÊX´«É °³ÊXªÉ´¨ N|Xª NÊ«É ´º­  °³ÊXT ÇÉÊÇJ« Xª Ê³ Ç«­ÇJ ­«Xz­ ³­ÊÇ­¤Äŵ

TK KN T­ ³XTÄ¦N¤  «XzJºÉÇ«Xz­ Ç°¨ÉÇÄ «J ³­T­Ç ´¦­ «JºÄ³JӃ«XŸ 0XT«Éª Ê ¦ӃÄNÊ­ƈ

ÇÉN| XӃXªX«º Ç ºXz­ °­TX¤ N J ¤X´º °­´ÊÄ¦ ÇJ« X JӃºX³«JºÉÇ«ÉN|ŵ ­T«JÇ JӃ«ÉN| ´Äƈ

rowców do produkcji chem ¦JӃ  ÇŸ 1JºJӃ ºÉNÊ«É °³ÊX³ M ªJºX³ J¨ Ç °­N|­TÊX« J ³­ƈ

Ӄ ««Xz­ŵ ºJ¦ N| ¤J¦ ­ӃX¤X ³­ Ӄ ««Xŵ ´ºJ«­Ç  T­´¦­«J¨É °³ÊÉ¦¨JT ºXz­ º³X«TÄ. Na drodze 

Ӄ NÊ«ÉN| ª­ Ӄ ÇÉN| °³ÊX¦´ÊºJ¨NX ¦ÇJ´ Ç º¨Ä´ÊNÊ­ÇÉN|ŵ J w ´ÊNÊXz Ӄ«­ N  ich estrów 

ªXºÉӃ­ÇÉN| Ǝ* 5(Ə ª­ «J ÄÊÉ´¦Jⱡ Ç XӃX ÊÇ KÊ¦ Çŵ ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÉÇJ«ÉN| °³ÊXªÉ´¨­Ç­ŵ

«J¤NÊY N X¤przy produkcji polimerów, surfaktantów, smarów, czy w M³J« É ¦­´ªXºÉNÊƈ

«X¤ ¤J¦­ z­º­ÇX ´¦¨JT« ¦  J¦ºÉÇ«X Ǝ¦ÇJ´ JÊXӃJ «­ÇÉ «J T³­TÊX ­¦´ÉTJºÉÇ«Xz­ ³­Ê´Êƈ

czepienia kwasu oleinowego).[141Ɖ144]  
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Rysunek 26Ÿ 5­ Ӄ ÇX °³ÊX¦´ÊºJ¨NX« J * 5( ­³JÊ °³ÊÉ¦¨JT­ÇX ÊJ´º­´­ÇJ« J °³­TÄ¦º Ç[145] 

 

Z tego powodu °³ÊXºX´º­ÇJ¨Xª nowy katalizator chinoksalinowy w ZƉstereoreten-

tywnej metatezie oleinianiu metyluŵ MYTKNXz­ X´º³Xª «J¤NÊY N X¤ ÇÉ´ºY°Ä¤KNXz­ 

w przyrodzie kwasu º¨Ä´ÊNÊ­ÇXz­ oraz porównany z wynikami opisanymi w literaturze. 

Badania ÇÉ¦JÊJ¨Éŵ X «­ÇÉ ¦JºJӃ ÊJº­³ °³ÊÉ ÊJ¨JTÄ«¦Ä ÇÉ«­´ÊKNÉª ÊJӃXTÇ X Ǎŵǎ ª­Ӄӆ

potrzebuje jedynie godziny, JMÉ ­´ Kz«Kⱡ ǒǍӆ ¦­«ÇX³´¤  Ǝ°Ä«¦º ³ Ç«­ÇJz Əŵ w czasie, 

gdy katalizator SR-3 wymaga na to 5h a SR-4 2 h, przy czym warto ÊJÊ«JNÊÉⱡŵ    ´º« X¤K

katalizatory aktywowane, takie jak SR-8 (°Jº³Ê ³­ÊTÊ J¨2.4.3), które w tych warunkach 

°³­ÇJTÊK T­ ­º³ÊÉªJ« J ³ Ç«­ÇJz  w NÊJ´ X ǎǒ ª « °³ÊÉ «  ´ÊÉª ÊJ¨JTÄ«¦Ä (0,05 

mol%). Produkty tej reakcji ((Z)-9-oktedecen, jak i (Z)-9-oktadecenodian dimetylu) ´K

cennymi ÊÇ KÊ¦Jª  ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÉÇJ«Éª  T­ ´É«ºXÊÉ °­Ӄ ªX³ Ç M ­TXz³JT­ÇJӃ«ÉN|ŵ

ÊÇ KÊ¦ Ç Ä ÉÇJ«ÉN| w perfumerii takich jak cyweton, czy wielu feromonów.  
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Schemat 54. Porównanie katalizatorów w procesie SCM oleinianu metylu 

 

Jednym z °³­MӃXª Ç °­ÇÉ ´ÊX¤ ³XJ¦N¤  ¤X´º « ´¦ X ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJ« X ´ÄM´º³JºÄŵ zTÉ

z °­Ç­T Ç ºX³ª­TÉ«Jª NÊ«ÉN|ŵ ªJ¦´ÉªJӃ«J ª­ Ӄ ÇJ ¦­«ÇX³´¤J ÇÉ«­´  ¤XTÉ« X ǒǍӆŸ

;­´ºJ«­Ç ¨Xª ´°³ M­ÇJⱡ ³­ÊÇ KÊJⱡ ºX« °³­MӃXª °­°³ÊXÊ ÄÊÉ´¦J« X ¦ÇJ´Ä ǔ-oktade-

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

ºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤ N J¨Xª ´ºJ¨Éª ­ ºXª°X³JºÄ³ÊX º­°« X« J ÇÉ«­´ÊKNÉª ­¦­¨­ ӄǒ Ƥ$ŵ

Ç YN ­T°­Ç XT« ­ T­M³J«X ÇJ³Ä«¦  ³XJ¦N¤  Ǝ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ŵ ºXª°X³JºÄ³JƏ °­Ç ««É °­ƈ

ÊÇ­Ӄ ⱡ «J º­ŵ JMÉ °³­TÄ¦º ¦³É´ºJӃ Ê­ÇJ¨ ¤X¤ º³J¦N Xŵ J TÊ Y¦  ­°Ä´ÊNÊX« Ä °³ÊXÊ °³­TÄ¦º

³­T­Ç ´¦J ³XJ¦N¤ ŵ Äª­ Ӄ Ç ¨­ MÉ º­ °³ÊX´Ä« YN X ¤X¤ ³ Ç«­ÇJz  Ç ´º³­«Y °³­TÄ¦ƈ

tów .[146]  

 

 
Schemat 55. Idea wydajnej syntezy kwasu (Z)-9-oktadecenodiowegoŵ ´º³ÊJ¨¦J w T ¨ ­Ê«JNÊJ ­°Ä´Êƈ

czenie ³­T­Ç ´¦J ³XJ¦NÉ¤«Xz­ (krystalizacja) 
 

Badania literaturowe w °­¨KNÊX« Ä z moimi testami ÇÉ¦JÊJ¨É,   ÊX ÇÊzӃYTÄ «J MJ³ƈ

dzo polarne grupy karboksylowe w °­¨KNÊX« Ä z T¨Äz ª ¨J NÄN|Xª ÇYzӃ­Ç­T­³­ÇÉªŵ

ÊÇ KÊX¦ ºX« °­´ JTJ bardzo dobrK ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ«­ ⱡ w « XªJӃ X Ç´ÊÉ´º¦ N| °­°ÄӃJ³«ÉN|

³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦JN| ­³zJ« NÊ«ÉN| ÊJ ÇÉ¤Kº¦ Xª MX«ÊX«Ä i °³­´ºÉN| ÇYzӃ­Ç­T­³ Ç. 

W °³ÊX°³­ÇJTÊ­«Éª ºX N X´°³JÇTÊ ¨Xªŵ czy jestem w ´ºJ« X °³ÊÉz­º­ÇJⱡ ³­ÊºÇ ³ ­

´ºY X« Ä ƚǍŵǏǒ5ŵ J ¤X XӃ  ºJ¦ŵ º­ NÊÉ °³ÊÉ ­N|¨­TÊX« Ä T­ ­¦ ǑƤ$ ÄTJ ª  ´ Y ÄÊÉ´¦Jⱡ

¦³É´ÊºJ¨É °³­TÄ¦ºÄŸ ;­ÊJ ÇÉ Xj wymienionymi rozpuszczalnikJª ŵ ´°³JÇTÊ ¨Xª ³ Ç« X 
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takie jak: toluen, octan metylu, mrówczan etylu, eter dimetylowy, eter metylowo -tert-

butylowy, eter diizopropylowy, dichlorometan, chloroform, dichloroetan, izopropanol, 

etanol oraz metanolŸ IX ÇÊzӃYTÄ «J ÇÉ´­¦K º­¦´ÉNÊ«­ ⱡbenzenuŵ ÊTXNÉT­ÇJ¨Xª ÇÉƈ

M³Jⱡn-heksan jako rozpuszczalnik dla reakcji. 

 

Rozpuszczalnik Temperatura FÉTJ¤«­ ⱡa) 

n-heksan 45 °C 50% 

n-heksan RT 50% 

n-heksan RT 50% b) 

n-heksan RT 51% c) 

n-heksan 0 °C 25% 

brak 45 °C 25% 

brak RT 30% 

 
JƏ ÇÉTJ¤«­ ⱡ Ӄ NÊ­«JÇÊzӃYTXª ¦ÇJ´Ä ƎZ)-9-oktadecenodiowego; b) reakcja prowadzona z ´­« ¦JN¤KŶ 
cƏ T­ ³XJ¦N¤  T­TJ«­ °­ z­TÊ « X Ǐӆ ƎÇÊzӃYTXª ´ÄM´º³JºÄƏ ªJ´­ÇÉN| ´ºJ¨Xz­ °³­TÄ¦ºÄ w nadziei na 

 « N¤JN¤Y ¦³É´ºJӃ ÊJN¤  
 

Tabela 2. Wyniki reakcji SCM kwasu oleinowego 
 

Niestety, pomimo °­T¤YºÉN| °³ Mŵ « X ÄTJ¨­ ª  ´ Y ­´ Kz«Kⱡsytuacji, w której pro-

TÄ¦º ¦³É´ºJӃ Ê­ÇJ¨ MÉ w º³J¦N X ³XJ¦N¤ Ÿ ;³ÊX°³­ÇJTÊ­«X Ê­´ºJ¨É ³ Ç« X °³ MÉ ¤X¤wy-

ªÄ´ÊX« Jŵ °­°³ÊXÊ ´­« ¦JN¤YŸ ;ӃJ«­ÇJ«J MÉ¨J ³ Ç« X °³ MJ ÊJ´ÊNÊX° X« J ¦³É´ºJӃ ÊJN¤ 

°³ÊÉ °­ª­NÉ ¦³É´ÊºJ¨ Ç °³­TÄ¦ºÄŵ ¤XT«J¦ °­ª ª­ Ӄ NÊ«ÉN| °³ Mŵ « zTÉ « X ÄTJ¨­ ª  ´ Y

ÄÊÉ´¦Jⱡ ¦ÇJ´Ä ƎZ)-9-oktadecenodiowego w Z­³ª X ¦³É´ºJӃ NÊ«X¤ŵ ÇÉº³KNJ¨ ´ Y ­« ÊJÇƈ

sze w Z­³ª X Jª­³Z NÊ«X¤Ÿ F°³­ÇJTÊX« X T­ ³XJ¦N¤  ªJ¨X¤  Ӄ­ N  Ǝ2% masowych) otrzy-

manego, amorficznego produktu w «JTÊ X ŵ   Ê«J¤TÄ¤Y ´ Y w « ª ªJ¨J  Ӄ­ ⱡ ÊÇ KÊ¦Ä 

w °­´ºJN  ¦³É´ºJӃ NÊ«X¤ŵ ³ Ç« X « X °³ÊÉ« ­´¨­ ­NÊX¦ ÇJ«Xz­ ³XÊÄӃºJºÄ. Uzyskanie wy-

« ¦Ä °³ÊX¦³JNÊJ¤KNXz­ ǒǍӆ ÇÉ« ¦J ³JNÊX¤ z ZJ¦ºÄŵ   w momencie dodania porcji pro-

TÄ¦ºÄ ³XJ¦N¤J MÉ¨J w punkcie równowagi kinetycznej lub bardzo blisko niej, a katalizator 

ÊTK É¨ °³JÇT­°­T­M« X T­ ºXz­ NÊJ´Ä ÄӃXN TXÊJ¦ºÉÇJN¤ . Przeprowadzone ekspery-

ªX«ºÉ °­ÊÇ­Ӄ ¨É ¤XT«J¦ «Jsymboliczne ÄӃX°´ÊX« X ­º³ÊÉªÉÇJ« J °­ÇÉ ´ÊXz­ ¦ÇJ´Äŵ

zTÉ °³ÊX°³­ÇJTÊJ¤KN ³XJ¦N¤Y z Ä ÉN Xª ¦ÇJ´Ä ­ӃX «­ÇXz­ w heksanie Ǝ°³ÊÉ ´ºY X« Ä

Ä ÉÇJ«Éª w reakcji) Ä¨JºÇ J ¤Xz­ ­NÊÉ´ÊNÊX« Xŵ zTÉ °­°XÇ«Éª NÊJ´ X ­T ­N|¨­TÊXƈ

nia mieszaniny do ­¦ ǑƤ$ŵ ª­ «J z­ ­T´KNÊÉⱡ i °³ÊXªÉⱡ Ê ª«ym n-heksanem, oddzie-

ӃJ¤KN ­T ´ºXN| ­ªXº³ÉNÊ«Xz­ °³­TÄ¦ºÄ ÄM­NÊ«Xz­ Ǝǔ-oktadecenu) oraz substratu 

(kwasu oleinowego), °­ÊÇJӃJ¤KN «J  Ӄ­ N ­ÇX ÇÉTÊ XӃX« X °³­TÄ¦ºÄŸ 
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3.2.4. Zastosowanie katalizatora tiochinoksalinowego do syntezy feromonów 
 

FJ «K i « XªJӃ X « X­T¨KNÊ«KNÊY N K «­Ç­NÊX´«Xz­ ³­Ӄ« NºÇJ ¤X´º ´º­´­ÇJ« X

³­T¦ Ç ­N|³­«É ³­ Ӄ «ŵ °­ÊÇJӃJ¤KNe «J ªJ¦´ÉªJӃ ÊJN¤Y ­º³ÊÉªJ«ÉN| °Ӄ­« Ç w sto-

sunku do zagospodarowanej °³ÊX´º³ÊX«  °­T Ä°³JÇÉŸ 6 X´ºXºÉŵ Ç Y¦´Ê­ ⱡ °X´ºÉNÉT Ç

« X °­Ê­´ºJ¤X «XÄº³JӃ«J Ç­MXN ³­T­Ç ´¦J «JºÄ³JӃ«Xz­ŵ °³­ÇJTÊKN T­ « ´ÊNÊX« J X¦­ƈ

´É´ºXª Ç °­°³ÊXÊ ÊJº³ÄÇJ« X zӃXMÉŵ Ç T z³Ä«º­ÇÉN|ŵ N X¦ Ç Ç­T«ÉN| NÊÉ ºX °­Ç Xƈ

trza. 8MXN« X ¦¨JTÊ X ´ Y MJ³TÊ­ ´ Ӄ«É «JN ´¦ «J °­´ÊÄ¦ ÇJ« Xalternatyw dla nich, a 

¤XT«K z N X¦JÇ´ÊÉN| TӃJ  «´X¦ºÉNÉT Ç ¤X´º ´º­´­ÇJ« X °Ä¨J°X¦ ZX³­ª­«­ÇÉN|Ÿ *X³­ƈ

ª­«É ­ZX³Ä¤K « XÊÇÉ¦ӃX ­M XNÄ¤KNX Ç¨J N Ç­ N ŵ  TXJӃ« X Ç° ´Ä¤KNX ´ Y w nowe wy-

ºÉNÊ«X TӃJ ³­Ӄ« NºÇJŸ ?K º­ ÊÇ KÊ¦  «JºÄ³JӃ«Xŵ «J¤NÊYciej atraktory  z grupy feromonów 

°¨N ­ÇÉN|ŵ ÊJÊÇÉNÊJ¤ Ä« ¦JӃ«X TӃJ zJºÄ«¦ Ç ӃÄM ³­TÊ « insektówŵ °­ÊÇJӃJ¤KNX «J MJ³ƈ

dzo selektywne wabienie i eliminacjY ´Ê¦­T« ¦ Ç Ä°³JÇŵ °­Ê­´ºJÇ J¤KN  ««X zJºÄ«¦ ŵ 

w ´ÊNÊXz Ӄ«­ N  ºX °­ ÉºXNÊ«X ¤J¦ N|­N J MÉ °´ÊNÊ­¨Éŵ « Xº¦« YºXŸ &­TJº¦­Ç­´K 

w °X¨«  M ­TXz³JT­ÇJӃ«X ­³JÊÄ ÉÇJ«Xw niewielkich  Ӄ­ N JN|ŵ N­ T³J´ºÉNÊ« X ­M«  J

 N| °³ÊXT­´ºJÇJ« X ´ Y T­ ³­T­Ç ´¦J ­³JÊ ÊJz³­ X« X TӃJ ÊT³­Ç J ӃÄTÊ  i ÊÇ X³ÊKºŸ 0XTƈ

«J¦ «J °­º³ÊXMÉ ºJ¦ TÄ X¤ zJ¨YÊ  z­´°­TJ³¦ ŵ ¤J¦K ¤X´º ³­Ӄ« NºÇ­ŵ sposób ich wytwarzania 

°­Ç « X« MÉⱡ °³­´ºÉŵ X¦­«­ª NÊ«É i ª­ Ӄ ÇÉ T­ °³­ÇJTÊX« J w TÄ X¤ ´¦JӃ ŵ J ¤XT«­NÊXƈ

« X ´ºX³X­´XӃX¦ºÉÇ«É ÊX ÇÊzӃYTÄ «J M ­Ӄ­z NÊ«X TÊ J¨J« X ZX³­ª­« Çŵ ¦º ³X ¤X´º NÊYƈ

´º­ ÊÇ KÊJ«X z zX­ªXº³ K Ç KÊJ °­TÇ ¤«ÉN| w « N| ÇÉ´ºY°Ä¤KNÉN|Ÿ[147,148]  Z ºÉN| Ç¨Jƈ

« X °­Ç­T Ç °­´ºJ«­Ç ¨XªÇÉ¦­³ÊÉ´ºJⱡ nowy katalizator przy syntezie znanych fe-

romonów. 
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Schemat 56. Synteza prekursora feromonów ciem z rodziny Noctuidae Ç³JÊ ÊX ÊT¤YN Xª °³ÊXT´ºJÇ ƈ

ciela gatunku Spodoptera frugiperda [149] 
 

; X³Ç´ÊÉª °³ÊÉz­º­ÇJ«Éª ÊÇ KÊ¦ Xª MÉ¨ °³X¦Ä³´­³ ZX³­ª­«Ä °¨N ­ÇXz­ ª­ºÉӃ  

z rodziny Noctuidae, takich jak Spodoptera frugiperda, Helicoverpa assulta czy Heli-

coverpa zeaŵ ¦º ³X ´Kszkodnikami upraw takich jak ¦Ä¦Ä³ÉTÊJŵ °­ª T­³Éŵ ³É ŵ ­³ÊXN|É 

arachidowe NÊÉ ºÉº­ Ÿ[150Ɖ152] Z ªXº­T Ӄ ºX³JºÄ³­ÇÉN| T­ºÉNÊKNÉN| ªXºJºXÊÉ ­ӃXZ «ŵ

Ê«J«J ¤X´º ³XJ¦N¤J °­ª YTÊÉ ­ӃX « J«Xª ªXºÉӃÄ J ǎ-heksenem przy zastosowaniu kata-

lizatora Hov-II. >XJ¦N¤J ºJ TJ¨J « X´ºXºÉ ´¦­ª°Ӄ ¦­ÇJ«K ª X´ÊJ« «Y ÊÇ KÊ¦ Ç ÊJÇ X³Jƈ

¤KNÉN|ª YTÊÉ innymi 1-decen, 5-tetradecen, 9-tetradecenian metylu oraz 9-decenian 

metyluŸ &­TJº¦­ÇÉª °³­MӃXªXª ºX¤ ³XJ¦N¤  MÉ¨ ZJ¦ºŵ   ÊJ´º­´­ÇJ«É ¦JºJӃ ÊJº­³ « X MÉ¨

ZƉsXӃX¦ºÉÇ«Éŵ °³ÊXÊ N­ Ç´ÊÉ´º¦ X ­º³ÊÉªJ«X °³­TÄ¦ºÉ MÉ¨É w postaci mieszaniny E/ Z, 

przy przewadze tego pierwszego izomeru.[153]   

 

 
Schemat 57. Opisana w literaturze synteza feromonu ciem z rodziny Noctuidae Ê Ä ÉN Xª ¦JºJӃ ÊJƈ

tora Z-selektywnego[154] 
 

Z tego powodu Grubbs i Ç´° ¨°³JN­Ç« NÉ °³ÊXT´ºJÇ Ӄ  °³­°­ÊÉN¤Y ÊJ´º­´­ÇJ« J ¦Jƈ

talizatora ZƉselektywnego Ru-Z-3 do syntezy (Z)-9-tetradecenolu (Schemat 57), po-

°³ÊXÊ ³XJ¦N¤Y JӃ¦­|­ӃÄ ­ӃX Ӄ­ÇXz­ z 1-heksenem w TÄ Éª «JTª J³ÊX (a w zasadzie mie-

szanina 1:1 THF-1-heksen Ä ÉºJ MÉ¨J ¤J¦­ ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦Əŵ N­ °­´¦Äº¦­ÇJ¨­
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otrzymaniem docelowego produktu , (Z)-9-tetradecenolu z ÇÉTJ¤«­ N K ǓǓӆ i selek-

ºÉÇ«­ N KZ/E ǵ ӅǑƄǎӄŵ °³ÊÉ ÊJ¨JTÄ«¦Ä ÇÉ«­´ÊKNÉª ǎŵǍ ª­ӃӆŸ[154]  W ºÉª ¦­«ºX¦ N X

uzyskany przeze mnie wynik reakcji miedzy oleinianem metylu a (Z)-5-decenem, przy 

Ä ÉN Ä ¦JºJӃ ÊJº­³JSR-27 °­ÊÇJӃJ¤KNÉ ÄÊÉ´¦Jⱡprekursor feromonu z ÇÉTJ¤«­ N K ӄǏӆ 

(66% dla katalizatora SR-4) °³ÊÉ °X³ZX¦NÉ¤«X¤ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N  ƎZ/E = 99/1),  przy jedno-

NÊX´«Éª ÊJ¨JTÄ«¦Ä ÇÉ«­´ÊKNÉª ÊJӃXTÇ X ǎǍǍ ppm, Ç´¦JÊÄ¤X «J Ê«JNÊK °³ÊXÇJzY «­ƈ

wego ³­ÊÇ KÊJ« J (Schemat 56)Ÿ FJ³ºÉª ³ Ç« X ÊJÊ«JNÊX« J ¤X´º ZJ¦ºŵ   ³XJ¦N¤J Ê­ƈ

´ºJ¨J °³ÊX°³­ÇJTÊ­«J MXÊ Ä ÉN J ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦Jŵ ¤X´ÊNÊX MJ³TÊ X¤ °­°³JÇ J¤KN ªXº­TY 

w aspekcie zarówno ekonomicznym jak i X¦­Ӄ­z NÊ«ÉªŸ 8º³ÊÉªJ«É °³­TÄ¦º ª­ X ³ Çƈ

« X Ê­´ºJⱡ °³ÊX¦´ÊºJ¨N­«É w inne, cenne feromony takie jak (Z)-9-tetradecenol, (Z)-9-

tetradecenal, czy octan (Z)-9-ºXº³JTXNX«­ӃÄ ÊJ °­ª­NK ³XTÄ¦N¤  z³Ä°É ¦J³M­«ÉӃ­ÇX¤ 

i acylowaniaŵ N­ MÉ¨­ ­° ´J«X Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊX[155]  

 

 
 

Schemat 58. Synteza octanu (Z)-dodec-9-en-1-ÉӃÄŵ ZX³­ª­«Ä ⱡªÉScirpophaga incertulas ­³JÊ ÊT¤Yƈ
cie przedstawiciela gatunku[156] 

 

Kolejnym otrzymanym przeze mnie ÊÇ KÊ¦ Xª MÉ¨ ­NºJ« ƎIƏ-dodec-9-en-1-ylu, 

­º³ÊÉªJ«Éª °­°³ÊXÊ ªXºJºXÊY ­NºJ«Ä ­ӃX ӃÄ z Z-3-heksenem (Schemat 58)ŵ MYTKNÉ ZXƈ

³­ª­«Xª °¨N ­ÇÉª ⱡªÉ z gatunku Scirpophaga incertulas, szkodnika, którego larwy 

JºJ¦Ä¤K Ä°³JÇÉ ³É Ä «J NJ¨Éª Ç XN XŸ[157] W ÇÉ« ¦Ä Ä ÉN J ¦JºJӃ ÊJº­³JSR-27 ÄTJ¨­

ª  ´ Y ­º³ÊÉªJⱡ °³­TÄ¦º z T­M³K ÇÉTJ¤«­ N K ǒǏӆ °³ÊÉ ÊJT­ÇJӃJ¤KNX¤´XӃX¦ºÉÇ«­ N  

ÇÉ«­´ÊKNX¤Z/E = ǔӄƄǑŸ &ӃJ °­³ Ç«J« Jŵ ºX« ´Jª ÊÇ KÊX¦ Ê­´ºJ¨ ÇNÊX « X¤ ­º³ÊÉªJ«É 

w grupie Grubbsa, w wyniku reakcji alkoholu oleilowego °­TNÊJ´ MJ³M­ºJ Ä 1-butenem 

w ­MXN«­ N  Ǐ mol% katalizatora Ru-Z-3 oraz «J´ºY°NÊemu acylowaniu otrzymanego 

alkoholu, z ÇÉTJ¤«­ N K ǑǍӆ °­dwóch etapach, z Äª J³¦­ÇJ«K ´XӃX¦ºÉÇ«­ N K ÇÉ«­ƈ

´ÊKNKZ/E = 77/23. [154]   
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Schemat 59. Opisana w literaturze synteza octanu (Z)-dodec-9-en-1-ÉӃÄŵ ZX³­ª­«Ä ⱡªÉScir-

pophaga incertulá Ê Ä ÉN Xª ¦JºJӃ ÊJº­³JZ-selektywnego[154] 
 

Dodatkowo  w Ӄ ºX³JºÄ³ÊX  ´º« X¤X « XÇ XӃX °³ÊÉ¦¨JT Ç ­º³ÊÉªÉÇJ« J ºXz­ ZX³­ª­«Ä

«J T³­TÊX MJ³TÊ X¤ ¦­«ÇX«N¤­«JӃ«ÉN| °³ÊX¦´ÊºJ¨NX N|Xª NÊ«ÉN|ŵ J Ç´ÊÉ´º¦ X z nich 

ÇÉªJzJ¤K Ç XӃÄ XºJ° Çŵ w ¦º ³ÉN| ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÉÇJ«X ´K |JӃ­zX«¦  JӃ¦ Ӄ­ÇX NÊÉ ºX

etapy zabezpieczania i odbezpieczania grup funkcyjnych.[158,159]  

 

 
a) AcCl (1,2 equiv), Et3N (1,5 equiv.), DCM (0,5 M), 0°C do RT, 3 h, wyd.90% 
b) Aldehyd krotonowy (3,0 equiv.), Ru-16 (0,5 mol%), DCM (0,2 M), 4 h, wyd. 84% 
c) Ph3MeP+Br- (1,15 equiv.), t-BuOK (1,1 equiv.), THF (0,2 M), RT, 1 h, wyd. 68% 
 

Schemat 60. Synteza octanu (7E,9Z)-dodeka-7,9-dien-1-olu, ZX³­ª­«Ä °¨N ­ÇXz­ ⱡªÉLobesia bo-
trana ­³JÊ ÊT¤YN X °³ÊXT´ºJÇ N XӃJ zJºÄ«¦Ä[160] 

 

Ostatnim przygotowanym przeze ª« X ZX³­ª­«Xª MÉ¨ ­NºJ« ƎǓE,9Z)-dodeka-7,9-

dien-1-olu (Schemat 60)ŵ MYTKNXz­ ¦­ӃX¤«Ém ZX³­ª­«Xª °¨N ­ÇÉª ⱡªÉ IÇ ¤¦  ¦³ÊÉƈ

ÇXNÊ¦  ƎLobesia botrana)ŵ ¦º ³É Ê«JӃJÊ¨ ÊJ´º­´­ÇJ« X w ochronie winnic w Europie. Ze 

ÇÊzӃYTÄ «J º­ŵ   °³­TÄ¦ºXª T­NXӃ­ÇÉª MÉ¨ T X«ŵ ¦ӃÄNÊ­ÇÉª J´°X¦ºXª ¤X´º ´ºJ³J««É

dobór partnerów  w ªXºJºXÊ XŸ  MÉ °³ÊX°³­ÇJTÊ ⱡ ªXºJºXÊY w selektywnie wybranym 

ª X¤´NÄŵ «JӃX É ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJⱡ ³ « NX w ³XJ¦ºÉÇ«­ N  ³ «ÉN| ºÉ° Ç ­ӃXZ «ŸJak wspo-

ª« J«­ ÇNÊX « X¤ Ǝ°Jº³Ê ³­ÊTÊ J¨2.4.4), katalizatory stereoretentywne najszybciej rea-

zÄ¤K z ­ӃXZ «Jª  ºX³ª «JӃ«Éª ŵ J «J´ºY°« X z Z-olefinami, J «J´ºY°«Éª  w ¦­ӃX¤«­ N ŵ
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TÄ ­ ª« X¤ ³XJ¦ºÉÇ«X ´KE-­ӃXZ «É Ÿ &ӃJºXz­ ºX  TXJӃ«Éª  ´ÄM´º³JºJª  T­ ­º³ÊÉªJ« J

ÇÉ X¤ ÇÉª X« ­«Xz­ °³­TÄ¦ºÄ MÉ¨ ƎZ)-3-heksen oraz octan (E)-deka-7,9-dien-1-olu, 

­º³ÊÉªJ«É Ç ´X¦ÇX«N¤  ³XJ¦N¤  Ê ¦­ªX³NÉ¤« X T­´ºY°«Xz­ Ǔ-oktenolu. W wyniku reak-

N¤ ŵ °³ÊÉ Ä ÉN Ä ǎŵǍ ª­Ӄӆ ¦JºJӃ ÊJº­³JSR-27 ÄTJ¨­ ª  ´ Y ÄÊÉ´¦Jⱡ z MJ³TÊ­ T­M³K ´XӃX¦ƈ

ºÉÇ«­ N K ƎZ/E = 99/1  TӃJ «­ÇXz­ Ç KÊJ« J ÇXÇ«Yº³Ê«Xz­Ə ­³JÊ ÇÉTJ¤«­ N K ӄӅӆŵ

¦º ³J Ê«JNÊ« X °³ÊXÇÉ ´ÊJ ºY ÄÊÉ´¦J«K TÊ Y¦  ¦JºJӃ ÊJº­³­Ç SR-4. Wartym zaznaczenia 

¤X´º ZJ¦ºŵ   °­ÇÉ ´ÊJ ³XJ¦N¤J ÇÉ¦JÊÄ¤XznacznK przewagY w stosunku do J¦ºÄJӃ« X Ä Éƈ

ÇJ«X¤ ªXº­TÉ °³ÊXªÉ´¨­ÇX¤ŵ w °³ÊÉ°JT¦Ä ¦º ³X¤ ÄÊÉ´¦Ä¤X ´ Y ª X´ÊJ« «Y

(7E,9Z)/(7E,9E) na poziomie 3/1, na drodze wieloetapowej syntezy.[161]  

 

3.2.5. Analiza DFT katalizatora SR-27 
 

We Ç´° ¨°³JNÉ z z³Ä°K z Katalonii, kierowanK przez profesora Alberta Poatera (In-

stitut de Química Computacional i Catàlisi, Facultat de Ciències, Universitat de Girona) 

nowy katalizator SR-27 ­³JÊ Ӄ zJ«T T º ­N| «­¦´JӃ «­ÇÉ Ê­´ºJ¨y poddane analizie przy 

°­ª­NÉ ªXº­T ­MӃ NÊX« ­ÇÉN| ­°J³ºÉN| «J ºX­³   ZÄ«¦N¤­«J¨Ä zY´º­ N  Ǝ&*Aŵ J«zŸden-

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

¦JºXN|­Ӄ­ÇXz­ŵ NXӃXª ÇÉº¨ÄªJNÊX« J ­M´X³Ç­ÇJ«ÉN| ³ « N w ³XJ¦ºÉÇ«­ N JN| ­MÄ

katalizatorów. ;­ª ª­ŵ   ´Jª « X °³­ÇJTÊ ¨XªºÉN| ­MӃ NÊX ŵ M³J¨Xª NÊÉ««É ÄTÊ J¨ 

w ich planowaniu ­³JÊ TÉ´¦Ä´¤  ÇÉ« ¦ Çŵ J ºJ¦ Xze ÇÊzӃYTÄŵ  ´ºJ«­Ç K MJ³TÊ­ T­M³X

T­°X¨« X« X ­ªJÇ J«X¤ NÊY N  ª­ N| MJTJ ŵ­TÇJ Jª ´ Y ¤X ´º³X N ⱡ i °³ÊXT´ºJÇ ⱡ  N|

JÄº­³´¦K J«JӃ ÊY. 

 

 
Rysunek 27Ÿ 3JTÄ«X¦ 5ÄӃӃ ¦X«J ­³JÊ ºÇJ³T­ ⱡ MXÊÇÊzӃYT«J Ӄ zJ«T Ç T º ­ӃJ«­ÇÉN| 

 

Analiza DFT ligandów ÇÉ¦JÊJ¨Éŵ   Ӄ zJ«T T º­N| «­¦´JӃ «­ÇÉ ¤X´º ª« X¤ «Ä¦ӃX­Z ƈ

Ӄ­ÇÉŵ «J N­ Ç´¦JÊÄ¤X ÇÉÊ«JNÊ­«É ¨JTÄ«X¦ «JºÄ³JӃ«É ÊӃ­¦JӃ Ê­ÇJ«É «J ´ J³NX Ǝǲ0,39 eǲ) 

­³JÊ ¨JTÄ«X¦ 5ÄӃӃ ¦X«J Ǝǲ0,5049) w porównaniu T­ ÇJ³º­ N  ÄÊÉ´¦J«ÉN| TӃJ Ӄ zJ«TJ

dichloroditiochinoksalinowego (odpowiednio ǲ0.44 eǲ oraz ǲ0,5492). Wyznaczone 
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Ê­´ºJ¨É ³ Ç« X energie granicznych orbital i molekularnych HOMO oraz LUMO dla obu 

Ä¦¨JT ÇŸ &ӃJ Ӄ zJ«TJT ÇÉ«­´ÊK ­«X ǏŵǔǔǓ oraz 7,8634 eV, a dla Q odpowiednio 

0,2479 oraz 6,8646 eV, a z  N| °­ª­NK Ê­´ºJ¨J ÇÉÊ«JNÊ­«J ºÇJ³T­ ⱡ NJ¨¦­Ç ºJ ƎĖƏŵ

definiowana ¤J¦­ °­¨­ÇJ ³ « NÉ X«X³zXºÉNÊ«X¤ ,858 ǲ LUMO, i ÇÉ« ­´¨J ­«J

2,4331 eV dla T oraz 3,3083 dla Q. [162] Uzyskane wyniki w °X¨«  °­¦³ÉÇJ¤K ´ Y z pier-

Ç­º«Éª  ÊJ¨­ X« Jª  °³ÊÉ¤YºÉª  °­TNÊJ´ °³­¤X¦º­ÇJ« J Ӄ zJ«TJŵ ­³JÊ z  «ºÄ N¤K i pod-

´ºJÇ­ÇK Ç XTÊK ÊÇ KÊJ«K z N|Xª K ­³zJ« NÊ«K.  MÉ º­ ÇÉº¨ÄªJNÊÉⱡŵ nJӃX É ÊÇ³ N ⱡ

ÄÇJzY «J TÄ ­ MJ³TÊ X¤ XӃX¦º³­J¦NX°º­³­ÇÉ N|J³J¦ºX³ JÊ­º Ç ÊJJ«zJ ­ÇJ«ÉN| 

w ºÇ­³ÊX« X ´ÊX N ­NÊ¨­«­ÇXz­ ° X³ N X« J J³­ªJºÉNÊ«Xz­ w porównaniu do pod-

stawnika chlorowegoŵ zTÉ Jzot w tym konkretnym przypadku nie jest w ´ºJ« X ­TTJⱡ

Ç­Ӄ«X¤ °J³É XӃX¦º³­«­ÇX¤ T­ ´É´ºXªÄ XӃX¦º³­« Ç ğ w Ä¦¨JTÊ Xŵ N­ ªJ ª X¤´Ne w przy-

°JT¦Ä N|Ӄ­³ÄŸ IÇ Y¦´Ê­«J ºÇJ³T­ ⱡ J« ­« Ç ´ J³¦­ÇÉN| ª­ X Ê­´ºJⱡ ÇÉº¨ÄªJNÊ­«J

«J °­T´ºJÇ X ºXz­ ´JªXz­ º­¦Ä ³­ÊÄª­ÇJ« JŸ ;­ª ª­ °­´ JTJ« J Ç Y¦´ÊX¤ Ӄ NÊMÉ ª­ ƈ

Ӄ ÇÉN| ´º³Ä¦ºÄ³ ³XÊ­«J«´­ÇÉN|ŵ zY´º­ ⱡ XӃX¦º³­«­ÇJ «Jsiarce w przypadku liganda Q 

¤X´º Ê«JNÊ« X «  ´ÊJŵ N­ °³ÊX¦¨JTJ ´ Y «J ´ Ӄ« X¤´ÊX ­TTÊ J¨ÉÇJ« X z ¤KT³Xª Jº­ª­ÇÉªŵ

co z ¦­ӃX  ­M«  J °­ӃJ³ÉÊ­ÇJӃ«­ ⱡ N|ªÄ³É XӃX¦º³­«­ÇX¤ Ê«J¤TÄ¤KNX¤ ´ Y «J ­³M ºJӃJN|

siarki. Oznacza to w konsekwencji,   ªJªÉ T­ NÊÉ« X« J z twardszym anionem «  

w przypadku liganda TŸ &­TJº¦­Ç­ «JӃX É ³ Ç« X °Jª YºJⱡŵ   ºÇJ³T­ ⱡ ­³JÊ ª Y¦ƈ

¦­ ⱡ «Ä¦ӃX­Z Ӄ  ­³JÊ XӃX¦º³­Z Ӄ  °³ÊX¦¨JTJ ´ Y «J  N| ³XJ¦ºÉÇ«­ ⱡŸ ;­Ç´ÊXN|« X Ê«J«K

ºX«TX«N¤Kjest,   ºÇJ³TX XӃX¦º³­Z ӃX °³XZX³Ä¤K ³XJ¦N¤X z twardymi nukleofilami i vice 

versaŵ ª Y¦¦ X «Ä¦ӃX­Z ӃX °³XZX³Ä¤K ³XJ¦N¤X z ª Y¦¦ ª  XӃX¦º³­Z ӃJª ŵ ӃXNÊ «JӃX É ³ Ç« X

°Jª YºJⱡŵ   ª Y¦¦ X «Ä¦ӃX­Z ӃX ³XJzÄ¤K ´ÊÉMN X¤ ­T  N| ºÇJ³T´ÊÉN| ­T°­Ç XT« ¦ Çŵ N­

¤X´º T­M³ÊX Ç T­NÊ«X «J XӃXªX«ºJ³«Éª °³ÊÉ¦¨JTÊ X ³XJ¦N¤  |JӃ­zX«¦ Ç JӃ¦ Ӄ­ÇÉN|ŵ

zTÊ X ³XJ¦ºÉÇ«­ ⱡ ªJӃX¤X w ´ÊX³XzÄ .ǹ#³ǹ$Ӄŵ °­T­M« X ¤J¦  N| ª Y¦¦­ ⱡ. 

 

 
Schemat 61Ÿ #JTJ«É ªXN|J« Êª ³­Ê¦¨JT Ç ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«ÉN| 

 

 MÉ ÊMJTJⱡ °­ºX«N¤JӃ«X³ « NX w dezaktywacji katalizatorów SR-4 oraz SR-27 po-

°³ÊXÊ ª z³JN¤Y-1,2,[114]  °­´ºJ«­Ç Ӄ  ªÉ °­TTJⱡ J«JӃ Ê X ª­TXӃ­ÇK ³XJ¦N¤X JӃӃ Ӄ­MX«ÊX«Ä 
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i (Z)-1,4-diacetoksy-2-MÄºX«ÄŸ ;³ÊÉ J«JӃ Ê X N X X¦ ³­Ê°JTÄŵÊ­´ºJ¨É ÄÇÊzӃYTnione 

³ «X ¦­ªM «JN¤X JӃ¦ Ӄ TX« ÇÊ«J¤TÄ¤KNÉN| ´ Y w sferze koordynacyjnej rutenu oraz 

Ç­Ӄ«ÉN| ­ӃXZ «ŵ ¦º ³X ÇÉ´ºY°Ä¤K w cyklach katalitycznych badanego przypadku. Na 

´N|XªJN X °­«  X¤ °³ÊXT´ºJÇ ­«­ NÊY ⱡ z tych cykli  

 

 
Schemat 62. a) przeanalizowana sekwencja cykli metatezy ¦³ÊÉ ­ÇX¤Ŷ M) Przebieg reakcji wraz ze 

ÇÊzӃYT«Éª  X«X³z Jª  + MM´J Ǝ¦NJӃƄª­ӃƏ TӃJSR-4 (czarne) oraz SR-27 (zielone) 
 

;­NÊKº¦ Xª ³XJ¦N¤  ¤X´º J¦ºÉÇJN¤J °³X¦JºJӃ ÊJº­³Jŵ NÊÉӃ  ÄºÇ­³ÊX« X ¦­ª°ӃX¦´Ä ǎǑ Xǲ 

°­°³ÊXÊ TÉ´­N¤JN¤Y Ç KÊJ« J >Ä-8ŵ J «J´ºY°« X T­N|­TÊ  T­ ´X³   NÉ¦Ӄ­JTTÉN¤  ƐǏǱǏƑ i cy-

¦Ӄ­Z³JzªX«ºJN¤ ŵ ºÇ­³ÊKNych ¦ӃÄNÊ­ÇXŵ J¦ºÉÇ«X JӃ¦ Ӄ TX«­ÇX  «TÉÇ TÄJ °³­°JzÄ¤KNX

RuI, RuII oraz RuIIIŸ 1J TX z tych indywiduów podczas wkraczania w kolejny cykl kata-

lityczny mo X °³­°Jz­ÇJⱡŵ MKT ºX ÄӃXzJⱡ TX¦­ª°­ÊÉN¤  Êz­T« X z mechanizmem po-

´ºÄӃ­ÇJ«Éª °³ÊXÊ ,­ÆXÉTYŸ ;­ ÊMJTJ« Ä ´X¦ÇX«N¤  ³XJ¦N¤ ŵ « X ÊJÄÇJ ÉӃ  ªÉ JT«ÉN|

 ´º­º«ÉN| ³ « N ª YTÊÉ °³­Z ӃJª  X«X³zXºÉNÊ«Éª  ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«ÉN| ¦­ª°ӃX¦´Xª

SR-4 oraz SR-27. Pomimo tego,   MJ³ X³É X«X³zXºÉNÊ«X TӃJ ¦­ª°ӃX¦´ÄSR-27  ́ K ÊJÊÇÉƈ

NÊJ¤ «  ´ÊXŵ ºJ ³ « NJ ¤X´º °­«  X¤precyzji ­MӃ NÊX ªXº­TÉ &*AŸ 
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 Forma B Forma #Ż Forma E Forma F Forma G 

 SR-4 SR-27 SR-4 SR-27 SR-4 SR-27 SR-4 SR-27 SR-4 SR-27 

S 15,0 15,3 18,8 19,2 15,5 13,3 11,9 10,2 14,1 14,2 

TS 29 29,9 31,7 31,2 26,4 23,9 14,4 18,9 26,5 27,0 

P 20,1 20,6 17,3 20,3 12,3 11,9 1,9 2,7 19,7 20,1 

 
Rysunek 28. Termodynamika i kinetyka migracji-ǎŵǏ ´ J³¦  TӃJ ³ «ÉN|  «TÉÇ TÄ Ç °³­°JzÄ¤KNÉN|Ÿ

FJ³º­ N  ÇÉ³J ­«X w ¦NJӃƄª­Ӄ ÇÊzӃYTXª ´ºJ«ÄƐ>ÄƑŶ ? ǵ ?ÄM´º³JºŶ A? ǵ ?ºJ« °³ÊX¤ N ­ÇÉŶ ; ǵ ;³­TÄ¦º 
 

Ostatnim elementem prac obliczeniowych poczynionych przez ekspertów z Girony, 

MÉ¨­ ÇÉÊ«JNÊX« X °J³JªXº³ Ç ¦ «XºÉNÊ«ÉN| ­³JÊ ºX³ª­TÉ«Jª NÊ«ÉN| ´JªXz­ °³­NX´Ä

³­Ê°JTÄ ¦JºJӃ ÊJº­³Jŵ MYTKNXz­ MXÊ°­ ³XT« K JӃºX³«JºÉÇK TӃJ ÄºÇ­³ÊX« J ³ÄºX«JNÉ¦Ӄ­ƈ

MÄºJ«Ä °­ XºJ° X °³ÊÉ¦­­³TÉ«­ÇJ« J ­ӃXZ «É T­ °³­°JzÄ¤KNXz­  «TÉÇ TÄÄªŸ ;­T­M« Xŵ

jak w °³ÊÉ°JT¦Ä N X ¦  °³­TÄ¦ºÉÇ«X¤ TӃJ ÇÉ X¤ ÇÉª X« ­«ÉN| ¦JºJӃ ÊJº­³ Çŵ ºJ¦ ¤J¦ 

i tutaj, w Ç Y¦´Ê­ N  °³ÊÉ°JT¦ Çŵ X«X³z X MJTJ«ÉN| ´ºJ« Ç ƎJ w ÊJ´JTÊ X ³ « NX X«X³ƈ

zXºÉNÊ«X ª YTÊÉ ´ºJ«Xª Madanym a referencyjnym [Ru] MYTKNÉª °³X¦JºJӃ ÊJº­³XªƏ °­ƈ

´ºY°Ä ³XJ¦N¤  ´K MJ³TÊ­ ÊMӃ  ­«Xŵ J  N| ³ « NX ´K °­«  X¤ d­¦¨JT«­ N  metody DFT. Je-

TÉ«Kŵ J ¤XT«­NÊX « X MJ³TÊ­ ÇJ «K ³ « NK, jest sytuacja, zTÉ °³­°JzÄ¤KNX  «TÉÇ TÄÄª

jest w postaci metylidenowej ([Ru III]) i ³­Ê°­NÊÉ«J ³XJ¦N¤Y z ­ӃXZ «K ºX³ª «JӃ«K ƎJӃӃ Ӄ­ƈ

MX«ÊX«XªƏ °­°³ÊXÊ ¤X¤ ¦­­³TÉ«JN¤Y (F), czyli na etapie trzeciego cyklu katalitycznego 

ÇÉ³ « ­«Xz­ «J ´N|XªJN X ƎSchemat 62). Bariera energetyczna dla rozpadu kataliza-

tora SR-4 wynosi zaledwie 2,5 kcal/ mol (Ć+# = TS ǲ S), a dla katalizatora SR-27 wynosi 

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

­ ­¦­¨­ ӄ ¦NJӃƄª­Ӄ, co jest dowodem na to,   ¦­«NX°N¤J °­´ºÄӃ­ÇJ«J «J °­NÊKº¦Ä ºX¤

NÊY N  TÉ´X³ºJN¤  MÉ¨J ´¨Ä´Ê«JŸ 

 

3.2.6. ;­T´Äª­ÇJ« X ³­ÊTÊ J¨Ä °­ Ç YN­«Xz­ ¦JºJӃ ÊJº­³­Ç  ÊJÇ X³J¤KNXªÄ Ӄ zJ«T
2,3-ditiochinoksalinowy  

 

F º­¦Ä °³JN «JT ÄT­´¦­«JӃX« Xª ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«ÉN| ÄTJ¨­ ª  ´ Y

ÊJ°³­¤X¦º­ÇJⱡ «­ÇÉ Ӄ zJ«T ­³JÊ ¦JºJӃ ÊJº­³, na podstawie koncepcji o zmniejszeniu 
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°³JÇT­°­T­M X ´ºÇJ Ê«J«X¤ N X ¦  ³­Ê°JTÄ Ǝª z³JN¤ -1,2 siarki) poprzez zmniejszenie 

«Ä¦ӃX­Z Ӄ­Ç­ N  ´ J³¦ ŵ N­ Ê«JӃJÊ¨­ °­ºÇ X³TÊX« X w analizie DFT poczynionej przez ze-

spó  ̈ chemików z Girony. Nowy katalizator, w ÇJ³Ä«¦JN| ¦ӃJ´ÉNÊ«ÉN|ŵ Ä ÉÇJ«ÉN| 

w °³JNJN| °­ Ç YN­«ÉN| N|J³J¦ºX³ÉÊ­ÇJ« Ä «­ÇÉN| ¦JºJӃ ÊJº­³ Çŵ °­ÊÇJӃJ otrzymy-

ÇJⱡ ÇÉTJ¤«­ N  «J °­Ê ­ª X­ZX³­ÇJ«Éª °³ÊXÊ T­ºÉN|NÊJ´­ÇX ³­ÊÇ KÊJ« J ÇÉª Xƈ

nione w NÊY N  °³JNÉ °­ Ç YN­«X¤ °³ÊXzӃKT­Ç  J¦ºÄJӃ«Xz­ ´ºJ«Ä Ç XTÊÉŵ ¤XT«J¦ w za-

stosowaniach specjalistycznych, takich jak proces HC-RCM, wykazuje o wiele lepsze 

parametry °­ÊÇJӃJ¤KN ­º³ÊÉªÉÇJⱡ NX««X TӃJ M³J« É °X³ZÄªX³É¤«X¤ ÊÇ KÊ¦  z TÄ K ÇÉƈ

TJ¤«­ N K ­³JÊ ´XӃX¦ºÉÇ«­ N Kŵ ¤XT«­NÊX « X ­z³J« NÊJ¤KN ­T°JTÉ w °­´ºJN  TÄ X¤  Ӄ­ N 

³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ Ç ­³zJ« NÊ«ÉN|Ÿ 6­ÇÉ ¦JºJӃ ÊJº­³ Ê­´ºJ¨ ³ Ç« X °³ÊXºX´º­ÇJ«É w re-

J¦N¤JN| ­ °­ºX«N¤JӃX ¦­ªX³NÉ¤«Éªŵ ºJ¦ N| ¤J¦ ª­TÉZ ¦JN¤X ÊÇ KÊ¦ Ç ºÉ°Ä  ;. NÊÉ °³ÊXƈ

twórstwie pochodnych kwas u oleinowego, w ¦º ³ÉN| ³ Ç« X ÄTJ¨­ ´ Y ÄÊÉ´¦Jⱡ MJ³TÊ­

´JºÉ´ZJ¦N¤­«Ä¤KNX ÇÉTJ¤«­ N ŵ ¤J¦ i warunki prowadzenia reakcji, na które, poza tempe-

³JºÄ³Kŵ ´¦¨JTJ ´ Y  Ӄ­ ⱡ Ä ÉºXz­ ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦J ӃÄM ¤Xz­ M³J¦ŵ NÊÉ ºX ÊJ¨JTÄ«X¦ŵ ¦º ³É 

w MJTJ«ÉN| °³ÊÉ°JT¦JN| MÉ¨ « ´¦  i ´ºJ«­Ç ¨ÉNÊY´º­ ÄӃX°´ÊX« X ºÉN| ´º­´­ÇJ«ÉN|

obecnie w literaturze. Ostatnim, ale nie najmniej istotnym faktem, ¤X´º ¨JºÇ­ ⱡ przygo-

towania nowego ligandu, szczególnie w porównaniu do dotychczas stosowanego 3,6-

dichloro-1,2-T º ­MX«ÊX«Äŵ ¦º ³É °³ÊXÊ ´Ç­¤K « ´¦K ÇÉTJ¤«­ ⱡ ´É«ºXÊÉŵ ¤X´º « XÊÇÉ¦ӃX

drogi (na czas pisania pracy cena wynosi ok 1300 PLN za gram).[163,164]  Dla porównania 

koszt samodzielnego przygotowania gotowego kompleksu Zn-3, MYTKNXz­ °³X¦Ä³´­ƈ

rem do transmetalacji ÇÉ«­´  ­¦­¨­ ǏǍǍǍ ;26 ÊJ ¦ Ӄ­z³JªŸ AJ ­ӃM³ÊÉª J ³­ÊM X «­ ⱡ

NX«­ÇJ ´¦¨­« ¨J «J´ T­ ­°JºX«º­ÇJ« J «­ÇXz­ ³­ÊÇ KÊJ« J ƎÊz¨­´ÊX« X °JºX«º­ÇX «³Ÿ

;ŸǑǑǍǎǑǓƏŵ ¦º ³Xz­ ¤X´ºXª Ç´° ¨JÄº­³Xª. 

 

3.3.  Inne pochodne katalizatora ditiochinoksalinowego  
 
IX ÇÊzӃYTÄ «J °³­´ºK´É«ºXÊY Ӄ zJ«TÄ N| «­¦´JӃ «­ÇXz­ŵ  Ӄ­ ⱡ °­ÊÉN¤  Ç ¦º ³X ª­ «J

Ç°³­ÇJTÊ ⱡ «­ÇX °­T´ºJÇ« ¦ ŵ °­¨KNÊ­«K Ê ³XӃJºÉÇ« X ¨JºÇK T­´ºY°«­ N K °³X¦Ä³´­ƈ

rów (pochodne 1,2-diaminobenzenów), na potrzeby przygotowania wniosku patento-

ÇXz­ŵ ÄTJ¨­ ª  ´ Y ÄÊÉ´¦Jⱡ Ӄ NÊ«X °­N|­T«X MJTJ«Xz­ Ç poprzednim podrozdziale ka-

talizatora SR-27ŵ ÊJÇ X³J¤KNÉN| « X ºÉӃ¦­ ª­TÉZ ¦JN¤X Ç ­M³YM X N| «­¦´JӃ «Éŵ JӃX ºX

ÊJÇ X³J¤KNX  ««X Ӄ zJ«TÉ ¦J³MX«­ÇXŵ Ӄ zJ«TÉ Z­´Z «­ÇXŵ NÊÉ ºX ÊJÇ X³J¤KNX
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modyfikacje w ­M³YM X N|XӃJºÄ¤KNXz­ Ӄ zJ«TJ JӃ¦ Ӄ TX«­ÇXz­ Ǝ°X¨«J Ӄ ´ºJ ÄÊÉ´¦J«ÉN|

¦­ª°ӃX¦´ Ç ª­ X Ê­´ºJⱡ ­T«JӃXÊ ­«J Ç Êz¨­´ÊX« Ä °JºX«º­ÇÉªƏŸ 

 

 
Schemat 63. Synteza katalizatorów stereoretentywnych na potrzeby wniosku patentowego  

 
Podobnie jak Hoveyda, który swoje prace w tematyce katalizatorów stereoreten-

ºÉÇ«ÉN| ³­Ê°­NÊK¨ ­T °³­´ºÉN| ´º³Ä¦ºÄ³ŵ ¦º ³X «J´ºY°« X Ê­´ºJ¨É Êª­TÉZ ¦­ÇJ«X °­Tƈ

stawnikami w 1,2-T º ­¦JºXN|­ӃÄ Ǝ°Jº³Ê ³­ÊTÊ J¨2.4.1Ə °³­ÇJTÊKN T­ «J¤MJ³TÊ X¤ ³­Ê°­ƈ

wszechnionego katalizatora tej klasy (SR-3Əŵ °­´ºJ«­Ç ¨Xª ÊMJTJⱡ Ç°¨ÉÇ ª­TÉZ ¦JN¤  

w ­M³YM X ­°³JN­ÇJ«Xz­ °³ÊXÊX ª« Xliganda. IX ÇÊzӃYTÄ «J  N| ª«­z­ ⱡ ƎǑ4 struk-

turyƏŵ °­´ºJ«­Ç ¨Xª ÇÉM³Jⱡ ¦ Ӄ¦J ³X°³XÊX«ºJºÉÇ«ÉN|ŵ ¦ X³Ä¤KN ´ Y T­M­³Xª z³Ä° ZÄ«¦ƈ

cyjnych, °­¦³ÉÇJ¤KNÉN| ¤J¦ «J¤´ÊX³ÊX¤ ³ «X Ç¨J N Ç­ N  XӃX¦º³­«­ÇXŵ ­³JÊ ª X¤´NJ

´ÄM´ºÉºÄN¤  °³ MÄ¤KN ÇÉÊ«JNÊÉⱡ º³X«TÉ w J¦ºÉÇ«­ N  w funkcji budowy liganda.  

Pierwszym ¦³­¦ Xª MÉ¨­ ­º³ÊÉªJ« X ­T°­Ç XT« N| ¦­ª°ӃX¦´ Ç NÉ«¦­ÇÉN|ŵ ¦º ³X

ÄÊÉ´¦J¨Xª °­°³ÊXÊ´X¦ÇX«N¤Y ³XJ¦N¤  ­° ´J«K Ç °­°³ÊXT« ª ³­ÊTÊ JӃX TÉ´X³ºJN¤  Ǝ°Jº³Ê

Schemat 44 oraz Schemat 45). 

 

  
 
a) Kwas szczawiowy (1,2 equiv.), 10% HCl, 100°C, 16 h; b) POCl3 (3,0 equiv.), DMF, 80°C, 16 h; c) tio-
mocznik (2,2 equiv.), EtOH, 78°C, 16 h; d) Zn(OAc)2×2H2O, (2,0 equiv.), etylenodiamina, (3,5 equiv.), H2O, 
RT, 16 h 

Schemat 64. Synteza kompleksów cynkowych 
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FX Ç´ÊÉ´º¦ N| °³ÊÉ°JT¦JN| ´ºJ«TJ³T­ÇJ °³­NXTÄ³J °­ÊÇJӃJ¨J ÄÊÉ´¦ ÇJⱡ ­T°­ƈ

Ç XT« X °³­TÄ¦ºÉ Ê T­M³Éª  ÇÉTJ¤«­ N Jª Ÿ F °³ÊÉ°JT¦Ä ´É«ºXÊÉ ¤XT«X¤ °­N|­T«X¤

N| «­¦´JӃ «Éŵ ÊJÇ X³J¤KNX¤ Äz³Ä°­ÇJ« X ´ÄӃZ­«Jª T­ÇXŵ °­º³ÊXM«X MÉ¨­ ÇÉT¨Ä X« X

N X ¦ ³XJ¦NÉ¤«X¤ŵ ¦º ³J Ê«J¤TÄ¤X ´ Y °­«  X¤Ÿ >XJ¦N¤X ºX °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Ê T­M³Éª 

ÇÉTJ¤«­ N Jª    ºJ¦ ¤J¦ °­°³ÊXT« ­ŵ Ç´ÊÉ´º¦ X XºJ°É ÇÉTJ¤K ´ Y MÉⱡ ¨JºÇ­ ´¦JӃ­ÇJӃ«XŸ 

 

 
a) Kwas chlorosiarkowy b) POCl3 (3,0 equiv.), DMF, 80°C, 16 h; c) Me2NH×HCl (1,0 equiv.), Et3N (2,0 
equiv.), THF, ǲ78°C do RT, 16 h; d) Zn(OAc)2×2H2O, (2,0 equiv.), etylenodiamina, (3,5 equiv.), H2O, RT, 
16 h 

Schemat 65. Synteza kompleksu cynkowego Zn-10 
 
;­ ­º³ÊÉªJ« Ä Ç´ÊÉ´º¦ N| ¦­ª°ӃX¦´ Ç NÉ«¦­ÇÉN|ŵ °­´ºJ«­Ç ¨Xª ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJⱡ ¤X Ç

procesie transmetalacji, celem otrzymania nowych katalizatorów stereoretentywnych. 

>XJ¦N¤J ºJ ÇX Ç´ÊÉ´º¦ N| °³ÊÉ°JT¦JN| MÉ¨J MJ³TÊ­ °³­´ºJŵ °­ÊÇJӃJ¤KN ÄÊÉ´¦ ÇJⱡ °³­ƈ

TÄ¦ºÉ Ê T­M³Éª  ÇÉTJ¤«­ N Jª Ÿ 0XTÉ«Éª °³­MӃXªXª ­¦JÊJ¨­ ´ Y MÉⱡ NJ¨¦­Ç ºX Ä´Äƈ

« YN X ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ Çŵ zTÉ ºX ÄӃXzJ¨É ­¦ӃÄÊ¤ ŵ °³ÊXÊ N­ «­ÇX ¦­ª°ӃX¦´É ÊJÇ´ÊX °­ƈ

´ JTJ¨É Ç ´­M X ÄÇ YÊ ­«X NÊK´ºXNÊ¦   ««ÉN| ÊÇ KÊ¦ ÇŸ 
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Rysunek 29. Synteza oraz lista reprezentatywnych struktury katalizatorów Ɖ pochodnych kataliza-

tora SR-27 
 

FÉ´XӃX¦N¤­«­ÇJ«X °³ÊXÊX ª« X ¦JºJӃ ÊJº­³É Ê­´ºJ¨É °­TTJ«X TÇ ª ºX´º­ª J¦ºÉÇƈ

«­ N  ¦JºJӃ ºÉNÊ«X¤. ; X³Ç´ÊÉª X¦´°X³ÉªX«ºXª ¤X´º ­° ´J«J ÇNÊX « X¤ ³XJ¦N¤J ªXºJºXÊÉ

¦³ÊÉ ­ÇX¤ª YTÊÉ allilobenzenem oraz (Z)-1,4-diacetoksy-2-butenemŵ MYTKNJ NÊY´º­

³XJ¦N¤K ª­TXӃ­ÇK N|J³J¦ºX³ÉÊÄ¤KNK ¦JºJӃ ÊJº­³É w reakcjach ª YTÊÉ olefinami termi-

«JӃ«Éª  ­³JÊ ÇXÇ«Yº³Ê«Éª . 
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Katalizator Konwersja   FÉTJ¤«­ ⱡ +$ Z/E 

SR-4 53% 51% 98/2  

SR-27 51% 49% 99/1  

SR-28 54% 47% 90/10  

SR-29 56% 49% 99/1  

SR-30 39% 35% 99/1  

SR-31 46% 40% 99/1  

SR-32 49% 45% 98/2  

SR-33 54% 47% 99/1  

SR-34 56% 50% 99/1  

Schemat 66Ÿ ;­³ Ç«J« X ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ÊJÇ X³J¤KNÉN| Êª­TÉZ ¦­ÇJ«X Ӄ zJ«TÉ N| «­¦´JӃ «­ÇX Ç
ªXºJºXÊ X ¦³ÊÉ ­ÇX¤ª YTÊÉ allilobenzenem a (Z)-1,4-diacetoksy-2-butenem 

 

1JºJӃ ÊJº­³É ÇÉM³J«X T­ X¦´°X³ÉªX«ºÄ °­³ Ç«J¨Xª T­ ¦­ª°ӃX¦´ Ç ª­TXӃ­ÇÉN|ŵ

niezmodyfikowanego katalizatora SR-27 oraz do katalizatora Hoveydy SR-4Ÿ F Y¦ƈ

´Ê­ ⱡ z ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ÇÉ¦JÊJ¨J MJ³TÊ­ ÊMӃ  ­«X TÊ J¨J« X w °­ÇÉ ´ÊX¤ ³XJ¦N¤ Ÿ F ³ T

ÇÉ¤Kº¦ Ç Ê«J¤TÄ¤X ´ Y ¦JºJӃ ÊJº­³SR-28, który w pozycji ° KºX¤ NÊK´ºXNÊ¦ chinoksaliny 

posiada brom, który ÇÉ¦JÊÉÇJ¨ ­M«  ­«K ´XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡŸ ;³ÊÉNÊÉ«J ºXz­ ¤X´ºdla mnie 

niejasnaŵ ¤XT«J¦ ÊX ÇÊzӃYTÄ «J zX­ªXº³ Y NÊK´ºXNÊ¦ ŵrozmiar atomu bromu, °­ÊÉN¤Y

w ¦º ³X¤ ´ Yznajduje, ­³JÊ zX­ªXº³ Y ´ºJ«Ä °³ÊX¤N ­ÇXz­ŵ ´ÄzX³Ä¤Y ÇÉ´ºY°­ÇJ« X 

w nim niekorzystnego ­TTÊ J¨ÉÇJ« J ´ºX³ÉNÊ«Xz­ z Z­³ªÄ¤KNÉª ´ Y ªXºJӃJNÉ¦Ӄ­MÄºJƈ

nem. ;­³ Ç«J¨MÉª ºY ´ÉºÄJN¤Y T­ ºX¤ŵ ¦º ³J ª J¨J ª X¤´NX Ç °³ÊÉ°JT¦Ä ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç

­° ´J«ÉN| °³ÊXÊ +³ÄMM´Jŵ zTÊ X ´º­´­ÇJ«X MÉ¨É Ӄ zJ«TÉ T J« ­«­ÇX ªJ¤KNX TÄ X ÊJº¨­ƈ

NÊX« X ´ºX³ÉNÊ«Xŵ NXӃXª ÊÇ Y¦´ÊX« JE-´XӃX¦ºÉÇ«­ N  ¦JºJӃ ÊJº­³ ÇŸ (ZX¦º ºX« Ê­´ºJ¨

´ÊX³ÊX¤ ­° ´J«É Ç ¤XT«Éª Ê ³­ÊTÊ J¨ Ç « « X¤´ÊX¤ TÉ´X³ºJN¤  Ǝ°Jº³Ê ³­ÊTÊ J¨2.4.4 oraz 

Rysunek 15ŸƏŸ 6 ´¦ ª  J¦ºÉÇ«­ N Jª  w ºÉª °³­NX´ X ÇÉ¦JÊÉÇJ¨É ´ Y «Jº­ª J´º ¦JºJӃ ƈ

zatory SR-30, SR-31. Te rezultaty ª­zK ÇÉ« ¦Jⱡ Ê Ç¨J N Ç­ N  XӃX¦º³­«­ÇÉN| Ӄ zJ«ƈ

T ÇŸ &ÇJ ° X³Ç´ÊX ¦­ª°ӃX¦´É °­´ JTJ¤K °­T´ºJÇ« ¦  N|J³J¦ºX³ÉÊÄ¤K ´ Y ´ Ӄ«Éªŵ  «TÄ¦ƈ

NÉ¤«Éª XZX¦ºXª XӃX¦º³­J¦NX°º­³­ÇÉªŵ ¦º ³É ª­ X°­Ç­T­ÇJⱡŵ   TJӃ´ÊX Êª« X¤´ÊX« X
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zY´º­ N  XӃX¦º³­«­ÇX¤ «J ´ J³NX ƎÇ °­³ Ç«J« Ä T­ Ӄ zJ«TJ Ç ¦­ª°ӃX¦´ XSR-27), pro-

ÇJTÊ  T­ ­´¨JM X« J Ç KÊJ« J ?->Ä Ç ¦­ª°ӃX¦´ Xŵ N­ Ç°¨ÉÇJ «J Ä¨JºÇ X« X °³­NX´Äroz-

padu katalizatora. Jednak katalizator SR-29ŵ °­´ JTJ¤KNÉ °­T´ºJÇ« ¦ ZӃÄ­³­ÇÉŵ « X ÇÉƈ

¦JÊÄ¤X ­M«  ­«X¤ J¦ºÉÇ«­ N ŵ N­ ª­ X ÇÉ« ¦Jⱡz ZJ¦ºÄŵ   ZӃÄ­³ŵ °­ª ª­ «J¤ÇÉ ´ÊX¤

XӃX¦º³­Ä¤Xª«­ N  ÊX Ç´ÊÉ´º¦ N| Jº­ª Çŵ ­³JÊ °­´ JTJ« J «J¤´ Ӄ« X¤´ÊXz­ŵ XӃX¦º­J¦NX°ƈ

torowego efektu indukcyjnego ze wszystkich halogenówŵ ¤XT«­NÊX « X ¤X´º «J¤´ Ӄ« X¤ƈ

´ÊÉª ğ-donorem w ºX¤ ´X³  ŵ zTÉ T­«­ÇJ« X XӃX¦º³­« Ç °³ÊXM XzJ °­°³ÊXÊ ÄT­´ºY°ƈ

« X« X  N| Ê ­³M ºJӃÄ Ǐ° ZӃÄ­³Äŵ «J ­³M ºJӃX Ǐ° ÇYzӃJŵ J Ç YN ÊX ÇÊzӃYTÄ «J  N| «J¤ӃX°´ÊX

T­°J´­ÇJ« X ÊJ³ Ç«­ °­T ÇÊzӃYTXª ³­Êª J³Ä ¤J¦i energii orbitali, jest najefektywniej-

sze, co kompensuje efekt indukcyjny.  

&³ÄzK ³XJ¦N¤K ª­TXӃ­ÇK MÉ¨J ³XJ¦N¤J ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ ­ӃX « J«Ä ªXºÉӃÄ z (Z)-3-

heksenemŵ ¦º ³X¤ °³­TÄ¦ºXª ¤X´º ÇNÊX « X¤ ­ªJÇ J«É ZX³­ª­« ⱡªÉScirpophaga incer-

tulas. 

 

 
 1 mol% 0,5 mol% 

Katalizator Konwersja   FÉTJ¤«­ ⱡ +$ Z/E Konwersja   FÉTJ¤«­ ⱡ +$ Z/E 

SR-4 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. 

SR-29 86% 80% 98/2  58 55 99/1  

SR-30 86% 70% 84/16  40 38 96/4  

SR-31 85% 77% 97/3  25 24 99/1  

SR-32 84% 73% 91/9  n.d. n.d. n.d. 

SR-33 86% 76% 82/18  85 79 96/4  

SR-34 86% 70% 67/33  86 78 90/10  

 
Schemat 67. ;­³ Ç«J« X ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ÊJÇ X³J¤KNÉN| Êª­TÉZ ¦­ÇJ«X Ӄ zJ«TÉ N| «­¦´JӃ «­ÇX Ç

ªXºJºXÊ X ¦³ÊÉ ­ÇX¤ª YTÊÉ allilobenzenem a (Z)-1,4-diacetoksy-2-butenem 
 

;­T­M« X   Ç ºÉª °³ÊÉ°JT¦Äŵ «­ÇX ¦JºJӃ ÊJº­³É ÇÉ¦JÊÉÇJ¨É ÊMӃ  ­«K J¦ºÉÇ«­ ⱡŵjak 

¦JºJӃ ÊJº­³É ª­TXӃ­ÇXŵ ¤XT«J¦ ºÉª ³JÊXª °­´ºJ«­Ç ¨Xª´°³JÇTÊ ⱡŵ ¤J¦ ÊJN|­ÇJ¤K ´ Y

³ Ç« X °³ÊÉ «  ´ÊÉª ÊJ¨JTÄ«¦Ä ¦JºJӃ ÊJº­³JŸ F °³ÊÉ°JT¦Ä ÊJ´º­´­ÇJ« J Ǎŵǒ ª­Ӄӆ ¦Jƈ

talizatora, jedynie kompleks SR-34 °­ÊÇ­Ӄ ¨na uzyskanie porównywaln ych wyników. 
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FX Ç´ÊÉ´º¦ N|  ««ÉN| °³ÊÉ°JT¦JN| °­z­³´ÊX« Ä ÄӃXzJ¨J ÄÊÉ´¦ ÇJ«J ÇÉTJ¤«­ ⱡŵ MKT

ºX´ºX³X­´XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡ uzyskiwanego produktu Êz­T« X Ê ÇNÊX « X¤ ­° ´ÉÇJ«Éª 

trendami. 1ÇX´º K ÇJ³ºK ­T«­º­ÇJ« J ¤X´º ³ Ç« Xtendencja,   Ç³JÊ ÊX ´°JT¦ Xª ÊJƈ

¨JTÄ«¦Ä ¦JºJӃ ÊJº­³J ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«Xz­ŵ « XÊJӃX « X ­T ¤Xz­ ³­TÊJ¤Äŵ Ê«JNÊKN­ ³­ « X

´ºX³X­´XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡ ³XJ¦N¤ Ÿ FÉº¨ÄªJNÊX« a ºXz­ Ê¤JÇ ´¦J «JӃX É Ä°Jº³ÉÇJⱡ Ç °­T´ºJƈ

Ç­ÇÉN| Ç¨J N Ç­ N JN| ºX¤ z³Ä°É ¦JºJӃ ÊJº­³ Çŵ ª J«­Ç N X  N| ´ºX³X­´XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡ

wynika z kinetycznego  ZJÇ­³ÉÊ­ÇJ« J ºX¤ N X ¦  ³XJ¦N¤  °­°³ÊXÊ termodynamicznK

°³XZX³X«N¤Y Ç ºÇ­³ÊX« Ä ¤XT«Xz­ Ê  Ê­ªX³ Ç ´ºJ«Ä °³ÊX¤ N ­ÇXz­ Ǝ³ÄºJ«JNÉ¦Ӄ­MÄºJ«ÄƏŸ

?JªJ ³XJ¦N¤J ªXºJºXÊÉŵ ÊX ÇÊzӃYTÄ «Jto,   ¤X´º °³­NX´Xª «J°YTÊJ«Éª X«º³­°­Ço 

(w Ç Y¦´Ê­ N  °³ÊÉ°JT¦ ÇƏŵ ¤X´º Ç °X¨«  ­TÇ³JNJӃ«Jŵ N­powoduje,   Ä¦¨JT TK É T­

³ Ç«­ÇJz  ºX³ª­TÉ«Jª NÊ«X¤ŵ J N­ ÊJ ºÉª  TÊ Xŵ ºX³ª­TÉ«Jª NÊ«Xz­ ³­Ê¦¨JTÄ °³­TÄ¦ƈ

º Çŵ Ç ¦º ³ÉN| MYTK °³ÊXÇJ Jⱡ  Ê­ªX³ÉEŸ F °³ÊÉ°JT¦Ä zTÉ T­TJ¨XªÊMÉº TÄ K  Ӄ­ ⱡ 

¦JºJӃ ÊJº­³Jŵ °­ ­´ Kz« YN Ä ´ºJ«Ä MӃ ´¦ Xz­ ³ Ç«­ÇJz  ¦ «XºÉNÊ«X¤ŵgdy kompleks prze-

staÇJ¨ ¦JºJӃ Ê­ÇJⱡ ³XJ¦N¤Y Ç ´°­´ M °³­TÄ¦ºÉÇ«É ƎÇ ³­ÊÄª X« Ä °³ÊX¦´ÊºJ¨NJ« J ´ÄMƈ

stratów w produkty w tempie znacznie °³ÊXÇÉ ´ÊJ¤KNÉªtempo reakcji odwrotnej), po-

Ç­T­ÇJ¨­ º­ «Jz³­ªJTÊJ« X ´ Y °³­TÄ¦º Ç ³XJ¦N¤  « X´XӃX¦ºÉÇ«X¤ŵ N­ MÉ¨­ T­TJº¦­Ç­

Ä¨JºÇ ­«X Ê«JNÊ«K ³ « NK Ç ³XJ¦ºÉÇ«­ N  °³­TÄ¦º Ç ÄM­NÊ«ÉN| Ǝ­ӃXZ «E) w porów-

naniu do substratów i produktów metatezy selektywnej . 

 

3.3.1. ;­T´Äª­ÇJ« X ³­ÊTÊ J¨Ä °­ Ç YN­«XªÄinnym pochodnym katalizatora ditio-
chinoksalinowego 

 

F ³JªJN| ºXz­ °­T³­ÊTÊ J¨Ä °³ÊXT´ºJÇ ¨Xª ¦ Ӄ¦J  ««ÉN| °­N|­T«ÉN| ¦JºJӃ ÊJº­³J

SR-27, jednJ¦ « XÊJӃX « X ­T ª­TÉZ ¦JN¤ ŵ « X Ç°¨É«Y¨É ­«X Ê«JNÊ« X «J ¤Xz­ J¦ºÉÇƈ

«­ ⱡŵ MKTnawet w niewielkim stopniu  ¤K ­M«  É¨ÉŸ 0XT«J¦ X °­ÇÉ ´ÊX ª­TÉZ ¦JN¤X

ª­zK °­´¨Ä Éⱡ T­ °³­¤X¦º­ÇJ« J ¦JºJӃ ÊJº­³J T­ ´°XN¤JӃ ´ºÉNÊ«ÉN|ÊJ´º­´­ÇJ. Przy-

¦¨JT­Ç­ z³Ä°J ´ÄӃZ­«Jª T­ÇJlub X´º³­ÇJ ª­ X Ê­´ºJⱡ ÇÉ¦­³ÊÉ´ºJ«J T­  ªª­M Ӄ ÊJN¤ 

¦JºJӃ ÊJº­³J «J ´ºJ¨Éª «­ « ¦Äŵ ºÇ­³ÊKN |XºX³­zX« NÊ«É Ä¦¨JT ¦JºJӃ ºÉNÊ«ÉŵMKT ºX po-

°³ÊXÊ ÊÇ Y¦´ÊX« X °­ӃJ³«­ N ŵ N­ °­Ç ««­ °³­ÇJTÊ ⱡ T­¨JºÇ X¤´ÊXz­ ­NÊÉ´ÊNÊJ« J ª Xƈ

´ÊJ« «É ³XJ¦NÉ¤«X¤ Ê °­Ê­´ºJ¨­ N  ¦JºJӃ ÊJº­³JŸ ;­ºX«N¤JӃ« X  ´º« X¤X ³ Ç« X ª­ Ӄ Ç­ ⱡ

T³J´ºÉNÊ«Xz­ ÊÇ Y¦´ÊX« J °­ӃJ³«­ N  NJ¨Xz­ ¦­ª°ӃX¦´Äŵ °³ÊÉ¦¨JT­Ç­ °­°³ÊXÊ Ç°³­ƈ

ÇJTÊX« X NÊÇJ³º­³ÊYT­ÇX¤ ´­Ӄ  Jª­« ­ÇX¤ NÊÉ ºX ¨J NÄN|J °­Ӄ XºÉӃ­zӃ ¦­Ӄ­ÇXz­, co 

Äª­ Ӄ Ç ¨­ MÉ ´ºÇ­³ÊX« X ¦JºJӃ ÊJº­³J ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ«Xz­ Ç ´¦³J¤« X °­ӃJ³«ÉN|
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³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦JN| ºJ¦ N| ¤J¦ Ç­TJ NÊÉ JӃ¦­|­ӃX Ǝ ´º« X¤K MJTJ« J ÇÉ¦JÊÄ¤KNX   ¦JºJӃ ÊJƈ

º­³É ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«X ´K ´ºJM Ӄ«X Ç­MXN Ç­TÉƏŸ[165] Jednak wszystkie te potencjale 

J°Ӄ ¦JN¤X ÇÉ¦³JNÊJ¤K TJӃX¦­ °­ÊJ ÊJ¦³X´ ºXªJºÉ¦  « « X¤´ÊX¤ TÉ´X³ºJN¤ ŵ « Xª« X¤ MJTJ« J

Ç ºÉª ¦ X³Ä«¦Ä MYTK Ê °XÇ«­ N K °³­ÇJTÊ­«X Ç °³ÊÉ´Ê¨­ N . 

 

4.  $ÊY ⱡeksperymentalna 
 

4.1. Uwagi ogólne 
 

F´ÊÉ´º¦ X ³XJ¦N¤X ÇÉªJzJ¤KNX ÇÉ¦ӃÄNÊX« J ºӃX«Ä   Ç Ӄz­N  MÉ¨É °³ÊX°³­ÇJTÊJ«X Ç

´ÄN|X¤ J°J³JºÄ³ÊX ´Ê¦ӃJ«X¤ Ê Ä ÉN Xª ´ÄN|ÉN| ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ Ç Ǝ?;? 5#³JÄ«Ə Çsuchej 

  °­ÊMJÇ ­«X¤ ºӃX«Ä Jºª­´ZX³ÊX J³z­«Ä °³ÊÉ Ä ÉN Ä ´ºJ«TJ³T­ÇX¤ ºXN|« ¦  ?N|ӃX«¦Jŵ

MKT ºX Ç ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ Ǝ+Ӄ­ÆX #­ÈƏ w atmosferze argonu. W przypadku THF 

do reakcji metatezy MKT ´É«ºXÊÉ ¦­ª°ӃX¦´ Ç ³ÄºX«­ÇÉN| Ê­´ºJ¨ ­« ÇÉ´Ä´Ê­«É ­³JÊ

­TzJÊ­ÇJ«É °­°³ÊXÊ TX´ºÉӃJN¤X Ê«JT Ä¦¨JTÄ 6JƄ1ƄMX«Ê­ZX«­«w ochronnej atmosfe-

rze argonu. &­TJÇJ« X ´ÄN|ÉN| ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ Ç ӃÄM ³XJzX«º Ç ­TMÉÇJ¨­ ´ Y °³ÊÉ

Ä ÉN Ä °³ÊX°¨Ä¦J«ÉN| J³z­«Xªteflonowych  rurek (kaniul)ŵ ´ºJӃ­ÇÉN|  z X¨ i plastiko-

wych strzykawek. Do reakN¤  ªXºJºXÊÉ Ê ÊJª¦« YN Xª ° X³ N X« J ­ ÇÉ´­¦ ª ´ºY X« Ä

(HC->$5Ə Ä ÉÇJ«­ «J´ºY°Ä¤KNÉN| °­ª° °³ « ­ÇÉN| Ǝ¤J¦ °­TJ«­ Ç ­° ´JN| °³­NXTÄ³

reakcyjnych):  

¶ ;­ª°J ¨­°Jº¦­ÇJ Ǝ>E;Əŷ EJNÄÄªM³J«T >I ǏŸǒ ƎªJ¦´ÉªJӃ«X «­ª «JӃ«X N  « X« X

°³ « ­ÇX ǎǳǎǍƉ3 mBar).  

¶ Pompa dyfuzyjna olejowa (ODP): Vacuumbrand High-Vacuum Pumping Unit HP 

ǑǍ #ǏƄ>I ӄ ƎªJ¦´ÉªJӃ«X «­ª «JӃ«X N  « X« X °³ « ­ÇX ǎǳǎǍƉ6 mBar). 

 

&­ ´°X¦º³­´¦­°­ÇX¤   J«JӃ ºÉNÊ«X¤ N|J³J¦ºX³É´ºÉ¦  Ä ÉÇJ«­ «J´ºY°Ä¤KNÉN| Ä³ÊKƈ

TÊX ŷ 

¶ Analityczna chromatografia cienkowarstwowa (TLC)  MÉ¨J °³ÊX°³­ÇJTÊJ«J «J

°¨Éº¦JN| JӃÄª « ­ÇÉN| Ê Ç´ºY°« X °­ÇӃX¦J«K XӃXª ¦³ÊXª ­«¦­ÇÉª ӄǍ *ǏǒǑ

Z ³ªÉ 5X³N¦Ÿ IÇ KÊ¦  MÉ¨É Ç ÊÄJӃ Ê­ÇJ«X °­°³ÊXÊ ­M´X³ÇJN¤Y Ç Ç XºӃX CE ƎǏǒǑ

«ª ӃÄM ǐӄǒ «ªƏ ӃÄM ÇÉÇ­¨ÉÇJ«X ÊJ °­ª­NK Ç­T«Xz­ 15«8Ǒ ӃÄM ­TNÊÉ«« ¦J

anizaldehydowego.  
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¶ Chromatografia kolumnowa MÉ¨J °³ÊX°³­ÇJTÊJ«J °³ÊÉ Ä ÉN Ä XӃÄ ¦³ÊXª ­«¦­ƈ

wego 60 (230 Ɖ 400 mesh), zakupionego od firmy Merck. Chromatogramy GC 

MÉ¨É ³X¤X´º³­ÇJ«X ÊJ °­ª­NK ª­TXӃÄ ;X³¦ «(ӃªX³ $ӃJ³Ä´ ǒӅǍŸ 0J¦­ ¦­ӃÄª«J ¦Jƈ

° ӃJ³«J Ä ÉÇJ«J MÉ¨J ¦­ӃÄª«J .«ºX³º$J° ǒ5?-Sil z helem jako gazeª «­ «ÉªŸ

1­«ÇX³´¤X +$ MÉ¨É ­¦³X ӃJ«X «J °­T´ºJÇ X ´º­´Ä«¦Ä ÇXÇ«Yº³Ê«Xz­ ´ºJ«TJ³TÄ

ƎTÄ³X«Ä ӃÄM ºXº³JTX¦J«ÄƏ T­ ªJºX³ J¨Ä ÇÉ¤ N ­ÇXz­Ÿ 

¶ Widma 1H NMR  MÉ¨J ³X¤X´º³­ÇJ«X ÇCD2Cl2, CDCl3, THF-d8, DMSO-dǛ lub me-

tanolu-d8 w temperaturze pokojowej na spektrometrach Agilent Mercury (400 

5,ÊƏŸ &J«X MÉ¨É  «ºX³°³Xº­ÇJ«X ¤J¦­ Ç TªJ ° X³Ç´ÊXz­ ³ÊYTÄŸ ;³ÊX´Ä« YN J

N|Xª NÊ«X ē ´K °­TJÇJ«X Ç NÊY N JN| «J ª Ӄ ­« Ǝ°°ªƏ Ç T ¨ °­ӃJ ­T º³ ªXºÉӃ­ƈ

´ ӃJ«Ä ¤J¦­ ­T« X´ X« J T­ ´Éz«J¨Ä ³­Ê°Ä´ÊNÊalnika: CD2Cl2 Ɛē, ǵ ǒŵǐǏ °°ªƑŵ

CDCl3 Ɛē, ǵ ǓŵǏӄ °°ªƑŵTHF-d8 [ē, ǵ ǎ,73 oraz 3,58 ppm]. DMSO-dǛ Ɛē, ǵ ǏŵǒǍ

ppm], metanol-d8 [ē, ǵ3,31 ppm]Ÿ 6J´ºY°Ä¤KNX ´¦³ ºÉ ´K Ä ÉÇJ«X T­ ­Ê«JNÊXƈ

« J Ӄ NÊMÉ ´Éz«J¨ Çŷ ´ Ǝ´ «zӃXºƏŵ T ƎTÄMӃXºƏŵ º Ǝº³É°ӃXºƏŵ ² Ǝ¦ÇJ³ºXºƏŵ ²Ä « Ǝ¦Ç «ºXºƏŵ

hept (heptet ), dd (dublet dubletów), dt (dublet trypletów), ddd (dublet dubletów 

TÄMӃXº ÇƏŵ  º°Ÿŵ M³Ÿ ´ Ǝ´ÊX³­¦  ´Éz«J¨Əŵ ª ƎªÄӃº °ӃXºƏŸ ?ºJ¨X ´°³ÊY X« J Ǝ0Ə ´K °­TJƈ

ÇJ«X Ç ,Ê   ­T«­´ÊK ´ Y T­ ´°³ÊY X ,ŵ,Ÿ 

¶ Widma 13C NMR MÉ¨É ³X¤X´º³­ÇJ«X Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤ «J ´°X¦º³­ªXƈ

º³JN|  z ӃX«º 5X³NÄ³É ǑǍǍ 5,ÊŸ F TªJ MÉ¨É ³X¤X´º³­ÇJ«X ÇCD2Cl2, CDCl3 lub 

DMSO-dǛŸ ;³ÊX´Ä« YN J N|Xª NÊ«X ´K °­TJÇJ«X Ç ¤XT«­´º¦JN| ē ÇÊzӃYTXª ´Éƈ

z«J¨Ä ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦JŷCD2Cl2 Ɛē$ ǵ ǒǐŵӅǑ °°ª Ǝ ³­T¦­ÇJ Ӄ « J ¦Ç «ºXºÄƏƑŵ

CDCl3 Ɛē$ ǵ ǓǓŵǎӄ °°ª Ǝ ³­T¦­ÇJ Ӄ « J º³É°ӃXºÄƏƑŵDMSO-dǛ Ɛē$ ǵ ǑǍŵǔӄ °°ª

Ǝ ³­T¦­ÇJ Ӄ « J |X°ºXºÄƏƑŸ 0X Ӄ  « X °­TJ«­ ´ºJ¨ÉN| ´°³ÊY X ŵ´Éz«J¨É ­T«­´ÊK ´ Y

T­ Ç Tª ­T´°³ÊY ­«ÉN| ­T1,Ŷ Ç °³ÊXN Ç«Éª ³JÊ X ´ºJ¨X ´°³ÊY X ­T«­´ÊK ´ Y

do heteroatomów.  

¶ Widma HSQC F « X¦º ³ÉN| °³ÊÉ°JT¦JN| ÊX ÇÊzӃYTÄ «J « ´¦  Ç´° ¨NÊÉ«« ¦ ­Tƈ

°­Ç XTÊ  ÇYzӃJ JӃ¦ Ӄ TX«­ÇXz­ Ç ¦­ª°ӃX¦´JN| ³ÄºX«­ÇÉN|ŵ ¤Xz­ °³ÊX´Ä« YN X

MÉ¨­ ÇÉÊ«JNÊJ«X °­°³ÊXÊ Ç Tª­ ¦­³XӃJNÉ¤«Xŵ J Ç TªJ ¦JӃ M³­ÇJ«X «J °³ÊX´Äƈ

« YN J ´Éz«J¨ Ç Ê Ç Tª1H NMR  i 13C NMRŸ F TªJ MÉ¨É ³X¤X´º³­ÇJ«X Ç ºXªƈ

peraturze pokojowej na spektrometrach Agilent Mercury 400 MHz w warun-

¦JN| J«JӃ­z NÊ«ÉN| T­ ­T°­Ç JTJ¤KNÉN|1H NMR   



 

109 

¶ Spektrometria masowa (MS): ´°X¦º³­ªXº³ J ªJ´­ÇJ ­ ÇÉ´­¦ X¤ ³­ÊTÊ XӃNÊ­ N 

MÉ¨J ÇÉ¦­«ÉÇJ«J «J ´°X¦º³­ªXº³ÊX =(ÈJNº ÆX ƎA|X³ª­?N X«º Z NƏŵ J ´°X¦º³­ªXƈ

º³ J ªJ´­ÇJ ­ « ´¦ X¤ ³­ÊTÊ XӃNÊ­ N  MÉ¨J ÇÉ¦­«ÉÇJ«J «J ´°X¦º³­ªXº³ÊX =-TOF 

Premier (Waters).  

¶ Analizy elementarne MÉ¨É °³ÊX°³­ÇJTÊJ«X Ç .«´ºÉºÄN X $|Xª   8³zJ« NÊ«X¤ ;­Ӄƈ

skiej Akademii Nauk.  

¶ Widma IR MÉ¨É ³X¤X´º³­ÇJ«X «J ´°X¦º³­ªXº³ÊX ;X³¦ «-Elmer Spectrum One 

*A.>Ÿ ?ÄM´ºJ«N¤X MÉ¨É «J«­´Ê­«X ¤J¦­ Z Ӄª lub N J¨­ ´ºJ¨XŸ 8º³ÊÉªJ«X TJ«X MÉ¨É

°³ÊXºÇJ³ÊJ«X ÊJ °­ª­NK ­°³­z³Jª­ÇJ« JElVisŸ 2 NÊMÉ ZJӃ­ÇX ´K °­TJÇJ«X Ç

cmϖĭ. 

 

Odczynniki i rozpuszczalniki F´ÊÉ´º¦ X ­TNÊÉ«« ¦  MÉ¨É ÊJ¦Ä° ­«X ­T Z ³ª ? zªJ-

Aldrich, Apeiron Synthesis, TCI, POCH lub Acros Organics B.V.B.A.   Ä ÉÇJ«X MXÊ TJӃƈ

´ÊXz­ ­NÊÉ´ÊNÊJ« Jŵ N|ÉMJ X ÊJÊ«JNÊ­«­  «JNÊX¤Ÿ 

?ÄM´º³JºÉ T­ ´É«ºXÊÉ ÊÇ KÊ¦ Ç ªJ¦³­NÉ¦Ӄ NÊ«ÉN| Ê­´ºJ¨É ÄÊÉ´¦J«X Êz­T« X Ê °³­ƈ

cedurami literaturowymi. [134]  

Kompleksy Zn-1 oraz Zn-2 uzyskano zgodnie z procedurami literaturowymi z wyko-

³ÊÉ´ºJ« Xª ¦­ªX³NÉ¤« X T­´ºY°«ÉN| °³X¦Ä³´­³ ÇŸ [114,120]  

 

4.2.  Procedura ogólna do syntezy kompleksów rutenowych  
 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ T­ ¦­ӃMÉ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ¦­ª°ӃX¦´ ºÉ°ÄHG-II (1,0 equiv.), 

kompleks cynku Zn-X (1,0 - 2,0 X²Ä ÆŸƏ ­³JÊ A,* ÄÊÉ´¦Ä¤KN Ǎŵǎ 5 ´ºY X« X ¦­ª°ӃX¦´Ä

typu HG-IIŸ >XJ¦N¤Y °³­ÇJTÊ ¨Xª °³ÊXÊ Ӆ z­TÊ « Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤Ÿ ;­ ºÉª

NÊJ´ X ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ Ä´Ä«K¨Xª °­T °³ « Kŵ ´ºJ¨K °­Ê­´ºJ¨­ ⱡ ³­ÊN X NÊÉ¨Xª &$5ŵ

´ºJ¨X ÊJ« XNÊÉ´ÊNÊX« J Ä´Ä«K¨Xª °­°³ÊXÊ Z Ӄº³JN¤Y °³ÊXÊ $XӃ ºŸ ;³ÊX´KNÊ ­T°J³­ÇJ¨Xª

°­T °³ « K T­ ´ÄN|JJ °­Ê­´ºJ¨É °³­TÄ¦º °³ÊXªÉ¨Xª ¦ Ӄ¦Ä¦³­º« Xn-heksanem, po 

NÊÉª ¤X´ÊNÊX ³JÊ ÇÉ´Ä´ÊÉ¨Xª °³­TÄ¦º °­T °³ « KŸ 
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4.2.1. Synteza kompleksu SR-20 
 

 

8º³ÊÉªJ¨Xªzz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN ¦­ª°ӃX¦´Ru-18 (200 mg, 

0,31 mmol, 1 equiv.), kompleks Zn-1 (207 mg, 0,62 mmol, 2,0 equiv.) oraz THF (15 ml). 

;­ KTJ«É °³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ÄÊÉ´¦J«É ¤J¦­ M³Ä«Jº«É N J¨­ ´ºJ¨X ƎǏǎǍ ªzŵ ǍŵǏǓ ªª­Ӄŵ ÇÉƈ

TJ¤«­ ⱡ ӅӄӆƏŸ 

¹H NMR (400 MHz, CDϜClϜ) ē 14,27 (s, 1H), 7,37 ï 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), 7,00 ï 6,95 (m, 2H), 6,89 (d, 

J = 8,1 Hz, 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), 4,81 ï 4,73 (m, 

1H), 4,02 ï 3,78 (m, 2H), 3,75 ï 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, CDϜClϜ) ē 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, 24,6, 22,1, 21,7.  

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla CϝϠHϞϚClϜNϜORuSϝ [M] +: 784,0723, Znaleziono: 

784,071 

IR (cmϖĭ): 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 kompleksu SR-21 
 

 

8º³ÊÉªJ¨Xª ÇXT¨Äz ­z Ӄ«X¤ °³­NXTÄ³Éŵ Ä ÉÇJ¤KN ¦­ª°ӃX¦´ÄRu-19 (200 mg, 0,35 

mmol, 1 equiv.), kompleksu Zn-1 (232 mg, 0,70 mmol, 2,0 equiv.), oraz THF (15 ml). 

;­ KTJ«É °³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ÄÊÉ´¦J«É ¤J¦­ M³Ä«Jº«X N J¨­ ´ºJ¨X ƎǏǐǍ ªzŵ ǍŵǐǏ ªª­Ӄŵ ÇÉƈ

TJ¤«­ ⱡ ǔǐӆƏŸ 

ӊ, 65> ƎǑǍǍ 5,Êŵ $&Ǘ$ӃǗƏ ē 13,88 (s, 1H), 7,43 (dt, J = 7,6, 1,2 Hz, 1H), 7,38 Ɖ 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), 2,20 Ɖ 2,01 (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 (s, 3H), 1,21 (s, 3H), 0,73 (t, J = 7,4 Hz, 

3H).  

ӊӉ$ 65> ƎǎǍǎ 5,Êŵ $&Ǘ$ӃǗƏ ē 272,5, 249,2, 141,9, 141,7, 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: ­MӃ NÊ­«X TӃJ $ǘǙ,Ǚǖ$ӃǗ68>Ä?Ǘŷ $ŷ ǒǓŵǍǒŶ ,ŷ ǒŵǓǓŶ 6ŷ ǎŵǔӄŶ I«JӃXÊ ­«­ $ŷ ǒӄŵǔǏŶ

H: 5,79; N: 1,98. 

HRMS (ESI TOF m/z) ­MӃ NÊ­«X TӃJ $ǘǙ,Ǚǖ$ӃǗ68>Ä?Ǘ Ɛ5Ƒ+ : 715,1050, Znaleziono: 

715,1036.  

IR (cmϖĭ): 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 kompleksu SR-22 
 

 

8º³ÊÉªJ¨Xª ÇXT¨Äz ­z Ӄ«X¤ °³­NXTÄ³Éŵ Ä ÉÇJ¤KN ¦­ª°ӃX¦´ÄRu-20 (180 mg, 0,26 

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

;³­TÄ¦º ÄÊÉ´¦J¨Xª ¤J¦­ M³KÊ­ÇX N J¨­ ´ºJ¨X ƎǎӅǐ ªzŵ ǍŵǏǏ ªª­Ӄŵ ÇÉTJ¤«­ ⱡ ӅǒӆƏŸ IJƈ

Ç X³J °XÇ«K  Ӄ­ ⱡn-heksanu widocznego w ¹H i 13C NMR. 

ӊ, 65> ƎǑǍǍ 5,Êŵ $&Ǘ$ӃǗƏ ē 13,85 (s, 1H), 8,17 (dd, J = 9,2, 2,7 Hz, 1H), 7,73 (d, J 

= 7,6 Hz, 2H), 7,59 ï 7,45 (m, 3H), 7,42 (q, J = 2,4 Hz, 2H), 7,17 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 7,07 

(d, J = 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 (dq, J = 14,9, 7,4 Hz, 1H), 2,94 (d, J = 13,1 Hz, 1H), 2,71 (dq, 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 (t, J = 6,8 Hz, 2H), 0,87 (q, J = 7,1 Hz, 

3H).  

ӊӉ$ 65> ƎǎǍǎ 5,Êŵ $&Ǘ$ӃǗƏ ē 269,1, 248,5, 158,4, 152,8, 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, 13,9, 12,4.  

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla CϝϣHϞϛClϜNϜOϝRuSϜ [M-H]+ : 821,0979, Znale-

ziono: 821,0957. 

IR (cmϖĭ):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 kompleksu SR-23 
 

 

FXT¨Äz ­z Ӄ«X¤ °³­NXTÄ³Éŵ Ä ÉÇJ¤KN ¦­ª°ӃX¦´ÄRu-18 (200 mg, 0,31 mmol, 1 

equiv.), Zn-2 (125 mg, 0,46 mmol, 1,5 equiv.) oraz THF (15 mlƏŸ ;­ KTJ«É °³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨

ÄÊÉ´¦J«É ¤J¦­ M³Ä«Jº«É N J¨­ ´ºJ¨X Ǝǎǔǒ ªzŵ ǍŵǏǓ ªª­Ӄŵ ÇÉTJ¤«­ ⱡ ӅӅӆƏŸ 

ӊ, 65> ƎǑǍǍ 5,Êŵ $&Ǘ$ӃǗƏ ē15,39 (s, 1H), 7,51 Ɖ 7,38 (m, 2H), 7,33 (dd, J = 7,9, 1,5 

Hz, 1H), 7,23 Ɖ 7,13 (m, 2H), 7,07 Ɖ 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, 1H), 3,98 Ɖ 3,77 (m, 2H), 3,76 Ɖ 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).  

ӊӉ$ 65> ƎǎǍǎ 5,Êŵ $&Ǘ$ӃǗƏ ē 268,8, 225,0, 214,3, 209,1, 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 CϝϞHϝϣNϜOϝRuSϝ [M+H] + : 721,1166, Znale-

ziono: 721,1157. 

IR (cmϖĭ): 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 kompleksu SR-24 
 

 

8º³ÊÉªJ¨Xª ÇXT¨Äz ­z Ӄ«X¤ °³­NXTÄ³Éŵ Ä ÉÇJ¤KN ¦­ª°ӃX¦´ÄRu-20 (200 mg, 0,35 

mmol, 1 equiv.), kompleksu Zn-2 (140 mg, 0,52 mmol, 1,5 equiv.), oraz THF (15 ml). 

;­ KTJ«É °³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ÄÊÉ´¦J«É ¤J¦­ M³Ä«Jº«É N J¨­ ´ºJ¨X ƎǏǍǒ ªzŵ ǍŵǐǏ ªª­Ӄŵ ÇÉƈ

TJ¤«­ ⱡ ǔǎӆƏŸ 

ӊ, 65> ƎǑǍǍ 5,Êŵ $&Ǘ$ӃǗƏ ē 14,85 (d, J = 0,9 Hz, 1H), 7,49 Ɖ 7,36 (m, 2H), 7,22 (t, 

J = 7,7 Hz, 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 (dq, 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).  

ӊӉ$ 65> ƎǎǍǎ 5,Êŵ $&Ǘ$ӃǗƏ ē 270,1, 262,1, 223,9, 207,1, 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 (ESI TOF m/z) ­MӃ NÊ­«X TӃJ $ǘǙ,ǘǞ6Ǘ8ǘ>Ä?ǘ[M+H] + : 652,1493, Znaleziono: 

652,1488. 

IR (cmϖĭ): 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. Optymalizacja ÇJ³Ä«¦ Ç °³­ÇJTÊX« J ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ °³ÊÉ Ä ÉN Ä ¦JºJӃ ÊJƈ
º­³ Ç ´ºX³X­³XºX«ºÉÇ«ÉN| ÊJÇ X³J¤KNÉN| Ӄ zJ«TÉ $  $   Ä6,$ 

 

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ T­ Z ­ӃX¦ Ǒ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ³­ÊºÇ ³ ǎ-dodecenu (33,7 

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-

« ¦Ä ƎǍŵӅ ªӃƏŵ J «J´ºY°« X T­TJ¨Xª ³­ÊºÇ ³ ¦JºJӃ ÊJº­³J ƎǒŵǍ ª­Ӄӆ Ç ǍŵǏ ªӃƏŸ +TÉ ¦JºJƈ

Ӄ ÊJº­³ MÉ¨ « X³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ«É Ç TJ«Éª ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦Äŵ Äª X N ¨Xª z­ ¤J¦­ N J¨­ ´ºJ¨Xŵ J

«J´ºY°« X T­TJ¨Xª Ǎ,2 ml odpowiedniego rozpuszczalnika. 5 X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K ª Xƈ

´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ Ǒ z­TÊ «É Ç ­T°­Ç XT« X¤ ºXª°X³JºÄ³ÊXŸ 6J´ºY°« Xŵ ÊJ«JӃ Ê­ÇJ¨Xª

°³ M¦Y ƎǏǍǍ ěӃƏ ª X´ÊJ« «É ³XJ¦NÉ¤«X¤ ÊJ °­ª­NK +$Ÿ ;­Ê­´ºJ¨­ ⱡ ­T°J³­ÇJ¨Xª   ­NÊÉƈ

N ¨Xª °³ÊÉ Ä ÉNiu chromatografii kolumnowej (SiO2, n-heksanu do 10% EtOAc/n-hek-

san). Produkt uzyskano w postaci bezbarwnego oleju. 

FÉ« ¦  Ê«J¤TÄ¤K ´ Y Ç ºJMXӃ  °­«  X¤ƎÇÉTJ¤«­ N  ÊJÇ X³J¤K °­°³JÇ¦Y «J °­M³J«K °³Xƈ

NÉÊÉ¤« X °³ M¦Y T­ J«JӃ ÊÉ ¦­«ÇX³´¤ Ə 

 

Katalizator Warunki Konwersja FÉTJ¤«­ ⱡ Stosunek Z/E 

SR-21 THF, RT 39 30 95/5  

SR-21 THF, 50°C 35 22 95/5  

SR-21 THF, 80°C 42 17 95/5  

SR-21 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 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Ə TӃJ  Ê­ªX³Ä Iŷ ē 5,76 Ɖ 5,48 (m, 2H), 4,09 (dd, J = 5,6, 

0,9 Hz, 2H), 2,08 Ɖ 2,01 (m, 2H), 1,26 (m, 16H), 0,89 Ɖ 0,86 (m, 3H).  
13C NMR (101 MHz, CDCl3Ə TӃJ  Ê­ªX³Ä Iŷ ē 133,7, 128,8, 63,9, 32,2, 31,9, 29,6, 

29,5, 29,3, 29,2, 29,2, 29,1, 22,7, 14,1. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[166]  
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4.4. >XJ¦N¤J ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ °­ª YTÊÉ ǎ-dodecenem i (Z)-1,4-diacetoksy-2-bu-
tenem  

 

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ T­ Z ­Ӄ¦  Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ³­ÊºÇ ³ ǎ-dodecenu (33,7 mg, 44 

ěӃŵ ǍŵǏ ªª­ӃƏ, (Z)-1,4-diacetoksy-2-buteu ƎӄӅŵӅ ªzŵ ӄǑ ěӃŵ ǍŵǑ ªª­ӃƏ ­³JÊ ºXº³JTX¦J«Ä

ƎǍŵǒ X²Ä ÆŸŵ Ä ÉÇJ«Xz­ ¤J¦­ ´ºJ«TJ³T ÇXÇ«Yº³Ê«ÉƏ Ç ´ÄN|Éª A,* ӃÄM &5$ Ǝǎ ªl), na-

´ºY°« X T­TJ¨Xª ǒ ª­ӃӆSR-21 Ç ¤XT«X¤ °­³N¤ Ÿ >XJ¦N¤J ª X´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ Ǒ z­TÊ «É Ç

ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤Ÿ ;­ ÊJ¦­ NÊX« Ä NÊJ´Ä ³XJ¦N¤ ŵ T­TJ¨Xª ?«JºN|$Jº ƎǑŵǑ X²Ä ÆŸ

w stosunku do Ru). 1­«ÇX³´¤Y ­Ê«JNÊÉ¨Xª °³ÊÉ Ä ÉN Ä +$Ÿ 

 

4.5. >XJ¦N¤J ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ °­ª YTÊÉ ǎ-dodecenem i (Z)-3-heksenem 
 

 

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ T­ Z ­Ӄ¦  Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ³­ÊºÇ ³ ǎ-dodecenu (33,7 mg, 44 

ěӃŵ ǍŵǏ ªª­ӃƏ ­³JÊ ƎZ)-3-heksenu (33,7 mg, 0,4 mmol) oraz tetradekanu (0,5 X²Ä ÆŸŵ Ä Éƈ

ÇJ«Xz­ ¤J¦­ ´ºJ«TJ³T ÇXÇ«Yº³Ê«ÉƏ Ç ´ÄN|Éª A,* ӃÄM &5$ Ǝǎ ªlƏŵ «J´ºY°« X T­TJ¨Xª

5 mol% SR-21 Ç ¤XT«X¤ °­³N¤ Ÿ >XJ¦N¤J ª X´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ Ǒ z­TÊ «É Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­ƈ

¦­¤­ÇX¤Ÿ ;­ ÊJ¦­ NÊX« Ä NÊJ´Ä ³XJ¦N¤ ŵ T­TJ¨Xª ?«JºN|$Jº ƎǑŵǑ X²Ä ÆŸ Ç ´º­´Ä«¦Ä T­

Ru). 1­«ÇX³´¤Y ­Ê«JNÊÉ¨Xª °³ÊÉ Ä ÉN Ä +$Ÿ Brak reakcji 
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4.6. SCM 1-dodecenu 
 

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ T­ Z ­Ӄ¦  Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ³­ÊºÇ ³ ǎ-dodecenu (60 mg, 56 

ěӃŵ ǍŵǐӅǒ ªª­ӃƏ ­³JÊ ºXº³JTX¦J«Ä Ǝǐӄ ªzŵ Ǎŵ179 ªª­Ӄŵ Ǎŵǒ X²Ä ÆŸŵ Ä ÉÇJ«Xz­ ¤J¦­ ´ºJ«ƈ

TJ³T ÇXÇ«Yº³Ê«ÉƏ Ç ´ÄN|Éª A,* ƎǏ ªӃƏŵ «J´ºY°« X T­TJ¨Xª ǒ ª­ӃӆSR-21 w jednej 

°­³N¤ Ÿ >XJ¦N¤J ª X´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ Ǒ z­TÊ «É Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤Ÿ1­«ÇX³´¤Y ­Ê«Jƈ

NÊÉ¨Xª °³ÊÉ Ä ÉN Ä +$Ÿ #³J¦ ³XJ¦N¤  

 

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

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ T­ Z ­Ӄ¦  Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ƎIƏ-3-heksen-1-ol (280 mg, 0,33 

ªӃŵ ǏŵӅ ªª­ӃƏ J «J´ºY°« X T­TJ¨Xª ǒ ª­ӃӆSR-21 Ç ¤XT«X¤ °­³N¤ Ÿ >XJ¦N¤J ª X´ÊJ¨Xª

°³ÊXÊ Ǒ z­TÊ «É Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤ °­T N  « X« Xª ӅǍǍ ªMJ³Ÿ1­«ÇX³´¤Y ­Ê«Jƈ

NÊÉ¨Xª °³ÊÉ Ä ÉN Ä +$Ÿ #³J¦ ³XJ¦N¤  

 

4.8. SCM oleinianu metylu przy pomocy katalizatorów SR-20 i SR-21 
 

 

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ T­ Z ­Ӄ¦  Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ­ӃX « J« ªXºÉӃÄ Ǝǎǐǒ ªzŵ ǍŵǑǏ

mmol, 1,0 equiv) oraz tetradekan (8.42 mg, 0,042 mmol, 0,1 equiv., Ä ÉÇJ«y jako stan-

TJ³T ÇXÇ«Yº³Ê«ÉƏ,«J´ºY°« X T­TJ¨Xª katalizator (SR-3, SR-21 lub SR-20, 0,1 mol%) w 

°­´ºJN  ´ºJ¨X¤. ReakcjY ª X´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ4 godziny w temperaturze pokojowej. Konwer-

´¤Y ­Ê«JNÊÉ¨Xª °³ÊÉ Ä ÉN Ä +$Ÿ 

Konwersja z reakcji katalizowanej przez SR-3 ÇÉ« ­´¨J ǒǍӆZ/E = 95/5  
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Konwersja z reakcji katalizowanej przez SR-20 ÇÉ« ­´¨J ǎǑӆ 

Konwersja z reakcji katalizowanej przez SR-21 ÇÉ« ­´¨J Ǎӆ 

 

4.9. SCM elaidynianu metylu przy pomocy katalizatora SR-21 
 

 

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ T­ Z ­Ӄ¦  Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ³­ÊºÇ ³ XӃJ TÉ« J«Ä ªXºÉӃÄ Ǝǎǐǒ

ªzŵ ǍŵǑǏ ªª­Ӄŵ ǎŵǍ X²Ä ÆƏ ­³JÊ ºXº³JTX¦J«Ä ƎǎǓ ªzŵ ǍŵǍǑǏ ªª­Ӄŵ ǍŵǏ X²Ä ÆŸŵ Ä ÉÇJ«Xz­

¤J¦­ ´ºJ«TJ³T ÇXÇ«Yº³Ê«ÉƏ Ç ´ÄN|Éª A,*ŵ «J´ºY°« X T­TJ¨Xªroztwór katalizatora  

(SR-3 lub SR-21ŵ ǒŵǍª­ӃӆƏ ŵ ºJ¦ JMÉ ­´ºJºXNÊ«X ´ºY X« X XӃJ TÉ« J«Ä ªXºÉӃÄ ÇÉ« ­´¨­

0,42 M. ReakcjY ª X´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ Ǐ z­TÊ « Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤Ÿ 1­«ÇX³´¤Y ­Ê«Jƈ

NÊÉ¨Xª °³ÊÉ Ä ÉN Ä +$Ÿ 

Konwersja z reakcji katalizowanej przez SR-3 ÇÉ« ­´¨J ǒǍӆZ/E = 5/95  

Konwersja z reakcji katalizowanej przez SR-20 ÇÉ« ­´¨J Ǎӆ 

 

4.10. Synteza (Z)-oksacykloheksadec-10-en-2-­«Ä Ç ÇJ³Ä«¦JN| ÇÉ´­¦ Xz­ ³­ÊN X ƈ
czenia (82) 

 

 

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ T­ «JNÊÉ« J ?N|ӃX«¦J ­ °­¤Xª«­ N  ǒǍ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª

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

2 mg, 0,1 equiv.) oraz suchy DCM (97 ªӃƏŵ J «J´ºY°« Xdoda¨Xª roztwór odpowiedniego 

katalizatora (6,0 mol%Ə Ç &$5 Ǝǎ ªӃŵ ­´ºJºXNÊ«X ´ºY X« Xŷ ǐ ª5ƏŸNaczynie szczelnie 

zamknK¨Xª i wyjK¨Xªz komory ³Y¦JÇ N­ÇX¤. Naczynie reakcyjne podgrzJ¨Xª Ç ¨J « 

­ӃX¤­ÇX¤ T­ ǑǍƤ$ °³ÊXÊ ǎ z­TÊ «YŸ6J´ºY°« X ª X´ÊJ« «Y ÊJºY É¨Xª «J ÇÉ°J³NX ­M³­ƈ

º­ÇX¤   °­TTJ¨Xª J«JӃ Ê e przy pomocy GC. 
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Konwersja z reakcji katalizowanej przez SR-3 ÇÉ« ­´¨J ǔӄӆ 

Konwersja z reakcji katalizowanej przez SR-20 ÇÉ« ­´¨J Ǹǒӆ 

Konwersja z reakcji katalizowanej przez SR-21 ÇÉ« ­´¨J Ǹǒӆ 

 

4.11. #JTJ« X J¦ºÉÇ«­ N  ¦JºJӃ ÊJº­³ Ç ?>-20 i SR-21 
 

 

 

&­ ³Ä³¦  65> ÇÉ°­´J ­«X¤ Ç ´ÊNÊXӃ«Xŵ ´X°º­ÇJ«XÊJª¦« YN Xŵ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ­Tƈ

powiedni katalizator (SR-3, SR-20 lub SR-21, 0,014 mmol), antracen (1,3 mg, 0.007 

mmol, 0,5 equiv. jako ÇÊ­³ÊXN ÇXÇ«Yº³Ê«ÉƏ ­³JÊ A,*-d8 (0,7 ml), Êª X³ÊÉ¨Xª Ç Tª­
1, 65>Ÿ 6J´ºY°« X °³ÊXÊ ´X°ºY T­TJ¨Xª ÇÉM³J«K ­ӃXZ «Y ƎXºX³ MÄºÉӃ­Ç­-winylowy, 55 

ěӃŵ ǐǍ X²Ä ÆŸŵZ-3-|X¦´X« ǔ ěӃŵ ǒŸǍ X²Ä ÆŸ ӃÄM ǎ-T­TXNX« ǎӄ ěӃŵ ǒŵǍ X²Ä ÆŸƏ  ª X³ÊÉ¨Xª

¦­ӃX¤«X Ç TªJ Ç ÇÉM³J«ÉN| ­T´ºY°JN| NÊJ´ÄŸ FÉ« ¦  X¦´°X³ÉªX«ºÄ °³ÊXT´ºJÇ ­«­

°­«  X¤. W przypadku katalizatora SR-3 °X¨«J ¦­«ÇX³´¤J Ê XºX³Xª MÄºÉӃ­Ç­-winylo-

ÇÉª Ê­´ºJ¨J ÄÊÉ´¦J«J Ç NÊJ´ X Ǹǎ ª «ŵSR-21 Ç N KzÄ ª «ÄºÉ °³ÊX³XJz­ÇJ¨ Ç Ǔǔӆŵ J

SR-20 Ç N KzÄ ª «ÄºÉ TJ¨ ºÉӃ¦­ ǐӆ ¦­«ÇX³´¤ ŵ J °­ ǐǍ ª «ÄºJN| ǑǓӆ 
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Rodzaj olefiny Czas 
% przereagowanego katalizatora 

SR-20 SR-21 

8ӃXZ «J ÇXÇ«Yº³Ê«J 

(Z)-3-heksen (8) 

5 min <1 <1 

1 h 4 18 

16 h 7 63 

24 h 9 73 

48 h 18 88 

Olefina terminalna 

1-dodecen (3) 

 

1 min 5 8 

5 min 8 9 

15 min 12 17 

1 h 29 37 

3 h 46 64 

24 h 78 100 

 

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

 

 

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ Ç ¦­ӃM X ­ °­¤Xª«­ N  ǎǍ ªӃ Äª X N ¨Xª ­T°­Ç XT« K  Ӄ­ ⱡ

¦JºJӃ ÊJº­³J ªXºJºXÊÉ Ç °­´ºJN  ´ºJ¨X¤   °­¦³É¨Xª z­ ; 8ӄ ƎǏŵǒ ªӃƏŸ 6J´ºY°« X T­TJ¨Xª

oleinian (Z)-6-«­«X«ÉӃÄ ƎǏǍǑ ªzŵ Ǎŵǒ ªª­ӃƏŵ ¦­ӃMY ÊJª¦«K¨Xª ´ÊNÊXӃ« Xŵ °³ÊX« ­´¨Xª

°­ÊJ ¦­ª­³Y ³Y¦JÇ N­ÇK J «J´ºY°« X °­T¨KNÊÉ¨Xª T­ ÊX´ºJÇÄ TX´ºÉӃJNÉ¤«Xz­ ƎJTJ°ºX³

, N¦ªJ«J ´N|¨JTÊJ«É ª X´ÊJ« «K ´ÄN|Xz­ Ӄ­TÄƄJÊ­ºÄ N X¦¨Xz­ŵ °­T¨KNÊ­«É T­ °­ª°É

TÉZÄÊÉ¤«X¤ƏŸ 1­ӃMY «Jºychmiastowo °­T¨KNÊÉ¨Xª T­ °­ª°É ­ӃX¤­ÇX¤ Ǝ«­ª «JӃ«X N  « Xƈ

nie pompy 10ϖį mbar), a nastňpnie pompŃ dyfuzyjnŃ (nominalne ciŜnienie pompy 10ϖ 

mbar) do osiŃgniňcia r·wnowagi ciŜ« X« JŸ 6J´ºY°« X ¦­ӃMň Äª X N ¨Xª Ç Ä°³ÊXT« ­

³­Êz³ÊJ«X¤ ¨J «  ­ӃX¤­ÇX¤Ÿ >XJ¦N¤ň °³­ÇJTÊ ¨Xª Ç ÊJTJ«X¤ ºXª°X³JºÄ³ÊX ƎǎǎǍ-130ÁC) 

przez 8 godzin, a nastň°« X TX´ºÉӃJº ÊXM³J¨Xª   ­NÊÉ N ¨Xª «J ¦­ӃÄª« Xz XӃXª
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krzemionkowym (od n-heksanu do 5% EtOAc w n-heksanie). Wydzielony produkt pod-

TJ¨Xª J«JӃ Ê X °³ÊÉ°­ª­NÉ N|³­ªJº­z³JZ   zJÊ­ÇX¤Ÿ FÉ« ¦  Ê­´ºJ¨É ÊXM³J«X Ç ºJMXӃ 

°­«  X¤. 

 

Katalizator  FÉTJ¤«­ ⱡ ?XӃX¦ºÉÇ«­ ⱡ Z/E 

SR-3 80% 78% 26/74  

SR-20 30% >99% 95/5  

SR-21 0% n.d. n.d. 

Ru-Z-3 0%  n.d. n.d. 

Mo-4 93% 95% 70/30  

Mo-5 87% 94% 74/26  

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 5,60 Ɖ 4,99 (m, 2H), 4,33 Ɖ 3,53 (m, 2H), 

2,54 Ɖ 2,25 (m, 2H), 2,21 Ɖ 1,91 (m, 4H), 1,73 Ɖ 1,52 (m, 4H), 1,39 Ɖ 1,33 (m, 4H), 1,33 

Ɖ 1,20 (m, 8H).  
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē173,9, 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°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[134]  

 

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

 

 

1­ӃMY ­ °­¤Xª«­ N  ǒǍǍ ªӃ «J°X¨« ¨Xª ­-ZX«ÉӃX«­T Jª «K ƎǒǍ zŵ ǑӄǍ ªª­Ӄŵ ǎŵǍ

equiv.), dwuwodnym kwasem szczawiowym (69,6 g, 552 mmol, 1,2 equiv.) oraz 300 ml 

10% (w/v) HCl (300 ªӃƏŸ 5 X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K ­z³ÊXÇJ¨Xª Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX ǎǍǍƤ$

°³ÊXÊ Ǒ z­TÊ «ÉŸ 6J´ºY°« X ª X´ÊJ« «Y ´N|¨­TÊ ¨Xªŵ ­´JT ­TZ Ӄº³­ÇJ¨Xªŵ °³ÊX°¨Ä¦J¨Xª

Ç­TK ƎǒǍ ªӃƏŵ (º8, ƎǒǍ ªӃƏ ­³JÊ XºX³Xª T XºÉӃ­ÇÉª ƎǒǍ ªӃƏŵ   ­T°J³­ÇJ¨Xª °­T °³ ƈ

« Kŵ JMÉ ­º³ÊÉªJⱡ ǎŵǑ-dihydrochinoksalino-2,3-T ­« ¤J¦­ NÊX³Ç­«X ¦³É´ÊºJ¨É ƎӄӄŵǏ zŵ

ǑǍӄ ªª­Ӄŵ Ӆǔӆ ÇÉTJ¤«­ N ƏŸ 

¹H NMR (400 MHz, DMSO -dǛƏē 11,91 (s, 2H), 7,24 Ɖ 6,93 (m, 4H). 
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¹³C NMR (101 MHz, DMSO-TǛƏē 155,2, 125,6, 123,0, 115,1. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ [167]  

 

4.14. Synteza 2,3-dichlorochinoksaliny  (126) 
 

 

 

1­ӃMY ­ °­¤Xª«­ N  ǒǍǍ ªӃ «J°X¨« ¨Xª ǎŵǑ-dihydrochinoksalino-2,3-dionem (66,6 g, 

408 mmol, 1,0 equiv.), chloroformem (300 ml) i DMF (89,5 g, 95 ml, 1,225 mol, 3,0 

X²Ä ÆŸƏŸ 6J´ºY°« X ;8$Ӄϝ (114 ml, 188 g, 1,225 mol, 3,0 equiv.) dodawağem kroplami. 

UzyskanŃ mieszaninň ogrzewağem do wrzenia przez 2 godziny (rozpuszczanie materia-

ğ·w), schğodziğem i ÊJºY É¨Xª pod pr·ŨniŃ. PozostağoŜĺ ostroŨnie wlağem na l·d i roz-

cieŒczyğem wodŃ. PowstağÉ ­´JT ­TZ Ӄº³­ÇJ¨Xªŵ °³ÊX°ğukağem wodŃ (100 ml), etanolem 

ƎǒǍ ªӃƏŵ XºX³Xª T XºÉӃ­ÇÉª ƎǒǍ ªӃƏ   ÇÉ´Ä´ÊÉ¨Xª «J °­Ç Xº³ÊÄŵ JMÉ ­º³ÊÉªJⱡ Ǐŵǐ-di-

N|Ӄ­³­N| «­¦´JӃ «Y ¤J¦­ ´ÊJ³X ¦³É´ÊºJ¨É ƎǓǔŵǎ zŵ ǐǔӅ ªª­Ӄŵ ǔǓӆ ÇÉTJ¤«­ N ƏŸ 

¹H NMR (400 MHz, DMSO -TǛƏ ē 8,13 Ɖ 8,02 (m, 2H), 7,98 Ɖ 7,88 (m, 2H). 

¹³C NMR (101 MHz, DMSO-TǛƏ ē 144,6, 140,0, 131,8, 127,9. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[168]  

 

4.15. Synteza Zn-3 
 

 
a) Tiomocznik (2,2 equiv), EtOH, 4 h; b) Zn(OAc)2×2H2O, (2,0 equiv.), etylenodiamina, (3,5 equiv.), H2O, 
RT, 16 h 
 

 

&­ ¦­ӃMÉ ­ °­¤Xª«­ N  ǒǍǍ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª Ǐŵǐ-T N|Ӄ­³­N| «­¦´JӃ «Y ƎǒǍ zŵ Ǐǒǎ

ªª­Ӄŵ ǎŵǍ X²Ä ÆŸƏŵ º ­ª­NÊ« ¦ ƎǑǏŵǎ zŵ ǒǒǐ ªª­Ӄŵ ǏŵǏ X²Ä ÆŸƏ   XºJ«­Ӄ ƎǐǍǍ ªӃƏŸ >XJ¦N¤Y

­z³ÊJ¨Xª T­ Ç³ÊX« J   °³­ÇJTÊ ¨Xª °³ÊXÊ Ǒ |ŵ J «J´ºY°« X ³­ÊºÇ ³ ´N|¨­TÊ ¨Xª T­ ºXªƈ

peraturÉ °­¦­¤­ÇX¤ŵ J °­Ç´ºJ¨É ­´JT ­TZ Ӄº³­ÇJ¨Xªŵ °³ÊX°¨Ä¦J¨Xª XºJ«­ӃXª ƎǎǍǍ ªӃƏŵ
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°³ÊX« ­´¨Xª T­ ¦­ӃMÉ ­ °­¤Xª«­ N  ǎl   ÊJÇ X´ ¨Xª Ç Ç­TÊ X ƎǓǒǍ ªӃƏŸ 6J´ºY°« X T­

ÄÊÉ´¦J«X¤ ª X´ÊJ« «É ¦³­°ӃJª  T­TJÇJ¨Xª XºÉӃX«­T Jª «Y ƎǒǔŵǑ ªӃŵ ӅǓǔ ªª­Ӄŵ ǐŵǒ

X²Ä ÆŸƏŵ J «J´ºY°« X TÇÄÇ­T«É ­NºJ« NÉ«¦Ä ƎǎǎǍ zŵ ǒǍǏ ªª­Ӄŵ ǏŵǍ X²Ä ÆŸƏŸ >X¦N¤Y ª Xƈ

´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ «­Nŵ J °­Ç´ºJ¨É ­´JT ­TZ Ӄº³­ÇJ¨Xªŵ °³ÊX°¨Ä¦J¨Xª Ç­TK ƎǏǍǍ ªӃƏŵ XºJ«­ƈ

ӃXª ƎǏǒǍ ªӃƏŵ XºX³Xª T XºÉӃ­ÇÉª ƎǎǍǍ ªӃƏŵ   ÇÉ´Ä´ÊÉ¨Xªŵ JMÉ ­º³ÊÉªJⱡ ÊÇ KÊX¦ T­NXƈ

Ӄ­ÇÉ ¤J¦­ ¨ºÉ °³­´ÊX¦ ƎǓǑŵǓ zŵ Ǐǐǒ ªª­Ӄŵ ǔǑӆƏŸ 

¹H NMR (400 MHz, DMSO -TǛƏē 7,91 Ɖ 7,45 (m, 2H), 7,45 Ɖ 7,04 (m, 2H), 4,30 (s, 

4H), 2,72 (s, 4H). 

¹³C NMR (101 MHz, DMSO-TǛƏē 169,1, 138,2, 125,9, 125,7, 40,3. 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone TӃJ $ǖǕ,ǖǘ6Ǚ?ǗI« Ɛ5Ǳ,Ƒ+: 316,98676. Znaleziono: 

316,98704.  

EA: obliczone TӃJ $ǖǕ,ǖǗ6Ǚ?ǗI«ŷ $ŵ ǐǓŵӅǍŶ ,ŵ ǐŵӅǎŶ 6ŵ ǎǓŵӄǐŶ ?ŵ ǏǍŵǒӅŸ I«JӃXÊ ­«­ŷ

37,52; 3,73; 17,40; 20,38. 

.> ƎNª֝ӊƏŷ 3332, 3247, 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 SR-27 
 

 

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ T­ ¦­ӃMÉ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ¦­ª°ӃX¦´2,3-dichlorochinoksali-

noetylenodiamino cynku (Zn-3, 593 mg, 1,86 mmol, 2,0 equiv.), Ru-18 (660 mg, 0,93 

mmol, 1,0 equiv.) oraz suchy THF (50 mlƏŸ 5 X´ÊJ«¦Y ³XJ¦NÉ¤«K ª X´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ Ӆ z­ƈ

dzin w temperaturze pokojowej, ÊJºY É¨Xª °­T °³ « Kŵ J °­Ê­´ºJ¨­ ⱡ ³­ÊN X NÊÉ¨Xª

w suchym DCM (50 mlƏŸ CºÇ­³Ê­«K ÊJÇ X´ «Y °³ÊXZ Ӄº³­ÇJ¨Xª °³ÊXÊ ÇJ³´ºÇY $XӃ tu® 

ƎÇÉ´­¦­ ⱡ Ǎŵǒ Nªŵ ³XT« NJ ǐ NªƏŵ°³ÊX´KNÊ ­T°J³­ÇJ¨Xª T­sucha   Ç´° ¨­T°J³­ÇÉƈ

ÇJ¨Xª Ê °X«ºJ«Xª ƎǎǍ ªlƏ º³ÊÉ¦³­º« XŸ ;³­TÄ¦º ­º³ÊÉªJ¨Xª ¤J¦­ N Xª«­M³KÊ­ÇÉ ´ºJ¨É
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ÊÇ KÊX¦ Ê Ǎŵǒ X²Ä ÆŸ &$5 «J ª­ӃX¦Ä¨Y °³­TÄ¦ºÄ ¤J¦­ Ç´° ¨³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ ƎǓӄӅ ªzŵ

ǍŵӅӅ ªª­Ӄŵ ǔǒӆ ÇÉTJ¤«­ N ƏŸ 

ӊ, 65> ƎǑǍǍ 5,Êŵ $&$ӃǘƏ ē 15,02 (s, 1H), 7,85 (dd, J = 8,2, 1,5 Hz, 1H), 7,79 (dd, J 

= 8,1, 1,4 Hz, 1H), 7,47 Ɖ 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), 4,40 Ɖ 4,20 (m, 1H), 

4,20 Ɖ 4,05 (m, 2H), 4,05 Ɖ 3,90 (m, 2H), 3,90 Ɖ 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), 1,39 (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-TǝƏ ē 262,2, 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 C45H55N4ORuS2 [M+H] +: 833,28553. Znaleziono: 

833,28593.  

EA: obliczone dla C45H54N4ORuS2 × 0.5 CH2Cl2: 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. 

.> ƎNª֝ӊƏŷ 3061, 2961, 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. 

 

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

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ Ç ¦­ӃM X ­ °­¤Xª«­ N  ǎǍ ªӃ Äª X N ¨Xª ­T°­Ç XT« K  Ӄ­ ⱡ

kompleksu Ru Ç °­´ºJN  ´ºJ¨X¤   °­¦³É¨Xª z­ ; 8ӄ ƎǏŵǒ ªӃƏŸ 6J´ºY°« X T­TJ¨Xª ­T°­ƈ

Ç XT«  ´ÄM´º³Jº ƎǍŵǒ ªª­Ӄŵ MXÊ ª X´ÊJ« JƏŵ ¦­ӃMY ÊJª¦«K¨Xª ´ÊNÊXӃ« Xŵ °³ÊX« ­´¨Xª

°­ÊJ ¦­ª­³Y ³Y¦JÇ N­ÇK J «J´ºY°« X °­T¨KNÊÉ¨Xª T­ ÊX´ºJÇÄ TX´ºÉӃJNÉ¤«Xz­ ƎJTJ°ºX³

, N¦ªJ«J ´N|¨JTÊJ«É ª X´ÊJ« «K ´ÄN|Xz­ Ӄ­TÄƄJÊ­ºÄ N X¦¨Xz­ŵ °­T¨KNÊ­«É T­ °­ª°É

TÉZÄÊÉ¤«X¤ƏŸ 1­ӃMY «JºÉN|ª J´º­Ç­°­T¨KNÊÉ¨Xª T­ °­ª°É ­ӃX¤­ÇX¤ Ǝ«­ª «JӃ«X N  « Xƈ

nie pompy 10ϖį mbar), a nastňpnie pompŃ dyfuzyjnŃ (nominalne ciŜnienie pompy 10ϖ 
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mbar) do osiŃgniňcia r·wnowagi ciŜ« X« JŸ 6J´ºY°« X ¦­ӃMň Äª X N ¨Xª Ç Ä°³ÊXT« ­

³­Êz³ÊJ«X¤ ¨J «  ­ӃX¤­ÇX¤Ÿ >XJ¦N¤ň °³­ÇJTÊ ¨Xª Ç ÊJTJ«X¤ ºXª°X³JºÄ³ÊX ƎǎǎǍ-150 ÁC) 

przez 8 godzin, a nastň°« X TX´ºÉӃJº ÊXM³J¨Xª   ­NÊÉ N ¨Xª «J ¦­ӃÄª« X Ê XӃXª ¦³ÊXƈ

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

 

4.17.1. Synteza (Z)-oksacykloheksadek-10-en-2-onu (82) 
 

 

 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³K w temperaturze 110°C, z za-

¨JTÄ«¦ Xª ¦JºJӃ ÊJº­³J ­° ´J«Xz­ Ç ºJMXӃ Ÿ ?º­´Ä«X¦Z/E Ê­´ºJ¨ ­¦³X Ӄ­«É ÊJ °­ª­NK

chromatografii gazowej. FÉ« ¦  ÊXM³J«­ ºJMXӃ  °­«  X¤ 

 

Katalizator IJ¨JTÄ«X¦ FÉTJ¤«­ ⱡ Z/E 

SR-4 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  

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 5,60 Ɖ 4,99 (m, 2H), 4,33 Ɖ 3,53 (m, 2H), 

2,54 Ɖ 2,25 (m, 2H), 2,21 Ɖ 1,91 (m, 4H), 1,73 Ɖ 1,52 (m, 4H), 1,39 Ɖ 1,33 (m, 4H), 1,33 

Ɖ 1,20 (m, 8H).  
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē173,9, 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°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[134]  
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4.17.2. Synteza (Z)-oksacyklotridec-10-en-2-onu (23, Lakton Yuzu) 
 

 

 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³K Ê Ä ÉN Xª ǎŵǍ ª­ӃӆSR-27 w 

ºXª°X³JºÄ³ÊX ǎǎǍƤ$Ÿ ;³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ­º³ÊÉªJny Ê ÇÉTJ¤«­ N K ӄӄӆ   ´º­´Ä«¦ XªZ/E = 

ǔǔƄǎ ­¦³X Ӄ­«Éª ÊJ °­ª­NKchromatografii gazowej. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 5,60 Ɖ 5,11 (m, 2H), 4,68 Ɖ 4,01 (m, 2H), 

2,45 Ɖ 2,33 (m, 2H), 2,30 Ɖ 2,20 (m, 2H), 2,15 Ɖ 1,99 (m, 2H), 1,76 Ɖ 1,54 (m, 2H), 1,54 

Ɖ 1,41 (m, 2H), 1,41 Ɖ 1,31 (m, 2H), 1,31 Ɖ 1,22 (m, 2H), 1,22 Ɖ 1,13 (m, 2H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 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°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[169]  

 

4.17.3. Synteza (Z)-cycloheptadec-9-en-1-onu (27) 
 

 

 

Katalizator IJ¨JTÄ«X¦ Temperatura FÉTJ¤«­ ⱡ Z/E 

SR-27 1,0 mol% 110 °C 54% 96/4  

SR-27 0,5 mol% 110 °C 54% 98/2  

SR-4 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  
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>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ °³ÊÉ ºXª°X³JºÄ³ÊX   ÊJ¨Jƈ

TÄ«¦Ä ¦JºJӃ ÊJº­³J ­° ´J«Éª Ç °­«  ´ÊX¤ ºJMXӃ Ÿ ?º­´Ä«X¦Z/E Ê­´ºJ¨ ­¦³X Ӄ­«É ÊJ °­ƈ

ª­NK N|³­ªJº­z³JZ   zJÊ­ÇX¤Ÿ 

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 5,46 Ɖ 5,18 (m, 2H), 2,52 Ɖ 2,18 (m, 4H), 

2,08 Ɖ 1,91 (m, 4H), 1,66 Ɖ 1,51 (m, 4H), 1,49 Ɖ 1,00 (m, 16H).  
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 212,6, 130,1, 42,4, 29,0, 28,6, 28,2, 

28,1, 26,7, 23,8.  

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[169]  

 

4.17.4. Synteza (Z)-oksaacyklononadec-10-enu 
 

Synteza metanosulfonianu oleilu 

 

 

 

&­ ¦­ӃMÉ ­ °­¤Xª«­ N  ǏǒǍ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ƎZ)-oktadec-9-en-1-ol (10 g, 37,2 

mmol, 1,0 equ ÆŸƏŵ º³ XºÉӃ­Jª «Y ƎǓŵӅ ªӃŵ ǒǒŵǔ ªª­Ӄŵ ǎŵǒ X²Ä ÆŸƏ ­³JÊ ǎӄǍ ªӃ &$5Ÿ CÊÉƈ

´¦J«K ª X´ÊJ« «Y ´N|¨­TÊ ¨Xª ÊJ °­ª­NK ¨J «  Ç­TJƄӃ Tŵ J «J´ºY°« X T­TJÇJ¨Xª ¦³­ƈ

plami roztwór chlorku metanosulfonylu (3,2 ml, 41 mmol, 1,1 equiv.) w 40 ml DCM. 

>XJ¦N¤Y ª X´ÊJ¨Xª Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤ °³ÊXÊ ǎ |ŵ J «J´ºY°« X °³ÊX« ­´¨Xª ³­Êƈ

ºÇ ³ T­ ³­ÊTÊ XӃJNÊJŸ FJ³´ºÇY &$5 °³ÊXªÉ¨Xª Ç­TK ƎǒǍ ªӃƏŵ ǎǍӆ ,$Ӄ ƎǒǍ ªӃƏŵ «J´Éƈ

N­«Éª ³­ÊºÇ­³Xª ÇYzӃJ«Ä °­ºJ´Ä ƎǒǍ ªӃƏŵ °­«­Ç« X Ç­TK ƎǒǍ ªӃƏ   «J ¦­« XN ´­ӃJ«¦K

ƎǒǍ ªӃƏŸ FJ³´ºÇÉ ­³zJ« NÊ«X ÊXM³J¨Xªŵ ÇÉ´Ä´ÊÉ¨Xª «JT ´ J³NÊJ«Xª ´­TÄ   ­T°J³­ÇJƈ

¨Xª °­T Êª« X¤´Ê­«Éª N  « X« Xª T­ ´ÄN|­ N ŵ JMÉ ÄÊÉ´¦Jⱡ ǎǏŵӅ z ¨ºXz­ ­ӃX¤Ä Ǝǐӄŵǔ

ªª­Ӄŵ ÇÉTJ¤«­ ⱡ ǔǔӆƏŸ 
1H NMR (400 MHz, CDCl3Əŷ ē 5,67 Ɖ 4,88 (m, 2H), 4,21 (t, J = 6,6 Hz, 2H), 2,99 (s, 

3H), 2,00 (q, J = 6,4 Hz, 4H), 1,74 (dq, J = 8,2, 6,6 Hz, 2H), 1,46 Ɖ 1,13 (m, 22H), 1,04 Ɖ 

0,81 (m, 3H). 
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13C NMR (101 MHz, CDCl3): ē 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 TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[170]  

 

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

 

 

 

&­ ¦­ӃMÉ ­ °­¤Xª«­ N  ǏǒǍ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª 6J, ƎǍŵǏӅ zŵ ǎǎŵǐ ªª­Ӄŵ ǎŵǐ X²Ä ÆŸƏ

­³JÊ MXÊÇ­T«É &5* ƎǎǒǍ ªӃƏŸ &­ ÄÊÉ´¦J«X¤ ÊJÇ X´ «É T­TJÇJ¨Xª ¦³­°ӃJª  ƎZ)-okta-

dec-9-en-1-ol (2,56 g, 3,0 ml, 9,52 mmol, 1,1 equiv.) w temperaturze pokojowej. Po 

ÊJ¦­ NÊX« Ä T­TJÇJ« J ª X´ÊJ« «Y ª X´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ ǐǍ ª «Äº Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­ƈ

¤­ÇX¤ŵ J «J´ºY°« X ¦³­°ӃJª  T­TJÇJ¨Xª ªXºÉӃ­´ÄӃZ­« J« ƎZ)-oktadec-9-en-1-ylu (3 g, 

8,66 mmol, 1,0 equiv.). >XJ¦N¤Y °³­ÇJTÊ ¨Xªprzez 16 h w temperaturze pokojowej. 

6J´ºY°« X T­TJ¨Xª Ç­TY ƎǒǍ ªӃƏŵ °³ÊX«­´ ¨Xª ª X´ÊJ« «Y T­ ³­ÊTÊ XӃJNÊJŵ J °³­TÄ¦º

X¦´º³J|­ÇJ¨Xª |X¦´J«Xª Ǝǐ ǳ ǒǍ ªӃƏŸ ;­¨KNÊ­«X ÇJ³´ºÇÉ ­³zJ« NÊ«X °³ÊXªÉÇJ¨Xª

Ç­TK ƎǒǍ ªӃƏŵ ´­ӃJ«¦K ƎǒǍ ªӃƏŵ ÇÉ´Ä´Êy¨Xª «JT ´ J³NÊJ«Xª ´­TÄŵ J «J´ºY°« X °³ÊX´Kƈ

czy¨Xª °³ÊXÊ XӃ ¦³ÊXª ­«¦­ÇÉ Ǝ? 82, heksan jako eluent). Po odparowaniu rozpusz-

NÊJӃ« ¦J ÄÊÉ´¦J¨Xª °³­TÄ¦º ¤J¦­ MXÊMJ³Ç«É ­ӃX¤ ƎǐŵǍ zŵ ǒŵǓӅ ªª­Ӄŵ ÇÉTJ¤«­ ⱡ ӄǓӆƏŸ 
1H NMR (400 MHz, CDCl3Ə ē 5,77 Ɖ 4,89 (m, 4H), 3,38 (t, J = 6,7 Hz, 4H), 2,08 Ɖ 1,95 

(m, 8H), 1,67 Ɖ 1,50 (m, 4H), 1,46 Ɖ 1,14 (m, 44H), 0,97 Ɖ 0,78 (m, 6H).  
13C NMR (101 MHz, CDCl3Ə ē 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°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[171]  
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5XºJºXºÉNÊ«X ÊJª¦« XN X ° X³ N X« J (Z)-oksaacyklononadec-10-enu 

 

 

 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³K Ê Ä ÉN Xª ǎŵǍ ª­Ӄӆ ¦JºJӃ ÊJƈ

tora SR-27 Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX ǎǎǍ Ƥ$Ÿ ;³­TÄ¦º ÄÊÉ´¦J«­ Ê ÇÉTJ¤«­ N K ӄӅӆ   ´º­´Ä«¦ Xª

Z/E ǵ ǔӅŷǏ ­¦³X Ӄ­«Éª ÊJ °­ª­NK +$Ÿ 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Z:  ē 5,29 (ddd, J = 5,6, 4,4, 1,1 Hz, 2H), 3,40 

(dd, J = 5,9, 5,0 Hz, 4H), 2,80 Ɖ 1,73 (m, 4H), 1,64 Ɖ 1,47 (m, 4H), 1,47 Ɖ 1,13 (m, 20H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 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 C19H34O [M+H] +: 267,2682 , Znaleziono: 

267,2680. 

EA: obliczone dla C18H34O: C, 81,13; H, 12,86; Znaleziono C, 81,13; H, 12,84. 

IR (cmƉ1): 2922, 2851, 1117. 

 

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

&­ «JNÊÉ« J ?N|ӃX«¦J Ç°³­ÇJTÊ ¨XªSR-4 (20 mg, 24 µmol, 0,7 

mol%) lub SR-27 (20 mg, 23 µmol, 0,7 mol%) oraz (Z)-heks-3-en-1-

ol (345 mg, 3,44 mmol, 1,0 equiv.Ə   ª X´ÊJ¨Xª ª X´ÊJ« «Y Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX ǑǍ Ƥ$ °³ÊXÊ

ǐǍ ª «Äº °³ÊÉ ǒǍ ªMJ³ ƎÇ NXӃÄ Ä´Ä« YN J °­Ç´ºJ¤KNXz­ °³­TÄ¦ºÄ ÄM­NÊ«Xz­ |X¦´-3-

enuƏ ­³JÊ ¦­ӃX¤«X ǐǍ ª «Äº Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX ӄǍ Ƥ$Ÿ 5 X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K ³­ÊN X NÊÉ¨Xª

(º8 N Ǝǒ ªӃƏ   T­TJ¨Xª ?«JºN|ᾙJºơ ƎǏǐ ªzŵ ǎǍӄ ª­Ӄŵ ǑŵǑ X¦Ç ÇJӃX«ºÄƏŸ ;³­TÄ¦º ­NÊÉƈ

N ¨Xª ÊJ °­ª­NK N|³­ªJº­z³JZ   ¦­ӃÄª«­ÇX¤ Ǝ(º8 NƏ   ­º³ÊÉªJ¨Xª MXÊMJ³Ç«É ­ӃX¤Ÿ 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 ÇÉ« ­´¨J ǔǏӆ ƎZ/E = 97:4). 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 ÇÉ« ­´¨J 82% (Z/E = 96:4). 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3Ə TӃJ  Ê­ªX³Ä Iŷ ē 5,52 (m, 2H), 3,63 (t, J = 6,0 Hz, 4H), 

3,28 (bs, 2H), 2,33 (m, 4H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3Ə TӃJ  Ê­ªX³Ä Iŷ ē 129,2, 61,9, 30,63. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[172]  

 

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

 

&­ «JNÊÉ« J ?N|ӃX«¦J Ç°³­ÇJTÊ ¨XªSR-4 (12 mg, 14 µmol, 

0,01 equiv./1 mol%) lub SR-27 (12 mg, 14 µmol, 0,01 equiv./1 

mol%) oraz (Z)-heks-3-en-1-ol (134 mg, 1,39 mmol, 1,0 equiv.ƏŸ 5 X´ÊJ« «Y ª X´ÊJ¨Xª

Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX ǑǍƤ$ °³ÊXÊ ǐǍ ª «Äº °³ÊÉ ǒǍ ªMJ³ ƎÇ NXӃÄ Ä´Ä« YN J °­Ç´ºJ¤KNXz­

produktu ubocznego heks-3-en) oraz kolejne 30 minut w temperaturze 60°C (w celu 

Ä´Ä« YN J °­Ê­´ºJ¨Xz­ ´ÄM´º³JºÄƏŸ 6J´ºY°« X T­TJ¨Xª ƎZ)-1,4-acetoksybut-2-en (119 

ªzŵ Ǎŵӄǔ ªª­Ӄŵ Ǎŵǒ X¦Ç ÇJӃX«ºÄƏ   ª X´ÊJ¨Xª ª X´ÊJ« «Y Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX60°C przez 

ǎ z­TÊ «YŸ ;­Ê­´ºJ¨­ ⱡ ³­ÊN X NÊÉ¨Xª Ç (º8 N ƎǏ ªӃƏ   T­TJ¨Xª ?«JºN|$Jº® (14 mg, 62 

µmol, 0,04 equiv.ƏŸ ;³­TÄ¦º ÇÉ Ê­Ӄ­ÇJ¨Xª ÊJ °­ª­NK N|³­ªJº­z³JZ   ¦­ӃÄª«­ÇX¤

(SiO2, n-heksan do 50% EtOAc/n-|X¦´J«Ə ¤J¦­ MXÊMJ³Ç«K N XNÊŸ 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 ÇÉ« ­´¨J ǒǑӆ ƎZ/E = 99:1). 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 ÇÉ« ­´¨J 52% (Z/E = 98:2). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 5,68 (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, CDCl3) dla izomeru Z: ē 171,3, 131,4, 126,5, 61,9, 60,5, 31,1, 

21,1. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[173]  

 

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

&­ «JNÊÉ« J ?N|ӃX«¦J Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ƎIƏ-6-nonenol (5,0 g, 35,2 

ªª­ӃƏ ­³JÊ ¦JºJӃ ÊJº­³ ƎǎǍǍ °°ªŵ ǐŵǒ ěª­Ӄŵ ǐ ªzSR-4 lub 2,9 mg 

SR-27ƏŸ ;­Ç´ºJ¨K ª X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K ª X´ÊJ¨Xª °­T °³ « K ƎǏ ǳ ǎǍ-3 mbar) przez 1 

z­TÊ «YŸ 6J´ºY°« X T­TJ¨Xª ´ÄN|É &$5 ƎǏǍ ªӃƏ ­³JÊ J¦ºÉÇ­ÇJ«É ÇYz XӃ ƎǍŵǒ zƏ   ª Xƈ

´ÊJ¨Xª ª X´ÊJ« «Y Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤ °³ÊXÊ ǎ z­TÊ «YŸ 1­ӃX¤«­
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°³ÊXZ Ӄº³­ÇJ¨Xª ª X´ÊJ« «Y °³ÊXÊ $XӃ ºX®ŵ ­T°J³­ÇJ¨Xªna °³ «    ­NÊÉ N ¨Xª ÊJ °­ƈ

ª­NK N|³­ªJº­z³JZ   ¦­ӃÄª«­ÇX¤ Ǝ5X8, Ç &$5 ­T Ǎ T­ ǎǍӆƏ ÄÊÉ´¦Ä¤KN MXÊMJ³Ç«É

´ºJ¨É °³­TÄ¦ºŸ 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 ÇÉ« ­´¨J ǔǏӆ ƎZ/E = 97:3). 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 ÇÉ« ­´¨J ǔǒӆ ƎZ/E = 96:4). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 5,26 (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), 2,27 Ɖ 1,77 (m, 2H), 1,64 Ɖ 1,37 (m, 2H), 1,36 

Ɖ 1,15 (m, 4H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 129,7, 62,3, 32,4, 29,4, 27,0, 25,3. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[174]  

 

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

 

Do naczynia Schlenka Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ƎZ)-6-nonenal (3,59 g, 4,26 

ml, 24 mmol) oraz katalizator SR-27 ƎǍŵǎ ª­Ӄӆŵ ǏǑ ěª­Ӄŵ ǏǍ ªzƏŸ ;­ƈ

Ç´ºJ¨K ª X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K ª X´ÊJ¨Xª °­T °³ « K ƎǎǍ ªMJ³Ə °³ÊXÊ Ǐ z­TÊ «ÉŸ ;­ ºÉª

NÊJ´ X «JNÊÉ« X ³XJ¦NÉ¤«X °­T¨KNÊÉ¨Xª T­ ÇÉ´­¦ X¤ °³ «  ƎǏ ǳ ǎǍ-3 ªMJ³Ə   ­z³ÊXÇJ¨Xª

Ç NXӃÄ Ä´Ä« YN J ³X´Êº¦­ÇXz­ ´ÄM´º³JºÄŸ ?Ä³­ÇÉ °³­TÄ¦º °³ÊXZ Ӄº³­ÇJ¨Xª °³ÊXÊ ¦­ƈ

ӃÄª«Y Ê XӃXª ¦³ÊXª ­«¦­ÇÉª Ǝ? 82, 10% EtOAc/n-|X¦´J«Əŵ ÄÊÉ´¦Ä¤KN ǎŵӄǍ z MXÊƈ

MJ³Ç«Xz­ŵ ӃX°¦ Xz­ ­ӃX¤Ä ƎӅŵǎǒ ªª­Ӄŵ ӄӅӆ ÇÉTJ¤«­ N ŵZ/E = 99:1). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 9,72 (t, J = 1,9 Hz, 1H), 5,96 Ɖ 5,08 (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 (dq, J = 10,1, 7,5 Hz, 4H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 202,7, 129,6, 43,7, 29,1, 26,9, 21,6. 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C19H34O [M+H] +: 197,1536, zmierzone: 

197,1536. 

IR (cmƉ1): 3005, 2930, 2858, 2720, 1721, 1459, 1409, 1390.  
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4.21. ;³ÊXzӃKT ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ Ç 
 

 

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ T­ Z ­ӃX¦ Ǒ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ³­ÊºÇ ³allilobenzenu (11,8 

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-

« ¦Ä ƎǍŵǐ ªӃƏŵ J «J´ºY°« X T­TJ¨Xª ³­ÊºÇ ³ ¦JºJӃ ÊJº­³J ƎǎŵǍ ª­Ӄӆ Ç ǍŵǏ ªӃƏŸ 5 X´ÊJ« «Y

³XJ¦NÉ¤«K ª X´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ Ǒ z­TÊ «É Ç ­T°­Ç XT« X¤ ºXª°X³JºÄ³ÊXŸ +TÉ ¦JºJӃ ÊJº­³ MÉ¨

« X³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ«É Ç TJ«Éª ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦Äŵ Äª X N ¨Xª z­ ¤J¦­ N J¨­ ´ºJ¨Xŵ J «J´ºY°« X

T­TJ¨Xª ǍŵǏ ªӃ ­T°­Ç XT« Xz­ ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦J Ǝº­ӃÄX«ŵ &5$ƏŸ 6J´ºY°« Xŵ ÊJ«JӃ Ê­ÇJƈ

¨Xª °³ M¦Y ƎǏǍǍ ěӃƏ ª X´ÊJ« «É ³XJ¦NÉ¤«X¤ ÊJ °­ª­NK +$Ÿ FÉ« ¦  Ê«J¤TÄ¤K ´ Y Ç ºJMXӃ 

°­«  X¤ 

 

 40°C 60C 90°C 

Rozpuszczalnik Konw. Wyd. Z/E 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  

 

 

4.22. ;³­NXTÄ³J ­z Ӄ«J T­ ³XJ¦N¤  ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Ç ¦­ª­³ÊXrY¦JÇ N­ÇX¤Ÿ &­ Z ­Ӄ¦  ­ °­¤Xª«­ N  Ǒ ªӃ

Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ³­ÊºÇ ³ ­T°­Ç XT« Xz­ °J³º«X³J T­ ªXºJºXÊÉ ƎǍŵǏ ªª­Ӄŵ ǎŵǍ equiv.), 

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

mmol, 2,0 equiv.), oraz tetradekanu (0,04 mmol, 0,1 equiv.Ŷ Ä ÉÇJ«Xz­ ¤J¦­ ´ºJ«TJ³T
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ÇXÇ«Yº³Ê«ÉƏ Ç ´ÄN|Éª A,*Ÿ &­ ÄÊÉ´¦J«Xz­ ³­ÊºÇ­³ÄT­TJ¨Xª ³­ÊºÇ ³ SR-4 lub SR-

27ŵ JMÉ ÄÊÉ´¦Jⱡ ¦­ N­ÇX ´ºY X« X ǍŵǏ 5 ­T°­Ç XT« Xz­partnera do metatezy. Po 4 

z­TÊ «JN| ª X´ÊJ« J Ç TJ«X¤ ºXª°X³JºÄ³ÊX ³XJ¦N¤Y ÊJ¦­ NÊÉ¨Xª T­TJ¤KN ?«JºN|$Jº® 

ƎǑ X¦Ç ÇJӃX«ºÉ Ç ´º­´Ä«¦Ä T­ >ÄƏŵ J °³­TÄ¦ºÉ  Ê­Ӄ­ÇJ¨Xª °­°³ÊXÊ N|³­ªJº­z³JZ Y ¦­ƈ

ӃÄª«­ÇKŸ 

 

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

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ Ä ÉÇJ¤KN

(Z)-diacetoxy-2-butenu (400 mg, 2,32 mmol, 2,0 equiv.), (Z)-5-okten-

1-olu jako partnera metatezy (149 mg, 1,0 mmol, 1,0 equiv.) oraz 0,2 mol% SR-4 lub 

SR-27 w temperaturze 60°C. Produkt ­NÊÉ N ¨Xª °³ÊXÊ N|³­ªJº­z³JZ Y ¦­ӃÄª«­ÇK

(SiO2, 20% EtOAc/n-heksan do EtOAc) jako bezbarwny olej. 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 ÇÉ« ­´¨J Ǔǒӆ ƎZ/E = 96:4).  

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 ÇÉ« ­´¨J 70% (Z/E = 99:1). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 5,59 (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, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 171,2, 135,1, 123,8, 62,8, 60,5, 32,3, 

27,3, 25,7, 21,2. 

Widma ­T°­Ç JTJ¤K ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[175]  

 

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

>XJ¦N¤X °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ

ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN ƎZ)-1,4-diacetoksy-2-buten (313 mg, 1,82 

mmol, 2,0 equiv.) oraz 1-allilo-4-metoksybenzen jako partnera metatezy (135 mg, 0,91 

mmol, 1,0 equiv.) °³ÊÉ Ä ÉN Ä Ǒ ª­ӃӆSR-27 lub SR-4 w temperaturze 60°C. Otrzymany 

°³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ­NÊÉ´ÊNÊ­«É ÊJ °­ª­NK N|³­ªJº­z³JZ   ¦­ӃÄª«­ÇX¤ Ǝ? 82, 20% do 40% 

EtOAc/ n-heksan) i uzyskany jako bezbarwny olej. 

FÉTJ¤«­ ⱡ ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 ÇÉ« ­´¨J ǒǏӆ ƎZ/E = 99:1). 

FÉTJ¤«­ ⱡ ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 ÇÉ« ­´¨J ǒǐӆ ƎZ/E = 99:1). 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 7,10 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,84 (d, J = 8,6 

Hz, 2H), 5,86 Ɖ 5,75 (m, 1H), 5,71 Ɖ 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, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 171,0, 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 TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊX.[176]  

 

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

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ Ä ÉÇJ¤KN

(Z)-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 

SR-27 Ç ӄǍƤ$Ÿ ;³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ­NÊÉ´ÊNÊ­«É °­°³ÊXÊ N|³­ªJº­z³JZ Y ¦­ӃÄª«­ÇK Ǝ? 82, 

20% EtOAc/n-heksan do EtOAc) jako bezbarwny olej.  

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 to 57% (Z/E = 96/4).  

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 to 52% (Z/E = 97/3).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 9,76 (s, 1H), 5,70 Ɖ 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 

Ɖ 1,56 (m, 2H), 1,50 Ɖ 1,32 (m, 3H).  
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 202,8, 132,2, 129,1, 58,6, 43,8, 29,1, 

27,2, 21,6. 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C8H14O2 [M+H] +: 143,1067, Znaleziono: 

143,1065.  

IR (cmƉ1): 3378, 2924, 2857, 1720, 1460, 1435, 1352, 1105, 996, 967.  

 

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

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ Ä ÉÇJƈ

¤KN ƎZ)-1,4-diacetoksybuten-1-diolu (93,4 mg, 0,52 mmol, 2,0 

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

mol% SR-4 lub SR-27 Ç ǑǍƤ$Ÿ ;³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ­NÊÉ´ÊNÊ­«É °­°³ÊXÊ N|³­ªJº­z³JZ Y ¦­ƈ

ӃÄª«­ÇK Ǝ? 82, 20% EtOAc/n-heksan) jako bezbarwny olej.  

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 to 49% (Z/E = 99/1).  
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FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 to 45% (Z/E = 98/2).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 7,39 Ɖ 7,27 (m, 1H), 7,23 Ɖ 7,08 (m, 2H), 

5,83 (dtt, 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, 0H), 2,08 (s, 2H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē171,0, 139,8, 133,4, 128,6, 128,4, 

126,2, 124,2, 60,2, 33,8, 21,0. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[177]  

 

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

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ Ä ÉÇJ¤KN ƎZ)-

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 

Ê­´ºJ¨ ­NÊÉ´ÊNÊ­«É °­°³ÊXÊ N|³­ªJº­z³JZ Y ¦­ӃÄª«­ÇK Ǝ? 82, 20% EtOAc/n-heksan) 

jako bezbarwny olej.  

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 to 49% (Z/E = 99/1).  

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 to 45% (Z/E = 98/2).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 5,72 Ɖ 5,44 (m, 2H), 4,19 (d, J = 6,1 Hz, 

2H), 2,13 Ɖ 2,00 (td, J = 8,0 Hz, 8,0 Hz, 2H), 1,33 Ɖ 1,20 (m, 18H), 0,88 (t, J = 6,0 Hz 

3H).  
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 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°­Ç JTJ¤K ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ [166]  

 

4.22.6. Synteza kwasu (Z)-11-hydroksy-9-undecenowego (129) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ Ä ÉÇJ¤KN

(Z)-1,4-diacetoksy-2-butenu (284 mg, 1,65 mmol, 2,0 equiv.), 

kwasu 9-T­TXNX«­ÇXz­ ¦ÇJ´Ä ¤J¦­ °J³º«X³J ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ JӃ¦X« Ç ƎǎǑǎ ªzŵ

0,83 mmol, 1,0 equiv.) oraz 2 mol% SR-4 lub SR-27 w 60°C. Produkt reakcji metatezy 

¦³ÊÉ ­ÇX¤ Ê­´ºJ¨ ­NÊÉ´ÊNÊ­«É °­°³ÊXÊ N|³­ªJº­z³JZ Y ¦­ӃÄª«­ÇK Ǝ? 82, n-heksan do 

40% EtOAc/n-heksan) jako bezbarwny olej. 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 to 60% (Z/E = 98/2).  
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FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 to 61% (Z/E = 99/1).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē ǎǍŵǓǎ Ǝ´ŵ ǎ,Əŵ ǒŵӄǐ Ǝªŵ ǎ,Əŵ ǒŵǒǎ Ǝªŵ ǎ,Əŵ

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 Ɖ 1,22 (m, 8H).  
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Z ŷ ē 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°­Ç JTJ¤K ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[114]  

 

4.22.7. Synteza benzoesanu (Z)-4-fenylobut -2-en-1-ylu (130) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ Ä ÉÇJƈ

¤KN ƎZ)-fenoksy-2-butenu (19 mg, 0,4 mmol, 2,0 equiv.), alliloben-

ÊX«Ä ¤J¦­ °J³º«X³J ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ JӃ¦X« Ç ƎǏǑŵǎ ªzŵ ǍŵǏ ªª­Ӄŵ ǎŵǍ X²Ä ÆŸƏ ­³JÊ ǒ

mol% SR-4 lub SR-27 w temperaturze °­¦­¤­ÇX¤Ÿ ;³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ­NÊÉ´ÊNÊ­«É °­°³ÊXÊ

N|³­ªJº­z³JZ Y ¦­ӃÄª«­ÇK Ǝ? 82, 0% do 40% EtOAc/n-heksan) jako bezbarwny olej.  

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 wynosi 53% (Z/E = 95/5).  

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 wynosi 53% (Z/E = 97/3).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē8,07 (dd, J = 8,5, 1,3 Hz, 2H), 7,61 Ɖ 7,54 

(m, 1H), 7,45 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,35 Ɖ 7,28 (m, 2H), 7,24 Ɖ 7,22 (m, 3H), 5,96 Ɖ 5,77 

(m, 2H), 5,04 Ɖ 4,96 (m, 2H), 3,56 (d, J = 7,4 Hz, 2H).  
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 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°­Ç JTJ¤K ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[178]  

 

4.23. Ogólna °³­NXTÄ³J TӃJ ³XJ¦N¤  ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ °­N|­T«ÉN|  ;. 
 

>XJ¦N¤X °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Ç ¦­ª­³ÊX³Y¦JÇ N­ÇX¤. W fiolce 4 ml do mieszaniny po-

N|­T«X¤  ;. ƎǎŵǍ X²Ä ÆŸƏ   ­T°­Ç XT« Xz­ °J³º«X³J ªXºJºXÊÉ ¦³ÊÉ ­ÇX¤ JӃ¦X« Ç Ǝǐ

equiv.) rozpuszczonych w suchym THF (0,8 mlƏ T­TJ¨Xª ­T°­Ç XT« K  Ӄ­ ⱡ ¦­ª°ӃX¦´Ä

SR-4 lub SR-27 w suchym THF (0,2 mlƏŸ 8º³ÊÉªJ«K ª X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K ª X´ÊJ¨Xª Ç

temperaturze pokojowej przez 4 godziny. 

  



 

137 

4.23.1. Synteza pochodnej Baricitinibu ((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 (Z)-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 

 

 

 

1­ӃMY Ç ¦­ӃM X Äª X N ¨Xª ¦ÇJ´ 2-(3-(4-(7H-pirolo[2,3-d]pirymidyn -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.) oraz (Z)-3-heksenol (3,87 g, 4,6 ml, 38,6 mmol, 20 

X²Ä ÆŸƏŸ >XJ¦N¤X °­Tz³ÊJ¨Xª T­ ǎǏǍƤ$   °³­ÇJTÊ ¨Xª °³ÊXÊ Ǐ z­TÊ «ÉŸ 6J´ºY°« X Ê ª Xƈ

´ÊJ« «É ³XJ¦NÉ¤«X¤ ­T°J³­ÇJ¨Xª «JTª J³ JӃ¦­|­ӃÄ ƎǍŵǎ ªMJ³ŵ ǑǒƤ$ƏŸ ;­Ê­´ºJ¨­ ⱡ ³­Êƈ

°Ä N ¨Xª Ç &$5 ƎǏǍ ªlƏ   X¦´º³J|­ÇJ¨Xª «J´ÉN­«Éª ³­ÊºÇ­³Xª ÇYzӃJ«Ä °­ºJ´Ä ƎǏǍ

mlƏŸ FJ³´ºÇY Ç­T«K X¦´º³J|­ÇJ¨Xª &$5 ƎǏ ǳ ǏǍ ªlƏŸ ;­¨KNÊ­«X ÇJ³´ºÇÉ ­³zJ« NÊ«X

­´Ä´ÊÉ¨Xª «JT´ J³NÊJ«Xª ´­TÄŵ ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ ­T°J³­ÇJ¨Xªŵ J °­Ê­´ºJ¨­ ⱡwykrysta-

Ӄ Ê­ÇJ¨Xªz EtOH/Et 28ŵ JMÉ ÄÊÉ´¦Jⱡ °³­TÄ¦º ¤J¦­ MXÊMJ³Ç«K ´ÄM´ºJ«N¤Y ´ºJ¨K ƎǑӄǍ ªzŵ

ǍŵǔǓ ªª­Ӄŵ Ǒǔӆ ÇÉTJ¤«­ N ƏŸ 
1H NMR (400 MHz, CDCl3Ə ē 11,49 (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, CDCl3Ə ē 169,1, 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 C22H29N6O4S [M+H] + : 473,1966, znaleziono: 

473,1964.  

EA: obliczone dla C22H28N6O4S : C, 55,92; H, 5,97; N, 17,78, znaleziono C, 55,85; H, 

5,72; N, 17,67.  

IR (cmϖĭ): 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 (Z)-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 (Z)-6-dodecen-1,12-diolem 

 

 

 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³K Ê ƎZ)-6-dodecen-1,12-diolem 

(52,4 mg, 0,26 mmol, 3,0 equiv.), (Z)-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% SR-4 lub SR-27Ÿ ;³­TÄ¦º ÇÉ Ê­Ӄ­ÇJ¨Xª ÊJ °­ª­NK ¦­ƈ

lumny (SiOŵ &$5 T­ Ǔӆ 5X8,Ƅ&$5Ə ¤J¦­ M J¨K ´ÄM´ºJ«N¤Y ´ºJ¨KŸ 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 wynosi 82% (Z/E = 88/12).  

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 wynosi 85% (Z/E = 99/1).  

¹H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 10,46 (s, 1H), 8,85 (s, 1H), 8,51 (s, 1H), 

8,30 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 7,46 Ɖ 7,38 (m, 1H), 6,79 (dd, J = 3,7, 1,6 Hz, 1H), 5,46 Ɖ 5,33 

(m, 1H), 5,26 Ɖ 5,15 (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), 2,32 Ɖ 2,21 (m, 2H), 1,93 (d, J = 1,6 

Hz, 2H), 1,57 Ɖ 1,47 (m, 2H), 1,39 (t, J = 7,4 Hz, 4H), 1,33 Ɖ 1,23 (m, 4H). 
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13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 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 C25H35N6O5S [M+H] +: 531,2384, znaleziono: 

531,2383. 

.> ƎNª֝ӊƏŷ 3106, 2925, 2855, 1623, 1523, 1464, 1390, 1206, 741.  

 

4.23.2. Synteza (Z)-(1-(14-hydroksytetradec-8-en-1-ylo)-1H-indol-3-ilo)(2,2,3,3-tetra-
metylocyklopropylo)metanonu (132, pochodna analogu UR-144) 

 

 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³K Ê ƎZ)-dodek-6-en-1,12-diolem 

(120 mg, 0,6 mmol, 3,0 equiv.), (1-(okta-7-en-1-ylo)-1H-indol-3-ylo)(2,2,3,3-tetramety-

locyklo-propyl)metanonem (70,3 mg, 0,2 mmol, 1,0 equiv.) i 10 mol% SR-4 lub SR-27. 

;³­TÄ¦º ÇÉ Ê­Ӄ­ÇJ¨Xª ÊJ °­ª­NK N|³­ªJº­z³JZ   ¦­ӃÄª«­ÇX¤ Ǝ? 82, n-heksan do 50% 

EtOAc/  n-|X¦´J«Ə ¤J¦­ M J¨K ´ÄM´ºJ«N¤Y ´ºJ¨KŸ 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 wynosi 62% (Z/E = 99/1).  

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 wynosi 68% (Z/E = 99/1).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē 8,45 Ɖ 8,30 (m, 1H), 7,66 (s, 1H), 7,36 Ɖ 

7,32 (m, 1H), 7,30 Ɖ 7,23 (m, 1H), 5,47 Ɖ 5,20 (m, 2H), 4,15 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 3,63 (t, J 

= 6,6 Hz, 2H), 2,06 Ɖ 1,83 (m, 7H), 1,56 (s, 3H), 1,44 Ɖ 1,25 (m, 23H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Zŷ ē194,7, 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 H29H44NO2 [M+H] +: 438,3372, znaleziono: 

438,3376. 

.> ƎNª֝ӊƏ: 3121, 3037, 2928, 2854, 1729, 1580, 1137, 728.  
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4.23.3. Synteza pochodnej Sildenafilu (133) 
 

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

 

 

Do kolby Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª MX«ÊÉӃ­Jª «Y ƎǏŵǍ zŵ ǏŵǍ ªӃŵ ǎŵǍ X²Ä ÆŸƏŵ ´ÄN|É 5X8, ƎǏǍ

ml) i (Z)-6-«­«X«JӃ ƎǐŵǍ zŵ ǐŵӄ ªӃŵ ǏǍŵǎ ªª­Ӄŵ ǎŵǎ X²Ä ÆŸƏŸ 5 X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K ª X´ÊJƈ

¨Xª °³ÊXÊ ǐ z­TÊ «É Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤ ƎT­ NJ¨¦­Ç ºXz­ °³ÊX³XJz­ÇJ« J MX«ƈ

ÊÉӃ­Jª «Éŵ ­¦³X Ӄ­«Xz­ ÊJ °­ª­NK +$Əŵ J «J´ºY°« X T­TJÇJ¨Xª °­³N¤Jª  M­³­Ç­T­³X¦

sodu (1,4 g, 36,6 ªª­Ӄŵ ǏŵǍ X²Ä ÆŸƏ T­ ª X´ÊJ« «É ³XJ¦NÉ¤«X¤ ´N|¨­TÊ­«X¤ Ç ¨J « 

Ç­TJƄӃ TŸ ;­ T­TJ« Ä M­³­Ç­T­³¦Ä ´­TÄŵ ³XJ¦N¤Y ª X´ÊJ¨Xª Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ƈ

wej przez 16 godzinŸ 6J´ºY°« Xŵ T­ ª X´ÊJ« «É T­TJ¨Xª ³­ÊºÇ ³ 6J8, ƎǎǍӆ ÇƄÆŵ ǏǍ

mlƏ   °³ÊX« ­´¨Xª T­ ³­ÊTÊ XӃJNÊJŸ 5 X´ÊJ« «Y X¦´º³J|­ÇJ¨Xª &$5 Ǝǒ ǳ Ǐǒ ªlƏŵ °­¨Kƈ

NÊ­«X ÇJ³´ºÇÉ ­³zJ« NÊ«X ­´Ä´ÊÉ¨Xª «JT ´ J³NÊJ«Xª ´­TÄŵ ­T°J³­ÇJ¨Xª «J ÇÉ°J³NX

­M³­º­ÇX¤   ­NÊÉ N ¨Xª ÊJ °­ª­NK N|³­ªJº­z³JZ   ¦­ӃÄª«­ÇX¤ ƎJӃÄª «J ÊJ´JT­ÇJŵ

Brockmann III, 1% Et3N w n-heksanie do 5% EtOAc + 1% Et3N w n-heksanie), otrzymu-

¤KN °³­TÄ¦º ¤J¦­ MXÊMJ³Ç«K N XNÊ ƎǐŵӅ zŵ ǎӄŵǑ ªª­Ӄŵ ǔǍӆ ÇÉTJ¤«­ N ƏŸ 
1H NMR (400 MHz, CDCl3Ə ē 7,4 Ɖ 7,3 (m, 4H), 7,3 Ɖ 7,2 (m, 1H), 5,6 Ɖ 5,1 (m, 2H), 

3,8 (s, 2H), 2,6 Ɖ 2,6 (m, 2H), 2,3 Ɖ 1,8 (m, 4H), 1,8 Ɖ 1,5 (m, 2H), 1,5 Ɖ 1,2 (m, 4H), 1,0 

(t, J = 7,5 Hz, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3Ə ē 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 (APCl TOF m/z) obliczone dla C16H26NO [M+H] +: 232,2065, znaleziono: 

232,2068. 

EA: obliczone dla C16H25N: C, 83,06; H, 10,89; znaleziono C, 83,07; H, 11,02. 

.> ƎNª֝ӊƏŷ 3085, 3063, 3026, 3004, 2961, 2927, 2854, 2811, 1495, 1453, 1362, 

1119, 1070, 1028, 730, 696, 593.  
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Synteza (Z)-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)benzenosulfonamidu 

 

 

&­ ¦­ӃMÉ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª N|Ӄ­³X¦ Ǒ-etoksy-3-(1-metylo-7-okso-3-propylo-6,7-dihy-

dro-1H-pirazolo[4,3-d]pirymidyn -5-ylo)benzenosulfonylu (1,53 g, 3,6 mmol, 1,0 equiv.) 

  &$5 ƎǎǍ ªӃƏŸ 6J´ºY°« X T­ ºX¤ ª X´ÊJ« «Éŵ T­TJ¨Xª ¦³­°ӃJª  ³­ÊºÇ ³ ƎZ)-N-benzylo-

dodec-9-en-1-aminy (1,0 g, 4,3 mmol, 1,2 equiv.) oraz trietyloaminy (5,23 g, 1,0 ml, 7,2 

ªª­Ӄŵ ǏŵǍ X²Ä ÆŸƏ Ç &$5 ƎǎǍ ªӃƏŸ 5 X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K ª X´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ ǎӄ z­TÊ «ŵ

­T°J³­ÇJ¨Xª «J ÇÉ°J³NX ­M³­º­ÇX¤   ­NÊÉ N ¨Xª ÊJ °­ª­NKchromatografii kolumno-

wej (SiO2ŵ 5X8,Ƅ&$5 ­T Ǎ T­ ǎǍӆƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN °³­TÄ¦º ¤J¦­ MXÊMJ³Ç«É °³­´ÊX¦ ƎǎŵǓ

zŵ ǏŵӅ ªª­Ӄŵ ǓӅӆ ÇÉTJ¤«­ N ƏŸ 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Ə ē 10,87 (s, 1H), 8,91 (dd, J = 2,5, 1,1 Hz, 1H), 7,90 (ddd, 

J = 8,7, 2,5, 0,9 Hz, 1H), 7,35 Ɖ 7,21 (m, 5H), 7,12 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 5,42 Ɖ 5,10 (m, 

2H), 4,45 Ɖ 4,31 (m, 4H), 4,27 (d, J = 0,9 Hz, 3H), 3,25 Ɖ 3,07 (m, 2H), 3,02 Ɖ 2,83 (m, 

2H), 1,99 Ɖ 1,76 (m, 6H), 1,64 (td, J = 7,0, 0,9 Hz, 3H), 1,38 (dq, J = 14,8, 7,1 Hz, 2H), 

1,22 Ɖ 1,07 (m, 4H), 1,00 (td, J = 7,4, 0,7 Hz, 3H), 0,95 Ɖ 0,85 (m, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3Ə ē 158,9, 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 (APCl TOF m/z): obliczone dla C33H44N5O4S [M+H]+: 606,3114, znaleziono: 

606,3116. 

EA: obliczone dla C33H43N5O4S: C, 65,21; H, 7,46; N, 11,56; znaleziono C, 65,46; H, 

7,13; N, 11,42. 

.> ƎNª֝ӊƏŷ 3284, 2960, 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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5XºJºXÊJ ¦³ÊÉ ­ÇJ °­ª YTÊÉ ƎIƏ-N-benzylonon-6-en-1-Jª «K   ƎIƏ-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)benzenosulfonamidem 

 

 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³K Ä ÉÇJ¤KN ƎZ)-1,4-diacetoksy-

2-butenu (109 mg, 0,6 mmol, 2,0 equiv.), (Z)-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% SR-4 lub SR-27. Produkt 

­NÊÉ N ¨Xª °­°³ÊXÊ N|³­ªJº­z³JZ Y ¦­ӃÄª«­ÇK Ǝ? 82, n-heksan do 40% EtOAc/ n-hek-

san) ÄÊÉ´¦Ä¤KN bezbarwne N J¨­ ´ºJ¨XŸ 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 ÇÉ« ­´¨­ 76% (Z/E = 99/ 1).  

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 ÇÉ« ­´¨­ ǓǑӆ ƎZ/E = 99/ 1). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 10,87 (s, 1H), 8,90 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 

7,90 (dd, J = 8,8, 2,5 Hz, 1H), 7,33 Ɖ 7,28 (m, 4H), 7,13 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 5,59 Ɖ 5,37 

(m, 2H), 4,55 Ɖ 4,51 (m, 2H), 4,40 Ɖ 4,34 (m, 4H), 4,27 (s, 3H), 3,16 Ɖ 3,12 (m, 2H), 2,97 

Ɖ 2,87 (m, 2H), 2,03 (s, 3H), 1,94 (q, J = 6,9 Hz, 2H), 1,89 Ɖ 1,81 (m, 2H), 1,64 (t, J = 6,9 

Hz, 3H), 1,43 Ɖ 1,31 (m, 2H), 1,23 Ɖ 1,08 (m, 4H), 0,99 (t, J = 6,9 Hz, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 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 (ESI TOF m/z): obliczone dla C34H44N5O6S [M+H] +: 650,3012; Znaleziono: 

650,3022. 

EA: obliczone dla C34H43N5O6S: C, 62,85; H, 6,67; N, 10,78; Znaleziono: C, 62,74; H, 

6,65; N, 10,77. 

IR (cmϖĭ): 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 (Z)-6-acetoksyhekso-4-enianu (8R,9S,13S,14S)-13-metylo-17-okso-
7,8,9,11,12,13,14,15,16,17-dekahydro-6H-cyklopenta[a]fenantren-3-ylu (134, 
pochodnej Estronu) 

 

 

 

>XJ¦N¤Y°³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ ´º­´Ä¤KN ƎZ)-1,4-diacetoksy-

2-buten (109 mg, 0,6 mmol, 3,0 equiv.), pent-4-enonian (8R,9S,13S,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 ­NÊÉ N ¨Xª przez chromato-

z³JZ Y ¦­ӃÄª«­ÇK Ǝ? 82, DCM do 5% MeOH/DCM)  ÄÊÉ´¦Ä¤KN MXÊMJ³Ç«X N J¨­ ´ºJ¨X. 

FÉTJ¤«­ ⱡ ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤SR-4 ÇÉ« ­´¨J ӄǎӆ ƎZ/E = 99/1)  

FÉTJ¤«­ ⱡ ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤SR-27 ÇÉ« ­´¨J ǒӄӆ ƎZ/E = 99/1).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 7,30 Ɖ 7,29 (m, 1H), 6,85 Ɖ 6,79 (m, 2H), 

5,69 Ɖ 5,60 (m, 2H), 4,69 Ɖ 4,67 (m, 2H), 2,91 Ɖ 2,89 (m, 2H), 2,66 Ɖ 2,62 (m, 2H), 2,58 

Ɖ 2,47 (m, 3H), 2,40 (dd, J = 11,3, 4,6 Hz, 1H), 2,32 Ɖ 2,25 (m, 1H), 2,19 Ɖ 1,94 (m, 6H), 

1,68 Ɖ 1,39 (m, 6H), 0,91 (s, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 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°­Ç JTJ¤K ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[175]  
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4.23.5. Synteza octanu (Z)-4-((2R,3S)-3-((S)-1-((tert-butylodimetylosililo)oksy)etylo) -4-
oksoazetydyn-2-ylo)but-2-en-1-ylu (135) 
 

 

 

>XJ¦N¤Y°³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ ´º­´Ä¤KN ƎZ)-1,4-diacetoksy-

2-buten (109 mg, 0,6 mmol, 3,0 equiv.), oraz (3S,4R)-3-[(1R)-1-(tert-butyldimetylosilok-

syo)etylo]-4-(prop-2-enylo)-2-azetidinon (54 mg, 0,2 mmol, 1,0 equiv.) oraz 10 mol% 

SR-4 lub SR-27Ÿ 8º³ÊÉªJ«É °³­TÄ¦º ­NÊÉ´ÊNÊ­«­ °­°³ÊXÊ N|³­ªJº­z³JZ Y ¦­ӃÄª«­ÇK

(SiO2ŵ &$5 T­ ǐӆ 5X8,Ƅ&$5Əŵ ÄÊÉ´¦Ä¤KNbezbarwne N J¨­ ´ºJ¨XŸ 

FÉTJ¤«­ ⱡ ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤SR-4 ÇÉ« ­´¨J ǒǔӆ ƎZ/E = 99:1), 

FÉTJ¤«­ ⱡ ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤SR-27 ÇÉ« ­´¨J ӄǏӆ ƎZ/E = 99:1). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) dla izomeru Z: ē 6,14 (s, 1H), 5,72 Ɖ 5,59 (m, 2H), 4,60 

(d, J = 5,8 Hz, 2H), 4,21 Ɖ 4,09 (m, 1H), 3,68 (ddd, J = 7,2, 5,8, 2,2 Hz, 1H), 2,80 Ɖ 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, CDCl3) dla izomeru Z: ē 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 (ESI TOF m/z): obliczone dla C17H31NO4NaSi [M+Na]+: 364,1920; Znale-

ziono: 364,1934. 

EA: obliczone dla C17H31NO4Si: C, 59,79; H, 9,15; N, 4,10. Znaleziono: C, 59,75; H, 

9,20; N, 4,11. 

IR (cmϖĭ): 3272, 2954, 2929, 2856, 1739, 1379, 1372, 1227, 1142, 1097, 1027, 831, 

775. 

 



 

145 

4.24. Synteza kwasu (9Z)-oktadec-9-enodiowego  (137) 
 

 

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ T­ Z ­Ӄ¦  ­ °­¤Xª«­ N  ǏǍ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ¦ÇJ´ ­ӃX «­ÇÉ

(2,0 g, 6,37 mmol, 1,0 equiv.), n-|X¦´J« ƎǎǍ ªӃŵ ÊJ ÇÉ¤Kº¦ Xª ³XJ¦N¤  Ç ¦º ³ÉN| M³J¦

rozpuszczalnika) oraz katalizator SR-27 Ǝǎǐŵǐ ªzŵ ǍŵǍǎӄ ªª­Ӄŵ ǍŵǏǒ ª­ӃӆƏŸ 6J´ºY°« X

Z ­Ӄ¦Y ÇÉ¤K¨Xª Ê ¦­ª­³É ³Y¦JÇ N­ÇX¤   °³­ÇJTÊ ¨Xª ³XJ¦N¤Y °³ÊXÊ Ǒ z­TÊ «É Ç ÊJTJƈ

«ÉN| ÇJ³Ä«¦JN| Ǝ°Jº³Ê ºJMXӃJ °­«  X¤ƏŸ ;­ ºÉª NÊJ´ X Z ­Ӄ¦Y Ê ª X´ÊJ« «K ³XJ¦NÉ¤«K °³ÊXƈ

« ­´¨Xª T­ Ӄ­T Ç¦  ƎǑ Ƥ$ŵ Ç °³ÊÉ°JT¦Ä ³XJ¦N¤  MXÊ ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦J T­TJ¨Xª ǎǍ ªӃn-

|X¦´J«ÄƏŸ 6J´ºY°«Xz­ T« J ­T´KNÊJ¨Xª ÇÉº³KN­«É °³­TÄ¦ºŵ °³ÊXªÉÇJ¨Xª ªJ¨K °­³N¤K

zimnego n-heksJ«Ä ƎǏ ǳ ǎǍ ªӃƏ J «J´ºY°« X ´Ä´ÊÉ¨Xª «J ÇÉ´­¦ X¤ °³ «  ­º³ÊÉªÄ¤KN

MXÊMJ³Ç«É °³­´ÊX¦Ÿ FÉ« ¦  ÊXM³J«X Ç ºJMXӃ  °­«  X¤ 

 

Rozpuszczalnik Temperatura FÉTJ¤«­ ⱡa) 

n-heksan 45°C 50% 

n-heksan RT 50% 

n-heksan RT 50% b) 

n-heksan RT 51% c) 

n-heksan 0°C 25% 

brak 45°C 25% 

brak RT 30% 

 
JƏ ÇÉTJ¤«­ ⱡ Ӄ NÊ­«JÇÊzӃYTXª ¦ÇJ´Ä ƎZ)-9-oktadecenodiowego; b) reakcja prowadzona z ´­« ¦JN¤KŶ
c) do ³XJ¦N¤  T­TJ«­ °­ z­TÊ « X Ǐӆ ƎÇÊzӃYTXª ´ÄM´º³JºÄƏ ªJ´­ÇÉN| ´ºJ¨Xz­ °³­TÄ¦ºÄ Ç nadziei na 

 « N¤JN¤Y ¦³É´ºJӃ ÊJN¤  
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3Ə ē 5.53 Ɖ 5.23 (m, 2H), 2.35 (t, J = 7.4 Hz, 4H), 2.13 Ɖ 1.83 

(m, 4H), 1.77 Ɖ 1.53 (m, 4H), 1.45 Ɖ 1.06 (m, 18H).  
13C NMR (101 MHz, CDCl3Ə ē 180.3, 129.9, 34.1, 29.6, 29.3, 29.1, 29.0, 29.0, 27.1, 

24.6. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[179]  
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4.25. Synteza feromonów 
 

4.25.1. Synteza (Z)-tetradec-9-enianu metylu (138) 
 

 

 

&­ «JNÊÉ« J ?N|ӃX«¦J Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ºXº³JTX¦J« ƎǏŵǐӄ zŵ ǎǎŵӅ ªª­Ӄŵ Ǎŵǒ X²Ä ÆŸƏŵ ­ӃXƈ

inian metylu (6,98 g, 23,6 mmol, 1,0 equiv.) oraz (Z)-5-decen (9,91 g, 70,7 mmol, 3,0 

X²Ä ÆŸƏŸ 6J´ºY°« X T­TJ¨Xª ­T°­Ç XT«  ¦JºJӃ ÊJº­³ ƎǎǍǍ °°ªŵ ǏŵǍ ªzSR-4 lub 1,96 mg 

SR-27Ə ¤J¦­ N J¨­ ´ºJ¨X   °³­ÇJTÊ ¨Xª ³XJ¦N¤Y Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤ °³ÊXÊ ǎǏ z­ƈ

TÊ «Ÿ (´º³É ÇÉ Ê­Ӄ­ÇJ¨Xª ÊJ °­ª­NK N|³­ªJº­z³JZ   ¦­ӃÄª«­ÇX¤ «J ¦³ÊXª ­«NX Ǝ? 8Ϝ, 

n-heksan z dodatkiem do 1,5% EtOAc w n-heksanie). PoğŃczone frakcje estrowe zebra-

ğXª   °³ÊXTX´ºÉӃ­ÇJ¨Xª °³ÊÉ ÄŨyciu adaptera Hickmanna (10ϖį mbar, 90ÁC), aby uzy-

skaĺ czysty produkt jako bezbarwnŃ ciecz. 

FÉTJ¤«­ ⱡ ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤SR-4 wynosi 66% (Z/E = 99/1).  

 FÉTJ¤«­ ⱡ ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤SR-27 wynosi 62% (Z/E = 99/1).  

ӊ, 65> ƎǑǍǍ 5,Êŵ $&$ӃǘƏ TӃJ  Ê­ªX³ÄZŷ ē 5,89 Ɖ 5,12 (m, 2H), 3,63 (s, 3H), 2,27 (t, 

J = 7,6 Hz, 2H), 2,14 Ɖ 1,80 (m, 4H), 1,76 Ɖ 1,48 (m, 2H), 1,44 Ɖ 1,14 (m, 12H), 1,01 Ɖ 

0,70 (m, 3H). 

ӊӉ$ 65> ƎǎǍǎ 5,Êŵ $&$ӃǘƏ TӃJ  Ê­ªX³ÄZ: ē 174,2, 129,9, 129,7, 51,3, 34,0, 31,9, 

29,6, 29,1, 29,1, 29,0, 27,1, 26,9, 24,9, 22,3, 13,9. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[180]  
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4.25.2. Synteza octanu (Z)-oktadec-9-en-1-ylu 
 

Synteza octanu oleilu (141) 

 

 

 

&­ ¦­ӃMÉ ­¦³Kz¨­TX««X¤ ­ °­¤Xª«­ N  ǏǒǍ ªl Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª JӃ¦­|­Ӄ ­ӃX «­ÇÉ ƎǔŵӅ

zŵ ǐӄŵǒ ªª­Ӄŵ ǎŵǍ X²Ä ÆŸƏŵ º³ XºÉӃ­Jª «Y ƎǒŵǒǏ zŵ Ǔŵӄ ªl, 54,8 mmol, 1,5 equiv.) i DCM 

(150 mlƏŸ 6J´ºY°« X T­ ª X´ÊJ« «ÉŵÇ¦³­°Ӄ ¨Xª roztwór chlorku acetylu (3,19 g, 2,9 ml, 

40,2 mmol, 1,1 equiv.) w DCM (15 mlƏŸ 5 X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K ª X´ÊJ¨Xª T­ NJ¨¦­Ç ºXz­

°³ÊX³XJz­ÇJ« J JӃ¦­|­ӃÄ Ǝ­¦­¨­ Ǒ z­TÊ «É), °³ÊXӃJ¨Xª T­ ³­ÊTÊ XӃJNÊJŵ zTÊ X ÇJ³´ºÇY

­³zJ« NÊ«K °³ÊXªÉ¨Xª Ç­TK ƎǒǍ ªlƏ ­³JÊ ³­ÊºÇ­³Xª ÇYzӃJ«Ä °­ºJ´Ä ƎǏǍӆ ÇƄÆŵ ǒǍ ªl). 

FJ³´ºÇY ­³zJ« NÊ«K ­´Ä´ÊÉ¨Xª «JT ´ J³NÊJ«Xª ´­TÄŵ ­T°J³­ÇJ¨Xªrozpuszczalnik, a 

°­Ê­´ºJ¨­ ⱡ °­TTJ¨Xª TX´ºÉӃJN¤  °³ÊÉ Ä ÉN Ä J°J³JºÄ 1ÄzXӃ³­|³ ƎǎǍϖį mbar, 180ÁC). De-

stylat przesŃczyğem przez warstwň aktywowanego tlenku glinu (neutralny, Brock-

mann I) w celu uzyskania bezbarwnej cieczy (10,2 g, 32,8 mmol, 90% wydajnoŜci). 

¹H NMR (400 MHz, CDCl3Ə ē 5,53 Ɖ 4,89 (m, 2H), 4,04 (t, J = 6,8 Hz, 2H), 2,04 (s, 

3H), 2,03 Ɖ 1,97 (m, 4H), 1,74 Ɖ 1,49 (m, 2H), 1,38 Ɖ 1,11 (m, 22H), 0,89 Ɖ 0,85 (m, 3H). 

¹³C NMR (101 MHz, CDCl3Ə ē 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°­Ç JTJ¤K ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[181]  

 

5XºJºXÊJ ¦³ÊÉ ­ÇJª YTÊÉ octanem oleilu a (Z)-3-heksenem 

 

 

F ¦­ª­³ÊX ³Y¦JÇ N­ÇX¤ŵ T­ Z ­Ӄ¦  ­ °­¤Xª«­ N  Ǒ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ­NºJ« ­ӃX ӃÄ

(500 mg, 1,45 mmol, 1,0 equiv.), (Z)-3-heksen (393 mg, 0,578 ml, 4,35 mmol, 3,0 equiv.) 

­³JÊ ´ÄN|É A,* ƎǓŵǏ ªӃƏŸ 6J´ºY°« X T­TJ¨Xª ­T°­Ç XT« K  Ӄ­ ⱡ Ǝǎ ª­ӃӆƏ ¦JºJӃ ÊJº­³J
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(SR-4 lub SR-27ƏŸ 5 X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K ª X´ÊJ¨Xª Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤ °³ÊXÊ ǎǏ

godzin, ÊJºY É¨Xª °­T °³ « K   ­NÊÉ N ¨Xª ÊJ °­ª­NK N|³­ªJº­z³JZ   ¦­ӃÄª«­ÇX¤

(SiOϜ, n-heksan do 5% EtOAc/n-heksan). Zebrane frakcje ÊJºY É¨Xª pod zmniejszonym 

ciŜnieniem i poddağXª TX´ºÉӃJN¤  °³ÊÉ Ä ÉN Ä JTJ°ºX³J , N¦ªJ««J ƎǎǍϖį mbar, 85ÁC), 

aby uzyskaĺ poŨŃdany produkt jako bezbarwny olej. 

FÉTJ¤«­ ⱡ ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤SR-4 wynosi 49% (Z/E = 92/8).  

FÉTJ¤«­ ⱡ ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤SR-27 wynosi 52% (Z/E = 96/4).  

ӊ, 65> ƎǑǍǍ 5,Êŵ $&$ӃǘƏ TӃJ  Ê­ªX³ÄZŷ ē 5,43 Ɖ 5,25 (m, 2H), 4,04 (t, J = 6,8 Hz, 

2H), 2,09 Ɖ 1,91 (m, 7H), 1,61 (dt, J = 13,9, 6,8 Hz, 2H), 1,39 Ɖ 1,26 (m, 10H), 0,95 (t, J 

= 7,5 Hz, 3H). 

ӊӉ$ 65> ƎǎǍǎ 5,Êŵ $&$ӃǘƏ TӃJ  Ê­ªX³ÄZŷ ē 171,3, 131,6, 129,2, 64,6, 32,5, 29,7, 

29,6, 29,4, 29,2, 29,2, 29,0, 28,6, 27,0, 25,9, 21,0, 20,5, 14,4. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[154]  

 

4.25.3. Synteza octanu oct-7-en-1-ylu (145) 
 

 

&­ ¦­ӃMÉ ­ °­¤Xª«­ N  ǏǒǍ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ´ÄN|É &$5 ƎǎǒǍ ªӃƏŵ J «J´ºY°« X

´N|¨­TÊ ¨Xª ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ T­ ǍƤ$ Ç ¨J «  Ç­TJƄӃ TŸ &­TJ¨Xª Ǔ-okten-1-ol (10 g, 11,8 

ªӃŵ ǓǒŵǓ ªª­Ӄŵ ǎŵǍ X²Ä ÆŸƏ ­³JÊ º³ XºÉӃ­Jª «Y Ǝǎǎŵǒ zŵ ǎǒŵӅ ªӃŵ ǎǎǐ ªª­Ӄŵ ǎŵǒ X²Ä ÆŸƏŵ °­

czym kr­°Ӄ­Ç­ T­TJÇJ¨Xª N|Ӄ­³X¦ JNXºÉӃÄ ƎǓŵǏ zŵ ӄŵǒǏ ªӃŵ ǔǍŵӅ ªª­Ӄŵ ǎŵǏ X²Ä ÆŸƏŸ 5 Xƈ

´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K ­z³ÊJ¨Xª T­ ºXª°X³JºÄ³É °­¦­¤­ÇX¤ŵ ª X´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ ǐ z­TÊ «Éŵ

a «J´ºY°« X °³ÊXӃJ¨Xª T­ ³­ÊTÊ XӃJNÊJŸ 5 X´ÊJ« «Y °³ÊXªÉ¨Xª Ç­TK ƎǒǍ ªӃƏŵ ǒӆ ³­Êƈ

tworem NaOH (50 ml)   ­´Ä´ÊÉ¨Xª «JT 6JϜSOϞ. Po usuniňciu Ŝrodka osuszajŃcego, od-

parowağem rozpuszczalnik, a pozostağoŜĺ poddağem destylacji przy uŨyciu aparatu Ku-

gelrohr (80ÁC, 0,01 mbar), aby uzyskaĺ produkt jako bezbarwny olej (11,62 g, 68,2 

mmol, 90%). 

ӊ, 65> ƎǑǍǍ 5,Êŵ $&$ӃǘƏ ē 5,79 (ddt, J = 16,9, 10,2, 6,6 Hz, 1H), 5,22 Ɖ 4,78 (m, 

2H), 4,04 (t, J = 6,7 Hz, 2H), 2,29 Ɖ 1,83 (m, 5H), 1,49 Ɖ 1,21 (m, 6H). 
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ӊӉ$ 65> ƎǎǍǎ 5,Êŵ $&$ӃǘƏ ē 171,1, 138,9, 114,3, 64,5, 33,6, 28,7, 28,7, 28,5, 25,7, 

21,0. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[182]  

 

4.25.4. Synteza octanu (E)-9-oksonon-7-en-1-ylu (146) 
 

 

 

&­ ¦­ӃMÉ ­ °­¤Xª«­ N  ǏǍǍ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xªoctan oct-7-en-1-ylu (0,83 g, 47,2 

mmol, 1,0 equiv.), aldehyd krotonowy (11,6 ml, 9,92 g,141 mmol, 3,0 equiv.) oraz 250 

ªӃ MXÊÇ­T«Xz­ &$5Ÿ 5 X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K °­Tz³ÊJ¨Xª T­ ǑǍƤ$ŵ J «J´ºY°« X T­TJƈ

ÇJ¨Xª ¦JºJӃ ÊJº­³Ru-16 (NitroGrelaTM, 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¦NÉ¤«K ­T°J³­ÇJ¨Xª «J ÇÉ°J³NX ­M³­º­ÇX¤ŵ J °­Ê­´ºJ¨­ ⱡ ­NÊÉ N ¨Xª °³ÊÉ °­ƈ

mocy chromatografii kolumnowej (SiO2, n-heksan do 20% EtOAc/n-heksan), co pozwo-

Ӄ ¨­ ª  ­º³ÊÉªJⱡ °³­TÄ¦º ¤J¦­ ӃX¦¦­ ¨ºÉ ­ӃX¤ ƎǓŵӅǐ zŵ ǐǔŵǒ ªª­Ӄŵ ӅǑӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə 

¹H NMR (400 MHz, CDCl3Ə ē 9,48 (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), 1,67 Ɖ 1,55 (m, 2H), 1,50 (dd, J = 8,4, 5,9 Hz, 2H), 1,35 (m, 4H). 

ӊӉ$ 65> ƎǎǍǎ 5,Êŵ $&$ӃǘƏ ē 194,1, 171,2, 158,6, 133,0, 77,4, 77,1, 76,7, 64,4, 32,6, 

28,7, 28,4, 27,7, 25,6, 21,0. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[183]  
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Synteza octanu (7E)-7,9-dekadien-1-ylu (147) 

 

 

 

&­ ¦­ӃMÉ ­ °­¤Xª«­ N  ǏǒǍ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ǎǒǍ ªӃ ´ÄN|Xz­ A,*ŵ M³­ªX¦ ªXºÉƈ

lotrifenylofosfinowy (16,5 0 zŵ ǑǒŵǏ ªª­Ӄŵ ǎŵǎǒ X²Ä ÆŸƏŸ 6J´ºY°« X T­ ª X´ÊJ« «É T­TJƈ

ÇJ¨Xª ³­ÊºÇ ³t-BuOK (4,96 g, 43,3 mmol, 1,1 equiv.) w 20 ml suchego THF. Po za-

¦­ NÊX« Ä T­TJÇJ« J ³­ÊºÇ­³Äŵ °³­ÇJTÊ ¨Xª ³XJ¦N¤Y ¤X´ÊNÊX °³ÊXÊ ǐǍ ª «ŵ J «J´ºY°« X

T­TJ¨Xª ³­ÊºÇ ³octanu (E)-9-oksonon-7-en-1-ylu (7,80 g, 39,3 mmol, 1,0 equiv.) w 20 

ªӃ A,*Ÿ >XJ¦N¤J MÉ¨J °³­ÇJTÊ­«J °³ÊXÊ kolejne 1,5 godziny, «J´ºY°« X ­T°J³­ÇJ¨Xª

³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ «J ÇÉ°J³NX ­M³­º­ÇX¤   T­TJ¨Xª ǎǒǍ ªӃ |X¦´J«ÄŸ 5 X´ÊJ« «Y «J´ºY°« X

´­« ¦­ÇJ¨Xª °³ÊXÊ ǐǍ ª «   °­Ê­´ºJÇ ¨Xª Ç Ӄ­T ÇNX ƎǑƤ$Ə «J «­NŸ 6J´ºY°«Xz­ T« J

´ºJ¨XÊÇ KÊ¦  Ä´Ä«K¨Xª °­°³ÊXÊ Z Ӄº³JN¤Yŵ J °­Ê­´ºJ¨­ ⱡ ­NÊÉ N ¨Xª °³ÊÉ °­ª­NÉ N|³­ƈ

matografii kolumnowej (SiO2, n-heksan do 10% EtOAc/n-heksan) N­ °­ÊÇ­Ӄ ¨­ ­º³ÊÉƈ

ªJⱡ MXÊMJ³Ç«K N XNÊ ƎǒŵǏǒ zŵ ǏӄŵӅ ªª­Ӄŵ ӄӅӆƏ 

¹H NMR (400 MHz, CDCl3Ə ē 6,28 (dtd, J = 16,9, 10,2, 0,7 Hz, 1H), 6,02 (dddt, J = 

15,1, 10,4, 1,4, 0,7 Hz, 1H), 5,75 Ɖ 5,49 (m, 1H), 5,22 Ɖ 4,98 (m, 1H), 4,93 (ddt, J = 10,1, 

1,8, 0,7 Hz, 1H), 4,03 (t, J = 6,7 Hz, 2H), 2,10 Ɖ 2,03 (m, 2H), 2,02 (s, 3H), 1,66 Ɖ 1,52 

(m, 2H), 1,49 Ɖ 1,26 (m, 6H). 

ӊӉ$ 65> ƎǎǍǎ 5,Êŵ $&$ӃǘƏ ē 171,1, 137,2, 135,2, 131,0, 114,7, 64,5, 32,4, 29,0, 

28,7, 28,5, 25,7, 20,9. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[184]  

 

4.25.5. Synteza octanu (7E,9Z)-dodeka-7,9-dien-1-ylu poprzez reakcjY Wittiga  (148) 
 

 

&­ ¦­ӃMÉ ­ °­¤Xª«­ N  ǏǒǍ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ´ Ӄ Z­´Z­«­ÇK ƎӅŵǑǐ zŵ Ǐǎŵǔ ªª­Ӄŵ ǎŵǑ

equiv.), t-#Ä81 ƎǏŵǐǐ zŵ ǏǍŵǐ ªª­Ӄŵ ǎŵǐ X²Ä ÆŸƏ ­³JÊ ´ÄN|É A,* ƎǎǒǍ ªӃƏŸ IJÇ X´ «Y
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ª X´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ ǐǍ ª «Äºŵ J «J´ºY°« XÇ¦³­°Ӄ ¨Xª roztwór octanu (E)-9-oksonon-7-

en-1-ylu (3,10 zŵ ǎǒŵӄ ªª­Ӄŵ ǎŵǍ X²Ä ÆŸƏ Ç A,* ƎǏǍ ªӃƏŸ 5 X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K ª X´ÊJ¨Xª

w ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤ °³ÊXÊ Ӆ z­TÊ «ŵ «J´ºY°« X ´ºJ¨X ´ÄM´ºJ«N¤X Ê­´ºJ¨É ­TZ Ӄº³­ƈ

ÇJ«Xŵ ³­ÊºÇ ³ Ê­´ºJ¨ °³ÊX« X´ ­«É T­ ³­ÊTÊ XӃJNÊJŵ °­ NÊÉª T­TJ«­ Ç­TY ƎǒǍ ªӃƏŸ FJ³ƈ

´ºÇÉ ­³zJ« NÊ«X Ê­´ºJ¨É ÊXM³J«Xŵ J ZJÊJ Ç­T«J Ê­´ºJ¨J X¦´º³J|­ÇJ«J &$5 ƎǏ ǳ ǒǍ ªӃƏŸ

;­¨KNÊ­«X ÇJ³´ºÇÉ ­³zJ« NÊ«X Ê­´ºJ¨É ­´Ä´Ê­«X «JT ´ J³NÊJ«Xª ´­TÄ, a rozpuszczalnik 

Ê­´ºJ¨ odparowanyŸ 8´JT Ê­´ºJ¨ ÊJÇ X´Ê­«É Çn-heksanie (200 ml) i sonikowany przez 

ǐǍ ª «ÄºŸ 8´JT ´ºJ¨É Ê­´ºJ¨ ­TZ Ӄº³­ÇJ«Éŵ J ³­ÊºÇ ³ ´¦­«NX«º³­ÇJ«­   ­NÊÉ´ÊNÊ­«­

°³ÊXÊ N|³­ªJº­z³JZ Y ¦­ӃÄª«­ÇK Ǝ? 82, n-heksan do 10% EtOAc/n-heksan), aby otrzy-

ªJⱡ °­ KTJ«É °³­TÄ¦º ¤J¦­ MXÊMJ³Ç«K N XNÊ ƎǏŵӅ zŵ ǎǏŵǒ ªª­Ӄŵ ÇÉTJ¤«­ ⱡ ӅǍӆƏŸ ;³­ƈ

TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ÄÊÉ´¦J«É ¤J¦­ ª X´ÊJ« «J ǓE,9Z/7 E,9E w stosunku Z/E = 85/15 dla nowo 

ÄºÇ­³Ê­«Xz­ Ç KÊJ« J °­TÇ ¤«Xz­ ƎÇXT¨Äz1H NMR). 

ӊ, 65> ƎǑǍǍ 5,Êŵ $&$ӃǘƏ ē 6,29 (ddq, J = 15,2, 11,0, 1,4 Hz, 1H), 6,10 Ɖ 5,94 (m, 

0,15H), 5,95 Ɖ 5,86 (m, 0,85H), 5,64 (dt, J = 14,6, 7,0 Hz, 0,85H), 5,59 Ɖ 5,45 (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 

(q, J = 6,8 Hz, 2H), 2,04 (s, 3H), 1,61 (p, J = 6,8 Hz, 2H), 1,49 Ɖ 1,28 (m, 6H), 0,99 (t, J = 

7,5 Hz, 3H). 

ӊӉ$ 65> ƎǎǍǎ 5,Êŵ $&$ӃǘƏ ē 171,2, 134,4 Ǝz¨ Ç«É), 134,0 (uboczny), 132,1 

(uboczny), 131,8 (z¨ Ç«É), 130,5 (uboczny), 129,3 (uboczny), 127,9 (z¨ Ç«É), 125,6 

(z¨ Ç«É), 64,6, 32,7 (z¨ Ç«É), 32,5 (uboczny), 29,3 (uboczny), 29,2 (z¨ Ç«É), 28,8 

(z¨ Ç«É), 28,8 (uboczny), 28,5, 25,8 (z¨ Ç«É), 25,6 (uboczny), 21,0, 21,0, 14,3 

(z¨ Ç«É), 13,6 (uboczny). 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[183]  

4.25.6. Synteza octanu (7E,9Z)-dodeka-7,9-dien-1-ylu (148) °­°³ÊXÊ ªXºJºXÊY ¦³ÊÉƈ
­ÇK 

 

 

 

Do Z ­Ӄ¦  ­ °­¤Xª«­ N  Ǒ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ­NºJ« ƎE)-dek-7,9-dien-1-ylu (39,3 mg, 

0,2 mmol, 1,0 equiv.), (Z)-3-heksen (52,1 mg, 0,578 ml, 0,6 mmol, 3,0 equiv.), tetradekan 

ƎǏǍ ªzŵ Ǎŵǎ ªª­Ӄŵ Ǎŵǒ X²Ä ÆŸƏ ­³JÊ ´ÄN|É A,* ƎǍŵǒ ªӃƏŸ 6J´ºY°« X T­TJ¨Xª ¦JºJӃ ÊJº­³
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(1 mol%, 1,70 mg SR-4 i 1,66 mg SR-27 Ç Ǎŵǒ ªӃ A,*ƏŸ >XJ¦N¤Y ª X´ÊJ¨Xª °³ÊXÊ Ǒ

z­TÊ «É Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX °­¦­¤­ÇX¤ŵ J «J´ºY°« X °³ M¦  J«JӃ Ê­ÇJ¨Xª ÊJ °­ª­NK N|³­ƈ

matografii gazowej. 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-4 wynosi 52% (Z/E = 99/ 1) wg chroma-

tografii gazowej. 

FÉTJ¤«­ ⱡ Ê ³XJ¦N¤  ¦JºJӃ Ê­ÇJ«X¤ °³ÊXÊSR-27 wynosi 68% (Z/E = 99/ 1) wg chro-

matografii gazowej. 

 

4.26. Procedura ogólna do syntezy 1,4-dihydrochinoksalino -2,3-dionów  
 

&­ Z ­Ӄ¦  ÇÉ°­´J ­«X¤ Ç XӃXªX«º ª X´ÊJ¤KNÉ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ­T°­Ç XT« K°­N|­T«K

1,2-aminobenznenu (1,0 equiv.), dwuwodny kwas szczawiowy (1,2 equiv.) oraz 10% 

(w/v)  ,$Ӄ ÄÊÉ´¦Ä¤KN ´ºY X« X ǎŵǒ 5 ­T°­Ç XT« X¤ °­N|­T«X¤ ǎŵǏ-diaminobenzenu. Re-

J¦N¤X ­z³ÊJ¨Xª T­ ǎǍǍƤ$   °³­ÇJTÊ ¨Xª °³ÊXÊ ǎӄ godzinŸ 6J´ºY°« X ª X´ÊJ« «Y ³XJ¦ƈ

NÉ¤«K ­N|¨­TÊ ¨XªŵwytrKcony °³­TÄ¦º ­T´KNÊÉ¨Xªŵ °³ÊXªÉ¨Xª Ç­TKŵ XºJ«­ӃXª   XºXƈ

³Xª T XºÉӃ­ÇÉª J «J´ºY°« X ÇÉ´Ä´ÊÉ¨Xªpod °³ « K. 

 

4.26.1. Synteza 5-bromo-1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dionu (149) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄƈ

¤KN3-bromo-1,2-diaminobenzen (2,00 g, 10,5 mmol), oº³ÊÉªÄ¤KN

2,23 z M³KÊ­ÇÉN| ¦³É´ÊºJ¨ Ç Ǝǔŵǎ ªª­Ӄŵ ӅǓӆ ÇÉTJ¤«­ N ). 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 12,05 (s, 1H), 10,96 (s, 1H), 7,33 (dd, J = 7,9, 1,3 

Hz, 1H), 7,12 (dd, J = 8,1, 1,3 Hz, 1H), 7,01 (t, J = 8,0 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO-dǛ) ē 155,8, 155,1, 127,4, 127,1, 124,6, 124,5, 115,3, 

108,3. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[185]  

 

4.26.2. Synteza 6-fluoro -1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dionu (150) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­³ÊÉƈ

´ºÄ¤KN Ǒ-fluoro -1,2-diaminobenzen (2,00 g, 15,4 mmol), otrzymu-

¤KN ǎŵӅ4 z M³KÊ­ÇÉN| ¦³É´ÊºJ¨ Ç ƎǎǍ ªª­Ӄŵ ӄǒӆ ÇÉTJ¤«­ N ). 
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¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 12,0 (s, 1H), 11,9 (s, 1H), 7,1 (dd, J = 8,9, 5,3 Hz, 

1H), 6,9 (td, J = 8,7, 2,8 Hz, 1H), 6,9 (dd, J = 9,5, 2,8 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO-dǛ) ē 158,2 (d, J = 238,4 Hz), 155,6, 155,0, 127,1 (d, J = 

11,5 Hz), 122,8 (d, J = 2,1 Hz), 116,8 (d, J = 9,5 Hz), 110,2 (d, J = 23,4 Hz), 102,2 (d, J = 

27,2 Hz). 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[186]  

 

4.26.3. Synteza 6-chloro-1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dionu (151) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­ƈ

³ÊÉ´ºÄ¤KN Ǒ-chloro-1,2-diaminobenzen (3,00 g, 20,4 mmol), otrzy-

ªÄ¤KN ǐŵӅ0 z M¨Y¦ º«ÉN| ¦³É´ÊºJ¨ Ç ƎǎǏŵǔ ªª­Ӄŵ ǔǒӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 12,04 (s, 1H), 12,03 (s, 1H), 7,22 Ɖ 7,12 (m, 3H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO-dǛ) ē 155,7, 155,5, 127,5, 127,2, 125,4, 123,3, 117,2, 

115,1. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[186]  

 

4.26.4. Synteza 6-(trifluorometylo) -1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dionu (152) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­ƈ

³ÊÉ´ºÄ¤KN Ǒ-(trifluorometylo) -1,2-diaminobenzen (2,00 g, 10,8 

ªª­ӃƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN2,42 z M³KÊ­ÇÉN| ¦³É´ÊºJ¨ Ç Ǝ10,4 mmol, 

ǔǓӆ ÇÉTJ¤«­ N ). 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 12,17 (s, 1H), 12,06 (s, 1H), 7,44 Ɖ 7,35 (m, 2H), 

7,26 (d, J = 8,3 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO-dǛ) ē 155,7, 155,4, 129,5 (d, J = 1,5 Hz), 128,6, 126,5, 

125,9, 124,6 (q, J = 271,5 Hz), 123,5 (q, J = 32,4 Hz), 120,1 (q, J = 3,8 Hz), 116,2, 112,2 

(q, J = 4,1 Hz). 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[186]  
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4.26.5. Synteza 6-metoksy-1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dionu (153) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­ƈ

³ÊÉ´ºÄ¤KN Ǒ-metoksy-1,2-diaminobenzen (2,00 g, 14,0 mmol), 

­º³ÊÉªÄ¤KN ǏŵǏ3 z M¨Y¦ º«ÉN| ¦³É´ÊºJ¨ Ç Ǝǎ1,3 mmol, 81% wy-

TJ¤«­ N ). 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 11,81 (s, 1H), 11,77 (s, 1H), 7,02 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 

6,69 (dd, J = 8,7, 2,7 Hz, 1H), 6,66 (d, J = 2,6 Hz, 1H), 3,69 (s, 3H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO-dǛ) ē 155,8, 155,7, 154,9, 126,9, 119,8, 116,5, 109,9, 

100,4, 55,8. 

Widma ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[187]  

 

4.26.6. Synteza kwasu 2,3-diokso-1,2,3,4-tetrahydrochinoksalino-6-karboksylowego 
(154) 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­ƈ
³ÊÉ´ºÄ¤KN ¦ÇJ´ Ǐŵǐ-diaminobenzoesowy (2,10 g, 13,1 mmol), 
­º³ÊÉªÄ¤KN Ǐŵ64 g ́ ÊJ³ÉN| ¦³É´ÊºJ¨ Ç (12,4 mmol, 95% wydaj-
«­ N ). 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 12,88 (s, 1H), 12,14 (s, 1H), 

12,02 (s, 1H), 7,70 (d, J = 1,8 Hz, 1H), 7,63 (dd, J = 8,4, 1,8 Hz, 1H), 7,15 (d, J = 8,4 Hz, 

1H). 
13C NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 167,1, 155,8, 155,4, 129,8, 126,0, 125,6, 124,7, 

116,8, 115,5. 

Widma ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ [187]  

 

4.26.7. Synteza chlorku 2,3-diokso-1,2,3,4-tetrahydrochinoksalino-6-sulfonylu (161) 
 

 

 

Do kolby ­ °­¤Xª«­ N  ǒǍ ªӃ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ǎŵǑ-dihydrochinoksalino-2,3-dion (4,33 

g, 26,7 mmol, 1.0 equiv.) oraz kwas chlorosulfonowy (17,8 ml, 31,12 g, 267 mmol, 10.0 

X²Ä ÆŸƏŸ >XJ¦N¤Y °³­ÇJTÊ ¨Xª °³ÊXÊ ǎӄ z­TÊ « Ç ºXª°X³JºÄ³ÊX ǎǎǍƤ$ŵ «J´ºY°« X
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ª X´ÊJ« «Y ­N|¨­TÊ ¨Xªŵ ÇÉӃJ¨Xª ­´º³­ « X «J Ç­TY Ê Ӄ­TXªŵ °­Ç´ºJ¨É ­´JT ­T´KNÊÉƈ

¨Xªŵ °³ÊXªÉ¨Xª Ç­TK   ÇÉ´Ä´ÊÉ¨Xª ­º³ÊÉªÄ¤KN ӄŵӄ2 g szarego proszku (25,5 mmol, 

ǔǒӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 11,94 (m, 2H), 7,42 (d, J = 1,7 Hz, 1H), 7,29 (dd, J = 

8,2, 1,8 Hz, 1H), 7,04 (d, J = 8,3 Hz, 1H).  
13C NMR (101 MHz, DMSO-dǛ) ē 155,7, 155,6, 143,6, 126,1, 125,2, 121,0, 114,8, 

113,2. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Çliteraturze. [188]  

 

4.27. Procedura ogólna do syntezy 2,3-dichlorochinoksalin  
 
&­ Z ­Ӄ¦  ÇÉ°­´J ­«X¤ Ç XӃXªX«º ª X´ÊJ¤KNÉ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ­T°­Ç XT«  T ­« ƎǎŵǍ

equiv.), DMF ÄÊÉ´¦Ä¤KN ǍŸǔ 5 ´ºY X« X ­T°­Ç XT« Xz­ T ­«ÄŸ &­ ­º³ÊÉªJ«X¤ ª X´ÊJƈ

« «É T­TJ¨Xª ¦³­°ӃJª  ;8$Ӄ3 ƎǐŵǍ X²Ä ÆŸƏ J «J´ºY°« X ­z³ÊJ¨Xª ª X´ÊJ« «Y T­80°C. 

>XJ¦N¤Y °³­ÇJTÊ ¨Xª °³ÊXÊ ǎӄ z­TÊ «Ÿ ;­ ºÉªNÊJ´ X ³XJ¦N¤Y ­N|¨­TÊ ¨Xª   ÇÉӃJ¨Xª

­´º³­ « X T­ Ç­TÉ Ê Ӄ­TXªŸ ;­Ç´ºJ¨É ­´JT ­T´KNÊÉ¨Xªŵ °³ÊXªÉ¨Xª Ç­TKŵ XºJ«­ӃXª

­³JÊ XºX³Xª T XºÉӃ­ÇÉª J «J´ºY°« X ÇÉ´Ä´ÊÉ¨Xª «J °³ « . 

 

4.27.1. Synteza 5-bromo-2,3-dichlorochinoksaliny (155) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­³ÊÉƈ

´ºÄ¤KN ǒ-bromo-1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dion (2,00 g, 8,3 mmol), 

­º³ÊÉªÄ¤KN ǏŵǍ2 z M³KÊ­ÇXz­ °³­´Ê¦Ä ƎǓŵǏ ªª­Ӄŵ ӅǓӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 8,26 (dd, J = 7,7, 1,2 Hz, 1H), 8,07 (dd, J = 8,4, 1,2 

Hz, 1H), 7,82 (dd, J = 8,4, 7,6 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO-dǛ) ē 146,4, 146,3, 141,4, 138,4, 135,3, 132,7, 128,4, 

121,9. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[189]  

 

4.27.2. Synteza 6-fluoro -2,3-dichlorochinoksaliny (156) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­ƈ

³ÊÉ´ºÄ¤KN6-fluoro -1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dion (1,50 g, 3,81 

ªª­ӃƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN1,73 z M³KÊ­ÇXz­ °³­´Ê¦Ä Ǝ7,8 mmol, 94ӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 
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¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 8,2 (dd, J = 9,2, 5,7 Hz, 1H), 7,9 (dd, J = 9,3, 2,8 Hz, 

1H), 7,9 (td, J = 8,9, 2,8 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO-dǛ) ē 163,3 (d, J = 251,5 Hz), 146,3, 144,6 (d, J = 3,6 Hz), 

141,4 (d, J = 13,8 Hz), 137,9 (d, J = 1,4 Hz), 130,9 (d, J = 10,6 Hz), 122,2 (d, J = 26,0 Hz), 

112,5 (d, J = 22,9 Hz). 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[190]  

 

4.27.3. Synteza 2,3,6-tri chlorochinoksaliny (157) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­ƈ

³ÊÉ´ºÄ¤KN ӄ-chloro-1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dion (3,10 g, 15,8 

ªª­ӃƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN ǏŵǑ1 z M³KÊ­ÇXz­ °³­´Ê¦Ä ƎǎǍŵǐ ªª­Ӄŵ ӄǒӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 8,20 (dd, J = 2,5, 0,4 Hz, 1H), 8,09 (dd, J = 8,9, 0,7 

Hz, 1H), 7,95 (dd, J = 8,9, 2,4 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO-dǛ) ē 146,4, 145,6, 140,8, 139,2, 136,5, 130,1, 127,3. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[191]  

 

4.27.4. Synteza 6-(trifluorometylo) -2,3-dichlorochinoksaliny  (158) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­ƈ

³ÊÉ´ºÄ¤KN ӄ-(trifluorometylo) -1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dion 

(2,00 zŵ ǐŵӅǎ ªª­ӃƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN ǎŵǓ5 z M³KÊ­ÇXz­ °³­´Ê¦Ä ƎӄŵǑ

ªª­Ӄŵ Ǔǐӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 8,5 (d, J = 2,1 Hz, 1H), 8,3 (d, J = 8,8 Hz, 1H), 8,2 

(dd, J = 8,9, 2,0 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO-dǛ) ē 147,9, 147,1, 141,8, 139,6, 131,5 (q, J = 32,8 Hz), 

130,2, 127,4 (q, J = 3,1 Hz), 126,3 (q, J = 4,3 Hz), 123,8 (q, J = 273,0 Hz). 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[192]  

 

4.27.5. Synteza 6-chloro-2,3-dichlorochinoksaliny (159) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉƈ

¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN ӄ-metoksy-1,4-dihydrochinoksalino-2,3-dion 
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ƎǏŵǎǓ zŵ ǎǎŵǐ ªª­ӃƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN ǏŵǏ4 z M³KÊ­ÇXz­ °³­´Ê¦Ä ƎǔŵǑ ªª­Ӄŵ Ӆǐӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 7,97 (d, J = 9,2 Hz, 1H), 7,56 (dd, J = 9,2, 2,8 Hz, 

1H), 7,47 (d, J = 2,8 Hz, 1H), 3,94 (s, 3H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO-dǛ) ē 162,0, 145,1, 142,5, 141,9, 136,4, 129,4, 124,7, 

106,7, 56,7. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[191]  

 

4.27.6. Synteza chlorku 2,3-dichlorochinoksalino-6-karbonylu  (160) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­ƈ

³ÊÉ´ºÄ¤KN ¦ÇJ´ Ǐŵǐ-diokso-1,2,3,4-tetrahydrochinoksalino-6-

¦J³M­¦´ÉӃ­ÇÉ ƎǎŵӄǓ zŵ Ӆŵǎǒ ªª­ӃƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN ǎŵǓӄ z Ê XӃ­«Xz­

°³­´Ê¦Ä ƎӄŵǓ ªª­Ӄŵ Ӆǐӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 8,67 Ɖ 8,47 (m, 1H), 8,46 Ɖ 8,33 (m, 1H), 8,24 Ɖ 

8,09 (m, 1H). 
13C NMR (101 MHz, DMSO-dǛ) ē 166,6, 147,3, 146,5 142,5, 140,0, 133,8, 131,4, 

130,0, 129.0. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉª ­° ´J«Éª Ç Ӄ ºX³JºÄ³ÊXŸ[193]  

 

4.27.7. Synteza chlorku 2,3-dichlorochinoksalino-6-sulfonylu  (162) 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­ƈ

³ÊÉ´ºÄ¤KNchlorek 2,3-diokso-1,2,3,4-tetrahydrochinoksalino-6-

sulfonylu (2,53 g, 9,7 ªª­ӃƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN1,42 g M³KÊ­ÇXz­ 

proszku (7,8 mmol, 49% ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, CDCl3) ē 8,74 (dt, J = 2,1, 0,5 Hz, 1H), 8,34 (ddd, J = 8,9, 2,1, 0,5 

Hz, 1H), 8,27 (dd, J = 9,0, 0,6 Hz, 1H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3Ə ē 149,8, 148,6, 145,4, 142,8, 139,2, 130,7, 128,7, 127,1. 

F TªJ ­T°­Ç JTJ¤K ºÉªopisanym w literaturze. [188]  
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4.27.8. Synteza 2,3-dichloro-N,N-dimetylochinoksalino-6-sulfonamidu (163) 
 

 

Do naczynia Schlenka, w atmosferze ochronnej J³z­«Äŵ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª N|Ӄ­³­Ç­T­ƈ

rek dimetyloaminy (206 mg, 2,5 mmol, 1,0 equiv.), chlorek 2,3-dichlorochinoksalino-6-

sulfonylu ƎǓǒǍ ªzŵ Ǐŵǒ ªª­Ӄŵ ǎŵǍ X²Ä ÆŸƏ ­³JÊ Ǐǒ ªӃ ´ÄN|Xz­ &$5Ÿ 5 X´ÊJ« «Y ´N|¨­ƈ

TÊ ¨Xª Ç ¨J «  ´ÄN|É Ӄ TƄJNXº­«ŵ J «J´ºY°« X T­TJ¨Xª ¦³­°ӃJª  ´ÄN|K º³ XºÉӃ­Jª «Y

(0,7 ml, 5,0 mmol, 2,0 equiv.). >XJ¦N¤Y °³­ÇJTÊ ¨Xª °³ÊXÊ ǎӄ z­TÊ «   °­Ç­Ӄ  ­z³ÊJ¨Xª

T­ ºXª°X³JºÄ³É °­¦­¤­ÇX¤ ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN MXÊÇ¨JT«­ ⱡ ºX³ª NÊ«K ¨J «  N|¨­TÊKNX¤Ÿ ;­

ºÉª NÊJ´ X °³ÊX« ­´¨Xª ª X´ÊJ« «Y ³XJ¦NÉ¤«K T­ ³­ÊTÊ XӃJNÊJŵ T­TJ¨Xª ǒǍ ªӃH2O i 

³­ÊTÊ XӃ ¨Xª ZJÊÉŸ *JÊY Ç­T«K X¦´º³J|­ÇJ¨Xª &$5 ƎǏǳǏǍ ªӃƏŸ ;­¨KNÊ­«X ZJÊÉ ­³zJƈ

« NÊ«X ÇÉ´Ä´ÊÉ¨Xª «JT ´ J³NÊJ«Xª ´­TÄŵ ÊJºY É¨Xª «J ÇÉ°J³NX ­M³­º­ÇX¤ ƎT­ ­¦ ǎǍ

ªӃƏŵ °³­TÄ¦º ÇÉº³KN ¨Xª °­°³ÊXÊ T­TJ« Xn-|X¦´J«Ä ƎǏǍ ªӃƏŸ ;³­TÄ¦º ­T´KNÊÉ¨Xªŵ °³ÊXƈ

ªÉ¨Xª XºX³Xª T XºÉӃ­ÇÉª   ÇÉ´Ä´ÊÉ¨Xª «J °³ «  ­º³ÊÉªÄ¤KN Ǎŵǒ z ¨ºXz­ °³­´Ê¦Ä

Ǝǎŵӄǐ ªª­Ӄŵ ӄǒӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, CDCl3) ē8.45 (d, J = 2,0 Hz, 1H), 8,19 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 8,07 

(dd, J = 8,7, 2,0 Hz, 1H), 3,75 (s, 3H), 3,08 (s, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) ē148,4, 147,7, 141,9, 139,6, 138,1, 129,7, 128,8, 128,6, 

66,0, 46,0. 

IR (cmϖĭ): 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 C10H10Cl2N3O2SB [M+H]+: 305,9865 znaleziono: 

305,9865. 

 

4.28. Procedura ogólna do syntezy kompleksów cynkowych  pochodnych Zn-3 
 

 
a) Tiomocznik (2,2 equiv), EtOH, 78°C, 4 h; b) Zn(OAc)2×2H2O, (2,0 equiv.), Etylenodiamina, (3,5 equiv.), 
H2O, RT, 16 h 
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&­ Z ­Ӄ¦  ÇÉ°­´J ­«X¤ Ç XӃXªX«º ª X´ÊJ¤KNÉ Ç°³­ÇJTÊ ¨Xª ­T°­Ç XT« K 2,3-di-

N|Ӄ­³­N| «­¦´JӃ «Y ƎǎŵǍ X²Ä ÆŸƏŵ º ­ª­NÊ« ¦ ƎǏŵǏ X²Ä ÆŸƏ ­³JÊ XºJ«­Ӄ ÄÊÉ´¦Ä¤KN ǎŵǐ 5 ´ºYƈ

X« X ­T°­Ç XT« Xz­ T N|Ӄ­³¦ÄŸ 5 X´ÊJ« «Y ­z³ÊJ¨Xª T­ ǓӅƤ$   ³XJ¦N¤Y °³­ÇJTÊ ¨Xª

°³ÊXÊ Ǒ z­TÊ «ÉŸ ;­ ºÉª NÊJ´ X ÇÉº³KN­«K ´ Ӄ T  Ê­º ­Ä³­« ­ÇJ ­T´KNÊÉ¨Xªŵ ÇÉ´Ä´ÊÉƈ

¨Xª   °³ÊX« ­´¨Xª T­ ¦­ӃX¤«X¤ Z ­Ӄ¦  ÇÉ°­´J ­«X¤ Ç XӃXªX«º ª X´ÊJ¤KNÉŵ T­TJ¨Xª Ç­TY

ƎǏŵǒ ³JÊÉ Ç YNX¤ «  Ä ÉºXz­ ÇNÊX « X¤ XºJ«­ӃÄƏ ­³JÊ XºÉӃX«­T Jª «Y Ǝǐŵǒ X²Ä ÆŸƏŸRXJ¦N¤Y

°³­ÇJTÊ ¨Xª °³ÊXÊ ǐǍ ª « J «J´ºY°« X T­TJ¨Xª TÇÄÇ­T«É ­NºJ« NÉ«¦Ä ƎǏŵǍ X²Ä ÆŸƏŸ

>XJ¦N¤Y °³­ÇJTÊ ¨Xª °³ÊXÊ «­Nŵ J «J´ºY°« X °­Ç´ºJ¨É ­´JT ­TZ Ӄº³­ÇJ¨Xªŵ °³ÊXªÉ¨Xª

Ç­TKŵ XºJ«­ӃXªŵ XºX³Xª T XºÉӃ­ÇÉª   ÇÉ´Ä´ÊÉ¨Xª «J °³ « Ÿ 

 

1­ªX«ºJ³Ê T­ºÉNÊKNÉ Ç Tª 65> 

I °­Ç­TÄ ´¦³J¤« X « ´¦ X¤ ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ«­ N  ÇX Ç´ÊÉ´º¦ N| ¦­ªX³NÉ¤« X T­´ºY°«ÉN|

³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦JN| ­³zJ« NÊ«ÉN|   « X­³zJ« NÊ«ÉN|ŵ ÇX Ç´ÊÉ´º¦ N| °³ÊÉ°JT¦JN| « Xª­ ƈ

Ӄ ÇX MÉ¨­ ÄÊÉ´¦J« X Ç TªJ13C NMRŵ T­TJº¦­Ç­ Ç TªJ MÉ¨É ³X¤X´º³­ÇJ«X ÇDMSO-

dǛ, ¦º ³É ¤X´º ´ Ӄ« X ¦­­³TÉ«Ä¤KNÉª ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ« ¦ Xª J ¤XT«­NÊX « X ¤XTÉ«Éª °­ÊÇJƈ

ӃJ¤KNÉª ³­Ê°Ä N ⱡ °³­TÄ¦º ³XJ¦N¤  Ç ´º­°« Ä Äª­ Ӄ Ç J¤KNÉª ÇÉ¦­«J« X °­ª J³Ä 65>Ÿ

C« Xª­ Ӄ Ç J¨­ º­ Ç Ç XӃÄ °³ÊÉ°JT¦JN| ÄÊÉ´¦J« X ­T°­Ç XT« X¤  «ºXz³JN¤  NÊY N  XºÉƈ

lenodiaminowejŵ °³JÇT­°­T­M« X ÊX ÇÊzӃYTÄ «J ¦­«¦Ä³X«N¤Y Ç ¦­­³TÉ«JN¤  T­cynku, 

TӃJºXz­ ºX  N| °³ÊX´Ä« YN J « X MYTK °­TJÇJ«XŸ &­TJº¦­Ç­ T­ ºX¤ ¦ӃJ´É ÊÇ KÊ¦ Çw 

literaturze « X ´K °­TJÇJ«X J«JӃ ÊÉ 65>Ÿ[114]  

 

4.28.1. Synteza kompleksu Zn-4 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉ¦­ƈ

³ÊÉ´ºÄ¤KN ǒ-bromo-2,3-dichlorochinoksalinY (1,52 g, 5,48 mmol), 

­º³ÊÉªÄ¤KN ǎŵǑ3 g zielonego proszku (3,61 mmol, 66% wydajno-

N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē7,72 Ɖ 7,45 (m, 2H), 7,30 Ɖ 7,13 (m, 1H). 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C10H12N4S2BrZn [M+H] +: 394,8978, znaleziono: 

394,8975. 
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IR (cmϖĭ): 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. Synteza kompleksu Zn-5 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K ÇÉƈ

¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN ӄ-fluoro -2,3-T N|Ӄ­³­N| «­¦´JӃ «Y ƎǍŵӅǏ zŵ ǐŵǓӅ

ªª­ӃƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN ǍŵǔǓ z ¨ºXz­proszku (2,87 mmol, 76 % 

ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, CDCl3) ē7,58 (m, 1H), 7,27 (m, 1H), 7,21 (t, J = 8,44, 1H). 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C10H12N4S2FZn [M+H] +: 334,9779, znaleziono: 

334,9778. 

IR (cmϖĭ): 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. Synteza kompleksu Zn-6 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K

ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN Ǐŵǐ,6-triN|Ӄ­³­N| «­¦´JӃ «Y ƎǍŵ50 g, 2,14 

ªª­ӃƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN Ǎŵ51 z ¨ºXz­ °³­´Ê¦Ä Ǝ1,45 mmol, 68 % 

ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, DMSO-dǛ) ē 7,53 (s, 2H), 7,30 (s, 1H), 4,21 (s, 2H), 2,68 (s, 2H). 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C10H12N4S2ClZn [M+H] +: 350,9483, znaleziono: 

350,9486. 

IR (cmϖĭ): 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. Synteza kompleksu Zn-7 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K

ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN ӄ-(trifluorometylo) -2,3-dichlorochinoksa-

Ӄ «Y ƎǍŵӅǑ zŵ ǐŵǎǒ ªª­ӃƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN ǍŵӄǓ z ¨ºXz­ °³­´Ê¦Ä

ƎǎŵǓǑ ªª­Ӄŵ ǒǒ ӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, CDCl3) ē7,58 (m, 1H), 7,27 (m, 1H), 7,21 (t, J = 8,44, 1H). 

I °­Ç­TÄ ´¦³J¤« X « ´¦ X¤ ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ«­ N  ÇX Ç´ÊÉ´º¦ N| ¦­ªX³NÉ¤«ÉN| ³­Ê°Ä´Êƈ

NÊJӃ« ¦JN| « Xª­ Ӄ ÇX ¤X´º Êª X³ÊX« X Ç TªJ13C. 

LRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C14H15N4S2Zn [M+H] +: 384,97, znaleziono: 

384,97 

IR (cmϖĭ): 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. Synteza kompleksu Zn-8 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K

ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN ӄ-metoksy-2,3-T N|Ӄ­³­N| «­¦´JӃ «Y ƎǏŵǎǒ zŵ

ǔŵǐǔ ªª­ӃƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN ǏŵǍǍ g zielonego proszku (5,75 

ªª­Ӄŵ ӄǎ ӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

¹H NMR (400 MHz, CDCl3) ē7,58 (m, 1H), 7,27 (m, 1H), 7,21 (t, J = 8,44, 1H). 

I °­Ç­TÄ ´¦³J¤« X « ´¦ X¤ ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ«­ N  ÇX Ç´ÊÉ´º¦ N| ¦­ªX³NÉ¤«ÉN| ³­Ê°Ä´Êƈ

NÊJӃ« ¦JN| « Xª­ Ӄ ÇX ¤X´º Êª X³ÊX« X Ç TªJ13C. 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C11H14N4OS2Zn[M+H] +: 346,9973, znaleziono: 

346,9972. 

 

4.28.6. Synteza kompleksu Zn-9 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Ê ª­TÉZ ¦JN¤K °³­NXTÄ³É ­z Ӄƈ

nej. Po zmieszaniu chlorku 2,3-dichlorochinoksalino-6-kar-

M­«ÉӃÄ ƎǍŵӅǍ zŵ ǐŵǍӄ ªª­ӃƏŵ ÊJÇ X´ «J MÉ¨J ª X´ÊJ«J °³ÊXÊ ǐǍ

ª « J «J´ºY°« X ­TzJÊ­ÇJ«J °­°³ÊXÊ ´­« ¦JN¤Y Ç
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°³ÊX°¨ÉÇ X J³z­«Äŵ «J´ºY°« X T­TJ¨Xª º ­ª­NÊ« ¦   °­´ºY°­ÇJ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXƈ

TÄ³K ­z Ӄ«Kŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN Ǎŵӄ5 z ¨ºXz­ °³­´Ê¦Ä ƎǎŵǓ3 mmol, 57 ӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

Produkt uzyskany w formie zielonego proszku (1,25 g, 3,2 mmol, wyd. 74%). 

¹H NMR (400 MHz, Methanol -d4) ē8,27 (dd, J = 1,9, 0,5 Hz, 1H), 7,95 (dd, J = 8,6, 

1,9 Hz, 1H), 7,62 (dd, J = 8,6, 0,5 Hz, 1H), 3,93 (s, 3H), 2,90 (s, 4H). 

I °­Ç­TÄ ´¦³J¤« X « ´¦ X¤ ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ«­ N  ÇX Ç´ÊÉ´º¦ N| ¦­ªX³NÉ¤«ÉN| ³­Ê°Ä´Êƈ

NÊJӃ« ¦JN| « Xª­ Ӄ ÇX ¤X´º Êª X³ÊX« X Ç TªJ13C. 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C12H15N4O2S2Zn [M+H] +: 374,9922, znaleziono: 

374,9922. 

IR (cmϖĭ): 3261, 2947, 2885, 1699, 1608, 1379, 1294, 1266, 1229, 1137, 1108, 

1014, 1434. 

 

4.28.7. Synteza kompleksu Zn-10 
 

>XJ¦N¤Y °³ÊX°³­ÇJTÊ ¨Xª Êz­T« X Ê °³­NXTÄ³K ­z Ӄ«K

ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN2,3-dichloro-N,N-dimetylochinoksalino-6-

sulfonamid (0,45 g, 1,47 ªª­ӃƏŵ ­º³ÊÉªÄ¤KN500 mg ¨ƈ

tego proszku (1,18 mmol, 80 ӆ ÇÉTJ¤«­ N Ə. 

I °­Ç­TÄ ´¦³J¤« X « ´¦ X¤ ³­Ê°Ä´ÊNÊJӃ«­ N  ÇX Ç´ÊÉ´º¦ N| ¦­ªX³NÉ¤«ÉN| ³­Ê°Ä´Êƈ

NÊJӃ« ¦JN| « Xª­ Ӄ ÇX ¤X´º Êª X³ÊX« X Ç TªJ 1H jak i 13C. 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C11H14N4OS2Zn [M+H] +: 423,9909, znaleziono: 

423,9906 

IR (cmϖĭ): 3330, 3254, 3167, 2940, 2883, 1591, 1458, 1374, 1316, 1244, 1139, 

1107, 1066, 1003, 949, 728 . 
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4.29. Synteza kompleksów pochodnych od SR-27 
 

4.29.1. Synteza kompleksu SR-28 
 

8º³ÊÉªJ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³K (str. 109), 

ÇÉ¦­³ÊÉ´ºÄ¤KN ¦­ª°ӃX¦´Ru-18 (100 mg, 0,14 mmol, 1 

equiv.), kompleks Zn-4 (62 mg, 0,16 mmol, 1,1 equiv.) 

­³JÊ A,* Ǝǎǒ ªӃƏŸ ;­ KTJ«É °³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ÄÊÉ´¦J«É

¤J¦­ M³Ä«Jº«X N J¨­ ´ºJ¨X ƎǎǎǑ ªzŵ Ǎŵǎǐ ªª­Ӄŵ ÇÉTJ¤ƈ

«­ ⱡ ӅǔӆƏŸ 

¹H NMR (400 MHz, CD2Cl2Ə ē 14,97 (s, 1H), 7,74 (ddd, J = 13,0, 7,9, 1,3 Hz, 1H), 

7,66 (ddd, J = 11,3, 8,0, 1,4 Hz, 1H), 7,47 Ɖ 7,42 (m, 2H), 7,41 (d, J = 7,9 Hz, 1H), 7,38 

Ɖ 7,31 (m, 2H), 7,31 Ɖ 7,25 (m, 1H), 7,20 (t, J = 7,9 Hz, 1H), 6,97 (dd, J = 8,5, 4,4 Hz, 

1H), 6,88 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 6,77 (dd, J = 7,6, 1,6 Hz, 1H), 6,66 Ɖ 6,60 (m, 1H), 4,99 

(hept, J = 6,3 Hz, 1H), 4,48 Ɖ 4,26 (m, 1H), 4,19 (hept, J = 10,0 Hz, 1H), 4,10 Ɖ 3,97 (m, 

2H), 3,89 (hept, J = 10,8 Hz, 2H), 3,17 Ɖ 3,04 (m, 1H), 2,38 (hept, J = 6,8 Hz, 1H), 1,92 

(d, J = 6,5 Hz, 1,5H), 1,89 (d, J = 6,5 Hz, 1,5H), 1,40 (d, J = 6,0 Hz, 3H), 1,37 (d, J = 6,2 

Hz, 3H), 1,31 Ɖ 1,23 (m, 6H), 1,10 (d, J = 6,9 Hz, 1,5H), 1,08 (d, J = 6,8 Hz, 1,5H), 1,00 

(d, J = 6,3 Hz, 1,5H), 0,97 (d, J = 6,3 Hz, 1,5H), 0,94 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,71 (d, J = 6,7 

Hz, 1,5H), 0,65 (d, J = 6,7 Hz, 1,5H), 0,03 (d, J = 6,6 Hz, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CD2Cl2) ē  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, 124,0, 

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 C45H54BrN4ORuS2 [M+H] +: 911,1960 oraz 

913,1940, Znaleziono: 911,1945 oraz 913,1938.  

IR (cmϖĭ): 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. Synteza kompleksu SR-29 
 
8º³ÊÉªJ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ ÇÉ¦­³ÊÉƈ

´ºÄ¤KN ¦­ª°ӃX¦´Ru-18 (100 mg, 0,14 mmol, 1,0 equiv.), 

kompleks Zn-6 (95 mg, 0,28 mmol, 2,0 equiv.) oraz THF 

Ǝǎǒ ªӃƏŸ ;­ KTJ«É °³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ÄÊÉ´¦J«É ¤J¦­ M³Äƈ

natne N J¨­ ´ºJ¨X Ǝ108 mg, 0,13 ªª­Ӄŵ ÇÉTJ¤«­ ⱡ90%).  
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2Ə ē 15,00 (s, 0,44H), 

14,92 (s, 0,56H), 7,82 Ɖ 7,65 (m, 1H), 7,52 Ɖ 7,37 (m, 5H), 7,35 (dd, J = 7,9, 5,9 Hz, 1H), 

7,27 Ɖ 7,07 (m, 2H), 6,97 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 6,88 (dd, J = 7,4, 7,4 Hz, 1H), 6,77 (dd, J = 

7,6, 1,7 Hz, 1H), 6,62 (dd, J = 7,6, 1,7 Hz, 1H), 4,98 (hept, J = 6,2 Hz, 1H), 4,42 Ɖ 4,27 

(m, 1H), 4,24 Ɖ 4,12 (m, 1H), 4,09 Ɖ 3,97 (m, 2H), 3,96 Ɖ 3,75 (m, 2H), 3,18 Ɖ 2,99 (m, 

1H), 2,37 (hept, J = 6,8 Hz, 1H), 1,88 (d, J = 6,4 Hz, 3H), 1,39 Ɖ 1,32 (m, 6H), 1,31 Ɖ 1,25 

(m, 6H), 1,08 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 0,97 (d, J = 6,2 Hz, 1,32H), 0,93 (d, J = 6,7 Hz, 1,68H), 

0,92 Ɖ 0,87 (m, 3H), 0,65 (d, J = 6,6 Hz, 3H), 0,03 (d, J = 6,6 Hz, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CD2Cl2) ē 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, 114,5, 114,2, 110,8, 110,6, 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 C46H54FN4ORuS2 [M+H] +: 851,2761, Znaleziono: 

851,2759.  

IR (cmϖĭ): 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. Synteza kompleksu SR-30 
 

8º³ÊÉªJ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ ÇÉ¦­³ÊÉƈ

´ºÄ¤KN ¦­ª°ӃX¦´Ru-18 (100 mg, 0,14 mmol, 1,0 

equiv.), kompleks Zn-7 (74 mg, 0,21 mmol, 1,5 equiv.) 

­³JÊ A,* Ǝǎǒ ªӃƏŸ ;­ KTJ«É °³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ÄÊÉ´¦J«É
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¤J¦­ M³Ä«Jº«X N J¨­ ´ºJ¨X ƎǎǍ7 mg, 0,12 ªª­Ӄŵ ÇÉTJ¤«­ ⱡ88%).  
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2Ə ē 14,97 (s, 0,5 H), 14,94 (s, 0,5 H), 7,75 (d, J = 2,3 Hz, 

0,5 H), 7,72 (d, J = 8,9 Hz, 0,5 H), 7,68 (d, J = 2,3 Hz, 0,5 H), 7,64 (d, J = 8,7 Hz, 0,5 H), 

7,44 (tt, J = 8,9, 2,0 Hz, 3H), 7,41 Ɖ 7,37 (m, 1H), 7,36 Ɖ 7,32 (m, 1H), 7,27 (m, 1H), 7,25 

Ɖ 7,17 (m, 1H), 6,97 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 6,91 Ɖ 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), 4,26 Ɖ 4,10 

(m, 1H), 4,03 (qd, J = 7,8, 5,4 Hz, 2H), 3,88 (q, 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), 1,30 Ɖ 

1,27 (m, 6H), 1,08 (d, J = 1,6 Hz, 2H), 0,98 (d, J = 6,3 Hz, 3H), 0,93 (d, J = 6,7 Hz, 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, CD2Cl2) ē 265,3 218,7, 172,8, 171,9, 164,3, 163,5, 149,2, 

148,2, 146,9, 145,2, 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, 76,8, 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 (cmϖĭ): 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 C46H57N4O2RuS2 [M] +: 866,2387, Znaleziono: 

866,2383.  

 

4.29.4. Synteza kompleksu SR-31 
 

8º³ÊÉªJ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ ÇÉ¦­³ÊÉƈ

´ºÄ¤KN ¦­ª°ӃX¦´Ru-18 (100 mg, 0,14 mmol, 1,0 

equiv.), kompleks Zn-8 (79 mg, 0,21 mmol, 1,5 equiv.) 

­³JÊ A,* Ǝǎǒ ªӃƏŸ ;­ KTJ«É °³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ÄÊÉ´¦J«É

¤J¦­ M³Ä«Jº«X N J¨­ ´ºJ¨X ƎǎǍӄ ªzŵ ǍŵǎǏ ªª­Ӄŵ ÇÉTJ¤ƈ

«­ ⱡ ӅǒӆƏŸ 
1H NMR (400 MHz, CDCl3Ə ē 15,05 (s, 0,5 H), 15,00 (s, 0,5H), 8,13 (s, 0,5H), 8,07 (s, 

0,5H), 7,91 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 7,85 (d, J = 8,6 Hz, 0,5H), 7,58 (dd, J = 8,8, 2,1 Hz, 0,5H), 

7,50 (d, J = 9,0 Hz, 0,5H), 7,47 Ɖ 7,36 (m, 4H), 7,31 Ɖ 7,27 (m, 1H), 7,21 (s, 1H), 6,91 (d, 

J = 8,5 Hz, 2H), 6,83 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 6,74 (d, J = 7,6 Hz, 1H), 6,59 (d, J = 7,5 Hz, 1H), 



166 

4,95 (td, J = 6,2, 2,3 Hz, 1H), 4,29 (t, J = 10,1 Hz, 1H), 4,15 (q, J = 9,9 Hz, 1H), 4,09 Ɖ 

3,98 (m, 2H), 3,98 Ɖ 3,83 (m, 2H), 3,09 (hept, J = 6,7 Hz, 1H), 2,37 (hept, J = 6,7 Hz, 1H), 

1,90 (d, J = 6,5 Hz, 3H), 1,42 Ɖ 1,35 (m, 3H), 1,34 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 1,28 (d, J = 6,9 Hz, 

3H), 1,21 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 1,05 (d, J = 6,8 Hz, 1,5H), 1,05 (d, J = 6,8 Hz, 1,5H), 0,97 

(d, J = 3,6 Hz, 1,5H), 0,96 (d, J = 3,8 Hz, 1,5H), 0,92 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,69 (d, J = 4,4 

Hz, 0,5H), 0,67 (d, J = 4,4 Hz, 0,5H), 0,01 (d, J = 6,7 Hz, 3H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3Ə ē 218,9, 155,7, 149,5, 148,5, 148,5, 146,6, 146,5, 145,0, 

141,1, 137,7, 137,0, 135,1, 130,4, 129,2, 128,9, 128,0, 127,3, 125,9, 125,5, 125,4, 

125,1, 123,9, 122,7, 122,0, 114,5, 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. 

I °­Ç­TÄ ÇÉ´­¦ X¤ ´ºJ¨X¤ ´°³ÊY X« J ZӃÄ­³Ä ­³JÊ MJ³TÊ­ « ´¦ Xz­ Ç´° ¨NÊÉ«« ¦J ­Tƈ

°­Ç XTÊ  ÇYzӃJ ¦J³MX«­ÇXz­ 6,$ŵ « Xª­ Ӄ ÇX MÉ¨­ ÇÉÊ«JNÊJ« X ¤Xz­ °³ÊX´Ä« YN J 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C46H54F3N4ORuS2 [M+H] +: 901,2729, Znale-

ziono: 901,2720.  

IR (cmϖĭ): 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. Synteza kompleksu SR-32 
 

8º³ÊÉªJ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ ÇÉ¦­ƈ

³ÊÉ´ºÄ¤KN ¦­ª°ӃX¦´ Ru-18 (100 mg, 0,14 mmol, 1,0 

equiv.), kompleks Zn-9 (79 mg, 0,21 mmol, 1,5 equiv.) 

­³JÊ A,* Ǝǎǒ ªӃƏŸ ;­ KTJ«É °³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨ ÄÊÉ´¦J«É

¤J¦­ M³Ä«Jº«X N J¨­ ´ºJ¨X ƎǎǍӄ ªzŵ ǍŵǎǏ ªª­Ӄŵ ÇÉTJ¤ƈ

«­ ⱡ ӅǒӆƏŸ 
1H NMR (400 MHz, CDCl3Ə ē 15,06 (s, 0,45H), 14,96 (s, 0,55H), 7,76 (d, J = 9,1 Hz, 

0,55H), 7,67 (d, J = 9,0 Hz, 0,45H), 7,44 (d, J = 1,6 Hz, 0,45H), 7,42 (d, J = 1,6 Hz, 0,55H), 

7,40-7,34 (m, 3H), 7,29 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 7,26 Ɖ 7,18 (m, 2H), 7,09 (dd, J = 9,1, 2,8 Hz, 

0,55H), 7,00 (dd, J = 9,0, 2,8 Hz, 0,45H), 6,90 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 6,86 Ɖ 6,77 (m, 1H), 

6,73 (dd, J = 7,7, 1,6 Hz, 1H), 6,58 (dt, J = 7,6, 1,9 Hz, 1H), 4,93 (hept, J = 6,2 Hz, 1H), 

4,36 Ɖ 4,22 (m, 1H), 4,19 Ɖ 4,04 (m, 2H), 4,03 Ɖ 3,92 (m, 2H), 3,90 Ɖ 3,74 (m, 1H), 3,91 

(s, 1,35H), 3,83 (s, 1,65H), 3,07 (hept, J = 6,7 Hz, 1H), 2,39 (hept, J = 6,6 Hz, 1H), 1,91 

(d, J = 6,5 Hz, 3H), 1,42 (d, J = 6,8 Hz, 1,35H), 1,36 (d, J = 5,9 Hz, 1,65H), 1,33 (d, J = 
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6,8 Hz, 1,65H), 1,32 (d, J = 6,8 Hz, 1,35H), 1,27 (d, J = 6,8 Hz, 3H), 1,25 (d, J = 6,5 Hz, 

1,65H), 1,23 (d, J = 7,0 Hz, 1,35H), 1,04 (d, J = 6,8,  Hz, 3H), 0,98 (d, J = 6,3 Hz, 3H), 

0,91 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,66 (d, J = 6,6 Hz, 1,65H), 0,65 (d, J = 6,7 Hz, 1,35H), 0,01 (d, 

J = 6,7 Hz, 1,65H), 0,00 (d, J = 6,8 Hz, 1,35H). 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C46H57N4O2RuS2 [M+H] +: 863,2961, Znaleziono: 

863,2962.  

IR (cmϖĭ): 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. Synteza kompleksu SR-33 
 

8º³ÊÉªJ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ ÇÉ¦­ƈ

³ÊÉ´ºÄ¤KN ¦­ª°ӃX¦´Ru-18 (100 mg, 0,14 mmol, 1,0 

equiv.), kompleks Zn-10 (79 mg, 0,21 mmol, 1,5 

X²Ä ÆŸƏ ­³JÊ A,* Ǝǎǒ ªӃƏŸ ;­ KTJ«É °³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨

ÄÊÉ´¦J«É ¤J¦­ M³Ä«Jº«X N J¨­ ´ºJ¨X ƎǎǍӄ ªzŵ ǍŵǎǏ

ªª­Ӄŵ ÇÉTJ¤«­ ⱡ ӅǒӆƏŸ 
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2Ə ē 15,00 (s, 0,44H), 

14,91 (s, 0,56H), 8,45 (d, J = 1,9 Hz, 0,44H), 8,38 (d, J = 1,9 Hz, 0,56H), 8,00 (dd, J = 8,7, 

2,0 Hz, 0,56H), 7,94 Ɖ 7,87 (dd, J = 8,6, 1,9 Hz, 0,44H), 7,78 (d, J = 8,7 Hz, 0,56H), 7,71 

(d, J = 8,5 Hz, 0,44H), 7,48 Ɖ 7,44 (m, 1H), 7,42 (dd, J = 3,2, 1,5 Hz, 1H), 7,39 (d, J = 7,7 

Hz, 1H), 7,34 (dd, J = 7,8, 1,6 Hz, 1H), 7,28 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,24 (dd, J = 7,7, 1,6 Hz, 

1H), 7,06 Ɖ 6,95 (m, 1H), 6,88 (td, J = 7,4, 0,8 Hz, 1H), 6,77 (dd, J = 7,6, 1,6 Hz, 1H), 

6,70 Ɖ 6,55 (m, 1H), 5,08 Ɖ 4,93 (m, 1H), 4,38 Ɖ 4,26 (m, 1H), 4,27 Ɖ 4,09 (m, 1H), 4,13 

Ɖ 3,98 (m, 2H), 3,94 (s, 1,32H), 3,91 (s, 1,68H), 3,94 Ɖ 3,83 (m, 2H), 3,16 Ɖ 3,03 (m, 1H), 

2,40 Ɖ 2,31 (m, 1H), 1,90 (d, J = 6,4 Hz, 1,32H), 1,89 (d, J = 6,6 Hz, 1,68H), 1,40 Ɖ 1,35 

(m, 6H), 1,34 Ɖ 1,27 (m, 6H), 1,22 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 1,08 (d, J = 6,8 Hz, 1,32H), 1,07 (d, 

J = 6,7 Hz, 1,68H), 0,99 (d, J = 5,9 Hz, 1,68H), 0,97 (d, J = 5,7 Hz, 1,32H), 0,94 (d, J = 

6,7 Hz, 3H), 0,67 (d, J = 6,4 Hz, 1,32H), 0,65 (d, J = 6,6 Hz, 1,32H), 0,03 (d, J = 6,7, 

1,68H), 0,02 (d, J = 6,7 Hz, 1H). 
13C  NMR (101 MHz, CD2Cl2) ē 266,8, 218,6, 174,7, 172,7, 167,0, 167,0, 165,9, 

164,3, 157,7, 155,7, 149,2, 149,1, 148,3, 148,2, 146,9, 146,1, 145,2, 141,1, 140,2, 

140,2, 137,8, 137,1, 136,9, 135,2, 131,7, 130,3, 129,7, 129,3, 129,0, 128,9, 128,8, 
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127,5, 127,1, 126,4, 126,4, 126,0, 125,6, 125,5, 125,3, 125,1, 124,9, 124,9, 124,0, 

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, 25,5, 25,4, 25,0, 24,7, 24,6, 23,6, 22,1, 22,0, 21,9, 21,7, 21,6, 20,6, 20,6, 19,7, 0,7. 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C47H56N4O3RuS2 [M] +: 890,2832, Znaleziono: 

890,2832.  

IR (cmϖĭ): 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. Synteza kompleksu SR-34 
 

8º³ÊÉªJ¨Xª Êz­T« X Ê ­z Ӄ«K °³­NXTÄ³Kŵ ÇÉ¦­ƈ

³ÊÉ´ºÄ¤KN ¦­ª°ӃX¦´Ru-18 (100 mg, 0,14 mmol, 1,0 

equiv.), kompleks Zn-11 (79 mg, 0,21 mmol, 1,5 

X²Ä ÆŸƏ ­³JÊ A,* Ǝǎǒ ªӃƏŸ ;­ KTJ«É °³­TÄ¦º Ê­´ºJ¨

ÄÊÉ´¦J«É ¤J¦­ M³Ä«Jº«X N J¨­ ´ºJ¨X ƎǎǍӄ ªzŵ ǍŵǎǏ

ªª­Ӄŵ ÇÉTJ¤«­ ⱡ ӅǒӆƏŸ 
1H NMR (400 MHz, CDCl3Ə ē 15,03 (s, 0,45H), 

14,97 (s, 0,55H), 8,27 (d, J = 2,1 Hz, 0,45H), 8,21 (d, J = 2,1 Hz, 0,55H), 7,91 (d, J = 8,7 

Hz, 0,55H), 7,85 (d, J = 8,6 Hz, 0,45H), 7,73 (dd, J = 8,7, 2,1 Hz, 0,55H), 7,65 (dd, J = 

8,6, 2,1 Hz, 0,45H), 7,49 Ɖ 7,34 (m, 4H), 7,29 (dd, J = 7,8, 1,5 Hz, 1H), 7,22 (dd, J = 7,8, 

1,5 Hz, 1H), 6,92 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 6,83 (td, J = 7,3, 2,5 Hz, 1H), 6,73 (dt, J = 7,5, 1,4 

Hz, 1H), 6,58 (td, J = 7,2, 1,7 Hz, 1H), 5,03 Ɖ 4,83 (m, 1H), 4,29 (qd, J = 10,8, 3,0 Hz, 

1H), 4,19 Ɖ 4,09 (m, 1H), 4,07 Ɖ 3,95 (m, 2H), 3,95 Ɖ 3,81 (m, 2H), 3,07 (hept, J = 6,8 

Hz, 1H), 2,75 (s, 2,7H), 2,68 (s, 3,3H), 2,42 Ɖ 2,30 (m, 1H), 1,90 (d, J = 6,5 Hz, 1,35H), 

1,88 (d, J = 6,5 Hz, 1,65H), 1,38 (d, J = 6,0 Hz, 1,65H), 1,38 (d, J = 6,0 Hz, 1,35H), 1,33 

(d, J = 7,7 Hz, 3H), 1,28 (d, J = 6,9 Hz, 3H), 1,25 (d, J = 6,7 Hz, 1,65H), 1,25 (d, J = 6,7 

Hz, 1,35H), 1,05 (d, J = 6,8 Hz, 1,65H), 1,05 (d, J = 6,9 Hz, 1,35H), 0,96 (d, J = 6,3 Hz, 

1,65H), 0,95 (d, J = 6,3 Hz, 1,35H), 0,92 (d, J = 6,7 Hz, 3H), 0,72 (d, J = 6,7 Hz, 01,35H), 

0,70 (d, J = 6,7 Hz, 1,65H), 0,01 (d, J = 6,7 Hz, 1,65H), -0,01 (d, J = 6,7 Hz, 1,35H). 
13C  NMR (101 MHz,  CDCl3Ə ē 267,4, 218,7, 218,7, 175,4, 173,8, 166,9, 165,6, 155,7, 

151,5, 149,5, 149,4, 148,5, 148,4, 146,7, 146,7, 145,0, 145,0, 141,7, 141,1, 139,7, 

139,6, 139,6, 137,7, 137,6, 137,0, 136,8, 135,1, 135,0, 132,2, 130,9, 130,4, 129,5, 
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129,4, 129,0, 129,0, 128,6, 128,2, 127,9, 127,9, 127,2, 125,9, 125,6, 125,5, 125,5, 

125,1, 125,0, 124,1, 124,0, 123,9, 123,0, 122,7, 122,7, 53,9, 53,8, 38,1, 38,1, 37,9, 

29,3, 29,2, 28,8, 28,8, 28,6, 28,4, 28,3, 27,2, 26,6, 26,6, 26,3, 26,3, 25,7, 25,6, 24,9, 

24,9, 23,8, 23,8, 22,1, 22,0, 22,0, 20,7, 19,9, 19,8. 

HRMS (ESI TOF m/z) obliczone dla C47H59N5O3RuS3 [M] +: 939,2818, Znaleziono: 

939,2827.  

IR (cmϖĭ): 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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