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STRESZCZENIE

Niniejsza praca dotyczy trzech odkrytych uktadow katalitycznych do selektywnej
semihydrogenacji wigzania potréjnego C—C opierajacych sie na zwigzkach rutenu, miedzi lub

irydu.

Zastosowanie kompleksow Hoveydy-Grubbsa pierwszej lub drugiej generacji
w obecnoséci kwasu mrowkowego, umozliwia powstanie w procesie semihydrogenacji
odpowiednio (2)- lub (£)-alkenéw. Metode te cechuje wysoka chemo- i stereoselektywnos¢.
Redukcji nie ulegaja takie grupy funkcyjne jak nitrylowa, nitrowa lub dihydropiranowa.
Aktywnos$¢ metatetyczna uzytego katalizatora moze by¢ wykorzystana w sekwencji

sktadajacej sie z reakcji metatezy i nastepujacej po niej semihydrogenacji.

Wykorzystanie uwodnionego chlorku miedzi(Il) w obecnosci borazanu i metanolu lub
wody pelniacych role zréodla wodoru, umozliwia przeprowadzenie (Z2)-selektywnej
semihydrogenacji wigzania potréjnego C—-C. Odkryty uklad katalityczny wyroéznia brak
koniecznosci zastosowania skomplikowanego kompleksu badz liganda oraz prostota
oczyszczania produktow polegajaca jedynie ekstrakcji mieszaniny poreakcyjnej. Bezposredni
katalizator stanowiag powstajace w srodowisku reakcji nanoczastki miedzi, ktére mogg zostaé
otrzymane przy zastosowaniu rowniez innych, prostych zwigzkow tego metalu. Opracowana
metoda cechuje si¢ bardzo dobra stereoselektywnos$ciag oraz mozliwoscig zastosowania
wzgledem roéznych typow alkindéw. W trakcie przeprowadzanych reakcji powstaja

nieznaczace ilosci produktow catkowitej redukcji wigzania potrdjnego C-C.

Zastosowanie kompleksu [Ir(COD)Cl]. w obecnosci kwasu mrowkowego, pelniacego
role zrédta wodoru, umozliwia (2)- i (£)-selektywna semihydrogenacje wigzania potréjnego
C-C, ktorej wysoka stereoselektywnos¢ kontrolowana jest poprzez dodatek odpowiedniego
liganda. W trakcie reakcji ilos¢ powstajacych produktow catkowitej redukcji wigzania
potrojnego C-C jest znikoma. Opisany ukiad katalityczny cechuje wysoka
chemoselektywnos¢. W warunkach prowadzenia reakcji redukcji nie ulegajg takie grupy
funkcyjne jak nitrowa, nitrylowa, ketonowa lub aldehydowa. Nie obserwuje si¢ réwniez
produktéow protodehalogenacji w przypadku halogenkow arylowych. Zaprezentowana
metoda moze zostaé wykorzystana wzgledem zwigzkow zawierajacych siarke takich jak

sulfidy, sulfony czy pochodne tiofenu.

Wykonane badania jak i analiza literatury pozwolily na zaproponowanie

prawdopodobnych mechanizméw reakcji dla wszystkich trzech uktadow katalitycznych.



ABSTRACT

This study concerns three discovered catalytic systems for selective

semihydrogenation of triple C-C bond, based on ruthenium, copper or iridium compounds.

In a presence of formic acid, Hoveyda-Grubbs 1%t and 2" generation catalysts are
capable of (Z)- or (£)-selective alkyne semihydrogenation, respectively. This system is
distinguished by high chemo- and stereoselectivity. Functional groups such as nitro, nitrile
or dihydropyran remain intact during the reaction. Metathetic activity of the complexes may

be utilized in a tandem sequence metathesis-semihydrogenation.

Hydrated copper(Il) chloride, in a presence of hydrogen donors, namely ammonia-
borane and methanol or water, enables (2)-selective semihydroegantion of triple C-C bond.
This method is characterised by use of basic catalyst and simplicity of products purification
based on extraction of reaction mixture. Copper nanoparticles, which catalyse this process,
may be also derived from other copper complexes. The catalytic system is distinguished by
very good stereoselectivity and may be applied to different types of alkynes. During the

reactions no significant amounts of overreduction products were found.

Iridium complex [Ir(COD)Cl]; in a presence of formic acid, which plays role as
a hydrogen donor, may be used for (2)- or (£)-selective alkyne semihydrogenation. High
stereoselectivity of this process is controlled by use of proper ligand. Overreduction of triple
C-C bond during the reaction is negligible. This system is distinguished by high
chemoselectivity - functional groups such as nitro, nitrile, ketone or aldehyde are not reduced
during the reaction. No protodehalogenation of aryl halides was observed. This method is
compatible with sulfur-containing compounds such as sulphides, sulfones or thiophen

derivatives.

On the basis on carried out experiments and literature study, plausible mechanisms

concerning all catalytic systems were proposed.
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CZESC LITERATUROWA



1. ZNACZENIE I REAKCJE ALKENOW

Alkeny sg weglowodorami nienasyconymi posiadajacymi wigzanie podwojne C-C.
W przypadku gdy znajduje sie ono na koncu tancucha weglowego czasteczki, zwigzki takie
nazywane s3 alkenami terminalnymi - w przeciwnym razie wewnetrznymi. Wigzanie
podwojne C-C powstaje w wyniku czolowego nalozenia sie dwoch orbitali sz utworzeniem
wigzania o i bocznego natozenia orbitali p wskutek czego powstaje wigzanie m. Bariera
energetyczna potrzebna do rozerwania wigzania 7, ktore taczy dwa olefinowe atomy wegla,
wynosi okoto 260 kJ-mol?, co powoduje zahamowanie swobodnej rotacji wokdt wigzania
podwoéjnego C—C (Schemat 1.1.). Fakt ten implikuje wystapienie izomerii geometrycznej dla
alkenow wewnetrznych, w przypadku gdy do atomu wegla polaczonego wigzaniem

podwdjnym z drugim, nie sg przylaczone dwa takie same podstawniki.!

T zerwanie T
H rotacao90° R \ H
et ol
R H R

Schemat 1.1. Zerwanie wigzania © w wyniku rotacji

Mozna wyro6zni¢ dwa rodzaje takich izomeréow geometrycznych. W przypadku gdy
dwa podstawniki znajduja si¢ po tej samej stronie wigzania podwdjnego C-C mamy do
czynienia z forma cis-gdy za§ po przeciwnych - izomer taki uzyskuje przedrostek trans-
(Schemat 1.2.). Jesli do olefinowych atoméw wegla przylaczonych jest wiecej grup
funkcyjnych ustala sie ich pierwszenstwo na podstawie regul Khana-Ingolda-Preloga,
oznaczajac odpowiednie formy literami (Z)- (niem. zusammen - razem) lub (£)- (niem.
entgegen — naprzeciw).? Izomery cis- i trans- wykazuja rozne wlasnosci fizyczne, chemiczne
oraz biologiczne. Na przyklad Z-but-2-eno-1-,4-dian dimetylu, zwany potocznie maleinianem

dimetylu jest w warunkach standardowych ciecza o temperaturze topnienia rownej -19 °C,

R1_ R? R1_ H R1_ H
= Y= =
H H R" H H H

cis-alken lub Z-alken

R' H R'" R? R'H
H R? R'" H RZ H
trans-alken lub E-alken brak izomerii geometrycznej

Schemat 1.2. Przyktady izomerii geometrycznej alkenow i jej braku



podczas gdy (£)-izomer znany jako fumaran dimetylu jest cialem stalym, a jego temperatura
topnienia wynosi 103-104 °C.! Z kolei, z dwoch izomeréw resweratrolu, bedacego pochodna
stilbenu, dzialanie antyoksydacyjne i antybakteryjne wykazuje jedynie forma (F)-3 ¢
Podobng roéznice w dzialaniu mozna znalez¢ dla (E)-triprolidyny, ktéra jest tysigc razy

skuteczniejszym antagonista receptoréw Hi-histaminowych niz izomer Z- (Schemat 1.3.).5

_ 7 N
- N= N(]
wo{ Jrowe w49
[O}N©)
OH OH
maleinian dimetylu Z-resweratrol Z-triprolidina
OH
0} HO NS O
MeO NS N NS
e \[]/\)J\OMe O S NQ
=
© OH
fumaran dimetylu E-resweratrol E-triprolidina

Schemat 1.3. Pary izomeréw alkenéw

Wigzanie podwojne C-C znajduje si¢ w roznych zwigzkach chemicznych o dziataniu
biologicznym, a alkeny stanowig material wyjsciowy dla wielu istotnych przemian
chemicznych (Schemat 1.4.). W pierwszej kolejnosci nalezy wspomnieé¢ o reakcjach
polimeryzacji, umozliwiajacych produkcje tworzyw sztucznych, bez ktérych trudno

wyobrazi¢ sobie jakikolwiek postep technologiczny.

Olefiny moga ulega¢ reakcjom addycji prowadzacym do powstania waznych grup
zwigzkow organicznych. Hydrogenacja alkenéw pozwala uzyskac nasycone weglowodory —
alkany. W wyniku addycji halogenowodoru lub halogenu powstaja chlorowcopochodne
alkanow. Bardzo istotng przemiang jest proces hydratacji prowadzacy do syntezy alkoholi,
bedacych zwigzkami chemicznymi o ogromnym znaczeniu syntetycznym. Olefiny moga
ulegac¢ cyklopropanowaniu w obecnos$ci wolnego karbenu, diazozwiazku lub na skutek reakcji
Simmonsa-Smitha.® Jest to wazna przemiana chemiczna, poniewaz piericien cyklopropanu
stanowi element czasteczek wielu insektycydow oraz antybiotykow. Epoksydacja alkenow
prowadzi do syntezy pochodnych oksiranu.” W podobny sposéb mozna otrzyma¢ pochodne

azyrydyny oraz tiiranu.

Kolejna grupa przemian chemicznych, w ktorych substratami sa alkeny to reakcje

peryckliczne, takie jak cykloaddycja, ktéra w prosty sposéb pozwala tworzy¢ zwiazki



pierscieniowe. Przykladem jest tutaj reakcja Dielsa-Aldera prowadzaca do powstania

pochodnych cykloheksenu, ktorej odkrywcy zostali uhonorowani nagroda Nobla

w dziedzinie chemii.? Reakcja Pausona-Khanda, bedacej addycja [2+2+1] pomiedzy alkinem,

alkenem oraz tlenkiem wegla(ll), umozliwia synteze zwigzkéw opartych na szkielecie
cyklopentanonu.’

Aktywowane alkeny, w reakcji Baylisa-Hillmana, ulegaja sprzeganiu z aldehydami
tworzac alkohole allilowe.!'® Z kolei oksydatywne rozszczepienie dwupodstawionego

wigzania podwojnego C-C umozliwia otrzymanie zwigzkéw karbonylowych takich jak
aldehydy lub kwasy karboksylowe.
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Schemat 1.4. Wybrane reakcje alkenéw

Przemiang chemiczng o duzym znaczeniu, w ktorej uczestnicza alkeny jest metateza
olefin, za badania nad ktéra w 2005 r. Grubbs, Schrock i Chauvin otrzymali nagrode Nobla
w dziedzinie chemii.ll> 2 Reakcja ta stanowi potezne narzedzie umozliwiajace wdrozenie

nowych Sciezek syntetycznych réznych zwigzkéw organicznych.!3
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2. METODY OTRZYMYWANIA ALKENOW

Jak wspomniano w poprzednim rozdziale, dla niektérych alkenow moze wystepowac
zjawisko izomerii geometrycznej. Z tego powodu istotng kwestiag jest opracowanie
stereoselektywnych metod syntezy tej grupy zwiazkéw. W przypadku (2)-olefin znanych jest
kilka réznych typow reakcji pozwalajacych na ich otrzymanie (Schemat 2.1.). Pierwszym
znich sa procesy eliminacji dla takich zwiazkéw chemicznych jak cis-1,2-
dichlorowcopochodne, halogenki alkilowe czy tez alkohole. W reakcji Coreya-Wintera cis-
diol w obecnosci tiofosgenu i fosforynu trimetylu przeksztalca sie w alken.!* Ten sam produkt
mozna otrzyma¢ w reakcji Ramberga-Backlunda, w ktorej uczestnicza o-halosulfony
w obecnosci slabej zasady.!® Substratami w reakcjach Shapiro oraz Bamforda-Stevensa sg
tosylohydrazony, ktéore w zasadowych warunkach ulegaja rozpadowi z utworzeniem
alkenu.!® 17 Procesy eliminacji czesto prowadza do mieszaniny regio- badZ streoizomerdéw,

dlatego nie znajdujg one w tym przypadku szerokiego zastosowania.
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Schemat 2.1 Wybrane metody otrzymywania (Z)-alkenéw



Kolejnym typem przemiany prowadzacej do powstania (Z)-alkenow jest olefinacja
aldehydow. Wyrdzni¢ tutaj mozna klasyczng reakcje Wittiga, uhonorowang nagroda Nobla,
w ktorej ylid fosforowy reaguje z grupa karbonylowa. Ma ona szerokie zastosowanie
w syntezie organicznej.!® Innym przykladem jest reakcja Petersona pomiedzy o-
sililokarboanionem a aldehydem. Powstaly P-hydroksysilan w warunkach kwasowych
przeksztalca sie do (2)-olefiny.’” Wada obu proceséw jest powstawanie produktéw
ubocznych, o znaczacych masach czasteczkowych, co niekorzystanie wplywa na ich

ekonomicznosé.

Semihydrogenacja wigzania potréjnego C-C jest z kolei przemiang bardzo
ekonomiczna, bo powstajacy produkt jest wynikiem addycji wodoru do czasteczki alkinu.
W przypadku semiredukcji z przeniesieniem wodoru jedynym produktem ubocznym jest ten,

ktory powstat z rozkladu jego medium.
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Schemat 2.2. Wybrane metody otrzymywania (£ )-alkendéw



Pochodne cykloheksenu mozna otrzymaé w reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy dienem,
a dienofilem. Jest to uzyteczna przemiana, ale ograniczajaca si¢ do sze$cioczlonowych

pierscieni weglowych.

Kolejng grupg reakcji umozliwiajagca otrzymanie (Z)-alkenéw jest sprzeganie
krzyzowe cis-halogenkoéw winylowych ze zwigzkami metaloorganicznymi. W reakcji Negishi
sa to zwiazki cynkoorganiczne, natomiast w sprzeganiu Kumady zwiazki Grignarda. Obie

przemiany wymagaja uzycia katalizatora opartego na palladzie lub niklu.2% 2!

Ostatnia metodg jest reakcja metatezy. O ile uzycie klasycznych kompleksow
alkilidenowych prowadzi do powstania mieszaniny izomeréw, o tyle najnowsze selektywne

katalizatory pozwalaja na otrzymanie (Z)-olefin z dobra stereoselektywnoscig.?? 23 24

Etenoliza
olefin __.--"%

Sprzeganie
krzyzowe . Reakcje
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Schemat 2.3. Wybrane metody otrzymywania alkené6w terminalnych



W przypadku trwalszych termodynamicznie (£)-alken6éw liczba reakcji prowadzacych
do ich syntezy jest wieksza niz dla (2)-izomeréw (Schemat 2.2.). Podobnie jak poprzednio
mozemy wyréznié tutaj podgrupe proceséw eliminacji, dodatkowo z reakcjg Cope’a, w ktorej
uczestnicza trzeciorzedowe aminy oraz syntezg Boorda polegajaca na eliminacji f3-

haloestrow.?> 2 Ta ostatnia prowadzi do otrzymania mieszaniny izomerow.

Opisane uprzednio procesy olefinacji aldehydéw znajduja rowniez zastosowanie w
syntezie (F)-alkenéow. Reakcja Wittiga wymaga jednak wykorzystania modyfikacji
Schlossera.?’” Natomiast w olefinacji Petersona, konieczna jest zmiana warunkow
z kwasowych na zasadowe. Inne procesy, ktore naleza do tej grupy to reakcja Julia-Lythgoe,
w ktorej uczestniczy karboanion sulfonylowy i aldehyd w obecnosci bezwodnika octowego.
Powstaly acetoksysulfon poddany dzialaniu amalgamatu sodowego przeksztalca sie w (£)-
olefine.?® Modyfikacja powyzszej reakcji jest olefinacja Julia-Kocienskiego.? W reakcji
Hornera-Wadswortha-Emmonsa, bedacej wariantem procesu Wittiga, stabilizowany ylid
fosforowy reaguje z grupa karbonylows, a w reakcji Takai-Utimoto substratem jest

dijodopochodna alkilowa.30: 31 32

(£)-alkeny mozna otrzymac rowniez na drodze semihydrogenacji. Oprocz klasycznej
redukcji Biircha wigzania potrdjnego C-C, ktéra ma waskie zastosowanie z uwagi na
drastyczne warunki prowadzenia reakcji, opracowano wiele innych, alternatywnych

metod.33 3¢

W przypadku sprzegania krzyzowego, synteza (£)-olefin moze zostaé
przeprowadzona na drodze wspomnianych wczesniej reakcji Negishy i Kumady. Inna metoda
jest katalizowana palladem reakcja Hecka, ktoérej substratami sa terminalne olefiny
i nienasycone halogenki. W przeciwienstwie do poprzednich reakc;ji jest to proces wylacznie

(E)-selektywny.3> 36

Na koricu nalezy wspomniec¢ o postepach poczynionych w dziedzinie (£)-selektywnej

metatezy olefin, ktére pozwolily na wykorzystanie tej reakcji do syntezy (£)-alkendw.37: 38 39

Alkeny terminalne mozna otrzymywac¢ na drodze proceséw opisanych dla olefin
wewnetrznych (Schemat 2.3.). W przypadku eliminacji nalezy pamietac, ze w wiekszosci
reakcji preferowany jest produkt spelniajacy regule Zajcewa, jednak przez odpowiedni dobor
substratbw mozna pokona¢ te przeszkode. Reakcje eliminacji Czugajewa oraz Grieko

pozwalaja na przeksztalcenie pierwszorzedowych alkoholi w terminalne alkeny.* 4142 Do ich



syntezy mozna wykorzysta¢ rowniez eliminacje Hoffmana i Cope’a, w ktorych powstaja

produkty niezgodne z regulg Zajcewa.*3 2°

Metylenowanie aldehydoéw jest kolejnag metoda otrzymywania terminalnych olefin.
Wykorzysta¢ mozna w tym celu reakcje Wittiga badZ zwigzki metaloorganiczne zwierajace
tytan, takie jak odczynnik Tebbego czy Petasisa.** 4546 Znany jest rowniez proces olefinacji
Kauffamanna, w ktérym czynnikiem metylenujacym sa kompleksy molibdenu lub
wolframu.?” 48 4% Reakcja Lombardo polega na zastosowaniu karbenoidu, generowanego
z mieszaniny dibromometanu, cynku oraz chlorku tytanu(IV).’% 5! Ten ostatni jest rowniez

wykorzystywany w olefinacji Nysteda, opierajacej sie na kompleksie cynku.>?

Alkeny terminalne moga by¢ produktami reakcji perycyklicznych, takich jak
katalizowana kwasami Lewisa reakcja enowa. Jej substratami sg alken posiadajacy proton

allilowy oraz enofil.> >*

Semihydrogenacja terminalnych alkinéw prowadzi do powstania odpowiadajacych im
olefin. Wykorzystanie niektorych ukladow katalitycznych prowadzi do powstania produktéw
calkowitego uwodornienia wigzania potréjnego C—C.>> Znane s3 jednak wydajne systemy,

ktore redukuja selektywnie jedyne alkiny terminalne.>® 57

Sprzeganie krzyzowe rowniez znajduje zastosowanie w syntezie omawianej grupy
zwigzkoéw. Mozna wyréznic¢ tutaj reakcje pomiedzy halogenkami winylowymi a zwigzkami
organometalicznymi lub odwrotnie — pomiedzy winylowymi zwigzkami organometalicznymi
a halogenkami. Wariant reakcji Hecka, w ktorej substratem jest etylen réowniez moze

prowadzi¢ do powstania terminalnych alkenow.>®

Ostatnia omawiang przemiang jest szczegdlny przyklad metatezy krzyzowej olefin,
ktorym jest etenoliza. Proces ten wymaga uzycia katalizatora, ktorym moga by¢ alkilidenowe

kompleksy rutenu.>



3. SEMIHYDROGENACJA ALKINOW

Sposréd opisanych wczesniej metod pozyskiwania dwupodstawionych lub
terminalnych alkendéw, semihydrogenacja wigzania potrojnego C-C wydaje sie by¢
najprostszym i najbardziej bezposrednim podejsciem do syntezy tej grupy zwiazkoéw. Proces
ten znalazl zastosowanie w otrzymywaniu wielu naturalnych produktéw o znaczeniu
biologicznym i farmaceutycznym, takich jak leki przeciwnowotworowe, przeciwzapalne czy

tez antybiotyki (Schemat 3.1.).60: 61, 62, 63, 64, 65

Epofilon C Resweratrol Kruentaren A

OMe
¢
OH

OH
MeO H 0
z = e}
®
MeO Z
OMe H
Kombretastatyna A-4 Ecklonialacton B Brefeldynan A

Schemat 3.1. Zwiazki naturalne, w ktérych syntezie wykorzystano proces semihydrogenacji

Postep w dziedzinie metatezy alkindéw umozliwil chemikom tworzenie wigzania
potréjnego C—C z wysokimi wydajno$ciami.®® 7 W konsekwencji polaczenie tego procesu
z selektywna semihydrogenacja stanowi alternatywe dla metatezy olefin. Ilustruje to
przyklad dwéch wariantéw syntezy Epofilonu C. Sciezka wykorzystujaca takie podejscie
prowadzi do powstania pozadanego produktu z dobra wydajnoscia i stuprocentowa
selektywnoscia, natomiast wariant przebiegajacy przez metatez¢ zamknigcia pierscienia daje
mieszanine izomerow (Schemat 3.2.).%% % Wprawdzie grupa Hoveydy opracowala podobna
synteze oparta na kompleksie rutenowym do (Z)-selektywnej metatezy olefin, otrzymujac
w sposob selektywny Epofilon C, jednak wymaga ona uzycia znacznych ilosci katalizatora
o skomplikowanej budowie czgsteczkowej.®” Opracowane niedawno warianty zaréwno (2)-

i (£)-selektywnej metatezy olefin wymagaja dalszych udoskonalen. 22 23 24,37, 38

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania $rodowiska naukowego

tematem selektywnej semihydroegancji, co przejawia si¢ liczba publikacji naukowych
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zwigzanych z tym tematem.’”® 7! Przyczyn tego fenomenu mozna szuka¢ w ograniczeniach
znanych, podrecznikowych metod tej przemiany chemicznej (Schemat 3.3.). Alkeny mozna
w (Z)-selektywny sposdb otrzymac przy uzyciu metodologii opracowanej przez Lindlara.”
73 Polega ona na uzyciu w obecnosci gazowego wodoru uprzednio przygotowanego
katalizatora palladowego na podlozu weglanu wapnia i zatrutego zwigzkami otowiu oraz

chinolina.
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Schemat 3.2. Por6wnanie opracowanych $ciezek syntezy Epofilonu C

Jest to bardzo uzyteczna metoda, jednak posiadajaca pewne ograniczenia, takie jak
izomeryzacja powstatego (Z)-alkenu, powstawanie produktu catkowitej redukcji wigzania
potrojnego C-C oraz trudnos¢ w zastosowaniu wzgledem alkindw terminalnych.
Opracowano do tej pory wiele modyfikacji ukladu Lindlara, majacych na celu pokonanie
wspomnianych wyzej przeszkdd. Biorac pod uwage mechanizm tej przemiany, rozpoczyna
si¢ ona od skoordynowania czasteczki alkinu do powierzchni katalizatora palladowego.
Kolejnym etapem jest cis-semihydrogenacja wigzania potréjnego C—C w obecnosci gazowego

wodoru z wydzieleniem czasteczki (Z)-alkenu (Schemat 3.4.).

Redukcja Lindlara Redukcja Biircha
Pd/CaCO3 Na/NH3 (¢
R' R? 1_— 2 N _R2
Pd(OAc),
chinolina

Schemat 3.3. Podrecznikowe metody selektywnej semihydrogenacji alkinow
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Metoda komplementarng do semihydrogenacji Lindlara jest redukcja Biircha
polegajaca na poddaniu alkinu dzialaniu sodu lub litu w cieklym amoniaku (Schemat 3.3.). 33
* Duzym ograniczeniem tego (F)-selektywnego systemu jest konieczno$¢ prowadzenia

reakcji w drastycznych warunkach, co bardzo zaweza zakres jego stosowalnosci.
Pd/CaCO;

Pb(OAc),, chinolina

OAC
| /N
~H N---Pd---OAc
R _
R
QAC OAc
7 “N---Pd---OAc N---Pld---OAc
R | R i
H H

4 \N---Pd--—OAc

R(_g R

H_
Schemat 3.4. Mechanizm semihydrogenacji z wykorzystaniem katalizatora Lindlara

W pierwszym etapie mechanizmu redukcji alkinéw metoda Biircha nastepuje addycja
elektronu do wigzania potrojnego C—C z utworzeniem anionorodnika. Ten produkt posredni
bedac silng zasada odrywa proton z czasteczki amoniaku, przechodzac w rodnik winylowy
z utworzeniem anionu amidkowego. Przeniesienie kolejnego elektronu z atomu sodu na atom
wegla skutkuje powstaniem anionu winylowego, ktoéry odszczepia proton z czasteczki
amoniaku dajac (£)-alken. Geometria fransustala si¢ na etapie tworzenia anionu winylowego,

dla ktorego ta konfiguracja jest bardziej stabilna.

(v - (v

RV ALY ;LH/‘LA,H

Schemat 3.5. Mechanizm semihydrogenacji w warunkach redukcji Biircha
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Przytoczone, klasyczne przyklady selektywnej semihydrogenacji wiagzania potroéjnego
C-C i ich ograniczenia sklaniaja do poszukiwania nowych, bardziej stereo-
i chemoselektywnych metod tej przemiany. Z roku na rok przybywa coraz wiecej prac
dotyczacych tego tematu wykorzystujacych katalize homo- i heterogeniczna. Oprécz
przykladéw bezposrednie; semihydrogenacji opracowano liczne systemy katalityczne,
bazujace na zjawisku przeniesienia wodoru, ktérego zrédlo stanowily kwasy, alkohole,

aminy silany lub borazan 61,57, 74,75,76,77,78, 79, 80, 77, 81, 82
s .

c’ Tt
| I\ PhP—_l _PPH,
Cu \
} /<ﬁ T =N\ Newe
O'Bu Cl -
Ru= HH

Schemat 3.6. Przyklady kompleksow réznych metali wykorzystanych w semihydrogenacji alkinéw

Do tej pory opracowano wiele kompleksow organometalicznych zawierajacych
skoordynowane do centrum metalicznego ligandy szczypcowe (typu ‘pincer’), tetradentne lub
N-heterocykliczne karbeny, ktére postuzyly jako katalizatory do semihydrogenacji wiazania
potrojnego C-C (Schemat 3.6.).77 83, 84 85 Analiza literatury pozwala jednak stwierdzi¢, ze
zaproponowane metody posiadajg rézne wady i ograniczenia. W wielu przypadkach mozna
zaobserwowa¢ pojawienie sie w mieszaninie poreakcyjnej produktéw catkowitej redukcji
wigzania potréjnego C-C.3¢ 87 8 Inne systemy nie wykazuja kompatybilnosci z réznymi
typami alkinéw lub konkretnymi grupami funkcyjnymi.® 8. 8 Czasami warunki
prowadzenia reakcji, takie jak np. wysokie ciénienie czy temperatura stanowia utrudnienie
dla eksperymentatora.’s 8. % Bjorac pod uwage powyzsze aspekty, poszukiwanie nowych,

lepszych rozwigzan jest w pelni uzasadnione.
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3.1. WYKORZYSTANIE ZWIAZKOW RUTENU W SELEKTYWNE] SEMIHYDROGENAC]T ALKINOW

Pod wzgledem ilosci prac naukowych, ruten jest drugim w kolejnosci po palladzie
metalem przejSciowym, w oparciu o ktorego zwigzki opracowano metody selektywnej

semihydrogenacji wigzania potréjnego C-C.

Pierwsza wzmianka dotyczaca tej przemiany miata miejsce w 1997 r., kiedy grupa Shvo
opublikowata prace dotyczaca reakcji wodorkowego kompleksu rutenu z alkinami.”* Autorzy
zaproponowali mechanizm tej przemiany przedstawiajac mozliwos¢ wykorzystania

katalizatora do semihydrogenacji wigzania potrojnego C—C w obecnosci gazowego wodoru.

W 2009 r. Cho opublikowal (F£)-selektywny uklad katalityczny, wykorzystujacy
dichlorek tris(trifenylofosfino)rutenu(Il), w obecnosci 1,4-dioksanu jako zrdodla wodoru.”®
Reakcji semihydrogenacji w powyzszych warunkach poddano szereg tolanéw z odpornymi
na czynniki redukujgce grupami funkcyjnymi, otrzymujac odpowiadajgce im pochodne trans-
stilbenow z umiarkowanie dobrymi wydajnosciami. W przypadku arylo-alkilo alkinu

uzyskano znacznie groszy wynik semiredukcji (Schemat 3.1.1.).

0.02 ekwiw. cl
— o [Ru] SUR? Cline] PP
R'——R - R1’\/ [Ru] = ";Ru“‘ 3
2 ekwiw. NBug PheP”  pph,

1,4-dioksan, 180°C, 15 h

OMe ,:1\_,»":;_,(:)5
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PR Ph/\/Q PR PR Ph MeO " ™+

83 % 84 % 84 % 86 % 60 % 42 %
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Schemat 3.1.1. (E)-selektywny uklad katalityczny Cho

Autorzy publikacji udowodnili, ze pierwszym etapem semihydrogenacji jest
powstanie cis-olefiny, ktéra nastepnie izomeryzuje do produktu frans, jednakze pelny
mechanizm reakcji nie zostal zaproponowany. Wykorzystanie 1,4-dioksanu jako zrédia
wodoru nie stanowi precedensu, natomiast koniecznos¢ uzycia dodatkowo tributyloaminy

w celu otrzymania zadowalajacych wydajnosci, nie znalazla wyjasnienia.

W tym samym roku, grupa Djukica zsyntezowata binuklearny kompleks rutenu,
zawierajacy ligand bispirydylowy, ktoéry wykorzystano do (£)-selektywnej semihydrogenacji

wigzania potréjnego C—C w obecnosci izopropanolu, pelnigcego role zrédta wodoru.”? Reakcji
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poddano jedynie trzy tolany otrzymujac ilosciowo odpowiadajace im stilbeny. Selektywnos¢
procesu dla pierwszych dwoch substratow byta bardzo dobra podczas gdy dla alkinu z grupa
nitrowg uzyskano mieszanine izomeré6w (Schemat 3.1.2.). Na podstawie przedstawionych

kilku przyktadow nie da niestety sie okresli¢ uzytecznosci opisanego ukladu katalitycznego.

( N
Bu
C;
0.025 ekwiw. ¢o N
[Ru] ) Copy b oGl b WNLAL
R1 — RZ > R,I/%/R [Ru]= .. ,RU\ /RU\
N7 L N e1” Y co
K2CO3 N N '
H,0, 'PrOH S co
110 °C, 48-68 h k:l
Bu
\\ J
_.NO,
A/@ ‘
Ph Ph CFs Ph
100 % 100 % 100 %
Z:E=0.3:99.7 Z:E=0.5:99.5 Z:E = 58:42

Schemat 3.1.2. (E')-selektywny uklad katalityczny Djukica

Autorzy udowodnili, ze uzyty kompleks w obecnosci wody wymienia jeden mostkowy
ligand chlorkowy na hydroksylowy. W przypadku przeprowadzenia modelowej reakcji
w samym izopropanolu nie uzyskano pelnej konwersji. W publikacji mozna znalez¢

propozycje mechanizmu reakcji. W pierwszym etapie tworzy sie wodorek rutenu, ktéry

{LIRuH {LIRuH L'
I R i
! >—< i
R
{L}RuL'
R)QrH
R OH
{L}Ru /I{-l\
R H lzomeryzacja {L}Ru Semihydrogenacja
R L
H
\
\\ < Rl5—<
>—< H
{LRuH {L}Ru

H_H
"
R R

Schemat 3.1.3. Mechanizm (£)-selektywnej semihydrogenacji Djukica
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w wyniku hydrometalacji wigzania potréjnego C-C tworzy alkenylowy kompleks rutenu.
W wyniku protolizy wigzania metal-wegiel przy udziale izopropanolu powstaje (2)-alken.
Wodorek rutenu uczestniczy rowniez w cyklu katalitycznym zwigzanym z izomeryzacja

powstalej (Z)-olefiny (Schemat 3.1.3.).

Praca opublikowana przez zespot Plietkera w 2010 r. dotyczy dwoch wariantow (2)-
selektywnej semihydrogenacji alkinéw.”® Pierwsza metoda oparta zostala na uzytym
uprzednio przez Cho kompleksie rutenu, przy zastosowaniu gazowego wodoru pod
ci$nieniem atmosferycznym. Zakres stosowalnosci obejmuje rézne typy alkinéw od arylo-
arylowych do aliko-alkilowych, ktére w powyzszych warunkach ulegaja semiredukcji
z bardzo dobrymi wydajnosciami i selektywnoscia (Schemat 3.1.4.).

0.025 ekwiw. C|:I
Ru
Rl—r2 [Ru] N [Ru] = Cling,PPhs
R R Ph P/ ~N
H, (1 atm.) 3 PPh;
EtOH, rt
/—\ /—\ 'CI 'CN 'OH 30
Ph Ph Ph Pr Bu Bu Et --¢)s Et --¢); Et --¢)s Et
97 % 95 % 93 % 92 % <10 % 91 % 23 %

Z:E:A=99:1.0 ZZE:A=98:2.0 ZZE:A=93:7.0 Z.E:A =98:2.0 Z.EA=- Z.E:A=9911.0 ZEA=91:9:0

Schemat 3.1.4. Pierwszy wariant (2)-selektywnego ukladu katalitycznego Pelietkera

Autorzy zbadali tolerancje grup funkcyjnych ograniczajac si¢ jedynie do kilku

przyktadow alkinow, w ktérych grupa nitrylowa oraz ketonowa ulegly redukcji.

0.02ekwiw. PPh3
. ) [Ru] =\ Hs, | WPPhs
—R > - = R
= HCO,H, DMF R' R el H” |“ ~Co
oM,

rt, 36-48 h PPhs

Ph Ph Ph Pr BuU Bu Et  --¢)s Et --¢)5 Bu --{)3 PH CO,Me

91 % 93 % 96 % 90 % <10 % 91 % 89 %
Z:E:A=98:2.0 Z.E:A=98:2.0 ZE:A=91:9:0 ZZE:A=96:4.0 ZEA=- Z:E:A=87:13:.0 Z.E:A=88:1:11
PH Me BzOH,C CH,0Bz Mé  --¢js Ef  “--¢), Pr  “--¢j3  MeOC  COMe

94 % 96 % 96 % 95 % 96 % 91 %
Z:E:A =92:8:0 Z:E:A =98:2:0 Z:E:A=90:10:0 Z:E:A=91:9:0 Z:E:A=90:10:0 Z:E:A=25:75:0

Schemat 3.1.5. Drugi wariant (2)-selektywnego ukladu katalitycznego Pelietkera

Drugi wariant (Z)-selektywnej semihydrogenacji polegal na wykorzystaniu

diwodorkowego kompleksu rutenu w obecnosci kwasu mrowkowego petniacego role zrodla
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wodoru. Otrzymano réwniez bardzo dobre wydajnosci i selektywnosci reakcji, z wyjatkiem
kilku przykltadow (Schemat 3.1.5.). Autorzy dokonali poréwnania pomiedzy wynikami
redukcji z wykorzystaniem opisanej metodologii, a reakcji Lindlara, ktéra w wigkszosci

przykladow dala lepsze rezultaty.

W 2011 r., zesp6t Hua opublikowal (2)- i (£)-selektywng metode semihydrogenacji
wigzania potrojnego C-C, wykorzystujaca  komercyjnie  dostepny  kompleks
dodekakarbonylotrirutenu(0), w obecnosci wody i DMF-u, pelnigcych role Zrédla wodoru.®3
Pierwszy wariant, w ktérym uzyto kwas octowy, prowadzi do powstania (2)-olefin z dobrymi
wydajnos$ciami i selektywnosciami. Na uwage zastuguje fakt braku redukcji grupy ketonowe;j
w opisanych warunkach reakcji. Problematyczna natomiast okazala si¢ semihydrogenacja

dec-5-ynu (Schemat 3.1.6.).

( )
ocC
0.025 ekwiw. TOO c Rlu"\CO
[Ru] ocC: /|’ U~
1_— p2 - ™\ = "Ru (6]0)
R-=—R - e Ru= RO /o
0.05 ekwiw. PPhj, ocC Ru\
1.5 ekwiw. AcOH oc” | Sco
H,0, DMF, 145 °C L co )
Ph/:© P PH PH ues PR .
, N !
OBn OH - EtO
93 % 93 % 95 % 92% o 92 %
Z:E =964 Z:E =>99:1 Z:E =>99:1 Z:E=955 Z:E =>99:1
Ph . R | N ,'.'.'.‘\‘_ B ",____.“‘ ~ _T‘\‘
; Ph e ks O
- Pho o 5 & 40 MeO-<y o ow o g 3
s TR 40 %
96 % 84 % MeO OMe OMe - 98 %- Z:E =>991
Z:E =99:1 Z:E=97:3 87 % Z:E=75:25
Z:E =937

Schemat 3.1.6 (Z)-selektywny uklad katalityczny Hua

Zastgpienie kwasu octowego kwasem trifluorooctowym niespodziewanie
poskutkowatlo zmiang selektywnosci uktadu, dzieki czemu otrzymano z dobra wydajnoscia
i selektywnoscia (£)-alkeny. Rowniez w tym przypadku grupa ketonowa nie ulegta redukec;ji

(Schemat 3.1.7.).

Dokladny mechanizm obu przemian nie zostal przedstawiony, jednakze autorzy
zapostulowali, tworzenie si¢ kwas mréwkowego w wyniku hydrolizy DMF-u, stanowi
bezposrednie Zrédlo wodoru w reakcji. (£)-olefiny powstaja natomiast w wyniku nastepczej

izomeryzacji uprzednio utworzonych (2)-alkenow.

17



oc
. CO \
0.025[3 Re:]wuw. - | OC,Rlu“ co
RI-=—R? - [Ru] = OC;FTJ\/ |/ G0
0.05 ekwiw. PPhs, R’ OCo¢ Ru,
1.5 ekwiw. TFA oc’ éo co
H,0, DMF, 145 °C L )
/\/© /\/©/OBn T "
: NS N ' i
N '
Ph Ph Ph pr” e
F
91 % 89 % 88 % 85 %
Z:E = <1:99 Z:E=<1:99 Z:E=<1:99 Z:E = <1:99 OMe
o P ..%~._.OMe
B . Lon
/\/@f $ Y e 7 OMe
\ PR RS ,"
Ph ph T
87 % 86 % 93 % 89 %
Z:E =3:97 Z:E=2:98 Z:E=<1:99 Z:E =4:96

Schemat 3.1.7. (E')-selektywny uklad katalityczny Hua

Grupa Firstnera opublikowala w 2013 r. prace, w ktoérej opisano (£)-selektywna
metode bezposredniej semihydrogenacji alkindéw przy pomocy kompleksu pot-
sandwichowego rutenu(Il), w obecnosci gazowego wodoru pod ci$nieniem 10 bar.3? Reakcji
poddano szereg substratow z wigzaniem potréjnym C-C otrzymujac dobre wydajnosci
i selektywnosci. W testowanych warunkach grupa nitrylowa oraz nitrowa nie ulegaja

redukgcji, co jest wielka zaleta opisanego ukladu.

0.055 ekwiw. [Ru] : ATy
0.05 ekwiw. AgOTf :
RI——R? > R1’§/R
H, (10 bar), DCM,
rt
v (@) v ’ (6] 'y v ‘
HOM MeO. L, b TsO. .=
HO " “tYe ~ HO™ 't N© 92 ()2
! Br
96 % 88 % 66 % 95 % 87 % 86 % 88 %
Z:E =2:98 Z:E =5:95 Z:E = 4:96 Z:E=7:93 o Z:E =595 Z:E =4:96 Z:E =3:97
CO,Me Ph N T PR
- PRI P . V- \‘__‘ :' o s = Iy
0Si(Ph),Bu O o o 0 . . o ke 3 0
Ph 'n‘ - ”"‘(-—)’h‘o‘(‘h vl . el .‘_'. N ; ; | O 4
e T =T Ph RN < h S s
" 5
96 % 60 % 67 % 82 % 89 % 77 % 81 %
Z:E=7:93 0 Z:E = 3:.97 Z:E=3:97 Z:E=5:95 Z:E =2:98 Z:E =397 Z:E = 3:97
" :r"'""o*‘ﬂ?-""*. oy o}
eSS SIS LU SO WP A RPN P A S At
o R N o I C AR e oy
85% O 95 % 0% 0%
Z:E = 9:91 Z:E =13:87

Schemat 3.1.8. (£)-selektywny uktad katalityczny Fiirstnera
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Autorzy udowodnili szeroki zakres stosowalnosci zaproponowanej metody wzgledem
roznych typow alkinéw, od arylo-arylowych, przez alkilo-alkilowe, do cyklicznych.
W szczeg6lnosci selektywna synteza tej ostatniej grupy stanowi wymagajace zadanie.
Opisany ukiad katalityczny nie jest wolny od wad, do ktorych nalezy brak mozliwosci
semihydrogenacji substratow zwierajacych uklad sprzezonych wigzan podwodjnych lub
alkeninéw. Kolejnym ograniczeniem jest powstawanie produktow catkowitej redukcji

wigzania potrojnego C—C w przypadku niektorych alkinéw (Schemat 3.1.8.).

C|/ \‘//
R
Ha
H
NS
R)\(R
H “,
— Ru—
=R o}
+ '
R——R

H
:\: R'ﬁ)\/ R
Cl—Ru Uzgodniona CI—Ru

trans-semihydrogenacja

R, _| wH < H
Powstanie
s regioizomerow
topniowa
Hz trans-semihydrogenacja gem-hydrogenacja

H H /'Ru/H/ / RU
P R - Cl R R
R R B — R A - ¢
H H H H HoH H H
Dalsza
reducja

Schemat 3.1.9. Mechanizm (£)-selektywnej semihydrogenacji Fiirstnera

Q/

Mechanizm tej przemiany zostal dokladnie wyjasniony w kolejnych publikacjach.%,
% Autorzy dowiedli w oparciu o obliczenia DFT i wykonane eksperymenty, ze reakcja
z wykorzystaniem kompleksu poét-sandwichowego rutenu(Il) zachodzi na drodze
bezposredniej frans-semihydrogenacji. Jest to bezprecedensowe odkrycie, gdyz znane

dotychczas (F)-selektywne S$ciezki redukcji wiazania potréjnego C-C wioda przez
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izomeryzacje uprzednio powstalego produktu kinetycznego - (2)-olefiny. Pierwszym etapem
reakcji jest wymiana liganda cyklooktadienu na alkin, a nastepnie skoordynowanie czasteczki
wodoru. W kolejnym kroku powstaje metalacyklopropen, ktéry w uzgodnionej przemianie
przeksztalca sie do (£)-alkenu. Obliczona bariera energetyczna dla (Z)- olefiny (3.4 kcal-mol~!
w przypadku but-2-ynu) jest znaczaco wyzsza, co tlhumaczy bardzo dobra selektywnos¢
uktadu. Metalacyklopropen moze rowniez przej$¢ w pot-sandwichowy kompleks karbenowy,
ktory po skoordynowaniu czasteczki wodoru ulega przemianie do (£)-alkenu, produktu
catkowitej redukcji lub regioizomeru alkenu. Proces tworzenia sie karbenu wspétzawodniczy
z uzgodniong trans-semihydrogenacja, w szczegolnosci gdy w sasiedztwie metalu znajduja
si¢ polarne grupy mogace stabilizowa¢ karben poprzez koordynacje do centrum metalicznego

(Schemat 3.1.9.).

W 2013 r. grupa Pelietkera opublikowala prace dotyczaca redukcji alkindw, ketondéw
oraz nitrozwigzkow z wykorzystaniem dichlorku tris(trifenylofosfino)rutenu(II).%
Zaobserwowano mozliwo$¢ zmiany chemoselektywnosci reakcji w zaleznos$ci od warunkow
jej prowadzenia. W przypadku uzycia jako dodatku jodku miedzi(I) otrzymano (£)-
selektywny uktad katalityczny, w ktérym Zrédto wodoru stanowi wody, a cynk metaliczny

pelni role reduktora.

0.025 ekwiw. cl
=——R2 (Rl X R? Clunl wPPh
R—R > R [Ru] = I”;Ru“‘ 8

0.1 ekwiw. Cul, PhP”  pph,

2 ekwiw. Zn

8 ekwiw. H,O

1,4-dioksan, 100°C, 36 h

98 % 88 % 77 % 97 % 79 % 81 %
Z:E=>1:20 Z:E=>1:20 Z:E=>1:20 ZE= 180 ZE=1.21 Z:E=>1:20
CO,Me NHAGc e, emo_.%35.COMe ol %3 Pr
/§/©/ /\/©/ Lo £t Lo
Ph Ph Ph e T - -
85 % 79 % 95 % 97 % 98 %
Z:E=>1:20 Z:E=>1:20 Z:E=>1:20 Z:E=>1:20 Z:E=>1:20

Schemat 3.1.10. (£)-selektywny uklad katalityczny Pelietkera

System katalityczny zostal wykorzystany do semihydrogenacji alkinéw arylo-arylo
oraz arylo-alkilowych z dobrymi wydajno$ciami i selektywnoscia. Warto zwréci¢ uwage na
brak redukcji grupy karbonylowej i nitrylowej w warunkach prowadzonych reakcji. Autorzy

dowiedli, ze synteza (£)-olefin nastepuje wyniku izomeryzacji uprzednio powstatych,
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odpowiadajacych im (Z)-alkenom. W pracy nie zostaly przedstawione dokladniejsze badania
mechanistyczne, nie zawarto réwniez informacji dotyczacych mozliwosci zastosowania

ukladu katalitycznego wzgledem alkinéw alkio-alilowych lub terminalnych (Schemat 3.1.10.).

W tym samym roku grupa Wanga opracowala metode semihydrogenacji alkinow
terminalnych przy pomocy nanoczastek rutenu stabilizowanych poli(tlenkiem etylenu),
w obecnosci gazowego wodoru pod ci$nieniem 2 MPa.”” Katalizator zostal przygotowany
poprzez redukcje chlorku rutenu(Ill) wodorem w obecnosci PEGzo0. Reakcji poddano kilka
przykladow arylowych i alkilowych alkinéw terminalnych otrzymujac odpowiadajace olefiny
z dobrg selektywnoscig (Schemat 3.1.11.).

0.001 ekwiw.
RuNP/PEG
R—— > R/\
H, (2 MPa), PhH
heptan, 100 °C

T - alken, A - alkan

By MeO CFs,

konw. 98% konw. 89% konw. 92% konw. 97% konw. 98% konw. 100%
T:A =92:8 T:A =99:1 T:A =99:1 T:A =91:9 T:A =95:5 T:A =99:1

Schemat 3.1.11. Uklad katalityczny Wanga

Zahmakiran ze wspotpracownikami przedstawit w 2014 r. uklad katalityczny do
redukcji wigzan wielokrotnych C-C przy pomocy nanoczgstek rutenu osadzonych na zeolicie
ZIF-8, przy pomocy kompleksu dimetyloamino-boranu, bedacego zrédlem wodoru.”®
Zamieszczono jednie przyktad semihydrogenacji difenyloacetylenu do (Z)-stilbenu, przez co
trudno stwierdzi¢, czy system katalityczny nadaje si¢ do semihydrogenacji innych rodzajow

alkinéw (Schemat 3.1.12.).

0.001 ekwiw.
RuNP@ZIF-8
— > /—\ konw. >97%
Ph—=—Ph > ptl Ph ’
1 equiv. DMAB
PhH, 40 °C

Schemat 3.1.12. (Z)-selektywny uklad katalityczny Zhmakirana

Autorzy przedstawili dwie mozliwe Sciezki rozkladu kompleksu dimetyloamino-
boranu, z ktérych intramolekularne uwolnienie wodoru okazalo si¢ by¢ dominujacym

procesem na podstawie przeprowadzonych badan NMR (Schemat 3.1.13.).
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Schemat 3.1.13. Mechanizm rozktadu dimetyloamino-boranu

Grupa Mankada zaprezentowata w 2015 r. komunikat dotyczacy wykorzystania
heterobimetalicznego kompleksu Ru-Ag do (£)-selektywnej semihydrogenacji wigzania
potrdjnego C-C, przy pomocy gazowego wodoru pod ciSnieniem 1 atm.”® Autorzy
zaobserwowali, ze heterobimetaliczne kompleksy, w ktorych N-heterocykliczny karben
skoordynowany jest do jednego kationu metalu, a ligand Cp* do drugiego, wykazuja
mozliwos¢ aktywacji wodoru. Katalizator IMesAg-RuCp*(CO). zostal wuzyty do
semihydrogenacji alkindw z umiarkowanymi wynikami. Otrzymane selektywnosci byly dos¢
stabe. Zaobserwowano rowniez tworzenie si¢ produktow catkowitego uwodornienia wigzania

potrojnego C-C (Schemat 3.1.14.)

( N\
0.2 ekwiw.
I_— p2 [Rul 2 N
R'—R > R1’§/R [Ru] = “ Ru—Ag— ]
H, (1 atm.), ksylen
150°C, 24 h 0cC
\\ J
.OMe ..CF3 . "Bu .
Ph Y oy
MeO~ " CFy e konzw.E1>99 %  konw.=91%
konw. = 95.7 % konw. = >99 % konw. = >99 % T
Z:E:A = 4.2:90.2:1.1 Z:E:A =24:71:5 Z:E:A =20:72:8

Schemat 3.1.14. (E')-selektywny uklad katalityczny Mankada

Autorzy w oparciu o wykonane eksperymenty oraz obliczenia DFT zaproponowali
mechanizm reakcji. Na kooperacje obu metali wskazuje fakt, iz zastosowanie z osobna
kompleksow srebra (IPrAgOAc) i rutenu ([RuCp(CO):]:) nie daje produktéw
semihydrogenacji. Addycja wodoru do IMesAg-RuCp(CO)2 prowadzi do powstania dwoch
wodorkéw. W wyniku insercji jednego z nich do wiazania potréjnego C-C, a nastepnie
protolizy wiazania metal-wegiel, powstaje (Z)-olefina z odtworzeniem pierwotnego

kompleksu. W wyniku hydrometalacji (Z)-alkenu, rotacji wokoét wigzania C-C i eliminacji
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wodorku metalu nastepuje izomeryzacja do (£)-olefiny. Produkt hydrometalacji moze ulec

dalszej redukcji do alkanu (Schemat 3.1.15.).

+H, +Hy
@ H—Ag—IMes ‘H\ /H: IMes—Ag—H %
-2

wRu—H H—
OC \’/CO
DAY -
H>_<H IM A R/
— es—Ag—Ru, . . _
Izomeryzacja ‘ Semihydrogenacja R—R
R R yzad \ €0
Cco
IMes IMes
Dalsza Alg %

\\ Ag

OC“]R _HHW)\ redukcja H_Ru\"/CO
R H H )%(H
H H R o

oC

Schemat 3.1.15. Mechanizm (F)-selektywnej semihydrogenacji Mankada

Gelman wraz ze wspoOlpracownikami przedstawit w 2015 r. prace dotyczacy
zastosowania uprzednio zaprojektowanego i zsyntezowanego kompleksu szczypcowego
rutenu w (F)-selektywnej semihydrogenacji alkinow.'% Jako zrdédlo wodoru wykorzystany

zostat kwas mrowkowy w obecnosci mréwcezanu sodu, ktérego dodatek okazat sie niezbedny

do uzyskania pelnej konwersji modelowego substratu.

0.01 ekwiw.

— [Ru] )
R R > R«\/R [Ru]
1.5 ekwiw. HCO,H

0.2 ekwiw. HCO,Na

90 °C, 2-12h
|\
/\/© /\@/ /\/© :—.::\;1
Ph Ph Ph *Pht -7 N° Cy’
96 % 90 % 91 % 71 % 95 % 90 %
Z:E=2:98 Z.E=2:98 Z:E=2:98 Z:E=2773 Z:E=1:99 Z:E=1:99
(?H - :::,'SIMe3 CO,Me :‘.::\;1
ce_L-S2s . COoMe oo | o R St
noT ’ N pr” e T PR gt PR NS e
o e COzMe
35 % 93 % 96 %
Z:E =2:98 : Z:E=2:98 Z:E =2:98
T e :: :,: .:.1 :,: :‘5 * — redukcja
130, A Ph . . ~ . - * — izomeryzacja
° o, o, o, o, o,
Z-E = 40:60 90 % 98 % 99 % 96 % 97 %

Schemat 3.1.16. (£ )-selektywny uklad katalityczny Gelmana

23



Po przeprowadzonej optymalizacji warunkéw reakcji, przetestowano szereg substratow
z wigzaniem potrdjnym C-C, otrzymujac w wiekszosci przypadkow olefiny z dobrymi
wydajno$ciami i selektywnoscig. Opisana metoda jest rowniez uzyteczna w przypadku
semihydrogenacji alkinéw terminalnych. Uklad natomiast nie jest kompatybilny wzgledem
grupy nitrylowej, ketonowej i trimetylosililowej. Po redukc;ji alkinu dialkilowego otrzymano

mieszanine izomeréw (Schemat 3.1.16.).

W publikacji przedstawiona zostata rowniez propozycja mechanizmu reakcji. Autorzy
zasugerowali, Ze w wyniku zastapienia w czasteczce prekatalizatora liganda chlorkowego
mroéwczanowym, a nastepnie wydzielenia dwutlenku wegla, powstaje wodorkowy kompleks
rutenu. Wigzanie potrojne C-C ulega w obecnosci powstalego wodorku hydrometalacji,
a protoliza wigzania wegiel-metal skutkuje utworzeniem (Z2)-olefiny, ktéra moze
przeizomeryzowac do (£)-alkenu. Ten wewnatrzczasteczkowy proces umozliwia kooperacja
metalu z podstawnikiem zawierajagcym grupe hydroksylowa. Nastepnie, addycja kwasu

mréwkowego do katalizatora rutenowego zamyka caly cykl (Schemat 3.1.17.).
o

_HOOH
/ /Ru\

Semihydrogenacja
IzomeryzaCJa
H H
p /Ru

HCO,H
R)QrR
R

H

Schemat 3.1.17. Mechanizm (£')-selektywnej semihydrogenacji Gelmana

W 2016 r. grupa Lindhardta zaprezentowala dwa sposoby (£)-selektywnej
semihydrogenacji wigzania potrdjnego C-C z wykorzystaniem komercyjnego kompleksu
wodorkowego rutenu.!®® W pierwszym wariancie reakcje przeprowadzono w
dwukomorowym reaktorze, w ktorym pierwsza cze$¢ stanowila naczynie reakcyjne, a druga
miejsce generowania in sifu wodoru z cynku metalicznego i kwasu solnego. Autorzy
przebadali bardzo szeroki zakres substratow otrzymujac z dobrymi wydajnosciami (£)-
alkeny. Na uwage zasluguje fakt tolerancji wielu wrazliwych na czynniki redukujace grup

funkcyjnych, takich jak nitrowa, cyjankowa, ketonowa czy bromkowa. Opisany uklad
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zastosowano rowniez z powodzeniem do semiredukcji terminalnych alkinéw jak i trzech
biologicznie aktywnych zwigzkéw (Schemat 3.1.18.). W przypadku tych pierwszych czas
reakcji zostal skorcony do 3 h. Zastagpienie kwasu solnego roztworem chlorodeuteru
w ciezkiej wodzie skutkuje otrzymaniem (F)-olefin deuterowanych przy wigzaniu
podwojnym C-C. Wada przedstawionej metodologii jest konieczno$¢ uzycia hermetycznego
reaktora dwukomorowego i okreslonej ilo$ci generowanego in situ wodoru. Zaskakujace jest,
ze uzycie balonu z gazowym wodorem pod cisnieniem 1 atm. nie pozwolilo na uzyskanie

pelnej konwersji substratu modelowego. Niestety autorzy nie podali wyjasnienia tego

zjawiska.
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[Ru] ) PhsPs, | WH
RI——R? > R1/§/R [Ru] = c” U\CO
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Schemat 3.1.18. Pierwszy wariant (£)-selektywnego ukladu katalitycznego Lindhardta

Drugi wariant stanowi wykorzystanie kompleksu osadzonego na podiozu
polistyrenowym w reaktorze, bedacym czescia ukladu przeptywowego. Jako zrédto wodoru
zastosowatano kwas mrowkowy rozpuszczony w toluenie. Prowadzac reakcje
w temperaturze 110-115 °C przez 10 min. otrzymano produkty z doskonala selektywnoscia

i wydajnoscia (Schemat 3.1.19.). Autorzy nie przedstawili propozycji mechanizmu reakcji,
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jednakze udowodnili, ze tworzenie (£)-alkenéw zachodzi na drodze izomeryzacji uprzednio

powstatych (2)-olefin.

R P
u H
— Ru] = «
R'-=—R? > iR’ Rul= ¢ RuSo
6 ekwiw. HCO,H, PhH |
PPhy

110-115 °C, 10 min.

96 % 99 % 98 %
Schemat 3.1.19. Drugi wariant (£)-selektywnego ukladu katalitycznego Lindhardta

W 2016 r. grupa Szymczaka opublikowala prace dotyczaca (Z)-selektywnej metody
semihydrogenacji alkinéw z wykorzystaniem heksadentnego kompleksu rutenu(ll)
z zastosowaniem gazowego wodoru pod ci$nieniem 30 psig.!%? Przebadano jedynie kilka
substratow z wewnetrznym i terminalnym wigzaniem potrdojnym C-C, otrzymujac
zroéznicowanie wyniki w zaleznosci od grupy funkcyjnej. W publikacji skupiono sie na
wplywie grupy boranowej (-BR2) na reaktywnos¢ badanych komplekséw. Uzytecznosé
zaproponowanej metody wydaje si¢ by¢ ograniczona z uwagi na warunki reakcji (wysokie
ci$nienie wodoru), koniecznos¢ uzycia skomplikowanego katalizatora oraz mozliwos¢ dalszej

redukcji powstatych olefin do alkanéw (Schemat 3.1.20.).
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[Ru] N
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Ph Ph Ph --- .- N -~ (O
-.Jl
97 % konw. 100% konw. 100% konw. 55% 80%
Z:E:A=99:1:0 T:A =100:0 T:A =100:0 TA =31:14 T:A =80:0

Schemat 3.1.20. (2)-selektywny uklad katalityczny Szymczaka
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Propozycja mechanizmu reakcji nie zostala podana. Autorzy dowiedli, ze
w katalizatorze kluczowa role odgrywa grupa boranowa bedaca kwasem Lewisa. Umozliwia
ona heterolize wigzania H-H, stabilizuje tworzacy sie wodorek poprzez tworzenie mostka

Ru-H-B oraz zapewnia selektywnos$¢ redukeji alkindw wzgledem alkenow.

Bhattacharya ze wspolpracownikami opublikowal w 2017 r. prace opisujaca
wykorzystanie dirutenowego kompleksu do semihydrogenacji wigzania potréjnego C-C,
przy uzyciu gazowego wodoru pod ci$nieniem atmosferycznym.!®® Przetestowane zostaly
trzy kompleksy, powstate w wyniku reakcji [Ru(CO)2Clz]n z nadmiarem bidentnego liganda
fosfinowego: 1,2-bis(difenylophosphino)etanu (DPPE), 1,3-bis(difenylophosphino)propanu
(DPPP) lub 1,2-bis(difenylophosphino)butanu (DPPB). Otrzymane wyniki dla trzech
katalizatorow byly poroéwnywalne, dlatego do dalszych badan zdecydowano sie uzy¢
pierwszego z nich. W reakcji semihydrogenacji przetestowano alkiny wewnetrzne
i terminalne otrzymujac odpowiednie olefiny ze stabymi wydajnosciami (Schemat 3.1.21.).
Wydaje sig, ze optymalizacja warunkéw reakcji powinna zosta¢ przeprowadzona

w doktadniejszy sposob.

0.01 ekwiw. (lJO thP“,’
[Ru] PhoPs, | WCl Ph; | 2
RI——R? > R1’§/R2 [Ru] = ‘SCI’RU‘\\P/\/P”I”'R WCl
N u
H, (1 atm.), PhMe | Ph, cl” | \Pth
110 °C, 10 h PPh; co
/\/© LA : : :
\S .. -
Ph :‘- v
1% N g 1%
51 % e 55 % 51 % o o
Z:E=7:93 Z:E =991 Z:E=14:86 56 % 62%
MR AR TSR PRI AR RN ety
MeO ™~ MeO ™ F cr” Br
57 % 59 % 55 % 61 % 60 %

Schemat 3.1.21. (E)-selektywny uklad katalityczny Bhattacharya

Autorzy publikacji zaproponowali mechanizm reakcji, powotujac si¢ na prace
Firstnera i Mankanda, jednakze przedstawiaja one kompletnie przeciwstawne Sciezki
powstawania (F)-alkenéw. Pierwsza z nich, opisuje bezprecedensowy proces trans-
semihydrogencji, a druga znana sekwencje cis-semihydrogenacji z nastepczg izomeryzacja.
Zaproponowany mechanizm wskazuje, ze olefiny powstaja w sposob opisany przez Fiirstnera,

co nie znajduje potwierdzenia w przeprowadzonych eksperymentach.
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W 2018 r. grupa Bhanage zaprezentowala (Z)- i (£)-selektywng metode
semihydrogenacji wigzania potréjnego C—C, opartg na wykorzystaniu prostych, dostepnych
handlowo zwigzkéw rutenu w dwufazowym ukladzie glikol etylenowy-toluen.!%
W pierwszym systemie zastosowano kompleks dodekakarbonylo-trirutenu(0) w obecnosci
polarnego liganda TPPTS, ktorego celem bylo rozpuszczenie katalizatora w fazie alkoholowe;.
Jako zrédto wodoru wykorzystano gaz syntezowy pod ci$nieniem 10 atm. Przebadano roézne
typy alkinéw otrzymujac z dobrymi wydajnosciami i selektywnoscia odpowiadajace im
alkeny. Opisany uklad zastosowano rowniez z powodzeniem do semiredukcji terminalnych

alkinéw (Schemat 3.1.22.).
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Schemat 3.1.22. (2)-selektywny uklad katalityczny Bhanage

W (E)-selektywnym wariancie zastosowany zostal kompleks [RuCI2(p-cymen)]:
w obecnosci gazowego wodoru pod ci$nieniem 5 atm. Przebadane zostaly jedynie cztery
substraty, ktore zredukowano do olefin, z dobrymi wydajnosciami i selektywnoscia. Przy tak
ubogim zakresie substratow trudno jest okresli¢ uzyteczno$¢ zaproponowanej metody

(Schemat 3.1.23.).
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Schemat 3.1.23. (£)-selektywny uktad katalityczny Bhanage

Z uwagi na przeprowadzanie reakcji w ukladzie dwufazowym mozliwe okazalo sie
ponowne uzycie katalizatora, znajdujacego sie w fazie alkoholowej,. Autorzy udowodnili, ze
po jego pieciokrotnym wykorzystaniu, nie obserwuje sie znaczacej straty na konwersji oraz
selektywnosci przeprowadzanych reakcji, zarowno w wariancie (£)- jak i (£)-selektywnym.
Wykonane pomiary ICP-AES nie stwierdzily migracji katalizatora do warstwy toluenowe;j.

Propozycja mechanizmu obu przemian nie zostala przedstawiona.
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3.2. WYKORZYSTANIE ZWIAZKOW MIEDZI W SELEKTYWNE] SEMIHYDROGENACJI ALKINOW

Liczba publikacji dotyczacych uzycia miedzi w selektywnej semihydrogenacji
wigzania potrdjnego C-C jest niewiele mniejsza od liczby prac zwigzanych z rutenem, co
stawia 6w metal przejsciowy na trzecim miejscu tego rankingu. Jednak, w przeciwienstwie

do rutenu i palladu, nie sg znane (£)-selektywne uklady katalizowane zwigzkami miedzi.

Po raz pierwszy zastosowano miedZ w powyzszej przemianie w 1990 r., kiedy grupa
Strykera wykorzystala uprzednio opracowany wodorkowy kompleks, ktéry w obecnosci
wody prowadzi do (Z)-selektywnej semiredukcji alkinéw.!% Autorzy otrzymali dobre lub
$rednie wydajnosci reakcji testujac rozne typy substratow zawierajace wigzanie potrdjne C—
C. Opisana metoda znajduje zastosowanie wzgledem zaré6wno wewnetrznych jak
i terminalnych alkinéw, chociaz w przypadku tej ostatniej grupy wyniki nie byly do konca
zadowalajace (Schemat 3.2.1.).
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Schemat 3.2.1. (Z)-selektywny uklad katalityczny Strykera

Do wad zaproponowanej metodologii nalezy koniecznos¢ uzycia stechiometrycznych
ilosci kompleksu, w przeliczeniu na zawarty w nim wodoér. Mechanizm tej przemiany nie

zostat przedstawiony.

Kolejna praca dotyczaca zastosowania miedzi w semihydrogenacji alkinow ukazala si¢
dopiero po dwoch dekadach, kiedy w 2012 r. grupa Tsuji opracowala dwa warianty (Z2)-
selektywnego ukladu katalitycznego.®> W pierwszej metodzie wykorzystano generowany
w Srodowisku reakcji bidentny kompleks, powstaly w wyniku reakcji octanu miedzi(II)
z ligandem typu ‘ksantfos’. Jako Zrédlo wodoru wykorzystana zostala mieszanina
polimetylohydrosiloksanu (PHMS) i alkoholu fert-butylowego. Zakres stosowalnosci
obejmuje rozne typy alkindw od arylo-arylowych do aliko-alkilowych, ktére w powyzszych
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warunkach ulegaja semiredukcji, przewaznie z bardzo dobrymi wydajnosciami
i selektywnoscia. Uklad katalityczny jest kompatybilny wzgledem réznych grup funkeyjnych,
takich jak podatne na czynniki redukujgce grupa bromkowa, jodkowa oraz nitrylowa.
W przypadku alkinéw dialkilowych nie otrzymano pelnej konwersji, co sanowi ograniczenie

opisywanej metody (Schemat 3.2.2.)
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Schemat 3.2.2. Pierwszy wariant (2)-selektywnego ukladu katalitycznego Tsuji

Drugi wariant polega na wykorzystaniu kompleksu miedzi z ligandem NHC
w obecnosci tych samych Zrédel wodoru. Opisana metoda zostala zastosowana glownie
wzgledem alkinéw terminalnych, z ktorych otrzymano odpowiednie olefiny z dobrymi
wydajno$ciami. Na postawie wynikow semihydrogenacji dwoch alkeninéw, stwierdzono, ze

wigzanie podwojne C-C nie ulega redukcji w trakcie tej przemiany (Schemat 3.2.3.).

Kolejna czescia pracy byly badania mechanistyczne. Wykorzystujac pierwszy uktad
katalityczny, poddano reakcji difenyloacetylen w obecnosci fert-butanolanu z deuterowana
grupa hydroksylowa, otrzymujac monodeuterowany (2)-stilben. Nastepnie przeprowadzono

reakcje kompleksu NHC, ktéory zostal wykorzystany w drugim wariancie, ze
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stechiometryczng iloscig alkinu. Pozwolilo to na otrzymanie i wydzielenie alkenylowego
kompleksu miedzi, ktéory w obecnosci alkoholu fert-butylowego przeksztalca sie

w odpowiedni alken.
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Schemat 3.2.3. Drugi wariant (2)-selektywnego ukladu katalitycznego Tsuji

Przeprowadzone eksperymenty pozwolity na zaproponowanie mechanizmu reakcji.
W pierwszym etapie, na skutek reakcji pomiedzy zwigzkiem miedzi, a silanem powstaje
kompleks wodorkowy, ktory w procesie hydrometalacji ulega addycji do wigzania potrdjnego
C-C. Wiazanie metal-wegiel powstatego alkenylenowego kompleksu ulega protolizie
w obecnosci NaOBu z utworzeniem olefiny i LCuO’Bu. Metateza wigzania o tego ostatniego

z silanem prowadzi do odtworzenia wodorku, co konczy cykl katalityczny (Schemat 3.2.4.).
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\ H H
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\
—Si-0Bu
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Schemat 3.2.4. Mechanizm (Z)-selektywnej semihydrogenacji Tsuji

W 2013 r. Lalic ze wspolpracownikami opublikowal (Z)-selektywna metode

semihydrogenacji alkinow z wykorzystaniem kompleksu NHC miedzi, stanowiaca
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modyfikacje ukladu katalitycznego Tsuji pod wzgledem uzytego katalizatora.®’ Jako Zrodlo
wodoru zastosowano ponownie mieszaning polimetylohydrosiloksanu (PHMS) i alkoholu
tert-butylowego. Przebadano szereg réznych typow substratow z wigzaniem potréjnym C-C,
otrzymujac bardzo dobre wydajnosci przeprowadzanych reakcji. W szczegolnosci skupino sie
na alkinach dialkilowych, wzgledem ktéorych metoda Tsuji nie dala zadowalajacych
rezultatow. Do atutow zaprezentowanego ukladu katalitycznego nalezy jego wysoka
chemoselektywnos¢ — w powyzszych warunkach reakcji nie ulegajg redukcji takie grupy
funkcyjne jak nitrowa, nitrylowa, bromkowa, jodkowa czy tez wigzanie podwojne C-C
(Schemat 3.2.5.). Udowodniono réwniez, ze mozliwa jest wydajna semihydrogenacja alkinow

wewnetrznych i terminalnych w skali zwiekszonej do jednego grama produktu.
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Schemat 3.2.5. (Z)-selektywny uklad katalityczny Lalica

Autorzy przeprowadzili badania mechanistyczne, do ktérych nalezalo migedzy innymi
znakowanie deuterem produktu semihydrogenacji fenyloacetylenu, otrzymujac wyniki
analogiczne do tych zawartych w pracy Tsuji. Pozwolilo to na przedstawienie mechanizmu

reakcji praktycznie identycznego z propozycja Tsuji. Obejmuje on trzy etapy: addycje
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kompleksu wodorkowego do wigzania potréjnego C-C, protolize wigzania metal-wegiel

z wydzielaniem (Z)-alkenu oraz regeneracje wodorku (Schemat 3.2.6.).
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Schemat 3.2.6. Mechanizm (2)-selektywnej semihydrogenacji Lalica

Grupa Zhou i Yin opublikowala prace dotyczaca semihydrogenacji alkinow
terminalnych. Jako katalizator wykorzystany zostal cytrynian miedzi(Il) w obecnosci kwasu
fosfinowego, pelnigcego role zrédla wodoru.’” Dodatek urotropiny zastosowano w celu

ograniczenia w znacznym stopniu tworzenia produktu ubocznego homo-addycji alkinu

terminalnego.
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Schemat 3.2.7. Uklad katalityczny Zhou i Yina
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Przetestowano szereg substratow aromatycznych i alifatycznych, otrzymujac
terminalne olefiny z dobrymi wydajnosciami. Warto zauwazy¢, ze w opisanych warunkach
redukcji nie ulegajg grupy funkcyjne, takie jak bromkowa oraz wewnetrzne wigzanie
podwoijne i potrojne C-C. Do ograniczen badanego ukladu nalezy konieczno$¢ prowadzenia

reakcji w wysokiej temperaturze (Schemat 3.2.7.).
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Schemat 3.2.8. Mechanizm semihydrogenacji Zhou i Yina

W celu zrozumienia natury tej przemiany przeprowadzono reakcje aromatycznego,
terminalnego alkinu z deuterowanym kwasem fosfinowym otrzymujac potrojnie
deuterowana pochodng styrenu. Autorzy zaproponowali mechanizm reakcji obejmujacy
cztery etapy. Pierwszym z nich jest redukcja soli miedzi(Il) przy pomocy kwasu fosfinowego.
Otrzymany wodorek tworzy kompleks z alkinem terminalnym, ktéry ulega dalszej
hydrometalacji lub przeksztalceniu w alkinylowy kompleks z wydzieleniem wodoru. Ten
ostatni proces jest wyjasnieniem eksperymentu znakowania izotopowego. Protoliza
kompleksu alkenylowego prowadzi do wydzielenia olefiny, a powstaly fosfinian miedzi jest

redukowany do wodorku, co konczy cykl katalityczny (Schemat 3.2.8.).

W 2014 r. grupa Zhonga przedstawila modyfikacje (Z)-selektywnego systemu
katalitycznego, opisanego uprzednio przez zespotly Tsuji oraz Lalica.”” Wykorzystany zostat
generowany w Srodowisku reakcji kompleks NHC miedzi w obecnosci mieszaniny
polimetylohydrosiloksanu (PHMS) i alkoholu fert-butylowego, pelniacych role zrédia

wodoru. Semihydrogenacji poddano szereg substratow otrzymujac przewaznie dobre
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wydajnosci i selektywnosci prowadzonych reakcji. Opisana metodologia zostata zastosowana
z powodzeniem wzgledem réznych typow alkindow od wewnetrznych po terminalne.
W zadanych warunkach redukcji nie ulega grupa bromkowa, jednakze w przypadku
substratow z grupami nitrowsg i nitrylowa otrzymano giéwnie produkt catkowitej redukcji

wigzania potroéjnego C-C (Schemat 3.2.9.).
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Schemat 3.2.9. (Z)-selektywny uklad katalityczny Zhonga

W publikacji przedstawiono propozycje mechanizmu reakcji, ktora jest analogiczna
do tych zawartych w pracach Tsuji i Lalica. Mozna wyszczegdlni¢ nastepujace etapy:
hydrometalacj¢ wigzania potrojnego C-C przez wodorkowy kompleks miedzi, powstaly
w wyniku redukcji kompleksu miedzi(Il) silanem, protolize wigzania metal-wegiel oraz
metatez¢ wigzania o z odtworzeniem wodorku. Autorzy dowiedli, Ze proces tworzenia olefin
nie zachodzi na drodze hydrosililowania i nastepczego protodesililowania. Potwierdzeniem
tego zalozenia bylo otrzymanie ilosciowo olefiny w przypadku pominigcia hydrolizy
mieszaniny poreakcyjnej wodnym roztworem zasady oraz brak reakcji alkinu, kiedy

przeprowadzona zostata ona bez dodatku alkoholu (Schemat 3.2.10.).

Semba i Nakao przedstawili w 2015 r. prace opisujaca (Z)-selektywna

semihydrogenacje alkinéw z wykorzystaniem tetramerycznego chlorku trifenylofosfino-
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-miedzi(I) oraz gazowego wodoru pod ci$nieniem 5 atm.!% Reakcji poddano rézne typy
substratow, zawierajacych wigzanie potrdjne C-C otrzymujac wyniki zalezne od rodzaju
alkinu. Pochodne stilbenu otrzymano z bardzo dobrymi wydajnosciami i selektywnoscia.
Nieco gorsze wyniki otrzymano dla alkinéw arylo-alikilowych i dialkilowych (Schemat

3.2.11).
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Schemat 3.2.10. Mechanizm (2)-selektywnej semihydrogenacji Zhonga

Zaproponowana metoda wydaje si¢ by¢ nieskuteczna dla substratéw z grupami estrowymi,
trimetylosililowymi oraz alkinéw terminalnych. Na podstawie do$¢ zawezonego zakresu

zbadanych przykladow, trudno wnioskowac o uzytecznosci zaprezentowanej metodologii.
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Schemat 3.2.11. (Z)-selektywny uklad katalityczny Semba i Nakao
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Autorzy zaproponowali mechanizm reakcji, ktérego pierwszym etapem jest powstanie
alkoholanu miedzi, ktéry nastepnie reagujac z wodorem przeksztalca si¢ w wodorek.
W kolejnym etapie zachodzi hydrometalacja z wytworzeniem alkenylowego kompleksu
miedzi. W wyniku protolizy wigzania metal-wegiel powstaje olefina i odtworzony zostaje
alkoholan. Zrédtem wodoru w tej przemianie jest gazowy wodor i alkohol. Potwierdzaja to

przeprowadzone eksperymenty, miedzy innymi znakowanie deuterem (Schemat 3.2.12.).

HOR

Ha LCu-H

LCuCl + LIOR —> LCuOR

H-OR
Schemat 3.2.12. Mechanizm (Z)-selektywnej semihydrogenacji Semba i Nakao

W 2016 r., grupa Ohmija i Sawamura przedstawiala kolejng odstone (2)-selektywnej
semihydrogenacji alkinéw z wykorzystaniem kompleksu NHC miedzi.!?” Tym razem zamiast

mieszaniny alkohol/silan wykorzystano gazowy wodér pod cisnieniem atmosferycznym.
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Schemat 3.2.13. (Z)-selektywny uklad katalityczny Ohmija i Sawamura
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Przetestowano roézne typy alkindw wewnetrznych od diarylowych do dialkilowych
otrzymujac umiarkowane lub stabe wydajnosci. W przypadku substratow zawierajacych
grupy nitrowa, nitrylowa oraz bromkowa nie zaobserwowano zadnej reakcji. Opisana metoda

nie nadaje si¢ do semihydrogenacji alkinéw terminalnych (Schemat 3.2.13.).

LCuCI + NaO'Bu

l -NaCl
H

R)%rH LCuOBu
Hy

R

BUOH

S UH LCu—H

R
R——R
LCu—H

Schemat 3.2.14. Mechanizm (2)-selektywnej semihydrogenacji Ohmija i Sawamura

W publikacji zamieszczono propozycje mechanizmu reakcji, podobna do tej zawartej
w pracy Semba i Nakao. W pierwszym etapie powstajgca pochodna fert-butanolanu miedzi(I)
reagujac z wodorem przeksztaltca si¢ w wodorek. Nastepnie w obecnosci wigzania potrojnego
C-C powstaje m-kompleks. Kolejnym etapem jest hydrometalacja z utworzeniem
alkynylowego kompleksu miedzi, ktory reagujac z fert-butanolem przeksztalca si¢ w (2)-
olefine i pochodng alkoholanu. W przeciwienstwie do uktadu katalitycznego Semba i Nakao

alkohol nie jest konieczny do procesu semihydrogenacji (Schemat 3.2.14.).

Grupa Teicherta opublikowala w 2017 r. prace dotyczaca (Z)-selektywnej
semihydrogenacji alkinéw, przy uzyciu kompleksu NHC miedzi i borazanu, petnigcego role
zrodla wodoru.!% Zbadano szereg roznych substratéw zawierajacych wigzanie potrdjne C-C
uzyskujac bardzo dobre selektywnosci lecz umiarkowane lub stabe wydajnosci
przeprowadzonych reakcji. W przypadku alkinéw terminalnych otrzymano mieszaniny
odpowiadajacych im alkenom oraz 1,3-dienom, co wyklucza uzytecznos¢ przedstawionego

ukladu katalitycznego wzgledem tej grupy zwiazkéw (Schemat 3.2.15.).
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Autorzy nie zawarli w publikacji propozycji mechanizmu reakcji, ale zapostulowali
tworzenie wodorku miedzi, ktory jest odpowiedzialny za proces semihydrogenacji.
W obecnosci katalitycznych ilosci borazanu i gazowego wodoru, badana reakcja zachodzi
z konwersja rowna jedynie 20%. Wskazuje to na mechanizm bezposredniego przeniesienia

wodorku do centrum metalicznego kompleksu z czgsteczki borazanu.
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Schemat 3.2.15. (Z)-selektywny uklad katalityczny Tiecherta

Tiechert wykorzystal uprzednio zaprojektowany kompleks NHC miedzi do
selektywnej semihydrogenacji 1,3-diynéw, publikujac wyniki swoich badan w 2017 r.1% Tym
razem, zamiast borazanu uzyty zostat gazowy wodor pod cisnieniem 100 baréw. Przebadano
rozne substraty zawierajace sprzezony ukltad wigzan potrojnych C-C, otrzymujac (£,E)-1,3-
dieny w przypadku redukgcji diarylowych 1,3-diynéw i (Z.2)-1,3-dieny gdy reakcji poddano
dialkilowe 1,3-diyny. Otrzymano dobre wydajnosci oprocz substratow zawierajacych grupy

nitrylowe i estrowe (Schemat 3.2.16).

W celu zrozumienia mechanizmu tej przemiany wykonano szereg eksperymentow.
W opisanych warunkach poddano redukcji dwa alkeniny bedace pochodnymi 1,4-difenylo-
1,3-butadiynu. W przypadku (Z)-alkeninu otrzymano (£ E)-1,4-difenylo-1,3-butadien,
natomiast (£)-alkenin zostat przeksztalcony w (£,2)-1,4-difenylo-1,3-butadien. Pozwolito to
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Schemat 3.2.16. Uklad katalityczny Tiecherta
na zatozenie, iz produktem przej$ciowym jest wlasnie (2)-alkenin, co znalazto potwierdzenie

w eksperymentach ze znakowaniem deuterem.
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Schemat 3.2.17. Mechanizm semihydrogenacji Tiecherta
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Na podstawie wykonanych eksperymentéw autorzy przedstawili propozycje
mechanizmu reakcji. Pierwszym etapem jest powstanie kompleksu wodorkowego miedzi,
ktory bierze udziat w hydrometalacji wigzania potrdjnego C-C uprzednio powstalego (2)-
alkeninu. Utworzony kompleks w przypadku grup arylowych ulega izomeryzacji
z utworzeniem allenu, w ktérym moze nastapi¢ rotacja wokot wigzania pojedynczego i dalsze
przegrupowanie. Powstaly kompleks w reakcji z wodg tworzy (£ E)-dien oraz pierwotng
pochodna wodorotlenku miedzi(I). W przypadku dialkilowych diynéw, w skutek braku
stabilizacji alkynylowego kompleksu miedzi nie zachodzi izomeryzacja do allenu, tylko

proces protodekupracji z utworzeniem (Z,2)-dienu (Schemat 3.2.17.).

W 2018 r. grupa Whittleseya opublikowala prace dotyczaca wykorzystania
kompleksow NHC miedzi w (Z)-selektywnej semihydrogenacji oraz borowodorowania
wigzania potrojnego C-C.11% Autorzy zsyntezowali kompleksy zawierajace piecio-, szecio-
i siedmioczlonowe N-heterocykliczne ligandy, ktére poddano testom w wyzej wymienionych
przemianach. W przypadku semihydrogenacji, jako Zrédto wodoru wykorzystano uprzednio
zastosowang w pracach Tsuji, Lalica i Zhonga mieszanine polimetylohydrosiloksanu (PHMS)
i alkoholu fert-butylowego. Najlepszym kompleksem okazal sie kompleks zawierajacy

sze$cioczlonowy ligand NHC.
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Schemat 3.2.18. (2)-selektywny uklad katalityczny Whittlesey

Przetestowano rozne typy substratow, otrzymujac w wigkszosci dobre wydajnosci dla
alkinéw diarylowych oraz arylo-alkilowych, natomiast w przypadku dialkilowych substratow
uzyskano stabe wyniki. Opisana metodologia nie jest kompatybilna z grupa timetylosililowg
oraz ketenowg (Schemat 3.2.18.).
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W pracy podano propozycje mechanizmu reakcji, ktory jest identyczny z tym
zawartym w pracy Tsuji. Autorzy wyizolowali i scharakteryzowali alkenylowy kompleks

miedzi, ktory uczestniczy w semihydrogenacji, co stanowi potwierdzenie zatozonej tezy.

Huang wraz ze wspotpracownikami przedstawit w 2018 r. oparty na tlenku miedzi(l),
heterogeniczny uklad katalityczny do (2)-selektywnej semihydrogenacji alkinow, w ktorym
borazan pelni role Zrédta wodoru.!!! Autorzy wykorzystali do redukcji modelowego substratu
uprzednio zsyntezowany tlenek miedzi(I), o krysztalach w trzech réznych ksztalttach:
dwunasto$cianu rombowego, oktaedru i szeScianu. Najlepsze wyniki otrzymano dla
krysztalow o geometrii dwunastoscianu rombowego, dlatego wykorzystano je w dalszych
badaniach. W publikacji przedstawiono jedynie trzy przyklady semihydrogenacji substratow
z wigzaniem potréjnym C-C otrzymujgc doskonate selektywnosci i wydajnosci. Jednak
zuwagi na tak maly zakres zbadanych alkinéw trudno wnioskowa¢ o uzytecznosci
zaprezentowanej metodologii (Schemat 3.2.19.). Autorzy skupili sie¢ na scharakteryzowaniu

krysztalow miedzi powstajacych w wyniku pseudomorficznej przemiany tlenku miedzi.
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Schemat 3.2.19. (2)-selektywny uklad katalityczny Huanga

W pracy mozna znalez¢ propozycje mechanizmu reakcji. Po zaadsorbowaniu wodoru
na powierzchni miedzi nastepuje powstanie alkenylowego kompleksu miedzi, ktory
przeksztalca sie w (Z)-alken (Schemat 3.2.20.). Autorzy dowiedli, ze jedynym Zrédlem wodoru
jest borazan przeprowadzajac modelowa reakcje z O-deuterowanym etanolem. Otrzymano

w niej jedynie nie-deuterowany (2)-alken.
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Schemat 3.2.20. Mechanizm (Z)-selektywnej semihydrogenacji Huanga
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W 2019 r. ukazala si¢ praca Jin i Liu dotyczgca (Z)-selektywnej semihydrogenacji
wigzania potréjnego C-C z wykorzystaniem generowanego in situ kompleksu NHC miedzi(I)
w obecnosci etanolu, pelniacego role zrodlta wodoru.!'? W ukladzie zastosowano rowniez
bis(pinakolo)boran jako reduktor stuzacy do wygenerowania wodorku. Autorzy wzorowali
sie na koncepcji opisanej uprzednio w pracy Stokesa dotyczacej hydrogenacji wigzan
nienasyconych C-C. Przetestowano szereg alkindw z réznymi grupami funkcyjnymi,
otrzymujac wiekszosci przypadkéw doskonale selektywnosci i dobre wydajnosci. Uklad
katalityczny nie jest kompatybilny z grupa nitrowa i aldehydowa. Gorsza wydajnos¢
otrzymano dla alkinu dialkilowego (Schemat 3.2.21.).
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Schemat 3.2.21. (2)-selektywny uklad katalityczny Jin i Liu

W celu zrozumienia natury badanej przemiany, autorzy wykonali dwa eksperymenty
mechanistyczne, z ktorych jeden dotyczyt znakowania deuterem. Wykorzystano w tym celu
O-deuterowany etanol otrzymujac dideuterowany alken w pozycjach 1,2-olefinowych. Na
podstawie badan wlasnych, jak i wcze$niejszej literatury autorzy zaproponowali mechanizm

reakcji. W pierwszym etapie w wyniku reakcji powstalego in situ kompleksu NHC
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z bis(pinakolo)diboranem powstaje kompleks LCu-BPin. W wyniku koordynacji etanolu do
atomu boru i przeniesieniu wodoru powstaje wodorek miedzi, ktory uczestniczy
w hydrometalacji wigzania potrdjnego C-C. Protoliza wigzania metal-wegiel, przy udziale
etanolu, prowadzi do powstania (2)-olefiny i odtworzenia pochodnej alkoholanu miedzi.
Kompleks LCu-BPin moze rowniez ulec addycji do wigzania potréjnego C-C z utworzeniem
alkenylowego kompleksu miedzi, ktory w reakcji z etanolem daje uboczny produkt

monoborylowania (Schemat 3.2.22.).
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Schemat 3.2.22. Mechanizm (Z)-selektywnej semihydrogenacji Jin i Liu

W tym samym roku, podobna koncepcja do pracy Jin i Liu zostala wykorzystana
w przez grupe Shi do katalizowanego miedzig (Z)-selektywnego semideuterowania wigzania
potrdjnego C-C, przy pomocy ciezkiej wody.!'® Zamiast bis(pinakolo)diboranu uzyty zostat
bis(neopentyloglikolato)diboran. Reakcji poddano rézne typy alkinéw od diarylowych po
dialkilowe, otrzymujac umiarkowane wydajnosci oraz doskonaly selektywnos¢ i stopien
podstawienia deuterem. W opisanych warunkach reakcji redukcji nie ulega grupa nitrylowa
ketonowa, bromkowa czy tez wigzanie podwojne C-C. Atomy wodoru grupy metylowe;j
w pochodnej acetofenonu ulegaja podstawieniu deuterem. W publikacji nie zawarto
informacji, czy zaprezentowana metodologia jest skuteczna wzgledem semideuterowania

alkindéw terminalnych (Schemat 3.2.23.).
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Schemat 3.2.23. (Z)-selektywny uklad katalityczny Shi

W pracy przedstawiono mechanizm reakcji. Wyszczegdlnione zostaly dwa cykle
katalityczne. Pierwszy z nich dotyczy reakcji monoborylowania wigzania potréjnego C-C.
Powstata uprzednio pochodna fertbutanolanu miedzi w reakcji z bis(neopentyloglikolato)-
diboranem daje kompleks LCu-Bnep, ktory ulega addycji do wigzania potrdéjnego C-C.
Utworzony kompleks alkenylowy miedzi w reakcji z cigzka woda przeksztalca si¢ w produkt
monoborylowania, ktéry w drugim cyklu katalitycznym daje (Z)-alken duterowany
w pozycjach 1,2-olefinowych. W odréznieniu od pracy Kin i Liu autorzy zapostulowali udziat

posredniego produktu monoborylowania w mechanizmie reakcji. Teza ta zostala poparta
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przeprowadzonymi przez nich badaniami kinetyki reakcji protodeborylacji odpowiednich

boryloalkenéw (Schemat 3.2.24.).

fnep D B D D
X _Bnep nep —
R)\( Y— Y—(
R ™. B,nep, D,0 R R R R D20
LCu
X _Bne
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- iOf
',"' .. .L|OBu LCu
. D
LiOD R
R—R R
Y
LCuO'Bu
LCu—Bnep
Banep,

Bnep—O'Bu D  Bnep Bnep—O'Bu

=

R R

Schemat 3.2.24. Mechanizm (2)-selektywnego semideutrowania Shi

W 2019 r. ukazala sie praca grupy Bellera, dotyczaca heterogenicznego uktadu
katalitycznego do bezposredniej hydrogenacji nienasyconych zwiazkéw chemicznych takich

jak chinoliny, alkiny, ketony, iminy i policykliczne weglowodory aromatyczne oraz

nitrozwigzki.!*
0.025 ekwiw.
Cu/Al,04
R'—R? > 1T R2
H, (50 bar)
120°C, 24 h
N N NI oo ! RN el ::_(:I N o
OMe T™MS OMe Et
94% >99% 98% 93% 90%
25 : -2 "Bu il 22l
"By COMe F
96% >99%
Z:E:A=10:1 Z:E=26:1 78% 67% 50%

Schemat 3.2.25. (2)-selektywny uklad katalityczny Bellera
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Autorzy przebadali uprzednio przygotowane katalizatory w procesie pirolizy octanu
miedzi(II), osadzonego na roéznych podtozach. Najbardziej efektywnym w procesie
hydrogeancji chinoliny okazal sie katalizator Cu/Al:0s3;, ktéry wykorzystano do (Z2)-
selektywnej semihydroegnacji wigzania potrojnego C-C. Reakcji poddano szereg substratow
otrzymujac wyniki zalezne od typu alkinu. Najlepsze wydajnosci uzyskano wzgledem
tolandw, znacznie gorsze natomiast dla pochodnych styrenu. W przypadku tych ostatnich nie
znaleziono w mieszaninie poreakcyjnej produktow catkowitej redukcji wigzania potrojnego
C-C, dlatego za spadek efektywnosci semihydrogenacji obarczono procesy oligo-
i polimeryzacji. Na uwage zastuguje fakt braku redukcji grupy ketonowej w opisanych
warunkach reakcji. Zakres przebadanych zwigzkow jest dos¢ ograniczony, co utrudnia ocenic¢
uzytecznos¢ przedstawionego ukladu katalitycznego (Schemat 3.2.25.). Ograniczaniem
w stosowalnosci moze by¢ konieczno$¢ uzycia wysokiego ci$nienia wodoru i zastosowania

wysokiej temperatury.
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3.3. WYKORZYSTANIE ZWIAZKOW IRYDU W SELEKTYWNE] SEMIHYDROGENACJI ALKINOW

Iryd nalezy do jednych z najmniej przebadanych, pod katem selektywnej
semihydrogenacji wigzania potréjnego C-C, metali przejsciowych. Znanych jest jedynie pie¢

publikacji dotyczacych tego tematu.

Zastosowanie irydu po raz pierwszy w powyzszej reakcji mialo miejsce w 1999 r.,
kiedy grupa Tani przedstawila metode (F)-selektywnej semihydrogenacji alkinow

z wykorzystaniem bimetalicznego kompleksu irydu(Ill) w obecnosci metanolu, jako zréodta

wodoru.11°
e \ PP )
o ks
H ‘07’ H
0.02 ekwiw. PP i Ph
i R2 / eI \ Ph
RI—R?2 - = 4 "en Ph:P Pei™y
AP ‘: ‘ )‘.,5: T
MeOH, PhMe  R! ST PR PR
80 °C, 18-48 h L Vel T
(l'l \",
. J
\ 8
PhA\/© o SN
konw. 100 % konw. 100 % konw. 100 %
Z:E:A =0:83:17 Z:E:A = 0:50:50 ZEA=-

Schemat 3.3.1. (E')-selektywny uklad katalityczny Tani

Reakcji poddano jedynie trzy substraty uzyskujac catkowita ich konwersje, jednakze
selektywnosc¢ tej przemiany nie byla zadowalajaca. Produkty catkowitej redukcji wigzania
potrojnego C-C stanowily znaczny procent mieszaniny poreakcyjnej. W przypadku alkinu
dialkilowego otrzymano mieszanine regio-izomeréw dodekenu wraz z dodekanem (Schemat

3.3.1).

Autorzy podali propozycje mechanizmu reakcji, w ktéorym pierwszym etapem jest
powstanie momerycznego kompleksu, ktory po odlgczeniu czasteczki formaldehydu tworzy
diwodorek. Moze on przejs¢ w forme¢ dimeryczna, ktéra zostala wyizolowana. Po
skoordynowaniu przez diwodorek czasteczki alkinu nastepuje hydrometalacja
z wydzieleniem (Z)-olefiny, ktora izomeryzuje do (£)-alkenu. Powstaly kompleks moze
przylaczy¢ czasteczke tlenku wegla(Il) tworzac karbonylek irydu (réwniez wyizolowany

z mieszaniny poreakcyjnej) lub czgsteczke metanolu, co zamyka cykl (Schemat 3.3.2.).

Po prawie dwoch dekadach, tj. w 2016 r. grupa Mashimy podjeta si¢ zastosowania

analogicznego bimetalicznego kompleksu irydu(Ill) do (£)-selektywnej semihydrogenacji
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Schemat 3.3.2. Mechanizm (£)-selektywnej semihydrogenacji Tani

wigzania potrdjnego C—C, wykorzystujac gazowy wodor pod ci$nieniem 1 bara.®® Przebadano

zroéznicowany zakres substratow otrzymujac odpowiadajace im olefiny z dobrymi lub bardzo

dobrymi wydajnosciami i selektywnoscia.
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Schemat 3.3.3. (£)-selektywny uklad katalityczny Mashimy
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Do atutéow zaprezentowanego systemu katalitycznego mnalezy jego wysoka
chemoselektywnos¢ — w powyzszych warunkach reakcji nie ulegajg redukcji takie grupy
funkcyjne jak nitrowa, nitrylowa, ketonowa czy bromkowa (Schemat 3.3.3.). Nie wiadomo
natomiast, czy zaproponowang metodologie mozna zastosowaé z dobrymi rezultatami

wzgledem alkinéw dialkilowych lub terminalnych.

+CI *CI
H CI —I H °C' P—|
N & < —> Pu, \‘C' "r] N )
P INA” ”P PY™/INA 7 VP
{ Cl < i 4 cI” \
P %) p” |\S I P H
A S = subtrat, rozpuszczalnik

HCI
H
)
= (s

/ \CI

< Pr,,, \\\S\/ Semihydrogenacja

,,,,,,

Schemat 3.3.4. Mechanizm (£)-selektywnej semihydrogenacji Mashimy

W pracy mozna znalez¢ rowniez propozycje mechanizmu reakcji, analogicznej do tego
ktory opublikowata grupa Tani. Na poczatku zachodzi dysocjacja prekatalizatora do
monomeru, ktéry w reakcji z wodorem wymienia ligand chlorkowy na wodorkowy.
W pierwszym cyklu katalitycznym, po skoordynowaniu wigzania potréjnego do diwodorku
nastepuje hydrometalacja, a nastepnie reduktywna eliminacja z wydzieleniem (Z2)-olefiny.
Powstaly kompleks reaguje z wodorem prowadzac do odtworzenia diwodorku, ktory
w drugim cyklu katalitycznym umozliwia izomeryzacje (Z)-alkenu do (£)-olefiny.
W mieszaninie poreakcyjnej znaleziono réwniez kompleks tréjwodorkowy irydu, ktory

powstaje w wyniku reakcji wodorku z diwodorkiem (Schemat 3.3.4.).

W 2019 r. grupa Takemoto opublikowala prace, w ktorej opisata zastosowanie
bimetalicznego kompleksu irydu i rutenu do (£)-selektywnej semihydrogenacji wiazania
potrdjnego C-C, wykorzystujac gazowy wodor pod cisnieniem 1 atm.!!® Reakcji poddano

rozne typy alkinéw, otrzymujac odpowiadajace im olefiny w wiekszosci przypadkéow
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z dobrymi wydajnosciami i selektywnoscig. Uklad katalityczny jest do pewnego stopnia
kompatybilny z podatnymi na czynniki redukujace grupami funkcyjnymi, takimi jak nitrowa,
nitrylowa, ketonowa i bromkowa. Dobre wyniki otrzymano réwniez dla alkinéw arylo-
alkilowych i dialkilowych. Do wad opisanej metodologii nalezy powstawanie, w przypadku
niektérych substratow produktow catkowitej redukcji wigzania potréjnego C-C (Schemat
3.3.5.). Autorzy nie podali propozycji mechanizmu reakcji, jednakze na podstawie
wykonanych eksperymentow zapostulowali, ze (£)-olefiny powstaja w znanej sekwencji cis-

semihydrogenacja—izomeryzacja.
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Schemat 3.3.5. (E)-selektywny uklad katalityczny Takemoto

Huang wraz ze wspolpracownikami opublikowali w 2019 r. prace dotyczaca
zastosowania kompleksu szczypcowego irydu(Ill), zawierajacego ligand NCP, do (£)-
selektywnej semihydrogenacji wigzania potrojnego C—C.”¢ Jako zrodto wodoru wykorzystano
etanol. Przetestowane zostaly trzy uprzednio zsyntezowane kompleksy NCP, z ktoérych
najlepszy uzyto do zbadania zakresu stosowalnosci opisanej metody. Reakcji poddano
szerokie spektrum réznych typow alkinéw, otrzymujac w wigkszosci przypadkéw bardzo
dobre wydajnosci i selektywnosci. Jest to jedna z niewielu publikacji, w ktoérej przebadano tak
duza liczbe grup funkcyjnych. Kolejnym atutem pracy jest mozliwos¢ sledzenia momentu
zakonczenia reakcji, objawiajacego si¢ zmiang barwy mieszaniny reakcyjnej. Kompleks
powstaly w wyniku skoordynowania wigzania potréjnego C-C do jonu metalu ma barwe
ciemnozielona, podczas gdy tworzacy si¢ w wyniku braku substratu sze$cioczlonowy
irydocykl nadaje mieszaninie barwe z61ta. Pozwala to na ograniczenie tworzenia produktow

catkowitej redukcji alkinow. Zaprezentowany uklad katalityczny posiada jednak pewne
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wady, do ktorych nalezy powstawanie znacznych ilosci produktéow catkowitej redukcji
wigzania potrojnego C-C w przypadku niektérych alkindéw oraz niekompatybilnosé
z substratami zawierajacymi sprzezony uklad wigzan wielokrotnych. W publikacji nie
zawarto informacji, czy opisang metodologie mozna zastosowa¢ z dobrymi wynikami

wzgledem alkindw terminalnych i zawierajacych takie grupy funkcyjne jak nitrowa czy

nitrylowa (Schemat 3.3.6.).
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Schemat 3.3.6. (£)-selektywny uklad katalityczny Huanga

Autorzy na podstawie wykonanych eksperymentéw i uzyskanych struktur
krystalicznych kompleksow zaproponowali mechanizm reakcji skladajacy si¢ z dwoch

cyklow. W pierwszym z nich, dotyczacym cis-semihydrogenacji, kompleks irydu reaguje
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z etanolem tworzac wodorek, ktéory po wydzieleniu czasteczki acetaldehydu przechodzi
w diwodorek. Acetaldehyd ulega dalszym przemianom do octanu etylu. Po skoordynowaniu
alkinu przez kompleks diwodorkowy i hydrometalacji wigzania potréjnego C-C nastepuje
wydzielenie (Z)-olefiny. W drugim cyklu katalitycznym nastepuje izomeryzacja do (£)-
alkenu. W obecnosci alkinu, w mieszaninie reakcyjnej powstaje kompleks irydu o barwie
ciemnozielonej. Kiedy substrat zaczyna sie konczy¢, barwa mieszaniny zmienia si¢ na zolts,
ktora pochodzi od sze$ciocztonowego irydocyklu, powstatego w wyniku oddzialywania
wigzan wodorowych pomiedzy kompleksem wodorkowym a dwoma czasteczkami etanolu

(Schemat 3.3.7.).
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Schemat 3.3.7. Mechanizm (£)-selektywnej semihydrogenacji Huanga
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Grupa Yanga i Suna opisala oparty na komercyjnie dostepnym kompleksie
[Ir(COD)Cl]2 ukiad katalityczny do semihydrogenacji alkinéw, ktoérego selektywnosé
zwigzana jest z uzytym ligandem.”” Jako Zrédlo wodoru wykorzystany zostat etanol, a reakcja
prowadzona byla w temperaturze 120 °C. W pierwszym, (£)-selektywnym wariancie
zastosowano dodatek 1,2-bis(difenylophosphino)etanu (DPPE). Przebadano szereg substratow
zawierajacych wigzanie potréjne C-C otrzymujac zréznicowanie wyniki w zaleznosci od

rodzaju alkinu. W wielu przypadkach selektywno$c¢ nie byta zadowalajaca (Schemat 3.3.8.).
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Schemat 3.3.8. (£)-selektywny uklad katalityczny Yanga i Suna
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Zastanawiajacy jest dobor substratow, roznigcych sie czesto jedynie pozycja
w pierScieniu benzenowym powtarzajacych sie podstawnikéw, podczas gdy wyniki dla

waznych grup funkcyjnych, wrazliwych na czynniki redukujace, nie zostaly opublikowane.

Zastosowanie dodatku cyklooktadienu w drugim wariancie, przy tych samych
pozostalych parametrach, pozwolito na zmiane selektywnosci ukladu. Przetestowano
pochodne difenyloacetylenu uzyskujac podobnie jak poprzednio zrbéznicowane rezultaty
w zaleznosci od rodzaju alkinu. Selektywno$¢ niektoérych reakcji roéwniez nie byla

satysfakcjonujaca (Schemat 3.3.9.).
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Schemat 3.3.9. (Z)-selektywny uklad katalityczny Yanga i Suna

W  publikacji nie przedstawiono mechanizmu reakcji, wykonano natomiast
doswiadczenia potwierdzajace powstawanie w pierwszej kolejnosci (2)-olefiny, ktéra moze
w wyniku izomeryzacji przeksztalci¢ sie do (2)-alkenu. Reakcja difenyloacetylenu z O-
deuterowanym etanolem, doprowadzita do powstania deuterowanego stilbenu w pozycjach
1,2-olefinowych. Potwierdza to, ze alkohol etylowy pelni role zrédta wodoru. W wiekszosci
przypadkow, w mieszaninach poreakcyjnych nie stwierdzono obecnosci produktu catkowitej
redukcji wigzania potréjnego C-C, co wskazuje na brak catkowitej konwersji w przypadkach,
gdzie otrzymana wydajnos¢ byla niska. Autorzy nie uzyskali pelnej konwersji, nawet dla

zoptymalizowanych reakcji modelowych, co zostalo opisane w publikacji.
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4. UKLADY KATALITYCZNE OPARTE NA RUTENIE
4.1. WPROWADZENIE

W grupie Prof. Greli prowadzone byly badania nad hydrogenacja wigzania podwojnego C-C,
katalizowang kompleksem Grubbsa drugiej generacji, w obecnosci kwasu mréwkowego
pelniacego role zrodta wodoru. Prace zostaly zwienczone publikacjg, w ktorej przedstawiono
redukcje szeregu olefin do odpowiadajacych im alkanéw, otrzymanych z dobrymi
wydajnosciami.''” Na uwage zastuguje chemoselektywnosé¢ badanego ukladu; w warunkach
prowadzenia reakcji, redukcji nie ulega grupa ketonowa oraz pochodne cykloheksenu.
Natomiast hydrogenacja nienasyconych piecio- i siedmiocztonowych pierscieni weglowych

zachodzi bez wiekszych trudnosci (Schemat 4.1.).

0.02 ekwiw. : ot ONL Neoots

R? Grull R? \/( ' )\/
ity . / . H
¢ . = B ‘\Cl
R' 0.2 ekwiw. HCO,Na R’ ; Grull _Ru
50 ekwiw. HCO,H : CI™ v pn
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Schemat 4.1. Zakres stosowalnosci metody hydrogenacji olefin

Aktywno$¢ metatetyczna zastosowanego alkilidenowego kompleksu rutenu moze zostac
wykorzystana w sekwencji tandemowej, obejmujacej proces metatezy wiazania podwodjnego
C-C z nastepcza redukcjg powstatej olefiny do alkanu. W celu udowodnienia tego zatozenia
i pokazania selektywnos$ci badanego ukladu, zsyntezowano odpowiedni tetraen, ktory
w wyniku reakcji metatezy przeksztalcono w dien. W nastepnym etapie zostat on poddany
redukcji z utworzeniem produktu selektywnej hydrogenacji pigciocztonowego
nienasyconego pier$cienia weglowego. Przemiane te, przeprowadzono w warunkach ‘one

pot’, bez wydzielania dienu, uzyskujac dobra wydajnos¢ sumaryczna (Schemat 4.2.).
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Schemat 4.2. Sekwencja tandemowa: metateza z zamknieciem pierscienia-hydrogenacja

Opisane badania stanowity dobry punkt wyjscia do poszukiwan ukladu katalitycznego do
selektywnej semihydrogenacji wigzania potrojnego C—-C. Jako substrat modelowy wybrany
zostal difenyloacetylen, ktory poddano redukcji wykorzystujac metodologie zastosowana
wzgledem olefin. Otrzymane obiecujace wyniki wstepne byty motywacja do przeprowadzenia

optymalizacji warunkéw prowadzenia reakcji.
4.2. METODOLOGIA

Z uwagi na bardzo duza liczbe wykonywanych eksperymentéw w trakcie optymalizacji,
pobierane probki z mieszanin reakcyjnych byty badane przy uzyciu chromatografii gazowe;j.
Pozwolilto to na zaoszczedzenie czasu w stosunku do pomiar6w NMR. Przed nastrzyknieciem
probek na kolumne chromatografu wykonywana byta ekstrakcja, po uprzednim
zneutralizowaniu pozostalego kwasu mrowkowego wodnym roztworem wodoroweglanu

sodu.

Analiza chromatograméw umozliwila ustalenie wartosci konwersji oraz stosunku izomeréow
cis/trans w mieszaninie reakcyjnej. Konwersje wyznaczono wykorzystujac metode wzorca
wewnetrznego. W tym celu zostal przygotowywany przed reakcja zbiorczy roztwor substratu
i durenu, ktory uzyto jako wzorzec. Zmieniajacy sie w czasie stosunek pol powierzchni pod
pikami na chromatogramach, skladnikow tego roztworu, pozwolit wyliczy¢ stopien

przereagowania substratu przy pomocy ponizszego wzoru (Schemat 4.3.):

Asl-Awo]

konwersja = 100% - [1 —
Wers) Aw, As,

Awyg/1 — pole powierzchni pod pikiem dla wzorca w czasie to/t

Aso1 — pole powierzchni pod pikiem dla substratu w czasie to/t;
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Schemat 4.3. Chromatogramy reakcji semihydrogenacji w réznych czasach

Stosunek pol powierzchni pod pikami dla izomeréw stilbenu umozliwil okreslenie ich
wzglednego udzialu w mieszaninie reakcyjnej, a co za tym idzie stereoselektywnosci danej

reakcji (Schemat 4.3.).
4.3. DOBOR KATALIZATORA

Kluczowa kwestiag w przypadku uktadu katalitycznego jest dobér odpowiedniego katalizatora,
dlatego optymalizacje rozpoczeto wlasnie od tej czynnosci. Przebadano szerokie spektrum
roznych, komercyjnie dostepnych lub uprzednio zsyntezowanych komplekséw rutenu
w modelowej reakcji semihydrogenacji difenyloacetylenu, w obecnosci kwasu mréwkowego
(Schemat 4.4.). Sktad mieszaniny reakcyjnej byt badany w czasie, co pozwolito §ledzi¢ zmiany

ilosci jej poszczegolnych skladnikow.

ipr
Cl PPhs cl
C|,,.,R| PPh3 Ho ~PPhs | <l \RU/CI\RU,
7N ci” V' ~peh Ru < ~e” \
PhsP PPh; | ® | CI
co .
Ru(PPh;3);Cl, Ru(PPh3)3(CO)(H)CI [Ru(COD)Cl,], Pr [Ru(COD)CI,],

Schemat 4.4. Przetestowane proste kompleksy rutenu
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Zastosowanie nietrywialnych w syntezie i kosztownych katalizatorow do metatezy
w procesie semihydroegnacji nie miatoby sensu w przypadku gdyby proste zwiazki rutenu
daly zadowalajagce wyniki. Dla RuCls-xH20, Ru(COD)Clz]n, oraz [Ru(p-cymen)Clz]2
zaobserwowano tworzenie sie produktéow semihydrogenacji w znikomych ilosciach.
Natomiast w reakcjach z Ru(PPh3)3Clz i Ru(PPhs)3(CO)(H)CI otrzymano selektywnie (£)-
stilben wraz z niezidentyfikowanym produktem, ktory nie byl bibenzylem. W przypadku
Ru(PPh3)3(CO)(H)CI reakcja zachodzi wolniej niz dla Ru(PPh3)3Cl; co jest spowodowane

najprawdopodobniej gorsza rozpuszczalnoscig pierwszego kompleksu (Schemat 4.5. 1 4.6.).
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Schemat 4.5. Sklad mieszanin reakcyjnych w czasie dla ré6znych komplekséw
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Uzyskane wyniki z najprostszymi zwigzkami rutenu stanowily podstawe do siegniecia po
kompleksy alkilidenowe. Testom poddano katalizatory Grubbsa pierwszej, drugiej i trzeciej
generacji (Schemat 4.7.).118 119, 120 Zastosowanie Gru I umozliwilo otrzymanie (Z)-stilbenu,
ktéory w znikomym stopniu ulegl dalszej izomeryzacji. Zupelnie odwrotny wynik
zaobserwowano dla reakcji z Gru II, ktora data w przewadze (£)-stilben. W przypadku Gru

III powstata mieszanina izomeréw (Schemat 4.6.).
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Schemat 4.6. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla ré6znych komplekséw

Nastepna grupa katalizatorow, ktore przetestowano w semihydrogenacji difenyloacetylenu

byty kompleksy Hoveydy-Grubbsa oraz ich pochodne posiadajace zmodyfikowany ligand
62

https://rcin.org.pl



NHC, badz podstawnik alkilidenowy.!?!: 122 Miedzy innymi wykorzystano katalizatory do

etenolizy opracowane przez Bertranda (Schemat 4.8.).123 124

SIMes
PCy; SIMes Cl
«Cl «Cl ( NCI—,Rlu':
Ru‘:\ Ru‘:\ Ph
cl” cr” Br
| Pn | P N
PCys PCy3 ~ |
Br
Grul Grull Gru lll

Schemat 4.7. Przetestowane kompleksy Grubbsa
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Schemat 4.8. Przetestowane kompleksy Hoveydy-Grubbsa

PCy; SIMes PPh \&

3
Y Ph SO Ph O Ph Y Ph
RIS RIS RIS o :‘ RIS
o F|,C a cI”] a cI7] O | Cl | O
Y3 PCy3 PPh3

PPhs,

SIMes

M1 M2 M10 M11 M20

Schemat 4.9. Przetestowane kompleksy indenelidenowe

Uzycie Hov I dalo podobny wynik do Gru I - otrzymano (Z)-stilben, ale z lepsza

selektywnoscia. Analogicznie do poprzednich eksperymentu z katalizatorem Grubbsa drugiej

generacji, zastosowanie Hov I umozliwilo (£)-selektywna semihydrogenacje
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difenyloacetylenu. Na podstawie dalszych przykladow zaobserwowano trend

w selektywnosci badanych komplekséw. W przypadku katalizatoréw pierwszej generacji, tj.
posiadajacych ligand fosfinowy (PCys) dominujacym produktem jest (2)-alken, podczas gdy
kompleksy drugiej generacji zawierajace ligand NHC prowadza do powstania (£)-olefiny

(Schemat 4.10.).
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Schemat 4.10. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla ré6znych kompleksow

Kompleksy nitro-Hov I i nitro-Hov II daly nieco gorsze wyniki semihydrogenacji w stosunku

do pierwowzoréw — uzyskano produkty z mniejsza selektywnoscig (Schemat 4.10.).
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Zmiana liganda NHC SIMes w kompleksie Hov II na wiekszy objetosciowo SIPr
spowodowala, ze semihydrogenacja i proces izomeryzacji dla (SIPr)Hov II zachodzg wolniej,
najprawdopodobniej z powodu zawady sterycznej. Koncowy wynik jest jednak identyczny

z otrzymanym dla katalizatora Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji (Schemat 4.11.).
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Schemat 4.11. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych kompleksow

W przypadku katalizatora M52, majacego dodatkowo skoordynowany atom tlenu grupy
karbonylowej do centrum metalicznego zaobserwowano podobny wynik uzyskany dla

(SIPr)Hov IL
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Kompleksy M73(SIMes) i M73(SIPr) zawierajace grupe karbaminianowa, daly rezultaty
zblizone do Hov II, a wzgledna réznica w ich reaktywnosci byta taka jak Hov II do (SIPr)Hov
II (Schemat 4.11.). Semihydrogenacja przy pomocy katalizatora Bertranda Bert-Me dala
w przewadze (Z)-stilben, ale z gorsza selektywnoscia niz Hov I. Z kolei zastosowanie Bert-
Me doprowadzilo do powstania mieszaniny izomeréw. W przypadku kompleksu Tioph,
zsyntezowanego w grupie Prof. Greli, zawierajacego ligand NHC z podstawnikiem

tiofenowym, gtéwnym produktem reakcji okazat sie by¢ (2)-stilben (Schemat 4.12.).
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Schemat 4.12. Sklad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych komplekséw
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Ostatnig grupe przebadanych katalizatoréw stanowity kompleksy indenelidineowe (Schemat
4.9.). W przypadku zwiazkow M1 i M2 zawierajacych ligandy tricykloheksylofosfinowe
zaobserwowano opisany wczesniej trend w aktywnosci. Zastosowanie M1 dato w przewadze
(Z)-stilben przy niepelnej konwersji substratu, podczas gdy reakcja katalizowana M2
doprowadzita do uzyskania (£)-produktu (Schemat 4.12. i 4.13.). Prawdopodobnie z uwagi na
zawade steryczng obecng w czasteczce katalizatora M11, zawierajacego dwa ligandy

fobanowe, nie otrzymano pelnej konwersji substratu (Schemat 4.10.).
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Schemat 4.13. Sklad mieszanin reakcyjnych w czasie dla r6znych komplekséw

67

https://rcin.org.pl



W  przypadku zwigzkéw M10 i M20 posiadajacych ligandy trifenylofosfinowe
zaobserwowano odwrotny trend w aktywnosci niz poprzednio; katalizator pierwszej
generacji dat w przewadze (F)-izomer, podczas gdy glownym produktem w reakcji

z kompleksem drugiej generacji byt (2)-stilben (Schemat 4.13.).

0.02 ekwiw.
[Ru] Ph
Ph———Ph —4—478M > —
0.2 ekwiw. NaH Ph/—é
50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C, 6 h
Nr Katalizator Konwersja [%] ZE
1 RuCl; 11 90:10
2 Ru(PPh3)3 Cl, 100 2:98
3 Ru(PPhs);(CO)(H)Cl 100 1:99
4 [Ru(COD)Cl]x 19 86:14
5 Grul 55 95:5
6 Grull 100 15:85
7 Gru IlI 100 50:50
8 Hov I 65 97:3
9 Hov II 100 1:99
10 nitro-Hov [ 50 96:4
11 nitro-Hov II 100 3:97
12 (SIPr)Hov I 100 1:99
13 M52 100 2:98
14 (SIMes)M73 100 1:99
15 (SIMes)M73 100 1:99
16 Bert-Me 99 26:74
17 Bert-Cy 55 94:6
18 Tioph 99 85:15
19 M1 37 92:8
20 M2 100 13:87
21 Mi10 98 7:93
22 Mi1 32 96:4
23 M20 83 86:14

Tabela 4.1. Wyniki reakeji dla przetestowanych komplekséw rutenu
Po uwaznym przestudiowaniu wartosci konwersji i stosunku izomeréw dla modelowej reakcji
semihydrogenacji difenyloacetylenu, przy udziale poszczegélnych zwiazkéw rutenu,
dokonano wyboru najlepszego (2)- i (£)-selektywnego katalizatora (Tabela 4.1), Okazaly sie
nimi kompleksy Hoveydy-Grubbsa dpowiednio pierwszej i drugiej generacji, ktor

wykorzystano do dalszych badan.
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4.4. DOBOR ROZPUSZCZALNIKA

Kolejna, istotng kwestia w optymalizacji uktadu katalitycznego jest dobor odpowiedniego
rozpuszczalnika. Zastosowanie uzytego wcze$niej w hydrogenacji wigzania podwojnego C-
C THF-u dalo pozytywne wyniki. Mimo to zdecydowano sie na przebadanie innych
rozpuszczalnikow w celu lepszego zrozumienia procesu. W przypadku eteréw takich jak 1,4-
dioksan i DME uzyskano podobne rezultaty jak dla THF-u. Z kolei zastosowanie DCE nie

pozwolilo otrzymac¢ catkowitej konwersji substratu, prawdopodobnie wskutek jego

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
. Hov Il Ph . Hov Il Ph
Ph——Ph —04m78M——— — Ph——Ph —4m78M———> —
0.2 ekwiw. NaH Ph 0.2 ekwiw. NaH Ph/_?
50 ekwiw. HCO,H 50 ekwiw. HCO,H
1,4-dioksan, 80 °C DME, 80 °C
JJ
xm-100% xm-100%
100 100
80 30
60 60
t=24h
© S
20 - t=2h 20
.- t=1h
0 t=0.5h 0
Ph Ph  Ph =
= NP Sph >
Ph/ Ph\% Ph/
0.02 ekwiw 0.02 ekwiw.
H ' Hov Il
ovli Ph _ __ph
Ph——Ph —0m78M———— /:é Ph———FPh —> /_?
0.2 ekwiw. NaH Ph 0.2 ek_wuw. NaH Ph
50 ekwiw. HCO,H 50 ekwiw. HCCigH
DCE, 80 °C (Et0),CO, 80 °C
xm-100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
t=24h
40 40
20 20
0 0
Z

Ph

Schemat 4.14. Sklad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych rozpuszczalnikéw
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niemieszalnosci z kwasem mrowkowym. Z kolei uzycie weglanu dimetylu dato mieszaning
izomeréw (Schemat 4.14.). Z tego powodu, w kolejnych reakcjach wykorzystano jako

rozpuszczalnik pierwotnie uzyty THF.
4.5. ILOSC ZASADY

Badany uklad katalityczny wymaga uzycia zasady, podobnie jak mialo to miejsce

w hydrogenacji wigzania podwojnego C—C. Zastosowano tutaj mréowczan sodu generowany

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
. Hov II Ph . Hov II Ph
Ph———Ph — — Ph———Ph — —
0 ekwiw. NaH Ph 0.1 ekwiw. NaH Ph
50 ekwiw. HCO,H 50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C THF, 80 °C
—am
Xm+100% "3 xm-100%
100 100
80 80
60 rl 60
t=24h
40 - t=6h 40
- t ?‘4h
20 - t=2
.- e t=1h 20
0 -— t=0,5h 0
Ph Ph Ph = Ph Ph  Ph 2
Z ~Zph ~ ~ph
Ph/ Ph\% Ph/ Ph\%
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
. Hov II Ph . Hov II Ph
Ph———Ph — — Ph————Ph — —
0.4 ekwiw. NaH Ph 0.8 ekwiw. NaH Ph
50 ekwiw. HCO,H 50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C THF, 80 °C
Xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
t=24h t = 24h
40 t=6h 40 t=6h
t=4h t=4h
20 t=2h 20
t=1h
0 - t=0,5h 0
Ph Ph Ph_.~ Ph Ph Ph_.~
= Ph ~FPh = Pho ~FPh

Ph

Schemat 4.15. Sklad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych ilosci zasady
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in situw reakcji kwasu mrowkowego z wodorkiem sodu. Dzieki temu uniknieto koniecznosci

odwazania bezwodnego, higroskopijnego mréwczanu sodu w komorze rekawicowej.

Jak sie okazalo, ilo$¢ uzytej zasady ma zasadniczy wplyw na szybko$¢ procesu
semihydrogenacji i uzyskana koncowa selektywnosé. Potwierdzily to eksperymenty
kinetyczne polegajace na badaniu skladu mieszaniny reakcyjnej w czasie (Schemat 4.15.).
W przypadku braku zasady, reakcja semihydrogenacji zachodzi bardzo wolno,
z utworzeniem gltéwnie (Z)-stilbenu. Dodatek wodorku sodu umozliwia szybsza reakcje
iproces izomeryzacji. Jednakze o ile wigeksza jego ilo§¢ powoduje przyspieszenie

semihydrogenacji, o tyle pogarsza selektywnos¢ (Tabela 4.2.).

0.02 ekwiw.
Hov Il Ph
Ph———Ph —m8M > —/
x ekwiw. NaH Ph
50 ekwiw. HCO,H

THF, 80 °C
Nr NaH [ekwiw.] Konwersja [%] ZE
1 0 (10)* 100 80:20
2 0.1 (40)* 100 1:99
3 0.2 (66)* 100 1:99
4 0.4 (81)* 100 2:98
5 0.8 (100)* 100 10:90

*-po6h
Tabela 4.2. Wyniki reakcji z rozng iloscia zasady

Biorac pod uwage wyniki uzyskanych badan, wybrano opytmalng ilos¢ wodorku sodu réwna

0.2 ekwiw., ktorg stosowano w dalszych reakcjach.
4.6. ZAKRES STOSOWALNOSCI

Kolejnym etapem badan po zoptymalizowaniu ukladu katalitycznego bylo sprawdzenie
zakresu jego stosowalnosci. W tym celu wykonano syntez¢ pochodnych difenyloacetylenu
zawierajacych réozne grupy funkcyjne. W tym celu wykorzystano reakcje Sonogashiry
(Rozdzial 8 - Synteza substratow). Otrzymane substraty poddano reakcji semihydrogenacji,

badajac sktad mieszaniny reakcyjnej w czasie.

W przypadku tolanéw z grupa metylowa, metoksylowa, bromkowsa i nitrows, juz po
6 godzinach otrzymano catkowita konwersje i odpowiadajace im (£)-stilbeny z doskonalg
selektywnoscia (Schemat 4.16.). W przypadku pochodnej benzonitrylu czas potrzebny na
otrzymanie (£)-alkenu wyniost 48 godzin (Schemat 4.17.). Prawdopodobnie, wynika to

z procesu koordynacji grupy nitrylowej do centrum metalicznego.
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0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.

Hov Il Hov Il
// 0 2 ekwiw. NaH /©/ 0.2 ekwiw. NaH \k©\
Ph 50 ekwiw. HCO,H 50 ekwiw. HCO,H

THF, 80 °C THF, 80 °C
-
-
xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
t=24h
40 t=6h 40
- t T14h
20 t=2
0 - t=0,5h 0
z Ph.= OMe z
Ph oh = OMe OMe
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
Hov II Ph | Br Hov II Ph |
———
/©[0Me 0.2 ekwiw. NaH /©/ 0.2 ekwiw. NaH
50 ekwiw. HCO,H OMe Ph 50 ekwiw. HCO,H Br
THF, 80 °C OMe THF, 80 °C
pa—
Xm-100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
t=24h
40 t=6h 40
t2:h 4h
20 t=
t=1h 20
0 t=0,5h
OMe ~ Phoo (\@
. ome PN OMe V\©\OM9 V\©
Ph OMe OMe

Schemat 4.16. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych substratow

W dalszej kolejnosci sprawdzono inne typy substratow zawierajacych wiazanie potréjne C-
C. Przeksztalcenie alkinu arylowo-alkilowego w odpowiadjacy mu (£)-alken zaszlo szybko,
jednakze z czasem zaczelo pojawiac¢ si¢ w mieszaninie reakcyjnej coraz wiecej produktu

catkowitej redukcji do alkanu. Z kolei w przypadku terminalnego substratu, ktéorym byt
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fenyloacetylen, nie otrzymano pelnej jego konwersji, natomiast zaobserwowano tworzenie

sie rownolegle etylobenzenu (Schemat 4.17.).

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CN Hov Il Ph NO, Hov II Ph |
—_— —_—
/©/ 0.2 ekwiw. NaH /©/ 0.2 ekwiw. NaH
Ph 50 ekwiw. HCO,H cN  Ph 50 ekwiw. HCO,H NO,
THF, 80 °C THF, 80 °C
s
xm-100% xm-100%
100 100
30 80
60 60
t :hZ4h
40 t=6
40 t = 4h
20 20

- t=0,5h

0 0
Ph Ph V\©
Pz C Z NO NO
P Snsd 2 2
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
Hov II _ = Hov Il
// —_—m R \
0.2 ekwiw. NaH 0.2 ekwiw. NaH
50 ekwiw. HCO,H 50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C THF, 80 °C
xm*100% xm100%
100 100
80 80
60 60
40 t=24h 40
h

20 20

0 0 -
Z Ph"S) Ph.~ Ph 2
SPrSihohe sgiopion
Schemat 4.17. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych substratow
Ostatnim rodzajem substratow zawierajacych wigzanie potrojne C-C byty cykloalkiny, ktore
otrzymano w reakcji metatezy alkinow opracowanej uprzednio w grupie Prof. Greli (Rozdziat
8 - Synteza Substratow).12> 126 Zsyntezowano 12- 14- i 26-czlonowy diestry, ktére poddano
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semihydrogenacji. W przypadku zwigzku o 12-czlonowym pierscieniu, gléwnym produktem
reakcji byt (2)-cykloalken, a dla 14-cztonowego diestru otrzymano mieszanine izomerow.
Natomiast gléwnym produktem semihydrogenacji 26-czlonowego cykloalkinu byt

odpowiadajacy mu alkan (Schemat 4.18.).

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
Z
= Hov I / Hov Il
& ¢y ’ C/j
12 —_—> 14
o»_/&o 0.2 ekwiw. NaH o»fo 0 0.2 ckwiv NaH
o

O,

50 ekwiw. HCO,H 50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C 0 THF, 80 °C

xm*100% xm*100%
100 100
80 80
60
t=24h
40 t=12h 4,
20 20

P 0.02 ekwiw, I
o Hov I — 0
26 yp ————————
o g 0.2 ekwiw. NaH o}
© (%7 3

50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C

xm-100%

Schemat 4.18. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych substratow
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Na podstawie uzyskanych wynikoéw mozna stwierdzi¢, ze istnieje zalezno$¢ otrzymanych
produktow reakcji od wielkosci pierScienia cyklicznych alkinéw, pomimo zastosowania (£)-

selektywnego uktadu katalitycznego.

0.02 ekwiw.
Hov | .
R-i--R? ———— > "\ © Hovl=
0.2 ekwiw. NaH .
50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C, 24 h

PH  rea PR rea P rea
94% 9%6% o 919 OMe
Z:E =955 Z:E =946 Z:E =955

Schemat 4.19. Zbadany zakres stosowalnosci dla (2)-selektywnego ukltadu katalitycznego

Zbadane w czasie reakcje semihydrogenacji powtdérzono wydzielajac i identyfikujac
otrzymane produkty. Dla (Z)-selektywnego ukladu ograniczono sie do trzech przyktadow
redukcji tolanéw, otrzymujac dobre wydajnosci i selektywnosci zsyntezowanych (Z)-
stilbenow. Nie zaobserwowano produktu protodebrominacji w przypadku alikinu

zawierajacego grupe bromkowa (Schemat 4.19.).

0.02 ekwiw.
Hov Il R?
RI——R? >
0.2 ekwiw. NaH R!
50 ekwiw. HCO,H

THF, 80 °C, 6 h
P PR Ph e
98% 95% 93%
Z:E =199 Z:E=1:99 Z:E =595
AT Br v b v b
Ph Ph™ tem Tt Ph™ -7 Tt
98% 79%2 99%
Z:E=1:99 Z:E=1:99 Z:E=1:99
9
N s \ e, e 0
P 5 A i g Ao e
Tt -~ MeO * e
c d e o f
66% 71% 73% 44%, 53%
Z:E =397 Z:E =595 Z:E=9:91 Z:E=10:90

20.03 ekwiw. Hov 1,24 h,®24 h,¢1h,94.5h, ® 2 h, fwydajnosc GC
Schemat 4.20. Zbadany zakres stosowalnosci dla (£)-selektywnego ukladu katalitycznego
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W pracy skupiono sie na (£)-selektywnym ukladzie, przy pomocy ktérego przeprowadzono
semihydrogenacje réznych typow substratow zawierajacych wigzanie potrdjne C-C.
W pierwszej kolejnosci poddano reakcji tolany, otrzymujac z doskonalymi wydajno$ciami
i selektywnos$ciami odpowiadajace im (£)-stilbeny. W opisanych warunkach grupy wrazliwe
na czynniki redukujace, takie jak bromkowa, nitrylowa, nitrowa czy 1,3-ditian nie ulegaja
reakcji. Dodatkowo zabezpieczona 1,3-propanoditiolem grupa aldehydowa nie ulega
odbezpieczeniu w kwasowym $rodowisku. Tolan z grupg nitrylowa wymagatl zastosowania

3 mol% katalizatora i dluzszego czasu reakcji (Schemat 4.20.).

Kolejnym rodzajem przebadanych substratow byty alkiny arylowo-aliklowe. O ile uzyskano
(£)-alkeny z dobra selektywnoscig, o tyle wydajnosci reakcji byly nizsze niz dla tolanow.
Wynika to z powstawania produktéw catkowitej redukcji wigzania potréjnego C-C oraz
mozliwosci tworzenia regioizomerdw, roznigcych sie potozeniem olefinowych atoméw wegla

(Schemat 4.20.).

Ostatnim przykladem alkinu, ktéry poddano reakcji byt 14-cztonowy cykliczny diester.
Wymagala ona zastosowania 4 mol% katalizatora i wyzszej temperatury w celu uzyskania
lepszej selektywnosci niz w przypadku opisanym wcze$niej (Schemat 4.18.). Otrzymana
wydajno$¢ nie byla niestety satysfakcjonujaca (Schemat 4.20.). Z drugiej strony, nie jest
znanych wiele metod, pozwalajacych otrzymac selektywnie (£)-cykloalkeny.?® 127

W  koncowym etapie badan przeprowadzono syntez¢ substratu umozliwiajacego
przeprowadzenie tandemowej sekwencji, sktadajacej si¢ z reakcji metatezy z zamknieciem
pierScienia, z nastepcza semihydrogenacja w warunkach ‘one pot’. W tym celu poddano
reakcji z bromkiem allilomagnezowym tolan z grupa aldehydowa. Nastepnie otrzymany
alkohol przeksztalcono w eter allilowy z uzyciem wodorku sodu i bromku allilu (Schemat

4.21)).

87% 94%
F A = o = o
D=0 - =0 2 =0
Et,0, 0-25 °C 2
THF, 70 °C

Schemat 4.21. Synteza substratu do reakcji tandemowe;j

Powstaly produkt poddano reakcji metatezy z zamknieciem pierscienia z uzyciem katalizatora
Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji. Po stwierdzeniu catkowitej konwersji substratu, do

mieszaniny reakcyjnej dodano wodorek sodu wraz z kwasem mrowkowym celem

76



przeprowadzenia semihydrogenacji wigzania potréjnego C-C obecnego w czasteczce
zwigzku. Otrzymana sumaryczna wydajno$¢ pochodnej (£)-stilbenu z dihydropiranem po
dwoch etapach wyniosta 49% (~70% kazdy etap) (Schemat 4.22.). Moze nie byt to imponujacy
wynik, ale pokazujacy mozliwo$¢ przeprowadzenia sekwencji reakcji z wykorzystaniem
metatetycznej aktywnosci kompleksu. Warto zwroci¢ uwage, ze w przeciwienstwie do
poprzedniej pracy (Schemat 4.2.) nie bylo konieczne uzycie katalizatora na drugim etapie
reakcji.!''? Ponadto, powstaly nienasycony pierScien heterocykliczny nie ulegt redukcji.
Niesatysfakcjonujaca wydajnos¢ byta wynikiem trudnosci napotkanych na etapie metatezy,

spowodowanych najprawdopodobniej izomeryzacja wigzania podwojnego C-C.128 129

49%
(po dwéch etapach)

0.02 ekwiw. 0.2 ekwiw. NaH
Hov I

O—=< " D=0~ /= l
— - — _
/ THF, 80 °C 7

Schemat 4.22. Sekwencja tandemowa: metateza z zamknieciem pierscienia—semihydrogenacja

4.7. MECHANIZM REAKCJI

Badane w czasie, reakcje semihydrogenacji w ukladzie (F)-selektywnym, pozwolily
stwierdzi¢, ze pierwszym ich etapem jest cis-semiredukcja wigzania potréjnego C-C, a po niej

nastepuje proce izomeryzacji (Schemat 4.23.).

Semihydroegancja Izomeryzacja

0.02 ekwiw.
Hov I Ph

_ — _
Ph—=——Fh > PH  Ph > =~

0.2 ekwiw. NaH Ph
50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C

Schemat 4.23. Sekwencja: semihydrogenacja—izomeryzacja

Sekwencja ta jest dobrze znana i opisana w literaturze.”® 190 Przeprowadzono reakcje

potwierdzajaca, ze katalizator w obecnosci katalitycznej ilosci kwasu mrowkowego prowadzi
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do izomeryzacji (£)-stilbenu podczas gdy przy uzyciu samego kwasu substrat prawie w ogdle

nie ulega konwersji (Schemat 4.24.).

0.02 ekwiw.
Hov I Ph 0.2 ekwiw. HCO,H Ph
= A e =
Ph Ph (02 ekwiw. HCO,H PH Pho Ph 1hF 80°C PH
THF, 80 °C
xm-100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
t=24h ' t=24h
40 t=6h 40 - t=6h
- t=4h
2 - t=2h
0 20 - t=1h
0 0 & (-05h
Ph
Ph~pr,
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Schemat 4.24. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla procesu izomeryzacji

Przeprowadzone eksperymenty oraz wyniki badan nad podobnym ukladem do hydrogenacji
olefin, a takze przestudiowana literatura pozwolily na zaproponowanie mechanizmu

przedstawionej reakcji semihydrogenacji (Schemat 4.25.).117: 99 100
[L'Ru

RT HCO,

H R
J [LIRuH = _ [L]RuH
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. / |
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[L]JRu—O Y=(
R
Schemat 4.25. Propozycja mechanizmu reakcji

R
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W pierwszym etapie nastepuje skoordynowanie anionu mréwczanowego do centrum
metalicznego i przeksztalcenie powstalego produktu przejsciowego w wodorek rutenu, ktory
uczestniczy w dwoch cyklach katalitycznych. W pierwszym z nich, po skoordynowaniu przez
ruten wigzania potrojnego C-C alkinu, nastepuje hydrometalacja z utworzeniem
alkenylowego kompleksu rutenu. Reagujac z kwasem mrowkowym przeksztalca si¢ on
w pochodng mréwczanu z utworzeniem (2)-alkenu. Po wydzieleniu czasteczki dwutlenku
wegla nastepuje odtworzenie wodorku, ktory w drugim cyklu katalitycznym umozliwia
izomeryzacje utworzonego wigzania podwojnego C-C lub prowadzi do jego catkowitej
redukcji z utworzeniem odpowiadajacego alkanu. Procesem ubocznym jest rozklad kwasu

mréwkowego do wodoru i dwutlenku wegla, katalizowany wodorkiem rutenu.

Wieksza ilo§¢ mroéwczanu powinna spowodowaé powstanie wiekszej ilosci kompleksu
wodorkowego, a co za tym idzie doprowadzi¢ do przyspieszenia reakcji. Jest to zgodne
z obserwacjami dotyczacymi wplywu ilosci uzytej zasady na otrzymang konwersje (Tabela

4.2)).
4.8. PODSUMOWANIE

Zastosowanie kompleksow Hoveydy-Grubbsa pierwszej lub drugiej generacji w obecnosci
kwasu mréwkowego umozliwia odpowiednio powstanie (2)- lub (£)-alkenéw w procesie

semihydrogenacji (Schemat 4.26.).

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
Hov I Hov I R2
R/1—\R2 - R1 — RZ > /:/
1
0.2 ekwiw. NaH 0.2 ekwiw. NaH R
50 ekwiw. HCO,H 50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C, 24 h THF, 80 °C, 6 h

Schemat 4.26. (2)- i (E')-selektywny uklad katalityczny oparty na kompleksach rutenu

Zaprezentowany uklad katalityczny cechuje wysoka chemo- i stereoselektywnosc.
W opisanych warunkach reakcji nie zaobserwowano protodebrominacji pochodnych
bromobenzenu ani desulfuryzacji pochodnej 1,3-ditianu. Redukcji nie ulegajg takie grupy
funkcyjne jak nitrylowa, nitrylowa lub dihydropiranowa. Efektywnos¢ semihydrogenaciji
wigzania potrdéjnego C-C przy pomocy przedstawionej metody maleje w szeregu alkiny

diarylowe > arylo-alkilowe > dialkilowe.

Aktywnos¢ metatetyczna uzytego katalizatora moze by¢ wykorzystana w sekwencji

sktadajacej sie z reakcji metatezy i nastepujacej po niej semihydrogenacji.
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Wykonane badania, jak i analiza literatury pozwolily na zaproponowanie prawdopodobnego

mechanizmu reakgcji.
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5. UKLAD KATALITYCZNY OPARTY NA MIEDZI
5.1. WPROWADZENIE

Po opracowaniu ukladu katalitycznego do selektywnej semihydrogenacji wigzania
potrojnego C-C, katalizowanej kompleksami Hoveydy-Grubbsa rozpoczeto poszukiwanie
innych metod, kladgc nacisk na wykorzystanie metali przejsciowych z pierwszego szeregu.
W tym celu, zsyntezowane bez wydzielania kompleksy z r6znymi bi-, tri- oraz teratdentnymi
kompleksami przetestowano w redukc;ji difenyloacetylenu w obecnosci kwasu mréwkowego.
Z uwagi na brak konwersji substratu w przebadanych reakcjach zdecydowano sie na zmiane
zrédla wodoru. Na podstawie literatury wybrano uklady: borowodorek sodu—metanol oraz
borazan—-metanol, ktore wykorzystano w badaniach semihydrogenacji modelowego substratu

przy pomocy miedzy innymi zwigzkéw miedzi.3¢ 130 131

( N\
By ‘Bu
L= \_/ / \ L= \ /, / \
N N= N N=
konw. =6% ZE=- konw. = 11% Z:E=-
o 0
L= \_ p 7 \ L=4 7\
N N= N N=
0.02 ekwiw. konw. = 9% Z:E=- konw. = 8% Z:E=-—
CuCl/CuCl, + [L]
Ph———Ph > Ph/—\F,h
2 ekwiw. NaBH,4 H I/\N/\\
MeOH, 40 °C, 4 h L= prp~Napp, L= Mot \ NMe;
MezN
konw. =0% ZE=- konw. =1% ZE=-
°h ’
P. Ph,P PPh
L=PhP” ""pph, L= 2 z
Ph,P
konw. = 7% Z:E=- konw. = 0% Z:E=-
(. J

Schemat 5.1. Wyniki reakcji dla przetestowanych ligandéw w ukladzie z borowodorkiem sodu

W przypadku pierwszej metody, niezaleznie od rodzaju uzytego liganda otrzymywano bardzo
niskie wartosci konwersji (Schemat 5.1.). We wszystkich mieszaninach poreakcyjnych mozna
bylo zauwazy¢ pojawienie si¢ czarnego, zbrylonego osadu bedacego najprawdopodobniej

metaliczng miedzig.!3?

81



Zupelnie odmienne wyniki zaobserwowano dla ukladu wykorzystujacego borazan.
W wiekszosci zbadanych przykltadow wuzyskano pelng konwersje difenyloacetylenu,
otrzymujac z bardzo dobrg selektywnoscig (2)-stilben (Schemat 5.2.).

( N\
L= - / \ L= \ /, / \
\ % _ N N=
N N
konw. =100% Z:E =93:7 konw. = 100% Z:E =86:14

Ph  Ph
0.02 ekwiw. — —
CuCl, +[L] L=\ 4 /_\ L= \’\1 ﬁ—\
Ph—=——Ph > o/ \Ph ;:N N:\< >/: :\<

2 ekwiw. NH3BH3

MeOH, 80 °C, 24 h konw. =100% Z:E =94:6 konw. = 100% Z:E =955
N
|
L= | R N | R
~-N N =

konw. =100% Z:E=98:2
g y,

Schemat 5.2. Wyniki reakcji dla przetestowanych ligandéw w uktadzie z borazanem

Dodatek borazanu do mieszaniny reakcyjnej, zawierajacej kompleks miedzi powodowat
stopniowe jej brunatnienie, az do pojawienia si¢ czarnego koloru, niezaleznie od uzytego
liganda. Wzbudzilo to podejrzenia, ze semihydrogenacja moze by¢ katalizowana w sposob
heterogeniczny powstalag metaliczng miedzia. Zeby przekonaé sie o tym przeprowadzono
reakcje bez dodatku liganda otrzymujac wartos¢ konwersji i selektywnos¢ zblizone do

poprzednich (Schemat 5.3.).

konw. =100% Z:E=94:6

0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0
Ph———Ph . > Ph/ \Ph
2 ekwiw. NH3BH3
MeOH, 80 °C, 24 h

Schemat 5.3. (Z)-selektywny uklad katalityczny oparty na miedzi
Otrzymany wynik stanowil punkt wyjscia do dalszych badan nad odkrytym (2)-

selektywnym uktadem katalitycznym.
5.2. TEMPERATURA
W pierwszej kolejnosci sprawdzono jaka najnizsza temperature mozna zastosowaé w trakcie

semihydrogenacji modelowego substratu, otrzymujac jego catkowita konwersje. Skiad
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mieszaniny reakcyjnej byl badany w czasie, co pozwolilo $ledzi¢ zmiany ilosci jej
poszczegdlnych skltadnikéw (Schemat 5.4.).

W przypadku prowadzenia reakcji w temperaturze 80 °C, calkowita konwersja zostala
osiggnieta po okoto 2 h. Dla temperatury 60 °C, czas ten musial zosta¢ wydluzony do 4 h.

Natomiast dla semihydrogenacji przeprowadzonych w 40 °C lub 25 °C nie uzyskano

catkowitego przereagowania substratu nawet po 24 h.

W dalszych badaniach reakcje prowadzono w temperaturze 60 °C.

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0 Ph CuCl,2H,0 Ph
Ph——Ph > = Ph——Ph - =
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3  Ph
MeOH, 80 °C MeOH, 60 °C
i
Xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
40 40
20 20
0 0
Ph Ph Ph_~
pZ \/\Ph —
Ph/ Pho A Ph/
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl,2H,0 Ph CuCl,-2H,0 Ph
Ph——Ph : — Ph———~Ph > —
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3;  Ph
MeOH, 40 °C MeOH, 25 °C
S
xm-100% ) Xm-100% =
100 100
80 80
60 60
9 t=24h @ t=24h
40 ™  t=6h 40 e  t=6h
._:‘" t:h4 h - t :h4 h
20 t=2 20 - t=2
- t=1h ™ - t=1h
0 - t=05h 0 - - t=0,5h
Ph Ph Ph_.~ Ph Ph Ph_.~
= Pho ~Fph = Pho ~Fph

Schemat 5.4. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych temperatur
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5.3. DOBOR ROZPUSZCZALNIKA

W literaturze opisano mozliwo$¢ uczestniczenia rozpuszczalnika w procesie uwalniania
wodoru z czasteczki borazanu.1% 131 111 Z ywagi na to, zdecydowano sie na sprawdzenie, ktére

medium mozna wykorzystaé¢ w reakcji semihydrogenacji.

W przypadku uzycia etanolu lub izopropanolu otrzymano catkowitg konwersje substratu, tak
jak mialo to miejsce dla metanolu, jednakze szybkos¢ reakcji zalezy od liczby atoméw wegla

znajdujacych sie w czasteczce alkoholu (Schemat 5.5.).

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0 Ph CuCl,'2H,0 Ph
Ph———~Ph > — Ph———~Ph > =
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3  Ph
EtOH, 60 °C 'PrOH, 60 °C
xm-100% xm*100% -
100 100
80 80
60 60
t=24h

40 40
20 20
0 0

PR

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCly-2H,0 Ph CuCl,-2H,0 Ph
Ph——~Ph > = Ph———Ph - —
2 ekwiw. NH3BH;  PH 2 ekwiw. NH3BH;  PH
THF, 60 °C DMF, 60 °C
|
xm-100% Xm-100%
100 100
80 80
60 60
n &9 t=24h &S t=24h
= t=4h - t=4h
[ ] - t=1h - -— t=1h
0 [ ] e t=0,5h 0 - - t=0,5h
Ph Ph  pPh 2 Ph Ph  Ph 2
Z e e Ph/ Ph ~en

Ph
Schemat 5.5. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych rozpuszcalnikéw
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Reakcje w ktorych zastosowano THF lub DMF nie doprowadzity do powstania pozadanego
produktu semihydrogenacji (Schemat 5.5.). Podobne wyniki zaobserwowano dla acetonitrylu,

1,2-dimetoksyetanu, trietyloaminy lub diizopropyloaminy (Schemat 5.6.).

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0 Ph CuCl,-2H,0 Ph
Ph———FPh - — Ph——~Ph > =
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3  Ph
MeCN, 60 °C DME, 60 °C
pa—
-
xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
& ==  (=24h 9 e (-un
40 - - t=6h 40 - - t=6h
[ ] = t=4h - = t=4h
- - t=1h - - t=1h
0 = - t=05h 0 = t=05h
Ph Ph  pPh - ¥
= P ph P NP"ph
Ph/ Ph A Ph/
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuC|2'2H20 Ph CuCIz-ZHZO Ph
Ph———FPh > /:? Ph——Ph > —
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3;  Ph
Et3N, 60 °C DMF, 60 °C
r
xm-100% Xm-100%
100 100
80 80
60 60 o
- S 24 h & t=24h
40 -— t=6h 40 - - t=6h
- — t=4h - i t=4h
20 T - t=2h 20 - - t=2h
- - t=1h - - t=1h
0 - - t=0,5h 0 - - t=05h
Ph Ph  Ph..~ Ph Ph  Ph..~
= ~Fph = ~F"ph
Ph/ Ph A Z S

Schemat 5.6. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla roznych rozpuszcalnikow

Na podstawie otrzymanych rezultatéw mozna stwierdzi¢, ze proces semihydrogenacji przy
uzyciu badanego ukladu katalitycznego wymaga zastosowania protycznego rozpuszczalnika.
Podobna obserwacje opisano we wcze$niejszych pracach dotyczacych wykorzystania

borazanu w semiredukcji wigzania potréjnego C-C w warunkach homo- i heterogenicznych.
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Z uwagi na utrudniong rozpuszczalnos$¢ niektorych substratéw w metanolu, przeprowadzono
modelowa reakcje z wykorzystaniem mieszanin alkoholu metylowego z innymi
rozpuszczalnikami (THF, MeCN, DMF) w stosunku objetosciowym 1:1. We wszystkich
przypadkach otrzymano pelng konwersje substratu po 24 h, niemniej przemiany te byty

wolniejsze niz proces semihydrogenacji w samym metanolu (Schemat 5.7.).

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
— CuCl,2H,0 _ __Ph — CuCly2H,0 N __Ph
=" 2 ekwiw. NH3BH: Ph/_e =" 2 ekwiw. NH3BH: Ph/_r‘
MeOH + THF, 60 °C MeOH + MeCN, 60 °C
— J"‘"

Xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
40 40
20 20
0 0

Ph/ Ph/

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
— CuCl,-2H,0 ‘ . Ph — CuCl,-2H,0 N . Ph
= 2 ekwiw. NH3BH: Ph/_e = 2 ekwiw. NHgBH: Ph/_e
MeOH + DMF, 60 °C H,O + THF, 60 °C
— =

Xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
40 40
20 20
0 0

/Ph Ph\;h Ph\%Ph /Ph Ph\jh Ph\%Ph

Ph Ph

Schemat 5.7. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla roznych rozpuszcalnikow

Na koncu sprawdzono w czasie sktad mieszanin reakcyjnych, skladajacych sie¢ z rownych
objetosci wody i innego rozpuszczalnika. W przypadku zastosowania tetrahydrofuranu

otrzymano pelna konwersje po 4 h, przy czym reakcja byla szybsza niz dla metanolu.
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Natomiast, zastosowanie DMF-u lub acetonitrylu wymagato dluzszego czasu prowadzenia
przemiany. Niemniej w obu przypadkach difenyloacetylen zostal catkowicie przeksztalcony

do (Z)-stilbenu (Schemat 5.7.15.8.).

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0 Ph CuCI22H20 Ph
Ph———Ph > = Ph———Ph - —
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3  Ph
H,0 + MeCN, 60 °C H,O + DMF, 60 °C
—
xm-100% xm+100%
100 100
80 80
60 60
t=24h
40 40
20 20
0 0
P P
Ph/ Ph/
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0 Ph CuCl,-2H,0 Ph
Ph———Ph > = Ph————~Ph - —
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3;  Ph
H,O +AcOEt, 60 °C H,0 + n-heksan, 60 °C
xm-100% xm-100%
60 60
9 == t=24h
40 40 ™ = t-6h
- -— t=4h
20 20 - — t=2h
- - t=1h
0 0 g - t=0,5h
Ph Ph Pho~,, Pha~ Ph Ph Ph o~
Z S Ph P Ph/ Pho Ph

Ph
Schemat 5.8. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla roznych rozpuszcalnikow

W przypadku mieszaniny woda—octan etylu otrzymano pelna konwersje substratu juz po 4 h,
natomiast zaobserwowano tworzenie si¢ z czasem produktu catkowitej redukcji wigzania
potrojnego C-C (Schemat 5.8. ). Zaletg tej metody, w stosunku do poprzednich, jest przebieg
reakcji w uktadzie dwufazowym, co umozliwia prosty rozdziat znajdujacego si¢ w warstwie

organicznej produktu, od rozpuszczonego w wodzie, powstatego kompleksu miedzi.
87

https://rcin.org.pl



W ukladzie woda—n-heksan nie zaobserwowano powstania znaczacych ilosci produktu
reakcji semihydrogenacji difenyloacetylenu. Wynika¢ moze to ze znikomej rozpuszczalnosci

borazanu w n-heksanie (Schemat 5.8.).133

Analiza otrzymanych wartosci konwersji oraz stosunku izomerdw stilbenu pozwolila na
wybranie najlepszego rozpuszczalnika (Tabela 5.1.). Jak wspomniano wcze$niej, uktad
katalityczny wymaga uzycia protycznego medium. W przypadku alkoholi wida¢ spadek
szybko$ci reakcji w szeregu MeOH > EtOH > PrOH. Reakcje prowadzone
w rozpuszczalnikach niezawierajacych kwasnych protonéw, takich jak THF, DMF,
acetonitryl, 1,2-dimetoksyetan, trietyloamina oraz diizopropyloamina, nie doprowadzily do
powstania stilbenu ani bibenzylu. Pomimo to, obliczone przy uzyciu metody wzorca
wewnetrznego, warto$ci konwersji byly znaczace. Wskazywac to moze na powstanie innych,

niezidentyfikowanych produktow, od ktérych sygnatéw nie znaleziono na chromatogramach.

0.02 ekwiw.
CuCl,2H,0 Ph
Ph————~Ph > —
2 ekwiw. NH3BH3  Ph
rozp., 60 °C, 4 h

Nr Rozpuszczalnik Konwersja [%] ZE
1 MeOH 97 98:2
2 EtOH 74 97:3
3 PrOH 64 97:3
4 THF 51* _
5 DMF 19* _
6 MeCN 18* -
7 DME 23" =
8 EtsN 60* —
9 1PI‘2NH 14* -
10 MeOH + THF 58 97:3
11 MeOH + MeCN 79 98:2
12 MeOH + DMF 45 97:3
13 H;0 + THF 100 98:2
14 H>0 + MeCN 61 98:2
15 H;0 + DMF 93 98:2
16 H;0 + AcOEt 100 98:2
17 H20 + n-heksan 5 —

* - brak widocznych produktéw na chromatogramie
Tabela 5.1. Wyniki reakcji dla przetestowanych rozpuszczalnikéw
Poza n-heksanem, mieszaniny wody z innymi rozpuszczalnikami daly dobre rezultaty (Tabela
5.1.). W dalszych badaniach, reakcje prowadzono z wykorzystaniem metanolu oraz ukladu

woda—THF lub woda—octan etylu.
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5.4. DOBOR KATALIZATORA

Majac wybrane rozpuszczalniki, przeprowadzono testy innych, prostych zwiazkow miedzi
w reakcji semihydrogenacji difenyloacetylenu, badajac sklad mieszaniny reakcyjnej w czasie.
W wiekszosci przypadkéw obserwowano po dodaniu borazanu brunatnienie roztworu

substratu z rozpuszczonym katalizatorem.

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl Ph CuCl, Ph
Ph——~Ph - = Ph——Ph > —
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3  Ph
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C
) ]
Xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
- t=24h
40 - t=6h 40
_:—" t :h4 h
20 t=2 20
- t=1h
0 - t=05h 0
Ph Ph o~
Ph Z
Ph Ph/
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
Cu(OTf), Ph Cu(NCMe),PFg Ph
Ph———Ph > /:? Ph———~Ph > —
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C
— J_
xm-100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
40 40
20 20
0 0

Ph Ph 2z
/ Ph\% Ph\/\Ph

Schemat 5.9. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla roznych katalizatorow

Ph

Zastosowanie chlorku miedzi(I) zamiast uwodnionego chlorku miedzi(Il) prowadzi do

szybszego powstania (Z)-stilbenu niemniej réznica ta nie jest znaczaca. Podobny rezultat
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otrzymano dla bezwodnego chlorku miedzi(Il) (Schemat 5.9.). Przewaga uzycia CuClz-2H20
nad wspomnianym powyzej zwigzkami jest brak koniecznosci pracy w warunkach

beztlenowych i bezwodnych.

W przypadku komplekséw Cu(OTf): oraz Cu(NCMe)sPFs uzyskano réwniez catkowity

konwersje substratu z utworzeniem selektywnie (2)-stilbenu (Schemat 5.9.).

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
Cul Ph Cu(NO3), Ph
Ph—=—FPh - = Ph—=—FPh - =
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3  Ph
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C
pa—
Xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
- t=24h = t=24h
40 e  t=6h 40 & t=6h
- t=4h - t=4h
20 e == t=2h 20 - t=2h
- - t=1h - t=1h
0 -— - t= 0’5 h 0 - t= 0‘5 h
Ph Ph  Ph_.~ Ph Ph  Ph_.~
= \/\ph = \/\Ph
Ph/ Ph\% Ph/ Ph\%
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
Cu(acac), Ph CucCl Ph
Ph———~Ph - — Ph———m~Ph > —
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3;  Ph
MeOH, 60 °C H,0 + THF, 60 °C
xm-100% Xm-100%
100 100
80 80
60 60
=9 t=24h
40 & -6 40
& (-4h
20 & t=2h 20
t=1h
0 t=0,5h 0
Ph Ph Ph_.~
/ P ~Zpn /

Schemat 5.10. Sklad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych katalizatorow

Odmienny wynik otrzymano stosujac jodek miedzi(I), gdzie po 24 h ulegla semihydrogenacji
jedynie ponad polowa difenyloacetylenu (Schemat 5.10.). Wynikaé to moze z faktu duzej
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stabilnosci tego zwigzku w poréwnaniu do innych halogenkéw miedzi na tym stopniu

utlenienia.

Zastosowanie kompleksow Cu(acac): oraz Cu(NOs)2:2H20 dalo rezultaty podobne do
otrzymanych z CuClz-2Hz20 (Schemat 5.10.).

W nastepnej kolejnosci przetestowano zwiagzki miedzi w ukladzie woda—THF. Dla chlorku
miedzi(I) (Schemat 5.10.) oraz bromku miedzi(Il) (Schemat 5.11.) uzyskano pelne konwersje

difenyloacetylenu z utworzeniem (2)-stilbenu.

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuBr, Ph Cul Ph
Ph———~Ph > — Ph———~Ph > —
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3  Ph
H,O + THF, 60 °C H,O + THF, 60 °C
xm-100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
t=24h
40 40
20 20
0 0
— —
Ph/ Ph/
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
Cu(NO3), Ph Cu(acac), Ph
Ph———~Ph > — Ph———Ph - =
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3;  Ph
H,O + THF, 60 °C H,O + THF, 60 °C
pam—— e
xm-100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
t=24h
40 40
20 20
0 0 Ph Ph  Ph =
= = Ph. ~Fph

Ph
Schemat 5.11. Sklad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych katalizatorow
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0.02 ekwiw.
[Cul Ph
Ph—=——FPh > =
2 ekwiw. NH3BH3  Ph
MeOH, 60 °C, 4 h

Nr Katalizator Konwersja [%] ZE
1 CuCl 100 98:2
2 Cul 12 90:10
3 Cu(NCMe)4PF; 96 98:2
4 CuCl, 99 98:2
5 CuCl,;-2H,0 97 98:2
6 Cu(N03)2-2H20 100 98:2
7 Cu(OTY): 93 98:2
8 Cu(acac): 100 97:3

Tabela 5.2. Wyniki reakcji dla przetestowanych komplekséw miedzi
W przypadku jodku miedzi(I) nie uzyskano pelnej konwersji, jednakze otrzymano lepszy
rezultat niz w przypadku reakcji prowadzonej w metanolu (Schemat 5.11.). By¢ moze wieksza

ilos¢ katalizatora pozwolilaby na przeksztalcenie calego substratu w (2)-stilben.

Ostatnie dwa przebadane kompleksy: Cu(acac); oraz Cu(NOs)2:2H20 daly wyniki
poréwnywalne z CuClz-2H20 (Schemat 5.11.).

0.02 ekwiw.
[Cul Ph
Ph—=—Ph > =
2 ekwiw. NH3BH;  PH
H,O + THF, 60 °C, 4 h

Nr Katalizator Konwersja [%] ZE
1 CuCl 100 98:2
2 Cul 39 98:2
3 CuCl,-2H,0 100 98:2
4 CuBr; 96 98:2
5 Cu(NOs)z-2H,0 100 98:2
6 Cu(acac), 98 98:2

Tabela 5.3. Wyniki reakcji dla przetestowanych kompleksow miedzi
Analiza otrzymanych wartosci konwersji oraz stosunku izomerdéw stilbenu wykazala, ze
zaréwno w przypadku metanolu, jak i ukladu woda—THF, wszystkie przebadane kompleksy
miedzi (oprocz Cul), bez wzgledu na jej stopien utlenienia moga zosta¢ z powodzeniem

zastosowane w badanym ukladzie katalitycznym (Tabela 5.2.15.3.).

Z uwagi na wspomniang wczesniej latwos¢ w zastosowaniu, w dalszych badaniach

wykorzystano uwodniony chlorek miedzi(II).
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5.5. ILOSC KATALIZATORA

Nastepnym krokiem w optymalizacji ukladu katalitycznego bylo sprawdzenie jaka
najmniejsza ilo$¢ katalizatora jest wystarczajaca do przeprowadzenia semihydrogenacji

calosci difenyloacetylenu z utworzeniem (Z)-stilbenu (Schemat 5.12.).

0.04 ekwiw. 0.01 ekwiw.
CuCl,-2H,0 Ph CuCI22H20 Ph
Ph———Ph > == Ph———Ph > ==
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3  Ph
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C

i
xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
t=24h
40 40
20 20
0 0
= =
Ph/ Ph/
0.005 ekwiw. 0.0025 ekwiw.
CuCl,'2H,0 Ph CuCl,2H,0 Ph
Ph—=—Ph — Ph—=—Ph > =
2 ekwiw. NH3BH3  Ph 2 ekwiw. NH3BH3  Ph
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C
s
x1-100% xw-100% -
100 100
80 80
60 60
t=24h - t=24h
40 40 - t=6h
- t =h4 h
20 20 - =2
- t=1h
0 0 - -— t=0,5h
Ph Ph Ph_.~ Ph Ph Ph_.~
= P = ~Fph
Ph/ Ph A Z S

Ph
Schemat 5.12. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych ilosci katalizatora

Na podstawie analizy sktadu mieszanin reakcyjnych w czasie (Tabela 5.4.) mozna stwierdzic,
ze catkowitg konwersje da si¢ uzyska¢ nawet dla tak matych ilosci katalizatora jak 0.5 mol%.
We wszystkich przypadkach otrzymano te sama, wysoka selektywnos¢ reakc;ji.
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X ekwiw.
CuCl,-2H,0 Ph

Ph—=——ph =/:f

2 ekwiw. NHzBH;  PH

MeOH, 60 °C
Nr Katalizator [ekwiw.] Konwersja [%] ZE
1 0.04 100 98:2
2 0.02 100 98:2
3 0.01 100 98:2
4 0.005 100 98:2
5 0.0025 76 98:2

Tabela 5.4. Wyniki reakcji dla réznych ilosci katalizatora

Zastosowanie nizszych stezen chlorku miedzi(Il), w reakcji prowadzonej w skali 0.5 mmol
wymaga przygotowania roztworu mianowanego katalizatora, z uwagi na mala mase molowsg
tego zwigzku. Ze wzgledow praktycznych pozostano wiec przy ilosci 2 mol%, ktéorag mozna
tatwo odwazy¢ i uzy¢ bezposrednio w reakcji, biorgc réwniez pod uwage, ze uzyty kompleks

jest bardzo tani.
5.6. ZRODLO WODORU

Kolejnym etapem badan bylo sprawdzenie, jakie inne zwigzki boru moga pelni¢ role zrodia
wodoru. Przetestowano kompleksy dimetyloaminy oraz fert-butyloaminy z borowodorem,

otrzymujac pelng konwersje substratu po 24 h. Obie reakcje zachodza wolniej

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl,2H,0 Ph CuCl,2H,0 Ph
Ph——FPh : — Ph——~Ph - —
2 ekwiw. Me;NHBH3  Ph 2 ekwiw. 'BuNH,BH; Ph
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C
i
S
xm-100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
40 - - t=24h
- o i=gh
- -— t=4h
- - t=1h
0 B o - t=05h -
' 0
Ph Ph Ph o~ Ph~ Ph Ph Ph o~ Ph~
/ Ph.— Ph Ph % Ph Ph Ph

Schemat 5.13. Sklad mieszanin reakcyjnych w czasie dla r6znych zwiazkoéw boru
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niz w przypadku borazanu. Zaobserwowano réwniez tworzenie si¢ produktu catkowite;

redukcji wigzania potrojnego C—C (Schemat 5.13. Tabela 5.5.).

Zastosowanie pochodnych borazanu, nie zawierajgcych atoméw wodoru potaczonych
z atomem azotu lub boru, takich jak NMe3BH3; lub NH3BPhs, nie prowadzi w ogole do
powstania produktu semihydrogenacji (Schemat 5.14. Tabela 5.5.). Jest to ciekawa obserwacja,
pozwalajaca lepiej zrozumie¢ nature badanej przemiany, miedzy innymi na podstawie ktorej

przedstawiono propozycje mechanizmu reakcji.

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0 Ph CuCl,2H,0 Ph
Ph——Ph - — Ph——Ph - =
2 ekwiw. NMe3BH;  Ph 2 ekwiw. NH3BPhs  Ph
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C
a— pl—
Xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
e= =  t=24h
40 - - t=6h 40
- - t=4h
20 - ] t=2h 20
-— o t=1h
0 - - t= 0’5 h 0
Ph Ph Ph_.~
— ~2"ph =
Ph/ Ph Ph/
0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0 Ph

Ph—=—Ph - =

2 ekwiw. NaBH;  Ph

MeOH, 60 °C
Xm-100%
100
80
60
[ ] -— -
40 (] - t :t6 }*]24 n
[} -— t=4h
20 - - t=2h
[ e ] - t=1h
0 - t= 0,5 h
/ Phpn

Schemat 5.14. Sklad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych zwigzkéw boru
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W przypadku uzycia borowodorku sodu otrzymano $ladowe ilosci (2)-stilbenu, pomimo

zaobserwowanego sczernienia mieszaniny reakcyjnej, mogacej wskazywa¢ na powstanie

metalicznej miedzi (Schemat 5.14. Tabela 5.5.). Ta sama reakcja powtorzona w temperaturze

pokojowej data podobne rezultaty.

0.02 ekwiw.
CuCl,"2H,0 Ph
Ph——Ph > —
2 ekwiw. x Ph

MeOH, 60 °C, 24 h

Nr Zrédto wodoru Konwersja [%] ZEA
1 NHsBH3 100 97:2:1
2 Me,NHBHj3 100 96:2:2
3 BuNH,BHj3 100 90:2:8
4 NMC3BH3 26 —

5 NH;3BPh; 0 —
6 NaBH4 5 —

5.7. ILOSC BORAZANU

A - odpowiadajacy alkan

Tabela 5.5. Wyniki reakcji dla réznych zwigzkéw boru

Ostatnim etapem optymalizacji byto oszacowanie minimalnej ilo$ci borazanu, potrzebnej do

otrzymania pelnej konwersji difenyloacetylenu do produktu selektywnej semihydrogenacji.

0.02 ekwiw.
CuCl,'2H,0 Ph
Ph———Ph > —
x ekwiw. NH3BH;  Ph
MeOH, 60 °C, 24 h

Nr Noé¢ NH3BH3 [ekwiw.] Konwersja [%] ZE
1 4.0 100 98:2
2 2.0 100 98:2
3 1.5 100 98:2
4 1.0 81 97:3
5 0.75 77 98:2
6 0.5 53 97:3

Tabela 5.6. Wyniki reakcji dla réznych ilosci borazanu

Zastosowanie kompleksu amoniaku i borowodoru w ilosci molowej cztero-, dwu- lub

poltorakrotnie wiekszej od substratu umozliwilo catkowite jego przeksztalcenie w produkt

(Schemat 5.15. Tabela 5.6.), w przeciwienstwie do reakcji przeprowadzonych z ilosciag réwna

1, 0.75 lub 0.5 réwnowaznika molowego (Schemat 5.15. Tabela 5.6.).
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Koniecznos¢ zastosowania wiekszych niz rownomolowe ilosci borazanu wynika z ubocznego

procesu, ktorym jest jego alkoholiza (lub hydroliza w przypadku wody), katalizowana

miedzia.
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
_ CuCl,2H,0 N __Pph _ CuCl,'2H,0 N __ph
=" 4 ekwiw. NHgBH; Ph/_” = 1.5 ekwiw. NHg,BH'3 Ph/_’)
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C
xm-100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
t=24h
40 40
20 20
0 0
Ph/ Ph/
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
— . CuCl,2H,0 _ . Ph — CuCl,-2H,0 _ . Ph
=" 1 ekwiw. NHgBH: Ph/_’) =" 0.75 ekwiw. NH3B;3 Ph/_e
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C
— Xm=100%
100 100
80 80
60 60
40 40
20 20
0 0 -
Ph/Ph Ph\jh TP Ph/Ph Ph\;h PP

Schemat 5.15. Skiad mieszanin reakcyjnych w czasie dla roznych ilosci borazanu

5.8. ZAKRES STOSOWALNOSCI

Majac zoptymalizowany ukiad katalityczny, sprawdzono jakie inne rodzaje substratow
zawierajacych potrdjne wigzanie C-C moga w opisanych warunkach zosta¢ poddane

semihydrogenacji z otrzymaniem odpowiadajacych im (Z)-alkenéw. W tym celu,
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przeanalizowano sklad mieszanin reakcyjnych w czasie dla czterech réznych rodzajow

alkinow (Schemat 5.16.).

Semihydrogenacja dodec-6-ynu jak i 1-fenyloheks-1-ynu data z bardzo dobra selektywnoscig
odpowiednie (2)-olefiny. W przypadku tego ostatniego zaobserwowano tworzenie w czasie

niewielkiej ilosci produktu catkowitej redukcji wigzania potréjnego C-C (Schemat 5.16.).

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0 CuCl,-2H,0
— Ph Ph . — / y
Ph——Ph —m4m78M N/ M= )4—>
2 ekwiw. NH3BH3 2 ekwiw. NH3BH;
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C

Xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
9 t=24n
40 ~ t=6h 40
Hl'" t :h4 h
20 t=2 20
- t=1h
0 t= 0,5 h 0
Ph\/\Ph
Ph //
4
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCI2-2H20 CuCIZZHZO
Ph— ;) ———  » Ph /T Ph——= > Ph/\
2 ekwiw. NH3BH3 2 ekwiw. NH3BHj3
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C
i
xm-100% xm-100%
80 30
60 60
40 ..,"’J-p (e B4 a0
- t=4h
20 - @ -)) 20
- - t=1h
0 - t=0,5h 0
"Bu "Bu Ph~, Ph_~n // N A~
Z e Bu Bu > P e

Schemat 5.16. Sklad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych substratow

W przypadku redukcji fenyloacetylenu wraz ze styrenem otrzymano pewna ilos¢
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etylobenzenu, ale dopiero po uzyskaniu pelnej konwersji substratu. Najprawdopodobniej

przerwanie reakcji po tym czasie pozwoliloby na uzyskanie lepszego wyniku (Schemat 5.16.).

_ 0.02 ekwiw. o 0.02 ekwiw. o
Z CuCl,-2H,0 0 5 CuCl,-2H,0 >\_/_\_[<
O O" Mo”7 O
12 - > 14 — > 0 0
o) O 2 ekwiw. NH3BH3 \_/ O 4/  2ekwiw. NH3BH; \—\_/—/
_ 4 _
o

MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C
xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
20 20
0 0
O
(0}
O))f o)
3 (e}
OMe
0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0 CuCl,2H,0
Ph%@— Ph _ Ph%@OMe —  » Ph_
2 ekwiw. NH3BH3 2 ekwiw. NH3BH3
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C
-
Xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
- t=24h
40 40 - t=6h
- t =h4 h
20 20 - t=2
- t=1h
0 0 - t=0,5h
Ph
P \/\©\ r \/\©\
o7 o = OMe OMe

Schemat 5.17. Sklad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych substratow

Ostatnia grupa zwiazkéw z wiazaniem potrojnym C-C, ktére przetestowano byly

cykloalkiny. Semihydrogenacja zaréwno zwigzku o 12-czlonowym jak i 14-czlonowym
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pierscieniu, doprowadzila do powstania odpowiadajacych im cykloalkené6w z dobrg
stereoselktywnoscig (Schemat 5.17.). Wprawdzie zauwazono tworzenie si¢ z czasem

produktow catkowitej redukcji, ale nie byty to bardzo znaczace ilosci.

NO,

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl,2H,0 CuCIz 2H,0
= Chon o= )ro, n_

2 ekwiw. NH3BH3 2 eKW|w NH3BH;
MeOH, 60 °C MeOH, 60 °C
xm-100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
t=24h
40 40
20 20
0 0
Ph Ph
y o L _ w
Ph = CN Ph =
0.02 ekwiw.

CuCl,-2H,0

Ph%@Br ———— FPh —
2 ekwiw. NH3BH;3
MeOH, 60 °C

xm-100%
100
80
60 = - t=24h
40 - = t=6h
- t=2h
[ - t=05h

/@f‘@w@/ﬁh

Schemat 5.18. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych substratow

W nastepnej kolejnosci sprawdzono tolerancj¢ badanego ukladu wzgledem réznych grup

funkcyjnych. W tym celu wykorzystano pochodne difenyloacetylenu.
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Dla tolanéw z grupa metylowa i metoksylowa otrzymano odpowiadajace (Z2)-stilbeny
z bardzo dobrg selektywnoscia (Schemat 5.17.). W przypadku zwigzku zawierajacego grupe
nitrylowa nie otrzymano pelnej konwersji po 24 h, tak jak dla pochodnej nitrobenzenu, gdzie
zaobserwowano selektywna redukcje grupy nitrowej do aminowej bez tworzenia olefiny
(Schemat 5.18.). W procesie semihydrogenacji tolanu z grupa bromkowa nie uzyskano
calkowitej przemiany substratu w odpowiadajacy mu alken. Mozna bylo zauwazyé
powstawanie w czasie difenyloacetylenu, bedacego produktem protodebrominacji, jak i jego

redukcje do (2)-stilbenu (Schemat 5.18).

Tolerancja grup funkcyjnych zostala zbadana réwniez dla uktadu woda—THF, ktory z racji
uzyskania lepszych wynikéw, wykorzystano do przeprowadzenia semihydrogenacji alkinow

z wydzieleniem i identyfikacjg otrzymanych produktéw (Schemat 5.19.).

0.02 ekwiw.
CuCly-2H,0
Ph—=—Ph _ > o/ " pn
2 ekwiw. NH3BH3
H,0 + THF, 80 °C, 2-6 h
Ph ::'.'.'.“ Ph ::'.'.'.“ Ph ::'.'.'.“ Ph :)'.'.'.“ Ph ::'.'.'.“ Ph ::
"By 'OMe CFs
96% (1% A) 95% (1% A) 90% (6% A) 92% (1% A) 95% (1% A)  92%% (2.4% A)
Z:E=973 Z:E =964 Z:E =964 Z:E=98:2 Z:E =964 Z:E=97:3
PR aes PR aes PR aos PR mam, e ) )
\__‘\ \__“’" \__‘\ __"‘
CO,Me NHAc F cl
92% (3% A) 96% (0% A) 92%2 (1% A)  95%7 (1% A) 95% (3% A)  96%P (1% A)
Z:E =955 Z:E =964 7E =955 7 E=973 Z:E =982 Z7:E =982

A — alkan, @ — H,0 + AcOEt, » - MeOH

Schemat 5.19. Zbadany zakres stosowalnosci dla ukladu katalitycznego
Otrzymano z bardzo dobrymi wydajnosciami i selektywnoscia (2)-alkeny. Udzial alkanow
powstalych w wyniku catkowitej redukcji wigzania potréjnego C-C stanowil nieznaczacy
procent wyizolowanej mieszaniny. W przypadku substratow z grupa fluorkowa, chlorkowa
i trifluorometylowa zastosowano uklad woda—octan etylu, poniewaz uzycie THF-u nie
pozwolilo na uzyskanie pelnej konwersji. Bardzo dobre rezultaty otrzymano réwniez dla
alkinow arylo- i alkilo-alkilowych. Dla tego ostatniego wykorzystano jako rozpuszczalnik

metanol, z racji szybkiej przemiany substratu w produkt.

Dzigki zastosowaniu prostego katalizatora, niezawierajacego organicznego liganda, mozliwe

bylo wyizolowanie produktéw jedynie przy pomocy ekstrakcji mieszaniny poreakcyjne;.
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Brak koniecznosci zastosowania takich metod oczyszczania jak chromatografia kolumnowa,

krystalizacja czy destylacja stanowi duzy atut opisanego uktadu katalitycznego.
5.9. MECHANIZM REAKCJI

Ostatnim etapem badan bylo przeprowadzenie eksperymentéw pozwalajacych na
zaproponowanie prawdopodobnego mechanizmu reakcji. W pierwszej kolejnosci
potwierdzono, Ze rekcja semihydrogenacji przy uzyciu badanego ukladu jest katalizowana
powstalg w wyniku redukcji metaliczng miedzig. W tym celu przeprowadzono modelowa
reakcje z kropla rteci, ktéora w obecnosci nanoczastek metalu tworzy amalgamat
uniemozliwiajgc tym samym zajScie przemiany, co zaobserwowano analizujac sklad

mieszaniny poreakcyjnej (Schemat 5.20.).134

0%

0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0
Ph—=—Ph ———— > Ph/_\Ph
2 ekwiw. NH3BH3
MeOH, 60 °C, 24 h
kropla Hg

Schemat 5.20. Modelowa reakcja z dodatkiem kropli rteci
Kolejnym, tym razem bezposrednim dowodem na powstawanie nanoczastek byta ich
obserwacja przy pomocy transmisyjnego mikroskopu elektronowego (Schemat 5.21.). Probki
zostaly przygotowane w uktadzie woda—THF poprzez dodanie borazanu do roztworu chlorku

miedzi(II), ktéry po zbrunatnieniu naniesiono na siateczke TEM.13

Schemat 5.21. Zdjecia nanoczastek miedzi wykonane przy pomocy TEM
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W trakcie trwania reakcji uwalniany jest gaz, ktorym najprawdopodobniej jest wodor o czym
$wiadcza publikacje, opisujace katalizowang nanoczastkami metali alkoholize lub hydrolize
borazanu.!*® Proces semihydrogenacji w badanym ukladzie nie zachodzi jednak przy udziale
gazowego wodoru, powstalego z rozkltadu kompleksu amoniaku i borowodoru. Dowodem na
to moze by¢ brak produktu reakcji przeprowadzonych w takich warunkach (Schemat 5.22.)
lub przy udziale borowodorku sodu, gdzie rowniez zaobserwowano wydzielanie si¢ wodoru
(Schemat 5.14.). Wczesniejsze doniesienia literaturowe moga stanowi¢ potwierdzenie tego

zalozenia.8% 86

0%

0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0

Ph——~Ph > Ph/ \Ph
H, (1 atm.)

MeOH, 60 °C, 24 h

Schemat 5.22. Modelowa reakcja w obecnoéci gazowego wodoru
Jak udowodniono wcze$niej (Schemat 5.13.-5.14. Tabela 5.5.), kluczowa role w procesie
semihydrogenacji odgrywa uzycie borazanu w obecnosci protycznego rozpuszczalnika.
Wskazywa¢ to moze na udziat obu tych czynnikow w inkorporacji wodoru do wigzania

potrdjnego C-C, co potwierdzajg wcze$niejsze publikacje dotyczace tego tematu. 108 131 111

Réwnie istotne jest posiadanie przynajmniej jednego atomu wodoru potgczonego z atomami
boru i azotu w czasteczkach pochodnych borazanu. W przeciwnym razie reakcja

semihydrogenacji nie jest mozliwa (Schemat 5.5-5.8. Tabela 5.1.).

Biorac powyzsze spostrzezenia pod uwage, zaproponowano mechanizm reakcji zachodzacej
w badanym uktadzie (Schemat 5.23.). W pierwszym etapie, kompleks miedzi w obecnosci
borazanu i amoniaku ulega redukcji z utworzeniem jej nanoczastek, ktére moga uczestniczy¢
w procesie hydrolizy lub alkoholizy borazanu albo semihydrogenacji. W obu przypadkach
wigzanie podwodjne B-N powstalych aminoboranéw (H2NBH2) ulega addycji w obecnosci
wody lub alkoholu. Cykl ten powtarza sie¢ dwa razy, az do otrzymania NH4(OR)4, ktéry moze
ulega¢ dalszym przemianom. W przypadku zastosowania wody, finalny sklad powstalego
oksoboranu zalezy od stezenia jak i pH roztworu. 136 137 138, 139,140 Przeprowadzona modelowa
reakcja w obecnosci D20 potwierdzita czesciowe przeksztalcenie borazanu do pojedynczego
produktu, majacego warto$¢ przesuniecia chemicznego w widmie !B NMR réwna 16.21 ppm.
Sygnal ten znajduje si¢ w zakresie odpowiadajacym oksoboranom.!®¢ 140. 141 Njepeina
konwersja  difenyloacetylenu do stilbenu jest wynikiem efektu izotopowego,

potwierdzajacego udzial protycznego rozpuszczalnika w procesie semihydrogenacji.14% 142
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Wskazuje on rowniez na to, ze etapem determinujacym szybkosc¢ reakcji jest proces zerwania

wigzania RO-H.140: 142

Proces hydro- lub alkoholizy borazanu wyjasnia dlaczego istnieje koniecznos¢ uzycia jego
nadmiaru w celu otrzymania pelnej konwersji substratu, pomimo tego iz kompleks amoniaku
i borowodoru jest ekwiwalentem trzech czasteczek wodoru (Schemat 5.15 Tabela 5.6.).13¢
Przedstawiona propozycja jest modyfikacjg mechanizmu zamieszczonego w publikacji grupy

Stratakisa oraz w pracach innych zespotow.82 136, 137, 138,139, 140, 143, 144

H H Ha
\- +/
H—B—N—H

cu, —> Q Hydro- lub alkoholiza ROH
n
ROH O borazanu
H H
\- +/
H—B—N—H
R———R + NH3BH; rd )
— H H \
H H R—R \- +/ itd
= RO H H—BN—H
\- +/ B}
R RLQ H—B—N—H Q H
RO H H ) H _H
ROH Q R>—<R
RO H R—R
\- +/
=N
/N
RO H
H H H H
\- +/ _ - 4/
ROH B=N_ =CuNP =N
RO H H H
RO H
\- +/
RO—/B—N\—H ROH
RO H
H_H H H
>~ ieon = Q e
ROH 4B(OR)4 £ R H—B—N—H
R—R RO H

Schemat 5.23. Propozycja mechanizmu reakcji
Jak wspomniano wczesniej, dodanie borazanu do mieszaniny zawierajacej roztwor substratu
i chlorku miedzi(Il) powoduje jej sczernienie. Interesujaca obserwacja byta zmiana czarnej
barwy mieszaniny reakcyjnej na blekitng w trakcie trwania procesu semihydrogenacji. Fakt
ten moze wskazywa¢ na tworzenie si¢ kompleksu miedzi z amoniakiem, ktérego

charakterystyczny zapach byl wyczuwalny po zakoniczeniu reakcji. 136 144
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Ph Ph

Ph———"Ph —
+ +
CuNPs Cu[NH;], L,
+ +
NH3BH3 24 h NH4B(OMe), NH3BH3
+ —_— + —_—
MeOH MeOH

' 2 '

Schemat 5.24. Barwy mieszaniny reakcyjnej
Natomiast dodatek kolejnej porcji borazanu do niebieskiego roztworu powodowal ponowne
jego sczernienie, co §wiadczy o powstaniu metalicznej miedzi (Schemat 5.24.). Obserwacja ta
wskazuje na mozliwos¢ przeprowadzenia kilku reakcji semihydrogenacji z wykorzystaniem

tej samej porcji katalizatora.
5.10. PODSUMOWANIE

Wykorzystanie uwodnionego chlorku miedzi(Il) w obecnosci borazanu i metanolu lub
wody, pehligcych role zZrédta wodoru, umozliwia przeprowadzenie (Z)-selektywnej
semihydrogenacji wigzania potréjnego C-C (Schemat 5.25.). Odkryty uklad katalityczny
wyrdznia brak koniecznosci zastosowania skomplikowanego kompleksu badz liganda oraz
prostota oczyszczania produktéow polegajaca jedynie ekstrakcji mieszaniny poreakcyjnej.
Bezposredni katalizator stanowig powstajace w srodowisku reakcji nanoczastki miedzi, ktore
moga zosta¢ otrzymane przy zastosowaniu rowniez z innych, prostych zwiazkow tego metalu.
Stanowi to kolejny atut opisanej metody w poréwnaniu do rozwigzan wymagajacych uzycia

uprzednio przygotowanego heterogenicznego katalizatora.

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0 CuCl,-2H,0
R/:\R - R——R > JT R
2 ekwiw. NH3BH; 2 ekwiw. NH3BH3
MeOH, 60 °C, 4 h H,0 + THF, 60 °C, 2-6 h

Schemat 5.25. (Z)-selektywny uklad katalityczny oparty na miedzi
Opracowana metoda cechuje si¢ bardzo dobra stereoseletywnosciag oraz mozliwoscig
zastosowania do roznych typoéw alkindw. W trakcie przeprowadzanych reakcji powstaja
nieznaczace ilosci produktow catkowitej redukcji wigzania potréjnego C—C. Opisany ukiad
katalityczny umozliwil przeksztalcenie tolanow zawierajacych rézne grupy funkcyjne do

odpowiadajacych im stilbené6w z bardzo dobrymi selektywnos$ciami i wydajno$ciami.
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Na podstawie wykonanych badan i analizy literatury zaproponowano prawdopodobny

mechanizm reakcji semihydrogenacji.
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6. UKLAD KATALITYCZNY OPARTY NA IRYDZIE
6.1. WPROWADZENIE

Ciekawos¢ badawcza jak i nieudane proby zwigzane z zastosowaniem zwigzkoéw niklu,
kobaltu, zelaza i miedzi w semihydrogenacji alkindw przy pomocy kwasu mrowkowego byty

podstawa do przebadania prostych kompleksoéw dalszych metali przejsciowych.

konw. = 100% Z:E:A =0:85:15

0.02 ekwiw.
Ir
Ph—=—FPh al > — g |r’C'\|r ol
[Ir] =
50 ekwiw. HCO,H Ph
THF, 80 °C, 24 h

Schemat 6.1. (£')-selektywny uklad katalityczny oparty na kompleksie irydu

Wsrdéd nich znalazt sie katalizator [Ir(COD)Cl]s, ktory doprowadzil do przeksztalcenia
difenyloacetylenu w (F)-stilben. Niestety w znaczacej ilosci powstal rowniez produkt

catkowitej redukcji wigzania potréjnego C-C (Schemat 6.1.).

Proste modyfikacje nowoodkrytego ukiadu katalitycznego nie daly pozytywnych rezultatow,

dlatego zdecydowano si¢ na zbadanie innych kompleksow, opartych na irydzie.
6.2. DOBOR KATALIZATORA

Pierwszym etapem optymalizacji byl dobér odpowiedniego katalizatora, umozliwiajacego
organicznie tworzenia produktu catkowitej redukcji wigzania potréjnego C-C. W tym celu
zbadano kilka prostych, dostepnych handlowo zwigzkéw irydu w reakcji semihydrogenacji
difenyloacetylenu (Schemat 6.2.).

[Ir(coD)Cl], [Ir(COD)OMe], [I(COE),Cl1,

wPPhMe
s
/ \PthMe

Ir(COD)(PPh,Me),PFg [IrCp*Cl,],

Schemat 6.2. Przetestowane kompleksy irydu
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W przypadku [Ir(COD)OMe]s, caly substrat zostat przeksztalcony w (£)-stilben oraz bibenzyl,
ktorego otrzymano wieksza ilos¢ niz dla [Ir(COD)Cl]z (Schemat 6.4.). Lepszy wynik uzyskano
przy zastosowaniu [Ir(COE):Cl]2, niemniej rowniez zaobserwowano utworzenie produktu
catkowitej redukcji wigzania potréjnego C-C (Schemat 6.5.). W powyzszych przypadkach
obserwowano sczernienie mieszaniny reakcyjnej 1 powstanie osadu bedacego
najprawdopodobniej metalicznym irydem. Uzycie kompleksow Ir(COD)(PPh2Me):PFs oraz

[IrCp*Clz]2 doprowadzito do powstania mieszaniny izomeréw (Schemat 6.3.).

N
P Ph,p P\ PPh, AN
PhoP  PPh;  PhP PPhy Ph,P  Ph PPh, |
PhyP N~ ~PPh,
dppe dppp triphos tetraphos ppPpPy

@Pth ©I\P‘Bu2 ©\P‘Bu2

]
Fe Fe Fe
PhyP P,Bu Ph,P
> P> >
dppf dtbpf tbppf

Schemat 6.3. Przetestowane ligandy

Z uwagi na niezadowalajace wyniki otrzymane dla prostych katalizatoréw irydowych,
przetestowane zostaly rowniez generowane in situ kompleksy irydu, powstale wskutek
dodania odpowiednich ligandéw do mieszaniny reakcyjnej zawierajacej [Ir(COD)Cl]2 lub
[Ir(COD)OMe]: (Schemat 6.4.).

0.01 ekwiw. 0.01 ekwiw.
[Ir(CoD)CI], Ph [Ir(COD)OMe], Ph
Ph—Ph —— » = Ph—Ph ———  » =
50 ekwiw. HCO,H  Ph 50 ekwiw. HCO,H  Ph
THF, 80 °C THF, 80 °C
xm-100% [ ' xm-100% |
-
100 = 100
80 80
60 | ‘ 60 | ‘
| t=24h p ' t=24h
40 | ’ t=10h 40 J' t=10h
- t=8h - t=8h
20 - t4:h6 h 20 == t =h6 h
t= — t=
Ph Ph Ph ~,, Pha~ Ph Ph Pho~p, Pha~
Ph/ Ph Ph Ph Ph/ Phe— Ph Ph

Schemat 6.4. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych kompleksow
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Zastosowanie bidentnych ligandow fosfinowych dppe oraz dppp uniemozliwilo zajscie
procesu semihydrogenacji difenyloacetylenu. Nie zaobserwowano réwniez tworzenia sie

bibenzylu (Schemat 6.5 i 6.6.).

0.01 ekwiw. 0.01 ekwiw.
[Ir(COE),Cl], Ph Ir(COD)(PPh;Me),PFg Ph
Ph [ I — — Ph Ph —mm8M————— —
50 ekwiw. HCO,H  Ph 50 ekwiw. HCO,H  Ph
THF, 80 °C THF, 80 °C
xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
40 t=24h y9
20 20
0 - 0
Ph Ph Pho~,, Pha~
= Ph Ph =
AN WZ
0.01 ekwiw.
0.01 ekwiw. [Ir(COD)CI],
[IrCp*Cl,], Ph 0.04 ekwiw. dppe Ph
Ph Ph ——m8M — Ph Ph —m8M —
50 ekwiw. HCO,H  Ph 50 ekwiw. HCO,H  Ph
THF, 80 °C THF, 80 °C
xm-100% xm-100%
100 - 100
80 80
60 60
-_— t=24h
40 J— t=10h 40
- t=8h
20 - . t4=h6 h 20
- =
0 - -3 - t= 0
Ph Ph Ph~,, Ph~
/ Pho .~ Ph Ph / Ph =

Schemat 6.5. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych kompleksow

Podobny wynik uzyskano wykorzystujac tridentny ligand triphos oraz tetradentny tetraphos
(Schemat 6.6.).
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Zaskakujacy rezultat otrzymano dla difenylo-2-pirydlofosfiny (pppy), dla ktorej glownym
produktem przemiany byl (Z)-stilben, otrzymany z dobra selektywnosciag. W trakcie reakcji
nie zauwazono powstawania produktu catkowitej redukcji wigzania potrojnego C-C

(Schemat 6.6.).

0.01 ekwiw. 0.01 ekwiw.
[Ir(COD)CI], [Ir(COD)CI],
0.04 ekwiw. dppp Ph 0.04 ekwiw. triphos Ph
Ph——Ph —4m8M— — Ph——Ph —0478M > —
50 ekwiw. HCO,H  Ph 50 ekwiw. HCO,H  Ph
THF, 80 °C THF, 80 °C
xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
t=24h
20 20
0 0
— —
Ph/ Ph/
0.01 ekwiw. 0.01 ekwiw.
[Ir(COD)CI], [Ir(COD)CI],
0.04 ekwiw. tetraphos Ph 0.04 ekwiw. pppy Ph
Ph———FPh — Ph——Ph —m8M—— —
50 ekwiw. HCO,H  Ph 50 ekwiw. HCO,H  Ph
THF, 80 °C THF, 80 °C
J-
xm-100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
=  e=  a=  (=24h
- L - t=8h
- -— - t=4h
0 - - - t=2h 0
Ph Ph Ph~p, Phx
Z en Ph Ph =z

Schemat 6.6. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla r6znych kompleksow

Ostatnig grupe przebadanych ligandow stanowity difosfiny bedace pochodnymi ferrocenu.

Zastosowanie dppf nie prowadzi do powstania produktu semihydrogenacji (Schemat 6.7.).
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W przypadku dtbpf substrat zostal w niewielkim stopniu przeksztalcony w mieszanine

stilbenoéw z przewaga (Z)-izomeru.

Kolejny niespodziewany wynik data reakcja przy uzyciu liganda tbppf zawierajacego grupe
di-fert-butylofosfinowa oraz difenylofosfinowsa. Pomimo jego znacznego podobienstwa do
uzytych poprzednio zwigzkoéw, otrzymano catkowitg konwersje substratu z utworzeniem (£)-

stilbenu, z doskonalg selektywnoscia, bez udziatu bibenzylu (Schemat 6.7.).

0.02 ekwiw. 0.01 ekwiw.
[Ir(COD)CI], [Ir(COD)CI],
0.04 ekwiw. dppf Ph 0.04 ekwiw. dtbpf Ph
Ph Ph ——m8M — Ph PAh — —
50 ekwiw. HCO,H  Ph 50 ekwiw. HCO,H  Ph
THF, 80 °C THF, 80 °C
O
Xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
40 -— e - t=10h 40 —-— t=10h
-— - - t=8h — =8h
20 r- - - . t4:h6 h 20 -— t=6h
- -— = - t= 4 h
0 - = (=2n 0 ® - (-
Ph Ph Pha~p, P~ Ph Ph Pho~,, Pha~
Ph/ Phwo Ph Ph Ph/ Phw— Ph Ph
0.01 ekwiw. 0.01 ekwiw.
[Ir(COD)CI], [Ir(COD)OMe],
0.04 ekwiw. tbppf Ph 0.04 ekwiw. tbppf Ph
Ph Ph ——m8m8 = Ph Ph ——mm8 =
50 ekwiw. HCO,H  Ph 50 ekwiw. HCO,H  Ph
THF, 80 °C THF, 80 °C
Xm+100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
t=24h
40 t=10h 40
20 20
0 0
Ph Ph Pho~p, Pha~
Z Z e S Fh o

Ph

Schemat 6.7. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla r6znych kompleksow
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Interesujacg obserwacja byl brak konwers;ji difenyloacetylenu przy zastosowaniu tego
samego liganda, z wykorzystaniem kompleksu [Ir(COD)OMe]: zamiast [Ir(COD)CI]2
(Schemat 6.7.). Pomimo to mozna bylo dostrzec objawy gwaltownej reakcji kwasu

mroéwkowego, skutkujgcej wydzieleniem duzej ilosci gazowych produktow.

Analiza wartosci konwersji, jak i stosunku produktéw obecnych w mieszaninie poreakcyjnej
umozliwila wybranie najlepszego katalizatora do (Z)- jaki i (£)-selektywnej
semihydrogenacji wigzania potréjnego C-C (Tabela 6.1.).

0.01 ekwiw.
[ir]
0.04 ekwiw. [L] Ph
Ph——Ph — —
50 ekwiw. HCO,H  Ph
THF, 80 °C, 24 h

Nr Katalizator [Ir] Ligand [L] Konwersja [%] ZEA
1 [Ir(COD)CI]; — 100 0:85:15
2 [Ir(COD)OMe]: - 100 0:79:20
3 [Ir(COE):Cl]. — 100 1:91:7
4 Ir(COD)(PPh;Me).PFs — 100 63:35:2
5 [IrCp*Cl;), — 74 67:23:0
6 [Ix(COD)CI]; dppe 1 -

7 [Ix(COD)CI]; dppp 2 =
8 [Ir(COD)CI]; triphos 12 -
9 [Ir(COD)CI]; tetraphos 1 —

10 [Ir(COD)CI]; PPy 100 91:9:0
11 [Ir(COD)CI], dppf 11 =
12 [Ix(COD)CI]; dtbpf 17 —

13 [Ix(COD)CI]; tbppf 100 1:99:0
14 [Ir(COD)OMe]: tbppf 5 -

A - odpowiadajacy alkan

Tabela 6.1. Wyniki reakcji dla przetestowanych kompleksow irydu
W obu przypadkach wyjsciowym kompleksem byt [Ir(COD)Cl]s, a dodatek odpowiedniego
liganda umozliwil kontrole stereoselektywnosci reakcji. W trakcie trwania reakcji nie

zaobserwowano tworzenia si¢ produktu catkowitej redukcji wigzania potréjnego C-C.
6.3. DOBOR ROZPUSZCZALNIKA

Kolejnym krokiem optymalizacji odkrytego ukladu katalitycznego bylo sprawdzenie,

w jakich innych rozpuszczalnikach mozliwe jest przeprowadzenie przemiany.

Semihydrogenacja, w obecnosci 1,4-dioksanu, jako rozpuszczalnika, zaszla szybciej niz w
przypadku THF-u. Otrzymano réwniez bardzo dobra selektywno$¢ przy braku bibenzylu

(Schemat 6.8.). Zastosowania weglanu dietylu nie wplyneto na selektywnos¢ uktadu, tak jak
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mialo to miejsce w przypadku ukladu katalitycznego opartego na rutenie (Schemat 6.8.).
Nawet w przypadku takich rozpuszczalnikow jak DMF czy acetonitryl, otrzymano
selektywnie (£)-stilben przy catkowitej konwersji difenyloacetylenu. Nie zaobserwowano

rowniez tworzenia sie produktu catkowitej redukcji wigzania potrdjnego C—C (Schemat 6.9.).

0.01 ekwiw. 0.01 ekwiw.
[Ir(COD)CI], [Ir(COD)CI],
0.04 ekwiw. tbppf Ph 0.04 ekwiw. tbppf Ph
Ph————Ph = Ph——Ph — —
50 ekwiw. HCO,H  Ph 50 ekwiw. HCO,H  Ph
1,4-dioksan, 80 °C OC(OEt),, 80 °C
e -
xm-100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
“=  t=24h e  t=24h
= == t=8h - t=8h
20 — -— t=6h 20 - t=6h
-— -— t=4h -— t=4h
0 ™ - t=2h 0 t=2h
Ph Ph Ph~,, Ph~ Ph Ph Ph o~ Ph~
/ Ph Ph Fh / Ph— Ph Ph
Ph Ph
0.01 ekwiw. 0.01 ekwiw.
[Ir(COD)CI], [Ir(COD)CI],
0.04 ekwiw. tbppf Ph 0.04 ekwiw. tbppf Ph
Ph———Ph —0m78M — Ph——Ph — » =
50 ekwiw. HCO,H  Ph 50 ekwiw. HCO,H  Ph
DMF, 80 °C MeCN, 80 °C
 —
xm-100% xm-100%
100 100
80 80
60 60
24 h = - t=24h
40 10h 40 - - t=10h
20 - -— t=8h
- - - t=4h
0 0 - - -— t=2h
Ph Ph Pho~,,. Pha~
/ / Ph = Ph Ph

Ph

Schemat 6.8. Sktad mieszanin reakcyjnych w czasie dla réznych rozpuszczalnikow

Kolejne reakcje prowadzono przy uzyciu THF-u.
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6.4. ZAKRES STOSOWALNOSCI

Majac zoptymalizowany uktad katalityczny sprawdzono jego tolerancje wzgledem grup
funkcyjnych wykorzystujac w tym celu pochodne difenyloacetylenu. Tolany z réznymi
podstawnikami zostaly przeksztalcone w procesie semihydrogenacji do odpowiadajacych im
stilbenow z bardzo dobrymi wydajnosciami i doskonalg stereo- i chemoselektywnoscia.
W mieszaninach poreakcyjnych udzial produktu catkowitej redukcji wigzania potrdjnego C-

C byl zaniedbywalny (Schemat 6.9.).

0.01 ekwiw. QTTTTTTTTrTErnEmna T :
[Ir(COD)CI], e ]
0.04 ekwiw. tbppf R2 : ~pBu,
1o— 2 > . tbppf= F :
R'-——R > : PhoP-. < ton.
50 ekwiw. HCO,H R : TN
THF 80°C,240 .
. _.CF3 _.Cl _.Br
Ph‘n::‘,—\:._,— Ph,»’::_,‘\i-‘,‘ Ph.'"::_r"i-_/ Ph.'"::_»‘\".;r’
99% (0% A) >99% (<0.5% A) 75% (0% A) >99% (<0.5% A)
Z:E=0:100 Z:E=0:100 Z:E=0:100 Z:E=0:100
_,-| _,_—_~,‘,0Me _,_:~,_,CN ___:~,_,N02
ph Tt ppe” e PRSI e T
>99% 99% (0% A) 92% (<0.5% A) 89% (<1% A)
Z:E =0:100 Z:E=1:99 Z:E =0:100 Z:E=1:99
(0] o 0
‘ “".'."JLO" :‘.'-"".-,-’O“;';" :'.'-:\.:—':"\ :'.'-:\.7';.:“
S S . SR S s RN N
Ph° AR DY Ph° AR MY Ph RS DY -~ Ph° AP N
97% (<2% A) 69% (<0.5% A) 94% (0% A) 100% (0% A)
Z:E =0:100 Z:E =0:100 Z:E =0:100 Z:E =0:100
. ::O _'_,SMe :,_,_—_\;_'_,SOZMe s-
phe e O ppe” e ppe” e
87% (0% A) 100% (0% A) 93% (0% A) 79% (0% A)
Z:E =3:97 Z:E=0:100 Z-E=7:93 Z:E =0:100

Schemat 6.9. Zbadany zakres stosowalnosci dla (£)-selektywnego uktadu katalitycznego

Opracowang metodologi¢ mozna zastosowa¢ wzgledem alkinéw posiadajacych grupy
funkcyjne wrazliwe na czynniki redukujace, takie jak estrowa, nitrowa, nitrylowa, ketonowa
czy nawet aldehydowa. Nie zaobserwowano réwniez powstawania produktow
protodehalogenacji pochodnych bromo- i jodobenzenu. Uktad katalityczny jest kompatybilny
ze zwigzkami zawierajacymi siarke, takimi jak sulfidy, sulfony lub pochodne tiofenu (Schemat

6.9.).

Otrzymane, gorsze wydajnosci w przypadku semihydrogenacji dwoch alkinow wynikaja

najpewniej ze straty produktu w procesie oczyszczania.
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6.5. MECHANIZM REAKCJI

W literaturze opisane sa przyklady cyklometalacji kompleksow irydu(I) stabilizowanych 1,1'-
bis(difenylofosfino)ferrocenem [Ir(dppf)2]*, skutkujacej utworzeniem wodorku [IrH(dppf-
H)dppf]*.14> 146 Prawdopodobnie podobny proces zachodzi w przypadku katalizujacego
reakcje kompleksu powstatego z [Ir(COD)CIl]: i tbppf. Wydzielenie i scharakteryzowanie tego

zwiazku pozwoli zweryfikowac to zalozenie.

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen i analizy literatury mozna przedstawic
propozycje mechanizmu reakcji skladajacego sie z dwoch cykli katalitycznych, w ktorych
uczestniczy powstaly w wyniku cyklometalacji kompleks wodorkowy rutenu. Pierwszy z nich
obejmuje cis-semihydrogenacje wigzania potréjnego C-C zachodzacg poprzez hydrometalcje
i protolize wigzania metal-wegiel. W drugim cyklu nastepuje izomeryzacja utworzonej

uprzednio (Z)-olefiny (Schemat 6.10.).100: 76

H H
A
i H R
[L]irH = _ [L]irH
Dalsza H R H [LH]Ir R——R !
redukcja /:/ R——R

R —

[L]ir
H [L]ir
R lzomeryzacja Semihydrogenacja R ~ _H
R

HCO,H R

Ha
[LyirH 0
i —/ H H H
=\ RHR CO, [LIIr—O >:<

Schemat 6.10. Propozycja mechanizmu reakcji

Procesem ubocznym jest rozklad kwasu mrowkowego, zwigzany z wydzielaniem sie
znaczacej ilosci gazowych produktow w trakcie prowadzenia reakcji. Obecnosci kwasu nie
stwierdzono po zakonczonym procesie semihydrogenacji, pomimo uzycia jego duzego

nadmiaru.

W badanym uklfadzie katalitycznym nie bylo konieczne zastosowanie dodatku zasady

ulatwiajacej powstanie wodorku, tak jak mialo to miejsce w przypadku metody
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wykorzystujacej kompleksy rutenu. Moze to potwierdzac zalozenie tworzenia sie¢ wodorku

irydu w procesie cyklometalacji.
6.6. PODSUMOWANIE

Zastosowanie kompleksu [Ir(COD)CI]; w obecnosci kwasu mréwkowego pelnigcego role
zrodia wodoru umozliwia (2)- i (£)-selektywng semihydrogenacje wigzania potrojnego C—
C, ktorej wysoka stereoselektywnos¢ kontrolowana jest poprzez dodatek odpowiedniego
liganda (Schemat 6.11.). W trakcie reakcji ilo§¢ powstajgcych produktow catkowitej redukcji

wigzania potrojnego C—C jest znikoma.

0.04 ekwiw. 0.04 ekwiw.
- Fe
N PPh, thP\@
0.01 ekwiw. 0.01ekwiw.
[Ir(COD)CI], [Ir(COD)CI], R2
N = R'-———R? >

50 ekwiw. HCO,H 50 ekwiw. HCO,H  R!
THF, 80 °C, 24 h THF, 80 °C, 24 h

Schemat 6.11. (2)- i (E)-selektywny uklad katalityczny oparty na kompleksach irydu

Opisany uklad katalityczny cechuje wysoka chemoselektywnos¢. W warunkach prowadzenia
reakcji redukcji nie ulegajg takie grupy funkcyjne jak nitrowa, nitrylowa czy ketonowa. Nie
obserwuje si¢ rowniez produktéw protodehalogenacji. Zaprezentowana metoda moze zostac
wykorzystana wzgledem zwigzkéw zawierajacych siarke, takich jak sulfidy, sulfony czy

pochodne tiofenu.

Przeprowadzone badania 1 analiza literatury pozwolily na zaproponowanie

prawdopodobnego mechanizmu reakcji.
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7. INNE UKLADY KATALITYCZNE

W trakcie badan nad semihydrogenacja wigzania potréjnego C-C odkryto réwniez inne,
potencjalne uklady katalityczne. Z uwagi na czasochtonnosc¢ procesu optymalizacji opisanych

wczesniej metod, prace nad zawartymi w tym rozdziale systemami nie zostaly ukonczone.

konw. = 100% Z:E:A =0:95:5

0.02 ekwiw. PPhs

o [Ru] __Ph g M | o

—P L ul] = [ A
/ Ru >—

2 ekwiw. NaBH,  PH oc”'| "o

MeOH, 40 °C, 4 h PPh,

Schemat 7.1. (E')-selektywny uktad katalityczny oparty na kompleksie rutenu

Zastosowanie uprzednio zsyntezowanego kompleksu wodorkowego rutenu w obecnosci
borowodorku sodu i metanolu umozliwia (£)-selektywna semihydrogenacje

difenyloacetylenu w niskiej temperaturze (Schemat 7.1.).

Kolejny (E)-selektywny uklad katalityczny oparty jest na kompleksie powstalym z chlorku
kobaltu(Il) i liganda triphos. Zrédlo wodoru stanowi borazan i metanol, bedacy jednoczesnie

rozpuszczalnikiem (Schemat 7.2.).

konw. =100% Z:E =496

0.02 ekwiw.
COCIZ
0.02 ekwiw. [L] Ph
Ph—=——Ph - ~ L] =
2 ekwiw. NH;BH, Ph
MeOH, 80 °C, 24 h

P
]
Ph,P  Ph PPh,

Schemat 7.2. (£)-selektywny uklad katalityczny oparty na kompleksie kobaltu

Ciekawostka zwigzang z tym systemem katalitycznym jest mozliwa zalezno$¢ jego
selektywnosci od geometrii kompleksu. W trakcie prowadzonej w warunkach bezwodnych
i beztlenowych reakcji chlorku kobaltu(Il) z ligandem powstaje ciemnopomaranczowy
zwiazek, ktory po pewnym czasie zmienia barwe na niebieska. Pierwszy z nich prowadzi do
powstania (£)-stilbenu, podczas gdy glownym produktem semihydrogenacji z udzialem

niebieskiego kompleksu jest (2)-stilben.

Podobna (£)-selektywna metoda wykorzystuje kompleks szczypcowy PNP niklu(II), jednakze
selektywno$¢ tego procesu jest gorsza i wymaga dalszej optymalizacji warunkow

prowadzenia reakcji lub modyfikacji liganda (Schemat 7.3.).
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konw. =100% Z:E=21:78

0.02 ekwiw.
NiCl, _
0.02 ekwiw. [L] Ph |
Ph—=——ph > [L1=  HNT N7 ONH
] ]
2 ekwiw. NH3BH, Ph Ph,P PPh,

MeOH, 80 °C, 24 h

Schemat 7.3 (£)-selektywny uklad katalityczny oparty na kompleksie nilku

Kolejny uktad katalityczny opiera si¢ na zastosowaniu uprzednio zsyntezowanego bez
wydzielania kompleksu palladu z ligandem dppp w obecnosci kwasu mroéwkowego jako

zrédta wodoru. Pozwolil on na otrzymanie (£)-stilbenu z dobra selektywnoscig (Schemat 7.4.).

konw. =100% Z:E:A =0:95:5

0.02 ekwiw.
Pd(NCMe),Cl,
0.02 ekwiw. [L] Ph
Ph——~FPh > — [L] =
50 ekwiw. HCO,H PH PhoP PPhy

THF, 80 °C, 24 h

Schemat 7.4. (E)-selektywny uklad katalityczny oparty na kompleksie palladu

Jest to ciekawy przyklad, poniewaz w literaturze niewiele jest opisanych (£)-selektywnych

metod wykorzystujacych zwiagzki tego metalu.

Zaprezentowane powyzej metody semihydrogenacji wymagaja optymalizacji warunkow

prowadzenia reakcji i beda stanowily przedmiot dalszych badan.
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8. SYNTEZA SUBSTRATOW Z WIAZANIEM POTROJNYM C-C

W trakcie trwania badan nad semihydrogenacjg przeprowadzono syntezy w skali 25-30 mmol

roznych substratow zawierajacych wigzanie potrojne C-C.

Tolerancja grup funkcyjnych zostala przetestowana przy pomocy tolandéw posiadajacych
rozne podstawniki w pier$cieniu benzenowym. Zwigzki te otrzymano wykorzystujac reakcje

Sonogashiry w  sprzeganiu odpowiednich jodkéw lub bromkéw arylowych

z fenyloacetylenem (Schemat 8.1.).

Pd(PPh3),Cl,

lub
_— Pd(PPhj),
S X = Cul L —\.Z
Z | _ + —_— — \ /
Et3N,

rozpuszczalnik

»
REEE)

.(‘: ,-:,‘ -- \,“‘ ’_‘\" -cl
99% 86% 100% 81% 78% 84% 99%
F‘ ,F
'::“ "I Reggay TSN g X T R 'OH
xe- s, .*-CF3 o oroF . .+~ OMe . ,r-OMe - OH
L DR P DR S S, P
F F OMe
23% 98% 35% 99% 71% 40% 96%

o Kot CN zzn O
nl“‘ ';"_ CN .‘I“ e ’_’,‘__'v‘,
EEEg - -- OMe
89% 88% 55% 64% 85% 88% 80%
O , \’;'l “;
-2 :;‘" SN ST 9 SN © S';O ,\"::"" ST RIEES
S ., .r-SMe L i +-0 S N ¢
Ll S, S, 0 A, PR Rt N=:
80% 89% 40% 70% 99% 88% 93% 80%
B ::‘. - s B 'O\‘ B s ~ oozl \.O
A : “-0 -0 : N -S Seeel
N NI o N NI o (¢}
89% 80% 100% 57% 84% 74% 76%

Schemat 8.1. Synteza tolanow

Poza kilkoma przykladami otrzymano dobre wydajnosci prowadzonych reakcji. W przypadku

pochodnej jodobenzenu, mata ilos¢ produktu byla wynikiem utworzenia 1,4-

bis(fenyloetynylo)benzenu, ktéry réwniez moze stanowi¢ substrat w procesie
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semihydrogenacji. Podobnie niskg wydajno$¢ otrzymano dla tolanu o perfluorowanym
pierscieniu benzenowym. Tym razem produktem ubocznym reakcji byt 1,4-difenylobutadiyn

powstaly w konkurencyjnym sprzeganiu typu Glassera (Schemat 8.1.).

Pd(PPh3),Cl,

TN e Cul VAN .
N
i o 7 — = W=
EtsN, THF
> »-Cl »- OMe ;> CN >- NO,
99% 99% 98% 96% 98%

Schemat 8.2. Synteza alkinéw arylo-alkilowych

W celu zbadania mozliwosci zastosowania opracowanych uktadéw katalitycznych wzgledem
innych typow substratow zawierajacych wigzanie potrdjne C-C zsyntezowano rowniez kilka

przyktadow alkinéw arylo-alkilowych przy pomocy sprzegania Sonogashiry (Schemat 8.2.).

__ Pd(PPhy),Cl,
©/I % Cul
+ ok _—
o EtzN, THF
85% 99%

Schemat 8.3. Synteza alkinéw arylo-alkilowych

Pochodne heksynu otrzymano z bardzo dobrymi wydajnosciami, podobnie jak alkiny
zawierajace pierscien cykloheksanowy lub cykloheksenowy (Schemat 8.2. i 8.3.). Ten ostatni
mozna wykorzysta¢ w semihydrogenacji jako przyktad $wiadczacy o chemoselektywnosci

uktadu katalitycznego przy braku redukcji wigzania podwojnego C-C.

1) Pd(PPhj3),Cl,

'S X . CULELNTHF oz e
— - -
> + —=-Si \ /"—
2) KoCO5
MeOH
------ . >-cl . .r-OMe % Sr-CN
81% 69% 80% 7%

Schemat 8.4. Synteza alkiné6w terminalnych

Ostatnia grupa substratow otrzymanych przy uzyciu reakcji Sonogashiry byly alkiny
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terminalne. Synteza ich obejmowala etap sprzegania, a nastepnie protodesililowania
otrzymanych pochodnych fenyloacetylenu. Produkty otrzymano z dobrymi sumarycznymi

wydajno$ciami (Schemat 8.4.).

97% 62%

DMAP _

cl pyrydyna o S Mo(CO)s z

HO AN o)
o) + \/\ _ = o [
o cl DCM, 0°C o V 2-fluorofenol 0 0
= PhCI, 135°C
o)

98% 67%

o)
DMAP o) _
cl HO pyrydyna /\/ Mo(CO)s o)
cl + N —_— o —_—
AN o) Y
I DCM, 0°C \/\ 2-fluorofenol Q 74
o) PhcCl, 135°c O

98% 52%
o)
a DMAP o) P
Cl HO pyrydyna O/\(V)/ Mo(CO)g o
+ 7 XX T 7 I )7
cl AN X P
I DCM, 0°C \Cﬂ?\ 2-fluorofenol 0 7
o) Phcl, 135°c O 7

Schemat 8.5. Synteza alkinéw cyklicznych

Uzyte w semihydrogenacji cykloalkiny zostaly zsyntezowane w dwuetapowej sekwencji
(Schemat 8.5.). Pierwszym krokiem byla reakcja estryfikacji zachodzaca pomiedzy chlorkiem
sukcynylu lub adypoilu, a alkoholem zawierajagcym wigzanie potrdjne. Utworzone diestry
zostaly poddane reakcji metatezy wigzania potrojnego C-C, przy pomocy metodologii
opracowanej w grupie Greli, wykorzystujacej kompleks heksakarbonylomolibdenu(0)
w obecnosci 2-fluorofenolu. Z uwagi na konieczno$¢ prowadzenia reakcji w duzym
rozcienczeniu, umozliwiajacym ograniczenie tworzenia dimeréw, proces metatezy nie
dostarczal jednorazowo duzej ilosci produktu. Z tego powodu reakcja musiata byc¢

przeprowadzona kilkukrotnie.
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9. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania umozliwily odkrycie i zoptymalizowanie trzech ukladow
katalitycznych do selektywnej semihydrogenacji wigzania potrojnego C-C, zachodzacej przy

udziale procesu przeniesienia wodoru.

0.02 ekwiw. 0.02 ekwiw.
PCy; SIMes
«Cl | Cl v Stereoseletywnosé
CI,Rlu_ o ~Ru= v" Brak protodehalogenacji ArX
0 (|) v" Brak redukcji -COzR, -CN, -NO»,
\( \( ) c=C
M\, - Rl-—_R? o __ R v Aktywnosé metatetyczna
R" R - — -
. . 1 - - . .
0.2 ekwiw. NaH 0.2 ekwiw. NaH R x Alkiny alkilo-alkilowe, terminalne
50 ekwiw. HCO,H 50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C, 24 h THF, 80 °C, 6 h

Schemat 9.1. (2)- i (E)-selektywny uklad katalityczny oparty na kompleksach rutenu

Pierwsza metoda wykorzystuje kompleksy Hoveydy-Grubbsa pierwszej i drugiej
generacji, ktore w obecnosci kwasu mrowkowego, pelnigcego role zrdédia wodoru,
umozliwiajg otrzymanie z alkinéw odpowiednio (2)- i (E£)-olefin (Schemat 9.1.). System
katalityczny wyro6znia doskonata stereo- i chemoselektywnos¢. W trakcie prowadzenia
reakcji, nie ulegaja redukcji takie grupy funkcyjne jak estrowa, nitrylowa lub nitrowa.
W szczegbélnosci nie jest znanych wiele sposobow przeprowadzenia semihydrogenacji
wigzania potrojnego C-C, ktére mozna zastosowal wzgledem nitrozwigzkow.83 20
W opisanych warunkach nie stwierdzono procesu protodebrominacji bromku arylowego.
Zaprezentowana metoda nie pozwala jednak na efektywna semiredukcje alkinow alkilowo-
alkilowych i terminalnych. Z kolei, aktywno$¢ metatetytyczna uzytego katalizatora,
umozliwia przeprowadzenie sekwencji tandemowej, obejmujacej semihydrogenacje

poprzedzona metateza wigzania podwojnego C-C. Zastgpienie gazowego wodoru kwasem

mréowkowym, umozliwia przeprowadzenie reakcji w  sposdb dogodniejszy dla

eksperymentatora.
v Stereoseletywnosé
v Katalizator tworzony w reakcji
0.02 equiv. 0.02 equiv. v" Brak redukcji -CO2R, C=C
CuCl,-2H,0 CuCl,-2H,0 v Rdzne typy alkinow
KR < R——R > KTk v Prostota oczyszczania produktu
2 equiv. NH3BH3 2 equiv. NH3BH3
MeOH, 60 °C, 4 h H,0 + THF, 60 °C, 2-6 h % Niektore grupy funkcyjne, np. -NO,

Schemat 9.2. (Z)-selektywny uklad katalityczny oparty na miedzi
Drugi uklad katalityczny opiera si¢ na zastosowaniu prostych zwiazkow miedzi, ktore

w obecnosci borazanu i protycznego rozpuszczalnika, bedacych zrodlem wodoru, umozliwiaja
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(Z)-selektywng semihydrogenacje alkinéw (Schemat 9.2.). W $rodowisku reakcji powstajg
nanoczastki miedzi, ktore sg bezposrednim katalizatorem tej przemiany. Do atutow opisanej
metody nalezy jego bardzo dobra stereoselektywnos¢ oraz mozliwo$¢ zastosowania
wzgledem réznych typow alkinéw. W przeciwienstwie do innych, znanych w literaturze
ukladéw, nie wymaga ona zastosowania uprzednio przygotowanego, heterogenicznego
katalizatora.!!l: 11* W tracie reakcji nie powstaja w znaczacym stopniu produkty catkowitej
redukcji wigzania potrojnego C—C.8¢ Oczyszczanie produktow opiera sie jedynie na ekstrakcji
mieszaniny poreakcyjnej. Opisanej metodologii nie mozna zastosowac jednak wzgledem
niektérych substratéw, np. zawierajacych grupe nitrowa, z uwagi na jej redukcje.
Zaprezentowany uklad katalityczny moze jednak stanowic¢ alternatywe wzgledem

semihydrogenacji Lindlara.

0.04 equiv. 0.04 equiv.
N @\pfau2 v Stereoseletywnos¢
§p Fe v" Chemooseletywnos¢
N”PPh, PhoP— b y )
v" Brak protodehalogenacji ArX
0.01 equiv. 0.01 equiv. v Brak redukcji -COzR, -C(O)R, -CHO,
[Ir(COD)CI], [Ir(COD)CI], R2 C=C, -CN, -NOy,
R Rz & R'——R? > [~/ v" Kontrola selektywnosci poprzez
50 equiv. HCO,H 50 equiv. HCO,H R odpowiedni ligand
THF, 80 °C, 24 h THF, 80 °C, 24 h

Schemat 9.3. (2)- i (E)-selektywny uklad katalityczny oparty na kompleksach irydu

Zastosowanie kompleksu [Ir(COD)Cl]z w obecnosci kwasu mrowkowego, pelniacego
role zrédla wodoru, umozliwia otrzymanie (2)- i (£)-olefin. Doskonala stereoseletywnosc tej
przemiany jest kontrolowana dodatkiem odpowiedniego liganda (Schemat 9.3.). Opisang
metode wyrdznia rzadko spotykana chemoselektywnos¢. W warunkach reakcji, redukcji nie
ulegaja takie grupy jak estrowa, ketonowa, aldehydowa, nitrylowa czy tez nitrowa.
W literaturze nie znaleziono ukladu katalitycznego wykazujacego tak szeroki zakres
tolerancji, pomimo ze znane sa metody pozwalajace na semihydrogenacje alkinow
zawierajacych -NOz czy tez -CHO. 83 90, 84 147, 148 W opjsanych warunkach nie stwierdzono
procesu protodehalogenacji halogenkéw arylowych. Zastgpienie gazowego wodoru kwasem
mrowkowym moze by¢ atutem zaprezentowanego ukladu, poniewaz umozliwia ono

przeprowadzenie reakcji w sposob dogodniejszy dla eksperymentatora.

Przeprowadzone eksperymenty jak i analiza literatury pozwolily na zaproponowanie
prawdopodobnych ~ mechanizmoéw  reakcji ~ semihydrogenacji, = zachodzacych =z

wykorzystaniem przedstawionych powyzej metod.
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10. UWAGI OGOLNE

Uzyte odczynniki chemiczne zostaly zakupione nastepujacych dostawcow: Sigma Aldrich,

Alfa Aesar, Acros Organics, TCI, Fluorochem, Strem, Umicore, POCh, Stanlab oraz Chempur.

Wszystkie reakcje przeprowadzono w atmosferze argonu chyba, ze podano inaczej.
W przypadku rekcji wrazliwych na wilgoé¢, uzyte naczynia zostaly uprzednio wysuszone
w piecu w temperaturze ok. 120 °C. Suchy MeOH otrzymano poprzez destylacje znad
mieszaniny utworzonego wodorotlenku i metanolanu powstalych wskutek dodania
metalicznego sodu i magnezu. Rozpuszczalniki: Et:O, DME, THF wysuszono poprzez
destylacje znad metalicznego sodu. Suchy DCM, EtsN, PhCI oraz MeCN otrzymano przez
destylacje znad CaHa.

Doswiadczenia, w ktorych badano sktad mieszanin reakcyjnych, wykonano przy uzyciu
reaktora wielostanowiskowego firmy Radleys. Wartosci konwersji reakcji oraz stosunku
utworzonych stereoizomeréw wyznaczono w oparciu o analize chromatogramoéow,
otrzymanych przy pomocy chormatografu Perkin Clarus 680. Jako wzorzec wewnetrzny

zastosowano duren.

Widma 'H NMR, 3C NMR, F NMR wykonano w temperaturze pokojowej przy uzyciu
spektrometrow Agilent Mercury 400 MHz, Varian 500 MHz oraz Varian 600 MHz.
Przesuniecia chemiczne (8) podano w czesciach na milion (ppm) w odniesieniu do sygnatow
resztkowych uzytych rozpuszczalnikow. W widmach 'H NMR, dla protonéw aromatycznych
podano najwieksze stale sprzezenia, oznaczajac multipletowos¢ jako dm — dublet multipletow
lub tm - tryplet multipletow. W przypadku protonéw olefinowych zastosowano oznaczenia

uktadu spinowego AB, podajac wartosc stalej sprzezenia pomiedzy nimi.

Widma masowe otrzymano przy pomocy spektrometrow AutoSpec Premier Spectrometer

oraz 4000-QTRAP.

Widma IR wykonano przy uzyciu spektrometru JASCO FT/IR-6200, podajac liczbe falowa

w cm'lL.

Pomiary rentgenograficzne zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem dyfraktometru

Agilent SuperNova (Cu Ko).

Przy nazwach zwiazkéw umieszczono odnosniki do publikacji zwierajacych analizy

zsyntezowanych produktow.
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11. SYNTEZA SUBSTRATOW Z WIAZANIEM POTROINYM C—-C

11.1. PROCEDURY SYNTETYCZNE

11.1.1. Otrzymywanie tolanéw z jodkéw arylowych przy pomocy reakcji Sonogashiry

0.02 ekwiw.
1 ekwiw. 1.1 ekwiw. Pd(PPh;),Cl,
0.02 ekwiw. Cul

/
I ~~  0.02 ekwiw. PPhg
0 N ‘ _ /—/\ Z
S ©/ ~ ()= )

Et3N, THF, 25 °C

W uprzednio wysuszonym i wypelnionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono Cul (0.5
mmol, 0.02 ekwiw.), PPhs (0.5 mmol, 0.02 ekwiw.), Pd(PPhs)2Cl; (0.5 mmol, 0.02 ekwiw.) oraz
staly jodek arylowy (25 mmol, 1 ekwiw.). Naczynie trzykrotnie zaproézniowano i napelniono
argonem. Nastepnie dodano bezwodny THF (50 ml), difenyloacetylen (27.5 mmol, 1.1 ekwiw.)
oraz bezwodng trietyloamine (50 ml). Postep reakcji $§ledzono przy pomocy TLC lub GC. Po
zakonczonej reakcji, do naczynia dodano wody (ok. 50 ml) i calg mieszanine przeniesiono do
rozdzielacza. Po odseparowaniu warstwy organicznej, frakcje wodna poddano ekstrakcji
octanem etylu (ok. 3x50ml). Polgczone fazy organiczne wysuszono za pomocg bezwodnego
MgSOs4, a rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym cisnieniem. Surowy produkt
oczyszczono przy pomocy chromatografii kolumnowej wykorzystujac jako eluent n-heksan
lub mieszanine n-heksan—octan etylu w zaleznosci od polarnosci produktu. W przypadku
gdy bylo to konieczne, zastosowano rowniez krystalizacje lub destylacje pod zmniejszonym

ci$nieniem.
11.1.2. Otrzymywanie tolanéw z bromkow arylowych przy pomocy reakcji Sonogashiry

1 ekwiw. 2 ekwiw. 0.04 - 0.05 ekwiw.
Pd(PPh3),

X Br // 0.02 ekwiw. Cul T /:\/z
Z@ * > )=\ 7

Et;N, DMF, 80 °C

W uprzednio wysuszonym i wypelnionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono Cul (0.5
mmol, 0.02 ekwiw.), PA(PPhs)4 (1.25 mmol, 0.05 ekwiw.) oraz staly bromek arylowy (25 mmol,
1 ekwiw.). Naczynie trzykrotnie zaprézniowano i napeliono argonem. Nastepnie dodano
bezwodny DMF (60 ml), difenyloacetylen (50 mmol, 2 ekwiw.) oraz bezwodna trietyloamine
(10 ml). Catos¢ podgrzano do temperatury 80 °C. Postep reakcji $ledzono przy pomocy TLC

lub GC. Po jej zakonczeniu, do ochtodzonego naczynia dodano wody (ok. 100 ml) i calg
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mieszanine przeniesiono do rozdzielacza. Po odseparowaniu warstwy organicznej, frakcje
wodng poddano ekstrakcji octanem etylu (ok. 3x50ml). Potagczone fazy organiczne wysuszono
za pomoca bezwodnego MgSQOy, a rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem.
Surowy produkt oczyszczono przy pomocy chromatografii kolumnowej, wykorzystujac jako
eluent n-heksan lub mieszanine n-heksan—octan etylu, w zaleznosci od polarnosci produktu.
W przypadku gdy bylo to konieczne, zastosowano rowniez krystalizacje lub destylacje pod

zmniejszonym ci$nieniem.

11.1.3. Otrzymywanie alkinéw arylo-alkilowych przy pomocy reakcji Sonogashiry

1 ekwiw. 1.1 ekwiw. 0.02 ekwiw.
Pd(PPh;),Cl,

| ~ 7 0.02 ekwiw. Cul 3
Z ! ~ |r | Z\_ SN
it : —
s — > A=K

Et3N, THF, 25 °C

W uprzednio wysuszonym i wypelnionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono Cul (0.5
mmol, 0.02 ekwiw.), Pd(PPh3)2Clz (0.5 mmol, 0.02 ekwiw.) oraz staty jodek arylowy (25 mmol,
1 ekwiw.). Naczynie trzykrotnie zaprézniowano i napelniono argonem. Nastepnie dodano
bezwodny THF (50 ml), heks-1-yn lub etynylocykloheksan lub 1-etynylocykloheksen (27.5
mmol, 1.1 ekwiw.) oraz bezwodna trietyloamine (50 ml). Postep reakcji sledzono przy pomocy
TLC lub GC. Po zakonczonej reakcji, do naczynia dodano wody (ok. 50 ml) i cala mieszanine
przeniesiono do rozdzielacza. Po odseparowaniu warstwy organicznej, frakcje wodna
poddano ekstrakcji octanem etylu (ok. 3x50ml). Polaczone fazy organiczne wysuszono za
pomoca bezwodnego MgSOs, a rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem.
Surowy produkt oczyszczono przy pomocy chromatografii kolumnowej, wykorzystujac jako
eluent n-heksan lub mieszanine n-heksan—octan etylu, w zaleznosci od polarnosci produktu.

Otrzymany produkt przedestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem.

11.1.4. Otrzymywanie alkinéw terminalnych przy pomocy reakcji Sonogashiry

1) 0.02 ekwiw.
1 ekwiw. 1.1 ekwiw. Pd(PPh3),Cl,

0.02 ekwiw. Cul

z—'\ I . Et3N,THF,25°E z= __
L T =T Y A

2) K,CO3, MeOH

W uprzednio wysuszonym i wypelnionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono Cul (0.5

mmol, 0.02 ekwiw.), Pd(PPhs)2Cl2 (0.5 mmol, 0.02 ekwiw.) oraz staly jodek arylowy (25 mmol,
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1 ekwiw.). Naczynie trzykrotnie zaprézniowano i napetniono argonem. Nastepnie dodano
bezwodny THF (50 ml), trimetylosililoacetylen (27.5 mmol, 1.1 ekwiw.) oraz bezwodna
trietyloamine (50 ml). Postep reakcji $ledzono przy pomocy TLC lub GC. Po zakonczonej
reakcji, do naczynia dodano wody (ok. 50 ml) i cala mieszanine przeniesiono do rozdzielacza.
Po odseparowaniu warstwy organicznej, frakcje wodng poddano ekstrakcji eterem
dietylowym (ok. 3x50ml). Polgczone fazy organiczne wysuszono za pomocg bezwodnego
MgSOs, a rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt
oczyszczono przy pomocy chromatografii kolumnowej, wykorzystujac jako eluent n-heksan
lub mieszanine n-heksan—octan etylu, w zaleznosci od polarnosci produktu. Otrzymany
produkt przedestylowano pod zmniejszonym ciSnieniem i nastepnie poddano reakcji
protodesililowania mieszajac z weglanem potasu (2 ekwiw.) w metanolu. Po odparowaniu
rozpuszczalnika dodano do kolby wode oraz eter dietylowy. Po odseparowaniu warstwy
organicznej, frakcje wodng poddano ekstrakeji eterem dietylowym (ok. 3x50ml). Polaczone
fazy organiczne wysuszono za pomocg bezwodnego MgSOs, a rozpuszczalnik odparowano

pod zmniejszonym ci$nieniem, otrzymujac czysty produkt.

11.1.5. Otrzymywanie diestrow

0.7 ekwiw. 1 ekwiw.
0.7 ekwiw. DMAP o

cl 3.1 ekwiw py ( N
- n m
ﬂ + Ho\f’)ﬁ\ —_— m N n=01lub3

o el N DCM, o7o " m=0lub7
0°C-25°C m/

W uprzednio wysuszonej i wypelnionej argonem kolbie umieszczono alkohol (40 mmol,
1 ekwiw.), DMAP (8 mmol, 0.2 ekwiw.) oraz pirydyne (124 mmol, 3.1 ekwiw.). Calos¢
rozpuszczono w 120 ml bezwodnego DCM-u i ochlodzono do temperatury 0 °C. Nastepnie
powoli dodano odpowiedni chlorek kwasowy (28 mmol, 0.7 ekwiw.), mieszajac zawarto$¢
kolby przez godzing. Po usunieciu lazni lodowej i ogrzaniu mieszaniny do temperatury
pokojowej monitorowano postep reakcji przy pomocy TLC. Po zakonczonej reakcji, do
naczynia dodano wody (ok. 50 ml) i calag mieszaning przeniesiono do rozdzielacza. Po
odseparowaniu warstwy organicznej, frakcje wodna poddano ekstrakeji CHCl3 (ok. 3x50ml).
Polaczone fazy organiczne wysuszono za pomoca bezwodnego NazSO4, a rozpuszczalnik
odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyszczono przy pomocy
chromatografii kolumnowej, wykorzystujac jako eluent mieszaning n-heksan—octan etylu

(20% AcOEt/n-heksan).
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11.1.6. Metateza alkinow

1 ekwiw.
0.1 ekwiw.
O / m
( X 7
" 1T N Mo(CO)s (o ) n=01lub3
[o)}gie] // 1 ekwiw. o o m=0Iub7
- 2-fluorofenol n

PhCI, 140°C o)

W uprzednio wysuszonym i wypelnionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono diester
(1.5 mmol, 1 ekwiw.), Mo(CO)¢ (0.15 mmol, 0.1 ekwiw.) bezwodny PhCI (50 ml) oraz 2-
flurofenol (1.5 mmol, 1 ekwiw.). Naczynie umieszczono w lazni olejowej rozgrzanej do
temperatury 140 °C. Postep reakcji monitorowano przy pomocy TLC. Po zakonczonej reakcji
odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyszczono
przy pomocy chromatografii kolumnowej, wykorzystujac jako eluent mieszanine n-heksan—

octan etylu (20% AcOEt).

11.1.7. Otrzymywanie 2-(4-(2-fenyloetynylo)fenylo)-1,3-ditianu

0.1 ekwiw. I,
DCM, 0 °C - 25 °C
Do roztworu 4-(2-fenyloetynylo)benzaldehydu (0.8 mmol, 1 ekwiw.) i propano-1,3-ditiolu
(0.88 mmol, 1.1 ekwiw.) w 2.5 ml bezwodnego DCM-u, dodano jod (0.08 mmol, 0.1 ekwiw.).
Calo$¢ mieszano przez 2 h w temperaturze pokojowej, monitorujac postep reakcji przy
pomocy TLC. Po zakonczonej reakcji, dodano do kolby 1M roztwoér Na2S:03; i NaOH,
a nastepnie calo$¢ przeniesiono do rozdzielacza. Po odseparowaniu warstwy organicznej,
frakcje wodna poddano ekstrakcji przy pomocy MTBE. Potaczone fazy organiczne wysuszono
za pomoca bezwodnego NazSO4, a rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem.

Surowy produkt oczyszczono przez krystalizacje z goracego cykloheksanu.

11.1.8. Otrzymywanie 1-(4-(2-fenyloetynylo)fenylo)but-3-en-1-olu

1.5 ekwiw.

1 ekwiw. wMgBr

O=C7 —— O=0<U

Et,0,0 °C - 25 °C
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W uprzednio wysuszonym i wypelnionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono 4-(2-
fenyloetynylo)benzaldehydu (6 mmol, 1 ekwiw.) oraz bezwodny Et20 (2.5 ml). Otrzymana
mieszanine ochtodzono do temperatury 0 °C i powoli dodano roztwér (1 mol-dm™) bromku
allilomagnezowego (9 mmol, 1.5 ekwiw.). Nastepnie zawarto$¢ naczynia ogrzano do
temperatury pokojowej i mieszano przez 30 min. Po zakonczonej reakcji dodano do
mieszaniny nasycony wodny roztwor NH4Cl i cala mieszanine przeniesiono do rozdzielacza.
Po odseparowaniu warstwy organicznej, frakcje wodna poddano ekstrakcji przy uzyciu
MTBE. Polgczone fazy organiczne wysuszono za pomocg bezwodnego Na2SOy,
a rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyszczono
przy pomocy chromatografii kolumnowej, wykorzystujac jako eluent mieszaning

cykloheksan—octan etylu (2% AcOEt/cykloheksan).

11.1.9. Otrzymywanie 1-(1-(alliloksy)but-3-en-1-ylo)-4-(2-fenyloetynylo)benzenu

1 ekwiw.

1) 2 ekwiw. NaH
L OH _ e
=< .—M VaW,
2) 2 ekwiw.
4\/8r
70 °C

W uprzednio wysuszonym i wypelnionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono 1-(4-(2-
fenyloetynylo)fenylo)but-3-en-1-o0l (2 mmol, 1 ekwiw.), bezwodny THF (7 ml) oraz 60%-owy
wodorek sodu w oleju mineralnym (4 mmol, 2 ekwiw.). Zawarto$¢ naczynia ogrzano do
temperatury 70 °C i mieszano przez 30 min. Po usunieciu tazni olejowej, dodano bromek allilu
(4 mmol, 2 ekwiw.). Postep reakcji monitorowano przy pomocy TLC. Po jej zakonczeniu,
dodano nasycony wodny roztwor NH4Cl i calg mieszanine przeniesiono do rozdzielacza. Po
odseparowaniu warstwy organicznej, frakcje wodna poddano ekstrakcji przy uzyciu MTBE.
Polaczone fazy organiczne wysuszono za pomoca bezwodnego NazSO4, a rozpuszczalnik
odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyszczono przy pomocy

chromatografii kolumnowej, wykorzystujac jako eluent n#-pentan.

11.1.10. Otrzymywanie octanu 4-jodofenylu

1 ekwiw.
1.6 ekwiw. Ac,0O

OH 0.055 ekwiw. DMAP O\n/
1~ : OSGKWIW Et,N | o

DCM, 25 °C
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W uprzednio wysuszonej i wypelnionej argonem kolbie umieszczono 4-jodofenol (50 mmol,
1 ekwiw.), DMAP (2.75 mmol, 0.055 ekwiw), bezwodng EtsN (40 mmol, 0.8 ekwiw.) oraz
bezwodny DCM (100 ml). Zawartos¢ kolby mieszano w temperaturze pokojowej, dodajac
roztwor Ac;O (80 mmol, 1.6 ekwiw.) w bezwodnym DCM-ie (50 ml). Postep reakcji
monitorowano przy pomocy TLC. Po jej zakonczeniu, dodano wode (50 ml) i calg mieszanine
przeniesiono do rozdzielacza. Po odseparowaniu warstwy organicznej, frakcje wodng
poddano ekstrakeji przy uzyciu DCM (ok. 3x50ml). Potaczone fazy organiczne wysuszono za
pomocg bezwodnego Na2SOs, a rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem.
Surowy produkt oczyszczono przy pomocy chromatografii kolumnowej, wykorzystujac jako

eluent n-heksan—octan etylu (1% AcOEt).

11.1.11. Otrzymywanie metanosulfonianu 4-jodofenylu

1 ekwiw.
2 ekwiw. o
/©/ Me8020I O/
g
3.1 ekwiw. Et3N |
DCM, 25 °C

W uprzednio wysuszonej i wypelnionej argonem kolbie umieszczono 4-jodofenol (50 mmol,
1 ekwiw.), EtsN (155 mmol, 3.1 ekwiw.) oraz bezwodny DCM (100 ml). Zawartos¢ kolby
mieszano w temperaturze pokojowej, dodajac roztwor MsCl (100 mmol, 2 ekwiw.) w DCM-ie
(50 ml). Postep reakcji monitorowano przy pomocy TLC. Po jej zakonczeniu, dodano wode
(50 ml) i cala mieszaning przeniesiono do rozdzielacza. Po odseparowaniu warstwy
organicznej, frakcje wodng poddano ekstrakcji przy uzyciu DCM-u (ok. 3x50ml). Potaczone
fazy organiczne wysuszono za pomoca bezwodnego Na:SO4, a rozpuszczalnik odparowano
pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyszczono przy pomocy chromatografii

kolumnowej, wykorzystujac jako eluent n-heksan—octan etylu (1% AcOEt).

11.2. DANE ANALITYCZNE

1-metylo-4-(2-fenyloetynylo)benzen 3!

Biale cialo state. Wydajnos¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8 (ppm) 7.56 — 7.50 (m, 2H), 7.4 (dm, /= 8.1 Hz, 2H), 7.39 - 7.27
(m, 3H), 7.16 (dm, /= 7.8 Hz, 2H), 2.38 (s, 3H) *C NMR (101 MHz, CDCl3) § (ppm) 138.5, 131.7,
131.6, 129.3, 128.5, 128.2, 123.6, 120.3, 89.7, 88.8, 21.7.
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1-metylo-3-(2-fenyloetynylo)benzen!3!
Bezbarwny olej, Wydajnos¢ 86%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.59 — 7.52 (m, 2H), 7.42 — 7.33 (m, 5H), 7.27 (tm, /= 7.5
Hz, 1H), 7.20 - 7.16 (dm, /= 7.8 Hz, 1H), 2.39 (s, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) § (ppm)
138.2, 132.3, 131.7, 129.3, 128.8, 128.5, 128.4, 128.3, 123.5, 123.2, 89.7, 89.2, 21.4.

1-metylo-2-(2-fenyloetynylo)benzen!3!
Bezbarwny olej. Wydajnosé¢ 100%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.61 — 7.55 (m, 2H), 7.54 (dm, /= 7.6 Hz, 1H), 7.43 - 7.34
(m, 3H), 7.30 — 7.24 (m, 2H), 7.21 (dm, J = 8.2 Hz, 1H), 2.56 (s, 3H). 3C NMR (126 MHz, CDCls)
8 (ppm) 140.3, 132.7, 132.0, 131.7, 129.6, 128.6, 128.5, 128.4, 128.3, 125.7, 123.7, 123.2, 93.5, 88.5,
20.9.

0=

1- tert-butylo-4-(2-fenyloetynylo)benzen'*’

Biale cialo stale. Wydajnos¢ 81%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.58 — 7.54 (m, 2H), 7.52 — 7.48 (m, 2H), 7.43 - 7.33 (m,
5H), 1.36 (s, 9H). 3C NMR (126 MHz, CDCl3) & (ppm) 151.7, 131.7, 131.5, 128.4, 128.2, 125.5,
123.7, 120.4, 89.7, 88.9, 34.9, 31.3.

=~

1-fluoro-4-(2-fenyloetynylo)benzen 3!
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 78%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

IH NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.57 — 7.47 (m, 4H), 7.40 — 7.30 (m, 3H), 7.05 (tm, J = 8.7
Hz, 2H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 162.65 (d, Jcr = 249.4 Hz), 133.63 (d, Jcr = 8.5 Hz),
131.71, 128.52, 128.48, 123.24, 119.53 (d, Jcr = 3.5 Hz), 115.79 (d, Jcr = 22.1 Hz), 89.18, 88.43. 1°F
NMR (470 MHz CDCl3) § (ppm) -111.03 (tt, /= 8.7, 5.4 Hz).

D=0
1-chloro-4-(2-fenyloetynylo)benzen!3!

Biate cialo state. Wydajnos¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

H NMR (500 MHz, CDCls) 7.56 — 7.49 (m, 2H), 7.49 — 7.43 (m, 2H), 7.39 — 7.30 (m, 5H)!3C NMR
(126 MHz, CDCl3) & (ppm) 134.4, 133.0, 131.7, 128.8, 128.6, 128.5, 123.1, 121.9, 90.5, 88.4.
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O—=
1-bromo-4-(2-fenyloetynylo)benzen®
Biale cialo state. Wydajnos¢ 84%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

TH NMR (400 MHz, CDCl3) § (ppm) 7.56 — 7.51 (m, 2H), 7.49 (dm, /= 8.8 Hz, 2H), 7.40 (dm, /=
8.8 Hz, 2H), 7.37 - 7.33 (m, 3H) 13C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 133.1, 131.7, 131.7, 128.6,
128.5, 123.0, 122.6, 122.4, 90.6, 88.4.

==~

1-jodo-4-(2-fenyloetynylo)benzen®
Biale cialo state. Wydajnos¢ 23%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.71 (dm, /= 8.4 Hz, 2H), 7.58 — 7.52 (m, 2H), 7.41 — 7.34
(m, 3H), 7.28 (dm, /= 8.4 Hz, 2H).13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 137.7, 133.2, 131.7,
128.7, 128.5, 123.1, 123.0, 94.2, 90.9, 88.6.

=

1-trifluorometylo-4-(2-fenyloetynylo)benzen!3!
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 98%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

IH NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.66 — 7.58 (m, 4H), 7.58 — 7.51 (m, 2H), 7.41 - 7.33 (m,
3H).13C NMR (126 MHz, CDCls) § (ppm) 132.0, 131.9, 130.1 (q, Jor = 32.8 Hz), 129.0, 128.6,
127.3, 125.4 (q, Jor = 3.7 Hz), 124.10 (q, Jor = 272.0 Hz) 122.7, 91.9, 88.1. 19F NMR (470 MHz
CDCls) & (ppm) -62.81 (s).

R F
H =)

F F
1,2,3,4,5-pentafluoro-6-(2-fenyloetynylo)benzen!>

Biale ciato stale. Wydajnos¢ 35%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.61 — 7.54 (m, 2H), 7.45 — 7.36 (m, 3H).13C{1F} NMR (126
MHz, CDCls) & (ppm) 147.3, 141.6, 137.8, 132.7, 129.3, 128.0, 121.7, 101.7, 100.5, 73.2. 9F NMR
(470 MHz CDCls) & (ppm) -136.0 — -136.2 (m, 2F), -152.9 (t, /= 20.8 Hz, 1F), -161.8 — -162.1 (m,
oF).

=)o
1-metoksy-4-(2-fenyloetynylo)benzen!3!

Biate cialo state. Wydajnos¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

'H NMR (400 MHz, CDCls) § (ppm) 7.54 — 7.50 (m, 2H), 7.48 (dm, /= 8.9 Hz, 2H), 7.39 — 7.28
(m, 3H), 6.88 (dm, /= 8.8 Hz, 2H), 3.83 (s, 3H) *C NMR (101 MHz, CDCl3) & (ppm) 159.7, 133.2,
131.6, 128.4, 128.1, 123.7, 115.5, 114.1, 89.5, 88.2, 55.4.
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1,2-dimetoksy-4-(2-fenyloetynylo)benzen>!
Biale cialo state. Wydajnos¢ 71%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7.56 — 7.49 (m, 2H), 7.38 — 7.29 (m, 3H), 7.14 (dd, /= 8.3,
1.9 Hz, 1H), 7.05 (d, /= 1.9 Hz, 1H), 6.84 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 3.91 (s, 3H), 3.90 (s, 3H). 3C NMR
(101 MHz, CDCls) 8 (ppm) 149.6, 148.7, 131.6, 131.6, 128.4, 128.1, 125.0, 123.6, 115.5, 114.3,
111.1, 89.6, 88.1, 56.0, 56.0.

="

1-hydorksy-4-(2-fenyloetynylo)benzen!>?
Jasnobrazowe cialo stale. Wydajnos¢ 40%. Otrzymany w oparciu o procedure v

1H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.43 (dd, /= 7.8, 1.8 Hz, 2H), 7.36 (dm, /= 8.7 Hz, 2H),
7.29 - 7.16 (m, 3H), 6.74 (dm, J = 8.6 Hz, 2H), 4.80 (s, 1H).13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm)
155.7, 133.4, 131.6, 128.5, 128.1, 123.7, 115.9, 115.6, 89.3, 88.2.

OO OH

(4-(2-fenyloetynylo)fenylo)metanol >3
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 96%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (500 MHz, CDCls) 7.59 — 7.49 (m, 4H), 7.39 - 7.30 (m, 5H), 4.72 (d, /= 5.6 Hz, 2H), 1.73
(t, /= 5.9 Hz, 1H).13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 141.1, 131.9, 131.8, 128.5, 128.4, 127.0,
123.4, 122.7, 89.6, 89.3, 65.1.

T N=—)on

1-cyjano-4-(2-fenyloetynylo)benzen!3!
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 89%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (400 MHz, CDCls) 8 (ppm) 7.69 — 7.58 (m, 4H), 7.58 — 7.50 (m, 2H), 7.44 — 7.34 (m,
3H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 132.2, 132.2, 131.9, 129.3, 128.6, 128.4, 122.3, 111.6,
93.9, 87.9.

="
2-(4-(2-fenyloetynylo)fenylo)acetonitryl>*
Biale cialo state. Wydajnos¢ 88%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.59 — 7.52 (m, 4H), 7.41 — 7.31 (m, 5H), 3.79 (s, 2H).13C
NMR (126 MHz, CDCl3) & (ppm) 132.4, 131.8, 130.0, 128.7, 128.5, 128.1, 123.5, 123.1, 117.6, 90.4,
88.6, 23.7.

133



=~
OH
Kwas 4-(2-fenyloetynylo)benzenzoesowy!>®

Kremowe cialo state. Wydajnos¢ 55%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

TH NMR (500 MHz, (CD3)2SO) & (ppm) 13.14 (s, 1H), 7.97 (dm, /= 8.3 Hz, 2H), 7.67 (dm, /= 8.3
Hz, 2H), 7.63 — 7.55 (m, 2H), 7.50 — 7.40 (m, 3H). 3C NMR (126 MHz, (CD3):S0) & (ppm) 166.7,
131.5, 131.5, 130.6, 129.6, 129.3, 128.8, 126.6, 121.8, 91.9, 88.6.

O—=C0,

4-(2-fenyloetynylo)benzenzoesan metylu !>

e

Kremowe cialo state. Wydajnos¢ 64%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 8.02 (dm, /= 8.7 Hz, 2H), 7.59 (dm, /= 8.7 Hz, 2H), 7.57 —
7.52 (m, 2H), 7.40 — 7.34 (m, 3H), 3.93 (s, 3H).13C NMR (126 MHz, CDCl3) & (ppm) 166.7, 131.9,
131.7, 129.7, 129.6, 128.9, 128.6, 128.2, 122.9, 92.5, 88.8, 52.4.

=
1-nitro-4-(2-fenyloetynylo)benzen!3!
Zblte ciato state. Wydajnos¢ 85%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 8.22 (dm, /= 9.0 Hz, 2H), 7.67 (dm, /= 9.0 Hz, 2H), 7.60 —
7.52 (m, 2H), 7.44 - 7.35 (m, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 147.1, 132.4, 132.0, 130.4,
129.4, 128.7, 123.8, 122.2, 94.8, 87.7.

D=

1-amino-4-(2-fenyloetynylo)benzen!3!
Brazowe cialo stale. Wydajnos¢ 88%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (500 MHz, CDCls) 8 (ppm) 7.55 — 7.46 (m, 2H), 7.39 — 7.28 (m, 5H), 6.71 — 6.60 (m,
2H), 3.83 (s, 2H).3C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 146.8, 133.1, 131.5, 128.4, 127.8, 124.1,
114.9, 112.8, 90.2, 87.5.

= NH

D=

N-(4-(2-fenyloetynylo)fenylo)acetamid >4

Kremowe cialo state. Wydajno$¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.56 — 7.46 (m, 6H), 7.37 - 7.30 (m, 3H), 7.20 (s, 1H), 2.20
(s, 3H).3C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 168.3, 138.1, 138.0, 132.6, 131.7, 128.5, 128.3, 123.5,
119.5, 119.1, 89.2, 89.2, 24.9.
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D=0

Octan 4-(2-fenyloetynylo)fenylu!>’
Biale cialo state. Wydajnos¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.57 — 7.49 (m, 4H), 7.39 — 7.31 (m, 3H), 7.09 (dm, /= 8.6
Hz, 2H), 2.31 (s, 3H).13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 169.3, 150.6, 132.9, 131.8, 128.5, 128.5,
123.3, 121.8, 121.1, 89.6, 88.7, 21.3.

=)o
1-metylotio-4-(2-fenyloetynylo)benzen!>®
Jasnozotte ciato stale. Wydajnosé 89%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.57 — 7.52 (m, 2H), 7.47 (dm, /= 8.5 Hz, 2H), 7.40 — 7.33
(m, 3H), 7.23 (d, / = 8.4 Hz, 2H), 2.52 (s, 3H).13C NMR (126 MHz, CDCls) § (ppm) 139.4, 132.0,
131.7, 128.5, 128.3, 126.1, 123.5, 119.7, 89.6, 89.3, 15.6.

Q
=+

o)
1-(metanosulfonylo)-4-(2-fenyloetynylo)benzen'>

Jasnobrazowe cialo stale. Wydajnos¢ 40%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.2.

1H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.93 (dm, /= 8.5 Hz, 2H), 7.70 (dm, /= 8.5 Hz, 2H), 7.59 —
7.52 (m, 2H), 7.39 (dd, J = 5.1, 1.9 Hz, 3H), 3.07 (s, 3H).13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm)
139.7, 132.4, 132.0, 129.4, 129.3, 128.7, 127.6, 122.4, 93.6, 87.7, 44.6.

=

Metanosulfonian 4-(2-fenyloetynylo)fenylu

O

/7

S/
<o

o

Biale ciato stale. Wydajnos¢ 70%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.58 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.56 — 7.51 (m, 2H), 7.39 - 7.34 (m,
3H), 7.28 (d, ] = 8.7 Hz, 2H), 3.16 (s, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) § (ppm) 148.9, 133.4,
131.8, 128.8, 128.6, 123.0, 122.9, 122.3, 90.7, 88.0, 37.7. HRMS (EI) m/z Obliczone dla
Ci5H;20sS: 272.0507, Znalezione: 272.0508 MS (EI) m/z 272.0 (M*), 193.0 (100%), 165.0, 139.0,
115.0, 81.2, 69.2 EA Obliczone dla C15H1203S : C: 66.16, H: 4.44, O: 17.63, S: 11.77 Znalezione:
C: 65.93, H: 4.46, S: 11.53 IR (KBr) cm™! : 3087, 3036, 3016, 2938, 2220, 1914, 1499, 1366, 1171,
1148, 972, 888, 781, 524 Tt = 151 °C

O=CO

2-(4-(2-fenyloetynylo)fenylo)-1,3-ditian

Biate cialo state. Wydajnos¢ 70%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.7.
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IH NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7.57 - 7.43 (m, 6H), 7.39 - 7.30 (m, 3H), 5.17 (s, 1H), 3.12
~3.01 (m, 2H), 2.96 — 2.87 (m, 2H), 2.22 — 2.13 (m, 1H), 2.01 - 1.87 (m, 1H). 13C NMR (101 MHz,
CDCl3) & (ppm) 139.1, 131.9, 131.6, 128.3, 127.9, 123.4, 123.1, 90.0, 89.0, 51.2, 51.1, 32.0, 25.0
HRMS (EI) m/zObliczone dla C1sH1sS2: 296.0693, Znalezione: 296.0702 MS (EI) m/z296.2 (M*),
222.1 (100%), 191.2, 178.2, 105.2 EA Obliczone dla CisHi6Sz : C: 72.39, H: 544, S: 21.63
Znalezione: C: 72.73, H: 5.32, S: 21.80 IR (KBr) cm™ : 2892, 1509, 1274, 856, 753, 690, 523 Tt =
184-185 °C

=
2-(2-fenyloetynylo)tiofen '
Biale cialo state. Wydajnos¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (500 MHz, CDCls) 8 (ppm) 7.56 — 7.49 (m, 2H), 7.39 - 7.31 (m, 3H), 7.31 - 7.27 (m,
2H), 7.02 (dd, /= 5.1, 3.7 Hz, 1H). 3C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 132.0, 131.6, 128.6, 128.5,
127.4, 127.2, 123.5, 123.1, 93.2, 82.7.

—\ , N
4-(2-fenyloetynylo)pirydyna!*!

Jasnozotte cialo state. Wydajnos¢ 93%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (500 MHz, CDCls) 8 (ppm) 8.66 — 8.53 (m, 2H), 7.62 — 7.51 (m, 2H), 7.45 — 7.33 (m,
5H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 149.9, 132.0, 131.6, 129.4, 128.6, 125.7, 122.3, 94.1,
86.8.

2-(2-fenyloetynylo)pirydyna!¢?
Jasnobrazowy olej. Wydajnos¢ 80%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 8.62 (ddd, /= 4.9, 1.9, 1.0 Hz, 1H), 7.67 (td, /= 7.7, 1.8 Hz,
1H), 7.63 - 7.56 (m, 2H), 7.52 (dt, /= 7.8, 1.1 Hz, 1H), 7.39 — 7.32 (m, 3H), 7.23 (ddd, /= 7.6, 4.9,
1.2 Hz, 1H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 150.2, 143.6, 136.3, 132.2, 129.1, 128.5, 127.3,
122.9, 122.4, 89.3, 88.7.

7-(2-fenyloetynylo)chinolina!®!
Zblte ciato state. Wydajno$¢ 89%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.2.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 9.01 (d, /= 2.1 Hz, 1H), 8.31 (d, /= 2.1 Hz, 1H), 8.11 (d, /=
8.4 Hz, 1H), 7.81 (dd, /= 8.3, 1.5 Hz, 1H), 7.73 (ddd, /= 8.4, 6.9, 1.5 Hz, 1H), 7.66 — 7.54 (m, 3H),
7.46 — 7.36 (m, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) § (ppm) 152.1, 146.9, 138.2, 131.7, 130.1, 129.4,
128.8, 128.5, 127.6, 127.3, 122.6, 117.5, 92.6, 86.6.
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1-(2-fenyloetynylo)naftalen'#’
Jasnozoétta ciecz. Wydajnosc¢ 88%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

TH NMR (500 MHz, CDCl3) 8 (ppm) 8.47 (ddd, /= 8.4, 2.3, 1.2 Hz, 1H), 7.88 (d, /= 8.1 Hz, 1H),
7.86 (d, /= 8.2 Hz, 1H), 7.79 (dt, /= 7.1, 1.4 Hz, 1H), 7.67 (dq, /= 8.1, 1.4 Hz, 2H), 7.62 (ddt, / =
8.2, 6.8, 1.3 Hz, 1H), 7.55 (ddd, /= 8.0, 6.8, 1.2 Hz, 1H), 7.48 (dd, /= 8.2, 7.2 Hz, 1H), 7.45 — 7.34
(m, 3H). 3C NMR (126 MHz, CDCl3) 8 (ppm) 133.4, 133.4, 131.8, 130.5, 128.9, 128.6, 128.5, 128.5,
126.9, 126.6, 126.4, 125.4, 123.6, 121.1, 94.5, 87.7.

5-(2-fenyloetynylo)-2,3-dihyrobenzofuran
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 80%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

'H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.54 — 7.47 (m, 2H), 7.40 - 7.27 (m, 5H), 6.76 (d, /= 8.3 Hz,
1H), 4.60 (t, /= 8.7 Hz, 2H), 3.22 (t, J = 8.7 Hz, 2H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 160.5,
132.3, 131.6, 128.4, 128.4, 128.0, 127.5, 123.9, 115.2, 109.6, 90.0, 87.6, 71.7, 29.6. HRMS (EI) m/z
Obliczone dla Ci¢Hi20: 220.0892, Znalezione: 220.0888 MS (EI) m/z 219.9 (M*, 100%), 222.1,
190.9, 164.9, 138.9, 110.0, 82.6, 63.2 EA Obliczone dla Ci1cH120 : C: 87.25, H: 5.49, O: 7.26
Znalezione: C: 88.78, H: 5.53 IR (KBr) cm™ : 3046, 2963, 2893, 2849, 2201, 1953, 1877, 1747, 1592,
1495, 1326, 990, 819, 753, 689, 522, 502, 473

3
o=
5-(2-fenyloetynylo)-benzo[1,3]dioksol %2

Biale ciato stale. Wydajnos¢ 100%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.54 — 7.48 (m, 2H), 7.37 — 7.29 (m, 3H), 7.07 (dd, /= 8.0,
1.6 Hz, 1H), 6.98 (d, /= 1.6 Hz, 1H), 6.79 (d, /= 8.0 Hz, 1H), 5.99 (s, 2H). 13C NMR (126 MHz,
CDCls) & (ppm) 148.1, 147.6, 131.6, 128.5, 128.2, 126.4, 123.5, 116.7, 111.7, 108.6, 101.5, 89.4, 87.9.

5-(2-fenyloetynylo)benzofuran’
Biale cialo state. Wydajnos¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.2.

H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.81 (t, /= 1.2 Hz, 1H), 7.65 (d, /= 2.2 Hz, 1H), 7.58 — 7.53
(m, 2H), 7.49 (d, /= 1.2 Hz, 2H), 7.39 - 7.31 (m, 3H), 6.77 (d, J = 2.2 Hz, 1H). 13C NMR (126
MHz, CDCls) & (ppm) 154.7, 146.0, 131.7, 128.5, 128.2, 128.2, 127.7, 124.9, 123.6, 117.9, 111.7,
106.6, 89.8, 88.1.
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5-(2-fenyloetynylo)benzotiofen
Kremowe cialo state. Wydajnos¢ 84%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.2.

H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 8.09 — 7.96 (m, 1H), 7.85 (d, /= 8.3 Hz, 1H), 7.63 - 7.53 (m,
2H), 7.53 — 7.45 (m, 2H), 7.42 - 7.29 (m, 4H). 3C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 139.8, 139.7,
131.8, 128.5, 128.3, 127.5, 127.5, 127.1, 123.9, 123.6, 122.6, 119.4, 89.8, 89.1. HRMS (EI) m/z
Obliczone dla CisHi0S: 234.0503 Znalezione: 234.0506 MS (EI) m/z 234.0 (M*, 100%), 189.0,
163.0, 117.0, 44.3 EA Obliczone dla C16H10S : C: 82.01, H: 4.30, S: 13.69 Znalezione: C: 81.82, H:
4.15, S: 13.76 IR (KBr) cm™! : 3074, 3050, 3030, 3014, 1953, 1760, 1595, 1485, 1439, 900, 817, 735,
694, 488 Tt = 116 °C

~
==

1-metylo-5-(2-fenyloetynylo)-1H-indol %3
Brazowe cialo stale. Wydajnos¢ 74%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.1.

1H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.85 (dd, J = 1.6, 0.7 Hz, 1H), 7.59 — 7.53 (m, 2H), 7.41 (dd,
J = 8.5, 1.5 Hz, 1H), 7.38 — 7.27 (m, 4H), 7.08 (d, J = 3.1 Hz, 1H), 6.49 (dd, J = 3.1, 0.9 Hz, 1H),
3.80 (s, 3H). 3C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 136.4, 131.4, 129.8, 128.3, 128.3, 127.6, 125.2,
124.8, 124.0, 113.8, 109.3, 101.3, 91.2, 87.0, 32.9.

o

5-(2-fenyloetynylo)izobenzofuran-1(3H)-on'%*
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 76%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.2.

1H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.90 (d, /= 7.9 Hz, 1H), 7.67 (dd, /= 7.9, 1.2 Hz, 1H), 7.63
(s, 1H), 7.56 (dd, J = 6.7, 3.0 Hz, 2H), 7.42 - 7.35 (m, 3H), 5.32 (s, 2H). 3C NMR (126 MHz,
CDCls) 8 (ppm) 170.5, 146.7, 132.6, 132.0, 129.6, 129.3, 128.7, 125.8, 125.2, 125.1, 122.4, 93.4, 88.3,
69.4.

O=0=

1, 4-bis(2-fenyloetynylo)benzen'¢®

Biale cialo state. Produkt uboczny.

H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.58 - 7.50 (m, 8H), 7.40 — 7.33 (m, 6H) 3C NMR (126 MHz,
CDCls) & (ppm) 131.8, 131.7, 128.6, 128.5, 123.3, 123.2, 91.4, 89.3.

1,4-difenylobuta-1,3-diyn!®®
Biale cialo state. Produkt uboczny.

H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.59 — 7.49 (m, 4H), 7.41 - 7.31 (m, 6H). 3C NMR (126
MHz, CDCls) & (ppm) 132.7, 129.4, 128.6, 122.0, 81.7, 74.1.
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1-(4-(2-fenyloetynylo)fenylo)but-3-en-1-ol
Biale cialo state. Wydajnos¢ 87%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.8.

'H NMR (400 MHz, CDCls) (ppm) 7.58 — 7.49 (m, 4H), 7.39 — 7.30 (m, 5H), 5.87 — 5.74 (m, 1H),
5.21 - 5.17 (m, 1H), 5.17 — 5.14 (m, 1H), 4.80 — 4.71 (m, 1H), 2.59 - 2.44 (m, 2H), 2.16 — 2.08 (m,
1H). 3C NMR (151 MHz, CDCls) (ppm) 144.1, 134.2, 131.8, 131.7, 128.5, 128.4, 126.0, 123.4,
122.5,118.9, 89.5, 89.4, 73.1, 43.9. HRMS (EI) 11/ z Obliczone dla C1sH160: 248.1201, Znalezione:
248.1203 MS (EI) m/2248.2 (M*), 207.1 (100%), 178.1, 151.1 EA Obliczone dla C1sH160: C, 87.06,
H, 6.49, O, 6.44 Znalezione: C, 87.07, H, 6.44 IR (KBr) cm™! : 3321, 3243, 1509, 1058, 917, 830,
762, 689, 626 Tt = 62-63 °C

O=0<
1-(1-(alliloksy)but-3-en-1-ylo)-4-(2-fenyloetynylo)benzen

Jasnozotty olej. Wydajnos¢ 94%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.9.

IH NMR (400 MHz, CDCls) (ppm) 7.58 — 7.48 (m, 4H), 7.40 — 7.32 (m, 3H), 7.32 - 7.27 (m, 2H),
5.99 — 5.84 (m, 1H), 5.83 — 5.69 (m, 1H), 5.32 — 5.11 (m, 2H), 5.11 - 4.97 (m, 2H), 4.35 (t, /= 6.6
Hz, 1H), 3.99 - 3.87 (m, 1H), 3.85 — 3.72 (m, 1H), 2.69 — 2.52 (m, 1H), 2.50 — 2.34 (m, 1H). 13C
NMR (151 MHz, CDCl3) (ppm) 142.4, 134.9, 134.6, 131.8, 131.7, 128.5, 128.4, 127.0, 123.4, 122.6,
117.3, 117.0, 89.5, 89.4, 81.0, 69.7, 42.6. HRMS (EI) m/z Obliczone dla C1H300: 288.1514 ,
Znalezione: 288.1515 MS (EI) m/z 288.2 (M*), 247.2 (100%), 205.1, 176.1, 151.2, 141.2, 91.3, 41.5
EA Obliczone dla C21H200: C, 87.46, H, 6.99, O, 5.55 Znalezione: C, 87.49, H, 7.14 IR (KBr) cm"
1. 3077, 2857, 1508, 1081, 996, 918, 835, 756, 690

o=

1-(2-cykloheksyloetynylo)benzen !¢
Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 85%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.3.

1H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.43 — 7.36 (m, 2H), 7.30 — 7.22 (m, 3H), 2.59 (tt, /= 9.0, 3.8
Hz, 1H), 1.94 — 1.84 (m, 2H), 1.82 — 1.71 (m, 2H), 1.60 — 1.48 (m, 3H), 1.42 — 1.28 (m, 3H). 3C
NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 131.7, 128.3, 127.5, 124.3, 94.6, 80.7, 32.9, 29.8, 26.1, 25.1.

1-(2-cykloheks-1-enyloetynylo)benzen ¢’

Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.3.

H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.49 — 7.41 (m, 2H), 7.35 — 7.27 (m, 3H), 6.24 (tt, /= 4.0, 1.9
Hz, 1H), 2.30 — 2.22 (m, 2H), 2.21 — 2.12 (m, 2H), 1.77 - 1.68 (m, 2H), 1.68 — 1.61 (m, 2H). 13C
NMR (126 MHz, CDCls) 8 (ppm) 135.3, 131.6, 128.4, 127.9, 123.9, 120.9, 91.4, 86.9, 29.4, 25.9,
22.5, 21.7.
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1-(heks-1-yn-1-ylo)-4-metylobenzen!63

Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.3.

TH NMR (500 MHz, CDCl3) 4 (ppm) & (ppm) 7.29 (dm, /= 8.2 Hz, 2H), 7.08 (dm, /= 7.7 Hz, 2H),
2.40 (t, J= 7.1 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H), 1.64 — 1.55 (m, 2H), 1.53 — 1.45 (m, 2H), 0.95 (t, /= 7.3 Hz,
3H).13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 137.5, 131.5, 129.1, 121.2, 89.7, 80.7, 31.1, 22.2, 21.5,
19.3, 13.8.

o~ =
1-(heks-1-yn-1-ylo)-4-chlorobenzen'®’

Jasnozoétty olej. Wydajnosé 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.3.

1H NMR (500 MHz, CDCl3) 8 (ppm) 7.31 (dm, /= 8.6 Hz, 2H), 7.24 (dm, /= 8.6 Hz, 2H), 2.40 (t,
J=17.1Hz, 2H), 1.63 — 1.55 (m, 2H), 1.52 — 1.43 (m, 2H), 0.95 (t, /= 7.3 Hz, 3H). 3C NMR (126
MHz, CDCls) & (ppm) 133.5, 132.9, 128.6, 122.8, 91.6, 79.6, 30.9, 22.2, 19.2, 13.8.

MeO—@%\_/

1-(hex-1-yn-1-ylo)-4-metoksybenzen %8
Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 98%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.3.

1H NMR (500 MHz, CDCl3) 8 (ppm) 7.33 (dm, J = 8.9 Hz, 2H), 6.81 (dm, J = 8.9 Hz, 2H), 3.79 (s,
3H), 2.39 (t, /= 7.1 Hz, 2H), 1.63 — 1.53 (m, 2H), 1.53 — 1.43 (m, 2H), 0.95 (t, /= 7.3 Hz, 3H). 13C
NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 159.1, 133.0, 116.4, 113.9, 88.9, 80.4, 55.4, 31.1, 22.2, 19.2, 13.8.

o~ =—_/

1-(heks-1-yn-1-ylo)-4-cyjanobenzen'®’
Jasnozotty olej. Wydajnos¢ 96%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.3.

1H NMR (500 MHz, CDCl3) 8 (ppm) 7.56 (dm, /= 8.6 Hz, 2H), 7.45 (dm, /= 8.4 Hz, 2H), 2.43 (t,
J=17.1Hz, 2H), 1.63 - 1.56 (m, 2H), 1.53 — 1.44 (m, 2H), 0.95 (t, /= 7.3 Hz, 3H). 13C NMR (126
MHz, CDCls) & (ppm) 132.2, 132.1, 129.3, 118.8, 110.9, 95.8, 79.6, 30.6, 22.2, 19.3, 13.7.

OZN—Q%\_/

1-(heks-1-yn-1-ylo)-4-nitrobenzen!”°
Pomaranczowy olej. Wydajnos¢ 98%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.3.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) é (ppm) 8.14 (dm, 3/ = 9.0 Hz, 2H), 7.51 (dm, /= 8.9 Hz, 2H), 2.45
(t, J= 7.1 Hz, 2H), 1.66 — 1.56 (m, 2H), 1.54 — 1.43 (m, 2H), 0.96 (t, /= 7.3 Hz, 3H). 13C NMR
(126 MHz, CDCl3) 6 (ppm) 146.7, 132.4, 131.4, 123.6, 96.9, 79.4, 30.6, 22.2, 19.4, 13.7.

0=
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4- tert-butylofenyloacetylen!’!
Jasnozotty olej. Wydajnos¢ 81%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.4.

TH NMR (500 MHz, CDCl3) 8 (ppm) 7.44 (dm, /= 8.5 Hz, 2H), 7.35 (dm, /= 8.5 Hz, 2H), 3.03 (s,
1H), 1.32 (s, 9H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) § (ppm) 152.2, 132.0, 125.5, 119.2, 84.0, 76.6, 34.9,
31.3.

)=

4-chlorofenyloacetylen!6?
Kremowe cialo state. Wydajnos¢ 69%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.4.

H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.42 (dm, /= 8.6 Hz, 2H), 7.30 (dm, /= 8.6 Hz, 2H), 3.10 (s,
1H). 3C NMR (126 MHz, CDCls) § (ppm) 135.1, 133.5, 128.8, 120.7, 82.7, 78.3.

MeO—@—:

4-metoksyfenyloacetylen!”!
Jasnozotty olej. Wydajnos¢ 80%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.4.

1H NMR (500 MHz, CDCls) 7.43 (dm, /= 8.8 Hz, 2H), 6.84 (dm, /= 8.9 Hz, 2H), 3.81 (s, 3H), 3.00
(s, 1H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) & (ppm) 160.1, 133.7, 114.3, 114.1, 83.8, 75.9, 55.4.

v =

4-cyjanofenyloacetylen'6?
Kremowe cialo stale. Wydajnos¢ 77%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.4.

H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.62 (dm, /= 8.8 Hz, 2H), 7.57 (dm, /= 8.5 Hz, 2H), 3.30 (s,
1H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) § (ppm) 132.8, 132.2, 127.1, 118.4, 112.5, 82.0, 81.7.

o)
LT
0“0
Z
Butanodian di(pent-3-yn-1-ylu)'72
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 97%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.5.

'H NMR (500 MHz, CDCls3) & (ppm) 4.15 (t, /= 7.0 Hz, 4H), 2.65 (s, 4H), 2.46 (tq, /= 7.1, 2.6 Hz,
4H), 1.77 (t, J = 2.5 Hz, 6H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 172.2, 77.5, 74.7, 63.2, 29.2,
19.3, 3.6.

Heksanodian di(pent-3-yn-1-ylu)!”
Biate cialo state. Wydajnos¢ 98%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.5.
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'H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 4.12 (t, /= 6.9 Hz, 4H), 2.45 (tq, /= 7.1, 2.5 Hz, 4H), 2.38 -
2.29 (m, 4H), 1.77 (t, /= 2.5 Hz, 6H), 1.67 (p, J = 3.7 Hz, 4H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) &
(ppm) 173.2, 77.4, 74.9, 62.9, 33.9, 24.5, 19.4, 3.6.

Heksanodian di(undec-9-yn-1-ylu)
Biale cialo state. Wydajnos¢ 98%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.5.

1H NMR (500 MHz, CDCls) & (ppm) 4.05 (t, /= 6.8 Hz, 4H), 2.38 — 2.27 (m, 4H), 2.11 (tq, /= 7.3,
2.6 Hz, 4H), 1.78 (t, /= 2.6 Hz, 6H), 1.71 - 1.63 (m, 4H), 1.63 — 1.57 (m, 4H), 1.46 (p, /= 7.0 Hz,
4H), 1.41 - 1.23 (m, 16H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 173.6, 79.5, 75.5, 64.7, 34.1, 29.3,
29.2, 29.2, 28.9, 28.8, 26.0, 24.6, 18.9, 3.6. HRMS (ESI) 1/ z Obliczone dla CosHssO4Na: 469.3294
Znalezione: 469.3291 EA Obliczone dla CasHy604: C: 75.29, H: 10.38, O: 14.33 Znalezione: C:
75.21, H: 11.15, O: 14.64 IR (KBr) cm™ : 3454, 2945, 2927, 2913, 2851, 2059, 1735, 1470, 1419,
1377, 1262, 1175, 1063, 716, 580, 515, 434

1,6-dioksacyklododek-9-yn-2,5-dion!%°
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 62%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.6.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 4.32 — 4.21 (m, 4H), 2.69 (s, 4H), 2.51 — 2.42 (m, 4H). 13C
NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 171.8, 78.9, 61.5, 30.1, 19.8.

o)

(0]
O\_}
O

1,8-dioksacyklotetradek-11-yn-2,7-dion!%°
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 67%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.6.

H NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) 4.18 — 4.1 (m, 4H), 2.56 — 2.49 (m, 4H), 2.43 - 2.34 (m,
4H), 1.82 - 1.71 (m, 4H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) § (ppm) 173.3, 78.1, 62.7, 35.1, 25.2, 19.3.

(0]
(e]
)4
(0] 7

1,8-dioksacyklotetradek-17-yn-2,7-dion

Biate cialo state. Wydajnos¢ 52%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.6.
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H NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) 4.08 (t, /= 6.6 Hz, 4H), 2.40 — 2.25 (m, 4H), 2.24 — 2.10 (m,
4H), 1.77 - 1.57 (m, 8H), 1.53 — 1.22 (m, 20H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 173.5, 80.7,
64.6, 34.3, 29.2, 28.9, 28.7, 28.7, 28.4, 259, 24.7, 18.7. HRMS (ESI) m/z Obliczone dla
Ca28H4004Na: 415.2824 Znalezione: 145.2824 MS (ESI) [M+Na]* m/z415.28 ((M+Na]*, 100%) EA
Obliczone dla CasH4004: C: 73.43, H: 10.27, O: 16.30 Znalezione: C: 73.15, H: 10.09, O: 16.76 IR
(KBr) cm! : 3429, 2932, 2855, 1725, 1466, 1264, 1145, 1069, 983, 730, 607

oy

Octan 4-jodofenylu!”?
Zélte cialo state. Wydajnosé¢ 86%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.10.

H NMR (500 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.68 (dm, /= 8.8 Hz, 2H), 6.86 (dm, /= 8.8 Hz, 2H), 2.29 (s,
3H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 169.2, 150.6, 138.6, 123.9, 90.0, 21.2.

o2
/,S\
| O

Metanosulfonian 4-jodofenylu!’3
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 70%. Otrzymany w oparciu o procedure 11.1.11.

1H NMR (500 MHz, CDCls) 8 (ppm) 7.74 (dm, J = 8.8 Hz, 2H), 7.05 (dm, J = 8.8 Hz, 2H), 3.15 (s,
3H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) & (ppm) 149.1, 139.3, 124.2, 92.1, 37.7.
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12. SEMIHYDROGENACJA ALKINOW KATALIZOWANA ZWIAZKAMI RUTENU

12.1. PROCEDURY SYNTETYCZNE

12.1.1. Ogdlna procedura (2)-selektywnej semihydrogenacji alkinow

0.02 ekwiw.
Hov |
R'-———R? > R’1—\R2
0.2 ekwiw. NaH

50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C, 24 h

W uprzednio wysuszonym i wypelionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono alkin
(0.5 mmol, 1 ekwiw.), bezwodny THF (2.5 ml) oraz katalizator Hoveydy-Grubbsa pierwszej
generacji Hov I (0.01 mmol, 0.02 ekwiw.). Nastepnie dodano 60%-owy wodorek sodu w oleju
mineralnym (0.1 mmol, 0.2 ekwiw.) i kwas mréwkowy (25 mmol, 50 ekwiw.), a zawartos¢
naczynia, umieszczonego w tazni olejowej o temperaturze 80 °C, mieszano przez 24 h. Postep
reakcji monitorowano przy pomocy TLC. Po jej zakonczeniu do naczynia dodano wodny
roztwor NaHCOs (ok. 20 ml) i calg mieszanine przeniesiono do rozdzielacza. Po
odseparowaniu warstwy organicznej, frakcje wodna poddano ekstrakcji DCM-em (ok.
3x20ml). Polaczone fazy organiczne wysuszono za pomoca bezwodnego NazSOs,
a rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyszczono
przy pomocy chromatografii kolumnowej, wykorzystujac jako eluent cykloheksan lub

mieszanine cykloheksan—octan etylu, w zaleznosci od polarnosci produktu.

12.1.2. Ogodlna procedura (£)-selektywnej semihydrogenacji alkinéw

0.02 ekwiw.
Hov Il R2

R'——R? -
1
0.2 ekwiw. NaH R

50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C, 24 h

W uprzednio wysuszonym i wypelionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono alkin
(0.5 mmol, 1 ekwiw.), bezwodny THF (2.5 ml) oraz katalizator Hoveydy-Grubbsa drugiej
generacji Hov II (0.01 mmol, 0.02 ekwiw.). Nastepnie dodano 60%-owy wodorek sodu w oleju
mineralnym (0.1 mmol, 0.2 ekwiw.) i kwas mréwkowy (25 mmol, 50 ekwiw.), a zawarto$¢
naczynia umieszczonego w lazni olejowej o temperaturze 80 °C, mieszano przez 6 h. Postep
reakcji monitorowano przy pomocy TLC. Po jej zakonczeniu, do naczynia dodano wodny

roztwor NaHCOs (ok. 20 ml) i calg mieszaninge przeniesiono do rozdzielacza. Po
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odseparowaniu warstwy organicznej, frakcje wodng poddano ekstrakcji DCM-em (ok.
3x20ml). Potaczone fazy organiczne wysuszono za pomoca bezwodnego Na2SOy,
a rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym cisnieniem. Surowy produkt oczyszczono
przy pomocy chromatografii kolumnowej, wykorzystujac jako eluent cykloheksan lub

mieszanine cykloheksan—octan etylu, w zaleznosci od polarnosci produktu.

12.1.3. Rekcja tandemowa

1) 0.04 ekwiw. Hov. Il
o THF, 40 °C
— _—
O—=<
2) 0.2 ekwiw. NaH
50 ekwiw. HCO,H
80 °C

W uprzednio wysuszonym i wypelnionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono 1-(1-
(alliloksy)but-3-en-1-ylo)-4-(2-fenyloetynylo)benzen (0.25 mmol, 1 ekwiw.) oraz bezwodny
THF (2.5 ml). Nastepnie dodano katalizator Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji Hov II (0.02
mmol, 0.04 ekwiw.) w czterech rownych porcjach w czasie 5 h, mieszajagc zawartos$¢ naczynia
w temperaturze 40 °C. Po przereagowaniu substratu, zostal dodany 60%-owy wodorek sodu
w oleju mineralnym (0.1 mmol, 0.2 ekwiw.) oraz kwas mréwkowy (25 mmol, 50 ekwiw.).
Zawarto$¢ naczynia mieszano przez 6 h w temperaturze 80 °C, monitorujac postep reakcji
przy pomocy TLC. Po jej zakonczeniu, do naczynia dodano wodny roztwor NaHCO3 (ok. 20
ml) i calag mieszanine przeniesiono do rozdzielacza. Po odseparowaniu warstwy organicznej,
frakcje wodng poddano ekstrakcji DCM-em (ok. 3x20ml). Polgczone fazy organiczne
wysuszono za pomocg bezwodnego Na2SOy4, a rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym
cisnieniem. Surowy produkt oczyszczono przy pomocy chromatografii kolumnowej,

wykorzystujac jako eluent n-pentan.

12.2 DANE ANALITYCZNE
(Z)-stilben3!

Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 94%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.1.

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.38 — 7.17 (m, 10H), 6.66 (s, 2H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) &
137.4, 130.4, 129.0, 128.3, 127.2, 127.2.
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OMe

(Z)-4-metoksystilben!3!
Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 91%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.1.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.36 — 7.20 (m, 7H), 6.84 — 6.78 (m, 2H), 6.58 (AB, J = 12.4 Hz,
2H), 3.82 (s, 3H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) & 158.8, 137.7, 130.3, 129.9, 129.7, 128.9, 128.8,
128.3, 127.0, 113.7, 55.3.

a7

(Z)-4-bromostilben'7*
Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 96%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.1.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.44 — 7.32 (m, 2H), 7.32 — 7.20 (m, 5H), 7.19 — 7.08 (m, 2H), 6.59
(AB, J = 12.1 Hz, 2H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) & 136.9, 136.2, 131.5, 131.2, 130.7, 129.1,
128.9, 128.5, 127.5, 121.1.

g

(E)-stilben!3!

Biale ciato stale. Wydajnos¢ 98%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.64 — 7.56 (m, 4H), 7.48 — 7.40 (m, 4H), 7.38 — 7.30 (m, 2H), 7.19
(s, 2H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 8 & 137.4, 128.8, 127.7, 126.6.

W,
&,

(E)-4-metylostilben!3!
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 95%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.2.

IH NMR (400 MHz, CDCl3) 8 7.55 (dm, /= 7.2 Hz, 2H), 7.46 (dm, /= 8.1 Hz, 2H), 7.40 (tm, /=
7.3 Hz, 2H), 7.30 (tm, /= 7.3 Hz, 1H), 7.22 (dm, /= 8.1 Hz, 2H), 7.12 (AB, /= 16.4 Hz, 2H), 2.41
(s, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) 8 137.6, 137.6, 134.6, 129.5, 128.8, 128.7, 127.8, 127.5, 126.5,
126.5, 21.4.

! OMe

(E)-4-metoksystilben!*!
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Biale cialo state. Wydajnos¢ 93%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.53 (dm, /= 7.7 Hz, 2H), 7.48 (dm, J = 8.7 Hz, 2H), 7.38 (tm, /=
7.7 Hz, 2H), 7.31 — 7.24 (m, 1H), 7.06 (AB, J = 16.4 Hz, 2H), 6.93 (dm, /= 8.7 Hz, 2H), 3.85 (s,
3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & 159.4, 137.7, 130.2, 128.8, 128.3, 127.8, 127.3, 126.7, 126.4,
114.2, 55.4.

OMe
O OMe
(E)-3,4-dimetoksystilben'”

Biale cialo stale. Wydajnos¢ 96%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) 8 7.53 (dm, /= 8.2 Hz, 2H), 7.37 (tm, /= 7.5 Hz, 2H), 7.31 - 7.22 (m,
1H), 7.14 - 6.95 (m, 2H + 2H(AB, J = 16.3 Hz)), 6.86 (dm, /= 8.2 Hz, 1H), 3.96 (s, 3H), 3.90 (s,
3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & 149.1, 148.9, 137.5, 130.4, 128.7, 128.5, 127.3, 126.8, 126.3,
119.9, 111.2, 108.7, 55.9, 55.8.

Br
O

(E)-4-bromostilben!’*
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 98%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.56 — 7.45 (m, 4H), 7.42 — 7.34 (m, 4H), 7.32 - 7.26 (m, 1H), 7.07
(AB, J = 16.3 Hz, 2H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & 137.1, 136.4, 131.9, 129.5, 128.9, 128.1,
128.0, 127.5, 126.7, 121.4.

NO,
¢

(E)-4-nitrostilben 3!

i

Zoblte cialo state. Wydajnoéé¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.21 (dm, J = 8.9 Hz, 2H), 7.62 (dm, J = 8.8 Hz, 2H), 7.54 (dm, /=
7.1 Hz, 2H), 7.41 (tm, /= 7.1 Hz, 2H), 7.34 (tm, /= 7.2 Hz, 1H), 7.20 (AB, /= 16.3 Hz, 2H). 13C
NMR (101 MHz, CDCls) & 146.8, 143.9, 136.2, 133.4, 129.0, 128.9, 127.1, 126.9, 126.3, 124.2.

! CN

(E)-4-cyjanostilben!3!

Biate cialo state. Wydajno$¢ 79%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.2.
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1H NMR (400 MHz, CDCls) 8 7.67 — 7.50 (m, 6H), 7.44 — 7.36 (m, 2H), 7.36 — 7.30 (m, 1H), 7.14
(AB, J = 16.3 Hz, 2H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) § 142.2, 136.7, 132.9, 132.8, 129.3, 129.1,
127.3, 127.3, 127.1, 119.5, 110.9.

£
OO

(E)-2-(4-styrylofenylo)-1,3-ditian
Biale cialo state. Wydajnos¢ 100%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.2.

H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.50 — 7.33 (m, 6H), 7.30 — 7.22 (m, 2H), 7.20 — 7.14 (m, 1H), 6.99
(AB, J= 16.4 Hz, 2H), 5.08 (s, 1H), 3.08 — 2.90 (m, 2H), 2.82 (ddd, /= 14.3, 4.3, 2.9 Hz, 2H), 2.08
(dtt, /= 14.0, 4.7, 2.5 Hz, 1H), 1.84 (dtt, /= 14.0, 12.4, 3.1 Hz, 1H). 13C NMR (101 MHz, CDCls)
S 138.4, 137.7, 137.3, 129.3, 128.8, 128.3, 128.1, 127.9, 126.9, 126.7, 51.3, 32.2, 25.2. HRMS (EI)
m/z Obliczone dla CisHisSz: 298.0850, Znalezione: 298.0855 MS (EI) m/z 298.1 (M*), 224.1
(100%), 191.1, 178.1, 91.3 EA Obliczone dla C1sH1sS2 : C: 72.44, H: 6.08, S: 21.48 Znalezione: C:
72.35, H: 5.88, S: 21.24 IR (KBr) cm™! : 2889, 1509, 1415, 1275, 966, 768, 690, 539

©/§/\/\
(E)-heks-1-en-1-ylobenzen!!

Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 68%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.41 - 7.36 (m, 2H), 7.35 — 7.30 (m, 2H), 7.25 — 7.20 (m, 1H), 6.43
(d, /= 15.8 Hz, 1H), 6.27 (dt, /= 15.8, 6.8 Hz, 1H), 2.30 — 2.22 (m, 2H), 1.55 — 1.37 (m, 4H), 0.98
(t, J= 7.2 Hz, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCl3) § 138.0, 131.2, 129.7, 128.5, 126.7, 125.9, 32.8,
31.6, 22.3, 14.0.

/@/W
MeO

(E)-1-(hex-1-en-1-ylo)-4-metoksybenzen'7®
Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 71%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.2.

1H NMR (500 MHz CDCls) & 7.20 (dm, J = 8.8 Hz, 2H), 6.76 (dm, /= 8.8 Hz, 2H), 6.24 (dd, /=
15.8, 1.5 Hz, 1H), 6.01 (dt, /= 15.8, 6.9 Hz, 1H), 3.72 (s, 3H), 2.11 (qd, /= 7.1, 1.5 Hz, 2H), 1.40 —
1.33 (m, 2H), 1.32 - 1.26 (m, 2H), 0.85 (t, /= 7.2 Hz, 2H). 3C NMR (126 MHz, CDCls) & 158.7,
131.0, 129.2, 129.2, 127.1, 114.0, 55.4, 32.8, 31.8, 22.4, 14.1.

/@/W

(E)-1-(hex-1-en-1-ylo)-4-nitrobenzen!’’

Jasnozolty olej. Wydajnos¢ 73%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.2.
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1H NMR (500 MHz, CDCls) & 8.15 (dm, J = 8.8 Hz, 2H), 7.45 (dm, J = 8.7 Hz, 2H), 6.49 - 6.38
(m, 2H), 2.27 (tdd, J = 7.5, 3.7, 1.6 Hz, 2H), 1.53 — 1.44 (m, 2H), 1.44 - 1.34 (m, 2H), 0.94 (t, / =
7.3 Hz, 3H). 13C NMR (126 MHz, CDCl5) & 146.6, 144.6, 136.8, 128.2, 126.5, 124.1, 33.0, 31.3, 22.4,
14.1.

O
o

(E)-1,8-dioksacyklotetradek-11-en-2,7-dion®°
Biale cialo state. Wydajnos¢ 43%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.2.

1H NMR (600 MHz, CDCl3) & 5.50 — 5.40 (m, 2H), 4.17 — 4.08 (m, 4H), 2.44 — 2.27 (m, 8H), 1.68
- 1.61 (m, 4H). 3C NMR (151 MHz, CDCls) § 173.3, 129.4, 63.3, 35.2, 32.0, 24.9.

(E)-2-(4-styrylofenylo)-3,6-dihydro-2 H-piran
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 49%. Otrzymany w oparciu o procedure 12.1.3.

'H NMR (500 MHz, CDCls) § 7.54 — 7.48 (m, 4H), 7.41 - 7.32 (m, 4H), 7.29 — 7.22 (m, 1H), 7.11
(s, 2H), 5.98 - 5.90 (m, 1H), 5.87 - 5.79 (m, 1H), 4.57 (dd, J = 11.1, 3.5 Hz, 1H), 4.44 — 4.32 (m,
2H), 2.43 — 2.32 (m, 1H), 2.32 - 2.22 (m, 1H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) & 142.2, 137.5, 136.7,
128.8, 128.7, 128.6, 127.7, 126.7, 126.6, 126.6, 126.4, 124.5, 75.6, 66.7, 33.0. HRMS (EI) m/z
Obliczone dla C19H130: 262.1356, Znalezione: 262.1357 MS (EI) m/z 262.2 (M*), 208.2 (100%),
179.2, 165.1 IR (CH2Cl2) cm™ : 3026, 2882, 2833, 1446, 1086, 968, 821, 754, 690, 553

Dane krystalograficzne (Cu Ko (A = 1.54184 A)):

Uklad krystalograficzny rombowy i (mm?) 0.58
Grupa przestrzenna P212124 T (K) 100
a(A) 5.9076 (4) 0 zakres (°) 5.6-69.1
b(A) 8.2748 (6) F(000) 560
c(A) 28.655 (4) Rint 0.030
a () 90 Niezal. Refl. 2753
L) 90 Parametry 181
y () 90 R, 0.0545
V(A3 1400.8 (2) wR; 0.1263
4 4 R: (>20) 0.0467
doblez. (mg-m™3) 1.244 wR2 (>20) 0.1207
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13. SEMIHYDROGENACJA ALKINOW KATALIZOWANA ZWIAZKAMI MIEDZI

13.1. PROCEDURY SYNTETYCZNE

13.1.1. Ogdlna procedura (2)-selektywnej semihydrogenacji alkinow w THF-H20

0.02 ekwiw.
CuCly-2H,0
R'—R? >
2 ekwiw. NH3BH;
H,0O + THF, 60 °C, 2-6 h

W wypelnionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono alkin (0.5 mmol, 1 ekwiw.), THF
(0.5 ml) oraz CuClz-2H20 (0.01 mmol, 0.02 ekwiw.). Po rozpuszczeniu sktadnikéw dodano
borazan (1 mmol, 2 ekwiw.), THF (1.5 ml) oraz wode (2 ml), mieszajac zawarto$¢ naczynia
przez 2-6 h w temperaturze 60 °C. Po zakonczeniu reakcji do naczynia dodano wode (ok. 10
ml) i DCM (20 ml), a nastepnie calg mieszanine przeniesiono do rozdzielacza. Po
odseparowaniu warstwy organicznej, frakcje wodna poddano ekstrakcji DCM-em (ok.
3x15ml). Polaczone fazy organiczne wysuszono za pomoca bezwodnego NazSOs. Po
odsaczeniu $rodka suszgcego, rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem,

otrzymujac czysty produkt.

13.1.2. Ogdlna procedura (2)-selektywnej semihydrogenacji alkinow w AcOEt-H>0

0.02 ekwiw.
CuCl,-2H,0
> 1
2 ekwiw.. NH3BH3
H,0 + AcOEt, 60 °C, 2 h

R2

W wypelionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono alkin (0.5 mmol, 1 ekwiw.), AcOEt
(0.5 ml) oraz CuCl2-2H20 (0.01 mmol, 0.02 ekwiw.). Po rozpuszczeniu sktadnikoéw dodano
borazan (1 mmol, 2 ekwiw.), AcOEt (1.5 ml) oraz wode (2 ml), mieszajac zawarto$¢ naczynia
przez 2 h w temperaturze 60 °C. Po zakonczeniu reakcji do naczynia dodano wode (ok. 10 ml)
i DCM (20 ml), a nastepnie calg mieszanine przeniesiono do rozdzielacza. Po odseparowaniu
warstwy organicznej, frakcje wodna poddano ekstrakcji DCM-em (ok. 3x15ml). Potaczone
fazy organiczne wysuszono za pomoca bezwodnego Na2SO4. Po odsaczeniu srodka suszacego,

rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem, otrzymujac czysty produkt.

13.1.3. Ogolna procedura (2)-selektywnej semihydrogenacji alkinow w MeOH
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0.02 ekwiw.
CuCly-2H,0
R'—R? > /N
2 ekwiw.. NH3BH;
MeOH, 60 °C, 4 h

W wypelnionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono alkin (0.5 mmol, 1 ekwiw.), MeOH
(1.5 ml) oraz CuClz-2H20 (0.01 mmol, 0.02 ekwiw.). Po rozpuszczeniu sktadnikow dodano
borazan (1 mmol, 2 ekwiw.) oraz MeOH (2.5 ml), mieszajac zawarto$¢ naczynia przez 4 h
w temperaturze 60 °C. Po zakonczeniu reakcji do naczynia dodano wode (ok. 10 ml) i DCM
(20 ml), a nastepnie calg mieszanine przeniesiono do rozdzielacza. Po odseparowaniu warstwy
organicznej, frakcje wodng poddano ekstrakcji DCM-em (ok. 3x15ml). Polaczone fazy
organiczne wysuszono za pomoca bezwodnego Na:SO4. Po odsaczeniu srodka suszacego,

rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem, otrzymujgc czysty produkt.

13.2. DANE ANALITYCZNE
(Z)-stilben'*

Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 96%. Otrzymany w oparciu o procedure 13.1.1.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7.31 — 7.18 (m, 10H), 6.63 (s, 2H). 3C NMR (ppm) (101
MHz, CDCls) & 137.4, 130.4, 129.0, 129.0, 128.3, 127.2.

(Z)-4-metylostilben'7*

Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 95%. Otrzymany w oparciu o procedure 13.1.1.

1H NMR (400 MHz, CDCls) 8 (ppm) 7.33 — 7.19 (m, 5H), 7.19 — 7.15 (m, 2H), 7.08 — 7.02 (m,
2H), 6.58 (AB, J= 12.7 Hz, 2H), 2.34 (s, 3H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 137.6, 137.0,
134.4, 130.3, 129.7, 129.0, 129.0, 128.9, 128.3, 127.1, 21.4.

(Z)-3-metylostilben'7*

Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 90%. Otrzymany w oparciu o procedure 13.1.1.

H NMR (400 MHz, CDCl5) & (ppm) 7.31 — 7.20 (m, 5H), 7.16 — 7.01 (m, 4H), 6.59 (AB, /= 12.6
Hz, 2H), 2.29 (s, 3H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) 8 (ppm) 137.9, 137.5, 137.3, 130.5, 130.2, 129.7,
129.0, 128.3, 128.2, 128.0, 127.2, 126.0, 21.5.
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(Z)-4-tert-butylostilben!’*

Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 92%. Otrzymany w oparciu o procedure 13.1.1.

H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7.34 — 7.20 (m, 9H), 6.59 (AB, /= 12.7 Hz, 2H), 1.33 (s, 9H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 150.3, 137.7, 134.3, 130.2, 129.7, 129.0, 128.7, 128.4, 127.1,
125.2, 34.7, 31.4.

(Z)-4-fluorostilben'7*
Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 92%. Otrzymany w oparciu o procedure 13.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7.29 - 7.19 (m, 7H), 6.96 — 6.89 (m, 2H), 6.62 (A, d, /= 12.2
Hz, 1H), 6.56 (B, d, /= 12.2 Hz, 1H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 162.0 (d, Jcr = 246.8
Hz), 137.2, 133.3 (d, Jer = 3.5 Hz), 130.7 (d, Jer = 7.7 Hz), 130.4 (d, Jcr = 1.5 Hz), 129.2, 129.0,
128.4, 127.3, 115.3 (d, Jcr = 21.4 Hz). F NMR (376 MHz CDCls) & (ppm) -114.66 — -114.78 (m).

B2t

(Z)-4-chlorostilben!’*
Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 95%. Otrzymany w oparciu o procedure 13.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7.28 - 7.15 (m, 9H), 6.63 (A, d, /= 12.2 Hz, 1H), 6.53 (B, d,
J = 12.3 Hz, 1H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 137.0, 135.8, 132.9, 131.1, 130.4, 129.1,
128.9, 128.5, 128.5, 127.5.

R,

(Z)-4-trifluorometylostilben!’*
Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 92%. Otrzymany w oparciu o procedure 13.1.2.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm) 7.49 (dm, /= 7.8 Hz, 2H), 7.36 (dm, /= 7.9 Hz, 2H), 7.31 -
7.20 (m, 5H), 6.75 (A, d, /= 12.2 Hz, 1H), 6.62 (B, d, /= 12.3 Hz, 1H). 13C NMR (101 MHz, CDCls)
8 (ppm) 141.0 (q, Jer = 1.3 Hz), 136.7, 132.5, 129.3, 129.2 (q, Jcr = 32.7 Hz), 129.0, 128.9, 128.6,
127.1, 125.29 (q, Jcr = 3.8 Hz), 122.96(q, Jcr = 271.7.8 Hz). F NMR (376 MHz CDCl3) & (ppm)
-62.55. (s).
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oQ,

(Z)-4-metoksystilben!*
Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 95%. Otrzymany w oparciu o procedure 13.1.1.

H NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.31 — 7.17 (m, 7H), 6.80 — 6.75 (m, 2H), 6.54 (AB, /= 12.3,
2H), 3.80 (s, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 158.8, 137.7, 130.3, 129.9, 129.8, 128.9,
128.9, 128.4, 127.0, 113.7, 55.3.

CO,Me
(Z)-4-styrylobenzoesan metylu!7*

Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 92%. Otrzymany w oparciu o procedure 13.1.1.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm) (dm, /= 8.2 Hz, 2H), 7.30 (dm, / = 8.1 Hz, 2H), 7.25 — 7.19
(m, 5H), 6.71 (A, d, /= 12.3 Hz, 1H), 6.61 (B, d, J = 12.2 Hz, 1H), 3.90 (s, 3H). 3C NMR (101
MHz, CDCls) & (ppm) 167.1, 142.2, 136.8, 132.4, 129.7, 129.4, 129.0, 128.7, 128.5, 127.7, 52.2.

HN —<O
(Z)-4-acetamidostilben!”®

Kremowe cialo stale. Wydajnos¢ 96%. Otrzymany w oparciu o procedure 13.1.1.

1H NMR (400 MHz, CDCls) 8 (ppm) 7.31 — 7.24 (m, 2H), 7.20 (s, 2H), 7.18 — 7.07 (m, 7H), 6.47
(AB, J = 12.2 Hz, 2H), 2.08 (s, 3H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 168.4, 137.4, 136.9,
133.3, 130.0, 129.7, 129.7, 128.9, 128.4, 127.2, 119.5, 24.8.

(Z)-1-fenyloheks-1-en''?

Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 95%. Otrzymany w oparciu o procedure 13.1.1.

H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 7.37 - 7.27 (m, 4H), 7.25 - 7.19 (m, 1H), 6.41 (dt, /= 11.6,
1.9 Hz, 1H), 5.68 (dt, /= 11.7, 7.3 Hz, 1H), 2.34 (qd, /= 7.3, 1.9 Hz, 2H), 1.49 - 1.30 (m, 4H), 0.91
(t, J= 7.2 Hz, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) § (ppm) 138.0, 133.4, 128.9, 128.8, 128.2, 126.5,
32.3, 28.5, 22.6, 14.1.

(Z)-dodek-6-en!™
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Bezbarwny olej. Wydajnos¢ 96%. Otrzymany w oparciu o procedure 13.1.3

H NMR (400 MHz, CDCls) 8 (ppm) 5.43 — 5.29 (m, 2H), 2.06 — 1.91 (m, 4H), 1.38 - 1.22 (m,
12H), 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) & (ppm) 130.1, 31.7, 29.6, 27.3, 22.7,
14.2.
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14. SEMIHYDROGENACJA ALKINOW KATALIZOWANA ZWIAZKAMI IRYDU

14.1. PROCEDURY SYNTETYCZNE

14.1.1. Ogdlna procedura (2)-selektywnej semihydrogenacji alkinow

0.01 ekwiw.
[Ir(COD)CI],

0.04 ekwiw. pppy
50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C, 24 h

W uprzednio wysuszonym i wypelionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono alkin
(0.5 mmol, 1 ekwiw.), bezwodny THF (2.5 ml), kompleks [Ir(COD)CI]2 (0.005 mmol, 0.01
ekwiw. ) oraz pppy (0.02 mmol, 0.04 ekwiw.). Nastepnie dodano kwas mrowkowy (25 mmol,
50 ekwiw.). Zawarto$¢ naczynia umieszczonego w tazni olejowej o temperaturze 80 °C,
mieszano przez 24 h. Po zakonczeniu reakcji, do naczynia dodano wodny roztwor NaHCOs3
(ok. 20 ml) i cala mieszanine przeniesiono do rozdzielacza. Po odseparowaniu warstwy
organicznej, frakcje wodng poddano ekstrakcji DCM-em (ok. 3x20ml). Polaczone fazy
organiczne wysuszono za pomocg bezwodnego NazSOs, a rozpuszczalnik odparowano pod
zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyszczono przy pomocy chromatogratfii
kolumnowej, wykorzystujac jako eluent n-heksan lub mieszanine n-heksan—octan etylu,

w zaleznosci od polarnosci produktu.

14.1.2. Ogolna procedura (£)-selektywnej semihydrogenacji alkinéw

0.01 ekwiw.
[Ir(COD)CI], R2
R'—R? > —

> o

0.04 ekwiw. tbppf
50 ekwiw. HCO,H
THF, 80 °C, 24 h

W uprzednio wysuszonym i wypelionym argonem naczyniu Schlenka umieszczono alkin
(0.5 mmol, 1 ekwiw.), bezwodnyTHF (2.5 ml), kompleks [Ir(COD)Cl]2 (0.005 mmol, 0.01
ekwiw. ) oraz tbppf (0.02 mmol, 0.04 ekwiw.). Nastepnie dodano kwas mrowkowy (25 mmol,
50 ekwiw.). Zawarto$¢ naczynia umieszczonego w lazni olejowej o temperaturze 80 °C
mieszano przez 24 h. Po zakonczeniu reakcji, do naczynia dodano wodny roztwor NaHCOs3
(ok. 20 ml) i cala mieszanine przeniesiono do rozdzielacza. Po odseparowaniu warstwy
organicznej, frakcje wodng poddano ekstrakcji DCM-em (ok. 3x20ml). Polaczone fazy
organiczne wysuszono za pomoca bezwodnego Na>SOs, a rozpuszczalnik odparowano pod

zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt oczyszczono przy pomocy chromatografii

155



kolumnowej, wykorzystujac jako eluent m-heksan lub mieszanine n-heksan—octan etylu,

w zaleznosci od polarnosci produktu.

14.2. DANE ANALITYCZNE

(E)-4-metylostilben 3!
Biale cialo state. Wydajnos¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.55 (dm, J = 7.9 Hz, 2H), 7.46 (dm, J = 8.0 Hz, 2H), 7.40 (tm, /=
7.6 Hz, 2H), 7.33 — 7.26 (m, 1H), 7.22 (d, /= 7.8 Hz, 2H), 7.12 (AB, J = 16.5, 2H), 2.41 (s, 3H). 3C
NMR (101 MHz, CDCls) & 137.7, 137.7, 134.7, 129.5, 128.8, 128.8, 127.8, 127.5, 126.6, 126.5, 21.4.

! CF3

(E)-4-trifluorometylostilben*!
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.72 — 7.59 (m, 4H), 7.57 (dm, /= 7.7 Hz, 2H), 7.42 (tm, /= 7.5 Hz,
2H), 7.37 - 7.27 (m, 1H), 7.23 (A, d, J = 16.3 Hz, 1H), 7.15 (B, d, /= 16.4 Hz, 1H). 13C NMR (101
MHz, CDCLs) & (ppm) 140.9 (q, Jcr = 1.1 Hz), 136.8, 131.3, 129.4 (q, Jcr = 32.3 Hz), 128.9, 128.6,
128.4, 127.3, 126.9, 126.7, 125.8 (q, Jcr = 3.8 Hz). 1%F NMR (376 MHz CDCls) & (ppm) -62.46 (s).

e

(E)-4-chlorostilben!3!
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 75%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.55 — 7.50 (m, 2H), 7.48 — 7.43 (m, 2H), 7.41 — 7.26 (m, 5H), 7.10
(AB, J=16.3, 2.8 Hz, 2H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) & 137.1, 136.0, 133.3, 129.5, 129.0, 128.9,
128.0, 127.8, 127.5, 126.7.

Br
O

(E)-4-bromostilben'”’

Biate cialo state. Wydajnos¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.
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1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.57 — 7.44 (m, 4H), 7.42 — 7.32 (m, 4H), 7.32 - 7.23 (m, 1H), 7.10
(A, d, J= 16.3 Hz, 1H), 7.03 (B, d, /= 16.3 Hz, 1H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) § 137.1, 136.4,
131.9, 129.6, 128.9, 128.1, 128.0, 127.5, 126.7, 121.5.

'

(E)-4-jodostilben'”
Biale cialo state. Wydajnos¢ 99%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & .68 (dm, /= 8.4 Hz, 2H), 7.51 (dm, /= 8.7 Hz, 2H), 7.36 (dd, J =
8.4, 6.8 Hz, 2H), 7.31 - 7.21 (m, 3H), 7.11 (A, d, ] = 16.4 Hz, 1H), 7.01 (B, d, ] = 16.3 Hz, 1H). 3C
NMR (101 MHz, CDCls) & 137.9, 137.1, 137.0, 129.7, 128.9, 128.4, 128.1, 127.6, 126.7, 92.9.

OMe
g

(E)-4-metoksystilben!3!
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 75%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.53 — 7.48 (m, 2H), 7.48 — 7.44 (m, 2H), 7.35 (ddd, /= 7.8, 7.1, 1.2
Hz, 2H), 7.27 - 7.21 (m, 1H), 7.08 (A, d, J = 16.4 Hz, 1H), 6.98 (B, d, /= 16.3 Hz, 1H), 6.94 — 6.88
(m, 2H), 3.84 (s, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCl3) § 159.4, 137.8, 130.3, 128.8, 128.3, 127.9, 127.4,
126.8, 126.4, 114.3, 55.5.

! CN

(E)-4-cyjanostilben!3!
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 92%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.67 - 7.61 (m, 2H), 7.61 — 7.56 (m, 2H), 7.56 — 7.51 (m, 2H), 7.43
- 7.36 (m, 2H), 7.36 — 7.29 (m, 1H), 7.22 (A, d, /= 16.3 Hz, 1H), 7.09 (, d, /= 16.3 Hz, 1H). 3C
NMR (101 MHz, CDCls) & 142.0, 136.4, 132.6, 132.6, 129.0, 128.8, 127.1, 127.0, 126.9, 119.2, 110.7.

! NO,

(E)-4-nitrostilben!!

Biate cialo state. Wydajnos¢ 89%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.
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H NMR (400 MHz, CDCl5) & 8.22 (dm, J = 8.8 Hz, 2H), 7.63 (dm, J = 8.8 Hz, 2H), 7.55 (dm, / =
7.5 Hz, 2H), 7.40 (tm, /= 7.4 Hz, 2H), 7.34 (tm, /= 7.3 Hz, 1H), 7.27 (A, d, /= 16.3 Hz, 1H), 7.14
(B, d, /= 16.3 Hz, 1H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & 159.4, 137.8, 130.3, 128.8, 128.3, 127.9,
127.4, 126.8, 126.4, 114.3, 55.5.

0
O/

e J

(E)-4-styrylobenzoesan metylu!’*

Biale cialo stale. Wydajnos¢ 97%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.06 — 8.00 (m, 2H), 7.61 — 7.51 (m, 4H), 7.42 — 7.35 (m, 2H), 7.33
- 7.27 (m, 1H), 7.22 (A, d, J = 16.2 Hz, 2H), 7.13 (B, d, /= 16.4 Hz, 1H), 3.93 (s, 3H). 3C NMR
(101 MHz, CDCls) & 167.0, 142.0, 136.9, 131.4, 130.2, 129.1, 128.9, 128.4, 127.7, 126.9, 126.5, 52.2.

ST

Octan (£)-4-styrylofenylu'4’
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 69%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) 8 7.55 — 7.49 (m, 4H), 7.36 (ddd, J = 7.7, 6.9, 1.1 Hz, 2H), 7.31 — 7.22
(m, 1H), 7.13 - 7.02 (m, /= 16.2 Hz, 2H+AB), 2.31 (s, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & 169.6,
150.2, 137.3, 135.3, 129.1, 128.8, 127.9, 127.8, 127.6, 126.6, 121.9, 21.3.

o
O A O °
(E)-5-styryloizobenzofuran-1(3 H)-on!8

Biale ciato stale. Wydajnos¢ 94%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

IH NMR (400 MHz, CDCls) & 7.90 (dm, J = 7.9, 1H), 7.67 (dm, J = 8.0 Hz, 1H), 7.60 — 7.53 (m,
3H), 7.43 — 7.37 (m, 2H), 7.36 - 7.30 (m, 1H), 7.27 (A, d, J = 16.3 Hz, 1H), 7.18 (B, d, J = 16.3,
1H), 5.33 (s, 2H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & 171.0, 147.5, 143.6, 136.5, 132.7, 129.0, 128.8,
127.6, 127.2, 127.1, 126.2, 124.7, 119.6, 69.6.

OO
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(E)-4-acetylostilben!”®

Biale cialo stale. Wydajnos¢ 100%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.96 (dm, /= 8.4 Hz, 2H), 7.59 (dm, /= 8.4 Hz, 2H), 7.54 (d, /= 7.0
Hz, 2H), 7.38 (tm, /= 7.4 Hz, 2H), 7.34 — 7.27 (m, 1H), 7.23 (A, d, /= 16.3 Hz, 1H), 7.13 (B, d, J
= 16.3 Hz, 1H), 2.61 (s, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) § 197.6, 142.1, 136.8, 136.1, 131.6, 129.0,
128.9, 128.5, 127.6, 127.0, 126.6, 26.7.

°

(£)-4-formylostilben!8!

Biale ciato stale. Wydajnos¢ 87%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) 10.00 (s, 1H), 7.88 (dm, /= 8.3 Hz, 2H), 7.66 (dm, J = 8.6 Hz, 2H),
7.59 — 7.53 (m, 2H), 7.43 — 7.36 (m, 2H), 7.35 — 7.30 (m, 1H), 7.27 (A, d, /= 16.4 Hz, 1H), 7.15 (B,
d, /= 16.4 Hz, 1H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 6 191.8, 143.6, 136.7, 135.5, 132.3, 130.4, 129.0,
128.7, 127.5, 127.0 (2C).

i SMe

(E)-4-metotiostilben 48
Biale ciato stale. Wydajnos¢ 100%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.51 (dm, /= 8.6 Hz, 2H), 7.44 (dm, /= 8.4 Hz, 2H), 7.36 (tm, J =
7.7 Hz, 2H), 7.29 — 7.22 (m, 3H), 7.07 (s, 2H), 2.51 (s, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) & 138.0,
137.4, 134.4, 128.8, 128.2, 128.2, 127.7, 127.0, 126.8, 126.6, 16.0.

Q-
S
@)
oh

(E)-1-(4-(metylosulfonylo)fenylo)-2-fenyloeten

Biale cialo state. Wydajnos¢ 93%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.92 (dm, /= 8.5 Hz, 2H), 7.67 (dm, J = 8.5 Hz, 2H), 7.55 (dm, /=
7.1 Hz, 2H), 7.39 (tm, /= 7.4 Hz, 2H), 7.32 (tm, /= 7.3 Hz, 1H), 7.25 (A, d, /= 16.3 Hz, 1H), 7.13
(B. d, /= 16.3 Hz, 1H), 3.07 (s, 3H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) § 143.0, 139.0, 136.4, 132.8,
129.0, 128.8, 128.0, 127.2, 127.1, 126.7, 44.7.
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S\

(E)-2-(2-fenyloetynylo)tifoen!*!
Biale cialo state. Wydajnos¢ 79%. Otrzymany w oparciu o procedure 14.1.2.

1H NMR (400 MHz, CDCls) 8 7.47 (dm, /= 7.5 Hz, 2H), 7.34 (tm, /= 7.7 Hz, 2H), 7.28 — 7.16 (m,
3H), 7.07 (dm, J = 3.5 Hz, 1H), 7.00 (dd, /= 5.1, 3.5 Hz, 1H), 6.93 (B, d, /= 16.1 Hz, 1H). 3C NMR
(101 MHz, CDCls) & 143.0, 137.1, 128.8, 128.5, 127.7, 126.4, 126.2, 124.5, 121.9.
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